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Sol-gel Teknigi ile Uretilen ZnS Nanoyapilarimin XRD, SEM, EDX, FTIR
ve XPS ile Karakterize Edilmesi
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Ozet — Bu calismada, farkli baslangic kosullari kullanilarak hazirlanan ZnS ince film nanoyapilari, argon
ortaminda ve 600 °C'de cam altliklar {izerine sol-jel daldirma kaplama teknigi ile hazirlandi. Uretilen ZnS
ince filmleri XRD, SEM, EDX, XPS ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir. XRD yap1 analizi
sonuglari, filmlerin hexagonal ZnS faziyla birlikte baskin kiibik ZnS kristal fazinda oldugunu gosterdi.
SEM analizleri tanelerin film yiizeyinde rastgele dagilmis oldugunu ve piiriizsiiz bir yiizey sergiledigini ve
ayrica Zn/Zn*? ve S/S?nin element/iyonlarinin varligt EDX ve XPS incelemeleri ile belirlendi. EDX ve
XPS analizleri olugan ZnS ince fillerinde Zn/S molar oraninin beklenen seviyede oldugunu ispatladi. Zn-S
baglarinin yapida olustugu FTIR analizi ile kanitlandi. Bu gozlemler ve bulgular literatiir ile uyum
igerisinde olup miimkiin ZnS endiistriyel uygulamalarinda kullanilabilinme potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler — Sol-ge! Teknigi, XRD, SEM

. GIRIS

Periyodik tabloda I11-V kategorisine ait olan ZnS
yariiletkeni sira dis1 6zellikleri ve uygulamalardaki
kullanilabilirliginden o&tiirii son zamanlarda ilgi
odagi olmustur. ZnS ’iin oda sicakliginda genis
yasak bant aralifmma (3.6 eV), yiiksek eksiton
baglanma enerjisine (40 meV), 400-700 nm
araliginda goriiniir bolgede optik gecirgenligi ve
polarize katsayisinin yiiksekligi, oda kosullarinda
stabil olmasi, ¢evre dostu olmasi ve c¢ok fazla
degisik endiistriyel uygulamalarda (optik, opto-
elektronik, giines pili ve liminesans) kullanilabilir
olmasi onun son zamanlarda ¢ok ilgi gérmesinin
sebeplerindendir [1-2]. Sentezlenecek nanoyapilar
istenen Ozelliklere (elektriksel, optik, opto-
elektronik, v.b.) haiz yariiletkenlerden segilmelidir.
Yani optik, elektrik 6zellikler 6n planda tutulmak
isteniyorsa segilen katki elementi ve ana malzeme
ona gore secilmelidir. Elektriksel veya manyetik
karakteristiklere sahip bir nanoyapi ise, ona gore
elektriksel veya manyetik karakteristige sahip
katkilamalar yapilmali ve analiz yontemleri de ona
gore  yapilmalidir.  Boylelikle arzu  edilen

karakteristikler ve gelistirilmek istenen anahtar
parametreler kolaylikla elde edilebilir [3].

Yukarida anlatilan amaca uygun olarak ZnS
yariiletkeninin yapisal 0Ozelliklerini  gelistirmek
amaciyla cesitli yontem ve degisiklerle istenilen
yonde olumlu sonuglar alinabilir. Kullanilan
baslangi¢ kimyasallari, molar oranlar1 ve kullanilan
coziiciiler aracilifiyla ZnS yariiletkeninin yapisal
ozellikleri  kontrol edilebilir. Bu malzemeyi
sentezlemek igin kullanilan yontemler arasinda sol-
jel film tretim yontemi, ¢ok saf, yiiksek kristal
kaliteli ve istenen optiksel miikkemmellige haiz nano
kristal yapilar sentezlemeye elverisli bir siire¢
olmakla beraber ekonomik ve kolaydir. Bahsedilen
avantajlarindan otiiri bu aragtirmada sol-jel ve
daldirma yontemiyle ZnS ince film nano kristal
yapilar1 cam alt taslar iistiine kapland1 ve yapisal
ozellikleri incelendi [4-10].

I. MATERYAL VE YONTEM

Degisik ¢ozeltiler kullanilarak cam altliklar ¢6zelti
yontemi hazirlanan ZnS ince filmleri, Zn asetat/Zn
Klorite ve tiyoiire kimyasallar1 6nceden belirlenmis
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molar seviyede alinarak, metanol/2-
Methoxyethanol, glasiyel asetik asit karisiminda
farkli  beherlerde manyetik balik yardimiyla
¢oziindiiriildii. Sabit pH ayar1 uygun etanol
amin/G.A. A miktar1 kullanilarak elde edildi
(pH=10.2). Daha sonra ¢ozelti karisimlari normal
kosullarda 24 saat manyetik balik araciligiyla
karistirilarak, bekletildi. Daha Onceden etanol,
ultrason banyo ve plazma temizleyicide sirasiyla
temizlenmis cam althiklar {izerine daldirma
teknigiyle filmler depolanarak 300 °C ’de tretildi.
Filmler i¢in 600 °C ‘de Argon-vakum kosullarinda
45 dakika kristallenmesi i¢in tavlandi. Uretilen ZnS
ince film nano kristalleri kristal ve safsizlik
fazlarinin 6lgtimii igin XRD (Rigaku Ultima 111 (40
keV, 40 mA and 1.54 A°)) difraktometresi ile
incelendi. ZnS ince film nano kristallerinin yiizey
morfolojileri SEM (Zeiss Evo 50, 200 keV) ile
arastirildi. Numunelerdeki elementsel analizler ve
oranlari EDX, XPS ve elementsel haritalama
yontemleriyle incelendi. Film yapisindaki kimyasal
baglarin varligi FTIR analizleriyle analiz edildi.

II. BULGULAR

Sekil-1 ZnS ince filmlerinin XRD spektrum
orneklerini sunmaktadir. Filmlerin  1iyice
kristallendigi anlagilmaktadir. ZnS’ iin baskin kiibik
yapida kristallendigi goriilmektedir.
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Sekil-1. Sol-jel yontemiyle hazirlanan farkli kimyasallardan
tiretilmis ZnS (a, b) ince filmlerin XRD tayflari

Sekil-2’de  yapilan SEM/EDX analizleri ve
haritalama goriilmektedir. Bu goriintiiler filmlerin
nano boyutta oldugunu gostermektedir.
Goriintlilerin  icerisine EDX analiz sonuglar
yerlestirilmistir.
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Sekil-2. Sol-jel yontemiyle hazirlanan farkli kimyasallardan
iiretilmis ZnS ince filmlerin SEM, EDX ve Haritalama
goriintiileri: (a) ZnS1, (b) yan kesit goriiniim ve (c) yiizey
morfolojisi ZnS-2 igin verilmistir.

Sekil-3 ZnS ince filmlerinin FTIR spektrumunu
sunmaktadir. Filmlerin gergekten Zn-S baglarini
icerdigini gostermektedir.
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Sekil-3. Sol-jel yontemiyle hazirlanan ZnS ince filmlerin
FTIR analizi (I¢ sekil ZnS baglarim daha net
gostermektedir.).

Sekil-4 ZnS ince filmlerinde bulunan Zn 2p3/2 ve S
2p enerji seviyelerinin XPS spektrumunda kesin
olarak bulundugunu teyit etmektedir.
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Sekil-3. Sol-jel yontemiyle hazirlanan ZnS ince filmlerin

XPS analizi: (a) Zn 2p3/2 ve (b) S 2p enerji seviyelerinin

genis spektrumlari.

. TARTISMA

ZnS ince film nanoyapilarin XRD analiz sonuglari
Sekil-1’de sunulmustur. Sonuglar1, ZnS-1 ve 2 ince
film nanoyapilarin (002) yonelim tercihli baskin
kiibik ZnS (Sulphide, wurtzite) yapisinda ve
polikristal yapida kristallendigini betimlemektedir

[5]. Nano-6l¢iilii ZnS wurtzite yapilar: (002) miller
indis diizlemleri yoniinde yiiksek derecede
yonelimli  kristallenmeyi secmistir. ~ XRD
analizlerinde miimkiin olabilecek herhangi bir
ikincil faza veya safsizlik tiiriine sahip olmadigi,
XRD, XPS ve FTIR analizlerinde anlagilmistir.
Kristallenme ve  yonelim derecesi  filmin
hazirlanmasinda kullanilan sartlardan dolayr farkli
bigimde alinmustir. Alinan XRD sonuglar literatiir
ile uyum igerisindedir.

ZnS ince film nanoyapilarin SEM, EDX ve
haritalama sonuglar1 Sekil-2’de sunulmustur, yiizey
goriintlisti  hazirlanma kosullarina bagli olarak
Sekil-2a ve b’de goriilmektedir. ZnS-1 ve ZnS-2
ince film nanoyapilarin yiizeylerinin yogun,
homojen ve kismen piiriizlii oldugu anlasilmaktadir.
Hazirlanan filmlerin kalinhigi yaklasik olarak 780
nm  oldugu  goriilmekle  beraber  ylizey
morfolojilerinin hazirlanma kosullarina bagl olarak
degistigi gdzlemlenmistir.

EDX o6lgtim sonuglar1 ZnS ince film nanoyapilarin
Zn, S atomlarindan ibaret oldugu fakat kullanilan
kontak ve alt tagtan dolay1 Si ve Pd ve Au pikleri
spektrumda  gozlemlenmistir  (Sekil-1a). Fakat
haritalama sonuglarinda sadece Zn ve S elementleri
teyit edilmistir (Sekil-1a’nin i¢i). SEM analizleri de
kullanilan baslangi¢ sartlarina gore farkli yiizey
morfolojileri sergilemistir (Sekil-1a igi ve Sekil-1c).
Alinan sonuglar literatiir ile gayet uyumludur.

Sekil-3'te goriildigl gibi, 3750 cm-1 civarinda
alinan pikler, H20'nun Zn-S orgiisiindeki O—H
germe titresim moduna baglanilmistir  [11].
Yaklasgik 2000-2200 cm-1 araliginda meydana
gelen genis titresim bantlart muhtemelen CO2
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. 1048 cm-1
civarindaki bant, tiyo {iiredeki C=S gruplarmin
esneme modlarina atanabilir. Inorganik metalik
bagin esneme modlarinin genellikle 400 cm-1 ile
800 cm-1 araliginda goézlendigi bildirilmektedir.
Zn-S titresim tepe modlarini daha 1yi aydinlatmak
icin, film Orneklerinin FT-IR spektrumlari, Sekil-
3'lin icinde de gosterildigi gibi 400-700 cm-1
araliginda sunulmustur. 680 ve 453 cm-1 civarinda
gozlemlenen spesifik pikler, sirasiyla ZS germe
titresim moduna ve ZS asimetrik biikiilmeye
atfedilebilir. Bununla birlikte, yaklasik olarak 617
cm-1'de bulunan bant, Zn-S baginin gerilme titresim
modlarina baglanmistir. ZnS ince filmlerin film
orneklerinde sirasiyla 521/518 cm-1 ve 489/491 cm-
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1 civarinda almman pikler ZnS'nin simetrik ve
asimetrik biikiilmesine karsilik gelmektedir.

ZnS nano kristalin ince film, katki maddelerinin,
baglanma enerjilerinin, kimyasal baglanma
durumlarinin  varligmi incelemek i¢in XPS ile
incelendi (Sekil-4). Zn ve S bolgesinde genis ve
yiiksek ¢oOziiniirliiklii XPS analizinden elde edilen
baglanma enerjileri Sekil-4 verilmistir. XPS tarama
spektrumu, Filmlerdeki bu atomlarin katilimini
yansitan Zn ve S varhgm gosterir. 1022.37 ve
1045.50 eV civarinda bulunan ana baglanma
enerjisi, sirastyla onceki ¢alismalarla uyumlu olan
Zn2+ ve Zn (2p3/2) ve Zn (2p1/2) tepe noktalarinin
(Sekil-4a) olusumuna karsilik gelmektedir [12].
Ayrica, Sekil 4b’de (2p3/2) ve S (2pl/2) alt
durumlarinin = S 2p tepe enerjisinin  XPS
spektrumlarinin esas olarak spin-yoriinge eslesme
etkisinden kaynaklandigint gostermektedir. Bu
uydu pikleri icin karsilik gelen baglanma enerjisi,
yaklasik olarak 161.40 ve 160.3 eV'de fark edildi ve
bu, metal siilfit (S?) cesitlerinin varligin1 temsil
ediyor [12]. Bu sonuglar, ZnS ince filmin
olusumunu biiyiik 6l¢iide desteklemektedir.

SONUCLAR

Farkl1 baslangi¢ ¢6ziicli ve kimyasallar1 kullanilarak
tiretilen ZnS nano-yapili ince filmleri sol-jel
daldirma metoduyla cam altliklar istiinde
biriktirildi. XRD analizleri nano yapili filmlerin
(002) Miller diizlemi yoniinde baskin kiibik ZnS
yapisinda kristallenip ve polikristal dogaya sahip
olduklarini ortaya koydu. Nano 6l¢iilii ZnS ince film
yiizeylerinin yogun, homojen ve azicikta olsa
piirtizlere sahip oldugu SEM tetiklerinden
goriilmiistiir. Farkli  baslangic  kimyasallarinin
filmlerin yiizey morfolojisine ve tane boyutlarina
etki ettigi gozlemlendi. XRD, SEM ve EDX
sonuglari nano 6lgiili filmlerde gozlemlenen belirli
bir yabanci fazin olmadigimi ve filmlerde Zn ve S
atomlarinin varligini belirledi. FTIR ve XPS analiz
sonuglari filmlerde Zn-S bagmin olustugunu ve Zn*?
ile S atomik iyonlarmin varligmi tespit etti. Elde
edilen bulgular literatiir ile uyumlu olmakla beraber,
gelecek yeni nesil optoelektronik, liminesans ve
foto katalitik uygulamalar i¢in vaat vermektedir.
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