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Oz

Farkli metallerin ikamesi ile disik maliyetli ve kolay kontrollu
biriktirme sistemlerinin kullanilmasi avantaj saglamaktadir. Bu
¢alismada Cu,ZnSnS, (CZTS) filmleri ve alternatif bir sogurucu
katman olarak Cu;MnSnS, (CMTS) ince filmleri dénel kaplama
yontemiyle 240-C alttas sicakhgi altinda 30 ve 40 ccm Ar:H,S akis
altinda tavlanarak basariyla biriktirildi. CZTS tabanl ince film
glnes pillerinin gelistiriimesinde, antisit kusurlarinin katyon
ikamesi yoluyla azaltilmasi biyik ilgi gormustir. Bu incelemede,
Zn yerine Mn metalin kullanilmasinin etkisi tartisildi. Teorik
olarak Shockley- Queisser sinir degerlerine goére CZTS 1,52-1.54
eV bant araligina, CMTS ise 1.37-1,48 eV bant araligina ve her iki
malzemede (10%cm1) Gzerinde buyik bir sogurma katsayisina
sahiptir. Bu durum CMTS ince filmini de olasi bir fotovoltaik
malzeme haline getirir. Filmler dogrudan optik bant araliklarina
sahiptir. Yapisal analiz sonucunda 6rneklerin mikro yapi, gerinim
degeri, kristal blylkligi ve dislokasyon yogunlugu hesaplandi.
Filmler (112) tercihli bliyime dizlemine sahip olup yapisi CZTS
kesterite, CMTS ise stannite yapida oldugu gérulda.

Anahtar Kelimeler: CMTS, Kristal yapi, ince film, Dénel kaplama, Optik
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Abstract

It is advantageous to use low-cost and easily controlled
deposition systems by substituting different metals. In this
study, Cu,ZnSnS,; films and Cu,MnSnS; thin films as an
alternative absorber layer were successfully deposited by spin
coating method under 240°C substrate temperature and
annealed under 30 and 40 ccm Ar:H,S flow. In the development
of CZTS-based thin-film solar cells, the reduction of antisite
defects through cation substitution has attracted great
attention. In this review, the effect of using Mn metal instead of
Zn is discussed. Theoretically, according to Shockley-Queisser
limit values, CZTS has a band gap of 1.52-1.54 eV, while CMTS
has a band gap of 1.37-1.48 eV and a large absorption coefficient
above (10*cm) in both materials. This makes the CMTS thin film
a possible photovoltaic material. Films have direct optical
bandgaps. As a result of the structural analysis, the
microstructure, strain value, crystal size and dislocation density
of the samples were calculated. The films (112) have a
preferential growth plane and their structure was observed to
be CZTS kesterite and CMTS stannite.

KeyWords: CMTS, Crystal Structure, Thin Film, Spin Coating, Optics

1. Giris

Fotovoltaik ince filmler (izerine yapilan arastirmalar hizla
ilerliyor. Yapilan ¢alismalarda distik maliyetli malzemeler
kullanilarak yesil enerji talebinin karsilanmasi ve toksik
olmayan enerji tirlerinin arttirilmasi amaglanmaktadir.
Bu amagla CdTe ve Cu (In,Ga)Se2 (CIGS) gibi cesitli yari
iletkenler emici katman malzemeleri olarak kullanildi (Bob
vd. 2012 ve Contreras vd. 2005). Ancak bu malzemelerin
(6rn. Te, Ga ve In) bircogu hem nadir bulunan hem de
pahali maddeler oldugundan 6tiirii uygun maliyetli ve
bliyik capl bir Gretimin 6niinde engel teskil etmektedir.
Bu nedenle son zamanlarda geleneksel emici
malzemelere disiik maliyetli alternatifler olarak bakir
bazli kuaterner kalkojenit yari iletkenler ¢ok buyik ilgi
gormustiir. Kalkojenit bilesenleri hem yer kabugunda
bolca bulunmakta hem de fotovoltaiklerde optimum
dogrudan bant araligini sagladig icin ilgi gérmektedir
2015 ve Woo vd. 2014).

(Gurav vd. Kuaterner

kalkojenitlerin bir diger avantaji da farkli kimyasal
elementlerin bulunmasi nedeniyle glines pilleri igcin 6nem
arz etmesidir. CZTS bilesikleri Kesterit (uzay grubu 14) ve
Stannit (uzay grubu 14 2 m) olmak tizere iki ana kristal
yapisinda bulunur. Bu iki kristal yapi da tetrahedral
konumda olup Cu ve Zn atomlarinin eksen boyunca
dizilisinin farkli olmasi nedeniyle farkh uzaysal gruplara
atfedilmektedir. Bu yigin cinko-blend yapisiyla oldukga
aynidir. Teorik olarak CZTS numunesi kesterit yapisinda
olup stanitte gére daha disiik olusum enerjisine sahip
olmasi  nedeniyle termodinamik olarak  Stannit
muadilinden daha kararlidir. Cu2MnSnS4'in (CMTS),
stanit yapisi sergilemaktedir (Chen vd. 2015). X. Liang vd.
(2015) tarafindan sicak enjeksiyon yontemi ile elde edilen
CMTS nanokristallerinin ¢inkoblend ve wurtzite yapisi
bildirilmistir.

Yapilan calisma yontemleri icerisinde substrat bazl,
vakum ve ¢Ozelti bazl olmak Uzere kategorize edilmistir.
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Substrat bazli olanlar iletken ve yalitkan olmak Gzere ikiye
ayrilir. Yalitkan substratlar Gzerinde biriktirme yontemi
basit, kullanish ve giivenirligi yiksek yontemlerin basinda
gelmektedir. Bunlar Elektro kaplama yontemi ve Sol_jel
yontemleri ile bu yéntemin alt basamaklari olan Spin
coating, Dip coating, Flow coatingdir. iletken substratlar
Uzerine biriktirme yonteminde ise biriktirilen filmlerin
gerceklestirilemeyen optik absorpsiyon ve Hall etkisi gibi
ozelliklerin ¢alisilabilmesine olanak saglar.

Vakum bazl biriktirme metallerin veya ikili silfitlerin
buharlastiriimasiyla Weber vd. (2009) ve Shi vd. (2012)
veya puskirtilmesiyle Dhakal vd (2014) tarafindan
gerceklestirilir. Cozelti bazli biriktirme isleminde ise
kukurt agisindan zengin veya inert bir atmosferde yiiksek
sicakhkta tavlama yoluyla gergeklestirilir.

Vakum ve c¢Ozelti bazli yontemler karsilastirildiginda;
Vakum bazli yontem, sistem karmasikhg ve ylksek
maliyetin yani sira, isleme sirasinda bazi elementlerin ve
bilesiklerin (6rn., S ve SnSx) yuksek uguculugu ve CZTS
fazinin ¢ok dar bilesim bdlgesi nedeniyle endustriyel 6lgek
blylitme agisindan zorluklari temsil eder. Cozelti bazh
biriktirme teknikleri ise elektrodepozisyon, sprey pirolizi
ve sol-jel gibi CZTS ince filmlerin hazirlanmasi igin
basitlestiriimis  ve  dislik  maliyetli  alternatifler
sunmaktadir. (Yuan vd. 2015, Swami vd. 2015, Tanaka vd.
2007, Tunuguntla vd. 2015) Cesitli ¢ozelti bazh isleme
yontemleri arasinda, metal oksit oncilinin kikdrt
acisindan zengin bir atmosferde tavlanmasini igceren sol-
jel silfirizasyonu, en basit ve en ucuz segeneklerden
biridir. Sol jel
stokiyometri kontroli saglanir.

sirasinda molekiiler diizeyde hassas

Shin vd. (2013) ve Seol vd. (2003)’e gore CZTS kuaterner
kesterit yapida olup dogrudan bant araligina (1.4-1.5eV)
ve yiksek optik absorpsiyon katsayisina (>10-4cm-1)
sahiptir (Chen vd. 2015 ve Yu vd. 2017) . Bu bilesikler
arasinda, yliksek sogurma katsayisi, disuk fiyati ve dar
bant araligi nedeniyle 6nemli bir bilesik olan Bakir-
manganez-kalay-silfit, CuzMnSnSayer almaktadir ( Cui vd.
2012 ve Woo vd. 2014). Cu2MnSnS4'tin, (1,1 eV-1,5 eV)
araliginda dar bir bant araligina sahip p-tipi bir yari iletken
oldugunu gostermistir. Bu malzeme ince film giines pilleri
icin sogurucu katman ve nanokristal formunda manyetik
yari iletken olarak kullanilabilir. Liang vd (2012). Sicak bir
oleilamin ¢ozeltisi icinde metal tuzlari ve kikiirtlin termal
yaklasik 1,1 eV bant aralig
CMTS
nanokristalleri hazirladi. Benzer bir yontemi benimseyen

reaksiyonlari yoluyla,

degerlerine sahip, iyi dagilmis tetragonal
Cui vd (2012) bant arahgi degerleri 1,3 eV civarinda olan
yeni wurtzite fazli CMTS nanokristallerini sentezledi.

Bugline kadar vyapilan pek c¢ok calisma kuaterner

yariiletken CZTSe Woo vd. ve Liu vd. (2014) ve
Cu2CdSnSe4 Liu vd. (2009) ince filmlerin sentezi ve
ozelliklerine odaklanildi fakat CMTS ince filmler Gzerine
uygulanmis ¢ozelti bazh sol-jel sulfiirizasyonu ile donel
kaplama metodu uygulanarak elde edilmis calismalar
nadirdir.

Son zamanlarda vakumsuz dondiirmeli kaplama teknigi ile
hidrazin bazh saf ¢ozelti yaklasimi kullanilarak hazirlanan
Cu2ZnSnSxSe4 x (CZTSe) ince film glines pili icin en iyi gli¢
doénusim verimliliginin %12,6 oldugu rapor edilmistir
(Wang vd.2014). 2023 yili itibariyla bazi ince film gines
hucreleri, tek baglanti noktali GaAs ince film hiicreleri igin
%29,1'e varan verimlilige ulasmis olup, standart tek
noktali birinci nesil
%26,1
teknolojilerini buinyesinde barindiran ¢ok baglanti noktal

baglant gunes hicreleri igin

maksimum verimliligi asmistir. ince film
konsantrator hicreleri, 2023 itibariyla %47,6'ya varan
verimlilige ulagmistir. 2019'da, Golden, Colorado, ABD
Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari'nda gelistirilen ¢ok
baglantili yogunlastirici glines hiicreleri kullanilarak %
47,1 ile glines hicresi verimliligi saglanarak o doneme ait
elde edildi.

hesaplamalarda kalkojenit bazl giines pillerinin dénisiim

diinya rekoru Teorik olarak yapilan
verimliliginin Cu2ZnSnSes ve Cu2ZnSnSsigin sirasiyla %31
ve %32,4 oldugu tespit edilmistir. Boylece Cu2ZnSnSa
bircok galisma sonucunda en iyi ve en uygun malzeme
olarak kabul edilir (Shockley ve Queisser 2016). Sanad vd.
(2019) tarafindan yapilan galismada Cu>MnSnSs glines
pillerinin gli¢ donlisim verimliliginin ise %8,35 olarak
rapor edilmistir.

Bu calismada tavlama prosedirleri ve farkh kimyasal
Cu2MnSnSs  ve
Cu2ZnSnSs ince filmleri karsilastirildi.  H2S:Ar  (1:9)
atmosferi altinda 30 ve 40 ccm akis hizlarinda 550 °C’de 2
saat tavlanarak elde edilen ince filmlerin morfolojik,

¢Ozeltiler kullanillarak elde edilen

yapisal ve optik Ozelliklerine etkisinin anlasiimasi
amaglandi. Bu amagla 4 adet Cu2Zn/MnSnSs ince filmi
dondiirerek kaplama teknigi ile biriktirilip yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri incelenerek guglu etkisi
bildirildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. CZTS ve CMTS filmlerinin olusturulmasi

Calismada CZTSve CMTS ince filmleri spin kaplama teknigi
ile yaltkan substratlar Gstlinde biriktirilerek 30 ve 40 ccm
H2S: Ar (1:9) akis
karakterizasyon

icerisinde tav edilip akabinde

islemi  uygulanmaktadir.  Yapilan
galismada cam alttaslarin temizlenmesi RCA yodntemi
uygulanarak yapilmistir.  Cu, Zn, Sn, ve Mn kaynaklari
olarak 0.08 M Bakir kloriir (CuCl2), 0.04 M Cinko klorir

(znCl2), 0.04 M kalay (l1) klortr dihidrat (SnCl2.H20), 0.04
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M manganese (Il) asetat (CHsCO), Mn) solisyonlari
kullanilmistir. Oncelikle CZTS icin; ¢dzelti olusturulmasi
sirasinda CuCl2 karisimina ZnCl2 karisimi eklenip yeterli
oranda CuCl2/ZnCl2 solliisyonuna SnCI2.H20 eklenmis ve
¢Ozeltiler 2 saat boyunca karistirilmistir. CMTS igin ise;
solisyonlarin hazirlanmasi sirasinda CuCl2 soliisyonuna
mangan sollsyonu ilave edildikten sonra yeteri miktarda
CuCl2/(CH3CO); Mn) soliisyonuna SnCI2.H20 eklenmis ve
¢Ozeltiler 2 saat boyunca karistiriimistir. Deneyde ¢6zUcl
olarak metoksietanol kullanilmistir. ~ Tim asamalar
tamamlandiktan sonra 0.5 ml’lik ¢6zelti yalitkan substrat
olan cam ylzeyine aktarilarak spin kaplama cihazini 5000
rom'de 45 sn moduna getirilerek kaplama islemi

gerceklestirilir ve sonrasinda elde edilen ince filmler
240°C'de 15 dakika isitilarak ¢ozeltinin ylizeye daha iyi
nifus etmesi saglanmis olur. Numuneler yiksek isida ki
firin igerisine birakilmadan 6nce ileri saflik derecesinde ki
N2 gazi sistem icinde akitilarak istenmeyen diger gaz ve
turevlerinin varhg uzaklastinlmis olur. Daha sonra
Cu2ZnSn ve Cu:MnSn filmleri H2S gazi altinda yiksek
sicaklikta (550 °C) kuvars firinda 30 ccm ve 40 ccm H2S: Ar
(1:9) akisinda 2 saat boyunca tavlama islemine maruz
birakilmistir. Bu teknik ile 30 ve 40 ccm H2S: Ar (1:9) akis
icerisinde tavlanan CZTS ve CMTS ince filmleri elde
edilmistir. Elde edilen ince filmler Cizelge 1’de detayli
olarak isimlendirilmis ve fiziksel kosullari belirtilmistir.

Cizelge 1. Mn katkil ve katkisiz CZTS ince filmlerinin elementel kompozisyonu ve tavlama kosullarina bagli isimlendirilmesi

Tavlama kosulu

Tavlama sicaklig

Ornek Ornek kodu
Cu2ZnSnSa CZTS (1)
Cu2ZnSnSa CzTs (1)
CuzMnSnS4 CMTS (1)
CuzMnSnSa CMTS (11)

30 ccm HaS: Ar 550 °C
40 ccm HaS: Ar 550 °C
30 ccm HaS: Ar 550 °C
40 ccm Ha2S: Ar 550 °C

2.2. CZTS ve CMTS filmlerinin Karakterizasyonu

ince filmlerin yapisal 6zellikleri, kristal yapilari 40 kV ve 30
mA'da monokromatik Cu-Ka Radyasyonlu dalga boyu A =
0.154 nm olan Rigaku Ultima Il difraktometresinden X-
isint kirnimi (XRD) kullanilarak 20° < 26 < 70° sinir
degerlerinde incelenmistir. Filmlerin morfolojik 6zellikleri
ise FEI Quanta 250 FEG taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Enerji Dagiim X-lsini Spektrometresi (EDX) ile
incelenmistir. Optik 6zelliklerinin ise sogurma, enerji ve
gecirgenlik 6lcimleri, oda sicakliginda ve 300_1100 nm
dalga boyu arasinda 5 nm araliklarda monokromatik 1sik
UVvV-3600 UV-VIS—-NIR
spektrofotometre cihazi ile analizler gergeklestirildi.

altinda Shimadzu

3. Bulgular ve Tartisma
3.1 Yapisal Karakterizasyon

CZTS bilesikleri, kesterit (uzay grubu 14) ve Stannit (uzay
grubu 14 2 m) yapilari olmak Gzere iki ana kristal halinde
bulunur. Bu iki kristal yapinin tetrahedral bdlgelerde
varolan katyonlara benzedigi ancak Cu ve Zn atomlarinin
¢ ekseni boyunca farkl dizilime sahip oldugu goruldi
(Tress vd.2015). Bu yiginin ginko-blend yapisiyla hemen
hemen ayni oldugu belirlendi. Simdiye kadar yapilan
teorik ¢alismalarin ¢ogunda CZTS numunesinin tipik bir
kesterit yapiya sahip oldugu kanisina varildi. Bu durum
kesterit yapinin stanitte yapidan daha disik olusum
enerjisine sahip oldugunu ve bu nedenle termodinamik
olarak Stannit (benzerlerinden) muadilinden daha kararli
oldugu sonucuna varildi (Song vd. 2015) Literatirde
Kesterite yapinin ¢inko (Zn) bakimindan zengin bir bilesik
olup yapisinda ki Zn azaldik¢a ferrokesterit ya da stannite

formuna déndugi bildirilmektedir. Zn'nin Mn ile ikamesi
sonucunda CZTS bilesiginin yapisi kesterit yapisina
oldukga benzeyen bir stannit yapiya dénustiga gorilda (
Mitzi 1999). Her iki yapi da viicut merkezli tetragonal
simetriye sahip ilkel hiicre basina sekiz atoma sahiptir;
ancak katyonlarin dagihmi farklidir. CXTS, ilkel hicrede
sekiz atom bulunan ve gévde merkezli tetragonal
simetriye sahip [X % Zn, Ni, Mn ve Co] bilesenlerinin
bulundugu X'lerin tetragonal yapisi olarak distinilebilir.
Burada kuakiart ve katyonlar kristalografik C yoniinde
dizenlenmistir, kikirt iyonlari dért anyona bagh dort
katyona birlestirilmistir (Huang vd. 2013). CXTS'de X'in Zn,
Ni, Mn ve Co ile degistirilmesi tetragonal diizenlemede
herhangi bir degisiklige yol agmaz (Gonce vd. 2016).

Olusturulan Cu2ZnSnSs ve CuzMnSnSs filmlerine ait XRD
verilerinin literatiirde belirlenen CZTS ve CMTS'ye ait olan
X-151n1 difraksiyon desenleri ile tutarlilik gdstermistir. Sekil
1 30 ve 40 ccm H2S: Ar (1:9) ortaminda tav edilerek CZTS
ve CMTS ince filmlerin XRD kirinim desenlerini
gostermektedir. Sekilde gorildigu lizere, 30 ve 40 ccm
H2S ortaminda
tetragonal kesterite (uzay grubu | 4) yapisinin (112),
(200), (220) ve (312) kristal duzlemlere karsilk gelen
28.50° 32.1°, 47.30° ve 56.24°, 28.53° 33.04°, 47.4° ve
56.28°'de XRD kirinim tepe noktalarina sahiptirler (JCPDS
No. 26-0575) (Aditha vd.2019). 28.53° 'deki pikin siddeti,
diger piklerden daha fazla ve daha dar olmasindan dolayi

tavlanmis CZTS ince filmlerinin

bu pik ana pik olarak tanimlanabilir. 30 ve 40 ccm H»S
altinda tavlanmis CMTS ince filmlerinin tetragonal
stannite (uzay grubu 1”42 m) yapisinin (112), (204)/220 ve
(312) kristal dizlemlerine karsilik gelen XRD kirinim tepe

3
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noktalar ise 28.36°, 47.12°, 56.5° ve 28.63°, 31.82°,
47.62° ve 56.8°'dir (JCPDS No. 29-0537) (Chen vd.2015 ve
Yu vd.2018).

Sekil 2’de gorildigl lizere ana pik olarak belirledigimiz
(112) dazlemine karsihk gelen agilarin 28.36°, 28.50°,
28.53° ve 28.63”de pik verdigi gorulmektedir. Mn katkili
ince filmlerin XRD desenleri incelendiginde CMTS(I) de,
CMTS (ll)’ye kiyasla (004) diizlemlerine karsilik gelen bir
piki bulunmamaktadir. Bu durum tavlama yapilirken ki
akig oranina baglanabilir. Silfirizasyon islemi sirasinda
akis oraninin artmasi filmlerin kristal kalitesini ve
minimum FWHM'yi arttirdigi gozlenmistir. Atomik Zn
yerine atomik Mn ile XRD kirinim tepe noktalari
blyutilmus sekilde gosterildigi gibi CMTS(I) 6rneginde
hafifce sola kayar, bu durum 6ncelikle daha kiiglik boyutlu
Zn iyonunun daha blylk boyutlu Mn ile kismen yer
degistirmesinden kaynaklanir. CMTS(ll) 6rneginde ise
pikin tepe noktasinin saga kaymasinin nedenlerinden biri
olarak fazla silfirizasyona maruz kalmasi éngorilebilir.
Cu2ZnSnSs ve CuzMnSnSs ince filmlerinde Mn ikame
edilmesiyle ilgili sonuglar yorumlandi. Ancak analiz
sonuglarini daha saglikli agiklayabilmek amaciyla, elde
edilen filmlerin en yiksek kirinim noktasina sahip olan
(112) kristal dzlemi igin filmlerin tane boyutu, dizlemler
arasi boslugu, dislokasyon yogunlugu ve gerinim degerleri
Sirasiyla Cizelge 2’ de verilmistir. Cizelge 2’den de
goralduga gibi, CZTS ince filmleri (112) kristal dizlemlerin
konumu 30 ccm H2S: Ar akisi altinda tavlanan filmde
28.50¢ 'de pik verirken 40 ccm akis altinda tavlanan film
de 28.532' de ve CMTS ince filmleri ise 28.36 2'den

28.632'ye ufak bir artis ile ylikselme gostermistir.

112) —CZTS(Il)
—— CMTS(II)
— CMTS(l)
— CZTS(l)
(200) (220)
(312)
. %
=3
©
-
> e (312)
‘@
S
= (004) 220
£ b a12)
(220)
(200) (312)
A A
20 40 60

20 (degree)
Sekil 1. CZTS ve CMTS ince filmlerin X-isini kirinim desenleri

e CZTS(1)

w— CMTS(I)
e— CMTS()
a— CZTS(ll)

CuzZnSnS4 (U]

&

>
=
7]
c
[
-
£ Cu,MnSnS,, (1)
o
[
E /\
®
Cu,MnSnS (1)
£
o
z
Cu,ZnSnS (I)
279 28,2 285 288

20 (Degree)
Sekil 2. XRD deseninde (112) diizlemine karsilik gelen konum
degisimi

Cizelge 2. 30 ve 40 ccm H2S: Ar (1:9) akis oraninda tavlanan CZTS ve CMTS ince filmlerinin XRD parametreleri

Ornek 2Teta Kristal boyut (D) d-aralig Dislokasyon Yogunlugu Gerinim

Adi (derece) (nm) (R) 8 (x1073 nm™2) €x10°3
CZTS (1) 28.50 455 3.13 0.48 0.75
czTs (1) 28.53 52.7 3.12 036 0.66
CMTS (1) 28.36 50.6 3.15 0.38 0.68
CMTS (Il) 28.63 45.6 3.16 0.76 0.77

Gergeklesen bu farklihk filmlerin yapisal 6zellikleri
Uzerindeki H2S:Ar gazinin akis etkisine atfedilir. XRD
verileri yardimi ile CZTS ve CMTS ince filmlerin kristal
boyutlarini hesaplamak igin. Scherrer denklemi kullanildi.
Scherrer denklemi:
KA
Bcos6
Yukarida var olan formilde ki simgeler; D ortalama kristal
boyutu, A Cu-Ka isinlamasinin dalga boyu (A=1.540056 A),

B radyan cinsinden yarim maksimumda (FWHM) tam

1

genisligi ve 6 Bragg’in kirinim agisi ve K sekil faktortduir (K

= 0.89). Cizelge 2 ‘den goruldigu Gzere, 40 ccm'de (52.7
nm) tav edilen CZTS ince filminin (112) ‘ye karsilik gelen
kristal boyutu, 30 ccm'de (45.5 nm) var olan boyuttan
daha buyuktir. Elde edilen filmler de kristal boyut Mn
metali ikame edildikten sonra 50.6 ve 45.6 nm'ye dogru
degistigi gozlenmistir. Sonuglar, CZTS(l) ve CMTS(II) ince
filmlerinin kristal boyutlari ele alindiginda 6teki filmlere
nazaran daha ufak oldugu gorilmektedir. Bu durum
filmlerin en vyiksek dislokasyon yogunluguna atifta
Filmlerin duzlemler bosluk (d)

bulunulabilir. arasl

degerleri Bragg bagintisi yardimi ile bulundu:
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2dsin® = nl (2)

Ayrica n, kirmim sirasidir. Cizelge.2’de goruldugi Uzere
CZTS ince filmlerinin 3.13 A ve 3.12 A dizlemler arasi
bosluk vardir ve bu durum 6nceki caligmalar ile tutarlidir.
Ornegin; XRD sonuclari yardimi ile d-araligi 3.13 A iken Wu
vd (2017) CZTS'nin d-arahiginin yiksek ¢ozuntrlikli
(HRTEM)  ile
hesaplandiginda 3.12 A olarak bulunmustur (Tiong vd.

gecirimli elektron mikroskobu
2014). Bu galismada Mn ikamesinden sonra bu deger 3.15
A ve 3.16 A yiikseldigi gortlmustiir bu durum literatiirle
uyumludur (Chen vd. 2015).

(197 pm) Zn atom yarigapina (139 pm) kiyasla daha yiiksek

Bu sonug, Mn atomunun
atom vyaricapina baghgina atfedilebilir. Manganezin
elektronik konfiglirasyonu nedeniyle diger metallerle
karsilastirildiginda yliksek bir metalik yaricapi vardir.
Manganezin 3 boyutlu elektronlari gekirdege siki bir
sekilde bagh degildir ve bu nedenle metalik bir kristaldeki
komsu atomlarla kolayca paylasiliriar.

Kristaldeki  kusurlarin  sayisini  veren dislokasyon
yogunlugu (8) (Aytug Ava vd. 2021):
5=+~ (3)

D2

ve tim filmlerin gerilim degerleri () (Aytug Ava vd. 2021
ve Saleem vd. 2012)

g=t22 (4)

Denklem 4 kullanilarak hesaplanabilir.

3.2. Kompozisyon ve Morfoloji

IE
ETD 10.1 mm|1® 00 k Y
Sekil 3. (a) CZTS(1) ve (b) CZTS(l1) ince filmlerinin SEM gorintdleri

Farkli H2S ortamlarinda (30 ccm ve 40 ccm Ar:H2S)
biriktirilen Cu2ZnSnSs ve Cu:MnSnSs filmlerinin H2S
akiglari altinda 550 °C'de 2 saat tavlanmasi ile olusan

Cizelge 2’den goruldugu gibi, CZTS(1/11) ve CMTS(I/1)
numunelerinin  hesaplanan dislokasyon yogunlugu
degerleri 0.48 ve 0,36x10°3nm2ve 0.38 ve 0.76x103nm
dir. Bu degerler incelendiginde 30 ccm akista hafif bir
diisis gozlemlenirken 40 ccm akista ise ¢ok hizli bir
yikselis gorilmektedir. En duslik dislokasyon degeri (&)
en iyi kristallenmeyi dogrular (Chen vd.2015).Bu sonuglar
CZTS ve CMTS orneklerinde varolan kristal
dizlemler arasi bosluk, gerinim ve kafes kusurlarindaki

boyut,

artis ve azalig ile orantili oldugu gozlenmistir. Kristalit
boyutu gaz akisinin artmasiyla CZTS ince filmlerinde, 45.5
ile 52,7 nm arasinda artis gosterirken spin kaplama CZTS
yuksek miktarda adsorbe

¢cOzeltisi alt tabakaya

edildiginden, tavlama isleminin artmasi, kompakt
malzemenin olusumuna, tanelerin kolay ¢cimlenmesine ve
CZTS katmanlarinin  yogunlasmasina yol agtl. Bu
gelismeler, gelismis kristalit boyutun arttigini dislokasyon
yogunlugu ve  gerinim  degerlerinin  azaldigini
gdstermektedir. Onceki galismalarda, kristal boyut, mikro
gerilme ve dislokasyon yogunlugu arasinda yakin bir
durum aciklanmistir. Ornek verilecek olursa, Chen vd.
(2015)" te sol jel yontemi ile elde ettikleri CMTS ince
filmleri Gzerine tavlama sicakliginin etkisini incelerken
dizlemler arasi bosluk ve gerinim iliskisinin sicaklk ile
dogrusal olarak arttigini bildirmistir. Ayni zamanda kristal
boyut ile dislokasyon yogunlugunun sicaklk ile arasinda
goralmastir.  Mevcut  durum

ters iliski oldugu

calismamizda tavlama akis hizi ile benzer sonuglari

gostermektedir.

filmlerin 20 kx FEI Quanta 250 FEG taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintileri Sekil 3a ve 3b ile Sekil 4a ve
4b’de CZTS (1), CZTS (lI) ve CMTS (1), CMTS () seklinde

5
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sirasl ile verilmistir. CZTS ince filmlerinin ylizey ve kesit
morfolojileri incelendiginde diizgiin, yogun ve bosluksuz
CMTS ince
filmlerininde ise; CMTS(1) de pargacik boyutu daha biyik,
belirgin ve irili ufakli taneler goriilmekte oysaki CMTS(II)
orneginde pargaciklarin tamamen kayboldugu yiizeyde
homojen bir

parcaciklardan olustugu gorilmektedir.

dagihm olmayip bosluklarin olustugu
gozlendi. Yapilmis olan yiizey analizi sonucunda 30 ccm
Ar:H2S akisi altinda tavlanan filmlerin ylizeylerinin 40 ccm
Ar:H2S akisi altinda tavlananlara gére daha homojen bir

Element: Wt% / At%

Cu: 296/242
s Zn:  263/135
Sn:  245/129
S: 302/ 49.6

Sekil 5. CZTS ince filminin EDX analizi ile Elementel
kompozisyonu

CMTS(ll)  ince filminde akis etkisi  ylzeydeki
topaklanmanin en iyi 6rneklerindendir. Sekil 5 ve 6’da
siraslyla CZTS ve CMTS ince filmlerinin yapilan EDX analizi
ile  birlikte

dogrultusunda

verilen cizelgede verilen degerler

olusturulan ince filmlerinin hassas

sitokiometrinin korundugu soylenebilir.

3.3 Optik ozellikleri

Hazirlanan CZTS ve CMTS filmlerin optik gecirgenlik
spektrumunun belirlenmesi igin farkh tavlama oranlarinda

dagihm sergiledigi gorilmektedir. Bu durum tavlama
kosullarina baglanabilir. Soyle ki; 40 ccm akisi altinda
tavlanan filmlerde film yiizeyi daha fazla gaza maruz
kaldig neden
olabilecegi gibi kristallenmeyi de arttirdigi soylenebilir.
CZTS ve CMTS filmlerinin SEM gorintileri kiyaslandiginda
Zn yerine Mn ikamesinin ylzeyde belirgin bir sekilde

icin ylzeylerde ilave topaklasmaya

kristal boyutun arttigl goézlenmis olup bu durum Mn

metalinin atomik yarigapina baglanabilir.

i1

goruntileri

Element: W% / At%
Cu: 259 /246
Mn: 247 /122
Sm: 243 /131
St 275/ 489

Cu

Na

|
ol s
SR M Sn
s 4 ! ' sn
si fMn s | | sn M e Cu Cu

sekil 6. CMTS ince filminin EDX analizi ile Elementel
kompozisyonu

Olgcimler yapilmistir. Tavlanan filmler genellikle optimal
bant araligina sahiptir, bu durum ince film giines pilleri
olusturulurken; azaltma
konusunda yuksek bir potansiyele sahiptirler. 300 ila 1100

nm araligindaki olay radyasyonun dalga boyunda 6lgilen

maliyeti ve malzemeyi

CZTS ve CMTS ince filmlerinin emilim spektrumlarini
gostermektedir. Numunenin goriinir spektrumun tim
araligini  kapsayan radyasyonu emdigi ve tim
numunelerin nispeten yiiksek emilim gosterdigi agiktir.

Sekil 77 de goruldigu Gzere tim filmler kizil6tesi alana
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kadar yuksek sogurmaya gostermektedir. CMTS filmlerin
gorlinlr bolgesindeki sogurma da azalma egilimi, saf CZTS
ince filmden daha yiksektir. Bu durum CZTS ince filmlerin
saf CMTS filmlerinin bant araligindan saptigini gosterir.
ince bir filmin bant araligi, Taug iliskisi kullanilarak
hesaplanabilir.
ahv=A(hv-Eg)™ (4)
Denklemde verilen simgeler; a absorbans katsayisi, A
baslica bir sabit ve h ise Plank sabiti olup parantez tistiinde
verilen m sabitinin ise izin verilen dogrudan gegisler igin
m'nin %'ye ve ayni zamanda izin verilen dolayh gegisler
icin de 2'ye tekabil ettigi bildirilmistir. CZTS tabanli ince
filmlerin direkt bant araligina sahip oldugu ve bant

5 —— CMTS(Il)
——CMTS()
—czTs(ll)
——CZTS ()

Absorpsition (a.u.)

400 600 800 1000

Wavelength(nm)

Sekil 7. CZTS ve CMTS ince filmlerin UV-Vis absorbsiyon
spektrumlari

CMTS(1) CHITS (i / /
Eg=137 eV / b
-+ ; Vi
L3 /
3 £
£
A /
34 /;
s
' /
K i - _,-fr}
1 L L - 4 -
o A “ H A -, a ;] . L]
R~ hv

Sekil 8. CZTS ve CMTS ince filmlerinin (ahv)2_(hv) grafikleri

bosluklarinin  m = % degeri hesaplanabildigi iyi
bilinmektedir.
I
CZTS0 CZTS(Il
1 Eg=1.52eV
Eg=154eV
- .,"J.
2 \ /
= - ’_r
2 : /
hv
hv
50 4
——czZTs(l)
——CZTS(Il)
404 —— CMTS(1)
-~ cMTS(Il)

304

(Mhv)?

204

2,0 25 30 35

Energy (eV)

Sekil 9. CZTS ve CCTS ince filmlerinin(athv)2 _Eneriji grafigi (ahv)2
_(hv) grafiginin detayli ¢iziminin birlestirilmis hali)

30 ve 40 ccm akis altinda tavlanan filmlerin (athv)2-hv
grafikleri sirasiyla Sekil 8‘de gosterilmektedir. Sekilde
CZTS filmlerin (ahv)? degeri icin azalma egilimi, saf CMTS
ince film icin olandan daha dusiktir. Tum filmlerin bant

bosluklari, (ahv)?-hv grafiginin enerji eksenine ekstrapole
Sekil 9'da
birlestirilmis hali sunulmustur. Hem 30 ccm hem de 40
ccm Ar:H2S akiglarinin altinda tavlanan CZTS ve CMTS
filmlerin elde edilen bant araligi degerleri sirasiyla 1.52
eV, 1.54 eV, 1.37 eV, 1.48 eV olarak verilmistir. Gorildigi
Uzere CZTS ince filmler 1.52 ve 1.54 eV bant araligina

edilmesiyle hesaplanmis olup ayrica

sahiptir ve bu durum literatir ile uyumludur (Indubala
vd.2018 ve Aytug Ava vd.2023). Mn ikamesi ile ince
filmlerin bant aralk degeri azalmis olup bu durum CMTS
filmlerinde kristalit boyutun arttigini ve kristal kalitesinin
iyilestirildigi soylenebilir. Ayrica orneklerin optik bant
araliginin azalmasi, metal degisimi ve kesteritten stannite
faz gegisi ile elektronlarin yeniden dagitilmasiyla iliskilidir
Shadrokh vd. 2016, Huang vd. 2013)

CMTS ince filmin bant aralig literatirde 1.14 ile 1.72 eV
araliginda olup uygulanan yontem ve kimyasallara goére
farkhhik gostermektedir. Chen vd. (2015) sol_jel yontemi
ile olusturduklari CMTS filmlernin bant araligini 1.30 ile
1.36 olarak hesaplamislardir. Donel kaplama metoduyla
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olusturulan CZTS ve CMTS ince filmlerinin bant aralig
literattr ile uyumludur. CZTS ve CMTS ince filmlerin
transmittance spektrumlari arasindaki iliskiyi elde etmek
icin hazirlanan ince filmlerin UV-Vis olgiimleri oda
sicakhginda ve 300-800 nm dalga boyu araliginda

kaydedilmistir.

304

-

20 ——czTs()
——czTs(l)
———CMTS(I)
— CMTS(Il)

10

400 800 1200
A (nm)

Sekil 10. CZTS ve CMTS'nin UV-Vis gegirgenlik spektrumu

Sekil 10 'da gosterilen spektrumlara gore, Mn eklenmesi
ile olusan CMTS ince filmlerinde gorindr arahktaki
gecirgenligi %20'den %33'a
Gegirgenlikte ki bu degisimi tavlama kosullarina
baglanabilir. CZTS(l) ince filmi, CMTS(l) filmi ile kiyas
yapildiginda Mn ilavesinin gegirgenligi %22'den %28’e

ortalama yukselmistir.

arttirdigi gézlenmektedir.
4. Sonuglar

Bu ¢alismada CuZnSnS ve CuMnSnS ince filmleri donel
kaplama yontemi ile alttas sicakligi 240 °C olan cam
yuzeyler lizerine biriktirilmis ardindan 30 ve 40 ccm H2S:
Ar (1:9) akiglari altinda tavlanmistir. Film Gretimi sirasinda
maliyetleri dnemli dlgiide azaltmak igin donel kaplama
sistemi kullanildi. Filmlerin yapisal morfolojik ve optik
ozellikleri incelendi. Filmlerin kalitesini artirmak ve
gelecekte gilines pili Uretimi icin uygun hale getirmek
amaciyla filmler Ar+H2S ortaminda 550 C'de tavlanmis ve

karakterizasyonu yapilmistir.

XRD analizi sonucunda CZTS ince filmine Mn katkilanmasi
sonucu (112) dizlemine karsilik gelen ana pik 28.53° ‘den
28.63%’ye kaymis, kristal boyut ise 52.7 nm ‘den 45.6 nm
degerine digsmustdir.

Elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey goériintiilemesi ve
EDX analizi ile elementel kompozisyonu yapildi. Filmlerin
her noktada ayni homojen yapiya sahip olmadigi ve akis
miktarinda ki artmanin film yizeyinde topaklanmaya

neden oldugu gorilda. Ayrica yiksek sicaklikta

tavlamadan dolayi filmlerde ylizey kusuru, ¢atlak ve delik
olusmamistir.

Hesaplanan bant araliklarina goére; filmlerin tavlama
kosullari kiyaslandiginda 40 ccm Ar+H2S akis altinda bant
araliklarinin arttigi (CZTS igin 1.52’den kiiglk bir artisla
1.54 eV’a; CMTS igin ise 1.37‘dan 1.48 eV’'a artis
gosterdigi) ancak Mn katkilanmasi ile bant araliginin
bant
literatiirde bildirilenlerle uyumlu oldugu goralda.

azaldigr gorulmugstur. Hesaplanan arahginin
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