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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

COZELTIi TABANLI SnS YARIILETKENLERIN HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

Ferit ARSLAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Damsman: Dog¢. Dr. Ferhat ASLAN
Y11:2019, Sayfa:54

Bu tez ¢aligmasinda giines hiicreleri igin 6nemli bir bilesik olan kalay siilfiir (SnS) ince filmlerin sol-
jel yontemiyle tiretilmesi amaglanmugtir. SnS filmlerin olusturulmasi igin kalay (IT) etil hekzanoat ve
kalay kloriir dihidrat olmak {izere iki farkli baslangi¢ kimyasali kullanilmistir. Siilfiir kaynagi olarak
da her iki ¢bzelti de tiyoiire kullamlmugtir. Tiim filmler 300 °C sicaklikta daldirarak kaplama
yontemiyle kaplanmis ve 350 °C sicaklikta vakum ortaminda 45 dakika siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmugtur. Sn/S molar orami 1/(1/2), 1/1, 1/2 ve 1/4 olan ¢dzeltiler hazirlanmistir. Sn/S molar
oraninin ve baslangi¢ kimyasalinin ince filmlere etkisi XRD, Raman spektrometresi, SEM, EDX, UV-
Vis spektrometresi ve termoelektrik yontemleriyle incelenmistir. XRD ve Raman spektrometresi
sonuglarma gore kalay (II) 2-etilhekzanoat c¢ozeltisi ile elde edilmis filmler SnS yapida
kristallegsmektedir. Kalay kloriir dihidrat ¢ozeltisi ile {iretilmis filmlerde ise SnS ile birlikte SnS, fazi
olugsmaktadir. Termoelektrik Sl¢limler yiiksek oranda SnS, fazi iceren filmlerin n-tipi yariiletken
zellikte oldugunu gdstermektedir. Diger drnekler p-tipi 6zellik gdstermistir. Uretilen bazi drnekler
iist iiste kaplanarak p-SnS/n-SnS, heteroeklem yapi elde edilmis ve I-V egrisi 6l¢iilmistiir.

ANAHTAR KELIMELER: SnS, SnS,, ince film, Sol-jel
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In this thesis, it is aimed to produce tin sulfide (SnS) thin films by sol-gel solution method which is an
important compound for solar cells. Two different starting chemicals, tin (11) ethyl hexanoate and tin
chloride dihydrate, were used to form SnS films. Thiourea was used as the source of sulfur in both
solutions. All films were coated by dip coating at a temperature of 300 °C and heat treated for 45
minutes in vacuum at 350 °C. Solutions with Sn / S molar ratio of 1 / (1/2), 1/1, 1/2 and 1/4 were
prepared. The effect of Sn/ S molar ratio and starting chemical on thin films was investigated by
XRD, Raman spectrometer, SEM, EDX, UV-Vis spectrometer and thermoelectric methods.
According to the results of XRD and Raman spectrometry, films obtained with tin (I1) ethylhexanoate
solution crystallize in the SnS structure. In the films produced with tin (I1) chloride dihydrate solution,
SnS, phase is formed with SnS. Thermoelectric measurements show that the films that containing a
high rate of SnS, phase exhibit n-type semiconductor properties. Other samples showed p-type
properties. Some samples were overlaid and p-SnS / n-SnS, heterojunction structure was obtained and
the I-V curve was measured.

KEY WORDS: SnS, SnS,, Thin film, Sol-gel



TESEKKUR

Bu calismamin gergeklesmesi siiresince bilimsel katkilarini gordiigiim, tecriibelerinden
yararlandigim ve Ogrencisi olmaktan onur duydugum, her anlamda destek olan ve ilgisini hicbir
zaman esirgemeyen, degerli hocam Sayin Dog. Dr. Ferhat ASLAN’a sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi
sunarim. Ayni zamanda Harran Universitesinde yapmis oldugum XRD ve SEM &l¢iimlerinde degerli
vaktini ayirip yardimei olan, Ogr.Gor.Dr. Ahmet TUMBUL’a siikranlarimi sunarim. Ayrica lisans ve
yiiksek lisans donemlerinde ders aldigim tim degerli hocalarimin bana 6gretmis oldugu degerli
bilgilerinden dolay1 hepsine ayr1 ayr tesekkiirlerimi sunarim. Bugiinlere gelmemi saglayan aileme de
tesekkiirii borg bilirim.
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1.GIRIS Ferit ARSLAN

1. GIRIS

Ince film giines hiicrelerine olan ilgi son 20 yilda dénemli oranda artmistir.
Tamami ince film katmanlardan olusan gilines hiicrelerinin geleneksel silisyum
tabanli gilines hiicrelerine gore 6nemli avantajlart bulunmaktadir. Tipik bir silisyum
tabanli glines hiicresinin kalinlig1 200 ile 500 um araliginda iken, ince film gilines
hiicresinin toplam kalinligt 2 pm civarindadir. Bunun nedeni ince film giines
hiicrelerinde kullanilan yariiletkenlerin dogrudan bant gegisli yapiya sahip olmasidir.
CulnS; ve CdTe gibi ince film yariiletkenlerle % 20 civarinda oldukga yiiksek verim
elde edilmistir. Fakat bu tiir yariiletkenlerin de bazi dez avantajlari bulunmaktadir.
Yapilarinda oldukga yiiksek maliyetli ve ¢cevreye zararli zehirli elementler icermeleri
ornek olarak verilebilir. Bu tiir malzemelere alternatif olarak son yillarda CupZnSnS,
dortlii bilesigi arastirma konusu olmustur. Bu yariiletken malzeme ile % 12 civarinda
verim elde edilmistir. Bu malzemenin en 6énemli avantaj1 yapisinda zehirli ve yiiksek
maliyetli element bulundurmamasidir. Bununla birlikte dortlii bir bilesik olmasi
karmagik bir yapiya sahip olmasina neden olmaktadir ve bu yilizden yiiksek verim
elde edilememektedir. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak icin ikili bilesikler
kullanilabilir. Giines hiicrelerinde kullanilan ikili bilesikler arasinda SnS yariiletkeni
son yillarda ilgi ¢cekmeye baslamistir. Genel olarak yariiletken malzemeler fiziksel ve
kimyasal olmak tizere iki farkli yolla iiretilebilmektedir. Her iki yontemin kendine
gore avantaj1 ve dezavantaji bulunmaktadir. Fakat genis yilizeyli ve diisiik maliyetli
uygulamalar i¢in kimyasal yontemler revagtadir. Kimyasal yontemler arasinda sol-jel
teknigi, seramik ve ince film malzemelerin iiretimi gibi bir¢ok teknolojik alanda
kendini kanitlamistir. Bu tez ¢alismasinin amact sol-jel teknigi ile SnS yariiletkeninin

tiretilmesi ve karakterizasyonudur.



2. ONCEKIi CALISMALAR Ferit ARSLAN

2. ONCEKI CALISMALAR

Silisyum tabanli giines hiicrelerine alternatif olarak 1970’ li yillardan beri
ince film yariiletken malzemelere yonelik 6onemli aragtirmalar yapilmistir. CdTe,
Cu(In,Ga)S, ve Cu(In,Ga)Se, tabanli ince film giines hiicrelerinde laboratuvar
kosullarinda % 20 ve iizeri oldukga yiiksek verimler elde edilmistir (Chen ve ark.,
2016; Green ve Emery, 2015). Silisyumunun aksine bu malzemelerden sadece birkag
mikron kalinliginda film olusturulmasi bile yiiksek verim elde etmek i¢in gerekli
olan 15181 sogurmaya yetmektedir. Fakat bu tiir bilesiklerin yapisinda kullanilan
kadmiyum (Cd) ve selenyum (Se) gibi oldukga zehirli elementlerin olmasi, ¢evreye
zarar verme riski dogurmaktadir. Diger taraftan bu tiir bilesiklerdeki indiyum (In),
tellir (Te) ve galyum (Ga) gibi elementlerin dogadaki azligindan dolayi
arastirmacilart yeni alternatif malzemelerin aragtirilmasina stirliklemistir. Cevre
dostu olan ve diger elementlere gore rezerv problemi az olan bilesiklerden biri
CuxZnSnS,  (CZTS) yariiletkenidir. Schokley-Queiser limitine goére CZTS
yariiletkeninden elde edilebilecek maksimum verim % 28 civarindadir (Dhakal ve
ark., 2014). Bu yariiletkene selenyum katkilandirilmasiyla elde edilen
CupZnSnS,Sey.x (CZTSSe) bilesigine ait maksimum verim literatiirde % 12.6 olarak
kaydedilmistir (Wang ve ark., 2013). En yiiksek verimin elde edildigi CZTSSe
tabanli gilines hiicresinde CZTSSe bilesigi, geleneksel vakuma dayali yontemlerin
aksine ¢ozelti yontemiyle iiretilmistir. Buradan ¢ozelti tabanli yontemlerin gilines
hiicresi tiretimi i¢in oldukca onemli oldugunu gostermektedir. Fakat bu yontemde
¢oziicli olarak oldukca zehirli bir kimyasal olan hidrazin kullanilmistir. Bu yiizden
cozeltide kullanilan kimyasallarinda alternatifleri arastirilmalidir.  Yukarida
bahsedilen yariiletkenlere alternatif olabilecek diger bir sogurucu katman da kalay
stilfiir (SnS) yariiletkenidir. SnS bilesiginin yapisinda zehirli ve rezerv problemi olan
element bulunmamaktadir. SnS, 1.1 -1.5 eV bant araligina sahip dogrudan ve dolayl
bant 6zelligi gosterebilen ve goriiniir blgede > 10* cm™ yiiksek sogurma katsayili
olduk¢a umut verici p-tipi bir yariiletkendir (Park ve ark., 2014). SnS ince filmleri
termal buharlastirma (Steinmann ve ark., 2014), sprey piroliz (Sajeesh ve ark., 2010),

RF sagtirma (Hartman ve ark., 2011) ve Sn katmanin siilfiirizasyonu (Sugiyama ve
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ark., 2008) gibi farkli yontemlerle iiretilmistir. Siifiirizasyon yontemiyle tretilmis
SnS bilesiginin dogrudan gecisli yasak bant aralifi 1.2 eV olarak belirlenmistir
(Caballero ve ark., 2016). SnS bilesigi kendiliginden p-tipi elektriksel 6zellik
gostermektedir (Reddy ve ark., 2006). Atomik katman biiylitme (ALD) yontemiyle
tiretilmis bu yariiletkene ait glines hiicresinin verimi literatiirde maksimum % 4.36
olarak kaydedilmistir (Sinsermsuksakul ve ark., 2014). Teorik calismalar ise bu
yariiletkenle elde edilebilecek giines hiicresinin verimini % 32 olarak gdstermektedir

(Smsermsuksakul ve ark., 2014).

Bu tez ¢alismasinin amaci kimyasal yontemlerden biri olan sol-jel teknigi ile
SnS bilesiginin cam altliklar lizerine olusturulmasidir. SnS bilesiginin olusturulmasi
icin kalay (II) etilhekzanoat ve kalay kloriir dihidrat olmak iizere iki farkli baslangi¢
kimyasali kullanilmistir. Her iki ¢ozelti i¢in de ¢ozeltideki Sn/S molar oranlar
sirastyla 1/(1/2), 1/1, 1/2 ve 1/4 olarak degistirilmistir. Bu sekilde SnS yapisina hem
baslangi¢c kimyasallarinin etkisi hemde Sn/S molar oranin etkisi arastirilmistir. Tim
filmlerin XRD, SEM, EDX, Raman spektrometresi, UV-Vis ve termoelektrik

Olctimleri yapilmig sonuglar tartisilmistir.

2.1. Yaniletkenlerin Genel Ozellikleri

Elektriksel ve optiksel 6zelikleri géz oniinde bulundurularak kati haldeki
malzemeler siniflandirildiginda ti¢ guruba ayrilir. Bunlar; yalitkanlar, yariiletkenler
ve iletkenlerdir. Yeryiiziinde biitiin maddeler atomlardan olusmustur. Atom ise
ortada bir c¢ekirdek ve bunun etrafinda degisik yoriingelerde hareket eden
elektronlardan olusmaktadir. Elektronlarin her madde igerisindeki hareketi ayni
degildir. Elektron hareketine goére maddeler iletkenlik, yalitkanlik ve yari iletkenlik
gosterir. Aliiminyum ve giimiis gibi iletkenler 10* ile 10° S/cm arasinda yiiksek
iletkenlik gosterirken; kuartz ve cam gibi yalitkanlar 1078 ile 1078 S/cm arasinda
cok distik iletkenlik gosterirler. Yariiletkenler ise iletkenlerle yalitkanlar arasinda
iletkenlik gostermektedirler. Yariiletkenlerin iletkenligi 1s18a, sicakliga, manyetik
alana ve bilinyesindeki yabanci atomlarin miktarina bagli olarak degisiklik

gosterebilir. iletkenliklerindeki bu dzellik yariiletkenleri elektronik uygulamalarinda
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daha 6nemli bir malzeme haline getirmektedir. Cizelge 2.1.’de bilesik ve element

yariiletkenler verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi element ve bilesik yariiletkenler (Sze, 2001)

Element IV-IV 1I-v I1-VI IV-VI
bilesikleri bilesikleri bilesikleri bilesikleri

Si SiC AlAs Cds PbS
Ge AlSb CdSe PbTe

BN CdTe

GaAS ZnS

GaP ZnSe

GaSb ZnT

InAs

InP

InSb

Bir yariiletken, mutlak sifirda (0 K) tamamen dolu elektronik durumlar bandi,
yine mutlak sifirda dolu banttan yasak bir enerji araligi ile ayrilmis tamami bos olan
bir banda ( iletkenlik bandi) sahip olan kristal malzemedir. Yariiletken mutlak sifirda
(0 K) miikemmel bir yalitkan gibi davranir. Cilinkii orda kismen dolu bant yoktur.
Bantlar tamamen bos veya tamamen doludur. Ancak sicaklik artinca elektronlardan
bir kismi1 valans bandindan yasak enerji araligini1 asabilecek kadar enerji elde ederek,
bos iletkenlik bandina gecebilmektedirler. Bu elektronlar elektriksel iletkenlige katki
saglayabilirler. Bu elektronlarin daha diisiik enerji bandi olan valans bandinda
biraktiklar1 pozitif kabul edilen bosluklar yada hollerde iletkenlige katki
saglayabilirler. Iletkenlik, elektronlarin ve hollerin sayilari artan sicaklik ile artar ve

bu sayede iletkenligi de artiracag: agiktir.

Bir kristal olustugunda N tane atom bir araya gelerek enerji seviyeleri
birbirine ¢ok yakin N farkli enerji seviyesine boliiniir ve siirekli enerji bandim
olusturur. Elektronlarin bulunmayacag1 bant araligi, yasak yasak bant araligidir. Eq
ile gosterilir. Alt banda degerlik, {ist banda ise iletkenlik band1 denir. Ust bant ile alt
bandin farki yariiletkenin yasak enerji bant genisligini karakterize eder. Sekil 2.1.’de

yalitkan, iletken ve yariiletkenlerin enerji bant diyagramlar1 verilmistir.



2. ONCEKIi CALISMALAR Ferit ARSLAN

Bos iletkenlik
bandi
Kismen dolu . :
iletkenlik bandi lletkenlik bandi _{ T
()
Eg ~1eV Eg ~9eV

_f

iletkenlik bandi _J

Sekil 2.1. (a) iletken, (b) yariiletken, (c) yalitkan malzemelerin bant diyagrami (Sze, 1985)

Degerlik bandi (a) (b)

Sekil 2.1(a).’da goriildigi gibi metallerde degerlik bandi ile iletim bandi
birbirlerine temas edecek diizeyde yakindirlar. Bundan dolay1 metallerin yasak bant
araligi yok denecek kadar az oldugundan elektrik akimini iletirler. Sekil 2.1(c).’de
goriildiigl gibi yalitkanlarin yasak enerji araligt 9 eV civarindadir. Bu yiizden oda
sicakliginda elektrik akimini iletmezler. Yariiletken atomlar arasi baglar kismen de
olsa giicliidiir. Bundan dolay1 oda sicakliginda termal titresim bazi baglar1 kirabilir.
Bir bagin kirilmasi sonucunda serbest elektronla beraber serbest bir bosluk olusur.
Sekil 2.1(b).’de goriildiigii gibi yariiletkenin bant araligi yalitkanin bant araligi ile
kiyaslandiginda o kadar biiyiik degildir. Bu ylizden bazi elektronlar geride bosluklar
birakarak degerlik bandindan iletkenlik bandina gegebilir. Bir elektrik alan
uygulandiginda elektronlar ve boslular kinetik enerji kazanma ile elektrik akimim

iletirler.
2.1.1. Katkisiz ( saf ) yariletkenler

Katkisiz yariiletkenlerde termal titresim sonrasinda elektronlar degerlik

bandindan iletkenlik bandina esit oranda bosluk birakir. Elektron konsantrasyonu,

n = N.exp [— %] (2.1)

denklem 2.1 ile verilir. Burada Er Fermi enerji seviyesini, E, iletkenlik bandindaki

enerji seviyesini gostermektedir. T kelvin cinsinden sicaklik, k Boltzman sabiti ve N,
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ise iletkenlik bandindaki etkin durum yogunlugudur. Denklem 2.2°den degerlik

bandindaki bosluk yogunlugu p olmak iizere,

Ep—E
p = Nyexp |- 22| 2.2)
seklinde verilmektedir. Burada N, degerlik bandindaki etkin durum yogunlugu, Ey,

ise degerlik bandindaki enerji seviyesidir. Denklem 2.3’deki bosluklarin yogunlugu p

ve elektronlarin yogunlugu n olmak iizere katkisiz yariiletkenlerde,
n=p=n; (2.3)

seklinde yazilabilir. Buradaki n; saf tasiyict yogunlugu olup, katkisiz yariiletkenlerin

Fermi enerji seviyesi denklemi 2.1 ve 2.2’deki denklemlerden;

@=a=2?+§mﬁﬂ (2.4)

elde edilir. Burada E; katkisiz yariiletkenin Fermi enerji seviyesidir. Bu enerji oda

sicakliginda yasak bant araliginin ortasina ¢ok yakindir (Sze, 1985).
2.1.2. Katkil yariiletkenler

Katkil1 yariiletkenler elektronlarin sayist ile bosluklarin sayisinin esit
olmadig1 durumlara sahip yariiletkenlerdir. Bir yariiletken yabanci atomlarla
katkilandirildiginda, yariiletken katkili duruma gelmekte ve safsizlik enerji seviyesini
olusturmaktadir. Yariletkenlerin biiyiik ¢ogunlugu oda sicakliginda iletkenlik katki
atomlarinin etkisiyle degismektedir. Sekil 2.2(a).’da bir silisyum atomunun bir

arsenik atomu ile yer degistirilmesi gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Silisyum kristalinin (a) arsenik atomuyla, (b) bor atomu ile katkilandirilmasi
(Sze, 1985)

Sekil 2.2(a).’da bes degerlik degerine sahip olan silisyum atomunun bir
arsenik atomuyla yer degistirilmesi gosterilmistir. Bes degerlik degerine sahip olan
arsenik atomu, dort elektronunu komsu olan dort silisyum atomu ile ortaklasa
kullanarak kovalent bag olusturmaktadir. Besinci olan elektron serbest kalmasi
sonucunda iletkenlik bandina gectiginde iletim elektronuna doniisiir. Bu arsenik
atomuyla katkilandirilmis olan silisyum yariiletkenine n-tipi yariiletken denir.
Burada arsenik atomu verici olarak adlandirilir. Diger yandan silisyum yariiletkeni
ti¢ degerlige sahip olan boron atomuyla katkilandirildiginda yukarida sekil 2.2(b).’de
goriildiigli gibi boron atomu dordiincii kovalent bagini olusturmak i¢in bir elektronu
silisyum atomundan almaktadir. Buda bir boslugun olusmasina sebep olmaktadir. Bu
nedenle boron atomu elektron aldigindan alici olarak; boron ile katkilandirilan
silisyum yariiletkende p-tipi yart iletken olarak isimlendirilir. Verici atomlar diigiik
baglanma enerjisine sahip olduklarindan genellikle oda sicakliginda tamamen

iyonlagacak enerjiye sahiptirler. Tamamen iyonlasma durumunda elektron

yogunlugu;
n=Np (2.5)
p = ;_; (2.6)
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seklinde yazilabilir. Nj, verici yogunlugu, Fermi seviyesi, iletkenlik bandindaki etkin

durum yogunlugu N, ve verici konsantrasyonu N, cinsinden yazarsak (denklem 2.7);
- Ne
Ec — Ep = kTin ND] 2.7)
elde edilir. Ayn1 sekilde bosluk konsantrasyonu (denklem 2.8)
p =N, (2.8)

olarak yazilabilir. Burada N, alicilarin konsantroasyonudur. Bu durumda denklem

2.9’dan Fermi enerji seviyesi
Ep — E; = kTln [Z—Z] (2.9)

seklinde olur. Denklem 2.6.’dan anlasildig1 gibi verici konsantrasyonu arttiginda
E; — Er durumunda Fermi enerji seviyesi iletkenlik bandina yakin olacaktir. Benzer
sekilde yiiksek alici konsantrasyonu Fermi seviyesini degerlik bandina dogru
kaydiracaktir (Sze, 1985).

2.2. Yariiletkenlerin Elektriksel Ozellikleri

2.2.1. Ozdirenc

Uzunlugu L, kesit alan1 A ve tasiyict yogunlugu n olan bir yariiletken elektrik

alana tabi tutuldugunda numuneden gegen akim yogunlugu J,,,
ITL
Jn =5 = Xiea(=qvy) = —qnv, = qnuE (2.10)

sekilde yazilabilir. Burada I,, elektron akimidir. Benzer sekilde bosluk igin akim

yogunlugu (denklem 2.11);
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Jp = qnvp = qnupE (2.11)

seklinde yazilabilir. Denklem 2.12°den yariiletkenin elektrik alan altindaki toplam

stiriikleme akim yogunlugu;

J=Ju+Jp = (qoup)E (2.12)
elde edilir. Burada

o = qnii, + qnyp (2.13)

iletkenlik katsayist olarak adlandirilir. Denklem 2.14’ten, yariiletkenin 6zdirenci p

iletkenlik cinsinden ifade edilirse,

1

p =1 (2.14)

o qnupt+pup)

seklinde yazilabilir. Genellikle saf yariiletkenlerde iki tasiyici arasindaki biiyiik
farktan dolayr denklem 2.12 veya 2.13’teki bilesenlerden sadece biri kullanilir. Bu

nedenle denklem 2.13’deki 6zdireng, n-tipi yariiletken i¢in yazilirsa;

1
P = anin (215)

seklinde ifade edilebilir. P-tipi yariiletken i¢in yazilirsa;

1
P = (2.16)

seklinde ifade edilebilir.
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2.2.2. Mobilite

Bir E elektrik alan altinda elektronlar - gE kuvveti altinda hizlanir. Buna
stiriklenme hiz1 denir. v, ile gosterilir. Net termal hiz rastgele ¢arpigmalardan dolay1
sifirdir. Elektrik alan altinda sadece net bir siiriiklenme hizi vardir. Denklem

2.17’den bu siiriiklenme hizi;
v, = — =] 2.17)

seklinde yazilabilir. Buradan

i, = 2% (2.18)

Mmn

oldugundan p,, elektronun mobilitesidir. Bu durumda elektronlarin siiriiklenme hizi;

v, = —UyE (2.19)
seklinde olur. Ayni sekilde bosluklar i¢in siirtiklenme hizi;

vy, = UpE (2.20)
seklinde olur. p,, bosluklarm mobilitesidir.
2.3. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Yariiletkenlerin bant yapilarin1 belirlemek i¢in en yaygm kullanilan
metotlardan birisi optik sogurma metodudur. Yariiletkene gelen elektromanyetik
dalga ile numunedeki elektrik yiiklerinin birbiriyle etkilesmesi sonucunda meydana
gelen enerji kaybi olaymna sogurma denir. Sogurma olaymda enerjisi bilinen bir
foton, bir elektronu diislik enerji seviyesinden daha iist bir enerji seviyesine uyarir.

Bu nedenle bu spektrumdan miimkiin olan tiim gegisler, yariiletkenin yasak enerji ve

10
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bant tipi hakkinda bilgi verebilir. Denklem 2.21°deki kalinligi x olan bir numune

tizerine elektromanyetik dalganin etkisi sonucunda sogurma,

[ =Ie”% (2.21)

bagintis1 ile verilmektedir. I, numuneye gelen elektromanyetik dalga siddetidir. I,
kalinlig1 X olan numuneden gegen elektromanyetik dalganin siddetidir. « ise lineer
absorbsiyon katsayisini ifade eder. Eger bu absorbsiyon L(hv) 1sik siddetindeki

azalma hizina gére tanimlanirsa a (hv) katsayist (denklem 2.22),

1 d[L(hv)]
L(hv) dx

a(hv) = (2.22)

seklinde ifade edilir. Absorbsiyon katsayis1 ne kadar biiyiirse numuneden gecen

1s1n1n siddeti de orantili olarak azalacaktir (Pankove, 1971).

Temel sogurma olay1 ise banttan gegisi ifade eder. Temel sogurmada hizli bir
artis olarak kendini gostererek yariiletken enerji araliginin belirlenmesinde kullanilir.
Temel sogurmada bir elektron numuneye gelen 1sindan bir foton sogurarak valans
bandindan iletim bandina gecer. Bundan dolayr fotonun enerjisi yasak ener;ji
araligina esit veya yasak enerji araligindan biiyiilk olmalidir. Bu nedenle gelen

fotonun frekans1 v (denklem 2.23),
v = Ef veyav = v, (2.23)

seklinde olmalidir. v > E;/h frekans1 sogurma sinir1 olarak isimlendirilir (Ozaydin,

2012). Yariiletkenler i¢in temel sogurma spektrumu Sekil 2.3.’te gosterilmistir.

11
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Temel Sogurma

/ Balgesi

Sogurma

L
r

ig Dalgzaboyu(i)

Sekil 2.3. Yariiletkenklerde temel sogurma spektrumu
(Ozaydm, 2012)

Sekil 2.3.’te goriildiigii gibi A, dalga boyuna yakin olan dalga boylarindan
itibaren sogurmada artis goriilmektedir. A, den sonra denge degerine ulasmustir

(Ozaydin, 2012).

Yariiletken numune A, dalga boyundan kii¢iik dalga boylarinda giiclii bir

sogurucu, giiclii dalga boylarinda 6zellik gosterir. Bu iki bolgenin ayrildigi sinira

temel sogurma smir1 denir (Ozaydin, 2012).

2.4. p-n Eklemi

p ve n tipi yariiletkenler uygun kosullarda bir araya getirilirse p-n birlesimi
veya p-n eklemi meydana gelir. p-n ekleminde bir dis elektrik alan olmadiginda dahi
difiizyon ve siiriiklenme akimlar1 bulunur. Bu akimlar ters yonlii olduklarindan net
akim sifirdir. Eklem bolgesine p tipi yariiletken tarafindan bir elektrik alan
uygulandigini varsayarsak, dis elektrik alanin etkisiyle eklem denge durumunu
kaybetmis olur. Ileri besleme durumunda eklem bolgesindeki elektrostatik potansiyel
farki Vpi-Vs seklinde olur. Bu potansiyel farkinin azalmasi nedeni ile p tipi bolgedeki
bosluklar difiiz ederlerken, n tipi bdlgeden p tipi bolgeye dogru elektronlarin
difizyon hareketi gerceklesir. Potansiyel farkin uygulandigi bolge Vi kadar
azalacagindan buna bagh olarak eklem genisligi de kiictlilecektir. Termal dengede p-
tipi ve n-tipi bolgeler arasindaki toplam elektrostatik fark Vpi (Vpuiiin) Olarak

gosterilir. Vg ters besleme voltaji, Vs ise ileri besleme durumunda voltaji ifade eder.

12
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Bu eklem bolgesine n tipi bdlgeden bir voltaj uygulandiginda p-n bilesimi
ters beslenmis olur. Burada toplam elektrostatik potansiyel Vpi+Vg seklinde olur.
Eklem bolgesindeki genisligin artmasi sebebi ile diflizyon akimlarinda azalma
goriilecektir. Bu nedenle ters besleme durumunda p-n bilesiminde kiigiik bir akimin
meydana geldigi goriilir. Bir p-n ekleminde eklem genisligi (depletion width)
uygulanan voltajla orantili olarak (denklem 2.24),

W = /w (2.24)
qNp

seklinde ifade edilir. Burada Ny hafif katkili bulk konsantrasyonunu, €; yariiletken
malzemenin dielektrik sabitini, V ters besleme ve dogru besleme icin sirasiyla
negatif ve pozitif degerler alan voltaji ifade etmektedir. Bir p-n bilesiminin I-V

karakteristigi denklem 2.25’deki diyot denklemi ile elde edilir.

J=Jy" er — 1) (2.25)

Burada J; doyma akim yogunlugunu ifade etmektedir. Sekil 2.4.’te
bosluklarin ¢ogunluk yiik tasiyicilart oldugu p- tipi bir yariiletken ile elektronlarin
cogunluk yiik tastyicilar: oldugu n- tipi bir yariiletkenin kontak yapilmasi halinde p-n
eklemi olusturmas1 ve p-n eklemine uygulandigi voltaja bagli olarak elde edilen akim

gerilim grafigi asagida verilmistir ( Sze, 2001; Tumbul, 2018).

/s

Bl

i \\— Dogru besleme

Sekil 2.4. p-n eklem diyotuna ait 1-V karakteristigi (Sze, 2001)

13
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2.5. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel, toz, fiber, ince film formlarinda cam ve seramik malzemelerin
tiretiminde kullanilan bir kimyasal ¢ozelti prosesidir. Sol-jel yonteminde altlik
(substrate) iistiine ¢dzeltinin kolay bir sekilde kaplanmasi ve bu yontemin piiriizsiiz,
plriizli yilizeylere ve genis yiizeylere sahip alanlara da uygulanabilir olmasindan
dolay1 tercih edilen bir kaplama yontemidir. Bu yontem kullanilarak herhangi bir
geometrideki numuneler ¢ok ince kalinlikta kaplanabilmektedir. Ayni zamanda
numunelere birden fazla yani st {iste kaplama yapilabilmektedir (Alam ve Cameron,
2001).

Bu metot malzemenin kimyasal kompozisyonu iizerinde iyi bir kontrol
saglama imkan1 vermektedir. Bu metotla elementlerin alkoksit yada tuzlar
kullanilarak seramik, cam ve cam-seramikleri ¢ok bilesenli oksit karisimlari yolu ile
elde edilmesi mimkiindiir. Metot basit olarak kompleks olusturma, hidroliz ve
polikondensasyon seklinde kimyasal reaksiyon kademesinden olusmaktadir. Birinci
kademede oksit karigimini olusturacak bilesiklerin baslangic maddeleri ile bir ¢ozelti
hazirlanir. Ardindan ¢6zeltide meydana gelen hidroliz ve polikondensasyon kimyasal
reaksiyonlart sonucunda elde edilen malzeme 1s1l isleme tabi tutularak oksit yapiya
ulagilir. Malzeme ince film, elyaf, seramik, cam vb. yapilarindan herhangi birisi
olabilir. Bu metotla hazirlanan malzemeler saf ve homojendirler. Baslangic
maddeleri ile ¢ozelti meydana getirebilen tiim maddeler bu metotta kullanilabilir.
Cozeltide kimyasal tiirler kararli halde bulunur. Sistemin ¢dziinlim ve siispansiyon
durumu degistiginde c¢ozeltinin kararsizligi da kagmilmazdir. Bunun en Onemi
nedenlerinden biri ¢6zelti olusumunda baslangic kosulu c¢oziicliniin dogast olan

koloit ¢okeltinin olusumu yada jel olusumu i¢in uygulanan yontemdir.

Sol-jel yontemi laboratuvar sartlarinda giizel uygulanabilen bir yontemdir ve
bu yontemin genis Olgekli liretimler i¢in de kullanimi artig gostermektedir (Schubert

ve Pierre, 1998).

Sol-jel yontemi genel olarak bu basamaklardan olugmaktadir:

14
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On baslatic1 hidrolizi

Sol-jel aktif tiirlerinin alkol veya kondenzasyonu
Jellesme

Yaslanma

Kurutma

o g~ w D oE

Yiiksek sicaklik islemi

Sol-jel metodunun kapsadigi genel kimyasal reaksiyonlar, gerekli dizaynin
yapilmasi ve kararli fazin iiretilmesi icin ilk baslangi¢ materyalden son materyale
kadar biitiin proseste kontrole imkan verilmesinden dolay1 biiyiik Slgiide Oneme

sahiptir (Li ve ark., 2004).

2.6. Sol-jel Olusumu ve Olusan Yapilar

Sol-jel prosesinde ilk asama soliin olusumudur. Sol; sivi igerisinde kati
partikiillerin koloidal bir siispansiyonudur (Siouffi, 2003). Buradaki kat1 tanecikleri
yercekiminden biiylik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu oldugundan dolay1
yeterince kiiciik olmalidir. Kolloid seklinde tanimlanan tanecikleri nano boyutlu

taneciklerdir.

Jel; nano boyutlardaki parcaciklarin birbirleriyle bag kurmasi sonucunda elde
edilen ve sol fazina oranla daha yogun bir fazdir. Bu faz solun kondensasyonu ile

baglar.

Jel, siv1 bilesen igeren igyapist yiiksek yogunlukta sivi ve kati dagilimina
sahip, gozenekli ve ii¢ boyutlu durumdur. Biitiin soller jel olmayabilirler. Jelin
olusmast i¢in 6nemli kriter, en kiigiik ¢oziicli parcaciklar ile ¢oziinen parcaciklar
arasinda bag kurulmasidir. Sayet sivi baglar1 kolloidal sol partiikiillerinden meydana
gelmigse jele kolloidal denilmektedir. Jeli meydana getiren molekiiller birbirine
kuvvetli yada zayif baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet
doku olusturulur. Bu yiizden sivi baglariyla sivi ortamiin birlesmesi sonucunda

olusan akici olmayan ortam jel olusturmaktadir (Schubert ve Pierre, 1998). Jel sivi
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katmani, kat1 gibi goriinse de 1slak bir ¢ozeltidir. Jel, siv1 i¢erisindeki gbzenekli bir
yapt olarak disiintilebilir. Islak jelde su ve alkol gibi maddelerde mevcuttur. Jel
1sitilmas1 sonucunda organik ¢oziiciiler ve su gibi maddeler uzaklastirilabilir (Brinker
ve Scherer, 2013; Schubert ve Pierre, 1998). Sekil 2.5.’te gortldiigi gibi soliin farkli

prosesleri ile malzemelerin degisik formlar1 olusturulmaktadir.

— Xerogjel film Yozun film
Iﬂw‘leml \ kaplama : e
| alkoksit | ———»

dzelti '
Ngli S

- . kaplama _~~ _
Hadroliz i __,-f-f ]ilﬂk I'fl
polimerizasyon - Yoazun
- Xerojel =
P jellesme y, ég \Ibuh'ullg.]m J seramikler
el SEoseed) W0
| S _° B850
o . -2 Solvent
\'{g o P cokturme -~ kstrak .
<5 ~ Diizenli ~._ekstraksiyonu A prgjel
Sol e parcaciklar ~a u?x_n 5
\ A o oo D
© oo o % ]
oo o)

) o O
o e 020"
tndiirme Qﬂ_ﬁ f(}

b Seramik fiberler ( )

L 1

Sekil 2.5. Cesitli sol-jel tiirevli iiriinlerin gematik gosterimi ( Zuhal, 2011)

Sol-jel diger proseslerden farkli olarak ¢ok 1limli kosullarda olusan bir
prosestir. Bu yiizden proses, fiberler, filmler, partikiiller ve monolitler gibi gesitli
boyut, sekil ve bigimlerde iriinler iiretmede uygulanabilir (Locher ve ark., 2008;
Keshmiri ve ark., 2006).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Yariiletken ince filmlerin iiretiminde kullanilan bir ¢ok fiziksel ve kimyasal
yontemler bulunmaktadir. Bu ¢alismada SnS yariiletken malzemeleri iiretmek igin
pratik ve ¢ozeltiye dayal1 bir teknik olan sol-jel metodu kullanilmistir. Bu ¢alismada
kalay(Sn) ve kiikiirt(S) elementlerinin oranlar1 degistirilerek farkli oranlarda SnS
cozeltileri elde edilmistir. 24 saat oda sicakliginda manyetik karistiricilar yardimiyla
karistirilan ¢ozeltiler asagidaki yollar izlenerek ince film haline getirilmistir. Elde
edilen bu ince filmlerin kristal yapilarinin incelenmesinde X-1sinlar1 kirinim cihaz
(XRD), yiizey morfolojilerini ve kalinliklarini belirlemek i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM), oOrneklerin optik oOzellikleri belirlemek i¢in  UV-vis
spektrometresi, elektriksel 6zelliklerini belirlemek igin termoelektrik, yapisal olarak

hangi fazda oldugunu anlamak i¢in ise Raman Spektrometresi kullanilmistir.
3.2. SnS Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Bu tez calismasinda 8 adet SnS ¢ozeltisi hazirlanmistir. Cozeltilerin

hazirlanmast i¢in iki farkli kalay kimyasali kullanilmigtir. SnS ¢ozeltilerinin

hazirlanmasinda kullanilan kimyasallarin listesi ¢izelge 3.1.’de gésterilmistir.

Cizelge 3.1. SnS ¢ozeltisinde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiilii

Kalay (1) 2-etilhekzaonat CigH300,4Sn
Kalay (II) kloriir dihidrat SnCL, .2H,0
Etanol C,H¢O
2-Metoksietanol CH3;0CH,CH,0OH
Glasiel asetik asit CH;COOH
Trietanolamin C,H;NO

Tiyoiire H,NCSNH,
Etanolamin C,H;NO

17
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3.21. Kalay (Il) 2-etilhekzaonat baslangic Kimyasallh SnS c¢ozeltisinin

hazirlanmasi

Burada SnS ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kalay (II) 2-etilhekzaonat kimyasali
kullanilmigtir, kiikiirt kaynagi olarak ise tiyolire kullanilmistir. Ayrica SnS
¢ozeltilerinin hazirlanis semasi Sekil 3.1.’de gosterilmistir. Kalay (IT) 2-etilhekzaonat
kimyasali ile 4 adet ¢ozelti hazirlanmistir. Burada kullandigimiz kalay (II) 2-
etilhekzaonat kimyasalin1 ¢6zmek i¢cin manyetik karistiricida 15 dakika ara ile dnce
etanol eklenerek 15 dakika manyetik karistiricida bekletilir, sonra glasiel asetik asit
eklenir, tekrar 15 dakika manyetik karistiricida bekletilir, daha sonra trietanolamin
eklenir ve manyetik karistiricida bekletilir. Kiikiirt kaynagi olarak kullanilan tiyotire
kimyasalin1 ¢6zmek i¢in de yine sirasiyla etanol, glasiel asetik asit ve trietanolamin
15 dakika ara ile eklenir. Daha sonra bu ayri1 ayr1 hazirladigimiz Kalay (II) 2-
etilhekzaonat ve tiyoiire ¢ozeltileri birbirine karistirilir ve manyetik karistiricida 24
saat bekletilir. Bu islemler sonucunda ¢ozelti kaplamada kullanilmak {izere hazir
olur. Hazirlanmis olan ¢ozelti oda sicakliginda manyetik karistirici yardimi ile 24
saat karistirilarak elde edilmistir. Bu ¢6zeltideki Sn/S molar oranlari sirasiyla 1/(1/2),
1/1, 1/2, 1/4 olarak sec¢ilmistir.

Kalay (1) 2-etilhekzaonat Tiyotire
Et;l/“‘)' Etnol
\/
GAA \clal.A.A
\/ \
Trietanolamin Trietanolamin

SnS ¢ozeltisi

Sekil 3.1. Kalay (II) 2-etilhekzaonat baglangi¢ kimyasalli SnS ¢ozeltisinin
hazirlanis semasi
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3.2.2. Kalay (II) Kkloriir dihidrat baslangic kimyasalh SnS c¢ozeltisinin

hazirlanmasi

Bu SnS ¢ozeltisinin hazirlanmasi bir dnceki ¢ozeltiden farki olarak kalay (II)
Kloriir dihidrat kimyasali kullanilarak ve tiyoiire kimyasalinda kullanilan ¢oziiciilerin
degistirilmesi ile hazirlanmigtir. Yine aynmi sekilde manyetik karistiricida ¢oziiciiler
sirasiyla 15 dakika ara ile kalay (II) Kloriir dihidrat kimyasali tizerine eklenir. Daha
sonra tiyoiire ayri1 bir kapta hassas terazide tartilarak kalay (II) kloriir dihidrat
kimyasalinin {izerine eklenir ve manyetik karistiricida 24 saat karistirilmasi saglanir.
24 saatlik siire sonunda ¢oOzelti kaplamaya hazir hale gelir. Cozeltiler oda
sicakliginda hazirlanmistir. Ayrica SnS ¢ozeltisinin de hazirlanig semasi Sekil 3.2.”de
gosterilmistir. Yine ayni sekilde bir dnceki ¢ozeltideki gibi Sn/S molar oranlari

degistirilmeyerek sirasiyla 1/(1/2), 1/1, 1/2, 1/4 olarak seg¢ilmistir.

Kalay (IT) kloriir dihidrat

v

2-Metoksietanol

%

Etanolamin Tiyotire

SnS ¢o6zeltisi

Sekil 3.2. Kalay (II) kloriir dihidrat baslangi¢ kimyasallt SnS ¢6zeltisinin
hazirlanis semasi

3.3. Cam Althiklarin Temizlenmesi

Literatiirde verilen ¢aligmalarin bir kisminda cam altliklar1 kullanilmistir. Bu
cam altlik malzemeler ne kadar temiz olursa o oranda kaliteli ince film iiretilir.
Yaptigimiz bu c¢alismada yilizey kusurlari minimuma yakin olan mikroskobik
camlardan kullanildi. Camlarin boyutlar1t Sem x 1.5cm seklinde elmas kalem ile

kesildi. Kullanilacagimiz bu cam althik malzemelerini temizlemek i¢in ilk Once
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yumusak bir stinger kullanilarak deterjanli su ile temizlendi ve ardindan kisa bir siire
saf suda bekletildi. Daha sonra cam altlik dnce ultrasonik banyoda asetonun iginde
10 dakika bekletildi ve hava komperasorii ile kurutuldu. Bu islemden sonra 2-
propanolun i¢ine koyularak ultrasonik banyoda 10 dk bekletildi. Daha sonra ayni
sekilde hava komperasori ile kurutuldu. Son olarak sekil 3.3.’te goriilen plazma
yiizey temizleyici cihazi ile cam altliklar, plazma ortaminda 5 dakika bekletildi ve

kaplama i¢in hazir duruma geldi.

Sekil 3.3. Plazma ylizey temizleme cihazi

3.4. Sol-jel Daldirarak Kaplama (Dip Coating) Yontemi

Bu c¢alisma daldirarak kaplama (dip coating) cihazindan faydalanilarak
kaplamalar elde edilmistir. Dip coating cihazi farkli sicaklilarda (1000 °C’ye kadar)
kaplama yapabilen, daldirma ve ¢ekme hizi dk/mm bazinda ayarlanabilen, istenilen
sayida kaplama yapabilen ¢ok amacli yar1 otomatik bir cihazdir. Dip coating cihazi

Sekil 3.4.te gosterilmistir.
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Sekil 3.4. PLT-HT- Dip Coating kaplama cihaz1

Daha 6nce hazirlamis oldugumuz ve temizledigimiz ince filmde kullanilacak
olan cam altlik malzemeler kaplamaya hazir duruma getirilmisti. Ardindan cam altlik
tizerine sol-jel yontemlerinden dip coating (daldirarak kaplama) yontemi ile SnS ince

filmlerin kaplanmas1 asamasina gecilmistir.

Ince SnS filmleri 300 °C’de ¢ozeltinin icine daldirma ve ¢cekme hizi 15 cm/dk
olacak sekilde 3,5,7,10 kat (dip) sayida kaplamalar elde edilmistir.

3.5. Tavlama Islemi

Kaplama sonrasi numuneler amorf yapida olduklarindan bunlarn kristal
yapiya doniismesi i¢in belirli sicaklikta tavlama islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Tavlama siiresi, tavlama sicakligi, vakumlu veya ac¢ik havada
tavlamasi filmlerin kristal yapisini ¢ok yakindan etkilemektedir. Bu caligmadaki
numuneler 350 °C’de 45 dk vakum ortaminda (40 m Torr basing ortaminda) tavlama

islemine tabi tutulmustur. Vakum ortamini tercih etmemizin sebebi numunelerin
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oksitlenmesini dnlemektir. Vakum pompast yardimi ile igerdeki oksijen ¢ekilip disar1
salinmistir ve tavlama islemi bitene kadar (firinin i¢ sicakligi oda sicakliina inene
kadar) vakum pompasi icerdeki havayr g¢ekmeyi siirdiirmektedir. Sekil 3.5.’te

gosterilen gaz kontrollii VBF-1200X ¢ok fonksiyonlu tavlama firin1 kullanilmigtir.

Sekil 3.5. VBF-1200X Gaz kontrollii tavlama firin

3.6. Kristal Yap1 Analizi

Kristal yap1 3 boyutlu uzayda diizenli atom dizilimine sahip malzemelerde
goriilen yapidir. Katilarin kristal yapisi, yapisinda bulunan atom guruplarinin veya
molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya gelmesi ile
olusur. X-1s11 kirmimu kristallerin yap: tayininde kullanilan yontemdir. Malzemenin
kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama tanecik boyutlar1 gibi
malzeme hakkinda bilgiler verir. Karakteristik X-isinlariin iretilmesi ilk olarak
bombardiman yapan elektronun hedef atomunun bir elektronunu i¢ kabugundan

koparmasiyla baglar. Atomun kopan elektronunun kabukta birakti§i bosluk iist

22



3. MATERYAL ve YONTEM Ferit ARSLAN

kabukta yani daha yiiksek enerjili bir elektronun bos olan seviyeye inmesiyle
doldurulur. Kuantum mekaniksel olarak bir enerji seviyesinden baska bir enerji
seviyesine gecen elektron bir foton sogurur yada salar. Bir diisiikk seviyeye inen
elektron bir foton yayar. Boyle durumlarda gegislerin enerji seviyeleri 100 eV’tan
daha biiyiiktiir ve ortama salinan x-1gin1 fotonlarmin dalga boyu 0.01 nm ile 1 nm

arasindadir. Sekil 3.6.’da X-1s1n1 difraktometresi cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.6. X-131m difraktometresi (HUBTAM)

Ince filmlerin yap1 analizleri Harran Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirmalar Merkezi (HUBTAM)’da bulunan Rigaku Ultima Il X-1s1n1 kirmim
cihazi kullanilarak elde edilmistir (Sekil 3.6). CuK, (A=1.5418 A) 1smim
kullanilarak ince filmlerin kristal yap1 analizi 10°< 26 < 70° arahiginda 0.02°lik
adimlarla elde edilmistir. Elde edilen X-1in1 spektrumunda ince filmlere ait pikler
bilgisayara yiiklenmis olan JADE yazilimi yardimi ile analiz sonuglari elde

edilmistir.
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3.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Uretilmis olan ince film yariiletken malzemelerin morfolojik yapis
HUBTAM’da bulunmakta olan Zeiss EVO50 marka Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilarak belirlenmistir. Yine iiretilmis olan ince film yariiletken
malzemelerin kimyasal yapisi ve malzeme igindeki elementlerin oranlari ise ayni
cihaza bagli bulunan Bruker AXS Microanalysis GmbH marka EDX dedektorii
kullanilarak belirlenmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (ZEISS)

Taramali elektron mikroskobu arastirilmak istenen yapiya hasar vermeden,
incelenecek materyal ve yiizeylerin morfolojik yapilar1 ve bilesimleri hakkinda bilgi

aktaran ¢ok amacli tekniklerden birisidir.

Yiiksek enerjili elektronlarin hedef malzemenin atomlarmm dig yoriinge
elektronlar1 ile temasa gegmesi sonucunda Auger elektronlari olusur. Bu olusan
elektronlar malzemenin yiizeyi hakkinda bilgi tasir. Asil morfolojik &zellikler
yoriinge elektronuna sahip olan ve malzemenin 10 nm vyada daha diisiik
derinliklerinden gelmekte olan ikincil elektronlarin cihaz i¢inde bulunan sistem

sayesinde (Photomultiple tube) sinyale ¢evrilmesiyle iretilir.
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3.8. Ince Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin incelenmesi

Ince filmlerin optiksel gegirgenlik ve sogurma spektrumlari, goriiniir bolgede
200 nm-1100 nm dalga boyu araliginda Sekil 3.8.’de gosterilen Perkin Elmer 45 UV-
Vis spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Ince filmlerin yasak enerji araligi
sogurma spektrumundan faydalanilarak Tauc yonteminden hesaplanmigtir (Tauc,
1974) (Denklem 3.1).

ahv = A(Chv — Eg)* (3.2)

Burada x degeri dogrudan bant gegisleri i¢in x=1/2 degerindedir. a sogurma
katsayis1, A ise bir sabittir ve hv foton enerjisidir. Bu bagintida (ahv)®’nin (ahv)?
hv’ye gore cizilen grafigin tegeti ince film yariiletken malzemelerin yasak enerji

araliginin degerlerini gostermektedir.

Sekil 3.8. UV-VIS spektrometresi (Pekin Elmer 45 UV-VIS)

25



3. MATERYAL ve YONTEM Ferit ARSLAN

3.9. ince filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi
3.9.1. Termal buharlastirici

Urettigimiz SnS ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini daha pratik bir yolla
Olclilebilmesi i¢in ince filmler, elektriksel kontaklar i¢in maskelenerek termal
buharlastirici ile yliksek vakum altinda (~10'6 Torr) omik kontak yapilmistir. Termal
buharlastirici ile yiikksek vakum altinda 5 dakika boyunca 2.5 amperlik akim verilerek
giimiisiin buharlasmasi1 saglanmistir. Termal buharlagtirma cihazi Sekil 3.9.°da

gosterilmistir.

Sekil 3.9. Termal buharlastirici (Qrep 500)

3.9.2. Hall etkisi ve dort nokta yontemi
Yariiletken ince filmlerin fiziksel Ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan

yontemlerden biriside Hall etkisi ve dort nokta yontemidir. Sekil 3.10.’da Hall etkisi

6l¢iim cihazi gosterilmistir.
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(a) (b)

Sekil 3.10. (a) Ecopia HMS-300 Hall 6l¢tim sistemi ve (b) Numune probu (URL-4)

Ince filmlerin hacim, yiizey yogunlugu, 6zdireng, mobilite ve Hall katsayisi
degerleri gosterilen Hall Ol¢lim sistemi ile dlgiilmeye calisilmistir. Fiziksel yapisi
Van der Pauw dort nokta teknigine dayanan bu sistemde ise kontak alanlari yaklagik

0.5 mm? ve kontaklar arast uzaklik sabit ve 2 mm seklinde alinmustur.

3.9.3. Yarniiletken tiiriiniin belirlenmesi

Uretilen ince film yariiletken malzemelerin p- tipi veya n- tipi tasiyic1 tiiriine
sahip olup olmadigi termoelektrik ve Hall etkisi yontemleriyle belirlenmeye
calistlmigtir. Termoelektrik yontemde malzemeye yapilan iki kontak arasinda
sicaklik farkindan dolayr olusan c¢ogunluk tasiyicilari akim yogunlugundan
faydalanarak yariiletkenin tiirii belirlenebilir. n- tipi bir yariiletken géz oniine alalim.
Bu tiir yariiletkenin ¢ogunluk yiik tasiyicilari elektronlardir. Isitilacak olan kontak
bolgesindeki elektronlarin termal enerjileri diger kontak bolgesindeki elektronlara
gore daha yiiksek olacaktir. Bu farktan dolay: sicak olan bolgeden soguk olan
bolgeye elektron diflizyonu gerceklesecektir. Eger iki kontak arasinda bir gerilim
Olclim aleti baglanirsa potansiyel farkin olustugu gozlenecektir. boylece sicak ucun
oldugu bolge — isaretli ise yariiletken p- tipi, + isaretli ise yariiletken n- tipi bir
yariiletkendir (Aslan, 2011) (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Termoelektrik yontemin sematik gosterimi (Aslan, 2011)

Hall etkisi yontemiyle ayrica Hall etkisi sabitinin isaretine bakilarak

yariiletkenin n veya p tipi olup olmadigi kontrol edilmektedir.

3.10. Raman Spektroskopisi

Raman spektrometresi bir molekiiliin kimyasal yapis1 hakkinda bilgi veren
titresimsel bir spektroskopi yontemidir. Numune iizerinde bozunma ve deformasyona
sebep olmadan, secili bir noktanin tanimlanmasi yapilmaktadir. Giliniimiizde ince
filmlerin incelenmesi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Sekil 3.12.°de Raman

spektrometresi cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.12. Raman spektrometresi (MTA)
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Molekiillerdeki titresimleri tespit etmek icin kullanilan temel spektroskopiler,
infrared absorbsiyonu ve Raman sag¢ilmasi metotlarina dayanmaktadir. Bu metotlar
kimyasal yapilar ve fiziksel formlar iizerindeki bilginin saglanmasi, maddeleri
karakteristik spektral modellerinden tanimlamak Ornekteki maddelerin miktarini
kantatif veya yarikantatif olarak tespit etmede de kullanilmaktadir. Ornekler;
madenin sicak, soguk, gaz, kat1 ve siv1 gibi tiim fiziksel durumlarda ve mikroskobik
partikiiller, yiizey tabakalar1 veya yigin halinde analiz edilebilmektedirler (Smith ve
Dent, 2013).

29



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferit ARSLAN

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Bu boliimde SnS ince filmlere ¢ozeltideki Sn/S molar oraninin ve baslangig
kalay Kimyasalinin etkisi incelenmistir. Yapisal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in XRD
ve Raman spektrometresi, yiizey morfolojisi ve elementel analiz i¢in SEM ve EDX
kullanilmistir. Filmlerin optiksel ozellikleri igin ise UV-Vis spektrometresinden
yararlanilmistir. Hazirlanan yariiletkenlerin tastyic tiirleri termoelektrik yontemiyle
belirlenmistir. Ayrica hazirlanan bazi 6rnekler iist iiste kaplanarak p-n eklem yapinin

olusup olusmadig1 kontrol edilmistir.

4.2. X-Istm1 Kirinima (XRD) Sonuclari

Bu tez calismasinda kalay (I1) 2-etilhekzaonat ve kalay (II) kloriir dihidrat
baslangi¢ kimyasallar1 ile iretilmis olan tim ince filmlerin kristal yap1 analiz
sonuglar1 X-151n1 kirinim cihazi kullanilarak elde edilmistir. ince filmlerin kristal yap:
analizi 10°< 26 < 70° araliginda 0.02°’lik adimlarla Rigaku Ultima III cihaz1 ile

alinmistir.

Sekil 4.1.’de kalay (1) 2-etilhekzanoat ile elde edilen SnS filmlerin farkli
molar oranlardaki XRD grafikleri verilmistir.
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a: Sn0O
b: SnS
MMW Sn/S:1/4
- Sn/S 172
(]
=]
9
U
Sn/S: 1M1

d
d
W’“’J\M\\ww Sn/S : 1/(112)

Tttt Tttt

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (derece)

Sekil 4.1. Kalay (I1) 2-etilhekzanoat ile tiretilmis ince filmlerin farkli molar oranlara gore
XRD grafikleri

Sekil 4.1.’e gore 20 = 22.5° , 26.4° 30.7°, 31.7° 39.1°, 44.9° ve 51.3°
acilarinda cikan pikler (110), (021), (101), (040), (041), (211) ve (160) Miller indisli
ve ortorombik yapili SnS kristaline aittir (Reddy ve Kumar, 2016). 31.7° deki (040)
Miller indisli XRD piki SnS’ nin en siddetli pikidir. Cozeltideki Sn/S molar orani 1/1
olan orneklerde en siddetli XRD pikleri gézlenmistir. Bununla birlikte Sn/S molar
oranindaki stlfiir miktar artirildikca pik siddetleri azalmaktadir. Sn/S molar oran1 4
oldugunda pik siddetlerinin 6nemli oOlgiide azaldigi goriilmektedir. Bu durum
filmdeki SnS’ nin kristal yapisinin zayifladigi gostermektedir. Bu sonuglara gore en
ideal yap1 Sn/S molar orani 1/1 iken ortaya ¢ikmaktadir. Kalay (II) etilhekzanoat ile
elde edilen filmlerin XRD sonuglarina gore SnS, ve Sn,S3 gibi farkli fazlar
olugsmamistir. Fakat Sn/S molar oran1 1/(1/2) olan filmlerde SnS yapisina ait piklerle
birlikte 29.6°, 33.4° ve 43.9° de yabanci pikler ortaya ¢cikmistir. Yapilan literatiir
taramasina gore bu pikler (101), (110) ve (200) Miller indisli SnO fazina aittir
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(Janardhan ve ark., 2018). Bunun nedenin c¢ozeltideki kalay miktarinin fazla
olmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Fazla kalay elementi oksijenle
reaksiyona girerek SnO fazi olusturmustur. Bu beklenen bir durumdur. Ote yandan,

coOzeltideki kiikiirt miktar1 arttikga SnO fazina ait pikler ortadan kalkmaktadir.

Sekil 4.2.°de kalay (1) kloriir dihidrat ¢ozeltisi ile elde edilmis ince filmlerin

XRD sonuglar1 verilmistir.

a:sn0;

Sn/S: 1/4

Siddet

Sn/S : 1/2

Sn/S: 11

d C

MMWWWN
Sn/S : 1/(1/2)

IlIIIII'I']IIIIII'I']IIIII
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 (derece)

Sekil 4.2. Kalay (1) kloriir dihidrat ile elde edilmis SnS filmlerin farkli oranlara gére XRD
sonuglari

Sekil 4.2.”deki XRD sonuglarina gére Sn/S molar orani 1/1 olan filmlerde 260
= 26.4° 30.7°, 31.7°, 39.1° 44.9° ve 51.3° acilarinda XRD pikleri gdzlenmistir. Bu
pikler (110), (021), (101), (040), (041), (211) ve (160) Miller indisli ve ortorombik
yapilt SnS kristaline aittir (Reddy ve Kumar, 2016). Kalay (Il) etilhekzanoat
orneklerinden farkli olarak 20 = 14.9° agisinda farkli bir pik olusmaktadir. Bu pik
yapilan literatiir taramasina gore SnS; yariiletkenine aittir (Ray ve ark., 1999). 26 =
14.9° de ortaya ¢ikan SnS, fazmnin (001) Miller indisli pikinin siddeti ¢ozeltideki
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kiikiirt miktar1 artirildik¢a artmaktadir. Ayrica ¢ozeltideki Sn/S molar orant 1/(1/2)
olan ¢ozeltilerden elde edilen filmlerde de kalay fazlaligindan dolayr 20 = 26.6° de
(110) Miller indisli SnO; fazi olusmaktadir (Chen ve ark., 2008). XRD sonuglarina
gore kalay kloriir dihidrat ¢ozeltisiyle hazirlanmis 6rneklerde SnS fazi ile birlikte

SnS; ve SnO; fazlar1 da olusmaktadir.

4.3. Raman Spektrometresi Sonuclari

Uretilen filmlerin yapisal olarak hangi fazlara sahip oldugunu daha detayli
anlamak i¢in Raman spektrometresi kullanilmistir. Sekil 4.3.’te kalay (II)
etilhekzanoat kimyasali ile hazirlanmig ¢ozeltilerden elde edilmis filmlerin Sn/S

molar oranina gére Raman sonuglar1 verilmistir.

Sn/S:1/2

Sn/S:11

Sn/S:1/4

Siddet

Snis:1/(1/2)

T T T I.| LA L LA | T r~ 17 17 17T 17T 717 71T 7717 71
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
Raman kaymasi (cm'l)

Sekil 4.3. Kalay (I1) 2-etilhekzaonat ¢6zeltisi ile hazirlanmis filmlerin molar
oranina gore Raman spektrumlari

Yukarda sekil 4.3’ te 89 cm™, 118 cm™ ve 189 cm™ de ¢ikan Raman pikleri
SnS yapisina aittir (Aksay ve ark., 2009).

Sekil 4.4.’te ise kalay kloriir (I1) dihidrat ¢ozeltisi ile hazirlanmis filmlerin

Sn/S molar oranina gére Raman sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 4.4. Kalay (I1) kloriir dihidrat ¢6zeltisi ile elde edilmis farkli Sn/S molar
oranlara sahip filmlerin Raman spektrumlari

Sn/S molar orani 1/(1/2) olan ¢dzeltilerde 633 cm™ de zayif bir Raman piki
goriilmektedir. Bu pik SnO, fazina aittir (Xu ve ark., 2011). Ayrica 192 cm™ de de
SnS yapisina ait bir Raman piki gézlenmektedir. Cozeltideki Sn/S molar orant 1/1

oldugunda 88 cm™

ve 218 cm™ de SnS yapisina ait pikler ortaya ¢ikmaktadir.
Bununla birlikte Sn/S molar oram1 1/2 ve 1/4 oldugunda 307 cm? de SnS,
yariiletkenine ait Raman kaymasi meydana gelmektedir (Chao ve ark., 2012). Bu

sonu¢ XRD sonuglar1 ile uyum igerisindedir.
4.4. SEM Sonuc¢lar

Farkli molar oranlarda ve farkli baslangic kimyasallar1 ile elde edilen
orneklerin taramali elektron mikroskobu olglimleri Zeiss Evo50 cihazi ile elde
edilmistir. Sekil 4.5.’te kalay (1) 2-etilhekzanoat ¢ozeltisi ile elde edilmis ince

filmlerin SEM goriintiileri verilmistir.
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Mag= 1000KX EWT=2000KV EP Target=7516.002 Torr ZEISS| Lo Mag= 1000KX EWT=2000KV EP Target=751e002 Torr
SignWA=SET  WD=180mm  Vacuum Mode= High Vacuum & 7 SignWlA=SE1  WD=145mm  Vacuum Mode = High Vacuum
A -

it

o !
Mag® 1000KX ~EHT=2000KV  EP Target=751e002 Torr ZEISS Mag® 500KX  EHT=2000KV  EP Target=751e002 Torr ZEISS
SignalA=SE1  WD=178mm  Vacuum Mode = High Vacuum SignalA=SE1  WD=140mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.5. Kalay (IT) 2-etilhekzaonat ile tiretilmis SnS molar orani (a) 1/(1/2), (b) 1/1, (c) %
ve (d) Y4 olan ince filmlerin SEM goriintiileri

Sekil 4.5.°deki SEM goriintiilerine goére Sn/S molar oram1 1/(1/2) olan
cozeltilerden elde edilmis filmlerin yiizey yapisi ¢atlaksiz ve kiigiik tanecikli oldugu
goriilmektedir. Molar oran1 1/1 oldugunda tanecik yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
durum XRD sonuglari ile uyumludur. Molar orani 1/(1/2) olan 6rneklerin XRD pik
siddetleri molar oran1 1/1 olan 6rneklerden daha zayiftir. Bununla birlikte ¢ozeltideki
Sn/S molar oran1 2 ve Y oldugunda yiizey yapilar1 degismektedir. Taneciklerin

sekilleri kiiresel hale gelmektedir.

Sekil 4.6.’da kalay (II) kloriir dihidrat ¢ozeltisi ile elde edilmis ince filmlerin

SEM goriintiileri verilmistir.
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Mag= 1000KX ~EWT=2000KV EP Target=751e002 Tom 2um Mag= 1000KX ~EMT=2000KV P Target=7510002 Torr
ZEISS ZEISS|

SigralA=SE1  WD=180mm  Vacuum Mode = High Vacuum

Sige

Mag= 1000KX EWT=2000kV  EP Target=751e002 Tom 1pm Mag= 1000KX EHT=2000kV EP Target=7510002Torr
ZEISS = ZEISS|
Signal A= SE1 WD=210mm  Vacuum Mode = High Vacuum Sigr igh

Sekil 4.6. Kalay (IT) klortir dihidrat ile {iretilmig SnS molar orani (a) 1/(1/2), (b) 1/1, (c) 2 ve
(d) %2 olan ince filmlerin SEM goriintiileri

Sekil 4.6.’daki SEM goriintiilerine gore kalay kloriir dihidrat ile elde edilmis
ince filmlerin yiizey yapilari, kalay (II) 2-etilhekzaonate ile elde edilmis drneklerin
yiizey yapilarindan tamamen farkli oldugu goriilmektedir. Bu orneklerde tanecik
yapilar gozlenemeyecek kadar kiigiiktiir. XRD sonuglarindan da gozlendigi gibi
(Sekil 4.2.) kalay kloriir dihidrat ile elde edilmis filmlerde SnS;, fazi olusmaktadir.
SnS; fazi bilindigi gibi n-tipi bir yariiletkendir. Bu goriintiiler literatiirdeki SnS; fazli
ince filmlerle uyusmaktadir (Kumar ve ark., 2017). Genel olarak In,S3;, CdS ve ZnO
gibi n-tipi 6zellik gosteren filmlerin tanecik boyutlari oldukea kiigiik olmaktadir.
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4.5. EDX Sonuglari

Enerji dagilimli X-1s1m1 spektrometresiyle kalay (I1) 2-etilhekzaonat ve kalay
(II) kloriir dihidrat ile elde edilen tiim 6rneklerin EDX grafikleri alinmistir. Sekil
4.7.’de kalay(II) 2-etilhekzaoat ile iiretilmis SnS molar oran1 1/(1/2) olan &rneklerin

EDX sonuglart verilmistir. Diger oOrneklerin EDX sonuglar1 ekler kisminda

verilmistir.
14 B/EY
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8 _;d -Pd
sn s [&n Eny ] sn

M 'J ....IL.... = At

T T T
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Sekil 4.7. Kalay (1) 2-etilhekzaonate ile liretilmis SnS molar orani 1/(1/2) olan 6rneklerin
EDX sonuglart

Grafikte goriilen altin ve paladyum pikleri SEM goriintiilerini elde etmek i¢in
ornekler tlizerine yapilan 6n kaplamadan gelmektedir. EDX grafikleri verilen tiim

orneklerin EDX sonuglar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Bu ¢alismada hazirlanan tiim 6rneklerin EDX sonuglart

Hazirlanma Tavlama EDX
Sicaklign (°C) |  Sicaklign Kalay Tiirii Cozelti | Sn % S % sn/S
(°C) sn/S
300 350 45dk Kalay (I1) 1/(1/2) 71,25 28,75 2,47
2-etikhekzaonate
300 350 45dk Kalay (I1) 1/1 52,93 47,07 1,12
2-etikhekzaonate
300 350 45dk Kalay (I1) 1/2 47,71 52,29 0,91
2-etikhekzaonate
300 350 45dk Kalay (I1) 1/4 37,30 62,70 0,59
2-etikhekzaonate
300 350 45dk Kalay (I1) 1/(1/2) 65,32 34,67 1,88
cloriir dihidrat
300 350 45dk Kalay (I1) 1/1 51,27 48,73 1,05
cloriir dihidrat
300 350 45dk Kalay (I1) 1/2 45,05 54,95 0,81
cloriir dihidrat
300 350 45dk Kalay (I1) 1/4 36,65 | 63,35 0,57
cloriir dihidrat

Cizelge 4.1.°e gore kalay (1) 2-etilhekzaonat ¢ozeltisi ile hazirlanmis
filmlerin Sn/S oranlart 0.59 ile 2.47 araliginda degismektedir. Cozeltideki Sn/S
oranil/(1/2) olan filmlerin Sn/S oran1 2.47 dir. Buradan filmdeki kalay miktarinin
stilfiire gore daha fazla oldugu goriilmektedir. XRD sonuglarinda da tartisildig: gibi
¢ozeltideki Sn/S oram1 1/(1/2) olan filmlerde SnO fazi olusmustur. Bunun nedeni
filmdeki kalay fazlaligidir. EDX sonuglari bunu dogrulamaktadir. Ote yandan,
cozeltideki Sn/S orani 1/1 oldugunda filmdeki Sn/S orani 0.91 olmaktadir. kalay (11)
2-etilhekzaonat ¢ozeltisi ile hazirlanmig filmlerden stokiyometriye en yakin olanlar
cozeltideki Sn/S orani 1/1 olan filmlerde goézlenmistir. Cozeltideki siilfiir orani

arttik¢a filmdeki stilfiir oran1 da artmaktadir.

Kalay(Il) kloriir dihidrat ¢ozeltisi ile tiretilmis filmlerin EDX sonuglari, kalay
(I1) 2-etilhekzaonat ¢ozeltisi ile hazirlanmis filmlerin  EDX  sonuglar1 ile
uyusmaktadir. Bu ¢o6zelti ile hazirlanmis filmlerinde Sn/S orami 0.57 ile 1.88
araliginda degismektedir. Hedeflenen SnS yariiletkeninin stokiyometresine en yakin

olan filmlerin Sn/S oran1 1.05 dir.

38



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferit ARSLAN

4.6. UV- Sonuglar

Bu ¢alismada elde edilen orneklerin UV-vis spektrumlar1 200-1100 nm
dalgaboyu araliginda alinmistir. Sekil 4.8.’de kalay (Il) 2-etilhekzaonat ile elde

edilmis ince filmlerin UV-VIS grafikleri verilmistir.

60
Cc
a: Sn/S:1/(1/2)
501 b: Sn/S:1/1
c: Sn/S:1/2
d: Sn/S:1/4
40 a
|_
X 30-
20
10 4
‘—/ b
0 .

' | ! | ! |
400 600 800 1000 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. Kalay (I1) 2-etilhekzaonate ile elde edilmis 6rneklerin UV-vis grafikleri

Kalay (1) 2-etilhekzaonat ile elde edilmis filmlerin UV-vis grafiklerine gore
cozeltideki Sn/S molar oram1 1/(1/2) olan 6rneklerin gegirgenlikleri 1100 nm dalga
boyundan itibaren azalmaya baslamigtir 680 nm dalga boyu civarinda bu 6rneklerin
optiksel gecirgenlikleri onemli Ol¢lide azalmistir. Sn/S molar oranm1 1/1 olan
orneklerde ise optiksel gecirgenlik 1000 nm civarinda neredeyse sifira yakindir.
Diger taraftan Sn/S molar oran1 2 ve % olan Orneklerde 800 nm ile 1100 nm
araliginda yiiksek bir optiksel gecirgenlik s6z konusudur. Bu orneklerin optiksel

gecirgenligide 600 nm civarinda ¢ok kiiciik degerlere ulagsmaktadir.
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Kalay (II) 2-etilhakzaonate ile elde edilen Orneklerin optiksel yasak bant

araliklar1 denklem 4.1°de verilen Tauc metodu ile hesaplanmuistir.
(4.1)

ahv = A(hv — Ez)*

Burada x degeri dogrudan bant gegisleri igin x=1/2 degerinde A ise bir
sabittir. o sofgurma katsayisi, hv foton enerjisidir. Bu denklemde (ahv)? nin

(ahv)? — hv’ye gore cizilen grafigin tegeti yariiletken malzemelerin yasak enerji

aralig1 degerlerini vermektedir.

Kalay (I1) 2-etilhekzanoat ¢ozeltisi ile hazirlanan 6rneklerin hesaplanan yasak

bant araliklar1 Sekil 4.9.’da verilmistir.

Sn/S:1/(1/2)
Sn/S:1/2

(ahv)?

Sn/S:1/1
Sn/S:1/4

'I"I“I?&'I'I'I'I'I‘I
1,8 20 22 24 26 28 30 32 34

Eg (eV)

/
LI

2 14 16

T 7
0,8 1,0 1
Sekil 4.9. Kalay (I1) 2-etilhekzanoat ¢6zeltisi ile hazirlanan 6rneklerin Sn/S molar oranina

gore yasak bant araliklari

Bu sekile gore ¢ozeltideki Sn/S molar orani 1/(1/2) olan 6rneklerin yasak bant
araliklart 1.95 eV civarindadir. Bu sonu¢ Sekil 4.8.’deki UV-vis grafigi ile
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uyumludur. UV-vis grafigine gore bu orneklerin optiksel gecirgenlikleri 680 nm
civarinda sifira yaklasmaktadir. Bu yiizden 1.95 eV beklenen bir degerdir. Ote
yandan ¢ozeltideki molar oran1 1/1 olan Orneklerin yasak bant araligt ~ 1.35 eV
olarak hesaplanmistir. Bu sonug literatiirdeki SnS ince filmlerle uyumludur (Park ve
ark. 2014). Termal buharlastirma yontemiyle iretilen SnS filmlerde yasak bant
araligit ~ 1.28 eV olarak hesaplanmistir (Kavano ve ark., 2015). Bununla birlikte
molar oram1 2 ve % olan Orneklerde yasak bant aralii sirasiyla 2.21 ve 2.10 eV
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglarda literatiirdeki bazi siilfiir icerikli filmlerle
benzerlik gostermektedir. Ebrahimi ve ark., piiskiirtme yontemiyle iirettikleri ZnS
ince filmlere siilfiir oranin etkisini incelemisler ve filmlerdeki siilfiir oranin
artmastyla ZnS filminin yasak bant aralifinin 3.43 eV’ den 3.72 eV’ ye ¢iktigim
gozlemiglerdir (Ebrahimi ve ark., 2017). Ayrica aynmi ¢alismada ZnS filmler i¢in
cozeltideki siilfiir miktarinin artirilmasi ile goriiniir bolgede optiksel gecirgenlikte

Oonemli oranda artmistir.

Sekil 4.10.’da kalay(II) kloriir dihidrat ¢ozeltisi ile tiretilmis ince filmlerin

UV-vis grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.10. Kalay (I1) kloriir dihidrat ile elde edilmis 6rneklerin UV-vis grafikleri
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Sekil 4.10.’daki optiksel gecirgenlik grafiklerine gore ¢ozeltideki Sn/S molar
orant 1/(1/2) den 1/1” e c¢ikarildiginda gecirgenlikte Onemli oranda azalma
olmaktadir. Bunun nedeni, 1/1 molar oraninda elde edilen filmlerin stokiyometreleri
SnS yariiletkenine daha yakin olmasindandir. Bununla birlikte Sn/S orani % ve Y4
olarak degistirildiginde, 1/1 molar oranli filmlere gore gorliniir bolgedeki
gecirgenlikte artmaktadir. Bu beklenen bir durumdur ¢iinkii molar oran1 'z ve 4 olan
filmlerde SnS, fazi belirgin bir sekilde olusmaktadir. SnS, vyariiletkeni SnS

yariiletkenine gore daha biiyiik yasak bant araligina sahiptir.

Sn/S:1/4

Sn/S:1/2

Sn/S:1/1
Sn/S:1/(1/2)

(@hv)’

- I - T I T l.- T l T ' T
1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 24 2,6 2,8 3.0

Eg (eV)

Sekil 4.11. Kalay (II) kloriir dihidrat ile elde edilmis filmlerin yasak bant aralig: grafikleri

Sekil 4.11.°de filmlerin yasak bant grafigi verilmistir. Bu grafige gore kalay
(1) kloriir dihidrat ¢6zeltisi ile hazirlanmis filmlerin yasak bant araliklar1 1.8 eV ile
2.41 eV araliginda degismektedir. Sn/S molar oran1 1/2 ve 1/4 olan ¢o6zeltilerden elde
edilmis filmlerin yasak bant araligi sirasiyla 2.08 eV ve 2.41 eV olarak belirlenmistir.
Bu sonuglar literatiirdeki SnS; filmleriyle uyumludur (Sanchez-Juarez ve ark., 2005).
Diger taraftan Sn/S molar oran1 1/(1/2) olan ¢ozeltilerin yasak bant araligi 1.98 eV
olarak belirlenmistir. Bu filmlerin Sekil 4.11.’de de goriildiigii gibi goriiniir
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bolgedeki optiksel gecirgenlikleri Sn/S molar oram1 1/1 olan filmlere gore daha
fazladir. Bunun nedeni bu filmlerde gozlenen SnO; oksit fazi olabilir. SnO; goriiniir

bolgede yiiksek optiksel gecirgenlige sahiptir.

4.7. Elektriksel Ozellikler

Bu c¢alismada hazirlanan ince filmlerin Hall etkisi  Olgiimleri
laboratuvarimizda bulunan Ecopia HMS-3000 cihazi ile ol¢lilmeye c¢alisiimistir.
Uretilen ince filmlerin Hall lgiimleri gergeklestirilememistir. Yapilan Slciimlere
gore bu filmlerin elektriksel direngleri 200 MQ civarindadir. Bu yiiksek degerlerde
laboratuvarimizdaki Hall 6lglim sistemiyle 6l¢iim alinamamistir. Bununla birlikte
hazirlanan filmlerin tasiyict tipleri termoelektrik yontemle belirlenmistir.
Termoelektrik Olgiim sonuglarina gore kalay (I1) 2-etilhekzaonat c¢ozeltisi ile
hazirlanmis ve Sn/S molar oranlar1 1/(1/2), 1/1, 1/2 ve 1/4 olan filmlerin tasiyici
tipleri p tipi olarak gdzlenmistir. Ayrica kalay (Il) kloriir dihidrat ¢ozeltisi ile
hazirlanmig filmlerin tasiyici tipleri de ve Sn/S molar oranlar1 1/(1/2) ve 1/1 olanlar
icin p-tipi ve 1/2 ve 1/4 olanlar icin de n-tipi olarak belirlenmistir. Ozellikle kalay
(I) klortir dihidrat ¢ozeltisi ile hazirlanmis ve Sn/S molar orani1 1/2 ve 1/4 olan
filmlerin n-tipi Ozellik gostermesi SnS; yariiletkeninden dolayr beklenen bir
durumdur. SnS; n-tipi yariiletken olarak bilinmektedir. Ote yandan SnS’de p-tipi
ozellik gostermektedir. Bu ¢alismada n-tipi ve p-tipi yariletkenlerin olusup
olusmadigini belirlemenin diger bir yolu da, iki yaruiletkeni {ist iiste kaplayarak p-n
eklemin olusup olugsmadigini gézlemektir. Bunun i¢in termoelektrik 6l¢iimlerine gore
p-tipi Ozellik gosteren ve stokiyometrik olarak SnS’ ye en yakin olan ve Sn/S molar
orant 1/1 olan (kalay (Il) 2-etilhekzanoat ile hazirlanmis) filmler ile n-tipi 6zellik
gbsteren Sn/S molar oram1 1/4 olan filmler segilmistir. Oncelikle SnS, filmi,
magnetron sputter ile hazirlanmig ITO kapli cam iizerine sol-jel yoOntemiyle
kaplanmistir. Daha sonra SnS; filmi iizerine SnS filmi de sol-jel yontemiyle
kaplanmistir. Bu filmlerin tiim 1s1l islemleri diger filmlerle aynidir. Sekil 4.12.’de bu
tez caligmasinda hazirlanan p-n eklem yapinin sematik gosterimi verilmistir. I-V
Olctimleri oda sicakliginda ve karanlik ortamda Keithley 2400 cihazi ile elde

edilmistir.
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Ag

Ag

p-SnS

n-SnS,

ITO

Cam

Sekil 4.12. SnS,/SnS p-n eklem cihazin sematik gosterimi

Sekil 4.13.’te hazirlanan SnS,/SnS katmanin I-V egirisi verilmistir.

-10 -

Voltaj (V)

Sekil 4.13. Hazirlanan SnS,/SnS katmanin I-V egrisi

Sekil 4.13.’e gore SnS,/SnS yapisi p-n eklem diyot 6zellik gostermektedir.

Bu sonug iiretilen filmlerin p-tipi ve n-tipi 6zellik gosterdigini dogrulamaktadir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda kalay (I1) 2-etilhekzaonat ve kalay (I1) kloriir dihidrat
baslangi¢ kimyasallar1 kullanilarak iki farkli kalay silfir (SnS) ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Her iki ¢dzeltiden Sn/S molar orant 1/(1/2), 1/1, %2 ve % olan dort
farkli ¢ozelti hazirlanmistir. Elde edilen c¢ozeltiler kullanilarak daldirarak kaplama
teknigi ile 300 °C sicaklikta cam altliklar {izerine ince filmler olusturulmustur. Daha
sonra tiim ornekler 350 °C’de vakum altinda 45 dakika siire ile tavlanmistir. Elde

edilen sonuclar basliklar halinde asagida siralanmistir.

XRD sonuglarma gore, kalay (I1) 2-etilhekzaonat kimyasali ile hazirlanan
cozeltilerden elde edilen ince filmlerden Sn/S molar orani 1/1 olanlar, stokiyometrik
olarak SnS vyariiletkenine en yakin olanlardir. Sn/S molar orani 1/(1/2) olan
orneklerde SnO oksit fazi olusmustur. Ayrica Sn/S molar oran1 2 ve % oldugunda
XRD piklerinin siddetlerinde ©nemli oranda azalma olmaktadir. Bu durum
kristallesmenin azaldigin1 gostermektedir. Kalay (I1) kloriir dihidrat kimyasali ile
hazirlanan filmlerde ise, yine stokiyometirye en yakin filmler Sn/S molar orani 1/1
olan ¢ozeltilerden elde edilmistir. Sn/S molar orant 1/(1/2) olan ¢ozeltilerden elde
edilen filmlerde SnO, oksit fazi olusmustur. Ayrica Sn/S molar orant 1/1, %5 ve Y
oldugunda yani ¢ozeltideki siilfiir oran1 artirildiginda XRD sonuglarina gére SnS ile
birlikte SnS; fazi olusmustur. Ozellikle Sn/S molar oran1 % oldugunda SnS, fazi

onemli 6l¢giide baskin hale gelmektedir.

SEM sonuglari, her iki ¢ozeltiden elde edilen filmler i¢in tamamen farkl
sonuglar ortaya koymaktadir. Kalay (Il) 2-etilhekzanoat ¢ozeltisinden elde edilen
filmler, kalay (I1) kloriir dihidrat ¢ozeltisi ile elde edilenlere gore daha biiyiik tanecik
yapilarina sahiptir. Hazirlanan ince filmlerin SEM cihazina bagli EDX 6l¢itimleri,
cozeltideki Sn/S molar oranini dogrular niteliktedir. Cozeltideki stilfiir miktar
arttikca filmlerdeki siilfiir miktar1 da artmaktadir. Bu sonuglar XRD sonuglariyla
uyum icerisindedir. Ornegin XRD sonuglarna gore ¢ozeltilerdeki Sn/S molar orani

1/(1/2) olan filmlerde SnO ve SnO; oksit fazlari olusmaktadir. Bu durumun nedeni
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filmlerdeki kalay fazlaligindandir. EDX sonuglar1 bu filmlerde kalay fazlaligini

dogrulamaktadir.

Raman spektrometresi sonuglarina gére kalay (1) 2-etilhekzanoat ¢ozeltisi ile
tiretilen filmler SnS yapisina uymaktadir. Bu 6rneklerde SnS disinda baska fazlara
rastlanmamistir. Diger taraftan, kalay (Il) kloriir dihadrat ¢ozeltisi ile iiretilen
filmlerde ise SnS, fazi belirgin bir sekilde goériilmektedir. Tiim Orneklerde Raman

sonuclari, XRD sonuglarini desteklemektedir.

UV-Vis spektrometresi sonuclari, goriiniir bolgede tim filmlerde onemli
farkliliklar gostermektedir. Her iki ¢6zelti icinde Sn/S molar oran1 1/(1/2)’ den 1/1° e
cikarildiginda goriiniir bolgedeki optiksel gecirgenlikte azalma olmakta ve sogurma
kenari uzun dalga boylarina dogru kaymaktadir. Bununla birlikte ¢ozeltilerdeki Sn/S
molar oran1 1/2 ve 1/4 oldugunda goriiniir bolgede optiksel gegirgenlik tekrar
artmakta ve sogurma kenari tekrar kisa dalga boylarina dogru kaymaktadir. Bu

durum hesaplanan yasak bant araliklar1 ile uyum icerisindedir.

Termoelektrik sonuglar, hazirlanan filmlerin bir kisminin n tipi ve bir kismin
p tipi 6zellik gosterdigini gostermektedir. XRD, UV-Vis ve EDX sonuglar1 bazi
orneklerin SnS; yariiletkeni oldugunu dogrulamaktadir. Termoelektrik dl¢timleri de
SnS; yariiletkenin n-tipi  6zellikte oldugunu gostermektedir. Ayrica her iki
cozeltilerdeki Sn/S molar oran1 1/1 oldugunda elde edilen filmler p-tipi 6zellik
gostermektedir. Uretilen filmlerin p-tipi ve n-tipi dzellikte oldugu olusturulan p-n

eklem yapiyla dogrulanmistir.

Sonug¢ olarak bu tez calismasinda SnS ince filmleri ¢ozelti yontemi
yontemiyle basarili bir sekilde tiretilmistir. SnS yariiletkeni ile birlikte SnS, yapinin
da olusabilecegi gozlenmistir. Her iki yariiletken optoelektronik uygulamalar i¢in

kullanilabilir.
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EKLER

EK1

Kalay (I1) 2-etilhekzaonate ile liretilmis SnS molar orant 1/1 olan 6rneklerin EDX sonuglari
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Kalay (I1) 2-etilhekzaonate ile Giretilmis SnS molar oran1 1/4 olan 6rneklerin EDX sonuglari
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Kalay(IT) kloriir dihidrat ile iiretilmis SnS molar oran1 1/(1/2) olan 6rneklerin EDX sonuglari
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Kalay (IT) kloriir dihidrat ile iiretilmis SnS molar orani 1/1 olan 6rneklerin EDX sonuglari
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Kalay (IT) kloriir dihidrat ile iiretilmis SnS molar orani 1/4 olan 6rneklerin EDX sonuglari
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