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Tavlama isleminin SILAR Teknigiyle Elde Edilen CusSnSs Ince Filmlerin Yapisal ve Optik Ozellikleri Uzerine Etkisi

One Cikanlar:

e CusSnS; ince filmler

SILAR yontemiyle
biiyiitildi

*  Cesitli sicakliklarda
tavlamanin etkileri
incelendi

+ Tavlamayla
sicaklifinin
artmasiyla CusSnSa,
CuyS ve CuS'nin
ikincil fazlarinin
olustugu belirlendi

Anahtar Kelimeler:

*  CusSnS,
e SILAR

« Ince film
e Tavlama

Aykut ASTAMY", Cemal CETIN?

OZET:

CusSnS; ince filmler, sirali iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) teknigi kullanilarak
cam altliklar {izerine oda sicakliginda biiyiitiildii ve azot atmosferinde farkli sicakliklarda tavlanarak
biiyiitme sonrasi tavlama isleminin filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri iizerindeki etkileri incelendi.
Filmlerin yapisal, yiizey morfolojik ve optik 6zellikleri X-1g11 kirinimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1sin1 analizi (EDAX), Raman spektroskopisi ve optik
sogurma Ol¢limleri kullanilarak incelendi. XRD sonuglari, filmlerin tavlama Oncesinde tetragonal
CusSnS, fazindan olustugunu, tavlama sicakliginin arttirilmasinin kristal yapinin iyilesmesine ve
CusSnSs, CuzS ve CuS ikincil fazlarinin olusmasma neden oldugunu ortaya cikardi. SEM
goriintiileri, filmlerin nanometre boyutunda rastgele sekilli parcaciklardan olustugunu gosterdi.
EDAX ol¢timleri Cu, Sn ve S elementlerinin varligini ve ayrica tavlama sicakliginin artmasiyla Sn
ve S elementlerinin miktarlarmin azaldigini ortaya koydu. Raman spektrumlari CusSnS, fazinin ve
yiiksek tavlama sicakliklarinda CusSnSs, Cu,S ve CusS ikincil fazlarinin olusumunu dogruladi. Optik
sogurma Ol¢limlerinden filmlerin direkt gegislere sahip oldugu ve artan tavlama sicakligiyla yasak
enerji araligi degerinin 1.62 eV'dan 1.47 eV'a azaldig1 belirlendi.

Effect of Annealing Process on Structural and Optical Properties of CusSnSs Thin Films Obtained by SILAR Technique

Highlights:
*  CusSnS, thin films

were deposited by the

SILAR method

e The effects of
annealing at various
temperatures were
examined

« It was determined

that secondary phases
of CusSnS,, Cu,S and
CusS were formed as

the temperature
increased by

annealing
Keywords:
*  CusSnS,
+ SILAR
« Thin film
» Annealing

ABSTRACT:

CusSnS, thin films were deposited on glass substrates using successive ionic layer adsorption and
reaction (SILAR) method at room temperature and annealed at different temperatures in the
nitrogene atmosphere to investigate the effects of the post-deposition annealing process on the
structural and optical properties of the films. Structural, surface morphological, and optical
properties of films were analysed using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDAX), Raman spectroscopy, and optical absorption
measurements. XRD results revealed that the films consisted of a tetragonal CusSnS, phase before
annealing, and increasing annealing temperature caused the improvement of crystal structure and the
formation of CusSnSs, Cu,S and CuS secondary phases. SEM images showed that the films were
composed of nanometer-sized randomly shaped particles. EDAX measurements revealed the
existence of Cu, Sn and S elements and also showed that the amounts of Sn and S elements
decreased with increasing annealing temperature. Raman spectra confirmed the formation of the
CusSnS, phase and secondary phases of CusSnSs, Cu,S and CuS at high annealing temperatures.
From optical absorption measurements, it was determined that the films had direct transitions and
the band gap energies decreased from 1.62 eV to 1.47 eV with increasing annealing temperature.
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GIRIS

Son yillarda Cu-Sn-E (E=S ve Se) seklindeki I-1V-VI {glii yariiletken grubu bilesikler, sahip
olduklar1 optik, mekanik, elektriksel ve termal oOzellikleri nedeniyle arastirmacilarin dikkatini
cekmekte ve fotovoltaik, optoelektronik ve mikrobatarya uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Chen ve ark., 2003; Chalapathi ve ark., 2014). Cu2SnSs, CuszSnSs ve CusSnSs,
seklinde tli¢ kararli faza sahip olan Cu-Sn-S bilesikler, p-tipi elektriksel iletkenlige, giines enerji
doniigiim sistemleri i¢in uygun yasak enerji araligina (0.8-1.7 eV) ve goriiniir spektral bolgede yiiksek
sogurma katsayisina (>10* cm™) sahip olmalar1 nedeniyle ince film giines pillerinde sogurucu katman
icin potansiyel malzemelerdir (Su ve ark., 2012; Reddy ve ark., 2019). Cu-Sn-S bilesikler zehirli
olmayan ve yer kabugunda bol miktarda bulunan elementlerden meydana gelmeleri nedeniyle de 6ne
cikmaktadir. Bu {iclii yariiletken bilesik grubu igerisinde yer alan ve tetragonal, kiibik ve ortorombik
yapilarda kristallesebilen CusSnSs, 1.20-1.65 eV aralifinda direkt yasak enerji araligina sahip olup,
cesitli fotovoltaik ve fotokatalitik uygulamalarda kullanilmaktadir (Avellaneda ve ark., 2022;
Maheskumar ve ark., 2018). Boya duyarli giines pillerinde karsit elektrot (Chen ve ark., 2017) olarak
kullanilan CusSnSs, ayni zamanda hidrojen olusum reaksiyonu (Maheskumar ve ark., 2018) ve
fotokatalitik CO. giderimi (Wang ve ark., 2021) igin elektrokatalitik aktivitesi agisindan da
arastirtlmaktadir. Ek olarak CusSnSs, gaz sensorii (H2S, NO2, NHs ve CO) (Thripuranthaka ve ark.,
2018) ve termoelektrik (Yang ve ark., 2017) uygulamalarda da kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda
CusSnS; ince filmler termal buharlastirma (Robles ve ark., 2015), sprey piroliz (Chalapathi ve ark.,
2014), kimyasal banyo biriktirme (CBD) (Naji ve ark., 2018) ve SILAR (Guan ve ark., 2012; Su ve
ark., 2012) gibi cesitli teknikler kullanilarak elde edilmistir. Bu teknikler arasinda bir ¢ozelti fazi
kimyasal bilyiitme teknigi olan SILAR, basitligi, diisiik maliyeti, karmagsik ekipmanlar gerektirmemesi
ve bliyiik 6lgekli iiretime imkan saglamasi nedeniyle ilgi ¢gekmektedir. Bunun yani sira taban sicakligi,
onciil ¢ozeltilerin konsantrasyonu ve pH’s1, adsorpsiyon, reaksiyon ve durulma zamani gibi biiyiitme
parametrelerinin kolay kontrol edilebilmesi ayrica tur sayisini degistirmek suretiyle istenilen kalinliga
sahip filmler elde edilebilmesi SILAR tekniginin diger avantajlaridir. SILAR tekniginde ¢6zeltinin
ulasabilecegi herhangi bir ¢6ziinmez yiizey altlik malzeme olarak kullanilabilir ve altlik malzemenin
yiizey Ozellikleri ya da boyutlartyla ilgili herhangi bir kisitlama yoktur (Pathan ve Lokhande 2004).

Bu c¢aligmada biiyiitme sonrasi farkli sicakliklarda tavlama isleminin, SILAR teknigiyle cam
altiklar tizerine biyiitillen CusSnSs ince filmlerin faz kompozisyonu, kristal yapisi, morfolojik
ozellikleri ve yasak enerji aralig1 iizerine etkileri incelendi.

MATERYAL VE METOT

CusSnS4 ince filmler, cam taban malzeme iizerine SILAR teknigi kullanilarak oda sicakliginda
biiyiitiildii. Yaklasik olarak 1 cm x 3 cm boyutlarina sahip olacak sekilde kesilen 1 mm kalinligindaki
cam altlik malzemeler, biiyiitme islemine gecilmede hemen 6nce sirayla deterjanli su, aseton ve etanol
ile 15’er dakika ultrasonik temizleyici kullanilarak yikandi ve her bir yikama islemi sonunda ultra saf
su (18 MQcm) ile durulandi. CusSnS; ince filmleri biiylitmek icin gerekli dnciil ¢ozeltiler kalay kloriir
(SnCl2.2H20), bakir kloriir (CuCl2.2H20), sodyum siilfiir (Na2S.9H>0) ve hidroklorik asit (HCI)
kullanilarak oda sicakliginda, ultra saf su ile hazirlandi. Katyonik oOnciil ¢ozelti; ayr1 kaplarda
hazirlanan 50 ml, 0.05M CuCl,.2H>0 ve 50 ml 0.1M SnCl2.2H20 ¢ozeltilerinin manyetik karistirict
kullanilarak yaklasik olarak yarim saat karistirilmasi suretiyle hazirlandi. Bu esnada Sn?* iyonlarmin
hidrolizini 6nlemek i¢in HCI kullanildi ve ¢6zeltinin pH degeri 1.5 oluncaya kadar ¢ozeltiye eklendi.
Baslangicta beyaz bir renge sahip olan ¢ozelti, pH degeri 1.5 oldugunda berrak bir sekle doniistii.
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Anyonik Onciil ¢ozelti olarak ise 100 ml, 0.05M NaS.9H,O ¢ozeltisi kullanildi. Bu ¢ozeltinin pH
degeri ise yaklasik 12 olarak olg¢iildii.

CusSnSs ince filmlerin SILAR teknigi ile biiyiitiilmesi islemi 50 ml hacimli cam beherler
icerisinde gergeklestirildi ve cam altliklar1 ¢ozeltilere daldirmak igin teflon kapl tutucular kullanildi.
CusSnSs ince filmlerin SILAR teknigi ile biiyiitiilmesi islemi, her biri dért adimdan olusan SILAR
turlar1 tekrarlanmak suretiyle gerceklestirildi. Birinci adimda cam altlik, katyonik onciil ¢ozelti
icerisine 20 s siireyle daldirilarak ¢ozelti igerisinde bulunan bakir ve kalay iyonlarinin cam yiizeyi
lizerine yapismalart saglandi. Ikinci adimda, yiizeye zayif bir sekilde baglanan iyonlarin
uzaklagtirilmasi i¢in altlik malzeme ultra saf su igerisinde 50 s siireyle durulandi. Bu asamada altlik
yiizeyinde i¢ tarafta katyonlar, dis tarafta ise yiik nétralli§ini saglayan anyonlardan olusan bir ikili
tabaka olusmaktadir. Uciincii adimda cam althk anyonik onciil ¢ozelti igerisine 20 s siireyle
daldirilarak ¢ozelti igerisinde bulunan siilfiir iyonlarinin yiizeye difiizyonu ve Onceden yiizeye
tutunmus olan katyonlarla reaksiyona girmeleri saglandi. Dordiincli ve son adimda ise reaksiyona
girmeyen ve ylizeye zayif bir sekilde tutunan iyonlarin uzaklastirilmasi i¢in altlik malzeme ultra saf su
icerisinde 50 s siireyle tekrar durulandi. Bu sekilde bir SILAR turu tamamlanmis oldu ve cam altlik
yiizeyinde kat1 bir ince film tabakasi elde edildi. Yukarida aciklanan SILAR turu 60 kere tekrar
edilerek cam altlik malzeme yiizeyinde hemen hemen homojen goriiniimlii, kahverengi bir ince film
tabakasi biiyiitiildii. Homojen bir bliylimenin ger¢eklesebilmesi i¢in her 10 turda durulama sulari; 30.
turun sonunda ise kaynak cozeltiler yenilendi. Cam altliklarin her ki yiizeyinde de film olusumu
gerceklesti. Biliylitme islemi sonunda althgin bir yilizeyinde olusan filmler seyreltik HCI ile
nemlendirilis pamuk yardimiyla ¢ikarildi, elde edilen filmler ultra saf su igerinde birka¢ kere yikandi
ve oda sicakliginda, azot ortaminda kurutuldu. SILAR teknigiyle biiyiitilen filmlerin birtakim
ozellikleri {izerine biiylitme sonrasi tavlama isleminin etkisini incelemek icin filmler azot
atmosferinde, 200, 250, 300, 350 ve 400°C sicakliklarda 1 saat siireyle tavlandi. Tavlama islemini
gerceklestirmek i¢in MTI GSL 1100X tiip firin kullanildi.

Biiyiitiilen filmlerin yaklasik kalinliklar1 ve tavlama 6ncesi ve sonrasi filmlerin yiizeyinin mikro
yapisi ve morfolojisi SEM goriintiileri yardimiyla belirlendi. Bunun i¢in FEI Quanta FEG 450 SEM
kullanildi. Filmlerin tavlama oncesi ve farkli sicakliklarda tavlama sonrasi kristal yapisi ve faz
kompozisyonu XRD yontemi kullanilarak incelendi. Kirinim desenleri oda sicakliginda, 26=20°-70°
araliginda, Cu-Ka (A=1,5405 A) radyasyonu kullanilarak PANalytical Empyrean XRD cihazi ile elde
edildi. Filmlerin elementel bilesimleri SEM'e bagli Ametek marka EDAX cihaz1 kullanilarak
belirlendi. Raman spektrumlar1 200-500 cm™ araliginda, Witec Alpha 300S Raman cihazi yardimiyla
elde edildi. Optik analiz i¢in, filmlerin tavlama oncesi ve farkli sicakliklarda tavlama sonrasi sogurma
spektrumlar1  600-1100 nm dalga boyu araliginda UV-1810 DASPC UV-VIS cift 1sinh
spektrofotometre kullanilarak incelendi. Filmlerin direkt yasak enerji araligi degerleri bu sogurma
spektrumlar1 yardimiyla belirlendi.

BULGULAR VE TARTISMA

Cam althiklar iizerine SILAR teknigi kullanilarak biiyiitiillen CusSnSs ince filmlerin yaklagik
kalinliklarii bulmak i¢in kesit SEM o6l¢iimleri gerceklestirildi. Elde edilen kesit SEM goriintiisti Sekil
1’de gosterilmektedir. Sekilden goriilecegi iizere, 60 SILAR turu neticesinde elde edilen filmin
kalinlig1 yaklasik olarak 480 nm ve tur basina biiylime orani ise 8 nm’dir.
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Sekil 1. CusSnS; ince filmin kesit SEM goriintiisii

SILAR teknigi kullanilarak cam altliklar {izerine biiyiitiilen ince filmlerin kristal yapis1 ve faz
kompozisyonu tavlama Oncesi ve farkli sicakliklarda azot atmosferinde gergeklestirilen tavlama iglemi
sonrast XRD ol¢limleri kullanilarak incelendi. Elde edilen XRD deseni Sekil 2°de gosterilmektedir.
Sekilden, tavlama islemi Oncesi kristallesmenin diisiik oldugu, sadece 46.7°’de diisiik siddette bir
kirmim pikinin varligi agik bir sekilde goriilebilir. 46.7°°de ortaya ¢ikan bu pik tetragonal yapidaki
CusSnSy’iin standart verileri ile uyumludur ve (220) diizleminden kirinimi géstermektedir (JCPDS 33—
0501). Tavlama isleminin gerceklestirilmesi ile filmlerde kristallesme artmaktadir. 200°C’de tavlanan
filmde 46.7°’de gozlenen kirmim pikinin siddetinin arttigi bunun yani sira 28.2° ve 32.7°°de ilave iki
kirinim pikin olustugu goriilmektedir. 28.2° ve 32.7°’de gozlenen bu pikler de tetragonal CusSnSs’iin
standart verileri ile uyumludur ve sirasiyla (112) ve (004) diizlemlerinden kirmimi gostermektedir
(JCPDS 33-0501). Tetragonal CusSnSs’e ait pikler sekilde * isareti ile gosterilmektedir. Sekil 2’den
tavlama sicakliginin artiritlmasinin bu piklerin siddetlerinde genel olarak artisa neden oldugu acik bir
sekilde goriilebilir. Bu durum tavlama sicakliginin artmasi ile filmlerdeki kristallesmenin arttigini
gosterir. Bununla birlikte, tavlama sicakligiin 300°C’ye yiikseltilmesi elde edilen kirmnim
desenlerinde ilave birtakim piklerin ortaya ¢ikmasina neden olmakta ve tavlama sicakliginin daha da
artirtlmasiyla bu pikler daha da belirgin hale gelmektedir. Yaklagik 27.1°, 33.5° ve 55.1°’de g6zlenen
kirinim pikleri ortorombik CusSnSs’iin standart verileri ile uyumludur (JCPDS 27-0196) ve sekilde o
isareti ile gosterilmektedir. Yaklasik 34.3° ve 39.9”de gozlenen kirinim pikleri sirasiyla monoklinik
(JCPDS 33-0490) ve tetragonal Cu,S’iin (JCPDS 36-0217) standart verileri ile uyumludur ve A isareti
ile gosterilmektedir. 52.6°°de goézlenen kirimim piki ise hekzagonal CuS’iin standart verileri ile
uyumludur (JCPDS 79-2331) ve sekilde ¢ isareti ile gosterilmektedir. Buna gére XRD olgiimleri,
biiyiitiilen filmlerin tetragonal CusSnSs; fazindan olustugunu, artan tavlama sicakligi ile filmlerin
kristal yapisinin iyilestigini bunun yani sira CusSnSs, CuzS ve CuS ikincil fazlarinin olustugunu
gostermektedir. Bu durum artan tavlama sicakligi ile yapidan Sn ve S elementlerinin uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir ve daha Once bildirilen ¢alismalarla uyumludur (Alias ve ark., 2016; Aihara ve
ark., 2022; Avellaneda ve ark., 2022). Elde edilen kirmim spektrumlarinin tamaminda 20-35°
araliginda gozlenen tepe, amorf yapidaki cam altlik malzemeden kaynaklanmaktadir.

SILAR teknigi kullanilarak cam altliklar iizerine biiyiitilen CusSnSs ince filmlerin tavlama
oncesi ve farkli sicakliklarda tavlama sonrasi mikro yapisi ve yiizey morfolojisi SEM dlctimleriyle
incelendi. 100000 biiyiitmede elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3’te gdsterilmektedir.

202



Aykut ASTAM ve Cemal CETIN 14(1), 199-208, 2024

Tavlama isleminin SILAR Teknigiyle Elde Edilen CusSnSs ince Filmlerin Yapisal ve Optik Ozellikleri Uzerine
Etkisi

* Cu,SnS,
0 Cu,SnS,
A CS
¢ CuS

3. .

—IN A ~__Taviand (400°C)

Siddet

Tavland: (350°C)
Taviand: (300°C)
- Taviandi (250°C)

_Tavlandi (200°C)|

—___ Tavlanmamis
e —

20 30 40 50 60 70

26 (Derece)
Sekil 2. CusSnS; ince filmlerden tavlama sicakligina bagli olarak elde edilen XRD desenleri

Elde edilen SEM goriintiilerinden filmlerin nanometre mertebesinde boyutlara sahip, rastgele
sekilli parcaciklardan olustugu ve bu parcaciklarin fazla ara yiizey enerjisini azaltmak icin yer yer
birleserek kiimelesmeler meydana getirdigi goriilmektedir. Ayrica altlik malzeme yiizeyinin bosluk
kalmayacak sekilde yogun olarak kaplandig1 da Sekil 3’den goriilebilir. 400°C’de tavlanan filmin SEM
goriintiisii incelendiginde tanecik sinirlarinin nispeten ortadan kalktig1 ayrica yiizeyde yer yer noktasal
bosluklarin  olustugu  goriilmektedir. Bu durumun tavlamayla beraber kalay siilfiiriin
siiblimlesmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir (Aihara ve ark., 2022).

SILAR teknigi kullanilarak cam altliklar iizerine biiyitiilen CusSnSs ince filmlerin elementel
bilesimi EDAX o6l¢iimleri yardimiyla incelendi ve elde edilen spektrumlar Sekil 4’te gosterilmektedir.
Spektrumlarin tamaminda goriilen Si ve O elementlerine ait pikler cam althik malzemeden
kaynaklanmakta, Cu, Sn ve S elementlerine ait pikler ise filmlerin bu elementlerden olustugunu ortaya
koymaktadir. EDAX spektrumlari yardimiyla filmlerdeki Cu, Sn ve S elementlerinin atomik miktarlari
ve ayrica Cu/Sn, S/(Cu+Sn) oranlar1 hesaplanarak sonuglar Cizelge 1’de verilmektedir. Cizelgeye gore
hem tavlama isleminden 6nce hem de tavlama islemi sonrasinda elde edilen filmlerin tamaminda Cu
miktarimin fazla oldugu ve ayrica tavlama sicakliginin artmasiyla filmlerdeki Cu oraninin genel olarak
arttig1 goriilebilir. Bu durum tavlamayla birlikte yapidan Sn ve S elementlerinin uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. XRD desenlerinde, artan tavlama sicakligr ile filmlerde CusSnSs, Cu.S ve CuS
gibi bakir agisindan zengin fazlarin goriilmesi de bu durumu desteklemektedir. Bu sonu¢ daha dnce
bildirilen ¢alismalarla uyumludur (Guan ve ark., 2012; Fernandes ve ark., 2010).

Cizelge 1. CuzSnS; ince filmlerde Cu, Sn ve S miktarlar1 ve Cu/Sn ve S/(Cu+Sn) oranlariin tavlama

sicakligiyla degisimi

Tavlama Sicakhg (°C) Cu (atomik%)  Sn (atomik%b) S (atomik%o) Cu/Sn S/(Cu+Sn)
Tavlanmamig 37.99 12.13 49.88 3.13 0.99
200 38.68 11.61 49.71 3.33 0.99
250 39.92 11.42 48.66 3.50 0.95
300 39.68 11.70 48.62 3.39 0.95
350 40.36 10.78 48.86 3.74 0.96
400 40.43 10.84 48.73 3.73 0.95
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Sekil 3. CusSnS; ince filmlerden tavlama sicakligina bagli olarak elde edilen SEM goriintiileri

Yapisal karakterizasyonu i¢in, Raman sacilmasi gibi titresim spektroskopik tekniklerin, XRD
analizlerine alternatif veya tamamlayici yontemler oldugu bilinmektedir (Julien ve ark., 2004). SILAR
teknigi kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerden tavlama islemi 6ncesinde ve farkli sicakliklarda tavlama
islemi sonrasinda elde edilen Raman spektrumlar1 Sekil 5’te verilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi
hem tavlama Oncesi hem de tavlama sonrast Raman spektrumlarinin tamaminda yaklagik olarak 316
cm™°de ortaya cikan siddetli pik, filmlerin agirlikli olarak CusSnSs fazindan meydana geldigini ortaya
koymaktadir (Avellaneda ve ark., 2022; Tipcompor ve ark., 2015). Bunun yan1 sira CusSnSs fazina ait
titresimlerin de 317-322 cm™ araliginda oldugu bilinmektedir (Avellaneda ve ark., 2022). Dolayisiyla
316 cm™’de gozlenen bu genis pik ayn1 zamanda ince filmlerde CusSnSs fazinin da bulundugunu
dogrulamaktadir. Ayrica tavlama oncesi ve 200°C, 250°C ve 400°C sicakliklarda tavama sonrasi
filmlerin Raman spektrumlarinda yaklasik 469 cm™’de gozlenen zayif pik, filmlerde bakir siilfiir
ikincil fazinin da bulundugunu géstermektedir (Chalapathi ve ark., 2014) ve 400°C tavlama sicakligi
icin XRD sonuglari ile uyumludur.
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Sekil 4. CuzSnS; ince filmlerden tavlama sicakligina bagli olarak elde edilen EDAX spektrumlari

Tavlama 6ncesi ve 200°C ve 250°C sicakliklarda tavama sonrasi filmlerin XRD desenlerinde
bakir siilfiire ait belirgin kirinim piklerin gézlenmemesi bakir siilfiir miktarinin az olmasi ve/veya bakir
stilfiirtin kristal halde olmamasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

SILAR teknigi ile cam altliklar {izerine biyiitiilen CusSnSs ince filmlerin optik 6zelliklerin
belirlemek icin oda sicakliginda optik sogurma Olgiimleri gergeklestirildi. Filmlerden elde edilen
sogurma spektrumlar1 ve (ahv)>-Enerji grafikleri Sekil 6°da gosterilmektedir. Malzemelerin sogurma

katsayilariyla (o) yasak enerji araliklari (Eg) arasindaki iliski;

_ (hv=Ep)"
a=A——->=— (1)

ifadesiyle verilir. Burada 4v foton enerjisidir, A ise etkin kiitle ile iliskili bir sabittir. n'nin degeri ise
gecisin dogasina baghdir (direkt gegisler icin n='., indirekt gegisler icin n=2). Esitlik 1’e gore,
(ahv)?'ye karst enerji grafigine yapilan uygun fitin enerji eksenini kestigi nokta, malzemenin direkt
yasak enerji araliginin degerini verir. Hem tavlama oncesi hem de tavlama sonrasi (a/v)>-Enerji
grafiklerinin dogrusal karakteristigi, filmlerde direkt optik gecisin oldugunu gosterir. Sekil 6a'dan
goriilebilecegi gibi filmlerin tavlama islemi Oncesinde yasak enerji araligi degeri 1.62 eV iken
350°C’de tavlama sonrasi filmlerin yasak enerji aralig1 degeri 1.58 eV’a diismektedir. Bu degerler daha
once bildirilen ¢alismalarla uyumludur (Fernandes ve ark., 2010 ; Maheskumar ve ark., 2018). Bu
sicaklik araliginda yasak enerji araliginda gozlenen daralma, XRD sonuglarindan da goriilecegi tizere
kristal yapidaki iyilesmeden kaynaklanmaktadir. 400°C’de tavlama sonrasi elde edilen filmin yasak
enerji araligmin ise 1.47 eV oldugu goriilmiistiir. Yasak enerji aralifinda goriilen bu degisimin ise
CusSnSs’e kiyasla daha diigiik yasak enerji araligi degerlerine sahip olan CusSnSs (~1 eV) ikincil

fazinin olusumundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Nair ve ark., 2003).
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Sekil 6. CuzSnS; ince filmlerden tavlama sicakligina bagli olarak elde edilen sogurma ve (ohv)>~Enerji grafikleri

Dalga Boyu (nm)

206



Aykut ASTAM ve Cemal CETIN 14(1), 199-208, 2024

Tavlama isleminin SILAR Teknigiyle Elde Edilen CusSnSs ince Filmlerin Yapisal ve Optik Ozellikleri Uzerine
Etkisi

SONUC

Bu calismada; farkli sicakliklarda azot atmosferinde tavlama isleminin, SILAR teknigi
kullanilarak oda sicaklifinda, cam altliklar {izerine biiyiitiilen CusSnSs ince filmlerin 6zellikleri
tizerine etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar, yaklasik olarak 480 nm kalinliga sahip olan
filmlerin tavlama oncesi tetragonal CusSnSs fazindan olustugunu, artan tavlama sicakligi ile filmlerin
kristal yapisinin genel olarak iyilestigini, bunun yam sira CusSnS4, Cu.S ve CuS ikincil fazlarinin
olustugunu ve filmlerin direkt yasak enerji araligi degerlerinin 1.62 eV’dan 1.47 eV’a azaldigim
gostermektedir. Artan tavlama sicaklig ile birlikte CusSnSs, CuzS ve CuS ikincil fazlarinin olugumu
yapidan kalay ve siilfiirlin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 400°C’de tavlanan filmlerin yasak
enerji araligmin 1.47 eV’a azalmasinin da yine bu ikincil fazlarin olusumundan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Cikar Catismasi
Makale yazarlari aralarinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.

Yazar Katkisi
Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan eder.
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