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Kiiresel diizeyde artan enerji ihtiyacinin yani sira, fosil yakitlara dayanan geleneksel
enerji kaynaklarinin sinirl olmasindan dolay1, fotoelektrokimyasal giines pillerinden
elde edilen hidrojen enerjisinin umut verici diizeyde oldugu kabul edilmektedir. Bu
umut vaat eden enerji alaninda 6zellikle bir ¢ok avantaji bulunan Cu(In,Ga)(S,Se)>
ince filmlerinin en ekonomik tiretim yontemlerinden biri olan sprey piroliz yontemi ile

gelistirilmesi lizerine ¢calisma gergeklestirilmistir.

Bu kapsamda, ilk boliimde yenilenebilir enerji ve fotoelektrokimyasal giines pilleri
hakkinda genel bir bilgi verildikten sonra ikinci boliimde farkli stokiyometrilerde ince
filmlerin hazirlanmas1 ve yapilarin ¢esitli karakterizasyonlar sonucu optimum
stokiyometrideki Cu(In,Ga)(S,Se). bilesiginin bulunmasi amagclanmistir. Ugiincii
boliimde ise elde edilen Cu(In,Ga)(S,Se)> katmani iizerine In2S3tabakasi ¢ikilarak ¢ok

katmanli eklem yapis1 olusturulmus ve performans dl¢timleri incelenmistir.

Dordiincii  boliimde ise ¢esitli  sekillerde fotoelektrokimyasal giines pili

konfigiirasyonlar1 degistirilerek performans dl¢timleri karsilastirilmistir. Daha sonra



Cu(In,Ga)S2 yapisinin 6n ¢ozelti kaynagi degistirilerek ve katkilama yapilarak

performansin arttirilmasi amaglanmastir.

Bolim 6’da konfigiirasyonu tamamlayacak ve sprey piroliz yontemi ile
uygulanabilecek bir elektron tasiyic1 tabaka olusturabilmek amaciyla cesitli
bilesimlerde ZnO ince film denemeleri yapilmistir. Son olarak ise kimyasal banyo
yontemi ile Uretilen {i¢ boyutlu ¢inko oksit yapisi lizerine sprey piroliz yontemi ile Sn-
Zn0 (TZO) nano kompozit katmani meydana getirilmis ve bu yapi tizerine daha 6nceki
boliimlerde karar verdigimiz en yiiksek verime sahip Cu(In,Ga)S: ve InyS3
konfiglirasyonu yine sprey piroliz yontemi ile uygulanmistir. Sonug olarak, yapilan
performans analizleri (% IPCE ve ABPE) elde edilen ince filmin % 47.2 kuantum
verimi ve % 4.17 foto ¢evrim verimlerine sahip olduklarini géstermektedir. Bunun
yanisira elde edilen performans sonuglarinin ince filmlerin optik ve morfolojik
ozellikleri ile 1iliskisini incelemek icin bircok karakterizasyon yoOntemine

bagvurulmustur.

Anahtar Kelimeler: Bakir indiyum galyum siilfiir, Indiyum siilfiir, Cinko oksit,
Sprey piroliz, Foto elektrokimyasal giines pilleri
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Hydrogen energy from photoelectrochemical (PEC) solar cells is considered as a
promising candidate due to the increasing global energy demand and limited
availability of conventional energy sources based on fossil fuels. In this promising
energy field, especially Cu (In,Ga) (S,Se)2 thin films possessing many advantages, are
developed by spray pyrolysis method which is one of the most economical production

techniques.

In this context, after giving a brief introduction for the photoelectrochemical solar cells
in the first part of the thesis, the second part gives the information about the thin films
prepared in different stoichiometries and resultingly the optimum composition for Cu
(In,Ga) (S,Se)2 thin film has been detected. The third chapter contains multi-layered
junction composed of Cu (In,Ga) (S,Se)2 and In2S3 thin films which were fabricated
via spray pyrolysis and their photoelectrochemical performance measurements. In the
fourth chapter, PEC performance measurements have been investigated by altering the
configuration of the thin film.
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Additionally, the precursor sources of the Cu (In,Ga)S> thin film have been altered in
the spray pyrolysis process to detect the optimum conditions for better PEC
performance in the fifth part. In order to produce a sufficient electron transport layer,

ZnO thin films in various composition have been prepared.

In addition to that, 3D ZnO nanostructure thin film has been prepared to be an
alternative to spray pyrolysis of ZnO in chapter seven. Later on, Sn-ZnO (TZO)
nanocomposite structure has been formed via spray pyrolysis method on zinc oxide
structures produced by chemical bath deposition method. The optimal Cu(In,Ga)S>
composition obtained in previous sections combined with In2Sz thin film layers have
been followingly applied on the prepared substrates. As a result of the performance
measurements, an enhancement of quantum vyield efficiency as 47.2 %, applied bias
photocurrent efficiency as 4.17 % have been obtained. This enhancement in efficiency
has been supported by morphological and optical characterization methods.

Keywords: Copper indium galium sulfide, Indium sulfide, Zinc oxide, Sprey
pyrolysis, Photoelectrochemical solar cells
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1. GIRIS

Giliniimiiz, teknoloji ve malzeme alaninda gerceklestirilen bilimsel g¢alismalarin
ivmelenmesiyle nihayetinde nanoteknoloji ¢ag1 haline gelmistir. Fakat insanlik tarihi
bu noktaya ulasana kadar teknolojinin gelismesi, artan enerji ihtiyact sorununu
dogurmustur. Bu nedenle giiniimiizde {izerine ¢alisilmasi ve gelistirilmesi gereken en
onemli konulardan biri enerji liretimi ve bu enerjinin depolanmasidir. Ciinkii enerjinin
eksikligi durumu mevcut toplum sartlari {izerinde dnemli bir engel teskil eder, yani
yeterli gida tiretimi, sicak barinak ihtiyaci gibi temel ihtiyaglarin yani sira internet
erisimi ve nanoteknoloji iirlinlerinin tiiketimi de dahil olmak tizere ¢esitli alanlarda
aksamalara neden olur. Bu nedenle modern enerji trendlerinin gelisimi, enerjinin
cesitli bigimlerde tiretilmesi, biriktirilmesi, doniistiiriillmesi ve tasinmasi i¢in verimli
sistemlerin kurulmasi ve isletilmesinin yan1 sira umut verici yeni teknolojiler ve hatta

yeni fiziksel ve kimyasal siirecler de gerektirmektedir.

Her ne kadar kiiresel fosil yakit kaynaklari heniiz tiikenmemis olsa da mevcut
stirdiiriilebilir olmayan enerji kullanim modellerimizin sosyal, saglik ve g¢evresel
yondeki olumsuz etkileri kendini gostermektedir. Gelecekte, yasam standartlarimizi
stirdiirmek ve gelistirmek i¢in ihtiya¢ duyulan biiylik miktarlarda enerjiyi liretmek

ancak biiyiik olgekli alternatif yontemlerin gelistirilmesiyle miimkiindiir.

Mevcut egilimler devam ettigi takdirde, gelecekte toplumlar i¢in daha fazla elektrik
enerjisi ihtiyac1 ortaya c¢ikacaktir. Bununla beraber sera gazi emisyonlarinin
ontimiizdeki 50 yil iginde kiiresel 1sinma tizerindeki olumsuz etkilerini arttirmasi da
ongoriilmektedir. Boyle bir etki sonuncunda yeryiiziinde yasayan biitiin tiirler yok
olma tehdidiyle kars1 karsiyadir. Neyse ki, bilim ve teknolojideki gelismeler bize
rlizgar, jeotermal, biyokiitle ve giines gibi siirdiiriilebilir bir diizeyde enerji liretmenin
alternatif yollarini1 saglamistir. Giines enerjisi diinyanin her yerinde mevcut olan
yenilenebilir bir kaynaktir. Bu nedenle giines enerjisi toplum igin daha temiz, daha

giivenli yatirnmlardan biridir.



Becquerel 1839'da ilk fotovoltaik etkiyi kesfettiginden beri [1], gilines enerjisini
kullanmak bilim diinyasinda bir amag haline gelmistir. Diinya’nin atmosferinden her
saat giinesten yayilan enerjinin emilme miktari, bir yi1l boyunca kiiresel enerji
ihtiyacin1 karsilamak igin fazlasiyla yeterlidir. Bu nedenle, son yillarda yapilan
arastirmalar, diinyadaki fosil yakitlara bagimli kalinmamasi i¢in en verimli ve en
uygun maliyetli giines pillerini bulmak iizerine yogunlagsmis durumdadir. PV
teknolojisi bircok onemli avantaji beraberinde sunmaktadir. Solar PV teknolojileri,
kiigiik ve olduk¢a modiilerdir ve diger bircok elektrik {iretim teknolojisinin aksine,
hemen hemen her yerde kullanilabilmektedir. Komiir, niikleer, petrol ve gaz kullanan
geleneksel enerji santrallerinden farkli olarak, solar PV'nin yakit maliyetleri yoktur ve
nispeten diisiik isletme ve bakim maliyetleri vardir. PV teknolojisi Giines 1sinlarini
yaydig1 siirece enerji iiretmeye devam devam edecek bir teknolojidir. Fotovoltaik,

enerji Uretimi i¢in siirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu bir yontemdir.

1.1. Kiiresel Enerji Tiiketimi ve Uretimi

Enerji, elektrik enerjisi, kimyasal enerji veya mekanik enerji gibi bir¢ok formda
meydana gelir ve hareket, 1sinma veya kimyasal degisim gibi birgok form igin
kullanilabilir. Her tiirlii aktivite ve insan etkinligi enerji gerektirir. Aktif geng bir
bireyin giinliik enerji ihtiyacini karsilamak i¢in giinde yaklagik 2500 kcal (2,9 kWh)
ihtiyaci vardir. Bu da yilda yaklagik 1060 kWh enerji demektir. Mevcut kiiresel enerji
tiiketimi, kisi bagina yilda 19.000 kWh civarindadir. Bu, ortalama olarak bir bireyin
hayatta kalmasi ve saglig1 i¢in gerekenden yaklasik 19 kat daha fazla ener;ji tiikettigi
anlamma gelir. 1890'da yillik kisi bagina diisen enerji kullanimi1 5800 kWh iken,
1970'te 20200 kWh ‘ye ulasmistir. 1970’ten beri enerji kullanimi, kisi basina diisen
19000 kWh seviyesine diigmiistiir. 20. ylizyildaki enerji kullanimindaki artig, yaklasik
bes yiizy1l 6nce baslayan bir evrim siireciyle baglamaktadir. Bu siirecin altinda yatan
neden, 18. yiizyildaki aydinlanma doneminde insanlhigin gelisim felsefesi olarak
gosterilir. Siirecin amaci, etrafi ¢evreleyen diinyanin incelenmesi ve yasami daha
giivenli ve konforlu hale getirerek insanlarin ihtiyaglarina uyum saglamasiydi. Bu
siirece gittikge daha fazla enerji talep eden sanayilesme ve seri iiretim katildi. 19.

ylizyilin sonunda komiir ana enerji kaynagi olarak kullanilmaktaydi. [2]



Bu donemde, sanayilesmis iilkelerde elektrik yeni bir enerji tiirii olarak tanitildi. Bu
enerji sekli hizlica biiyiikk oOlgekte uygulandi. Elektrik kullaniminin artmasi,
hidroelektrik santrallerin insasina ve hidroelektrik santralinin 20. yiizyilin ilk yarisinda
onemli bir enerji kaynagi haline gelmesine neden olmustur. II. Diinya Savasi sonrasi
donemde toplumun yeniden insasi igin biiyiik ¢aba harcandi. Bu nedenle iilkeler, seri
{iretimin biiyiimesine ve verimliligine yéneldi. Uretimde yeni teknolojiler ve plastik
gibi yeni malzemeler uygulanildi. Enerji talebi bu donemde muazzam bir sekilde
biiyiidii. Petrol ve gaz, 20. yiizyilin ikinci yarisinda enerji kaynaklar1 olarak 6nemli bir
rol oynamaya basladi. Komiir, petrol ve gaz bugiin baskin enerji kaynaklarini
olusturur. Fosil yakitlar olarak da bilinen bu ii¢ enerji kaynagina geleneksel enerji
kaynaklar1 denir. Bu donemde niikleer enerji yeni bir enerji kaynagi olarak tanitildi.
Artan ve daha verimli seri iiretim, bir¢ok ev {iriiniiniin fiyatinin diisiik olmasina neden
oldu. Uriinlerin tiiketimi biiyiik &l¢iide artt1 ve bu nedenle bugiiniin tiiketim toplumu
ortaya ¢ikt1.[3] Bununla birlikte, 20. ylizy1lin sonunda, biiyiik bir {iretim ve tiiketimde

kendisini gosteren insani gelisme felsefesinin de olumsuz bir yani oldugu ortaya ¢ikti.

21. yiizyilin basindaki enerji sistemi, Diinya'da yasayan alti milyar insan ve bu
insanlarin yaklasik 1.3 x 10%° kW toplam enerji tiiketiminden meydana gelmektedir.[4]
Mevcut enerji talebini karsilamak i¢in biiylik miktarda fosil yakit tiiketiminin ¢evre
tizerinde olumsuz bir etkisi oldugu kabul edildi. Ortaya ¢ikan uluslararasi ¢evre bilinci,

stirdiirtilebilir enerji kavramiyla kendini gosterdi.

1.2. Birincil Enerji Kaynaklari

Sekil 1.1°de goriildiigii iizere birincil enerji kaynaklari iki gruba ayrilabilir. Ilk grup,
onlart kullanarak tiikenecek olan enerji kaynaklarini igerir. Bu enerji kaynaklarina
tilkenen enerji kaynaklar1 denir ve bunlar fosil yakitlar ve niikleer enerjidir. Fosil
yakitlar ve niikleer enerji, giiniimiiz enerji sistemindeki ana enerji kaynagidir ve enerji

talebinin %78'ini karsilamaktadirlar.

Insan niifusunun istikrarl bir sekilde degismedigi ve mevcut diizeyde enerji harcadigi
varsayimi altinda fosil yakit rezervleri 320 yil, niikleer enerji ise 260 yil iginde

tikkenecektir. [5]



Bu bizim i¢in ¢ok uzun bir zaman olabilir fakat bununla birlikte bu zaman dilimini,
Diinya'nin ya da insan medeniyetinin var oldugu zaman araligiyla karsilastirdigimizda,
zamanin ihmal edilebilir bir kesridir. Diinyadaki fosil yakit rezervlerinin sinirh

oldugunu ve tiikkenecegini bilmeliyiz.
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Sekil 1.1 Birincil enerji kaynaklart

Diinya niifusunun 2050 yilinda yaklasik 10 milyar seviyesine ulasmasi
beklenmektedir. [6] Biiyiiyen niifusa yiiksek yasam standartlar1 saglamak igin daha
fazla ekonomik gelisme gereklidir. Daha fazla ekonomik gelisme, bugiin
kullandigimizdan daha fazla enerji gerektirmektedir. Ekstra enerjinin sadece
geleneksel olanlardan daha fazla ek kaynaklardan gelmesi gerekir. Ayrica,
stirdiiriilebilir kalkinma kavramini hesaba katmak istedigimizde, ¢evre dostu enerji
kaynaklar1 aranmalidir. Bu kaynaklar yenilenebilir veya siirdiiriilebilir enerji
kaynaklari olarak bilinir. Yenilenebilir enerji kaynaklari birincil enerji kaynaklarinin
ikinci grubudur. Yenilenebilir enerji, giines enerjisi, hidroelektrik ve biokiitleden
enerji gibi dogal ortamda meydana gelen siirekli enerji akisindan elde edilen enerjilere
verilen addir. Ana enerjinin yaklasik iicte biri elektrik enerjisi liretmek i¢in kullanilir.

Bu enerji sekli endiistriyel ve ev uygulamalar1 i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.



Sekil 1.2°de yillik bazda ¢esitli enerji kaynaklarinin Diinya ¢apinda iirettigi net enerji
miktarinin gliniimiizdeki degerlerini ve gelecekteki olasi durumu gosterilmistir.
Ongoriildiigii {izere gelecekte yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimmin fosil

yakitlara gore artmas1 ve onlarin yerini almasi beklenmektedir.
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Sekil 1.2 Yakat gesitlerine gore global net enerji tiretimi [7]

Gilinlimiizde enerji iiretiminin ¢ogu fosil yakitlara dayandigindan, bunlar kiiresel bir
stratejik materyal haline gelmistir. Fosil yakitlar diinyaya esit olarak dagilmamaktadir
ve biiyiik fosil yakit rezervlerine sahip iilkeler diinya ekonomisini etkileyebilmektedir.
Bu iilkelerin iiretim seviyeleri ve yakitlarin fiyati konusundaki kararlar1 enerji iiretimi
tizerinde giiclii etkiye sahiptir ve sosyal gerilimlere neden olabilir. Ayrica, birincil

enerjinin enerji tikketimi, diinyadaki kisi bagina esit degildir.

Diinya niifusunun yaklasik dortte biri birincil enerji kaynaklarinin dortte tigiini
kullanmaktadir. Biiylik miktarda fosil yakit tiiketiminin ¢evre iizerinde olumsuz bir

etkisi oldugu kabul edilmektedir.



Fosil yakitlarin yanmasi sirasinda yan triin olarak CO2, SOx ve NOx gibi gazlar
retilir. Bu gazlarin biiyiik miktarlar1 dogal konsantrasyonlari, degistirdikleri
atmosfere yayilir. Sera etkisi ve asit yagmurlar1 gibi ekolojik problemler, atmosferdeki

bu gazlarin artmasindan kaynaklanir.

Sera etkisi atmosferdeki CO- artigina baglidir. CO2 molekiilleri giines 1sinlarina karsi

saydamdir, ancak kizil6tesi dalga boyu bolgesindeki meydana gelen isinimlar opaktir.

Atmosferdeki CO2 konsantrasyonu, 20. yiizyilda 280 ppm'den 350 ppm'e yiikselmistir.
Sekil 1.3’te gosterildigi tizere May1s 2018 itibariyle CO2 konsantrasyonu 409.4 ppm
seviyesine ulagmistir. Bilim adamlari, bu egilim devam ettiginde, sicakligin 2030-

2050'de 3 °C'den 5 °C'ye ¢ikmasini beklemektedirler.
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Sekil 1.3 Yillara gore atmosferdeki CO2 konsantrasyonunun degisimi [8]

Kiiresel uyar1 olarak da bilinen iklim degisikliginin istenmeyen ekolojik degisikliklere

yol agabilecegi bu durumdan kaginmak i¢in CO2 emisyonun diisiiriilmesi sarttir.



1.3. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Gilinlimiiziin enerji sisteminin olumsuz y6nleri, siirdiiriilebilir kalkinma yontemleri ile
tersine gevrilebilir. Sirdirilebilir kalkinmanin gergeklestirilmesi, verimli enerji
kullanimi politikalari ve yenilenebilir enerji kaynaklarina baghdir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1, insan uygarlig1 bakis agisindan tiikenmez sayilan enerjinin devam eden
akisina dayanmaktadir. Giines radyasyonu, Diinya i¢in sonsuz bir enerji kaynagini
temsil eder. Giines, Diinya'da mevcut enerji tliketiminin yaklagik 10.000 kati olan
1.2 x 10 kW enerji verir. [9] Diinya'nin sadece bir saat i¢inde giinesten aldig1 enerji,

insanlar tarafindan bir yilda tiiketilen toplam enerji miktarina esittir.
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Sekil 1.4 Enerji kaynaklar1 ve doniistimii

Sekil 1.4°te gosterildigi gibi, giines radyasyonu cesitli sekillerde kullanilabilir.
Dogrudan giines 151g1ndan yararlanma 151k enerjisini (¢ogunlukla goriiniir dalga boyu
bolgesinde) veya 1sty1 (kizil 6tesi dalga boyu bolgesinde) kullanir. Fotovoltaik giines
enerjisi tiretimi igin 151k kullanilir. Yani bu da giines hiicreleri denilen cihazlarda 1s18in
elektrige dogrudan doniistiiriilmesi veya fotokimyasal hidrojen tiretimi anlamina gelir.
Isi, gilines kollektorlerinde ¢ogunlukla su 1siticist olarak kullanilir. Riizgar,
hidroelektrik ve dalga enerjisi iretimi, giines 1siniminin dolayli kullanimina &rnek
olarak diisiiniilebilir. Ornegin, Sekil 1.4’te verildigi gibi tahil 6giitme degirmenleri, su

pompalama veya elektrik tiretimi riizgarin enerjisini kullanir.



Nehirlerin akisi, rezervuarlardan su veya gelgit ve dalga hareketi ile taginan enerji,
tiirbinleri kullanarak hidroelektrik enerjiye doniistiiriiliir. Fotosentez islemi, seker
kamis1 veya misirdan etanol tiretiminde ya da organik evsel atiklardan biyogaz iiretimi
i¢cin kullanilan biyokiitleyi olusturur. Jeotermal enerji kaynaklarinin 6rnekleri, 1sitma

uygulamalari i¢in gayzerler veya buhar ve sicak su gibi karasal 1s1 kaynaklaridir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin geleneksel enerji kaynaklarina gore kullanilmasinin
en biiyiik avantaji daha temiz bir ortamda istihdam olanaklar1 yaratarak, bunun enerji
arz giivenligine de yansitilmasidir. Yenilenebilir enerji kullanimi, sera gazi ve diger
kirletici maddelerin emisyonunu azaltabilir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
yayginlastirilmasi, teknoloji liretim endiistrilerinde ve ayn1 zamanda biyokiitle yakiti
saglayan tarim sektoriinde is yaratma iizerinde olumlu bir etkiye sahip olabilir.
Yenilenebilir enerji, yerli enerji kaynaklar1 saglayarak ve ithal edilen fosil yakit
kaynaklarina bagimlilig1 6nleyerek enerji arz giivenliginin arttirillmasinda 6nemli bir

rol oynayabilir.

@ Hidro
B EBiyokitle
PV
CSP
Rizgar Kiyida

Rizear Acik Denizde
B eotermal

B Okyanus
Geleneksel Enerji Kaynaklan

Sekil 1.5 Avrupa’da 2020 yilinda yenilenebilir enerji kaynaklari beklentisi [10]

Yenilenebilir enerjinin 2020 yilina kadar, gaz ve niikleer ile birlikte Avrupa'nin en
biiylik ii¢ enerji kaynagindan biri olmast muhtemeldir. Giiniimiizde, yenilenebilir
enerji pazarmna giris diizeyi, politikalara, ozellikle c¢evre, arastirma ve gelistirme
politikalarma (AR-GE) ve pazar destek politikalarina baghdir. Avrupa'nin
yenilenebilir enerji endiistrisi, diinyanin birgok bolgesinde, dzellikle riizgar ve PV'de
ve bunun yani sira biyokiitle alaninda diinya lideridir. Yenilenebilir teknolojilerin
cevresel faydalari, yenilenebilir enerji kaynaklarini tesvik etmek icin biiyiiyen pazar
ve bununla birlikte ulusal politikalar i¢in muhtemelen en gii¢lii faktordiir. Ayrica,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen elektrik, bugiin diinyanin bir¢ok
yerinde elektrik sebekesine erisimi olmayan iki milyar insan i¢in en etkili mali

¢Ozimiidiir.



1.4. Fotovoltaik Giines Enerjisi

1.4.1.Fotovoltaik Giines Enerjisine Giris

Giines radyasyonu enerjisi dogrudan iki sekilde kullanilir:

i) Gilines pilleri olarak adlandirilan yari iletken cihazlarda gerceklesen elektrige

dogrudan doniistim Ve ii) Giines kollektorlerinde 1s1 birikimi.

Bu nedenle, giines pillerinin giines kolektorleriyle karigtirilmamast gerekir. Giines
1sintminin elektrige dogrudan dontisiimii genellikle fotovoltaik (PV) enerji donlisiimii

olarak tanimlanir ¢iinkii fotovoltaik etkiye dayanir.

Genel olarak, fotovoltaik etki, goriiniir veya diger radyasyona yanit olarak iki farkli
malzemenin birlesme yerindeki potansiyel bir farkin olusmasi anlamma gelir. Bu

nedenle, giines enerjisinin elektrige doniisiimii “fotovoltaik™ olarak ifade edilir.

Fotovoltaikler kelimenin tam anlamiyla “igik-elektrik” anlamina gelir; ¢ilinkii “foto”,
Yunanca “phds” kelimesinin bir kokiidiir ve “volt”, elektrik ¢alismasinda 6ncii olan

Alessandro Volta'nin (1745-1827) adinin bir kisaltmasidir. [11]

PV giines enerjisinin temiz ve ¢evre dostu bir enerji kaynagi olarak gelistirilmesi su
anki esas gorev olarak kabul edilmektedir. Bu gorevde, giinese bilingli olarak sahip
oldugu seye ek bir islev verilir: Diinyadaki yasam i¢in enerji saglamak. Giinesin ilave
islevi, Diinya'ya insanlarin rahati ve refahi icin giines enerjisi lreterek enerji

saglamaktir.

PV giines enerjisinin gelistirilmesi ve uygulanmasinin ardindaki felsefe genel olarak
tim yenilenebilir enerji kaynaklariyla ayn1 olmaktadir. Bu felsefe iklim ve gevre
sorunlarinin 6nlenmesine ve tiim insanlara temiz enerji saglanmasina dayanir. Mevcut

yaklagimlar i¢ kategoriye ayrilabilir: enerji, ekoloji ve ekonomi.
Enerji

Diinyada artan enerji ihtiyacinin yani sira ve fosil yakitlara dayanan geleneksel enerji
kaynaklar1 sinirl oldugundan ve gelecekte tilkeneceginden, PV giines enerjisinin umut
verici bir enerji kaynagi aday1 oldugu kabul edilmektedir. PV giines enerjisinin biiyiik
6l¢ekli uygulanmasi, Diinyadaki enerji kaynaklarinin daha esit dagilmasi beraberinde

enerji kaynaklarinin gesitlendirilmesine de katkida bulunmasi beklenmektedir.



Ekoloji

Cevre dostu bir enerji kaynagi olarak kabul edilen PV giines enerjisinin biiyiik 6l¢iide
kullanilmasi, fosil yakitlarin yanmasi sirasinda atmosferi kirleten CO2, SOx ve NOx
gibi gazlarin saliniminda 6nemli bir diisiise yol agmaktadir. PV, enerji liretimine ve
dolayistyla gaz emisyonlarindaki diisiise onemli bir katki yapmaya baslamasi ile
birlikte PV giines enerjisi tiretiminin biiyiime hizina da baghidir. PV giines enerjisi
tiretiminin yillik biiyiimesi %15 oldugunda, 2050 yilinda giines pilleri 2.0 x 108 kWp
tiretecektir. Yillik %25'lik biiytime, 2040°ta 7.5 x 109 kWp'lik giines enerjisi liretimine
neden olacak ve yillik %40'lik artig, 2030'da 2.4 x 1010 kWp'lik elektrik iiretimine yol
acacaktir. Bu, istikrarli bir biiylime olmas1 gerektigini gostermektedir. [12] Giines pili

tiretiminde PV giines enerjisi 30 yil sonra 6nemli bir enerji kaynagi haline gelecektir.

Ekonomi

Giines pilleri ve gilines panelleri hali hazirda piyasada yer almaktadir. PV giines
enerjisinin bir avantaji, glines panellerinin modiiler olmasi ve tam olarak gereken giicii
saglayacak sekilde bir araya getirilip birlestirilmesidir. Giivenilirlik ve ¢ok kii¢iik
operasyonlar ve bakim maliyetleri, modiilerlik ve genisletilebilirlik, bir¢cok kirsal
uygulamada PV giines enerjisinin ¢ok biiyiik avantajlaridir. Diinyanin ¢ogu kirsal
kesiminde, elektrige erisimi olmayan iki milyar insan bulunmaktadir ve giines elektrigi

bugiin bile en uygun maliyetli ¢oziimdiir.

PV giines enerjisinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 6zetlenmistir;

Avantajlar:

* Cevre dostu

« Giiriiltli yok, hareketli par¢a yok
» Emisyon yok

* Yakit ve su kullanilmamasti

* Minimum bakim gereksinimi
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+ Omiir, 30 yila kadar
* [s1k, giines veya suni her yerde elektrik tiretilir
* PV, bulutlu havalarda bile ¢alisir

* Modiiler sistemler, saatten multi-megawatt'lik bir elektrik santraline kadar her tiirlii

uygulama i¢in tasarlanabilir.
Dezavantajlar:
* PV 151ksiz calisamaz

* Diisiik bakim maliyetlerini ve yakit maliyetinin diisiikliigiinii golgeleyen yiiksek ilk

maliyetleri mevcuttur
* Biiyiik 6l¢ekli uygulamalar igin genis alan gereklidir

* PV dogru akim firetir: sebekeden bagimsiz uygulamalarda 6zel DC cihazlar1 veya

doniistiiriiciiler ve bataryalar gibi enerji depolart gerektirir.

1.4.2. Fotovoltaik Teknolojileri

Giines pillerinin ilk pratik kullanimi, 1958'de yoriingedeki Vanguard 1 uydusunda
elektrik tiretimi idi. [13] Bu ilk giines pilleri, tek kristalli silisyum plakalardan yapildi
ve % 6'lik bir verime sahipti. Uzay uygulamalari bir siire boyunca giines pillerinin tek
uygulama alaniydu. 20. yilizyilin yetmisli yillarindaki enerji krizi, karasal uygulamalar
icin yeni enerji kaynaklarinin aranmasini hizlandirdi. Bu arastirma, PV giines

enerjisine olan ilginin artmasina neden oldu.

Karasal elektrik tiretimi i¢in giines pillerinin kullanilmasindaki en biiylik engel,
geleneksel kaynaklardan iiretilen elektrigin fiyatina kiyasla giines elektriginin ¢ok
daha yiiksek bir fiyatt olusuydu. Bu nedenle, giines enerjisi alaninda, gilines
elektriginin fiyatin1 geleneksel elektrikle karsilastirilabilir bir seviyeye diigiirmek i¢in
¢ok caba sarf edilmistir. Uzayda kullanilmig olan tek kristal silisyum plaka bazli giines
pilleri, ayn1 zamanda karasal elektrik tiretimi i¢in kullanilan ilk gilines pilleri haline
geldi. Tek kristalli silisyum giines pillerinin verimliligini arttirmak ve fiyatlarimi
diistirmek i¢in, kristalin silisyumlu giines pili teknolojisi son yirmi yilda 6nemli 6lgiide
geligmistir ve bugiin en yaygin giines pili teknolojisidir.

11



Kristalin silisyum giines pili teknolojisi bugiin sadece tek kristalli silisyum plaka bazli
giines pillerini degil, ayn1 zamanda ¢ok kristalli silisyum giines pillerini de temsil
etmektedir. Her iki teknoloji de karasal uygulamalar i¢in ilk nesil giines hiicreleri
olarak kabul edilir. Bu teknoloji olgunlastik¢a, maliyetler, silisyum plaka, cam kapak

levhasi ve enkapsiilanlar gibi malzeme maliyetlerinin baskisi altinda kalmaya baslad.

Kristalin silisyum giines pillerinin malzeme maliyetlerini diisiirmek igin, karasal
uygulama amagh ikinci nesil giines pillerini temsil eden diisiik maliyetli ince film
giines pillerinin gelistirilmesi i¢in arastirmalar yapilmstir. ince film giines pilleri i¢in
potansiyel aday olan birkag bakir iletken madde, yani bakir indiyum galyum siilfiir
diselenid (CulnGaSSe, = CIGSSe), kadmiyum telliirid (CdTe), hidrojenlenmis amorf
silisyum (a-Si: H), ince film polikristalin silisyum (f-Si) vardir. Organik molekiillerle
kapli titanyum oksit nanokristalleri, boyaya duyarli nano yapiya sahip giines

hiicrelerini temsil eder.

Enerji dontisim verimliligi daha da arttirmak igin biiylik olgiide ilerlenmelidir.
Termodinamige dayali hesaplamalar, giines 1s18min elektrige doniisim verimi
smirmin, Silisyum plaka ve en ince tabaka halinde giines hiicreleri gibi tek bir eklemli
giines hiicresi i¢in % 33'liik iist limitin aksine % 93 oldugunu gostermektedir. Bu,
ticiincill nesil yiiksek verimli, ince film giines pilleri iiretmek i¢in farkli konseptler
kullanildiginda  glines pillerinin  performansinin  2-3  kat artirilabilecegini

gostermektedir.

GUNES'
HUCRELERI
_l_/

UZAY UYGULAMALARI

YERYUZU UYGULAMALARI

1. Jenerasyon
Yiginc-S7

2 'Jenerasylln &.Jenerasyon
Ince Filmler
1

Nanokristal = Palimer pSSC Hibrit
Giineg Hiicreleri Giines Giines Giineg
Hiicraleri Hiicreleri Hiicreleri Hiicreleri

CIGS CdTe Gokluc-Si a-SiH Organik

teklic-Sin-%z26,7
cokluc-Sin=%223

N~ %229 Dy~ #4231 Niy=%266 0ip=%15 | 1~ %173

Sekil 1.6 Giines hiicreleri uygulamalari ve ¢esitleri [14]
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1.4.3.Fotovoltaik Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Giines pillerinin ¢alisma prensibi, fotovoltaik etkiye, yani elektromanyetik radyasyona
karsilik olarak iki farkli malzemenin birlesme yerindeki potansiyel bir farkin

olugsmasina dayanir.

Fotovoltaik etki, elektronlarin, bagiml bir esik frekansi iizerinde bir frekans ile 15181
emen bir malzemeden yayilan fotoelektrik etki ile yakindan ilgilidir. 1905 yilinda
Albert Einstein, bu etkinin 15181n fotonlar olarak adlandirilan iyi tanimlanmis bir enerji
kuantumundan olustugunu varsayarak agiklanabilecegini anlamistir. Boyle bir fotonun

enerjisi,

E=hv

burada h Planck sabiti ve v 1s18in frekansidir. Fotoelektrik etki hakkinda yaptigi
aciklama icin Einstein, 1921'de Nobel Fizik Odiilii'nii almistir.[15]

Sekil 1.7°de (a) Bir fotonun emilimi, bant aralig1 Eg ile birlikte bir yar1 iletkende
gosterilir. Eph = hv enerjili foton, Ei'den Ef'e bir elektronu uyarir. Ei'de bir bosluk

yaratilir. (b) ise Eph> Eg ise, enerjinin bir kism1 termallestigini gosterir.

E E.
E ' E:&‘ +
£ @Elektrnn- bosluk H'I' +
cifti meydana gelir Termalizasyon, Exn>Ey
(@) (b)

Sekil 1.7 (a) Bir fotonun emilimi. (b) Eph> Eg, enerjinin bir kism1 termallesmesi. [16]
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Fotovoltaik etki, li¢ temel siirece ayrilabilir:

1. Eklem olusturan malzemelerde fotonlarin emiliminden dolay: yiik tasiyicilarinin

liretilmesi

Bir malzemedeki fotonun absorpsiyonu, onun enerjisini, bir elektronun baslangigtaki
Ei enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine yani Ef’ye uyarmak i¢in
kullanilmas: anlamina gelir. Fotonlar sadece elektron enerji seviyeleri Ei ve Ef

mevcutsa, farklari foton enerjisine esit olacak sekilde absorbe edilebilir,

hv = Ef - E;j

Ideal bir yar1 iletkende elektron enerji seviyeleri Ev'nin altinda ve iletkenlik Ec'nin
tizerinde bulunabilir. Bu iki bant arasinda, elektronlar tarafindan doldurulmasina izin
verilen enerji durumlari yoktur. Bu nedenle, bu enerji farkina bant araligi denir,
ornegin: Ec - Ev. Eg'den kiiciik enerjili bir foton ideal bir yari iletkene ulasirsa,

absorbe edilmeyecek, ancak etkilesime girmeden materyali gegecektir. [17]

Gergek bir yar1 iletkende degerlik ve iletim bantlar diiz degildir, ancak yar1 iletkenin
kristal momentumunu tanimlayan k-vektoriine bagh olarak degisir. Degerlik bandinin
maksimum ve iletken bandin minimum durumda ayni k-vektoriinde meydana gelirse,
kristal momentumunda bir degisiklik olmadan degerlikten iletkenlik bandina bir
elektron uyarilabilir. Boyle bir yar1 iletken, dogrudan bir bant aralig1 malzemesi olarak
adlandirilir. Dogrudan bir bant aralig1 malzemesinde emme katsayisi, dolayli bir bant

aralig1 malzemesinden ¢ok daha yiiksektir, bu nedenle, emici daha ince olabilir.[16]

Ei'den Efye bir elektron uyarilirsa, Ei'de bir bosluk yaratilir. Bu bosluk, pozitif bir
temel ylike sahip bir pargacik gibi davranir ve yine bir bosluk olarak adlandirilir. Bu
nedenle bir fotonun emilimi, Sekil 1.8-1'de gosterildigi gibi bir elektron bosluk ¢iftinin
olusumuna yol agar. Fotonun isinim enerjisi, elektron bosluk ¢iftinin kimyasal
enerjisine donistiiriiliir. Radyasyon enerjisinden kimyasal enerjiye maksimum
dontlistim verimliligi termodinamik ile smirhidir. Bu termodinamik limit, konsantre
olmayan giines 15181 icin % 67 ve tamamen konsantre giines 1181 icin % 86

arasindadir.[17]
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2. Eklemde iiretilen fotonlarin sarj tasiyicilarindan sonradan ayrilmasi

Genellikle, elektron bosluk ¢ifti yeniden birlesecek, yani elektron, Sekil 1.8-2'de
gosterildigi gibi baslangictaki enerji seviyesine geri donecektir. Enerji daha sonra
foton (1s1n1mli rekombinasyon) olarak salinir veya diger elektronlara veya bosluklara
veya kafes titresimlerine (1s1nimsiz rekombinasyon) aktarilir. Bir elektron bosluk
ciftinde depolanan enerjiyi harici bir devrede g¢alismak i¢in kullanmak istiyorsa,
emicinin her iki yaninda yar1 gecirgen membranlar bulunmalidir, boylece Sekil 1.8-
3’de gosterildigi gibi elektronlar yalnizca bir zardan disar1 akabilir ve yalnizca
bosluklar disar1 akabilir. Giines hiicrelerinin ¢ogunda, bu membranlar n ve p tipi

malzemelerden olusur.

Bir giines hiicresi, elektronlarin ve bosluklarin yeniden birlesmeden 6nce zarlara
ulasabilecegi sekilde tasarlanmalidir. Bu gereklilik, emicinin kalinligini sinirlar. Yani,
tastyicilarin zarlara ulagsmasimi gereken siire, kullanim siirelerinden daha kisa
olmalidir. Bu da ayn1 zamanda, absorplayicinin kalinliginin da sinirlanacagi anlamina

gelir.
3. Eklem terminallerinde foton iéireten yiik tasiyicilarinin toplanmast

Son olarak, yiik tasiyicilar, elektrik kontaklar1 bulunan giines pillerinden, harici bir
devrede c¢alisabilmeleri igin ¢ekilir (Sekil 1.8). Elektron bosluk ciftlerinin kimyasal
enerjisi nihayetinde elektrik enerjisine donustiiriiliir. Elektronlar devreden gectikten
sonra, Sekil 1.8 'de gosterildigi gibi bir metal absorplayici arayiiziinde bosluklarla

yeniden birleseceklerdir.
Kaywp mekanizmalart

Tek bant araligi giines pillerindeki en 6nemli iki kayip mekanizmasi, bant araligi
altindaki enerjileri elektrige doniistiirememesi ve bant boslugunu gecen foton
enerjilerinin termallesmesine, Sekil 1.8 (b) 'de gosterildigi gibi olmaktadir. Bu iki
mekanizma tek basina doniisiim siirecinde meydana gelen giines enerjisinin yaklasik
yarisin1 kaybetmektedir. Bu nedenle, tek baglantili bir giines pilinin maksimum enerji
doniisiim verimliligi, termodinamik limitin oldukga altindadir.[19] Bu tek bant araligi

siirt ilk olarak 1961'de Queisser ve Shockley tarafindan hesaplanmistir.[20]
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Sekil 1.8 Basit bir giines pili modeli. 1-Bir fotonun absorpsiyonu bir elektron boslugu
¢iftinin olusumuna yol acar. 2- Genellikle, elektronlar ve bosluklar birlesir.[5] 3-Yar1
gecirgen membranlarla elektronlar ve bosluklar ayrilabilir. 4- Ayrilmis elektronlar, bir

elektrik devresini calistirmak i¢in kullanilabilir. 5- Elektronlar devreden gegtikten

sonra, bosluklar yeniden birleseceklerdir. [18]

1.5. Fotoelektrokimyasal Giines Pilleri (PEC-SC)

Hidrojen, gilinesin enerjisini kullanarak, suyun oksijene ve hidrojene bdoliindigi
elektrokimyasal bir reaksiyon iiretmek icin 151k kullanan bir fotoelektrot kullanilarak
tiretilebilir. Bu igslemde, fotonlar, bir fotoaktif yar1 iletkenden yapilan fotoelektrotun

ylizeyine ulasir.

Diger herhangi bir yar1 iletkende oldugu gibi, yari iletken bant aralig1 enerjisine esit
veya daha biiyiik bir enerjiye sahip fotonlar, bir elektron bosluk ¢ifti olusturacaktir.
Elektronlar ve bosluklar bir elektrik alani ile ayrilacak ve her ikisi de toplam su
hidrolizi isleminde yer alan iki yar1 reaksiyonda kullanilacaktir. Gerekli elektrik
alanini tiretmek i¢in, giines hiicresi gibi bir voltaj kaynagina ihtiyag vardir. Bunlar

fotoelektrot, bir anot veya bir katot’dur.

Giines-hidroliz aygiti, fotoanodun arkasina yerlestirilmis bir giines pilinden
yapilmigsa, giines pili fotoanoddan gegen 15181 alacaktir. Bu 151k elektronlar1 fotoanot
ve elektrolitte redoks reaksiyonunu harekete gegirmek igin yeterli potansiyele sahip
olan foto katoda bosluklar getiren bir elektron-bosluk ¢ifti ve elektrik alani yaratir.

Sonug olarak, su molekiilii oksijen ve hidrojene ayrisir.
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Fotoelektrot n tipi bir yar1 iletkenden yapildiginda, elektron donor gorevi goriir; p tipi
ise elektron alicis1 olarak hareket eder. Bir alici olarak, malzeme arayiizeye daha fazla
bosluk ¢ekecek, bu da yar1 tepkimeyi arttiracaktir. Bu nedenle foto katot gibi davranir
ve hidrojen iiretir. Yari iletken n-tipi ise, fotoanot gibi davranir. Elektronlar, i¢ elektrik
alani tarafindan ara yiize tagiir ve bu elektronlar oksidasyon yari-tepkimeye katilir,

bdylece oksijen iiretilir.

Gamry G750
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Xenon Lamp A4 14
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| Referans
; Elektrot

Fotoanot

Sekil 1.9 Bir PEC-SC hiicresinin sematik olarak gosterimi

Yari iletken malzeme, birka¢ gereksinimi yerine getirmek zorundadir. Ilk 6nce,
yiizeyinde meydana gelen 15131 emmek zorundadir. Ikincisi, malzeme icinde yiik
tastyici tasinmasi ve iki elektrot igine ayrilmasinin verimli olmasi gerekir. Ugiinciisii,
yukarida tartisilan asir1 potansiyel nedeniyle reaksiyonu yiiriitmek igin 1.23 eV'lik bir
bant aralig1 yeterli degildir. 2.1 eV'ye yakin enerji bandi bosluguna sahip malzemelerin
hidroliz potansiyeli oldugu tahmin edilmektedir. Dordiinciisii, malzemenin enerji

seviyelerinin, reaksiyon i¢in gereken enerjiye sahip olmasi gerekir.

Ozellikle, reaksiyonlarin enerji seviyelerinin, yar1 iletkenin enerji band1 boslugunda,
uygun pozisyon olarak adlandirilan bir yere yerlestirilmesi gerekir. Reaksiyonu daha
da arttirmak i¢in yari iletken yiizeye bir katalizor eklenebilir. Besinci olarak, kullanilan
malzemelerin fotokimyasal olarak kararli ve nispeten ucuz olmasi 6nemlidir. Bu
kriterlerden, ele alinacak temel teknik zorluklarin 1s1k emilimi, yiiklerin ayrilmasi ve

reaksiyonun katalizorii oldugu sonucuna varabiliriz.
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Su hidrolizinin genel verimliligi, katalitik verimlilige ve fotoelektrotun ayirma
verimliligine baghdir. Katalitik verimlilik, yar1 iletken yiizey tizerine bir katalizor
yerlestirilerek iyilestirilebilir. Ayirma verimliligi, malzemenin iginde bir elektrik alani
olsumuyla iyilestirilebilir. Bunu yapmanin bir yolu, yiizeye hi¢ doping yapilmamis

halinden % 1°e kadar gradyan katkilama uygulamaktir.

Gradyan katkilama ile yar1 iletken ve elektrolit arasinda bir tilkenme bolgesi
olusturulur. Sonug olarak, elektronlar elektrolitten yari iletkenlere daha kolay hareket
eder. Her iki etkinin birlestirilmesi, genel cihazin verimliligini biiyiik 6l¢iide artirabilir.
Katalizoriin ve gradyan dopinginin etkileri, 1s1kl1 fotoanodun akim yogunlugu ve geri
dontigiimlii hidrojen elektrodu (RHE) Sekil 1.10'de sematize edilerek gosterilmistir.
RHE, ¢ozeltinin pH degeri degistiginde dlgiilen potansiyelin degismemesi 6zelligine

sahip 6zel bir elektrottur.

V (RHE)
T
E; -
o
<
2
N
©
- v ¢
< ol L
3 P

Cu(’"'Ga)S,Se Ins

Sekil 1.10 CIGSSe -InS Giines pilinin ¢alisma prensibi ve enerji bant diyagrami

Yukarida belirtildigi gibi, fotoelektrokimyasal su hidrolizi (PEC-SC) islemi igin, en az
1.23 V art1 potansiyel deger AV potansiyel farki bulunmalidir. AV degeri, kullanilan
malzemelere ve elektrolite bagli olacaktir, ancak genellikle 0.8 V civarindadir.
Eklenen her iki potansiyel, redoks reaksiyonunu ilerletmek igin gereken toplam

potansiyel farkiyla sonuglanacaktir.
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Bu voltaj, tizerinde 151k parladigi zaman, fotoelektrot i¢inde yaratilan potansiyel farkla
kismen Ortiilecektir. Ancak, malzemeye bagl olarak, PEC-SC gerekli voltajin sadece
0.6 V'unu olusturur. Suyun hidrolizine izin vermek igin gerekli olan ekstra potansiyel
i¢in, fotoelektrot, reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gereken ekstra potansiyeli saglayan
giines pilleriyle birlestirilebilir. Bir fotoelektrot ve bir gilines hiicresinin

kombinasyonu, bir fotoelektrokimyasal cihaz olusturur.

Sekil 1.10’de bir PEC-SC cihazi ¢izilmistir. Fotoelektrot (bu durumda bir fotoanod)
seri olarak bir giines hiicresine baglanir. Fotoanod, giines hiicresinin pozitif tarafina
baglanir. Giines pilinin negatif tarafi, harici bir devre iizerinden baska bir elektroda
baglanir. Bu kars1 elektrot fotoaktif olabilir veya olmayabilir. Elektrik devresi

elektrolit tarafindan kaplanir.

Fotoelektrot ve giines pili seri olarak baglandigindan, ayn1 akim ¢ok eklemli giines
pillerinde oldugu gibi iki cihazdan da gegecektir. Bu cihazda, 151k daha iyi kullanilir
fakat o zaman yalmiz giines hiicresinde olur. Fotoelektrotta, fotoelektrot bant
araligminkinden daha fazla enerjili fotonlar emilecektir. Iletilen spektrum olarak
adlandirilan, absorbe edilmeyen veya yansitilmayan 1s1g1n fraksiyonu, su hidrolizi i¢in
gereken ekstra potansiyel farkin iiretilmesi i¢in absorbe edilebilecegi giines hiicresine
ulasir. Giines pili, genellikle giines pili optimizasyonu i¢in kullanilan standart AM 1.5

spektrumundan farkli olan iletilen spektrum igin optimize edilmelidir.

Herhangi bir yar iletken cihaz olarak, fotoelektrot kendi karakteristik J-V egrisine
sahiptir. Bir gilines pili ve bir fotoelektrot birlestirildiginde, calisacaklar1 kosullar J-V

egrisi 0zelliklerini inceleyerek tahmin edilebilir.

Sekil 1.11 bu durumda giines hiicresinin ve fotoanodun J-V egrilerini gostermektedir.
Her 1ki eleman seri olarak baglandigindan hem giines pili hem de fotoelektrotun akimi
ayni olmalidir. Dolayisiyla, operasyonel nokta, her iki J-V egrisinin gegtigi yerde

olacaktir.

Uretilen hidrojenin miktarina bagl giines-hidrojen verimliligi nSTH olarak tahmin
edilenebilinir. Bu miktar direkt olarak ¢alisma noktasinda 6l¢iilen akim yogunlugu ile

hesaplanir; bu akimin zaman basina elektrik yiikiiniin akisi oldugunu gosterilebilinir.
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Sekil 1.11 Fotoelektrotun ve giines hiicresinin J-V karakteristigi

Uretilen tiim yiiklerin hidrojenin iiretimine dahil oldugunu varsaydigimizda, genel

olarak giines-hidrojene doniisiim verimliligi,

Jpn % 1.23V
flstTh = T

Jph operasyonel akim yogunlugu ise, Pin, PEC-SC cihazina gelen 1ginimdir, genellikle
AM 1.5 spektrumundan 1000 W / m2 olacaktir.

Esitlikteki tek serbest degisken akim yogunlugudur. Bu da c¢aligma akimi ne kadar
yiiksek olursa, hidrojen o kadar fazla iretildigi ve cihaz verimliliginin de o kadar
yiiksek oldugu anlamina gelir. Mevcut akademik arastirmalarin asil odagi bu nedenle
sahip oldugu yogunlugu iyilestirmektir. Gradyan katkili su oksidasyon katalizorlerinin
kullanilmasiin yani sira, PEC-SC cihazlarinin performansini arttirmak i¢in bagka
iyilestirmeler de yapilabilir. Bunlar, kullanilan giines hiicresindeki malzemeleri ve
katman kalinliklarin1 optimize eder ve daha iyi 151k yakalama i¢in fotoanodun

dokusunu olusturur.
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1.6. Kalkopirit Giines Hiicreleri

Bu malzeme smifinin adi kalkopirite (bakir demir disiilfiir, CuFeS2) dayanmaktadir.

Tim kalkopiritler gibi, Sekil 1.12’te gosterildigi gibi dortgen kristaller olusturur.

Sekil 1.12 CIGSSe ait kalkopirit kristal yapisi. Bakir-kirmizi, Siilfiir ve Selenyum-sari,

Indiyum ve Galyum -mavi renk ile gosterilmistir.[21]

Birgok kalkopirit yari iletkendir. Grup L, III ve VI'dan olusan elementlerden olustuklari
icin I-111-VI yar1 iletkenleri veya ticlii yar iletkenleri de denir. Prensip olarak, tiim bu

kombinasyonlar kullanilabilir:

Cu Al S
Ag Ga Se

Au In Te
2

Sekil 1.13 Kalkopirit kafes yapisina sahip malzemelerin kombinasyonu

gosterilmektedir

Gines pilleri i¢in kullanilan en yaygin kalkopirit, bir karisim bakir indiyum diselenidi
(CulnSe2, CIS) ve bakir galyum diselenidi (CuGaSe2, CGS) 'dir. Bu karigima bakir
indiyum galyum diselenide [Cu(InxGai1-x)Sez2 , CIGS] denir ki burada x, 0 ile 1 arasinda
degisebilir. Baz1 arastirma gruplar ve sirketleri ayrica kiikiirt i¢eren bir bilesik kullanir
ve bu bakir indiyum galyum diselenide/disulfide [Cu(InxGai-x)(SeySi.y)2 , CIGSSe]

olarak anilir ve y, 0 ile 1 arasinda bir sayidir. [22]
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Sekil 1.14 Baz1 kalkopirit malzemeler i¢in kafes sabiti ve enerji bant aralig1 diyagrama.
[22]

CIGS'in fiziksel oOzellikleri olduk¢a karmasiktir ve bu Ozellikler hakkinda bilim
adamlar arasinda birgok farkli goriis vardir. CulnSe2, 1.0 eV'lik bir bant bosluguna
sahiptir, CulnS2'nin bant araligi, 1.5 eV'dir ve CuGaSe2, 1.7 eV'lik bir bant bosluguna
sahiptir. In: Ga oran1 x ve Se: S orani y'nin ayarlanmasiyla, CIGS'nin bant araligi 1.0
eV'den 1.7 eV'ye ayarlanabilir. CIGS bir dogrudan bant aralikli yar1 iletken malzeme
oldugundan, biiyiik bir absorblama katsayisina sahiptir, bu nedenle 1s18in
fraksiyonunun biiyiik bir kismini bant bosluk enerjisinin tizerindeki enerjilerle absorbe
etmek igin 1-2 um'lik bir kalinlik yeterlidir. Ayrica, tipik elektron difiizyon uzunlugu

birka¢ mikrometre olabilir.

CIGS, p tipi bir yar1 iletkendir. Malzemedeki i¢sel kusurlardan kaynaklanan p tipi
karakter, digerleri arasinda Cu eksiklikleri ile iliskilidir. CIGS'deki bir¢ok farkli hata
tipi ve Ozellikleri devam etmekte olan bir arastirma konusudur. Camin tiizerine, tipik
olarak 500 nm kalinlikta bir molibden tabakasi (Mo) kaplanir, bu da elektrikle arka
temas olarak islev goriir. Daha sonra, p-tipi CIGS absorblayici tabaka, 2 um'ye kadar

bir kalinlikta kaplanir.

PN-eklemi, CIGS katmanlari iizerine yaklasik 50 nm kalinligindaki ince bir kadmiyum

stilfiir (CdS) ya da indiyum siilfiir (InS) tampon katmaninin istiflenmesiyle olusturulur.
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Sekil 1.15 Tipik bir CIGS giines pilinin (a) tabaka yapisi ve (b) bant diyagrami. [23]

N tipi bélge, ayn1 zamanda n tipinde olan TCO tabakasi ile genisletilir. Ik énce bir
asil ¢inko oksit (ZnO) tabakasi kaplanir ve ardindan bunu bir Al-katkili ZnO tabakas1
izler. Al, ZnO igin bir n katki maddesi olarak kullanilir. ince film silisyum

teknolojisine benzer sekilde n-tip TCO, giines pili i¢in seffaf 6n kontak olarak gérev
yapar.

Sekil 1.15 (b), bir CIGS giines pilinin elektronik bant semasini gostermektedir. Isik,
hiicreye ZnO yoluyla girer. Endiistriyel modiillerde kullanilan p-tipi CIGS
absorblayici tabakasi, tipik olarak, x =~ 0.3 olan Cu (InxGaix) Se2 kullanilarak elde
edilen 1.1-1.2 eV'lik bir bant bosluguna sahiptir.[23] N-tipi CdS veya InS tampon
katmani, 2.5 eV'lik bir bant araligina sahiptir. N- tipi ve p-tipi malzemelerin bant
bosluklar1 farklidir; bu, bu gibi CIGS hiicrelerinin, heterojeksiyon olarak kabul
edilebilecegi anlamina gelir. ZnO'nun bant aralig1 3.2 eV veya daha biiyliktiir ve bu

cihazdaki parazitik absorpsiyon kayiplarini en aza indirir.[24]

Yiizeydeki kusur yogunlugu, azinlik yiik tastyicilart ig¢in bir kayip mekanizmasi
olabilen kiitleden daha yiiksektir. Bu rekombinasyon, yukarida daha dnce bahsedildigi
gibi, p tipi CIGS ve n tipi CdS veya InS katmanlari arasina bir n-tipi CIGS katmani
yerlestirilerek azaltilabilir. CIGS i¢indeki PN-eklemine gomiilii eklem denir. Orada
elektron bosluk giftleri ayrilir. Cu eksikligi olan p-CIGS'de baskin rekombinasyon
mekanizmasi, kiitlede Shockley Read-Hall rekombinasyonudur. Buna karsilik, Cu
bakimindan zengin CIGS filmlerde, CIGS / CdS arayiiziinde SRH rekombinasyonu
baskin hale gelir.
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CIGS giines pillerinin gelisiminde ¢ok 6nemli bir konu sodyumun (Na) roliidiir. Tane
smirlarinda  gergeklesen daha iyi rekombinasyon nedeniyle p tipi CIGS
malzemelerinde sodyum katkilamasimin rekombinasyonu azalttigi izlenimini
vermektedir ancak bu siireg¢ diisiik rekombinasyon hizi, daha yiiksek bir bant boslugu
kullanim1 ve dolayisiyla daha yiiksek bir agik devre voltajlar1 ile sonuglanmaktadir.
Tipik olarak, CIGS katmanlarinda optimal sodyum konsantrasyonu yaklasik %0,1'dir.
Genellikle, bir Na kaynag1 olarak bir soda-kire¢ cami1 kullanilir, bu da giines hiicresi
icin substrattir. Soda kire¢ cami kullanilmazsa, birakma islemi sirasinda Na kasith
olarak eklenmelidir. Na'min CIGS filmlerinin bazi 6zelliklerini 6nemli Olgiide
gelistirdigi hala tam olarak kanitlanamamistir. Potasyumun (K) etkisi de halen yogun

bir sekilde arastirilmaktadir.
1.7. CIGS ince Film Heteroeklemlerin Uretimi

CIGS filmleri birgok farkli yontemle tiretilebilirler. Bu iiretimlerden bir¢ogu sirketler
icinde gelistirildiginden, tiretim tekniklerinin ¢ogu hakkinda ayrmtili bilgi mevcut
degildir. Bu tezde ise CIGS ince filmlerinin iiretimi en verimli tekniklerinden biri olan
ultrasonik sprey piroliz islemi ile gergeklestirilmistir. Ultrasonik sprey piroliz, yari
iletkenler ve metal oksitler gibi fonksiyonel malzemelerin ince filmlerinin hem sert
hem de esnek alt tabakalar iizerinde birikmesini saglayan kolay ve diisiik maliyetli bir
yontemdir. Ultrasonik sprey piroliz i¢in hazirlanan 6n ¢ozeltideki kimyasal maddelerin
konsantrasyonlar1 kolaylikla kontrol edilerek, ince filmlerin iizerine sitokiyometrisi

kararlastirilan yariiletken malzemeler biriktirilebilir.

R
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Sekil 1.16 Ultrasonik sprey piroliz cihazi ¢aligma semasi
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Ayrica, ultrasonik sprey piroliz cihazinin basliginin pas sayis1 ayarlanarak, istenilen
kalinlikta ince filmler hazirlanabilir. Cesitli oranlarda ve bakir, indiyum, galyum ve
siilfiir kaynaklar1 kullanilarak hazirlanan ¢ozelti, sekil 1.16 goriildiigl tizere alttan
1isitilan  substrat tizerine farkli kHz degerlerinde kullanilabilen baslik tarafindan
sollisyon piskiirtiilerek hazirlanir ve bdylelikle nano Olcekte ince film tabakasi

meydana getirilmis olunur.
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Sekil 1.17 Selenizasyon cihazi sematik gdsterimi

Selenizasyon islemi igin ise substrat, CIGS yapisinin olusabilecegi sekilde kuvars tiip
icerisinde selenyum buhar1 atmosferinde termal olarak tavlanir (Sekil 1.17). Alternatif
olarak, selenyum bakimindan zengin bir katman, baslangicta biriktirilmis alagimin
iistiine birakilabilir, ardindan bir tavlama basamag: takip edilebilir. Fakat bu alternatif
yontem ultrasonik sprey piroliz isleminin agik atmosferde ger¢eklesmesi nedeniyle

toksik etki yaratacagindan tercih edilmemektedir.

CIGS PV teknolojisinin 6nemli bir avantaji, izerinde I1I-V teknolojisi disindaki farkli
ince film teknolojilerinde en yiiksek doniisiim verimliligini elde etmesidir. Cam
tizerine laboratuvarda tiretilen CIGS giines pilleri i¢in mevcut kayit % 22.9'dir ve
CIGS giines pilleri i¢in Ileri Endiistriyel Bilim ve Teknoloji Ulusal Enstitiisii (AIST)
(Tokyo/Japonya) tarafindan 6lgiilen % 22.9'a kadar bagimsiz olarak dogrulanmis kayit
verimliligi 1 cm?lik bir alanda elde edilmistir. 1 cm?'1lik bir alana sahip olan bu hiicre,
746 mV'lik bir acik devre gerilimi (Voc), 38.5 mA / cm2'lik bir kisa devre akim
yogunlugu (Jsc) ve % 79.7'lik bir doluluk faktorii (FFsc) fotovoltaik 6zelliklerine
sahiptir.[25]
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2. SPREY PIiROLiZ YONTEMIi ILE FARKLI STOKiYOMETRILERDE
BAKIR INDIYUM GALYUM SULFUR VE SELENYUM BILESIMLI
(CulnaxGax(S,Se)z2) INCE FILMLERIN URETILMESI VE
FOTOELEKTROKIMYASAL PERFORMANSLARININ INCELENMESI

2.1. Giris

Culn@xGax(S,Se)2 (CIGSSe) giines pillerinin performanst son ¢alismalarla birlikte
yaklagik % 22.9'lik bir doniisiim verimliligine ulagsmistir. CIGSSe giines pilleri In ve
Ga oranlar1 kontrol edilerek 1.04 eV (CulnSSe2) ila 1.68 eV (CuGaSSe2) arasinda
ayarlanabilen dogrudan bir bant bosluguna sahip olabilmektedirler. Bu o6zellikler
CIGSSe'yi yeni nesil yiiksek verimli ince film giines pilleri i¢cin en umut verici foton

absorblayict malzemelerden biri yapmaktadir.

CIGSSe ince filmlerin iiretilebilmesi i¢in sputter yontemi, es buharlasma ydntemi,
ultrasonik sprey piroliz yontemi (USP) ve elektrodepozisyon gibi bir¢ok yontem
gelistirilmistir. Fakat P-tipi filmlerin ve tampon katmanlarmin biriktirilmesi igin diisiik
maliyetli ve genis alanli uygulanabilmesinden dolay1 ultrasonik sprey yontemi
se¢ilmistir. Sprey piroliz yontemi ile CIGSSe filmlerinin tiretimi agik atmosfer altinda
gerceklestigi i¢in bu ¢alismada sadece CIGS sprey piroliz yontemiyle iiretilmistir.
Ortama oksijenin girmesi engellemek ve yapiya selenyumu dahil etmek amaciyla
tiretilen CIGS ince filmi daha sonra bir selenizasyon firini igerisinde azot atmosferi
altinda kuvarz bir tiipe yerlestirilerek CIGSSe filmi elde edilmistir. Bunlar haricinde
diger tiim katmanlarin {iretiminde yine sprey piroliz yonteminden faydalanilmistir. Bu
yontem ile istenen oranlarda ¢ozelti hazirlanabilir, istenen tiirde sert veya esnek alttag

secilebilinir ve sicaklik kontrol edilebilinir.

Ozet olarak CIGSSe ince film iiretiminde 2 asamali bir islem takip edilmistir. Birinci
islem molibden kapli cam alttasin iizerine farkli oranlarda hazirlanan ¢ozeltiler sprey
piroliz yontemiyle uygulanmigtir ve ikinci islem olarak ise hazirlanan filmlere
selenizasyon islemi yapilmistir. Ilk adimda, hava ortaminda ultrasonik piiskiirtme
pirolizi kullanarak CIGS filmler elde edilmistir. ikinci adimda, selenizasyon islemi

yapilarak azot atmosferinde CIGS film CIGSSe'ye doniistiiriilmiistiir.
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Bu 2 asamali islemler kullanarak, yiiksek kalitede polikristal CIGSSe filmlerini

basariyla tiretilmistir.

Uretilen filmlerin karanliktaki ve aydmliktaki akim yogunluklar1 karsilastirma
yapilmig ve bunlarin lizerinden performans karsilastirilmast yapilmistir. Bunlarin yani

sira yiizeysel ve elementel analizlerde ince filmlere uygulanmistir.

2.2 Deneysel Calismalar

CIGS ince filmlerin iiretiminde Sonotek firmasina ait sprey piroliz cihazi
kullanilmistir. Farkli oranlarda hazirlanan ¢ozeltiler 2 cm X 1 cm Molibden kaplh
camlar {izerine uygulanmistir. Sprey piroliz islemi i¢in gereken 6n ¢ozelti katyon
kaynaklar1 olarak bakir asetat (Cu(CHsCOO), indiyum asetat (In(CH3COO)z ve
galyum nitrat Ga(NOzs)s, anyon kaynagi olarak da tiotire (CHsN2S) kullanilarak
hazirlanmistir. Coziicii olarak distile su (DIW) kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 10
dakika ultrasonik karistiricida ve daha sonra kullanilana kadar manyetik karistiricida
karistirilir. En son agsamada ise ¢ozelti kullanilmadan 6nce 10 dakika daha ultrasonik

karistiricida karistirilarak kullanilir.

Sprey piroliz isleminde farkli sprey basliklari, pas sayilari, sicaklik degerleri ve ¢ozelti
oranlar1 gibi bir¢ok degisken bulunmaktadir. Farkli kombinasyonlarda yapilan bircok
denemenin ardindan asagidaki tabloda en ideal dort stokiyometri dagilimi ve deney

parametreleri belirlenmistir.

Cizelge 2.1 Sprey piroliz yontemi ile CIGS ince film kaplama parametreleri

Kaplama Parametreleri
Sicakhk 250 °C
Coziicii Distile su
Cozelti besleme hizi 1 ml/dk
Frekans 48 kHz
Pas sayisi 48
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Belirlenen deney parametreleri ile Cizelge 2.2°de belirtilen dort farkli stokiyometride

ince film kaplamalar1 gergeklestirilmistir ve ylizeye tutunmalar1 incelenmistir.

Cizelge 2.2°de gorildugi tizere Ga/(GatlIn) degeri 0.2 ile 0.5 arasinda degisecek
sekilde ayarlanmigtir. Meydana getirilen ince filmlerin yilizey morfolojileri ve kesit
alanlart FEI, Quanta200 FEG SEM cihazt ile incelenmistir. Elementel
kompozisyonlar1 ise SEM cihazina entegre olan EDAX(EDS) dedektorii ile
belirlenmistir. Faz analizi ve kristal yap1 i¢in ise Panalytical X pert Pro MPD XRD
(CuKo, A=1,5405 A) cihaz1 kullanilmustir. Optik analizler tarama araligi 250-800nm
olan Pelkin-Elmar Lambda 650S UV-VIS cihazi ile gergeklestirilmistir.

Cizelge 2.2 Sprey piroliz yontemi kullanilarak farkli Ga/(Ga+In) degerlerinde iiretilen

CIGS filmlerine ait baslangi¢ soliisyon derisimleri ve hedeflenen oranlar

Ornek  Cu | In  Ga S  Ga(IntGa) Cul(In+Ga)  S/(Cu+in+Ga)
adi | (mM) | (mM)  (mM) | (mM)
s1 9 7 3 | 27 0,3 0,9 14
s2 9 8 2 | 27 0,2 0,9 1,4
s3 9 6 4 | 27 0,4 0,9 1,4
4 9 5 5 | 27 0,5 0,9 1,4

Ultrasonik sprey piroliz islemi ile dretilen ince film fotoelektrotlarin,
fotoelektrokimyasal performansi ii¢ elektrot sistemi ile dl¢giilmiistiir. Referans elektrot
olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Elektrolit olarak ise 0.95 molar Na,SO3 ve 0.05 molar
NaxS ¢ozeltisi kullanilmistir. Bakir teller ve gilimiis pasta ile saglanan elektrot
baglantilar1 epoksi regine yardimiyla ortamdan izole edilmistir. Hazirlanan
fotoelektrotlarin akim yogunluklart Gamry 750 Potansiyostat/Galvanostat/ZRA ile
dl¢iilmiistiir. Olgiimden 6nce elektrolit ¢ozeltisinden azot gazi gegirilerek soliisyon
iginde bulunan havanin elimine edilmesi amaglanmstir. Isik kaynagi olarak Lost Oriel
150W Xenon Lamba kullanilmustir. Isik kaynagi ile fotoelektrot arasindaki mesafe 23

cm olarak ayarlanmaktadir.
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2.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

Ultrasonik sprey piroliz cihazi ile Cizelge 2.2’de belirtilen stokiyometrilerde ve
Cizelge 2.3’te belirtilen kosullarda ince filmler iiretilmistir. Uretilen dért 6rnegin
ylizeye tutunma performanslari incelenmesi sonucu S1 ve S2 6rneklerinin yiizeye
tutunmasinin iyi oldugu fakat S3 ve S4 6rneklerinin iyi olmadig1 goriilmiistiir. Bu
nedenle deneylere S1 ve S2 ornekleri tizerinden devam edilmis ve karakterizasyonlar
bu 6rnekler tizerinde gerceklestirilmistir. Dolasiyla Sekil 2.1, Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’te
orneklerin ylizey ve kesit alani SEM gorintileri verilmistir. Kesit alam
goriintiilerinden drneklerin ince bir molibden tabaka tizerine kaplandig1 gorilmiistiir.
Ormnek yiizeyi agimsi yapida olup yiizeyde yariklar mevcuttur. Kesit alam
goriintiilerinden ince filmin kalinliginin yaklasik 1.5 pm oldugu saptanmistir. Ayni
zamanda S1 ve S2 orneklerinin tiretiminden sonra reaktif tavlama islemi ile post
selenizasyonu gergeklestirilmistir. Bu islem sonras1 6rneklerde herhangi bir mekanik
deformasyon gozlemlenmemistir. Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de goriildiigii tizere selenleme
islemi sonrasi tanelerin daha belirgin hale geldigi goriilmektedir. Ornek kalinhiginda

ise kayda deger bir degisim olmamustir.

d) = J e (

Sekil 2.1. (a), (b), (c) S1 6rnegine ait CIGS ince film SEM yiizey alan1 goriintiileri,
(d), (e), (f) S1 6rnegine ait CIGSSe ince film SEM yiizey alan1 goriintiileri
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(d .

Sekil 2.2. (a), (b), (¢) S2 6rnegine ait CIGS ince film SEM ylizey alani goriintiileri,
(d), (e), (f) S2 6rnegine ait CIGSSe ince film SEM ylizey alani goriintiileri

Sekil 2.3. a) S1 6rnegine ait CIGS ince film SEM kesit alan1 goriintiileri, b) S1 6rnegine ait
CIGSSe ince film SEM kesit alan1 goriintiileri, ¢) S2 6rnegine ait CIGS ince film SEM Kkesit
alami goriintiileri, d) S2 6rnegine ait CIGSSe ince film SEM kesit alan1 goriintiileri
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Cizelge 2.3’te ise S1 ve S2 orneklerinin yiizeyden yapilan EDS analizinde saptanan

elementlerin atomik yiizdeleri verilmistir. Bu tabloda goriildiigii iizere iki yapida da

stlfir ve galyum orami hedeflenenden degerlerden daha diistiktiir fakat bununla

birlikte bakir oran1 beklenenden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 2.3 EDS analizinde saptanan elementlerin yiizdeleri ve oranlari

EDS analiz sonuclar:
Malzeme | Numuneler Element yiizdesi (%) Ga/ Cu/ S/
i . Sonuclar
Cu In Ga S o C [In+Ga] | [In+Ga] [Cu+In+Ga]

CIGS Sample 1 25.72 18.52 | 4.03 41.92 | 5.07 4.73 | Teorik 0.3 0.9 1
Uygulama 0.178 1.14 0.86

CIGS Sample2 | 29.19 19.35 | 245 3885 |6.98 3.18 | Teorik 0.2 0.9 1
Uygulama 0.11 1.33 0.76

Cizelge 2.4’de EDS analizinden elde edilen elemental miktarlar ve karsilastirma
Ga/(In+Ga), Cu/(In+Ga) ve (S+Se)/(Cutln+Ga) oranlar

yapabilmek amacl

verilmistir.

Cizelge 2.4 EDS analizinde saptanan elementlerin yiizdeleri ve oranlari

EDS analiz sonuglar1
Malzeme | Numuneler Element yiizdesi (%) Ga/ Cu/ S/
Cu In Ga s Se o c | Semuslar | ppiGa) [ In+Gal | [CutIn+Ga)
CIGSSe Sample1 |[27.68 |21.15 |4.44 1046 | 26.45 |5.48 4.34 | Teorik 03 0.9 1
Uygulama | 0.173 1.08 0.196
CIGSSe Sample2 [ 31.03 |20.90 |3.11 8.83 3033 | 2.02 3.79 | Teorik 0.2 0.9 1
Uygulama | 0.129 1.29 0.160

Cizelge 2.4°te goriildiigii tizere selenizasyon iglemi sonrasinda siilfiir biiyiik bir oranda

selenyum ile yer degistirmistir. Ayrica yilizeydeki bakir, indiyum ve galyum

miktarlarinda artis gériilmiistiir. Bu durum her elementin difiiziviteleri dogrultusunda

beklenen bir sonugtur.
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Yapilan analizlere gore 48 pas ve 27 mM tioiire kullanilarak hazirlanan 6rneklerdeki
en bliylik sorunlar: i) yiizeyde olusan ¢atlaklar, ii) galyumun yapiya istenenden az
girmesi, bakirin fazla olmasi (6zellikle S2 i¢in) ve iii) galyum miktar arttirilmis
orneklerin yiizeye tutunma probleminin olmasi, olarak siralanabilir. Bu durumlarin
giderilmesi i¢in pas sayist azaltilmis (30 pas) boylece daha ince filmler olusturularak
yilizeydeki c¢atlaklarin azaltilmasi hedeflenmistir. Ayrica baslangigtaki siilfiir miktar
azaltilarak (16 mM) yapiya daha az bakir daha ¢ok galyum girmesi planlanmistir.

Yenilenen parametreler Cizelge 2.5 ve 2.6”da gosterilmistir.

Cizelge 2.5 Sprey piroliz yontemi ile CIGS ince film kaplama parametreleri

Kaplama Parametreleri
Sicakhk 250 °C
Coziicii Distile su
Cozelti besleme hizi 1 ml/dk
Frekans 48 kHz
Pas sayisi 30

Cizelge 2.6 Sprey piroliz yontemi kullanilarak farkli Ga/(Ga+In) degerlerinde

iiretilen CIGS filmlerine ait baslangi¢ soliisyon derigimleri ve hedeflenen oranlar

Ornek | Cu | In | Ga S  Ga/(In+Ga) Cul(In+Ga) S/(Cu+In+Ga)
adi | (mM) | (mM)  (mM) | (mM)
s1 9 7 3 | 16 0.3 0,9 08
S2 9 8 2 | 16 0,2 0,9 08
S3 9 6 4 | 16 0,4 0,9 08
sS4 9 5 5 | 16 05 0,9 08

Sekil 2.4°te goriildiigii tizere bu kez S1 den S4 e kadar tiim 6rnekler ylizeye tutunmus
ve herhangi bir mekanik deformasyon goriilmemistir. Ayrica baslangig soliisyonunda
galyum miktarinin artmasi ile orantili olarak yiizeyde agimsi yapilarin fazlalastig

saptanmistir.
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G

Sekil 2.4. (a), (b), (c) S1 6rnegine ait SEM yiizey alam goriintiisi, (d), (e), (f) S2
ornegine ait SEM yiizey alan1 goriintiisi, (g), (h), (i) S3 6rnegine ait SEM yiizey alani
goriintiisi, (j), (K), (1) S4 6rnegine ait SEM yiizey alani1 goriintiisii
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() (d)

Sekil 2.5. (a) S1 6rnegine ait SEM kesit alan1 goriintiisi, (b) S2 6rnegine ait SEM kesit
alan1 goriintiist, (c) S3 6rnegine ait SEM kesit alan1 goriintiisii, (d) S4 6rnegine ait

SEM kesit alan1 goriintiisii

Cizelge 2.7°de EDS analizi sonunda elde edilen elemental yiizdeler (atomik olarak) ve
bazi onemli oranlar goriilmektedir. Galyum miktar1 ¢ozeltidekine paralel olarak
artmistir. Yapiya Ga/(In+Ga)= 0.48 olacak kadar galyum eklenebilmistir. Ancak siilfiir
orani olduk¢a azdir. Buna ek olarak oksijen bir 6nceki deney parametrelerinde iiretilen

filmlere kiyasla ¢cok daha fazladir.

Bu da yapida ikincil fazlardan dolay1 enerji tuzak seviyelerinin olusmasint muhtemel

hale getirerek rekombinasyonlari arttiracagi i¢in yapida istenen bir 6zellik degildir.
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Cizelge 2.7 EDS analizinde saptanan elementlerin atomik yiizdeleri ve oranlari

EDS analiz sonuclar:
Malzeme | Numuneler Element yiizdesi (%) Ga/ Cu/ S/
Cu In Ga s o c | Somuar | pniGa) | miGa) | [CutintGa)
CIGS Sample1 [21.34 |19.90 |7.01 2491 |[21.69 |5.15 | Teorik 03 0.9 1
Uygulama 0.26 0.79 0.52
CIGS Sample2 [25.80 |18.95 (2.1 28.75 |[20.16 |3.42 | Teorik 0.2 0.9 1
Uygulama 0.13 1.18 0.60
CIGS Sample3 [23.39 |17.05 |[9.38 2495 |[22.63 |2.61 | Teorik 04 0.9 1
Uygulama 0.35 0.91 0.50
CIGS Sample4 [26.20 |13.19 |[12.40 |26.26 |16.30 [5.55 | Teorik 0.5 0.9 1
Uygulama 0.48 1.02 0.51

Yapilan deneysel ¢aligmalarimiz sonucunda tiotlire miktarinin arada bir deger olan 20
mM ve pas sayisinin da oksijen kontaminasyonunu azaltmak amaciyla 48 pas olmasina
karar verilmistir. Bu dogrultuda yapiya giren galyum miktar1 baslangicta soliisyona
koyulanin yaklasik yarisi olacagindan teorik olarak Ga/(In+Ga) oraninin 0.4 ve 0.3
oldugu parametreler secilmistir. Cizelge 2.8’de bu dogrultuda hazirlanan 6rneklere ait
bilgiler 6zetlenmistir. Onceki 6rnek isimlendirmeleri ile karismamasi i¢in bu drneklere

CIGS1 ve CIGS2 adi verilmistir.

Cizelge 2.8 CIGS ince film kaplama parametreleri

Molar Derisim (mM) Sprey Parametreleri
Kimyasal CIGS1 CIGS 2 Sicaklik 250 °C
Cu(ac)2 9.0 9.0 Coziicii Distile su
In(ac)s 6.0 7.0 Cozelti besleme hiz 1 ml/dk
Ga(NO3)2 4.0 3.0 Frekans 48 kHz
Tiotire 20.0 20.0 Pas sayis1 48
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Uretilen filmler 6ncelikle SEM ve EDX analizleri ile incelenmistir. Sekil 2.6°da
CIGS1 ve CIGS2 orneklerinin SEM goriintiileri verilmistir. SEM gdriintiilerinden
goriintiilerden anlasilacagi lizere 6rneklerin yiizeyi olduk¢a homojen goziikmektedir.
Ancak her iki 6rnekte de yiizeysel ¢atlaklar vardir. Bunlarin yanisira CIGS2 6rneginin

tizerinde ekstra kristallenmeler (topaklanma seklinde) goriilmektedir.

(9) (h)
Sekil 2.6. (a), (b), (c) CIGS1 6rnegine ait SEM yiizey alan1 goriintiileri, (d), (e), (f)

CIGS2 6rnegine ait SEM ylizey alanm goriintiileri, (g) CIGS1 6rnegine ait SEM kesit

alani goriintiisii, (h) CIGS2 6rnegine ait SEM kesit alan1 goriintiisii
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Cizelge 2.9°da EDS analizinden elde edilen atomik yiizdeler ve oranlart verilmistir.
Bu tabloda goriildiigii lizere bir 6nceki deney setine kiyasla oksijen miktar1 daha azdir.
Ayrica beklendigi tlizere baslangic Ga/(Ga+In) degeri (teorik) ile EDS analizi ile

hesaplanan Ga/(Ga+In) orani arasinda yaklasik iki kat fark vardir.

Cizelge 2.9 EDS analizinde saptanan elementlerin atomik yiizdeleri ve oranlari

Ornek Element yiizdesi (%) Element Gal Cu/ s/
Cu In Ga S (o] (o] Oranlari [IntGa] | [IntGa] | [Cu+in+Ga]

CIGS1 258 | 169 |52 | 318 |16.2 | 4.2 Teorik 0.40 0.90 1.00

Uygulama 0.23 117 0.66

CiIGS2 251 | 19.0 |37 | 331 |14.0 | 51 Teorik 0.30 0.90 1.00

Uygulama | 0.16 1.10 0.69

CIGS1 ve CIGS2 orneklerinin performansini daha iyi anlayabilmek amagli XRD
analizi yapilmistir. Sekil 2.7 ve Sekil 2.8’de goriilen molibdene ait (ICSD-643962)
40.5° (110) gozlemlenen yiiksek siddetteki pik ve 73.7° (220)’deki diisiik siddetteki
pik alttastan gelmektedir.

CIGS yariiletkenine ait olan ve CIGS1 ve CIGS2 6rneginde (JCPDS 35-1102) 27.9°
(112), 31.7° (200), 46.4° (220), 47.9° (301), 55.1° (312) gbzlemlenen goreceli diisiik
siddetli pikler karakteristik kalkopirit kristal yapisina ait piklerdir. Bunlarin yani sira,
22.2° civarinda gozlemlenen pikin ise InSs ve GapSz yapilarina ait oldugu
diistintilmektedir. Bu pikler bize In>S3 hakkinda kiibik In,Ss faz (-1n2Sz) (ICDD 01-
084-1385) yapisina ve GaxSz hakkinda ise kiibik Ga»S3 faz ($-Ga2Ss) (ICDD 01-071-
0009) yapisina sahip oldugu hakkinda bilgi vermektedir. [26] Baslangig
soliisyonundaki galyum miktarinin artmasi ile GaS pik siddetinin de arttig1

saptanmuistir.

CIGS1 ve CIGS2 orneklerine selenizasyon islemi uygulanmasi amaciyla sicaklik
kontrollii kuvartz tiip firin i¢inde reaktif olarak tavlanmistir. Selenizasyon islemi her
grafit kutu basmna 20 mg selenyum kullanilarak 560°C’de 10 dk ve °C/dk= 5
kosullarinda ger¢eklesmistir. Bu islem sonunda yapiya selenyum basariyla baglanmis
ve CIGS filmler CIGSSe yapisina ¢evrilmistir. Sekil 2.9’da CIGSSel ve CIGSSe2

orneklerinin selenizasyon sonrasi yiizey SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2.9. (a), (b), (c) CIGSSel 6rnegine ait SEM yiizey alani goriintiileri, (d), (e), ()
CIGSSe2 ornegine ait SEM yiizey alani gortntiileri, (g) CIGSSel 6rnegine ait SEM
kesit alan1 goriintiisii, (h) CIGSSe2 6rnegine ait SEM kesit alan1 goriintiisii

CIGSSel ve CIGSSe2 orneklerine ait XRD grafikleri Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de
verilmistir. CIGSSel ve CIGSSe2 ait grafikte (JCPDS 35-1102) 27.8° (103), 27.9°
(112), 31.7° (200), 46.4° (204/220), 47.9° (301), 55.1° (312/116), 64.6° (400/008),
71.3° (332/316) pikleri CIGSSe aittir. Molibden’e ait pikler (ICSD-643962) 40.4°
(110) ve 73.4° (220)’de goriiliirken, Selenyum’a ait pikler (JCPDS 51-1389) 29.7°
(100), 42.2° (110), 43.5° (102), 68° (202)’ de goriilmektedir.
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MoSe; (JCPDS 29-0914) 27.8° (004), 40° (103), 42° (006), 56° (110) piklerinde

gozlemlenmistir. Degisen In/Ga oranlartyla beraber CIGSSe2 grafiginde CIGSSe

(200) ve Selenyum’a ait piklerde azalma meydana gelmistir.
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3. SPREY PIROLiZ YONTEMI iLE URETILEN BAKIR iNDIYUM GALYUM
SULFUR SELENYUM (Culn@xGax(S,Se)2) VE INDIYUM SULFUR (In2S3)
COK KATMANLI EKLEM  YAPISININ URETILMESI VE
FOTOELEKTROKIMYASAL PERFORMANSLARININ INCELENMESI

3.1 Giris

Kalkopirit bazli giines pillerinde en yiiksek verimi CBD (kimyasal banyo biriktirme)
yontemiyle CdS tampon tabakasi ile elde edilmesine ragmen, alternatif malzemelerin
yani sira farkli biriktirme yontemlerinin de var olan bu yontemin yerini almasinin

birkag¢ nedeni vardir.

CdS'nin yiiksek emme katsayis1 (10° cm™) ve nispeten diisiik enerji bant aralig1 (2,4
eV), cihazin diisiik dalga boyu bolgesindeki (<520 nm) spektral tepkisini sinirlar. Bu
sinirlamanin istesinden gelmek igin, daha yiiksek enerji bant araligi ve/veya daha

diisitk emme katsayisina sahip bir tampon tabaka malzemesi gereklidir.

Gelecek vaat eden malzemelerin ¢ogu In2Sz, Zn (O, S) ve (Zn, Mg) O'dir. Kimyasal
banyo biriktirme, kesikli bir islemdir ve bu nedenle bir iiretim hattinda uygulanmasi
zordur. Ayrica, sonraki vakum bazli biriktirme i¢in substrat kurumasini gerektiren
1slak bir kimyasal yontemdir. CBD sirasinda Cd-iyon igeren atiklar, yogun bi¢gimde

dekontamine edilmesi veya geri doniistiiriilmesi gereken atik birikir.

Bu calismanin amaci, ultrasonik sprey piroliz (USP) ile biriktirilen alternatif tampon

In2S3 ile CIGS emici tabakalari arasindaki arayiiz olusumunu anlamaktir.[30]

Bu anlayis, daha fazla verimlilik iyilestirmesi ve dolayisiyla stirdiiriilebilir ve uygun

maliyetli giines enerjisi liretimi amaciyla maliyet azaltma i¢in temel saglayacaktir.
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3.2 Deneysel Calismalar

Culn@-xGax(S,Se)2 emici tabaka, iki asamali kaplama islemi ile molibden kapli sodali
kire¢ caminda tizerinde biriktirilmistir. Bu islemin ilk asamasinda, gereken 6n ¢ozelti
katyon kaynaklar1 olarak bakir asetat ((Cu(CHsCOOQ)z), indiyum asetat
((In(CH3COO)3) ve galyum nitrat (Ga(NOs)3), anyon kaynagi olarak da tiotire
(CH4N2S) kullanilarak sprey piroliz islemi igi gereken ¢ozelti hazirlanmistir. Coziicii
olarak saf su (DIW) kullanilmistir. Islem 250°C’de 48 pas, 48 kHz ve debisi 1ml/dk
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1 ‘de her iki CIGS Ornegine ait
stokiyometrik dagilim ve kaplama parametreleri verilmistir. Ikinci olarak ise
Selenyumun yapiya dahil edilmesi amaciyla CIGS 6rnekleri sicaklik kontrollii kuvartz
tip firin iginde reaktif olarak tavlanmistir. Selenizasyon islemi her grafit kutu basina

20 mg selenyum kullanilarak 560°C’de 10 dk ve “C/dk= 5 kosullarinda gergeklesmistir.

Meydana getirilen CIGSSe yapisi ile ¢oklu eklem olusturmak amaciyla tampon
tabakasi olarak sprey piroliz yontemiyle InpSsz tabakasi olusturulmasma karar
verilmistir. In2Sz ince film 6n ¢dzeltisi i¢in indiyum derisimi 10mM ve siilfiir derisimi
80 mM olmak tizere InClz (Sigma-Aldrich) ve CH4N2S (Sigma-Aldrich) kaynak olarak
kullanilmistir. Cozelti’de olarak %50 metanol ve %50 saf su kullanilmistir. In2Szigin
sprey kaplama kosullar1 300°C, 50 pas ve 120 kHz’dir. Parametreler ayrintili olarak
Cizelge 3.2°de gosterilmistir. Belirtilen derisimlerde hazirlanan InCls ve tiotire sulu

cozeltisi 24 saat boyunca karistirilarak bilesiklerin tamamen ¢oziinmesi saglanir.

Cizelge 3.1 CIGS ince film kaplama parametreleri

Molar Derisim (mM) Sprey Parametreleri
Kimyasal CIGS1 CIGS 2 Sicaklik 250 °C
Cu(ac)2 9.0 9.0 Coziicii Distile su
In(ac)s 6.0 7.0 Cozelti besleme hiz 1 ml/dk
Ga(NO3)2 4.0 3.0 Frekans 48 kHz
Tiotire 20.0 20.0 Pas sayis1 48
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Cizelge 3.2 In2S3 tampon katmaninin kaplama parametreleri

Kimyasal Molar Derisim Sprey Parametreleri
InCls3 10.0 mM Sicaklik 250 °C
Coziicii Distile su
Tiotire 80.0 mM Cozelti besleme hizi 1 ml/dk
Frekans 120 kHz
Pas sayisi 50

3.3 Bulgular, Sonugclar ve Tartisma

Uretilen CIGS ve CIGSSe ince filmlerden ¢ok katmanli eklem yapist olusturulmasi
amaciyla InpSs tabakasi sprey piroliz yontemiyle ile CIGS1 ve CIGS2 ile CIGSSel ve
CIGSSe2 iizerine uygulanmistir. Meydana gelen ¢oklu eklem yapisi lizerinde
performans testleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.1 de In2Ss kapli CIGS ve CIGSSe ile

InS kaplh diiz cam 6rnekleri goriilmektedir.

TORRETU

-0

(e)
Sekil 3.2. (a), (b), (c) CIGS1/InS 6rnegine ait SEM yiizey alani goriintiileri,

(d), (e), (f) CIGS2/InS 6rnegine ait SEM yiizey alan1 goriintiileri
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Cizelge 3.3 Sprey piroliz ile kaplanan CIGS1/InS ve CIGS2/InS 6rneklerinin EDS
analizi

EDS analiz sonuglar1

Malzeme Element yiizdesi (%)
Cu In Ga S (6]
CIGS1/InS 14.71 30.18 0.65 50.48 1.68
CIGS2/ InS 12.36 60.61 0.27 26.07 0.34

(d)

Sekil 3.3. (a), (b), (c) CIGSSel/InS 6rnegine ait SEM yiizey alan1 goriintiileri,
(d), (e), (f) CIGSSe2/InS o6rnegine ait SEM yiizey alan1 goriintiileri

Cizelge 3.4 Sprey piroliz ile kaplanan CIGSSel/InS ve CIGSSe2/InS 6rneklerinin
EDS analizi

EDS analiz sonuglart

Malzeme Element yiizdesi (%)
Cu In Ga S Se
CIGSSel /InS 9.54 33.03 266 | 52.93 1.83
CIGSSe2/ InS 12.98 30.28 351 | 52.78 0.45
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Sekil 3.4 CIGS1/InS ve CIGS2/InS 6rneklerine ait XRD spektrumu

Sekil 3.5 selenleme yapildiktan ve indiyum siilfiir kaplandiktan sonra 6rneklerin XRD

spektralarin1 gdstermektedir. Burada dikkat c¢eken hususlar; CIGSSe o6rneklerin

kalkoprit yapiya sahip olmasi (XRD spektrasi iizerinde diizlemler isaretlenmistir),

indiyum siilfiir kaplandiktan sonra Orneklerde bu yapiya ait piklerin saptandigi,

selenleme sonras1 o6rneklerde MoSe; tabakasinin da olustugu ve son olarak sekilde

gosterildigi lizere indiyum siilfiir kaplandiktan

oldugudur.
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Sekil 3.5 CIGSSe ve CIGSSe/InS 6rneklerin XRD spektralari
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CIGS ve CIGSSe sogurucu tabakalarin tizerlerine InS tampon tabakasinin biiyiitiilmesi
ile glines pili meydana getirilmektedir. Meydana getirilen giines pillerinin fotovoltaik
performansi ve gilines enerjisinden hidrojen iiretebilme baska bir deyisle giines
enerjisini depolayabilme kapasiteleri 6l¢iilmiistiir. Sekil 8 ve Sekil 9‘da CIGS/InS ve
CIGSSe/InS heteroeklemlerin fotoelektrokimyasal giines pili (photoelectrochemical
solar cell) PEC-SC performanslari incelenmistir. PEC-SC olgiimleri kuvars
aydinlatma pencereli hiicre i¢inde ii¢ elektrot konfigiirasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olglimler sirasinda calisma elektrotu olarak CIGS/InS ve
CIGSSe/InS ornekler, referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak
platinyum, elektrolit soliisyonu olarak da 0.05 M NazS ve 0.95 M Na,SOs ¢ozeltisi
kullanilmistir. Foto-akim yogunlugu-potansiyel 6l¢iimleri karanlikta ve 1-giines (AM
1.5 standardinda) aydinlanma altinda ve ayrica monokromatik 1s1k kullanilarak

yapilmistir.

Sekil 3.6 ‘de CIGS1/InS ve CIGS2/InS 6rneklerinin akim yogunlugu-potansiyel (J-V)
ve IPCE J-V grafikleri goriilmektedir. J-V o6l¢iimleri yukarida belirtilen kosullar
kullanilarak elektrokimyasal olarak Ol¢iilmiistiir. Kuantum verimi olarak da
adlandirilan IPCE (incident photon to current efficiency) ise asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmustir;

electrons /cm? /s

IPCE(A) = EQE(}) = photons/cm?]s

[j,,;,(mA/cmz)| x 1239.8(V x nm)
= Prano(mW/cm?) x A(nm)

burada Jph aydinlik ve karanlik akim yogunluklari arasindaki fark, Pmono monokromatik

15181 gii¢c yogunlugu, A ise dalgaboyudur.
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Sekil 3.6 CIGS/InS heteroeklem giines pillerinin J-V ve IPCE-Dalgaboyu grafikleri

Sekil 3.6’da goriildigii tizere CIGS2 6rneginin kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 3.83
mA/cm? olup bu deger CIGS1 6rnegininkinden (3.19 mA/cm?) daha fazladir. Her iki
ornegin agik devre potansiyelleri (Voc) ise birbirlerine olduk¢a yakindir (Voc-
c1651=0.63 V, Voccies2=0.67 V). J-V grafiginden gorildigi tizere CIGS/InS
fotovoltaik aygitin parasitik direng kayiplari oldukca fazladir. Bagka bir deyisle
doluluk oranlari (FF) diistiktiir (FFcics1=% 26.4, FFcics2=% 26.2).

CIGS/InS heteroeklemi kullanilarak olusturulan PEC-SC 6l¢timlerinin maksimum
IPCE degeri 400 nm’de CIGS1 i¢in % 42 ve CIGS2 i¢in % 35 olarak hesaplanmustir.

Sekil 3.7°de ise selenizasyon sonrast meydana gelen CIGSSel/InS ve CIGSSe2/InS
heteroeklemlerin PEC-SC 6l¢iimleri J-V ve IPCE-Dalgaboyu grafikleri ile verilmistir.
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Sekil 3.7 CIGSSe/InS heteroeklem giines pillerinin J-V ve IPCE-Dalgaboyu grafikleri
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Sekil 3.7°de goriildiigl lizere selenizasyon sonras1 CIGS 6rneklerde farkli sekillerde
akim degisimleri gozlemlenmistir. CIGSSel 6rneginin akim yogunlugu azalirken
CIGSSe2 orneginde artis olmustur. CIGSSel orneginde agik devre potansiyeli
artarken CIGSSe2 orneginde azalma goriilmiistiir. Verim degeri incelendiginde ise
selenizasyon sonrast her iki drnekte de diisiis gézlenmistir. CIGSSel 6rneginde 6verim
diisiisii oldukca fazladir. Selenizasyon sonrasi kristal boyutunun arttigi ve siilfiirli
bilesiklere nazaran selenli bilesiklerin fotovoltaik ©6zelliklerinin daha iyi oldugu
bilinmektedir. Ancak karsilastigimiz performans diisiisiiniin iki temel sebebi olabilir.
Bunlardan ilki selenizasyon sonrasi yiizeye bakirin ¢ikmasi ve CuxS fazlarinin
olusmasidir. Bu durumu gidermek igin literatiirde siklikla kullanilan yontem KCN ile
daglama yapilmasidir. Ancak KCN olduk¢a toksin olup bu islem gerekmedikce
yapilmamalidir. Diger sebebi ise molibden katmanin hemen {istiinde MoSe2
tabakasinin olugsmasidir ki XRD sonuglarinda da MoSe> piklerine rastlanmistir. Giines
pili olugturmak {izere molibdenden kontak alinmasi gerekmektedir. Yiizeyde olusan
MoSe; tabakasi ise kontak alimini olduk¢a zorlagtirmaktadir. Sonug olarak bu durum

giines pilinden toplanan akimi diisiirmektedir.

Sonug olarak sprey piroliz yontemi kullanilarak CIGS/InS ve CIGSSe/InS yapili giines
pilleri olusturulmus bu pillerin morfolojik, yapisal ve fotoelektrokimyasal 6zellikleri
test edilmis ve CIGS/InS giines pilleri i¢in IPCE- 400 nm’ de % 42 verim elde

edilmistir.
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4. SPREY PIROLiZ YONTEMi iILE ALTTAN AYDINLATMALI
KONFIGURASYONDA  BAKIR INDIYUM  GALYUM  SULFUR
(CulngxGaxSz2) INCE FILM GUNES PiLi URETILMESI VE
FOTOELEKTROKIMYASAL PERFORMANSLARININ iINCELENMESI

4.1 Giris

Cesitli fotovoltaik cihazlar arasinda CulngxGaxS2 (CIGS) ince film giines pilleri,
yiiksek giines - elektrik doniisiim verimi, giivenilirligi ve kararliligi gibi 6zellikleriyle
dikkat ¢cekmektedir. Geleneksel CIGS ince film giines pilleri i¢in, bir CIGS emici
tabaka metal bir Mo arka elektrotlu bir cam alt tabaka iizerinde sentezlenir. Bununla
birlikte, CIGS giines pillerinin tandem ya da alttan aydinlatmali konfiglirasyonu goéz
ontine alindiginda, CIGS tabakasinin, florine katkil1 kalay oksit (FTO) ya da indiyum
kalay oksit (ITO) cam1 gibi seffaf bir iletken cam substrat iizerinde imal edilmesi

gerekir. [27]

Cam iizerine kaplanmis iletken bir tabaka tiirline bagli olarak, CIGS filmin yapisal ve
/ veya elektriksel ozellikleri degistirilebilir. Ornegin, CIGS ve Mo katmanlarinin
arayiizey bolgesinde olusan MoSe2'nin, CIGS / Mo arayiiziinde elektriksel yar1 ohmik
temas ve mekanik yapigsma sagladigi i¢in yararl oldugu goriilmiistiir fakat bununla
birlikte ¢cok kalin MoSe2 katmaninin giines pili operasyonunda MoSe2'nin direnci

genellikle yiiksek olmasindan dolay1 zararli bir rol oynamaktadir.

Bir Mo tabakasi yoklugunda iletken bir cam substrat iizerinde biiyiitiilen CIGS
filminin, farkl katmanlarla kombinasyonu ile birlikte tiretilmesi sonucunda elde edilen
giines pili yapisi, giines pili performansinda Mo kapli cam ile karsilastirilabilir oldugu

rapor edilmistir.

Bu caligsmada, alttan aydinlatma konfiglirasyonunun iiretimi ¢aligilmistir. Olusturulan
konfigiirasyonda FTO kapli cam iizerine oncelikle kimyasal banyo biriktirme (CBD)
yontemi ile ZnO biiyiitiilmistiir. [28] Daha sonra tizerine sprey piroliz yontemi ile

degisen konfigiirasyonlar ile In2S3 ve CIGS tabakalar1 kaplanmustir.
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4.2 Deneysel Calismalar

Alttan aydinlatmali konfigiirasyonun iiretimi 6ncelikle FTO kapli cam {izerine
kimyasal banyo biriktirme (CBD) y6ntemi ile ZnO biiyiitiilmiis ve daha sonra degisen

sirasiyla lizerine sprey piroliz yontemi In2Ss ve CIGS tabakalar1 uygulanmistir.

(Sekil4. 1)

)

FT0 kapl cam alitag

Sekil 4.1 Alttan aydinlatmali ince film CIGS konfigiirasyonlar1

CBD yontemi ile ZnO biiyiitiilmeden 6nce FTO kapli camlarin yiizeyi temizlenmis ve
kimyasal modifikasyon yapilmigtir. Kimyasal modifikasyon aseton ve 2-propanol ile
temizlenen FTO kapli camlarin 3 dk boyunca 60 mL 2-propanol ve 40 mL, 1.0M sulu
potasyum hidroksit (KOH) karigimi i¢inde ultrasonike edilmesini takiben de-iyonize
su ile yikanmas1 ve 10 dk boyunca yine de-iyonize su icinde ultasonik banyoda

temizlenmesi ile gergeklestirilmistir.

Yiizey isleminden hemen sonra ZnO kaplanmasi i¢in, 6rnekler 4.8 pH degerinde sahip,
1.0M iire ve 0.05M g¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3COQ)2.2H20) sulu ¢ozeltisi igine dik
olarak daldirilmistir. pH ayarlamasi asetik asit kullanilarak gergeklestirilmistir. [29]
3 saat boyunca 80 °C’de soliisyon iginde bekletilen 6rnekler ZnO olusumunun
tamamlanmasi i¢in 30 dk boyunca 300 °C’de atmosferik kosullarda kalsine edilmistir.

Sonunda pH= 4,8 olan ZnO NS nanoyapili ince filmi elde edilmistir.

In2S3 tabakasi 10.0 mM InCl3z ve 80.0 mM Tioiire sulu ¢ozeltisi hazirlanarak 250 °C’de
CBD yontemi ile lizerinde ZnO biiyiitiilen 6rnekler lizerine basilmistir. Sprey piroliz
islemi sirasinda Cizelge 4.1°de gosterildigi iizere 1 ml/dk ¢bzelti besleme hizi, 120

kHz frekansli sprey basligi ve 20 pas parametreleri kullanilmustir.

52



Cizelge 4.1 In2S3 tampon katmaninin kaplama parametreleri

Kimyasal Molar Derisim Sprey Parametreleri
InCls3 10.0 mM Sicakhik 250 °C
Coziicii %50 metanol +
%50 distile su
Tiotire 80.0 mM Cozelti besleme mz1 | 1 ml/dk
Frekans 120 kHz
Pas sayisi 20

Son olarak ZnO-In2S3 kapl 6rneklerin tizerine CIGS tabakasi kaplamak igin ¢izelge
4.2’de ayrintili olarak verildigi sekilde CIGS1 6rnek parametreleri kullanilmuigtir.

Sprey piroliz 350 °C’de 9.0 mM Cu(Ac)2, 6.0 mM In(Ac)3, 4.0mM Ga(NOs3),, 20.0
mM Tioiire ve ¢dzelti olarak distile su kullanilarak 1 ml/dk ¢6zelti besleme hizinda,
48 kHz frekanshi baslik ile 5, 10 ve 24 pas olacak sekilde kaplama islemi
gerceklestirilmistir.

Sprey isleminde, 1 pas 6rnegin tamaminin sprey basliginin bir kez lizerinden ge¢mesi
ile saglanmaktadir. Bagka deyisle pas sayisinin artmasi ile ornek iizerine daha fazla

soliisyon yollanmakta bdylece daha kalin kaplamalar iiretilmektedir.

Cizelge 4.2 CIGS ince film kaplama parametreleri

Molar Derisim (mM) Sprey Parametreleri
Kimyasal CIGS1 Sicakhik 350 °C
Cu(ac)2 9.0 Coziicii Distile su
In(ac)s 6.0 Cozelti besleme hizx 1 ml/dk
Ga(NOs)2 4.0 Frekans 48 kHz
Tiotire 20.0 Pas sayisi 5/10/24
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4.3 Bulgular, Sonuglar ve Tartisma

Sekil 4.2°de tiretilen ZnO nano-levhalarin SEM imaj1 da verilmistir. Burada goriildiigi

tizere ZnO alttas lizerinde 50 ile 100 nm aras1 kalinlikta levhalar halinde bliytimiistiir.

Sekil 4.2 Alttan aydinlatmali giines pili konfiglirasyonunda {iretilen ZnO nano
levhanin SEM goriintiisii

Cizelge 4.3 Alttan aydinlatmali giines pili konfigiirasyonunda iiretilen ZnO nano
levhanin EDS analizi

EDS analiz sonuclarn
Element yiizdesi (%)
Malzeme
Zn O
ZnO NS
84.56 15.44
pH=4.8

Hazirlanan giines pili konfigiirasyonlarinin foto-duyarliliklarini test etmek amaciyla
fotoelektrokimyasal giines pili (PEC-SC) performanslari 6l¢iilmiistiir. Boylelikle hem
kat1 eklem giines pilleri olusturulmadan 6nce fotovoltaik parametreler incelenebilmis
hem de CIGS/InS yapilarin giines enerjisinden hidrojen tiretebilme baska bir deyisle
giines enerjisini depolayabilme kapasiteleri arastirilmigtir. PEC-SC 6l¢timleri kuvars
aydinlatma pencereli hiicre i¢inde ii¢ elektrot konfigiirasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit
elektrot olarak platin, elektrolit soliisyonu olarak da 0.05 M NaS ve 0.95 M Na,SOs
cozeltisi kullanilmistir. Foto-akim yogunlugu-potansiyel ol¢iimleri karanlikta ve 1-
giines (AM 1.5 standardinda) aydinlanma altinda ve ayrica monokromatik 1s1k

kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 4.3 Sprey piroliz yontemi ile tretilen Cam-FTO-ZnO-In;Ss-CIGS alttan

aydinlatmal1 giines pili konfiglirasyonunun kuantum veriminin dalga boyu ile degisim

grafigi

Sekil 4.3’te farkli pas sayilarinda CIGS kaplanan Cam-FTO-ZnO-In;S3-CIGS
orneklerinin kuantum verimleri (IPCE) goriilmektedir. Kuantum verimi olarak da
adlandirilan IPCE (incident photon to current efficiency) asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmistir;

9 2 X 1
IPCE(L) = EQE(A) = electrons /cm* /s

~ photons/cm?2/s
- [/',,;,(mA/cmz)| x 1239.8(V x nm)
- Pmono(mw/cmz) X l(nm)

burada Jpn aydinlik ve karanlik akim yogunluklari arasindaki fark, Pmono monokromatik

15181 gii¢c yogunlugu, A ise dalgaboyudur.

Yapilan ol¢iimler ile 24 pas kaplanan CIGS o6rneginin aydinlik akim yogunlugu
digerlerine kiyasla ¢ok daha fazla olmasina ragmen karanlik akim yogunlugu da
saptanmasindan dolay1 foto-duyarliliklar1 oldukga azdir. Bu yiizden maksimum %5
civarinda kuantum verimi elde edilmistir. Bu durum karsisinda CIGS kalinliginin
azaltilmas1 caligmalar1 yapilarak pas sayist 10 ve 5 olacak sekilde Ornekler

hazirlanmastir.
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Sekil 4.3’te goriildiigi tizere bu ornekler 10 pas CIGS kaplanan 6rnege kiyasla daha
fazla foto-akim jenerasyonu saglamistir. ZnO-1n2S3-CIGS (5 Pas) yapisi igin 430 nm

‘de %20 verim degeri saptanmistir.

Literatiirde ters konfigiirasyon olarak bilinen TCO kapli cam iizerine p-tipi sogurucu
tabakanin daha sonra ise n-tipi tampon veya pencere tabakasi olarak bilinen tabakanin
blyiitiilmesi ve alttan (yani alttas tarindan) aydinlatma ile olusturulan giines pili
konfigiirasyonu ¢ok sik olmamakla birlikte c¢alisilmaktadir. Bu nedenle ters
konfigiirasyon olarak adlandirdigimiz TCO-ZnO-CIGS-InS yapisi ¢alisilmistir. Bu
yapida aydmnlanma yoénii TCO tabakasinin kapli oldugu cam kismudir. Islem
basamaklari; 6zetlendigi lizere oncelikle ZnO nano-levhalar FTO kapli cam {izerine
biiyiitiilmiis, daha sonra bu yapilar tizerine 5, 10 ve 24 pas CIGS basilmis ve en son
olarak da 10 pas InS katmani basilarak giines pili konfigliraSyonu tamamlanmustir.
Sekil 4.4°te goriildigi tizere ters konfigiirasyonda 5 pas CIGS basilmis drneklerin
kuantum verimleri diger 6rneklere kiyasla daha iyidir. ZnO-5 pas CIGS-In,S3 6rnegi

367 nm’de %42 kuantum verimine sahiptir.

45
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10 ’
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.......
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Sekil 4.4 Sprey piroliz yontemi ile iretilen Cam-FTO-ZnO-In.S3-CIGS alttan
aydinlatmali glines pili konfigiirasyonunun kuantum veriminin dalga boyu ile degisim

grafigi
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5. SPREY PIROLiZ YONTEMI iLE URETILEN BAKIR INDiYUM GALYUM
SULFUR SELENYUM (Culn@xGax(S,Se)?) BILESIMININ ON COZELTI
KAYNAGININ  DEGISTIRILMESIi VE SODYUM  KATKISININ
FOTOELEKTROKIMYASAL PERFORMANS UZERINDEKi ETKISININ
INCELENMESI

5.1 Giris

MoSe>, yiiksek sicaklikta (500°C) selenizasyon islemi sirasinda molibden temasi ile
CIGS absorblayic1 tabaka arasinda olusan bir arayiizdiir. Selenyum, Mo geri temasi ile
yayilir ve selenizasyon siireci boyunca MoSe2'nin olugmasi i¢in reaksiyona girer.
MoSe: katmanlari, Mo ve CIGS arasindaki yapismay1 gelistiren, siitun yapili ve kafes
aralikli polikristal tanelerden olusur. Bunun yerine MoSez, elektronlarin ve bosluklarin
rekombinasyonunu engelleyebilen ve bir arka yiizey alani olusturan CIGS absorblayici
tabakadan (1.41 eV) daha genis bir bant araligina sahiptir. MoSe2 tabakasini igeren
CIGS / Mo hetero temasi, diisiik sicaklikta karanlik I-V  0l¢limiiniin
degerlendirilmesiyle olumlu ohmik tip bir temasa yol agar. Arayliz katmani olmadan,
Mo / CIGS kontaginda bir Schottky temasi olusturulacak ve direng kayiplarinda
onemli bir soruna neden olacaktir. Bununla birlikte, asirt MoSe2 olusumu, filmin
bozulmasina ve MoSe2'nin yliksek direncine bagli olarak, tamamlanmis CIGS giines

pillerinin Voc ve FF'leri tizerinde olumsuz etkiye neden olabilir.

Bu nedenle, Mo / CIGS arasinda iyi yapisma ve elektrik temasi saglamak icin 100 nm
ile 200nm arasinda belirli bir MoSe2 kalinlig1 aralig1 gerekir. MoSe, katmaninin
kalinlig1, kaplama kosullari, Mo katmaninda kalan gerilme, bariyer katmaninin yapisi

ve selenizasyon gibi gesitli faktorlerden etkilenebilir.

Mo kristallerinin kalitesi kaplamanin giiciiyle artar, boylece Mo geri temas direncini
azaltir. Kaplamanin giicii arttikca, MoSe;'nin kalinlig1 da artar. Bunun nedeni, kaplama
giiciindeki artisin, kiibik kristal yapidaki Mo'nun bir altigen kristal yap1 olan MoSe>
katmanina doniismesini kolaylastiran Mo’nun (110) ve (211) eksenlerindeki kirinim

yogunlugu ve kristalligi arttirmasidir.
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Iyi kristallesmis bir CIGS absorblayici tabaka icin selenizasyon islemi en az 500 ° C
veya daha yiiksek bir iglem sicakligi gerektirir. Bununla birlikte, yiiksek islem
sicakliginda, MoSe; katmaninin kalinligi 6nemli Ol¢iide artacaktir. MoSez'nin
kalinligini azaltmak icin islem sicakligi distiriiliirse, emici tabakanin (elektriksel
ozellikler) bozulmas1 meydana gelir. Belirtilen kalinlig1 etkileyen faktorlerin yani sira,
sodyum (Na), MoSe; tabakasinin olusumunu kontrol etmede baskin faktor olabilir. Na
icerigi yiiksek tutuldugunda, Na2Sex olusturmak i¢in CIGS katmanindaki tane
siirlarii pasiflestirmektedir; Boylece, daha az Se atomu Mo ile reaksiyona girebilir
ve bu MoSe; olusumunu geciktirir. Bu kalinlik etkileme faktorlerinin
karsilastirilmastyla, bariyer tabakasi, MoSe2'nin kalinligin1 kontrol etmenin en etkili
yontemi olarak goriindii ve bu da hiicre performansi tizerindeki olumsuz etkiyi en aza

indirirken sodyum (Na) diflizyonuna izin verdi.

Ozellikle Na'nin varliginin, CIGS giines pilinin performansini arttiracagi yaygin olarak
kabul edilmektedir. CIGS absorpsiyon katmanina eklenen %0,1 civarinda bir Na
ilavesi dahi agik devre voltajin1 (Voc) ve doldurma faktoriinii (FF) 6nemli olgiide

tyilestirebilir.

CIGS solar hiicrelerini Na dopingli ve Na doping olmadan karsilastirarak, Na
dopinginin CIGS solar hiicrelerinde hem FF hem de Voc'u yaklagik %20 artirabildigi
bulunmustur. Bu nedenle, doniisim verimliligi %50'ye kadar arttirilabilir. Na'nin,
CIGS kristalinin biliylimesini destekleyen ve dolayisiyla hiicre performansin
gelistirdigi, CIGS kristalinin tane smirlarinda Na2Se bilesigi olarak bulunduguna

inanilmaktadir.

Bunlarin yanisira yapiya girmesi beklenen orandan fazla miktarda Cu girmesiyle
beraber yapiya yeterince giremeyen Ga ve S oranlarinin yapilan analizlerle
belirlenmesi iizerine ortaya g¢ikan sorunu ¢ozebilmek ve degerleri ideal oranlara
cekebilmek amaciyla bakir kaynagi olarak kullanilan Cu(Ac)2 degistirilerek yerine
Cu(NO)3 kullanilmasina karar verilmistir. Yine bu nedenle MoSe, tabakasinin
kalinligr azaltmak i¢in kullanilacak olan sodyum kaynagi da Na(NO)z olarak

belirlenmistir.
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5.2 Deneysel Calismalar

Culn@-xGax(S,Se)2 emici tabaka, iki asamali kaplama islemi ile 2 cm x 1 cm molibden
kapl1 sodali kire¢ caminda iizerinde biriktirilmistir. Ince filmlerin iiretiminde Sonotek

firmasina ait sprey piroliz cihazi kullanilmistir.

Sprey piroliz islemi igin gereken on ¢ozelti katyon kaynaklari olarak bakir nitrat
((Cu(NO)z3), indiyum asetat ((In(CHsCOO)3) ve galyum nitrat (Ga(NOs)s), anyon
kaynagi olarak da tioiire (CH4N2S) ve katki maddesi olarak da sodyum nitrat
(Na(NO)3) kullanilarak hazirlanmistir. Coziicii olarak her bir sprey piroliz islemi igin
hacimce %75 distile su (DIW) ve %25 metanol olmak tizere toplam 50 mL soliisyon

hazirlanmstir.

Cizelge 5.1 Sodyum katkili CIGS filmlerin sprey pirolizinde kullanilan soliisyon

molariteleri
Malzeme Sembol Molar Oran
(mM)

Bakar Nitrat Cu(NO3)2-3H20 9.0

Indiyum Asetat In(C2H302)3 7.0

Galyum Nitrat Ga(NO3)3 3.0

Tioiire CH4N2S 27.0

Sodyum Nitrat NaNO3 3.0

Hazirlanan ¢6zelti 10 dakika ultrasonik karistiricida ve daha sonra kullanilana kadar
manyetik karistiricida karistirilmistir. En son asamada ise ¢ozelti kullanilmadan 6nce
10 dakika daha ultrasonik karistiricida karistirilarak kullanima hazir hale getirilmistir.
Ayrica islem sicakligit  250°C’den 350°C’ye ¢ikarilmistir. Buradaki amag

kristallenmeyi arttirmaktir.
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Cizelge 5.2 Sprey piroliz yontemi ile CIGS ince film kaplama parametreleri

Kaplama Parametreleri
Sicakhk 350 °C
Coziicii %75 Distile su + %25 metanol
Cozelti besleme hiza 1 ml/dk
Frekans 48 kHz
Pas sayisi 48

Ikinci olarak ise Selenyumun yapiya dahil edilmesi amaciyla CIGS 6rnekleri sicaklik
kontrollii kuvartz tiip firin i¢inde reaktif olarak tavlanmistir. Selenizasyon iglemi her
grafit kutu basina 20 mg selenyum kullanilarak 560°C’de 10 dk ve °Cl/dk= 5
kosullarinda gerceklesmistir.

Meydana getirilen CIGSSe yapisi ile ¢oklu eklem olusturmak amaciyla tampon
tabakas1 olarak sprey piroliz yontemiyle In2Ss tabakasi olusturulmasina karar
verilmistir. In2Sz ince film 6n ¢bzeltisi i¢in indiyum derisimi 10mM ve siilfiir derisimi

80mM olmak tizere InClz ve CH4N2S kaynak olarak kullanilmistir.

Cozelti olarak %50 metanol ve %50 distile su kullanilmustir. In2Szigin sprey kaplama
kosullar1 300°C, 10 pas ve 120 kHz’dir. Parametreler ayrintili olarak Cizelge 3.1°de
gosterilmistir. Belirtilen derisimlerde hazirlanan InCls ve tioiire sulu ¢ozeltisi 24 saat

boyunca karistirilarak bilesiklerin tamamen ¢6ziinmesi saglanir.

Cizelge 5.3 In2S3 tampon katmaninin kaplama parametreleri

Kimyasal Molar Derisim Sprey Parametreleri
InCls 10.0 mM Sicakhik 300 °C
Coziicii %50 metanol +
%50 distile su
Tiotire 80.0 mM Cozelti besleme hizi 1 ml/dk
Frekans 120 kHz
Pas sayisi 10
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5.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

(a) (b)

0
Sekil 5.1. (a), (b), (c) Degistirilen kaynak ¢ozeltili CIGS, (d), (e), (f) Sodyum katkil1
CIGS, (g), (h), (i) Selenlenmis ve sodyum katkili CIGS o6rneklerinin SEM ylizey

gortintiileri, (j) Degistirilen kaynak ¢ozeltili CIGS 6rneginin kesit alan1 goriintiisi,
(k) Sodyum katkilt CIGS 6rneginin kesit alan1 goriintiisii, (I) Selenlenmis ve sodyum
katkilt CIGS 6rneklerinin SEM kesit alan1 goriintiisii
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Sekil 5.1°de 350 °C’de molibden kapli cam iizerine basilan sodyum katkisiz CIGS
filmlerin yiizey ve kesit alan1 goriintiileri verilmistir. Bu goériintiiler bir 6nceki raporda
sunulan 250°C’de molibden kapli cam {izerine basilan CIGS filmlerin goriintiilerine

nazaran daha fazla ip seklinde goriinlime sahiptir.

Baska bir deyisle ylizey daha piiriizliidiir. Sekil 5.1°de goriilen kesti alan1 SEM
imajindan CIGS filmlerin yaklasik 2 um oldugu saptanmustir.

Cizelge 5.1°de verilen stokiyometride sodyum katkili CIGS, molibden kapli camlar
tizerine kaplanarak fotovoltaik performansin attrilmasi hedeflenmistir. Sekil 5.1’de
katkili 6rneklerin ylizey ve kesit alant SEM goriintiileri verilmistir. Morfolojinin i¢inde
sodyum katkili olmayan 6rneklere gore yiizey topografisinin sodyum katkili 6rnege
gore farkli oldugu goriilmektedir. Yiizey ipsi veya agsi yapidan kiiresel
topaklanmalarm oldugu bir yapiya doniismiistiir. Orek kalinhiginda ise kayda deger

bir degisim saptanmamustir.

Sprey piroliz yontemi ile sodyum katkil1 olarak tiretilen CIGS filmler 560 °C’de 10 dk
selenyum atmosferinde tavlanarak yapmmin CIGSNa/Se filmlere doniismesi
saglanmistir. Sekil 5.1’de goriildiigii tizere selenizasyon isleminden sonra yiizey daha
az piurili hale gelip taneler biiyliyerek belirgin hale gelmistir. Yiizeyde belirgin

catlaklara veya bosluklara rastlanmamustir.

Cizelge 5.4 EDS analiz sonuglar1

EDS analiz sonuglari

N Element yiizdesi (%) Ga/ Cu/ S/
Ornekler Cu In Ga S Na Sonuglar [In+Ga] [In+Ga] [Cu+In+Ga]
Teorik 04 0.9 1
CIGS 21.06 18.99 5.72 54.23
Uygulama 0.234 0.85 1.18
Teorik 0.3 0.9 1
CIGSNa 19.89 19.00 4.96 51.18 4.97
Uygulama 0.21 0.83 1.17

Cizelge 5.4°de yine sodyum katkilanmamis ve 350 °C’de molibden kapli cam iizerine
basilan CIGS filmlerin EDS spektralar1 ve elementlerin atomik yiizdelerini gosteren

tablo verilmistir.
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Sekil 5.1’den anlasilacagi iizere CIGS 6rneginde yapiya daha dnceki denemelerimize
kiyasla daha fazla siilfiir eklenmesi basarilmistir. Bagka bir deyisle S/(Cu+In+Ga)
orani teorik olarak olmasi gereken 1 degerine oldukca yakindir.  Sodyum katkisi
yapilan CIGSNa 6rneginin EDS analizi sonucu sodyumun basarili bir sekilde dahil
edildigi saptanmistir. Diger yandan Ga/(IntGa), Cu/(In+tGa) ve S/(Cu+In+Ga)
oranlarinda oldukca az diisiis goriilmiistiir. Bu da sodyumun yapiya girmesine karsilik

gelen bir diisiistiir.

Sekil 5.2°de sodyum katkili ve katkisiz Orneklerin, Selenizasyon Oncesi ve
selenizasyon sonrasi EDS analizinden elde edilen atomik yiizdelerde bazi kritik
oranlar goriilmektedir. En 6nemli degisim selenizasyon sonrasi yapida elde edilen

S+Se miktar1 olup selenizasyon islemi ile (S+Se)/(CutIn+Ga) oram1 1.8 oranina

yiikselmistir.
60 2,0
= Na-katkisiz s ® Na-Katkisiz
50 Na-Katkih _ Na-Katkili
3 M Na-katkili Selenizasyon Sonrasi Iu 16 u Na-Katkili Selenizasyon Sonrasi
7 40 S 14
2 o
= O 12
3 L
= 30 o
- E 1,0
g 20 ~ 08
-
< E o6
-
) 111 1 o
0 l | 0,2 . -
S Se In Cu Ga Na 0,0
Element Gaf(In+Ga) Cu/(In+Ga) (S+Se)/(Cu+In+Ga)

Sekil 5.2 Selenizasyon oncesi ve sonrasi farkli CIGS filmlerin EDS analizinden elde

edilen atomik yiizde degerleri ve bazi 6nemli oranlarin degisimi

Sekil 5.3’te CIGS, selenlenmis CIGSSe, sodyum katkili CIGSNa ve hem sodyum
katkili hemde selenlenmis CIGSNa/Se Orneklerine ait yansima grafikleri
karsilastirmali sekilde verilmistir. Goriildiigii lizere selenlenmis 6rnekler en yiiksek
yansitma degerlerine sahiptir. Selenleme ile beraber tanelerin biiyiimesi ile yansima

degerlerinin arttig1 gozlemlenmistir.

Sekil 5.4’te grafikte goriildiigli iizere CIGSNa’a ait aydinlik ve karanliktaki akim
degerleri karsilastirllmali olarak verilmistir. Yapilan fotoelektrokimyasal Glgiim

sonucunda aydinlik ve karanlik akim degerleri arasinda bir fark gézlemlenememistir.
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Sekil 5.3 Degistirilen kaynak ¢ozeltili CIGS, Sodyum katkili CIGS ve selenlenmis
sodyum katkilt CIGS o6rneklerinin dalga boyuna karsilik yansima grafikleri
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Sekil 5.4 CIGSNa J-V grafigi ve aydinlik ve karanliktaki akim farki
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Sekil 5.5’te CIGS-InS heteroeklem olusturularak bu yapiya ait aydinlik ve karanliktaki
akim degerleri karsilastirilmali  olarak grafikte gdsterilmistir. Buna gore
fotoelektrokimyasal 6l¢tim sonucunda aydinlik ve karanlik akim degerleri arasinda bir

fark gozlemlenmistir. -0,5 V ile 0 V degerleri arasinda yaklasik 0,1 mA’lik bir fark

goriilmiistiir.
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Sekil 5.5 CIGS-InS J-V grafigi ve aydinlik ve karanliktaki akim farki

Sekil 5.6’da Sodyum katkili CIGSNa/Se 6rnegin lizerine In2S3 tabakasi sprey piroliz
yontemi ile basilarak PEC-SC giines pili performansi incelenmistir. Grafikte
goriildiigii lizere foto tepki 480 nm civarina kaymistir. Bagka bir deyisle en yliksek

kuantum verimi 470 nm’de % 18.7 olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.7°de CIGSNa/Se-InS heteroeklem olusturularak bu yapiya ait aydinlik ve
karanliktaki akim degerleri karsilagtirllmali olarak grafikte gosterilmistir. Buna gore
fotoelektrokimyasal 6l¢tim sonucunda aydinlik ve karanlik akim degerleri arasinda bir

fark gozlemlenmistir. -0.6 V ile 0 V degerleri arasinda yaklasik 0.3 mA’lik bir fark

goriilmiistiir.
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Sekil 5.6 CIGSNa/Se ile In2S3 heteroeklemin kuantum veriminin dalga boyuna bagli

olarak degisimi
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Sekil 5.7 CIGSNa/Se-InS J-V grafigi ve aydinlik ve karanliktaki akim farki
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6. SPREY PIROLIZ YONTEMI ILE ZNO INCE FIiLM OLUSTURULMASI VE
PENCERE KATMANI OLARAK HETEROEKLEMLERDE
KULLANILMASI

6.1 Giris

Cinko oksit (ZnO), ultraviyole (UV) optoelektronik cihazlardaki, seffaf iletken oksit
(TCO) ince filmlerdeki potansiyel uygulamalarindan dolay1 son birkag yilda artan bir
ilgi konusudur. ZnO tabanl cihazlarin tasarimi ve gergeklestirilmesi i¢in en uygun

alternatiflerden biri de katkilama yapilmasidir.

Bu mesele, ZnO'nun, grup I1I'in ti¢ degerlikli elementleri ile birlikte agir katkilama
iceren TCO olarak uygulamalari i¢in 6zellikle 6nemlidir. Katkilama yoluyla, goriintir
(VIS) ve UV araliginda yakin saydamlik araliklartyla birlestirilmis biiyiik iletkenlikler
elde edilir. Indiyumun kitlig1 nedeniyle indiyum bazli seffaf elektrotlara bir alternatifin
gelistirilmesi i¢in ¢ok ¢aba harcanmistir. Kalay katkili indiyum oksit (ITO) aslinda diiz
panel ekran (FPD) veya giines pili uygulamalari i¢in en yaygin kullanilan TCO'dur.
Bununla birlikte, indiyum ¢ok pahali bir malzemedir ve ITO hidrojen plazmasinda
daha az kararlidir. Bu nedenle, Al veya Ga katkili ZnO gibi safsizlik katkili ¢inko oksit
(Zn0), son zamanlarda 1TO'ya alternatif bir malzeme olarak biiytik ilgi gérmistiir. Ga
katkii ZnO (GZO), galyumun aliiminyum ile karsilastirildiginda daha fazla

elektronegatiflik nedeniyle oksidasyon agisindan daha kararlidir.

Ayrica agir Ga katkili ZnO'nun, Al katkili ZnO'dan, neme maruz kaldiginda daha
kararli oldugu bildirilmistir. Dahasi, son ¢aligmalar ZnO'nun bir OLED'de havaya
dayanikli bir anot olarak kullanildigin1 ve organik cihaz uygulamalari i¢in umut verici
bir TCO olarak ilave GZO kanit1 sagladigini bildirmistir. Ga'nin girisinin, ana atomlar1
(Zn) degistirerek serbest elektron yogunlugunu artirabilecegine inanilmaktadir.
Ga'nun ikame edilmesi, Zn (0.083 nm) ile karsilastirildiginda daha kiiciik Ga (0.062

nm) yarigapt nedeniyle miimkiindiir.
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Magnetron sagtirma, sprey piroliz, metal-organik kimyasal buhar biriktirme
(MOCVD), darbeli lazer biriktirme (PLD), ark plazma buharlagsmasi, daldirma-
kaplama ve iyon kaplama gibi Ga katkili ZnO ince filmlerin hazirlanmasi i¢in gesitli

yaklasimlar onerilmis ve gelistirilmistir.

Bunlar arasinda sprey piroliz en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Sprey piroliz,
metal oksitler, sliper iletken malzemeler ve nano bazli malzemeler gibi ¢esitli ince
filmleri hazirlamak igin giiglii bir arag olarak gelistirilmistir. Diger kimyasal biriktirme
tekniklerine kiyasla, sprey piroliz, yiiksek saflikta, miitkemmel kimyasal homojenlik
kontrolii ve ¢ok bilesenli sistemde stokiyometri kontrolii gibi bir¢ok avantaja sahiptir.
Sprey piroliz yonteminin diger bir avantaji ise genis alana sahip filmlerin tiretimi i¢in
kolaylikla uyarlanabilmesi ve biriktirme islemi sirasinda degisken bant aralig
malzemeleri elde edebilmesidir. Bu ¢alismada, sprey piroliz yontemi ile hazirlanan
GZO ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini gsterilmektedir. Istenen
fiziksel Ozelliklere, 6zellikle iyi kristal kalitesinde mikro yapiya, diisiik direng ve
yiiksek seffaflifa sahip olan GZO filmleri elde etmek ic¢in en uygun kaplama

kosullarini arastirilmis ve uygulanmistir.

6.2 Deneysel Calismalar

Glines pili performansini irdelemek iizere sodyum katkilt ve selenlenmis CIGS
ornekler iizerine In2S3 kaplandiktan sonra en iist tabaka olarak ZnO kaplanmasi
hedeflenmistir. ZnO kaplamalarinda ilizerinde yapinin tutunup biiyiitiilebilmesi i¢in
temel katman olan i-ZnO kaplanmasindan sonra ikinci asama olarak katkili ZnO
katmani kaplanir. ZnO kaplanmalari yine sprey piroliz yontemi ile yapilmistir. Genel
olarak temel tabakada 0,1M ZnO kaynagi bulunur. Bununla beraber ¢oziicii olarak
%50 metanol +%50 distile su ve ¢6zelti rengi berraklasana kadar birka¢ damla asetik
asit eklenir. Cozeltiye asetik asit eklenmesinin nedeni ¢inko hidroksit olusumunu
engellemektir. Katkili tabakada ise yine 0.1 M ZnO kaynag1 eklenmesinin yanisira
genellikle %2 civarinda katki maddesi eklenir. Cozeltisi temel ZnO tabakasi ile
aymidir. Bu ¢alisma ile farkli ZnO katmanlar icin ¢esitli denemeler yapilmistir.

Bunlara ait stokiyometri Cizelge 6.1’de ayrintili sekilde verilmistir.
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Cizelge 6.1 ZnO katmanlarina ait stokiyometrik dagilim

Ornek Adi ZnO ince Film Katkili ZnO ince Film
Céziinen 0.1 M Cinko Asetat 0.1 M Cinko Asetat dihidrat
dihidrat + %2 Galyum Nitrat
Zn0-1 %50 metanol+ %50 metanol+
Cozlcu %50 Distile su+ %50 Distile su+
Birka¢ damla asetik asit Birka¢ damla asetik asit
: 0.1 M Cinko Asetat dihidrat
o 0.1 M Ginko Asetat .
Coziinen T + %2 (%1 Al Asetilasetonat
dihidrat %1 Ga Aseti
7n0-2 + %1 Ga Asetinasetonat)
%50 metanol+ %50 metanol+
Cozlcu %50 Distile su+ %50 Distile su+
Birkag damla asetik asit Birkag damla asetik asit
. 0.1 M Ginko Nitrat hidrat +
Coziinen | 0.1 M Cinko Nitrat hidrat ¢ i
%2 Ga Nitrat
Zn0-3
o, (o)
Coziici %50 metanol+ %50 metanol+
%50 Distile su %50 Distile su

Temel ZnO katmani ve katkili ZnO katmanlari i¢in deney parametreleri ve kosullar

Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Sprey Piroliz Kaplama Parametreleri

i-ZnO Ince Film Kaplama Parametreleri

Sicakhik 350 °C
Cozelti besleme hizi 1 ml/dk
Frekans 120 kHz
Pas sayisi 10

Katkili ZnO Ince Film Parametreleri

Sicakhk 350 °C
Cozelti besleme hiza 1 ml/dk
Frekans 48 kHz
Pas sayisi 24
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6.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

Zn0O-1 ve Zn0O-2 orneklerinin ortak olarak temel katman1 ZnO NS’dir. Bu nedenle

oncelikli olarak Sekil 6.1°de goriildiigii tizere ZnO NS’a ait SEM goriintiisii ile yiizey

analiz edilmistir.

S . .

Sekil 6.1 Sprey piroliz yontemi ile iiretilen ZnO NS’in SEM goriintiileri
Sekil 6.1°de goriildiigii lizere yilizeyde agsi bir yap1 goziikmesine ragmen yiizeye
yaklastik¢a ortalama 35-40 nm capinda tanelere sahip oldugu goriilmektedir. Cizelge
6.3de belirtilen EDS analizi sonucunda yapinin % 54.88 Zn iken % 45.12°si O
icermektedir. Bu yapidaki Zn’larin neredeyse tamaminin oksit formda oldugunun bir

gostergesidir.

Cizelge 6.3 ZnO NS’a ait EDS analiz sonuglari

EDS analiz sonuclan

Element yiizdesi (%)
Malzeme

Zn O
ZnO NS 54.88 45.12

Gilines pili performansini irdelemek iizere sodyum katkili ve selenlenmis CIGS
ornekler iizerine In2S3 kaplandiktan sonra en iist tabakaya sadece temel katman ZnO
NS kaplanmistir. Kaplandiktan sonra elde edilen SEM goriintiileri Sekil 6.2°de
verilmistir. Sekil 6.2°de gézlemlendigi lizere bir yapinin iizerine ZnO kaplandiginda
yapinin morfolojisinde degisimler gézlemlenmektedir. Yiizey tamamen tanelerden
olusmaktadir fakat tanelerin {lizerinde kurt¢uksu yapilar meydana gelmistir. Ayrica

ylizey homojen olarak kaplanmaistir.
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Elde edilen Mo/CIGSNa-Se/InS/ZnO yapilarin giines pili performanslari test
edilmistir. Sekil 6.3’te bu yapilarin IPCE verimlerinin dalga boyuna goére degisimi
goriilmektedir. Buradan anlasilacagi tizere Mo-CIGSSe-Na-In2S3-ZnO yapr en
yiiksek 400 nm’de % 18.9 ‘luk bir verime sahiptir. Bu deger daha once verilen
Mo/CIGSNa-Se/InS yapinin verimine ¢ok yakindir (470 nm’de % 18.7). Arlarindaki

en biiyiik fark, yapiya ZnO eklenmesi ile maksimum verim UV bolgesine dogru

kaymistir.
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Sekil 6.3 Mo/CIGSSe-Na-InS/ ZnO NS heteroeklemin kuantum veriminin dalga
boyuna bagli olarak degisimi

Sekil 6.4 Sprey piroliz yontemi ile iiretilen ZnO Nitrat’in SEM goriintiileri
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Sekil 6.4’te ZnO Nitrat Orneginin ZnO NS 0&rneginden oldukg¢a farkli oldugu
goriilmektedir. ZnO Nitrat’ta agims1 bir yapt bulunmamaktadir ve yap1 tamamen
taneciklerden olusmaktadir. Tane boyutu ortalama olarak 65 nm civaridir. ZnO NS
orneginden tanecikler c¢ok daha bilyiiktiir. Bu farkliliklar elektrik iletkenligi,
performans testleri gibi birgok konuda iki Ornek arasinda fark yaratacagini
gostermektedir. Cizelge 6.4’de ZnO Nitrat’a ait EDS sonuglar1 verilmistir. Goriildiigii

lizere asetat ve nitrat kaynakli 6rneklerin stokiyometrik dagilimi nerdeyse aynidir.

Cizelge 6.4 ZnO Nitrata’a ait EDS analiz sonuglar1

EDS analiz sonuglar

Element yiizdesi (%)
Malzeme
Zn @)
ZnO Nitrat 55.08 44,92

Zn0-3 6rnegini heteroeklem haline getirebilmek amaciyla Mo/CIGSNa-Se/InS/ZnO
Nitrat/Ga katkil1 Nitrat siralamasiyla kaplama yapilmistir. Sekil 6.5°te goriildiigii tizere
aydinlik ve karanlik arasindaki akim farki 0.16 mA’dir.
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Sekil 6.5 Mo/CIGSNa-Se/InS/Zn0O J-V grafigi ve aydinlik ve karanliktaki akim farki
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Zn0O-1 ve ZnO-2 ornekleri heteroeklem haline getirilerek aydinlik ve karanlik
arasindaki akim farkin1 6grenmek iizere fotovoltaik performans testi uygulanmistir.
Sekil 6.6°te gosterildigi tizere ZnO-1 ve ZnO-2 i¢in aydinlik ve karaliktaki akimlar
arasinda fark yoktur.
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Sekil 6.6 Solda ZnO-1 ( Mo/CIGSNa-Se/InS/ZnO Asetat/GZO nitrat) ve sagda ZnO-
2 ( Mo/CIGSNa-Se/InS/ZnO Asetat/ AGZO asetilasetonat) ait J-V grafigi ve aydinlik

ve karanliktaki akim farki

En iyi sonucun ZnO-3 yani ZNO Nitrat /GZO Nitrat 6rnegi oldugundan dolay1 karanlik
ve aydinlik arasindaki akim farkinin gelistirilmesi amaciyla 500°C’de 30 dk kalsine
edilmistir. Elde edilen sonu¢ Sekil 6.7°te gosterilmistir. Aydinlik ve karanlik
arasindaki akim farki 0.9 mA’dir. Grafikten de anlagildig1 {izere kalsinasyon aydinlik

ve karanlik arasindaki farki arttirmis ve performansi yiikseltmistir.
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Sekil 6.7 ZnO-3 6rnegine ait aydinlik ve karanlik arasindaki akim degerleri
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7. SPREY PIROLIZ YONTEMI iLE SN-ZNO (TZO) NANOKOMPOZIT INCE
FILM OLUSTURULMASI, COK KATMANLI INCE FiLM GUNES PILi
YAPISINDA KULLANIMI VE FOTOELEKTROKIMYASAL PERFORMANS
OLCUMU

7.1 Giris

ZnO, n tipi bir genis bant aralikli (oda sicakliginda 3.3 eV) bir yari iletken olmakla
birlikte gaz sensorleri, glines hiicreleri ve seffaf iletken elektrotlar igin uygulamalarda
tercin edilmekle beraber gelecek vadetmektedir. ZnO'nun yiiksek teknolojik
potansiyeli gdz dniine alindiginda, bunlarin tiretilmesi i¢in ¢esitli biiylitme yontemleri
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda, sprey piroliz ve kimyasal banyo ydntemi ile
biiylime gibi ¢dzelti bazli islemler, diisiik maliyetli, yliksek verimli ve 6l¢eklendirme
kolayliginin teknolojik avantajlarina sahiptir. ZnO'nun yapisal, morfolojik, optik ve
elektriksel ozellikleri, uygun ilave elemanlar ile degistirilebilir. ZnO bazli ince
filmlerin bircogu daha yiiksek iletkenlik igin, ¢esitli dort degerlige sahip metaller ile
(Ga, Sn, Si, Ti) katkilanir. Dort degerlige sahip metaller arasinda Sn, umut verici bir
katki elemani goriilmektedir. Ciinkii Sn ** “{in iyonik yarigap1 (0.069 nm), Zn*? 'den
(0.074 nm) biraz daha kiigiiktiir, bu nedenle yiiksek oksidasyon durumundan dolay1
ZnO kafesi i¢cindeki Zn bolgelerinde kolayca yer degistirebilir. EK olarak, Sn, iyi optik
ve elektriksel 6zelliklere sahip TCO materyali olan yiiksek kaliteli ZnO ince filmler
icin en iyi n-tipi katki metaryali olarak bilinir, ¢iinkii katki metaryali olarak Sn, yapiya

iki serbest elektron daha saglar (Zn*?, Sn** ile degistirilir).

Daha 6nce Boliim 4’te alttan aydinlatmali konfigiirasyonda FTO kapli cam {iizerine
kimyasal banyo ile iiretilen ZnO NS katmani ¢ikilmis ve bu katmanin iizerine sprey
piroliz yontemi ile 5 pas Culn@-x)GaxS2 ile 20 pas In2Ss katmani ¢ikilmisti. Hazirlanan
bu tersten aydinlatmali konfigiirasyon ile 367 nm’de % 42 kuantum verimi elde
edilmisti. Boliim 6°da ise sprey piroliz yontemi ile ¢esitli ZnO bilesimleri denenmis
ve verimli bir ZnO katmani olusturulmas1 amaglanmstir. Ozellikle bu iki béliimden
elde edilen veriler 1s181nda, tiim bolimler ve ¢aligmanin tamamindaki ¢iktilar ile

bunlardan elde tecriibeler birlestirilerek su anda okudugunuz 7.B6liim hazirlanmastir.
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Bu boliimde ilk olarak FTO kapli cam {izerine kimyasal banyo yontemiyle ZnO NS
katmani ¢ikilmigtir. Daha sonra bu katman tizerine sprey piroliz yontemi ile Sn-ZnO
(TZO) ince film katmani ¢ikilmis ve kalsinasyon islemi uygulanmistir. Son olarak ise
sirayla 5 pas CulngxGaxS2 ve 20 pas In2S3 katmani ¢ikilmistir. Sonucunda ise
meydana getirilen giines pillerinin fotoelektrokimyasal giines pili performansi yani
baska bir deyisle giines enerjisini depolayabilme kapasiteleri 6l¢iilmiis ve Sn-ZnO

(TZO) katmani eklenmeden 6nceki durum ile performans karsilastirilmasi yapilmistir.
7.2 Deneysel Calismalar

Oncelik olarak nanolevha (NS) morfolojisindeki ZnO asetat yapisi, flor katkili kalay
oksit (FTO) kapli cam substratin iizerinde kimyasal banyo (CBD) yontemi ile
biiyiitiilmiistiir. ZnO NS yapisinin sentezi igin, 1.0 M iire ve 0.05 M (Zn(NO3)2.6H20)
iceren bir sulu ¢ozelti hazirlanmistir. Reaksiyon ¢ozeltisinin pH degeri NS yapisi i¢in
asetik asit kullanilarak 4.5’e ayarlanmistir. Yiizeyler homojen reaksiyon karisimina
dikey olarak daldirilmis ve 3 saat 80°C'de tutulmustur. Bu islemden sonra 6rnekler
sicak ¢ozeltiden ornekler alinip, deiyonize suyla yikanmigs ve 30 dakika boyunca
300°C'de kalsine edilmistir. Olusan bu yapinin lizerine sprey piroliz yontemi ile Sn-
ZnO (TZO) yapist meydana getirilmistir. TZO soliisyonu 0.1 M SnCl2.2H20 ile
Zn(C2H302)2.2H,0’nun (molar oran 3:1), metanol + DIW karisiminda (3:1)
¢oziindiiriilmesi ile elde edilmistir. Elde edilen karisima yaklasik 8-10 damla HCI
eklenerek Zn(C2H302)2.2H20 nun tamamen ¢oziinmesi ve bunun bir gostergesi olarak
da soliisyonun beyaz renkten tamamen seffaf renge donmesi amaglanmistir. Cozelti
400 rpm’de 15-20 dk boyunca manyetik karigtiricida karismaya birakilmistir ve daha
sonra sprey piroliz ile ZnO NS yapisinin {izerine 200°C’de 12 pas ve 48 kHz’lik sprey
bashigr ile uygulanmistir. Bu islemden sonra sprey {initesindeki sicaklik tamamen
soguyup oda sicakligina dondiigiinde ornekler cikartilarak 550°C’de 1 saat
kalsinasyon firminda kalsine edilmistir ve sonrasinda sogumaya birakilmistir. Soguma
sonrasi Ornegin lizerine sprey piroliz yontemi ile Culng-xGaxSz uygulanmistir. Bu
islem 250°C’de 5 pas ve 48 kHz’lik sprey basligi ile 9.0 mM bakir asetat
(Cu(CO2CHz3)2), 6.0 mM indiyum asetat (In(C2H302)3), 4.0 mM galyum nitrat
(Ga(NO3)3), 20.0 mM tioiire (CH4N2S) ve ¢ozelti olarak distile su kullanilarak 1 ml/dk
¢ozelti besleme hizinda kaplama islemi gerceklestirilmistir. Bu islemden sonra ise
tampon tabakas1 olarak 300°C 20 pas ve 120 kHz’lik sprey baslig1 ile In,S3 tabakasi

olusturulmustur.

76



In2S3 ince film 6n ¢ozeltisi i¢in indiyum derisimi 10mM ve siilfiir derisimi 80mM
olmak tizere indiyum klortiir (InCl3) ve tioiire (CH4N.S) kaynak olarak kullanilmistir.
Cozelti olarak %50 metanol ve %50 distile su kullanilmistir. Belirtilen derisimlerde
hazirlanan InClz ve tiolire sulu ¢ozeltisi 24 saat boyunca karistirilarak bilesiklerin

tamamen ¢ozlinmesi saglanmigtir.

7.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

Sekil 7.1°de FTO iizerinde tiretilen ZnO nanolevhalarin SEM imaj1 verilmistir. Burada

goriildiigi tizere ZnO, alttas tizerinde 50 ile 100 nm aras1 kalinlikta levhalar halinde

biliytimiistiir.

Sekil 7.1 Alttan aydinlatmali giines pili konfigilirasyonunda tiretilen FTO-ZnO nano
levhanin (CBD) SEM goriintiileri

Cizelge 7.1 Alttan aydinlatmali gilines pili konfigiirasyonunda {iiretilen ZnO nano
levhanin EDS analizi

EDS analiz sonuclari
Element yiizdesi (%)
Malzeme
Zn @)
ZnO NS
84.56 15.44
pH=4.8

FTO iizerinde biiyiitiilen ZnO nanolevha yapisinin {izerine sprey piroliz yontemiyle
Sn:ZnO (TZO) katmani olusturulmustur. Olusturulan bu katmana ait SEM goriintiileri
Sekil 7.2°de verilmistir.
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Sekil 7.2°de goriildiigl izere ZnO nanolevha {izerine sprey piroliz ile TZO katmani
uygulandiginda yapida gozle goriiliir bir degisim meydana gelmistir. Daha 6nce yap1
ags1 bir yapiya sahipken ve ¢ok az miktarda nanotoplara sahipken, TZO katmam
uygulanip daha sonra kalsinasyon islemine tabi tutuldugunda yap: sadece diizenli

nanotop yapilarindan olugsmustur ve nanotoplar i¢cindeki bosluklu yap1 genislemistir.

Sekil 7.2 Alttan aydinlatmali giines pili konfigiirasyonunda iiretilen FTO- ZnO nano

levha (CDB) — Sn:ZnO (sprey piroliz) - 550°C 1s kalsinasyon uygulanmis 6rnegin
SEM goriintiileri

Cizelge 7.2°de verilen EDS analizi ile yapidaki Zn miktar1 azalmis ve oksijen orani
artmistir. Bunun nedeni {lizerine eklenen yeni katmanin ¢inkoca fakir kalayca zengin
olmast ve kalaym c¢inko ile yer degistirerek kafes yapisina girmesidir. Ayrica

kalsinasyon islemi ile yap1 oksijence zengin hale gelmistir

Cizelge 7.2 Alttan aydinlatmal1 glines pili konfigiirasyonunda iiretilen FTO- ZnO nano
levha (CDB) — Sn:ZnO (sprey piroliz) - 550°C 1s kalsinasyon uygulanmig 6rnegin
EDS analizi

EDS analiz sonuclari

Element yiizdesi (%)

Zn O Sn

21.00 60.63 18.37
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Sekil 7.3 Alttan aydinlatmali giines pili konfigiirasyonunda iiretilen FTO- TZO (sprey
piroliz) ile FTO- ZnO nano levha (CDB) — TZO (sprey piroliz)- 550°C 1 s kalsinasyon
uygulanmis 6rnegin dalgaboyuna kars1 absorbans grafiklerinin karsilastiriimasi

= FTO-ZNO NS -TZO-CIGS-InS J;,
FTO-ZnO NS -TZO-CIGS-InS J,

J(mA/cm?2)

-1.0 05 0.0 0.5 1.0
V(Volt) vs Ag/AgCl

Sekil 7.4 Alttan aydinlatmali giines pili konfiglirasyonunda tiretilen FTO- ZnO NS-
TZO- 550°C 1s kalsinasyon- CIGS-InS uygulanmis 6rnegin J-V grafigi ve aydinlik ile
karanlik durumda akimlarin 6l¢timii
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Sekil7.3’te goriildigii lizere tek basina TZO katmani uygulandiginda absorbansi 0.61
cikarken ZnO nano levha iizerine uygulandiginda absorbans degeri 0.85°¢
yiikselmistir. Ayrica FTO-ZnO NS-TZO ait bandgap 3.1eV olarak belirlenirken FTO-
TZO o6rnegine ait bandgap 3.2eV bulunmustur.

Hazirlanan giines pili konfigiirasyonunun foto-duyarliliklarini test etmek amaciyla
fotoelektrokimyasal giines pili (PEC-SC) performanslar1 Ol¢iilmiistiir. Boylelikle
fotovoltaik parametreler incelenebilmis hem de meydana gelen yapilarin giines
enerjisini depolayabilme kapasiteleri arastirilmistir. PEC-SC  6lgtimleri kuvars
aydinlatma pencereli hiicre iginde ii¢ elektrot konfigiirasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit
elektrot olarak platin, elektrolit soliisyonu olarak da 0.25 M NaxS ve 0.35 M NaSO3
cozeltisi kullanilmistir. Foto-akim yogunlugu-potansiyel 6l¢iimleri karanlikta ve 1-

giines (AM 1.5 standardinda) aydinlanma altinda yapilmistir.

Sekil 7.4’te FTO {izerine kimyasal banyo ile tiretilmis ZnO nano levha (NS) iizerine
sprey piroliz ile 12 pas 200°C’de TZO tabakasi uygulanmis ve 550°C 1s kalsinasyon
islemine tabi tutulmus 6rnegin {izerine 5pas CIGS ile 20 pas InS basilmistir. Elde
edilen bu 6rnegin aydinlik ve karanliktaki akim yogunluklart 6l¢iilmiistiir. O voltta
aydmlikta akim yogunlugu 5.9 mA, karanlikta ise 1.1 mA akim yogunlugu elde

edilmistir. 7Aydlnhk ile karanlik arasindaki akim yogunlugu farki 4.8 mA’dir.
FTO-ZnO NS -TZO-CIGS-InS Jy-Jyard

FTO-ZnO NS-CIGS-INS J;y-dyark

J(mA/cm?2)

-1.0 -0.5 0.0
V(Volt) vs Ag/AgCI
Sekil 7.5 Alttan aydinlatmali giines pili konfigiirasyonunda tiretilen FTO- ZnO NS-
CIGS-InS ile FTO- ZnO NS- TZO- 550°C 1s kalsinasyon- CIGS-InS érneklerinin J-
V grafiklerinin ve aydinlik ile karanlik durumda akimlarin karsilastirilmasi
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Sekil 7.5’te FTO iizerine kimyasal banyo ile iiretilmis ZnO nano levha (NS) iizerine
5pas CIGS ile 20 pas InS uygulanmis 6rnek ile FTO iizerine kimyasal banyo ile
tiretilmis ZnO nano levha (NS) lizerine sprey piroliz ile 12 pas 200°C’de TZO tabakasi
uygulanmis ve 550°C 1 s kalsinasyon islemine tabi tutulmus ve 5 pas CIGS ile 20 pas
InNS basilmis Orneklere ait O voltta elde edilen aydinlik ve karanliktaki akim
yogunluklar1 karsilastirmali olarak verilmistir. FTO-ZnO NS- CIGS- InS 6rneginin 0
voltta aydinliktaki akim yogunlugu 1.76 mA iken karanliktaki akim yogunlugu 0.26
mA akim yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir. Aydinlik ile karanlik arasindaki
akim yogunlugu farki 1.5 mA’dir. FTO-ZnO NS-TZO- CIGS- InS 6rneginde ise bu
fark 4.8 mA’dir. Yani eklenen TZO tabakasi ve beraberinde uygulanan kalsinasyon

islemi akim yogunlugunu 3.3 mA arttirmistir.

Sekil 7.6’da goriildiigii iizere FTO- ZnO NS- TZO- 550°C 1s kalsinasyon- CIGS-InS
ornegine ait ABPE (%) grafiginde % 4.17 verim elde edildigi goriilmiistiir.

FTO-ZnO NS—TZO—InS—CIGSI

4 - -

ABPE (%)

0

A
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 1.1 1.2 1.3
Potansiyel (V) vs. RHE

Sekil 7.6 Alttan aydinlatmali giines pili konfigiirasyonunda tiretilen FTO- ZnO NS-
TZO- 550°C 1s kalsinasyon- CIGS-InS 6rneginin ABPE grafigi
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Sekil 7.7 Alttan aydinlatmali gilines pili konfigiirasyonunda tiretilen FTO- ZnO NS-
CIGS-InS ile FTO- ZnO NS- TZO- 550°C 1s kalsinasyon- CIGS-InS 6rneklerinin
ABPE grafigi karsilatirmasi

Sekil 7.7°de FTO- ZnO NS- CIGS-InS ile FTO- ZnO NS- TZO- 550°C 1s kalsinasyon-
CIGS-InS orneklerine ait ABPE grafigi karsilagtirilmasi goriilmektedir. FTO- ZnO
NS- TZO- 550°C 1s kalsinasyon- CIGS-InS 6rnegine ait ABPE verimi % 4.17 iken
FTO- ZnO NS- CIGS-InS 6rnegine ait ABPE verimi % 1.56’dir. Goriildiigi iizere
eklenen TZO tabakasi ve beraberinde uygulanan kalsinasyon islemi verimi % 2.61

arttirmistir.

Sekil 7.8’de 382 ile 806 nm arasinda degisen dalga boylarina karsilik PEC-SC giines
pili performansi incelenmistir. Sekilde goriildiigii iizere en yiiksek kuantum verimleri
382 nm’de % 38.1, 415 nm’de % 47.2, 522 nm’de % 34.28 ve 780 nm’de % 34.38
olarak hesaplanmistir. Bu kadar genis bir aralikta farkli dalga boylarinda goriilen
yuksek verimlerin nedeni farkli bant araliklarina sahip katmanlardan bir yap1t meydana

getirilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.8 Alttan aydinlatmali giines pili konfigiirasyonunda ftiretilen FTO- ZnO NS-
TZO- 550°C 1 s kalsinasyon- CIGS-InS 6rneginin IPCE grafigi
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Sekil 7.9 Alttan aydinlatmali giines pili konfiglirasyonunda tiretilen FTO- TZO- 550°C

1 s kalsinasyon uygulanan 6rneginin XRD grafigi
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Sekil 7.9°da FTO kapli cam iizerine TZO tabakas1 uygulanmis drnegin XRD grafigi
goriilmektedir. Bu grafik ile 6zellikle TZO yani SnO2-ZnO nano kompozit yapinin
olustugu goriilmektedir. XRD grafiginde, ZnO ve SnO2 piklerine karsilik gelen
yuksek yogunlukta keskin kristal yapiya ait pikler sergilemektedirler. Tiim kirinim
tepe noktalari, SnO2 i¢in tetragonal rutil yapisi (ICDD No: 41- 1445) ve ZnO igin
altigen bir wurtzite yapisi (ICDD No0:36-1451) olarak miikemmel bir sekilde
indekslenebilir. Ayrica alttasin FTO yani florin katkili kalay oksit filmden olusmasi,
grafikteki SnO2 piklerinin giiglenmesine neden olmustur. Bu iki ayr1 oksite ek olarak,
Sn02-Zn0O (TZO) nano kompozit (ICDD No: 24-1470) yapisina karsilik gelen keskin

tepe noktalar1 gozlemlenmistir.

Sekil 7.10°da bir onceki XRD grafiginden farkli olarak ZnO NS ince film katmani
bulunmaktadir. Bu durum ZnO piklerinin (100),(101),(102),(103),(112),(201) artislar

ile de goriilmektedir.
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Sekil 7.10 Alttan aydinlatmali giines pili konfiglirasyonunda tiiretilen FTO- ZnO NS-
TZO- 550°C 1 s kalsinasyon uygulanan 6rneginin XRD grafigi
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Sekil 7.11 Alttan aydinlatmali giines pili konfiglirasyonunda iiretilen FTO- ZnO NS-
TZO- 550°C 1 s kalsinasyon- CIGS-InS uygulanan 6rneginin XRD grafigi

Sekil 7.11 de ZnO ve TZO katmanlarina ek olarak CIGS ve InS ince film katmanlarina
ait XRD pikleri goriilmektedir. CIGS ait pikler (JCPDS 35-1102) (112), (220)/(204),
(312)/(116) diizlemlerinde goriilmektedir. In2S3 ait pikler ( JCPDS 65-0459) (311) ve
(511) diizlemlerinde goriilmektedir. Bu pikler bize In2S3 hakkinda kiibik In.Ss3 faz (-
In2S3) yapisina sahip oldugu hakkinda bilgi vermektedir.

ZnO NS ile ZNO-TZO ve ZNO-TZO-CIGS-InS 6rneklerinin etkili sarj transferi ve
elektron bosluk c¢iftlerinin uzun siireli rekombinasyonu oda sicakligindaki PL
spektroskopisi ile Sekil 7.12de agikga gosterilmistir. UV emisyonu 422 nm'de ortaya
¢ikmistir. Maksimum 658 nm'de bulunan (oksijen bosluklarindan kaynaklanan) ve 600
ile 750 nm arasinda genis bir tepe olan goériiniir emisyon, TZO'nun katilmasiyla son
derece sondiiriilmiistiir. TZO'nun hareketli elektronlari, sarj tagiyicilari i¢in uygun bir
ilave yol saglar ve daha sonra omriinii artiran elektron bosluk ciftlerinin dogrudan

rekombinasyonunu onler.
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Sekil 7.13’de FTO- ZnO NS-TZO o6rneginde 663 cm-1'deki tepe, TZO'nun tipik
Raman kaymasina karsilik gelir ve MO6 oktahedron ig¢indeki yapi1 bosluklarina
yapisan kisa M-O baglarinin (M = metal) gerilme titresimlerini gosterir. 663 cm-1'deki
giiclii tepe, Alg spinel yapt modunu temsil eder. Bununla birlikte ZTO numunelerinde
ZnO (437 cm-1) 'e karsilik gelen diisiik yogunluklu ve Sn02 (629 cm-1) yiiksek
yogunluklu tepe noktalar1 da goézlenmektedir. Ek olarak, Raman zirvelerinin, nano
6l¢ekli malzemelerin tipik bir 6zelligi olan genisledigi bulunmustur. ZnO Raman
spektrumlarinda 330, 433, 437 ve 754 cm-1'deki bantlar wurtzite yapisina sahip

oldugunu gostermektedir.
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8. SONUC

Tez kapsaminda sprey piroliz yontemi ile (Culn@-xGax(S,Se)2) ince filmlerin

gelistirilmesi ve fotoelektrokimyasal performanslarinin arttirilmasi amaglamistir.

Ik olarak Bo&lim 2’de sprey piroliz yontemi ile farkli stokiyometrilerde
(Culn@-xGax(S,Se)2) ince filmler iretilerek ve bu filmlerin fotoelektrokimyasal
performanslarint incelenerek en optimum diizeydeki ince film parametrelerine
ulasilmas1 amaclanmistir. Bu bdliimde elde edilen performanslar ve analizler
degerlendirilerek en optimum degerlere sahip orneklerin CIGS1 ve CIGS2 oldugu

goriilmiistir.

Boliim 3’e bakildiginda bir 6nceki boliimde elde edilen optimum degerlerdeki CIGS1
ve CIGS2 ince filmleri ve yapiya selenyum dahil edilmis haldeki ince film yapilari ile
In2S3 yapist birlestirilerek ¢ok katmanli eklem yapilar iiretilmis ve elde edilen
yapilarin fotoelektrokimyasal performanslar1 incelemistir. Incelemeler sonucunda
yapisinda selenyum bulundurmayan CIGS1 ve CIGS2 ornekleri daha ytiksek
performans gdstermistir. Bunun en 6nemli nedeni selenizasyon islemi sonrasi alttagin
Molibden olmasi dolayisiyla MoSe. tabakasinin olustugu goézlemlenmis ve bu
tabakanin kontak alimini zorlastirarak toplanan akimi disiirdiigli goriilmiistiir.
Bunlarin yanisira CIGS1 ve CIGS2 Orneklerinin performanslarmi kendi iglerinde
degerlendirdigimizde CIGS2 o6rneginin kisa devre akim yogunlugu (Js¢) CIGS1
orneginden daha fazla olmasma ragmen (CIGS1= 3.19 mA/cm? CIGS2= 3.83
mA/cm?), CIGS1 &6rneginin kuantum veriminin ¢ok daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir (400 nm dalga boyunda CIGS1 = % 42, CIGS2= % 35).

Bolim 4’te molibden alt tabakanin yarattigi bazi dezavantajlardan uzaklasmak
amaciyla alttan aydinlatmali konfigiirasyonda (CulngxGaxS2) ince film giines
hiicrelerinin {iretilmesi ve fotoelektrokimyasal performanslarinin incelenmesi
amaclanmistir. Bu dogrultuda katmanlar, FTO alt tabakasi kullanilarak seffaf ve

iletken bir cam substrat lizerinde meydana getirilmistir.
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Olusturulan konfigiirasyonda FTO kapli cam iizerine oncelikle kimyasal banyo
biriktirme (CBD) yontemi ile ii¢ boyutlu ZnO yapist biyiitiilmiistir. Daha sonra
lizerine sprey piroliz yontemi ile degisen konfigiirasyonlar ile In2Sz ve CIGS tabakalari

kaplanmistir.

Meydana getirilen konfigiirasyonlardan en yiiksek performans elde edilen 6rnek 367
nm dalga boyunda % 42 kuantum verimi ile ZnO NS- 5pas CIGS-10 pas In,Ss

konfigilirasyonu olmustur.

Boliim 5 ile Bolim 3’te yasanan kayiplarin azaltilmasi ve performansin arttirilmasi
amaciyla (CulngxGax(S,Se)2) bilesiminin 6n ¢ozelti kaynagi degistirilmis ve yapilan
literatlir aragtirmalar1 sonucunda sodyum katkisinin MoSe> olusumunu azalttig
gozlemlenerek yapiya sodyum katkilamasi yapilmistir. Meydana getirilen bu yapr ile
In;Ss heteroeklemi olusturularak performans 6lgiimleri yapilmistir.  Olgiimler
sonucunda fotoelektrokimyasal 6l¢iimlerde aydinlik ve karanlik arasinda kayda deger
bir fark 6l¢iilememis ve kuantum verimi maksimum 470 nm’de % 18.7 olarak elde
edilmistir. Maalesef bu boliimdeki calisma ile performansta herhangi bir gelisme elde

edilememistir.

Boliim 6°da ise pencere katmani olarak heteroeklemlerde kullanilmasi amaciyla sprey
piroliz yontemi ile ZnO ince film olusturulmasi amaclamistir. Bu amagla cesitli ZnO
kombinasyonlar1 denenmistir. Meydana getirilmek istenen ZnO ince filmi iki
katmandan olusmaktadir. Tlk katman temel katman, ikinci katman ise temel katman
lizerine tutunup biiyliyerek nano yapi olusturmasi amaciyla meydana getirilmistir.
Meydana getirilen bu katmanlar Boliim 5°te elde edilen yapilar {izerine sprey piroliz
yontemiyle uygulanmistir. Yapilan performans 6l¢timleri sonucunda kuantum verimi
Mo-CIGSSe/Na-In2S3-ZnO yapisi igin en yiiksek 400 nm’de % 18.9 dur. Bu deger
daha once verilen Mo/CIGSNa-Se/InS yapinin verimine ¢ok yakindir (470 nm’de %
18.7). Arlarindaki en biiyiik fark, yapiya ZnO eklenmesi ile maksimum verim UV
bolgesine dogru kaymustir. Fotoelektrokimyasal performans 6l¢iimiinde ise meydana
getirilen kombinasyonlardan ZnO-3 yani ZNO Nitrat /GZO Nitrat drneginin karanlik
ve aydinlik arasindaki akim farki 0.9 mA olarak ol¢lilmiistiir. Sonug olarak yapilan
islemler ve meydana getirilen kombinasyonlar ile aydinlik ve karanlik arasindaki fark

artmis ve performansi yiikselmistir.
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Boliim 7°de ise bu boliime kadar olan tiim boliimlerde en yiiksek performans gdsteren
unsurlar bir araya getirilmis ve buna ek olarak pencere katmani olarak gelistirilen TZO

nanokompozit yapisi ile performansin arttirilmasi amaglanmistir.

Bu boliimde ilk olarak FTO kapli cam iizerine kimyasal banyo yontemiyle ii¢ boyutlu
ZnO NS katmani meydana getirilmis ve daha sonra sirasiyla tistiine TZO- 5pas CIGS-
20 pas In2S3 katmani eklenmistir. Sonucunda ise (TZO) katmani eklenmeden 6nceki
durum ile performans karsilastirilmasi yapilmistir. Fotoelektrokimyasal performans
analizi sonucunda ZTO tabakasi uygulanmamis Ornegin aydinlik ile karanlik
arasindaki akim yogunlugu farki 1.5 mA, ZTO tabakasi uygulanmis drnekte ise bu fark
4.8 mA’dir. Yani eklenen TZO tabakasi ve beraberinde uygulanan kalsinasyon islemi
ile akim yogunlugunun 3.3 mA arttig1 goriilmiistiir. En yiiksek kuantum verimi ise

TZO uygulanan 6rnekte 415 nm’de % 47.2 olarak 6l¢tilmiistiir.

Sonug olarak tiim boéliimlerde yapilan calismalar karsilastirildiginda en yiiksek verim
Boliim 7 de FTO cam iizerine meydana getirilen ZnO NS- TZO- 5pas CIGS- 20 pas

In2Szile elde edilmistir.
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