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Oz

Bu ¢alismada Cu2ZnSn(8S,Se)s (CZTSSe) ince filmler, sputter yontemi ile ITO kapli cam altlik {izerine biiyiitiilmiis
olup sonrasinda uygun tavlama islemi uygulanarak filmlerin kristal yapilar1 gelistirilmistir. Sputter yontemi film
kalinliginin kontrol edilebilir olmasi ve yiiksek saflikta ve homojen yapili ince filmler elde edilmesine olanak
saglamasi nedeniyle tercih edilmistir. Sputter yontemi ile tek target kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerin yapisal
ozellikleri, X-151n1 kirinimi (XRD) ve Raman spektroskopisi, morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile elementel bilesimi ise enerji dagilimli X-111 spektroskopisi
(EDX) yontemiyle analiz edilmistir. Elde edilen bulgular, sputter yontemiyle biiyiitiilen CZTSSe ince filmlerin
yiiksek derecede kristallesmis kesterit yapida olustugunu gostermistir. XRD sonuglarina gore ince filmlerin
CTZSSe ye ait karakteristik pikleri gozlenmistir ve Raman sonuglart ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. AFM
sonuglarinda ise yiizeyin yogun tanecikli kristal yapida oldugu ve homojen bir yapiya sahip oldugu gézlemlenmis
olup, XRD ve EDX analizleriyle elde edilen kristal faz ve kimyasal homojenlik sonuglari ile uyumlu oldugu
goriilmistiir. Bu sonuglar, CZTSSe tabanli ince filmlerin ¢evre dostu, diigiikk maliyetli ve siirdiiriilebilir fotovoltaik
uygulamalarda umut vadedici sogurucu katman olarak degerlendirilebilecegini desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: CZTSSe, XRD, AFM, SEM, Raman Spektroskopisi.

Investigation of the Growth and Characterization of Cu.ZnSn(S,Se)4

(CZTSSe) Thin Film Prepared by the Sputtering Method
Abstract

In this study, Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) thin films were grown on indium tin oxide (ITO) coated glass substrates
by the sputtering method, and their crystal structures were subsequently improved through an appropriate
annealing process. The sputtering technique was preferred because it enables control over film thickness and
allows the deposition of high-purity, homogeneous thin films. The structural properties of the thin films grown
using a single target by the sputtering method were analyzed by X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy;
the morphological characteristics were examined using scanning electron microscopy (SEM) and atomic force
microscopy (AFM); and the elemental composition was determined by energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX). The obtained results revealed that the CZTSSe thin films grown by the sputtering technique exhibited a
highly crystallized kesterite structure. According to the XRD results, the characteristic peaks corresponding to
CZTSSe were clearly observed and found to be consistent with the Raman analysis. AFM analysis indicated that
the film surface possessed a dense, granular crystal morphology with a homogeneous structure, which was in good
agreement with the crystal phase and chemical homogeneity results obtained from XRD and EDX analyses. These
findings demonstrate that CZTSSe-based thin films can be considered promising absorber layers for
environmentally friendly, low-cost, and sustainable photovoltaic applications.
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Cite as;

Yilmaz, U., Ertugrul, B., Coskun, C. (2025). Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) ince filminin sputter yontemi ile
biiyiitiilmesi ve karakterizasyonunun arastirilmasi. Recep Tayyip Erdogan University Journal of Science and
Engineering, 6(3), 946-955. Doi. 10.53501/rteufemud. 1800766


https://orcid.org/0000-0002-9744-1683
https://orcid.org/0000-0002-4376-3476
https://orcid.org/0000-0002-2186-8699

Sputtering and Characterization of CZTSSe Thin Films

Yilmaz vd., / RTEU-JSE 6(3) 946-955 2025

1.Giris

Son yillarda olusan enerji talebinin hizla artmast,
yenilenebilir enerjiye ve temiz kaynaklara olan
ihtiyact 6n plana cikarmistir. Fotovoltaik
sistemler ise bu ihtiyaca dogrudan cevap veren
teknolojiler arasinda 6n siralarda yer almaktadir.
Silikon tabanli giines hiicreleri yiiksek verimlilik
degerlerine  ulagsmasina  ragmen,
maliyetleri ve siire¢ zorluklar1 biiyiik captaki
kullanimlarin1  kisitlandirmaktadir (Green vd.,
2022). Bir baska pencereden bakildiginda ise
CdTe ve CIGSSe tabanli ince film hiicreler
yliksek performans gostermelerine ragmen,
iiretim asamasinda kullanilan elementlerin nadir
bulunmasi ve bu elementlerin toksik ozellikleri

iretim

nedeniyle uzun siireli bir ¢6ziim plan1 olarak
goriilmemektedir (Repins vd., 2008). Bu siireg
zorluklarini ve tiretim maliyeti sikintilarini agsmak
icin son yillarda ¢evre dostu ve dogada bol
bulunan elementlerden olusan kesterit bilesikleri
(Cu2ZnSnSs, CZTS ve Cu2ZnSnSes) yogun bir
sekilde aragtirilmaktadir. Ayrica bu kesterit fazl
bilesikler, toprakta bol, toksik olmayan element
bilesimi ve 1.0-1.5 eV araliginda ayarlanabilir
bant aralig1 sayesinde CIGS/CdTe’ye ¢evreci bir
alternatif olarak one ¢ikar (Delbos, 2012; Zaki
vd., 2024).

CZTSSe bilesimi, CZTS’ye gore daha iyi 151k
sogurma kapasitesine sahiptir. Ozellikle Se icerigi
arttikca sogurma esigi daha uzun dalga boylarina
kayar; bu sayede cihaz daha kalin olmayan ama
etkin bir absorpsiyon saglayabilir (Zaki vd.,
2024). CZTS saf haliyle literatiirde 1,4-1,5 eV
arasinda bir bant araligina sahiptir. Ancak ideal
enerjilerinin spektrumunun tamamina yakinini
yakalamak i¢in biraz daha diisiik bant araligi daha
fazla avantaj saglayabilir. Iste burada CZTSSe de
kiikiirt yerine selen eklenmesi sayesinde bant
araligim yaklagik 1,0 ile 1,1 eV seviyesine kadar
diistirebilme imkam verir, bu da 15181 daha genis
spektrumda sogurmasina olanak tanir (Yang vd.,
2016; Pakstas vd., 2022; Zaki vd., 2024).

Literatiirde, CZTSSe ince filmlerinde elde edilen
en iyi laboratuvar verimlerinin CZTS’ye kiyasla
daha yiiksek oldugu gozlemlenmektedir. CZTS
tabanli cihazlarin verimleri g¢ogunlukla diigiik
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kalirken, CZTSSe tabanli hiicrelerde %12—13
seviyelerinde laboratuvar verimlerine ulagilmstir.
Bu fark, yalnizca bant araliginin
ayarlanabilirliginden degil, ayn1 zamanda kristal
kristal orglideki kusur yogunlugunun azalmasi
kusur yogunlugunun azalmasi ve optik sogurma
kapasitesinin artmasindan kaynaklanmaktadir
(Wang vd., 2024). Buna ¢k olarak CZTSSe ince
filmler, esnek altliklar ve cift yiizlii hiicre
tasarimlar1 i¢in de incelenmis ve i¢ mekén
aydinlatmasi gibi diisiik 151k uygulamalarinda
gelecek vadeden sonuglar ortaya koymustur
(Deng vd., 2021).

CZTSSe ince filmler, sputter ydntemiyle
biiylitiildigiinde o6zellikle bilesim  kontrolii,
katman homojenligi ve biiyliik alanli {iretim
imkani agisindan onemli avantajlar sunmaktadir.
Manyetron sputter teknigi, hedef malzemeden
ayrilan atomlarin kontrolli bi¢imde altlik iizerine
taginmasini saglayarak, cok elementli sistemlerde
bile yiiksek yapisma ve istenen kalinlikta film
elde edilmesine olanak verir (Zaki vd., 2024).
sputter ile biyitilen CZTSSe
filmlerin tavlama sonrast kristalliginin belirgin
sekilde arttigi, tane boyutlarmin blyldigi ve

Literatiirde,

ylizey yogunlugunun iyilestigi rapor edilmistir
(Zaki vd., 2024).

Bu c¢alismamizda CZTS yerine CZTSSe tercih
edilmesinin temel nedeni, bant arali§inin
ayarlanabilirligi, daha iyi kristal kalite ve daha
diisik kusur yogunlugu ile fotovoltaik
performansi artirma potansiyelidir. Bu nedenlerle
calismamizda, sputter yontemiyle biiyiitiilen ve
sonrasinda  kiikiirt-selen  tavlamasi  yapilan
CZTSSe ince filmlerin yapisal ve morfolojik
ozellikleri arastirilarak, daha yiiksek verimli ve
cevre dostu giines hiicreleri i¢in uygun bir
sogurucu tabaka elde edilmesi amaglanmistir. Bu
calismada, {iretilen CZTSSe ince filmlerin
belirlemek cesitli
karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. Yapisal

analiz i¢in X-1s1m1 kirmmimi (XRD) ve Raman

ozelliklerini amactyla

spektroskopisi tercih edilerek kristal yapi, faz
safligt  ve olast ikincil faz olusumlar

incelenmistir. Kimyasal bilesim analizi enerji
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dagilimli  X-151m1  spektroskopisi (EDX) ile
gergeklestirilmis ve filmlerin elementel oranlari
ile  kimyasal bilesim dengesi uyumu
degerlendirilmistir. Optik ve elektronik analiz igin
PL olglimii yapilmistir. Morfolojik analiz ise
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak yapilmis;
ylizey plrizliliigii, tane boyutu ve film

yogunlugu gibi 6zellikler ortaya konulmustur.
2. Materyal ve metot

Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) ince filmler, dortli
Cu2ZnSn(S,Se)s  hedef  kullanilarak  radyo
frekansli (RF) magnetron sigratma sistemi ile
indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam altliklar
iizerine biriktirilmistir. Biriktirme isleminden
once, ITO althiklar sirasiyla aseton, etanol ve
deiyonize su i¢cinde ultrasonik olarak temizlenmis
ve ardindan azot gazi ile kurutulmustur. Sigratma
islemi, diizgiin film biliylimesini saglamak
amactyla kontrollii bir basing altinda argon
atmosferinde gergeklestirilmistir. Toplam film
kalinlig1, biriktirme siiresi ve si¢ratma hizinin
ayarlanmasiyla yaklagik 1 pm olarak elde
edilmistir. Biriktirme isleminden sonra, filmlerin
kristalligini artirmak ve faz homojenligini
saglamak amaciyla 550 °C’de tavlama islemi
uygulanmustir.

XRD analizleri, 20-60° 20 araliginda, yliksek
¢oziiniirliiklii CuKo (A = 1.541874 A) radyasyonu
kullanan GNR Europe XRD600 marka X-1g1n1
kirinimi cihazi ile yapilmistir. Yiiksek ¢oziiniirliik
elde etmek amaciyla 0,01° adim boyutu
kullanilmistir. Raman spektroskopisi Olgiimleri,
WITec alpha 300 R marka Raman spektrometresi
ile gerceklestirilmis olup, uyarim kaynagi olarak
532
kullanilmagtir.

nm dalga boyuna sahip bir lazer

Filmlerin yilizey morfolojisi Zeiss Sigma 300
marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmis, tane yapisi, yogunluk ve yiizey
homojenligi degerlendirilmistir. Ayrica ylizey
topografyasi ve piirlizliilik analizleri, Hitachi
5100N marka atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilarak yapilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Yapisal Karakterizasyon
3.1.1. XRD Analizi

ITO kapli cam altlik iizerinde sputter yontemiyle
biiyiitilen Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) ince
filminin kristal yapisina ait XRD deseni Sekil
1’de sunulmustur. XRD deseninde gdzlenen en
belirgin ve baskin pik 28,2° konumunda yer
almaktadir. Bu pik, CZTSSe’ye ait kesterit fazinin
(112) kristal diizlemini temsil etmektedir.
Literatiirde, CZTSSe filmlerinde (112) diizlemine
karsilik gelen kirmim tepe degerinin, S/(S+Se)
oraninin artmasiyla birlikte daha yiiksek 26
degerlerine kaydigi bildirilmektedir (Zaki vd.,
2024; Zhong vd., 2014). Bu sonug ile numunenin
stilfiirce zengin bir CZTSSe bilesimine Ornek
oldugu gosterilebilir. Ayrica 47,2° civarindaki
(220) / (204) ve 56,0° civarindaki (312) / (116)
diizlemleri de kesterit yapidaki CZTSSe fazinin
bilinen karakteristik 6zelliklerini yansitmaktadir
(Miao vd., 2024). Burada gézlemlenen bu ii¢ pik
filmin kesterit kristal yapisinda
oldugunu agikca gostermektedir.

olusumu,

ITO kapli cam altlik iizerine biiyiitilen CZTSSe
ince filminde yaklasik 31° ve 52° ITO ya ait pikler
gozlenmistir. Diger yandan, 30° ve 50-52°
civarinda  gorillen zayif omuz tepeleri
gbzlenmistir. Bu tepelerin ZnS (111)/(220) ya da
CuSnSs  (222)  fazlanyla  Ortiisebilecek
konumlarda oldugu rapor edilmistir (Tsega vd.,
2015).

Bu bulgular, sputter yéntemiyle ITO kapli cam
altlik iizerinde biiyiitilen CZTSSe ince filminin
baskin olarak kesterit fazinda kristallendigini
gostermistir. XRD desenin de olas1 ikincil fazlar
(ZnS veya Cu2SnSs gibi) kismen goézlenmistir.
XRD deseni, bildirilen tek fazh
CZTSSe ince film c¢aligmalarindaki piklerin
konumlariyla yiiksek uyum gostermektedir (Zaki
vd., 2024; Miao vd., 2024).

literatiirde
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Sekil 1. CZTSSe ince filminin XRD analizi
Figure 1. XRD analysis of the CZTSSe thin film
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3.1.2. Raman spektroskopisi analizi

Sputter yontemi ile biylitiilmiis CZTSSe ince
filmine ait raman spektrumu Sekil 2’de
verilmigtir. Raman spektrumu incelendiginde
yaklagik 333 cm™ civarinda belirgin bir tepe
gozlenmistir., Bu tepe CZTS tarafina ait
karakteristik A: titresim modunu gdsterir ve
literatiirdeki bu deger genellikle 330-340 cm™
arasinda bildirilmistir (Zaki vd., 2024). Bu durum,
film igeriginde kiikiirt oraninin belirgin oldugunu
kesterit  kristal
korundugunu  gostermektedir.

ve fazinin  biitlinliigiiniin
Diger yandan
yaklagik 222-235 cm™ civarinda gdzlenen pikler,
Se agisindan zenginlesmenin gostergesi olarak
CZTSe yoniinde kayma egilimini yansitir. Zaki ve
ark. calismalarinda, S/Se orami kiigiildiik¢e ilk
modun pozisyonunun asaglt dogru kaydigi ve
yogunlugunun artt181 ifade edilmektedir (Zaki vd.,
2024). Bu tip “iki modlu davranigin (two-mode
kat1 ¢ozeltisinde

olustugu gozlenmistir (Schorr vd., 2021).

behavior) bircok kesterit

Spektrumda ikincil fazlara (6rnegin ZnS,
Cuz2SnSs, SnSex vb.) ait siddeti yogun ve ayirt
edici piklerin gozlenmemesi, CZTSSe faz
safliginin oldukc¢a iyi olabilecegini gosterebilir.
Yapilan calismalarda, SnSe> fazinin olusumunun
Raman sinyallerini olumsuz etkiledigi ve bu
fazlarin tespit edilmesi durumunda fotoakim
yogunlugunda azalmaya yol agabilecegi rapor
edilmistir (Temgoua vd., 2015). Bu nedenle bu
calismada Raman spektrumundaki tespit edilen
ikincil katkisinin  diistik
belirlenmesi CZTSSe’ nin safligi agisindan

olumlu olarak degerlendirilebilir. Raman tepe

faz oldugunun

genisligi (FWHM) ve pikin asimetrik yapisi,
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kristal diizensizlik, kusur yogunlugu ve Cu—Zn
katyon karigimi gibi etkileri yansitabilir. Yapilan
baska bir calismada, Cu—Zn karigimi ve kristal
yap1 diizensizliginin raman piklerinin kaymasina
ve genislemesine neden oldugu rapor edilmistir
(Schorr vd., 2021). Dolayisiyla bu calismadan
gozlemlenen tepelerin belirgin olmasi ve 6zellikle
222 cm?! civarinda omuzlarin = goriilmesi,
malzemenin nispeten iyi kristallige sahip
oldugunu, fakat tamamen kusursuz olmadigini
kismi diizensizlik ve kompozisyon dalgalanmalari
icerdigini gosterebilir.

Sonu¢  olarak, CZTSSe’ye ait raman
spektrumundaki yaklagik 333 cm™ ve 222-235
cm' araligindaki bantlarin birlikte gozlenmesi,
filminde kesterit tipi CZTSSe fazinin olustugunu,
S ve Se bilesimini dengeli bir sekilde igerdigini ve
yiiksek faz safligina sahip oldugunu destekler.
Ancak pik genislikleri ve omuz yapisi kristalite,
kusur yogunlugu, kompozisyon dalgalanmalari
gibi etkilerin varligini gostermektedir.
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Sekil 2. CZTSSe ince filminin Raman spektrumu
Figure 2. Raman spectrum of the CZTSSe thin film

3.1.3. Elementel bilesim analizi EDX

ITO kapli cam altlik iizerine sputter yontemiyle
biiyiitiilen CZTSSe ince filminin enerji dagilimh
X-15111 spektroskopisi (EDX) sonuglart Sekil 37 te
verilmistir. Spektrumda Cu, Zn, Sn, S ve Se'nin
karakteristik piklerinin agik¢a go6zlemlendigi
gorilmektedir. Bu durum, filmin istenen
Cu2ZnSn(S,Se)s (CZTSSe) kesterit yapisina gore
olustugunu dogrulamaktadir (Zaki vd., 2024;
Miao vd., 2024). EDX analizinde CuL, ZnL, SnL,
SK ve SeL bantlarinin yogunlugu, filmin homojen
bir kimyasal bilesimine isaret etmektedir.
Yaklasik 2,3 keV de bulunan SK ve yaklasik 1,4
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keV de bulunan SeL piklerinin varligi, CZTSSe
sistemlerinde yaygin olarak belirtilen kiikiirt ve
selenyumun anyonik tabakada ikame yoluyla
(S>Se  ikamesi) alasimlar  olusturdugunu
gostermektedir (Zhong vd., 2014). Diger bir
yandan, Cu igeriginin azalmasinin SnSSe veya
metalik Sn tabanli ikincil fazlarin ortaya
cikmasina neden oldugu literatiirde bildirilmistir

(Kim vd., 2022). Ancak bu calismadaki EDX
spektrumunda s6z konusu ikincil fazlara ait
herhangi bir ek tepe gozlenmemistir. EDX
sonuglarinda ikincil fazlara ait herhangi bir ek
tepenin  gozlenememesinin  nedeni, filmin
kimyasal olarak homojen bir yap1 gosterdiginin
belirtisi oldugu rapor edilmistir (Just vd., 2016).

sec 200

Sekil 3. Sputter yontemi ile biiyiitillen CZTSSe ince filmine ait edx analizi
Figure 3. EDX analysis of the CZTSSe thin film grown by the sputtering method

3.1.4. Optik Ozelliklerin Fotoliiminesans (PL)
Analizi

Sekil 4 ‘te verilen ITO kapli cam altilik {izerine
sputter yontemi ile biyiitilmis CZTSSe’ ye ait
PL spektrumunda ~960-980 nm araliginda
merkezlenen ve tepe enerjisi yaklagik 1,29 eV
olan genis ve asimetrik bant gézlenmistir. Kesterit
fazli CZTSSe vyapilarda karakteristik o6zellik
olarak rapor edilen bant kuyrugu veya donér
akseptor cifti kaynakli 1s1ma ile uyumlu oldugu
gbzlenmistir. Bu tiir yayilimlarin ¢ogunlukla
nokta  kusurlar yerel bant aralii
dalgalanmalarindan dolay1r tepe genisligi ile
Stokes kaymasinin artmast seklinde gozlendigi
rapor edilmistir (Rey vd., 2018; Sendler vd.,
2016). Sputter ile biyiitiilen CZTSSe filmlerde
tavlama sonrasi kusur goriiniimii ve potansiyel
dalgalanmalar1  belirleyici oldugundan, oda
sicakliginda 1,0-1,3 eV bandinda genis PL
tepesinin goriilmesinin yaygin oldugu belirtilmis

Ve

950

ve bu durumun derin ara seviyelerinin yeniden
birlesmelerinin O6nemine isaret ettigi rapor
edilmistir (Sendler vd., 2016; Shi vd., 2024). PL
tepesinin ideal bant kenarina gore alt enerjide ve
genis cikmasinin nedeni, Cu—Zn yer degisim
diizensizligi, kompleks kusur kiimeleri ve nano
Olcekli  kompozisyon  dalgalanmalarn  ile
iligkilendirilen bant kuyruk hallerinin varlig1 ile
aciklanabilir. Son zamanlarda yapilan giincel
calismalar, PL tepesinin genis olmasinin yalnizca
Cu—Zn diizensizliginin degil, dzellikle kimyasal
bilesim dalgalanmalarinin band kuyrugu i¢in en
onemli sebeplerinden biri oldugunu vurgulamigtir
(Karade vd., 2022; Rey vd., 2018). Bu tiir kusur
kaynakli bant kuyrugu durumlarinin gii¢lii oldugu
kesterit fazlarda genellikle Voc kayb1 ve tasiyici
Omri siirlamalart beklenebilir. Bu nedenle PL
sonuglarinin sicaklik bagimli PL/TRPL ve EQE
ile desteklenmesi, yeniden birlesme kanallarinin
ve tavlama ve

ayrigtirilmasi bilesim
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optimizasyonunun yoOnlendirilmesi acisindan
kritik 6neme sahip olacagi rapor edilmistir (Gong
vd., 2021; Shi vd., 2024). Buradan c¢ikarilacak
sonug, spektrumun 1,29 eV civarinda genis bir
maksimum gostermesidir. Bu durum, sputter
yontemiyle biiyiitiilen CZTSSe’nin beklenen kat1
cozelti bant araligimmi literatiirdeki verilerle
dogrularken; spektrumun tepe genisligi ile kusur
kaynakli bant kuyruklarindan veya malzeme
icindeki donér ve akseptdr kusurlar arasindaki
gecislerden kaynaklanan ozellikler, malzemede
potansiyel dalgalanmalarin bulundugunu
gostermektedir.
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Sekil 4. CZTSSe numunesine ait PL
Figure 4. Photoluminescence (PL) spectrum of the
CZTSSe sample
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3.1.5. Yiizey Morfolojisi (SEM Analizi)

Sekil 5’te verilen SEM goriintiisii, sputter
yontemiyle ITO kaphh cam altlik iizerine
biiyiitiilen ve sonrasinda tavlama iglemine tabi
tutulan CZTSSe
morfolojisini

incelendiginde

ince filminin tipik yiizey
vermektedir. SEM  gdriintiileri
¢ok kristalli yapt acikca
gorililmekte, ayrica birbirine temas eden taneler ve
belirgin tane smirlann gozlenmektedir. Filmin
genel olarak, kompakt ve siirekliligi yiiksek bir
yiizey morfolojisine sahip oldugu sdylenebilir. Bu
durum, tasiyict tasimiminin - kolaylasmasina
katkida bulunarak fotovoltaik uygulamalar icin
olumlu bir dzellik olarak degerlendirilmektedir
(Zaki vd., 2024). Bununla birlikte, bazi bolgelerde
goriilen mikro olgekteki gozenekler ve bosluklar,
tagtyicilarin -~ yeniden  birlesmesine  neden
olabilecek potansiyel kusur merkezleri olarak
diisiiniilebilir (Pakstas vd., 2022). Literatiirde, Se

oraninin artisiyla tane boyutunun biiyiidiigii, film
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yogunlugunun arttig1 rapor edilmistir ve gézlenen
morfoloji de bu egilimle uyumludur (Jeong vd.,
2020). Bu sonuglar 1s181inda, elde edilen SEM
CZTSSe
biitiinligi agisindan umut verici olmakla birlikte,
mikro  gozeneklerin  azaltilmasi tane
biiyiimesinin tesvik edilmesi i¢in biiyiitme ve
tavlama kosullariin daha da optimize edilmesi
gerektigini gostermektedir (Espinel Pérez vd.,
2024).

gorlintlisi, ince filmlerin yapisal

vE

EHT = 500 kV

WD= 4.7 mm

Sekil 5. Cam altlik {izerine sputter ile biiyiitiilen
CZTSSe ince filminin SEM goériintiisii
Figure 5. SEM image of the CZTSSe thin film grown
on glass substrate by the sputtering method

3.1.6. Yiizey Piiriizliiliigii (AFM Analizi)

Sekil 6’da verilen atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiileri, ITO kapli cam altlik iizerine
sputter yontemiyle biiyiitillen CuZnSn(S,Se)4
(CZTSSe) ince filminin yiizey morfolojisini ¢
boyutlu olarak gostermektedir. Ayrica CZTSSe
ince filminin ylizey piriizliliik parametreleri
Tablo 1°de verilmistir. AFM goriintiileri ve Tablo
1 incelendiginde, yiizeyin yogun sekilde
kristallesmis ve homojen bir mikro yapiya sahip
oldugunu gostermektedir. Olgiilen ortalama yiizey
plriizliliigi (Ra) degeri 10,29 nm, RMS
piiriizlilik (Rq) degeri 13,30 nm ve maksimum
tepe-vadi yiksekligi (Rz) 67,34 nm olarak
gbzlenmistir. Bu veriler, CTZTSSe ince filminin
yiiksek kalitede kesterit fazina sahip oldugunu ve
literatiirde  bildirilen piiriizliilik araliklartyla
uyumlu oldugunu gostermektedir (Li vd., 2021).
AFM sonuglarma gore, CZTSSe ince filminin
ylizey morfolojisi, kii¢iik tepe ve gukurcuklardan
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(mikro-¢okiintiilerden) olusan yogun ve tanecikli
bir  yilizey  yapisina  sahip oldugunu
gostermektedir. Bu tiir yiizey yapisinin, genellikle
kesterit fazda bulunan CZTSSe ince filmlerinde
iyon diflizyonunun, tavlama sonrasi yeniden
kristallesmesiyle gerceklestigi rapor edilmistir
(Wei vd., 2023). Bundan dolayi, yiiksek sicaklikta
stilfiirizasyon veya selenizasyon islemi sirasinda
olugan tane biiyiimesinin, CTZTSSe yiizeyinin
daha yogun ve diizenli hale gelmesini sagladigi
bildirilmistir ~ (Jiang vd., 2013). Yiizey
pliriizliiliigiiniin orta diizeyde olmasi, filmin optik
absorpsiyon ve tastyici hareketliligi acisindan
genellikle olumlu kabul edilmektedir. Buna
benzer piiriizliilik degerleri, yiiksek fotovoltaik
verime sahip CZTSSe ince film hiicrelerinde
rapor edilmistir (Miao vd., 2024).

Sonug olarak, AFM analizi, cam altlik iizerine
sputter yoOntemiyle biyiitilen CZTSSe ince
filminin diizgiin, homojen ve yogun bir yiizey
yapisina sahip oldugunu gostermistir. Bu
morfolojik ylizey yapisinin, XRD ve EDX
analizleriyle elde edilen kristal faz ve kimyasal

homojenlik ile

gorilmiistiir.

sonuglart uyumlu  oldugu

Sekil 6. CZTSSe ye ait atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiileri
Figure 6. Atomic force microscopy (AFM) images of
the CZTSSe thin film

Tablo 1. CZTSSe ince filminin AFM ylizey piiriizliiliik parametreleri
Table 1. AFM surface roughness parameters of the CZTSSe thin film

Deger

Parametre Sembol Aciklama
(nm)
I, Yiizey tepe ve vadilerinin ortalama
Ortalama piiriizliiliik Ra 10,29 yiikseklik farki
Kok ortalama kare piiriizliiliik Rq 13,30 Yiizey yuksekhg(,;e%e;%;slmlermm RMS
Maksimum yiikseklik farki Rz (Rmax) 67,34 En yliksek tepe 11e. en derin vadi
arasindaki fark
, "y Ortalama diizlemden itibaren en yiiksek
Tepe yiiksekligi Rp 32,32 tepe noktasi
Vadi derinligi Ry 35,02 Ortalama duzlemden itibaren en derin
vadi noktasi
4. Sonuclar diizlemlerinin belirginligi CZTSSe ye ait kesterit

Bu ¢alismada ITO kapli cam altlik iizerine sputter
ile biyitilen CZTSSe
incelenmistir. Yapilan karekterizasyon sonuclari
degerlendirildiginde CZTSSe ye ait kesterit
fazinin basari ile elde edildigi gézlenmistir. XRD
sonuglarinda yaklagik 28,2° civarindaki (112)
diizlemi ile 47,2° civarindaki (220) / (204)
diizlemi ve yaklagik 56° civarindaki (312) / (116)

yontemi ince filmi
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fazim dogrulamaktadir. Ayrica

analizlerinde yaklastk 331 cm™ godzlemlenen

raman

belirgin Al modu yapmin kesterit fazinda
teyit eder niteliktedir., Raman
analizleride go6zlemlenen ikincil

oldugunu
fazlara ait
kuvvetli ve aywt edici bantlarin belirgin
olmamasi, XRD’den elde edilen faz yorumunu
giiclendirmektedir. Bununla birlikte tepe genisligi

ve olast omuz yapilar, Cu—Zn katyon yer
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degisimi, lokal kompozisyon dalgalanmalar1 ve
kusur yogunlugu gibi faktorlerin varliginin
olabilecegine isaret edebilir. EDX spektrumunda
Cu, Zn, Sn, S ve Se’ye ait karakteristik ¢izgilerin
net bicimde gozlenmesi, filmin saf CZTSSe
stokiyometrisine ait yakin ve yatayda homojen bir
SEM

ve

bilesim olusturdugunu gostermektedir.

gorlintiileri, tavlama sonrasi kompakt
stirekliligi yiiksek cok kristalli ylizey morfolojisi
ile belirgin tane sinirlarini1 géstermistir. Yer yer
goriilebilen mikro dlgekli bosluklar ve gbzenekler
olast yeniden birlesme merkezleri olarak
degerlendirilebilir. Bu bosluk ve gozenekler
biiylitme-tavlama parametrelerinin (gii¢, basing,
altlik sicakligi; S/Se kismi basinci, siire) daha iyi
optimize  edilmesiyle  azaltilabilir. Oda
sicakliginda yapilan PL 6l¢iimiinde yaklasik 1.29
eV civarinda genis ve asimetrik bir emisyon band1
elde edilmistir. Tepe enerjisinin ideal bant
kenarina gore daha diisiik ve bandin genis olmasi,
donor—akseptor cifti (DAP) gecisleri ve bant
kuyrugu halleri gibi kusur kaynakli yeniden
birlesmelerin olusabilecegini gosterebilir. Bu
durumun, Cu—Zn yer degisimi ve nano-olgekli
dalgalanmalart1  gibi  kesterit
sistemlerine 6zgii yapilarda oldugu soylenebilir.

kompozisyon

Genel anlamda bu ¢alisma, ITO kapli cam altlik
iizerine sputter yontemi ile biiylitiilen CZTSSe
faz kimyasal
homojenlik ve ylizey biitiinliigii bakimindan
fotovoltaik sogurucu katman gerekliliklerini
biiyiik dlgiide karsiladigini gostermektedir.

filmlerin  kesterit olusumu,
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