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0z
Bu calismaya konu olan antimon silftr ince filmler ultrasonik sprey piroliz teknigi kullanilarak

hazirlanmistir. Farkli alttas sicakligina bagh olarak hazirlanan antimon sulfiir ince filmlerin optik ve
yapisal Ozellikleri sirasiyla UV-vis spektrofotometri ve XRD analizi kullanilarak incelenmistir. Bu sekilde
alttas sicakhgini degistirerek optik ve yapisal 6zelikleri kontrol etmek miimkin olmustur. Filmlerin optik

Anahtar kelimeler
ince Fim;Sb,Ss; XRD;

Ultrasonik Sprey Piroliz Ozellikleri, UV-vis spektrometresi kullanilarak enerji bant araligi élgtimleri ile analiz edildi. 275, 300 ve

325 °C’ de yapilan ve tavlanmamis filmler icin enerji bant degerleri sirasiyla 2.36, 2.47 ve 1.84 eV olarak
bulunurken, 500 °C’'de sulfur ortaminda tavlanan filmler igin enerji bant degerleri sirasiyla 1.73, 1.76 ve
1.77eV olarak bulundu. Butin yonelimler icin mikro yapi (e), diuzlemler arasi mesafe (d), kristal
blyuklGgu (D) ve dislokasyon yogunluk (8) XRD analizi kullanilarak belirlendi.

The Structural and Optical Properties of Sb2S3 Thin Films

Abstract
The Antimony thiorea thin films which are the subject of this study were prepared by ultrasonic spray

pyrolysis technique. The Antimony thiorea thin films were investigated depending on the substrate
Keywords

Thin Films; Sb2S3; XRD;
ultrasonic spray
pyrolysis

temperature. The optical and structural characteristics of these films were determined using UV—vis
spectrophotometry and XRD analysis, respectively. By changing the substrate temperature, it was
possible to control the optical and structural characteristic of the films. The optical properties films
were analysed by energy band gap measurements using UV—vis spectrophotometry. While the band
gaps of as grown films found to be 2.36, 2.47 ve 1.84eV, the band gaps of the films at annealing 500°C
foundtobe 1.73, 1.76 ve 1.77eV. XRD analysis was used to determine the microstrain (e), lattice spacing
phase (d), crystallite size (D) and dislocation density (8) for all orientations.
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1. Giris

Son yillarda X;Y; (X=As, Sb, Bi; Y=S, Se, Te) gibi ikili

materyaller  essiz  elektriksel ve  optiksel
ozelliklerinden dolayr oldukga ilgi c¢ekmektedir
(Savadogo and Mandal 1992, Nayak et al. 1983,
Pawar et al. 1983, Abbo et al. 2005). Ayrica
optoelektronik, mikrodalga ve termoelektrik aletler
ile fotovoltaik yapilarin potansiyel uygulamalari
yaygin bir bicimde

acisindan oldukga

incelenmektedir(Boughalmi et al. 2014, Tigau et al.
2005, Bao et al. 2007, Chen et al. 1997, Suarez et al.
1998). Bu materyaller arasinda antimon sulfr
(Sb2Ss) 6nemli bir V-VI grubu yariiletken malzeme
olup, ylksek reaktif indeksi (Perales et al. 2007), iyi
bilinen kuantum etkileri (Lokhande et al. 2002), 1s18a
duyarliigit  ve  termoelektrik  6zelliklerinden
(Grozdanov 1994) dolayr bu materyali yukarida

bahsedilen uygulamalar icin uygun kilmaktadir.
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Antimon silfur telefon kameralari (Ghosh and
Varma 1979), termoelektrik aletler (Kim 2000),
mikrodalga (Versavel and Haber 2007), switching
(Ablova et al. 1976) ve glines hiicrelerinde bazi
uygulamalara sahiptir (Rajpure and Bhosale 2000).
Sb,S; ince filmin enerji bant degeri 1.73-2.57eV
araliginda (Malakooti et al. 2008, Ota and Srivastava
2007, Zhang et al. 2004) olup olduk¢a yiksek

sogurtma katsayisina sahiptir. Sb,S; ince film

hazirlanmasinda  kimyasal  buhar  depolama
(Murtaza et al. 2015), sprey piroliz (Bhosale et al.
1994) kimyasal banyo depolama(Mane and

Lokhande 2003, Salem and Selim 2001], termal
buharlastirma (Escorcia et al. 2014, Aousgi et al.
2015) ve elektrodepolama (Curran et al. 1982) gibi
cesitli teknikler kullanilmaktadir. Onceki calismalar
depolama tekniklerinin ve kosullarinin Sb,Ss ince
filmlerinin ozelliklerini degistirdigini
gostermektedir. Ornegin, Salem ve arkadaslari basit
kimyasal depolama teknigini kullanarak filmlerin
optik sogurma enerjisinin orantili bir bicimde
parcacik boyutunun azalisina bagli olarak 2.2eV’'den
3.8eV’ye arttigini ve filmlerin hem dogrudan hem de
dolayh bant araligina sahip oldugunu
gostermislerdir (Salem and Selim 2001). Garcia ve
arkadaslari ise Puls elektrokimyasal depolama
teknigi kullanarak 300 °C’de tavlanan filmlerin
ylksek sogurma katsayisina sahip oldugunu ve optik
2.03eV’'den 1.65eV’ye kadar

azaldigini gostermislerdir (Garcia et al. 2016).

bant araliginin

Ultrasonik sprey piroliz 6nemli bir tekniktir ¢linki
kullanimi basit, maliyeti ucuz ve olduk¢a homojen
kontrolli film yapma imkani saglamaktadir. Sb,S;
ince filmlerinin fiziksel 6zellikleri literatlirde oldukca
sinirll olmasindan dolayl bu calismada ultrasonik
sprey piroliz teknigi kullanarak elde edilen ince
filmlerin sicakliga (275°C, 300 °C ve 325 °C) bagliligini
yapisal, ylzeysel ve optiksel ozellikleri bakimindan
ele alind.

2. Materyal ve Metot

Ultrasonik sprey piroliz teknigi kullanilarak cam
Gzerine Sh,S; ince film depolamak icin 6nce 0.05 M
Antimon (lll) klorayd ve ayni molarda sulfir saf su
kullanilarak ¢ozduirilmustiir. Homojen bir ¢ozelti
elde etmek icin bu ¢ozeltiler 3 saat boyunca oda
sicakhiginda titrestirilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiler

1:1 oraninda katilmis ve tekrar 1 saat titrestirilmistir.
Yiksek kaliteli temiz ve homojen film elde etmek
icin depolamada kullandigimiz cam malzemeler
once 90°C’de 15 dakika boyunca 5:1:1 H,O, NHs ve
H,0,’de ve daha sonra da ayni kosullarda 5:1:1 H,0,
H,0; ve HCI'de kaynatiimistir. Kaynatma isleminden
sonra malzemeler sirasiyla aseton ve etanol de 3
dakika boyunca titrestirilmis ve saf suile yikandiktan
sonra azot gazi ile kurutulmustur.

Ug farkh sicaklhikta (275, 300 ve 325 °C) Sh,Ss ince
film elde etmek icin Ultrasonik sprey sistemi USP
(SonoTek Exacta—Coat)
plskirtme ucu ile alttas arasindaki mesafe 10 cm

kullanilmistir. ~ Cihazin
olarak ayarlanmistir. Ultrasonik sistem puskiirtme
sirasinda 125 kHz'de cgalistirildi. Cozeltinin akis hizi
dakikada 1 mL olarak ayarlandi. Filmler yukarida
belirtilen sliregler tamamlandiktan sonra 1 saat
boyunca 500 °C’ de H,S ortaminda tavlandi.

Filmlerin kristal ozelliklerinin analizi icin 6-26
araliginda Rigaku Smart Lab X-ray diffractometer
(XRD: Cu Ka radiation, A=1.540056 A), A Shimadzu
UV-3600
filmlerin enerji bant araligi 300-1100 nm dalgaboyu

spektrometrometresi kullanilarak da

araliginda hesaplanmistir.

3. Bulgular

3.1. XRD Analizi

Sekil 1 Ultrasonik sprey piroliz teknigi kullanilarak t¢
farkh filmlerin ~ XRD
spektrumunu gostermektedir. Bitiin pikler stibnit

sicaklikta  depolanan
faz olarak bilinen standart ortorombik (dik eksenli)
Sb,S; ile iyi bir bicimde eslesmektedir. Sb,S3’e ait
pikler disinda pik gortlmemistir bu da filmlerin
homojen ve temiz oldugunu gostermektedir.
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Siddet(k.b)
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Siddet(k.b)
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Sekil 1. H,S ortaminda tavlanan Sbh,Ss ince filmlerinin
XRD kirinim desenleri

Sekil 1 H,S ortaminda tavlanan filmlerin polikristal
bir dogaya sahip oldugunu gostermektedir. Perales
ve arkadaslar fiziksel buhar depolama teknigini
kullanarak hazirladiklar filmlerin 220°C’nin altinda
XRD skalasinda
derecenin yukarisinda c¢ok kristalli stibnit yapi

pik gozlemlemediklerini, bu

gozlemlediklerini belirtmislerdir (Perales et al.
2007). Sicakligin artisina bagh olarak filmlerin (002)
ve (412) diuzlemine ait piklerin siddeti giderek
azalarak yok olmustur. Ayni sekilde sicakhgin
artisina bagli olarak yapilan bu galismada en keskin
kirinim piki 26=23.67°"ye ait (011) diizlemine sahip
Sb,S; ortorombik (dik eksenli) yapi olup sicakhgin
artisina bagh olarak siddetinde azalma meydana
gelmistir. XRD incelemeleri Sb,S; filmlerinin tercihli
kristal yoneliminde ve kristal kalitesinde alttas
sicakliginin oldukg¢a onemli oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar daha evvel yapilan
calismalar ile uyum icindedir (Aousgi et al. 2015,
Nair et al. 1998, Rajpure and Bhosale 2000). ince
filmdeki kristal blytklGgl Scherrer denklemi (Dubal

et al. 2013) kullanilarak hesaplandi.

0944 1
~ BCos6 M

burada, D kristal buyiikligi, A (1.5406 A) XRD’nin
dalga boyu, B FWHM (radyan) ve 6 Bragg kirinim
acisina karsilik gelmektedir. Filmlerin (011) tercihli
yonelimine ait kristal buyliklGgi 19.2-13.8 nm
araliginda degismistir. Buda gosteriyorki filmlerin
kristal blyliklugl alttas sicakligi ile degismektedir.

En blyik D degeri 275 °C’ de depolanan Sb,S; ince
filmine ait
atfedilebilir.

olup vyiksek kalitede kristallige

Filmde kristaldeki yiksek kalite miktarini veren
dislokasyon yogunlugu (8) asagidaki denklem ile
hesaplandi.

§=13 (2)
filmlerin strain degeri asagidaki baginti ile
hesaplandi:

Estr = 4tand (3)

burada B FWHM (radyan) ve 8 Bragg kirinim agisina
karsihk gelmektedir. Dislokasyon yogunlugu ve
strain tercihli yonelim icin sicakliga bagh olarak artt.
6 degerlerindeki degisim filmlerde strainin varhgini
gostermektedir. Straindeki artis o6rgi kusurlarinin
ilgilidir. Bu
sonuglardan goraltyor ki kristal blyukligtndeki

sicakliga bagli olarak azalisi ile
azahisin nedeni straindeki artis ile ilgilidir. Sicaklik
arttikca strain degerindeki artis 6rgli kusurlarinin
artisina  neden olmus ve filmin kalitesini
distrmastir. XRD spektrumundan kirinim agisi(26),
dizlemler arasi mesafe (d) , kristal blylklGgi (D)
and dislokasyon yogunlugu (&) sicakhigin fonksiyonu

olarak hesaplanmis ve tablo 1’de gosterilmistir.
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Cizelgel: H,S ortaminda tavlanan Sb,S; ince filmlerinin
XRD ornekleri

26 FWHM D dA) & € Yénelim
(radyanx  (nm)
(Derece) 10-%) (x10%*m?)
15.72 26 56.2 5.63 3.2 28.48 002
23.67 76 19.2 3.76 27 90.70 011
28.87 86 17.4 3.09 33 83.50 203
40.39 124 12.4 2.23 65 84.30 411
42.34 37 42.0 2.13 5.7 23.87 412
48.51 80 19.9 1.88 253 44.40 431
23.65 107 13.8 3.75 52.5 127.38 011
28.84 120 12.5 3.09 64 116.62 203
40.18 71 21.7 242 21.2 48.40 411
48.45 110 14.4 1.87 48.2 61.80 006
23.68 79 18.7 3.75 28.6 94.05 011
28.78 64 23.4 3.10 18.3 62.38 203
40.17 75 20.6 2.24 23.6 51.37 411

3.2. Optik Ozellik

Sekil 2 ultrasonik spray piroliz metodu ile 275°C, 300
°C ve 325 °C’de depolanan ince filmlerinin enerji
bant araligini, Sekil 3" de ultrasonik spray piroliz
metodu ile 275°C, 300 °C ve 325 °C’de depolanan
ardindan 500 °C de H,S ortaminda tavlanan ince
filmlerinin enerji bant araligini géstermektedir.

100
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Sekil 2. 275°C, 300 °C ve 325 °C’de depolanan ince
filmlerinin enerji bant aralig
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Sekil 3. 275°C, 300 °C ve 325 °C’'de depolanan ardindan
500 °C de H,S ortaminda tavlanan ince filmlerinin enerji
bant aralig

Murtaza ve arkadaslari Aerosol-Assisted Kimyasal
Buhar Depolama metodu kullanarak 300, 350 ve 500
°C'de depolanan filmlerin spektrumun goérinir
bolgesinde oldukca yliksek gegirgenlik 6zelligine
sahip oldugunu ve kiziltesi bolgesinde tamamen
gecirgen oldugunu gostermektedir (Murtaza et al.
2015). Sb,Ss ince filmlerin optik enerji bant aralig
asagidaki baginti ile bulundu (Yang et al. 2014,
Soleimanian et al. 2015).

ahv = A(hv-E,)"

burada A materyale bagh enerjiden bagimsiz bir
sabit , hv foton enerjisi ve E4 enerji bant araligina
karsihk gelmektedir. Filmlerin foton enerjisine
karsilik (hv) cizilen (ahv)? grafigi optik enerji bant
araligi (E;) Uzerinde tavlanma kosulunun etkisini
gozler 6nine sermektedir. 275 °C, 300 °C and 325
°C'de tavlanma olmadan yapilan filmler i¢in eneriji
bant degeri sirasiyla 2.36, 2.47 ve 1.84eV olarak
bulunurken 500°C’de tavlanan filmler igin eneriji
bant degeri sirasiyla 1.73, 1.76 ve 1.77eV olarak
bulundu. Tavlanan filmler icin, hesaplanan eneriji
bant araligi sicaklik arttikga artmaktadir. Bunun
nedeni ise pargacigin boyutunun elektronun dalga
boyu ile kiyaslandiginda kiiciik olmasindan
kaynaklanan kuantumsal sinirlamadir. Bu sonuclar
onceki calismalar ile uyum saglamaktadir (Abbo et
al. 2005, Nair et al. 1998, Mahanty et al. 1997).
Tavlama vyapilmayan filmlerde enerji bant
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araligindaki genisleme tabakalarin yapisindaki
degisimden dolayl olabilir (Harizi et al. 2016).
500°C'de tavlanan filmlerde oOnceki calismalarda
gosterildigi gibi kristalin sekli ve boyutunda
degisimler gostermektedir (Jain and Arun 2015,
Murtaza et al. 2015) ve enerji bant aralgi kristal
blyuklGginin azahsi ile azalmaktadir.

4. Tartisma ve Sonug

Sh,S; ince filmler ultrasonik sprey piroliz teknigi
kullanilarak Gg¢ farkli sicaklikta cam (zerine
depolanmistir. Farkh alttas sicakligina bagh olarak
hazirlanan antimon silfir ince filmlerin yapisal
Ozellikleri XRD analizi kullanilarak incelenmistir.
Sicakhgin artisina bagh olarak filmlerin (002) ve
(412) diizlemine ait piklerin siddeti giderek azalarak
yok olmustur. Ayni sekilde sicakligin artisina bagh
olarak yapilan bu calismada en keskin kirinim piki
20=23.67"ye ait (011) dizlemine sahip Sb,S;
ortorombik yapi olup siddetinde sicakhgin artisina
bagli olarak azalma meydana gelmistir. Butilin
yonelimler icin mikro yapi (e), dizlemler arasi
mesafe (d), kristal blylGklGgi (D) ve dislokasyon
yogunluk (8) XRD analizi kullanilarak belirlendi.
Filmlerin optik o6zellikleri, UV-vis spektrometresi
kullanilarak enerji bant araligi élglimleri ile analiz
edildi. 275 °C, 300 °C and 325 °C’de tavlanma
olmadan vyapilan filmler icin enerji bant degeri
sirastyla 2.36, 2.47 ve 1.84eV olarak bulunurken
500°C’de tavlanan filmler igin enerji bant degeri

sirasiyla 1.73, 1.76 ve 1.77eV olarak bulundu.
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