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Farkli molaritede Pb(No3), ¢ozeltisi kullanilarak kimyasal banyo depolamasi
yontemi ile elde edilen Pbs filmlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Some physical properties of the Pbs films obtained by chemical bath deposition
using different molarity Pb(Nos), solution
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Kimyasal banyo depozisyon metot kullanilarak iiretilen nanokristal PbS ince filmler incelenmistir.
Tiim deneylerde, Pb(NOs), ve CS(NH,), ¢ozeltisi kullanilmigtir. Depozisyon sicakhigi depozisyon
boyunca 20°C’de tutulmustur. Depozisyon cozeltisinin pH degeri 11,5 olarak ayarlanmustir.
Nanokristal PbS ince filmlerin karakterizasyonu X-ismi kirmimi (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. XRD sonuglarina gore, tim
filmlerin kiibik PbS yapisinda oldugu anlasilmistir. Pb(NO3), konsantrasyonunun molarite degeri
arttikga filmlerin kalinliginin arttigi gézlenmistir. Pb(NOg), molaritesi 0,011 M olarak tiretilen ince
filmin , retilen diger ince filmlere gore daha yiiksek XRD pik siddetine sahip oldugu g6zlenmistir.
Fakat SEM goriintiileri incelendiginde Pb(NOs); molaritesi 0,009 M olarak iiretilen ince filmin
daha az pinhole sahip oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: PbS, Kimyasal banyo depozisyonu, Pb(NOs), ,CS(NH,).,

ABSTRACT

Nanocrystalline PbS thin films produced using the chemical bath deposition method have been
investigated. In all experiments, Pb(NOs), solution and CS(NH,), solution were used and the
deposition temperature was maintained at 20°C throughout the deposition. The pH value of the
deposition solution is set to 11,5. Characterization of nanocrystalline PbS thin films was performed
using X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) methods. XRD results
show that all films are in the cubic PbS structure. As the molarity value of the Pb(NOs),
concentration increases, the thickness of the films increases. It has been observed that the thin
filmin produced as Pb(NO3), molarity 0,011 M has a higher XRD peak intensity than the other thin
films produced. However, when SEM images are examined, it is observed that the thin filmin
produced as 0,009 M of Pb (NO;), molarity has less pinhole.
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1. Giris

Son yillarda, yariiletken nanoyapili materyallerin
gelistirilmesine olan ilgi, essiz fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagli olarak hizla biyimistir [1].
Giines pilleri, optoelektronik cihazlar,
fotokondiiktorler, sensér ve kizilotesi dedektor
cihazlar1 gibi alanlardaki potansiyel uygulamaya
sahip olmalar1 bunun sebebidir [2]. Cekiciligi,
sentetik maliyetinin diisiik olmasi, ¢ozelti isleme
yetenegi, boyut, sekil, katkilama ve ylizey kimyasina
gibi optoelektronik 6zelliklerine bagimliligindan
kaynaklanmaktadir [3-4]. Bu nedenle, farkli
nanoyapilara sahip yar1 iletken nanokristallerin sekil
kontrollii sentezi {izerine bir¢ok ¢aligsma bildirilmistir
[5-6].

Son zamanlarda, nanokristal PbS ince filminin
biliylimesi iizerine yapilan arastirmalar, luminans
cihazlar, fotokimyasal hiicre, optoelektronikler,
giines pili, diyot lazer gibi gelecekteki uygulamalar
nedeniyle tercih edilmektedir [7]. PbS, 300 K'de 0,41
eV'lik dar yasak bant araligina sahip IV-VI yari
iletken malzemelerden olup nispeten biiyiik Bohr
uyarim yaricapma (18 nm) sahiptir [8]. PbS,
kuantum noktalar uygulamasi i¢in umut verici bir
adaydir [9] yasak bant araligi, nanokristal
olusturarak goriiniir bolgeye genisletilebilir [10].
PbSnin yasak bant aralifi, bulk malzemelerden
nanokristal yapilara kadar sekil ve boyut
degistirilerek 0.39 eV'den 5.2 eV degerine kadar
degisebilir [11].

Birgok arastirmaci, elektrodepozisyon [12], SILAR
[13], piskiirtme piroliz [14], vakum buharlagtirma
[15], kimyasal banyo depolamasi [16,17] gibi farkli
tekniklerle PbS ince filmlerinin {iretimini rapor
etmistir. Bu yOntemler arasinda, kimyasal banyo

depolanmasi, genis alan depozisyonu i¢in uygun,
ucuz, diizglin film depozisyonu gibi  diger
tekniklerle karsilastirildiginda  birkag  avantaja

sahiptir, ayrica gelismis cihazlar gerektirmez [18,19].
pH degeri, depozisyon sicakligi, kursun ve kiikiirt
iyonlarinin ~ konsantrasyonu  gibi  depozisyon
parametreleri, iyi kalitede film elde etmek igin
optimize edilir [20]. Bu arastirmada, kimyasal banyo
depolamas: ile nanokristal PbS ince filmler
hazirlanmigtir. Hazirlanan bu filmlerin yapisal ve
yiizey morfolojik 6zellikleri incelenmistir.
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2. Gereg¢ ve Yontem

Nanokristal PbS ince filmler kimyasal depozisyon
metot kullanilarak temizlenmis cam alt katman
tizerine depolanmistir. Cam yiizeyler nitrik asit ve
izopropil alkol kullanilarak temizlenmis ve bundan
sonra damitilmis su ile birkag kez yikanmistir. PbS
ince filmlerinin hazirlanmasi i¢in dort farkli molarite
de PDb(NOj), c¢ozeltisi ayr1 ayri hazirlanmis ve
CS(NH,), ¢ozeltisi eklenerek 600 rpm’de
dondiirillerek  birlikte  kanistirilmistir.  Banyo
¢ozeltisinin pH degeri damla damla NH; eklenerek
11,5 olarak ayarlanmistir. Depozisyon paremetreleri
Tablo 1’de gosterilmistir. Cam yiizeyler ¢ozeltiye
dikey olarak daldirtlmistir. Karigim ¢ozeltisi 70 mL
olarak ayarlanmustir ve oda sicakligi olan 20°C’de 30
dakika tutulmustur. Depozisyondan sonra, her iki
tarafida PbS ile kaplanan cam alt tabanlar
cikarilmistir, damitilmig suyla iyice yikanarak hava
ortaminda kurutulmustur. Depozisyon sirasinda
banyo duvarma bakan alt tabaka ylizeyi incelemek
icin kullanmilmistir, ancak diger ylizey, %10 seyreltik
hidroklorik asit ile temizlenmistir.

Uretilen PbS incefilmlerinin kalinliklari, gravimetrik
yontem kullanilarak  hesaplanmigtir. PbS ince
filmlerin yapisal oOzelliklerini analiz etmek icin
PANalytical Empyrean XRD (X-1sin1 kirinim dlgeri)
kullanilmistir. PbS ince filmlerin yiizey morfolojisini
analiz etmek icin ise Zeiss SUPRA 40VP SEM
(taramal1 elektron mikroskopu) kullanilmustir.

Tablo 1 Depozisyon paremetreleri

5 | S S 8z % 8¢
> Qg 3 S |Ea| 8% T
= £ z gz £f g% °*
(@] o = L n N L <
1§ o a QO wn
SETI | 0.0070 [ 0.0510 30 70 | 20 | 115
SET I | 0.0080 | 0.0510 30 70 | 20 | 115
SET 111 | 0.0090 | 0.0510 30 70 | 20 | 115
SET IV | 0.0100 | 0.0510 30 70 | 20 | 115
SETV | 0.0110 | 0.0510 30 70 | 20 | 115

2.1 Elde Edilen PbS ince Filmlerinin SEM
Analizleri

Kimyasal banyo depolamasi ile elde edilen PbS ince
filmlerinin yiizey morfolojileri JEOL SM-
5600LV elektron mikroskobu ile incelenmistir. Set
I’den Set V kadar elde edilen PbS ince filmlerinin
100 biiylitmedeki ve 30000 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri. Sekil 2.1°de verilmektedir. Sekil 2.1°de
yer alan biitin PbS ince filmlerinin 100 Kkat
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biiyiitmeleri incelendiginde yiizeylerinde pinhol
oldugu goriilmektedir. Uretilen PbS ince filminin
Sekil 2.1 ¢’de goriilen SEM goriintiisiinden, tanelerin
pramite benzer yapida oldugu goézlenmektedir ve
pinhollerin daha az ve daha kiiciik oldugu
gozlenmistir.  Sekil 2.1 d ve Sekil 2.1 e
incelendiginde iiretilen PbS ince filmlerinin tanelerin
pramite benzer yapida oldugu gozlenmektedir ancak
pramit yapinin u¢ kisimlart bozulmustur ve pinholler
daha fazladir.

31 Mar 2014 Time

Sekil 2.1 a) Set I’den b) Set II’den elde edilen PbS ince
filmlerinin 100 biiylitmedeki ve 30000 biiylitmedeki SEM
goriintiileri.
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EHT - 10.00 kV

Sekil 2.1 ¢) Set [II’den d) Set IV’den e) Set V’den elde
edilen PbS ince filmlerinin 100 biiyiitmedeki ve 30000
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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2.2. Elde Edilen PbS ince Filmlerinin X-i1s1m
Analizleri

XRD teknigi ile maddenin kristal yapisi, kristalit
biiyiikliigii, tercihli yonelimi, deformasyonu (strain)
ve birim ylizeye etki eden kuvvet gerilimi (stres) gibi
ozellikleri belirlenebilir. Sekil 2.2°de elde edilen PbS
ince filmlerinin XRD sonuglarini goriilmektedir.

Set I, Set I, Set 111,Set IV ve Set V’de iiretilen PbS
ince filmlerin XRD analizleri Sekil 2.2°de
verilmistir. Bu filmlerde 25,9° civarinda g6ziiken pik
PbS’nin (111) diizlemine ait pikidir. 30° civarinda
goziiken pik PbS’ye ait (002) diizleminin pikidir. 43°
civarindaki pik PbS’nin (022) diizlemine aittir. 50,9°;
53,4° 62,5° ve 68,9°°de goziiken pikler ise PbS’nin
sirastyla (113), (222) (004) ve (133) diizlemlerine
aittir. Bu pikler incelenerek (98-060-0243) numarali
ASTM kart1 ile uyumlu olduklar1 belirlenmistir.
XRD analizlerinde, biitiin filmlerin kiibik yapida
olduklar1  belirlenmistir. Gravametrik  analiz
kullanarak PbS ince filmleri i¢in hesaplanan film
kalinliklar1 ise Tablo 2’de yer almaktadir.
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PbS ince filmlerin tercihli yénelimini belirlenmesi
amaciyla yapilanma Kkatsayis1 TC (Texture
coefficient) kullanilmaktadir. Yapilanma katsayis,
tretilen filmin yansima siddetinin, bu filmdeki
bagil degeri olarak tanimlanir. Herhangi bir (hkl)
yansima diizlemi icin denklem (1)'den
hesaplanmaktadir. Eger yapilanma katsayisi
degeri 1’den biiyiik bir den fazla yansima diizlemi
mevcut ise, tercihli yonelimden bahsedilemez

[21-24]. Bu c¢alismada elde edilen filmlerin
yapilanma katsayis1 degeri denklem (1)
kullanilarak  hesaplanmistir. Tablo 2'de
verilmistir.
TC = Il(hkl)/llo(hkl) (1)
LEnG D,
N=" Mo (hkr

X-1silarmin kirinim deseninden yararlanarak tane
biiyiikliigli hesaplanabilir. Tane biiyiikliigii arttikca,
elde edilen kirinim deseninde yansiyan isinlarin
siddetini gosteren piklerin de daraldig goriiliir. Tane
biiyiikliigli kristal yapi tayini i¢in ¢ok dnemlidir ve
denklem (2)’de wverilen Scherrer formiilii ile
hesaplanabilmektedir [25]. Bu ¢alismada elde edilen
filmlerin tane buyiikligi denklem (2) kullanilarak
hesaplanmigtir ve Tablo 3 de verilmistir.

_ 0,91
" B(radyan)cos(6g)

)

Burada D tane biiyiikliigii, A kirtnimda kullanilan x-
isinimin - dalga boyu, B dikkate alinan pikin yari
maksimumundaki genisligi, 6g dikkate alinan pikin
Bragg yansima agisidir [25].
Kiibik kaya tuzu yapisimin orgii sabiti denklem (3)
kullanilarak hesaplanmistir,

a=d/(h?+ K+ %) (3)
burada h, k ve I Miller indisleri, d ise diizlemler arasi
mesafedir [26]. Ayrica mikro gerginlik ve ortalama

gerilme sirasiyla denklem (4) ve denklem (5)
kullanilarak

e=(ag—a)/ay 4)

S =¢Y/(20) (5)
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tim diizlemler i¢in hesaplanmigtir ve Tablo 3'te
verilmektedir. Burada a, ve a sirasiyla, bulk
Orneginin  Orgii  parametresi ve ince  film
numunelerinin  Orgii  parametresinin  diizeltilmis
degeridir. o ve Y ise sirasiyla, bulk kristalinin
Poisson orant ve Young modiiliidiir. PbS i¢in Y nin
degeri 70.2 GPa alinir ve ¢ degeri ise 0.28 olarak
almmaktadir. Diizeltilmis degerler Sekil 2.3'de
verilen  Nelson-Riley  grafikleri ~ kullanilarak
hesaplanmustir.

Tablo 2. Elde edilen PbS ince filmlerin XRD siddetleri,
hesaplanan yapilanma Kkatsayis1 degerleri ve
gravametrik analiz kullanarak hesaplanan film kalinliklar

s 5
> == —
= = ~ ~ 23
3
25003 | 5702945 | 6399 | 171 | (111)
30,075 | 8228979 | 100 | 2,68 | (002)
— [ 43075 | 39371,96 | 4952 | 133 | (022)
| 50979 | 1869871 | 2583 | 0,69 | (113) | 510
" | 53423 | 8548019 | 1049 | 028 | (222)
62,523 | 5226319 | 567 | 015 | (004)
68,803 | 5156189 | 574 | 015 | (133)
25005 | 3912575 | 17,00 | 2,74 | (111)
30,080 | 1166392 | 100 | 1,67 | (002)
= | 43071 | 3099579 | 2029 | 1,37 | (022)
| 51021 | 1901351 | 1797 | 057 | (113) | 568
? | 53450 | 5087,784 | 3,04 | 040 | (222)
62,530 | 6511484 | 597 | 009 | (004)
68,927 | 3611427 | 225 | 017 | (133)
26,001 | 3230620 | 2147 | 262 | (111)
30,084 | 1321159 | 100 | 1,67 | (002)
= [ 43077 | 4216221 | 3470 | 142 | (022)
~ | 51,004 | 23932,22 | 21,05 | 060 | (113) | 620
Y | 53457 | 4596631 | 357 | 040 | (222)
62,537 | 7793249 | 527 | 010 | (004)
68,933 | 4219222 | 333 | 019 | (133)
25998 | 33527,27 | 2833 | 297 | (111)
30,082 | 1616888 | 100 | 145 | (002)
> | 43076 | 3041239 | 27,38 | 1,36 | (022)
~ | 51,026 | 25639,13 | 1802 | 055 | (113) | 692
3 | 53457 | 5467675 | 408 | 041 | (222)
62,534 | 9336732 | 550 | 008 | (004)
68,931 | 3889449 | 288 | 018 | (133)
28084 | 26359,73 | 10,09 | 252 | (111)
30,067 | 217897,6 | 100 | 1,64 | (002)
> | 43058 | 2698523 | 13,10 | 149 | (022)
| 50,977 | 2863822 | 1478 | 068 | (113) | 755
» | 53443 | 4543308 | 1,76 | 041 | (222)
62,519 | 1197492 | 589 | 009 | (004)
68917 | 3387,762 | 128 | 018 | (133)

Herbir yansimanin pik konumlarindan hesaplanan
orgii parametreleri denklem (6) da verilen F(8)’ya
karsilik ¢izilmistir.

1 1

F(6) = (c0s?0/2) * (5351 5) (6)

sin2@
ve dogrusal ¢izgiyi kestigi nokta olan denklem (7)

1
sinZ0

(€0526/2) * (o= +3) = 0 ©)
diizeltilmis kafes sabitinin bulunmasmi saglamistir
ve Tablo 3'te verilmektedir [27]. Hesaplanan orgii
parametresinin (a) geriniminin bulk o6rnegin
yiizeyinden (ap = 5.936 nm) sapmasi, elde edilen
filmlerin gerinim altinda oldugunu gostermektedir
[27]. Dislokasyon yogunlugu, denklem (8) verildigi
gibi
-1
6= (cs)? (8)

tane boyutundan tiiretilebilir ve Tablo 3'te
verilmektedir [28].

6,00 4
1 Equation y=a+b*x
5,98 Intercept  5,94163 £ 0,4641
1 Slope -2,79494E-5 + 0,0269
5,96
5944 "gm - -
= |
® 502
5,90 -
] SETI
5,88 4
5,86 1
T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

f(6)
6,00
Equation y=a+bx
598 Intercept 5,94106 + 0,44909
Slope -2,81442E-5 £ 0,0196
5,96
594 J'wp = -
=
5,92
©
5,90
5,88 - SETII
5,86

0 fl> 1I0 1I5 2I0 2'5 3‘0 3‘5 4b dIS 5I0 5I5 6I0 GIS
f(8)

Sekil 2.3 Set I ve Set II’de iiretilen PbS ince filmlerin

Nelson-Riley grafikleri
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6,00 4

Equation y=a+b™
5,98 |intercept  5.94007 £ 0,44764
|Slope  -1,29732E-51 0,018
5,96
504 ffgm = S -
<
© 592
5904 SET 1l
5,88
5,86
T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
f(0)
6,00 -
5,98 4 Equation y=a+b'x
' Intercept  5,94072 + 0,44806
Slope -1,9244E-5 £ 0,0188
5,96 4
oq:: 594 figm = =
5]
5,92 4
ay SET IV
5,88
5,86 —
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
f(0)
6,00
1 Equation y=a+b'x
598 4 Infercept 594214 £ 0,44737
‘ Slope -1,28413E-4 + 0,0217
5,96
— 594 _rl - ]
o< -
= ]
= 5,92
%27 SETV
5,90
5,88
5,86
T T T T T T T T T T 1

f(0)

Sekil 2.3 Set III, Set IV ve Set V’de iiretilen PbS ince
filmlerin Nelson-Riley grafikleri
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Tablo 3. Set I, Set II, Set III,Set IV ve Set V’de liretilen
PbS ince filmlerin tane biyiiklikleri, dislokasyon
yogunluklari, dogrulanan Orgii parametreleri, mikro
gerginlik degerleri ve ortalama gerilme degerleri

£ o 2 &

£ Zz |£& |Bzy | <&

> 2| o = oy | 22
& wo | 2ES £y | @3k T3
2= z2 | 9=52 25 $ZE| IS
o |~ <2 EZET | oF 5E 24
o FE %3¢ & S%E kG
-g &= = a by

25993 | 6302 | 5939341 | 563 | 252 | 706
30,075 | 6358 | 594372 | 1301 | 247 163

— | 43075 | 5500 | 5941931 | 999 | 331 125
b | 50979 | 8504 | 5941932 | 9,99 1,38 125
» | 53423 | 8594 | 5940311 | 7,26 135 | 910
62523 | 89,80 | 594236 | 1071 | 1724 134
68,893 | 7445 | 5939872 | 652 180 | 818
25995 | 6302 | 5939081 | 519 | 252 | 651
30,080 | 6358 | 594338 | 1243 | 247 156

= | 43071 | 8253 | 5940517 | 761 147 | 954
b | 51021 | 4251 | 5941335 | 899 | 553 113
® | 53450 | 8594 | 5939722 | 6,27 135 | 786
62,530 | 44,88 5,942 1011 | 49 127
68,927 | 93,11 | 5938913 | 491 115 | 615
26001 | 6301 | 593799 | 3352 | 252 | 420
30,084 | 6358 | 594218 | 1041 | 247 13,1

= | 43077 | 5499 | 5940178 | 7,038 | 331 | 882
— | 51,024 | 8506 | 5940738 | 7,982 | 138 10,0
3 | 53457 | 8595 | 5938302 | 3,877 | 135 | 4,86
62,537 | 89,81 | 594116 | 8693 | 1024 109
68,933 | 7447 | 5938782 | 4686 | 1,80 | 587
25,998 | 63,02 5,9387 4548 | 252 | 570
30,082 | 63,58 5,9426 1,12 | 247 13,9

> | 43076 | 8253 | 5940489 | 7,562 | 147 | 9,48
~ | 51,026 | 4251 | 5941203 | 8,765 | 553 11,0
¢ | 53457 | 8595 | 5939549 | 5978 | 135 | 7,49
62534 | 3592 | 594172 | 9636 | 7,75 12,1
68,931 | 93,11 | 5939087 | 5200 | 1,15 | 652
28,984 | 6342 | 5939635 | 6,124 | 249 | 768
30,067 | 6358 | 594448 | 1429 | 247 17,9

> | 43058 | 5499 | 594196 | 1004 | 331 12,6
b 50077 | 8504 | 5942728 | 1133 | 1238 14,2
o | 53443 | 8594 | 5939272 | 5511 | 135 | 6,91
62519 | 89,80 | 594268 | 11,25 | 124 14,1
68,917 | 7631 | 5934292 | -2.877 | 172 | -361

3. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calismada, PbS ince filmleri kimyasal banyoda
bliylitme teknigi ile cam tabanlar iizerine {iretilmistir.
Film {iretmek ig¢in Pb(NO3), ve CS(NH,), sulu
cozeltileri kullanilmistir, CS(NHj), miktar1 sabit
tutulurken Pb(NOjz), molaritesi 0,007 ile 0,011 M
arasinda degistirilmistir. Uretilen tiim PbS filmlerin
yapisal ozellikleri XRD kullanilarak incelenmistir.
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XRD sonuglarina gore iiretilen biitlin filmlerin kiibik
PbS oldugu anlagilmigtir. Tim filmlerin farkli
diizlemlere ait 1’den biiyilkk 3 adet yapilanma
katsayis1 degerlerinin bulundugu tespit edilmistir.
Uretilen biitiin filmler igin tercihli yonelimin rastgele
oldugu diisiiniilmektedir. Pb(NO3),
konsantrasyonunun molarite degeri arttik¢a filmlerin
kaliliginin arttigi gézlenmistir. Pb(NO3), molaritesi
0,011 M olarak iiretilen ince filmin, iiretilen diger
ince filmlere gore daha yiiksek XRD pik siddetine
sahip oldugu gozlenmistir. Bu durumun film
kalinligiyla ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Fakat
SEM goriintiileri incelendiginde Pb(NO3), molaritesi
0,009 M olarak firetilen ince filmin daha az pinhole
sahip oldugu go6zlenmistir. Bu durumun Pb(NO3),
molaritesi ile iliskili olan reaksiyon hizina bagh
oldugu diisiiniilmektedir [29].

Uretilen biitiin filmlerin dislokasyon yogunluklari, mikro
strain ve ortalama stress degerleri tiim Bragg acilar1 (26)
icin hesaplanmigtir. Elde edilen tim filmler igerisinde 26
degeri yaklasik olarak 30° igin tiim filmlerin disloksayon
yogunlugunun ayni oldugu belirlenmistir. Ayrica belirtilen
bu 20 degeri igin Pb(NO3), molaritesi 0,011 M olarak
iretilen ince filmin ortalama stress ve mikro strain
degerlerinin tretilen tiim filmler igerisinde en biiyiik
degerlere sahip oldugu gorilmistir. Bu durum
dogrulanan orgii parametresinin (a) geriniminin bulk
Ornegin yiizeyinden (ag = 5.936 nm) sapma miktar
sonucunda elde edilen filmin gerinimin altinda oldugu
[27] sonucuyla iliskilendirilmistir.
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