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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SILAR YONTEMIYLE BUYUTULEN CusSnSs INCE FILMLERDE TAVLAMA
SICAKLIGININ FILMLERIN YAPISAL VE OPTIiK OZELLIKLERI UZERINE ETKiSi

Cemal CETIN

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dali

Danigman: Yrd. Dog. Dr. Aykut ASTAM

Bu ¢alismada, fotovoltaik uygulamalar i¢in olduk¢a Gnemli malzemelerden olan CusSnSa
ince filmler, cam altliklar iizerine, sirali iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR)
yontemi kullanilarak oda sicakliginda biiyiitiilmiis ve elde edilen filmler 200, 250, 300, 350
ve 400 C’de azot atmosferinde 1 saat siireyle tavlanarak, tavlama isleminin CusSnSs ince
filmlerin yapisal, morfolojik, elementel ve optik Ozellikleri iizerine etkisi arastirilmistir.
Bunun i¢in tavlama islemi oncesi ve farkli tavlama sicakliklar igin X-1g1m1 difraksiyonu
(XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji ayrimli X-1s1m1 analizi (EDAX), optik
sogurma ve Raman Olgiimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen XRD desenlerinden,
baslangicta filmlerin kristallesmesinin diisiik oldugu, artan tavlama sicakligiyla
kristallesmenin arttig1 ve ayrica 400 C’de tavlanan filmde Cu,SnS3 ve CuS ikincil fazlarinin
olustugu belirlenmistir. SEM goriintiileri filmlerin yiizey morfolojisinin tavlamayla
degistigini, EDAX Ol¢limleri ise yapida Cu fazlaligmin bulundugunu ve S ve Sn
miktarlarimin da artan tavlama sicakligi ile birlikte azaldigini gostermistir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen optik sogurma oOlgiimlerinden filmlerin yasak enerji araligimin 1,62 eV
degerinden 1,47 eV azaldig1 belirlenmistir. Ayrica yapilan Raman 6lgiimleri, filmlerin hem
tavlama oncesi hem de farkli tavlama sicakliklar1 sonrasi agirlikli olarak CusSnS, fazindan
olustugunu dogrulamustir.
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ABSTRACT

Master Thesis

THE EFFECT OF THE ANNEALING TEMPERATURE ON STRUCTURAL AND
OPTICAL PROPERTIES OF CusSnS; THIN FILMS SYNTHESIZED BY SILAR
METHOD

Cemal CETIN

Erzincan University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics

Superviso: Asst. Prof. Dr. Aykut ASTAM

In this study, by using successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) method at
room temperature, CusSnS, thin films, being one of the most important materials for
photovoltaic application, were synthesized on glass substrates and the synthesized films were
annealed at 200, 250, 300, 350 and 400 C at nitrogen atmosphere for one hour and the effect
of annealing process on structural, morphological, elemental and optical properties of
CusSnS, thin films was investigated. So then X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscope (SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDAX), optical absorption and Raman
measurements were carried out before annealing and for different annealing temperature. It
was been determined through obtained XRD patterns that crystallization of films was low at
first, with increasing annealing temperature crystallization increased and also Cu.SnS; and
CusS secondary phases consisted on the film annealed at 400 C. SEM images demonstrated
that surface morphology of the films changed through annealing; also EDAX measurements
indicated higher Cu content and S and Sn amounts decreased with increasing annealing
temperature. It was determined that forbidden energy gap of the films decreased from 1,62
eV to 1,47 eV via optical absorption measurement performed at room temperature. Also
Raman measurements confirmed that, both as-deposited and after different annealing
temperatures, the films consisted of mainly CusSnS4 phase.
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1. GIRIS

Si, Ge, GaAs gibi tek kristallerin yani sira polikristal yariiletken ince filmler de
giinlimiiz teknolojisinde ¢esitli sensorlerden detektorlere, optoelektronik aygitlardan
termoelektrik uygulamalara ve mikro bataryalara kadar olduk¢a genis bir alanda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Polikristal ince filmler biiyiik yiizeyli metal, cam,
seramik, grafit, yariletken gibi altliklar lizerine basit yontemlerle biiytitiilebilen
malzemelerdir. Temel incelemeler tek kristaller iizerine yapilmasina ragmen,
calismalar amorf ve polikristal ince filmler {izerinde de zaman zaman

yogunlagmaktadir.

Ince filmler, cesitli iiretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin
atomlarinin ya da molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimci
olan bir taban iizerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan ve kalinliklar1
genel olarak lum’nin altinda olan malzemelerdir. Elde edilen ince filmlerin
nanokristal materyaller, bu materyallerle yapilan malzeme ve araglarm optik,
mekanik ve elektriksel gibi temel karakteristik o6zelliklerinin yiiksek oranlarda
artirilmasmma imkan vermektedir. Bu materyali olusturan pargacik sayisinin
artmasimndan dolayr kati yapidan molekiiler yapiya dogru asamali bir gecis
gozlenmektedir. Ayrica bir ince filmin nanokristal biiyiikliigii, malzemenin bant
yapisii etkiledigi i¢in, malzemeyi olusturan parcaciklarin yeterince kiiciik olmasi
yiik tastyicilarinin kuantum smirinda bulunmasmi ve bant yapilarinin kesikli enerji
seviyelerine ayrigmasma neden olmaktadir. Giiniimiizde teknolojinin gelisimiyle
beraber, ince filmler kisisel bilgisayardan giines pillerine ve haberlesme sistemlerine
kadar cogu elektronik aracim i¢inde bulunmaktadir. Farkli amaclara hizmet eden ince
filmler ¢esitli 6zellikleri dikkate alinarak farkli teknolojik uygulamalarda kullanilirlar
ve hemen her alanda kullandigimiz aygitlar igerisinde ince filmler ¢ok onemli bir
yere sahiptir. Elektriksel 6zellikleri sayesinde yarletken/siiperiletken cihazlarda,
yalitim ve iletim kaplamalarinda, devre eleman1 yapiminda, optik 6zelliklerinden
dolay1 yansitici ve yansitict olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optik

disklerde, manyetik Ozeliklerinden dolayr hafiza disklerinde, kimyasal



ozelliklerinden dolay1 oksidasyon veya korozyona karsi korumada, sensorlerde ve

bunlar gibi daha bir¢ok uygulamada ince filmler kullanilmaktadir.

Belirtilen bu nedenlerden dolayi, cesitli uygulamalardaki ince film performans ve
yapist ile ilgili temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin 6nceden bilinen 6zelliklerini
gelistirmek ve bu alandaki ilerlemeyi artirmak icin bir¢ok ¢aligma yapilmis ve model
sistemleri gelistirilmistir. Gelisen bu tiim deneysel ve teorik incelemelerin
birlestirilmis sonuglari, yeni ince film sistemlerinin gelistirilmesi ile yap1 ve

performanslarinin sekillendirilmesinin temelini olusturmaktadir.

Ince film iiretimi, entegre edilecek malzemeye gore ucuz bir ydontem olmasmimn asil
sebebi iiretilmek istenilen biiylik ve genis ornekler degil, kaplanmak istenilen athik
malzemeye gore kolayca biriktirme islemi yapilabilen bir yontem olmasidir. Ince
filmler beklenen fonksiyonlar1 gosterebilmeleri i¢in uygun kalinlik, bilisim ve
karakteristik 6zeliklere sahip olmalidir. Bu 6zeliginden dolayi, farkli {iretim metotlar1
ve birbirinden farkli atlik malzemelerin iizerine liretimi denenerek daha kaliteli ince

filmlerin iiretim ¢aligmalar1 yapilmaktadir (Sonmezoglu et al., 2012).

Gilintimiizde gelismekte olan bilim teknolojiyle beraber giderek artan bir enerji
ihtiyac1 ortaya ¢ikmis ve halihazirda enerji ihtiyacmin biiyiik 6l¢lide temini igin
kullanilan fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zararlar, bilim insanlarini alternatif enerji
kaynag1 arayisina gotiirmiistiir. Bu durum; yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve 6zellikle
giines enerjisi ve gilines pilleri ilizerine yapilan arastirmalarm artmasma neden

olmustur.

Fotovoltaik giines pilleri, yariiletken ince filmlerin teknolojik alandaki 6nemli
uygulamalarindan birisidir. Giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etmek igin
kullanilan diizeneklerden olan ince film gilines pillerinde giiniimiizde CdS, CdTe,
CulnixGaxSe, Culni.xGaxS ve Culni.xGaxSSe gibi yariiletken ince filmler yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Kahraman et al., 2014; Lokhande et al., 2015). Bununla

birlikte, bu yariiletken ince filmlerden bazilarinm oldukga zehirli bir agir metal olan



Cd icermesi ve ayrica In ve Ga elementlerinin yerkabugunda ¢ok az bulunmasi
nedeniyle maliyetlerinin yiiksek olmasi bilim insanlarmi alternatif malzemeler
arastirmaya yonlendirmistir. Son yillarda, Cu2SnSz, CusSnSs, CuSnSes, Cu2ZnSnSa,
Cu2ZnSnSes, Cu2ZnSn(SxSei—)4, gibi ¢esitli Cu-Sn-S(Se) ve Cu-Zn-Sn-S(Se)
sistemleri; hem yiiksek sogurma katsayisina ve gilines enerjisi doniisiim sistemleri
icin uygun yasak enerji araligina sahip olmalari, hem de yerkabugunda nispeten bol
miktarda bulunan elementlerden meydana gelmeleri nedeniyle oldukg¢a ilgi

cekmektedir (Lokhande et al., 2015).

Cu-Sn-S(Se) ailesine mensup olan CusSnSs, 1,20 eV-1,60 eV araliginda dogrudan
yasak enerji araligma, yiiksek sogurma katsayisma (o >10% cm™) ve p-tipi elektriksel

iletkenlige sahip olmasi nedeniyle heteroeklem giines pilleri i¢in olduk¢a umut

vadeden yariiletken bilesiklerden biridir (Chalapathi et al., 2012).

Fernandes et al., (2010), Cu.SnSz ile CusSnSs ince filmler magnetron sagtirma
yontemiyle elde edilen Sn-Cu metalik Onciillerin farkl sicakliklarda S, atmosferinde
tavlanmasi sonucu biyiitiilmiistiir. 350 C sicaklik igin filmler tetragonal (I-42m)
Cu2SnSs3’den olusuyorken, sicaklik 400 C’ ye ¢ikartildiginda kiibik (F-43m) Cu2SnSs
fazi1 olusmustur. Sicaklik 520 C’ye kadar artiginda ise, filmlerdeki Sn igeriginin
azaldig1 bunun sonucunda ortorombik CuszSnSs fazinin meydana geldigi belirtilmistir.
Faz tanimlama ve yapisal analiz, X-1sm1 kirmimi (XRD), geri sagilmis elektron
difraksiyonu (EBSD) ve Raman sa¢ilma analizleri yardimiyla yapilmistir.
Kompozisyon analizi, enerji dagilimli spektroskopi (EDS) ve indiiklenmis ¢ift
plazma analizi kullanilarak yapilmis ve yiizey morfolojisini incelemek i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Tetragonal Cu2SnSs, kiibik CuaSnSz ve
ortorombik CusSnS; bilesikler icin 6zdirencleri degerleri sirasiyla 4,59 x102 Q cm,
1,26 x 102 Q cm, 7,40 x 10* Q cm olarak bulunmustur. Optik gecirgenlik ve
yansitma Olglimleri kullanilarak tetragonal Cu2SnSs, kiibik Cu2SnSs ve ortorombik
CusSnSs filmlerin yasak enerji araliklar1 ise sirasiyla 1,35 eV, 0,96 eV ve 1,60eV

olarak belirlenmistir.



Kahraman et al., (2014), cam yiizeyler tizerinde sirali iyonik tabaka adsorpsiyonu ve
reaksiyonu (SILAR) yontemi ile yliksek saflikta Cu2SnSs ince filmlerin iiretilmis,
filmlerin yapisal, morfolojik, kompozisyonel, optik ve elektriksel Ozellikleri
incelenmistir. X-15m1 kirmim desenlerinin, referans desen ile ¢ok iyi eslestigi ve
filmlerin polikristal Cu2SnSz yapisina sahip oldugu kanitlamistir. Filmlerin yiizey
morfolojilerinin, siirekli ve homojen olarak dagilmis biiylik tanelerden olustugu
bulmustur. Optik yansitma ve gecirgenlik verilerinden, filmlerin optik sogurma
katsayis1 degerleri yaklasik 10* cm™ ve 200 ila 600 nm arasindaki dalga boylarmda
yansima oraninin yaklasik % 10 oldugu belirlenmistir. Filmlerin yasak ener;ji araligi
degerlerinin, Cu icerigindeki azalmaya bagh olarak 1,45 eV’dan 1,35¢V’a diistiigi
gorilmiistiir. Ayrica filmlerin p-tipi  elektriksel iletkenlige sahip oldugu

belirlenmistir.

Guan et al., (2012), Cu,SnSz ve CusSnS; ince filmler SILAR yontemi ile biiyiitiilen
filmlerin S; atmosferinde tavlanmasi ile elde edilmistir. EDS sonuglari, artan tavlama
sicakliginin yapidaki Sn miktarinda azalmaya neden oldugunu gostermistir. 380, 400
ve 500 C’lik siilfiirizasyon sicakliklari igin, sirasiyla tetragonal (I-42m) CuzSnSs,
kiibik (F-43m) Cu,SnSs ve tetragonal (I1-42m) CuzSnSs fazlar1 olusmustur. XRD
sonuglarmin ve Raman spektroskopisinin kombinasyonu, 400 ve 500 C’lik
stilfiirizasyon sicakliklar1 i¢in filmlerde Cu>xS fazinin mevcut oldugunu ortaya
koymaktadir. Elde edilen tetragonal Cu2SnSs, kiibik Cu2SnS3 ve tetragonal CusSnSs
fazlari i¢in yasak enerji aralig1 degerleri sirastyla 1,05 eV, 1,19 eV ve 1,22 eV olarak

bulunmustur.

Tipcompor et al., (2015), Tetragonal CusSnSs nano yapilari, ortam kosullarinda
geleneksel geri akis ve mikrodalga geri akis yontemleri ile etilen glikolde
CuChL.2H20, SnCl2.2H,0 ve tiyoiire (NH2CSNH) iceren ¢ozelti Onciillerinden
sentezlenmistir. Sentezlenen {iriinlerden CusSnSs, XRD, secilmis alan elektron
kirinimi (SAED) ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile tespit edilmistir.
Tarama ve transmisyon elektron mikroskopisi (SEM ve TEM) nanopargaciklarin

konvansiyonel geri akis (CR) yontemiyle sentezlenen ¢ubuklardan biiylitiilmiis egri,



nanometreye ve mikrodalga yardimli geri akis (MR) yontemiyle sentezlenen ¢icek
benzeri partikiillere kademeli doniisimii ortaya koydugunu belirterek CR ve MR
{iriinlerinin gdze ¢arpan Raman pikleri sirasiyla 316 ve 318 cm™’de tespit etmistir.
Bunlarin arasinda 372 ve 367 nm’de fotoliminesans emisyonu, aralikli elektron-
bosluk rekombinasyonu nedeniyle bulundugunu belirterek olasi olusum mekanizmasi
da deney sonuglarina gore Onerilmistir. CuszSnSs kristallerinin mikrodalga ve
konvansiyonel 1sitmayla sentezi incelenip CusSnSs; sentezi sirasinda CusSnSs
olusumu zaman ve mikrodalga giicii ile kontrol etmistir. Uygun ¢ozelti bilesimi
altinda, CuszSnSs, mikrodalga firin ile konvansiyonel 1sitma ile ¢ok kisa sentetik

zaman ile basariyla iiretilebilmistir.

Vanalakar et al., (2015), ti¢lii CuzaSnSs ince filmler darbeli lazer biriktirme yontemi
kullanilarak basarili bir sekilde elde edilmistir. Calismada, tavlama sicakliginin
CuzSnS;3 filmlerinin olusumu {izerindeki etkileri arastirilmistir. XRD ve Raman
analizleri, 400 C'de tavlanmis Cu2SnSs ince filmlerinin kiibik bir kristal yapiya sahip
bir polikristal yapida oldugunu ve tavlama sicakligi arttikga Cu2SnSs ince filmlerinin
kristal boyutunun arttigim1 ortaya koydugunu belirtmistir. 400 C’de tavlanmis
CuzSnSs ince filminin dogrudan optik bant araligi enerjisinin 1,01 eV oldugu
bulunmustur. Hall 8l¢iimleri, filmin 0,51 cm?/Vs’ lik bir bosluk hareketliligine ve p-
tipi iletkenlige sahip oldugunu gostermistir. Son olarak, bir ince film gilines pili
SLG/Mo/Cu,SnS3/CdS/i-ZnO/AZO/Al yapistyla imal edilmistir. Bu yapmnm 11,90
mA/cm? lik kisa devre akim yogunlugu ile % 0,82°lik bir doniisiim verimliligine
sahip oldugu belirlenmistir. CuzSnSz filmlerinin optik 06zellikleri, fotovoltaik

malzemeler olarak uygun oldugunu diisiindiirmektedir.

Su et al., (2012), Cu.SnSs3, CusSn»S7 ve CusSnSs, SILAR yontemi ile elde edilen
onciil tabakalarin tavlanmasi neticesinde biyiitiilmiistiir. Elde edilen her {i¢ filmin
kristal yapisi, bilesimi, ylizey morfolojisi, optik ve elektriksel 6zellikleri karakterize
edilmigtir. CusSnSy ince film 6rneginin Seebeck katsayisinin, elektrik iletkenliginin
ve 1s1l iletkenliginin sicaklik bagimlilig1 293 ve 573 K arasinda dl¢tilmiistiir. SILAR

yontemi ve SILAR isleminin gelistirilmesinin esasli avantajlarindan 6tiirt, ti¢lii Cu-



Sn-S ince filmleri, saatte 400 nm’lik bir hizda cam altliklar iizerine biriktirilebilir ve
ince filmlerin yiizey morfolojileri vakum temelli yontemlerle hazirlanan ince
filmlerinkiyle karsilastirilabilir. Bu yontem yiiksek kaliteli, yiiksek verimlilik ve
diistik maliyetli ince film dretimi olacagmi belirtmistir. CuSnSz, CusSn.S; ve
CusSnS, fazlarmin yasak enerji araligi sirasiyla 1,0 eV, 1,45 eV, 1,47 eV olarak
belirlenmis ve her ii¢ filmin de yiiksek sogurma katsayisma (a>10* cm™) sahip
oldugu bulunmustur. Bu sonuglar Cu-Sn-S ince filmlerin giines pillerinde alternatif
sogurucu tabaka olarak kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica CusSn,S7 ve CuzSnSs
film 6rneklerinin NIR bandinda gii¢lii optik sogurma, miikemmel iletkenlik ve uygun
tastyict konsantrasyonu gibi 6zelliklere sahip olmalar1 termoelektrik uygulamalar

icin 1lgi ¢eken malzemeler oldugunu gdstermistir.

Robles et al., (2015), bakr kalay siilfiir ince filmler, cam altliklar {izerine
buharlastirma yoluyla elde edilmistir. Sentez, 350C ve 450C’lik taban sicakliklarinda
ve farkli Cu/Sn oranlarinda 1000 nm iizerinde kalinlik elde etmek i¢in ¢Okelme
stiresini ayarlayarak gergeklestirilmistir. Filmlerin morfolojik, yapisal, kimyasal,
optik ve elektriksel 6zellikleri, ylizey sicakligr ve Cu/Sn oraninin bir fonksiyonu
olarak analiz edilmis ve elde edilen filmlerin 6zelliklerinin Cu igerigine bagli oldugu
bulunmustur. Cu/Sn < 1 olan numuneler i¢in CuzSn3S7 ve CuSnSsz fazlar1 XRD ile
gbozlenmistir. Cu/Sn oraninin 1,5’e yiikseltilmesi durumunda Cu,SnS3 fazinin baskin
oldugu ve Cu/Sn oraninin yaklasitk 2 olmasi durumunda bu doniisimiin
tamamlandig1 belirlenmistir. Yiizey sicakligmin artmasi, Cu2SnSz fazinmn kiibik
yapidan tetragonale doniismesine yol agmistir. KCN ile yapilan kimyasal iglem,
Cu/Sn > 2,2 olmasi durumunda tespit edilen CuS fazlaligini gidermek icin etkili
olmustur. CuzSnS3 fazina sahip olan numuneler, Cu/Sn atomik oranmi 1,5' den 2,2' ye
yiikseldiginde, 0,9 eV 'dan 1,25 eV' ta artan bir yasak enerji araligi ve 7,10 Qcm’den
3,10 Qcm’e diisen elektriksel 6z direng gdstermektedir. Sonug olarak, piiriizsiiz
ylizeye sahip ve iri taneli Cu2SnSs filmleri, 1,5-2,2 arasinda Cu/Sn orani ile elde
edildi ve 0,9-1,25 eV araliginda bir yasak enerji araligi ve 7,0-0,3x102 Q cm
araliginda elektriksel direng elde edildigini belirtmistir.



U. Chalapathi et al., (2016), Cu2SnSz ince filmler uygun miktarlardaki Cu, Sn ve S
elementlerinin 350 C’de tutulan cam yiizeylere birlikte buharlastirilmasiyla elde
edilmis ve tavlama sicakliginin filmleri 6zelliklerine etkisi incelemistir. XRD ve
Raman analizleri, birlikte buharlasan filmlerin Cu2SnSs, CuS ve CusSnSs fazlari
icerdigini ortaya koymustur. Bu filmlerin 520 C' de 10 dakika tavlanmasi iizerine,
Cuy,9375S ikincil bir faz olarak ortaya ¢ikmaktadir; Cu2SnSs baskin faz oldugu ve
tavlama sicakliginin 550 C — 580 C’den daha fazla arttirilmasi Cuie37sS fazinin
tamamen ortadan kaldirilmasina yol actigini belirtmistir. Filmlerin, (131) / (200)
tercih yonelimine sahip olan monoklinik yapili stokiometrik ve polikristal Cu>SnS3
oldugu bulunmustur. Tavlanmis Cu2SnSs filmlerinin kristalit boyutu 70 nm olarak
bulunmustur. 550 C'de 10 dakika tavlanmis filmlerin yiizeyi, 100 nm - 500 nm
araliginda tane boyutu ile kompakt olarak belirtilmistir. Bu filmlerin dogrudan optik
yasak enerji araliginin 0,97 eV oldugu bulunmustur.

V. Robles et al., (2016), 1,5 um kalinlik ve 3 ve 4 arasinda degisen x atom oranlarina
sahip olan, CuxSnSy ince filmler, 150 C ila 450 C arasinda degisen alt tabaka
sicakliklarinda buharlastirma ile hazirlanmistir. Gelisen en yiiksek yapisal, kimyasal,
optik ve elektriksel 6zellikler ¢esitli 6rnekler biiyiitiilmiis olarak ve 500 C' de siilfiir
atmosferi altinda tavlandiktan sonra ¢dkelme kosullarinin bir fonksiyonu olarak
analiz edilmistir. Tsys< 350 C' de hazirlanan filmler, ortorombik CusSnSas (rcy = 10nm
/ dakika i¢in) veya ortorombik CusSnSs (rcy = l6nm / dakika igin) vermek lizere
tavlama ile tepkimeye giren hegzagonal CuS ve kiibik Cu2SnSz fazlarmin bir
karigimini gostermistir. Yiizey sicakligmin 450 C' ye yiikselmesi, ayni1 zamanda, rcy=
16nm / dakika i¢in ikincil bir CuS faziyla birlikte bulunan ortorombik CusSnSa'iin
kristallesmesine izin verdigi tespit edilmistir. KCN c¢ozeltisinde bir kimyasal islem
uygulanmasit 6rneklerdeki bakir siilfat fazlaligmin giderilmesi i¢in etkili olmustur.
Ortorombik CusSnSa, 1,2 eV’dan daha diisiik bir yasak enerji araligina ve 8,2x1072 Q
cm’den daha yiiksek bir elektriksel 6z direng gostermesine karsin; ortorombik
CusSnSs’iin 1,4 eV yasak enerji araligma ve 7,9 x10* Qcm' lik bir elektriksel 6z

direng degerine sahip oldugu kanitlamistir.



Yi-Xin Guo et al., (2016), Cu2SnSs filmleri, farklt Cu/Sn orani ve alt tabaka sicakligi
olan cam altliklar ilizerinde basit bir ultrasonik piiskiirtme yontemi ile hazirlamistir.
Filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikleri arastirilmigtir. XRD ve
Raman sonuglari, Cuz2SnSs3 filmlerinin tetragonal faz ve monoklinik faz karigimi
seklinde oldugunu gostermistir. Sn agisindan zengin dnciil ¢ozeltinin kullanilmasi,
baskin  fazi, tetragonal Cu.SnSz fazindan monoklinik CuSnSz fazina
degistirmektedir. Filmlerin optik yasak enerji araligi 350 C’nin altinda Cu/Sn
oraninin artmasiyla 1,87’den 1,03 eV'a diismiistiir. Tiim filmler, minimum direng
degeri 3,5 x 10 Qcm olan p-tipi yariiletken 6zellik gdstermektedir. Ayrica filmlerin
500 C'de siilfiir atmosferinde tavlanmasiyla yasak enerji araligmin daraldigi ve

oldukga saf filmlerin elde edildigi belirlenmistir.

Lokhande et al., (2015), yapmis oldugu derleme caligmasinda, ince film giines
pillerinde halihazirda sogurucu tabaka olarak kullanilan CdTe, CulnGaS (CIGS),
CIGSSe ve Cu2ZnSnSs (CZTS) gibi gesitli bilesiklerin zehirlilik, kompleks yap1 ve
maliyet gibi sahip oldugu dezavantajlarimmi belirtmistir. Bu agidan zehirli 6zellik
gostermeyen ve yerkabugunda bolca bulunan elementlerden meydana gelen {i¢lii bir
yar1 iletken bilesik olan Cu»SnSz alternatif bir fotovoltaik malzeme olarak ortaya
cikmakta ve optimum yapisal ve optik ozelliklerinden dolay1 tercihen giines pilleri
uygulamalar1 i¢in kullanilmaktadir. Cu2SnS3 sogurucu tabanli yapilarda doniisiim
verimi fiziksel sentez tekniklerini gelistirerek % 0,11°den % 4,63’e yiikseltilmistir.
Calisma, CuzSnSs ince filmlerinin sentezi i¢in kullanilan cesitli fiziksel teknikleri
incelemeyi amaclamaktadir. Bu fiziksel teknikler arasinda, piiskiirtme, vakum
buharlagtrma ve elektron 1sm1 buharlastirma teknikleri, yiiksek kaliteli, diizgiin ve
kompakt ince filmler iiretilmesine olanak saglamasindan dolay1 bu filmler giivenilir
giines pil verimliligini géstermistir. Sogurucu tabaka iiretimi igin kat1 hal reaksiyonu,
bilyeli oglitme ve lazer ¢okeltme (PLD) gibi diger teknikler kompakt yap1 ve
homojen olmayan tiretimden otiirii diisiik verimlilik géstermistir. Sogurucu tabakanin
bilesimi, kalnhigi, dizgiinligii ve safligi gibi parametreler, giines pilinin
performansini etkileyen baslica faktorlerdir. Siilfiirizasyon kosullar1 ve kristallesme

gibi diger faktorler de gilines pil performansini etkiledigi i¢in ve bu parametrelerin



Cu2SnSs ince film sentezi ve bunun ilgili glines pil performansi tlizerindeki etkisi

aciklanmaktadir.

Bu tez caligmasi, fotovoltaik, termoelektrik ve mikrodalga uygulamalarda kullanim
alanina sahip CusSnSs ince filmlerin SILAR yontemiyle biiylitiilmesi ve biiylitme
islemi sonras1 gergeklestirilen farkli sicakliklarda tavlama isleminin filmlerin yapisal
ve optik Ozellikleri iizerine etkisinin incelenmesini icermektedir. Birinci bolim,
yariiletken ince filmler ve CusSnSs ince filmlerin genel 6zellikleri ile ilgili literatiir
taramasindan olusan giris kismindan olusmaktadir. Ikinci boliimde, ¢alismamizia
ilgili temel kuramsal bilgiler (yariletken hakkinda genel bilgi, kristal yapa,
yariiletkenlerde foton sogrulmasi ve bant gegisleri ), tiglincii boliimde yapilan
calismada kullanilan materyal ve yontem hakkinda detayli bilgi (SILAR yontemi,
XRD, SEM, EDAX, RAMAN analizleri), dordiincii bolimde alinan olgiim
sonuglarmin verildigi arastirma bulgulari, besinci bdliimde ise, alman Ol¢timlerin
degerlendirildigi tartisma ve sonu¢ bolimii yer almaktadir. Son olarak ise

yararlanilan kaynaklar verilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yaniletken Hakkinda Genel Bilgi

Elektronik endiistrisinin temeli yariletken devre elemanlar1 ve dolayisiyla
yariiletkenlerdir. Bu endiistrinin taleplerini karsilamak i¢in yariiletkenler ve
yariiletken devre elemanlar: ile ilgili arastirmalar yapilmis ve bu alaninda biiytik
ilerlemeler kaydedilmistir. Yariiletken malzemelerin gelisimiyle beraber hayatimizi
kolaylastiran cihazlardan yararlanmamizi saglamaktadir. Yariletkene dayali olan
aygitlar icerisinde diyotlar, tranzistorler, elektronik anahtarlama devreleri,
fotovoltaik piller, dedektorler ve termistorler sayilabilir. Bunlar tek devre elemanlari
veya entegre devrelerin bileseni olarak kullanilmalarinin avantajlari; daha kiigiik ve
hafif olmalari, sert yapida ve daha verimli olmalari, 1sinma siiresine gerek

duymamalar1 ve 1sitic1 kayiplarimin olmamasi seklinde siralanabilir.

Iletkenler, yalitkanlar ve yariiletken katilar elektriksel ve optik ozeliklerine gore
birbirinde ayrilirlar. Bu ayrilmanm en temel 6zelligi enerji-bant yapilarmin farkli
olmasidir. Bir atomun en distaki kabugu, en yiiksek enerji seviyeli elektronlara
sahiptir. Bu durum onlar1 atomdan ayrilmaya daha egilimli hale getirir. Valans
(atomun degerliligini ayarlayan elektronlar) elektronlar1 kimyasal reaksiyona ve
malzemenin yapisma katki saglar. Valans bandi tam dolu iletim bandi bos ise bu
katilara ‘‘yalitkan’’ adi verilir. Yalitkanlar yasak enerji araliginin genis olmasi
nedeniyle elektrigi iletmezler. Yasak enerji araligi iletim bandmnin en diisiik noktas1
ile valans bandinin en yiiksek noktasi arasindaki enerji farklidir ve Eq ile gosterilir.
Valans ve iletim bandmin st iiste bindigi ve boylelikle yasak enerji araliginin
olmadigy, elektrik akimini ileten katilara “‘iletken’” ad1 verilir. Yariiletkenlerin yasak
enerji bant araligi olmasma ragmen 1s1l uyarilma ve erime noktalarmin altidaki
sicaklarda elektronlar valans bandindan iletim bandma gegebildiklerinden elektrik

iletimi saglanmaktadir (Cavanmirza, 2013).
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Yariiletkenler genellikle oda sicakliginda gosterdikleri elektriksel 6zdirengleriyle
smiflandirilirlar. Yariiletkenlerin 6zdireng degerleri 1072 ile 10° Qcm araliginda olup

sicakliga kuvvetli bir bicimde baglhdir.

Yiiksek saflikta bir yariiletken, daha az saf 6rneklerin safsizlik iletkenliginden farkl
olarak asal iletkenlik gosterir. Asal sicaklik araliginda bir yariiletkenin elektriksel
ozellikleri kristaldeki safsizliklar tarafindan degistirilemez. Mutlak sifirda iletim
band1 bostur ve dolu degerlik bandindan yasak enerji araligtyla ayrilmistir. Sicakligin
artmastyla elektronlar degerlik bandindan iletim bandina isisal olarak uyarilirlar.
Hem iletim bandindaki elektronlar, hem de degerlik bandinda geride birakilan

bosluklar (holler) elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar (Kittel, 2014).

Iletkenligi kontrollii olarak artirmak icin saf yariiletken malzemeye katki maddesi
eklenir. Bu isleme katkilama (doping) denir. Akim tasiyicilarinin (elektron veya
bosluk) sayismin artirilmasi malzemenin iletkenligini, azaltilmasi ise malzemenin
direncini artirir. Tek bir tasiyici tipinin (elektron veya holler) elektriksel iletimi bu
sekil de sagladig1 yariiletkenlere katkili yariiletken olarak adlandirilir. Bu durum
katkilanan safsizlik (impurity) atomlar1 istenilen 6zellige gore ya elektron verici
(donor) ya da elektron alict (akseptor) olarak islev goriirler. Her iki “doping”

olayinm sonucunda n-tipi veya p-tipi madde olusur.

n-tipi yariiletkenlerde saf silisyumun iletkenlik bandindaki tastyicilarin artirilmasi
atomlara katki maddesi ekleyerek yapilir. Bu atomlar, 5-degerli valans elektronlari
olan arsenik (As), fosfor (P), bizmut (Bi) veya antimon (Sb) ’dur. Silisyuma katki1
maddesi olarak 5 valans elektrona sahip fosfor (P) belli bir oranda eklendiginde,
diger silisyum atomlar1 ile nasil bir kovalent bag olusturuldugu Sekil 2.1 de
gosterilmistir. Bu elektronlarin baglanma enerjisi bir iletim elektronunun saf silisyum
1,12 eV’ luk enerji aralifina gegmesi icin gerekli olan enerjinin yaklasik olarak %
5’ini olusturmaktadir. Fosfor atomunun 4 valans elektronu, silisyumun 4 valans
elektronu ile kovalent bag olusturur. Fosfor 'un 1 valans elektronu agikta kalir ve

ayrilir. Bu agikta kalan elektron iletkenligi artirir. Cilinkli herhangi bir atoma bagl
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degildir. Iletkenlik, elektron sayilar1 ile kontrol edilebilir. Bu ise silisyuma eklenen
atomlarin sayisi ile olur. Katki sonucu olusturulan bu iletkenlik elektronu, valans

bandinda bir bosluk olusturmaz ve pozitif bir yiik kazanarak iyonlasir.

@ @ o @
c@o @ﬁ@ OQO OQO

.[3 """" FoN T HON ORY

RO, RLC Kovelant Bag
Dﬁ@ OEO @ﬂo o@/f

O R ORI GZJG}

— —.—_._ P atomunun

O ; G:I } O O .-" serbest elektronu

Sekil 2.1. Fosfor atomu n-tipi Si kristali ve iletim elektronunu (Smith, 1990)

SA gurubu P, As ve Sb katki atomlar1 donor katki atomlar1 olarak adlandirilip
silisyum ya da germanyuma katkilandiklarinda elektriksel iletim i¢in kolay bir
sekilde elektron saglarlar. n-tipi malzemede g¢ogunluk akim tasicilari elektronlar,
azmlik akim tasiyicilari ise 1s1 gibi birtakim etkilerle meydana gelen elektron bosluk

ciftlerinden kaynaklanan bosluklardir.

Sekil 2.2° de n-tipi Si kristaline katkilanan fosfor atomunun enerji bant diyagrami
tizerindeki etkisi goriilmektedir. Katkilanan fosfor atomun fazladan elektronu bos
iletim bandinin ¢ok az asagisinda yasak enerji araliginda, donor enerji seviyesi (Eq)
seviyesinde bulunur. Olduk¢a diisiik enerji degerlerinde donor atomlar1 kolayca
iyonlasarak bir iist seviye olan iletim bandina gecerek elektriksel iletim ger¢eklesmis

olur. Donor enerji seviyesi Eg,

E, = (i)2 (%2).Ey (2.1)
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bagmtisi ile verilir. Belirtilen denklemde, Eq donor enerji seviyesini m, ve m,
sirasiyla elektronun etkin kiitlesi ve elektron kiitlesini, Ex 13,6 eV hidrojen atomu
icin iyonlagma enerjisini, &, ise yariiletkenin bagil dielektrik sabitini belirtmektedir

(Kittel, 2014).

4 Enerji
iletim Bandi Bos iletim bandi p
E P
C
Eqg }——— — — + _____ — —{b- — —. Donor seviyesi
Enerji Araliklan E g
e ¥
v Dolu valans bandi
Valans Band @ ® [ ] @

Sekil 2.2. n-tipi yariiletkenin enerji bant diyagrami (Smith, 1990)

p-tipi yariiletkenlerde ise saf silisyum atomu igerisine, 3 valans elektrona sahip (3-
degerli) atomlarm belli bir oranda eklenmesi ile yeni bir kristal yap1 olusur. Bu yeni
kristal yapida bosluk sayisi artirilmis olur. Silisyuma eklenen katki miktar1 ile
bosluklarin sayisi kontrol edilebilir. Bu yontemle elde edilen yeni malzemeye p-tipi
yariiletken malzeme denir. Ciinkii bosluklar pozitif yiiklidiir. Dolayisi ile p-tipi
malzemede ¢ogunluk akim tagicilar1 bosluklar, azmlik akim tasiyicilari ise 1s1 gibi
birtakim etkilerle meydana gelen elektron bosluk ciftlerinden kaynaklanan

elektronladur.

Sekil 2.3’de saf silisyum igerisine belli bir oranda bor katilirsa; bor elementinin 3
valans elektronu, silisyumun 3 valans elektronu ile ortak kovalent bag olusturur.
Fakat silisyumun 1 valans elektronu ortak valans bagi olusturamaz ve 1 elektron
noksanligit meydana gelir. Buna bosluk (hol) denir. Bu nedenle bu tip yari
iletkenlerde katki atomlar1 akseptorler yani, elektron alici atomlardir. B atomunun

iyonlagmas1 i¢in gereken enerji 0,045 eV’tur. Bu durumda Si kristalinde valans
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bandindan iletim bandmna bir elektronun ge¢mesi igin gerekli olan 1,12 eV’luk

enerjiden oldukea kiictiktiir.

c@o c@c Q o o @ ©

VO 'D ; d@ O Kovelant Bag
oo 0 @0 °@Q c© o

oy T ey T e (T R

i ' i ; \‘“-—'———-- B atomundan

LO S = (_j B o olusan delik (hole)
c@° 0o @° o@o o @o

© TTe T e T o

Sekil 2.3. Bor atomu katkilanan p-tipi Si kristali ve hol hareketi

Akseptor atomlarmin yari iletken igerisinde bulunduklar1 enerji seviyesine akseptor
enerji seviyesi olarak adlandirilir. Sekil 2.4> de goriildiigii gibi bu enerji seviyesi

valans bandin seviyesine daha yakin olarak bulunur. Akseptor enerji seviyesi Ea,

E, = (i)z.(’”—'h) Ey (2.2)

bagntisi ile verilir. Bu formiilde mj, ve mysirasiyla hol etkin kiitlesi, ve hol kiitlesi

olarak belirtilir (Kittel, 2014).

4 Enernji

iletim Band: Bos iletim bandi

Ec ¥

Enerji Araliklan E

g
Ea b ———--- — /. — — — - - — Akseptdr seviyesi
e Ty
W
Valans Band O

Dolu valans bandi

Sekil 2.4. p-tipi yariiletken enerji bant diyagrami (Smith, 1990)
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2.2. Kristal Yap1

Katilar kristal yapilarina gore, genel anlamda Sekil 2.5° de gosterildigi gibi amorf
polikristal ve tek kristal olmak tizere li¢ guruba ayrilmaktadir. Her bir ¢esit malzeme
icerisinde bulunan diizenli bdlgelerin, boyutlar1 dikkate almnarak karakterize
edilmektedir. Bir diizenli bolge atom ve molekiillerinin geometrik sekilde iltizamla
dizilmeleri veya periyodik olacak sekilde dizilisleri ile olusan uzaysal olan bir
hacimdir. Amorf malzemelerde diizen sadece birka¢c atom ya da molekiil
mertebesinde iken polikristalde atom ve molekiillerin, boyutlarindaki diizenlilik daha

yiiksek boyutlarda olacaktir (Neaman, 2007).

Tek kristal Polikristal

Sekil 2.5. Genel kristal tipleri

Bu diizenli bolgelerin veya tek-kristal bolgelerin yonetimi ve biiyiikliigii bir digerine
gore farkhidir. Tek-kristal bolgeleri taneler olarak adlandirilir ve biri digerinden tane
smirt ile ayrilmaktadir. ideal olarak, tek-kristal maddeler, maddenin biitiin hacmi
boyunca diizenli geometrik periyodiklige uyan yiiksek derecede bir diizene sahiptir.
Tek kristal malzemelerin tek kristal olmayan malzemelere goére avantaji tane
siirlarinin - elektriksel — karakteristikleri  degistirmesinden dolayr  elektriksel

ozelliklerinin daha iyi olmasidir.

Birim hiicre ya da atom guruplar1 tek bir kristal olusturmak i¢in {i¢ boyutlu uzayda

diizenli bir sekilde tekrarlanan gruptur. Atomlarin kristal igerisindeki periyodik
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dizilisleri 6rgii olarak tanimlanmaktadir. Ozel bir atomik diizeni 6rgii noktasi olarak
adlandirilan, bir nokta seklinde olusturabiliriz. Sekil 2.6’ da olusan her bir orgi
noktasi, iki boyutlu orgiiyli olusturmak i¢in, bir yonde bir a; uzak araligi ile ve ikinci
yonde ise bir by uzak araligi ile telenebilir. Uciincii bir lineer olmayan, dteleme iig

boyutlu bir &rgiiyii olusturacaktir. Ozellikle 6teleme ydnlerinin dik olmas1 gerekmez.

Sekil 2.6. Tek kristal 6rgiiniin iki boyutta gésterimi

Uc boyutlu 6rgii, atom guruplarmnm periyodik olarak tekrarlanmasi ile meydana
geldiginden, tiim Orgiiyli g6z oniinde bulundurmak gerekmez. Yapiy1 incelemek igin
tekrarlanan en kiiciik birimi almak yeterli olacaktir. Birim hiicre tiim Kkristali

olusturmak i¢in kullanilabilen kristalin kiigiik bir hacmidir.

Bir ilkel hiicre, orgiiyii olusturmak i¢in, tekrarlanabilen, en kiiclik birim hiicredir.
Cogu durumda ilkel hiicre olmayan bir birim hiicreyi kullanilmas1 daha dogrudur.
Ornegin ortogonal kenarlara sahip bir birim hiicre segilebilir. Halbuki ilkel hiicrenin

kenarlar1 ortogonal olmaya bilir (Neaman, 2007).

Genellestirilmis ii¢ boyutlu birim hiicre Sekil 2.7° de gosterilmistir. Bu hiicre ve 6rgii
arasindaki iligki, birbirine esit uzunlukta olan veya olmayan ve birbirine dik olmas1
gerekmeyen d, b ve ¢ vektorleri ile karakterize edilebilir. Ug boyutlu kristaldeki her

bir esdeger orgii noktast;
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#=pd+qb+s¢ (2.3)

vektorii kullanarak bulunabilir. Burada p, g ve s tamsayilardir. Orijinin se¢imi keyfi

oldugu i¢in bu degerleri tam say1 olarak segeriz.

Sekil 2.7. Genellestirilmis ilkel birim hiicre

Sekil 2.8’de basit kiibik, cisim merkezli kiibik ve yilizey merkezli kiibik yapilar
goriinmektedir. Bu basit yapilar i¢in birim hiicreyi birbirine dik ve ayni boydaki
d, b ve ¢ vektorleri ile secebiliriz. Basit kiibik yapi, her bir koseye yerlesmis bir
atoma sahiptir; cisim merkezli kiibik yap1, kiipiin merkezinde ilave bir atoma sahiptir

ve yiizey merkezli kiibik yapi ise her bir yiizeyde ilave bir atoma sahiptir.

basit kiibik cisim merkezli kiibik ylizey merkez|i kiibik

(a) (b) (c)

Sekil 2.8. Orgii tipleri
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Gergek kristaller sonsuz Dbiiylikliikte olmadiklarindan dolay1 bir yiizeyde
sonlanmaktadirlar. Yariiletken devre elemanlar1 bir yari iletkenin yiizeyde ya da
yiizeyine yakin bir bdlgede tretilebilir. Bu nedenle yiizey 6zellikleri devre elemani
karakteristiklerini etkileyebilir. Orgii acisindan bu yiizeyleri tamimlamak cok

onemlidir. Kristal boyunca ylizey veya diizlemler, oOrgiliyii tanimlamak ig¢in

kullanilan, @, bve ¢ eksenleri boyunca diizlemi kestigi noktalar géz oniinde

bulundurularak belirlenmesi dogru olacaktur.

Bir kiibik kristalde yaygin olarak g6z Oniine alman ii¢ diizlem Sekil 2.9’da
goriilmektedir. Sekil 2.9 (a)’da goriilen diizlem a eksenine paralel olup kesim
noktalar1 p=co gq=1 ve s=1 dur. Bu durumun tersini alarak Miller indislerinin (011)
olarak buluruz. Miller indisini elde etmek i¢in kesim noktalarinin tersini almanin tek
avantaji bir eksene paralel bir diizlemi tanimladigimizda, sonsuzu kullanmaktan
kurtulmamizdir. Eger bizim sistemimizin orijini boyunca gecen bir diizlemi
tanimliyorsak, kesim noktalarin tersini aldigimizda Miller indisinin bir ya da daha
fazlasim sonsuz olarak elde ederiz. Bununla birlikte, bizim sistemimizde orijini
secimimiz tamamen keyfi oldugundan, orijinimizi esdeger baska bir 6rgii noktasina

Oteleye biliriz ve Miller indislerini sonsuz kullanmaktan kagina biliriz.

A C
xf/’M
Vb +b ///fﬁﬁ vh
[011] A AN
a a a
(a) (b) (c)

Sekil 2.9. Orgii diizlemleri

Sekil 2.9 (b) ve (c)’de goriinen diizlemleri de sirasiyla kesim noktasin1 p=1 g=1ve

s=1 (111) ve p=1 g=1ve s=co (110) diizlemi olarak adlandira biliriz.
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Bir kristalin karakteristigi, en yakin esdeger paralel diizlemler arasindaki mesafenin
belirlenmesidir. Diger bir parametre ise atomlarm yiizey konsantrasyonudur ve cm?
basina atom olarak belirlenir. Bir tek kristal yariiletken malzemenin sonsuz
biiyiikliikte olamayacagmi ve belli yiizeylerde son bulmasi gerektigini sdylersek
maddenin yiizeyi tizerine uyacak bir maddeyi belirlemede, atomlarm yiizey

yogunlugu 6nemlidir.

Silisyum ve germanyum en yaygin olarak bilinen yariiletkenler olup elmas kristal
yapiya sahiptirler. Elmas yapmin birim hiicresi Sekil 2.10 (a)’da goriilmektedir.
Sekilde goriildiigii gibi bu yap1 bu noktaya gelinceye kadar diisiindiigiimiiz basit
kiibik yapilara gore daha da karmasik bir yapiya sahiptir. Elmas yap1 silisyum ve
germanyumda oldugu gibi biitiin atomlar1 ayni tiirde olan 6rgiindiir. Sekil 2.10 (b)’de
goriilen tetrahedral yapiy1 g6z Oniine alarak elmas yapiy1 anlamaya baslayabiliriz. Bu
yap1 basitce kose atomlarinin dordii eksik olan cisim merkezli kiibik yapidir. Bu
yapida her bir atom 4 tane yaki komsu atomuna sahiptir ve bu yap1 elmas yapiy1

olusturur.

=

(b)

(a)

Sekil 2.10. (a) Elmas yap1, (b) Komsularin tetrahedral yapis1

Su ana kadar tek kristal yapilar1 goz niine almig olduk. Belli bir kristal yapinin belli
bir atom gurubuna avantaji nedir sorusu akla gelmektedir. Termal dengedeki bir
sistemin toplam enerjisini bir minimum degere olamaya meyilli olmas1 doganin en

temel bir kanunudur. Bir katiy1 olusturmak i¢in, minimum toplam enerjiye ulagmak
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icin atomlar arasinda meydana gelen etkilesime s6z konusu atom ya da atomlarin
tipine baglidir. Eger ki atomlar arasinda ¢ok kuvvetli bir bag yok ise atomlar bir
arada kalmayacaklar ve kati maddeyi meydana getiremeyeceklerdir. Atomlar
arasindaki etkilesim kuantum mekanigi tarafindan belirlenebilir. Bir atomun valans
veya en dis elektronlar1 arasindaki etkilesimlerin nasil oldugunu nitel olarak anlamak
miimkiindiir. Periyodik tablonun iki ucunda atomlar (inért elementleri harig) valans
elektronunun kaybetmeye veya valans elektronunun kazanmaya meyillidirler. Bunun
sonucunda iyon haline gegmektedirler. Bu iyonlar en dis enerji kabuklarini boylelikle
tamamlarlar. Periyodik tablonun 1 gurubundaki elementler, bu elektronlarini
kaybederek pozitif yliklii hale gelirler. VII gurup elementleri ise bir elektron olarak
pozitif yiiklemis olurlar. Bu pozitif ve negatif iyonlar arasmnda coulomb etkilesimi
olacak ve iyonik bag olarak adlandirilan, bir bag meydana gelecektir. Eger ki iyonlar
bir birlerine iyice yaklagsmissa itici olan kuvvet daha baskin gelecektir. Bu iki iyon
arasinda belli bir arada denge tekrar saglanacaktir. Bir kristalde negatif yiikli olan
iyonlar, pozitif ylkli iyonlar tarafindan gevrelenerek boylelikle periyodik olarak
dizilisleri neticesinde kristale 6zgii olusacaktir. Iyonik baga en klasik drnek olarak
NaCl verilebilir. Iyonik baglamda goriildiigii gibi atomlarm etkilesmesi valans
kabuklarin1 doldurmaya meyillidir. Bir baska atomik baglanma ise kovalent
baglanmadir. Bu baglanmaya hidrojen molekiilii verilebilir. Kovalent baglanmada
elektronlar atomlar arasinda paylasilmaktadir. Boylelikle her bir atomun valans

enerji kabugu tamamen dolmus olacaktir (Neaman, 2007).

Silisyumda ise ek olarak kovalent bag icin silisyum dig atomlarin daima valans
elektronlarina sahip olmasindan kaynaklanir. Bu sekilde silisyumlarin dizilisleri dort
en yakin komsuya ve paylasilan sekiz elektronla sonsuz bir kristal olusturabilecektir.

Atomik baglanmayla kristal yapmin direk ilgili oldugu kesindir.

Gergek bir kristalde orgli milkemmel degildir. Kusurlar ve kirlilikler igermektedir.
Yani ¢ok miikemmel geometrik periyodiklik bozulur. Kusurlar bir malzemenin

elektriksel ve optik 6zelliklerini etkileyebilir.
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Biitiin kristallerin ¢cok yaygin olarak sahip oldugu bir kusur tipi atomik titresimdir.
Cok miikkemmel bir, tek kristal 6rgii noktalarmda atomlar ihtiva ederler. Bu atomlar1
sabit olarak, kabul ettigimiz bir mesafeyle (0rgii sabit) birebirinden ayrilacaktir.
Bununla birlikte kristalde bulunan atomlar sicakligin bir fonksiyonu olarak termal bir
enerjiye sahip olurlar. Bu termal enerji atomlarin denge Orgii noktasi civarinda
rastgele titresimlere neden olacaktir. Bu kusur orgii mesafesinin rastgele olarak
degismesine neden olur. Bu kusur ise Orgii titresim olarak isimlendirilir ve

yariiletken kristaldeki elektriksel parametreleri etkiler (Neaman, 2007).

2.3 Yaniiletkenlerde Foton Sogrulmasi ve Bant Gegisleri

Yariletkenlerde asal iletkenlik ve dolayisiyla asal tasiyici konsantrasyonu biiyiik
Olgiide yasak enerji araliginmn sicakliga orami E; /k,,T tarafindan belirtilir. Bu oran
biiyiikse asal tasiyicilarin konsantrasyonu ve iletkenligi diisiik olacaktir. 0 K’de
iletkenlik sifir olmasi degerlik bandindaki biitiin durumlar dolu olmasi, iletim
bandindaki biitiin durumlarin bos olmasi durumudur. Sicaklik arttik¢a, elektronlar

degerlik bandindan hareketli olacaklar1 iletim bandma 1sisal olarak uyarilirlar.

Bir dogrudan sogurma siirecinde Sekil 2.11 (a) ve (b)’de gosterildigi gibi wy

frekansindaki siirekli optik sogurma esigi,

E, = ha, (2.4)

bant araligmi olcer. Kristal tarafindan sogurulan bir foton bir elektron ve bir esik
vardir. Bu grafikler esigin diigiikk enerji tarafinda goriilen sogurma ¢izgilerini
gostermemektedir. Bu ¢izgiler eksiton adi verilen bir bagl elektron-bosluk ¢iftinin

olusturulmasindan dolayidir (Kittel, 2014).
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Sofjurma Sofurma

Saydam Dalayh foton
bélge gecisi baslangic

Dodrudan foto

gecis|
-~ Dofrudan
\ \ . / gegis baslangic
hrew, Eg + hQ2 Egp
Foton enerjisi fico — & Foton enerjisi fleo
(a) )

Sekil 2.11. Mutlak sifirda saf yariiletkenlerin optik sogurmasi ve esigi (Kittel, 2014)

[letim bandnin en diisiik noktas1 Sekil 2.12 (a) ve (b)’ de belirtilen degerlik bandmnin
en yiksek noktasi ile aym1 Kk degerindedir. Bir dogrudan optik gecis Kk’ da bir
degisiklik olmadan dikey olarak ¢izilir. Burada sadece esik gegislerini
gostermektedir. Gegisler genelde iki bandin hemen hemen biitiin noktalarinda olur,
tek kosul dalga vektorlerinin ve enerjinin korunmasidir. Bant kenarlar1 arasindaki

dolayl1 gegis i¢in sogurma esigi,

hw = Ey + hQ (2.5)

olarak verilir. Burada Aiw foton enerjisini, Q dalga vektoriini belirtir.

iletim band
kenan

. Degderlik band
kenan

Sekil 2.12. Yariiletkende bant gecisleri (Kittel, 2014)



23

Sekil 2.12 (a) ve (b)’deki dolayli sogurma siirecinde bant yapisinin minimum enerji
araliginda elektronlar ve bosluklar bir k dalga vektorii ile ayrilir. Burada minimum
aralik enerjisinde bir dogrudan foton gegisi dalga vektoriiniin konumu kosulunu
saglayamaz. Fakat eger siiregte dalga vektorii K ve frekanst Q olan bir fonon

olusturulursa korunum yasalarinin gerektigi gibi,

k(foton) =k, +K = 0 ; hw =E; + hQ (2.6)

olabilir. Fonon enerjisi 402 genellikle E;* den daha ¢ok diisiik olur: yiiksek dalga
vektorlii bir fonon bile kolayca erisilebilen bir kristal momentum kaynagidir ¢iinkii
fonon enerjileri araligi ile kiyaslandiginda tipik olarak diisiiktiir (~0,01-03 eV).

Sicaklik, yliksek fonon sogruldugu bir foton sogurma siireci de miimkiindiir.

Bant araligi asal aralikta iletkenligin veya tasiyict konsantrasyonunun sicaklik
bagimhiligindan da ¢ikabilir. Tasiyict konsantrasyonu Hall voltaji 6lgiimlerinden,
bazen iletkenlik Ol¢limleriyle desteklenerek bulunur. Optik Olglimler yasak enerji
araliginin dogrudan mi dolayli m1 oldugunu belirler. Ge ve Si ’da bant kenarlar
dolayli gegisler; InSb ve GaAs’teki bant kenarlar1 dogrudan bir gecisle baghdirlar
(Kittel, 2014).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Bu boélimde cam altliklar iizerine CuzSnSs ince filmlerin oda sicakliginda SILAR
yontemi kullanilarak biyiitiilmesi ve elde edilen filmlerin birtakim yapisal,
morfolojik, elementel ve optik Ozellikleri iizerine tavlama isleminin etkisinin

arastirilmasi i¢in kullanilan cihaz ve yontemler agiklanmistir.

Ince film depolama teknigini buhar halde katkilama ve sivi/¢dzelti halde katkilama
olarak kategoriye ayirabiliriz. Tek basina atomik, molekiiler ya da iyonik durumlar
buharlastirma ve sivi formda olusturulabilir. Burada 6nemli olan filmin 6zelliklerini
smirlayan parametrelerden biri olan, kiiciik film kalinhigmin 6lgiilmesinin kolay
olmadigidir. Tabaka iizerine dogrudan dagitilarak veya yapistirarak elde edilen

filmler kalinliklarindan dolay1 kalin filmler olarak adlandirilir.

Ince film kalmnliklari, yiizey hacim orani ve biiyiime teknikleri bakimindan iyi bir
fiziksel yap1 olusturur. Bu olusum meydana gelirken toz halindeki 6zellikleri ile ince
film olustuktan sonraki 6zellikleri arasinda sapmalar meydana gelir. Farkli ortam
kosullarinda; ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik Ozellikleri iizerinde

caligmalar yapilmaktadir (Chopra, 1983).

Ince film teknolojisinin dzellikleri ve iistiinliiklerini su sekilde siralanabilir;

1. Kalmnliklar1 100 A ile birka¢ pm arasinda degisen kaplamadir.

2. Atomlarin ya da molekiillerin kaplanacaklarin yiize tek tek dizilmesiyle
hazirlanir.

3. Hacimli malzemelerde olmayan 6l¢iide saf malzemelerin elde edilebilir.

4. Atomik biiyiitme, filme 6zgii malzeme 6zelliklerinin elde edilmesi ve kontrol
edilmesi, saglanabilir.

5. Kiigiik geometrilerin ii¢ boyutta olugsmasi ve homojenligin kontrol edilebilir.
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Ardigik islemlere imkan vermesi, ¢ok kathi ve ¢ok degisik ozelliklerde de film
elde edilebilir.

Kalinlik, kristal yonelimi ve ¢ok katli yapilarda kuantum boyut etkilerinin kontrol
edilebilir.

Kaliteli malzemelerden tasarruf saglanmasi endiistriyel ve ekonomik bir teknik

olmasidir (Wasa and Hayakaya, 1992).

Fiziksel ve kimyasal tekniklerle biiyiitiilen ince filmin malzemesi, sicakliga baglhlik,

taban uyumu, taban biyiikligi ve sekli, film elde etme teknigini belirler. Bu

teknikleri asagidaki gibi siralayabiliriz.

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Sirali iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR)
Vacuum Evaporation

Hot Wall Deposition

Daldirma teknigi

Chemical Bath Deposition (CBD)

Spray pyrolysis (SP)

Metal Organic Chemical VVapor Deposition (MOCVD)
Elecrostatic Spray Assisted Vapor Deposition (ESAVDE)
Sputtering

10) Molecular Beam Epitaxy (MBE)

CusSnSs ince filmi biiyiitiilirken 6nemli etken pratik ve maliyetinin diisiik olmasi,

zaman kaybmin fazla olmamasi, biiyiime boyunca ¢ozelti konsantrasyonu, sicaklik

ve film kalinlig1 gibi parametrelerin kolaylikla kontrol edilmesinden dolay:1 sirali

iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yonreminin kullanilmasina karar

verilmistir.
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3.2. SILAR (Sirah Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu) Yontemi

Kimyasal bir ince film biiyiitme yontemi olan SILAR taban malzemeyi her bir tiiriin
iyonlarini igeren sulu ¢ozeltiler igerisine belli bir sira ile batirarak, taban malzeme
tizerinde ¢okelmesi ile olugsmasini saglayan bir tekniktir. SILAR yontemi ucuz, basit
ve genis bir aralikta ¢cokertme yapmak i¢cin uygun bir tekniktir. Oda sicakligi ve
cozeltileri kaplayan basing altinda meydana geldigi icin yalitkan, yariletken, metal
ve sicakliga duyarl cesitli taban malzemeler kullanilabilir. Burada iyi kalitede ince
filmler elde etmek igin asil gerekli olan sey, Onciillerin konsantrasyonu, karsit
tyonlari, onciil ¢ozeltilerin pH’1 ve adsorpsiyonu, reaksiyon ve durulama zamani gibi

hazirlama sartlarini diizenlemektir.

Ince film olusumu tekniklerinden biri olan SILAR ydntemin avantajlarmi su sekilde

siralanabilir,

1. Filmi, herhangi bir elementin herhangi bir oraninda katkilamak i¢in, sadece onu
katyonik ¢6zeltinin bazi formlarina katmak yeterlidir ve kolay bir yoldur.

2. Vakum altinda buharlastirma tekniklerinden farkli olarak SILAR, ne yiiksek
kalitede hedef veya altlik, nede herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir.
Bu durum teknigin endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik avantaj
saglar.

3. Cokertme orani ve filmin kalinlhigi, ¢okertme dongiisiinii degistirmek suretiyle
genis bir aralikta kolaylikla kontrol edilebilir.

4. Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikli malzemeler ilizerinde film
biiyiitiilebilir.

5. Yiiksek enerjili tekniklerden farkl olarak ¢okertilen materyal icin zararli olacak
1sinmalar olmaz.

6. Altlik malzeme, boyutlar ve yiizey profili ile ilgili neredeyse hicbir smirlama
yoktur (Pathan and Lokhande, 2004; Yildirim, 2010).
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SILAR teknigini kullanarak XmYn bilesigini ele alalim ve katyonik, anyonik
cozeltileri de swrasiyla [XZp]™ ve [YZq]™ seklinde verilmis olsun. Katyonik ve

anyonik ¢ozeltiler reaksiyon sonucunda XmYn bilesigini olusturur. Toplam reaksiyon
m[XZp]™ +n[YZ'q]™ —> XmYny+ mpZ+ nqZ’
seklinde verilir. Sekil 3.1’de gorildigi gibi SILAR yontemi ile biliylimeyi (a)

adsorption , (b) calkalama 1, (c) reaksiyon ve (d) calkalama 2, gibi dort adimda

belirtiriz.

vyt Y Xy X'z 7
X'y X'z 7
XY X'z Xz
O s | [|X A
XY . X'z
(b) Calkalama 1 (c) Reaksiyon (d) Cakalama2

Sekil 13.1. SILAR biiyiitme yonteminin sematik gosterimi

Kullanilan taban malzemesinin ilk durumda katyonik ¢6zeltisine batirilmasi ve belli
bir siire bekledikten sonra ylizeyinde bir elektrik cift tabaka olugmasi ile sonuglanir.
Bu tabakadan ilki olan pozitif tabaka katyonlar1 (X*) , negatif tabaka ise
katyonlarmin karsit iyonlarmi (Z°) igerir ve birinci adim sonlanmig olur. Taban
malzemenin, saf su veya deiyonize su igerisinden gegirilmesi sonucunda zayif bagh
ve reaksiyona girmemis X' ve Z° iyonlar1 diflizyon tabakasindan uzaklastirilip
doygun bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Bu da SILAR ddngiisiiniin ikinci adimidir.
Daha sonra taban malzeme baslangi¢ anyonik ¢6zeltisine n[YZ’q]™ batirilir. Bu adim
kimyasal reaksiyonlar gerceklesmesinden dolay1 reaksiyon asamasi olarak da
adlandirihir. XmYy kat1 malzemenin diisiik ¢oziintirliigiinden dolayr (X*,Y") tabakasi

ara ylizeyde olusur ve bu dongiiniin {igiincii adimidir. Son adim ise taban malzemenin
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tekrar ayr1 saf su veya deiyonize su igerisinden gecirilerek her iki baslangig
¢ozeltisindeki karsit iyonlar1 (Z~ , Z* ) ve zayif bagh Y~ iyonlar1 difiizyon
tabakasindan uzaklastirilir. Bu dongiiniin tekrarlanmasit sonucunda istenilen

kalinlikta XmYy ince filmi elde edilmis olur (Nicolau and Menard, 1988).

3.2.1. SILAR tekniginde ince film biiyiimesine etki eden parametreler

Anyonik ve katyonik ¢ozeltilerin uygun konsantrasyon da olmasi ¢ok &nemlidir.
Eger konsantrasyon gereken degerden diisiik olursa film biiylimesi olmayabilir,
bunun sonucunda kristal yapida degil amorf yap1 ince film olmasi s6z konusudur.
Cozelti konsantrasyonu artik¢a tanecikler arasi bosluk azalarak 6z direncin azalmasi
kaliteli ince filmler elde edilir. Konsantrasyonun asiri olmasi sonucunda da yine
amorf yapilar meydana gelerek taban malzeme ylizeyinde tortular meydana gelir

(Kundakg1, 2007; Pathan and Lokhande, 2004).

SILAR yonteminde kullanilan katyonik ¢ozeltiler asidik, anyonik ¢ozeltiler bazik
ozellik gosterirler. Metallerin hidroksil iyonuna karsi ilgisi olup, pH arttikca baziklik
artacak ¢okelme olacaktir ve pH degeri azaldik¢a da filmlerde siilfiir eksikliginden
kalan kusurlar olusacaktir. Kisaca katyonik ¢ozeltilerin ¢ok fazla asidik ve anyonik

¢ozeltilerin ¢ok fazla bazik 6zellik gostermemesine dikkat edilmelidir.

SILAR yonteminde tekniginde kontrol edilebilen parametrelerden birisi de SILAR
dongii sayisidir. Dongii sayist film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Dongii
sayisinin az olmasi durumunda film kalliklar1 olduk¢a ince olacagindan dolayi
amorf yapida filmler elde edilecektir. Dongii sayis1 arttikca, film kalinlig: arttig1 i¢in
daha kararli bir yap1 olusacagindan dolayi, yap1 igerisine disaridan girmek isteyen
yabanct atomlarin bu kararli yapiya girmelerine izin vermeyecektir. Film kalinlig1
arttikca tanecikler arasindaki bosluklar daha da azalir. Saymin ¢ok olmasi

durumunda ise iyonlar tortu seklinde yilizeyde birikmeye baslayacak ve filmlerin

kalitesi kotiilesecektir (Kundakei, 2007; Pathan and Lokhande, 2004).
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3.3. Althiklarin Hazirlanmasi

Bu c¢alismada CusSnSs ince filmlerin SILAR yontemiyle biiylitiilmesi i¢in altlik
malzeme olarak cam tercih edildi. Yaklasik boyutlar1 lcmx3cm olacak sekilde
kesilen cam altliklar biiylitme islemi Oncesi, sirasiyla deterjanl su, aseton ve 1:1
etanol:su ¢ozeltileri icerisnde 15’er dakika ultrasonik olarak temizlendi, son olarak

da ultra saf su (18 MQcm) ile durulandi.

3.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

SILAR yontemi kullanilarak CuzSnSs ince filmleri elde etmek i¢in bakir kloriir
(CuCl.2H20), kalay kloriir (SnCl2.2H20), sodyum siilfir (Na2S.9H20) ve
hidroklorik asit (HCI) kullanildi. Katyonik 6nciil ¢6zelti; 50ml, 0,05 M CuCl,.2H,0
ve 50ml 0,1M SnCl,.2H20 ¢ozeltileri karistirilmak suretiyle hazirlandi. Cozeltideki
Sn?* iyonlarinmn hidrolizini énlemek igin ¢ozeltiye birka¢ damla HCI eklendi ve
yaklasik 1,5 pH degerinde berrak bir ¢ozelti elde edildi. 200ml, 0,05M Na,S.9H.0
coOzeltisi ise anyonik Onciil ¢ozelti olarak kullanildi (pH~12). Cozeltilerin tamami

ultra saf su ile oda sicakliginda ve manyetik karistiric1 kullanilarak hazirlandi.

3.5. CusSnS, ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Cam altliklar tizerine CusSnS4 ince filmlerin biiyiitiilmesi CuClz2.2H20 + SnCl,.2H20
ve NaxS.9H,O onciil c¢ozeltileri kullanilarak SILAR yontemi ile gerceklestirildi.
Biiyiitme, kullanilan c¢ozeltileri ¢evreleyen atmosfer basinct altinda ve oda
sicakliginda yapildi. CusSnSs ince filmlerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan biiyiitme

parametreleri Tablo 3.1°de gosterilmistir.
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Tablo 3.1. CusSnS; ince filmlerinin biiylimesi i¢in kullanilan parametreler

Parametreler Kullanmilan Cozeltiler
Katyonik Onciil Cozelti Anyonik Onciil Cozelti
(CuCl2.2H20 + SnCl2.2H20) (Na2S.9H20)
Konsantrasyon (M) 0,05+0,1 0,05
pH ~1,5 ~12
Daldirma Siiresi (saniye) 20 20
SILAR Tur Sayist 60

Bakir siilfiir ince filmlerinin iiretimi i¢in, SILAR yOnteminin deneysel uygulanisi su
sekildedir:

CusSnSs ince filmlerin SILAR yontemiyle biiyiitiilmesi i¢in, asagida agiklanan dort

adim izlendi:

. [k adimda altlik malzeme, CuCl.2H20 ve SnCl2.2H,0 c¢ozeltilerinin
karistmmdan meydana gelen katyonik onciil ¢ozelti igerisine daldirildi ve 20 s
sireyle bu ¢ozeltide bekletildi. Burada amag¢ ¢ozelti igerisindeki bakir ve kalay

iyonlarmin altlik malzemenin ylizeyine tutunmalarinin saglanmasiydi.

. Ikinci adimda altlik malzeme, ultra saf su igerinde 50s siireyle calkalandu.
Boylelikle yiizeye zayif bagh iyonlarin altlik malzemeden uzaklastirilmalari

sagland.

. Ugiincii adimda altik malzeme Na;S.9H,O ¢ozeltisinden meydana gelen
anyonik Onciil ¢ozelti igerisine daldirildi ve 20 s siireyle bu ¢ozeltide bekletildi. Bu
sayede ¢Ozelti igerisinde bulunan siilfiir iyonlarinin dnceden yiizeye tutunmus olan

bakir ve kalay iyonlari ile reaksiyona girmeleri saglandi.
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. Dordiincii ve son adimda altlik malzeme tekrar saf su igerinde 50s siireyle
calkaladi. Boylelikle yiizeye zayif baglh reaksiyona girmeyen artik iyonlarmn altlik

malzemeden uzaklastiriimalari saglandi.

Yukarida agiklanan dért adim bir SILAR dongiisiinii meydana getirdi. Bu sekildeki
SILAR dongiisii 60 defa yenilenerek altlik yiizeyinde koyu kahverengi renkte ve
hemen hemen homojen ince filmler elde edildi. Biiyiitillen filmler ultra saf su

icerisinde yikandi ve azot atmosferinde kurutuldu.

SILAR yontemiyle elde edilen CusSnSs ince filmlerin birtakim yapisal, morfolojik,
elementel ve optik 6zellikleri lizerine tavlamanin etkisini incelemek i¢in filmler, 200,
250, 300, 350 ve 400 C’de 1 saat siireyle tavlandi. Tavlama islemi tiip firin

kullanilarak azot atmosferinde gerceklestirildi.

3.6. Film Kalinhklarinin Belirlenmesi

Ince filmlerin kalinliklarini; interferometre ve elipsometre gibi cesitli optik cihazlar
kullanarak 6lgmek miimkiindiir. Bununla birlikte, bu tiir optik yontemler ¢cogunlukla
yiizey puriizliliigii diisiik filmlerde kullanilmaktadirlar. Bunun disinda ince filmlerin
kalmliklar1 kiitle farki yontemi ya da kesit SEM goriintiileri kullanilarak da
belirlenebilir. Bu ¢alismada SILAR yontemi kullanilarak elde edilen CusSnSs ince

filmlerin kalinliklar1 kesitden alinan SEM goriintiileri yardimiyla belirlendi.

3.7. X-151nlar Difraksiyonu

X-1gmlar1 difraksiyonu (XRD), kati malzemelerin kristal yapilarinin incelenmesinde
kullanilan en Onemli tekniklerden birisidir. Bu teknik analizde kullanilacak
malzemenin 6zelligi korunur ve kiiciik bir parcas1 bu analiz i¢in yeterlidir. Ayrica
elde edilen desenler malzemenin karakteristik bir 6zelligi olup her malzeme igin fakli
bir kirmim deseni elde edilir. Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri

filmlerin kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi verir.
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Katilar1 olusturan atom, atom gruplar1 ve molekiillerin ti¢ boyutlu uzayda belirli bir
geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesiyle kristal yap1 olusur. Bu yapilarin
analizinde X-iginlarinin kirinimindan yararlanilmaktadir. X-1smlari, uygun sartlarda
kristal igerisinde kirmnima ugrarlar. Kirmim sonucundan olusan X-1gminin enerjisi,

dalga boyuyla ters orantilidir ve enerjisi,

E = hc/A (3.1)

seklindedir. E; enerjiyi, h; Planck sabitini, c; 151k hizin1 ve A; dalgaboyunu gosterir.
Dalgaboylar1, goriiniir 1513 dalgaboylarindan daha kiigiik olup 0,1 A ile 100 A
arasinda degisir. Kristal yapilariyla ilgili ¢alismalarda, dalgaboylar1 0,2 A ile 2,5 A
arasinda olan X-iginlar1 kullanilir. X-1ginlarinin kristal igerisinde kirmima ugramasi
icin belirli geometrik sartlarin gerceklesmesi gerekir. Bir kristal materyale, tek
dalgaboylu elektromanyetik dalgalar olan X-ismlar1 génderildigi zaman, kristaldeki
atomlara ait elektronlar ayni frekansta titresmeye zorlanirlar ve elektronlar, her
yonde ayni dalgaboyuna sahip 151 yayinlarlar. Boylece kristaldeki her atomun biitiin
elektronlari, X-1smlarmin sagilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde
ayni faz ile ayni1 frekansta 1g1ma yapan birer kaynak gibi davranirlar. Bu 1gimalar
atomlarin diizenli bir bigimde dizili olmalarindan dolayi, bazi1 yonlerde birbirini
kuvvetlendirirken, bazi yonlerde ise birbirini zayiflatirlar. Yani bu isimalar bazi
yonlerde yapici, bazi yonlerde ise yikici girisim yaparlar. Girisim ile kuvvetlenmis
ismlar, bir fotograf filmi tlizerinde desen olusturarak goriiniir hale getirilebilirler

(Cavanmirza, 2013).

Kristal yapil katilarda, X-1sinlar1 kirinimimin temeli Bragg kanunuyla verilmektedir.
Sekil 3.2 X-isinlarmin bir kristal tarafindan kirmima ugratilmasi, Bragg kanununa
gbére Orgiiniin atomik tabakalarindan yansiyan ve sonra karisan 1sin siddetinin

giiclenme sartini gostermektedir.
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Sekil 14 . X-1ginlarinin bir kristal tarafindan kirmima ugratilmasi

Aralarindaki mesafe d olan birbirine paralel bir diizlemler takimi ele alalim. X-
isinlarinin bu paralel diizlemlere geldigini diisiinelim ve kirilmadigini kabul edelim.
Bu durumda, her diizlemdeki atomlardan; X-isinlari, diizlemle 0 agis1 yapacak
sekilde Snell yasasina (gelis agis1 ile yansima agis1 birbirine esittir) goére yansirlar. Bu
1sinlar, yol farkindan dolay1 birbirini kuvvetlendirici veya zayiflatici yonde etkilerler.
Sekil 3.2°de goriilebilecegi gibi gelen 1smlar arasindaki yol farkmin A dalgaboyunun

tam katlar1 olmasidir. Boylece gelen 1sinlar arasindaki yol farki,

2dsinf = nA (3.2)

elde edilir ve bu esitlik Bragg yasasi olarak bilinir (Kittel, 2014). Burada, d; kristal
diizlemleri arasindaki mesafe, A; gelen 1ismin dalgaboyunu, n; 1,2,3... degerlerini
alabilen yansima mertebesi ve 0 ise; kristal diizlemleri lizerine diisen 1smlarin
diizlemlerle yaptiklar1 ac1 olarak belirtilir. Buna gore gelen isinlar arasindaki yol
fark1 ancak gelen 1smnin bazi acilarinda dalgaboyunun tam katlar1 olur ve Bragg agis1
olarak ifade edilir. Deneysel bakimdan Bragg yasasindan iki sekilde faydalanilir. A
dalgaboyu bilinen X-i1gmnin1 kullanarak, Bragg agist 6’ nin Olgiilmesiyle kristal
icindeki paralel diizlemler aras1 mesafe ‘d’ bulunabilir. Diizlemler aras1 bu mesafenin
bulunmasiyla, kristal igindeki atom koordinatlarin1 veren Bragg yansimalarinin

siddeti Ol¢iilerek X-1s1nlar1 kristal yap1 analizi gergeklestirilir (Callister, 1997).
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3.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), bir¢ok dalda arastirma-gelistirme
caligmalarinda kullanimi yaninda, mikro elektronik tiretiminde, sanayinin degisik
kollarinda hata analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Gerek aymrim giicii gerek odak derinligi gerekse
goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim
alanmi genisletmektedir. Ornegin 1000X biiyiitmede optik mikroskobun odak
derinligi yalnizca 0.1 p m iken taramali elektron mikroskobunun odak derinligi 30 p

m’ dir.

Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), odaklanmis
bir elektron demeti ile numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron
mikroskobu tiirtidiir.  Bu  mikroskobunun yapisi sematik olarak Sekil 3.3’de
gosterilmistir. Elektron tabancasmin V-seklindeki tungsten filaman1 vakum
icerisinde yaklagik 2800 C'lik sicakliga kadar 1sitilir. Termoiyonik olayla tungstenden
elektronlar salinir ve bunlar ~ 30 kV’luk negatif bir potansiyel yardimiyla
filamandan itilirler. Havasi bosaltilmig tiip icerisinden gegen elektronlar, tiiplin
etrafina yerlestirilmis olan elektromanyetik mercekler (2 veya 3 tane) yardimiyla
numune tiizerine odaklanirlar. Tarayici bobinler odaklanmis elektron demetinin,
numuneyi bir bastan bir basa taramasini saglar. Numuneden yaymlanan elektronlar
detektorler tarafindan toplanarak, gelen demet ile es zamanl olarak taranan, katot

1s1nlar1 tiipii tizerinde goriintii olustururlar.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_mikroskobu
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron_mikroskobu
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Elektron
Demeti

Elektron Tabancas:

- Manyelik Mercekier
Ekran aktanms

Tarama
Bobinleri
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Geri Sacgilms

Elektron <
Dedektora N - - ikincil Elektron
Dedektora
Numune

Sekil 3.3. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim
sonuglar1 Sekil 3.4' de sematik olarak gdsterilmektedir. Bu girisim hacmi su damlasi
goriiniimii olarak tanimlanir. Yiiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin
dis yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir ve Auger
Spektroskopisinin ¢alisma prensibini olusturur. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari
numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatérde toplanarak ikincil elektron gériintiisii sinyaline cevrilir. ikincil
elektronlar numune yilizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinlikten geldigi igin
numunenin yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde

kullanilir.
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Sekil 3.4. Elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim

Sekil 3.5' de bronz toz numunesinin topografik goriintiisii goriilmektedir. Ayrica
numune atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu
numunede Kkarakteristik X-isinlar1 ve siirekli 1simalar da meydana gelmektedir.
Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji dagilimhi X-1sm1 analitik sistemlerde
degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Bu

yontem Elektron Mikroskop Analizi olarak bilinir.

Sekil 3.5. Toz metalurjisinde kullanilan bronz tozlarmin kiigiik ve yiiksek
biiylitmelerde topografik goriintiisii

Numune iizerine odaklanan elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik

girisimlerde de bulunabilir. Bu girisimlerde demet elektronlari, numune atomlarmin
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¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sagilmaktadir.
Bu elektronlar geri sagilmis (back scattered) elektronlar olarak tanimlanir ve objektif
mercegin altinda yer alan 6zel ii¢ adet silikon dedektorde (A, B, C) toplanarak
goriintii olusumunda kullanilir. Béyle bir goriintii geri sagilmig elektron goriintiisii

olarak tanimlanir.

Geri sagilmis elektron miktari, numunenin atom numarasiyla orantilidir. Bu nedenle
geri sacilmis elektron goriintiisii 6zellikle cok fazli sistemlerde atom numarasi
farkina dayanan kontrast igerir. Geri sa¢ilmis elektron dedektdriinde sinyaller
toplandiginda (A+B) atom numarasi kontrastina bagli kompozisyon goriintiisii elde
edilir. Eger sinyal farki alinarak goriintii elde edilirse (A-B), topografik bilesim
goriintlisii olusur. Ayrica lciincii algilayici (C), bir ag¢1 altinda tutulup sinyaller
toplandiginda (A+B+C) golge gorintiisii (shadow) de elde edilir. Geri sacilmis
elektronlar, ikincil elektronlara gére numune yiizeyinin daha derin bolgesinden
geldigi icin goriintiiniin aymrim giicii diisitk olmaktadir. Bu nedenle geri sagilmis
elektron gorintileri en fazla x2000 biyiitmeye kadar olan incelemelerde

kullanilmaktadir.

Numune hazirlama SEM i¢inde incelenen numuneler iletken olanlar ve olmayanlar

seklinde iki kategoriye ayrilabilir. Numune hazirlama esnasinda hesaba katilabilecek

faktorler sunlardir;

1. Numunenin biiyiikligii (gerekirse), numuneyi koyacak veya tutacak yere (holders
and stages) uymast i¢in kiigiiltiilmelidir.

2. Madde SEM igindeki yiiksek vakuma karsi koyabilmelidir. Maddenin seKil
degismemeli ve fazla gaz ¢ikarmamalidir.

3. Numune temiz, tozsuz, lekesiz ve yagsiz olmalidir. (Bunlarin olusu yiik
birikimi ve kirlenme etkilerine yol agabilir.)

4. Numunenin altinla kaplanmasi gibi seyler ikincil liriiniin  (secondary yield) az

miktarlarda kullani1ldiginda daha 1yi olmasini saglayabilir.
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5. Hazirlama islemlerinden dolay1 yiizey yapmin herhangi bir zarar gérmesi bazi
yiizeysel ayrintilara yol acacaktir ve bunlar resimleri kaydetme asamasindaki
biiyiikliikte anlagilmaya ¢alisiimalidir.

6. Ortaya ¢ikan sonucun hazirlama isleminden dolayr olduguna siipheleniliyorsa
kontrol numunesi kullaniimalidir.

7. Numune tutucu, yer potansiyeli iyi bir elektrik temasinda olmalidir.

8. Numunenin ylizeyi ile humune tutucu arasinda iyi bir elektrik temas1 olmalidir.
Mesela numuneye giimiis-dag gibi iletken boyalar siiriiliir ve gerekirse numune
yeteri kadar kaplanir.

9. Numune tutucu miimkiin oldugunca elektronlara yol agmalidir. Genellikle
aliminyum numune tutucu kullanilir.

10. Numune, numune tutucusuna (stub) ilistirilmeli; boylelikle elektron iginina
maruz birakildiginda hareket etmez.

11. Mevcut asama hareketlerini (yan yatirmak, dondiirmek, X, Y, Z) kullanilarak

biitlin yiizeyin ¢alisilabilmesi i¢in numune, numune tutucuya ilistirilmelidir.

Katilarin dielektrik davranisi birgok elektronik aygit i¢in 6nemlidir. Filmlerin statik
(e0) ve yliksek frekans (&) dielektrik sabiti degerleri sirasiyla kirilma indisi ve yasak

enerji araligi degerlerinin fonksiyonu,

g, = 18.52 — 3.08E, (3.3)

£o = N? (3.4)

olarak hesaplanabilir (Hannachi et al., 2009; Mezrag et al., 2010; Yildirim, 2012).,

Yariiletken malzemelerin kirilma indisi (n) ve dielektrik sabiti (¢) degerleri, bu
malzemelerin elektrik ve optik 6zelliklerini belirlemede olduk¢a dnemlidir. Giines
pili uygulamalarimin yani swra opto-elektronik aygitlarda, heteroyapiya sahip
lazerlerin fabrikasyonunda kullanilan malzemelerin kirilma indisi degerlerinin

bilinmesi gerekir. ince filmlerin kirilma indisi degerleri, filmlerin yasak enerji aralig
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ile direk iligkili olan Moss iliskisi kullanilarak hesaplanabilir (Hannachi et al., 2009;
Yildirim, 2012).

En*=k (3.5)

Burada, k 108 eV degerine sahip bir sabiti, Eq yasak enerji araligin1 ve n kirilma
indisini ifade etmektedir. Kirilma indisi ve yasak enerji arasindaki farkh bir iliski
Herve ve Vandamme tarafindan sunulmustur (Mezrag et al., 2010; Yildirim, 2012).
Bu iligki:

n = 1+(A>2 (3.6)

Eg+B

seklindedir. Burada, A ve B sirasiyla 13,6 eV ve 3,4 eV gibi niimerik sabitlerdir.
3.9. Enerji Ayirnmh X-151m1 Analizi (EDAX)

Yariiletken ince filmlerin kimyasal kompozisyonunun, 6zellikle de ¢esitli ikili, ti¢lii
ve dortlii yariiletken filmlerin stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in X-1sinlarinin enerji
dagiliml1 analizleri (EDAX, EDX, EDS) yaygin olarak kullanilmaktadir. Ikili, tiglii
ve dortlii yariiletken filmlerde atomik oranmin belirlenmesi, asal 6rgii kusurlarinin
yogunluguyla ve dolayisiyla filmlerin tasima 6zellikleriyle iliskili oldugu i¢in biiytik
Oonem taswr. Ayrica bu yariiletken ince filmlerin optik 6zellikleri de filmlerin

stokiyometrisi ile yakindan iliskilidir.

Genel olarak, enerji dagilimli X-1g1n1 analizleri, bir numune yiizeyinin yiiksek enerjili
elektronlarla bombardiman edilmesi neticesinde numuneden yayimlanan X-1gmlarmi
analiz edilmesi prensibine dayanir. Numuneden yaymlanan X-igimnlari, ilgilenilen
dalga boyunu se¢mek i¢in kirilgan bir kristal ile donatilmis bir kristal spektrometre

kullanilarak tespit edilebilir veya X-1smlarmi farkli enerji seviyeleri ile aywran bir
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enerji dagilimli spektrometre ile tespit edilebilir. Bunlardan ilkine dalga boyu
dagilimli spektroskopi (WDS) ve ikincisine enerji dagilimli spektroskopi (EDS) adi
verilir. 1970 lerin baginda ticari bir iiriin haline gelen EDS, diisiik maliyetli ve hizli
analiz yapabilen bir sistemdir. EDS sistemleri, nispeten hizlidir ¢linkii dedektor, tek
tek X-1s1m1 dalga boyundan sinyaller toplamak yerine, ayni anda bir numunedeki tiim
elementlerden gelen karakteristik X-isinlar1 sinyallerini toplamaktadir. Enerji
dagilimli spektroskopi i¢in, enerji dagiliminm tipik ¢oziiniirligl yaklasik 150-200
eV ve algilanabilen en hafif element oksijendir.

Bir EDS sisteminde en yaygimn olarak kullanilan detektér Si (Li) dir. Bir Si (L1)
dedektorii, bir Si (Li) diyot seklinde p-tipi silikon ve lityumdan olusan kiiciik bir
silindire sahiptir. Detektor tarafindan toplanan X-1sm1 fotonlar1 belirli sayida
elektron-hol ¢iftleri olusturur. Elektron-hol ¢iftlerinin olusturulmasi gereken
fotonlarin ortalama enerjisi Si (Li) diyotunda yaklasik 3,8 eV' dur. Foton enerjisi ne
kadar yiiksek olursa ciftler de o kadar cogalir. Karakteristik X-1sm1 fotonlar1
iirettikleri elektron-hol ciftlerinin sayisina gore enerji seviyeleri ile ayrilabilir. Bir
EDS spektrumu, X-isin1 enerji araliginda, karakteristik X-1sin1 ¢izgilerinin siddetini
gosterir. 0,1 ila 10-20 keV araligindaki bir spektrum hem hafif hem de agir
elementleri gosterebilir, ¢linkii hem hafif elementlerin K ¢izgileri hem de agir

elementlerin M veya L ¢izgileri bu aralikta bulunur.

EDS tipi X-1gin1 spektrometresi genelde SEM ve TEM'lerin bir pargasi olarak
bulunur. Bu sayede malzemenin yiizey ozellikleri incelerken elementel analiz de
yapilabilir. Bu tip EDS sisteminde birincil X-15m1 demeti yerine yiiksek enerjili
elektron demeti (goriintii olusumu i¢cin ayni demet) kullanilir. Elektron
mikroskopunda EDS, numunenin mikro hacimdeki kimyasal elementleri analiz
etmek icin uygundur, cilinkii elektron demeti ¢ok kiiclik bir alana odaklanabilir. Bu

nedenle, teknik genellikle mikro analiz olarak adlandirilir.

EDS' nin bir SEM sistemi i¢indeki yapisi, Sekil 3.6' de gosterilmektedir. SEM' deki
EDS sistemi, birincil 151n kaynagi haricinde tek basma bir EDS sistemine oldukga
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benzerdir. SEM' de, elektron demeti mikroskopun dikey ekseni ile hizalanir, boylece
Si (Li) dedektorii dikeyden belirli bir agida yerlestirilmelidir. Numunenin yiizey
diizlemi ile dedektor arasindaki agiya kalkis acisi denir ve genellikle dedektoriin
acisal konumu olarak adlandirilir. Kalkis agisi, numune yiizeyini dedektdre gore
dondiirerek degistirilebilir. Diisiik kalkis agilart i¢in, piirlizlii numune yiizeyi Sekil
3.7'de gosterildigi gibi bir vadi bolgesinden yayilan X-1smn1 fotonlarinin toplanmasma
engel olabilir. Numunenin mikroskobik olarak diiz bir yiizeye sahip olmas1

durumunda bdyle sorunlar ortaya ¢gikmaz.

Dedektor L/ /

Kolimatdr

= “ Numune

Sekil 3.6. SEM igerisindeki bir EDS sisteminin yapisi

Elektron demeti

X-151m1 dedektorii

Q\ Numune viizeyi

Sekil 3.7. Piiriizlii yiizeyler i¢in diisiik kalkis acis1

Kalkis ac1si

Her ne kadar, EDS sisteminde kullanilan elektron demeti mikroskobik bir alandaki

kimyasal elementleri analiz etmeye olanak saglasa da analiz edilebilecek minimum



42

numune alani elektron demetinin ¢apima esit degildir. Karakteristik X-1sinlari, ylizey
tizerindeki bir alandan degil, yiizeyin altindaki hacimden yayinlanir. Sekil 3.8'de
gosterildigi gibi, hacim armut seklindedir ve yanal boyutu demetin boyutundan
onemli derecede daha biiyiik olabilir. Dolayisiyla numunenin mikroskopik bir alanini
analiz edilirken, EDS sinyallerinin, demet ¢apindan daha biiyiik bir yanal bdlgeden
yayildig1 g6z onilinde bulundurulmalidir (Leng, 2008).

(a) 20 keV E,

/ Ec
CuL(ATK}

Sekil 3.8. Farkli yogunluklara sahip numuneler i¢in X-1smlarinin yayinlanma
bolgeleri ((a) p=3gecm?; (b) p=10gcm’®).

3.10. Sogurma Yontemiyle Filmlerin Yasak Enerji Arah@inin Belirlenmesi

Sogurma OSlglimleri, bir yariiletkenin yasak enerji araligmi belirlemek i¢in en ¢ok
kullanilan metotlardan birisidir. Yapilan bu 0&l¢iimler neticesinde numune zarar
gérmedigi i¢in oldukea tercih edilmektedir. Kaynaktan gelen 1s1n monokromatdrden
gecerek 151 boliiciiye gelmekte, 151n boliicii de birisi referans digeri numune
hiicrelerine gonderilmek iizere ikiye ayrilmakta ve aynalar vasitasiyla bu hiicrelere
gonderilmektedir. Ince filmlerde tamamen filmden gelen sogurmayi dlgmek igin
spektrometrenin referans goziine {izerine film biyiitilen taban malzemenin
konulmasi gerekir. Boylece sogurulduktan sonra her iki fotodedektore gelen isinlar
fark yiikseltecinde kiyaslanarak bilgisayara gonderilir. Filmden gelen sogurma

bilgisayardaki uygun yazilim sonucunda o6 l¢iiliir.
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Yariiletken ince filmlerde bantlar arasi gecisin tiirii ve filmlerin sahip oldugu yasak
enerji araligi degeri optik sogurma Ol¢iimleri kullanilarak belirlenirken sogurma

katsayisi (a) ile yasak enerji aralig1 (Eg) arasindaki,

_ A(hv—Ep)"
o hv

(3.7)
esitliginden faydalanilir. Burada hAv foton enerjisi, A ise valans ve iletkenlik
bantlarindaki etkin kiitleyle ilgili bir sabittir. Sogurma yonteminde (ahv)"’nin hv’ye
kars1 degisim grafigi Sekil 3.9°da belirtildigi gibi ¢izilir. Bu degisimin lineer kismi
icin ¢izilen dogrunun yatay eksenini kestigi noktadaki enerji degeri, yariiletken ince
filmin yasak enerji araligi degerini verir. Burada n’nin degeri 2 ise film direkt bant

gecisine, Y4 ise film indirekt bant gegisine sahiptir.

(()‘.h\r)Il

v
=g
L4

Sekil 3.9. (ahv)™nin hv’ye kars1 degisim grafigi
g

3.11. Raman Analizi

Raman spektrumlari, numunenin kuvvetli bir goriiniir monokromatik 151n kaynag ile
isinlandirilmasiyla elde edilir. Isin demeti seffaf bir ortamdan gectigi zaman radyant
giiclin bir kismi, demetin gelis yoniine gore ¢esitli agilarla her yonde sagilir. Ortamda
bulunan tanecikler, molekiiler boyutlardaysa sagilan 15in gozle tespit edilemez; buna

"Rayleigh sag¢ilmasi" denir. Bu tanecikler 1smin dalga boyu ile kiyaslanabilir
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boyutlarda olmasi durumunda sag¢ilma, bulanik seklinde gozlenebilir. Raman sagilma
teorisine gore olay, IR absorbsiyonla ayni tip kuvantize titresim degisikliklerinin
sonucudur. Gelen ve sagilan 151n arasindaki dalga boyu "farki" orta-IR bolgeye diiser.
Bir tanecigin Raman sagilmasi ve IR absorbsiyon spektrumlar1 birbirine ¢ok benzer
ve birbirinin tamamlayicis1 niteligindedir. Baz1 sorunlarin ¢oziimiinde IR yontem,
bazilar1 i¢inse Raman yontemi avantajhidir. Sekil 3.10° de FT-Raman cihazinin

sematik goriinimii verilmektedir.

Michelson interferometre
odaklama
aynasi

]
sabit :
ayna H
=L | omek
demet ayirci § N : mercek
L
I
T
I

Hareketh [:ﬂ - ! | ‘ﬁ_ 1"’\\ \
ayna R 7 \J

[P ——— ==L -J parabolik
toplama
aynasi

sogutulan Ge

1
[}
I
I
[}
D sivi azotla :
1
dedektor :

1

I

dielektrik
\ - \ﬁltreler / / Nd-YAG lazer,
<~ . - hat filtresiyle
==/
il 1 —

uzamsal filtreler
Sekil 3.10. FT-Raman cihazinin sematik goriiniimii

Isinlandirma  siiresince sagilan 1smmin  spektrumu uygun bir gorlniir-bolge
spektrofotometre ile cogunlukla 90 C’lik agida 6lgiiliir. Raman hatlarmin siddetleri %
0,01' 1 kadar olmas1 durumunda algilama ve Glgmelerde bazi deneysel sorunlarla

karsilasilmasma neden olur.

Raman spektrumlari, sagilmay1 saglayan molekiiller i¢in 6zeldir ve bu nedenle de
analitik ¢aligmalarda ¢ok Onemlidir. Spektrumlar, dalga sayist "kaymasi" Ac ' niin
kaynak hattma gore grafie almmasiyla cizilir. Stokes pikleri c¢ok siddetli
oldugundan, Ac ( cm™? cinsinden kayma) diisiik dalga boylarma gore degerlendirilir.

Yani,

Ao =o0,—0 (3.8)
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seklinde belirtilir. g, 6zel kaynak hattmin dalga sayis1 (cm™), o raman pikinin dalga
sayisidir (Skoog, 1981).

Raman spektrumlar1 karakterize eden farkli enerji kaymalar1 kuvantize enerji
gecislerinin  varligint gosterir. Bu kaymalar, 1smin elektrik alaninin 6rnegin
elektronlar1 ile etkileserek periyodik polarizasyon ve depolarizasyona sebep olmasi
seklinde agiklanir. Sonugta 151nin enerjisi bozulmus (distorsiyon) tanecikler halinde
alikonulur. Bu islemin enerjileri Sekil 3.11' in sol tarafindaki iki dik okla (1,2)
gosterilmistir; etkilesimlerde, absorbsiyonun tersine, daha yiiksek enerji seviyesine
gecis yoktur. Sekildeki ikinci ok fotonlar ve 1sil olarak birinci titresim seviyesine
uyarilmig bir molekiil arasindaki etkilesimi gosterir. 10> —10* saniye kadar bir
alikonma siire-sinden sonra tanecikler kendi temel hallerine donerler (3 ve 4), bu
sirada her yonde kaynakla ayni enerjide 151n yayarlar. Bu 1sinin demetle ac1 yaparak

gecirilen kii¢iik bir boliimii Rayleigh sag¢ilmasima ugrar.

Ravyl=igh Raman
sacilmasi sacilmasi
e £E = f . E =, &+ AFE
Sanal — T e T I&E
hal E=itro—— 3 ———————— -———t——— |
1) (2) (3) (1) (5 (6
2o Ly
- -1
] -i-’
B &
_I‘l- il
- 3
£ 2
= s
=
3
Temel 2
elektronik |
hal 1 L
IA.E
A
o

Sekil 3.11. Rayleigh ve Raman spektranin kdkeni

Bazi kosullar altinda molekiil bozulmus veya fiili halden, temel halin birinci uyaril-
mis titresim seviyesine gegebilir (5). Bu geciste titresim seviyeleri arasindaki enerji

fark1 (AE) kadar (kuvantize miktarda) daha diistik olur. Yani,

hv = hv, — AE  veya, Av = ATE (3.9
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yazilabilir. v ve vs sirastyla, Raman pikinin ve kaynak pikinin frekanslari, h Planck
sabitidir (Skoog, 1981).

Sekil 3.11° in saginda (6) goriildiigii gibi, 151nin baglangicta kendi birinci titresim
seviyesinde bulunan bir molekiil ile etkilesimiyle anti-Stokes sagilma olur. Sonugtaki
emisyonun frekansi, eger bozulmus tanecikler temel titresime geri donerlerse, AE'
nin miktar1 kadar artar. Birinci uyarilmis haldeki molekiillerin miktari, oda
sicakligindaki temel halde bulunan miktardan daha az oldugundan anti-Stoke 151n

Stoke'lerdan daha zayiftir.

Raman etkisinden sorumlu olan gegisler infrared absorbsiyon icin olanlarla ayni
tiptedir; her iki teknikte de bir molekiiliin temel hali ve birinci titresim hali arasindaki
gecisler s6z konusudur. Bu nedenle bir molekiil i¢cin bir Raman c¢alismasinda
gbozlenen "enerji kaymalar1", onun infrared absorbsiyon bandlarinin "enerjilerine"

esitse bu titresim sekli hem infrared absorbsiyon hem de Raman sagilmasina karsi
aktiftir.

Bir Raman pikinin siddeti veya giicli karmasik bir yolla molekiiliin polarize olabilme
ozelligine, kaynagin siddetine, aktif grubun konsantrasyonuna baglidir. Absorbsiyon
olmadigr durumda Raman emisyonunun giicii, kaynagin frekansmnin dordiinci
kuvvetiyle artar; ancak ultraviyole 1sinlandirmada pargalanma olasiligi nedeniyle, bu

bagint1 nadiren bir avantajdir.

Raman siddetleri, ¢cogunlukla, aktif taneciklerin konsantrasyonu ile orantilidir. Bu
bakimdan Raman spektroskopisi, konsantrasyon-siddet bagmtisinin logaritmik
oldugu absorbsiyon spektroskopisinden c¢ok, fluoresans spektroskopisine benzer

(Skoog, 1981).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Giris

Bu bolimde cam altliklar lizerine oda sicakliginda SILAR yontemi kullanilarak
biiyiitiilen CusSnSs ince filmlerin yapisal, morfolojik, elementel ve optik 6zelliklerini
incelemek i¢in gergeklestirilen dlglimlerden elde edilen grafik ve resimler ve ayrica

hesaplanan birtakim parametreler yer almaktadir.

4.2. Cu3SnSs Ince Filmlerin Kahnhgmin Belirlenmesi

SILAR yontemi kullanilarak biiyiitilen CusSnSs ince filmlerin kalinliklarini
belirlemek icin kesit SEM olgiimlerinden faydalanilmistir. Olgiimleri i¢in FEI
Quanta FEG 450 SEM cihaz1 kullanilmistir. 60 SILAR turu neticesinde elde edilen
CusSnSs ince filminin kesit SEM goriintiisii Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

5\ ‘ pressure . mag [ WD | det ‘spot [ vac mode —— 500 nm —

® | 15.00 kV | 4.48e-4 Pa | 120000 x | 11.1 mm | ETD | 3.0 High vacuum Erzincan University

Sekil 4.1. CusSnS; ince filmin kesit SEM goriintiisii



48

4.3. CusSnS; Ince Filmlerin X-1s1m1 Difraksiyon Desenleri

SILAR yontemiyle biyiitiilen CusSnSs ince filmlerin yapisal 6zellikleri ve azot
atmosferinde gerceklestirilen tavlama isleminin CusSnSs ince filmlerin kristal yapisi
tizerine etkisi XRD o&l¢iimleri kullanilarak incelendi. XRD desenleri PANalytical
Empyrean X-1sin1 difraktometre cihaziyla, CuK, radyasyonu (1,5405 A) kullanilarak
ve 20=20-70° araliginda elde edildi. CusSnSs ince filmlerin tavalama iglemi 6ncesi
XRD deseni Sekil 4.2°de; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de tavlanan CusSnSs ince
filmlerin XRD desenleri ise sirastyla Sekil 4.3—-4.7°de gosterilmektedir.

12000

b ] Tavlanmamis
10000
9000 -
8000
7000

6000

Siddet (Keyfi Birim)
(220)

5000
4000

3000

2000 : : : : : : : : :
20 30 40 50 60 70

20 (Derece)

Sekil 4.2. Tavlanmamis CusSnSs ince filmlerin XRD deseni
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Sekil 4.3. 200 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin XRD deseni
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Sekil 4.4. 250 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin XRD deseni
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Sekil 4.5. 300 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin XRD deseni
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Sekil 4.6. 350 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin XRD deseni
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Sekil 4.7. 400 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin XRD deseni

XRD olgtimleri yardimiyla CusSnSs ince filmlerin Es. 3.2° yi (Bargg Yasasi)
kullanilarak hesaplanan diizlemeler aras1 mesafe degerleri Tablo 4.1°de standart
degerleri ile birlikte verilmistir. Ayrica CuzSnSs ince filmlerin tanecik biiyikliigi

degerleri kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar yine Tablo 4.1° de gosterilmistir.
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Tablo 4.1. CusSnSs ince filmlerin diizlemler arast mesafe ve ortalama tanecik
biiyiikligii degerleri

Numune 20 d (A) d (A) hkl Ort. Tanecik
(gozlenen) (standart) (gozlenen) Biiyiikliigii (nm)

Tavlanmamuis 47.44° 1,914 1,915 220 12,89
28,80° 3,098 3,097 222

200 C’de 33,30° 2,690 2,688 400 11,83
Tavlanmis 47,35° 1,914 1,918 220
28,72° 3,098 3,106 222

250 C’de 33,23° 2,690 2,692 400 18,41
Tavlanmis 47,20° 1,914 1,924 220
28,80° 3,098 3,097 222

300 C’de 33,23° 2,690 2,693 400 19,67
Tavlanmis 47,20° 1,914 1,924 220
55,80° 1,640 1,646 132
28,70° 3,098 3,108 222

350 C’de 33,17° 2,690 2,698 400 21,21
Tavlanmig 47,15° 1,914 1,926 220
55,60° 1,640 1,651 132
28,42° 3,098 3,137 222
400 C’de 33,66° 2,690 2,660 400

Tavlanmis 40,15° 2,262 2,244 2012 15,41
46,67° 1,914 1,944 220

55,80° 1,640 1,646 132
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4.4. CusSnSs ince Filmlerin SEM Goriintiileri

Cam altlik malzeme {izerine SILAR yontemi kullanilarak biiyitiilen CusSnSs ince
filmlerin yiizey morfolojisi ve azot atmosferinde gergeklestirilen tavlama igleminin
filmlerin yiizey morfolojisi lizerine etkisi SEM o6l¢limleri yardimiyla incelenmistir.
CusSnSs ince filmlerin tavlama iglemi 6ncesi 100000 biiylitme i¢in alman SEM
gorlintiisii Sekil 4.8°de; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de tavlanan CusSnSs ince
filmlerin SEM goriintiileri ise sirasiyla Sekil 4.9—4.13°de gosterilmektedir.

pressure mag []

Sekil 4.8. Tavlama 6ncesi CusSnS; ince filmlerin SEM goriintiisii
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Al
BN A . b
HV pressure mag [ } det | spot vac mode s — 500 nm —
15.00 kV | 4.48e-4 Pa | 100 000 x | 4mm | ETD | 3.5 | High vacuum [gy Erzincan University

‘e

pressure mag [ WD det | spot vac mode — 500 nm —
15.00 kV | 3.66e-4 Pa | 100 000 x | 10.4 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

Sekil 4.10. 250 C’de tavlanan CusSnS, ince filmlerin SEM g6riintiisii
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SRR W i | ¥ " . Y
\ D re mag [J WD det |s vac mode —1pm
-4Pa | 100000x | 89 mm | ETD | 3.5 | High vacuum g 4 Erzincan University

-
B

57 HV pressure mag B WD det é:ct vac Fwoje — 1pm
15.00kV | 2.61e-4Pa | 100000 x | 8.8 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

Sekil 4.12. 350 C’de tavlanan CusSnS; ince filmlerin SEM goriintiisii
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’

e e "8
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A ,.ff ¢ '4*‘

ootk

-

. 3 SN i +
HV pressure mag [ WD det | spot vac mode 4 —_— 1l g

e H R
15.00 kV | 2.99e-4 Pa | 100000 x | 8.7 mm | ETD | 3.5 | High vacuum RO sl Erzincan University

Sekil 4.13. 400 C’de tavlanan CuzSnSs ince filmlerin SEM goriintiisii

4.5. Cu3zSnSy ince Filmlerin EDAX Olgiimleri

SILAR metodu kullanilarak biyiitiilen CusSnSs ince filmlerin elementel analizi
EDAX o6lglimleri kullanilarak gergeklestirildi. CusSnSs ince filmlerin tavlama islemi
oncesi EDAX spektrumu Sekil 4.14’de; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de tavlanan
CusSnS; ince filmlerin EDAX spektrumlari ise sirasiyla Sekil 4.15-4.19’da
gosterilmektedir. Bunun yani sira elde edilen EDAX spektrumlar1 kullanilarak Cu,
Sn ve S elementlerinin atomik miktarlar1 ve Cu/Sn ve S/(Cu+Sn) oranlar tavlamaya

bagli olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2” de gosterilmektedir.
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Sekil 4.14. Tavlama 6ncesi CusSnS; ince filmlerin EDAX spektrumu
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Sekil 4.15. 200 C’de tavlanan CusSnSy ince filmlerin EDAX spektrumu
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Sekil 4.16. 250 C’de tavlanan CuszSnSs ince filmlerin EDAX spektrumu
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100K Sika
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Sekil 4.17. 300 C’de tavlanan CusSnS; ince filmlerin EDAX spektrumu

10.0K Si Ka
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CuKa
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) 20 40 6.0 80 100 120 140 160 180

Sekil 4.18. 350 C’de tavlanan CusSnSy ince filmlerin EDAX spektrumu

100K Si Ket

9.0K]
Cula
8.0K]

7.0K]

00 20 40 6.0 80 100 120 140 160 18.0

Sekil 4.19. 400 C’de tavlanan CuszSnSs ince filmlerin EDAX spektrumu
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Tablo 4.2. Cu, Sn ve S elementlerinin atomik miktarlar1 ve Cu/Sn ve S/(Cu+Sn)
oranlarinin tavlamayla degisimi

Tavlama Sicakh@g Cu (at%) Sn (at%) S (at%) Cu/Sn S/(Cu+Sn)
Tavla(rclzn)*lamm 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

4.6. Cu3SnS; Ince Filmlerin Sogurma Grafikleri

CusSnSs ince filmlerin sogurma Ol¢iimleri oda sicakliginda, TU-1810 DASPC UV-

VIZ

sepktrofotometre

kullanilarak 650-1100

nm dalga boyu

araliginda

gergeklestirilmistir. Filmlerin tavlama oOncesi sogurma spektrumu ve (ohv)?-hv

grafigi Sekil 4.20’de; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de tavlanan Cus3SnSs ince

filmlerin sogurma spektrumlar1 ve (ahv)?-hv grafikleri ise swrasiyla Sekil

4.21-4.25°de gosterilmektedir.
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14 16
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T T
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T
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Sekil 4.20. Tavlama 6ncesi CusSnSa ince filmlerin sogurma spektrumu ve (ahv)-hy

grafigi



Sogurma (Keyfi Birim)

Sekil 4.21. 200 C’de tavlanan CuszSnS, ince filmlerin sogurma spektrumu ve (ahv)?-

Sogurma (Keyfi Birim)

Sekil 4.22. 250 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin sogurma spektrumu ve (ahv)?-
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Sogurma (Keyfi Birim)

Sekil 4.23. 300 C’de tavlanan CusSnS; ince filmlerin sogurma spektrumu ve (cthv)?-

Sogurma (Keyfi Birim)

Sekil 4.24. 350 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin sogurma spektrumu ve (ahv)?-
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Sekil 4.25. 400 C’de tavlanan CuszSnS, ince filmlerin sogurma spektrumu ve (ahv)?-

hv grafigi

CusSnS ince filmlerin ahv?-hv grafikleri kullanilarak elde edilen yasak enerji aralig

degerlerinin artan tavlama sicakligiyla degisimi Tablo 4.3’ de verilmistir. Buna gore

artan tavlama sicakliina baglh olarak filmlerin yasak enerji araligr 1,62 eV

degerinden 1,47 eV degerine azalmaktadir.

Tablo 2.3. CusSnS, ince filmlerin yasak enerji araliginin tavlamayla degisimi

Tavlama Sicakhg (C)

Yasak Enerji Arahg (eV)

Tavlanmamuis
200
250
300
350
400

1,62 eV
1,61eV
1,61eV
1,60 eV
1,58 eV
1,47 eV
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4.7. CusSnSs ince Filmlerin Raman Analizleri

SILAR yontemi kullanilarak biiyiitiilen CusSnSs ince filmlerin Raman analizleri
Witec Alpha 300S Raman cihazi kullanilarak 500-550 cm™ araliginda
gerceklestirildi.  CusSnSs ince filmlerin tavlama islemi 6ncesi Raman spektrumu
Sekil 4.26’da; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin

Raman spektrumlari ise sirasiyla sirasiyla Sekil 4.27—4.31°de gosterildi.

800

700

1 317 cm’
600

1 469 cm”’
500 4

400

Siddet (Keyfi Birim)

300

200 -
Tavlanmamig

100

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Raman Kaymasi (cm”)

Sekil 4.26. Tavlama dncesi CusSnSs ince filmlerin Raman spektrumu
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100 T T T T T T T r T
100 200 300 400 500
Raman Kaymasi (cm”)

Sekil 4.27. 200 C’de tavlanan CusSnS4 ince filmlerin Raman spektrumu
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Sekil 4.28. 250 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin Raman spektrumu
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Sekil 4.29. 300 C’de tavlanan CusSnSs ince filmlerin Raman spektrumu
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Sekil 4.30. 350 C’de tavlanan CuzSnSs ince filmlerin Raman spektrumu
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Sekil 4.31. 400 C’de tavlanan CusSnS4 ince filmlerin Raman spektrumu
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada; CusSnSs ince filmler cam altliklar {izerine SILAR yontemi
kullanilarak oda sicakliginda biiyiitiilmiis ve elde edilen filmler 200, 250, 300, 350 ve
400 C’de azot atmosferinde 1 saat siireyle tavlanarak, tavlama isleminin CusSnSa
ince filmlerin birtakim yapisal, morfolojik, elementel ve optik 6zellikleri iizerine

etkisi arastirilmastir.

Glinlimiizde ince film biiylitmek icin bir¢ok fiziksel ve kimyasal yontem
bulunmasma ragmen, ¢ozelti fazi kimyasal ince film biiylitme yontemleri diisiik
maliyetli ve kolay uygulanabilen pratik yontemler olmalar1 nedeniyle daha fazla
dikkat ¢cekmektedirler. Bu ¢alismada hem konsantrasyon, pH, sicaklik ve zaman gibi
biiylitme parametrelerinin kolay kontrol edilebilmesi hem de diisiik maliyetlerle film
biliylitmeye imkan vermesi nedeniyle kimyasal bir tabaka tabaka ince film biiylitme

yontemi olan SILAR yOntemi kullanilmistir.

CusSnS;s ince filmlerin SILAR yontemi kullanilarak elde edilmesi ile alakali olarak
baslangicta birka¢ deneme calismasi yapilmis ve farkli kaynak c¢ozeltileri, farkl
konsantrasyon, sicaklik ve pH degerlerinde filmler elde edilmeye calisilmistir. Sonug
olarak cam altliklar {izerine yaklasik olarak homojen CusSnSs ince filmler, Tablo

3.1°de 6zetlenen bliyiitme parametreleri kullanilarak oda sicakliginda elde edilmistir.

Cam altliklar {izerine biiyiitiilen CuzSnSs ince filmlerin kalinliklarini belirlemek i¢in
kesit SEM olglimleri gergeklestirilmis ve 60 SILAR turu neticesinde biiyiitiilen
filmden elde edilen kesit SEM goriintiisii Sekil 4.1°de verilmistir. Sekle gore 60
SILAR turu neticesinde bilylitiilen filmin kalinliginin yaklasik 480 nm oldugu

goriilmiis, tur bagina biiylime orani ise yaklasik 8 nm olarak hesaplanmigstir.

CusSnS4 ince filmlerin birtakim yapisal, morfolojik, elementel ve optik 6zellikleri
lizerine tavlama isleminin etkisinin arastirilmasi i¢in, biiyiilen filmler 200, 250, 300,

350 ve 400 C’de 1 saat siireyle tavlanmistir. Tavlama islemi tiip firin kullanilarak ve
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olusabilecek muhtemel oksit fazlarin Oniine ge¢cmek i¢in azot atmosferinde

gerceklestirilmigtir.

SILAR yontemi kullanilarak elde edilen CuzSnSs ince filmlerin yapisal 6zellikleri ve
azot atmosferinde gergeklestirilen tavlama islemin filmlerin yapisal ozellikleri
tizerine etkisi XRD 0Olglimleri kullanilarak incelenmistir. CusSnSs ince filmlerin
tavlama islemi oncesi XRD deseni Sekil 4.2°de; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de
tavlanan filmlerin XRD desenleri ise sirasiyla Sekil 4.3—4.7°de gosterilmistir. Sekil
4.2’de tavlama oOncesi filmde kristallesmenin diisiik oldugu goriilebilir. Ayrica
47,44°de gozlenen pik tetragonal CusSnSs’lin standart deseni ile uyumludur (JCPDS
33-0501). Sekil 4.3’den, 200 C’de tavlanan CuzSnSs ince filmde 28,80° ve 33,30°’de
ilave iki pikin olustugu ayrica 47,44°°de go6zlenen pikin siddetinin de arttig
gortlebilir. 28,80° ve 33,30°°de gozlenen pikler ortorombik CusSnSs’iin standart
deseni ile uyumludur (JCPDS 36-0128). Tavlama sicakligimin 250 C’ye ¢ikarilmasi,
pik siddetlerinin artmasina neden olmustur ve bu durum Sekil 4.4’den goriilebilir.
Sekil 4.5’den 300 C’de tavlanan CusSnSs4 ince filmde pik siddetlerinin yine bir
miktar arttig1 ayrica 55,80°°de kiiclik bir pikin meydana geldigi goriilebilir.
55,80°’de gozlenen pik tetragonal CuzSnSa4’tin standart deseni ile uyumludur (JCPDS
33-0501). Sekil 4.6’dan goriilecegi iizere, CusSnSs ince filmlerin 350 C’de
tavlanmasi mevcut piklerinin daralmasi ve pik siddetlerinin artmasina neden
olmustur. Sekil 4.7°den, 400 C’de tavlanan Cus3SnSs ince filmde genel olarak pik
siddetlerinin azaldig1, ayrica daha dnceki desenlerde bulunmayan bazi piklerin ortaya
ciktig1 agikca goriilebilir. Burada 40,15°°de gozlenen pik ortorombik CusSnSs’iin
standart deseni ile uyumluyken (JCPDS 36-0217); 32,85°°de gozlenen ve grafikte O
sembolii ile isaretlenen pik, kiibik Cu2SnSs3’iin standart deseni ile uyumludur (JCPDS
89-0877). Ayrica 27,56° ve 52,82°°de gozlenen ve grafikte * sembolii ile isaretlenen
ilave pikler bu tavlama sicakliinda numunede CuS ikincil fazmin olustugunu
gostermektedir (JCPDS 78-0877). XRD olgtimleri kullanilarak CusSnSs ince
filmlerin diizlemler aras1 mesafe ve tanecik biiylikligii degerleri hesaplanmig ve elde
edilen sonuglar Tablo 4.1°de gosterilmistir. Tablo 4.1°’den agikca goriilecegi iizere

hesaplanan diizlemler arasi mesafe degerleri standart degerlerle genel olarak
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uyumludur. Ortaya ¢ikan kiiglik farkliliklarin ise kristal kusurlarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Bunun yani sira artan tavlama sicakligi ile birlikte, hesaplanan
diizlemler aras1 mesafe degerleri ile standart degerler arasindaki farkin biraz daha
fazla olmasi, film ile altlik olarak kullanilan cam malzemenin termal genlesme
katsayilarmin ayni olmamasindan kaynaklandigi diisiiniilebilir (Kundakei, 2007,
Yildirim, 2010). Ayrica Tablo 4.1’den, 350 C tavlama sicakligma kadar, sicakligin
artmas1 ile tanecik biyiikligliniin 12,89 nm’den 21,21 nm’ye arttigi, 400 C’de
tavlanan filmde ise tanecik biiylikligliniin 15,41 nm’ye azaldig1 goriilebilir. 350 C
tavlama sicakligina kadar, tanecik biiylikliigliniin artan tavlama sicakligi ile birlikte
artmasi, kristal yapidaki iyilesmeden kaynaklanmaktadir. Benzer sonuglar VVanalakar
et al., (2015), tarafindan da elde edilmistir. Bu durum difraksiyon piklerinin
daralmasi1 ve nispeten pik siddetlerinin artmasi seklinde ortaya ¢ikmaktadir.
400°C’de tavlanan filmde ise yapida Cu.SnSz ve CuS ikincil fazlarmin olusmasi
kristal yap1 tlizerinde olumsuz bir etkiye neden olmustur. Ayrica 400 C’de tavlanan
filmden elde edilen XRD deseninde, bazi piklerin asimetrik sekilde ortaya ¢ikmasi
tavlamayla birlikte ortaya ¢ikan bu ikincil fazlardan kaynaklanmaktadir (Babu et al.,
2006). Hem tavlama islemi oncesi hem de tavlama sonrasi elde edilen XRD
desenlerinde 20=20-35° araliginda gozlenen tepe altlik olarak kullanilan cam

malzemeden kaynaklanmaktadir.

CusSnSs ince filmlerin yiizey morfoloji ve yapilan tavlama isleminin yiizey
morfolojisi tizerine etkisi SEM ol¢limleri yardimiyla incelenmis ve tavlama islemi
oncesi 100000 biiyiitme i¢in alinan SEM goriintiisii Sekil 4.8°de; 200, 250, 300, 350
ve 400 C’de tavlanan filmlerin SEM goriintiileri ise sirastyla Sekil 4.9-4.13’de
gosterilmigtir. Elde edilen SEM goriintiilerinden, hem tavlama iglemi 6ncesi hem de
tavlama iglemi sonrasi altlik yiizeyinin hemen hemen homojen bir sekilde ve yogun
olarak kaplandigi ve film ylizeylerinin piiriizli oldugu sdylenebilir. Ayrica film
yiizeylerinde yer yer, oldukca kiiciik parcaciklarm bir araya gelmesi ile olusmus
birtakim kiimelesmelerin bulundugu goriilebilir. Bu durum taneciklerin olduk¢a
kiiclik boyutlara ve yiiksek yiizey enerjisine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir

(Li et al., 1999). Bunun yani sira, tavlamayla birlikte taneciklerin yapisinda da bir
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miktar degisim meydana gelmektedir. 350 C tavlama sicakligina kadar, taneciklerin
sekli artan tavlama sicaklhigiyla birlikte kiireselden koseli bir yapiya doniismektedir.
400 C’de tavlanan filmde ise, taneciklerin birlestigi ve film yiizeyinin gdzenekli bir

yaptya doniistiigii agikca goriilebilir.

SILAR yontemi kullanilarak elde edilen CusSnSs ince filmlerin elementel analizi
EDAX olgtimleri kullanilarak gerceklestirilmis ve tavlama islemi oncesi elde edilen
EDAX spektrumu Sekil 4.14°de; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de tavlanan filmlerin
spektrumlar1 ise sirastyla Sekil 4.15-4.19’da gosterilmistir. Hem tavlama oOncesi,
hem de farkli sicakliklarda gerceklestirilen tavlama islemi sonrasi elde edilen EDAX
spektrumlarinda Cu, Sn ve S elementlerine ait piklerin bulunmasi numunelerin bu
elementleri icerdigini acik¢a gostermektedir. Bunu disinda spektrumlarda Si ve O
elementlerine ait pikler de gozlenmektedir. Bu pikler cam althk malzemeden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, genel olarak kimyasal yontemler kullanilarak
elde edilen ince filmler oksijen kirligi icerebileceginden ve biiyilitme isleminin hava
ortaminda gerceklestirilmesi nedeniyle EDAX spektrumlarinda goézlenen oksijen
pikinin bir kismmin da filmden kaynaklanabilecegi diisiiniilebilir (Astam, 2016).
Ayrica elde edilen EDAX spektrumlar1 kullanilarak Cu, Sn ve S elementlerinin
atomik miktarlar1 ve bunlar arasindaki atomik oranlar hesaplanmis ve elde edilen
sonuglar Tablo 4.2’de verilmistir. Tablo 4.2’den hem tavlama islemi 6ncesi hem de
tavlama sonrasi yapida bakir fazlaliginin bulundugu ve artan tavlama sicakligiyla
birlikte yapidaki siilfiir ve kalay miktarlarinda da bir miktar azalma meydana geldigi
goriilebilir. Tavlamayla birlikte siilfiir ve kalay miktarlarinda gozlenen bu azalma
Kahraman et al., (2013), Guan et al., (2012), Fernandes et al., (2010), tarafindan
yapilan c¢alismada elde edilen sonuglarla uyumludur. Bununla birlikte 400 C’de
tavlanan filmlerden elde edilen XRD deseninde CuS ikincil fazma ait piklerin

goriilmesi de yapida bulunan bu bakir fazlaligina baglanabilir (Fernandes et al.,
2010).

Cam altliklar izerine SILAR yontemi kullanilarak biiyiitiilen CusSnSs4 ince filmlerin

optik ozelliklerin incelemek icin oda sicakhiginda optik sogurma oOlgilimleri
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gerceklestirilmis. Filmlerin tavlama dncesi sogurma spektrumu ve (chv)?-hy grafigi
Sekil 4.20’de; 200, 250, 300, 350 ve 400 C’de tavlanan filmlerin sogurma
spektrumlar1 ve (ahv)?-hv grafikleri ise sirasiyla Sekil 4.21-4.25’de gdsterilmistir.
Bunun yani sira, (ohv)-hv grafiklerine uygun fitler yapilarak elde edilen yasak enerji
aralig1 degerleri Tablo 4.3’de verilmistir. Tablo 4.3’e gore CusSnSs ince filmlerin
tavlama Oncesi yasak enerji aralig1 1,62 eV iken 350 C’de tavlanan filmlerin yasak
enerji araligr 1,58 eV’dur. Elde edilen bu degerler, Fernandes et al., (2010),
tarafindan elde edilen sonuglarla uyumludur. Ayrica bu aralikta yasak enerji
araliginda gozlenen bu azalma, XRD desenlerinden de agik¢a goriilebilen, kristal
yapidaki iyilesmeden ve tanecik biiyiikligiindeki artistan kaynaklanmaktadir. Bu
durum literatiirle uyumludur (Ates et al., 2007). Bununla birlikte azot atmosferinde
tavlama islemi filmlerdeki oksijen ve siilfiir miktarinda bir azalmaya neden olur.
Dolayisiyla ortaya ¢ikan bu durum da yasak enerji araliginda bir daralmaya neden
olabilir. (Kundakg1, 2007; Barreau et al., 2000). 400 C’de tavlanan filmin yasak
enerji arahigr ise 1,47 eV olarak bulunmustur. 400 C’de tavlama sicakliginda
gozlenen bu durumun ise, yapida meydana gelen degisiklikten ve bu tavlama

sicakliginda ortaya ¢ikan CuoSnSs ikincil fazindan kaynaklandig: diisiiniilebilir.

Her ne kadar XRD oOlglimleri yariiletken ince filmlerde kristal yapi ve mevcut
fazlarin belirlenmesinde oldukg¢a etkili bir yontem olsa da, bazi yariiletken
bilesiklerin birden fazla faz ve kristal yapiya sahip olmasi ve bu yapilarm XRD
desenlerinin birbirine oldukca benzemesi nedeniyle ilave bazi Olclimler ihtiyag
duyulur. Bakir kalay siilfiir sistemleri de bu 6zellikleri gosterdiginden, bu ¢alismada
elde edilen filmlerin yapisal analizi icin XRD Ol¢limlerinin yani swra Raman
analizleri de gercgeklestirilmistir. SILAR yOntemi kullanilarak biiytitiilen CusSnSa
ince filmlerin tavlama igslemi 6ncesi Raman spektrumu Sekil 4.26°da; 200, 250, 300,
350 ve 400 C’de tavlanan filmlerin Raman spektrumlar1 ise sirasiyla Sekil
4.27-4.31°de gosterilmektedir. Raman spektrumlarindan da agik¢a goriilecegi tizere,
hem tavlama islemi 6ncesi, hem de farkli tavlama sicakliklar1 sonrasi elde edilen
spektrumlarda ~317cm™’de gozlenen baskin pik filmlerin CusSnSs fazindan

olustugunu agik bir sekilde gostermektedir (Tipcompor et al., 2015). Bununla birlikte
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tavlanmamis, 200 C ve 400 C’de tavlanan filmlerin Raman spektrumlarinda ~469cm
Lde gozlenen zayif pik yapida bir miktar CuS ikincil fazinmn da bulundugunu
gostermektedir (Chalapathi et al., 2000). 400 C’de tavlanan filmlerin XRD deseninde
CuS ikincil fazina ait piklerin gézlenmesi bu durumu desteklemektedir. Bununla
birlikte tavlanmamis ve 200 C‘de tavlanan filmlerin XRD desenlerinde CuS ikincil
fazina ait piklerin gozlenmemesi yapida bulunan CuS miktarinin azlig1 veya CuS’iin

kristal yapida olmamasina atfedilebilir.

Ozetle, gergeklestirilen bu ¢alismada; kimyasal bir film bilyiitme yontemi olan
SILAR yontemi kullanilarak CusSnSs ince filmlerin oda sicakliginda cam altliklar
iizerine oldukca diisiik maliyetlerle biiyiitiilebilecegi ve ayrica cesitli sicakliklarda
azot atmosferinde gergeklestirilen tavlama islemiyle filmlerin birtakim yapisal,
morfolojik ve optik Ozelliklerinin degistirilebilecegi belirlenmistir. Elde edilen
sonuglarin, giines pillerinden mikrobataryalara ve birtakim termoelektrik
uygulamalara kadar genis bir kullanim alanina sahip olan CuzSnSs ince filmlerin
Ozelliklerinin ayrmtili bir sekilde belirlenmesine katkida bulunacagi ve ayrica
CusSnSs ile alakali olarak gelecekte yapilacak ¢alismalara faydali olacagi

diistiniilmektedir.
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