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Bu calismada, kursun siilfiir (PbS) filmler, kolay ve ekonomik bir yontem olan ultrasonik kimyasal piiskiirtme
teknigi ile 370+5 °C taban sicakliginda mikroskop cam iizerine kaplanmigtir. Farkli molariteli Pb Katkisi ile elde
edilen PbS filmlerin, yapisal, yiizeysel, optik ve elektriksel 6zellikleri {izerindeki etkisi incelendi. Optik, yapisal,
yiizeysel ve elektriksel ozellikleri, UV spektrofotometre, taramali elektron mikroskobu, Atomik kuvvet
mikroskobu ve X-1s1im spektroskopisi analizi kullanilarak karakterize edildi. X-1ginlar1 kirmimi (XRD) analizinden
PbS ince filminin hekzagonal yapiya sahip oldugu bulundu. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) dl¢iimlerinden
PbS ince filminin piirtizliilikkleri belirlendi. Optik sogurma spektrumundan PbS ince filminin 1.69-1.89 eV luk dar
optik bant araligina sahip oldugu belirlendi. Uretilen filmlerin kalinlik degerleri ise spektroskopik elipsometre
tekniginde Cauchy-Urbach modeli kullanilarak belirlendi. PbS filmlerinin fotovoltaik giines pili uygulamalari i¢in
kullanim potansiyeli arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler- Kursun Siilfiir (PbS), Kimyasal Piiskiirtme Yontemi, Ince Film

ABSTRACT

In this study, lead sulfide (PbS) films were coated on microscope glass at the substrate temperature of 370+5 °C
by ultrasonic chemical spray pyrolysis technique, which is an easy and economical method. The effect of PbS
films obtained with different molarity Pb additions on their structural, surface, optical, and electrical properties
was investigated. Their optical, structural, surface, and electrical properties were characterized using UV,
spectrophotometer, scanning electron microscopy, Atomic force microscopy, and X-ray spectroscopy analyses.
From the X-ray diffraction (XRD) analysis, the PbS thin film was found to have a hexagonal structure. The
roughness of the PbS thin film was determined by Atomic Force Microscopy (AFM). From the optical absorption
spectrum, it was calculated that the PbS thin film has a narrow optic band gap of 1.69-1.89 eV. The thickness
values of the produced films were determined using the spectroscopic ellipsometry technique. The Cauchy-Urbach
model was used to determine the thickness of the films. The potential for use of PbS films for photovoltaic solar
cell applications was investigated.
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|. GIRIS

Fotovoltaik gilines pili tiretiminde kullanilan malzemelerin maliyetlerinin azaltilmasi, teknolojinin
basitlestirilmesi yoniinde yapilan aragtirma ve gelistirme ¢alismalarinda yariiletken ince filmler ilgi odagi
olmustur. Kursun silfir (PbS) kizilétesi dedektor olarak islev goren kizildtesi yayicilar ve giines enerjisi
uygulamalari i¢in kullanilan kristal ve polikristal yapilara sahip olmasindan dolay: tercih edilen malzemeler
arasindadir [1] PbS, 0.41 eV'lik dar enerji bant aralig1 ve biiyiik bir Bohr yarigapt olmasi nedeniyle 6nemli ilgi
gormiis 6nemli bir IV-VI grubu yari iletkendir [2]. PbS, enerji bant aralig1 ayarlanabilen, ¢esitli nanoyapilara yol
acan cesitli optik ve elektriksel ozelliklere sahip ilging bir malzemedir. Giines pili iiretim teknolojileri, diisiik
maliyetli ve toksik olmayan kursun siilfiire yonelmistir. PbS ince film malzemesi genellikle 0.40 ila 2.34eV
arasinda ozellestirilmis enerji araligi ile p-tipi iletken yapi sergiler [3]. PbS ince filmler mitkemmel foto iletken
dogaya ve iyi glines kontrol 6zelliklerine sahiptir [4,5]. Essiz 6zelliklerinden dolayi, IR dedektorler, diyot lazerler,
transistorler, kontak dogrultucular gibi ve giines absorpsiyonu ve foto-direng gibi uygulamalarda cesitli cihazlarda
kullanilmaktadir [6]. PbS ince filmler, kimyasal banyo biriktirme [6-9], elektrobiriktirme [10], d6ndiirme kaplama
biriktirme [11], kimyasal piiskiirtme [2,3,12,13], rf sagtirma [14], kat1 buhar katkilama [15] gibi farkli fiziksel ve
kimyasal biriktirme teknikleri kullanilarak hazirlanmigtir. Kimyasal piiskiirtme teknigi ekonomik ve basit olmasi
acisindan oldukga tercih edilmektedir. Bu ¢aligmada, fotovoltaik giines pili teknolojisindeki kullanim alanlarini
incelemek ve gelistirmek amaciyla PbS filmleri ultrasonik kimyasal piskiirtme teknigi (UKP) ile 370+£5°C
sicakligindaki mikroskop camlar tizerine biriktirilerek elde edilmistir. Ultrasonik piiskiirtme teknigi (USP),
kalinlik kontrolii, diisiik sicaklik gereksinimi, elementi se¢gme 6zgiirliigii, kompozisyon ve genis alan biriktirme
i¢in ucuz, basit ve kullanighdir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada PbS filmlerinin {iretiminde kullanilan ultrasonik kimyasal piiskiirtme sisteminin (UKP)
tasarimy, literatiirde [16,17] sunulan teori ve konfigilirasyonlara dayanmaktadir. UKP tekniginde iiretilen filmlerin
kristallesme dereceleri kullanilan mikroskop camlarmin temiz olmasina ve yiizeylerinin diizgiinliigline giiclii
derecede baglidir. Bu ¢aligmada PbS filmlerinin tiretimi i¢in kullanilan mikroskop camlari {iretimden once 1x1
cm? boyutlarinda kesilmis ve deterjanli suda yikama islemine tabi tutulmus, daha sonra da saf su ile yikanmis ve
kurutulmugtur. Kurutulan mikroskop camlari film iiretimine hazir hale getirilmistir. PbS filmi kimyasal ptiskiirtme
deney diizenegi kullanilarak, sulu bir ¢ozelti puskiirtiilerek 1sitilmig mikroskop cami tizerine biriktirilir. PbS
filmleri iiretmek i¢in kursun nitrat [Pb(NO3)] ve tiyoiire [(NH2).CS] kimyasallari kullanilmigtir. 0.01 M Pb(NO3),
ve 0.05M [(NH.).CS 200 ml’ baslangig¢ puskiirtme ¢ozeltisi ¢oziicii olarak saf su kullanilarak hazirlanmigtir. PbS1
olarak kodlanmistir. Daha sonra 0.05 M Pb(NO3),ve 0.05M (NH2).CS 200 ml’ baslangi¢ piiskiirtme ¢ozeltisi
¢Oziicii olarak yine saf su kullanilarak hazirlanmigtir. PbS5 olarak kodlanmustir. Mikroskop camlarinin yiizey
sicakligr demir konstantan termogift ile 6l¢iilmiistiir. Mikroskop camu ile termogift arasindaki 1sil temas indiyum
ile saglanmistir. Ultrasonik piiskiirtme bashiginin titresim frekansi 100 kHz ve tasiyict gaz olarak hava (1 bar)
kullanilmustir. Mikroskop cam ile piiskiirtme baglig1 arasindaki mesafe ~30 cm olarak ayarlanmigtir. Piiskiirtme
cozeltisi, Sml/dk akis hizinda ~10 dk siireyle 37045 °C sicakligindaki mikroskop camlari lizerine piiskiirtiilmiistiir.
Piiskiirtme islemi bittikten sonra elde edilen filmler piiskiirtme odasinda 10-15 saat sogumaya birakilmistir.
Uretilen PbS ince filmlerin yapisal, yiizeysel, optik ve elektriksel karakterizasyonu i¢in cesitli teknikler kullanilda.
PbS ince filmlerin yapisal 6zelliklerini analiz etmek i¢in Panalytical Empyrian cihazi ile CuK, 1s1masi1 (A=1.5406
A) (X-15m1 kirmim 6lgeri) kullanildi. PbS ince filmlerin yiizey morfolojisini analiz etmek igin ise, Zeiss SUPRA
40VP SEM (taramali elektron mikroskopu) ayrica 3-boyutlu goriintiileri ve piiriizliiliikleri Park Systems XE-100
AFM (atomik kuvvet mikroskopu) cihazi kullanildi. SchimadzuUV-2550 UV-VIS spektrofotometresi kullanilarak
gegirgenlik dl¢iildii ve optik metot kullanilarak filmlerin optik bant aralig1 hesaplandi. Filmlerin kalinliklari, PHE
102 Spektroskopik Elipsometre (SE) 6lgtimlerinden 1200-1600 nm spektral araligi boyunca 70°'lik bir gelis
acisinda kaydedildi. Daha sonra, 6zdireng degerleri Keithley 2601 A System Source Meter Four-prob. kurulumu
kullanilarak elde edildi.

I1l. BULGULAR VE TARTISMA
A. Yapisal Ozellikler

PbS filmlerinin XRD desenleri Sekil 1°de verilmektedir. Sekil 1 incelendiginde, kirmim desenlerinde
farkli siddet ve genisliklere sahip pikler bulunmaktadir. Genel olarak pik siddetlerinin diisiik olmasi ve yar1 pik
genisliklerinin genis olmasi filmlerin kristallesme diizeylerinin biraz kétii oldugunu géstermektedir. PbS filmleri
polikristal ve hekzagonal kristal yapidadir(ICDD card No.01-080-5758). PbS1 filminde (1 0 2) ve (0 O 6) pikleri
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mevcuttur. Desenler incelendiginde, PbS1 filminde tercihli yonelim (102) olarak gériilmektedir. PbS5 filminde ise
kristal yapinin oldukga kétiilestigi goriilmektedir.

Bir kirimim pikinin genislemesi (f),tane boyutuna (D) Scherrer formiilii [18] ile baglhidir.
0.94
= 1)
PCosé
Burada tane boyutu (D), ilgili kristal yonii i¢in yar1 pik genisligi (5) ve (6) Bragg acisi, A kullanilan X-1gmimnimn
(CuKy, (1.5406)) dalga boyudur.

Dislokasyon yogunlugu (J), malzemenin belirli bir kisminda bulunan dislokasyonlarimin bir 6lgiisiidiir.
Yani, birim alani kesen dislokasyon ¢izgi sayisidir. Dislokasyon yogunlugu [19],

1
D 2
ifadesi kullanilarak hesaplanir. Minumum J degeri igin 1 degeri yazilir. Kiigiik 0 degerleri malzemenin kristallesme
seviyesinin iyi oldugunu gosterir[20,21].

5= @)

Piklerin pozisyonlarindaki hafif kaymalar sikismis veya genislemis orgii diizlemlerine sahip tanelerin
bulundugunu gosterir. Makro Gerilme <e>,

d—d,
e)=— 3
€)="5 3
Denklemi ile ifade edilir. Buradaki <e> malzemedeki makro gerilmeleri, d diizlemler aras1 mesafeyi ve
do deformasyon olmadigi durumdaki diizlemler aras1 mesafeyi gostermektedir [22].

Orgii parametreleri,

2 2 2
L _ A0 ehkkt) 12 @
d 3 a c
esitligi kullanilarak hesaplamir [23]. PbS1 filmi i¢in elde edilen 6rgii parametreleri a= b=4.3035A ve c=8.4117
olarak hesaplandi. XRD verilerini kullanarak elde edilen yapisal parametreler Tablo 1’de verilmektedir.
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Sekil 1. PbS filmlerinin XRD desenleri
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Tablo 1. PbS filmlerinin yapisal parametreleri

ox10

Film 20(°) d(A) 260 (°) do(A) 50 D(nm) <e> swnm) (hkl)
32.152 2.78174 32.490 2.75358 0.0468 177 0.0102 3.192 (102)
PbS1
66.614 1.40279 67.216 1.39167 0.0624 152 0.0079 4328 (006)

B. Optik Ozellikler

PbsS filmlerinin kalinliklar1 spektroskopik elipsometre kullanilarak belirlenmistir. UKP teknigi ile tiretilen
filmler tam olarak diizgiin ve homojen olarak elde edilememektedir. PbS filmlerinin iiretilmesinde kullanilan
iretim tekniginden, ylizeylerdeki piiriizliilikten, tane sinirlarindan ve ylizey morfolojisinden kaynaklandigin
diisiinmekteyiz. Ayrica numuneden yansiyan 11k polarizasyon durumunda degisiklige sebep olmaktadir ve burum
ise deneysel olarak oOlgiilen degerlerinde sapmalara neden olmaktadir. Tablo 2’de PbS filmlerinin kalinliklart
verilmistir.

Tablo 2. PbS filmlerinin kalinliklar1 ve yasak enerji araliklart

Film Kahnhk(nm) Eq(eV)
PbS1 142 1.69
PbS5 145 1.89

PbS filmlerinin UV spektrometresi ile alinan gegirgenliklerinin dalga boyuna gére degisim grafikleri
Sekil 2’de verilmektedir. Sekil 2 incelendiginde PbS filmlerin goriiniir bolgede ~%80 gecirgenlige sahip oldugu
belirlenmistir. Optik bant araligi,

chv =Ahv-E,)" ()

denklemi verilmektedir. Burada A sabit, Egmateryalin optik bant araligi ve m=1/2 izin verilen dogrudan gegisleri
ifade eder [24]. Sekil 3, sogurma verilerinden faydalanarak her bir film igin (ahv)?nin i’ ye gore degisim
grafikleridir. Bu grafiklerin lineer kisimlarmin dogrultusunun /v eksenini (ahv)?=0 da kestigi nokta Eq degerini
verir. Eqdegerleri Tablo 2” de verilmektedir.
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Sekil 2. PbS filmlerinin gegirgenlik spektrumlari
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Sekil 3. PbS filmlerinin (chv)*’ninhv’ ye gére degisim grafikleri

Raman cihazi hizli ve duyarli olmasi, az 6rnek gerektirmesi, kullanim kolayligi ve malzemeye zarar
vermeme Ozellikleri g6z 6niine alindiginda teknolojik ve bilimsel arastirmalarda onemlidir. Genel olarak, kristal
bir malzemenin spektrumu keskin ve yogun Raman tepeleri gosterirken, amorf veya ¢ok kristalli numune genis ve
daha az yogun Raman tepeleri sunar [25]. Sekil 4 'de gosterildigi gibi, PbS spektrumlar1 yaklasik 139, 278, 480,
563, 945 ve 1074 cm'de bant gostermistir. 139 cm civarinda tepe, muhtemelen uzunlamasima ve enine akustik
olan fonon modlarinin kombinasyonuna veya biiyiik olasilikla enine optik ve akustik fononlarin kombinasyonuna
atfedilmistir [26-29]. Yaklasik 278 cm™'deki tepe noktas: PbS'nin iki fonon islemlerine (2x139 = 278 cm™)
atanmigtir[28-31]. 480 cmcivarindaki pik PbS'de lokalize 2LLO fononlari tarafindan sagilmaya atfedilir [30].
563ve 945 cm?” deki pikler, PbS'nin foto degradasyonuna atanir ve kursun oksisiilfatlar i¢in karakteristik piklerdir
[32].Yaklagik 850 cm™'deki tepe noktasi, CC germe veya RNH, sallanma modlarindan kaynaklanabilir [33,34].
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Sekil 4. PbS filminin Raman spektrumu

774



BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
8(2), 770-777, 2021 https://doi.org/10.35193/bseufbd.956725

BILECIK SEYH EDEBALI
UNIVERSITESI

e-I1SSN:2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

C. Yiizeysel Ozellikler

Sekil 5’de PbS filmlerinin SEM goriintiileri verilmektedir. PbS filmlerine ait goriintiilerden gortldigi
gibi yiizey homojen degildir ve bazi kiiresel parcaciklar yiizey tizerinde rastgele dagilmistir. PbS1 numunesinde
daha homojen dagilmis ve birbirine daha iyi tutunmus yiizey olusumu, PbS5 numunesinde ise fazla miktarda
y1gilma ve dislokasyon seklinde kusurlar mevcuttur.

Sekil 5. PbS filmlerinin SEM goriintiileri
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), filmlerin morfolojik bilgilerini ve yiizey piriizliiliigiinii aragtirmak

icin dnemli bir aragtir. Sekil 6, PbS ince filmlerin 3 boyutlu AFM goriintiilerini temsil eder. Yiizey goriintiileri
filmlerin kiiresel sekilli tanelere ve dar boyut dagilimina sahip piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugunu gostermektedir

PbS5

Sekil 6. PbS filmlerinin AFM goriintiileri

Olgiilen yiizey piiriizliiliigii PbS5> de PbS1’ e gore artmustir. Bu tiir piiriizliilik artmasi, XRD
¢alismasindan kanitlandig gibi tane boyutunun degisimi ile uyumludur. AFM goriintiilerinden elde edilen pargacik
boyutu 176 nm ve 195 nm. PbS1’in pargacik boyutu PbS5 den biiyiiktiir. AFM’ den elde edilen degerin XRD ile
elde edilen tane boyutundan farkli olmasi beklenmektedir. Ciinkii iki veya daha fazla tanenin bir arada
bulunabilecegi olusumlardan elde edilmektedir. Filmlerin piirtizlilik degerleri 50 nm altinda oldugu ig¢in
teknolojik uygulamalar i¢in arzu edilir.

Tablo 3. PbS filmlerinin piiriizliilikkleri ve pargacik boyutu

Film Rg(nm) Ra (nm) Parcacik boyutu (nm)
PbS1 11 8 195
PbS5 17 13 176
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D. Elektriksel Ozellikler

Elektriksel 6zdireng, yariiletken malzemelerde elektron tagima olaylar1 hakkinda bilgi vermekte 6nemli
rol oynar. Elektrik 6zdiren¢ degerlerini elde etmek i¢in dort problu 6zdireng yontemi kullanildi. Elektriksel
ozdireng PbS1 ve PbS5 icin sirasiyla 1.85x10°Qcm ve 2.03x10° Qcm olarak olgiilmiistiir.PhS5 filminin
ozdirencindeki artis kristallesme seviyesi kotiilestiginden dolayidir.

IV. SONUCLAR

PbS ince filmi kolay ve ekonomik bir yontem olan kimyasal piiskiirtme yontemi ile mikroskop cami
iizerine biriktirildi. Filmlerin yapisal, optik, yiizeysel ve elektriksel 6zellikleri incelendi. Filmlerin XRD analizi,
iiretilen PbS filminin polikristal ve hekzagonal yapida oldugunu ortaya ¢ikardi. PbS1 filmi i¢in tercihli yénelimin
(1 0 2) dogrultusunda oldugu, Pb katkisi arttiginda kristal yapimin bozuldugu goériilmektedir. Tane boyutu tercihli
yonelimde yaklasik177 nm bulunmustur. Elde edilen numunelerin optik bant araligi 1.68-1.89 eV, yigin halindeki
PbS'den daha yiiksektir. Maviye kayan optik bant aralig1, PbS'yi fotovoltaik uygulamalar i¢cin uygun katman olarak
kullaniglt hale getirir. Yiizey plriizliligiic AFM teknigi ile analiz edilen PbS filmlerinin yiizey puriizliligi,
malzemelerin optik 6zellikleri i¢in 6nemli bir parametredir. Sonug olarak, PbS ince filmler, yiiksek optik
iletkenlikleri nedeniyle optoelektronik cihazlarda ve piirlizsiiz yiizeyleri nedeniyle gaz sensorlerinde kullanilabilir.
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