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Bu ¢alismada, polikristal kursun siilfiir ince filmler, kokamid dietanolamin varliginda kimyasal banyo depolama
teknigi kullanilarak cam altliklar iizerinde basarili bir sekilde biriktirilmistir. Farkli oranlarda kullanilan kokamid
dietanolaminin PbS ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri tizerindeki etkileri X-1s1n1 kirmnimi
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), taramali prob mikroskopisi (SPM) ve UV-goriiniir spektroskopi
analizleri kullanilarak incelendi. XRD analizlerinden kokamid dietanolamin katki miktarinin artmasiyla PbS ince
filmlerin kristal biiyiikliiklerinin 12.57 nm’ den 5.43 nm’ ye azaldigi elde edilmistir. Ayrica mikrogerilme ve
dislokasyon yogunlugu degerleri kokamid dietanolamin katki miktarina bagli olarak artmmgstir. SEM analizi
kokamid dietanolamin katkisinin nanoyapili PbS ince filmlerin yiizey morfolojilerini etkiledigini gostermektedir.
SPM analizi kokamid dietanolamin katkisinin artmasiyla ince filmlerin yiizey piirizliligii degerlerinin arttigini
gostermistir. UV-goriiniir spektroskopi analizi ile %1 kokamid dietanolamin katki miktarinda PbS ince filmin optik
gecirgenlik degerinin yaklagik olarak 3 kat arttigi elde edilmistir. Ayrica, kokamid dietanolamin miktarina bagh
olarak PbS ince filmlerin optik bant aralig1 degerleri 1.87 eV’ tan 2.53 eV’ a artmustr.

Anahtar Kelimeler- PbS, ince Film, Siirfaktan, Kimyasal Banyo Depolama

ABSTRACT

In the present study, polycrystalline lead sulfide thin films have been successfully deposited on glass substrates
using chemical bath deposition technique in the presence of cocamide diethanolamine. The effects of cocamide
diethanolamine used in different ratios on the structural, morphological, and optical properties of PbS thin films
were investigated using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), scanning probe
microscopy (SPM) and UV-visible spectroscopy analyses. From the XRD analysis, it was obtained that the crystal
size of the PbS thin films decreased from 12.57 nm to 5.43 nm with the increase in the amount of cocamide
diethanolamine additive. In addition, the microstrain and dislocation density values increased depending on the
amount of cocamide diethanolamine additive. SEM analysis shows that cocamide diethanolamine additive affects
the surface morphology of nanostructured PbS thin films. SPM analysis showed that the surface roughness values
of the thin films increased with the increase of cocamide diethanolamine additive. By UV-visible spectroscopy
analysis, it was obtained that the optical transmittance value of the PbS thin film increased approximately 3 times
at the amount of 1% cocamide diethanolamine additive. In addition, the optical band gap values of PbS thin films
increased from 1.87 eV to 2.53 eV depending on the amount of cocamide diethanolamine.
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. GIRiS

Kursun siilfiir (PbS) ince filmler IV-VI grubuna ait p-tipi yariiletken malzemelerdir ve metal kalkojenit
ince filmler arasinda 6nemli bir yere sahiptir [1]. PbS, 300 K sicaklikta 0.41 eV direkt bant araligina sahiptir.
Kursun siilfiiriin direkt bant aralig1 0.41 eV ile 2.3 eV araliginda degisebilir [2]. PbS ince filmler, fotodedektor ve
gaz sensOrii gibi uygulama alanlarina sahiptir. Ayrica, giines pilleri igin bir sogurucu olarak ta kullanilmaktadir
[3-5]. PbS ince filmler, kimyasal banyo depolama (CBD), ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu
(SILAR), sol-jel, kimyasal buhar biriktirme, elektrodepozisyon, vakum buharlagtirma, darbeli lazer biriktirme,
sprey piroliz gibi yontemlerle iiretilmektedir [6-13]. PbS ince filmleri tiretmek i¢in kullanilan yontemler arasinda
kimyasal banyo depolama ydntemi, genis yiizeylere uygulanabilmesi, diisiik sicaklikta iiretilebilmesi ve diisiik
maliyetli olmasi gibi birgok avantaja sahiptir [6]. Ince filmlerin yiizey morfolojileri ve optik 6zellikleri fotovoltaik
cihazlarm uygulamalari agisindan énemlidir. ince filmlerin {iretiminde siirfaktan kullanilmasi ile filmlerin yiizey
morfolojileri ve ylizey piiriizliiliik degerleri degistirilebilmektedir. Filmlerin yiizey morfolojilerindeki degisim
optik dzelliklerini etkilemektedir [1,14]. Siirfaktan kelimesi surface active agent sozciiklerinin harflerinden olusan
bir kisaltmadir ve ylizey aktif madde yerine kullanilir. Yiizey aktif madde suda veya sulu bir ¢dzeltide
¢oziindiigiinde ylizey gerilimini etkileyen (¢cogunlukla azaltan) kimyasal bilesiktir. Yiizey aktif maddeler ayni
zamanda iki siv1 arasindaki yiizeyler arasi gerilimi de etkiler [15]. Bu g¢alismada, literatiirde ilk kez PbS ince
filmlerin tiretiminde siirfaktan olarak kokamid dietanolamin kullanilmistir. Farkli oranlarda kullanilan siirfaktanin
PbS ince filmlerin yapisal, optik ve morfolojik &zellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir.

Il. MATERYAL VE YONTEM

Kursun siilfiir ince filmler depozisyon ¢o6zeltisinde siirfaktan kullanilmadan ve %0.25, %0.50, %1.00
oranlarinda siirfaktan kullanilarak kimyasal banyo depolama yontemiyle iiretilmistir. PbS ince filmlerin iretimi
i¢in 2.5 mL, 0.5 M kursun (II) asetat trihidrat, 3 mL, 1.0 M tiyoiire, 1 mL, 1.0 M trietanolamin ve 0,1 mL, 1.0 M
tri-sodyum sitratin art arda eklenmesiyle kimyasal banyo hazirlandi. Tiyotire stilfir kaynagi olarak, trietanolamin
ve tri-sodyum sitrat ise komplekslestirici olarak kullanilmistir. Kimyasal banyo ¢ozeltisine yiizey aktif madde
olarak kokamid dietanolamin eklenmistir. Kimyasal banyo ¢6zeltisinin pH degeri 2.0 M NaOH ilave edilmek
suretiyle 12.5 olarak belirlendi. PbS ince filmlerin (75 x 25 x 1 mm) boyutlarindaki cam yiizey iizerine depolama
islemi sonrasinda tiim PbS kapli filmler saf su ile yikandi ve kurutuldu. XRD 6l¢iimleri i¢in Rigaku Smart Lab X-
1511 kirmim Slger kullanilmigtir. Sentezlenen PbS filmlerinin morfolojisini aragtirmak i¢in JEOL 5500/ OXFORD
Inca-X SEM kullanildi. Numunelerin optik 6zellikleri, UV-goriiniir spektrofotometre (Thermo Scientific
Evolution 160) kullanilarak incelenmistir. PbS ince filmlerin yiizey piriizliliigi degerleri taramali prob
mikroskobu (Hysitron T1 950 Tribolndenter) ile dl¢iilmiistiir.

I11. BULGULAR VE TARTISMA
A. Yapisal Ozellikler

PbS ince film depolama ¢ozeltisinde siirfaktan olmadan iiretilen filmin XRD deseni ile farkli oranlarda
sirfaktan kullanilarak {iiretilen ince filmlerin XRD desenleri Sekil 1° de goriilmektedir. Sekil 1' den tim
numunelerin XRD desenlerinin polikristal PbS faz yapisinda oldugu gériilmektedir. XRD desenlerinin incelenmesi
sonucunda PbS ince filmlerin kiibik yapida olustugu ve Joint Committee on Powder Difraction Standards (JCPDS:
05-0592) verilerinin standart degerleriyle iyi bir uyum iginde oldugu elde edilmistir. Ayrica tiim numunelerde
PbSQO4 fazi oldugu gozlenmistir. PbSO4 fazimin kokamid dietanolamin katkili numunelerde katkisiz numuneye
gore bir miktar arttigi goriilmektedir. Kokamid dietanolamin konsantrasyonunun filmlerin tercih edilen
kristalografik yonelimi iizerindeki etkilerini incelemek i¢in, asagidaki denklem kullanilarak texture katsayilari
TChy hesaplanmustir [1].

Inkry/Tonky

TC(th = (1)

N=1YN Ithiyy/Tochky

burada Iy bir diizlemin 6lgiilen pik siddetidir, Ionwy toz kirinim dosya kartindan elde edilen standart pik siddettir
ve N, XRD piklerinin sayisidir. Her bir numunenin (111), (200), (220) ve (311) yansima piklerinin texture
katsayilar1 Tablo 1' de listelenmistir.
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Sekil 1. Farkli kokamid dietanolamin konsantrasyonlarinda elde edilen PbS filmlerin XRD desenleri

Tablo 1. PbS ince filmlerin kokamid dietanolamin miktarina bagli TCnay degerleri ve pik siddetleri.

Biiyiime ¢ozeltisindeki Pik siddetleri TCnw
kokamid dietanolamin miktar1 % (200) (111) (200) (111) (220) (311)
0 2828 2808 1.42 141 0.74 0.44
0.25 2818 1615 1.95 1.12 0.53 0.40
0.50 1472 1597 1.36 1.47 0.67 0.50
1.00 1528 1572 1.45 1.49 0.61 0.45

Tablo 2. PbS ince filmlerin kokamid dietanolamin miktarina bagli FWHM, kristal bityiikliigii, mikrogerilme, dislokasyon yogunlugu ve bant
aralig1 degerleri.

Biiyiime ¢ozeltisindeki FWHM Kristal Mikrogerilme Dislokasyon Yasak enerji
kokamid dietanolamin (radian) biiyiikliikleri 5 yogunlugu (p) x 10%° bant arahig
miktar1 % (D) (nm) (€ x10 (cm?) V)
0 0.01192 12.57 2.88 5.79 1.87
0.25 0.01256 11.93 3.03 6.43 2.06
0.50 0.02327 6.44 5.62 22.1 2.40
1.00 0.02757 5.43 6.66 31.0 2.53

Tiim numuneler i¢inde (200) diizleminin en yiiksek (1.95) TCwy degerine sahip oldugu elde edilmistir.
Eger filmlerin kristalografik yonelimi varsa texture katsaymin birden biiyiik oldugu literatiirden bilinmektedir [1].
Buna gore tiim numuneler igin (200) ve (111) diizlemlerinin tercihli yonelime sahip diizlemler oldugu s6ylenebilir.
Ayrica Tablo 17 de tim numunelerin (200) ve (111) diizlemlerinin pik siddetleri verilmistir. Siirfaktan miktarinin
artmastyla, katkisiz numuneye kiyasla (200) ve (111) diizlemlerinin pik siddetlerinde azalma oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi biiylime ¢6zeltisindeki kokamid dietanolamin varliginin filmlerde bazi yapisal
bozukluklara sebep olmasi olabilir [18]. PbS ince filmlerin XRD verileri kullanilarak elde edilen FWHM, kristal
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biiyiikliigii, mikrogerilme, dislokasyon yogunlugu ve bant aralig1 degerleri Tablo 2’ de verilmistir. Numunelerin
kristal biiyiikliigii (D) Debye-Scherrer denklemi ile hesaplanmustir [2].

0.941

D= @)

Lcos6

Mikrogerilme (€) ve dislokasyon yogunlugu (p) degerleri ise asagidaki ifadeler kullanilarak
hesaplanmistir [2].

__ Bcoso

154 (€))
=0 (4)

Burada, A = gelen X-isiminin dalga boyu (1.54056 A), P=yar1 pik genisligi, 0=Bragg acis1 ve a= orgii
parametresidir. Siirfaktan miktarimin artmasiyla PbS ince filmlerin kristal bityiikliiklerinin 12.57 nm’ den 5.43 nm’
ye azaldigi elde edilmistir. Metal-kalkojenit ince filmlerin iiretiminde kullanilan deney kosullarinin ince filmlerin
kristal biiylikliikleri iizerinde o6nemli rol oynadigi ve farkli siirfaktanlarin nanopargaciklarin biiylikligiini
degistirebildigi bilinmektedir. Biiylime ¢ozeltisindeki kokamid dietanolamin varligi ¢ekirdeklenme siirecini
etkileyerek daha kiigiik kristallerin olusumuna yol agmis olabilir [1,19,20]. Ayrica, artan siirfaktan katkisiyla
numunelerin mikrogerilme ve dislokasyon yogunlugu degerleri artmaktadir. Bu artig kristal biiytikliiklerindeki
azalmaya baglanabilir. Film biiyiime ¢ozeltisinde artan kokamid dietanolamin miktarina bagli olarak piklerde
genigleme gozlenmistir. Piklerdeki genisleme kristal biiyiikliiklerindeki azalma ile iliskilendirilebilir. Kristal
bityiikliiklerinin azalmasi tane siirinda bir artisa neden olabilir ve bunun sonucunda yapidaki mikrogerilme ve
dislokasyon yogunlugu artabilir [1,19,21].

B. Morfolojik Ozellikler

Sekil 2° de numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde siirfaktan
miktarmin artmasiyla filmlerin yilizey morfolojilerinin etkilendigi goriilmektedir. Katkisiz olarak hazirlanan PbS
ince filmin yiizeyi homojen bir yapidadir fakat film yilizeyinde bazi bosluklar oldugu goériilmektedir. Kokamid
dietanolamin katkili ince filmlerin daha siki yapida oldugu ve film yiizeyinde bosluklarin olmadigi elde edilmistir.
Siirfaktanlar ince filmlerin yiizey morfolojilerinin kontrol edilmesinde etkili maddeler olarak kabul edilmektedir
[22]. Biiyiime ¢ozeltisindeki kokamid dietanolamin konsantrasyonunun artmasiyla ¢ekirdeklenme hizina bagh
olarak PbS nanopargaciklarin yogunlagsmasinin arttig1 ve film yilizeyindeki bosluklarin azaldigi s6ylenebilir.
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Sekil 2. PbS ince filmlerin kokamid dietanolamin miktarina bagli SEM goriintiileri

Ince filmlerin yiizey morfolojisini analiz etmenin alternatif ydntemlerinden biri taramali prob mikroskobu
(SPM) yontemidir. PbS ince filmlerin ylizey piiriizliliigii degerleri taramali prob mikroskobu ile 6l¢lilmiistiir. Sekil
3 PbS ince filmlerin li¢ boyutlu SPM goériintiilerini gdstermektedir. %0, %0.25, %0.50 ve %1.00 katki oranlarina
sahip numunelerin yiizey piiriizliiliigii degerleri sirasiyla, 15.71 nm, 30.96 nm, 47.69 nm ve 58.27 nm olarak elde
edilmistir. Stirfaktan katki oranina bagli olarak artan yiizey piiriizliliigii ince filmlerin iiretiminde kullanilan
stirfaktanin bu ince filmlerin ylizey piiriizliiliigii degerlerini degistirebildigini géstermistir.
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Sekil 3. PbS ince filmlerin kokamid dietanolamin miktaria bagli SPM goriintiileri
C. Optik Ozellikler

PbS ince filmlerin farkli oranlardaki stirfaktan kokamid dietanolamin miktarina baglh olarak, 400 nm ile
1100 nm dalga boyu araligindaki optik gecirgenlik spektrumlar1 Sekil 4° te gosterilmektedir. Sekilden gorildiigii
gibi %0, %0.25, %0.50 ve %1.00 katki oranlarina sahip numunelerin 400 nm ile 1100 nm araligindaki optik
gecirgenlik degerleri sirasiyla %8.3, %16, %19.3 ve %22.6 olarak elde edilmistir. PbS ince filmlere yapilan
stirfaktan katkisinin filmlerin optik gecirgenlik degerlerini artirdig1 elde edilmistir. Filmlerin optik gecirgenlik
spektrumlari incelendiginde 400 nm ile 650 nm araliginda gézlenen absorpsiyon kenarinin kokamid dietanolamin
konsantrasyonunun artmasiyla daha kisa dalga boylarina dogru kaydig1 gozlemlenebilir. Absorpsiyon kenarindaki
bu kayma optik bant araliginin arttigin1 gostermektedir [1,16].
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Sekil 4. Farkli kokamid dietanolamin konsantrasyonlarinda elde edilen PbS filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari
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Filmlerin optik bant aralig1 degerleri Tauc denklemi kullanilarak hesaplanmustir [6,7].

(ahv) = C(hv — Eg)" (5)
burada, a=sogurma katsayisi, h=Planck sabiti, v=foton frekansi, C=sabit say1 Eq optik bant araligi degeri ve n optik
gecis tiirline bagl bir sayidir. Burada PbS yariiletken malzemesi dogrudan bant gegisine sahip oldugu i¢in n degeri
1/2 olarak alinmustir. Sekil 5 tiim numuneler icin (ohv)? nin hv ye gore cizilen grafiklerini ve optik sogurma
spektrumlarin1 gostermektedir.
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Sekil 5. PbS ince filmlerin kokamid dietanolamin miktarina bagh optik bant aralig1 spektrumlari

Sekilden goriildiigii gibi katkisiz PbS numunesinin optik bant araligi 1.87 eV olarak elde edilmistir.
Kokamid dietanolamin katki miktarinin artmasiyla %0.25, %0.50 ve %1.00 katki oranlarma sahip numuneler i¢in
optik bant aralig1 degerleri sirasiyla, 2.06 eV, 2.40 eV ve 2. 53 eV olarak elde edilmistir. PbS ince filmlerin optik
bant araligindaki bu artis filmlere yapilan stirfaktan kokamid dietanolamin katkisinin filmlerin optik 6zelliklerini
onemli derecede etkiledigini gostermektedir. Optik bant araligindaki bu artis filmlerin kristal biiyiikliigiiniin
azalmasiyla ilgili olabilir. Ince filmlerin kristal biiyiikliigii ile ilgili, XRD analizinden elde edilen sonuglar ince
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film numunelerinin optik bant araligindaki artist dogrulamaktadir. Ayrica PbS ince film olusumu sirasinda
¢ozeltide homojen ¢ekirdeklenme meydana geldigi ve ¢ozeltideki homojen ¢ekirdeklenmenin filmde piiriizlii bir
yiizey olusumuna neden oldugu diisiiniilmektedir [23]. SPM analizi ile elde edilen sonuglar, biiyiime ¢ozeltisinde
artan kokamid dietanolamin miktarina bagh olarak yiizey piriizliligiiniin arttigini gostermistir. Sekil 6’ da PbS
ince filmlerin optik bant aralig1 ve kristal biiyiikliigii arasindaki ters davranis gosterilmektedir.

® ©® © Bantaraiii/Kokamid DEA Konsantrasyonu
H B B Kristal Biyiikligi/Kokamid DEA Konsantrasyonu

24 —

22 —|
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Sekil 6. PbS ince filmlerin kokamid dietanolamin konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak optik bant aralig ve kristal biyiikliigi degigimi

PbS ince filmlerin artan kokamid dietanolamin miktarina bagli olarak kristal biiyiikliigiiniin azalmasina
karsilik optik bant araliginin artmasi kuantum hapis etkisi ile agiklanabilir. Nanoyapili malzemelerin kristal
biiyiikliigii Bohr eksiton ¢apindan (~36 nm) daha kiigiikse kuantum hapsetme etkisi optik bant araligi degerlerinin
artmasina sebep olur [2,17]. Ayrica, Sekil 5” teki optik sogurma spektrumlarindan goriildiigii gibi tiretilen PbS
ince filmlerde gozlenen goriiniir araliktaki yiiksek absorpsiyon, bu filmlerin giines enerjisi soguruculari olarak
kullanilabilecegini gostermektedir.

1IV.SONUCLAR

Bu ¢alismada nanoyapili PbS ince filmler cam altliklar tizerinde farkli siirfaktan kokamid dietanolamin
konsantrasyonlarinda kimyasal banyo depolama yontemi kullanilarak basarili bir sekilde iiretilmistir. Farkli
oranlardaki (%0.25, %0.50, %1.00) kokamid dietanolamin katkisinin PbS ince filmlerin yapisal, optik, yiizey
plriizliiliigii ve ylizey morfolojisi 6zellikleri lizerindeki etkileri incelenmistir. XRD analizi ile ince filmlerin kiibik
PbS faz yapisinda oldugu ve (200) ve (111) diizlemlerinin tercihli yonelime sahip diizlemler oldugu elde edilmistir.
Ayrica, kokamid dietanolamin katki miktarinin artmasiyla PbS ince filmlerin kristal bityiikliiklerinin 12.57 nm’
den 5.43 nm’ ye azaldig1 ve mikrogerilme ile dislokasyon yogunlugu degerlerininde arttig1 elde edilmistir. SPM
analizinden, siirfaktan katkisinin artmasiyla ince filmlerin yiizey piiriizliiliigii degerlerinin 15.71 nm’ den 58.27
nm’ ye artti1 elde edilmistir. SEM analizinden siirfaktan katkili ince filmlerin daha siki yapida oldugu ve film
yiizeyinde bosluklarin olmadig: elde edilmistir. Optik analizlerden siirfaktan katki miktarinin artmasiyla PbS ince
filmlerin optik bant aralig1 degerlerinin 1.87 eV’ tan 2.53 eV’ a optik gecirgenlik degerlerinin %8.3” ten %22.6’
ya artt1ig1 elde edilmistir. Sonug olarak, siirfaktan kokamid dietanolamin katkisinin PbS ince filmlerin yapisal, optik
ve morfolojik 6zellikleri izerinde 6nemli etkisinin oldugu ve filmlerin optik bant aralig1 degerlerini 6nemli 6lgiide
artirdig1 elde edilmistir. Bu sonuglar kokamid dietanolamin katkili PbS ince filmlerin giines pili uygulamalarinda
sogurucu malzeme olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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