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OZET

Gelisen teknoloji ile birlikte bir¢ok c¢alisma alanina sahip olan PbS ve Zn katkili PbS
malzemeleri, elektro-optik teknolojisindeki uygulamalar ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu ¢alismada,
250 °C tavlama sicakliginda tavlanan katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS filmler,
elektrodepozisyon ydntemiyle ITO altliklar iizerinde iiretilmistir. Uretilen bu filmlerin
yapisal, optik ve ylizey oOzellikleri genis kapsamli analiz yontemleri ile incelenmis ve farkl
oranlarda katkilanan Zn elementinin filmler iizerindeki etkisi raporlanmistir. Filmlerin X-
isinlart kirmimi (XRD) ile belirlenen yapisal 6zelliklerinden, filmlerin tamaminin polikristal
yapida oldugu sonucuna varilmistir. Filmlerin kalinliklar1 ve baz1 optik 6zellikleri tanimlayan
parametreler (sonme katsayisi ve kirilma indisi) spektroskopik elipsometre ile belirtilmis ve
kalinlik degerleri 245-232 nm arasinda Ol¢iilmiistiir. Optik yontemle belirlenen lgiimlerden
tim filmlerin optik bant araliklarinin 1.95 eV ile 2.07 eV arasinda oldugu bulunmustur.
Gorinur dalga boyunda (400 nm-700 nm) filmlerin gegirgenlik degerlerinin diisiik oldugu
belirlenmistir. Filmlerin yiizey morfolojileri ve elementel analizleri sirasiyla Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagitict X-1511 Spektroskopisi (EDX) ile elde
edilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda Zn katki maddesinin filmlerin yapisal, optik ve

yiizey ozellikleri {izerinde iyilestirici etkisi oldugu sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: PbS, Elektrodepozisyon, Karakterizasyon, Zn katkilama, Optoelektronik



ABSTRACT

With the advancing technology, PbS and Zn doped PbS materials, which have many
fields of study, stand out with their applications in electro-optic technology. In this study,
pure, 2% and 4% Zn doped PbS films annealed at 250 °C annealing temperature were
produced on ITO substrates by electrodeposition method. Structural, optical and surface
properties of these produced films were examined with having broad range analysis methods,
and the effect of Zn element doped at different rates on the films was reported. From the
structural features of the films specified by X-ray diffraction (XRD), it was concluded that all
of the films were in polycrystalline structure. The thickness of the films and the parameters
defining some optical properties (extinction coefficient and refractive index) were stated by
spectroscopic ellipsometer and the thickness values were measured between 245-232 nm.
From the measurements determined by the optical method, it was found that the optical band
gaps of all the films were between 1.95 eV and 2.07 eV. It has been determined that the
transmittance values of the films at the visible wavelength (400 nm-700 nm) are low. The
surface morphologies and elemental analyzes of the films obtained by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), respectively. As a
result of the investigations, it was concluded that the Zn dopant had a healing effect on the

structural, optical and surface properties of the films.

Keywords: PbS, Electrodeposition, Characterization, Zn doping, Optoelectronics



1. GIRIS

Bilim ve teknolojideki gelismeler yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in ¢ok dnemlidir.
Malzeme alanindaki yenilikler ve kesifler, yiiksek kaliteli malzemelerin {iretimine
odaklanmaktadir. Malzeme Ozelliklerini ve performansini belirleyen parametreler arasinda
sadece kompozisyon degil, aynt zamanda yap1 ve/veya mikroyapinin uygun iiretim
yontemleri ile kontrolii de yer almaktadir. Yari iletkenlerin teknolojik uygulamalarda énemi
oldukga buyuktir. Elektronik ve bilgisayar teknolojisindeki gelismeler, yari iletkenlerin
ozelliklerinin daha iyi bilinmesi ile miimkiin olmus ve bu sayede teknolojik gelismeler
hizlanmistir [1]. Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiklarinda tek baslarina
saglayamayacaklar1 bircok 6zelligi kazandirdiklari igin optik, elektronik, manyetik, kimya ve
mekanik ile ilgili endiistrilerde ileri teknoloji malzemeler olarak kullanilmaktadir. Ayrica ¢ok
katmanl olarak iiretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkli yeni malzemeler gibi
davrandiklari i¢in elektronik devre elemanlar1 olarak da kullanilabilirler [2]. Gilinlimiiz bilim
ve teknolojisinde Oonemli bir yere sahip olan yari iletken ince filmler farkli tekniklerle
tiretilebilmektedir. Ince filmlerin kullanim alanlarinm belirlenmesinde yapisal, morfolojik,
optik, elektriksel ve manyetik ozellikler gibi fiziksel 6zellikleri biiyiik 6nem tasimaktadir.
Ayrica kullandiklart yar iletken ince film cihazlarmin fiziksel Ozellikleri gelistirilerek
performanslar1 arttirilabilir. Bu nedenle ince filmlerin yapisal, yiizey, optik ve elektriksel
ozelliklerinin ve bunun i¢in kullanilan deneysel yontemlerin detayli olarak incelenmesi

onemlidir [3,4].

Glines pillerinde sogurucu tabaka olarak kullanilabilen Kursun Siilfiir (PbS) IV-VI
yari iletken grubundadir [5]. Caligmalar, PbS'min diger IV-VI yar iletkenlere kiyasla sicaklik
ve bant aralig1 degisikliklerine ¢cok daha fazla yanit verdigini géstermistir [6]. Ayrica Si gibi
diger yar1 iletkenlere kiyasla tane boyutuna kars1 oldukga hassastir. Bu 6zellikler, nanoyapili
cihazlarin tiretiminde PbS'nin yaygin olarak kullanilmasma yol agmistir. PbS yar1 iletken
filmler bir¢cok yontemle hazirlanabilir. Mikrodalga 1sitma [7], SILAR [8], sactirma [9], sprey
piroliz [10] ve kimyasal banyo biriktirme [11] yontemleri PbS filmlerin iiretiminde kullanilan

yontemlerden bazilaridir.



Bahsedilen yontemlerin ¢ogu, genis ylizeyli kaplamalar, diisiik sicaklikta islem ve
diigiik tiretim maliyeti i¢in uygun degildir. Ayrica genis alanlar1 kaplamak i¢in kullanilacak
malzemeler olduk¢a pahalidir. Bu g¢alismada kullanilan elektrodepozisyon yontemi,
maliyetinin oldukca diisiikk olmasi ve uygulanmasiin kolay olmasi nedeniyle ince film
dretimi icin ilgi cekici bir yontemdir. Bu yoéntemle film, elektrik alan, pH ve biriktirme
stireleri kontrol edilerek istenilen yogunluk ve kalinlikta birakilabilir. Elektrokimyasal
biriktirme yontemi ayrica film parametrelerinin kolay kontrolii ve herhangi bir karmasik
deney diizenegine ihtiyag duymadan oda kosullarinda uygulanabilmesi gibi Onemli

avantajlara sahiptir [12,13].

Katkilama, Kkaliteli yar1 iletken malzemelerin elde edilmesinde énemli bir rol oynar.
Katkilama genellikle tane boyutunu, yiizey morfolojisini ve kristal yapisini kontrol etmede
etkilidir [14]. Bu nedenle PbS ince filmlerin yapisal, optik, elektriksel ve manyetik
ozelliklerini cesitli elementlerle katkilama yoluyla degistirmek miimkiindiir. Ayirt edici
unsurlarla katkilanmis PbS ince filmler hakkinda c¢esitli raporlar vardir [15-18], ancak,
yiiksek kaliteli PbS ince filmler elde etmek i¢in uygun katkilama elemanlarin1 ve en 1yi orant

sec¢mek, arastirmacilar i¢in hala bir sorundur.

Bu c¢aligmada, PbS ince filmlerin optoelektronik 6zelliklerini optimize etmek i¢in bir
katki maddesi olarak ¢inko segilmistir. Elektrokimyasal biriktirme kullanarak indiyum Kalay
Oksit (ITO) substratlar1 tizerinde basarili bir sekilde katkisiz ve Zn katkili PbS filmler elde
ettik, ardindan Zn katkilama konsantrasyonunun PbS ince filmlerin mikroyapisal, morfolojik

ve Ozellikle optik 6zelliklerini nasil etkiledigini arastirdik.

2. BAP PROJESI DONEMINDE YAPILAR CALISMALAR

2.1. Kullanilan malzemeler

PbS ve Zn katkili PbS ince filmler iretilirken 0,01 M Pb(NO3), (Kursun Nitrat) Pb
kaynag1 olarak; 0,05 M Na,S,03 bilesigi S kaynagi olarak kullanilmigtir. 0,0025 M EDTA
(Etilen Diamin Tetra Asetik Asit) kompleks ajan olarak kullanilmigtir. Ortamin asitligini
diizenlemek i¢in 0.1 M KCl (Potasyum Kloriir) kullanilmistir. PbS filmlerinin tretiminin
gergeklestirilmesi igin 0,01 M Pb(NO3), ve 0,005 M Na,S,03; (Sodyum Tiyosiilfat) bilesikleri



sirastyla yapilan deneylerde kullanilmistir. Ortamin asitligini diizenlemek KCI (Potasyum
Kloriir) kullanilmistir. Zn katkili PbS ince filmler iiretilirken 0,01 M Pb(NO3), ve 0,005 M
NayS,03 (Sodyum Tiyosiilfat) bilesikleri yan1 sira farkli agirlik¢a oranlarda (%1, 2, 3, ve 4)
Zn(NO3),.6H,0 (Cinko nitrat hekza hidrat) yapilan deneylerde kullanilmigtir. Ortamin
asitligini diizenlemek KCI (Potasyum Kloriir) kullanilmistir.

Cozelti hazirliklar1 esnasinda kiitle 6l¢iimii icin KERN marka ABJ 220-4m modeli ve
0,1 mg hassasiyetli maksimum 220 g tartabilen hassas terazi kullanilmistir. Tartim islemleri
tamamlandiktan sonra belirtilen bilesikler DI suda ¢6ziilmiistiir. Cozeltilerin pH 6l¢limii igin
Hanna marka HI9025 modeli mikro bilgisayarli pH metre kullanilmistir. PbS ve Zn katkilt
PbS filmlerinin iiretiminin gerceklestirilmesi i¢in alt taban olarak optik olarak gecirgen 1,65
cm? yiizey alanina, 25 Q/cm? dirence ve 80 nm kalinliga sahip ITO kapli camlar
kullanilmistir. ITO kapli camlar izopropil alkol ¢ozeltisinde 10 dk bekletilmistir. Daha sonra
DI suda durulanmistir. Durulanmig ITO kapli camlar yiizeylerinde nem kalmamasi igin

25°C’de 1000 s boyunca kurutulmaya birakilmustir.

2.2 Yapilan ¢calismalar

Satin aldigimiz tim kimyasal reaktifler analitik kalitedeydi ve daha fazla
saflagtiritlmadan kullanildi. PbS yari iletken filmler iiretmek i¢in 1.65 cm? yiizey alanina, 25
0/cm? dirence ve 100 nm kalinliga sahip optik olarak seffaf ITO kapli camlar kullanildi. ITO
kapli camlar once deiyonize suya (DI) batirildi. izopropil alkol soliisyonunda 10 dakika
bekletildikten sonra DI su ile durulandi. Durulanan ITO kapli camlar, yiizeyde nem

kalmayacak sekilde oda sicakliginda (25°C) 30 dakika kurutuldu.

PbS bilesigi i¢in soliisyon hazirlama adimlari; Pb kaynagi olarak Pb(NO3),, S kaynagi
olarak Na,S,03, reaksiyon hizlandirici olarak Etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ve destek
elektrolit olarak potasyum kloriir (KCI) kullanildi. Zn katki maddesi i¢in ¢ozelti hazirlama
adimlari; Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H20) kullanildi. Film iiretiminde ¢oziicii
olarak DI su kullanilmistir. pH farki olmamasi i¢in dnce soliisyonlar 1L olarak hazirlanmis ve

her birinden 100'er mL alinarak iiretim gergeklestirilmistir. 0,01M (NO3)2; 0,05M Na,S,03;
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0.0025 M EDTA ve 0.1 M KCl'den olusan sulu bir ¢6zelti hazirlamak i¢in 1 L DI su bir kaba
dokildii. Bu bilesikler ilave edildikten sonra manyetik karistiricida 1 saat karistirildi. Cozelti
pH degeri tim karigimlar i¢in 2.5 olarak ayarlandi. PbS filmlerin elektrokimyasal biriktirme
yontemi ile Uretimi, DC besleme unitesi olarak gorev yapan ve 1,8 V sabit voltajda 100 s igin
ayarlanmis U¢ elektrotltu IVIUM VERTEX Potentiostat/Galvanostat cihazi ile
gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal biriktirme islemi yapilirken Ag/AgCl referans Elektrodu
kullanilmistir. Segilen referans elektrotun standart potansiyeli 25 °C'de 0,222 V'dir. Karsi
elektrot olarak platin yassi tel kullanildi. Calisma elektrotlari olarak hazirlanan ITO kapli cam
substratlar kullanildi. Film iiretimi sirasinda ¢ozeltilerin karigtirllmasi ve 1sitilmasi igin
WiseStir marka MSH-20D model elektronik manyetik karistirici ve isitict kullanilmigtir.

Kaplanan tiim ince filmler 2500°C'de 5 dakika tavlanmustir.

ITO kapl substrat tizerinde biriken katkisiz %2 ve %4 Zn katkili PbS ince filmlerin
yiizey olusumlari, ZEISS Supra 40 VP elektron mikroskobu (SEM) ile taranarak
incelenmigstir. Bu ince filmlerin atomik bilesenlerinin yiizdeleri, enerji dagitict X-151m1 (EDX)
sistemi ile belirlendi. Malzemelerin kristal yapisin1 (Panalytical Empyrean) tespit etmek igin
CuKa radyasyonlu (1Ko, = 1,542 A) X-1s1n1 sistemi kullanildi. Optik absorpsiyon ve yansima
spektrumlari, UV-vis Spektrometresi kullanilarak olgiildii. Bu olglimlerin tamami Bilecik
Seyh Edebali Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari'nda yapilmistir. Film kalinligi,
kirilma indisleri ve sonme katsayisi spektroskopik bir elipsometre cihazi kullanilarak
belirlendi. Bu 6lgiimler Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkez Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Spektroskopik elipsometre yardimiyla katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS

ince filmlerin kalinliklar1 sirastyla 245 nm, 238 nm ve 232 nm olarak belirlendi.

3. DENEYSEL SONUCLAR

3.1 XRD Arastirmalari

X-151m1 difraktometrisi (kirinim), kristal malzemelerin yapisini analiz etmek igin

kullanilan tahribatsiz bir test yontemidir. XRD analizi, kristal yapinin incelenmesi yoluyla bir
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malzemede bulunan kristal fazlar1 tanimlamak ve boylece kimyasal bilesim bilgilerini ortaya
¢ikarmak i¢in kullanilir. Biriken Katkisiz ve Zn katkili PbS ince filmlerin yapisal 6zelliklerini
farkli oranlarda analiz etmek i¢in X-1511 kirmnim desenleri elde edildi. Elde edilen kirinim
modellerini referans JCPDS (Toz Kirmim Standartlart Ortak Komitesi) kartlarn ile
karsilastirarak, model iizerinde goriilen piklerin ve bunlarin kristal sistemlerinin miller

indeksleri belirlendi. PbS:Zn filmlerinin XRD desenleri Sekil 1'de verilmistir.

pure PbS
= %2 Zn-PbS
%4 Zn-PbS

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (degree)

Sekil 1. Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince film numunelerinin XRD grafigi

Sekil 1'de verilen kirmmim modellerinde birden fazla pik bulunmasi, biriktirilen
filmlerin polikristal bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Depolanan tiim filmlerin XRD
desenlerinin JCPDS Kart No: 98-006-8701 ile uyumlu oldugu belirlendi. Ayrica ¢inko
bilesikleri ile ilgili baska yabanci madde fazina rastlanmamistir. Tam genislikte yari
maksimum (FWHM) degerleri, ince film numunelerinin Zn iceriginin artmasiyla degisti. Bu
degisiklik, tane boyutundaki degisiklikle ilgilidir. Ince film numunelerinin tane blyuklukleri,
asagidaki formiile gore degistirilmis Scherrer grafigi ile hesaplanir [19,20]:

0.5 A 1
1nﬁ=lﬂ,T+l’nmsg (1)
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burada "D" kristalin boyutudur, "A" gelen X-1s1n1 dalga boyundadir (1.542 A), B tam genislik
yart maksimumdur ve 6 X-1sm1 kirmmim tepe noktalarinin agisidir. In B i¢in verileri In'ye
(1/cos 0) gore cizersek, ¢izgili bir egim ve In 0.94/D kesisimi mevcut olmalidir. Sonug olarak,
tek bir nanometre boyutlu D degeri hesaplanabilir. Sekil 2 ve Tablo-1'de verilen grafigin
kesisme noktasindan alinan Orneklerin hesaplanan ortalama kristal boyut degerlerine
bakildiginda Zn miktarinin artmasiyla kristal boyutunun degistigi anlasilmistir. Zn katkili
PbS'nin kristalit boyutundaki degisiklik, biiylik boyutlu kursun iyonlar1 yerine daha kiiglik
boyutlu ¢inko iyonlarinin yer degistirmesinden kaynaklaniyor olabilir, c¢ilinkii kursun

atomunun atomik yarigap1 (1.21A) ¢inko atomununkinden daha biiyiiktir ( 0,74A)

-3,0
= pure PbS
e %2 Zn-PbS
3,54 A %4 Zn-PbS
------linear fit of pure PbS
- |inear fit of %2 Zn-PbS
4,04 - |inear fit of %4 Zn-PbS
A
)
D 454 ) -
o]
£
-5,0
A
-5,5
®
=
—6,0 T T T T T ) v ]

— r
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16
In (1/cos teta)

Sekil 2. Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince film numunelerinin Scherrer grafikleri

Tablo 1. Yapisal incelemeden elde edilen gesitli parametreler (dhkl: diizlemler arasi mesafe,
FWHM: tam genislik yar1 maksimum, DSR-ort: ¢izimden elde edilen kristal boyutu

DSR—ort
(hm)

(hkl) dua () | 26 (°) | FWHM(°)




(111) | 3.3147 |26.09 | 0.4093
§ (200) | 2.9558 |30.24 | 0.1791
v (220) | 2.0168 | 44.95| 0.6140 | 28.53
3 (311) | 1.8175 |50.20 | 0.5117
(400) | 1.5469 |59.79 | 0.4093
" (111) | 3.3063 |26.97 | 0.6140
2 (200) | 2.9548 |30.25| 0.2047
& (220) 2.0117 |45.07 | 0.6140 | 22.37
o (311) | 1.8091 |50.45| 0.3582
(400) | 1.5413 |60.03| 0.5117
" (111) | 3.3208 | 26.85| 0.3070
2 (200) | 2.9558 |30.24 | 0.3582
& (220) | 2.0113 |45.08 | 0.7164 | 24.54
3 (311) | 1.8104 |50.41 | 0.2558
(400) | 1.5441 |59.91| 0.5117

3.2 SEM Arastirmalari

Yar iletken film seklinde elde edilen bir malzemenin yiizey 6zellikleri, hem optik hem de
elektriksel dzelliklerini 6nemli Olciide etkiler. Bu da opto-elektronik cihazlarda malzemenin
verimini etkileyecek 6nemli bir faktordir. Bu nedenlerle elde edilen filmlerin ylzey
ozelliklerinin detayli olarak analiz edilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in kullanilan en yaygin

tekniklerden biri taramali elektron mikroskobudur (SEM).

Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince film drneklerinin morfolojik incelemeleri SEM ile
yiizey goriintiileri alinarak yapilmistir. Uretilen numunelerin element bilesimi, SEM cihazina
entegre edilmis EDX (Enerji-dagilimhi X-151m1 spektroskopisi) kullanilarak belirlendi.
katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince filmlerin SEM grafikleri Sekil 3'te verilmistir.



%2 Zn-PbS

Sekil 3. Saf, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince film numunelerinin SEM goériintiileri

Sekil 3'teki katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince filmlerin SEM goruntuleri
incelendiginde, filmin homojen bir sekilde yilizeye dagildigi ve topaklanma olusturmadan
yiizeyin her yerini kapladigi goriilmiistiir. Artan Zn katki oran1 nedeniyle iiretilen PbS ince
filmlerin yiizeyinde homojenlik agisindan herhangi bir bozulma gozlenmemistir. Saf, %2 ve

%4 Zn katkil1 PbS ince filmlerin EDX grafikleri Sekil 4'te gosterilmektedir.

EDX grafikleri incelendiginde agirlikli olarak kursun ve kiikiirtiin bulundugu
goriilmektedir. %2 ve %4 Zn katkili PbS ince filmlerin EDX grafiklerinde atomik olarak
sirastyla %2,42 ve %3,37 Zn elementi oldugu goriilmekte ve bu sonuglar da Sekil 4'te

verilmektedir. Bu sonuglar Zn elementinin PbS ince film yapisina girdiginin kanitidir.
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Sekil 4. Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince film numunelerinin EDX grafigi ve element

bilesimleri

Kiikiirt elementinin kursun elemente gore daha diisiik erime noktasina sahip olmasi ve
dolayistyla film yilizeyinden kiikiirdiin buharlagmasinin miimkiin olabilmesi EDX

sonuglarinda farkli ve az miktarlarda kiikiirt elementinin bulunmasina baglanabilir [21].
3.3 Optik incelemeler
3.3.1 Sogurma, Gegcirgenlik ve Optik Bant Araligi

Bu calismada katkisiz PbS ve %2 ve %4 Zn katkili PbS filmlerin optik 6zelliklerini
incelemek amaciyla gecirgenlik ve sogurma spektrumlart alinmig, optik enerji araliklari
belirlenmis, gecirgenlik ve sogurma spektrumlar1 oda sicakliginda ve 300 ile 1100 nm dalga
boyu araliginda, spektrofotometre cihazi yardimiyla tespit edildi. Bu filmlerin kalinlik,
kirtlma indisleri ve soniim katsayilar1 spektroskopik elipsometre cihazi yardimiyla
belirlenmis ve kirilma indislerinin dalga boyuna kars1 degisimi incelenmistir. Ancak dlgiimler
yapilmadan 6nce zemin diizeltmesi yapilmis ve bdylece camdan gegen radyasyon %100'e
normalize edilmistir. Bu sayede filmler Gzerinde okunacak optik gecirgenlik ve absorpsiyon
degerleri, alt tabaka absorpsiyonundan bagimsiz hale getirilir. Daha sonra Zn katkili PbS ince
filmlerin temel optik sabitleri, spektrofotometreden elde edilen veriler kullanilarak bazi

bagintilar yardimiyla hesaplanmustir.
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Sekil 5. Cesitli Zn igerigine sahip PbS filmlerinin sogurma grafigi

Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince filmlerin sogurma spektrumlar1 Sekil 5'te
verilmistir. Sogurma spektrumlarindan da gorildiigii gibi ince filmler gOrinir bdlgede
yiksek optik sogurma sergilerken, dalga boyu azaldik¢a sogurma artar. Gorlintr bolgede,
gecirgenlik spektrumundaki artigin tersine sogurmanin azaldigi goriilmektedir. Ayrica tiim
ince filmlerde dalga boyu 700 nm'den biiyiik olan fotonlarin sogrulmasinin oldukga diisiik
oldugu ve bunun sonucunda sogurma kenarmin net bir sekilde olustugu goriilmektedir.
Buradan, optik enerji aralig1 icinde lokalize olan farkli enerji seviyelerine sahip derin ve s1g
tuzak seviyelerinin daha yogun olabilecegi ve bu nedenle diisiik enerji sogurmalarinin daha
fazla olabilecegi sdylenebilir. Sekil 5'te goriildiigii gibi Zn katkili filmlerin sogurma kenarlari

saf PbS filmlere gore daha diisiik dalga boylarina dogru kaymistir. Bu olayin nedeni maviye

kayma da olabilir.

Ayrica tiim filmlerin sogurma spektrumlari incelendiginde Zn katkisi ile katkisiz filme
gore bant kenarlarinda iyilesmeler ve toparlanmalar oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni

sogurma kenarlarindaki bant sarkmasinin Zn katkisi ile azalmasi olabilir.

11
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Sekil 6. Cesitli Zn igerigine sahip PbS filmlerinin gecirgenlik grafigi

Katkisiz, %2 ve %4 (agirhik¢a) Zn katkili PbS ince filmlerin optik gegirgenlik
spektrumlari sirasiyla Sekil 6'da verilmistir. Sekil incelendiginde Zn katkili tiim ince film
orneklerinin katkisiz PbS 6rnegine gore daha iyi optik gecirgenlige sahip oldugu goriilmistiir.
En yiiksek optik gecirgenlik %4 Zn katkili PbS ince film numunesinde gozlenmistir. Sekil 6
incelendiginde Zn katki oraninin artmasiyla PbS orneklerinin optik gecirgenlik degerlerinin
arttig1 goriilmektedir. Sekil 6'da goriildiigii gibi her bir ince film goriiniir bolgede ¢ok diisiik
gecirgenlik sergilerken, daha uzun dalga boylarina dogru gegirgenligin arttig1 goriilmektedir.
Ayrica optik gegirgenlikteki bu artista Zn katkisinin artmasiyla filmlerin  yapisal

ozelliklerindeki iyilesmenin etkili oldugunu diisiinmekteyiz.

Film olusumu sirasinda yiizeyin homojen olmamasi ve piiriizlii olmas1 nedeniyle film
ylizeyine 151k diistiigiinde ylizeyde meydana gelen optik sacilmanin artmasi gecirgenligin
azalmasina neden olur. Bu nedenle Zn katki maddesi, filmlerin yiizeylerinde veya i¢

bolgelerinde meydana gelen optik sagilmayi azaltarak gecirgenligi arttirmis olabilir.

12



Filmlerin optik bant araliklari, spektroskopik elipsometre cihazi ile 6lgiilen kalinlik ve
UV cihaz tarafindan 6Slgiilen absorpsiyon spektrumlar1 kullanilarak (0th)2 degerinin foton

enerjisine (hv) kars1 ¢izilmesiyle belirlendi [22].
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Sekil 7. Zn igerikli PbS filmlerin optik bant aralig1 degerlerinin degisimi

Grafik incelendiginde katkisiz PbS yar iletken ince filmlerin optik bant aralig1 1,95
eV olarak hesaplanmistir. %2 ve %4 Zn katkili PbS yar iletken ince filmlerin optik bant
araligi degerleri sirasiyla 1.99 eV ve 2.07 eV olarak bulundu (bkz. Sekil 7). Elde edilen
veriler incelendiginde yari iletken ince filmlerin optik bant araliklarinin Zn katki orani
arttikca arttigi goriilmektedir. Bu degisiklik ince film yapisina Zn ilavesinin beklenen
etkisidir. Coktiiriilmiis ince filmlerin bant araligmin, yigm PbS malzemesinin bant

araligindan (0.41 eV) oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.

13



Bahsi gecen ¢alismalar ve literatlirdeki bir¢ok calisma incelendiginde nano boyutlu
kristallerden olusan PbS ince filmlerin optik bant araliginin, kuantum boyut etkisinden dolay1
y1gin halindeki degerinden daha biiyiik oldugu, optik bant aralig: ile ters degistigi ve Kristal
boyutunun ise daha biyiik oldugu belirtilmektedir [23-24]. Bu c¢alismada buyutulen
polikristalin PbS ince filmlerin yiiksek optik bant araligi degerlerinin ince filmlerin kristal
boyutuyla ilgili olabilecegini diisiiniiyoruz. Ancak buyutulen ince filmlerin polikristal formda
olustugu gbz oOniline alindiginda, optik bant aralik araligindaki degisimi degerlendirmek igin
kristal boyut dagilimlarmin dikkate alinmasi gerektigini diisiniiyoruz. Ciinkii malzemeler

tekdiize kristallerden ziyade farkli yonlerde farkli boyutlarda birgok kristalden olusur [25].
3.3.2 Optik Sabitler (n,k)

Yar1 iletken cihazlar1 diizgiin bir sekilde tasarlamak i¢in kirilma indislerinin
dagiliminin bilinmesi gerekir. Cihaz tasariminda malzemenin optik dagiliminin ve diger optik
parametrelerinin bilinmesi, filtreler, anahtarlar ve modiilatorler gibi kirilma indisinin 6nemli
oldugu bircok entegre cihaz ¢alismasi i¢in dnemlidir. Bir optik ortamin kirilma indisi, 1s1n1in o
ortam boyunca yayilmasini tanimlayan boyutu olmayan niceliktir. Kirilma indisi, 15181 bir

nesneden ne kadar hizli gectigini belirler [26].
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Sekil 8. Katkisiz ve Zn katkili PbS i¢in dalga boyunun bir fonksiyonu olarak kirilma
indeksindeki degisiklikler

Sekil 8 dikkatlice incelendiginde katkisiz ve Zn katkili PbS ince filmlerin kirilma
indis degerlerinin goriiniir bolgede 0.6-1.8 araliginda degistigi goriilmektedir. Kirllma
indisleri arastirildiginda, Zn katki maddesinin kirtlma indis degerlerinin katkisiz PbS ince
filme gore dustiigii gézlenmistir. Kirilma indeksi degerindeki bu azalma, malzemenin optik
dagilim davranisindan kaynaklanmaktadir. Zn katkili PbS filmlerin kirilma indislerinin
katkisiz PbS filminkinden biraz daha diisiik oldugu da goriilmektedir. Bunun nedeni, PbS

yapisinda Zn elementinin varliginin elektronlarin polarizasyon kabiliyetini diigiirmesi olabilir.

Malzemenin sogurma ozelligi ile ilgili bir katsayr olan soniim katsayisi, 1sinin
ortamdan gecerken kaybolan kisminin bir Olcilisiidiir. Radyasyon kaybi, ortamin birim
mesafesi basina sagilma ve sogurmasinin bir sonucudur [27]. Sekil 9'dan goriilebilecegi gibi;
sonlim katsayilarinin degerleri tiim yar1 iletken ince filmler i¢in 0,75 ile 1,2 arasinda degismis
ve sogurucu tabaka igin uygun bir aralikta olmustur. Ek olarak, Zn katki maddesi sonliim

katsayisinda bir azalmaya neden olmustur.
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Sekil 9. Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS ince filmlerin soniim katsayis1 grafigi
3.3.3 Dielektrik Ozellikler

Genel olarak, dielektrik sabitleri, malzemenin elektronik yapisina olduk¢a baghdir ve
malzemeden gecen elektromanyetik radyasyon iizerinde etkisi olan bant araligindaki durum
yogunlugu ile tam olarak ilgili oldugu sdylenebilir. Dielektrik sabitlerin sanal ve gergek
kisimlari asagidaki bagintilari kullanilarak belirlendi [28-29]:

g, =n* —k* (2)
g, = 2nk (3)

Sekil 10-11'de katkisiz ve Zn katkili PbS ince filmlerin sanal ve gercek dielektrik sabit
degerlerinin dalga boyunun artmasiyla arttig1 ve kirilma indisi grafikleriyle uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Gergek dielektrik sabiti degerleri, 400-700 nm dalga boyu araliginda daha
keskin bir artis gostermektedir. Ayrica Zn katkisinin dielektrik sabitlerinde azalmaya neden
oldugu goriilmektedir. Ayrica grafikler incelendiginde tiim nanoyapili ince filmler i¢in gergek
ve sanal dielektrik sabit degerlerinin goriiniir bolgede 6nemli dlgiide degistigi goriilmektedir.
Tum Orneklerde ortalama ¢, degerlerinin €; degerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. Gergek

ve sanal kisimlar arasindaki bu fark, filmlerin enerji bant araliklarindaki durum

yogunluklariyla ilgilidir.
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Sekil 10. Katkisiz ve Zn katkili PbS i¢in dalga boyunun bir fonksiyonu olarak dielektrik
sabitinin gercek kismindaki degisiklikler
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Sekil 11. Katkisiz ve Zn katkili PbS i¢in dalga boyunun bir fonksiyonu olarak hayali kisim
dielektrik sabitindeki degisiklikler

Enerji kayb1 fonksiyonu, optoelektronik cihaz uygulamalarinda onemli bir yere
sahiptir. Dielektrik boyunca aktarilan toplam gii¢ kayb1 (hacim ve yiizey enerjisi) dnemlidir.
Yayilma faktorii (tan (8)) malzemelerdeki yap1 ve kusurlarin incelenmesinde degerli bir
terimdir ve aym1 zamanda malzemelerde enerji kaybi nedeniyle olusan faz farkin1 da
sembolize eder. Dielektrigin kabul edilebilir bir o6zellik olarak miikemmelligi, dagilim
faktoriiniin diisiik degerleri ile karakterize edilir. Bir kayip modiilii sisteminde, kayip faktorti,
tan 6 giiciindeki kayip oraniyla iliskilidir. Tan (3), dielektrik sabitlerinin gercek ve sanal
kismina agagidaki gibi baglidir [30]:

tand = =2 )

burada € karmagik dielektrik sabitidir ve gergek ve sanal kisimlar g; ve &;'den olusur. (gergek

€1, sanal &).
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Sekil 12. Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili1 PbS ince filmler i¢in dagilim faktorii ve foton dalga
boyu

Sekil 12, dalga boyuna karsi tan (3) grafigini gosterir. Katkisiz ve %2 Zn katkili PbS
ince filmler i¢in grafikteki tiim dalga boyu degerleri i¢in hemen hemen sabit bir bagimlilik
gozlenir ve %4 Zn katkili PbS ince filmler igin 500-650 nm dalga boyu araliginda giiglii bir

bagimlilik g6zlenir, bunun nedeni ani sogurma katsayisindaki artistir.
3.3.4 Dagihim Parametreleri

Optik parametrelerin dagilimi, elektro-optik cihaz ve iletisimdeki 6nemi nedeniyle
malzeme arastirmasi tizerinde bir etkiye sahiptir. Herhangi bir malzemedeki kirilma indisinin
ve dolayisiyla dielektrik sabitinin foton enerjisi ile degistigi ve bu degisimin dagilim
ifadeleriyle agiklandigi iyi bilinmektedir [31]. Gelen foton enerjisi ile birgok yari iletken
malzemenin kirilma indisinin degisimi, Wemple-DiDomenico tarafindan 6nerilen tek osilator
modelinin yardimiyla basitce agiklanabilir. Bu model oldukc¢a basit yar1 ampirik bir iliskiye

dayanmaktadir ve su sekilde verilmektedir [32,33]:

EpEy

n?(hv) = 1+ =22 ®)

burada h, Planck sabitidir; Eo, tek osilator enerjisidir, v frekanstir ve Eq, bantlar arasindaki
optik gecislerin ortalama yogunlugunun bir Olciisii olarak tanimlanan dagilim enerjisidir.
Dagilma enerjisi temel olarak birim hiicredeki yiik dagilimiyla ve dolayisiyla kimyasal bagla
neredeyse ilgili bir niceliktir. Wemple-DiDomenico modelinde dagilim parametreleri Eq ve

Eq'yi belirlemek icin ilgili denklem asagidaki gibi diizenlenebilir [34]:

1 Es'—l:i'w}: _ (he)®

B _
ng—1 E4E, Ey  EgE, (6)

Eo ve Eg degerlerinin hesaplanmasi igin 6ncelikle Sekil 13'te 1/(n?-1)in (hv)®ye gore

degisiminin grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 13. Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkil1 PbS ince filmler i¢in (n® -1)-1'in (hv)*'ye kars1 grafigi

Bu grafikten beklendigi gibi tiim malzemeler icin lineer bir bdlge elde edilmistir. Bu

lineer egrinin diisey ekseni kestigi nokta Eo/Eq oranini, egimi ise 1/EgEq degerini verir.

Grafikteki degisikliklerden yapilan hesaplamalardan katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS

filmler igcin Ey ve Eq4 dispersiyon parametreleri bulunarak Tablo-2'de tablolastirilmistir.

Wemple DiDomenico modelinde, Eq'm Ejy ile iliskili oldugu ve birgok malzeme i¢in ampirik
olarak Eg=1.5 E4 olarak degistigi bilinmektedir. Katkisiz PbS, %2 ve %4 Zn katkili PbS

filmler icin Eo tek osilator enerjisinin E¢g=~0.5 Eq oldugu gézlenmistir.

Tablo 2. Katkisiz, %2 ve %4 Zn-PbS ince filmlerin hesaplanan bazi optik degerleri

Some optical
values of PbS pure PbS %2 Zn-PbS %4 Zn-PbS
film samples
Eq(eV) 1.95 1.99 2.07
Eo(eV) 0.53 1.11 1.30
Eq(eV) 11.08 4.77 2.71
M. 20.90 4.29 2.08
M_3 74.40 3.48 1.23
f(eV) 5.87 5.29 3.52
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Verilen denklemler, katkisiz PbS, %2 ve %4 Zn katkili PbS filmlerinin M.; ve M3

optik spektrumunun sanal kisminin momentlerini elde etmek i¢in kullanilir;

3 M_,
Ey =— 7
° T M, ()
ve
+F J"’IE.
E; =—= 8
@ M_, )

Katkisiz PbS, %2 ve %4 Zn katkili PbS filmleri i¢in M.; ve M_3 degerleri hesaplanmis
ve Tablo-2'de tablolastirilmistir. Bu degerler, ortalama bag kuvvetinin bir dlglistidiir. Optik
moment degerleri, etkin dielektrik sabiti ve etkin valans elektronlarinin sayisi gibi incelenen

malzemelerdeki makro kapsam miktariyla iligkilidir.

Optik gecislerdeki optik osilatoriin gilicii (f), gecis sirasinda fotonun elektron
tarafindan sogurulmasidir. Osilator giicli, optik malzemenin radyasyonla nasil etkilesime

girdiginin bir 6l¢iistidiir ve f asagidaki formiille verilir [35]:
f=Eo.Eq (©)

Tiim yar1 iletken ince filmler i¢in hesaplanan bu deger Tablo-2'de verilmistir.

4. MALI ETKINLIKLER

Elde edilen tim filmler icin XRD analizi ve SEM analizi hizmet alimlar ilk ve
ikinci alti aylik streclerde Bilecik Seyh Edebali Universitesi Barum da yapilmistir. Optik
sabitler icin gerekli olan spektroskopik elipsometre amalizi hizmet alimlari ise son alti
aylik  strecte  Nigde Omer Halisdemir Universitesi merkezi laboratuvarda
gerceklestirilmigtir. Laboratuvar malzemesi ile kimyevi ve temrinlik malzeme alimlart ilk
alti aylik strecte gerceklestirilmistir. Son alti aylik ek surede ise yine bazi karakterizyon
islemleri  gergeklestirilmistir ve hedefe yonelik hesaplamalar yapilarak calisma

tamamlanmistir.
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5. SONUC VE YORUM

Bu calismada, bir¢ok optoelektronik ve giines pili uygulamalarinda degeri her gecen
glin artan katkisiz PbS ve Zn katkili PbS filmler, ITO altliklar {izerinde elektrodepozisyon
yontemi ile Uretilmistir. Filmlerin yapisal o6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilan XRD
sonuglarma gore Zn elementi ile Pb elementi arasindaki iyonik yaricap farkindan dolay1
filmlerin kirim agilari ile 6rgii diizlemleri arasindaki mesafelerde meydana gelen kaymalar
Zn elementinin varliginin kanitidir. Filmlerin spektroskopik elipsometre cihazi ile belirlenen
kalinlik degerleri incelendiginde birbirine yakin oldugu belirlendi. Bu kiigiik farkliliklarin,
spektroskopik elipsometre Slgiimii sirasinda kullanilan denklem parametreleri olan teorik ve
deneysel delta degerleri arasindaki kii¢iik sapmalardan kaynaklandigini diisiiniiyoruz. Bu
calismadaki filmlerin optik ozellikleri, iic farkli cihazda sirasiyla; dalga boyuna karsi
sogurma, gegcirgenlik, kirilma indisi ve sonme katsayist degerleri alinmistir. Sogurma
spektrumlar1 ve kalinlik degerleri kullanilarak filmlerin optik bant araliklari grafiklerden
optik yontemle bulundu. Ayrica bu grafiklerden filmlerin tamaminin direkt bant yapili filmler
oldugu tespit edilmistir. Katkisiz, %2 ve %4 Zn katkili PbS yar1 iletken ince filmlerin optik
gecirgenlik spektrumlart incelendiginde, tim Zn katkili ince film numunelerinin katkisiz PbS
numunesinden daha iyi optik gecirgenlige sahip oldugu belirlendi. SEM goriintiilerinden
filmlerin altliklar iizerine diizgiin bir sekilde kaplandig: belirlendi. Sonug olarak katkisiz ve
Zn katkili PbS yar iletken ince filmlerin kristal yapilari, ylizey goriintiileri, optik ve
dispersiyon ozellikleri dikkate alindiginda giines pillerinde katman malzemesi olarak

kullanilma potansiyellerinin yiiksek oldugu sdylenebilir.
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