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Bu calismada, basit ve ¢evre dostu sulu bir onciil karisim
kullanilarak Cu,SnSs (CTS) ince filmleri donel kaplama
sisteminde {iiretilmistir. 2- metoksietanol -saf su ¢ozeltisi
kullanilarak hizli tavlama firminda biiyiitilen CTS ince
filmlerinde siilfiirleme siiresinin yapisal, optik ve elektrik
Ozellikler tizerine etkileri ayrintili bir sekilde incelenmistir.
525°C’de 60s, 180s ve 300s bekleme siirelerinde Uretilen
CTS ince filmlerin, Cu-zengini stokiyometriye sahip
oldugu ve monoklinik fazda kristallestigi Enerji Dagilimlt
X-1511 spektroskopisi (EDX) ile tespit edilmistir. X 1g1n1
kirmimmi (XRD) analizleri ile hesaplanan parametrelere
gore, 35.6 nm kristal boyutuna sahip CTS-180 6rneginin
diger numunelere kiyasla daha diigiik dislokasyon
yogunluguna ve mikro gerinime sahip oldugu, dolayisi ile
daha yiiksek kalitede kristallestigi tespit edilmistir. Raman
analizleri, XRD sonuglarinda ortaya ¢ikan CTS monoklinik
fazi ve ikincil faz olusumlarmi desteklemektedir. Diger
taraftan, 6rneklerin Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)
ile ylizey goriintiileri incelendiginde siilfiirleme siiresinin
filmlerin yiizey morfolojisini degistirdigi belirlenmistir.
Siilfirleme siiresinin  artmast ile homojen dagiliml
kompakt yiizey goriintilerinin elde edildigi tespit
edilmistir. Yapilan optik sogurma Slglimleri ile drneklerin
yasak enerji bant aralig1 degerlerinin 1.01-1.10 eV arasinda
oldugu belirlenmis, bu degerlerin ayn1 zamanda CTS nin
monoklinik fazmna atfedilmistir. CTS-180 o6rneginin
digerlerine gore daha yiiksek tastyici yogunluguna ve daha
diistik Ozdirence sahip oldugu belirlenmis olup, tiim
karakterizasyon sonuglarina gore CTS-180 6rneginin giines
hiicre uygulamalar1 i¢in uygun yapisal, morfolojik optik ve
elektrik 6zellikler sergiledigi sonucuna varilmistir.

Anahtar kelimeler: CTS ince film, Donel kaplama,
Siilfiirleme stiresi, Su bazl ¢ozelti

1 Giris

Giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢evirebilen
ve temiz teknolojik yaklasim olarak gosterilen fotovoltaik
(PV) teknolojisi giinlimiizde yogun olarak calisilan bir
arastirma alanidir. Silikon tabanli PV’lerin yam sira, Bakir

Abstract

In this study, CuSnSs (CTS) thin films were produced
using a simple and environmentally friendly aqueous
precursor mixture in a spin coating system. The effects of
sulfurization time on the structural, optical, and electrical
properties of CTS thin films grown in a rapid thermal
annealing furnace using a 2-methoxyethanol-pure water
solution were examined in detail. Energy Dispersive X-ray
spectroscopy (EDX) revealed that CTS thin films produced
at 525°C with holding times of 60 s, 180 s, and 300 s have
Cu-rich stoichiometry and crystallize in the monoclinic
phase. According to the parameters calculated from X-ray
diffraction (XRD) analyses, it was determined that the
CTS-180 sample with a crystal size of 35.6 nm has lower
dislocation density and microstrain compared to other
samples, thus exhibiting higher quality crystallization.
Raman analyses support the CTS monoclinic phase and
secondary phase formations that emerged in the XRD
results. On the other hand, when the surface images of the
samples were examined using Scanning Electron
Microscopy (SEM), it was determined that the sulfurization
time changed the surface morphology of the films. It was
observed that with the increase in sulfurization time,
homogeneously distributed compact surface images were
obtained. Through optical absorption measurements, it was
determined that the band gap values of the samples were
between 1.01-1.10 eV, which is also attributed to the
monoclinic phase of CTS. It was found that the CTS-180
sample had a higher carrier density and lower resistivity
compared to the others. According to all characterization
results, it was concluded that the CTS-180 sample exhibited
suitable structural, morphological, optical, and electrical
properties for solar cell applications.

Keywords: CTS thin film, Spin coating, Sulfurization
time, Water-based solution

Indiyum Galyum Selenyum (CIGS), Kadmiyum Telliir
(CdTe) gibi malzemeler, fotovoltaik endiistrisinde kullanilan
giines hiicreleri piyasasinin temelini olusturan olgun
teknolojiler olarak gosterilmektedir. Ancak Silisyum giines
hiicre maliyetlerinin yiiksek olmasi, In (Indiyum) ve Ga
(Galyum)’un dogada az bulunmasi ve Cd (Kadmiyum)’nin
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toksik olmast bu teknolojilere ©Onemli dezavantajlar
getirmektedir. Arastirma gruplart dogada bol bulunan ayni
zamanda c¢evre dostu elementler igeren alternatif gilines hiicre
teknolojilerine yonelmislerdir. Bu anlamda, Cu2ZnSnS,
(CZTS), CuzZnSnSe4 (CZTSe) dortlii ve CuaZnSn(S,Se)s
besli bilesiklerinin yiiksek hiicre performans potansiyelleri
nedeniyle yogun bir sekilde g¢aligilmaktadir [1]. Bunlar
arasinda kesterit fazda kristallesen CZTS bilesigi, 1.4-1.5 eV
optik bant araligina sahip olmasi, p-tipi iletkenlik gostermesi
ve >10* cm™ gibi yiiksek sogurma katsayiya olmasi gibi
iistiin [2] opto-elektronik 6zellikler sergilemektedir. CZTS
tabanli giines hiicresinden elde edilen doniisim verimliligi
%15,2 ye ulagmasina ragmen igerdigi element sayisindaki
fazlaliga bagl olarak ikincil fazlardan armndirilmis tek bir
kesterit fazinin elde edilmesindeki zorluklar ortaya
cikmaktadir. Sahip oldugu karmasik yapidan dolayr CZTS
fazinin sentezlenmesindeki zorluklar g6z 6niine alindiginda,
I-1VV-VI grup yariiletkenlerden olusan, daha basit yapuli, tiglii
CupSnSs (CTS) kalkojen bilesigi [3]. CZTS ince filmlerin
yerini alabilecek potansiyel bir aday olarak gosterilmistir.
Goreceli sadeligi sayesinde, istenmeyen ¢inko siilfiir (ZnS)
faz1 ve bakir/¢inko (Cu/Zn) yapisal diizensizliklerin olusma
ihtimali 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir [4]. Ayrica, CTS nin p-
tipi yart iletkenlik gostermesi, degisken bant aralikli
olabilmesi (0.9-1.6 eV), yiiksek mobilite ve optik sogurma
katsayisina (>10* cm—1) sahip olmasi gibi ozellikler
sergilemesi, bu yart iletken malzemenin 6zellikle giines
hiicreleri ve diger optoelektronik teknolojilerinde
kullanilmasina olanak saglamaktadir [5]. Ek olarak, kristal
yap1 anlaminda incelendiginde, CTS’nin monoklinik fazinin
daha diizenli katyon atom dizilimine sahip olmasindan
dolayr giines hiicresi uygulamalarinda tercih edilmektedir
[8]. Shockley-Queisser’in teorik hesaplamalarina gére CTS
sogurma katmam kullanilarak iretilecek hiicrelerden elde
edilebilecek teorik giines hiicresi verim yaklasik %32
olabilecegi bilinmektedir [6]. Ancak, yapilan ¢aligmalarda
CTS ince film tabanli gilines hiicresinden elde edilen en
yiiksek verim degeri %6.73 tiir [7]. Teorik ve deneysel verim
degerleri arasindaki ugurumun, Cu/Sn stokiyometrik
oranlarindaki sapmalar, iiretim yontemi ve ideal olmayan
iretim kosullart gibi birgok degiskenden kaynakladig
diigiiniilmektedir [12].

CTS ince filmlerinin iiretiminde g¢esitli fiziksel ve
kimyasal teknikler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
kimyasal banyo biriktirme [9], ptiskiirtme [10], sprey piroliz
[11], swrali iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu
(SILAR) [12], termal buharlastirma darbeli lazer biriktirme
(PLD) [13], elektro depolama [14] ve donel kaplama (spin
coating) [15] gibi birgok farkli yontemle biriktirilebilir.
Fiziksel yontemle iretilen ince filmler yiiksek saflikta film
olusturma, homojenlik ve kalinlik kontrolii kolayligi
acisindan avantaj saglarken vakum ortami gerekliligi enerji
tiketimini arttirmakta dolayis1 ile {dretim maliyetini
yiikseltmektedir.

Kimyasal yontemlerin ince filmlerin iiretiminde diisiik
maliyet ve hizli {iretim imkani tanimaktadir [16]. Ayrica
kimyasal yontemlerle iiretimin en 6nemli faydalarindan biri
bu yontemin daha kontrollii ve tekrarlanabilir bir sekilde ince
film sentezlenmesine olanak saglamasidir. Genis alanlara

uygulanabilirligi ve vakum  gerektirmeyen  diisiik
sicakliklarda c¢alisabilme olanagi sagladigi i¢in CTS ince
film sogurma katmaninin biiyiitiilmesinde onemli bir yere
sahip oldugu bilinmektedir [17, 18]. Sol-gel ince film tiretim
yontemleri igerisinde yer alan donel kaplama yontemi ¢ozelti
tabanli yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen yontemlerin
basinda gelmektedir. Donel kaplama yontemi kullanilarak
nanometreden mikrometreye kadar degisen kalinliklarda
filmler kolaylikla elde edilebilir. Bu yontem ekonomik ve
kolay erisilebilir yontemlerden biri olup hem organik hem de
inorganik malzemelerle soliisyon hazirlanarak istenilen
kalinliklarda ve alanlarda ince filmler kaplamaya olanak
saglamaktadir. Ayrica literatiirdeki caligmalar
incelendiginde, donel kaplama yontemi ile iiretilen CZTS
tabanli ince film giines hiicrelerinden %12,6 gibi yiiksek bir
verim elde edilmesi, bu yontemin CTS {iretiminde
kullanilabilirligini gostermektedir [19]. Bu anlamda, Cho ve
ark. [20] tarafindan, donel kaplama yontemi ile {iretilen
katkisiz CTS ince filmi giines hiicresinde yaklasik %3 hiicre
verimi elde edilmis olup, kimyasal yontem ile yapilan
calismalarin hiicre verimliligi agisindan umut vaat ettigi
sOylenebilir. Siilfiirleme sicakligi, siiresi, 6n tavlama iglemi,
kimyasal kaynak ve ¢oziicii tiirii gibi bir¢ok parametrenin
hiicre performansi iizerine dnemli bir etkiye sahip oldugu bir
gercektir. Bu anlamda kimyasal ¢6ziiciilerin CTS ince film
kalitesini 6nemli oOlciide etkiledigi tespit edilmis olup,
organik (alkol ve tiirevleri) ve inorganik (su vs.) gibi bircok
¢oziinlin CTS ince film iretimi i¢in kullanildig1
bilinmektedir. Yapilan literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde
Dias ve ark. [21] metal bazli kaynaklar1 2-metoksietanol
icinde ¢ozerek iirettikleri CTS ince filminin {istiin yapisal ve
optik ozellikler sergiledigini gostermisler ve CTS'nin giines
hiicrelerinde ve diger optoelektronik cihazlarda potansiyel
kullanimini rapor etmislerdir. Baska bir ¢aligmada ise Sayed
ve ark. [24] basit ve ¢evre dostu olarak nitelenen su bazlh
¢ozlicii ile kimyasal sprey piroliz yontemi kullanarak
iirettikleri CTS ince filmlerinde, su bazli ¢dziiciiniin yapisal,
morfolojik ve fotovoltaik ozellikleri iizerine etkilerini
incelemislerdir. CTS sogurma katmanlarinin, bosluksuz ve
ince taneli yapidan olusan bir morfoloji sergiledigini ve
cihaz performansini iyilestirdigi bildirilmistir. CTS ince film
iretiminde organik veya inorganik tabanli birgok ¢6ziiciiniin
ayr1 ayri1 kullanildig1 rapor edilmigken, farkli ¢oziiciilerin
farkli oranlarda bir araya getirilmesi ile olusan karigim
halindeki ¢oziiciilerin etkilerinin tartigildigina iliskin sinirh
sayida calisma oldugu tespit edilmistir.  Ornegin,
Suryawanshi ve ark. [22] yaptigi bir galismada c¢ozelti
icerisinde saf su / etanol (5:1) karisimu ile monoetanolamin
katkis1 kullanilarak donel kaplama sisteminde giines hiicre
uygulamalar igin istenilen kalinliklarda (yaklasik 1.4 um)
CTS oncii filmleri elde edilmistir. Karisim formunda
kullanilan ¢6ziiciiniin tane yapisini ve kristal kalitesini
iyilestirdigi, ¢oziicii igerisindeki suyun bosluksuz bir
mikroyapilt  morfolojinin  olusumunu  destekledigi
degerlendirilirken, ¢Oziici tercihinin hiicre performansi
iizerine 6nemli etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Bouaziz ve
ark. [23] yaptigi bagka bir ¢alismada CTS ince filmler
maliyeti diisik ve kolay uygulanabilir yontemlerden
plskiirtme (spray pyrolysis) yontemi ile sulu bir ¢ozelti (su
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ve metanol karigimi) piiskiirtiilerek cam yiizeyler lizerine
ardisik olarak biriktirlip ardindan kiikiirt atmosferi altinda bir
1s1l iglem ile tavlama islemi ile ince filmler bilyiitilmiistiir.
Yapisal, morfolojik ve optik o6zellikler incelenmistir.
Malzemenin p-tipi oldugu, tanelerin tercihen (111)
Cu,SnSs'e yonlendirildigi ve kiibik bir yapida kristallestigi
bulunmustur. Ayrica ince filmlerin yiiksek bir absorpsiyon
gosterdigi ve yaklasik 1.15 eV'lik bir dogrudan gegis boslugu
sergiledigi gosterilmistir.

Yukarida Ozetlendigi lizere ¢Oziicii tiirliniin  ve
karigimlarinin CTS ince film o6zellikleri iizerine Onemli
etkilere sahip oldugu goriilmektedir. Diger taraftan ¢oziicii
olarak kullanilan saf suyun basit, ¢evre dostu, ucuz, giivenli
ve Olceklenebilir iiretimi destekleyen bir Onciil ¢oziicii
olmasinin yani sira hizli buharlagma ile 6zellikle bosluksuz
yiizey morfolojisi olusumu ve tane biiylimesini destekledigi
rapor edilmistir. Ozellikle saf suyun ¢oziicii olarak PV
uygulamalarinda kullanilabilirligi ortaya koyulurken, 2-
metoksietanol ¢dziiciisliniin iistlin yapisal ve optik dzellikler
sergileyen CTS ince filmlerin elde edilebilecegi, dolayisi ile
CTS tabanli yiiksek hiicre performansl giines hiicrelerin
olusturma potansiyeli oldugu tespit edilmistir. CTS
tiretiminde 2- metoksietanol ve saf su ¢oziiciilerin ayr1 ayri
kullaniminin avantajlar1 bahsedilmis, benzer bir bakis agis1
ile farkli ¢oziiciilerin beraber kullaniminin CTS sogurma
katmanlarin 6zellikleri iizerine pozitif etkileri ayrintili olarak
belirtilmistir. Ancak, bilinen literatiir dahilinde 2-
metoksietanol -saf sudan olusan ikili ¢6zeltinin kullanildig:
bir caligmaya rastlanmamaistir.

Literatiirden farkli olarak 2 metoksietanol-saf su
karigimindan elde edilen bir ¢6ziicli ile hazirlanan ve elde
edilen sulu karisimui kullanilarak hazirlanan CTS ince filmler
donel kaplama yontemi kullamlarak iiretildi. Uretilen ince
filmlerin silfiirleme siiresinin etkisinin arastirildigr bu
caligmanin literatiire yenilik katma potansiyeline sahip
oldugu diistiniilmekte olup, bu anlamda siilfiirleme siiresinin
ikili ¢ozelti ile iiretilen CTS ince filmlerin baz1 yapisal, optik
ve elektrik ozellikleri iizerine etkileri detayli bir sekilde
arastirildi. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, tiretilen CTS
ince filmlerin giines hiicresine uygulamalarinda kullanilma
potansiyeli oldugu bu ¢alisma ile ortaya konulmustur.

2 Materyal ve metot

2.1 CTS ince filmlerin iiretilmesi

fIk olarak CTS filminin biiyiitiildiigii cam althklara
standart temizlik islemi uygulanmistir. Cam altliklar 1.5cm
x1.5cm olarak kesilmis ve daha sonra altliklar sirasiyla 10
dakika aseton, 10 dakika izopropil alkol (IPA), 10 dakika saf
su olmak iizere ultrasonik banyo cihazinda igerisinde
titrestirildikten sonra N> gazi ile kurutulmustur. Ddnel
kaplamada kullanilan o6nciil elementler bakir (II) kloriir
dihidrat (CuCl.2H20- 1.2mmol/l), kalay (II) kloriir dihidrat
(SnCl2.2H20-  0.6mmol/l) ve tiyoiire (H2NCSNH2-
2.5mmol/1) olup, bu onciiller 10 mL 2-metoksietanolde-saf
su karigimi (4:1) igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Hazirlanan
¢ozelti, berrak ve homojen bir hale gelinceye kadar iki saat
boyunca 50°C'de karigtirtlmistir. Daha sonra homojen bir
cozelti elde etmek i¢in damla damla etanolamin eklenerek
pH 8'de tutulmus ve ¢dzelti oda kosullarinda yaklagik 12 saat

boyunca agzi kapali bir gekilde manyetik karistiriciyla
karistirnlmigtir. Kaplama i¢in hazir olan onciil ¢o6zeltisi
temizlik adimlar1 uygulanmis cam altliklar tizerine dinamik
yontem ile donel kaplama sistemi ile kaplanmistir. Bu
yontemin ilk adiminda altliga damlatilan ¢ozelti 500 rpm
gibi diisiik bir hizda 20 s boyunca dondiiriildiikten sonra
kaplama islemi 3500 rpm yiiksek hizda 50 s siireyle
dondiirtilerek tamamlanmistir. Organik ¢oziicii kalintisini
ortadan kaldirmak i¢in 250°C de 10 dk. siireyle oda
kosullarinda sicak tabla iizerinde kurutma islemi
gerceklestirilmis sonrasinda Dektak  profilometre
kullanilarak kalinlik 6lgiimleri gergeklestirilmistir.

Ince film kalinlig1 yaklasik 1,3 um olana kadar bu islem
birka¢ kez tekrarlanmigtir. Kalinlig1 optimize edilen CTS
ince filmler devaminda hizli tavlama sisteminde (Rapid
Thermal Processing -RTP) tavlanmistir. Bu islem igin onciil
katman yapilar1 ile beraber 10 mg toz formda siilfiir kapali
grafit bir kutu icerisine yerlestirilmis, daha sonra onciil
katmanlar 525°C’de farkli bekleme stireleri (60 s, 180 s ve
300 s) kullanilarak Ar (%95) + Hz(%5) atmosferinde
stilfurlenmistir. Tiim siilfiirleme islemlerinde RTP sistemi 1
°C/s’lik hizla sitilmustir.

Farkli bekleme siirelerinde siilfiirlenerek iiretilen CTS
orneklerinin atomik kompozisyonlart Enerji Dagilimli X-
1sin1 - Spektroskopisi (EDX); yapisal ozellikleri, X-151m
Difraktometresi (XRD-PANalytical-EMPYREAN instru-
ment) ve Raman spektroskopisi (Renishaw inVia
Spectrometer) analizleri ile belirlenmistir. Bu analizler
kullanilarak kristal yapiin olugsup olusmadigi, ikincil
fazlarin varhig1 ve kristal kalitesi arastirilmustir. Uretilen CTS
filmlerin yiizeyi Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)
kullanilarak incelenmis, boylece tavlama siiresinin filmlerin
morfolojik ozellikleri iizerine olan etkileri incelenmistir.
CTS filmlerinin optik gegirgenlikleri, Spektroskopik
Elipsometre ile ve ozdirengleri, tasiyici konsantrasyonlari
gibi temel elektriksel parametreleri Hall Etkisi dl¢timleri ile
belirlenmistir.

3 Bulgular ve tartisma
3.1 CTS ince filmlerin yapisal ozellikleri

3.1.1 Enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi analizi (EDX)

Tablo 1'de ikili ¢6ziicii karsimin ¢ozelti tabanl biiyiitiilen
CTS ince filmlere ait elementlerin atomik ylizdeleri ve
oranlar1 verilmistir.

Tablo 1. Farkli bekleme siirelerinde siilfiirlenen CTS
numunelerin EDX 6lgiimleri

Atomik Yiizde (%) Atomik Oran
Ornek Cu Sn S Cu/Sn  S/(Cu+Sn)
CTS-60 39.7 15.6 44.7 2.54 0.81
CTS-180 37.8 15.6 46.6 2.42 0.87
CTS-300 39.7 15.7 44.6 2.52 0.81

Bu tablodan goriildiigii iizere, tavlama sicakligindan
bagimsiz olarak filmlerin Cu/Sn oraninin 2’nin {izerinde yani
Cu-zengini (Cu-rich) yapida oldugu goériilmiistiir. 525 °C 'lik
bir sicaklikta, kalayin kismen yapidan uzaklastigi ve bu
eksikligin Cu agisindan zengin bir duruma neden oldugu
sOylenebilir. Diger taraftan, S/(Cu+Sn) oran1 tiim numuneler
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icin yaklagik olarak 0,8-0,9 araligindadir. Genis alanda
alman (100x100pum?) dl¢iim sonuglarina gére, Cu ve Sn
atomik oranlarin biiylik Olclide degismedigi, elementel
olarak homojen film dagiliminin saglandig tespit edildi. Bu
durum ozellikle yiiksek bekleme siiresinde iiretilen
orneklerin SEM o6l¢iimleri ile desteklenmektedir.

3.1.2 X-Istmi kirmim analizi (XRD)

Siilfiirleme siiresinin CTS ince filmlerin kristal yapisi
iizerindeki etkisini incelemek amactyla alinan XRD
spektrumlart Sekil 1’de gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii
tizere, 525 °C'de 60, 180 ve 300 s boyunca tavlanan filmlerin
tamaminin CTS monoklinik fazinda kristallestigi ve bu faza
ait belirgin kirinim piklerinin olustugu goézlenmistir. Analiz
sonucunda CTS-60, CTS-180 ve CTS-300 ornekleri igin
siddetli ana pikin 206= 28,50° civarinda olustugu,
karakteristik diger piklerin 26=16.05°, 33.05°, 47.50°,
56.35°, 59.00°, 69.30°, 76.65°, 79.00° civarinda meydana
geldigi gézlemlenmistir (JCPDS- 00-019-0412).
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Sekil 1. Farkli siirelerde siilfiirlenen CTS ince filmlerin
XRD desenleri

Ayrica, CTS-60 ve CTS-300’de 26=12,65° konumunda
bulunan Sn,S; (JCPDS -01-072-0031) ile 26=31.75°
konumunda bulunan CuS (JCPDS 01 -78-0876) ikincil
fazlar1 tespit edilmistir Siilfiirleme siiresine bakilmaksizin
tim Orneklerde 26.95° konumuna ait olan ve Cu zengini
olarak nitelendirilen CusSn,S7 fazinin ortaya ¢iktig1 gorildi.
CTS-180 6rneginde kismen daha disiik siddette olusan bu
fazin, EDX sonuglarinda belirlenmis olan Cu-zengini yap1
ile uyum igerisinde oldugu belirlendi. CTS-180 de ikincil
fazlardan arindirilmis tek bir minimal ikincil faz CusSn,S7
ile CTS monoklinik fazi elde edilmistir. CTS-60 da var olan

ikincil fazlarim olusumu, tek faz olusmast icin yeterli siirenin
olmamas: ile iligkilendirilebilirken, CTS-300 iginse bu
durum faz ayrisimina atfedilebilir. Uretim  kosullari
cercevesinde, iki farkli ¢oziicli karigsimu ile {iretilen en ideal
ornegin CTS-180 oldugu tespit edildi.

Ince filmlerin ortalama kristalit (D) boyutu Denklem
(1)'de sunulan Debye Scherrer formilii kullanilarak
hesaplanmugtir [25].

D kA
" PBcosO

)

Burada B(radyan), yar1 maksimum yogunlukta Ol¢iilen
kirmim ¢izgisinin genislemesidir, A = 1.5406 A° (X-151m1
kaynak radyasyonunun dalga boyu) ve 6 Bragg acisidir.
Burada k, SEM fotograflarinda goriildiigii lizere kiiresel tane
yapilari i¢in 0.94 degerde oldugu varsayilan kristalitlerin
sekil faktoriidiir. Williamson ve Smallman'n (Ws)
yontemini kullanarak mikrogerinim (g) ve dislokasyon
yogunlugu (8) dahil olmak iizere diger yapisal parametreleri
hesaplamak i¢in sirasiyla Denklem (2) ve (3) kullanilmustir.

_ PcosH
T4

O]

€

Dislokasyon yogunlugu ise asagidaki Denklem (3) ile
belirlenmistir.

§=— ©))

Yukaridaki denklemler yardimiyla hesaplanan CTS
ornekleri igin ortalama kristalit boyutu, dislokasyon
yogunlugu ve mikro gerinim degerleri Tablo 2°de verildi.

Tablo 2. CTS ince filmlerin kimyasal bilesimini ortaya
koymaya yonelik elementlerin atomik konsantrasyonu ve
oranlari

Ornek FWHMB () D (nm)

8 (10*) (nm?) £(10%)

CTS-60 0.36 23.7 17.68 1.52
CTsS-180 0.24 35.6 7.86 1.01
CTS-300 0.27 317 9.95 1.14

Sekil 2°de goriildiigii kristallenmenin bir 6l¢iisii olarak
gosterilen FWHM degerindeki degisim ile kristal
boyutundaki sekillenmenin birbiri ile ters oldugu
goriilmiistiir. Grafikten, D degerinin CTS-60 i¢in en kiiglik
degere sahip oldugu, bekleme siiresinin artmasi ile
maksimum degeri olan 35,6 nm’ye ulasti81 ve tekrar azalma
egilimine girdigi goriildii. Diger taraftan ince filmdeki kusur
ve tuzak olusumlarma karsilik gelen dislokasyon yogunlugu
ve mikro gerinim parametrelerinin CTS-180 &rnegi igin
mininum degerde oldugu tespit edilmistir. Kristal yapidaki
bozunmanin gostergeleri olarak gdsterilen bu parametrelere
ve kristallit boyut degerlendirmesine gore CTS-180
Orneginin en iyi yapida kristallestigi tespit edilmis olup, bu
durumun CTS 6rneklerinin kristallesme, ikincil faz analizleri
ile uyum igerisinde oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2. Farkli siirelerde siilfiirlenen CTS ince filmlerin
FWHM-D grafigi

3.1.3 RAMAN spektroskopisi analizleri

525 °C siilfiirleme sicakliginda, 1 °C/s sicaklik ¢ikis hizi
kullanilarak 60 s, 180 s ve 300 s bekleme sirelerinde
siilfiirlenerek {iiretilen CTS ince filmlere ait Raman
spektrumlart Sekil 3’te verilmistir. CTS’ye ait monoklinik
yapinin Raman pikleri 220 cm®, 295 cm?, 317 cm™,353 cnm
! ve 373 cm? konumlarmda belirlenmistir [26]. Ayrica
ikincil faz olarak 260 cm™' de Sn,Ss zay1f bir bant gosterdigi,
bu faz d6nceden rapor edilen ¢aligmalarla ve XRD analizleri
ile desteklenmektedir [27]. Ancak, XRD analizlerinde ortaya
¢ikan CuS fazimin Raman 6l¢iimlerinde kullanilan lazerin
girme derinliginin diisiik olmasina bagli olarak Raman
Olciimlerinde tespit edilemedigi, buna bagl olarak bu fazin
yiizeyden igeride film boyunca olustugu diisiiniilmektedir.

& CTS-monoklinik

——— CTS-300]
L @ +SnS e 3n233

Raman siddeti (k.b)

100 150 200 250 300 350 400 450
Raman Kaymasi(cm™)

Sekil 3. CTS-60, CTS-180, CTS-300 ait ince filmlerin
Raman spektrumlari

3.1.4 Taramal elektron mikroskopu analizleri (SEM)

Farkl1 biiyiitme oranlarinda (1.000x ve 30.000x) alinan
orneklere ait SEM goriintiileri Sekil 4’te verilmistir. Sekilde
goriildiigii lizere, bekleme siiresinin yiizey morfolojisi ve
tane yapisinda Onemli degisikliklere neden oldugu
goriilmektedir. CTS-60 6rneginde alt ince taneli iistte ise
mikron boyutlarina ulasan biiyiikliikkte tanelerden olusan
homojen dagilim sergilemeyen iki katmanli bir yapinin
olustugu, bu yapiya ait goriintiiye yakindan bakildiginda ise
kismi bosluklarin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Ancak CTS-
180 ve CTS-300 de daha homojen ve bosluksuz yiizey
goriintiileri elde edilmistir. SEM analizleri ile numunelerin
stilfirleme siirelerinin artis1 ile tane boyutunda bir artig
oldugunu ortaya konmustur. Siilfiirleme siiresinin arttirildigt
CTS-180 o&rneginde ise, belirtilen iki katmanli yapinin
kismen kayboldugu, mikron alt1 boyutlu taneli, bosluksuz,
yogun ve homojen dagilima sahip bir morfolojinin olustugu
gorilmiistiir. Bilindigi iizere, giines hiicresi olarak kullanilan
sogurma katmanli yapilarin delik veya bosluklu olmasi kisa
devreye neden olmakta, bu da hiicre performansini olumsuz
etkilemektedir [28]. Elde edilen sonuglar dogrultusunda
giines hiicresi uygulamasi i¢in en uygun yiizey morfolojinin
CTS-180 drnegine ait oldugu degerlendirilmistir.

Sekil 4. Farkli biiyiitmelerde (1.000x ve 30.000x) alinan
CTS-60 (a-b), CTS-180(c-d) ve CTS-300 (e-f) ince
filmlerine ait SEM goriintiileri

3.2 CupSnSs numunelerinin optik 6zellikleri

3.2.1 Gegirgenlik-band araligi hesaplamasi

Oda sicakliginda 600-1350 nm dalga boyu araliginda
Olciilen gegirgenlik degerleri kullanilarak, o&rneklere ait
sogurma  katsayilar1  Lambert-Beer yasasina  gore
hesaplanmistir [29]. Bu yasaya gore sogurma katsayisi
Denklem (4) ile verilmistir.
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a= éln(%) (4)

Bu bagmtidaki a, sogurma katsayisini, d, numunenin
kalinligin1 ve T ise optik gecirgenligi temsil etmektedir.
Denklem (4) yardimiyla hesaplanan o kullanilarak sogurma
faktorii degerleri bant araligi enerjisini hesaplamak igin
kullanilmustir. Optik bant araligr ve gegis i¢in iyi bilinen
Tauc iliskisi Denklem (5) kullanilarak belirlenmistir [30].

(ahv) = A(hv — Eg)% ®)

Eg yasak enerji bant araligi, A oranti sabiti, ~v fotonun
enerjisidir. Burada n degeri ise gegisin dogasini ifade eder ve
CTS gibi direkt gegisli yariiletken malzemelerde 1/2 degerini
alir. Denklem (5) kullamlarak rneklerin (ahv)? - (hv) grafigi
¢izdirilmis ve grafikten filmin bant araligi tespit edilmistir.
Bunun icin grafikte, egrinin linecer kismimnin, Av yatay
eksenini kestigi nokta yariiletken malzemenin yasak enerji
araligini vermektedir. Sekil 5(a) ile verilen Orneklere ait
gecirgenlik spektrumlari incelendiginde, goriiniir bolgenin
tamami ile yakin kizilotesi bolgenin bir kisminda yiiksek
sogurma gosterdigi, en yiiksek gecirgenlik degerinin %4 ile
sinirl oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 5. 525 °C’de 3 fakli siirede tavlanmis CTS ince
filmlerin (a) gecirgenlik ve (b) (ahv)?- (hv) grafigi

Bu hesaplamalar ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini
anlamaya yonelik avantaj saglar ve bu filmlerin optik ve
elektriksel davramiglarini ayrintili bir sekilde karakterize
etmeye katki saglamaktadir. Sekil 5(a)’da CTS-60 ve CTS-
180 orneklerinde 1200 nm civarinda, CTS-300’{in ise 1100
nm civarinda hizli bir gegisin oldugu ve bu gegislere karsilik
gelen yasak enerji aralik degerlerinin, Sekil 5(b)’te
orneklerin  sogurma spektrumlarindan belirlenen Eg
degerleri ile uyum igerisinde oldugu tespit edilmistir. CTS
ince film yasak bant araliginda meydana gelen degisimler,
ince filmin kristal yapisin1 ve morfolojisini belirleyen ana
etkenlere dogrudan etkisi bulunmaktadir. CTS fazinin yasak
enerji aralig1; monoklinik kristal yapi i¢in ~0.9-1.0 eV, kiibik
kristal yapisinda yaklasik olarak 1.3-1.4 eV ve tetragonal
yapisinda ise yaklasik 1.6-1.7 eV civarindadir [31]. Diger
taraftan Sn,Sz fazinin CTS ince filmin 6zellikleri iizerine net
bir etkisinin olduguna dair sinirli sayida ¢alisma var olmakla
beraber, bu ¢alismalarin birinde Na katkisi ile Sn,Ss fazinin
CTS ince film yiizeyinde ince bir katman olarak olustugu,
bunun da hiicre performansini kotiilestirdigi rapor edilmistir
[32]. Ancak, bu ¢alismada Sn,Ss fazinin CTS ince filmlerin
lizerine net bir etkisinin oldugu tespit edilmedi.

3.2.2 Cu,SnSs numunelerinin elektriksel ozellikleri

Yaklagik 0,48 T manyetik alan yogunlugu altinda ve 0.1
mA akim kullanilarak Van der Pauw yontemi ile belirlenen
elektriksel ozelliklere ait Ozdireng, tasiyict yogunlugu,
tastyici tipi gibi sonuglar Tablo 3'de sunulmustur. Tiim ince
filmler p-tipi iletkenlik géstermekle beraber CTS-60, CTS-
180 ve CTS-300 orneklerinin 6zdireng degerleri sirasiyla
2.48 Ohm-cm, 1.64 Ohm-cm ve 3.78 Ohm-cm ve tastyict
yogunluklar1 5.5x10 ¢cm3, 4.5x10Y cm® ve 9.7x10¢ ¢cm3
olarak olgiildii.

Tablo 3. Orneklere ait dzdireng ve tastyici yogunlugu
degerleri

CTS-60 CTS-180  CTS-300
Ozdireng (Ohm-cm) 2.48 1.64 3.78
Tastyict Yogunlugu (cm®) 5.5x10%  4.5x10% 9.7x10%
iletkenlik Tipi p-tipi p-tipi p-tipi

SnySsz ince filmleri malzemenin biiyiime kosullarina bagh
olarak hem n-tipi hem de p -tipi elektriksel iletkenlige sahip
oldugu bilinmektedir [33, 34]. Bu fazin yapinin igerisinde
hangi tipte olustugu belirlenemediginden ince filmlerin
elektriksel ozellikler {izerine etkisi hakkinda net bir yorum
getirmenin miimkiin gérinmemektedir. Ancak, n tipi
SnyS3’nin olugma ihtimalinin ¢ogunluk akim tasiyicilar
bosluklarin azalmasini tetikleyecegi, bunun da hiicre
performansini olumsuz etkileyecegi s6z konusudur. Diger
taraftan yapidaki bir diger ikincil CuS fazi iletken bir faz
olarak bilinmektedir. Ancak XRD analizlerinde de
goriildiigii iizere pik siddetinin goreceli olarak ¢ok diisiik
olmas1 tastyici konsanstrasyonu iizerine bariz bir etkisinin
oldugu disiinilmemekle beraber CTS-60 ve CTS-180
orneklerindeki diisiik tasiyict konsantrasyon degerleri ikincil
CusS fazina kismen atfedilebilir. Giines pili uygulamalar1 i¢in
arzu edilen elektriksel 6zellikler olarak gdsterilen en diistik
ozdireng ve en yiksek tasiyict yogunlugu degerlerine
CTS180 ince filmi sahip oldugu belirlenmis olup elektriksel
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6l¢lim sonuglarinin yapisal ve optik analizlerin sonuglari ile
uyum igerisindedir.

4  Sonuglar

Bu ¢aligmada CTS onciil katman yapisi 2-metoksietanol-
saf su karigim formundaki ¢6zelti kullanilarak donel kaplama
yontemiyle kaplanmis ve farkl: siilfiirleme siirelerinin (60sn,
180sn ve 300sn) kullanilmasi ile tiretilen CTS ince filmlerin
baz1 yapisal, optik ve elektrik 6zellikleri analiz edilmistir.
EDX ol¢iim sonuglarina gore tiim 6rneklerin Cu-zengini
yapida oldugu goriilmiis olup, XRD ve Raman analizlerinde
tim CTS filmlerinin monoklinik kristal yapida kristallestigi
ancak Cu zengini yaprya atfedilen CusSn,S7 faz olusumunun
meydana geldigi tespit edilirken, CTS-60 ve CTS-300
orneklerinde Sn»Ss ikincil fazinin varligi tespit edilmistir. Bu
kapsamda, CTS-180 6rneginin diger orneklere gére daha
yiiksek kristal kaliteye sahip oldugu sonucuna varilmistir.
Karigim igerisindeki saf suyun bosluksuz, mikron-altt
boyutlarda taneli ve kompakt bir morfoloji olusumunu
destekledigi SEM analizleri ile ortaya konmustur.
Monoklinik CTS fazina ait beklenen yasak enerji degerinin
diisiik stilfiirleme stireli 6rneklerde (CTS-60 ve CTS-180)
elde edilmistir. p tipi iletkenlik gosteren, en diisiik (1.64
Ohm-cm) 6zdireng ve en yiiksek tasiyici konsantrasyonuna
(4.5x10* cm®) sahip CTS-180 orneginin en uygun
elektriksel oOzelliklere sahip oldugu degerlendirilmistir.
Yapilan biitiin bu analizlerin 1s18inda, en uygun 6zelliklere
sahip CTS-180 ince filminin fotovoltaik uygulamada
kullanilma potansiyelinin yiiksek oldugu sonucuna ulasilmig
olup, arastirma grubumuz tarafindan konu ile ilgili
calismalara devam edilecektir.
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