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Oz

Bu ¢alismada SnS: ince filmler cam alttaslar iizerine ultrasonik sprey piroliz yontemi
(USP) ile biriktirildi. Kalay onciisii olarak kalay (1V) kloriir pentahidrat (SnCly.5H20)
ve stilfiir onciisii olarak da tiyoiire (CH4N>S) kullamildi. Filmlerin yapisal, morfolojik,
elektriksel ve elektro-optik karakterizasyonlari gergeklestirildi. Tauc metodu yardimiyla
SnS> ince filmler i¢cin dogrudan ve dolayli bant araliklar: sirasiyla 2.35 eV ve 2.10 eV
olarak belirlendi. Sicak prob yontemi ile filmlerin n-tipi oldugu tespit edildi ve 6zdirenci
285 Q-cm hesaplandi.

Anahtar kelimeler: SnS: ince filmler, kalay disiilfiir, diisiik maliyetli biriktirme yontemi,
ultrasonik sprey piroliz, optik ve yapisal karakterizasyon.

Facile deposition of SnS; thin films by ultrasonic spray pyrolysis
method

Abstract

In this study, SnS: thin films were deposited onto glass substrates using the ultrasonic
spray pyrolysis (USP) method. Tin (IV) chloride pentahydrate (SnCly. 5H20) was used as
the tin precursor, and thiourea (CH4N:S) as the sulfur precursor. The structural,
morphological, electrical, and electro-optical characterizations of the films were
performed. Using the Tauc method, the direct and indirect bant gaps of the SnS> thin
films were determined to be 2.35 eV and 2.10 eV, respectively. The films were found to
be of n-type conductivity through the hot probe method, and their resistivity was
calculated to be 285 Q-cm.
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1. Giris

SnS, SnxS3 ve SnS; gibi siilfitler dogada bol bulunan ve toksik olmayan elementler ile
iiretilebilen yariiletken malzemelerdir [1,2]. Sahip olduklar1 elektriksel ve opto-
elektriksel Ozellikler, bu yariiletken malzemeleri fotovoltaik ve optoelektronik
uygulamalar i¢in hem diigiik maliyetli hem de ¢evre dostu bir alternatif haline getirir [3].
Bunlar arasinda SnS; 2.0-2.6 eV civarinda bir bant araligina sahip n-tipi bir yariiletkendir
[4,5]. SnS; ince filmlerin fotovoltaik [6], phototransistor [7], optik sensor [8], siiper
kapasitor [9] ve gaz sensorii [10] uygulamalar gibi genis bir kullanim alan1 vardir. Bu
ylizden SnS; ince filmler gelecekteki teknoloji ve enerji ¢oziimlerinde cazip bir
secenektir.

Louhichi vd. [11] sprey piroliz yontemi ile cam alttaglar iizerine iirettikleri SnS; ince
filmlerin ultraviyole fotodetektorler igin {imit verici olduklarini rapor etmislerdir. Shin
vd. [8] caligmalarinda Sb katkili SnS; 2D filmleri, atomik katman biriktirme (ALD)
yontemiyle iiretmislerdir ve katkisiz olanlarla kristal yapi, bilesim ve optik 6zellikler
acisindan karsilastirma yapmislardir. Sb katkisi ile filmlerin is fonksiyonunun arttigin
tespit etmiglerdir. Caligmalarinda Sb katkilt SnS>'nin gelecek nesil optoelektronik
uygulamalardaki potansiyelini ortaya koyduklarini belirtmislerdir. Hadef vd. [12] Co
katkilt SnS» ince filmlerin ultrasonik sprey piroliz yontemi ile iiretimini farkli alttas
sicakliklarinda gerceklestirmislerdir.  Yapisal, optik ve ylizey oOzelliklerinin alttas
sicakligina 6nemli bir derecede bagl oldugunu belirtmislerdir. Filmlerin 6zdirencinin
alttas sicakligina bagli olarak 117 Q.cm ile 0.20 Q.cm arasinda degistigini bildirmislerdir.

Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) [13], kimyasal banyo depolama
(CBD) [14], yakin-aralikl1 vakum siiblimasyon (CSS) [15], kimyasal buhar biriktirme [5],
spin kaplama [16], sprey piroliz [17] ve ultrasonik sprey piroliz (USP) [12] gibi bir¢cok
farkli yontem SnS; ince filmlerin biriktirilmesinde kullanilmigtir. USP yOntemi ince
filmlerin genis alanlarda homojen bir sekilde iiretilmesine imkéan tanimasiyla dikkat
cekmektedir. Bu yontemde piezoelektrik titrestiriciye uygulanan frekans ve soliisyon
yogunlugunun degistirilmesiyle damlacik ¢ap1 ayarlanabilmektedir [18]. Bdylelikle
filmlerin morfolojisi ve biriktirme kalinlig1 kontrol edilebilmektedir. Soliisyon bazli bir
yontem olmasiyla stokiyometrik yariiletken ince filmlerin kolayca biriktirilmesini
miimkiin kilmaktadir [19]. Sprey ve ultrasonik sprey yontemi ile ince filmlerin tiretimleri
pahali ve karmasik sistemlerle yapilabilmesinin yani sira parfiim sisesi gibi ucuz, pratik
ve maliyet-etkin sistemler de yapilabilmektedir. Jaber vd. [20] SnS; ince filmlerini basit
bir parfiim atomizeri kullanarak sprey piroliz yontemi ile kaplamislardir. Oncii malzeme
olarak SnCl ve tiyotire kullanmiglardir. Saf suyu ¢oziicii olarak kullandiklari soliisyonla
tiretilen ince filmler n-tipi, metanol kullandiklar1 filmler ise p-tipi 6zellik gostermistir.
Kaawash vd. [21] yine ayn1 yontemi kullanarak ZnO ince filmleri cam alttaglar iizerine
tretmislerdir. Bu filmler kullanilarak iiretilen ultraviyole fotodetektdrlerin yiiksek
derecede kararli ve goriinlir 1s18a duyarlilik gostermediklerini  belirtilmislerdir.
Panneerselvam vd. [22], genellikle makyaj ve resim c¢aligmalarinda kullanilan basit bir
sprey tabancasini (airbrush), TiO: ince filmlerinin iiretiminde kullanmislardir. Farkli
alttag-noziil mesafelerinde tiretimler gerceklestirerek, bu parametreyi 300 °C sicaklik i¢in
en uygun hale getirmislerdir. Arastirmacilar, en uygun iiretim parametreleriyle elde
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ettikleri TiO:2 filmlerini perovskit tabanli giines pillerinde elektron transfer tabakasi olarak
kullanmustir.

Bu calismada yiiz nemlendirmede kullanilan basit bir nebulizer ile SnS» ince film USP
yontemi ile cam alttaslar iizerine biriktirilmistir. Ince filmin yapisal, morfolojik, elektro-
optik ve elektriksel karakterizasyonlar1 ger¢eklestirilmistir.

2. Deneysel calismalar

SnS; (kalay (II) siilfiir) kaplanacak cam alttaslar (2x2 cm?) olacak sekilde kesildi.
Kesildikten sonra ultrasonik banyoda 70 derecede 10’ar dakika olacak sekilde sirasiyla
saf su, etanol, saf su, aseton, saf su, etanol ve saf su karisimi kullanarak organik
kirliliklerden temizlendi. Alttaglar temizlendikten sonra azot gazi ile kurutuldu. 30
dakika UV 15182 maruz birakildi. Cam alttaglarin UV 1518a maruz birakilmasi, yiizeyin
temizlenmesini, enerjisinin artmasini ve hidrofilik 6zellik kazanmasini saglar. Bu da ince
filmin daha iyi tutunmasini ve yiiksek kalitede film olusumunu miimkiin kilar [23,24].
Yine ayni amagla 5 dakika boyunca plazma temizleyici ile alttaslarin ylizeyi asindirildi.

Kalay onciisii olarak kalay (IV) kloriir pentahidrat (SnCls-5H20) ve siilfiir 6nciisii olarak
da tiyotire (CH4N2S) kullanildi. Sprey soliisyonunu hazirlamak i¢in 0.548 g tiyoiire ve
0.840 g kalay onciisii konulan behere 30 mL saf su eklendi. Boylelikle tiyoiirenin
molaritesi 0.24 M ve kalay (IV) kloriir pentahidratin molaritesi ise 0.08 M olarak
ayarlandi. Sollisyon 50 °C’de 600 rpm’de 15 dakika boyunca manyetik karistiricida
karistirildt (DVNB MS7-H550-Pro).

Soliisyon ultrasonik nebulizer i¢ine konulduktan sonra, 400 °C’ye getirilmis alttaslar
tizerine yaklasik 7 cm ylikseklikten piskirtildii (Sekil 1). Sicaklik ayn1 zamanda
kaplanmams cam yiizeyinden bir kizilalti termometre ile de kontrol edildi.
Termometrenin yayicilik katsayis1 degeri 0.83 olarak ayarlandi. Kaplama i¢in gecis
say1s1200°diir. Gegis siiresi yaklasik 1 saniyedir. Kaplamanin ardindan SnS; ince filmler
15 dk boyunca 400 °C’de tavlandi. Daha sonra kaplanan camlar oda sicakligina kadar
yavas bir sekilde sogutuldu. Nebulizerin titresim frekansi 1.7 MHz’dir.

Sekil 1. Deney diizeneginin yapay zeka kullanarak olusturulmus sematik gosterimi.

148



ALDEMIR A.D., KADER Z.

Filmlerin yilizey morfolojisi ve kesitsel goriintiileri, FEI Quanta FEG 250 model taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak analiz edildi. Kristal yapiya iliskin X-1s1m1
kiriim (XRD) verileri, Bruker D8 Advance Twin-Twin cihazi ile elde edildi. Raman
spektrumlar1 konfokal Raman mikroskobu kullanilarak elde edilmistir (Alpha 300 R,
WilTec, Oxford Instruments). Elektro-optik 6zelliklerin belirlenmesine yonelik UV-
Visible-NIR  spektroskopi  Ol¢limleri ise PG  Instruments T80+ UV/VIS
spektrofotometresi kullanilarak gergeklestirildi.  SnS» ince filmlerin elektriksel
Olctimlerinde Keithley 2400 SourceMeter cihazi ve TT T-ECHNI-C VC97 dijital
multimetresi kullanildi.

3. Sonuclar ve tartisma

Sekil 2°de cam ylizeyine ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemiyle kaplanan kalay (II)
stilfiir (SnS;) filmlerinin bir goriintiisii sunulmaktadir. Film sar1 ve koyu sar1 renktedir.

Sekil 2. Cam iizerine USP yontemi ile kaplanmis kalay (II) siilfiir filmi.

Sekil 3’te cam tizerine USP yOntemi ile biriktirilmis SnS; ince filmlerine ait XRD deseni
verilmektedir. Desende goriilen piklerin siddetinin az olusu filmlerin amorf yapida
oldugunu gostermektedir. Var olan kii¢iik pikler SnS, (JCPDS 23-0677), Snz2S3 (JCPDS
14-0169 ve [25]) ve SnS (COD 00-152-7226) yapilarina aittir. Tek kristal olarak iiretilen
SnS, Sn2S; ve SnS; bilesikleri sirastyla koyu gri, parlak siyah ve sar1 renklerdedirler [2].
Farkl1 ¢alismalarda SnS;’iin renginin sar1 veya acik sar1 oldugu rapor edilmistir [26,27].
Bu calismada da filmler sar1 renkli olarak elde edilmistir. Dolayisiyla baskin siilfit
yapisinin SnS; oldugu sdylenebilir. JCPDS 23-0677 kartina uygun olarak SnS;
hekzagonal kristal yapidadir. SnS; filmi biriktirilirken SnS ve SnoS3 fazlarinin ortaya
cikmasi siklikla karsilagilan bir durumdur [28-30]. SnS ve SnS; filmlerin sprey piroliz
yontemi iiretiminde alttag sicakligi dnemli bir parametredir. Alttag sicakligi, filmde
olusan fazlarin termodinamik kararliligi ve kinetik biiyiime mekanizmalar1 iizerinde
dogrudan etkilidir [31]. Kaplama esnasinda yiizeye gelen atomize edilmis damlaciklarin
bazilarinin boyutlar1 biiylik olabilir ve bu damlaciklar lokal olarak alttag sicakliginin
diismesine sebep olabilir. Bu durumda SnS gibi diisiik siilfiir i¢erigine sahip fazlar
meydana gelebilir. Yiiksek sicakliklarda ise SnS;’nin termal kararsizlig1 artmaktadir ve
Sn,S3 fazi ortaya ¢ikabilmektedir [32].
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Biriktirilen SnS: ince filmin kristal yapisini ve fazin1 dogrulamak adina Raman dl¢iimleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4). Sekilde x-ekseni Raman kaymasii (cm™), y-ekseni ise
sinyal siddetini gdstermektedir. Spektrumda yaklasik 312 cm™’de gozlemlenen baskin
Raman piki SnS; fazina ait Sn—S baglarinin diizlem i¢i (in-plane) titresim modunu temsil
eden Alg moduna karsilik gelmektedir [33]. Bu mod 2H fazli SnS>’nin karakteristik
titresim modu olarak tanimlanmaktadir [34]. 89 cm™’deki belirgin pik ise SnS fazina aittir
ve Ag titresim moduna karsilik gelmektedir [35]. Raman spektrumunda Sn2S3 pikleri
bulunmamaktadir. Sn»S; fazinin kii¢iik alanlarda veya yilizeyde degil de filmin alt
kisimlarinda yer almast bu durumun ortaya ¢ikmasina sebep olabilir. XRD o6l¢iimlerinde
daha genis ve daha derinlerden veriler alinabiliyorken Raman 6l¢iimlerinin alindigi alan
XRD’ye gore ¢ok daha kiicliktiir [36]. Ayrica Price vd. [26] yaptiklari ¢aligmalarinda
Sn,S3’iin en siddetli iki pikini 60 cm™ ve 307 cm!*de rapor etmislerdir. Dolayisiyla bu
pikler SnS ve SnS; pikleri tarafindan baskilanmis olabilir.

Siddet (k.b.)

10 20 30 40 50 60 70
2Teta (°)

Sekil 3. Cam iizerine biriktirilmis SnS» ince filmin XRD deseni.
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Sekil 4. Cam fizerine biriktirilmis SnS; ince filmlerin Raman spektrumu.
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Sekil 5’te cam alttaglar {izerine biriktirilen SnS; ince filmlerinin yiizeylerine ait x50000
ve x100000 biiyiitmelerde elde edilen SEM goriintiileri verilmektedir. Film ylizeyinde
boyutlar1 145 nmile 211 nm arasinda degisim gosteren kiimelenmeler bulunmaktadir. Bu
durum nebulizerden ¢ikan baz1 damlaciklarin boyutlarin biiyiik olmasina baglanabilir.
Bu kiimeler disindaki boélgelerin oldukga diizgiin ve homojen bir sekilde kaplandig:
goriilmektedir. Cam yiizeyine kaplanmis SnS; ince filmlerin yiizey 6zellikleri kaplama
yontemine ve kaplama parametrelerine gore farkliliklar gostermektedir. Yakin-aralikli
vakum siiblimasyon (CSS) yontemiyle biriktirilen SnS; ince filmlerin yiizeylerinin, genis
ylizey alanina sahip ancak kalinlig1 diisiik olan levha bigimli kristal tanelerden (nano-
flake veya platelet-shaped) olustugu bildirilmistir [15]. Benzer ylizey ozellikleri
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile iiretilen SnS2, Sn2S3 ve SnS ince filmleri i¢in de
gbzlenmistir [26]. Sprey veya ultrasonik sprey piroliz yontemi ile yiiksek alttas
sicakliklarinda iiretilen SnS; ince filmlerde ise kiiresel yapilarin varligi dikkat
cekmektedir [11,12,17]. Farkl alttas sicakliklarinda sprey piroliz yontemiyle iiretilen
SnS; ince filmlerde, diislik sicakliklarda film yiizeyinin nano-pul (nano-flake) yapilarla
kaplandig1, yiiksek sicakliklarda ise yiizey morfolojisinin kiiresel yapilara doniistiigii
gbzlemlenmistir [12,17]. Bizim ¢aligmamizda ise ylizey ve kesit SEM goriintiilerinden

goriildiigli lizere nano-pul yapilart bulunmamaktadir ve biitiin ylizeyde kiiresel yapilar
hakimdir.

Sekil 5. SnS; ince filmlerin yiizeyinden farkl biiylitmelerdeki SEM goériintiileri a) 6lgek
2um (x50000) b) dlgek 1pum (x100000).

Sekil 6’te SnS; kapli ince filmlerin x50000 ve x35000 biiyiitmelerinde kesit gortintiileri
goriilmektedir. Film kalinlig1 genis bir aralikta biiyiik bir dalgalanma sergilememektedir.
Bu da SnS; ince filmlerinin USP yontemiyle homojen bir sekilde kaplanabildigini
gostermektedir. Filmin farkli yerlerinden aliman kalinlik dl¢timleri sonucunda filmin
kalinlig1 ortalama olarak 450 nm hesaplanmistir. Her gecis yaklasik olarak 2 nm’ye
karsilik gelmektedir.
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Sekil 6. SnS; kapli ince filmlerin sirastyla X50000 ve x35000 biiylitmelerindeki SEM
goriintiileri a) dlgek 2um b) dlcek 3um.

Sekil 7°de SnS: ince filminin optik gecirgenliginin (%T) dalga boyuna kars1 grafigi
goriilmektedir. Grafikten de goriilebilecegi lizere 600 nm’den itibaren gecirgenlik hizli
bir sekilde diigmektedir. Ortalama gecirgenlik degerleri, mordtesi (UV) bolgede (200-
400 nm) %9.2, goriinilir bolgede (Vis) (400-800 nm) %84.0 ve yakin kizilalti (NIR)
bolgede (800-1100 nm) ise %84.4’diir. Farkl alttas sicaklilarinda nebulize edilmis sprey
piroliz yontemi {iretilen 439 nm ve 485 nm kalinliklara sahip SnS; ince filmler i¢in
literatiirde, goriinlir ve NIR golge icin %80°nin iizerinde gegirgenlik degerleri rapor
edilmistir [29]. Bu kalinlik degerleri ¢alismamizdaki kalinlik degerlerine yakindir ve
calismamizdaki gecirgenlik degerleri literatiirdeki ¢alisma ile uyumludur.

100

80 A

60 -

Gegirgenlik (%)

350 550 750 950 1150
Dalgaboyu (nm)

Sekil 7. SnS; ince filmlerinin optik gegirgenliginin dalga boyuna kars1 grafigi.

Tauc yontemi yariiletken malzemelerin bant araligmni bulmada kullanilan en yaygin
yontemlerden biridir. Malzemenin bant aralifi (Eg), absorpsiyon katsayisi (@) ve

malzeme {izerine diisen fotonun enerjisi (A4v) arasindaki iliski asagidaki denklem ile
verilir [37]:

(ahv)¥" = B(E,-hv) (D
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Burada A4, Planck sabiti ve v, fotonun frekansidir. [ malzemelerdeki diizensizlik
derecesini yansitan ve gegis olasiligina bagh olan bir parametredir [38]. n ise dogrudan
gecisli bant aralig1 yapisina sahip malzemeler i¢in 2 ve dolayli gegisliler i¢in ise 2’dir.

Tablo 1. Literatiirde farkli yontemlerle {iretilmis SnS> ince filmlerine ait bant aralig1

degerleri.
Yontem E4 (eV) E4 (eV) Referans
(dogrudan) (dolayl1)
Katihal reaksiyonu 2.21-2.25 [27]
SILAR 2.60 - [13]
Kimyasal banyo 2.35 [39]
Atomik tabaka - 2.17 [8]
biriktirme
Hesaplamali - 2.24 [2]
USP 2.35 2.10 Bu calismada

SnSy’lin bant aralifi bazi ¢aligmalarda dogrudan bazilarinda ise dolayli olarak ele
alimmustir [13,27,40]. Buylizden SnS:ince filmlerine ait hem dogrudan ve hem de dolayl
gecisler icin Tauc grafikleri Sekil 8’de verilmektedir. Grafiklerin lineer kismina
uydurulan egrilerden dogrudan gegis icin bant araligi 2.35 eV ve dolayli gegis igin 2.10
eV olarak hesaplanmistir. Tablo 1°de literatiirde farkli yontemlerle iiretilmis SnS; ince
filmlerine ait bant aralig1 degerleri yer almaktadir. Hesaplanan degerler, SnS: i¢in verilen

degerlerle uyum igerindedir.

A
(a)
- =
= =2
=) >y
ES >
s 3
1.0 1.4 1.8 22 2.6 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
hv (eV) hv (eV)

Sekil 8. SnS; ince filmine ait Tauc egrisi a) dogrudan gecis b) dolayl gecis.

Dort nokta kontak yontemi ince filmlerin 6zdirenglerini belirlemede kullanilan yaygin
yontemlerden bir tanesidir. Bu yontemde Sekil 9’de gosterildigi gibi disaridaki
problardan sabit akim verilir ve igerideki problardan ise gerilim dl¢timii yapilir. Eger
filmin kalinlig1 (t) problarin numuneye dokundugu uclar1 arasindaki mesafeye (s) gore
cok cok kiiciikse filmin 6zdirenci (p) asagidaki esitlik ile hesaplanir [41]:

p=7t(3) @)
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SnS; ince filmin elektriksel karakterizasyonu dort nokta kontak yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Problar arast mesafe 1 mm ve uygulanan sabit akim 0.1 pA
secilmigtir. Ortalama gerilim degeri 0.140 V olarak belirlenmistir. 450 nm kalinliga sahip
SnS> ince filmlerin 6zdirenci dort farkli 6l¢iimiin sonucunda ortalama olarak 285 Q.cm
hesaplanmistir. Bu deger farkli yiizey morfolojisine sahip SnS> i¢in rapor edilen 6zdireng
degerine yakindir [29]. Sicak prob yontemi ile filmlerin n-tipi oldugu belirlenmistir.

(<)
N

als

Sekil 9. Dort nokta prob yonteminin sematik gosterimi.

Sonug olarak, USP yontemi ile iiretilen filmin, XRD ve Raman 6l¢iimleri ile yapisal, SEM
goriintiileri ile morfolojik ve Uv-Vis-NIR o6l¢iimleri ile elektro-optik 6zellikleri ortaya
konmustur. Ayrica dort nokta prob yontemi ve sicak prob yontemi ile filmlerin elektriksel
karakterizasyonu yapilmigtir. XRD 6l¢limlerinden, filmde SnS, Sn>S3 ve SnS, fazlarini
varlig1 tespit edilmistir. Raman dl¢limlerinde de SnS ve SnS; fazlarinin varlig: tespit
edilmistir.  Filmin rengine, Raman spektroskopisi ve elektro-optik karakterizasyon
sonuglarina dayanarak, ince filmde baskin fazin SnS; oldugu belirlenmistir. JCPDS 23-
0677 kartina atifla, SnS; ince filminin hekzagonal bir kristal yapiya sahip oldugu
goriilmiis; bu sonu¢ Raman spektroskopisi ile de dogrulanmistir. Dogrudan ve dolaylt
bant aralig1 degerleri sirastyla 2.35 eV ve 2.10 eV olarak elde edilmistir. Dort nokta
kontak yontemi ile 450 nm kalinliga sahip SnS; ince filmlerin 6zdirenci ortalama olarak
285 Q-cm hesaplanmistir. Filmlerin gecirgenligi goriiniir bolge i¢in ortalama olarak %84
bulunmustur. Elde edilen bulgularin 1s18inda SnS; ince filminin USP yontemi ile kolay
bir sekilde tiretilebilecegi soylenebilir. Ayrica USP yontemi ile iiretilen SnS>’nin fiziksel
ozellikleri g6z oniline alindiginda CIGS ve CZTS giines pillerinde yaygin olarak
kullanilan CdS yerine alternatif bir tampon tabakasi aday1 oldugu agiktir.
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