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Oz

Nanoyapili kursun siilfiir (PbS), 0.4 ila 2.6 eV
arasinda degisen ayarlanabilir bant aralif:
nedeniyle onemli arastirma ilgisi
uyandirmustir ve bu da onu diger filmlerin
yani sira fiber optik iletisim, spektroskopi,
gorlintiileme, gilivenlik ve uzaktan algilama
uygulamalari icin uygun hale getirmistir. Son
zamanlarda, cesitli kullanimlar icin fiziksel,
kimyasal ve optoelektronik &zelliklerini
gelistirmek amaciyla PbS nanoyapilarina
cesitli metaller ve heteroatomlar dahil
edilmistir. Bu calismada, hidrotermal karbon
(HTC) katkilanan PbS nanokompozit ince
filmler, ptsktrtme teknigi ile 100 °C
sicakliktaki cam alt tabakalar tizerine
depolanmistir. Filmlerin 2 ve 3 sprey sayisina
bagh olarak gozlenen tane boyutlar: sirasi ile
31.32 nm ve 28.74 nm olarak hesaplanmistir ve
sprey sayisinin artmasi ile tane boyutlarmin
kiiculdugii goriilmektedir. Elektriksel
ozdireng degerlerini belirlemek i¢in dort nokta
probe teknigi kullanilmistir. 2 ve 3 sprey sayis1
icin elektriksel 6zdireng degerleri sirasiyla 0.33
Qcm ve 0.76 Qcm olarak dl¢iilmiistiir.

Abstract

Nanostructured lead sulphide (PbS) has
aroused significant research interest due to its
tunable band gap ranging from 0.4 to 2.6 eV,
making it suitable for applications in fiber optic
communication,  spectroscopy,  imaging,
security, and remote sensing, amongst others.
Recently, various metals and heteroatoms have
been incorporated into PbS nanostructures to
enhance their physical, chemical, and
optoelectronic properties for a variety of uses.
In this study, hydrothermal carbon (HTC)
infused PbS nanocomposite thin films were
deposited on glass substrates that were
maintained at a temperature of 100 °C through
a spray technique. The grain sizes observed for
films with 2 and 3 sprays were calculated as
31.32 nm and 28.74 nm, respectively, and it was
observed that grain sizes decreased as the
number of sprays increased. The four-point
probe technique was used to determine the
electrical resistivity values. For 2 and 3 spray
numbers, electrical resistivity values were
measured as 033 Qcm and 076 Qcm,
respectively.
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Munshid ve Tezel Sprey Yéntemiyle Uretilen Hidrotermal Karbon (HTC)
Katkili-PbS Ince Filmlerin Yapisal, Yiizey ve Elektriksel Ozellikleri

1. Giris

Temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelik artan talep, arastirmacilari verimli hidrojen tiretimi icin
yeni malzemeler ve teknolojiler kesfetmeye tesvik etmistir [1-3]. Hidrojen yakiti cevre dostu, yenilenebilir
ve sifir karbonlu bir enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir [4] Hidrojen tiretimi icin fotoelektrokimyasal
su bolme (PEC-WS) [5] teknigi temiz H» yakit1 tiretmek i¢in umut verici bir stirectir. PEC-WS, su
molekiillerini hidrojen (Hz) ve oksijen (O2) gazlarma ayirmak icin giines 15181 ve uygun yari iletken (SCs)
elektrotlar1 kullanir. Ne yazik ki, TiO2 [6], WO; [7], ZnO [8], GaN [9] ve MgO [10] gibi bir¢ok SCs elektrotu,
yalnizca ultraviyole 1sikla uyarilabildikleri igin giines enerjili su ayristirma islemi yoluyla hidrojen
tiretimindeki verimliliklerini sinirlayan buytik bir bant araligina sahiptir [11]. Kursun stlftir (PbS)
kalkojenitler, 0.41 eV’'luk dar bant aralig1 [11,12] ve biiyiik eksiton Bohr yaricap1 [13] gibi 6zellikleriyle
metal kalkojenit filmler arasinda dnemli bir yere sahiptir. Ustiin yariiletkenlik, elektriksel ve optik
davraniglariyla bilinen kalkogenid malzemeler, teknolojik cihazlardaki olas1 uygulamalar1 nedeniyle
dogrudan dar bant aralikli yar1 iletken malzemedir [14-17]. Bu 6zellikler, diisiik boyutlu PbS ince filmlerin
sentezini kolaylastiran elektronlarin ve hollerin énemli dlgtide kuantum hapsine izin verir [18]. PbS,
elektron hol ciftlerinin yeniden birlesmesini nleyen miikemmel fotojenere tasiyici ayirma avantaji ile
fotodetektorlerin  ve fotokatalizortin performansini iyilestirmek icin faydalidir. Ayrica, PbS
nanoparcaciklari, enerji dontistim verimliligini artirmak i¢in kuantum dot giines pillerinde tek bir foton
birden fazla iletim elektronu tiretebildiginde ortaya ¢ikan goklu eksiton tiretimi (MEG) sergiler [19] ki,
glines pillerinin enerji dontistim verimliligini artirmak igin biiyiik bir potansiyele sahiptir [11]. Isigin yar1
iletken malzemelerle etkilesime girme sekli, temel fenomenleri anlamamizi biiyiik olgtide gelistirmis ve
cagdas optoelektronik cihazlarin temelini olusturmustur. Bu teknolojiler akilli pencereler, uzay araglari,
elektrokataliz, kameralar, sokak lambalari, giines cihazlar1 ve askeri lazer sistemleri gibi cesitli
uygulamalara uyarlanmustir [19]. Kizilotesi (IR) dedektorler [20-22], gaz sensorleri [23], amonyak algilama
[24], biyolojik gortintiileme [25] mikroelektronik [26], diyot lazerler [27] ve giines absorpsiyonu [28,29],
glines pilleri, fotokatalizorler, termoelektrik malzemeler, optoelektronik, biyolojik goriintiileme ve
fotodetektorler gibi cesitli uygulamalarda/cihazlarda kullamilan PbS ince filmler, diisik maliyetle
tretilebilmekte ve genis ytizeylere uygulanabilmektedir [11]. PbS, elektrokimyasal yontem [30], sprey
piroliz [31], spin kaplama [32], SILAR [33], kimyasal banyo biriktirme (CBD) [34], termal buharlastirma
[35] ve elektrodepozisyon [36] dahil olmak tizere cesitli yontemlerle hazirlanmistir. Malzeme, alt
tabakanin biiytimesinden ve mukavemetinden etkilenir. Mitkemmel optik ve elektriksel ozellikleri
nedeniyle, bircok uygulama ince film faz gecisleri igin cesitli sentetik yontemlere kap1 agmaktadir [37].
Yiiksek iyonik iletkenlikleri, genis optik bant araliklari ve iyi kontrol edilen elektrik iletkenlikleri
nedeniyle yalitkanlardan yar1 iletkenlere kadar bircok uygulamada kullanilabilirler [38]. Bu yontemler
arasinda sprey metodu, 6zellikle ekipman maliyetleri acisindan basit ve etkili bir yontem olarak tne
¢ikmaktadir. Cozelti konsantrasyonu, alt tabakalarin sicakligi, piiskiirtme hizi, hacim vb. gibi sentez
parametrelerini optimize ederek PbS ince filmlerin kalitesi artirilabilir [19].

Cesitli yontemler kullanilarak hazirlanan PbS ince filmlerle ilgili son yayinlar, cesitli uygulamalar icin alt
tabaka sicakliginin oynadig1 6nemli rolii vurgulamaktadir. Motlagh ve ark. [39] RF-piiskiirtme teknigiyle
150 nm kalinliginda PbS filmler gelistirmis ve ardindan bunlar1 optik ve elektriksel 6zelliklerini 6nemli
Olctide etkileyen farkli sicakliklarda tavlamislardir. Tavlama sicakliginin artmasiyla karanlik akimdaki
artis, PbS ince filmlerde tasiyici iletiminde kristalit diizenlemesinin énemli oldugunu gosterirken, daha
yiiksek tavlama sicakliklariyla 1siga duyarliligin azalmasi, filmlerde termal sondiirmenin meydana
geldigini dogrulamaktadir. Dhlamini ve ark. [40] PbS ince filmleri, fotoltiminesans 6zelliklerini etkileyen
farkli sicakliklarda darbeli lazer biriktirme kullanarak hazirladilar. Tozlar ve ince film PbS
nanoparcaciklar1 arasindaki PL emisyon zirvelerinin kirmiziya kaymasi1 kusur konsantrasyonundaki
artisa baglanirken, emisyondaki mavi kayma nanopargaciklarm smirli hacmindeki ytiklii parcaciklarin
kuantum hapsine atfedilmistir. Daha ytiksek depolama sicakliklar1 ve artan parcacik boyutu, kirmizi
kaymaya katkida bulunur. El Madani vd. [41] farkli sicakliklarda PbS ince filmler {iretmek igin kimyasal
banyo biriktirme (CBD) kullanmus, sicaklik artisiyla birlikte tane boyutu artarken bant arali$1 azalmustir.
PbS ince filmlerin CBD ile iiretiminde, belirli zaman araliklarinda tiyotire eklenmesi [42], Na>SOs
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kullanilmas: [43], cozelti pH degisimi [44], tek, iki ve ti¢ katmanli PbS ince filmlerin tiretimi [45] ile, daha
compakt ve iyi kristallenmis filmler elde edildigi, bosluk veya igne deligi olusumu goriilmemistir. Ayrica
morfolojik olarak, son yillarda cigek benzeri PbS filmleri ilging morfolojileri ve potansiyel uygulamalar1
nedeniyle biiytik ilgi gormiistiir [46]. Cicek benzeri morfolojiye sahip PbS filmi, diger morfolojilerden
daha yiiksek bir elektrik iletkenligi gosterir; bu, termoelektrik cihazlarin {iretimi i¢in arzu edilen
morfolojiye sahip PbS kristallerinin tasariminda potansiyel kullanima sahip olabilir [47].

Cesitli metal (Zn, Sb, Mn, Mg, Sr, Ni, Co ve Fe) veya carbon materyaller ile katkilama, PbS'nin fiziksel
ozelliklerini gelistirmek, safsizliklar ve katkilama seviyeleri yoluyla elektriksel 6zelliklerini etkilemek icin
arastirilmistir Dopant konsantrasyonunun katkili yari iletken nanofilmlerin yapisal, optik ve elektriksel
ozellikleri tizerindeki etkilerinin arastirilmasi hem temel fizik hem de pratik uygulamalar igin gereklidir
[14, 48-51]. PbS hassaslastirma mekanizmasi tartisma konusu olmaya devam ederken, oksijenin PbS
fotoelektrik yanit performansini artirmadaki rolii yaygin olarak kabul edilmektedir. Oksijenin PbS ince
filmler {izerindeki etkisine iligkin farkl bakis acilar1 sunulmustur. Ornegin, Slater ve arkadaglar1 PbS'nin
n-tipi ozellikler sergiledigini ve oksidasyon siirecinin p-tipi bir oksit olusumuyla sonuglandigin1 6ne
stirmektedir. Bu oksit, tane sinirlar1 boyunca yayilarak PbS taneleri ile stirekli n-p-n bariyerleri olusturur
ve boylece film direncini artirir. Istk aydinlatmasi altinda, fotojenere elektronlar ve holler sirasiyla n-tipi
ve p-tipi bolgelere hapsedilerek bariyer ytiiksekligini azaltir ve iletkenligi artirir [52,53]. Harada ve ark.,
oksijenin bir elektron tuzag: gorevi gordugiinii, fotojenere elektronlar: yakaladigini ve boylece fotojenere
hollerin dmriinti uzattigmi ve sonug olarak fotoelektrik tepkiyi artirdigini ¢ne stirmektedir [54,55].
Larramendi ve ark., oksijen ve tane ytizeyi kusurlarmin varliginin tane ytizeyinde yeni bir tasiyici kanalin
olusmasina yol a¢tigini 6ne siirmektedir. Elektronlar, ytizeyde olusan ytiksek potansiyel bariyer nedeniyle
kristal icinde hapsolur ve delikler bu kanaldaki birincil tasiyicilar haline gelir [23,56-57]. Mohammad ve
ark. [58] sprey piroliz kullanarak PbS ince filmler {izerinde 1sitmanin yapisal ¢zelliklerden etkilenen
sonuclarmi incelemislerdir. Ayrica, katalizore ek olarak, elektrokatalizor hazirlamada bir diger 6nemli
bilesen de katalizor destegidir.

Karbon sp, sp? ve sp® baglarini olusturabilmektedir, ¢tinkii sadece karbonun i¢ p-elektronlar1 yoktur. Bu
nedenle nano boyutlardan makro boyutlara kadar degisebilmekte olan birkag cesit allotropik yapisi ile
birlikte, bir cok nanotekstiirel diizenlemeler ile essiz 6zellik gosterebilmektedir [59]. Biyokiitlenin
hidrotermal karbonizasyon (HTC) islemi, grafitlestirilemeyen amorf karbonlara (biyogar) yol agar.
Bunlarin 6zellikleri, reaksiyon stiresi, sicaklik ve ortamin yani sira biyokiitle bilesimine de biiytik 6lctide
baglidir. Biyogarin fosil komiir ve kok komiirtine gore bir avantaji, kimyasal safligidir, ¢linkii biyogar
neredeyse hig kukiirt veya agir metal icermedigi gibi azot ve kil icerigi de diistiktiir. Ayrica, dontisuim
parametrelerine bagli olarak, biyocarlarin aromatizasyon derecesi daha dtistiktiir ve bu nedenle daha
yiiksek reaktiviteye ve daha yiiksek gozeneklilige sahiptir [60]. Bu yeni karbonlu malzemeler karbon
fiksasyonu, su aritma, yakit hiicresi katalizi, enerji depolama, CO> tutma, biyo-goriintiileme, ila¢ dagitimi
ve gaz sensorleri gibi bir¢ok alanda umut verici uygulamalar gostermistir. Glikozdan elde edilen HTC nin
verimli bir sekilde birikmesi, pozitif ytiik ile negatif ytiklii karbon 6nctilleri arasindaki elektrostatik ¢ekim
sayesinde hizlandirilabilir [61]. Metal oksit ytizeyine sabitlenmis iyonik oksijen tiirleri (O, O) indirgeyici
gaz molekiilleriyle reaksiyona girdiginde, hapsolmus elektronlar kristal tanelerine geri salinur, tane
siirindaki potansiyel engeller azalir ve direng 6nemli Sl¢tide diiser [62,63]. Yani, baz1 azot fonksiyonel
gruplarmin varligl, biyocar ile ytiiklii parcaciklar arasindaki tersinir redoks reaksiyonlarimni ve adsorpsiyon
mekanizmalarin iyilestirir [64,65] ve yiiksek poliaromatik derece, yiiksek elektrik iletkenligine yol acar
[66]. Bu karbonlu kiireler, kalsinasyondan sonra ilging elektriksel 6zellikler gostermis ve bataryalar icin
anot malzemesi olarak kullanilmistir. Bu malzemeler, mitkemmel 6zgiil kapasitans, alan kapasitansi,
dongtisel performans, hacimsel kapasitans ve tersinir kapasite gostermistir [67-69]. Bu malzemeler, boya
duyarh giines pilleri igin kars1 elektrot olarak [70] ve hatta dolayli karbon yakait pilleri i¢in verimli bir yakit
olarak incelenmistir [71]. Karbonlu kiireler ayrica beklenmedik bir igsel floresansa sahiptir [72].
Fotoltiminesans verimliliklerinin boyuta bagli olmasi nedeniyle, sentezlenen dotlarin ¢ogu verimli bir
goriiniir emisyon gostermez. Kuantum noktalari, farkli dalga boylarinda uyarildiklarinda goriintir
aralikta emisyon sergiler. Buna gore, elektro-oksidasyon icin katalizor desteklerinin olmazsa olmazlar1
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yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek ytizey alani ve kimyasal kararliliktir [73,74]. Yukarida belirtilen PbS
nanopartikiiller ile katkilanan HTC'larin bu gozenekli spesifik ytizey alanlar1 ve hacimleri sayesinde, PbS’
nin fotojenere elektronlar1 ve holleri icin bariyer ytiksekligini azaltma ve dolayisi ile iletkenligini artirma
etkisi {izerine, arastirmalarimiza gore literatiirde bir calisma yapilmamistir. Bu nedenle, calismada
amacimiz, HTC katkilanan-PbS nanokompozit ince filmlerin, sprey sayisina bagli elektriksel 6zellikleri ile
yapisal karakterizasyonu arasindaki iliskiye bagli olarak, kullanim alanlarin tartismaktir.

2. Materyal ve Metod

Deney 3 asamadan olusmaktadir. Birinci asamada hidrotermal karbonlarin {iretimi, ikinci asamada
HTC@PDbS ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve son asama ise sprey sayisina bagli HTC@PbS nanokompozit ince
filmlerin biiytitiilmesidir.

flk 6nce 100 ml beherde, 80 ml saf suya 8 gr glikoz eklenir ve 5 dk boyunca 600 rpm’de manyetik
karistiricida karistirilir. Daha sonra oda sicakliginda 15 dk boyunca ultrasonik karistiricida karistirilmaya
devam edilir ve ¢ozelti otoklav icerisine alinarak 180 °C’de 18 saat firinda bekletilir. Soguduktan sonra
firindan ¢ikarilir, filtrelenerek saf su ile yikanir ve son olarak etiivde 50 °C’de kuruyana kadar bekletilerek
HTCler elde edilir.

fkinci asamada, 20 ml distile suda 0.02 Molar PbNO; oda sicakliginda 30 dk. boyunca manyetik
karistiricida karistirilir. Bir baska beherde 10 ml distile suda 0.648 gr. NaOH oda sicakliginda 20 dk.
boyunca karistirilir ve sonra her iki beherdeki ¢ozelti 100 ml behere alinarak, 10 dk boyunca karistirilip
homojen bir ¢ozelti elde edilir. Baska bir beherde ise 20 ml distile suda 0.002 gr HTC 100 °C de 500 rpm’
de manyetik karistiricida 5 saat karistirilir ve 100 ml’lik ¢ozelti tizerine eklenir. Baska bir beherde ise 0.05
Molar thiourea [(NH2).CS] 10 ml distile suda oda sicakliginda 10 dk manyetik karistiricida karistirilmis ve
100 ml” lik karisimin icerisine damla damla mikropipet yardimi ile manyetik karistiricida 30 dk. boyunca
karistirilir. Bu stire boyunca ¢ozeltinin rengi koyu gri renge dogru degisme gostermistir.

Son asamada ise, 1sitic1 {izerine yerlestirilen cam substratlarin sicakliklar1 100 °C’ye ulasinca, cam
substratlar ile ytizeye dik a¢1 yapan nozul arasindaki uzaklik 10 cm olacak sekilde ayarlanarak, hava gazi
ile 2 ve 3 ptiskiirtme icin HTC@PDbS ince filmler tiretilmistir.

Yiizey morfolojileri, bilesim analizleri ve kristal yapilar1 siras1 ile FESEM, EDX ve XRD ile karakterize
edilmistir. 2 puf ve 3 puf HTC@PDbS ince filmlerin kalinliklar1 ise Mitutoya Surftest Ver2.00 cihaz ile
Olctilmustiir. Elektriksel 6zdireng degerleri ise kontaklar aras1 1 mm alinarak oda sicakliginda karanlik
ortamda Keithley 2400 sourcemeter ve Keithley 2100/220 Multimeter ile 0.4-1.4 volt araliginda akim-voltaj
(I-V) olctimlerinden hesaplanmuistir.

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Yapisal Ozellikler

HTC@PDbS ince film stiperkapasitor elektrot yapilarin 2 and 3 sprey sayisina bagli XRD desenleri Sekil 1'de
verilmistir. Buna gore yapi icerisinde 23.39°, 26.03°, 30.17°, 43.47° ve 50.98° kirinim acilarinda sirasi ile (1
11),(111),(200),(220) ve (311) Miller diizlemlerine sahip a=b=c= 5.9300 A kiibik yapil1 PbS
kristallerinin olusumu gozlenmistir (PDF Card No.: 00-002-0699). Bunun yami sira hava gazi ile
puskiirtiildagii icin yapi igerisinde diistik yogunluklu 29.76° ve 37.44° kirmim agilarinda sirasiile (21 1)
ve (212) Miller diizlemli, kristal yap1 parametreleri a=8.4500 A, b=5.3800 A, c= 6.9300 A olan ortorombik
kristal yapili PbSO, (PDF Card No.: 00-001-0867) kristallerinin olusumu da gozlenmistir. 260=14.8°, 16.8°
ve 22.6° kirinim acilarinda sirasi ile (1-10), (110) and (200) Miller diizlemleri ise HTC yapilar1 isaret
etmektedir [75]. Kisaca, Sekil 1'de, ince filmlere ait XRD grafiklerinin polikristal PbS fazin1 gosterdigi
belirlenmistir. Oksit fazinin varlig1 yapida sferiilit kristallerinin olusumuna yol agar. Ortalama kristal
boyutlar1 (D) en siddetli pik tizerinden Debye-Scherrer’s esitligi Esitlik 1 ile hesaplanmustir.
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_ 092 1)
L cosé

Burada A, 0,  sirasiyla kullanilan X-1s1ninin dalga boyu, Bragg acis1 ve radyan cinsinden yari-maksimum
pik genisligidir. Dislokasyon yogunlugu (6) Esitlik 2 ile hesaplanmustir. Bu denklem, daha kiigtik kristalit
boyutlarinin daha ytiksek dislokasyon yogunluklarma karsilik geldigini ve daha yiiksek derecede yapisal
kusurlar1 yansittigini gostermektedir.

5= @)
D

Birim alan basina kristal sayis1 (N) ise Esitlik 3 kullanilarak elde edilir.

N:E

Burada t film kalinligidir. Orgii gerilimi (Lattice Strain, €) ise Esitlik 4 ile hesaplanmigtir.

g:ﬂ%’f@ (4)

HTC@PDbS ince filmlerin 2 ve 3 puf sprey sayilarina baglh olarak tane boyutlari, dislokasyon yogunluklari,
birim alan basina kristallenme sayilar1 ve drgii gerilmeleri Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. HTC@PDbS ince filmlerin sprey sayilarina bagh tane boyutu, drgii gerilimi, birim alan basina dislokasyon
yogunlugu ve kristallenme sayist.

Sprey Tane Boyutu Orgii Dislokasyon Yogunlugu Birim Alan Basina
Sayis1 (D, nm) Gerilimi (g) (6, line/nm?) Kristallenme Sayis1 (N, 1/nm?)
2 31.32 6.33x10-3 1.01x10-3 9x10-2
3 28.74 7.05 x10-3 1.21x10-® 16.6x10-2

Yiicel” in [76] kimyasal banyo depolama metodu ile farkl1 miktarlarda stirfaktan iceren PbS ince filmleri
tretmislerdir. Sturfaktan miktarinin artmasi ile PbS ince filmleri icin tane boyutlar1 12.57 nm” den 5.43
nm’ye azalirken, orgii gerilmeleri 2.88x10%'den 6.66x10%" e artmaktadir. Kurtaran” m [77] ultrasonik
kimyasal piiskiirtme teknigi ile 370 °C taban malzeme sicakliginda mikroskop cami {izerine farkl
molariteli Pb katkisi ile kaplamis oldugu PbS ince filmleri i¢in, molar oranin artmasi ile tane boyutlar1 177
nm’den 152 nm’ye azalmakta iken, 6rgii gerilmeleri 3.192x10-den 4.328x10%"e arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 1. HTC@PDbS ince filmlerin sprey sayisina bagli XRD desenleri.

Ayni sekilde Kumar ve arkadaslarmin [19] nebiilizor sprey piroliz metodu ile cam substratlarin sicakligini
175 °C’ den 300 °C’ye artirarak elde ettikleri PbS ince filmleri i¢in tane boyutlar: 65 nm’ den 72 nm’ ye
artarken, orgii gerilmelerinin 2.04x10*¥den 1.84x10%¥e azaldig1 gortlmektedir. Her iki calismada da,
substrat sicakliginin fazla olmasi tane boyutlarinin irilesmesini sagladig icin bu calismada elde edilen
degerlerden oldukca ytiksek olmakla birlikte, orgii gerilmeleri de dustiktiir. Ayrica Chandekar ve
arkadaslari [78] ve Makhlouf ve digerleri [79] tarafindan sprey piroliz metoduyla cam substratlar tizerine
tiretilen siras1 ile Gd+*3 katkili PbS ve SnS katkili PbS ince filmleri tiretmislerdir. Buna gore, elde ettikleri
ortalama tane boyutlari sirasi ile, artan Gd*? miktar1 ile 15.5 nm” den 20.8 nm’ ye artarken, SnS miktarinin
artmasi ile 25.24 nm’ den 23.14 nm’ ye kadar azaldig1 gozlenmistir ve bu galismada hesaplanan tane
boyutu degerleri ile olduk¢a uyumludur.

3.2. EDX Haritalama ve Yiizey Morfolojileri

2 ve 3 puf sprey igin iretilen HTC@PDbS ince filmlerin ytizey morfolojileri ve EDX haritalama analizleri
Sekil 2" de verilmistir. FESEM gortintiilerine bakildiginda, sprey sayisi artisinin filmlerin yiizey yapisinu
degistirdigi gozlemlenmistir. Buna gore cam taban malzemelerin sicakliginin 100 °C’ de olmasi filmlerin
yogun ve homojen bir ytizey morfolojisine sahip oldugunu gostermektedir. 2 puf spreyde ytiizeyin bazi
bolgeleri bosluklu, kiiciik kiireler seklinde ve tabakali yapiskan ag seklinde bir gortintiiye sahiptir. 3 puf
spreyde ise filmin bazi1 bolgeleri kiiglik kiireler halinde olmakla birlikte, baz1 bolgelerinde kiictik
karnabahar dallarina benzer yapilarin olusumu goriilmektedir. Sprey sayisindaki artisla birlikte,
¢ekirdeklenme hizina bagli olarak PbS nanopargaciklarinin yogunlugunun yiikseldigi ve film ytizeyindeki
bosluklarin azaldig1 ifade edilebilir.
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Sekil 2. HTC@PDS ince filmlerin sprey sayisina bagli FESEM gortintiileri a)2 puf; ¢)3 puf ve EDX
elementel haritalamalar1 b)2 puf; d) 3 puf.
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3.3. Elektriksel Ozellikler

Elektriksel ozdireng, yar1 iletken materyallerde elektron tasiyicilar hakkinda kritik bir islev sunar.
HTC@PDbS ince filmlerin akim-voltaj (I-V) olctimleri, Keithley 2400 6l¢tim cihazi ile 2100/220 Keithley
multimetre kullanilarak dort nokta teknigi (four point probe) ile 0.4 V - 1.4 V potansiyel araliginda
gerceklestirilmistir. Kullanilan probelarin capr 0.5 mm’dir. Probelar arasinda 1 mm'lik bir mesafe
birakilarak gtimiis pasta ile hazirlanmis kontaklara temas ettirilmistir. Tum ol¢timler, oda sicakliginda ve
karanlik bir ortamda yapilmustir. Elektriksel ¢zdiren¢ degerlerinin hesaplanabilmesi igin filmlerin
kalinliklar1 Mitutoya Surftest Ver2.00 cihaz: ile dlctilmiistiir. Elde edilen film kalinlar1 2 and 3 puf sprey
icin sirasi ile 2684 nm ve 3943 nm olarak ol¢tilmustiir. Sekil 3'de goriildiigu tizere, artan sprey sayisi ile
film kalinliklar1 da artmistir.
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Sekil 3. HTC@PDbS ince filmlerin sprey sayisina bagl film kalinliklari.

HTC@PDbS ince filmlerin sprey sayisina bagl elektriksel 6zdireng degerleri film kalinliklar1 yardimiyla
Esitlik 5 kullanilarak belirlenmistir. Bu baglamda p elektriksel 6zdireng (Qcm), I akim (A), V voltaj fark
(Volt), t ise film kalinliklarii gostermektedir. HTC@PDbS ince filmlerin sprey sayisina bagli I-V ve p-t
grafiklerine Sekil 4 (a ve b) de yer verilmistir.

_rt. Vv ©)
=127’
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Sekil 4. HTC@PDbS ince filmlerin sprey sayisina bagh (a) I-V egrileri; (b) p-t grafigi.

Buna gore I-V grafigi lineer olarak degisim gostermektedir. Sprey sayisinin artmasi dogal olarak film
kalinligin1 da artirmakla birlikte, p degerlerinin de arttig1 gortilmektedir. Cilinkti, sprey sayisina baglh
olarak tiretilen HTC@PbS ince filmlerin polikristal yapili olmalar1 ve film tabakalarindaki O, C, S
elementlerini iceren alt tabakalarin 6zel iletkenliginden dolay1 tipik bir davranis gostermektedir. Yar1
iletkenin bant aralig1 bolgesinde bulunan bu tuzak durumlari, tuzaklanmis elektronlarin iletim bandina
yeniden girmesini saglar. Isik yok iken, elektron hareketi tuzak durumlar1 arasinda atlama yoluyla
gerceklesirken, uygulanan voltaj hollerin valans bandi durumlar1 boyunca hareket etmesini saglar [17].
Filmlerin yapisal 6zellikleri de goz 6niinde bulundurulur ise, piiskiirtme sayisinin artmasi ile dislokasyon
yogunlugu (0) ve orgii gerilmeleri (lattice strain, €) de artmistir. Yani, tane boyutu azaldikca yiizey atom
hareketliligi ve diftizyonu 6nemli 6lctide azalmustir [17]. Film kalinliklarinin artmasi sonucunda, e-e-veya
e-defect sagilmalar1 nedeniyle elektronlarin alacaklari serbest yolun kisalmasi 6zdireng degerini de
artirmaktadir. Chalapathi ve arkadaslar1 [80], 0; 10; 20; 30; 40 mM artan EDTA konsantrasyonuna bagh
kimyasal banyo depolama ile tirettikleri PbS ince filmlerin 6zdiren¢ degerlerini siras ile 0.49; 0.79; 1.28;
1.31; 1.92 Qcm olarak bulmuslardir. Yine bagka bir ¢alismalarinda [81] 60-60 °C; 30-60 °C ve 60-30 °C
seklinde kimyasal banyo depolama siiresi ve sicakligina bagli olarak trettikleri PbS ince filmlerin
elektriksel 6zdireng degerlerini sirasi ile 0.36; 0.33 ve 0.56 Qcm olarak elde etmislerdir ki; her iki
calismalarinda da bulmus olduklar elektriksel 6zdireng degerleri, bu ¢alismada elde edilen elektriksel
ozdireng degerleri ile oldukca uyumludur.

4. Sonug ve Oneriler

Bu calismada, 100 °C’de cam substratlar {izerine sprey sayisina bagl olarak tiretilen HTC katkil1 PbS ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerindeki degisimler goz oniinde bulundurulur ise,
malzemenin ¢esitli elektronik uygulamalar igin ¢ok yonlultgunin altin1 ¢izmistir. Filmlerin polikristal
yapida olmasi, tuzak durumlarinin artmasina sebep olmustur. Filmlerin polikristal yapida olmasi, tuzak
durumlarmin artmasima sebep olmustur. Ozellikle katkilanan HTC nin PbS filmlerin elektriksel 6zdireng
degerlerini azalttig1 goriilmektedir ki, bu durum elektriksel iletkenliginin artmasz ile elektrokatalizorlerde
kullanim avantaji sunmaktadir. Yine, iletkenliklerine baglh olarak HTC katkili PbS nanomalzemelerin
boya duyarl giines pilleri icin karsi elektrot olarak, stiperkapasitor ve batarya elektrotlar: olarak ve dolayl
karbon yakat pilleri i¢in enerji doniistimiine yonelik olarak, stirdiirtilebilir uygulamalar i¢in kullanilabilir.
Karbonlu kiireler (HTC) ayrica beklenmedik bir icsel floresansa sahip olmalarindan dolaysi,
fotoltiminesans verimliliklerinin boyuta bagli olarak, yeni nesil optoelektronik sensorler, solar enerji
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kollektorleri, su aritma, biyo-goriintiileme, segici ytizey cihazlari, IR ve IR yakini dedektorler vb.
cihazlarda kullanilabilir. PbS yapisinin yiiksek reaktivitesi ve HTC yapisinin yiiksek gozeneklilik
sinetjisinin birlesmesi ile 6zellikle gaz sensorleri gibi bircok alanda umut verici uygulamalar saglayabilir.
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