YALOVA UNIVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

GRAFEN TABANLI DEMIR SULFUR (FeS:) INCE FILM YARILETKENININ SENTEZLENEREK
YAPISAL OPTIKSEL KARAKTERIZAS YONUNUN YAPILMASI VE BOYA iLE DUYARLI GUNES
HUCRELERINDE KARSIT ELEKTROT OLARAK KULLANILMASI

YUKSEK LISANS TEZi

Mansur ASGIN

Enerji Sistemleri Miithendisligi Anabilim Dah

Enerji Sistemleri Miihendisligi Programm

Subat 2019






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

GRAFEN TABANLI DEMIR SULFUR (FeS:) INCE FILM YARILETKENININ SENTEZLENEREK
YAPISAL OPTIKSEL KARAKTERIZAS YONUNUN YAPILMASI VE BOYA iLE DUYARLI GUNES
HUCRELERINDE KARSIT ELEKTROT OLARAK KULLANILMASI

YUKSEK LiISANS TEZi
Mansur ASGIN

155103005

Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah

Enerji Sistemleri Miihendisligi Progranm

Tez Damsmani: Do¢. Dr. Bayram KILIC

Subat 2019






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii’niin 155103005 numarali Yiiksek Lisans
Ogrencisi Mansur ASGIN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tim sartlari yerine
getirdikten sonra hazirladigi “GRAFEN TABANLI DEMIR SULFUR (FeS,) INCE FILM
YARIILETKENININ SENTEZLENEREK YAPISAL OPTIKSEL
KARAKTERIZASYONUNUN YAPILMASI VE BOYA ILE DUYARLI GUNES
HUCRELERINDE KARSIT ELEKTROT OLARAK KULLANILMASI” baslikli tezini

asagida imzalarn olan jiiri oniinde bagari ile sunmustur.

Tez Damigmani : Do¢. Dr. Bayram KILIC

Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Dog¢. Dr. Bayram KILIC gw

Yalova Universitesi

Doc. Dr. Sunay TURKDOGAN

Yalova Universitesi

Do¢. Dr. Ceylan ZAFER

Ege Universitesi

Teslim Tarihi : 24 Arahk 2018

Savunma Tarihi: 1 Subat 2019







Cok Degerli Aileme...






ONSOZ

Lisans ve yiksek lisans egitimim boyunca desteklerini esirgemeyen, akademik
caligmalarda bulunmama firsat tantyan ve kendimi bu konuda gelistirmemi saglayan,
degerli bilgilerini ve fikirlerini bana aktaran kiymetli damsman hocam Dog. Dr.
Bayram Kil¢’a tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica her zaman yanimda olan, desteklerini
hi¢ eksik brrakmayan ve ne olursa olsun kendi yolumdan gidebilmemi saglayan biricik
aileme siikranlarimi borg bilirim.

Subat 2019 Mansur ASGIN

Enerji Sistemleri Miihendisi

vii






ICINDEKILER

Sayfa

[0)01510 /708U vii
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI .......cccooiiiininiiiccncene, Xiii
CIZELGE LISTESI ...ttt XV
SEKIL LEISTEST .....ocoooiiiiieeeee ettt XVii
OZET ... XIX
SUMMARY .ttt ettt e et e e be e e be e e be e sene e XXi
O € 1 23 TR 1
1.1, GUNES .ottt ettt ettt ettt et ettt ettt ettt et st st st st et et et et et ettt et s nenens 2
1.1.1.  Giines Enerjisi Kullanim Alanlart........cccoccooiiiiiiiiiiiee 2
1.1.2.  Pasif Kullanim SiStemleri........ccccoeiiuriiiiiriiiiiieisiiee st 2
1.1.3.  Aktif Kullanim SiStemleri.......cccvveiiieiiiiiiiiiisiiee et see e siee e 2

2. FOTOVOLTAIK GUNES HUCRELERI ..........c.ccccoovviviiiieeeeeceeeeee, 3
2.1.  Yaniletken Teknolojisi..............cccoooiiiiiiiiiiiiie s 6
2.1.1.  Yartletkenlerin YapiSi.....oooeiveiiiiiniieiiiiiiieseee s 7
2.1.2.  Enerjibantlari.......ccoiioiiiiiii s 9
2.1.3.  Yariletken Cesitleri ....coiuiiiiiiiiiieiiieiieeie e 13
2.1.4.  p-nEklemlerinde Meydana Gelen Optik Olaylar ............cccccoovvvrnneee. 20

2.2. Giines Hiicreleri Tarihi......................ccoooi i, 21
2.3. DSSC Giines Hiicreleri.............cccoooiiiiiiiiiiiic e 22
2.3.1. DSSC YaPIST curriiiiiiiiiiiieiiiiie sttt stee sttt 23
2.3.2.  DSSC Calisma Prensibi........ccceeiiiieiiiiiiiiiiiiie s 24
2.3.3. DSSC Boyar Maddesi .......cccuereeriieiiiienieeieenie e 25

3. MALZEME VE YONTEM .......cccccooooiiiiiireeeieeees et en s 27
3.1. Taban Malzeme Temizlik ProSesi.......cccooimiiiiiiniiiiiienieneee e 27



32 G AT BN e 28

3.2.1.  Grafen Kullanim Alanlarti.........ccocooviiiiiinieniieie e 28
IV € v} (<3 1B 103 3 PR RSPRR PP 29
3.2.3.  Grafen Uretim YONteMIETi ....v.cvviveviieeiicreiee e 30
3.24.  HUMMErS MEtOUU......ccociiiiiiiiiici s 30
3.25.  Grafen OZelliKIEri....c.cvevircveiiieiicreiccre et 31
3.2.6.  Grafen COZIME .....oooviiiiiiiieeiie et 32
3.3 FES2 (PIFIL) e 32
3.3.1. FeSz Kullanimmim Avantajlari.........cccoeiiiiiiiiniciiiecee 32
332, FBS2 YaPIST.tiiiiiiiiiiiiie ittt 33
3.3.3.  FES2 UIetiMiouvvuiviiicieicieisieieisieseiss ettt 34
3.3.4.  Hidrotermal .......ccocooiiiiiiiiii 35
3.3.5.  FES2 OZEITKIETT ..ottt 36
34, TiO2 FOMOANOT........ociiiiiiiicii it 36
3.4.1.  TiO2 Kullanim Avantajlart.........ccocooeiiieniniiiiienseseeseeee e 36
34.2.  THO2 YaPISTeutiitiitiitiitisiieiieie ettt bbbt bbb b et 37
3.4.3.  TiO2 Fotoanot Uretimi .......c..cceurviuerieirsieeeresieresseseseese e 38
344, TiO2 OZeIHKIETT ..vouereeecieiiciiee s 39
3.5, Deneysel CaliSma ............cooiiiiiiiiiiiiicie e 39
3.6.  DSSC FabriKasyOnU .........cccoooiiiiiiiiiieiese e 40
7. ANANZIEN .o 41
BT L. SEM e 41
3.7.2. UV-VISIDIE oo 42
3730 XRD e 42
BT 4. FTIR e 43
375, EDAX e 43
3.7.6. -V KarakterizaSyOmnU .........cc.ecvueiueiieiiesieese e see e eee e e e e 44



5.

Xi






SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

DSSC

PV

Si

GaAs

CdS

eV

OoPV

HOMO

LUMO

FTO

CE

SEM

XRD

FTIR

HOPG

PVD

CvD

DMF

HCI

: Boya Duyarli Giines Hiicresi

: Fotovoltaik

> Platin

: Silisyum

: Galyum Arsenik

: Kadmiyum  Siilfiir

: Elektron volt

: Organik fotovoltaik ler

: Diisiik enerji seviyelerinin en biiyiligi
- Yiksek enerji seviyelerinin en kiictigii
: Florine Tin Oxide

: Karstt elektrot

: Taramah elektron mikroskobu

: Xsm krmim  spektroskopisi

: Fourrier kizilotesi doniisiim spektroskopisi
: Kimyasal exfolasyon

: Fiziksel Buhar Biriktirme

: Kimyasal Buhar Biriktirme

: Dimetil formamid

: Hidro klorik asit

Xiii



DI
pm

Al

EQE

me

EH

: Deiyonize su

: Mikro metre

> Alliminyum

> Verim

: Kuantum doniisiim verimi

: Rydberg sabitini

> yar1 iletkenin bagil dielektrik sabiti
> yari iletken {izerine gelen 1518in dalga boyu
: Planck sabiti

- Isik hizn

. Elektronun etkin kiitlesi

. Elektronun kiitlesi

> Hidrojenin iyonlagsma enerjisi

Xiv



CIiZELGE LISTESI

Cizelge 4-1: Uretilen DSSC'nin verim tablosu

XV






SEKIL LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1 Geleneksel giines hiicresi ana elemenlart .........ccccocveeviiiiiiiii e, 3
SeKkil 2.2 Fotovoltaik dONUSTM SISTEIMI ...uvvvivveeiiieeiiieeiiieesiee e siee e 5
Sekil 2.3 a) yalitkan, b) yar1 iletken, c) iletkenler i¢in enerji bant seviyeleri .............. 6
Sekil 2.4 Temel bir atom ve enerjiseviyeleri sematik olarak gosterimi...........c.c.c...... 7
Sekil 2.5 Bir yariiletkenin enerji bant diyagrami.........ccocveieiiiieniiniinnee e 10
Sekil 2.6 Iletkenlerde enerji bant modelinin sematik gosterimi...........ocoovevervevevnnne. 11
Sekil 2.7 Bir yalitkanin enerji bant modeli ...........cocooovviiiiiiiie 12
Sekil 2.8 Yariiletkenlerde enerji bant modelinin sematik goSterimi........ccccceerveennnens 12
Sekil 2.9 p - nekleminin OlUSMAST......ceviiiiiiiiiiiiiii e 14
Sekil 2.10 Safsilisyum atomunun yoriingeleri ve bag yapilart ..........coccoevvviiiinnnnnn 15
Sekil 2.11 a) akseptor enerji seviyesi, b) elektron - holdagilimi.............cccccvevvvneee. 17
Sekil 2.12 a) dondr enerji seviyesi, b) elektron - holdagilmi...........cccoeeiiiennnnn. 18
Sekil 2.13 Silisyuma a) Bor katkilamasi, b) Fosfor katkilamasit........c.cccccceeviiiinnnnns 19
Sekil 2.14 p-n ekleminde elektrik alan oluSUMU........ocoiiiiiiiiiiii e 20
Sekil 2.15 DSSC sematik OSTETIMI ....uvviuviriiiiieiiiiiiiiessiiee s snee e 23
Sekil 2.16 Boya duyarl giines hiicresi ¢calisma prensibi........ccocvverveiinienicieenenn 24
Sekil 3.1 a) grafen yapisy, b) grafit yapisi sematik goSterimi ......ocovevevrvviiiieeiinnnnenn, 29
Sekil 3.2 Hummers metodu ile grafen nanotabakalarin elde edilmesi....................... 31
Sekil 3.3 Pirit (FeS2) yapistsematik gOSterimi........coovvvvriiiiiniiiiiiniiniinicseeneseees 33
Sekil 3.4 Pirit mineral Nali ..........ccoooviiiieiic s 34
Sekil 3.5 TiO2 farkli yapilart sematik @OStErimi .......ccverververieriiriiiiseeneseseseeeeeees 37
Sekil 3.6 SEM (Scaning Electron Microcope) sematik gosterimi ..........ccevvvvriveennnnne 41
Sekil 3.7 UV-Vis sematik @OSIEITMI ....uveeiueiiiieiiieiiieiiie et 42
Sekil 3.8 XRD sematik @OSIETIMI ...evuvvieiuiiiiiiiiieiiiieesiii et ee st 43
Sekil 3.9 FTIR sematik @OSIEITMI ..oovveuviiiiiiiiiiiiieiiiei e 43
Sekil 3.10 EDAX $ematik OStEITMI..uuceiveieiieieiiriiiiieesiieesiiessieessieessneessnesssnsneens 44
Sekil 3.11 Analizin sematik OStErIMI .....c.ovvveiviiiiiiiiiiii e 45
Sekil 4.1 Fotoanot SEM analiz SONUCU ........cccveeiiiiiiei it 47
Sekil 4.2 Fotoanot EDAX @analiz SONUCU ........cooueiiiiieie e 48
Sekil 4.3 Fotoanot XRD analiz SONUCU .........ccuveiieicieeiiecciee et 48



Sekil 4.4 Fotoanot Raman spektrumu analiz SONUCU .........cccoverveieeiieieniesie e 49

Sekil 4.5 a) Grafen, b) Pirit SEM analiz SONUCU........ccoccveieeiiieiieiieciieseee e 50
Sekil 4.6 a) Grafen, b) Pirit AFM analiz SONUCU .........ccceveiiiiieiieiieeee e 50
Sekil 4.7 Karsit elektrodun a) XRD, b) Raman spektrumu analiz sonucu................. 51
Sekil 4.8 Karsit elektrot EDAX analiz SONUCU .......veeiiviiiieiiiiiiesiieesie e 51
Sekil 4.9 Karsit elektrot UV-Vis analiz SONUCU............ccceeveieeieiieiieneee e 52
Sekil 4.10 Uretilen DSSC'nin a) sematik seridi, b) yap1 $emast .......c.coevevervrverereennne. 52
Sekil 4.11 Elde edilen DSSC'nin a) I-V grafigi, b) Doniisiim verimi grafigi ............ 53

Xviii



GRAFEN TABANLI DEMIR SULFUR (FeS,) INCE FILM
YARIILETKENININ SENTEZLENEREK YAPISAL OPTiKSEL
KARAKTERIZASYONUNUN YAPILMASI VE BOYA iLE DUYARLLI
GUNES HUCRELERINDE KARSIT ELEKTROT OLARAK
KULLANILMASI

OZET
Boya duyarh giines hiicreleri lizerine caligmalar giin gegtikce artmaktadr. Geleneksel
Silisyum tabanh giines hiicrelerine bir alternatif haline gelmektedir. Endiistriyel alanda
az daolsa yer bulmaktadr. Fakat DSSC’lerin bazi sorunlar1 bulunmaktadir. Bunlardan
biri de Pt Karstt elektrottur. Pt karstt elektrot maliyeti yiiksek bir malzemedir. Bu da
DSSC’lerin maliyetini olduk¢a arttrmaktadir. Alternatif olarak birgok malzeme
denenmektedir. Grafen/FeS: bunlarin basinda gelmektedir. Giines hiicrelerinde karsit
elektrot olarak Pt karsit elektrota alternatif olabilecek bir malzemedir. Bu calismada
da Grafen/FeS; sentezi yapimistir. TiO2 fotoanot ile birlestirilerek boya duyarh giines
hiicresi elde edimistir. Sentezlenen yariletkenlerin ve elde edilen hiicrenin yapisal ve

optiksel analizleri yapimigtir.

Sonug olarak, DSSC'de grafen/demir siilfir (FeS2) ince filmleri ile yeni bir karsit
elektrot elde ettik. Grafen/pirit ince filmlerin, geleneksel Pt karstt elektroduna kiyasla
daha yiksek yiizey alam ve iyi katalitik aktivite sergiledigi gosteridi. Pt bazh
DSSC'nin % 6.4 verimine kiyasla % 7.43 grafen /FeS2 verimi elde edildi. Bu durumda
Pt karstt elektroda gore % 16.1 verim artis1 saglanmis oldu. Arastrmadan elde edilen
sonuglara gore, bu arastrma sadece DSSC'lerin performansini arttrmak i¢in umut
verici bir yaklasim saglamakla kalmayp, aym zamanda yeryiiziinde bol bulunan ve
katalitik olarak daha aktif grafen/FeS2 ince filmleri kullanarak maliyeti diisiirmektedir.
Grafen/FeS, Kkarsit elektrodunun DSSC uygulamalar1 i¢in ideal bir karst elektrot

oldugu sonucuna varilmigtir.

Anahtar kelimeler: Grafen/FeS,, Karsit Elektrot, Boya Duyarh Giines Hiicresi
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SYNTHESIS OF GRAFEN BASED IRON SULFUR (FeS2) THIN FILM
SEMICONDUCTOR FOR INVESTIGATING THE STRUCTURAL AND
OPTICAL CHARACTERIZATION AND USING AS A COUNTER
ELECTRODE INDYE SENSITIZED SOLAR CELLS

SUMMARY
Studies on dye sensitive solar cells are increasing day by day. It is an alternative to
conventional silicon based solar cells. There is little space in industrial area. However,
DSSCs have some problems. One of them is the Pt Counter Electrode. Pt counter
electrode is a material with a high cost. This significantly increases the cost of DSSCs.
Alternatively, many materials are tested. Graphene/FeS2 is one of them. As a counter
electrode in solar cells, it is an alternative to the Pt counter electrode. In this study,
graphene/FeS, synthesis was performed. It was combined with TiO2 photoanode to
obtain dye sensitive solar cell. Structural and optical analyzes of synthesized

semiconductors and the resulting cell were carried out.

As aresult, we obtained a new counter electrode with graphene/iron sulfur (FeS2) thin
films in DSSC. Graphene/pyrite thin films were shown to exhibit higher surface area
and good catalytic activity than the conventional Pt counter electrode. A yield of
7.43% graphene/FeS. was obtained compared to 6.4% vyield of Pt-based DSSC. In this
case, an increase of 16.1% was achieved in comparison to the Pt counter electrode.
According to the results of the research, this research not only provides a promising
approach to improving the performance of DSSCs, it also reduces the cost by using
graphene /FeSz thin films, which are abundant in the earth and are more active in the
catalytic manner. It was concluded that the graphene/FeS2 counter electrode was an

ideal counter electrode for DSSC applications.

Keywords: Graphene / FeSy, Counter Electrode, Dye Sensitized Solar Cell
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1. GIRIS

Giines Diinya’nin yasam kaynagi olarak tanimlanabilir. Bunun sebebi tiim canhlara
yetecek kadar biiyiik bir enerjiye sahip olmasindan kaynaklanir. Giinesin gonderdigi
enerjinin  kiictk bir kismu yeryliziindeki canllar tarafindan kullanilmaktadir. Bu
enerjinin etrafa yaylan, atmosferde emilen, uzaya geri yansiyan kisimlar1 da
bulunmaktadr. Tilkenmesi miimkiin olmayan ve herhangi bir maliyeti bulunmayan bu
kaynagi miimkiin oldugunca verimli kullanmak msanligin yararma olmaktadw. Farkh
bircok sistemde kullanilan giines enerjisinin en yaygin kullanim alanlarindan biri de
fotovoltaik  hiicreler ile elektrik iretimidir. Diinya iilkeleri bu enerjiyi, temiz,
stirdiiriilebilir, giivenilir olmas1 sebepleri ile sik¢a kullanmaktadir. Zamanla gelisen
diinyada ihtiyaglar arttikca kullanim da artmaktadr. Bu sebeple her zaman daha fazla
tretime ihtiyag duyulmustur. 2000’lern baglarma kadar bu ihtiyag artis1 geleneksel
(siisyum tabanh) giines hiicrelerinin verimini arttrmaya cahsmakla giderilmeye
calsilmistir. Fakat silisyum isleme maliyetinin yiiksekligi ve geleneksel giines
hiicrelerinde verim anlaminda doyum noktasma yaklasilmasi sebebi ile yeni nesil
glines hiicreleri arastrilmaya baglanmistir. Daha ¢evreci, daha verimli, daha ucuz
sistemler gelistirilmeye ugrasilimaktadir. DSSC (Dye-Sensitized Solar Cell) giines
hiicreleri de bu arayis sonuglarindan biridir (Kiig B. ve dig). Verim bakmundan
gelecek vaad eden bir ¢esit olan bu hiicrelerin en biiyiik dez avantaji Pt karsit elektrot
le kullaniliyor olmasidir. Pt karsit elektrodun kattigi negatif Gzelliklerin baghcalari
maliyeti ve c¢evreye olan zararidr. Kullanilacak diger bir malzeme ile bunlarin
Onlenmesi, verimde de yapilabilecek bir artis ile birlikte, DSSC giines hiicrelerini daha
ist dizey bir kategoriye yerlestirecektir (Kiig B. ve dig.). Yapilan arastrmalar
sonucunda grafen-FeS; karstt elektrodunun kullanimmin avantajlar dogurabilece gi

Ongoriilmiis ve bu alanda cahgsmalara baglanmistir.



1.1. GUNES

1.1.1. Giines enerjisi kullamm alanlan

Giines enerjisi hayatimizin her alannda ihtiya¢ duydugumuz bir olgudur. Giinesi bash
basma hayatm kaynag olarak da tammlayabiliriz. Insanlk tarihi boyunca insanlar
glinesi pek c¢ok amac¢ icin kullanmiglardwr. Bu kullanimm iki tiirli incelememiz
miimk{ind iir.

1.1.2. Pasif kullanim sistemleri

Pasif sistem giines 1smlarin1 kullanmak i¢in herhangi ekstra bir enerji harcamadan
kullanabildigimiz sistemlerdir. Giinlik hayatta kullandigimiz “evin giineye baksmn”
mantif1 da pasif kullanimin bir iirliniidiir. Ciinkii tikemizin konumu itibari ile gilines
her daim giineyden gelmektedir. Boylece evimiz giines ismlarin1 alr ve diger evlere
oranla daha sicak olur. Bu da kism yakacagimiz yakittan az da olsa tasarruf
edebilmemizi saglar.

1.1.3. Aktif kullamm sistemleri

Aktif kullanim ise pasif kullanimin aksine bir ekipman vb. yardmmu ile giines ismlarini
kulland1igimiz sistemlerdir. Is1 veya elektrik enerjisi elde etmek amaci ile kullanilabilir.
Giines kollektorleri 1s1 amac, giines panelleri ise elektrik elde etme amach kullanilan

sistemlerdir.



2. FOTOVOLTAIK GUNES HUCRELERI

Izole edilmis yar iletkende uyarilan elektron, ilk olarak degerlik bandindaki hol ile
(bosluk) birlesir ve geriye kalan enerjisini 151k ya da 1s1 olarak yayar. Bu sebepten otiirii
fotovoltatk hiicre verim kaybma ugrar ve istenilen diizeyde elektrik enerjisi elde
edilemez. Sabit 15k akist altnda ¢ikis giliciiniin azalmasit verimin distligiine bir
gostergedir.  Hiicreye gelen 15Kk enerjisini kullanilabilir  elektrik  enerjisine
donistiirebilmek i¢in PV sistem i¢inde kullanilan yari iletken malzemelerde p-neklem
diyotlar1 olusturulur. Yukarida belitildigi gibi herhangi bir ekstra doniistiiricliye
ihtiyag duymadan 15k enerjisini elektrik enerjisine dogrudan doniistiiren sistemlere
glines hiicresi ya da fotovoltaikk hiicre denir. Giines pii de bu cihazlar igin
kullamlanbilen bir tabirdir. Bir giines hiicresinin yiizey alam genellikle 100 cn? ve
kalnliklart 0.2-0.4 mm civarinda olabilir. Glines hiicreleri; farkh sekillerde (kare,
dikdortgen vb.) bicimlendirilebilir (Kuban, B.). Gelencksel bir PV giines hiicresi
yapminda en ¢ok silisyum (Si), galyum arsenik (GaAs), kadmiyum siilfiir (CdS) ve
kadmiyum tellir (CdTe) malzemeleri kullanilmaktadr (Kose, S.).

Gunes Isig

A- Koruma Cami D- n-tipi silisyum
B- Anti-reflektif kaplama E- p-tipi silisyum
C- Ust kontakt grid F- Alt kontakt

Sekil 2.1 Geleneksel giines hiicresi anaelemenlari

Fotovoltaik hiicrelerin ve bu hiicrelerden elde edilen fotovoltaik panellerin verim ve
maliyetini biiyllk oranda hiicre eldesinde kullanilan malzemeler belirlemektedir.
Diinyamizda fosil yakitlarin az bir 6mrii kalmugtir. Bu da insanlar1 yeni bir arayisa yani
yenilenebilir enerji sektdriine yoneltmistir. Yonelilen alanlarin bagmda fotovoltaik
paneller yer almaktadir. Fotovoltaik hiicreler iizerine ilgi ik basta bu kadar yogun
degildi. Uretim maliyetleri oldukca yiiksekti ve enerjiye ihtiya¢ oldugunda fosil
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kaynaklar yeterli gorilebiliyordu. Bu sebeple fotovoltakler iizerine arastrma ve
cahgmalara 1ilgi azdi. Bu da fotovoltaik hiicrelerin hizla sektére grmesini
engellemistir. Ornek vermek gerekirse, fotovoltaik paneller {izerine Tiirkiye’de
yapilan ik doktora arastrmasi 1966 yiinda ITU’de gerceklestirilmistir. Devaminda
1975 yiinda Ilk ulusal kongre gerceklestirilmistir. Artan gelismeleri daha iyi takip
edebilmek ve arastrma yapabilmek adma kurulan Ege Universitesi'ne bagh Giines
Enstitiisii ise 1978 yihinda kurulmustur. Ulkemizdeki bu gelismeler yasanmaya
baslamadan ik giines hiicresi patentini Amerikali Russel OHL almstir. Bu gelisme
1946 yiinda yasanmigtr (Url-4).

Fotovoltaik kelimesi, 15k (photo) ve gerilim (voltaic) kelimelerinden meydana gelir.
Isik ile gerilim elde edilmesi anlamindadr. Fotovoltaik diinya literatiiriinde kisaca PV
ile ifade edilir. Fotovoltaik doniisiim sistemi; kullanilan yari iletken malzemelerin
cahgma prensibi sayesinde herhangi bir ek doniistiirticliye ihtiyag duymadan Giinesten
gelen 1smlar1 dogrudan elektrige ¢evirir. Sonugta ortaya ¢ikan elektrigin akmm dogru
akim olarak elde edilir (Kiig B. ve dig). Sekil 2.2’de bir fotovoltaik doniisiim
sisteminin  (glines hiicresi) sematik gosterimi verilmistir. Fotovoltaikk hiicrelerin
elektrik iiretebilmesi i¢in herhangi bir 151k hiizmesi yeterlidir. Isik aymrt etmezler fakat
kalitesiz 1sikta diigsik verimde cahgmaktadirlar. Glines hiicrelerinde kullanilan yar1
iletken teknolojisinin temeli fotovoltaik ikeye dayanr. Foton hiicre {izerine
diistiigiinde ik olarak elektron hole ciftleri olusur. Ikinci asamada ise yeterli enerjiyi
alan elektron hol ¢iftleri birbirlerinden ayrilarak ortaya enerji ¢ikartr. Iki ucundan bir
devre ile etkilesmesi durumunda ayrilan elektronlar bu devreyi tamamlar ve elektrik
enerjisi elde edilmis olur (Kiig B. ve dig.).
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Sekil 2.2 Fotovoltaik doniistim sistemi

Fotovoltaikk olay 1839 yilindan beri bilinmesine ragmen, fotovoltaik diotlarm ilk
kullanim1 1954 yilinda olmustur. %6 verim ile doniisiim saglayan fotovoltaik diyotlar
kullanilmustir.  p-n eklemi elde edimis ve giines enerjisi elektrik enerjisine
dontistirilmistir (Kihig B. ve dig.). Giinesten elektrik elde etmenin ik miimkiin yolu
p-n ekleminden ge¢mektedir. Siisyumun katkilanmasi ile olusturulan p ve n tipi
yariiletkenler birlkte p-n eklemini olusturur. Genellikle kullanilan malzemeler CdS
(Kadmiyum siilfiir) ve Si (Silisyum)’dur. Silisyum ile elde edilen p-nekleminde verim
%15 seviyelerine ¢karlmustir. Isik bir yarn iletken tarafindan soguruldugunda
fotovoltatkk bir etki olusur. Fotonlarm enerjisi, yari iletkenin degerlik bandindaki
elektronlara aktarilir. Fotovoltaik etkinin ik asamasi olan elektrol hol ¢iftleri olusur.
Degerlk bandindan ayrilan elektron iletim bandnda bir hol ile eslesir ve cifti
olusturur. Sadece yar iletkenin yasak bant enerjisinden daha biiyiik enerjiye sahip olan
fotonlar bu olay1 gergeklestirebilir. Yar iletken bant arahgi kiigiikse; fotovoltaik
hiicrenin ki ucu arasndaki gerilim farki kiiciik, dis devreden gecen akim ise bilyiik

olur (Serway, R. A.).

Giines hiicrelerinde en 6nemli parametrelerden biri verimdir. Gelen 15Kk demetinin
enerjisinin  yiizdelk oranda ne kadarmi elektrige donistirdiigii de verimi belirler.
Verim, panel lizerine diigen fotonlarmn enerjisinin, olusan gerilime oram olarak
tanimlanabilir. Pil, belli dalga boylarmdaki 15181 elektrige doniistiirtilebilir. Ciinkii belli
bir enerjinin iizerindeki dalga boyuna karsiik gelen sk demeti (6zellikle uv) gerekli
enerjiyl saglayabilir. Geriye kalanm biiyiik miktari, hiicrenin absorbans degeri yiiksek
malzemeleri ile sogurulmakta veya geriye yanstilmaktadir. Dolayisiyla swradan bir



glines hiicresi giinlimiizde %15 doniisiim verimine sahiptir. Bu da gelen 1sm demetinin
enerjisinin - alida birini  donistiirebildigi  anlanmina  gelmektedir.  Laboratuvar
kosullarinda ise % 40’lar civarinda verim elde edimektedir (Kiig B. ve dig.).

2.1.  Yaniletken Teknolojisi

Dogada maddeler genellikle kati halde bulunurlar. Katiar diizenli olarak dizilmis
kristal yapida veya diizensiz bir dizilis olan amorf (yigin) halde bulunurlar. Kristaller
iclerinde ‘“bolge” olarak isimlendirilen, kristal yapilart barmdirirlar. Bir kristal yapida,
kiigtik bolgelerin aym yapiya sahip olmalar1 durumunda tek kristal admt alrlar. Bolge
yapllarmin farkh olmasi durumunda yani kristal yapilanmalari1 degisiyorsa, yapi
polikristal olur. Su noktaya da dikkat edilmelidir; tek kristalde de yapilar tamamen
aym olmayabilir ve bolgelerdeki yapilar birbirinden farkhliklar gosterebilir. Kati
maddeleri gruplandirmak gerekirse; elektriksel ve optik ozellklerine gore ii¢ gruba
ayrabiliriz. Bu gruplar; iletken malzemeler, yaltkan malzemeler ve yariletken
malzemelerdir. En genel tanmmyla elektrigi iyi ileten maddelere iletken, iletmeyen
veya ¢ok ¢ok az ileten maddelere yaltkan denir. Belli bir degere kadar elektrigi
lletmeyen, ancak belli bir esik degerinden sonra ileten maddelere ise yariletken denir.
Yariletkenler isminden de anlasilacagi gibi ne iletkendir ne de yaltkan. Normal
sartlarda yaltkan halde bulunup, disaridan bir etki ile (1s1, 151Kk vb.) iletken hale gecen
malzemelerdir. Ayrica elektrigi iletebilme oOzellikleri iletkenden diisiik yaltkandan
yiksek seviyededir. Yariletkenler periyodik cetvelde Il1I-A ve V-A gruplarinda
bulunurlar (Kiig B. ve dig.).
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Sekil 2.3 a) yalitkan, b) yart iletken, ¢) iletkenler i¢in enerji bant seviyeleri



[k olarak aym elektrolite daldmilmis iki elektrottan birine yansitilan i etkisi ile
elektrotlar arasmda bir potansiyel farki ortaya ¢ikardigi kesfedilmistir. Bunu kesfeden
kisi ise 1839 yilinda Edmond Becquerel’dir. Bu gelismenin iizerine, 1883 yilinda ise
sicakligin artmastyla giimiis siilfat bilesiginin direng diistisii yasadigi kesfedilmistir.
Faraday’m bu bulusu bugiinkii elektronik sanayi agisidan doniim noktasidir denebilir.
(Oral M.)

2.1.1. Yaniletkenlerin yapisi

Yariletkenlerin yapisi, enerji bant modeliyle agiklanabilir. Enerji bant yapilarina
bakarak iletkenler, yaltkanlar ve yariletkenleri kiyaslayabiliriz. Element atomlar1 iki
temel kisimdan meydana gelir. Atomun ana pargasi olan ¢ekirdek ik kisidir. Pozitif
taneciklerle doludur ve oldukg¢a agr bir yapiya sahiptir. Diger kism ise ¢ekirdek
etrafina dizilmis negatif yiiklerdir. Bu elektronlar enerjilerine gore farkh seviyelerde
konumlanirlar. Ayrica elektronlar hareketh parcaciklardir. Yoriingelerin de enerji
seviyeleri vardr ve elektron kapasitesi dolmus bir yoriingeye baska bir elektron
kendiliginden giremez. Yani her bir elektronun tiim kuantum sayilar1 aym olamaz.
Sekil 2.4°te elektronlarin yerlesebilecekleri yoriingeler sembolik olarak gosterilmistir.
(Oral M.)

Sekil 2.4 Temel bir atom ve enerji seviyeleri sematik olarak gosterimi

Yatay olarak bulunan c¢izgiler atomun enerji seviyelerini gostermektedir. Atomun
cekirdegine yakmlik arttik¢a elektronlarin enerjileri de diiser. Yani elektronlar
yerlesirken atoma en yakin olan enerji seviyesine yerlesirler. Enerji seviyesinin atoma
yakmhig1 arttikga enerjisi de diismektedir. Farkh yoriingeler, farkh sayda elektron
alabilirler. 1. yoriinge 2, ikinci yoriinge 8, liclincii yOriinge 18 elektron alabilir. Bu

elektronlardan her birini bir list veya daha iist yoriingelere ¢ikarmak miimkiindiir.



Farkl yoriingelere c¢ikarmak icin gereken enerji miktarlar1 da farkhdir. H atomunu
inceleyen Bohr; alt yoriingelerde yer alan bir elektronun iist yoriingelere cikabilmesi
icin atomun enerji absorplamasi (enerji almasi) gerektigini, elektronun ist enerji
bolgesinden daha alt enerji bdlgelerine gecisi srasmda ise disar1 enerji vermesi
gerektigini gozlemleyerek ortaya koymustur. Bu durumu 1 nolu bagmti ile ifade

edebiliriz.

I/A=R ( (2 )- 1/(n?)) 2.1)

A: yayllan fotonun dalga boyunu,

R: Rydberg sabitini,

m: Diisiik enerjili enerji seviyesini,

n2: Yiksek enerjili enerji seviyesi

Birinci halde, bir elektron yiiksekten diisiik enerji seviyesine gecil yaptiginda, ik ve

son enerjilerinin farki kadar enerjiye sahiptir. Bu elektronun frekans: ise:
v="c¢/A, Eson - Eilk = hc/A (2.2)
bagmtis1 ile verilen bir foton yaymlar. Burada;

e Eik ik seviyenin enerjisi ,
e Eson SON Seviyenin enerjisi,

e hPlanck sabiti (Boz O.H.)

Tersi durumda; yani disik yoringeden yiksek yoringeye ¢ikan bir elektron igin
elektronun enerji almasi1 gerekir. Bu enerji iki yoriinge arasmndaki fark kadar olmahdir.
Elektrona yeterli enerji verildiginde, elektron titresime baslar. Bu enerji asagidaki
etkilerden biri ile saglanabilir:

1) Elektrik

2) Ist

3) Isk

4) Elektronlar ile yapilan bombardman
5) Manyetik

Enerji yeterli miktarda ise titresimin genligine bagh olarak; elektron bulundugu
yoriingeyi terk ederek, daha yiikksek enerji seviyesindeki bir ydriingeye gegebilir.



Boyle bir durumda elektron enerji alr ve absorplar. Bir elektronun enerji
absorplayarak daha yiikksek bir seviyeye ¢ikmasma uyarima denir. Uyarllmis
elektronlar, bu seviyede cok kisa bir siire kalrlar. Elektronun eski konumuna geg¢mesi
icin enerji seviyeleri arasmdaki fark kadar bir foton ac¢ifa ¢ikarmasi gerekmektedir.
Elektrona yeterli enerji verilirse, iyonlagma gergeklesir ve elektron atomdan kopar

(Kiig B. ve dig.).

2.1.2. Enerji bantlan

Gaz halinde atomu yaltmak teorik olarak miimkiindiir. Ancak katilarda atomlar arasi
uzaklk ¢ok dusiiktir ve atomlarin birbirlerini elektrostatik olarak etkilemeleri

sebebiyle elektronlar eslesen enerji seviyelerini doldururlar (Kiipeli A.O.).

Yaltilmis haldeki her enerji seviyesinin yerini, bir birinden farkl, fakat birbirine yakin
enerji seviyeleri alir. Bu enerji seviyeleri arasmdaki fark 10°1° eV 'dur ve fark ¢ok
kiigtiktiir. Bu sonuca bagh olarak, bu seviyeler arasmdaki enerji arahgi siirekli kabul
edilerek, enerji bandi olarak tanmlanr (Kiipeli A.O.). Katlarda maddelerin kristal
yapilarinda atomlar birbirine ¢ok yakmdirlar. Komsu atomlarin degerlik elektronlarini
cekirdeklerin ¢ekmesi dolayisiyla enerji arah@i kiigiiliir. Yani elektronun atomdan

kopmasi, diger atomun cekirdegi iizerine gegmesi igin gereken enerji azalr.

Bir araya gelen atomlarm olusturdugu diisiik farkh enerji toplulugunun timiinii enerji
band1 olarak adlandrabiliriz.

Elektriksel iletkenlk atomun dis enerji seviyesindeki elektronlara karsiik gelen
bantlarla alakahdir. Dis enerji seviyesindeki elektronlar, komsu atomlarla baglantiy1
gerceklestirirler.  Serbest haldeki atomlar, yani ityonize olan atomlar; elektrik alan
etkisi ile birlkte hareket ederler ve bu da elektrik akmmni meydana getiren olaydir.
Mutlak sifir sicakhiginda, yaltilmis halde bir yariletkenin atomu incelenirse; en temel
halindedir. Elektronlar atomda en diisik enerjiye sahip olan parcaciklardir. Element
atomlarinin birlesmesi ile meydana gelen kristalde ise temel seviye, degerlik bandi
denilen bir enerji seviyesi ile degismistir. Bu bant, diger bantlara gdre en diisiik enerji
seviyeli banttr. Elektronlar mevcut enerji seviyelerinin her birine birer tane olacak
sekilde yerlesirler (Kiipeli A.O.). Yaltilmis bir atomun yilksek enerji seviyelerinde
elektron bulunmaz. Bos bant iletkenlik bandidwr. Degerlik elektron bandi ile iletkenlik
bandi arasmda olusan ve elektron bulunmasi miimkiin olmayan boélgeye yasak bant



arahigr denir (Kiipeli A.O.). Elementin iletkenlik &zelligini gosterebilmesi i¢in

elektronlarinin yasak bant arahgini atlamalar1 gerekir.

Yariletkenler aslnda yaltkan malzemelerdir. Yani degerlik elektron bandi disinda
serbest elektronlar1 bulunmamaktadir. Ancak bir dis etkiile (is1 15k vb.) uyariddiginda
degerlik elektronlardan bazlar1 serbest hale gelir ve iletkenlik bandma gecebilir. Bu
durumda yariletken malzememiz iletken hale gecer. Bu durum gecicidir. Yani etkinin

ortadan kalkmasi1 durumunda, elektronlar tekrar degerlik bandma geri donerler.
Yasak bant araligi Eg'nin degeri;

Eg=Ec -Ev (2.3)
bagmtisina gore Eg ki enerji bandi1 arasmndaki farka esittir.

Disaridan bir etki ile elektronlar yasak bant arahg1 degerinde veya bu degerden biiyiik
bir enerji kazanmalar1 durumunda; iletim bandma gegerler ve geride holler kalr. Bu
durumda bir elektrik alan uygulandiginda; iletim bandmda bulunan -elektronlar ile
degerlik bandindaki bosluklarin hepsi akim olusturmada etkilidirler.

Eedl  fretkenlik Bands
E.
E.=E.E,
Yasak Bant
R B et E: Fermi Enerji Seviyesi
Dolu Valans Bandi  Ev

Sekil 2.5 Bir yariiletkenin enerji bant diyagramu

Sekil 2.5' te Er ile gosterilen kisitm Fermi enerji seviyesidir. Fermi enerji seviyesi;
katida, mutlak sifir sicakhginda (T=0 K), elektron ihtiva edebilecek olan enerji
seviyelerinin en yiksegidir. Fermi enerji seviyesi, katki maddesi igermeyen saf
yariletkenler i¢in yasak bandn ortasmda yer alr. Saf olmayan yariletkenlerde,
katkilanan maddenin tiiriine ne kadar katkilandigmma bagh olarak; yukar1 veya asagi
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dogru kayabilir. Iletken, yaltkan ve yariletken malzemelerin aralarmdaki farkhliklar:
aciklamak i¢in enerji bant modeli kullanilabilir (Kiig B. ve dig.).
2.1.2.1. Kati iletkenlerin enerji bant yapilan

Iletkenlerde degerlik elektron bandi ile iletkenlik bandi arasmda fark yoktur.
fletkenlerin enerji bant modeli sekil 2.6' da gdriilmektedir.

Yasak Bant E.~0

m

Valans Band:

Sekil 2.6 Iletkenlerde enerji bant modelinin  sematik gdsterimi

lletkenlerde iki bant arasmdaki fark sifira esit oldugundan, metaller elektrigi iyi

iletirler. Degerlik elektron sayis1 1 olan metaller 1yi iletken, 2, 3 gibi daha fazla
elektron bulunan metaller kotii lletken olarak kabul edilirler. Ciinkii 1 elektronun almip
verilmesi daha az enerji gerektirir ve daha kolaydir.

2.1.2.2. Kati yalitkanlanin enerji bant yapisi

Yaltkanlarda yasak bant arahgi fazla biiyliktir ve yaltkanlarin degerlk -elektron
sayllar1 da4’ten biiyiiktiir. Elektronlarin iletkenlik bandma tasmmasi zordur ve madde
elektrigi iletmez. Bunun sebebi, yasak bant genisliginin, elektronlarin iletkenlik
bandma gegebilmeleri i¢in almalari gereken enerjiye nazaran g¢ok biiyikk olmasidir.
Yaltkan bir malzemenin degerlik elektronlarmin, iletkenlik bandma gecirebilmek i¢in
maruz kalacagi enerji miktar1 ¢ok fazladwr. Ancak bu derece biiyiik bir enerji kristale
zarar verir (Oral M.). Sekil 2.7°de bir yaltkana ait enerji bant modeli gosterilmistir.
Burada; k Boltzmann sabitini, T ise mutlak sicakhgi ifade eder. kT ¢arpmu ise,

elektronun iletkenlik bandma gegebilmesi i¢in gerekli termal enerjiye esittir.
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Enerji ' B s fletkenlik Band:

E, » kT

Dolu Valans Banda

Sekil 2.7 Bir yahtkanin enerji bant modeli

2.1.2.3. Kati yaniletkenlerin enerji bant yapisi

Yariletkenlerde ise yasak bant araligi yahtkanlardaki kadar olmasa da arahkhidir.
Yariletkenlerin yasak bant aralig1 yaltkanlarin yasak bant araligi ve iletkenlerin yasak
bant arahg arasmda bir degere sahip denebilir. Mutlak sifir sicakhginda yahtkan
davranis1 sergileyen yariletkenler, sicakligin artmasi durumunda iletkenlik o6zelligi
kazanabilirler. Bu durum fotovoltaik hiicre yapminda yariletkenleri, iletkenlere gore
avantajli duruma getirir. Ciinkli sicaklk arttiginda iletkenlerin direnci de artar ve
iletkenlikleri azalr. Yariletkenlerin direnci ise sicaklk arttifinda azalr ve yariletken
malzemenin elektrik iletkenligi artar. Bu da glnes 15181 ve wsisma maruz kalan

fotovoltaik hiicreler agismdan uygundur (Kiig B. ve dig.).

Enerji &
Tletkenlik Band1
E.
Yasak Bant (E;)
E. = KkT
E,
Valans Bandx

Sekil 2.8 Yaruletkenlerde enerji bant modelinin sematik gosterimi
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2.1.3. Yaniletken cesitleri

Yariletkenlerin dig etki ile kazandig1 iletkenligi termal iletkenlik, manyetik iletkenlik
vb. enerji c¢esitlerinden biri olabilir. Fakat yine de hiicrelerden yiliksek verim elde
etmeye yetmeyebilir. Yaruletkenlerin iletkenligi, katkilama yapilarak arttmilabilir.
Katkillamadan kasit; yariletken kristalinin  atomlarinin  arasma, uygun islemler
yapilarak III-A ve V-A grubu atomlarindan katimasi islemidir. Yukarda anlatild1g:
gibi ortaya ¢ikarilan ve elde edildikten sonra eski haline gore elektriksel anlamda
farkhlik gosteren malzemelere katkih yariletken denir. Literatirde saf olmayan
yariletken olarak da gegmektedir. Katkidama ile birlikte, katkilanan malzemeye gore
p tipi ya da n tipi katkih yariletkenler ortaya ¢ikar [Oral, M].

P ve n tipi katkih yariletkenler bir araya getirildiginde yar iletken eklemler
olusturulur. N tipi yariletkende elektronlar, p tipi yariletkende bosluklar yiik
tastyicisidir. p-tipi ve n-tipi yariletkenler bir araya getirilmeden oOnce, her iki tip
madde de elektriksel olarak notr o6zelliktedir. Yani p tipinde negatif enerji seviyeleri
ile bosluk sayiar1 esit, n tipinde pozitif enerji seviyeleri ile elektron sayilar1 esittir. p-
n eklem olustugunda, n tipindeki cogunluk tastyicis1 olan elektronlar, p tipine dogru
akim olustururlar. Bu olay her iki tarafta da yiikk dengeleninceye kadar devam eder. p-
n tipi maddenin ara ylizeyinde, yani eklem bdlgesinde, p bolgesi tarafinda negatif, n
bolgesi tarafinda poztif yik birkir. Bu bolgeye "gecis bolgesi" ya da" yikten
armdrilmis bolge" denir. Bu bolgede olusan elektrik alan "yapisal elektrik alan (Ey)"
olarak adlandrilir. Asagida p-neklemin olusmasi sematize edilmistir (Url-2).
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Sekil 2.9 p - nekleminin olugmasi

Fazla tasiyic1 hangi tiirde ise ona ¢ogunluk tastyicis1 (majority carrier); digerine azmlik
tastyicist  (minority carrier) denir. Cogunluk tastyicilarm holler oldugu p tipi
yariletkenler ile ¢ogunluk tastyicilarin elektronlar oldugu n tipi yariletkenler {iretilip,
bu iki tip bir birine eklenirse p-n eklem diyotu elde ediimis olur. p-eklemi pozitif-
eklem, n-eklemi ise negatif-eklem olarak tanmlanan eklemlerdir. p-tipi eklemde
yariilletken elektron verici, n-tipi eklemde ise elektron alci olarak konumlanir.
Yariletkenleri; saf yariletkenler ve katkih yariletkenler olmak tiizere ki bolimde
inceleyebiliriz. Kendi dogasmdan kaynakh yariletken yapida olan ve iginde herhangi
bir farkh atom yer almayan yariletkenler saf yariletkenlerdir. Periyodik tabloda IV-
A grubunda yer alan silisyum (Si), germanyum (Ge) gbi elementler igerisine III-A ve
V-A gruplarindan bir atom katkilanmasi islemiyle elde edilen yariletkenlere ise katkili
yariletkenler denir (Oral M.).

2.1.3.1. Safyaniletkenler
Saf yariletkenlerde tastyict yogunlugunu gosteren terim ni dir. ni;
n0 =p0=ni (2.4)

bagmtist ile tanimlanir. Burada n0 ve pO swrasiyla, saf yariletkenler i¢in birim
hacimdeki serbest elektron ve bosluk sayisidir. Bu tiir yariletkenlerde elektronlara ve
bosluklara “yiik tastyicilar” denir. Tastyict yogunlugunu ifade eden ni, sadece
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sicakliga baghdr ve yariletkenin iletkenlik seviyesini belirler. Tasiyic1 yogunlugunu

belirleyen Fermi-Dirac fonksiyonu ise:
f(E) =1 / (1+eE-E¢ kT) (2.5)
bagmtis1 ile ifade edilir. Burada

e Ef Fermi enerji seviyesi,
e Kk Boltzmann sabiti,
e T mutlak sicakhktir.

Yukarida verilen fonksiyon; sistem sicakhgi T iken, bir E enerji seviyesinin bir
elektron tarafindan iggal edime olasiligidir. Es ile ifade edilen Fermi enerji seviyesi;
mutlak sifir  sicakhginda, elektronlarin doldurabilecegi en yiiksek enerji seviyesini
ifade eder. Saf yar iletkenlerde tek Fermi enerjisi serbest halde bulunan elektron ve
hollerin dizilimini ortaya koyar. Cok diisiik sicakliklarda bu bagnt1 gegerli degildir.
Ciinkii kristal mikkemmel kristalik yapiya sahip degildir. Saf yan iletkenlerde Fermi
enerji seviyesi, yasak bant arahgmm tam ortasmda yer alr (Kittel, C).

Valans Elektronlar

Valans Elektronlar

Cekirdek ve
Ipteki Elektronlar

Sekil 2.10 Saf'silisyum atomunun yoriingeleri ve bag yapilari
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2.1.3.2. Katkih yan iletkenler

Bu tip yan iletkenler yapilarinda farkh tiir atom igerirler. Bu atomlara “safSizlik
atomlar’” denir. Katkilama iglemiyle yar iletkenin elektriksel ozellikleri biiyik olgiide
degismis olan katkih yari iletkenler elde edimis olur. Boylece iletkenliklerine ve

katkillanan malzemeye gore n tipi ve p tipi yar iletkenler sentezlenir.
e p-Tipi Yar iletkenler

Bu tip yar iletkenlere AL B, In, Ga gibi III-A grubunda yer alan akseptor (elektron
alict) atomlarla katkilama yapilr. Katkilamaya Ornek olarak, Silisyuma biiyiitme
srrasinda B katiimas1 verilebilir. Bu durumda borun {i¢ degerlik elektronu, silisyumun
dort degerlik elektronunun gl ile kovalent bag yapar. Silisyumun agikta kalan 1
elektronu elektron gociinii arttrr. Her katki atomuna karsiik, degerlk bandinda bir
bosluk olusur. Akseptér atomlarmin yari iletken igerisinde yer aldiklar1 enerji

seviyesine akseptor enerji seviyesi denir ve Ea ile ifade edilir. Ea;
Ea = (1/er)2 (mh* /mh) EH (2.6)

Esitligi ile belirlenir ve Sekil 2.11'de enerji bant diyagrami verilmistir. Burada er yari
lletkenin bagl dielektrik sabitni, EH Hidrojen i¢in iyonlagsma enerjisini, mh*
boslugun etkin kiitlesini, mh ise boslugun kiitlesini ifade eder.

Akseptor enerji seviyesi, degerlik bandma ¢ok yakindr. Bu seviyede bulunan akseptor
atomlar,, baglarmi tamamlayabilmek i¢cin degerlk bandmdan elektron alrlar. Degerlik
bandmndan akseptor enerji seviyesine gecen her elektron, degerlik bandmda bir bosluk
olusturur ancak; iletkenlik bandndaki elektron sayis1 artmaz. Elde edilen p-tipi yari
lletkende, cogunluk yiik tasyicilart bosluklar (pp) ve azmlik yik tasiyicilar1 da
elektronlardir (np). Bosluklarin elektrik iletkenligine katkist elektronlardan daha
fazladr (Kittel, C.). P-tipi yann iletkenlerde Fermi enerji seviyesi; yasak enerji
arahginda bulundugu bolgeden kayarak, degerlk bandma dogru ilerler. Kaymanin
siddeti, malzemeye katki olarak eklenen malzemenin miktar1 ile orantlidw. Fermi

enerji seviyesi Sekil 2.11" de gosterilmistir.
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Sekil 2.11 a) akseptor enerji seviyesi, b) elektron - hol dagilimm

Belirli bir sicaklikta saf yar iletkenlerde de, katkih yan iletkenlerde de elektron ve
bosluk yogunluklar1 ¢arpmu sabittir. Buna gore saf yan iletkenler i¢cin,

n0* p0 = ni2 (2.7)
ve katkih yar iletkenler i¢cin de;
nn *pn = pp *np = ni2 (2.8)
bagmtis1 yazlabilir.
e n-Tipi Yar iletkenler

Bu tip yari iletkenler, V-A grubu elementlerinden (As, N, Sb, P gibi) biriyle katkilama
yapilarak olusturulabilir. Ornegin; fosforun (P) bes degerlik elektronundan dordii,
Silisyumun dort degerlik elektronuyla kovalent bag yapar. Fosforun geriye kalan 5.
degerlik elektronu bag yapmaz. Fosfor, silisyuma elektron verdiginden dolay1 fosfora
dondr (elektron wverici) atom denir. Agikta kalan ve fosfor atomlarma zayif elektriksel
kuvvetle bagh olan bu elektron iyonlagarak, kristal icerisinde serbest¢e hareket

edebilir.
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Sekil 2.12 a) donor enerji seviyesi, b) elektron - hol dagilimi

Verici atomlarmmn yari iletken i¢inde yer aldiklar1 enerji seviyesi dondr enerji seviyesi
olarak adlandrrilir ve Ed ile ifade edilir. Ed ile ifade edilen donor enerji Seviyesi,

Ed = (1/er)2 (me* / me) EH (2.9)
bagmtis1 ile tanmlanir. Burada;

e gryar iletkenin bagl dielektrik sabiti,
e me* elektronun etkin kitlesi,
e me elektronun kiitlesi,

e EH hidrojenin iyonlasma enerjisidir.

Ed iletkenlik bandma g¢ok yakmdwr. Bu sebepten dolayi; atomlarin iletkenlik bandina
gegebilmesi  i¢in  gerekli enerji olduk¢a kiigiiktir. Kiiciik bir enerji ile kolayca
iletkenlik bandma gecis yapabilirler. Sonugta iletkenlk bandinda cogalan elektron
sayisma ragmen, degerlik bandnda bosluklar olusmaz. Bu sekilde elde edilen n-tipi
yar iletkende, ¢ogunluk yiik tastyicilari elektronlar (nn) ve azmlk yik tasiyicilar1 da
bosluklardir (pn) (Kittel, C.).
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(a) Serbest elektron (b)

Sekil 2.13 Silisyuma a) Bor katkilamasi, b) Fosfor katkilamasi

Yar iletkenin giines hiicresi olarak ¢aligmasi ve elektrik eldesi icin eklem bolgesinde
Fotovoltaik etkinin gerceklesmesi gerekir. Bu doniisiim iki asamada olur; ik olarak,
eklem bolgesine 151k diistiriilerek elektron-bosluk ¢iftleri olugturulur, ikinci olarak ise,
bunlar bolgedeki elektrik alan yardimiyla birbirlerinden ayrir (Url-2). Yasak enerji
araligina esit veya daha biiyikk enerjili bir foton, yari iletken tarafindan soguruldugu
zaman, enerjisini degerlik bandmndaki bir elektrona vererek, elektronun iletkenlik
bandma ¢ikmasini saglar. Boylece bir elektron-bosluk ¢ifti olusur. Bu olay, p-neklem
glines pilinin ara ylizeyinde meydana gelmis ise elektron bosluk ciftleri buradaki
elektrik alan tarafindan birbirlerinden ayrilr. Bu sekilde giines pili, elektronlart n
bolgesine, bosluklar1 da p bolgesine siirekli iter. Birbirlerinden ayrilan elektron-bosluk
ciftleri, giines pilinin uglarmda bir potansiyel farki olustururlar. Bu durum fotonlarin
pil yilizeyine siirekli carpmasiyla aym sekilde devam eder. Yar iletkenin i¢
kisimlarinda da fotonlar tarafindan elektron-bosluk ciftleri olusturulmaktadir. Fakat
gerekli elektrik alan olmadigi icin tekrar birleserek kaybolmaktadir ve potansiyel
gerilim olusturmamaktadirlar (Url-2).
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Sekil 2.14 p-n ekleminde elektrik alan olusumu

Baz elektronlar, elektrik kontaklarma ulasamazlar, bunun yerine tekrar bir atoma
baglanpp serbest konumlarini kaybedebilirler. Bu olaya rekombinasyon (yeniden
birlesme) denir (Url-3). Fotovoltaikk olay sonucu olusan akima da fotoakim adi verilir.
Fotoakim elde edebilmek igin p-n ekleminin 15k almasi gereklidir. P-n ekleminin
uzaginda meydana gelen elektron-bosluk ¢iftleri, tekrar birleserek yok olurlar. Bu
yiizden fotoakima bir katkilar1 olmaz (Kdse, S.).

2.1.4. P-n eklemlerinde meydana gelen optik olaylar

Giines hiicrelerinde fotonlardan elektrik iretimi, p-neklem bdlgesindeki optk olaylar
sonucu gegeklesir. Bu olaylardan bir tanesi foto iletkenlik olayi, digeri ise fotovoltaik
olaydr. Uygun frekanstaki 15k altmda kalan bir yarn iletkenin, iletkenliginin ve
elektriksel o6zelliklerinin degismesine foto iletkenlik olayr denir. Yari iletken malze me
tarafindan sogurulan 15131 enerjisi E, yart iletkenin yasak bant arahgmm Eg 'ye esit
veya ondan biiyllkk olma durumlarinda gergeklesebilen bir tepkidir. Buna gore, foto
iletkenligin gerceklesmesi i¢in,

Eg<Ef=hc/A (2.10)
bagmtisinin saglanmasi gerekir. Burada;

e hPlanck sabiti,
e cuisk hizn
e Avyan iletken iizerine gelen 5i¢m dalga boyu
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Katkih yar iletkenlerde katki atomlarinin iyonlasma enerjileri ¢ok kiiciik oldugundan,
foto iletkenlik 1smlarin dalga boylarinin normalden biiyiik oldugu durumlarda da
gerceklesebilir  (Kose, S.). wsmalarin  gergeklesti§ini  gOstermeyi  saglayan
mekanizmalarda foto iletkenlik kullanilir (Oral M.). ikincil olarak p-n eklemlerinde
gerceklesen en onemli reaksiyon fotovoltaik olaydwr. Isigin herhangi bir yar iletkende,
sk demetinin sahip oldugu enerji ile elektron-bosluk ¢ifti olusturmasi olayma denir.
Fotovoltaik olay sonucu olusan akim da fotoakimdr. Fotovoltaik etkinin
gerceklesmesi ve sonucunda fotoakim olusturmak i¢in p-nekleminin bir sk demetine
maruz kalmasi gerekmektedir. p-n eklem bolgesinin dismda olusan elektron-bosluk
ciftleri, tekrar ayrilarak yok olurlar. Bu sebepten dolayr bu p-n eklemlerden fotoakim

elde edilemez

2.2.  Giines Hiicreleri Tarihi

Edmond Becquerel 1839 yiinda, elektrolit {izerine diisen 1518m, elektrotlar arasmda
olusan gerilimi gézlemleyerek fotovoltaik olaymi kesfetmistir. Fotovoltaik etki ik kez
bu durumda gozlenmistir. Katilardaki benzer bir olayr ik olarak selenyum kristalleri
tizerinde 1876 yihnda G.W. Adams ve R.E. Day gostermistir.1914 yilinda fotovoltaik
diyotlarin (akmu tek yonde geciren elektronik devre elemani) verimliligi %1 degerine
ulasmis ise de gercek anlamda giines enerjisini %6 verimlilikle elektrik enerjisine
doniigtiiren  fotovoltaikk  diyotlar ik kez 1954 yiinda silikon kristali {izerinde
gerceklestirilmistir. Bu tarih fotovoltaik gilic sistemleri igin doniim noktasi olarak
kabul edilir. Ayrica bu tarihten sonraki yillarda uzay araglarmda kullanilacak giic
sistemleri i¢in de arastrmalar ve tasarmlar yapilmistr. Fotovoltaik giic sistemleri
1960'larm bagndan beri uzay ¢ahsmalarinda kullanilan malzemelerdir (Url-1).

Giines hiicrelerinin endiistriyel anlamda elektrik eldesinde kullanilmasi icin Ar-Ge
cahgsmalart 1954 yiinda basladi. Ancak istenilen seviyede bu alana yogunlasilmasi
1973 yiindaki "1. petrol bunalimi" ile baslamistir. Amerika, Avrupa ve Japonya genis
sermayeli ve genis kapsamh Ar-Ge projeleri baglatlmistr. Yapilan c¢ahsmalar her ne
kadar geleneksel silisyum hiicre verimi arttrmaya yonelk olsa da, yeni nesil gilines
hiicreleri i¢cin malzeme arayis1 ve verim arttrma cahsmalart da yapimaktaydi.

(Karamanav M.).
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Giines hiicreleri konusunda arastrmalar, yogun bir sekilde devam etmektedir. Glines
hiicreleri genellikle yariletken maddeler kullanilarak yapilirlar. Fotovoltaik hiicrelerin
yapilarinin anlagilmast ve verimlerinin arttrilabilmesi i¢in yariletken maddelerin
Ozelliklerinin bilinmesi gereklidir. (Boz O. H.)

2.3. DSSC Giines Hiicreleri

Giines hiicreleri tretiminde organik materyaller olan iletken polimerler, boyalar,
pigmentler ve swi kristaller kullanilmaktadr. Bu malzemelerin iginde fotofiziksel
Ozelligi iyi bilinen ve flizerinde c¢ahsilan malzeme iletken polimerlerdir. Yeni
gelismekte olan ve son teknoloji diye diistiniilen boya duyarh giines hiicreleri (DSCC)
1991 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan kesfedilmistir. Bu sebepten dolayr bu tiir
giines hiicreleri literatiirde Gratzel pili olarak da gegmektedir. Asagida, arastrmalar
sonucunda elde edilmis olan, ideal bir hiicrenin barmdrmasi gereken temel 6zellik ler

verilmistir.

I.  1-1,7eV band genisligi,

Il.  Direkt band aralikli yapi,
I1l.  Diisik maliyet,
IV.  Korozf olmamasi ve ¢evreye zararsiz olmasi,
V.  Yiksek fotovoltaik doniistim veriminin olmasi,
VI.  Sogurma katsayisinin yiiksek olmasi,

VIl.  Cahsma siiresinin uzun olmasi.

Endistriyel anlamda kullanimda karsilasilan birincil sorun kimyasal olarak kararlh
yapida olmalaridir. Boya duyarli gines hiicrelerinin inorganik giines hiicrelerine
kiyasla iiretimi daha pratiktir. Ayrica maliyetlerinin az olmasi ve biiyiik alanlara
kaplama ile uygulanabilmesi boya duyarli giines hiicrelerine kullanimda avantaj
saglamaktadir. Farkh malzemelerin kullanilmasi ile farkh ozelliklere sahip (esnek,
saydam vb.) hiicrelerin eldesi farkh kullanim alam ortaya ¢ikarmaktadir. Organik
malzeme icin konjuge polimerlerin kullanildig1r giines hiicreleri inorganik materyal

kullanilanlarina kiyasla yiiksek molar sogurma katsayisina sahiptir.
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2.3.1. DSSC yapisi

Yaygn olarak kullanilmakta olan OPV (organik hiicreler), iki elektrot arasmda
bulunan verici (Dondr) ve alict (Akseptor) ¢ift tabakah cihazlardir. Uyarilma sonrasi
donorin HOMO’su ile akseptorin LUMO’su arasmdaki elektron gecisleri ve yiik
ayrimi olmasi ve bunun elektrotlara iletilmesi ile bir elektrik alan olusumu fotoakimin
ve fotovoltajin olusmasimi saglar. Diger bir yandan organik malzemelerin aktif
kullanim stireleri ¢ok kisa oldugu icin sadece 10 nm kadar mesafeye iletim
yapabilmektedir. So6z edilen uzakhktan daha uzun bir iletim yolu olmasi durumunda
fotoakim bir ige yaramaz. Boylece giines hiicresinin etkisi azalr ve verimi diiser.
Organik giines hiicrelerinin - miimkiin olduk¢a ince yapilmalar1 bu problemi
cOzebilecektir. Bu ¢6ziim bilindigi i¢in yakin zamanda iiretilen glines hiicreleri  “bulk
heterojunction” formunda elde edilmektedirler. Donér ve akseptor karismi elde
edilmekte ve dondr-akseptor temas alam yiikseltilerek iletimin ¢abuklasmas1 miimkiin
olmaktadwr. Boya duyarli giines hiicrelerinde polimer malzeme kullanilmaz. Bunun
yerine taban malzeme iizerme sentezlenen nano kristal yapilar ile yariletken elde
edilmektedir. Boya duyarli gilines hiicreleri temel olarak fotoanot, fotokatot, redoks
cifti ve boyar maddeden olusmaktadir (Kiig B. ve dig.).

ISIK

ELEKTROLIT KARSIT
ELEKTROT FTO

Sekil 2.15 DSSC sematik gosterimi
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2.3.2. DSSC ¢ahsma prensibi

DSSC’lerin ¢ahsmasi ik olarak 1518 absorplanmasi ile baslar. Boya duyarh giines
hiicrelerinde 151k TiO2 yariletkeni {izerine absoplanan boya malzemesi tarafindan
absoplanr. Isik demetini soguran boyar madde foton enerjisini alarak aktif (uyarilmis)
hale gecer. Uyarilan boya molekiillerinden bir elektron kopar ve fotoanodun iletkenlik
bandma geger. Elektron yoniinden eksik kalan boya maddesinin eksik elektronu redoks
cifti tarafindan gerceklestirilen tepkime ile doldurulur. Bu durumda boyar madde
indirgenmis olur. Redoks ¢ifti ise karstt elektrottan indirgenir. Toplam yikk her zaman
sifir kalr dolaysiyla kimyasal herhangi bir degisim gozlenmez. Bu elektron aktarim
stirecleri sonunda foto-akim meydana gelir. Boya duyarl giines hiicrelerinin
stirekliligi  i¢in  indirgenme-yikseltgenme tepkimelerinin siirekli devam etmesi
gerekmektedir (Kiig B. ve dig.).
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Sekil 2.16 Boya duyarh giines hiicresi ¢alisma prensibi

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan boya molekiillerinin baz temel
Ozelliklerde olmasi gerekmektedir. Bu dzellkler asagida sralanmustir.

I.  Gorlinir bolge dalga boyunda (400-700nm) absorplama yapmaldir. Bu dalga
boyunda absorpsiyon yapan boya molekiilleri giines hiicrelerinde istenen 1.35
eV bant arahigmi yerine getirir.

Il.  Yiksek absorpsiyon yapabilmelidir.

I1l.  Boyann uyarlmis hal enerjisi, TiO2’nin iletkenlk bandmin ¢ok az iizerinde
olmali ve enerji farki elektron transferine izn verecek yeterlilikte olmahdir.
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Ayrica boyann temel hal enerji diizeyi de -elektrolitin  indirgenme-
yikkseltgenme potansiyelinin biraz altnda olmalidir.

IV.  Hizli elektron transferi yapabilmeli.

V.  Kararh yapida olmaldir.

VI.  Yiksek ¢ozinirliige ve baglayic1 fonksiyonel gruplara sahip olmahdir.

2.3.3. DSSC boyar maddesi

Boya duyarh giines hiicrelerinde farkh boyar maddeler kullanilabilmektedir. En g¢ok
tercih edilen boyar madde rutenyum kompleksli maddelerdir. Tercih edilmelerinin
temel sebebi yilksek verime sahip olmalaridir. Fakat Rutenyum polipiridil boyalarin
da eksi yonleri vardr. Bu negatif yonlere ornek olarak; zor sentezlenmeleri, Yiksek
maliyet, diisik molar sogurma katsayisina sahip olmalar1 ve sogurma aralklarinin ¢ok
dar olmas1 gosterilebilir. Organik boyalarin Rutenyum kompleksli boyar maddelere
kiyasla daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisi vardr ve farkh sekillerde modifiye
edilebilirler. Bu durumda istenilen 6zelliklere sahip bir boyar madde sentezi yapmak

miimkiim olabilmektedir (Boz O.H.).
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu bolimde deneysel sistemler ve deneysel prosediirler anlatilmaktadir. Caligmalar
Yalova Universitesi Enerji Sistemleri Miihendisligi Enerji Lab-1’de yapinustir.
Cahsmada asagida bahsedilen konular incelenmistir.

e FTO taban malzemenin temizlik prosesi

e Grafen eldesi

e Grafen ¢ozme ve FTO fizerine biiyiitme

e TiO2 fotoanot sentezi

o FeS; CE sentezi

e Hidrotermal biiyiitme

e Yapilan analizlerin yapisal (XRD, SEM) ve optiksel (UV-Visible sogurma ve

transmitans, FTIR) karakterizasyonlar1

3.1. Taban Malzeme Temizlik Prosesi

Temizlik prosesi yapilan ¢ahsmanin en Onemli admlarindan biridir. Sentezle me
yapllacak olan numunenin ylizeyinin olduk¢a temiz ve armdrilmis olmasi
gerekmektedir. Taban malzeme {izerinde bulunan herhangi bir safsizlik sentezlenen
yarilletkene karisarak analizler sonucunda yanhs bulgular elde edilmesine yol
acabilmektedir. Bu nedenle bu cahsmada temizlik prosesine Onem verimistir ve

titizlikle gerceklestirilmistir.

Kullanilan taban malzeme asafida belirtilen kimyasallar ile, her birinde 5 dakika
kalmak suretiyle temizlenmistir. Islemler daha iyi ¢zinme ve armma igin ultrasonik

banyo i¢cinde gergeklestirilmistir.

e Triklor Etilen
e Aseton

e Metil alkol

Her bir kimyasaldan sonra deiyonize su ile yikanmistir.
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3.2. Grafen

Grafen, bal petegi seklindeki yapisi ile karbon atomlarindan olusmustur. Karbon
atomu Ozellikleri itibari ile bulunabilecek ilging elementlerden biridir. Karbon bircok
allotropu ve farkh sentezlenen formlar1 ile yasammmizda kullanima uygun haldedir. En
bilinen karbon allotropu kursun kalemlerde kullanilan grafit ve elmastir. Diger yandan
ileri teknoloji materyallerde kullanilmasi hedeflenen karbon formlar1 nanotlip ve
fulleren yapilar1 da vardr. Bu yapilar sentezlenerek elde edilir. Kati hal fiziginde
Oonemli yerleri olan bu yapilar 2004 yilindan sonra daha da popiiler olmustur. Bunun
sebebi ise grafenin 2004 yilinda ancak sentezlenebilmis olmasidwr. Grafenin dneminin
anlagilabilmesi icin ornek vermek gerekirse; 2010 Nobel Fizk Odiilii, "iki-boyutlu
grafen malzemesi” ile ilgili arastrmalar1 ve ¢alismalarindan dolayr Andre Geim ve
Konstantin Novoselova layik gorilmiistiir.

IBM’e bagh arastrmacilar ¢ok ince madde olan ve elektronk diinyasinin ‘mucizevi’
maddesi olarak anilan ‘grafen’ yapilan gelismis bir devreyi tantmiglardw. ‘Grafen’
devreleri sayesinde, mobil cihazlar eskisine oranla verileri ¢ok daha hizli bir sekilde
iletebilmektedirler. Simdiye kadar kesfedilmis en ince malzeme, karbon atomlari
arasnda bir atom kalnliginda diizlemsel tabaka ‘grafit’tir. 2 Boyutlu kristal allotrop
karbondur (Arseven M.).

3.2.1. Grafen kullamm alanlan

Grafen giinlimiizde her alanda kullanilabilir bir malzeme halne gelmistir. Bu
calsmada da oldugu gbi grafen, gines hiicreleri uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadwr. Grafenin farkh sekillerde kullanimiyla esnek, saydam vb. giines
hiicreleri elde edimesi miimkiindiir. Bu durum da yatmmcilarin dikkatmi olduk¢a
cekmektedir. Grafen yapi olarak saydam ve 15181 geciren bir yapiya sahip oldugu igin
glines hiicrelerinde  kullanilmas1 durumunda dalga boylarma gore 9%2°lk bir
absorpsiyon degeri vardir. Bu da glines panellerinde bir avantaj saglamaktadir.

Grafenin bir diger uygulama alani pil, kapasitor ve batarya gibi depolama birimleridir.
Tek atom kalmligindaki grafen katmanmin, kagit gibi burustularak top hale getirilmis
formu, ii¢ boyutlu grafen olarak adlandriliyor. Grafenin bu formu pil ve bataryalarda
hizli dolum ve hizli desarj gibi avantajlara sahip.
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Is1 iletiminde oldukg¢a giiclii olan karbon allotropu elmas, grafen kullanimindan sonra
geri plana itilmistir. Bu alanda da grafen kullanilmaya baglanmistir. Bu da grafenin 1s1
transfer merkezi olarak kullanilmasinmn Oniinii agnus durumdadir.

Giiniimiizde sikca kullandigimiz dokunmatik ekran teknolojisinde de grafen
kullanilabilmektedir. Bilgisayar, tablet, telefon vb teknoloji aletlerinde grafenin
kullanim alam oldukga genistir.

Grafenin bir diger kullanimi yeni nesil transistorlerde olmaktadir. Ayrica grafen,
hidrojen depolamada ve yakit hiicrelerinde kullanima uygundur.

Grafen kullanilarak uretilen levhalar; giiriiltiisiiz elektronik sensor, sentetk kas vb.
alanlarda  kullanima uygundur. Bilim insanlari, grafen kullanilarak iiretilen
nanoelektro-mekanik cihazlari, wviriis vb. varlklarin tespitinde kullanmaktadirlar
(biomolekiiler  sensorler). Nanotel alan-etki transistorii  ile, grip viriisi
gozlenebilmistir. Bircok wvirlisi aym anda alglayarak bulabilecek cihazlar da
gelistirilmektedir (Ush 1.).

3.2.2. Grafen yapisi

Hidrokarbonlar gibi karbon ihtiva eden molekiillere maruz kaldigida grafen tabakalari
kendilerini tamir edebilen hollere sahiptir. Saf karbon atomlariyla bombardimanda

altigen i¢inde bosluklar1 tamamen doldurulabilir.

a)

Sekil 3.1 a) grafen yapisy, b) grafit yapis1 sematik gosterimi
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3.2.3. Grafen iiretim yontemleri

Grafen Cesitli yollarda farkh formlarda elde edilebilir. Bu yontemlerde birincisi;
HOPG kimyasal exfolasyondur. HOPG’den ayristrma, kimyasal buhar ¢oktiirmesi ve
epitaksiyel biiyiitme gibi belli bash tekniklerle {iretiebilmektedir. Ozellikle, hali
hazirda yariletken bir taban olan Silkon Karbiir (SiC) iizerinde epitaksiyel olarak
grafenin  biiyiitiilmesi  yontemi, mevcut Si tabanh elektronk aygit {iretim

teknolojilerine uyarlanabilirligi bakmindan 6n plana ¢ikmaktadir.

Bir diger yontem ise; Fiziksel Buhar Birkktirme (PVD) yontemidir. Bu yontem, vakum
altmda herhangi bir kaynaktan (kati ya da swvi) buhar aktarmu ve yogunlagtrma ile
kaplama prosesidir. Islem sartlari dikkatle kontrol altnda tutuldugu durumda bu

yontem ile ¢ok kiiciik boyutlarda (atomik ve ya nano) sentezlemeler yapilabilmektedir.
Bu sebepten dolayr bu metot ¢ok yonli bir metottur.

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi ile de grafen eldesi miimkiindiir. Kimyasal
buhar birktirme (CVD), oldukca eski bir prosestir. Ik pratk uygulamasi olarak,
1880'lerde akkor lamba filamentlerinin dayankl hale getirilmesi icin, filamentlerin

karbon ya da metallerle kaplanmasi 6rnek verilebilir.

Son olarak grafen elde etmek i¢in kullanabilecegimiz bir diger yontem ise Hummers
metodudur. Grafen iiretiminde yaygm bir yontemdir. Bu ¢alismada grafen eldesi i¢in

Hummers metodu kullanilmistir.

3.2.4. Hummers metodu

1899 yilinda Staudenmaier grafenin oksitlenebilirligini gelistirmek istemigtir. Bu
deneyin daha pratik bir yolunu bulmustur. Staudenmaier’in bu girisiminden 60 yil
sonra Hummers ve Offeman bu fikri gelistirdiler ve farkhlagtirdilar. Bu fikirde
oksitlenme Potayum permanganat (KMnO4) ve derisik siilfirik asit (H2SO4) ile
yaplhyordu. Uretilen grafit Brodie ve Staudenmaier’in deneylerindeki sonuglara
yakndi ve alternatif olarak kullanilabilir durumdaydi. 2013 yihinda Bu metodda
kullanilan derisik siilfirik asit yerine Siilflirik asit/fosforik asit karismmin daha gevreci
olacagl iddiasin1 ortaya atan Chen ve Arkadaslar1 Gelistirilmis hummers metodunu
ortaya c¢ikardilar (J. Chen, 2013; Dreyer ve ark. 2010). Zaman icerisinde kiiciik
degisikliklere ugrasalarda, bu ii¢ metod grafen oksit hazrlamak i¢in temel
olusturmaktadr (Dreyer ve ark. 2010). Bu ii¢ deney aym zamanda oksidasyon
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seviyesinin yalmzca kullanilan oksidanta degil, reaksiyon sartlari ve kullanilan grafit
kaynaga bagh olarak varyasyon gosterdigini de ortaya koymustur(Dreyer 2010).

Hummers metodu ile grafen nanotabakalarin elde edilisi asagida 6zetlenmistir.

Grafit — H,S0, +K,S,05+P,05; — Koyu mavi ¢ozeltisi

l

D*H,0 +%30 H,0,+«— H,;S0, + KMnO, «— Filtre + Yikama(pH=7)

!

Renk Deglslml (Acik Sar) —  1:10 HClile olusan
s metal iyonlarinin

uzaklastilmasi

Sari+Kahverengi ¢ozelti: -
% 0.2 g/L GO igerir

Sekil 3.2 Hummers metodu ile grafen nanotabakalarm elde edilmesi

Cozelti seklinde hazirlanan grafen nanotabakalar FTO taban malzemesi iizerine
kaplanarak DSSC i¢in yukarida belirtilen ozelliklerdeki grafen taban malzemesi elde
edilmistir.

3.2.5. Grafen ozellikleri

Grafenin bir ylizeyi normal bir atom ylizeyinden 100 katdaha kimyasal olarak etkindir.
Grafen kimyasal olarak en aktif karbondur. Grafenin igyapist yar-metal veya sifir
bosluklu yar iletken olmasidir. Grafen oda sicakhginda yiiksek hareketlilige sahiptir.
Elektrigi iletme derecesi bakirla boy Olgiisebilir derecededir. Tek atom kalnlig1 ¢iplak
gozle goriilebilir ve beyaz 518 %2.3 emebilir. Diiz grafen silindir sekle gelmeye yani
kaydrma ve egilmeye karsi kararsizdir. Grafen bilnen en sert materyal olan hipotetik
celik filminden 100 kat daha serttir, Young modiilii (sertligi) 1 TPA(15000000psi)

Fiziksel Ozellikleri:
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o Elektriksel olarak olduk¢a kuvvetli bir malzemedir. Hacimsel olarak kapladigi
alan oldukca kiictiktiir.

e Yapisi oldukga dalgalidr ve 2 boyutta herhangi bir sekil alabilmesi igin bir
taban malzeme gereklidir.

e Yapttasi karbon oldugu i¢cin kiicik yapidadr ve bu da kullanimda avantaj
saglar.

e Grafen: 250,000 cm?/ Vs,  Si: 1360 cm?/ Vs

e Kristal yapisi diizenlidir.

e (Cok reaktif bir yapida degildir.

e Transparan bir yapidadir.

e Yiiksek mobiliteye sahiptir. 15000cm?/Vs

e Sicaklhiga karsi direnglidir (-75 ile +200C)

e Isil iletkenligi yiksektir (5000 W/mK)

e Gerilme direnci yiiksektir (Arseven M.)

3.2.6. Grafen ¢o6zme

Cozinmemis halde elde edilen grafenin Oncelikle bir ¢ozicii ile c¢ozilmesi
gerekmektedir. Coziicii olarak DMF (dimetil formamid) kullanilmustir. 0,148g Grafen
tizerine 5-10 mL DMF eklenerek 20-30 dakika ultrasonik banyoda ¢6ziinmesi
saglanarak svi hale getirildi. Istticih manyetik karstirict 100 °C ye ayarlandi Isitici

tizerindeki FTO iizerine pipet ile enjekte edilen grafen FTO iizerine tamamen kapland:.

33.  FeS, (Pirit)

FeSz temel olarak bir mineral tasidr. Dogada bulunabildigi gibi kimyasal yontemlerle
de sentezlenebilir. Bir¢ok alanda kullanilabilen pirit son olarak o6zellikleri ile giines
hiicreleri lizerine ¢ahsan arastrmacilarin dikkatini ¢ekmistir ve bu alanda da
kullanilmaya baglanmistrr. Bu ¢alismada da yariletken kiibik pirit sentezlendi ve boya
duyarh giines hiicrelerinde karstt elektrot olarak kullanild1.

3.3.1. FeS; kullammimn avantajlan

Boya duyarh giines hiicrelerinde karstt elektrot olarak Pt kullanilmaktadr. Bu da hiicre
maliyetine biiylik bir etki etmektedir. Bunun sebebi platin madenden ¢ikarilmasi1 ve
islemesi olduk¢a zahmetli bir elementtir. Bu da hiicre maliyetini arttrmaktadr. Ayrica
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Pt'nin c¢evreye korozf ve radyoaktif etkileri de vardwr. Grafen/FeS2 kullanimi ile bu
problemleri minimize etmek olduk¢a mimkiindir (Kiig B. ve dig.).

e Grafen/FeS: clde etmesi ve islemesi oldukga diisiik maliyetli malzemelerdir.
e Herhangi bir korozif etkide bulunmaziar.

e Elektron transfer hizlar1 yiiksektir.

e Yiksek elektron mobilitesine sahiptir.

e Son olarak yiiksek absorbans degeri vardr.

Bu o6zellikler bir araya geldiginde grafen/FeS2’nin Pt karstt elektroda bir alternatif
olabilecegi disiiniilmektedir.
3.3.2. FeS,yapisi

Sentezlenemek istenen FeS2 yariiletkeni kiibik yapida olacaktr. Caligmanin diizgiin
ilerlemesi durumunda elde edilecek numunenin yiiksek kristallikte ve homojen bir

dagihmda olmas1 beklenmektedir. Asagida FeS2 birlesiminin  yapisal gosterimi

mevcuttur.

© Iron (Fe)
() sulfur (S)

Sekil 3.3 Pirit (FeS,) yapis1 sematik gosterimi

Piriti (FeS2) asinda bir tiir dogal tas olarak tanimlayabiliriz. Cesitli alanlarda farkli
amaglar icin de kullanilan pirit dogada sekildeki gibi bulunabilmektedir.

33



Sekil 3.4 Pirit mineral hali

3.3.3. FeS,iretimi

Uretimde kullanilan sarf malzemeler;

e FeCI3.6H20

e Siilfir tozu (% 99.98)

e Deiyonize su (DI)

e Grafen tozu

e Di-Metil Formamid (DMF)

e Amonyak (%28)

e FTO (Florin Tin Oxide) taban malzeme
e FEtanol

Uretimde kullanilan ekipmanlar;

e pH metre

e Manyetk karistiric

e Teflon kaph paslanmaz celik otoklav
e Etiiv (Frm)

e Vakum firmi

o [sitict

e Diger laboratuvar ekipmanlar1 (beher, petri, pipet, latex eldiven vb.)

FeS2’nin FTO taban malzeme {izerine sentezinde kullanllan malzemeler yukarida

belirtilmistir.
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Taban malzemeler lizerindeki kirlikilleri ve safsizliklar1 gidermek icin temizlik prosesi
uygulandi. Temizlik sonrasi ik olarak grafen tozu bir ¢6zicii ile ¢6ziildii ve daha sonra
temiz taban malzemeye ssitict lizerinde damlatilarak kaplandi FeS2 sentezinde ise
FeCls.6H20 (Sigma-Aldrich) ve Siilfiir tozu (% 99.98) kullanild. 40 ml DI su iginde
0.3 g demir kloriir ve 0.1 g siilfiir hazirland1. Karigmin pH't Amonyak (% 28)ile 11'e
ayarlandi. CoOzelti 1 saat manyetik karigtrma altnda tutuldu. Grafen kaplanan FTO
substrat1 ile karigim, bir Teflon kaph paslanmaz c¢elik otoklavin icine yerlestirildi ve
miihiirlendi. Sonraki asamada 175 © C'ye wsitilan firma yerlestirildi ve 8 saat boyunca
orada tutuldu. Ince filmler, FeS2 (pirit), grafen / FTO substrati iizerinde elde edildi ve
fazla polimer ve iyonlar1 uzaklastrmak i¢in birkag kez distile su ve etanol ile yikandi
ve son olarak, bir vakum firminda 6 saat boyunca 75 © C'de kurutuldu. Son asamada,
film, 1 saat boyunca 400 ° C'de azot atmosferinde siilfiirize edilmistir. Boylece DSSC
tretiminde kullanilabilecek bir karsit elektrot elde ediimis oldu.

3.3.4. Hidrotermal

Yukarida verilen {istiinliikleriyle yariletken elektroniginde genis bir uygulama alani
bulanan Grafen/TiO2 birlesimi farkh tekniklerle biiyiitiilebilmektedir. Bunlar;

. Termal oksidasyon

. Elektron demeti buharlastrma
. Aktive edilmis buharlastrma
. Sprey prolisis

. Metal organik buhar birikimi

. Kimyasal buhar birikimi

. Radyo frekans1 magnetron sagilma
. Elektrokimyasal biiyiitme

TiO2 nanoporous filmler bu arastrma projesinde hidrotermal  yontemle
biiyiitiilecektir. Hidrotermal yontemin diger tekniklere nispetle baz stiinlik lere

sahiptir. Bunlar;

. Diisiik sicakhkta isletim
. Keyfi iletken taban malzeme segimi
. Kontrol edilebilir film kalnligi ve morfolojisi
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. Istenilen tip (n-tipi ve p-tipi) ve dzellikte bilesiklerin biiyiitilebilmesi igin
atmosfere agik biiylime hiicresi
. Diisik maliyet

olarak verilebilir.

3.3.5. FeS; ozellikleri

FeSz kullaniminin amaci i¢cinde barmdirdigi oOzellikleri kullanarak daha avantajli
(yiiksek verim, diigsiik maliyet) bir hiicre elde etmektir. Piritin barmdwrdigi bu
Ozelliklerin bashcalar1 sunlardir;

e Genis bant aralig,,

e Yiksek absorbans degeri,

e Yiiksek elektron transfer hiz,

e Diisik maliyet,

e Non-korozif malzeme olmasi,

e Diisiik sicaklikta islem yapilabilmesi.

3.4. TiO, Fotoanot

Boya duyarli giines hiicrelerinde en yaygin kullanilan fotoanot TiO2 yariletkeni ile
elde edimektedir. Boya duyarli giines hiicrelerinin ik denendigi giinden bu yana
bircok farkh alternatif denenmistir. Fakat TiO2 yaruletkeni yerini korumustur. Bazi
yonlerden daha iyi alternatifler olsa bile genel kullanimda tercih edilen kimyasaldr.

3.4.1. TiO; kullamm avantajlan

Yukarida da bahsedildigi gbi TiO2 en yaygin fotoanottur. Bunun baslca
sebeplerinden biri giivenilir bir yariletkendir. Kolay kolay bozunuma ugramaz.
Kararh bir yapidadr. Bir dier etken ise korozf bir malzeme olmamasidir. Cevreye
zararh degildir. Hatta ilag sanayinde, saghk soktorinde de kullanilmaktadir. TiO2
elektron transfer hizn giines hiicrelerinde kullanima olduk¢a uygundur. Gozenekli
yaptya sahiptir ve homojen bir biiylime gosterir. Bu nedenle de aktif yiizey alam
genistir.  Yiksek absorplama yapabilmesi de iizerine sentezlenen ya da kaplanan
kimyasali daha kolay kabullenmesi anlamma gelmektedir. Bant genisligi 3.2 eV
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civarmdadr. Bu durum da fotoanot kullaniminda istenen bir durumdur (Kiig B. ve
dig.). Elde ediimesi kolay ve maliyeti diisiiktiir.

3.4.2. TiO, yapisi

TiO2’nin anataz, rutil ve brukit olmak tizere ti¢ farkll kristal yapisi meveuttur. Anataz
yap1 diigiik sicaklkta baskm sekilde ortaya ¢ikarak piramit yapismda kristallesme
gostermektedir. Bant genisligi 3.2 eV seviyesindedir. Sahip oldugu bu 6zellik boya
duyarh giines hiicrelerinde kullanima uygun hale getirmistir ve tercih edilmektedir.
Rutil formda ise yiiksek sicaklklarda ve igne yapisinda kristallesme gostermektedir.
Gilines smlarmin  %4’lik kismini1  sogurabilmektedir. Bu sogurma sonucunda
uyartlarak giichi yiikseltgen halini almaktadir. Gicli yikkseltgen yap1 istenmeyen bir
Ozellik oldugundan rutl tercth edimeyen bir yapidr. Bu yap1 istenmeyen
reaksiyonlar1 meydana getirerek giines hiicresinin kararhlifini azaltmaktadir. Brukit
formu ise zor elde edilebilen bir yapidr. Bu nedenle kullanimi tercih edimemektedir.
Bu yapilarin sematik gosterimi sekilde verilmistir.

« Rutil « Anataz « Brutil

Sekil 3.5 TiO, farkh yapilar1 sematik gosterimi
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3.4.3. TiO, fotoanot iiretimi

Uretimde kullanilan sarf malzemeler:

e TiO2 tozu

e HCI

e Deiyonize su (DI)
e  Amonyak

e FTO

Uretimde kullanilan ekipmanlar:

e pH metre

e Manyetk karstirict

e Teflon kaph paslanmaz c¢elik otoklav
e Etiiv (Frm)

e Vakum firmi

e [sitic1

e Diger laboratuvar ekipmanlar1 (beher, petri, pipet, latex eldiven vb.)
Uretimde kullanilan malzemeler yukarida listelenmistir.

Her zamanki gibi ik olarak temizlik prosesi uygulandi FTO taban malzeme gerekli
kimyasallarla safsizliklarindan armdrildi. Temiz FTO taban malzeme teflon kaph
paslanmaz ¢elik otoklav igerisine konuldu. 0.1 g TiO2 tozu 40ml deiyonize su, 10 ml
HCI1 ve 3 ml amonyak ile karistirilarak ¢ozelti elde edildi. Bu ¢ozelti teflon kaplh
paslanmaz ¢elik otoklav igine ilave edildi. Kapatiip miihiirlendi ve 175 °C sitilmig
firnda (etliv) 8 saat (numunenin istenilen kalmhigma gore 6, 8, 12, 24 saat segenekleri
kullanilabilir) bekletildi. Cikarilip sogutulduktan sonra etanolle ve deiyonize su ile
yikandi. 400 °C’de 1 saat tavlama islemi yapildi Boya ile duyarh hale getirmek icin
N719 kimyasal boyar madde tozu kullanildi. N719 DFM ile ¢ozildii. Fotoanot 0.5 M
boyar madde igne 6 saat boyunca batridi ve boyann absorplanmasi saglandi.
Uzerinde tortu kalmamas1 icin etanol ve deiyonize su ile ykand. Son olarak vakum
firmmda 75 °C’de kurutuldu. Boylece boya ile duyarlastrilmis TiO2 fotoanot elde
ediimis oldu.
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3.4.4. TiO, ozellikleri

TiO2 boya duyarh giines hiicrelerinde yaygin kullanimi olan bir yariletkendir. Bu

fotoanodun bu kadar tercih edilmesinin bashca sebepleri:

e Giivenilir bir yariletkendir,

e Kolay kolay bozunuma ugramaz. Kararh bir yapidadir,

e Korozif bir malzeme degidir. Cevreye zarar vermez,

e (Gozenekli yapiya sahiptir,

e Homojen bir bliylime gosterir. Bu nedenle de aktif yiizey alani genistir,
e Yiksek absorbansa sahiptir,

e Bant genisligi 3.2 eV civarmdadr,

e FElde edilmesi kolay ve maliyeti diisiiktir.

3.5. Deneysel Cahsma

TiO2 mezoporoz fotoanot sentezinde iki yontem kullanabilmekteyiz. Ik ydntem
hidrotermal, ikinci yontem ise Dr. Blade metodurdur. Bu g¢alismada kullanilan
sentezleme yontemi daha saglkli ve kontrollii bir sonu¢ elde edildigi i¢in hidrotermal
olarak belirlenmistir. Fotoanot hazrlandiktan sonra, grafen, kars1 elektrodu
olusturmak icin modifiye Hummers yontemi ile grafit tozundan (Alfa Aesar,
325mesh,% 99.9995) sentezlenmistir. Bundan sonra, grafen katman, derin kaplama
yontemi ile baska bir FTO substratina aktarildi. FeS> sentezinde FeCI3.6H20 (Sigma-
Aldrich) ve Siilfiir tozu (% 99.98) kullanildi. 40 ml DI su i¢cinde 0.3 g demir kloriir ve
0.1 gsiifir hazrlandi. Karisimm pH't Amonyak (% 28) ile 11'e ayarlandi Cozelti 1
saat manyetik karistrma altmda tutuldu. Grafen kaplanan FTO substrati ile karigim,
bir Teflon kaph paslanmaz c¢elik otoklavin i¢ine yerlestirildi ve miihiirlendi. Sonraki
asamada 175 ° C'ye sitilan firma yerlestirildi ve 8 saat boyunca orada tutuldu. ince
filmler, FeS2 (pirit), grafen / FTO substrati iizerinde elde edildi ve fazla polimer ve
iyonlar1 uzaklagtirmak i¢cin birkac kez distile su ve etanol ile yikandi ve son olarak, bir
vakum firminda 6 saat boyunca 75 © C'de kurutuldu. Son asamada, film, 1 saat boyunca
400 ° C'de azot atmosferinde siilflirize edilmistir.

Hibrit DSSC'ler, N719 boya molekiillerinin 6 saat boyunca hazrlanmis fotoanotlarin
(TiO2 mezoporoz film) yiizeyleri iizerine adsorbe edilmesiyle hazrlandi Bu islem,
substratlirm  N719 boyasmin 0.5 mM'lk bir c¢ozeltisine batrilmasiyla
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gerceklestirilmistir, ancak substratlar 30 dakika boyunca 100 ° C'de tavlanmistir. 6 Saat
sonra, Ornekler ¢ikarildi, asetonitril ile durulandi ve nitrojen gaziyla kurutuldu. Boya
duyarlilastrilmis TiO2 ve grafen / FeSz CE, 20 um kalnlhiginda seffaf bir Surlyn filmi
(Meltonix 1170, Solaronix) kullanilarak birlikte sikistirilmistir. Asetonitril icinde 0.5
M tetrabiitilamonyum iyodir, 0.05 M 12 ve 0.5 M4-tert-biitipiridin igeren elektrolit,
kilcal etki kullanilarak iki elektrot arasma sokulmustur. Sentezlenen fotoanot ve karsit
elektrodun (CE) aktif alam tipik olarak 0.25 cm? olarak ayarland:.

3.6. DSSC Fabrikasyonu

Yukarida anlatildig1 gibi TiO2 mezoporoz fotoanot ve grafen/FeS: karstt elektrot ayri
ayr1 sentezlenmistir. Biiyiitme isleminin ardndan 0.25 cm? aktif tabaka kalacak
sekilde grafen taban malzemesi tlizerinden siyrildiktan sonra boya (N719) adsorblama
islemine tabi tutularak DSSC fabrikasyonu icin hazr hale getirilecektir. 1.5cm x 2 cm
boyutundaki grafen/FeS:z karstt elektrodu ile elde edilen fotoanot yiizeyleri bir birine
bakacak sekilde sandvig geometrisinde bir araya getirilecektir. Ayrica, genelde boya
duyarh giines hiicrelerinde karsit elektrot olarak kullanilan Pt icin de bir baska hiicre
elde edilecektir. Elde edilen bu iki hiicre her standardi aym olurken farkli oldugu tek
nokta karsit elektrot kullanim1 olacaktr. Bu durum da grafen/FeS2 karstt elektrodu ile
Pt karstt elektrodu kiyaslamamiz i¢in bize imkan saglayacaktw. Hiicre fabrikasyonuna
devam edecek olursak;i ki elektrot bir birine seffaf termoplastik polimer kullanilarak
yapstirilacaktr. Hem ¢aligsma elektrotun hem de karstt elektrotun lem’lik kisimlari
olciim ve karakterizasyon i¢in disarida bmrakilacaktir. Elektrotlar 150°C’deki sitic1
lizerinde, ylizeye karsit elektrot temas edecek sekide 10 saniye hafif bastirilarak
tutulur. Termoplastik polimer 100°C’nin iizerinde erimeye baslamakta ve iki elektrot
bir birine ¢ok iyi yapisarak arada I/I3 elektrolit i¢in 20 um genisliginde bir bosluk
kalmaktadr. Hazrlanan elektrolit hiicre igerisine enjekte edilerek vakum altinda
yaklagik 5 dakika bekletimektedir. Vakum c¢emberinden c¢ikarilan hiicrelerin karsit
elektrotlar1 iizerindeki delik bir parca Al kaph termal plastik ile kapatilarak giines
hiicresi fabrikasyonu tamamlanacaktrr.
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3.7. Analizler

Elde edilen nano yariletkenlerin (foto anot ve karstt elektrot) karakterize edilmesi i¢in
birgok analiz kullanilmaktadir. Fiziksel, kimyasal ve yiizeysel Ozellikler farkli
analizlerle ortaya c¢ikmaktadr. Bu analizlerin dogru ve gercekei bir sekilde
gerceklestirilmesi yapilan calismanin da dogrulugunu ortaya koymaktadwr. Yapilan
analizler asagida aciklanmistir.

3.7.1. SEM

Taramali elektron mikroskobunun temel prensibi goriintiilenmek istenen numunenin
yiizeyini tarayabilmektir. Enerjisi yliksek olan bir elektron demetnin kiicik alana
skistirilmas1 esasma dayanarak cahsr. Numune {izerine gonderilen 1m demeti
numune ylzeyinde malzeme ile cesitli tepkimeler verir ve bunun geri doniisiinde
toplayic1 sensorler ile yiizey morfolojisi ortaya ¢ikar. Birincil yansima numunenin
yiizeyi hakkinda bilgi verir. Diger yandan ikinci yansima ya da geri sagihm denilen
elektronlarin amaci ise numunenin daha icerisine girmektir. Sonucta malzemenin

kompozisyonu ile ilgili istenilen bilgiye ulagilmasi saglanmaktadir.

Geri sacihm elektronlan (BE)

Birincil

alokteatar Auger elektronlan (AE)

ikincil elektronlar (SE)
-

Yiizey

X-ray
(0.2-2 um)

Karakteristik
X-ray emisyonu

Absorplanan
elektronlar

Devam eden
X-ray emisyonu

Ikincik florosan
emisyonu

Sekil 3.6 SEM (Scaning Electron Microcope) sematik gosterimi
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Yukarida SEM cihazmmn sematik gdsterimi verilmistir. Onemli Pargalariiizerinde belirtilerek
isimleri yazilmgtir.

3.7.2. UV-Visible

UV-Vis analizi numuneye belirlenen araliktaki dalga boyunda ismlarin goénderilmesi
sonucu gecirgenlik ya da absorbans dlgmeye yarar. Numuneden gecgen igmlar1 arkadaki
ism dedektorii ile belirler ve o numunenin ne kadar 1sm absorpladigint ortaya cikarir.
Bu sonucu dalga boyuna gore absorbans grafigine c¢evirerek yorumlamamiz
miimkiindiir. Ayrica UV-Vis sonucunda elde edilen grafik ile numunenin bant

genisligi de hesaplanmaktadir.

i Monokromatir

MNumure
Eiiveti

Lamba

Sekil 3.7 UV-Vis sematik gosterimi

3.7.3. XRD

XRD analizinde numuneye X ismlar1 gonderilir. Gonderilen X wgmlarmin yansimalari
ve malzemeden kopan elektronlar dedektorler yardmi ile toplanr. Bu dedektor
yanstyan X ismlarmin hangi agida geri geldigini hesaplar. Bu sonucu grafige
doktiigimiizde numunenin pik verdigi agi degerlerine gore numune hakkmda yorum
yapabilmemizi saglar. Numunenin hangi yapida biyidigi bu piklerden
anlagilabilmektedir. Ayrica Grafikteki yiliksek pikler Numunenin kristalligi hakkmnda

da bilgi vermektedir.
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Sekil 3.8 XRD sematik gosterimi

3.74. FTIR

Kizlotesi gmlarla ¢alsan bir analizdir. Numune i¢cindeki bag yapilarinin belirlenmesi
ve bagh gruplarm bulunmasinda kullanilir.

r 1

A A ‘

Geni; Bant IR | ey N

Kavnasn %, |
A : Konsol
‘ p—
| )

Numune
n o - .
sferans ‘
Avna
3 % =
Asimeatrik

Interfzrometrs

Sekil 3.9 FTIR sematik gosterimi

3.7.5. EDAX

EDAX genellikle SEM cihazi ile birlikte yer alr. Bir numuneden aym anda hem SEM
analizi hem de EDAX analizi almak miimkiindiir. EDAX analizinin asil amaci
Numunenin birlesimini atomik ve kiitlesel bazda alabilmektir. SEM cihaz1 ile birlikte
oldugu icin bu analiz de yikksek enerjili elektronlar ile ¢aligmaktadir. Yiiksek enerjili
elektronlar numune yiizeyinden elektron koparr. Elektronu kopan numune
bosluklarini1 doldururken bir miktar enerjiyi X 1ismi olarak aciga cikarr. Dedektorler
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yardimiyla toplanan veriler sonucunda analiz, malzemenin birlesimi ve hatta

orbitalleri ile ilgili de bilgi verir.

- :Iranla:_rl+
Oransal On

sAYICL amplifilcator
| Amfi SCA
Elektrom Q | -
demeti y
]
b Boyvutlayvigs
j
x'r“;"ff Otomasyon
o= Kristal<J Bilgisayar
i
Numune

Sekil 3.10 EDAX sematik gosterimi

3.7.6. 1-V karakterizasyonu

Akm-voltaj karakterizasyonu giines hiicresinin solar simiilator ile test edilmesi ile
elde edilir. 100W/cm? 15k radyasyonu gonderilen numunenin kisa devre akmm, agik
devre gerilimi, dolum faktorli, maksimum gii¢ noktast ve bunlara bagh olarak verimini
gorebilmemizi saglar. Aslnda akmm voltaj analizi sonunda bu ¢alismada ulasiimak

istenen son veri olan verim elde edilir.
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Sekil 3.11 Analizin sematik gosterimi
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

TiO2 mezoporoz film deneysel kisimda anlatildigi  gibi  hidrotermal yontemle
hazirlanmistir. Fotoanot olarak boya duyarh giines hiicrelerinde en yaygin yariletken
oldugu i¢in TiO2 tercih edimistir. Ik olarak bu fotoanotun analiz sonuglarini

degerlendirmek gerekirse;

AccV SpotMago  Det WD ! 500 et
BOOKV 20 S0000x SE 73

Sekil 4.1 Fotoanot SEM analiz sonucu (Kiig B. ve dig.)

Sekil 4.1’de TiO2 fotoanodun SEM (Scaning Electron Microscope) analizi
goriilmektedir.  Parcacikklar homojen bir daglim gostermistir.  Homojenlik
yariletkende yikksek elektron transferi ve yiiksek absorblama verimi elde etmemize
olanak saglamaktadir. Diger yandan FTO (Florme Tin Oxide) taban malzeme {izerine
sentezlenen TiO2 mezoporoz yapismin 20-100 nm gézenek c¢apmnda biylidiigii analiz
sonucunda goriilmektedir.

Bir diger analiz olan EDAX ise; elementel sonucu gorebilmemiz i¢in kullanilmustir.
EDAX analiz sonucu Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 Fotoanot EDAX analiz sonucu (Kii¢ B. ve dig.)

TiO2 sentezinin ne kadar dogru sentezlendiginin 6lgiilmesi agismdan bu analiz oldukga
onemlidir. Dogru oranda bir biliyime olmasi gerekmektedir. Analiz sonucuna gore
yapilan hesaplama sonucunda atomik TVO oranmin yaklasik Y oldugu acik¢a
goriimektedir. Bu da TiO2’den beklenen sonugtur. TiO2 biiyimesinin dogrulugu bu
analiz sonucunda goriilmiistiir.

(101)

Intensity (a.u)

M—

LI [ L e () Y [ ) (R ) Ll B VR . T T MGl B

T T
10 15 20 25 30 35 40 45 5 5 60 65 70
20 (degree)

Sekil 4.3 Fotoanot XRD analiz sonucu (Kig B. ve dig.)
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XRD analiz sonucu da sekilde verilmistir. Sekil 4.3 TiO2 anataz yapismin biiyiidiigiinii
gostermektedir. Giiglii pikler rahat¢a goriilebilmektedir. 101 ve 200 pikleri anataz

yapida sentezlenen TiO2’nin Onemli bir gdstergesidir.

TiO2’nin son analizi Raman spektrumu asagida verilmistir. Raman spektrumu, 425,
542 ve 666 cnrl’deki smrlarin srasiyla Blg (1), Alg + Blg (2) ve Eg (2) anataz
modlarna karsiik geldigini gosterir. Bu analiz Sekil 4.4 olarak verilmistir.

70000 —~
666 cm
60000
50000
o— .
= 425 cm
€ 40000
N—_
> 542cm
" 30000
c
@
N
£ 20000
10000 4
O v 1 I
250 500 750 1000 1250

Raman Shift cm™)

Sekil 4.4 Fotoanot Raman spektrumu analiz sonucu (Kilig B. ve dig.)

Fotoanot analizinden sonra ¢alismanin esas konusu olan karsit elektrot analizlerine

bakmamiz gerekirse;

FeS2, yeni bir CE olusturmak i¢in bir grafen / FTO substrat {izerinde bilyiitiilmdis tiir.
Sekil 4.5’te Grafen/FeSz2’nin  SEM  analiz  sonuglar1  verilmigtir. a) saf grafen
tabakasmin sem goriintiistidiir. b) ise grafen/FeS2 tabakasmmn analiz sonucunu

vermektedir. Her iki analiz icin de homojen bir dagilim oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.5 a) Grafen, b) Pirit SEM analiz sonucu (Kilig B. ve dig.)

SEM ve AFM goriintiileri, substrat lizerinde saf grafen tabakasi gosterir. Grafen / FeS2
ince filminin SEM ve AFM goriintiileri, 30 dakika boyunca 400 ° C'de tavlama
sonrasmda kiibik sekli ve yapilarm 1yi bir biitiinliiglinii gostermektedir. SEM
goriintiilerinde goriildiigii gibi, grafen / FeS2 ince film, 20-50 nm arasmda degisen

nano-parcacik biiylikliiglinii ve substrat iizerinde homojen dagilimi gostermektedir.

12000
a)

8000
000

Sekil 4.6 a) Grafen, b) Pirit AFM analiz sonucu (Kik¢ B. ve dig.)

Sekil b, 250'den 320'ye ve 440 cm'den 1'e kadar olan dalga bigimlerindeki Raman tepe
noktalarin1  gostermektedir, bu, Ornege bagh olarak FeS2'nin karakteristik aktif
modlarma ve Ag'in faz germe titresimine karsiik gelmektedir. Eg modunda, S atomlari
dikey olarak dimer eksenlerine degistirili. Yaklaskk 530 cm tepe noktast,
birlestirilmis titresim ve gerdirme (Tg) modlarma veya bunlarn kombiasyonuna
karsihk gelir. Ayrica, 1344 cm! ve 1735 cm! civarindaki iki Raman aktif band,
RGO'nun D ve G bantlarin1 dogrulamaktadir
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RGO'nun XRD paterni 29 ° 'de kuvvetli bir (002) kirmum tepesi ve 35 ©' de bir (100)
krmm dorugu sergiler. XRD kirmim doruklar1 (Sekil 4.7 (a)), FeSz2'nin grafen / pirit
kiibik fazz olarak indekslenebilir (JCPDS no 42-130) ve bariz kirlilikle ilgili tepeler
gozlemlenmemistir. XRD modelindeki keskin zirveler, biiyiitiilmiis grafen / FeS2 ince

filmlerinin mikkemmel kristalligini gosterir.
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SeKkil 4.7 Karstt elektrodun a) XRD, b) Raman spektrumu analiz sonucu (Kilig B. ve dig.)

Raman

spektrumlari,
dogrulamaktadir. Swasiyla 1340 ve 1610 cm! civarmda iki tepe, karakteristik D-band1

Sekil 4.7 (b)

ve grafenin G-bandma atanr.

Counts (a.u.)
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Sekil 4.8 Karstt elektrot EDAX analiz sonucu (Kilig B. ve dig.)
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Fimin EDAX analizi, Demir, Kikiirt ve Karbon atomlarmm varhgmi gosterir. EDAX
analizi sonucunda baz kirlilikler goriinse de Grafen/FeS:2 biiylimesinin gerceklestigi
gorilimek tedir.
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Sekil 4.9 Karstt elektrot UV-Vis analiz sonucu (Kilig B. ve dig.)

Grafen /FeSz2'nin optik 6zellikleri UV-Vis spektroskopisi ile incelendi ve sonug Sekil
4.9'da gosterildi. Grafen / FeS2 ince filmin optik bant bosluk degeri 1.25 eV olarak
elde edildi. Uv-Vis spektrumlari, yikksek yogunlukta tanecik smirlarina sahip olan
demir pirit ince filmlerin, arayiizlerde giicli foton sacimasi ve bdylece yikksek optik

absorpsiyona yol agabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.10 Uretilen DSSC'nin a) sematik seridi, b) yap1 semas1 (Kilig B. ve dig.)
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Sekil 4.10 (a) ve (b), lretlen DSSC'nin sematik seridini ve yapt semasini
gostermektedir ve bunlar optimum calgma fonksiyonunu ve hizli elektron enjeksiyon
islemini gostermektedir. AM 1.5G 1-Sun aydmlatmas1 (100 mW / cm?) altmda bir
grafen / FeSz CE esash DSSC'nin akim yogunluk-voltaji 6zelligi,% 7.43 giines 1$181n1

elektrik dontisim verimliligine (1)), Pt degerinden% 16.1 daha yiiksek gosterir.

Cizelge 4-1 Uretilen DSSC'nin verim tablosu (Kilig B. ve dig.)

Sample FF Efficiency Voce Jsc
P (%) (n %) (V) (mAfem’)
FeS, CE 56 7.43 0.78 17.01
Pt CE 54 6.40 0.76 15.60

CE esasli DSSC (MPtCE =% 6.45). Pt ve Graphene / FeS2 CE'leri olan cihazlarin

performanst ¢izelge 4-1'de Ozetlenmistir. Foto doniisim verimliliginin (PCE)
gelistirilmesi, esas olarak Jsc'nin artmasmdan kaynaklanmaktadir. JSC'nin artisi, 13 ve
I arasmdaki hizhi karsiikli doniisiim ve CE tarafindaki FeSg2 yapilar1 tarafindan daha

fazla fotonun absorpsiyonuna baglanabilir.
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Sekil 4.11 Elde edilen DSSC'nin a) |-V grafigi, b) Doniisiim verimi grafigi (Kilig B. ve dig.)

Grafen /FeS2 CE'nin, kaba morfolojileri nedeniyle biiyik etkili yiizey alam sagladigini
ve dolayisiyla diistik yiik transfer direncine yol actigini gosterdik. Sayisal Pt yerine
grafen / FeSz, karsi elektrot olarak kullanildiginda EQE, DSSC'lerde yukar1 dogru
EQE spektrumlari, Sekil 4.11 (b) 'de 530 nm dalga boyundaki N719
boyasmin tipik Ozelliklerini gostermektedir. EQE egrisinin artan degisimi, cihazlarda

kaydmrilir.
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ekstra elektronlarin {iretildiginin bir gostergesidir. Vardiya, Sekil 4.11 (a) 'da goriilen
Jsc'nin degerindeki artisla tutarlhdr. Benzer boya yikleme kosullar1 icin, bu artmis
foto-akim, karsi elektrodun sk yansimasindan kaynaklanabilir. Grafen / demir pirit
(FeS2) ince filmlerin iyi bir katalitik aktiviteye sahip oldugu ve DSSC uygulamalari
icin ideal bir karsit elektrot oldugu acikga gosterilmistir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada boya duyarh giines hiicreleri i¢in Pt karsit elektroda alternatif olabilecek
bir yariletken sentezi gerceklestirilmistir. Bu alternatif karsit elektrodun kabul
edilebilir sonuglar ¢ikarmast durumunda boya duyarli gilines hiicrelerinde ciddi
anlamda bir maliyet dislisii ger¢eklesecektir. Bu da boya duyarli hiicreleri bir adim
daha ileri gotiirebilecektir.

Yapilan ¢aligma sonucunda iki boya duyarh hiicre elde edildi Bu iki hiicrenin sadece
bir pargasi farkh olarak kullanildi. O da karsilastirilacak olan karstt elektrotlardir. Bir
hiicre Pt kaph FTO karstt elektrot ile diger hiicre ise Grafen/FeS2 kaph FTO karsit
elektrot ile tiretildi. Fotoanot olarak TiO2 yariletkeni kullanildi Boyar madde N719
ve redox cifti iyodiir/tri iyodiir olarak secildi Analiz sonuglarma baktiZimizda,
Grafen/FeS, Kkarsit elektrodunun sorunsuz sekilde elde edildigi gorildii. Pt karsit
elektrot, zaten kullanimda olan bir malzeme oldugu icin karsilastrma yapilmaya
uygun bir malzeme olarak secildi. Son olarak hiicrelerin etkinlikleri de karsilastirildi

Sonug olarak, DSSC'de grafen/demir siilfir (FeS2) ince filmleri ile yeni bir karsit
elektrot elde ettik. Grafen/pirit ince filmlerin, geleneksel Pt karstt elektroduna kiyasla
daha yiiksek yiizey alam ve iyi katalitik aktivite sergiledigi gosterildi. Pt bazh
DSSC'nin % 6.4 verimine kiyasla % 7.43 grafen /FeS2 verimi elde edildi. Bu durumda
Pt karstt elektroda gore % 16.1 verim artis1 saglanmis oldu. Arastrmadan elde edilen
sonuclara gore, bu arastrma sadece DSSC'lerin performansini arttrmak i¢in umut
verici bir yaklagim saglamakla kalmayip, aym zamanda yeryliziinde bol bulunan ve
katalitik olarak daha aktif grafen/FeS2 ince filmleri kullanarak maliyeti diistirmektedir.
Grafen/FeSz karstt elektrodunun DSSC uygulamalar1 i¢in alternatif olmamin dismda,

ideal bir karstt elektrot oldugu sonucuna varilmustir.
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