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Ozet

SnS; yariletken ince filmleri, kimyasal depolama yoéntemi (KDY) kullamlarak 50-80°C’de cam
alttabanlar tizerine elde edildi. X-1g1n1 kirmim spektrumu filmlerin amorf yapida olduklarini gostermistir.
SnS; filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek i¢in UV-vis spektrofotometresi kullanilmistir. Filmlerin oda
sicakligindaki optik gegirgenlik (%T) ve optik sogurma (A) degerleri 400-1100 nm dalga boyu araliginda
belirlenmistir. Elde edilen veriler ile filmlerin optik parametreleri olan sogurma katsayisi («), kirtlma
indisi (n), sontiim katsayist (K), reel, imajiner dielektrik sabitleri (&1, &) ve enerji bant araligi (Eg)
degerleri hesaplandi. Hall etkisi 6l¢timlerinden SnS; filmleri n-tipi iletkenlige sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: KDY, SnS; ince film, Yapisal 6zellikler, Optiksel 6zellikler

Preparation and Characterization of N-Type SnS2 Semiconductor Thin Films

Abstract

SnS; semiconductor thin films were prepared by the chemical bath deposition (CBD) technique onto glass
substrates deposited at 50-80°C. X-ray diffraction spectra of the films have shown that the films are
amorphous in structure. To determine the optical properties of the SnS; films UV-vis spectrophotometer
was used. Optical transmittance (%T) and optical absorption (A) values of the films were determined in
the wavelength range 400-1100 nm at room temperature. The obtained data with optical parameters of the
films absorption coefficient («), refractive index (n), extinction coefficient (k), real, imaginary dielectric
constants (&1, &) and the energy band gap (Eg) values were calculated. From the Hall effect measurement,
it was found that SnS; thin films exhibits n-type conduction.
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N-Tipi SnSz Yariiletken Ince Filmlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

1. GIRIS

Yariiletkenler, elektrik-elektronik miihendisliginde
yayginca kullanilan malzemelerdir. Yariiletken
malzeme olan SnS; ince filmleri, iyi optiksel
Ozelliklere sahip olmalari, 0.8-2.88 eV kadar
degisen enerji bant aralik degerleri almasi ve n
veya p-tipi elektriksel 6zellik goéstermelerinden
dolayr gilines pillerinde sogurucu ve pencere
tabakasi olarak kullanilmaktadir [1-3]. S-Sn-S
sandvich katmanlar1 kristal yapida, kimyasal
anlamda doygun, iki boyutlu kovelent bagh olarak
olugur. Tek tek katmanlar arasinda zayif van der
Waals bagi  vardir. Bunun sonucunda film
katmanlarina yerlesen ideal atomlar sayesinde bu
katmanlar1 diizgiin yilizeyli olarak ikiye ayirr.
Bundan dolayr SnS; de olusan arayiizler iizerine
yapilacak kontaklar igin ¢ok iyi elektronik gecisler
yapmasina olanak saglar [4]. Kalay ve kiikiirdiin
dogada bol olmas1 ve toksik olmamams1 da 6nemli
avantajlarindandir  [5,6]. SnS; ince filmleri
fotodedektorlerde [7], gas sensorlerinde [8], giines
pillerinde [9], lityum iyon bataryalar i¢in elektrot
olarak [10], transistérlerde [11], diyotlarda [12]
stiperiletken aygitlarda [13] vs. gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir.

SnS; yariiletken ince filmleri birgok yontemle elde
edilebilmektedir  bu yontemler arasinda
hidrotermal ~ [14], ardistk iyonik  tabaka
adsorpsiyon ve reaksiyon yontemi (SILAR) [15],
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
(PECVD) [16], spray pyrolysis teknigi [17],
fiziksel buhar biriktirme yontemi [18], sol-jel
teknigi [19] ve kimyasal depolama yontemi [20]
sayilabilir. Kimyasal depolama yontemi bu
yontemler arasinda en basit ve ekonomik olmasi
nedeniyle diger yontemlere gore daha avantajlidir.
Bu yontem ile polikristal yada amorf malzeme
tiretilebilmektedir. Depo edilen ince filmin fiziksel
ozellikleri; ¢ozeltilerin molaritesi, pH ve sicakliga
baglt olarak degistirilebilmektedir. Ayrica bu
parametrelerin  rahatca  kontrol edilebilmesi
acisindan son yillarda kimyasal depolama yontemi
en ¢ok tercih edilen y&temlerden biri olmustur.
Dahas1 diisiik sicakliklarda farkli alttabanlar
iizerine depolama yapilmasia olanak vermesi ve
hazirlanilan ¢6zeltinin igine daldirlan alttaban
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yiizeyinin her yerinde film olugmas: yoniiyle bu
yontemle genis bir yiizeye film olusturulur.

Bu caligmada, film tiretim sicakhiginin kimyasal
depolama yontemi ile cam alttabanlar {izerinde
elde edilen SnS; ince filmlerin yapisal, optiksel ve
morfolojik dzelliklerine etkisi arastirildi.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Deneysel Kisim

SnS; ince filmleri degisen sicakliklarda (50-80°C)
4 saat de 76 mm x 26 mm x 1 mm boyutlarindaki
ticari cam alttabanlar iizerine kimyasal depolama
yontemiyle hazirlanildi. Depolama 6ncesinde, cam
alttabanlar deterjanla yikandi sonra ¢esme suyu ile
duruland1 daha sonrada kromik asitten gecirildi
tekrar ¢esme suyu ile duruland: ve son olarak da
etil alkolden gecirilip saf suyla durulandi.
Alttabanlarin temizlik islemleri bittikten sonra
etivde 1 saat 100°C de kurutuldu. SnS; ince
filmleri, 1 M’ lik 5 ml SnCl-2H,0, 3,75 M 15 ml
lik trietanolamin, pH=10,7 tampon (amonyak
/amonyum kloriir), 1 M 5 ml tioasetamit, 0,66 M
0,8 ml trisodyum sitrat ve son olarakta 70 ml saf
su eklenerek kimyasal ¢6zelti banyosu hazirlandi.
Toplam ¢ozelti hacmi 100 ml dir. Hazirlanan
¢Ozelti icerisine daldirilan filmler etiivde farkli
sicakliklarda 4 saat bekletildi. Daha sonra
¢ozeltiden disart alinip saf suyla yikandi ve hava
ortaminda kurutuldu. Cam alttabanin iki yilizeyinde
olusan filmler kromik asitle temizlendi. Saf suyla
yikandi ve hava ortaminda kurutuldu. Olusan
filmlerin agik kahverengi oldugu gozlemlendi.
Cozelti icinde iyon-iyon veya kiimelesme yada

kompleks  mekanizmasit  seklinde  reaksiyon
gerceklesme ihtimalleri vardir. Cozelti igerisinde
biiylk  olasilikla  iyon  iyon  reaksiyonu

gergeklesmektedir. SnS; filmleri olusurken ¢ozelti
igindeki sulu alkalin kalay tuzlari ve kompleks
onciiler bagl olarak Sn*? yogunlugu ¢ozelti
igerisinde yayilir. TEA ve TSS, Sn** igin kompleks
oncii ve S? igin ise amonyak kompleks &ncii
olarak davranir. Kompleks onciiler yardimi ile Sn**
ve S2? iyonlarim yavas yavas sulu ortama
brrakilmasini saglar. Bu da ¢ozelti igindeki cam
tizerine dengeli bir sekilde iyon-iyon veya
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kiimelesme yada kompleks mekanizmasi yoluyla
SnS; ince filminin olugmasimi saglar. Cozelti
icindeki kimyasal reaksiyonun asagidaki gibi
gerceklestigi diisiiniilebilir.

[SN(TEA)]*+ 2CH3CSNH,+ 40H™ — SnS,+
XTEA+ 2CH;CONH,+ 2H,0

Depolamanm ilk asamasinda Sn** iyon ile TEA
arasinda  Sn[TEA]x bagt olustugu kabul
edilmektedir. Daha sonra diger asamalarda
bozunarak Sn* iyonun déniisiir ve SnS; filmini
olusturur [21,22].

2.2.SnS; Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Elde edilen filmlerin X-i1si1 analizleri Rigaku
RadB difraktometre sistemi (CuKai1, 1.5405 A, 30
kV, 15 mA, tarama hizi 6 derece/dakika) ile
otomatik veri hafizasi kullanilarak 26=10°-80°
araliginda yapildu.

Filmlerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi
icin Hall Effect Measurement System HS-3000
Manual Ver 3,5 sistemi kullanildi. Omik kontaklar,
kare seklinde kesilen orneklerin dort kdsesine
indiyum lehimleyerek yapildi.

SnS; ince filmlerin optik Kkarakterizasyonunu
belirlemek icin oda  sicakligindaki  optik
gecirgenlik spektrum Ol¢limleri Perkin  Elmer
UV/VIS Lamda 2S spektrofotometresi kullanilarak
A=190-1100 nm dalga boyu arasinda alind1.

Orneklerin SEM gériintiileri LEO440 bilgisayar

kontrollii  taramali elektron mikroskobu
kullanilarak yapildi.

3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Yapisal Ozellikler

Kimyasal depolama yontemiyle elde edilen SnS;
ince filmlerin yapisal ozelikleri X-1gin1 kirinim

deseninden yararlanarak yapildi.
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Sekil 1. Farkli sicakliklarda 4 saat depolanan SnS;
ince filmlerin kirmim deseni

Farkli sicakliklarda elde edilen filmlerin XRD
kirmim deseni Sekil 1’de goriilmektedir. Sekilde
goriildiigii gibi genis tepe yaklasik 26=20° ve
20=40° arasinda ve filmlerin amorf oldugu
goriilmektedir bu tepenin olugmasinda cam
alttabaninda katkist oldugu literatiirde belirtilmistir
[23]. 50°C ve 60°C de kirimim siddetinin bir miktar
yiikseldigi ve 70°C ve 80°C diistiigii goriilmistiir.
Sicaklik artist ile filmlerin hizli bir sekilde

olusmast buda filmlerin diizensiz yigilmalar
seklinde olusmasina neden oldugu ve bundan
dolaytr  filmlerin amorf yapida olustugu
goriilmektedir.

3.2. Optik Ozellikler

Ince filmlerin optik karakterizasyonu, gegirgenlik,
yansima, enerji bant aralik ve bant yapisi gibi
fiziksel ozellikleri hakkinda bilgi verir. Kimyasal
depolama yontemi ile amorf cam alttabanlar
tizerine depo edilen katkisiz SnS; yariiletken ince
filmlerin optiksel karakterizasyonu oda
sicakhiginda spektrofotometre yardimi ile yapildi.
Ince filmlerin oda sicakhigindaki gecirgenlik
katsayisi degerleri (%T) asagidaki esitlik yardimi
ile hesaplandi. Burada R yansima katsayist (% R),
A ise sogurmadir.

T = (1 —R?») exp(—A) 1)
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Sekil 2. 50-80°C’de 4 saat depolanan SnS; ince
filmlerin  oda sicakligindaki optik
gegcirgenlik egrisi

Sekil 2°de 50°C, 60°C, 70°C ve 80°C’de 4 saatte
depolanan SnS; ince filmlerin oda sicakligindaki
optik gegirgenliklerinin dalga boyuna bagh
degisimi gorilmektedir. Sekle gore depolama
sicakligi artikga filmlerin goriiniir bolgedeki oda
sicakligindaki optik gegirgenligi azalmaktadir. Bu
azalmanin sebebi olarak depolama sicakliginin
artmastyla birlikte tepkime hizinin artmasi ve alt
tabana  tutunan tanecik  sayisinin  artmasi
dolayisiyla film kalinligindaki artig gosterilebilir.
60°C deki oda sicakligindaki optik gegirgenlik
degeri litaretiirle uyumludur [24].
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Sekil 3. 50-80°C’de 4 saatte depolanan SnS; ince
filmlerin optik yansima egrisi

Sekil 3’de 50°C, 60°C, 70°C ve 80°C’de 4 saatte

depolanan SnS; ince filmlerin optik yansimalarinin
oda sicakliginda dalga boyuna bagli degisimi
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verilmistir. Burada da depolama sicaklig1 artik¢a
filmlerde yansimanin arttig1 tespit edildi.

Soniim katsayisinin, sogurma katsayist ve fotonun
dalgaboyuna bagl esitligi asagida verilmistir [25].

al
k= o 2
0.50
0.45 | 50 °C
o 60°C
__ 040+ a 70°C
= 0.35 - * 80°C
K%}
= 0.30
2}
T 025 geime s,
X
€ 0204
P}
=
:©O 0.15
2]
0.10
0.05
0.00

400 5(’)0 6[’)0 7!’)0 8(’)0 9(’)0 10’00 1100
A (nm)

Sekil 4. 50-80 °C’de 4 saat depolanan SnS; ince

filmlerin soniim katsayis1 egrileri

Sekil 4’te 50°C, 60°C, 70°C ve 80°C de 4 saatte
depolanan SnS; ince filmlerinin soniim katsayisi
degerinin artan dalgaboyuna kars1 azaldig:
gOriilmiistir. 550 nm de sicakliga bagli olarak
(50-80°C) soniim katsayist degerleri 0,13-0,22
araliginda degistigi goriilmiistiir.

Kirilma indisinin, yansima ve soniim katsayisina
bagli olarak hesaplanmasi Esitlik-3’te verilmistir
[26].

_ 1+R 4R 2

T 1-Rr (1+R)2

@)

Sekil 5°te 50-80°C de 4 saatte depolanan SnS;
ince filmlerin kirilma indisinin (n) foton dalga
boyuna (nm) gore degisimi Sekil 5 te
goriilmektedir. Filmlerin kirllma indisi degeri
filmin sicaklign ve kalinlik degerleri ile artigi
goriilmektedir.

Real (g1) ve imajiner dielektrik (g2) sabitlerinin
soniim katsayismma ve kirilma
esitlikleri asagida goriilmektedir.

indisine bagh
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Sekil 5. 50-80°C’de 4 saatte depolanan SnS; ince

filmlerin kirilma indisinin egrileri
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Sekil 6. 50-80°C’de 4 saat depolanan SnS; ince
filmlerin real dielektrik sabiti egrileri

Sekil 6 ve Sekil 7°de 50-80°C araliginda 4 saatte
depolanan SnS; ince filmlerin real (e1) ve imajiner
dielektrik (g2) sabitlerinin foton dalgaboyuna gore
degisimi verilmistir. Her iki grafikte de depolama
sicakligi artikga reel ve imajiner sabit degerlerinin
artig1 gorillmektedir. SnS; filmlerinin 550 nm de
real dielektrik sabitleri 16-37 ve imajiner dielektrik
sabitleri 1,1-2,7 bulunmustur. SnS; ince filmlerinin
oda  sicakligindaki sogurma  katsayisinin
hesaplanmasi Esitlik 6 ile yapilmustir.
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Sekil 7. 50-80°C’de 4 saat depolanan depolanan
SnS, ince filmlerin imajiner dielektrik
sabiti egrileri
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Burada, T optik gegirgenlik, t film kalinhigidir.
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Sekil 8. 50-80 °C’de 4 saat depolanan ince
filmlerin optik sogurma egrileri

Sekil 8 incelendiginde depolama sicakligi artik¢a
filmlerin sogurma kenarinin kisa dalga boylarina
dogru kaydigi goriilebilir. Mor Otesi bolgede
sogurma kenar1 artis gosterirken kizildtesi bolgede
diislis gdstermistir.

SnS; ince filmlerin yasak enerji araligini bulmak

icin asagidaki temel esitlik géz Oniine alinmistir
[27]
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ahV=K(hv—Eg)% 7

Burada, o sogurma katsayisi, K sabit bir say1, hv
foton enerjisi, Eq yariiletkenin enerji bant aralig1 ve
n sabit bir sayidir. Dogrudan bant aralikli
yariiletkenler i¢cin n=1, dolayli bant aralikli

yariiletkenler igin n=4’tiir.
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Sekil 9. 50-80°C’de 4 saat depolanan SnS; ince
filmlerin ~ (ahv)?  ifadesinin  foton

enerjisine (hv) gore degisimi

50°C, 60°C, 70°C ve 80°C’de 4 saatte depolanan
SnS; ince filmlerin (ahv)? ifadesinin foton
enerjisine (hv) gore degisimi Sekil 9°da gosterildi.
Egrilere yapilan lineer fitler sonucunda filmlerin
direk enerji bant aralig1 degerinin sicaklik artikca
2,29 eV tan 1,99 eV ta azaldigi hesaplanmistir.
Bulunan bu degerler literatiirde verilen degerlerle
uyum i¢inde bulunmugtur [28-30].

3.3. Morfolojik Ozellikler

Elde edilen SnS, filmlerin SEM gériintiilerinin
incelenmesi sonucu; ylizey goriinimi, tabana
tutunmasi, homojenligi ve yiizey kusurlar
hakkinda bilgilere ulagilabilir. 50°C’de 4 saatte
depolanmis SnS, ince filmin SEM goriintiisii
Sekil 10°da goriilmektedir. Sekilden de goriildiigi
gibi tanecikler igneli yapida biraz daha diizensiz
yapida olusmasina ragmen 60°C’de iiretilen filmin
tanecik yapist igneli bir dokuya sahip olup daha
diizenli bir yapida olusmustur (Sekil 11).
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EHT = 10.00 kV
WD = 55mm

Signal A= SE2

200 nm
— Mag = 100,00 K X

Date :16 Apr 2014
Time 116:67:15

Sekil 10. 50°C’de 4 saat depolanmug SnS; ince
filmin SEM gériintiisii

Date :16 Apr 2014
Time 116:65:11

EHT = 10.00 kv

200 nm
_ WD = 5.5mm

Signal A = SE2
Mag = 100.00 K X

Sekil 11. 60°C’de 4 saat depolanmig SnS; ince
filmin SEM goriintiisli

70 ve 80 °C’de 4 saatte depolanmis SnS; ince
filmin SEM goriintiisti Sekil 12-13°de verilmistir.

100 nm EHT = 10.00 kv

Signal A= SE2
Mag = 10000 K X

Date :16 Apr 2014

WD= 66mm Time :14:43:21

Sekil 12. 70°C’de 4 saat depolanmig SnS; ince
filmin SEM goriintiisii
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100 nm EHT = 10,00k
= W= 65mm

Signal A= SE2
Mag = 100.00 K X

Date :16 Apr 2014
Time :14:40:52

Sekil 13. 80°C’de 4 saat depolénmls SnS; ince
filmin SEM goriintiisii.

Bu filmlerin tanecik sekli ve alttabana tutunma
bi¢imi 50°C ve 60°C’de depolanmis SnS; ince
filmlerin SEM goriintiileriyle benzerlik
gdstermektedir. Uretim sicakhign artikca filmlerin
hizli olusmasi nedeni ile diizensiz biiyiik kiimeler
seklinde alttaban iizerine yigilmalar gergeklesir ve
filmlerin amorf yapiya doniismesine neden olur.
Bu benzerlik filmlerin XRD kirinim desenleriyle
de uyumludur.

4. SONUCLAR

SnS; ince filmlerinin 50, 60, 70 ve 80°C’deki X-
1s1n1 kirinim desenleri 260=10°-80° arasinda alindi.
Elde edilen filmlerin amorf yapida biiyidigi
gozlendi. Hall 6l¢timleri sonucunda filmlerin n-tipi
iletkenlige sahip oldugu bulundu. SnS; ince
filmlerinin gegirgenligi %70-90 arasinda bulundu.
Gegirgenlik degerlerinin yiiksek olmasi nedeni ile
glines pillerinde pencere tabakasi olarak kullanimi
uygundur. SnS; ince filmlerin enerji bant aralig:
degerleri 1,99-2,29 eV bulundu.
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