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SILAR yontemiyle elde edilen Cu2SnSs ince filmlerin yapisal ve optik
ozellikleri

Aykut Astam*”*

Oz

CuSnS; ince filmler, cam altliklar {izerine SILAR yontemi kullanilarak, oda sicakliginda elde edilen filmlerin
350°C’de 1 saat siire ile siilfiir atmosferinde tavlanmasi neticesinde biiyiitiildii. Filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri,
tavlama oncesi ve sonrasi, X-1s1n1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji ayirimli X-1g1m1
analizi (EDAX) ve optik sogurma 6l¢iimleri kullanilarak incelendi. XRD sonuglari, tavlama igleminin filmlerin kristal
yapisini amorfdan polikristale doniistiirdiigiinii gosterdi. SEM goriintiilerinden tavlamayla filmlerin ylizey
morfolojisinin degistigi, EDAX sonuglarindan ise filmlerde tavlama iglemi 6ncesi ve sonrasi bakir fazlaliginin oldugu
belirlendi. Yapilan optik sogurma dl¢iimlerinden filmlerin direk yasak enerji araliginin tavlamayla, 1.27 eV degerinden

1.21 eV degerine azaldigi gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Cu,SnSs, SILAR, ince film

Structural and optical properties of Cu2SnSs thin films obtained by SILAR
method

ABSTRACT

Cu,SnSs3 thin films were obtained by annealing of SILAR deposited films at 350°C for 1 hour in sulphur atmosphere.
The structural and optical properties of the films were investigated using X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDAX) and optical absorption measurements, before and after
annealing. The XRD results showed that the annealing process transformed the crystal structure of the films from
amorphous to polycrystalline. SEM images revealed that the surface morphology of films was changed after annealing
while EDAX analysis showed that the films were excess in copper concentration before and after annealing. Optical
absorption measurements confirmed that the direct band gap of films decreased from 1.27 eV to 1.21 eV with
annealing.
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1. GIRIiS (INTRODUCTION)

I-IV-VI grup yariiletkenlerden olan {iglii Cu-Sn-S(Se)
sistemleri, sahip olduklar1 optik, termal, elektriksel ve
mekanik o6zelliklerden dolayr bir¢ok aragtirmacinin
ilgisini cekmektedir [1-2]. Bu grup icerisinde yer alan ve
p-tipi bir bilesik yariiletken olan Cu,SnSs, giines pilleri
icin uygun yasak enerji araligma (0.93-1.51eV) ve
yiiksek sogurma katsayisina (>10%cm™?) sahip olmasi
nedeniyle, giines enerjisi  donlisim  sistemleri
uygulamalar1 i¢in 6nemli malzemelerden birisidir [3-6].
Bunun yani sira CupSnSz, bilesiminde yer alan
elementlerin yerkabugunda bol miktarda bulunmasi ve
toksik oOzellik gostermemesi nedeniyle de dikkat
¢ekmektedir. Ayrica CupSnSz oda sicakliginda sahip
oldugu iletkenlik (3.43 S/cm) ve kristal yapisindan dolay1
lityum-iyon piller i¢in de umut verici malzemelerden
birisidir [1,7].

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda Cu,SnSz ince
filmler; buharlastirma [8], magnetron sagtirma [9-10],
sol—jel [5], piskiirtme [11] ve sirali iyonik tabaka
adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) [4,12] gibi ¢esitli
fiziksel ve kimyasal ince film biiyiitme ydntemleri
kullanilarak iiretilmistir. Bu yontemler arasinda SILAR,
ucuz, basit, kolay uygulanabilen, vakum gerektirmeyen
bir yontem olmasi ve bilylitme parametrelerinin kolay
kontrol edilebilmesi gibi birtakim avantajlar1 nedeniyle
one ¢ikmaktadir. Literatiirde kimyasal banyo biriktirme
yonteminin modifiye edilmis hali olarak da bilinen ve bir
tabaka—tabaka ince film biiyiitme yontemi olan SILAR,
ilk defa 1985 yilinda bildirilmistir [13]. Bu yontemde
ince film biiylitme islemi, althk malzeme yliizeyinde
ardisik reaksiyonlar meydana getirmek suretiyle
gergeklestirilir.  Uygun sekilde temizlenen altlik
malzeme, katyonik ve anyonik 6nciil ¢ozeltiler igerisine
ayr1 ayri daldirilir. Her bir daldirma islemi sonrasi altlik
malzeme, ylizeye zayif bagli ve reaksiyona girmeyen
iyonlarin uzaklastirilmasi igin, ultra saf su igerisinde bir
sire ¢alkalanir. Bu adimlar bir SILAR dongiisii diye
adlandirilir. Istenilen kalinliga sahip filmler, dongii say1si
degistirilerek elde edilebilir. SILAR yonteminde
katyonik ve anyonik onciil ¢ozeltilerin ayri ayr1 kaplarda
bulunmasi; hem altlik malzeme yiizeyi disinda
reaksiyonun meydana gelmesini engellerken, hem de
katyonik ve anyonik dnciil ¢ozeltiler i¢in konsantrasyon,
pH, sicaklik, adsorpsiyon ve reaksiyon siireleri gibi
bliyiitme  parametrelerinin  ayr1  ayrt  kontrol
edilebilmesine olanak saglar [4,14-16].

Bu c¢alismada polikristal yapida CuzSnSs ince filmler,
cam altliklar iizerine SILAR yontemi kullanilarak oda
sicakliginda biiyiitiilen filmlerin 350°C’de 1 saat siire ile
stilfir atmosferinde tavlanmasi neticesinde elde edildi.
Filmlerin kristal yapisi, ylizey 6zellikleri, kompozisyonu
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ve yasak enerji arali§1 tavlama iglemi oncesi ve sonrasi
incelendi.

2. DENEY (EXPERIMENT)

Cu,SnS; ince filmleri SILAR yontemiyle elde etmek icin
bakir siilfat (CuS04.5H20), kalay siilfat (SnSOu),
sodyum siilfir (Na;S.9H>0) ve tartarik asit kullanildi.
Katyonik onciil ¢ozelti; 50ml, 0.05M CuSO4.5H,0 ve
50ml 0.1M SnSOs ¢ozeltileri karistirillmak suretiyle
hazirlandi.  Cozeltideki Sn?* iyonlarinin  hidrolizini
onlemek i¢in ¢ozeltiye tartarik asit eklendi ve yaklagik
1,6 pH degerinde berrak bir ¢ozelti elde edildi. 100ml,
0.05M Na S.9H,0O c¢ozeltisi ise anyonik oOnciil ¢ozelti
olarak kullanildi (pH~12). Cdzeltilerin tamami ultra saf
su (18 MQcm) kullanilarak hazirlandi. Biiyiitme islemi
oncesi yaklagik boyutlart 2cmx1cm olan cam altliklar
sirayla aseton, 1:1 etanol-su karsimi ve ultra saf su
igerisinde 15’er dakika ultrasonik olarak temizlendi ve
azot atmosferinde kurutuldu. Biiyiitme islemi 100ml
kapasiteli cam beherler kullanilarak gergeklestirildi.
Cu2SnSs ince filmleri SILAR yontemiyle elde etmek i¢in
su dort adim izlendi:

+ Altlik malzeme ilk olarak katyonik onciil ¢ozelti
icerisine daldirildi ve 25s siireyle bu ¢ozeltide bekletildi.
Bu sayede ¢ozelti igerisindeki bakir ve kalay iyonlarinin
altlik yiizeyine tutunmalar1 saglandi.

* Sonra altlik malzeme, zayif baglh iyonlarin yiizeyden
uzaklastirilmasi igin ultra saf su igerinde 50s siireyle
calkalandi.

« Daha sonra altlik malzeme anyonik Onciil ¢o6zelti
icerisine daldirildi ve 25s siireyle bu ¢ozeltide bekletildi.
Burada, ¢ozelti igerisindeki siilfiir iyonlarinin daha
onceden ylizeye tutunmus olan bakir ve kalay iyonlar1 ile
reaksiyona girmeleri saglandi.

* Son olarak altlik malzeme, reaksiyona girmeyen ve
zay1f bagli iyonlarin yiizeyden uzaklastirilmast i¢in ultra
saf su igerinde 50s siireyle tekrar ¢alkalandi.

Yukarida anlatilan dort adim bir SILAR dongiisiini
meydana getirdi. Bu sekildeki SILAR dongiisii 80 defa
tekrar edilmek suretiyle althk yiizeyinde koyu
kahverengi renkte ve yaklasgik homojen filmler elde
edildi. Biyiitiilen filmler ultra saf su igerisinde yikandi
ve azot atmosferinde kurutuldu. Tur sayisinin 80’1 agmas1
durumunda tortu olusumu ve filmlerin yer yer althik
malzeme ylizeyinden dokiilmeye basladigi gozlendi.
Filmlerin kalinhigr kiitle farki yontemi kullanilarak
hesaplandi. Elde edilen sonuglar, 80 SILAR dongiisii
neticesinde filmlerin kalinliginin yaklasik 1.1 pm ve tur
bagina ortalama biiyiime miktarinin ise yaklagik 13.75
nm oldugunu gosterdi. Biyiitilen filmler, tiip firn
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kullanilarak ve tavlama esnasinda meydana gelebilecek
silfir kaybin1 oOnlemek ic¢in siilfiir atmosferinde,
350°C’de, 1 saat siireyle tavlandi.

Uretilen filmlerin yapisal ve optik 6zelliklerini
belirlemek i¢in tavlama Oncesi ve sonrasi birtakim
karakterizasyon iglemleri gergeklestirildi. Filmlerin
kristal yapis1t PANalytical Empyrean X-1sim difraksiyon
cihazi (XRD) kullanilarak, 26=20-90° aralifinda
incelendi.  Filmlerin yiizey ozellikleri ve elementel
kompozisyonu FEI Quanta FEG 450 taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve buna bagli enerji ayrimli X-151m
analiz cihazi (EDAX) yardimiyla belirlendi. Optik
sogurma Olgiimleri igin Shimadzu UV-3600 UV-vis-NIR
spektrometre  kullanildi. Sogurma Ol¢limleri oda
sicakliginda ve 700-1400 nm dalga boyu araliginda
gerceklestirildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

SILAR yontemi kullanilarak {iretilen CuSnSz ince
filmlerden tavlama dncesi ve tavlama sonrasi elde edilen
XRD desenleri, kiibik yapiya sahip Cu,SnSz’iin standart
deseni ile birlikte Sekil 1’de verilmektedir. Sekilden de
actkca goriilecegi lizere, tavlama isglemi Oncesi elde
edilen XRD deseninde belirgin bir pik bulunmamaktadir.
Bu durum tavlama oncesi filmlerin amorf bir yapiya
sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Tavlama islemi
sonrasi elde edilen XRD deseninde gozlenen pikler ise
tavlamayla birlikte filmlerin kristal yapisimin amorfdan
polikristale doniistiigiini  gostermektedir. Gozlenen
pikler, kiibik yapiya sahip Cu,SnSs’iin standart deseni ile
uyumludur (JCPDS No.: 89-2877). Tavlama sonrasi elde
edilen XRD deseninden, polikristal Cu,SnSz ince
filmlerin 6rgii parametresi a=3,36A olarak hesaplandi.
Bu deger kiibik CupSnSz igin verilen standart orgi
parametresi degerine (a=3,43A) yakindir. Bunun yani
sira, bu XRD deseninde 20=46.65°"de gozlenen ve (*)
simgesi ile isaretlenen zayif pik, tavlama sonrasinda az
bir miktar Cu,S ikincil fazimin da olustugunu
gostermektedir (JCPDS No.: 26-1116). Hem tavlama
oncesi hem de tavlama sonrasi elde edilen XRD
desenlerinde 20=20-35° araliginda g6zlenen horgiig, cam
altlik malzemeden kaynaklanmaktadir.

SILAR yontemiyle elde edilen Cu2SnSs ince filmlerin
yapisal ve optik 6zellikleri
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Sekil 1 Cu,SnS; ince filmlerin tavlama 6ncesi ve sonrast XRD desenleri
(XRD patterns of Cu,SnS; thin films before and after annealing)

Tavlama sonrasi elde edilen polikristal Cu,SnSs ince
filmlerin ortalama tanecik boyutu Scherer bagintisi
yardimiyla hesaplandi. Scherer bagintisi;
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@)

ifadesi ile verilmektedir [17]. Burada A kullamlan X-
1sininin dalda boyu, f yart maksimumdaki pik genisligi,
6 ise ilgili pike ait Bragg acisidir. Yapilan
hesaplamalardan, tavlama sonras1 Cu,SnSs ince filmlerin
ortalama tanecik boyutunun 10.2 nm oldugu belirlendi.

Bu caligmada SILAR yontemiyle elde edilen CuSnSz
ince filmlerin yiizey oOzellikleri SEM dlglimleri
kullanilarak incelendi. Tavama islemi dncesi ve sonrast
elde edilen SEM gorintileri Sekil 2 (a-b)’de
verilmektedir. Bu SEM goriintiilerinden, hem tavlama
islemi Oncesi, hem de sonrasi altlik yiizeyinin herhangi
bir bosluk ya da ¢atlak bulunmayacak bir sekilde yogun
olarak kaplandigi ayrica tavlama sonrasinda filmlerin
yiizey morfolojisinde degisim meydana geldigi agikca
goriilebilir. Tavlama 6ncesi filmler, kisa ¢ubuk benzeri
yapilardan meydana gelirken, tavlama sonrasi ylizey
iizerinde diizlemsel birtakim yapilar da ortaya
¢ikmaktadir. Bunun disinda hem tavlama dncesi hem de
tavlama sonrasi film ylizeylerinin piiriizli oldugu ve yer
yer kiigiik taneciklerin bir araya gelmesi ile olugmus
topaklanmalarin ~ bulundugu  goriilmektedir.  Bu
topaklanmalar kiiciik tanecik boyutu ve yiiksek yilizey
enerjisinden kaynaklanmaktadir [18].
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Sekil 2 Cu,SnS; ince filmlerin tavlama oncesi (a) ve sonrast (b) SEM
goriintiileri (SEM images of Cu,SnS; thin films before (a) and after (b)

annealing)

Erzincan University

Cu2SnS; ince filmlerin elementel kompozisyonu tavlama
islemi Oncesi ve sonrasi gergeklestirilen EDAX analizleri
yardimiyla incelendi ve elde edilen desenler Sekil 3’de
gosterildi. Hem tavlama oncesi hem de tavlama sonrasi
elde edilen EDAX desenlerinde gozlenen Cu, Sn ve S
elementlerine ait pikler bu elementlerin filmlerde
bulundugunu gostermektedir. Ayrica her iki desende
gozlenen Si ve O pikleri cam altlilk malzemeden
kaynaklanmaktadir. Cu,SnSs ince filmlerin elementel
analizi yalmzca Cu, Sn ve S elementlerine ait pikler
dikkate alinarak yapildi ve elde edilen sonuglar Tablo
1’de  gosterildi. Tabloya gore SILAR yontemi
kullanilarak iiretilen Cu>SnSs ince filmlerde hem tavlama
islemi oncesi hem de tavlama sonrasi bakir fazlaliginin
bulundugu, ayrica tavlayla birlikte yapidaki kalay ve
stlfir oranlarinin da bir miktar azaldig1 s6ylenebilir.
Tavlamadan sonra elde edilen XRD deseninde CuS
ikincil fazina ait pike rastlanmasi, yapida bulunan bu
bakir fazlaligina baglanabilir [10].

SILAR yontemiyle elde edilen Cu2SnSs ince filmlerin
yapisal ve optik 6zellikleri

Tavlama Oneesi
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Sekil 3 Cu,SnS; ince filmlerin tavlama Oncesi ve sonrast EDAX
desenleri (EDAX patterns of Cu,SnS; thin films before and after
annealing)

Tablo 1. Cu,SnS; ince filmlerin tavlama dncesi ve sonrasi elementel
kompozisyonu (Elemental compositions of Cu,SnSs thin films before
and after annealing)

Ornek Cu Sn S Cu/ S/
(at.%) (at.%) (at.%) Sn  (Cu+Sn)
Tavlama oo 0 9146 5312 309 113
Oncesi
Tavlama 5000 9710 5205 332 1.09
Sonrasi

Malzemelerin sogurma katsayilart () ile yasak enerji
araliklar1 (Eg) arasindaki iligki;

_ A(v—=Eg)"
= )
esitligi ile verilir [19]. Burada Av foton enerjisi, A ise
bagimsiz bir sabittir. N'nin degeri direkt gegisleri icin %
dir. Bu ifadeye gore, malzemelerin direk yasak enerji
araligy, (ahv)?>~hv grafigindeki lineer bolgenin a=0 da x-
eksenine extrapole edilmesi ile bulunabilir. Cu,SnS; ince
filmler i¢in, tavlama Oncesi ve sonrasi, gergeklestirilen
optik sogurma oSlgiimleri kullanilarak cizilen (ahv)>—hv
grafikleri Sekil 4’de verilmektedir. Bu grafiklere gore
CuzSnSs ince filmlerin direk yasak enerji araligi
tavlamayla birlikte 1.27 eV degerinden 1.21 eV degerine
azalmaktadir. Yasak enerji araligindaki bu azalma XRD
desenlerinden de agikga goriilebilen, kristal yapidaki
iyilesmeye baglanabilir. Bununla birlikte, elde edilen
1.21 eV degeri kiibik yapiya sahip Cu,SnSz ince filmler
icin daha dnce yapilan ¢aligsmalarda elde edilen degerden
(~0.98 eV) biraz biiyiiktiir [9,10]. Bu durumun, yapida
bulunan bakir miktarinin fazlaligindan ve dolaysiyla
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ortaya ¢ikan CupS ikincil fazinin

kaynaklandig1 diigiiniilebilir [4,12].

varligindan
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Tavlama Oncesi
1,4x10° |
1.2x10°

1,0x107

8,0x10°

2 (r:zV/cm)2

= B,0x10°

ah

= 4,0x10°

2,0x10°

T T T
08 09 10 11 12 13 14 15 16 17
Foton Enerjisi (eV)

Tavlama Sonrasl
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Sekil 4 Cu,SnSs; ince filmlerin tavlama éncesi ve sonrasi (ahv)>~hv
grafikleri (Plots of (@hv)*~hv of Cu,SnS; thin films before and after
annealing)

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu caligmada polikristal Cu,SnSsz ince filmler, cam
altliklar tizerine basit ve ucuz SILAR yontemi
kullanilarak oda sicakliginda biiyiitillen filmlerin
350°C’de 1 saat siire ile siilfiir atmosferinde tavlanmasi
sonucunda elde edildi ve filmlerin birtakim yapisal ve
optik Ozellikleri tavlama islemi ve sonrast incelendi.
XRD sonuglar filmlerin kristal yapisinin tavlamayla
birlikte amorfdan polikristale doniistiigiinii ve az bir
miktar Cu,S ikincil fazinin olustugunu gosterdi. SEM
goriintlileri  tavlama  isleminin  filmlerin  ylizey
morfolojisinde bir degisim meydana getirdigini, EDAX
Ol¢timleri ise yapida bakir fazlaliginin bulundugunu ve
ayrica tavlamayla kalay ve siilfiir oranlarinda da bir
miktar azalma oldugunu ortaya koydu. Oda sicakliginda
gerceklestirilen optik sogurma Sl¢iimlerinden, CuSnSs
ince filmler direk yasak enerji araliginin tavlamayla
birlikte 1.27 eV degerinden 1.21 eV degerine azaldig:
belirlendi.

SILAR yontemiyle elde edilen Cu2SnSs ince filmlerin
yapisal ve optik 6zellikleri
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