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OZET

Bu ¢alismada kimyasal depolama yontemiyle Cu,S ince filmler amorf cam alt tabanlar iizerinde
elde edilmistir. Depolama siiresi, depolama sicaklii, maddelerin kaynaklari1 ve molar oranlari,
kompleks madde, kimyasal banyonun pH degeri degistirilmistir. Elde edilen tiim ince filmlerin
yapisal, elektriksel ve optiksel 6zellikleri X-1sm1 kirinim metodu, taramali elektron mikroskobu,
elektron kuvvet mikroskobu, Hall etkin 6l¢lim sistemi ve uv-VIS spektrometre kullanilarak
belirlenmistir. Calisma siiresince amorf CuS ince film, CuS ince film ve Cu,S ince filmler elde
edilmistir. Polikristal veya tek kristal yapida, elektriksel direnci diisiik, optik band araligi bulk
degerine yakin ince film elde etmek i¢cin en dnemli seyin depolama sicaklig1 ve zaman arasindaki

uygunluk oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: ince film, Kimyasal depolama yontemi, Cu,S.



ABSTRACT

In this work, Cu,S thin films were obtained on amorphous glass substrates by chemical bath
deposition. The deposition time, deposition temperature, the source and molar ratio of
substances, complex substance, the pH value of chemical bath were changed in depositing
process. The structural, electrichal and optical properties of all of the thin films obtained were
determined by using X-ray diffraction methods, scanning electron microscopy, electron force
microscopy, Hall effect measurement system and uv-VIS spectrometer. Amorphous CuS thin
film, CuS thin film and Cu,S thin films were obtained in during work. It was determined that
the consistent between the deposition time and temperature is the most important thing to
obtain thin films which have polycrystalline or single crystalline structure, low electrical

resistivity, optical band values near the those of bulk

Keywords: Thin films, chemical bath deposition, CuxS
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1. GIRIiS/AMAC VE KAPSAM

Bakir siilfiirler (Cu,S) degisik stoiometrik yapilar olusturabilme o6zelliklerinden dolayr ilgi
cekicidirler. Kompleks yapilar1 onlara diger malzemelerde olmayan ozellikler kazandirir.
Ayrica Cu,S ince filmler diger kolgonide ince filmlerden daha az toksin madde igerirler ve
iiretim sirasinda ortaya ¢ikan kirlilik dogaya daha az zarar vermektedir. Cu,S giines kontrol
kaplamasi, giines enerji doniisiimii, elektronik ve diisiik sicaklik gaz sensor uygulamalar: gibi
birgok olanda etkin olarak kullanilmaktadir.  Bulk formda Cu,S bes kararli fazda
bulunmaktadir. x 1-2 arasinda degerler alir. Bu kararh fazlar chalcocite [Cu,S], djurleite
[Cuys.101S], digenite [Cuyge.150S], anilite [Cu;7s.16S] and covellite [CuS] olarak
adlandirilirlar. Vakum buharlastirma, piiskiirtme, kimyasal buhar depolama gibi bir¢ok teknik
Cu,S ince filmleri elde etmek icin kullanildi. Fakat bu teknikler i¢in uzun reaksiyon zamanina,
yiiksek sicaklhiga ve yliksek basinca ihtiya¢ vardir. Kimyasal depolama yontemi (CBD) metal
veya yariiletken ince filmleri depolamak i¢in kullanilan cazip bir yontemdir. CBD siirecde
kimyasal buhar depolama gibi yiiksek enerjiye gerek yoktur, 30-90 °C de gerg¢eklestirilebilir.
Vakum buharlastirma yontemindeki gibi karmasik ve pahali ara¢ gereclere ihtiyag duyulmaz.
CBD methotda kullanilan kimyasallar ucuz olup temini kolaydir. Alt tabanin elektriksel olarak
iletken olmasma gerek yoktur. Filmi olusturacak ¢6zelti icinde ¢6ziinmeyen her hangi bir kati
cisim alt taban olarak kullanilabilir. Istenilen dzelliklere sahip filmler elde etmek igin depolama
sicakhig1 veya zamani, ¢ozeltinin pH degeri, kullanilan 6nciillerin molar orani gibi parametreler
kolayca degistirilebilir. Fakat, teknolojik gelisme kimyasal siire¢ ve filmin olusumu arasindaki
iliski ¢cok az bilindiginden smirhdir [1-3].
Bu projenin amaci, CBD yontemiyle ticari alt tabanlar lizerine depo edilen Cu,S (x=1-2) ince
filmlerin tUretiminde kullanilan onciillerin, depolama sicakliginmn, ¢o6zeltinin pH degerinin,
depolama siiresinin ve farkli maddelerin doplanmasinin filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel
ozelliklerine etkisini belirlemek olmustur. Bu kapsamda yukarida belirtilen her bir parametrenin
filmin mikro ve mokro 6zellikleri tizerindeki etkisi belirlenmistir. Projenin 6nerisinde belirtilen
azot ortaminda tavlama iglemine filmlerde istenen polikristal yap1 elde edildigi i¢in gerek
duyulmamistir. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuclar uluslararasi dergilerde makale olarak ve
ulusal bir konferansda sozlii olarak sunulmustur. iki senelik proje siiresince gergeklestirilen
calismalar asagidaki alt bashklarda toplanmustir;

e Farkli onciiller kullanilarak polikristal tek fazli ince filmlerin elde edilmesi, elde edilen

filmlerin makro ve mikro dzelliklerini tespit edilmest,



e Tek fazli ince filmlere farkli maddelerin katkilanmasi,
e Long ve ekibi tarafindan ZnS ince filmlere uygulanan kimyasal depolama metodunun
CuxS ince filmlere uygulanmasi [4].

Bu altbasliklar ilerleyen boliimlerde detaylandiriimaktadir.

2. GEREC VE YONTEM

2.1 Deneysel islemler

Sekil 1.1 Kimyasal depolama siirecinde gergeklestirilen siiregler a) temiz alt tabanlarin kimyasal
banyolara yerlestirilmesi, b) istenilen sicaklikda ince filmin elde etmek icin etiive kimyasal
banyolarmn yerlestirilmesi, ¢) depolama siireci sonunda elde edilen ince filmler ve depolama

banyolari.
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Sekil 1.1 a da gosterildigi gibi ince filmin elde edilecegi ¢ozelti dnceki ¢alismalardan dizayn
edilmis olan 15 ml lik kimyasal banyo olarak ifade edilen cam kaplara bosaltilir. Bu islem
sirasinda aymi sartlarda elde edilmis birden ¢ok film elde edebilmek icin 5 ile 10 arasinda
kimyasal banyo kullamlir. Kimyasal banyolara, 75 x 25 x 1 mm’ boyutlu deterjanl su ile
yikanmus, seyreltik nitrik asitte 3 dak. bekletildikten sonra saf suyla durulanms (Purelab flex 3,
saf su: 18.2 MQ 25 °C), izopropil alkolde 3 dak. bekledildikten sonra tekrar saf suyla
durulanan ve 100 °C lik etiivde kurutulan alt tabanlar kimyasal banyolara 90° olacak sekilde
yerlestirilir. Kimyasal banyolara alt tabanlarin dik olarak yerlestirilmesinin nedeni alt tabanin her
iki tarafinda homojen olarak dagimus filmler elde etmek i¢indir. Cevresel sicaklik degisimlerini
bertaraf etmek veya oda sicakhgindan daha yiiksek sicakliklarda ¢alismak icin kimyasal
banyolar etiive yerlestirilir (Sekil 1.1b). Ince filmle kaplanan alt tabanlar saf suyla yikanir. Bu
islemin yapilmasmm nedeni alt tabana zayif olarak tutunmus tanecikleri ¢ikarmak i¢indir.
Filmler ada sicakliginda kurutulur. Filmlerin optik 6zelliklerini incelemek icin piirlizliigii en
fazla olan bir yiizii seyreltilmis HCI ile temizlenir.
Elde edilmis olan tiim filmlerde yukardaki islemler takip edilmistir. Fakat her film igin
hazirlanmis banyolarmn igerikleri asagida belirtildigi gibi birbirinden farklidir.
Amorf CuS ince filmlerin elde edilmesi i¢in kullanilan banyonun icerigi;

» 0.1 M, 10 ml Cu(NOs),-5H,0,

» 2 ml konsantra etilenglikon (C,H¢0O»),

» 0.1 M, 10 ml thioacetamide (CH;CSNH,),

> 20 ml saf su,

» 10 pl potasyum hidroksit (KOH).
Yukaridaki karisimdan elde edilen ¢6zeltinin pH degeri, Lenko mark 6230 N marka pH metre
kullanilarak 1.7 olarak tespit edilmistir. CuS ince filmin amorf fazinm elde edildigi bu karigimm
KOH miktar1 degistirilerek c¢ozeltinin pH degerinin filmin optiksel Ozelliklerine etkisi
incelenmistir. pH 1.8, 1.9, 2.01 ve 2.09 i¢cin KOH sirastyla 500 pl, 750 ul, 1000ul, 1100 pl
miktarlarinda ¢ozeltiye eklenmistir. Depolama 40 ‘C de ve 24 sa. gergeklestirilmistir.
Polikristal CuS ince filmlerin elde edilmesi i¢in kullanilan banyonun icerigi;

» 0.4 M, 20 ml trisodium citrate (TSC),
0.5 M, 10 ml Cu,S0O4.5H,0,
0.5 M, 10 ml thiourea SC(NH,),,
10 ml NaOH/NaCl pH=10.4,

YV V V V

50 ml saf su.
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Bu karisgimdan yararlanilarak kompleks madde (TSC) ile bakir kaynagmm (Cu,SO4.5H,0)
etkilesme stirelerinin filmin yapisal ve optiksel 6zelliklerine etkisi karsilastirilarak incelenmistir.
Ik siirecte kompleks madde ve kaynak 1 dak. karistirildiktan sonra diger maddeler ¢dzeltiye
eklenirken ikinci siirecte kompleks madde ve kaynak 1 sa. karistirildiktan sonra ekleme
gerceklestirildi. Her iki siiregte 60 'C gergeklestirilmistir. Depolama zamam 5 er dakika
artirilarak 55 dak.-70 dak. arahginda gerceklestirilmistir.
Polikristal Cu,S ince filmlerin elde edilmesi i¢in kullanilan banyonun igerigi;

» 0.5M 5 ml CuSO45H,0,

» 3.75M 6 ml triethanolamine N(CH,CH,OH)j,

» 4 ml amonyum/amonyum kloriir (NH;/NH4Cl) (pH =10.7),

» 0.5M 2 ml thiourea (CH4N,S),

» Safsuyla ¢ozelti 100 ml ye tamamlandi.
Elde edilen bu ¢ozeltinin pH degeri 8.89 olarak belirlendi. Bu banyodan yararlanilarak farkh
depolama sartlarmm filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerine etkisi incelendi.
Depolama siireci 50 °C/420 min., 60 °C/185 min., 70 °C/150 min., 80 °C/70 min. sicaklik ve
zamanlarinda gerceklestirildi.
Katkilama isleminin gerceklestirildigi CuS ince filmlerin elde edilmesi i¢in kullanilan banyonun
icerigi;

» 0.4 M, 20 ml trisodiyumsitrate,
0.5 M, 10 ml Cu,S0O,4.5H,0,
0.5 M 10 ml thiourea,
10 ml amonyum/amonyum kloriir (NH3;/NH4Cl) (pH =10.7),

YV V V

» 50 ml ye saf suyla tamamlandi.

Deneysel siirecde katkilanacak madde 0.1-0.6 ml oranlarinda ¢ozeltinin igerisine katildi. Tim
ince filmler 55 dak. 60 °C da iiretildi.

Uretilen ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optiksel dzellikleri farkh teknikler kullanilarak
belirlendi. Filmlerin kristal yapis1 X-1sm1 kirmm (XRD) metodu aracihigiyla tespit edildi. XRD
deseni Bruker Axs D8 Advance Model diffraktometre kullanilarak otomatik olarak CuK,; (
A=1.5418 A) radyasyonuyla 2°/min tarama hizinda elde edildi. Filmlerin morfolojik yapisi,
elemental kompozisyonu ve kaliliklar1 taramali elektro mikroskop (SEM, LEO 440 Computer
Controlled Digital) ile belirlendi. Filmlerin topografileri ve kalmhklar1 atomik kuvvet
mikroskobuyla (AFM, VEECO Multimode 8). Elektriksel parametreleri direng, tasiyici tipi ve
yogunlugu gibi parametreleri oda sicakhiginda Hall Measurement system (HS-3000 Manual Ver
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3.5) kullanilarak belirlendi. Optik gec¢irgenlik ve sogurma spektrumlart 190-1100 nm dalga
boyu araliginda oda sicakliginda double-beam Hitachi U-2900 ve Perkin Elmer UV-vis Lambda

28S spectrometreleri kullanilarak elde edildi.

3. BULGULAR
3.1 Amorf Cu$ ince Filmler
Calismanin baglangicinda ¢ok sayida amorf yapida ince film iretilmistir. Proje Onerisinde

sunulan amaca ters diistligii i¢in bu kisimda sadece yayma doniistiiriilen sonuglar yazilmistir.

(e)

WWMWWWMWWMMM

(d)

b s bbb

()

A, ettt

(b)

N i s

(a)

Siddet (Keyfi birim)

20 40 60 80
26 (deg.)

Sekil 3.1 24 saatte 40 °C {iretilen amorf CuS ince filmlerin XRD deseni: a) pH 1.7, b) pH 1.8,
c) pH 1.9 d) pH 2.01 ve e) pH 2.09.

Sekil 3.1 de amorf CuS ince filmlerin XRD deseni gosterildi. Materyalin optical
davraniglar1 kirilma indisi (m), soniim katsayis1 (k), dielektrik sabitinin real (£;) ve sanal
kisimlar1 gibi parametreler tarafindan belirlenir. Bu sabitler gecirgenlik spektrumu verileri
kullanilarak belirlenir. Eger ¢oklu yansimalar ihmal edilirse gegirgenlik (T) Es. (1) ile ifade

edilir.
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T=(1— R exp(—4)

(1)

Burada R yansimayi, A sogurmay1 ifade eder [5]. R Es. 1 kullanilarak T ve A degerlerinden

belirlenebilir, Es. 1 tekrar diizenlenirse,

R=1-[Texp(4)]"?

(2)

Sekil 3. 2 farkh pH degerlerinde iiretilen amorf CuS ince filmlerin T ve R degerlerinin dalga

boyuna gore degisimini géstermektedir.

100 100

904 o pH 17, 540 nm L9()
| o pH1.8;620 nm i
204 ~  pH 1.9; 605 nm L 80
| o pH2.01; 545 nm s
70] + pH2.19; 490 nm 70
{ o I
60+ -60
e A |

@ 50+ o O i}ﬁ 50

?-/ o g ¥ ..llllll.......

—~ 1 <> CocP . * o )
40 9’0.é 7ir Kz‘ ...:’*W 40
30 _ %%ﬁ; 4 A"Q:A":'..%.A VAAS ' 30

| ‘ g .AO AR OO
A l
0 T T T T T T T T 0
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Sekil 3.2 Amorf CuS ince filmlerin gecirgenlik ve yansima egrileri.

CAR:|

Elde edilen filmlerin sogurma spektrumu Sekil 3.3 de gosterildi. Sekilden goriildiigii gibx,

filmlerin sogurmas: goriinen bolgede dalgaboyuyla azalrken yakin infrared bolgede tekrar

artma gosterdi.
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Sekil 3.3 Amorf CuS ince filmlerin sogurma spektrumu.

Sogurma sabiti (&) Beer-Lambert tarafindan ifade edilen asagidaki basit esitlik yardimiyla

bulunabilir.
A = Inl0

T (3)

burada A filmin sogurma degeri, d filmin kalinligim ifade eder [6]. a’nin soniim katsayisi (k)
ile iliskisi asagidaki iliski ile verilir;
k= ar (4)

47T
Sogurma sabitinin foton enerjisine baglihigr Sekil 3.4a da gosterildi. Sekle pti, k diistik enerji
degerlerinde banyonun pH degerinden cok az de§isme gosterirken, yiiksek enerji bolgelerde

daha fazla degisme gosterdi.

15



(hv) (eV)

Sekil 3.4 Amorf CuS ince filmlerin foton enerjine gore (a) séniim sabitinin (k) ve (b) kirilma

indisinin (n) degisimi.

Kirilma indisi (72), R ve T verileri kullanarak asagidaki esitlik yardimiyla belirlenebilir [7];

—_—
H_E-l- |i_k2 (5)

T 1-rR | 4(1-R)*

Ince filmler icin hesaplanan n degerleri Es. 3.4(b) de gosterildi.
Foton enerjisi ile so§urma sabiti arasinda bir iliski vardir. Bu iliskiden yararlanilarak yasak
enerji araligi degerleri bulunabilir ve sogurma sabiti asagidaki ifade ile agiklanabilir [7];
ahv = C (hv — E,)¥ (6)
Burada h Planck sabiti, v gelen 1518 frekansi, E, optik band araligi, 3 1513m malzemeden gegis
stirecinin mekanizmasiyla ilgili tam sayidir. Davis and Mott” a pti, ¥ = 1/2 veya 3/2 izinli ve
yasakl gegisleri ifade ederken, ¥ = 2 veya 3 dolayh izinli ve yasakli gecisleri ifade eder. C,
sabittir.

Amorf ince filmlerin band araligi, valans ve iletken band arasinda direk izinli gecisler i¢in
(ahv)® -(hv) grafiginden yararlanildi (Sekil 3.7). Bu grafige liner egrininin egimi C, degerini

verirken, hv eksenini kestigi nokta optik band araligmm verir (E).
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Sekil 3.5 Amorf CusS ince filmlerin (ahv)?® - (hv) grafigi.

Sekil 3.5 de goriildiigii gibi, elde edilen amorf ince filmlerin enerji band aralig1 degeri 2.13-

2.75 eV araliginda degismektedir.
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3.2.  Polikristal CuS ince Filmler
3.2.1 Yapisal Ozellikleri

a) (70 dak.) b) (70 dak.)
= (65 dak.) E (65 dak.)
S R T S

(]
M (60 dak.) v (60 dak.)
B B
2 (55 dak.) 4= (55 dak.)
(CuS) (CuS)
130 130
( ‘ ) ( ‘ ) (0?8)
20 40 60 80 20 40 60 80
20 (°) 20 (°)

Sekil 3. 6 CuS ince filmlerin XRD desenleri a) 1 dak. b)I sa.

Sekil 3. 6a-b de bakir kaynagi ve kompleks maddenin 1 dak. ve 1 sa. karistirilmasiyla elde
edilen ince filmlerin XRD desenleri gosterilmistir. XRD desen incelendiginde 20~ 31.757 de
difraksiyon piki 55-60-65 dak. iretilen tiim filmlerde gozlenmistir. Fakat 55 dak. tretilen
filmlerde daha siddetlidir. Bu pik hekzagonal yapidaki CuS {in (103) yiizeyiyle indekslenmistir
[6]. Ayrica, kaynagm ve kompleks maddenin 1 sa. karistirildigi ve 60-65 dak. iiretilen filmlerin
XRD desenine gore 20~45.545 de kiiclik bir pik bulunmaktadir (Sekil 3.6b). Bu kiiciik pik
(008) diizlemiyle iliskilendirilmistir [6]. 70 dak. iiretilen filmlerin hepsi amorf yap1 gostermistir.
Sekil 3.6a-b e gore Cu kaynagi ve kompleks maddenin etkilesme siireci uzun olursa yeni pik
yonelimleri desende gozlenebilir.

XRD desenlerinden, CuS ince filmlerin tanecik boyutu (130) piki i¢in Scherrer esitligi
kullanilarak heseplandi (Es.7).
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Do 092
wcosO

(7)

burada A X 1sm1 kaynaginin dalga boyu, w difraksiyon pikinin yarisindan Slgiilen difraksiyon
cizgisinin genisligidir ve € Bragg acisidir. Tablo 3.1 de (130) piki i¢in hesaplanan tanecik
boyutu degerleri gosterilmistir.

Tablo 3. 1 CuS ince filmlerin baz1 6zellikleri.

Ince filmin Ik Ikinci | Depolama | Filmkalmhgi | Tanecik Yiizey
kodu siire¢ siire¢ zamant (nm) boyutu puriizliligi
(dak.) (nm) (nm)
FFF26 v 55 358.377 70 105.62
FFF32 v 55 304.907 42 94.315
FFF27 v 60 323.470 11 83.803
FFF33 v 60 190.917 14 73.953
FFF28 v 65 254.887 12 77.007
FFF34 v 65 165.070 35 65.532
FFF29 4 70 119.424 - 61.203
FFF35 v 70 117.656 - 32.657

Sekil 3.7a-b ilk ve ikinci siireclerde depo edilen CuS ince filmlerin AFM goriintiileri gosterildi.
Yiizey piriizliliigli degerleri her iki siire¢ i¢cin Tablo 3.1 de gosterildi. Tablo 3.1 e gore filmler
aynt zamanda {Uretilmis olmalarma ragmen, ikinci siirecten elde edilen filmlerin yiizey
puriizliliigi ilk siirecten biraz daha kiiciiktiir. Bu farklihk banyo hazirlama stireglerindeki
farkliliktan kaynaklanabilir. Buna ek olarak, film kalinlig1 azaldik¢a hem tanecik degeri hem de
yiizey puriizliliik degeri azalmistir. Arastirmacilara gore tanecik boyutu ve yiizey piriizliligi
azaldikca film kristal yapidan amorf yapiya doniismesi beklenir [7]. Bu diisiinceyi bizim
sonuglarimizda destekler durumdadir (Sekil 3.6a-b).
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55 min.

60 min.

65 min.

65 min.

70 min.

Sekil 3.7 CuS ince filmlerin AFM goriintiileri a) 1 dak. b) 1 sa.




3.2.2 Optiksel Ozellikleri

Ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlar1 Sekil 3.8 a-b de gosterildi. Genel olarak,
gecirgenlik kalnlik azaldik¢a artt1. Ikinci siirecten elde edilen ince filmin ortalama UV
gecirgenlik orani ilk siirecinkinden daha diistiktiir. Goriinen bolgedeki gegirgenlik oranindaki
fark yaklasik %3 diir. Karakteristik UV-vis sogurma band kenar1 ilk ve ikinci siireg i¢in 611 ve

637 nm de merkezlenmistir.

100 100
) 5 70dak., 119.424 nm b) s 70dak., 117.656 nm
o 65dak,254.887 nm o 65dak., 165.070nm
801 s 60 dak, 323470 m 80- 5 60dak., 190917 1m
o 55dak, 358377 im o 55dak., 304907 nm

400 500 600 700 800 900 1000 1100

A(nm) A (nm)

Sekil 3.8 CusS ince filmlerin ge¢irgenlik deseni a) 1 dak. b) 1 sa.

Bu filmlerin optik band araliklar1 sogurma spektrumlar1 yardimiyla belirlendi (Es. 6). 1lk ve
ikinci siirecten elde edilen filmlerin optik band araliklar1 degerleri 2.39 -2.45 eV ve 2.34-2.48
eV araliginda degistigi tespit edildi. Bu deger aralig1 daha dnceki ¢alismalarla uyumludur [8-9].
Ayrica, ince filmin kalinhig: artikga band araligi degerinin azaldigi goriilmiistiir. Benzer bir

durum Mageshwari ve arkadagslari tarafindan da gézlenmistir [9].
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Sekil 3.9 CusS ince filmler i¢in (ohv)” - (hv) grafigi a) 1 dak. b) 1 sa.

3.3 Polikristal Cu,S ince Filmler
3.3.1 Yapisal ozellikleri

Cu,S ince filmlerin XRD desenleri Sekil 3.10 da gosterildi. Polikristal ince filmler 14.66° da
siddetli bir pik, 21.35° ve 45.01° de zayif pikler tespit edildi. Bu pikler monoklinik yapidaki
Cu,S iin (002), (-213) ve (-126) diizlemleriyle tanimland1 [10]. Sekilden goriildiigi gibi 60
°C/180 dak. elde edilen filmler 50 °C/420 dak. ve 80 °C/70 dak. da elde edilen filmlere gére
daha iyi kristal yap1 gosterirlerken, 70 °C/150 dak. da depo edilen filmler en zayif kristal yapiya
sahiptirler. Bu farkhilik depolama zamani ve sicaklik arasindaki iliskiden kaynaklanmaktadir. Bu
yiizden, polikristal ince film elde etmek i¢in optimum reaksiyon zamani ve sicakligini belirlemek

¢ok onemlidir.
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Sekil. 3.10 Farkli depolama sartlarinda elde edilen Cu,S ince filmlerin XRD desenleri.

Esitlik 1 den, 50 °C/420 dak., 60 °C/180 dak. ve 80 °C/70 dak. elde edilen ince filmlerin (002)
pikinin tanecik boyutu swrasiyla 180 nm, 259 nm ve 151 nm olarak hesaplandi. Tanecik
boyutundaki fark filmin kristalligindeki degisimden dolayidir. Bu durumu filmlerin XRD
desenleride desteklemektedir. Yapisal incelemelere gore optimum depolama sicakligi ve zamamn
60 °C/180 dak. gergeklesmistir. Bu sartta tiretilen filmin tanecik boyutu daha biiyiik ve sahip
oldugu piklerin siddeti daha fazladir. Kisacasi depolama sicakhgi ve zamani kristal yapi
iizerinde onemli bir etkiye sahiptir.

Cu,S ince filmlerin yiizey morfolojileri ve kesit goriintiileri Sekil 3.11 de gosterildi.
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Sekil 3. 11 Farkli depolama sicakliklarinda ve zamanlarda elde edilen Cu,S ince filmlerin SEM
yiizey ve kesit goriintiileri a) 50 °C/420 dak., b) 60 °C/180 dak., c) 70 °C/150 dak. ve d) 80
°C/70 dak..

SEM goriintiilerine gore, ince filmlerin kalinliklar1 155 ile 352 nm arahiginda
degismektedir.Sekil 3.11 de 60 °C/180 dak. elde edilen ince filmlerin tanecik boyutu 50 °C/420
dak. ve 80 °C/70 dak. elde edilen filmlerin tanecik boyutuna gére daha biiyiik goziikmektedir.
EDX analiz sonucglar1 70 °C/150 dak. iretilen filmler hari¢ tiim filmlerin Cu/S atomik
oranlarmin 2:1 e yakin oldugunu gosterdi (Table 1). 70 °C/150 dak. de iiretilen film Cu,S iin

farkli bir faz1 olabilir. Sadece 6ngorii olan bu diisiince ancak XPS analizi sonucu dogrulanabilir.
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Tablo 3.2 Farkli depolama zamani ve sicakliklarda iiretilen Cu,S ince filmlerin EDX sonuglari.

Deposition time (min.) Deposition temperature (°C) Atomic ratio (Cu/S) (%)
420 50 2.02
180 60 1.96
150 70 1.31
70 80 2.01

Sekil 3.12 de 80 °C/70 dak. elde edilen filmlerin EDX spektrumu gosterilmistir. Spektrometre
Cu ve S varhigmi dogrulamaktadir. EDX tarafindan tesbit edilen Si ve O elementleri cam alt
tabandan geldigi diistiniilmektedir. SEM goriintiilerini daha iyi alabilmek i¢in filmler Au ile

kaplanmustir. Bu yiizden Sekil 3.12 deki tanimlanmamus pik altin elementine aittir.

Counts

E000—]
s000—]
A000—]

2000—] Cu

T
] =1 A0 15 Z0
Energy (ke

Sekil 3.12 80 °C/70 dak. elde edilen Cu,S ince filmlerin EDX spektrumu.
3.3.2 Elektriksel 6zellikleri
Ince filmlerin direnglerini, tastyict konsantrasyonlarmi ve Hall mobilitesini belirlemek igin Van

der Pauw metodu kullanildi. Hall Effect Ol¢iim sistemi ile elde edilen filmlerin elektriksel

ozellikleri ile ilgili sonuglar Tablo 3.3 de gosterildi.
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Tablo 3.3 Farkli depolama sartlarinda elde edilen Cu,S ince filmin elektriksel parametreleri.

Depolama ortamu Elektriksel Hall Tastyict
(°C / min) direng mobilitesi konsantrasyonu
(Q-cm) (cm/Vs) (cm?)
50/ 420 4.71x107 26.98 4.914x10"
60 / 180 4.59%107 36.15 3.764x10"
70/ 150 13.8x107 15.16 1.701x10%
80 /70 6.77x107 134.6 6.85x10'

Elde edilen tiim filmler p-tipi elektriksel iletkenlik gostermistir. En diistik elektriksel direng 60
°C/180 dak. depolanan filmlerde tespit edilirken en yiiksek direng 70 °C/150 dak. depo edilen

filmlerde gozlenmistir. Bu degisim yapisal 6zelliklerinden kaynaklanabilir. Ciinkii filmler amorf

yapidan kristal yapiya dogru degisim gosterdiginde tanecik sinir sacilmalari1 azalir. Bu azalma

filmlerin elektriksel direnclerinde azalmaya neden olur. Bu yargi, XRD ve SEM analizleri

tarafindan da desteklenmektedir. Tastyic1 konsantrasyonu 6.85x10" dan 1.701x10* (cm™) ye
degisirken mobilite 15.16 dan 134.6 cm’/V..s ye degismistir.

3.3.3 Optik ozellikleri

Cu,S ince filmlerin 400-1100 nm arahiginda 6lgiilen gegirgenlik spektrumu Sekil 3.13 da

gosterildi.
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Sekil 3. 13 Farkli depolama sicakliginda ve zamaninda elde edilen Cu,S ince filmlerin dalga
boyuna kars1 optik gegirgenlik ve yansima grafigi.

Sekil 3 13 de goriildiigii gibi, gecirgenlik spektrumda 400-1100 nm araliginda girisim deseni
goriilmedi. Goriinen bolgede ortalama gecirgenlik ortalama %25 kadardir. Optiksel
gecirgenlikteki azalma veya sogurmadaki artis ince filmdeki kusurlarin varhgmdan dolayr 151k
sacilmalarindaki artisa veya film kalinligna baglanabilir. Ince filmlerin kirilma spektrumuda
Sekil 13 de gosterildi. Tiim 6rnekler i¢in ortalama yansima degeri goriinen bolgede %30
kadardir. Filmlerin sogurma sabiti Es. 3 kullanilarak belirlendi.

Sekil 3.14 da degisik depolama sartlarinda elde edilmis filmlerin sogurma sabitinin dalga
boyuna karst degisimi gosterildi. Sogurma sabiti degeri sekildende agikca goriildiigii gibi 10°

-1 . .
cm  mertebesindedir.
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Sekil 3.14 Cu,S ince filmlerin sogurma sabitinin dalga boyuna gore degisimi.

50 °C/420 dak., 60 °C/180 dak., 70 °C/150 dak. ve 80 °C/70 dak. da elde edilen filmlerin direk
izinli enerji band aralig: sirastyla 2.23, 2.16, 2.30 ve 2.37 eV dir (Sekil 3. 15). Bu sonuglar

daha 6nce ¢alisan arastirmalarm sonuclartyla uyumludur [11-13].

10
o 50 °C/420 dak.
~ o 60 °C/180 dak.
§ 84 2 70 °C/150 dak.
o o 80 °C/70 dak.
i
g 6
2
o
—
S 44
—
X
N/\
N
< 2
2
0
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

hv (eV)

Sekil 3. 15 Cu,S ince filmler i¢in cizilen (ahv)* - hv grafigi.
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Sekil 3.16 da gosterildigi gibi, ince filmlerin dolayh izinli band araligi degeri 1.79-1.99

araliginda degismektedir.

5.0
o 50 °C/420 min.
o 60 °C/180 min.
451 ~ 70 °C/150 min.
o 80 °C/70 min.

4.0

3.5

3.0

(ahv) 2x102 (cmL.ev)L/2

Sekil 3. 16 Cu,S ince filmler igin ¢izilen (ahv)"” - hv grafigi.

Grafiklerde depolama sartlarima gore enerji band araligi degerlerinde bir degisme gdzlemlendi.
Biiylitme parametrelerine gore enerji band araligindaki degisme Sagade et al. [13] tarafindanda
gozlemlendi. Band araligindaki azalma filmlerin yapisindaki degisime baglanabilir XRD
Olciimlerinde goriildiigii gibi.

3.4 Katkilama Isleminin Gerceklestirildigi CuS Ince Filmler
Elde edilen ince filmlere katkilama islemi gergeklestirilmis ve XRD, EDX ve AFM hizmet
alimlar1 gerceklestirilmistir. Fakat eldeki veriler yorumlanip makale olarak hazirlanmadigindan
sonu¢ raporuna eklenmemistir. Verilerin en kisa siirede makale formatinda diizenlenmesi
planlanmaktadir.

3.5 Yeni Kimyasal Depolama Metodunun Cu,S Ince Filmlere Uygulanmasi
Long ve ekibi [4] tarafindan ZnS ince filmlere uygulanan kimyasal depolama metodu Cu,S ince
filmlere uygulanmustir. Fakat arastirmacinin ZnS ince filmlerde elde ettigi basar1 elde

edilememistir.
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4.1 TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada oncelikle amaglanan CBD yontemiyle chalcocite (Cu,S), djurleite (Cu,.o5S),
digenite (Cu,sS), anilite (Cu,;75S) ve covellite (CuS) ince filmleri diisiik sicaklikta polikristal
formda elde etmekdi. Ilgili bilesigin CuS ve Cu,S fazlar1 XRD, EDX, elektriksel ve optiksel
sonuclara gore elde edildigi kabul edilmistir. Diger fazlar1 yasak enerji araligi, kirilma indisi gibi
optiksel ozellikleri literatiir sonuglartyla ve XRD desenlerinde bilesiklerin PDF kartlartyla
uyumlu pikler gézlenmis olmasma ragmen siddetleri cok az olmasmdan dolay1 net bir karar
verilememistir. Bundan dolay:r {iniversitemiz bilinyesinde hizmet veren TAUM’un da aktif
olarak kullanilabilecek XPS cihazinn hem {iniversitemizde hem de c¢evre illerdeki
iiniversitelerde yiizey analizi c¢alisan arastrmacilarmm cihazi aktif olarak kullanacaklari
arastirmaci tarafindan diistiniilmektedir.

Tek fazli CuS ve Cu,S filmlerin elde edilmesi ve filmlerin tekrarlanabilir olmasi calismada genel
anlamda basariya ulasildignin gostergesidir. Elde edilen filmlerin elektriksel ve optiksel
parametreleri literatiirle olduk¢a uyumludur.

Yapilan tiim deneysel gozlemler ve yapisal, elektriksel ve optiksel analizler gostermistir ki,
CBD metoduyla ince film elde edilmesi sirasinda en etkili ilk faktdr depolama sicakligi ve
zaman arasimndaki uyumdur. Eger oda sicaklifina yakin sicakliklarda c¢ahsiliyorsa mutlaka
depolama siiresi daha uzun tutulmahidir. Bu asamada en ¢ok dikkat edilmesi gereken alt taban
iizerinde kopmalarin ne zaman gergeklestigini tespit etmektir. Alt taban cok uzun siire
banyonun igerisinde tutulursa depolama islemi gerceklesmez. Bu asamada gozlemin ¢ok
dikkatli yapilmas1 gerekmektedir. Suyun kaynama noktasmi ge¢meyecek sekilde yiiksek
sicakliklarda ¢ahsiliyorsa depolama siiresi kisa tutulmahdir. Ciinkii yiiksek sicaklik tepkimeyi
hizlandiracak ve uzun depolama siirelerinde film eldesi s6z konusu olmayacaktir. Film
eldesinde ikinci en etkili faktdr banyonun igerigidir. Kullanilan kompleks madde onciiliin
cOzeltiye yavas veya hizhi birakilmasinda etkilidir. Bu da filmin steometrik yapismi etkiler.
Ayrica ¢oOzeltinin pH degerini sabitlemek i¢in kullanilan tampon maddenin, elementlerin
kaynaklarinin ve onlarm molar oranlari filmin olusumunda etkilidir. Ugiincii en énemli faktor alt
tabanlarm temizligidir. Alt tabanin temizleme asidinde uzun tutulmasi yapisinda
deformasyonlara sebeb olur. Bu deformasyonlarin filmin yiizeye tutunmasimi kolaylastirmasina
ragmen, XRD, SEM, Hall etki 6l¢ciim ve uv-VIS spektrometre sonuclarmi negatif olarak
etkilemektedir.

Bu ¢alismadan yapilan yayinlar ve sunum asagida siralanmistir;
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Optical properties of amorphous CusS thin films deposited chemically at different pH
values, Journal of Alloys and Compounds 516 (2012) 20— 26.

Characterization of High Quality Chalcogenide Thin Film Fabricated by Chemical Bath
Deposition DOI : 10.1007/s13391-012-2099-6, Electronic Materials Letters.

Effects of different deposition conditions on the properties of Cu2S thin films,
Philosophical Magazine (Revizyonu sunuldu).

Comparative study of the properties of CuS thin films deposited from different bath
processes, Current Applied Physics (Incelemede).

Kimyasal depolama yontemiyle farkli depolama sicakliklarinda iiretilen amorf cus ince
filmlerin optik ozellikleri ADIM FIZIK GUNLERI-II 25-27 Nisan 2012 Denizli

(sunum).
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