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OZET

KiMYASAL BANYO YONTEMI iLE FARKLI SICAKLIKLARDA
Cu2ZnSnSs TOZLARININ URETILMESI VE KAREKTERIZASYONU

Yapilan tez ¢alismasinda, 0.06M CuCly, 0.03M SnClz, 0.03M ZnCl; ve 0.12M Na,S
bilesikleri kullanilarak, farkli sicakliklarda (60, 70, 80 ve 90 °C) Kimyasal Banyo
Yontemi ile Cu2ZnSnS4 (CZTS) toz Uretimi yapilmistir. CZTS tozlari olustuktan sonra,
500°C de 0.5 ve 2.0 gr kikdrt ile tavlanmistir. Tavsiz ve tavli tozlarin, yapisal
ozellikleri igin XRD ve Raman Analizi yapilmistir. Ozellikle 500 °C de 0.5 gr kiikiirt ile
yapilan tavlamanin Raman analizinde, CZTS piklerinin siddetlerinde artislar
gozlenmistir.CZTS ile ilgili ilk defa bir toz Uretimi gergeklestiginden elde edilen pik
degerlerininliteratiirdeki ince filmlerin degerleri ile uyumlu oldugu goériilmiistir. CZTS
ile birlikte ikincil bilesiklerde fark edilmistir. Toz igerisinde bulunan elementlerin,
atomik agirliklar1 icin EDAX analizi yapilmistir. Mikro boyutlarda, tozlarin gériiniimii
SEM ile saglanmistir. Tozlarin bant aralik degerleri de, UV-vis Spektometresi ile
Olculdi. CZTS bant araliginin ve bazi ikincil fazlarin bant aralik degerlerinin, daha
onceki caligmalarla ayni oldugu gozlenmistir.

2017, 51 sayfa

Anahtar Kelimeler: CZTS, CBD, Tavlama



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF Cu2ZnSnSs POWDERS
AT DIFFERENT TEMPERATURES WITH CHEMICAL BATH METHOD

In this study, Cu2ZnSnS4(CZTS) powder was produced by the Chemical Bath
Method method at different temperatures (60 , 70 , 80 and 90 ° C) using 0.06M
CuClI2, 0.03M SnCl;, 0.03M ZnCl; and 0.12M Na.S compounds. After the CZTS
powders are formed, they are annealed at 500 ° C with 0.5 and 2.0 gr of sulfur. XRD
and Raman analyzes were carried out for the structural properties of as-grown and
annealed powders. Raman analysis of annealed powders with 0.5 gr sulfur at 500 ° C
in particular showed increase in the intensity of CZTS peaks. It has been seen that the
peak values obtained for the first time in CZTS with the method of dust production
are consistent with the values of the thin films in the literature. It was noticed that
secondary compounds were also produced with the CZTS. EDAX analysis was
performed for the atomic weights of the elements in the powder. In micro
dimensions, the appearance of the powders was provided with SEM. The band gap
values of the powders were also measured with the UV-vis Spectrometer. It has been
observed that the band gap values of the CZTS and some secondary phases are in
good agreement with the previous studies.

2017, 51 pages
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Calismalarim sirasinda manevi destek veren sevgili aileme de ¢ok ama ¢ok

tesekkiir ediyorum.
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1. GIRIS

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda modern toplumun enerji ihtiyaglarini
karsilayabilecek en iyi alternatif giines enerjisidir. Son yillarda yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelik talep hizla arttigindan dolay1, giines pili iiretimi oldukga artmistir.
Giines pilleri; giines-elektrik ¢evriminin kalbi olup, optik ve elektriksel 6zellikleri bu
doniisiime uygun olarak segilen yari-iletken malzemelerden yapilmis diyotlardir.
Ayrica, giines pilleri ilk olarak bugiin hayatin her kesiminde girmis olan elektronik
diizeneklerin igerisinde kullanilabilen ve ¢ok kiigiik boyutlara sahip olan yariiletken
diyotlarin, genis yiizey alanlara uygulanmis seklidir. Kullanilan malzeme, Uretim
sekilleri ve diyotlarin ¢alisma ilkeleri, temelde benzerdir.

Yariiletken 6zellik gdsteren bircok madde arasinda giines pili yapmak icin en
elverisli olanlar; silisyum, GaAs ve CdTe gibi maddelerdir. Silisyum malzeme, giines
pili Uiretiminde yiiksek verim i¢in kullanilan malzemelerden biri olmakla birlikte, tiretim
maliyetinin yiiksek olmasi bu alanda degisik segenck olarak polikristalli malzemenin
genis Olgekte kullanilmasina neden olmustur. Silisyum elektriksel, optik ve yapisal
ozelliklerinin uzun siire degismemesi ve silisyum iiretim teknolojisinde elde edilen
biiylik basarilar bu malzemenin en popiiler malzeme olarak 6ne ¢ikmasini saglamistir
GaAs, bu malzemeyle laboratuvar sartlarinda %25 ve %28 (optik yogunlastiricili) verim
elde edilmektedir. Diger yariiletkenlerle birlikte olusturulan ¢ok eklemli GaAs pillerde
%30 verim elde edilmektedir. GaAs giines pilleri uzay uygulamalarinda ve optik
yogunlastiricili sistemlerde kullanilmaktadir (Anonim, 2015).

Polikristal yapida bir malzeme olan CdTeile giines pili maliyetinin ¢ok asagilara
cekilecegi tahmin edilmektedir. Laboratuvar tipi kigik hicrelerde %16, ticari tip
modullerde ise %7 civarinda verim elde edilmektedir. Buna ragmen, CdTe igerisinde
kadmiyum elementi bulundurdugu i¢in saglik ve ¢evre kosullarina toksik 6zellik yaratir.
Bu yiizden, arastirmacilar daha bol ve yesil malzemeler bulabilmek igin yeni
arayislaragirmistir. Icerisinde bakir (Cu), indiyum (In), galyum (Ga) ve selenyum (Se)
elementleribulunduran  bilesiklere  CIGS  adi  verilmistir.  Bu  bilesikler
yariiletkenozelliktedir. Yariiletken malzemelerin gilines pili olarak kullanilabilmeleri
icin n ya da p-tipi katkilanmalar1 gereklidir. Katkilama, saf yariiletken eriyik icerisine

istenilen katki maddelerinin kontrollii eklenmesiyle yapilir. Giines pili hiicrelerinin {ist



tabakalar1 catlamalarin, kirilmalarin ve enerji kaybinin Onlenmesi i¢in yansimayi
onleyici kaplama ve korumalardan olusur. Bu katmanlarin altinda ise n-tipi ve p-tipi
yariiletken maddeler bulunur. N ve p-tipi maddeler yariiletken maddelerin eriyik
halindeyken istenilen maddeler ile kontrollii olarak katkilandirilmasi sonucu olusurlar.
Glines pillerinde yariiletken madde olarak c¢ogunlukla polikristalli silisyum
kullanilmaktadir. Yani, glines 15181 gilines pili lizerine distiigli zaman fotovoltaik
hiicreler tarafindan absorbe edilir. Giines pilinde ¢ok elektrona sahip p-tipi yariiletken
madde ve az elektrona sahip n-tipi yariiletken madde bulunur.

CIGS bilesigi yerine az maliyet, yiiksek etki ve daha az ¢evresel kirlenme 6zelligi
gosteren ve iceriginde bakir (Cu), ¢inko (Zn), kalay (Sn) ve kiikiirt (S) bulunan CZTS
gelistirilmistir.

Yer kabugunda bol bulunan yeni nesil sogurucu malzemeler arasinda CZTS
bilesigi CIGS bilesigine benzer 6zelliklerinden dolayi ilgi ¢ekmistir. Bu 6zelliklerden;
tagiyict konsantrasyonu ve emme katsayist CIGS’e benzerdir. CIGS bilesiklerinden
farkli olarak; selenyum yerine kiikiirt, nadir indiyum elementi yerine ¢inko ve kalay
icerir.

CZTS igerisinde bulunan birgok ikincil fazlar giines pili performansini
etkileyebilir. Ikincil fazlarin CZTS performansi iizerinde zararl bir etkiye sahip oldugu
gorilmektedir. Bu ortak fazlar genellikle ZnS, SnS, CuS ve SnSg igerir.

CZTS bilesiginin her bir bileseni hem yer kabugunda bol bulunur hem de daha
diisiik toksik etkiye sahiptir. CZTS bilesigi 1.4-1.5 eV direkt bant araligina ve 10* cm™
gibi yiiksek bir sogurma katsayisina sahip oldugundan dolayr sogurucu katman olarak
kullanilabilir (Chen ve ark., 2009).

Giines pillerinde kullanilan malzemenin ve isciligin azaltilmasi, teknolojinin
basitlestirilerek maliyetlerinin diisiiriilmesi yoniinde yapilan aragtirma ve gelistirme
calismalar1 yariiletken malzemenin genis ylizeyler tlizerine ince film seklinde
kaplanmasi1 yontemi ¢ekici bir yaklasim olarak ortaya ¢ikmistir. Bu alanda yapilan
arastirma ve gelistirme c¢alismalar1 giines pilleri iiretiminde kullanilabilecek bir¢ok
yariiletken malzemenin diisiik maliyetlerde cam, metal ya da plastik folyo gibi tabakalar
iizerinde genis yiizeylere kaplanabilecegini gdstermistir. ince film fotovoltaik malzeme
genellikle polikristal malzemelerdir.

CZTS ince filmler, cesitli yontemler kullanilarak hazirlanabilmektedir. Bu



yontemler arasinda elektokimyasal depolama, sol-gel spin kaplama, ardisik iyonik
adsorpsiyon- reaksiyon (SILAR), Kimyasal Banyo Depolama (CBD) yontemleri
bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda ince film yerine toz Uretimi gergeklestirilmistir. Bunun icin

kimyasal banyo metodu (CBD) kullanilarak belirli sicakliklarda CZTS tozlar
tiretilmistir. Kisaca Kimyasal Banyo YoOnteminden bahsedersek; uygun stokiyometriye
sahip sulu ¢ozeltisi hazirlanan kimyasal maddeleri kullanilarak uygun sicaklikta uygun
althiklar tlizerinde film etme yontemi olarak tanimlanabilir. Bu yontem ilk kez 1869 da
tanimland1 ve bir¢ok yariiletken maddenin ince film olarak iiretilmesinde kullanildi. Bu
yontemde altlik, hazirlanan kimyasal banyo i¢ine daldirilir ve film {iiretmek igin
vakumlu ortama ihtiyac yoktur.
Bu teknik diger film hazirlama teknikleri ile kiyaslandiginda, karmasik aletlerin
kullanilmamasi, basit ve kolayca taginabilir olmasi, diisiik altlik sicakliklarina sahip
olmasi, ¢cok az madde israfi olmasi, biiylik yiizey alanlarinin ve karmagik sekle sahip
maddelerin kaplanmasi gibi avantajlara sahiptir.

Daha dnce bu metotla toz iiretimi gergeklestirilmemis olup, elde edilen sonuglarin

CZTS igin elverisli oldugu gdézlenmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

CZTS ince filmi depolamak i¢in bir¢cok teknik kullanilmistir. Bu teknikler
kullanilirken, baslica bazi dlgiitler belirlenmistir. Diisiik maliyetle yiiksek depolama ya
da yiiksek verim 6n planda tutulmustur. Vakumlu ve vakumlu olmayan teknikler
kullanilmistir.

Vakum depolama tekniklerinin, ayn1 olan yiiksek potansiyeli, onlarin kapasitesi
ile birlikte elementel akilarin zaman ayarli tam iletisi yiiksek kalitede ince filmi
depolamak icin 6nemli yere sahiptir. Bu teknikte CZTS ince filmi depolamak igin,
CZTS iginde bulunan atomlarin bir yiizey {lizerinde sagilma ya da buharlagma yontemi
ile depolama gergeklestirilir.

Vakum olmayan tekniklerde kullanilarak CZTS ince filmleri iiretilmistir. Vakum
cihazlar1 genellikle pahali ve yiiksek degerli oldugu i¢in uygulamada zorlanmalar
meydana gelmistir. Fotovoltaik maliyeti azaltmak icin, vakum teknolojisinden
kagmilmistir. Bu yilizden, vakum olmayan teknik daha tercih edilir bir durum haline
gelmistir.

Her iki teknik ile birgcok CZTS tiretimi ger¢eklesmistir. Bunlar;

Ito ve Nakayama (1988), Cu.CdSnSs ve Cu2ZnSnSs dortli yari iletken filmler,
lam yiizeyler tizerine 90°C de depo edilmistir. Elde edilen yapilarin p-tipi filmler
oldugunu gostermiglerdir. Filmlerin, sogurma Katsayisinin, goriiniir dalga bdlgesinde
yiiksek oldugunu bulmuglardir. Polikristal yapidaki filmin bant aralig: sirasiyla, 1.06 ve
1.45 eV olarak bulunmustur.

Seol ve arkadaslar1 (2003), RF magnetron piiskiirtme teknigi ile ylizey isitmasi
olmadan CZTS ince filmlerini tiretmislerdir. CZTS ince filmlerin 6zellikleri Gizerinde,
tavlama sicakligi ve piiskiirtme giiclinin etkilerini aragtirmiglardir. Depo edilmis ince
filmlerin atomik oranlarinin 50W ve 100 W arasinda uygun degerler aldigimi
bulmuslardir. Ayn1 zamanda filmleri Ar+S; (g) atmosferinde tavlanmig ve tavlanan
filmlerin dizlemleri (112), (200), (220), (312) olarak bulunmustur. Optik bant aralig
enerjisi 1.51 eV olarak tesbit edilmistir. Piskiirtiilerek olusturulan CZTS ince filmlerin
optik sogurma katsayisinin CulnS; ince filminden daha az oldugu sonucuna
ulagmiglardir. Ancak, enerji bant araliginin ise fotovoltaik malzemeler i¢in ¢ok daha

uygun oldugu gozlenmistir.



Tanaka ve arkadaslar1 (2005), ilk kez vakum merkezli hibrit plskirtme yontemini
kullanarak, bir lam (zerine CZTS ince filmi depolamiglardir. Hibrit puskirtme
sisteminde, iki puskiirtme kaynagi ve iki akitma hiicresi kullanmislardir. Metal
elementlerin art arda depolanmasi ve yiizey sicakliklarinin 300°C-500°C arasinda
degisen siilfiir akisi iginde tavlanmasi ile filmler tiretilmistir. Tek faz, stokimetrik CZTS
ince filmi stannityapis1 400°C de elde edilmis. Ancak, Zn havuzuna gelen ince filmlerin
bilesimi 450°C’nin yukarisinda tiretilebilmistir. Bunun sonucunda, 6z direng 0.13Qcm,
tastyici konsantrasyonu 8x 10'8cm ve 400°C deki filmlerin Hall hareketliligi 6cm?V1s"
! olarak hesaplanmustir.

Katagiri ve arkadaslari (2005), farkli Cu/(Zn+Sn) oranlarindaCZTS ince filmlerini
hazirlamiglardir. Bu oran, 0.49 ile 1.18 arasinda degerler almaktadir. Uretilen CZTS
ince filmi i¢in Cu/(Zn+Sn) oraninin, iyi sogurma i¢in 0.8 ya da 0.9’un uygun oldugu
sonucuna varmiglardir. Onlar ayn1 zamanda, CZTS igerisindeki elementlerin oranini
degistirerek filmlerin morfolojik yiizeyinin iyilestirilebilecegini gostermislerdir.

Oishi ve arkadaglar1 (2008), ¢cok kaynakli buharlagsma teknigi ile silikon yiizeyler
uzerine CZTS filmlerini depo etmislerdir. Filmin tetragonal yapida oldugunu, desen
seklinden gozlemlemislerdir. 13K sicaklikta PL spektrumunun yaklasik 1.45 ile 1.31 eV
araliginda genis bir bolgeye sahip oldugunu belirlemislerdir.

Fernandes ve arkadaslar1 (2009), Cu/Zn/Sn yapisin1 lam tizerine DC magnetron
puskirtme yontemi ile hazirlamiglardir. Bunlarin; 1.5um kalinligina sahip oldugu ve
gelisime acik oldugu diisiiniilen (112) diizleminden olustugu goriilmiistiir. Raman
pikleri; 338, 339, 288, 256 ve 257cm™ degerlerinde bulunmustur. Bu degerler,
CZTS’nin varligin1 gostermistir. Ayni yil igerisinde, ayni grup; CZTS filmlerinin
yapisal Ozelliklerini ve morfolojileri Gizerine farkli katmanlarin etkisi Uzerinde ¢alisma
yapmuglardir. Bunun sonucunda, CZTS’yi gelistirmek icin, uygun elementlerinin
sirasinin Mo/Zn/Sn/Cu oldugu sonucuna varmiglardir. Bu durum, CZTS filmlerinin
uretiminde farkl bir yol ortaya koymustur.

Weber ve arkadaglari (2009), ¢ok kademeli buharlagsma teknigiile CZTS ince filmi
depo etmislerdir. Iki farkl1 durumda CZTS olusumunu arastirmiglardir. Bunlar;

a) Zn-S ile tepkime 6ncileri olarak Cu2SnSs kullanilarak ve

b) Cu-Sn-S ile tepkime Onciileri olarak ZnS kullanilarak



Her ikisinden de ¢ikan CZTS ince filmde, SEM mikrografikleri g6z Oniine
alinarak b) durumunun a) durumuna gore daha yogun ve genis kristaller icerdigi
gorilmistiir.

Yeh ve arkadaslar1 (2009), sol-jel spin kaplama ydntemi ile CZTS ince filmlerini
tiretmiglerdir. Bunun i¢in, CZTS onciileri olarak, bakir (II) kloriir, ¢inko (II) kloriir,
kalay (IV) klorir ve tiyoure kullanilmistir. Stokiometrik bir bilesime yakin olarak,
280°C de CZTS ince filmleri hazirlanmistir. Olusan filmlerin, sogurma Kkatsayisi
2.9x10% ve optik enerji band1 1.5 eV olarak bulunmustur.

Shin ve arkadaslar1 (2011), CZTS ince filmlerini tiretebilmek igin, lam tlizerinde
Onciilerin siralamasinda degisiklikler yaparak bazi sonuglara ulagmiglardir. Bunun igin,
Cu, SnS; ve ZnS onciileri oda sicakliginda kullanilarak Cu/SnS2/ZnS/lam,
ZnS/Cu/SnSa/lam ve SnSy/ZnS/Cu/lam farkli siralamalarda CZTS filmleri iiretmislerdir.
Lam tizerinde olusturulan bu ince filmler, 10 dakika da 550°C deki azot atmosferinde
kiikiirtlenmistir. Sonugta, nitelikli bir CZTS ince filmi elde etmek icin en uygun
siralamanin Cu/SnS2/ZnS/lam oldugunu bulmuglardir.

Shinde ve arkadaslari (2012), yeni bir kimyasal metot olan SILAR ( ardisik iyonik
tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyon) yontemini kullanarak, CZTS ince filmleri
olusturmuslardir. CZTS fimleri depolamak igin 4 beher sistemi kullanilmigtir. 1.
beherde, 0.1M CuCl, 0.05 M ZnSO4 ve 0.05M SnCls (1:1:1) oraninda katyonik
cozeltilerin karisimi yer almistir. 2 behere, serbest halde bulunan katyonlar1 ortadan
kaldirmak ig¢in, saf su konulmustur. 3.beherde, tiyoasetamid (C2HsNS) ¢ozeltisi anyonik
oncii olarak kullanilmistir. YUzeyden toz halindeki tortular1 kaldirmak igin, 4.beherde
saf su kullanilmigtir. Katyonik ve anyonik dncllerin ph degerleri sirasiyla 3 ve 6 olarak
bulunmustur. Butln beherler oda sicakliginda tutulmustur (300K). Paslanmaz celik
yiizeye sahip olan lam, 1.behere daldirilarak, Cu®, Zn?* ve Sn*" iyonlarmm iizerine
topladig1 goriilmistlr. Serbest halde bulunan sinirli katyonlari kaldirmak igin, lam
ikinci behere daldirilmistir. Daha sonra, 3. Behere daldirilarak, 3. beherde bulunan
cozeltideki S* iyonlar1 ile tepkime verdigi gdzlenmisitr.. Son olarak 4. Behere
daldirilarak, tekrardan durulamak, S? iyonlari ile tepkimeye girmemisleri ayirt etmek ve
yapismayan CZTS malzemesi meydana getirilmistir. CZTS ince filmi depolamak igin
bu islemi bir kez yapmak yeterli olmustur. Fakat, CZTS filmin kalinlig1 i¢in bu déngi
birka¢ kez tekrarlanmistir. Olusturulan film, 673K de 4 saat boyunca tavlanmistir.



Filmin yapisal ¢alismalarinda XRD sonuglarina bakilmistir. Tavlandiktan sonra olusan
onemli pikler, (002), (110) ve (200) olarak gozlenmistir. XRD ¢alismalar1 yapilarak
CZTS filmin kesterite yapist gozlenmistir.

Mali ve arkadaslar1 (2012), yaptiklar1 ¢alismada flor katkili, kalay oksit kaplamali
lam yiizeyler kullanilarak SILAR metodu ile CZTS ince filmi iiretmislerdir. Bunun igin,
0.02M CuSOs4, 0.01M ZnSO4 ve 0.02M SnSO4 anyon ¢ozeltisi ve, katyon ¢ozeltisi igin
de 0.16M NazS hazirlanmistir. FTO kaplamali lam, saf su ve gozeltilerin bulundugu
beherler igerisine ardisik daldirmalarla CZTS ince filmin kaplanmasini saglamistir.
Filmin yapisal 6zellikleri i¢in XRD sonuglarina bakilmistir. Burada, SnS; ait iki pik ve
CuzS pik degerleri gézlenmistir. Filmin ZnS pik degerini bulmanin olduk¢a zor oldugu
goriilmiistiir. Cilinkli, ZnS’nin parametreleri, CZTS parametreleriyle 6zdes oldugu
sonucuna varilmistir. SEM goriintiileri de incelenen filmlerin goriintiilerinde, sinirlar
iyi tanmimlanmis bir araya getirilmis parcaciklarin diizgiin olmadan dagilimi
goriilmiistiir. Enerji dagilim spektrumu (EDAX) analizi de yapilmistir. Cu:Zn:Sn:S
element oranlarinin 2:1:1:4 stoikiometri ile tutarli oldugu bulunmustur. Raman pik
degerlerinde, CZTS nin varlig: arastirilmistir. En yogun pik degerini 334ve 285cm™’ de
vermistir. Optik sogurma c¢aligmasi da yapilmistir. Bant enerji araligi 1.50 eV olarak
bulunmustur.

Guan ve arkadaslart (2013), 0.03M SnCl, ve 0.06M CuCl, katyonik ¢ozeltileri
karistirarak, 0.12M olan NaoS ¢ozeltisini de anyonik ¢ozelti olarak kullanarak SILAR
yontemini gerceklestirmislerdir. Bu yontemle Uretilen CZTS filmler, farkli kiikiirtleme
zamaninda 450°C de tavlanmistir. Tavlama sirasinda karistirilmis (Cu, Sn)S/ZnS ince
filmleri nitrojen atmosferinde ve kiikiirt buharinda tutunmustur. 20 dakika araliklarla
kiikiirtlenen ince filmlerin XRD kirinim desenleri incelenmistir. CZTS ince filmin
icerisinde bulunan Cuzx kirliliginin, kuikirtleme zamaninin eksikliginden oldugu
diisiiniilmistiir. Biitlin numunelerin, 26=28° degerlerinin oldugu goriilmiistiir. Kirinim
desenleri, 20 =28°, 32.4°, 46.9°ve 55.6°, sirastyla Cu2ZnSnS4’iin (112), (200), (220) ve
(312) degerlerine karsilik gelmistir. CZTS’nin kristal yapisi, Cu2SnSs ve [B-ZnS
birbirine benzer oldugu daha 6nce bilinmektedir. Ayni sekilde farkl, kiikiirtleme
zamanlar ile Raman analizi yapilmistir. En giiclii pik degerini 338cm™ ve zayif pik
degerini ise 256 ve 370cm™ degerinde vermistir. Optik 6zellikleri incelendigin de ise,

farkl kiikiirtleme zamanlarinda tavlanan bant araligi sirastyla 1.49, 1.51, 1.56, 1.55 ve



1.56 eV bulunmustur. 20 ve 40 dakikada kiikiirtleme ile olugsan CZTS ince filmin bant
enerji araligi 60 dakikaninkinden daha dar oldugu sonucuna varilmistir.

Swami ve arkadaslar1 (2013), Cu2ZnSnSs ince filmleri, spin kaplama teknigi
kullanilarak tiretmislerdir. Bunun igin, 2M bakir klorid, 1M ¢inko klorid, 1M kalay
klorid ve 2- metoksietanol igerisine 8M tiyoiire ekleyerek sulu ¢ozelti olusturmuslardir.
Ayrica, ¢ozelti igerisine az miktar da monoetanolamin damlatmislardir. Cozelti, 50°C de
birka¢ dakika karistirildiktan sonra, spin kaplama teknigi ile CZTS ince filmi meydana
getirmislerdir. Ince filmlerin; bilesik, yapisal, optik ve elektriksel ozelliklerini
aragtirmiglardir. XRD sonuglart incelendiginde, (112), (200), (220), (312)ve (112)
degerlerinde pikleri, Raman analizinde ise, 333 cm™ degerinde piki elde etmisledir. Bu
pikler, iyi kalitede bir CZTS ince filmin Uretildiginin sonucunu gdstermistir. Ayni
zamanda filmin EDAX analizi de yapilmistir. Optik 6zellikleri incelendiginde ise,
sogurma katsayis1 yaklasik olarak 10%cm™ ve bant enerji araligi 1.5 eV olarak
bulunmustur. Bu optik 0Ozellikler; spin kaplama metodu ile olusturulan CZTS
filmlerinin, calisilmis gilines enerji uygulamalarindan iyi oldugu sonucunu gostermistir.

Lin ve arkadaslar1 (2013), Cinko asetat dihidrat ve kikurt, oleilamin ile 240°C
sicaklikta karistirilarak ZnS NPs olusumu gergeklestirilmistir. CusSnS4 NPs’nin iiretimi
icin bir kapta bakir asetilasetonat, kalay kloriir, kiikiirt ve oleilamin 250°C sicaklikta
karistirilmustir. Oleilamin, ¢oziicli ve dengeleyici oldugu igin kullanilmustir. Ince filmler
spin kaplama metodu ve 5 dakika iginde 200°C de ardisik 1s1 ile olusturulmustur. Lam
yizey (zerinde bulunan molibden tizerine filmler iretilmistir. Filmler, 540°C de
tavlanmistir. Ince filmlerin yapisal ozellikleriyle ilgili XRD ve Raman calismasi
yapilmistir.  XRD desenlerinde, CZTS’ nin Kkesterit yapisina uygun, tavlanmig
numunelerin Bragg tepe goriiniimii degerleri (020), (101), (103), ve (202) olarak
gozlenmistir. Molibden kapli cam ylizeyler Uzerine olusturulan numuneler, 540°C de
tavlandiktan sonra, SnxSy karsilik gelen bragg zirveleri bulunamamigtir. Bunun
sebebinin, bu tabakanin, H>S, ZnS ve CusSnSs ile reaksiyonu sonucu CZTS’ye
doniistiigii ortaya ¢ikmustir. Ayrica, CZTS piklerine ek olarak, MoS: pikide tespit
edilmistir. Farkli yiizeyler iizerinde uygulanan Raman spektroskopisinde gii¢lii pikler,
337-338cm* degerlerinde bulunmustur. En zayif pik degerleride 264-266, 288, 364-375
cm? olarak bulunmustur. Ayrica, uyarim lazer dalga boyunun CZTS Raman

spektrumlarina etkisi incelenmis, 785nm’lik bir dalga boyuna sahip bir uyarim lazer



kullanildiginda 368cm™ de tepe noktasinin, iki tepeye ayrilmis oldugu sonucuna
varilmigtir. Optik analiz sonucunda ise, optik bant araliklar1 1.55, 1.50 ve giines
enerjisine doniisiim i¢in ideal olan 1.48 eV oldugu bulunmustur.

Shinde ve arkadaslar1 (2013), 0.1M CuCl, 0.05M ZnCl; ve 0.05M SnCl4 katyon
cozeltisi ile 0.2M CyHsNS anyon ¢ozeltisi kullanilarak  SILAR  yOntemi
gerceklestirilmistir. Uretilen ince filmler, 573K ile 773K arasinda degisen farkl
sicakliklarda 4 saat boyunca tavlanmistir. Tavlanan filmler, ileri karekterizasyon icin
kullanilmistir. 573 K de depolanan ince filmlerin, kesterit yapisinda ve nanokristal
formda oldugu gozlenmistir. Buna karsilik, 673K de tavlanan filmlerin ise kesterit
yapisinin polikristal 6zellik gosterdigi gortilmiistiir. Ayrica, 773K de tavlanan ince
filmlerin ikincil fazlar olarak ZnS ve SnS’ nin karigimi ve polikristal oldugu
bulunmustur. Bu sicaklik degerindeki tavlama araliklarinda goriilmiis ki en yiiksek
siddet pikini (002) degeri vermistir. Bu degerle birlikte, (112), (101), (110) ve (105)
kesterit yapisinin karekterizasyonu karsilastirilmistir. Optik 6zellikleri incelendiginde,
bant enerji aralig1 1.5-1.8 eV araliginda bulunmustur.

Kahraman ve arkadaslar1 (2014), SILAR metodu ve sol jel metodunu kullanarak,
Cu2ZnSnSs ince filmlerini tiretmis ve karsilagtirmalarini yapmislardir. Bunun igin
oncelikle, Cu2xS yapisin1 6nlemek i¢in zayif Cu sartlarinda Cu-Zn-Sn-S bilesiklerini
geligtirmislerdir. Ayn1 zamanda zayif bakir niteligi kullanildigi zaman, kiikiirtleme
sirasinda bazi kalaylarin kayboldugu gozlenmistir. Bu ¢alismada, bu nedenle zay1f bakir
¢ozeltileri her iki metot igin kullanilmustir. ilk olarak, SILAR metodu kullanilarak
CuzSnS3/ZnS oda sicakliginda kiikiirtleme ile elde edilmistir. Cu2SnSz katyon cozeltili
tabakanin depolanmasi i¢in, 0.005M CuClz ve 0.01M SnCl> ¢ozeltileri olusturulmustur.
Gozeltinin ph degerini ayarlamak igin triethanolamin, Cu2SnSs tabakasinin {izerine, ZnS
tabakasini olusturmak igin, katyon ¢ozeltisi iceren 0.1M ZnCl, ve ZnCl; ¢dzeltinin ph
degerini ayarlamak icin de sulandirilmig siilfirik asit kullanilmistir. Anyon ¢ozeltisi
icinde 0.05M NayS. 9H>0 hazirlanmistir. Cu2SnS3 tabakasini olusturmak igin 30 kez,
bunun iizerine ZnS tabakasini olusturmak i¢inde 40 kez SILAR islem tekrarlanmistir.
Sol -jel spin kaplama metodu kullanilarak CZTS ince filmi Uretmek igin ise, 2
meoksietanol igine tiyoure, kalay Kklorid, ¢inko asetat dihidrat ve ¢oziinen bakir asetat
monohidrat kullanilmistir. Metal bilesikleri tamamen eritmek i¢in, 1 saat kadar 45°C de

biitiin bunlar karistirilarak, son ¢ozelti olusturulmustur. Dietanolamin bir dengeleyici



oldugundan, karigtirilma sirasinda yavasga ¢Ozelti igerisine birakilmigtir. Hazirlanan bu
cozelti kullanilarak, 30 saniyede 3000rpm de spin kaplama ile ve sicak plaka tizerinde
10 dakikada 175°C de solvent kaplamayla birlikte lam Uzerinde CZTS ince filmi
olusturmuslardir. Iki sekilde de olusturulan numuneler, 2 saat de 500°C de tavlanmistir.
SILAR ile tavlanan numunenin film kalinligi, 1.3um, sol-jel ile tavlanan numunenin
film kalinlig1 ise, 1.7um bulunmustur. Filmlerin yapisal 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen XRD pikleri araciligiyla26=18.25°, 28.53°, 32.99°, 47.40° ve 56.21° degerlerinde
pikler bulunmustur. Raman analizi de yapilmis, 331cm™ biyik pik ve 368cm™ de
kicik pik elde edilmistir. Daha once rapor edilmis Raman sonuglari ile
karsilastirildiginda uyumlu oldugu gozlenmistir. Ayrica filmlerin EDAX analizi ve
SEM goriintiileride incelenmistir. Sol- jel ile iretilen ince filmin taramali elektron
mikroskobundaki resmi, SILAR metodundan daha homojen ve priizsiiz oldugu
goriilmiistiir. Optik O6zellikleri incelendiginde ise, bant araliginin SILAR ile firetilen
filmin, 1.45 eV, sol-jel spin ile iiretilen filmin ise 1.40 eV oldugu gortilmistiir. CZTS
bilesiginin Eq degeri, yar1 iletken bant araligi p-tipi olarak 1.4 ve 1.5 eV arasinda deger
aldig1 daha once bilinmektedir. Sonug olarak, her iki metodunda ytiksek kalitede CZTS
ince filmi Gretmek i¢in etkili oldugu goriilmiistiir.

Subramaniam ve arkadaslar1 (2014), Cu2ZnSnSs ince filmlerini kimyasal banyo
metodu kullanilarakiiretmislerdir. Analitik reaktif sinifi (AR) olan 0.20M Cu(NOzs).,
0.10M Zn(NOs)2, 0.15M SnCls ve 0.40M tiyoiire kimyasallari metanol iginde
eritilmistir. Cokeltiyi 6nlemek igin dengeleyici olarak, monoetanolamin kullanilmistir.
Magnetik karistiric1 kullanilarak, 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilarak seffaf
¢ozelti olusturulmustur. CZTS ince filmler, ITO yiizeyler ilizerinde kimyasal banyo
metodu ile siilfiirizasyon olmadan depolanmugtir. Cu2ZnSnS; ince filmler 623K de 1
saat tavlanmigtir. Daha sonra CdS nano pargaciklari, SILAR metodu ile CuzZnSnSs
filminin {izerine iiretilmistir. Olusturulan CZTS/CdS tabakasi vakum icerisinde yavasca
kurutulmus ve Al tabakasi CdS istiinden buharlastirilmistir. Filmin XRD sonuglari
incelenmis ve 20 pozisyonlart olan 28.26°, 47.28°degerleri bulunmustur. Bunlar,
Cu2ZnSnS; kesterite yapisinin tetragonal tipi (112) ve (220) dizlemlerinden yansimalar
olarak tespit edilmistir. Ayn1 zaman da bu diizlemlerle beraber (110) ve (220)
diizlemleri ZnS bilesigine karsilik geldigi goriilmiistir. Yapilan SEM analizinde,
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piiriizsiiz ve homojen goriintii elde edilmistir. Optik bant enerji degeri de 1.5 eV olarak
bulunmustur.

Litaratiir ¢alismalarinda, bir¢ok tiretim teknigi kullanilarak CZTS ince filmleri
tiretilmistir. Ama bu zamana kadar CZTS ile ilgili toz {iretimi gerceklestirilmemistir.
Yapilan tez calismasinda ilk defa CZTS toz iiretimi gerceklestirilmis olup, belirgin

sonuglarin varligi gézlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

CZTS toz uretiminde, 0.06M CuClz, 0.03M SnClz, 0.03M ZnCl; ve 0.12M NazS
bilesikleri kullanilmigtir. Bunun igin, oncelikle 5 tane 100ml’lik beher ve bir tane
200mI’lik beher kullanilmistir. Beherler, stlfurik asit ve saf su ile temizlenmistir. Her
bir bilesigin, kiitle degeri m=uxVxMa (1) ( 4: molarite, Ma: molekiil agirhigr ve V:
hacim) denkleminden bulunmus ve hassas tart1 ile kiitle miktarlar1 tartilmistir. Sulu
cozeltileri hazirlamak iginbeherler igerisindeki, miktarlar su sekilde belirlenmistir.

e CuCl> bilesigi, 100ml1’lik beher i¢ine 20m1’lik saf su
e SnCl> bilesigi, 100m1’lik beher i¢ine 40ml’lik saf su
e NaoS bilesigi, 100ml’lik beher i¢ine 40ml’lik saf su konulmustur.

Her biri, igerisinde bulunan manyetik karistirict ile birlikte oda
sicakligindabilesiklerin  iyi ¢oziinmesi iginkaristirtlmistir. Beherlerdeki saf su
miktarlariin bu sekilde belirlenmesinin sebebi ise; CuCl, saf su da kolay ¢dziinebilen
bir bilesiktir. Ancak, SnCl> ve NazS bilesikleri saf su da daha zor ¢ozunirler. Bu yiizden
farkli miktarlar1 belirlenmistir. Daha sonra biitiin ¢ozeltiler birlestirilmis ve 100 ml’lik
¢ozelti olusmustur. Ayn sekilde;

e ZnCl; bilesigi, 100mI’lik beher igine 40ml’lik saf su
e NaS bilesigi, 100ml’lik beher igine 60ml’lik saf su konularak
karigtirilmastir.

Daha sonra, CuCl,, SnClz, NaxS cozeltileri bir beherde (100ml), ZnCl, ve NaxS
cozeltileri de baska bir beherde (100ml) birlestirilip iki beherin de oda sicakliginda bir
siire karistirilmasina devam edilmistir.

Kimyasal Banyo Yonteminden (CBD) sonra; ultrasonik banyo, santiflr(j tupleri
ve makinesi, saf su ve etanol kullanilmistir. CZTS tozlar1 olustuktan sonra, 500°C de
once 0.5 gr kukurt ve sonra 2.0 gr kukirt iletavlanmistir. Ayrica UV-vis analizi igin,
iiretilen tozlardan bir miktar alinarak, havanda doviilmiistiir. Iyice, un haline geldikten
sonra etanol eklenerek karistirilmistir. Temiz lam tizerine, 200ml dokiilmiistiir. Bu islem

iki kez daha tekrarlandiktan sonra lam oda sicakliginda kurutulmaya birakilmistir.
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3.2. Yontem

Sunulan tezde Kimyasal Banyo Yontemi (CBD) ile CZTS tozlan iiretilmeye
calistimistir. Bu yontem, aslinda film iiretme yontemi olarak bilinir. Diger film
hazirlama teknikleri ile kiyaslandiginda, karmasik aletlerin kullanilmamasi, basit ve
kolayca taginabilir olmasi, ¢ok az madde israfi olmasi, biiylik yiizey alanlarmnin ve
karmasik sekle sahip maddelerin kaplanmasi gibi avantajlara sahiptir. Biz de bu
avantajlar1 dikkate alarak, bu yontemi CZTS toz iiretiminde kullandik. Bdylelikle,
CZTS tozu ile ilgili ilk ¢alismay1 yapmis olduk.

3.2.1. Kimyasal Banyo Depolama (CBD) ve CZTS Tozu

Oda sicakliginda karisimi gergeklesen, 1. beherde CuClz, SnCl,, NaxS ve 2.beher
de ZnCly, NaxS sulu ¢ozeltilerinin (zeri, hava alimin1 az miktarda da olsa 6nlemek igin
aliminyum folya ile kapatilmistir. Daha sonra, sicak tabaka Uzerinde 60, 70, 80ve 90°C
sicakliklarda 4 saat boyunca tutulmustur (Sekil 3.1. (a) ve (b)). 4 saatin sonunda
100m1’lik iki beheri tek beherde toplamamiz i¢in200ml’lik beher igine biitiin ¢ozeltiler
bosaltilmistir (Sekil 3.2.).

CuCl;

ZnCl,
SnCl,

NaxS
NaxS

—— e ——
(@) (b)

Sekil 3.1. (a) CuClz, SnClzve NazS (b) ZnCl, ve NazS ¢ozeltilerinin agizlart kapali bir
sekilde, sicak tabaka tizerinde sirasiyla 60, 70, 80 ve 90 °C sicakliklarda 4 saat
bekletildigi hali
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3

CuClz
SnCl>
NazS(2)
ZnCl;

N— e’
(b) 200ml

(@) 100 ml (c) 100ml

Sekil 3.2.(a) ve (c) 100 ml’ lik beherler igerisinde birbirine karismis ve uygun
sicakliklarda tizerleri kapali sekilde bekletilmis sulu ¢6zeltileri ve (b) 200 m1’lik beher
igerisine bosaltilmis biitiin sulu ¢ozeltileri

Biitiin sulu ¢ozeltilerin bulundugu 200ml’lik beher, 1 saat boyunca ultrasonik
banyo igerisinde kalmistir. Buradan, beher icerisindeki ¢ozelti santifirdj tlplerinin
igerisine bosaltilmig ve santifiirlij makinesi ile saf su ile kimyasal bilesiklerin ayrisimi
yapilmustir (Sekil 3.3.). Bu ayrisimdan sonra, saf suyu bosaltip igerisine yeniden saf su
katilmis ve biitiin tiipler ¢alkalanmistir. Bu islemden sonra, bitln tipler santifurgj
makinesinden tekrar ge¢mistir. Tekrar birbirinden ayrisan saf su ve ¢ozeltiden, saf su
tekrar bosaltilarak etanol eklenmistir. Tekrar biitiin tiipler ¢alkalanmistir. Santiflirtijden
bir kez daha gectikten sonra, dokilen etanol yerine yeniden etanol konulup bitin tupler

bir beher igerisine bosaltilmistir.

Sekil 3.3. Santiflirlj makinesi
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Etanoliin buharlagma sicakligr 80 °C oldugu igin, 1 giin boyunca iizeri agik bir

sekilde beher 80°C de bekletilmistir. Boylelikle, etanol ortadan kaybolmus ve
Cu2ZnSnS, (CZTS) tozlar1 meydana gelmistir.

(a)

(b)

Sekil3.4. (a) 80°C de buharlastirma ve (b) Buharlastirilmadan sonra olusan Cu2ZnSnSs
(CZTS) tozlar

Uretilen tozlar, 500 °C de boru tipi RS modeli firinda énce, 0.5 gr, sonra 2.0 gr
kikdart ile tavlanmustir (Sekil 3.5.).

AN
it
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A
sl § Wialple g ¥
‘\!f!.!.i:!:!;!:!:! W

AR O A

Sekil 3.5. RS modeli firin
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Uretilen CuzZnSnS, tozlarinin XRD, Raman, EDAX, SEM ve UV-vis analizleri
yapilmistir. Bunlardan kisaca bahsedersek;

XRD (X-1s51m kirinim yoéntemi) analizi, her bir kristalin fazin kendine 6zgii
atomik dizilimlerine bagli olarak X-iginlarin1 karekteristik bir diizen icerisinde kirmasi
esasina dayanir. X-151n1 kirinim metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok
az miktardaki numunelerin dahi (s1vi, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerin
yapilmasina olanak saglar. Atomik diizeyde bilgiyi edinmek i¢in kullanilan analiz olup
numunenin yapist hakkinda bilgi veren giiclii bir yontemdir.

Raman analizi, giiglii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1sinin belirli bir
acidan Ol¢iimiine dayanan ve numunenin yapist ile ilgili fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi veren bir analizdir. Ayn1 zamanda, molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda
bilgi edinilebilir. Bir Raman pikinin siddetini etkileyen faktorler; molekulin polarize
olabilme 6zelligi, kaynagin siddeti ve aktif grubun konsantrasyonudur.

EDAX analizi, elektron demeti numuneye g¢arptiginda igerdigi elementlerden
karekteristik X 1sinlar1 (elektron ile uyarma) ortaya ¢ikarir. EDAX (Energy Dispersive
X-rays) spektrometresi ile kimyasal analiz yaygin olarak yapilir. Burada, asil olan iki
sorunun cevabi aranir.

e Numunenin, bolgelerinde ne tur elementler mevcut?

e Bir elementin miktar1 bolgeden bolgeye nasil degisiyor?

Boylelikle numunedeki kalintilar, partikiiller tanimlanabilir, konsantrasyon
degisimleri tespit edilebilir.

SEM (Taramal Elektron Mikroskopu), ¢cok kicik bir alana odaklanan ylksek
enerjili elektronlarla ylizeyin taranmasi esasina dayanir. SEM ile alinan 6l¢iimler, klasik
yontemler ile karsilastirildiginda dogruluk oranlar yiiksek bulunmustur. SEM metalik
malzemelerin mikro yapilarinin incelenmesinde kullanilan ¢ok amacgh bir cihazdir.
Optik mikroskopla kiyaslandigi zaman, cihazin kalitesine bagli olarak, ayirma giicii 3-
10nm mertebesinde olur. Uygun fiyati, kullanim kolaylig1 ve genis bir aralikta bilgiyi
vermesinden dolayr SEM, malzeme incelemeleri igin kullanilan optik mikroskoba gore

tercih edilir hale gelmistir.
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UV-visible (Ultraviyole), malzemelerin sogurma o6zeliginden bant araliklarinin

hesabinda ve ayni1 zamanda gegirgenligin tayininde kulanilir.

4.1. X Istm1 Kirmnimu (XRD)Analizi

CZTS’nin ana iKi tane yapisi vardir. Bunlar; stannit tipi ve kesterit tipidir. Bu iki
yapt ‘Cu’ ve ‘Zn’ atomlarinin farkli diizenlemeleri disinda benzerdir. Ancak, CZTS
malzemesi genellikle kesterit yapisi olarak goriiniir (Schorr, 2007). Ciinkii, bu yap1
stannit yapisina kiyasla termodinamik olarak daha istikrarlidir (Maeda ve ark., 2009).

Burada 60, 70, 80 ve 90 °C sicakliklar da tiretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) tozlar ile bu
tozlarin 500 °C de 0.5 ve 2.0 gr kikurt konsantrasyonunda tavlanmis hallerinin XRD

analizi yapilmistir. Bu sonugclar literatiirdeki degerlerle karsilastirilmistir.

60 °C
500 °C'de tavlama, 2.0 gr S ® Cu3 SnS4

500 °C'de tavlama, 0.5 gr S
Tavlanmamis A CZTS

———————A(I0)
ZIIIIII iy

|

- - === — = — A(400)
e —A(220)
N B R ey YCI

Siddet (keyfi birim)

40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil4.1. 60 °C sicaklikta tiretilen Cu2ZnSnS4(CZTS) tozlarinin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmig hallerinin XRD grafigi

Sekil 4.1.” de dretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) tozlarinin tavsiz hallerinin XRD grafigi
incelendiginde, 18.6°, 29.3° ve 48.1° de ki piklerde Cu2ZnSnSs (CZTS) gozlenmistir.
Literatlir de bu degerler, 18.205°, 28.530° ve 47.331°* de Schafer ve Nitsche (1974)
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tarafindan tek kristal yapisi olarak bulunmustur. Bunlarin sirasiyla da CZTS kesterit
yapisinin (101), (112)ve (220) diizlemine ait oldugu bilinmektedir. 33.02°” de (400)
diizleminde yer alan CZTS piki grafik de 32.85° olarak bulunmustur (Fernandes ve ark.,
2011). Ayrica, 27.5°” de de ortorombik yapida CuzSnSs bilesigi gézlenmistir. Bu deger
literatlirde 27.318° olarak bulunmustur (Fernandes ve ark., 2010).

0.5 gr kukdurt ile 500 °C de tavalanan tozlarin XRD analizi incelendigin de (Sekil
4.1.), 18.75°, 28.95° ve 64.95°” de CZTS pikleri gozlenmistir. Bunlar da Schafer ve
Nitsche (1974) tarafindan bulunan sirasiyla, (101), (112) ve (314) dizlemlerine aittir.
33.02° de (400) diizleminde gozlenen CZTS’ nin buradaki degeri kaymalardan dolay1
34.2 olarak elde edilmistir (Fernandes ve ark., 2011).

2.0 gr kokdrt ile 500 °C de tavlanan tozlarim XRD analizinde ise (Sekil 4.1.),
18.7°, 28.6°, 47.55° ve 66.1°” de CZTS gozlenmistir. Bunlarda yine Schafer ve Nitsche
(1974) tarafindan bulunan sirasiyla, (101), (112), (220) ve (314) dizlemine aittir.
33.02°° de bulunan (400) duzlemindeki deger burada 34.86°° de elde edilmistir
(Fernandes ve ark., 2011). Aym sekilde, 51.847° de ortorombik CusSnSasyapis1 vardir
(Fernandes ve ark., 2010). Bu deger, burada kaymadan dolay1 51.75°” de bulunmustur.

60 °C de sicaklikta firetilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmin XRD analizi
incelendiginde, 500 °© C de 0.5 gr kikiirt tavlamasinda CZTS piklerinin biraz daha
siddetli oldugu sodylenebilir. Ayrica, hem 0.5 gr hem de 2.0 gr tavlamalarda sirasiyla
64.95° ve 66.1° de CZTS pikleri yer almaktadir. Bu derecelerden en iyi goriinime sahip
pikin 0.5 gr tavlama oldugu goriilmektedir. Sadece bu pik degeri igin degil biitiin grafik
de 0.5 gr tavlamanin iyi sonug verdigi gorilmiistiir.

Sekil 4.2.” de fretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tavsiz hallerinin XRD grafigi
incelendiginde, 18.7°, 29.3°, 48° ve 65.9°” de CZTS pikleri gozlenmistir. Bunlar daha
once belirtildigi gibi sirasiyla; (101), (112), (220) ve (314) diizlemlerine aittir. 33.9°
(400) pik degerinde de CZTS yer almaktadir (Fernandes ve ark., 2011). Ayrica 27.15°
ve 52.7°° de ortorombik yapida CuzSnSs gozlenmistir (Fernandes ve ark., 2010).

0.5 gr kiikiirt ile 500 °C’ de tavlanan tozlarin XRD analizinde (Sekil 4.2.), 18.65°
(101), 29.2 (112), ve 65.1° (314) de CZTS pikleri bulunmustur. Ayrica; 33.4° (400) de
de CZTS piki vardir (Fernandes ve ark., 2011). 26.2° ve 52.2°° de ortorombik yapida
CusSnSs gozlenmistir (Fernandes ve ark., 2010).
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70 °C ® Cu3SnS4

500 °C'de tavlama, 2.0 gr S
500 °C'de tavlama, 0.5 grS | A CZTS

Tavlanmamis

== = = A(400)

-~
[ R
|
1|
|
|
|
|
|

—— e — - —A(220)
- —————-A(314)

Siddet (keyfi birim)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.2. 70 °C sicaklikta tiretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarinin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmis hallerinin XRD grafigi

2.0 gr kukdrt ile 500 °C de tavlanan tozlarin XRD analizinde ise (Sekil 4.2.),
18.7° (101), 29.7° (112), 64.9° (314) de CZTS pikleri yer almaktadir. Ayrica 33.85°
(400)(Fernandes ve ark., 2011) de de CZTS pikleri vardir. 26.65° ve 51.65°" de
ortorombik yapida CusSnSs gozlenmistir (Fernandes ve ark., 2010).

Sekil 4.3.” de tozlarin tavsiz XRD analizleri incelendiginde, 18.65° (101), 29.2°
(112) ve 48° (220) degerlerinde CZTS pikleri gozlenmistir. 34.05° (400) de de CZTS
piki yer almaktadir (Fernandes ve ark., 2011). Ayrica, 27.2° ve 52.75°° de ortorombik
yapida CusSnSg bilesigi gdzlenmistir (Fernandes ve ark., 2010).

0.5 gr kiikiirt ile 500 °C de tavlanan tozlarin XRD analizinde (Sekil 4.3.), 18.3°
(101) ve 64.85° (314) de CZTS pikleri bulunmustur. 34.05° (400) de de CZTS piki
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vardir (Fernandes ve ark., 2011).51.57° de ise ortorombik yapida CusSnSs bilesigi

gozlenmistir (Fernandes ve ark., 2010).

2.0 gr kikiirt ile 500 °C de tavlanan tozlarin XRD analizinde ise (Sekil 4.3.),
18.75° (101) ve 64.85° (314) CZTS pikleri gozlenmistir. 34° (400) de CZTS piki vardir

(Fernandes ve ark., 2011). 26.6°" de ise ortorombik yapida CusSnSs gozlenmistir
(Fernandes ve ark., 2010).

o c o Cu3SnS4

500 °C'de tavlama, 2.0 gr S
———— 500 °C'de tavlama, 0.5 gr S ACZTS

Tavlanmamis
o~
=
[ad]

—— — — — — A(400)

———— —— — — —A(220)
7

e __ A(

Siddet (keyfi birim)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.3.80 °C sicaklikta iiretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmis hallerinin XRD grafigi
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90 °C ® Cu3SnS4
500 °C'de tavlama, 2.0 gr S & CuxS

500 °C'de tavl 0.5erS
©aviama. T2 8 | e ZnS, CunSnS3

Tavlanmamis
— A CZTS
o S =
= & S
< <
| <

——-------e
———————-A(l16)

—
o
—
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|

|

|

|

I

I

|

|

I

Siddet (keyfi birim)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.4. 90 °C sicaklikta iiretilen Cu2ZnSnSs (CZTYS) tozlarinin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmig hallerinin XRD grafigi

Sekil 4.4.° de tavsiz tozlarin XRD analizine baktigimizda, 18.75° (101), 29.25°
(112), 33.4° (400) ve 47.95° (220) degerlerindeki piklerde CZTS yer almaktadir. 26.25°
ve 52° de ortorombik yapida CusSnSs bilesigi gézlenmistir (Fernandes ve ark., 2010).

0.5 gr kikdrt ile 500 °C de tavlanan tozlarin XRD analizinde (Sekil 4.4.), 18.75°
(101), 29.25° (112) ve 64.1° (314) de CZTS pikleri bulunmustur. 34.3° (400) de de
CZTS piki vardir (Fernandes ve ark., 2011). 26.75° ve 51.5°* de ortorombik yapida
CusSnSs gozlenmistir (Fernandes ve ark., 2010).

2.0 gr kikdrt ile 500 °C de tavlanan tozlarin XRD analizlerine bakildiginda (Sekil
4.4.)),18.25° (101), 28.5° (112) ve 65.6° (314) de CZTS piklerinin oldugu bilinmektedir.
33.95° (400) ve 56.35° (116) pik degerleri de CZTS bilesigine aittir (Fernandes ve ark.,
2011). 27° ve 51.91°* de ortorombik yapida iseCusSnSs bilesigi bulunur (Fernandes ve
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ark., 2010). Ayrica, 46.3° degerinin CuxS, 56.35° degerinin de CZTS pikinin yan1 sira
kiibik ZnS ve tetragonal ya da kibik Cu2SnSs oldugunu daha 6nceki ¢aligmalar bize
gostermistir (Fernandes ve ark., 2011).

Sicaklik artisi ile iiretilen CZTS tozlarinin XRD analizinde, XRD zirveleri daha
yogun hale gelmektedir. (101), (112), (400), (220), (314) ve (116) dizlem datalari,
genel olarak biitiin sicaklik ve tavlama degerinde gozlenmistir. Bu diizlemlerin
siddetlerinin tavlama ile artmasi beklenen bir durumdur. Tavlama kristallenme kalitesini
arttirir. Bu da piklerin daha keskin olmasimi saglar. Fakat, dikkat edilirse piklerin
konumlarinda hafif kaymalar olmustur. Bunun sebebi, yapidaki zorlanma, kusurlar,
uyumsuzluklar, kirlilikler vb. olarak bilinmektedir.

Sekil 4.4. de tiretilen CZTS tozlarinin analizinde, ZnS, ve Cu2SnS3z ikili ya da t¢li
bilesiklerin CZTS bilesigine benzer kirmim desenleri vardir. Bu yilizden, XRD
analizinden daha kesin sonuglar elde edebilecegimiz bir analiz olan Raman analizi

yapilmuistir.

4.2. Raman Analizi

XRD analizinde, pik degerinin sadece CZTS bilesigine ait olmadigini, ikili ve
ticlii bilesikleri de igerebildigini gozlemledik. Bu analizi de, bu yapilar ve genel yapi ile
ilgili net bir durum elde etmek i¢in kullandik. Bunun i¢in; 60, 70, 80 ve 90 °C
sicakliklar da tiretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) tozlar ile bu tozlarin 500 °C de 0.5 ve 2.0 gr
kiikiirt konsantrasyonunda tavlanmig hallerinin Raman analizi yapilmistir.

Asagida ayr1 ayn ¢izilen Cu,ZnSnSs (CZTS) tozlarinin ve tavlanmis hallerinin
Raman grafikleri yer almaktadir. Piklerin siddeti ve altinda kalan alanbize yap1
hakkinda detayl bilgi vermektedir. Ornegin artan siddet kristalenme kalitesi hakkinda
ipuclart verir. Grafiklere bakildiginda siddeti az olan piklerin, tavlamalarla daha da

netlestigi elde edilen sonuglardan gozlemlenmistir.
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Sekil 4.5. 60 °C de Uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (a) tavsiz tozlarin ve (b) 500 °C de 0.5
gr kikdrt ile tavlanan tozlarin Raman analizi
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Siddet (keyfi birim)

200 300 400 500 600
Raman kaymasi (cm-1)

Sekil 4.5. (Devam) 60 °C de uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (c) 500 °C de 2.0 gr kukdrt ile
tavlanan tozlarin Raman analizi

Sekil 4.5.(a)’ da, 60 °C deiretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun tavsiz halinin
Raman analizi incelendiginde, diisiik siddette 208.878 cm™ hekzagonal SnS, piki yer
almaktadir (Price ve ark., 1999). Ayn1 zamanda, 269.902ve 329.066 cm™> de CZTS
pikleri gozlenmektedir (He ve ark., 2013; Dimitrievska ve ark., 2014). Ayrica, 269.902
cmdeki pik hem CZTS hem de kiibik CuzSnSsbilesiginin olabilir. Fakat; kiibik
CupSnSsbilesigine, bu deger daha yakindir. Ciinkii; bu pik literatiirde 267 cm
degerinde bulunmaktadir (Fernandes ve ark., 2010). Cesitli kaymalar1 hesaba kattigimiz
zaman bu pikin iki durumu da igerebilecegini sdyleyebiliriz. 467.687ve 475.376 cm™ de
goziken pikler hekzagonal CuS olarak bilinir. Hekzagonal CuS pik degeri literatiirde
475 cm™*de yer alir (Munce ve ark., 2007). Fakat; yine baz1 kaymalar1 hesaba katarsak
467.687 cm-V'deki pik degerini de hekzagonal CusS olarak ele alabiliriz.

500 °C de 0.5 gr kikirt ile tavlanan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun Raman
analizinde (Sekil 4.5.(b)); 266.529 cm™ degerindeki pik, CZTS ve kiibik CuzSnS;
bilesigine ait olabilir (Fernandes ve ark., 2010; Dimitrievska ve ark., 2014). 274.431
cmpik de kiibik ZnS’dir (Nilsen, 1969). 466.722 cm™degerindeki pik ise hekzagonal
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CusS bilesiginindir (Munce ve ark., 2007). Tavlanmis tozun analizinde bu pik degerinin
daha siddetli oldugu da goriilmektedir.

500 °C de 2.0 gr kudkart ile tavlanan Cu2ZnSnSs (CZTS)tozunun Raman
analizinde ise (Sekil 4.5. (c)); 327.757, 334.300 ve 343.450 cm™? degerinde CZTS
pikleri gézlenmistir (Altosaar ve ark., 2008; Fernandes ve ark., 2009; He ve ark., 2013;
Lin ve ark., 2014).

Sonug olarak; Sekil 4.5.(a)analizinde 269.902 cm™’ de gdzikken CZTS piki ile
Sekil 4.5.(b) analizinde goziiken 266.529 cm™ de ki pik aynidir. 269.902ve 266.529
cm™* de CZTS ile birlikte kilbik Cu2SnSs bilesigi bulunmaktadir. Sekil 4.5.(b)’ de
kikdart ile tavlama olay1 gerceklestiginden bu pik de yer alan CZTS ve kubik Cu2SnSs
bilesiklerinin siddetleri, Sekil 4.5.(a)’da ki pikden daha fazladir. Yani; Sekil 4.5. (b)’
deki analizde bu pik siddetini arttirmistir. Aymi sekilde Sekil 4.5.(a)’ da bulunan
329.066 cm degerindeki pik ile Sekil 4.5.(c)’ de bulunan 327.757 cm™ degerindeki pik
aynidir. Sekil 4.5.(c)’deki analizde bu pik siddetini arttirmistir. Ayrica, Sekil 4.5. (a) ve
Sekil 4.5.(b)’ deki analizde goriinen hekzagonal CuS piki, Sekil 4.5. (c) analizinde
kayboldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda dikkat edilirse, Sekil 4.5. (a) analizinde ortaya
cikan SnS; bilesigi, sicaklik artistyla birlikte kaybolmustur.
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Sekil 4.6.70 °C de Uretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) (a) tavsiz tozlarin Raman analizi
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Sekil 4.6. (Devam) 70 °C de uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (b) 500 °C de 0.5 gr kikdrt ve
(c) 500 °C de 2.0 gr kukdrt ile tavlanan tozlarin Raman analizi

Sekil 4.6.(a)’da, 70 °C de dretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun tavsiz Raman
analiziincelendiginde; 327.818 cm™ de goriilen pikin CZTS oldugu goriilmektedir (He
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ve ark., 2013). 467.058 ve 473. 493 cm™’de ki pik degeri de hekzagonal CuS
bilesiginindir (Munce ve ark., 2007).

500 ° C de 0.5 gr kdkirt ile tavlanan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun Raman
analizinde (Sekil 4.6.(b)); 267.847 cm™ piki hem CZTS hem de kiibik CuzSnSs
bilesigine ait olabilir (Fernandes ve ark. 2010). 274.431 cmpikinde kibik ZnS
gorinmektedir. (Nilsen, 1969). 281.009, 286.267ve 326. 894 cmpik degerlerindede
CZTS pikleri yer almaktadir (Altosaar ve ark., 2008; Fernandes ve ark., 2009; He ve
ark., 2013). Tavsiz tozun analizinde goriilen CZTS pik degeri tavlanmis tozun
analizinde de gorulmektedir. Fakat burada ek olarak; 281.009 ve 286.267 cm
degerinde CZTS pikine rastlanmistir. Tavli durumdaki analizde CZTS pikleri daha
belirgin siddette ortaya cikmustir. 473.132 cm™’de goziiken pik ise yine hekzagonal CuS
bilesigine aittir (Munce ve ark., 2007).

500 °C de 2.0 gr kukurt ile tavlanan CuZnSnSs; (CZTS) tozunun Raman
anlalizinde ise (Sekil 4.6.(c)), 250.064 cm™degerinde CZTS piki ve 472.814 cm
degerinde de hekzagonal CuS yer almaktadir (Munce ve ark., 2007; Lin ve ark., 2014).

Burada, tavsiz tozlarin Raman analizinde; Sekil 4.6.(a)’ da, 327.818 cm™’ de
goriinen CZTS piki ile 0.5 gr kiikirt ile tavli tozlarin Raman analizindeki Sekil 4.6.(b)’
de ki 326.894 cm™ piki aynidir. Sadece Sekil 4.6.(a)’ da bulunan pik Sekil 4.6.(b)’ de
siddetini arttirmig durumda bulunmaktadir.

70 °C de dretilen Cu2ZnSnS4(CZTS) tozlarmin Raman analizinde Sekil 4.6. (b)’
de olusan piklerin diger grafiklere oranla daha belirgin ve siddetli oldugu goriilmiistiir.
Ozellikle CZTS piklerinin daha siddetli oldugu fark edilmistir. Bu durumda 500 °C de
0.5 gr kiikiirt ile tavlamanin CZTS pikleri i¢in daha verimli oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.7. (a)’ da, 80 °C de iiretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun tavsiz Raman
analizi incelendiginde; 289.570, 314.654, 329.132, 347.515 ve 357.995 cm™ ve 372.382
cm™ degerlerinde CZTS pikleri yer almaktadir (Altosaar ve ark., 2008; Fernandes ve
ark., 2009; Khare ve ark., 2012; He ve ark., 2013; Dimitrievska ve ark., 2014). Ayrica,
347.515 ve 357.995 cm™ pik degerleri CZTS ile birlikte, sirasiyla kiibik ZnS ve kiibik
Cu,SnS;3 bilesiklerine ait olabilir (Nilsen, 1969; Fernandes ve ark., 2010). 289.570 cm™
degerindeki pik, CZTS ile birlikte tetragonal yapidaki Cu2SnSsz bilesiginin olabilir
(Fernandes ve ark., 2011). 314.654 cm™’deki pike de sadece CZTS diyemeyebiliriz.
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Sekil 4.7. 80 °C de uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (a) tavsiz tozlarin ve (b) 500 °C de

0.5 gr kiikiirt ile tavlanan tozlarin Raman analizi
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Sekil 4.7. (Devam) 80 °C de lretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (c) 500 °C de 2.0 gr kukdrt ile
tavlanan tozlarin Raman analizi

Fernandes ve ark. (2010a), ortorombik yapidaki CusSnSs bilesiginin pik degerini
318 cm’ de bulmuslardir. Fernandes ve ark. (2010b), yine ortorombik yapidaki
CusSnSy bilesiginin ayni pik degerini elde etmislerdir. Bu yiizden, 314.654 cm™’ de ki
pik bu fazin bilesigi de olabilir. Ayni zamanda bu pik degeri hekzagonal SnS;
bilesiklerine de ait olabilir (Price ve ark.,1999). 304.103 cm™ de bulunan pik; kiibik
yapidaki Cu2SnSsz ve SnzSs bilesiklerinin degerleridir (Price ve ark., 1999; Fernandes ve
ark., 2010). Sadece tek birinin pikiymis gibi ele alamayiz. Bazi kaymalardan dolay1 iki
bilesige de ait olabilecegini sdyleyebiliriz. 470.921 cm™ degerindeki pik de hekzogonal
yapidaki CuS bilesigine aittir (Munce ve ark., 2007).

500 °C de 0.5 gr kukurt ile tavlanan Cu2ZnSnSs; (CZTS) tozunun Raman
analizinde(Sekil 4.7.(b)); 290.208, 329.507ve 345.169 cmdegerlerinde CZTS pikleri
gozlenmistir. (Altosaar ve ark., 2008; Fernnades ve ark., 2009; He ve ark., 2013).
Ayrica, 290.208 cm™°de goriinen pik tetragonal olan Cu2SnS; bilesigine ve 345.169 cm’
Ldeki pik ise kiibik ZnS bilesigine ait olabilir (Fernandes ve ark., 2011). Literatiirde
352 cm™” de giicli ZnS piki oldugu goriilmektedir (Nilsen, 1969). 300.708 cm™’ de

gozuken pik ise kubik Cu2SnSs bilesiginin oldugunu sdyleyebiliriz (Fernandes ve ark.,
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2010). 482.097 cm™” de bulunan pik ise hekzagonal yapidaki CuS bilesiginindir (Munce
ve ark., 2007).

500 °C de 2.0 gr kukirt ile tavlanan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun Raman
analizindeise (Sekil 4.7.(c)); 268.581 cm™’ dekipikin hem CZTS hem de kiibik Cu2SnSs
bilesigine ait olabilir (Fernandes ve ark., 2010; Dimitrievska ve ark., 2014). 465.122
cmt deki pik de,hekzogonal CuS bilesigi yer almaktadir (Munce ve ark., 2007). Bu
sonuglara gore; 2.0 kukurt ile tavlanan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun Raman analizinde;
tavsiz ve 0.5 gr tavli analizlerde gozlenen CZTS piklerinin kayboldugu goriilmiistiir. Ek
olarak, 268.581 cm™ gibi bir degerde, tavsiz ve 0.5 gr tavli tozlarin analizinde
goziikmeyen bir CZTS pikine rastlanmustir.

Burada; tavsiz tozlarin Raman analizinde Sekil 4.7.(a)’da gorilen 289.570 cm™
degeri ile 0.5 gr kiikiirt ile tavlanmis tozlarin Raman analizinde Sekil 4.7.(b)’de gorilen
290.208 cm™ degerindeki pik aymidir. Fakat, Sekil 4.7.(b)’de bulunan CZTS ile
tetragonal CuxSnSapiki, Sekil 4.7.(a)’da ki pikinden daha siddetli oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla tavsiz tozlarmm tavlanmasinda kiikiirdiin etkili bir faktér oldugunu
sOyleyebiliriz. Yani, kikurt ile tavlama da belirginligi olmayan ya da siddeti az olan
piklerin daha net bir sekilde goriinebilecegini ve siddetini artirabilecegini sdylemek
miimkiin olur. Ama bu baz1 piklerde farklilik gosterebilir. Ornegin; Sekil 4.7.(b)’de
329.507 cm* bulunan pik Sekil 4.7.(a)’da bulunan pikinden daha az bir siddette ortaya
cikmustir.
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Sekil 4.8. 90 °C de uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (a) tavsiz tozlarin Raman analizi
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Sekil 4.8. (Devam) 90 °C de tretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (b) 500 °C de 0.5 gr kikdrt ile
(c) 500 °C de 2.0 gr kukdrt ile tavlanan tozlarin Raman analizi

Sekil 4.8.(a)’da, 90 °C de uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tavsiz Raman analizi
incelendiginde, 264.616 cm™ degerindeki pikin, hem CZTS hem de kiibik yapidaki

Cu2SnSs bilesigine ait oldugunu sdyleyebiliriz (Fernandes ve ark., 2010; Dimitrievska

31



ve ark., 2014). 467.687cm™’ deki pik de hekzagonal CuS bilesiginindir (Munce ve ark.,
2007). Burada goriilen CZTS pikinin siddeti zayifdir.

500 °C de 0.5 gr kuikdrt ile tavlanan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun Raman
analizinde(Sekil 4.8.(b)), 232.195, 248.060, 269.163, 294.148ve 356.894 cm™’ de
gorulen pikler CZTS bilesigine aittir (Altosaar ve ark., 2008; Fernades ve ark., 2009;
Dimitrievska ve ark., 2014; Lin ve ark., 2014). Ayrica; 269.163 cm™’de bulunan pik
kiibik yapidaki Cu2SnSs bilesigine de ait olabilir. 275.745 cm™’de goziiken pik de kiibik
ZnS bilesiginindir (Nilsen, 1969). 294.148 cm™’ de de CZTS’ nin yan1 sira tetragonal
yapida bulunan Cu,SnSs bilesigi de olabilir (Fernades ve ark., 2011). 356.894 cm™°de
bulunan pik ise CZTS ile birlikte kiibik yapidaki Cu2SnSs, tetragonal yapidaki
CusSnSave ZnS bilesiklerinin olabilir (Nilsen, 1969; Fernandes ve ark., 2010).

500 °C de 2.0 gr kukirt ile tavlanan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun Raman
analizinde ise(Sekil 4.8.(c)); 327.757 cm™°deki pik CZTS bilesigine aittir (He ve ark.,
2013).

Sonug olarak,Sekil 4.8.(b)’ de bulunan 269.163 cm™ piki ile Sekil 4.8.(a)’ da yer
alan 264.616 cm™ piki ayn1 pikdir. Fakat siddet olarak Sekil 4.8.(b)’ deki pikin daha
siddetli oldugu sodylenebilir. Yani, tavsiz tozun Raman analizindeki CZTS ile kubik
CuxSnSsz pikinin siddeti, tavlanmis tozun analizinde artmis durumdadir. Ayrica; tavsiz
tozun analizinde goziken hekzagonal CuS pikinin tavlanmis tozlardaki analizde
kayboldugu goriilmiistiir.

Yapilan Raman analizlerinde; tavsiz tozlarin analizlerinde bulunan bazi pikler
siddetlerini, 500 °C deki 0.5 gr kiikirt tavlamasindaki analizde arttirmislardir. Ozellikle;
CZTS ve kubik, tetragonal Cu2SnSs bilesiklerinin piklerinde goriiniir bir artis
gozlenmistir. Bu durumda, 500 °C de 2.0 gr kukurtden, daha belirgin siddetleri, 0.5 gr
kukdrt tavlamasinda gozlemledik. Yani sunu soyleyebiliriz ki; 500 °C de 0.5 gr kikurt
ile tavlamanin bazi piklerin siddetlerinin artisinda en iyi katkiyr sagladigi soylenebilir.
Ayrica; hekzagonal CuS bilesiginin, 60 ve 90 °C deki tavsiz analizlerinde yer aldigini
fakat, 2.0 gr kikdart ile tavlanan analizlerinde kayboldugunu gérmiis olduk. Yine ayni
sekilde 90 °C de dretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozunun, 0.5 gr kiikiirt ile tavlamasindan
elde edilen piklerde de, hekzagonal CuS bilesiginin olmadig1 da goriilmiistiir.
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4.3. Enerji Dagitic1 X Istm (EDAX) Analizi

Cu2ZnSnS4 (CZTS) bilesik tozlarmnin 2:1:1:4 oraninda dagilimi vardir. Buna gore;
‘Cu’ elementinin atomik yizdesinin %25, ‘Zn” %12.5, ‘Sn’ %12.5 ve ‘S’ elementinin
%350 degerinde olmasi gerektigini sOyleyebiliriz. EDAX analizi her bir elementin
atomik ylzdesini hesaplar. Cu2ZnSnSs bilesik tozlarinin element analizin de en iyi
atomik ylizde degerlerinin bilinen degerlerle ayn1 ya da yakin olmasi beklenir.

60, 70, 80 ve 90 °C de dretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmin tavlama éncesi ve
sonrast EDAX sonuglar1 agagidaki tablolarda gosterilmistir. Tavlama, 0.5 ve 2.0 gr
kikurt konsantrasyonunda, 500°C de 1 saat boyunca yapilmustir.

Cizelge 4.1.60 °C de dUretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmmin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmus hallerinin EDAX analizi

ELEMENT TAVSIZ 500°C (0.5grS) 500 °C (2.0grS)
 Cu(Atomik%) 3111 2831 2421
Zn (Atomik %) 14.21 14.56 14.51
Sn (Atomik %) 15.48 16.35 20.91
S (Atomik %) 39.20 40.78 40.38

Cizelge 4.1.°de uretilen Cu2ZnSnSs; (CZTS) tozlarinin EDAX analizi
incelendiginde; ‘Cu’ elementinin tavsiz yiizdesi 31.11, 0.5 gr kiikirt ile (500 °C)
tavlamada 28.31 ve 2.0 gr kikdrt ile (500 °C) tavlamada 24.21 atomik yizdesi elde
edilmistir. Gortildigi gibi, kiikiirt ile (500 °C) tavlama islemi ‘Cu’ konsantrasyonunda
bir kayba neden olmustur. Bunun sebebinin, tavlama islemlerinde ‘Cu’ elementinin bir
miktarlarinin buharlasmasi ile agiklanabilir. ‘Zn’ elementine baktigimiz zaman tavsiz,
0.5 ve 2.0 gr kikdart ile (500 °C) tavlama islemlerinde element yiizdesinde ¢ok gortnur
bir degisiklik olmadig1 gézlenmistir. Sadece sunu soyleyebiliriz ki, tavlamalar sirasinda
‘Zn’ miktarinin tavsiza gore bir miktar arttigi gozlenmistir. Sn” element analizin de ise,
tavlamalar ‘Sn’ elementinin atomik degerini bir Onceki duruma gore arttirdigi
gorilmektedir. ‘S’ miktarina baktigimiz da ise, tavsiz durumdayken, yetersiz goriinen
deger, 0.5 gr kiikiirt ile (500 °C) tavlama da degerini arttirken, 2.0 gr kikdrtile (500 °C)
deki tavlamada ise 0.5 gr kiikirde gore biraz diistiigii gortilmistiir. Bunun nedeni;
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tavlama ile yapidaki kiikiirt birlesiminin buharlagsmasi olabilir. Kdukdirt, yiksek
sicakliklar da ¢ok ugucu bir elementtir (Nakayama ve Ito, 1996). Belki de, ¢cok daha
fazla bir atomik yuzdeye sahip ‘S’ elementi ile karsilasmamiz gerekirken, bu sebepten
Otlrd daha az bir ‘S’ degerine rast geldik. Burada, 2.0 gr kiikiirt ile (500 °C) de yapilan
tavlamada kikirt miktarinda bir artis goriilmektedir.

Cizelge 4.2. 70 ° C de dretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmus hallerinin EDAX analizi

ELEMENT TAVSIZ 500 °C (0.5gr S) 500 °C (2.0 gr S)
 Cu(Atomik%) 303 348 3123
Zn (Atomik %) 13.30 14.65 14.20
Sn (Atomik %) 17.20 18.39 16.44
S (Atomik %) 39.16 32.11 38.13

Cizelge 4.2°de EDAX analizi incelendiginde; ‘Cu’ elementinin atomik
yuzdesinin, 0.5 gr kikirt ile (500 °C) ve 2.0 gr kikdrt ile (500 °C) tavlamalarda
degerini arttirdigr gozlenmistir. Aym sekilde; Zn’ konsantrasyonunda, kuikdrt ile
tavlamalarda arttigi gorilmektedir. ‘Sn’ miktarin1 goz Oniine aldigimizda; tavsiz iken
17.20 oldugu, 0.5 gr kiikiirt ile (500 °C) tavlandiginda 18.39 oldugu gorilmektedir.
Fakat; 2.0 gr kukdrt ile (500 °C) de tavlamada ‘Sn’ kaybinin oldugu gézlenmistir. Bunu;
vakum altinda 1sitma islemi sirasinda ‘Sn’ elementinin buharlagmas ile agiklayabiliriz.
‘S’ elementine baktigimizda; bu element yiliksek sicakliklara maruz kaldiginda c¢ok
ucucu bir 6zelligi vardir. Buna dayanarak, tavsiz durumdaki atomik yiizdenin, 0.5 ve 2.0

gr kukdrt ile tavlamada azaldigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.3. 80 ° C de dretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmig hallerinin EDAX analizi

ELEMENT TAVSIZ 500°C (0.5grS) 500 °C (2.0 gr S)
Cu (Atomik %) 35.12 41.29 24.85
Zn (Atomik %) 11.31 13.91 15.23
Sn (Atomik %) 14.90 18.43 15.94

S (Atomik %) 38.66 26.31 43.99
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Cizelge 4.3.”deki EDAX analizinde; ‘Cu’ elementinin atomik konsantrasyonu, 0.5
gr kokdrt ile (500 °C) tavlanan degerinde 41.29 oldugu goriilmektedir. Yani,
konsantrasyonunu arttirdign goriilmektedir. 2.0 gr kikdrt ile (500 °C) de ise ‘Cu’
elementinin konsantrasyonunda goriiniir bir kayip vardir. Bunu, kiikiirt miktar
arttirtlarak yapilan tavlamanin,‘Cu’ konsantrasyonunu etkiledigini soyleyebiliriz. ‘Zn’
elementi ise kikulrt miktar1 arttikga yapilan tavlamada degerini arttirdigi sdyleyebiliriz.
‘Sn’ elementi de tavsiz duruma gore, miktarini arttirmistir. Fakat; daha c¢ok artis
sagladig1 tavlama, 0.5 gr kikirt de (500 °C) gergeklesmistir. ‘S’ elementinin atomik
degerine baktigimizda, yliksek sicakliklarda kiikiirt miktarinin kayboldugunu
bildigimizden, 0.5 gr kukirt ile (500 °C) tavlamada bu durum gérulmektedir. Fakat; 2.0
gr kukdrt ile (500 °C) tavlamada ise ¢ok fazla bir artisin oldugunu, buna bir énceki
tavlama da kaybolan kukirt ve tavlama kikirt miktarinin etkili olabilecegini

sOyleyebiliriz.

Cizelged.4. 90 °C de dretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmmin tavsiz ve 500 °C de
tavlanmus hallerinin EDAX analizi

ELEMENT TAVSIZ 500 °C (0.5 gr S) 500 °C (2.0 gr S)
 Cu(Atomik%) 3464 3440 2910
Zn (Atomik %) 14.25 14.76 12.17
Sn (Atomik %) 13.78 18.60 17.03
S (Atomik %) 37.33 32.23 41.70

Cizelge 4.4.’de EDAX analizine bakildiginda ise; ‘Cu’ elementinin, 0.5 gr kukurt
ile (500 °C) tavlamada ¢ok az miktarinin kayba ugradigi gorulmektedir. Aynm sekilde,
2.0 gr kdkirt ile (500 °C) tavlamada da ‘Cu’ elementinden bir kayip vardir. Bu
durumun; kikirt ile tavlamanin ‘Cu’ konsantrasyonunda bir kayba neden oldugu
sOylenebilir. ‘Zn’ miktarinin 0.5 gr kiikiirt ile (500 °C) tavlamada bir miktar arttigi, 2.0
gr kikdartile (500 °C) tavlamada ise azaldigi goriilmektedir. ‘Sn’ elementinin atomik
yuzdesininde, kakirt ile (500 °C) tavlamalarda konsantrasyonunu arttirdigi
gozlenmistir. ‘S’ elementi icin, 0.5 gr kukdrt ile (500 °C) tavlamada, bir miktarini

kaybettigini soyleyebiliriz. 2.0 gr kikart ile (500 °C) tavlamada ise atomik ytizdesini
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arttirdig1 goriilmektedir. Aslinda burada da kukurt kaybi mevcuttur, fakat bir 6nceki
tavlamadan firin i¢inde kalan kiikiirtler ve kiikiirt miktart ancak bu kadar bir artisa sebep
olmustur.

Butln tablolar icin genel olarak; ‘Zn’ ve ‘Sn’ elementleri her iki tavlamada da
tavsiza gore konsantrasyonlarimi arttirdiklarini sdyleyebiliriz. Daha Once yapilan
calismalarda ‘Cu’ ve ‘Zn’ bakimindan zengin olan bir CZTS giines pilinin yiiksek
doniistim verimliligi gosterdigi kamitlanmistir (Katagiri ve ark., 2008). Burada da , ‘Cu’
ve ‘Zn’ eclementleri, her bir tabloda 0.5 gr kikirt ile (500 °C) tavlamadaki
konsantrasyonlarini genellikle arttirdigi goriilmistiir. Yani; 0.5 gr kukdrt ile tavlamanin,

CZTS tozlar1 i¢in daha verimli oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.5. Farkli sicakliklarda iiretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarinin, tavsiz ve 500
°C de tavlanmis hallerinin EDAX analizlerinden elde edilen kiikiirt miktarlarinin
Karsilastirilmasi

CZTS tozlan 60 °C 70°C 80°C 90°C
Tavsiz 39.20 39.16 38.66 37.13
0.5¢r 40.78 32.11 26.31 32.23
20q9r 40.38 38.13 43.99 41.70

Cizelge 4.5.°de tavsiz, 500 °C de 0.5 ve 2.0 gr ile tavlanmis tozlarin, her bir
sicaklikta ki kiikiirt degerlerinin karsilastirilmas1 goriilmektedir. Genel olarak 0.5 gr
kiikiirt ile tavlanan numunelerde kiikiirt miktarinda bir azalmanin varlhigr dikkat
¢cekmektedir. Bu durum tavlama ile kaybolan kiikiirt miktarmin sonradan ilave edilen
0.5 gr kiikiirt miktarindan daha fazla olabilecegi ile iliskilendirilebilir. Ancak 2.0 gr
kiikiirt ile tavlanan numunelerin kiikiirt degerlerinin ise tavsiz ve 0.5 gr kiikiirt
ortaminda tavli numunelerden daha yiiksek oldugu gézlenmektedir.

Bu sonuca gore, ‘S’ elementinin atomik yiizdesinin istenilen sonuca ulastigi
tavlama 500 °C de 2.0 gr kiikiirt ile tavlama olacaginmi sodyleyebiliriz. Fakat, CZTS
verimliligi a¢isindan en iyi tavlamanin 500 °C de 0.5 gr kiikiirt tavlama oldugunu

sOyleyebilriz.
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4.4. SEM (Taramal Elektron Mikroskobu) Analizi

Sekil 4.9.60 °C de (a) Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarin (b) 0.5 gr kiikiirt ile 500 °C de
tavlanmis tozlarin ve (c) 2.0 gr kiikrt ile 500 °C de tavlanmis tozlarin SEM goériintiileri

Sekil 4.9. (a)’ da, tavsiz Cu2ZnSnSs (CZTS)tozlarinin arasinda yer yer bosluklar
goriilmektedir. Sekil 4.9.(b)’ de, tavsiz duruma gore taneciklerin bir araya gelerek daha
biiyiik yapilar olusturdugu gorilmektedir. Sekil 4.9. (c)’ de ise, 0.5 gr kikdrt ile 500 °C
de tavlamada goriilen baz1 diizgiin goriinlimlerin kismen kayboldugunu ve bosluklarin
artti@1 goriilmektedir. Burada en iyi SEM gorlintlsini verenin Sekil 4.9.(b) oldugunu

sOyleyebiliriz.

Sekil 4.10. 70 °C de (a) Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarin (b) 0.5 gr kikirt ile 500 °C de
tavlanmis tozlarin ve (c) 2.0 gr kikrt ile 500 °C de tavlanmis tozlarin SEM goériintiileri

Sekil 4.10.(a)’ da tavsiz Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarin arasinda bosluklar vardir.
Sekil 4.10. (b)’ de Sekil 4.10. (a)’ da olusan bosluklardan yok denecek kadar azdir.
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Sekil 4.10.(c)’ de ise Sekil 4.10. (b)’ye gore daha sik yapi goriinmesine ragmen, bazi
yerlerde birbirinden daha ayrik duran tanecikler goriilmektedir. Bu yiizden Sekil 4.10

(b)’ de ki goruntiiniin kismen daha diizenli oldugunu belirtebiliriz.

Sekil 4.11. 80 °C de (a) Cu2ZnSnS4 (CZTS) tozlarin (b) 0.5 gr kiikiirt ile 500 °C de
tavlanmig tozlarin ve (c) 2.0 gr kiikirt ile 500 °C de tavlanmis tozlarin SEM goériintiileri

Sekil 4.11. (a)’ da 60 ve 70 °C de ki boslularin burada pek goriilmedigi fark
edilmistir. Sekil 4.11.(b)’ de ise yapinin daha siki oldugu goriilmektedir. Bunu, ‘S’

miktarindaki degisim ve tavlamanin etkisi ile iligskilendirebiliriz.

Sekil 4.12. 90 °C de (a) Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarin (b) 0.5 gr kiikiirt ile 500 °C de
tavlanmis tozlarin ve () 2.0 gr kikdrt ile 500 °C de tavlanmis tozlarin SEM goriintiileri

Sekil 4.12.(a)’ da bosluklar ve bazi ¢atlaklar goriilmektedir. Sekil 4.12.(b)’ de ¢ok
diizgiin ve yogun bir gorinti elde edilmistir. Sekil 4.12.(c)’ deki goriintlide ise Sekil
4.12 (b)’ de ki yogunlugun kayboldugu ve bazi agilmalarin oldugu fark edilmektedir.
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SEM goriintiileri alinan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarinin tavsiz durumundaki
resimlerinde, bosluklar ve catlaklara rastlanmistir. 500 °C de 0.5 gr kiikiirt ile yapilan
tavlama isleminde, pirlizsuzligin ve bosluklarin kaybolup, daha yogun bir gériintinin

elde edildigi goriilmiistiir.

4.5. UV-visible (Ultraviyole) Analizi

Cesitli tekniklerle hazirlanan Cu2ZnSnSs (CZTS) igin literatiire islenen bant
araligi; 1.4ile 1.55 eV arasinda oldugu bilinmektedir (Chen ve ark., 2009). Ayrica;
CZTS’nin sogurma katsayist 10* cm™¥’den fazladir (Fernandes ve ark., 2011; Cui ve
ark., 2011).

CZTS ince filmlerinin optik bant araliklari, CdO filmlerinin Eq optik bant aralik
enerjileri denklemi (2) kullanilarak hesaplandi.

(ahv)=C(hv- EQ)" 2)

Burada o sogurma katsayisi, hvgelen foton enerjisi ve C bir sabittir. Dogrudan
(direkt) bant aralikli yariiletkenler i¢in m sayisal degeri m==1/,"dir.

Dolayisiyla bu denklem (2) kullanilarak hesaplanan CZTS bant aralik
degerlerinin, 1.4 ile 1.55 eV arasinda oldugu bulunmustur.

60, 70, 80 ve 90 °C uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmnin tavsiz, 500 °C de 0.5
ve 2.0 gr kiikiirt ile tavlanmig hallerinin UV-vis analizi; Thermo Scientific Genesys 10S
UV-vis Spektometre ile yapildi.

Asagidaki sekillerde her bir sicakliga ait analiz ve yorumlar yer almaktadir.

Eg=1.3eV

(LAY (Keyfi birim)

Foton enerjisi (V)

Sekil 4.13. 60 °C de iiretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) (a) tavsiz tozlari UV-vis analizi
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Sekil 4.13. (Devam) 60 °C de Uretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (b) 500 °C de 0.5 gr kikirt
ve (c) 500 °C de 2.0 gr kikdrt ile tavlanmis tozlarin UV -vis analizi

Sekil 4.13. (a)’da tavsiz tozun analizinde bant aralig1 1.3 eV olarak bulunmustur.
Literatirde 1.35 eV bant genisligine sahip tetragonal CuxSnSz ve 1.34 eV bant
genisliginde SnS bilesikleri yer almaktadir (Yue ve ark., 2009; Fernandes ve ark.,
2010). Dolayisiyla bulunan 1.3 eV bant genisligi bu bilesiklere ait olabilir. Burada

40



gbzlenen sapma degeri ile ilgili olarak da, kimyasal bilesimin sapmasi yiiziinden
olabilecegini sodyleyebiliriz. Sekil 4.13.(b)’de bant genisligi 2.10 eV degerindedir.
Burada bulunan 2.10 eV bant genisligi, literatirde CuS bilesigine denk geldigi
goriilmektedir. Ciinkii, CuS bilesiginin bant araligi, 1.7ile 2.16 eV arasinda degistigi
bilinmektedir (Rastogi ve ark., 1982). Sekil 4.13. (c)’ de ise 1.6 eVbant genisliginin ise
ortorombik CusSnSsya da bazi kaymalardan dolay1 CZTS oldugu sdylenebilir (Chen ve
ark., 2009; Fernades ve ark., 2010). CZTS i¢in optimum degere yaklasan analizin, 500

°C de 2.0 gr kukdrt ile yapilan analiz oldugunu sdyleyebiliriz.

(2) Eg=1.56 ¢V
z
=
E
=
g
T T T T T T T T T
1 1.5 2 25 3 35
Foton enerjisi (V)
(b) 500 oC
Eg=1.47 eV

E;

3

3

2

1 | L] I 1 l L] I 1

1 15 2 25 3 35
Foton enerjisi (V)

Sekil 4.14. 70 °C de uretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) (a) tavsiz tozlarm ve (b) 500 °C de 0.5
gr kiikiirt ile tavlanmis tozlarin UV-vis analizi
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Sekil 4.14. (Devam) 70 °C de uretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) (c) 500 °C de 2.0 gr kukiirt
ile tavlanmis tozlarin UV-vis analizi

Sekil 4.14.(a)’ da bant genisligi 1.56 eV olarak bulunmustur. CZTS’nin de bant
araligmin 1.4ve 1.55 eV arasinda oldugunu biliyoruz. Dolayisiyla buradaki bant
genigliginin de CZTS bilesigine ait oldugunu soyleyebiliriz. Sekil 4.14.(b) ve Sekil
4.14.(c)’ de bulunan,1.47 ve 1.46 eV bant genisliginin de yine CZTS olabilecegini

sOyleyebiliriz. Gortildiigii tizere, CZTS’ nin bant araliklarindaki degerlerde sonuclara

ulagmisizdir.
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Sekil 4.15.80 °C de (retilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (a) tavsiz ve (b) 500 °C de 0.5 gr
kikurt ile tavlanmis tozlarin UV-vis analizi
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Sekil 4.15. (Devam) 80 °C de uretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) (c) 500 °C de 2.0 gr kukrt
ile tavlanmis tozlarm UV -vis analizi

Sekil 4.15. (a), (b), (c)’ de sirasiyla,; 1.43, 1.55 ve 1.55 eV bant genisliklerinin
CZTS bilesik tozlarina ait oldugunu sdyleyebiliriz (Chen ve ark., 2009).

(a) FEg=1.55 eV

(athv)? (keyfi birim)

1 1.5 2 25
Foton enerjisi (eV)

Sekil 4.16. 90 °C de Uretilen Cu2ZnSnS4 (CZTS) (a) tavsiz tozlarin UV-vis analizi
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Sekil 4.16. (Devam) 90 °C de tretilen Cu2ZnSnSs (CZTS) (b) 500 °C de 0.5 gr kikirt
ile tavlanmis ve (c) 500 °C de 2.0 gr kukrt ile tavlanmis tozlarin UV -vis analizi

Sekil 4.16. (a),(b)’ de gdzlenen 1.55 ve 1.52 eV bant genisliklerinin CZTS bilesik
oldugunu soyleyebiliriz. Sekil 4.16.(c)’ de ise gozlenen 1.60 eV bant degerinin hem
CZTS hem de ortorombik yapidaki CuzSnSs bilesiginin olabilecegini sdyleriz (Chen ve
ark., 2009; Fernandes ve ark., 2010).
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Yapilan UV-vis analizinde; 70 , 80 ve 90 °C deki degerlerde bulunan bant
genisliklerinin, literatiirdeki CZTS ileuyum iginde oldugu goriilmiistiir. 60 °C’ de ise,
CZTS bant genisligi ile uyum sadece 500 °C de 2.0 gr kikirt ile tavlanmis grafik de

rastlanmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda olusan Cu2ZnSnSs (CZTS) tozlarmin karekteristik
analizlerini yaptik. Tozlari, 500 °C de 0.5 ve 2.0 gr kukdrt ile tavlayarak analizlerini
gerceklestirdik. Ilk olarak, tozlarin XRD analizleri yapildi. Burada tozlarin hepsinde
CZTS ve ikincil bilesikleri gozlemleyebildik. Ozellikle, CZTS ve CusSnS; bilesiklerinin
varhigi gozlendi. Daha ayrintili bir analiz olan Raman analizi yardimiyla CZTS
bilesiginin yani sira farkli bilesikleri de bulmamiz miimkiin oldu. Burada, XRD
analizinde bulamadigimiz Cuz2SnSz bilesigi net bir sekilde elde edildi. Ayrica, 90 °C de
uretilen tozlarin 500 °C de 2.0 gr kiikiirt ile tavlanmis hallerinde CuS bilesigine
rastlanmistir. Fakat, CuS bilesigi Raman analizlerinin hepsinde gorulmiistiir. Bu yiizden
sunu net bir sekilde sdyleyebiliriz ki, XRD analizinde bulunan CZTS ve diger bilesik
pikleri, Raman analizinde daha guvenilir bir sonug olarak karsimiza ¢ikmistir. Tozlarin
optik Ozellikleri de UV-vis analizi yapilarak ele alinmistir. Her birinde CZTS bant
geniglik degeri literatlr ile uyumlu bulunmustur.

Sonug olarak yapilan tez ¢alismasinda, iiretilen tozlar ve tavlanmis hallerinin
karakteristik, optik, SEM ve EDAX analizleri yapilarak, literatiirdeki degerlerde veya
bu degerlere yakin sonuglar elde ettigimizi gordilk. Daha 6nce CZTS ile ilgili ince film
Uretimi ve analizleri yapilmistir. Burada ilk defa bir toz tiretimi gergeklesmis olup, ince
film analizlerindeki sonuglart ve bunlara yakin degerleri elde ettigimizi gordiik. Buda bu
calismanin farkliligini ve 6nemini ortaya koymaktadir. Ayrica; ortorombik, hekzagonal,
tetragonal ve kiibik yapidaki bilesiklerin pik degerlerini, literatiir ile uyumlu olarak
bulduk. Fakat, bizim iirettigimiz toz CZTS yapilar oldugu igin, bir ince filmde
goriinebilecek bu yapilar toz da goriunemez. Ancak, literatir ile uyumlu bu pik
degerleri, tozlarin filme doniisiimiinde de ayni sonuglari vereceginden direkt olarak
bilesik yapilarin bunlar olabilecegini sdyleyebiliriz.

Ayrica, XRD ve Raman analizlerinde su sonu¢ dikkatimizi ¢ekmistir. 500 °C de
0.5 gr kikurt ile tavlamadaki CZTS piklerinin daha belirgin ve siddetli oldugunu

sOyleyebiliriz.
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