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Fotoelektrokimyasal giines pilleri giines enerjisini kimyasal enerjiye c¢eviren ve
depolayan sistemlerdir. Aydinlik kosullarda fotonlar yariiletken malzeme tarafindan
sogurulup elektron-bosluk ¢ifti olusturmakta ve bu ¢ift farkli elektrot yiizeylerinde
suyun indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerine katilip hidrojen ve oksijen
gazlarinin eldesini saglamaktadir. Tez kapsami boyunca sprey piroliz yontemi ile
tiretilen bakir indiyum siilfiir fotoelektrotlar tizerinde literatiirde eksik goriilen farkli

caligmalar gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk boliimiinde bakir indiyum siilfiir ince filmlerin stokiyometrileri 6n
cozelti derisimleri degistirilerek kontrol edilmis ve elde edilen elektrotlarin
fotoelektrokimyasal gilines pili performanslar1 incelenmistir. Film igerisinde artan
Cu/In oranmi ile fotohassasiyet, foto akim yogunluklari ve foto g¢evrim veriminin
arttig1 gérilmiistiir. S/Cu orani goz Oniine alindiginda ise bu oranin en ytiksek oldugu
STO 1 (1,58) 6rnegi akim-voltaj (J-V) dl¢timleri sonunda bozunmadan kalirken diger

orneklerde 6l¢iim sonunda dokiilmeler saptanmustir.

Calismanin ikinci boliimiinde sprey piroliz yontemi ile iiretilen bakir indiyum siilfiir

ince filmlerin kaplama sirasindaki paso sayilart degistirilmis ve farkli kalinliklarda



filmler elde edilmistir. Sirasiyla 12, 24 ve 48 paso ile kaplanan filmlerde paso
sayisinin artmast ile film igerisindeki Cu/In ve S/Cu oranlarinin arttig
gbzlemlenmistir. Kalinhigin artmasi ile karanlik ve aydinlik yogunluklarinda artis
goriilmiistiir. Fotohassasiyet ve ¢evrim verimleri bakimindan en kalin 6rnek olan 48

pasoluk elektrotun en iyi performansa sahip oldugu saptanmustir.

Tez kapsaminda ayrica bakir indiyum siilflir ince filmler galyum ile katkilanmistir.
Sprey piroliz 6n ¢ozeltisine farkli derisimlerde eklenen galyum ile Cu/(Ga+In) oran
azalmis ve tretilen filmlerin daha iyi kristallendigi goriilmiistiir. Ayrica galyum
katkili filmlerin yasak bolge bant araliklart eklenen galyum miktar1 ile orantili
sekilde artmigtir. Film igerisindeki artan galyum miktari ile foto ¢evrim veriminin ve
fotohassasiyetinde arttigi  gozlemlenmistir. Cinko katkili  bakir indiyum
fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal performanslarinin eklenen ¢inko miktarina
oldukg¢a hassas oldugu saptanmistir. 9,4 mM bakir derisiminin % 1’1 kadar eklenen
cinko derisimiyle elde edilen fotoelektrotta aydinlik ve karanlik akim yogunlugu % 5
ve %10’luk cinko eklenen orneklere gore daha 1yi sonug verdigi goriilmiistiir. Ayrica
genel olarak artan c¢inko miktarlariyla morfolojinin degistigi ve yasak bolge bant

araliginin artma egiliminde oldugu belirtilmistir.

Bakir indiyum siilfiiriin fotoelektrokimyasal performansini arttirmak adina sprey
piroliz yontemi ile iizerlerine In,S3 yariiletkeni kaplanmistir. Bu kaplamanin
ardindan akim  yogunluklarmin ve fotohassasiyet degerlerininin  arttif
gozlemlenmistir. Ardisik olarak alinan Ol¢iimler sonrasinda ise In,S; kaplamanin

CulnS; elektrotlarin dayanimini arttirdigi gorilmiistiir.

Tez calismasinin son boliimiinde sprey piroliz yontemi ile kaplanan bakir indiyum
siilfiir ince filmler azot ortaminda tavlama islemine tabi tutulmus ve bu islemin
kristallenme, fotohassasiyet gibi Onemli parametreleri iyilestirdigi goriilmistir.
Tavlanan filmlerde fotogevrim verim degerlerinin % 0,5’e kadar arttig1, ikinci bir
In,S; ince film ile kaplandiginda ise bu degerin % 0,8’¢ kadar arttigi

gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir indiyum siilfiir, Sprey piroliz, Fotoelektrokimyasal giines
pilleri
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Photoelectrochemical cells are the systems that convert sunlight energy into chemical
energy. In principle, this systems are obtained by immersing photoelectrodes, which
has a high catalytic activity, and a counter electrode in a proper electrolyte. Under
illumination, photons with enough energies are absorbed by semiconductor
photoelectrodes and creates electron-hole pairs. These pairs participate in the
oxidation and reduction reactions of water and creates hydrogen and oxygen gases.
The main aim of this thesis is to investigate the photoelectrochemical performance of
spray pyrolyzed CulnS; photoelectrodes.

In the first part of the study, CulnS, stoichiometry has been changed by controlling
the elemental molarities in the spray precursor. Furthermore the performance of
CulnS; electrodes with increasing Cu/In ratio (from 1.33 to 2.37), photosensitivity,
photo current densities and photoconversion efficiencies have been increased.

Also it has been detected that S/Cu ratio in CulnS; films has been responsible for the
durability of the electrode during measurements. In other words, STO 1 sample,
which has the highest S/Cu ratio (1.58) stayed stable at the end of the J-V
measurements. However, other CulnS, photoelectrodes with different stoichiometries

have been peeled off during the measurements.
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At the second part of the study, thickness of the CulnS2 electrodes have been tailored
by changing the number of passes (12, 24, 48) in spray pyrolysis process. With
increasing thickness, Cu/ln and S/Cu ratios have been increased. Also from thin to
thick films, current densities under dark and illuminated conditions increased. At the
end of the measurement, 48-pass sample had the highest efficiency between all
samples.

Also in the thesis, CulnS, thin films have been doped by gallium and zinc in an
orderly manner and the effect of these elements on photoelectrochemical
performance has been examined. With increasing gallium molarities in precursor
solution, Cu/(Ga+In) ratio decreased and crystallinity increased. The band gaps of
films increased with gallium content. With all these positive results, photoconversion
efficiencies and photo current densities increased.

In part five, CulnS2 films have been doped with zinc via spray pyrolysis. It has been
seen that photoelectrochemical properties of Zn-doped CulnS2 electrodes were very
sensitive to Zn amount in the films. Zinc content with 0,094 mM molarity had the
highest current densities under illuminated and dark conditions. However, these
current densities decreased when zinc content were increased to 0,47 and 0,94
molarities. With zinc concentration, morphology and band gap changed.

To increase the performance of CulnS, photoelectrodes, In,S; semiconductor
materials were coated over CulnS; thin films via spray pyrolysis. After this coating,
photosensitivity and photocurrent densities increased and also CulnS;
photoelectrodes stayed stable during the current density-voltage (J-V) measurements.

In the last part CulnS; thin films were annealed in N, atmosphere. It has been seen
that crystallinity and photosensitivity have been improved with annealing. CulnS;
films that annealed had 0.5 % photoconversion efficiency, which was also ten times
higher efficiency than as-deposited samples.. After coated with In,Ss, this value
increased up to 0.8%. The conversion efficiency of CulnSy(annealed)/In,S;
photoelectrode has reached to 1.25 % .

Keywords: Copper indium sulfide, Spray pyrolysis, Photoelectrochemical cells
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RESIM LiSTESI

Resim 1.1: ITO alttaslar tizerine tretilen CulnS; ince filmleri



1.GIRIS

Insanoglu tarih sayfalarma ¢iktigindan giiniimiize kadar temel ihtiyaglarini
karsilamak icin her zaman enerjiye ihtiyag duymustur. Ozellikle gegmis 300 yil
igcerisinde insanoglunun enerjiye bagimlili§i ve yeni enerji kaynaklarmin ihtiyag
gitgide artmistir. 1950°1i yillara kadar temel enerji ihtiyaci petrol, komiir, dogalgaz
gibi karbon temelli fosil kaynaklardan saglanmistir. Ancak giiniimiiz itibariyle enerji
kaynaklar1 olarak kullanilan bu yakitlar ¢evre ve insan sagligi iizerinde yarattigi
negatif etkiler géz onilinde bulundurulmus ve yeni enerji kaynaklarinin bulunmasin

mecburi kilmislardir.

Yillarca siire gelen bilimin ve teknolojinin gelisimi ile dogada mevcut olan enerjinin
kullanilabilir enerjiye ¢evrilmesi arastirtlmis ve yeni enerji kaynaklari tiretilmistir.
Bu enerji kaynaklari arasinda en ¢ok godze carpan yenilenebilir enerji dogada
stirekliligi olan enerji kaynaklarindan saglanan enerjidir. Temelinde giines, riizgar ve
jeotermal gibi enerji tiirleri bulunan yenilenebilir enerji kaynaklari doga dostu ve

stirekliligi ile gelecekteki enerji sorununa en biiyiik ¢6ziim olarak goriilmektedir.

1.1 Kiiresel Enerji Tiiketimi ve Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Kolayca {iretilebilen ve ulasilabilinen enerji sosyal ve ekonomik biiyiime i¢in
gecmisten gliniimiize temel bir kilit tas1 olmustur. Giinlimiiz diinyas1 incelendiginde
giiclii ekonomiye ve sosyal yapiya sahip iilkelerin gii¢lii enerji yatirimlar yaptiklar

kolayca gozlenebilmektedir.

Fosil yakitlarin bu derece talep edilmesinin sebepleri yiiksek enerji yogunluguna
sahip oluslar1 ve kolay depo edilebilmeleridir. Ancak gelecek icin insanoglunun
enerji talebi sadece fosil yakitlara bagl bir sekilde devam edemeyecegi agiktir.
Tahminlere gére 2040 yilina kadar diinya niifusu 9 milyara ulasacak ve toplam enerji
ithtiyac1 2010 yilinda harcanan enerji miktarindan % 56 oraninda daha fazla olacaktir
(Conti ve dig., 2013). Diinya lizerinde yillik tiiketilen tahmini 15 TW’lik enerjinin
Sekil 1.1’de goriildiigii gibi yaklasik olarak %90 gibi biiyiik bir kisminin fosil

yakitlardan temin edildigi goriilmektedir.
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Kuresel Enerji Tuketimi, 2015

(a) Butiin Yakit Turleri (b) Yenilenebilir Yakit Tiirleri

Hidroelektrik
% 71,0

Yenilenebilir

Sekil 1.1 (a) 2015 yilina ait diinya tizerindeki kullanilan toplam enerji kaynaklarinin
yiizdesi (b) Kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklarinin yiizdesi (Url-1)

Ozellikle bu degerin rezerv agisindan oldukca sinirli karbon temelli petrol, komiir ve

dogalgaz ile saglanmasi ciddi sorunlar1 beraberinde getirmektedir.

Fosil yakitlarin sinirli olmasinin yani sira ayrica bu enerji kaynaklarinin 6zellikle
atmosfer tabakasinda olusturduklar1 sera etkisi daha O©nemli bir problem
olusturmaktadir. Bu sorunun temelinde karbon temelli malzemelerin yanma
tepkimeleri sonucu agiga cikan CO; gazinin atmosfere salinimi ile atmosferdeki
koruyucu gaz miktar1 azalmakta ve sera etkisi olusmaktadir. CO; yogunlugu
ge¢cmisten glinlimiize artmig ve giliniimiizde ise bu yogunluk engellenemeyecek bir
ivme kazanmistir. CO, yogunlugundaki bu artis jeologlar tarafindan yillar boyunca
kaydedilmis ve kiiresel sicaklik ile olan iliskisi incelenmistir (Sekil 1.2). Ozellikle
sanayi devrimiyle baslayan siiregle atmosferdeki CO, seviyesi 280 ppm’den 400
ppm’e kadar yiikselmistir (P. Tans, 2015).

Diinyanin gelecekteki ekolojik durumu ve karbon temelli yakitlarin sorunlar1 g6z
Online alindigida giiniimiize kadar olan siire zarfinda insanoglu alternatif ener;ji
kaynaklarina yonelmislerdir. Bu egilim ile ozellikle son 50 sene itibariyle
yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelim artmig, yeni yatirimlar ve sistemler
olusturulmustur. Kiiresel olarak yenilenebilir enerji kaynaklari temel enerji
thtiyacinin % 9,6’sin1, elektrik ihtiyacinin ise % 22’sini olusturmaktadir. Bu

degerlerin 2040 yilina kadar 3 katina ¢gitkmasi tahmin edilmektedir(Url-3).
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Sekil 1.2 Yillar boyunca atmosferde degisen CO, miktarlari(Url-2)

Bilindigi tizere komiir, petrol, dogalgaz gibi enerji kaynaklar1 diinyada her yerde
bulunmamaktadir. Bu sebeple sadece belirli devletler bu enerji kaynaklarina
erisebilirken digerleri yeni enerji kaynaklarina ihtiyag duymaktadirlar. Diger bir
yandan yenilenebilir enerji kaynaklar1i goéz Oniline alindiginda biitiin iilkelerin
bulunduklart cografi konum itibariyle belirli basli en az bir tane olmak iizere
yenilenebilir bir enerji kaynagma sahip oldugu goriilmektedir. Ornek olarak; giines
enerjisinden yeterince yararlanabilen Orta Dogu iilkelerinin 2040 yilina kadar enerji
gereksiniminin % 50’den fazlas1i gilines enerjisinden karsilanabilecegi tahmin
edilirken buna karsin Avrupa Birligi iilkeleri gibi giines enerjisinden daha az
yararlanan {ilkeler enerji ihtiyaglarini riizgardan karsilamaya caligmalar1 daha

muhtemeldir(Krol ve M. Gritzel, 2015).

Cizelge 1.1°de bahsi gegen enerji kaynaklar1 g6z oniine alindiginda aralarindan gilines
enerjisinin en biiyiikk potansiyele sahip oldugu kolayca goriilebilmektedir. Bunun
temel sebepleri olarak giines enerjisinin karbon temelli fosil yakitlar gibi
tilkenmemesi ve senelik diinya ylizeyine 120,000 TW’lik muazzam bir enerji
saglamasidir (Lewis ve Bull, 2007). Geg¢misten giiniimiize kadar olan teknolojik
gelismeler igerisinde giines enerjisini ¢esitli enerji tiirlerine ¢eviren sistemler

gelistirilmistir. Bu sistemler icerisinde en ¢ok bilinen ve uygulanani giines enerjisini
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elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik hiicreleridir. Diinya elektrik iiretiminde biiyiik
pay sahibi olan fotovoltaik hiicreler yakin gelecekte daha da yayginlasacagi tahmin

edilmektedir.

Cizelge 1.1 Cesitli alternatif enerji kaynaklarindan elde edilen yillik giic degerleri(
Krol ve Gratzel, 2015)

Enerji Kaynag: Gii¢ (TW)
Riizgar Giicii 4
Hidroelektrik 1-2

Jeotermal 12
Biokiitle 10
Giines Enerjisi 20

Gilines enerjisinin sagladigi enerji goz Oniinde bulundurularak bu enerjiden
faydalanmak adina basta elektrik tiretiminde yararlanilan giines pilleri olmak tizere
birgok sistem gelistirilmistir. 2050 yilina kadar giines enerjisinin elektrik tiretimi igin
niikleer, hidro, riizgar ve fosil yakitlarin 6niinde en biiyiik kaynak olacagi tahmin
edilmektedir(Lewis ve Bull, 2007). Ancak giines enerjisine olan bu bagimlilikta
tilkeler teknoloji, ekonomi ve {ilke konumlar1 gibi bazi 6nemli hususlart goz 6niinde
bulundurmalar1 gerektirmektedir. Ulkelerin bulundugu konum itibariyle giines
enerjisinden yararlanmalar1 yilin belirli zamanlarinda ve bir giiniin saatleri i¢inde
farkliliklar gostermektedir. Ornegin; yaz aylarinda giines enerjisinden elde edilebilen
maksimum gii¢ Ozellikle kuzey iilkeleri i¢in kis aylarindan giines enerjisinden

iiretilebilecek enerji miktarindan 2 kat daha fazla olabilmektedir.

Giines enerjisindeki bu dalgalanmay1 ve bu enerji kaynagindan iiretilen enerji miktari
hesaba katildiginda genis ¢apta enerji depolama sistemleri zaruri bir ihtiya¢ olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Cesitli batarya sistemleri giinesten elde edilen bu enerjiyi
depolamak i¢in gelistirilmis uygun sistemler olarak goriilebilir. Lakin bu sistemlerde
ki depolama miktarlar1 terawatt gii¢ seviyelerinde olmayisi insanoglunu baska sistem
arayigina siiriiklemistir. Bilim adamlar1 bu ihtiyaca yonelik olarak dogayi ornek
alarak yeni sistemler ve teknolojiler gelistirmeye calismistir. Son yillarda 6zellikle
bitkilerden gerceklesen fotosentezden esinlenilmis ve giinesten saglanan enerjinin

kimyasal bir sekilde depolanmas1 yogun bir sekilde caligilmistir.



1.2 Giines Enerji Temelli Yakit Uretimi: Yapay Fotosentez

Yapay fotosentez, giines enerjisi ile su gibi bir molekiiliin pargalanip yiiksek
kimyasal enerjiye sahip hidrojen eldesi veya CO, gibi zararl1 bir gazi tekrar baska bir
tepkime ile yeni bir yakit tiiriine ¢evirme fikrini kapsamaktadir. Bu amag igin
kullanima aday olan malzemelerin basinda yariiletken fotokatalizorler giiglii bir aday
olarak karsimiza ¢ikmaktadirlar. Ozellikle elektrik {iretimi icin PV modiillerde
kullanilan yariiletken malzemeler giines enerjisinin kimyasal enerjiye doniigiimii
icinde Onemli bir yere sahiptirler. Yariiletken malzemeler aydinlanma altinda
olusturduklar1 elektron-bosluk ¢iftleri kimyasal tepkimelerde kullanilabilmektedir
(Sekil 1.3).

™~ iletkenlik Bandi (E_)
o

VAG Yasak Bolge Bant Araligi (Es)
<]O|> AUAA A asak Bolge Bant Araligi (Eg

A e
Valans Bandi (E,)

Sekil 1.3 Aydinlanma altinda yariiletken malzemede bantlar aras1 yiik gecisleri

Glinesten yakit tretme fikri ortaya ilk atildigindan bu yana yapay fotosentez
yaklagimi kullanilarak iki 6nemli yakit iiretimi iizerinde durulmustur. Bu yakitlar
sirastyla hidrojen ve karbon temelli yakitlardir. Buradaki temel diisiince fosil temelli
malzemeler i¢in yanma tepkimeleri sonucu agiga c¢ikan zararli karbondioksit
gazlarimi kullanilabilinir baska bir enerji kaynagina doniistiirmek, hidrojen i¢in ise
ozellikle suyun 151k enerjisi ile parcalanip hidrojeni yakit olarak elde etmektir. CO;
gazinin yapay fotosentez yontemi kullanarak yiliksek enerji yogunluguna sahip
metanole doniistiiriilmesi amacglanmigtir. Enerji iiretimi sonunda meydana gelen

COy’in depo edilip doniistiiriilmesi hem ekosistem hem de ekonomi i¢in faydali



goziikmektedir. Ancak CO; gazimin fotokimyasal olarak metanol indirgenmesi
oldukga zor bir siiregtir. Bu siirecin zorlugunun sebebi CO, gazinin indirgenmesi i¢in
alt1 ile sekiz arasi1 degisen elektron transferine ihtiya¢ duymasidir. Bu durumda
sistemin verimleri oldukca diisiik olacagi kolaylikla tahmin edilebilmektedir. CO,
fotoindigenmesi i¢in elde edilen verimler genel olarak % 1’den daha azdir(Liu ve

dig., 2015).

Glines enerjisi ile liretilen hidrojen i¢in verimler ise % 18’e kadar ulagmaktadir(Licht
ve dig., 2001). Ayrica hidrojenin ¢ok yonlii bir yakit olmasinin yaninda endiistri igin
elektrik, polimer, amonyak gibi bagka ihtiyaglarin iiretiminde hammadde olarak
kullanilmast hidrojeni daha degerli kilmaktadir. Giincel olarak {iretilen hidrojenin
%096°s1 fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Bu sebepten dolay1 giines enerjili hidrojen
tretimi karsimiza Onemli bir kaynak olarak ¢ikmaktadir. Yakin zamanlarda
yayginlasan yakit hiicreleri i¢in vazgecilmez olan hidrojen diger yenilenebilir enerji
kaynaklarina nazaran elektrik tretimi i¢in On plana c¢ikmaktadir. Giliniimiizde
hidrojen kimyasal ve fiziksel yollar ile depolanabilmektedir. Fiziksel olarak
kullanilan yontemde hidrojen gazi yiiksek basing altinda veya kriyojenik ortamlarda
depo edilmektedir. Buna karsin kimyasal olarak kullanilan yontemlerde hidrojen
metal hidratlar ile olan kimyasal baglanma kullanilmaktadir(Url-4). Fiziksel olarak
depo edilen hidrojen uzun bir siiredir hidrojen ile elektrik {ireten tasitlarda

kullanilmaya baslanmistir.

Amerika Birlesik Devletleri, Enerji Bakanligi verilerine gore, yakit hiicresine sahip
bir araba 4 kg hidrojen tanki ile 250 mil yol alinmas1 6ngoriilmiistiir. Benzine gore
verimleri bu anlamda iki katina ulagmaktadir(Multi-Year Research, Development
and Demonstration Plan Executive Summary, Fuel Cell Tehnologies Office, US
Department Of Energy, 2012 ).

1.3 Giines Enerjisi ile Hidrojen Elde Edilmesi ve Kullanilan Sistemler

Hidrojenin kimyasal olarak yiiksek enerji icermesi ve ayn1 zamanda yanma tepkimesi
sonunda ortaya ¢ikan suyun insan saghigi ve ekolojik olarak sorun yaratmamasi
sebepleri ile giiniimiiziin alternatif enerji kaynag: olarak goriilmektedir. Uzun yillar
boyunca bu 6zellikleri dikkate alinmis ve hidrojenin eldesi i¢in ¢esitli kaynaklara ve
yontemlere basvurulmustur. Diinyanin tligte ikisinin suyla kapli oldugu dikkate

alindiginda muazzam bir kaynaga sahip oldugu goriilmektedir. Suyun ayristirilmasi
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ilk olarak 18. yiizyilda iletken elektrolit i¢erisine daldirilan iki elektrot arasinda akim
gegirilerek elde edilmistir (Levie, 1999). Hidrojen eldesi i¢in siklikla bagvurulan bu
yontemin maliyet bakimindan etkin olmayisi baska yontemler bulunmasini zaruri

kilmastir.

Suyun pargalanmasi i¢in gerekli Gibbs serbest enerjisi +237 kJ/mole iken Nernst
formiiliinde bu deger 1,23 volta denk gelmektedir. Suyun indirgenme reaksiyonu i¢in
dort adet elektron transferi gerekmektedir. Buna karsin hidrojen gazi iiretilen yari

reaksiyonunda 2 elektron transferi kullanilmaktadir.

Suyun asidik bir ortam igerisinde indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar
sirastyla;

2H,0 + 4h* >0y +4H* E%x=-1.229 V vs NHE (1.1)
2H" + 2¢" —H, E%= 0V vs NHE (1.2)

Suyun bazik bir ortam igerisinde indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari sirasiyla;
40H + 4h™ <> 2HO,+ O, E%x=-0.401 V vs NHE (1.3)

4H,0 + 4e" > 2H, + 4 OH E% = -0.828 V vs NHE (1.4)

Glines enerjisi ile suyun pargcalanmasi ve hidrojen eldesi icin cesitli sistemler
gelistirilmistir. Gelistirilen bu sistemler sirasiyla; PV+ elektroliz, fotoelektrokimyasal

giines pilleri ve fotokatalizorler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Sekil 1.4).

Bu sistemlerden ilki olarak karsimiza ¢ikan PV+ elektroliz sistemi temel olarak
giines pili sistemlerine dayanmaktadir. Bu sistemde giines enerjisinden elde edilen
elektrik enerjisi suyun parcalanma tepkimesi ic¢in kullanilmaktadir. Giiniimiiz
itibariyle PV teknolojisindeki gelismeler ve gittikce diisen modiil maliyetleri goz
oniine alindiginda bu yontem biiyiik potansiyele sahiptir. PV + elektroliz yontemiyle
tiretilen Hy gazinin maliyeti 8$/kg olarak tahmin edilmektedir. Bu deger her ne
kadar maliyet etkin goziikkse de Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanlig1 hedefi
olan 2-4$/kg degerinin oldukga tlizerindedir (Krol ve Gratzel, 2012). Her ne kadar
fiyat konusunda sikintilar yasansa da PV + elektroliz sistemi % 12-18 arasinda
degisen verim degerleriyle en yiiksek yenilenebilir hidrojen {liretim verimine sahiptir

(Licht ve dig., 2001, Gibson ve dig., 2008, Peharz ve dig., 2007).
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Sekil 1.4 Suyun hidrolizi i¢in kullanilan sistemler(a) PV+Elektroliz, (b)
Fotoelektrokimyasal Hiicre, (c) Fotokatalitik Stispansiyon

Sekil 1.4(c)’de goriildiigli iizere gilines enerjisi ile hidrojen liretmek icin kullanilan bir
diger sistem ise fotokatalitik siispansiyon sistemidir. Bu sistemde yariiletken 6zellik
gosteren malzeme pargacik seklinde indirgenme ve yikseltgenme tepkimelerinin
gerceklesecegi elektrolit sivisinin igerisine yerlestirilirler. Aydinlanma altinda
yariiletken malzeme igerisinde olusturulan elektron-bosluk ¢ifti yariiletken pargacik
yiizeyine difiize olarak burada suyun indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerine
katilmaktadir. Bu parcaciklarin boyutlarinin kiigiik olmasi sebebiyle yiik ayrismasi ve
kati/s1v1 arayiizeyine iletimi hizli bir sekilde gerceklesir. Ayrica hidrojen ¢evrim verimi
olusturulan  siispansiyon  igerisine  ikincil  katalist ~malzemesi  eklenerek

arttirtlabilmektedir.

Fotokatalist siispansiyonlar, hidrojen iiretim sistemlerinin kolayca hazirlanabilmesi ve
maliyetin elektroliz yontemine gore daha ucuz olmas1 avantajlarina sahiptir. Ancak bu
avantajlarina ragmen c¢evrim verimleri diger sistemler ile kiyaslandiginda oldukca
diistiktiir. Literatiirde en yiliksek ¢evrim verimi % 5 olarak rapor edilmis ve genel olarak
verimler % 0,1’in altindadir (Liao ve dig., 2014). Fotokatalitik siispansiyon
sistemlerinin bu kadar diisiik verimlerle ¢alismasina ragmen elektrot, kablo sistemi gibi
parcalara ihtiyact olmayist ve maliyet etkin olusu ile hidrojen iiretimi igin
kullanilmalarin1 saglamaktadir. Ayrica sistem igin gerekli olan reaktor ise maliyet
olarak uygun malzemelerden kolayca iiretilmesi ile biiyiikk bir avantaj olarak
goriilmektedir. Fotokatalitik siispansiyon i¢in kullanilan yariiletken malzemeler sol-gel,

hidrotermal veya kimyasal banyo ¢oktiirme gibi ucuz ve basit yontemler vasitasiyla



iiretilebilmektedirler (Goodal ve dig., 2014). Ote yandan bu sistem ile ilgili diger bir
sorun ise gilines enerjisinin sogurulmasi sirasinda meydana gelmektedir. Elektrolit
icerisindeki yariiletken pargaciklarin 1s1k ile etkilesimi her parcacik i¢in ayni1 oranda

olmayabilir.

Tez calismalarimiz kapsaminda giines enerjisi kullanilarak hidrojen iiretimi i¢in
fotoelektrokimyasal giines pilleri sistemi tercih edilmistir. Bu sistem hakkinda

detayl bilgi sonraki alt baglikta verilmistir.

1.3.1 Fotoelektrokimyasal giines pilleri

Fotoelektrokimyasal giines pilleri, giines enerjisini kimyasal enerjiye c¢eviren
sistemler arasinda yer almaktadir. Fotoelektrokimyasal giines pilleri klasik kati-hal
eklem fotovoltaik cihazlarindan farkli olarak fotoaktif elektrodun (anot veya katot)
uygun bir elektrolit soliisyonu igine yerlestirilerek elektrokimyasal hiicre

olusturulmasi mantig1 ile ¢alisir (Sekil 1.5).

H+
H B
2
hv
1.23 eV
H,0
N VB

(h§
. 2
Elektrolit Fotoanot \

Karsit Ohmik
Elektrot Kontak

Sekil 1.5 Fotoelektrokimyasal gilines pilinin sematik gosterimi

Olusan bu kati-sivi ekleminde foton etkisi ile uyarilan elektrottan elektrik enerjisi

elde edilebildigi gibi, bu enerji elektrolit soliisyonunda bulunan suyun hidrolizinde



kullanilip hidrojen elde edilmesini saglar (John ve McDevitt, 1984). Bu tip giines
pillleri basit ve maliyet bakimindan uygun olduklarindan dolayr kati hal eklem
fotovoltaik pillere kiyasla daha avantajlidirlar. Sekil 1.5’de gosterilen fotoanot n-tipi
yariiletken olup, p-tipi yariiletkenin kullanilmasi durumunda ise hidrojen eldesi bu
kez yariiletken elektrot iizerinde gerceklesecektir. Literatiirde n-tipi ve p-tipi
yariiletken  fotoelektrotlarin  kullanilmas1  ile dizayn edilen farkli tip
fotoelektrokimyasal giines pilleri raporlanmistir (Huang ve dig., 2015, Awad ve
Ashour, 2014)).

Calisma prensibi olarak n-tipi bir yariiletken fotoelektrot i¢in aydinlanma altinda
olusturulan elektron-bosluk cifti kati/sivi ekleminde birbirinden ayrilip bosluk n-tipi
yariiletken ylizeyinde suyun parcalanma tepkimesine katilirken, elektron ise
uygulanan voltaj altinda karsit elektrota tasiip fotoanotta olusan hidrojen iyonlarinin
indirgenme tepkimelerine katilip hidrojen gazini agiga ¢ikarirlar. P-tipi iletkenlige
sahip yariiletkenden olusturulmus fotokatotta ise bu durumun tersi sz konusudur.
Bu sistem sayesinde suyun parcalanmasi ile agiga ¢ikan O, ve H, gazlart farkli

elektrot yiizeyinde toplanirlar.

Fotoelektrokimyasal giines pilleri ilk olarak Honda ve Fujishima tarafindan
tasarlanmig ve hayata gegirilmistir. Honda ve Fujishima bu tasarimlarinda n-tipi
iletkenlige sahip TiO; yariiletken ve platin karsit elektrot kullanmiglardir (Fujishima
ve Honda, 1972).

D1s bir elektrik kuvveti kullanmaksizin su molekiillerini par¢alamak i¢in yariiletken
malzemenin iletkenlik ve valans band pozisyonlari 2H'/H, (0 V vs NHE) ve O,/H,0
(1,23) enerji seviyelerine gore uygun pozisyonlarda olmasi gerekmektedir(Sekil 1.6).
Suyun pargalanmasi i¢in kullanilan yariiletken malzemenin valans bant enerji
seviyesi O2/H,0 enerji seviyesine gore daha pozitif bir degerde olmasi gerekirken,
hidrojen 1iyonlarim1 hidrojen gazina ¢evirmek ic¢in ise kullanilan yariletken
malzemenin iletkenlik bant enerjisi 2H*/H, enerji seviyesinden daha negatif bir
degerde olmalidir. Ancak bu yariiletken enerji seviyelerinin yariiletkeni olusturan
elementel kompozisyona ve katkilama oranina bagl degismesinin gz Oniinde
bulundurulmas1 gerekmektedir.  Bir¢cok yariiletken malzeme teorik olarak bu
gereksinimi saglasalar bile malzeme iletkenligi, korozyona dayanim ve 151k sogurma

katsayist gibi diger konularda ¢evrim verimlerini etkileyen 6nemli konulardir.
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Sekil 1.6 Fotoelektrokimyasal giines pillerinde kullanilan baz1 yariiletkenlerin yasak
bolge bant araliklar, iletkenlik ve valans bant enerji seviyeleri(Li ve Wu, 2015)

Omegin; fotoelektrokimyasal giines pilleri i¢in kullamilan SrTiO3 vyariiletken
malzemesi Sekil 1.6’da gorildigi gibi hem iletkenlik hemde wvalans bant
pozisyonlar1 geregince higbir dis giice gerek kalmadan suyu ayristirip hidrojen ve
oksijen tiretebilmektedir. Ancak SrTiO;3 yariiletkenin sahip oldugu genis bant aralig:
sebebiyle sogurdugu foton miktar1 az olacagi i¢in verimleri genel olarak % 1’den

diisiiktiir (Mavroides ve dig., 1976).

Bir yariiletkenden elde edilebilecek maksimum c¢evrim verimi kullanilan yar
iletkenin  yasak bolge bant araligma baglh degisim  gdstermektedir.
Sekil 1.7°de goriildiigii lizere tiim fotonlarin sogurulup akima gevrildigi varsayimai ile
elde edilebilen maksimum akim yogunlugunun ve dolayisiyla maksimum verimin
malzemeye bagh degisiklik gosterdigi kolaylikla goriilebilmektedir. Her ne kadar bu
grafik ¢esitli yariiletkenlerden elde edilebilecek verimleri tahmin etmek igin
kullanilsa da malzemelerin suyu parcalanma kabiliyetleri sadece yasak bolge bant
araligina bagl degildir. Cesitli entropik ve elektriksel kayiplar (kontak direnci gibi)

olusturulan sistemlerinde ciddi kayiplara sebebiyet verebilmektedir.

Aydinlanma altinda yariiletken fotoelektrot tarafindan emilen foton enerjisine bagh
olarak valans bandinda bulunan elektron iletkenlik bandina ulasir. Bu olay

yariiletken igerisinde elektron-bosluk ciftinin olusmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 1.7 Aydinlanma altinda farkli yariiletkenlerden elde edilebilinen maksimum
cevrim verimi (Chen ve dig., 2015)

Eger olusturulan elektron-bosluk ¢ifti dis bir kuvvet yardimi ile birbirlerinden
ayrilamazlar ise tekrar birlesip foton ya da 1s1 olarak sogurduklari enerjiyi ortama
yayarlar. Glines pilinde foton sogurulmasi ile olusturulan elektron-bosluk cifti n- ve
p- tipi yariiletkenlerin olusturduklar1 eklem sayesinde birbirlerinden ayrilirken
fotoelektrokimyasal giines pillerinde bu kati/sivi ekleminde meydana gelmektedir.
Kati/sivi araylizeyi ¢alismalarimin modellemesi ilk olarak Gerischer tarafindan
yapilmustir (Gerischer, 1990). Gerischer bu modellemesinde bir¢ok kati/kati tabanl

eklemleri 6rnek almis ve kati/s1vi eklemler modellemistir.

Yariiletken malzemeden olusturulmus bir fotoelektrot bir elektrolit sivi igerisine
yerlestirildigi zaman kati/sivi eklem elde edilir. Eger yariiletkenin kimyasal
potansiyeli, Eg, elektrolitin elektrokimyasal potansiyelinden (Eeqox) farkli bir enerji
seviyesinde ise yariiletken/elektrolit arasinda elektron gegisi ile ayni enerji

seviyelerine ulasir ve sistem dengeye gelir. Bu durum giines pillerini olusturan p-n

eklemlere benzerlik gostermektedir. Ornek olarak; Fermi seviyesi elektrolitin
elektrokimyasal potansiyelinden yiiksek olan n-tipi yariiletkenden elektrolite elektron

transferi gergeklesecektir. Elektrolitin elektrokimyasal potansiyeli (Eredox)
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yariiletkenlerdeki Fermi seviyesine oOzdestirilebilir. Elektron transferinden sonra
yariiletkenin yiizeyinde 100 ile 1000 A arasinda degisen deplasyon bolgesi
olusmaktadir. Yariiletken malzemenin iletkenlik ve valans bantlar1 elektrolit ile
temas halinde olduklari i¢in sabit bir enerji seviyesindedir. Ancak n-tipi iletkenlik
gosteren yariiletkenin Fermi seviyelerini esitlemek adina elektrolite verdigi
elektronlar nedeniyle yiizeyde bir pozitif bolge olusur. Bandin bu béliimiinde Sekil
1.8 (c)’de gosterildigi gibi yukar1 dogru bir biikiilme vardir. P- tipi iletkenlik
gosteren yariiletken malzemeler i¢in ise Fermi seviyeleri genel olarak elektrolitin
elektrokimyasal potansiyel seviyesinin altindadir. Bu durumda elektrolitten
yariiletken malzemeye elektron transferi gergeklesecektir. Bu durumda yariiletken
malzemenin elektrolit ile temas yiizeyinde negatif yiiklii bir deplasyon bolgesi
olusacaktir. Bu durumda p- tipi yariiletken malzeme yiizeyinde asag1 dogru biikiilen
bir bant biikiilmesi gozlemlenecektir (Sekil 1.8 (d)). Her iki iletkenlik tiirii i¢in de ara
yiizeyde yariiletken ¢ogunluk yiik tasiyicilart bakiminda deplasyona ugrayacak ve

deplasyon bolgesi olusacaktir.

) | n-tipiyariletken | | Elektrolit B) | p-tipi yariiletken || Elektrolit

iletkenlik Bandi iletkenlik Bandi

E Fredox

Valans Bandi

D
(@Elektrolit

ODOOO®

Valans Bandi

Sekil 1.8 (a) Kontak Oncesi n-tipi yariiletken ve elektrolit enerji seviyeleri, (b)
Kontak dncesi p-tipi yariiletken ve elektrolit enerji seviyeleri, (c) Kontak sonrasi n-
tipi yariiletken, elektrolit enerji seviyeleri ve bant biikiilmeleri, (d) Kontak sonrasi p-
tipi yariiletken, elektrolit enerji seviyeleri ve bant biikiilmeleri
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Yariiletken malzeme yiizeyinde bu durumlar gerceklesirken elektrolit yiizeyinde ise
yiik transferi sebebiyle elektriksel ¢ift tabaka olusacaktir. Bu tabakalar sirasiyla
yogun Helmholtz tabakasi (genel olarak 0,4-0,6 nm) ve daha daginik bi¢imde
bulunan Gouy-Chapman tabakasidir (Krishnan, 2007). Helmholtz tabakasi genel
olarak iki tabakadan olusmaktadir. Bu tabakalardan i¢ tabaka yiizeye adsorbe olan H”
veya OH" iyonlarindan olusurken dis tabaka, i¢ tabakada olusan iyonlara bagl olarak
suda ¢Ozlinmiis zit iyon ylklerinden olusmaktadir. Yariiletken malzemenin
deplasyon bdlgesindeki gibi Helmholtz i¢ ve dis tabakalar1 arasinda da bir voltaj
diisiisi  gozlemlenmektedir ve Helmholz ¢ift tabaka voltaji (Vy) olarak
adlandirilmaktadir. Bu voltaj diisiisli ile hidrojen iyonlarinin yiizeydeki hareketliligi

kontrol edilmektedir.

Elektrolitin pH degerini bagli olarak H" veya OH" iyonlar1 i¢ Helmholtz tabakasin
domine etmektedir ve bdylece yariiletken/elektrolit ara yiizliniin yiikk yogunlugunu

degistirmektedir.

Bir elektrolit i¢ine daldirilan yariiletken fotoelektrotta uzay yiik bolgesinin varlig
onemli bir noktadir. Ciinkii bu bolge igerisinde meydana gelen voltaj diisiisii (¢sc)
aydinlanma altinda olusan elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesmeden once
ayrilmast i¢in bir elektrik alan uygular. Boylece olusturulan yiiklerde bir kayip
olmadan kati/s1v1 ara yiizeyine diflizyon ile istenilen indirgenme veya yiikseltgenme
tepkimesine katilmalar1 saglamaktadir. Uzay yiik bolgesinin kalinligi ve bu
bolgedeki potansiyel diisiis yariiletkendeki toplam katki atom yogunlugu baglidir.
Uzak yiik bolgesinin kalinligi (Krol ve Gratzel, 13-67) asagidaki formiile gore

hesaplanir;

EgEp kT
W:\f > (dsc —?) (1.6)

END

Bu formiilde sirastyla €, vakumun dielektrik gegirgenligi, € ise yariiletkenin bagil
dielektrik gegirgenligi, Np ¢ogunluk yiik yogunlugu, k Boltzman sabiti, e elektron
yiikii ve T sicakliktir.

Deplasyon bolgesinin igerisinde olusturulan yiikler etkili bir sekilde farkli yonlere
dogru ayrilmaktadir. n-tipi iletkenlik tiirtine sahip olan yariiletken fotoelektrot uzay
yiikk bolgesinde elektrik alan olusturulan bosluklar yiizeye iletilirken, olusturulan

elektronlar ise metal kontaga iletilmektedir. Uzay yiik bdlgesi igerisinde olusturulan
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yiikler elektrik alan sayesinde birbirlerinden ayrilirken, uzay yiik bolgesi digindaki
bolgeler i¢in bu durum diflizyon ile saglanmaktadir. Malzeme igerisinde olusturulan
elektron-bosluk ¢iftler etkin bir difiizyon bolgesinde (Lp) rahatlikla yeniden
birlesmeden yiizeye ve metal arka kontaga gidebilmektedirler. Diflizyon bdlgesi ve
uzay yik bolgesi disinda kalan bolgeler i¢in (W-+Lp) ise elektron-bosluk ¢iftlerinin
birbirleri ile birlesmesi s6z konusudur (Sekil 1.9). Bu sdylemlerden ¢ikarilacak sonug
yariiletken fotoelektrotun toplam ¢evrim verimi sadece 1s181n sogurulma derinligine

(1/y) bagh degil ayrica yiiklerin etkili sekilde hareket edebildigi derinlige de baglidir.

Sekil 1.9 Uzay yiik bolgesindeki yiikiin hareketi

Yariiletken malzemenin elektrolit ile temas ettigi noktadaki iletkenlik ve valans
bantlar1 enerji seviyeleri belirli bir enerjide sabit kalmaktadirlar ve uygulanan dig
potansiyelden etkilenmemektedir. Buna karsin yariiletken malzemenin i¢ bdlgelerine
dogru goriilen bant biikiilmesi uygulanan potansiyele bagimlilik gostermektedir(Sekil
1.10). n-tipi iletkenlik gdsteren bir yariiletken fotoelektrotta diiz bant potansiyeline
gore daha negatif potansiyellerin uygulanmasi durumunda denge durumuna gore
daha fazla yiik uzay yiik bolgesinde olusmaktadir(Sekil 1.10 (b)). Bu bolgede negatif
potansiyel bant biikiilmesinin yukar1 dogru egilmesini saglar. P-tipi iletkenlige sahip

bir malzemede ise n-tipi yariiletken malzemenin tam tersi durum gegerlidir.

15



Yariiletken fotoelektrotun uygulanan potansiyel ile bant biikiilmelerinde degisim
disinda ayn1 zamanda Fermi seviyesinin degisimi de s6z konusudur. Uygulanan
potansiyel ile birlikte malzemenin Fermi seviyesi denge pozisyonundan Vyyguianan-
Vdenge kadar yer degistirmektedir. Bu degisim ile birlikte aydinlanma altinda iiretilen
elektron veya bosluklar bant biikiilmesine bagli olarak daha etkili bir sekilde

araylizeye gitmekte ve ¢evrim verimlerini arttirmaktadirlar.

(a) (b)

Elektrolit Elektrolit

Sekil 1.10 n-tipi bir yariiletken malzemede (a)Voltaj uygulanmamis deplasyon
bolgesi, (b) Voltaj uygulanmis deplasyon bolgesi

Helmholtz potansiyeli, Vy, ise disardan uygulanan voltajdan etkilenmemektedir.
Helmholtz potansiyelini etkileyen faktorlerin basinda elektrolitin pH degeri
gelmektedir. Ciinkii pH degerine bagli olarak yariiletken ylizeyde Helmholtz
tabakasi1 olusturan H® veya OH™ iyon miktarlari degisecektir. Helmholtz

potansiyelinin pH degeri ile degilisi;
Vh(voltaj)=0,059x(pHpzzr-pH) (1.7)

Bu formiilde pHpzzp sifir zeta potansiyeli temsil etmektedir. Bu degerde yariiletken

yiizeyinde higbir yiik bulunmamaktadir.

Tez calismalar1 kapsaminda bakir tabanli kalkopirit filmlerin fotoelektrokimyasal
ozellikleri incelenmigtir. Bu dogrultuda Bolim 1.4 kalkopirit yariiletken

malzemelerin temel 6zelliklerinin 6zetlenmesine ayrilmistir.
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1.4 Kalkopirit Yariiletken Malzemelerin Ozellikleri

Kalkopirit yariiletkenler periyodik tablonun I-111-V1, grubu elementlerinin bir araya
gelmesiyle olusturdugu ti¢lii yapidir. Burada sirasiyla grup I elementleri Cu ve Ag,
grup II elementleri Al, Ga, In, grup VI elementleri S, Se, Te’diir. Bu {i¢lii bilesik ilk
olarak Hahn ve digerleri tarafindan 1953 yilinda ¢alisilmis ve karakterizasyonlari
yapilmistir(Hahn ve dig., 1953). 1954 yilinda ise Goodman ve Douglas bu iiglii
bilesiklerin yariiletken 6zellik gosterip gostermediklerini incelemislerdir (Goodman
ve Douglas, 1954). Bu malzemelerin direk yasak bolge bant araligi olmasit ve bu bant
araliginin kizildtesi bolgeden ultraviyole 151k bolgesine kadar degismesi sebebiyle
bircok optik alanda kullanilmistir. Kalkopirit malzemelerin giiniimiize kadar lineer
olmayan optik uygulamalarinda, goriinlir 151k diyotlarinda, giines pillerinde ve
fotodetektorlerde siklikla kullanildigi goriilmiistiir (Shay and Wernick, 1975). Yasak
bolge bant araliginin elementel kompozisyon ile 151k spektrasinin goriiniir bélgeden
kizilotesi bolgeye kadar degistirilebilmesi yliksek verimler elde etme agisindan
biliylik avantaj saglamaktadir. Ayrica bu malzemelerin maliyet etkin kimyasal
yontemler ile kolaylikla iiretilebilmesi farkli uygulamalarda kullanilmalarini

saglamistir.

Cizelgel.2’de giiniimilize kadar gelistirilip kullanilan kalkopirit yariiletkenler
verilmigtir. Goriildiigii tizere Uglii bilesik olan kalkopirit yapilarda yapidaki
elementleri degistirilerek farkli yasak bolge bant araliklari elde edilebilmektedir. Bu
ozellik giines pilleri, fotodiyotlar gibi sistemlerde tasarim ve lretim kolayliklari

saglamaktadir.

Yukaridaki sekilde de goriildiigii tizere kalkopirit yapilar tetrahedron kristal yapisina
sahiptir. Bu yap1 II-IV bilesiklerinin olusturdugu sfalerit kristal yapinin bir tiirevi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sfalerit yapidaki grup II elementlerin bir adet | grubu
elementi ve bir adet II grubu elementi ile degistirilmesi ile kalkopirit kristal yapisi
elde edilmektedir. Kalkopirit kristal yap: igerisinde her bir atomun dort adet komsu
atomu bulunmakta ve bu atomlara sp3 hibridizasyonu ile baglanmaktadir (Sekil

1.11).

Kalkopirit yapilarin kristal yap1 kusurlar1 incelendiginde Vcy, Vin, Vs, Incy, Cuy,, Cus

vb. noktasal kusurlar karsimiza ¢ikmaktadir (Chang ve dig., 2000). Bu hatalarin
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hangisinin daha yogunlukta olacagi sistemdeki hata enerji seviyelerinden
belirlenmektedir. Bakir tabanli birgok yariiletkendeki en ¢ok karsilagilan temel

noktasal kusur kristal yapi1 igerisindeki bakir boslugudur (V¢c,). Bu sebepten dolayi
birgok bakir tabanli kalkopirit yariiletken malzeme p-tipi elektriksel iletkenlik
gostermektedir. Ancak diger elementlerin yapidaki konsantrasyonunun degismesi ile

iletkenlik tlirinde degismesi muhtemel bir durumdur.

Cizelge 1.2 Kalkopirit yariiletkenlerin yasak bolge bant araliklari

Yasak Bolge
Bilesik Bant Arahg:
(eV)
CuGas; 2,49
CuGaSe, 1,68
CuGaTe; 1,18-1,40
CulnS, 1,5
CulnSe, 1,04
CulnTe, 0,96-1,06
AgGaS; 2,69
AgGaSe; 1,83
AgGaTe, 1,1-1,36

O Cu, Ag

O Al In,Ga
O S, Se, Te

Sekil 1.11 Kalkopirit yapilarin kristal yapisi
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Cesitli yontemler ile iiretilen bu kalkopirit yariiletkenlerin yasak bolge bant araliklart
icerikleri elementler ve bu elementlerin konsantrasyonlar1 ile degismektedir. Bu
ozelligi ile bant yapilar1 ve yasak bolge bant araliklar1 kontrol edilebilmektedir (Sekil
1.12). Boylece daha dar yasak bolge bant araligina sahip kalkopirit malzemeler
iiretilebilmekte ve aydinlatma altinda bir¢ok fotonu kolaylikla sogurup elektron-

bosluk yiikleri olusturabilmektedirler.

CGS
(2.43 eV)

Sekil 1.12 Kalkopirit yariiletkenlerde elementel kompozisyon-yasak bdlge bant
araliginin degisim semasi (Bir ve dig., 2004)

Sekil 1.12°de goriildiigii tizere Cu(In,Ga)(S,Se); kalkopirit yapisindaki In/(In+Ga) ve
S/(S+Se) element miktarlar1 degistirilerek 1-2,5 eV yasak bdlge bant araliklar
kolaylikla elde edilebilmektedir(Bér ve dig., 2004).

Diisiik yasak bolge bant araliklarmin yaninda ayrica bu kalkopirit bilesikler direk
yasak bolge bant aralifina ve yiiksek sogurma katsayilarina sahiptir. Bu sayede 1
mikrometre kalinligmma kadar ince filmler kullanilabilmekte ve malzeme maliyeti

acisindan avantaj saglamaktadir.
1.5 Kalkopirit Malzemelerin Fotoelektrokimyasal Giines Pillerinde Kullanimi

Cizelge 1.2°de goriildiigli tizere ¢ogu kalkopirit malzeme olduk¢a dar yasak bolge

bant araliina sahiptir. Bu ylizden bir¢ok yariiletken malzeme icerisinde yiiksek
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sogurma katsayilari ve ¢evrim verimleri agisindan biiyiik avantajlar saglamaktadir.
Ayrica bircok kalkopirit yariiletken malzemenin iletkenlik bant enerji seviyesinin
2H'/H; enerji seviyesinden standart hidrojen elektrota gore daha negatif enerji
seviyesinde bulunmasi bu tepkimenin kendiliginden olacaginin gostergesidir. Cogu
kalkopirit yariiletkenin valans enerji seviyesi H,O/O, enerji seviyesinin iistiindedir.
Bu sebepten dolayr kalkopirit malzemelerin suyun yiikseltgenme tepkimesini

gerceklestiremeyecegi ongoriilmektedir (Sekil 1.6).

Bakir tabanli yariiletkenlerin fotoelektrokimyasal hiicrelerde kullanilmasi ig¢in
aydinlanma altinda yiiksek akim yogunluklarina (Ja) ve elektrolit icerisinde uzun
siireli dayanima sahip olmasi gerekmektedir. Giiniimiize kadar kalkopiritlerin
fotoelektrokimyasal giines pili performanslarina iliskin gelismeler kayda degerdir.
Hidrojen ¢evrim verimlerinin % 8,5 ulagsmasi ve 20 giine kadar bozulmadan

dayanmasi gozlemlenmistir(Zhang ve dig., 2015).

Birgok kalkopirit yariiletken malzeme igerisinde Cu(In,Ga)S; bilesigi kadar en ¢ok
kalkopirit yariiletken biri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Giines pillerinde % 20’ ye
ulasan verimleri ve yasak bolge bant araliginin elementel kompozisyon ile 1-1,7 eV
arasinda ayarlanabilmesi bu dortlii bilesigin fotoelektrokimyasal giines pilleri
kullanim1 i¢in uygun bir aday haline getirmistir. Valderrama ve dig. literatiirde
Cu(In,Ga)S; yariiletkenin aydinlanma altinda akim yogunlugunu ve fotoelektrot
dayanimini inceleyen ilk grup olmuglardir. Olusturulan fotoelektrotun aydinlik
kosullarda karanlik kosullara gore 100 kat gibi yiiksek bir degerde hidrojen tiretildigi
rapor edilmistir. Ancak bu calismada kimyasal kompozisyonun biiyiilk oranda
degismemesine ragmen uzun siireli dlgtimlerin sonunda Cu(In,Ga)S; ince filminin
yiizeyinde morfolojik degisimler gozlemlenmistir (Valderrama ve dig., 2004,
Valderrama ve dig., 2005). Marsen ve dig., ise elektrik iletkenligi bakimindan 1yi bir
aday olan molibden arka kontagi kullanarak Cu(In,Ga)S, ve Cu(Iln,Ga)Se;
fotoelektrotlar1 iizerine ¢alismislardir. Bu ¢alismada fotoelektrokimyasal performans
Olciimleri 0,5 derisime sahip siilfiirik asit elektroliti icerisinde Slgiilmiis ve 18-27
mA/cm? arasinda degisen yiiksek akim yogunluklarina ulasmislardir (Marsen ve dig.,
2007). Bu ¢alisma temel olarak bakir tabanli fotoelektrotlarin ikincil bir yariiletkenle
malzeme ile kaplanmasinin ardindan gosterdikleri akim yogunluklar1 artisi goze

carpmaktadir.
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p-tipi iletkenlige sahip bu kalkopirit yapilarin iizerine ikinci bir n-tipi yariiletken
malzeme kaplanarak yeni bir p-n ekleme sahip olan ¢ok katmanli fotoelektrotlarda
iiretilebilmektedir. Olusturulan bu eklem sayesinde aydinlanma altinda olusturulan
yiikler p-n eklemi igerisindeki elektrik alan altinda daha iyi sekilde ayrilip suyun
parcalanma tepkimelerine katilabilmektedirler. Bu durumda ¢evrim verimim arttigi
kolaylikla go6zlemlenebilmektedir. Verim artisinin yaninda ikincil yariiletkenin
elektrolit icerisindeki kararliligina bagli olarak olusturulan fotoelektrotun kullanim

Omiirlerinde dikkate deger artiglarda gozlemlenebilmektedir (Marsen ve dig., 2007).

Cevrim verimlerini p-n eklemi olusturarak artirmak gibi ti¢iincii bir verimi arttirma
yontemi ise olusturulan p-n yapiya sahip fotoelektrot lizerine katalitik 6zelligi yiiksek
olan bagka bir malzeme ile kaplamaktir (Zhang ve dig., 2015). p-n eklemi
olusturularak etkili bicimde ayrilan yiikler yiizeye kaplanan katalistin etkisi ile
tepkimelere girmek icin daha az enerji harcamaktadirlar. Bu sayede c¢evrim
verimlerinin daha da arttigi gozlemlenmektedir. Bu konu ile ilgili yapilan
caligmalarda Jacobsson ve dig. tarafindan CIGS yariletkeninden olusturulmus bir
fotoelektrodu ilk olarak n-tipi iletkenlige sahip baska bir yariiletkenle sonrasinda ise
baska bir katalist ile kaplamislardir. Olusturulan elektrot ile 6 mA/cm® akim
yogunlugu elde etmislerdir. Ancak kullanilan elektrotun su igerisindeki 6l¢limlerinde
fotokatotun dayaniminin ciddi bir sekilde azaldigi goézlemlenmistir(Jacobsson ve
dig., 2013). Domen ve dig., gergeklestirdigi bir bagska calismada ise daha onceki
calismada olusturduklart CIGS/CdS yapisinin lizerine Mo/Ti/Pt filmi kaplanilmis ve
olusturulan  fotoelektrotun  fotoelektrokimyasal = performans:  incelenmistir.
Olusturulan bu yapida aydinlanma altindaki akim yogunlugunda ciddi artiglar
gozlemlenmis ve 0,38 volt degerinde (Vrue) % 8,5 gibi yiiksek bir ¢evrim verimi
elde edilmistir. Burada Mo/Ti iletken tabakasmin kullanilma sebepleri sirasiyla,
olusturulan Mo/Ti iletken tabakasinin CIGS/CdS tabakasinda aydinlanma altinda
olusturulan yiiklerin etkili bir sekilde arayiizeye iletimi ve Mo/Ti tabakasinin Pt
parcaciklar1 ile CIGS/CdS tabakasinin daha iyi temas etmesini saglamasidir.
Olusturulan fotoelektrotun kademeli olarak bozunmasina ragmen aydinlanma altinda
10 giin gibi uzun bir slire dayanimi Onemli bir gelisme olarak literatiire

gecmistir(Domen ve dig., 2015).

Literatiirde kalkopirit fotoelektrotlarin  fotoelektrokimyasal giines pillerinde

kullanim1 konusunda ayrica bu fotoelektrotlara uygun elektrolitler iizerinde de
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caligmalar yapilmistir. Daha onceki boliimlerde de ele alindigi iizere kullanilan
elektrolit ve pH degerlerine bagl olarak elektrolitin Fermi seviyesi, Helmholtz ve
Chapman tabaka kalinliklarinin degistiligi bilinmektedir. Bu degisimlere bagli olarak
yariiletken/elektrolit arayiizeyinde tepkime verimleri degiskenlik gostermektedir.
Omegin; Domen ve dig., CIGS fotoelektrotlarmin iizerinde gergeklestirdikleri
calismada 0,1 molar NaySO, soliisyonunda pH degerlerini degistirerek en yliksek
¢evrim verimi elde etmek istemislerdir. Bu c¢alisma sonucunda 0,1 molar Na;SO,

soliisyonunda en uygun pH degerin 9,5 oldugu goriilmiistiir (Domen ve dig., 2010).

Bakar tabanl tiretilen fotoelektrotlarin ¢evrim verimleri ve dayanimlarinin yaninda diger
onemli bir husus olarak bu elektrotlarin tiretim maliyetleri 6nemli bir konudur. Farkli
yontemler kullanilarak olusturulmak istenen fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal giines
pillerinin endiistriyel anlamda hayata gecebilmesi icin bu sistemi olusturan parca
maliyetlerinin minimum seviyede olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in yliksek maliyetli
CVD, PVD gibi vakum altinda gergeklestirilen tiretim tekniklerine rakip olabilecek yeni
iiretim teknikleri gelistirilmistir. Bu yontemlerin basinda sprey piroliz, kimyasal banyo
depolama, elektrokimyasal depozisyon vb. yontemler gelmektedir. Mandati ve dig.,
elektrokimyasal depozisyon yontemi kullanarak CIGS fotoelektrot dretimini
gerceklestirmislerdir. Yapilan bu g¢aligmada bakir, indiyum ve galyum elementleri
strastyla iletken bir alttag iizerine kaplanmis ve sonrasinda siilfiirleme islemi ile CIGS
ince filmi elde edilmistir. Olusturduklar1 bu fotoelektrotun fotoelektrokimyasal
performans incelendiginde 0,4 volt (Vsce) 0,8 mA/cm? gibi bir akim yogunlugu elde
etmislerdir(Mandati ve dig., 2015).

CIGS yariiletken ince filmleri 1,2 eV gibi bir yasak bolge bant araligina sahip olmasi ve
yiiksek akim yogunluklari iiretilmesine ragmen hidrojen iyonlarinin indirgenmesi igin
her zaman disaridan ayrica bir voltaj kaynagi gerekmektedir. Bunun temel sebebi olarak
CIGS yariiletkeninin valans bant enerji seviyesinin H*/H, enerji seviyesine yakin
olmasidir (Sekil 1.7). Bu sebepten dolay1 CIGS yariiletkeni yerine yasak bdlge bant
arahig1 1,65 eV olan ve valans enerji seviyesi H'/H,’ye gore daha pozitif bir pozisyonda
olan CuGaSe; yariiletkeni diisiiniilmiistiir. Marsen ve dig., gergeklestirdigi bu ¢alismada
vakum altinda gerceklestirdigi ikili buharlasma teknigi ve sonrasi siilfiirleme islemiyle
CuGaSe, ince filmini iiretmislerdir. Uretilen fotoelektrottan 0,1 Watt/cm? aydinlatma
siddeti altinda elde edilen akim yogunlugu 13 mA/cm® civarindadir. Dayanim

bakimindan ise 4 saate varan degerler rapor edilmistir(Marsen ve dig., 2013).
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Literatiirde siklik ile karsilasilan diger onemli bir bakir tabanli kalkopirit yariiletken
ise bakir indiyum siilfiirdiir. Bu {gclii bilesik selenyum gibi zehirli element
icermemesi sebebiyle uzun bir zaman boyunca giines pillerinde sogurucu tabaka
olarak kullanilmistir (Sankir ve dig., 2015). Ayni zamanda iiretim teknigi
bakimindan ucuz yontemlerle kolaylikla iiretilebilmesi yaygin kullanimi i¢in dnemli
bir parametredir. CulnS; ile ilgili olarak ilk kez Ikeda ve dig., bakir ve indiyum

elementlerini elektrodepozisyon yontemiyle kaplayip ardindan siilfiirizasyon

islemiyle CIS fotoelektrotu elde etmislerdir. Bu c¢alismada elde edilen CIS
elektrotunun hidrojen iyonlarini indirgeyebildigi fakat suyun yiikseltgenemeyecegini
one slirmiislerdir. Caligmaya ek olarak CIS yapisin1t CdS ve Pt pargaciklan ile
kaplanmis ve c¢evrim veriminde % 20’ye varan degerler elde etmislerdir(lkeda ve
dig., 2011). CIS fotoelektrotlar ilgili gerceklestirilen bir bagska ¢alismada Zhao ve
dig., CIS yariiletkenini n-tipi CdS ve TiO; ile kaplamiglar ve aydinlatma altindaki
akim yogunluklarinda artis goézlemlemislerdir(Zhao ve dig., 2014). Gratzel ve dig.,
yaptiklar1 ¢alismada ise CupO yariiletkeni siilfiirizasyon ile CulnS; yariiletkenine
dontistiiriilmiis ve fotoelektrokimyasal performanslart incelenmistir. CIS yapisinin
aydinlatma altindaki akim yogunluklarmin ve dayanikliliginin diisiik olmasi
sebebiyle sirastyla CdS, AZO, TiO2, Pt parcaciklar ile kaplanarak 3,5 mA/cm? gibi
bir akim yogunlugu ve dayaniklilik elde edilmistir(Grétzel ve dig., 2015).

Bakir tabanli kalkopirit yariiletken malzemelerde yap icerisindeki katyon ve anyon
miktarlarinin degismesi ile olusturulan fotoelektrotun fizikokimyasal 6zellikleri ve
fotoelektrokimyasal giines pili performanslarinin degisecegi literatiirde verilmistir.
Bagka iiclii kalkopirit yariiletken olarak karsimiza cikan CuGaSe; yariiletkeni
yapisindaki maksimum valans bant enerji seviyesi yapi igerisinde bulunan bakir
atomlarmin d orbitali ve selenyum atomlarinin p orbitali tarafindan olusturuldugu
icin bakir elementinin yapidaki yogunluguna bagli olarak maksimum valans bant
enerji seviyesi daha pozitif bir enerji seviyesine ulasabilmektedir. Kim ve dig.,
gerceklestirdigi bir calismada CuGaSe, yariiletken icerisindeki Ga/Cu oraninin
degistirilmesi ile akim yogunlugu ve cevrim veriminin degisimi tespit edilmeye
calisilmistir. Bu oranin degismesi ile birlikte akim yogunluklarinda ciddi degisimler

gbzlemlenmistir(Kim ve dig., 2012).

Fiziksel buhar depolama yontemiyle {iretilen CulnS; yariiletken malzemesinde

In/(In+Cu) oranin fotoelektrokimyasal hiicre performansina olan etkisini konu alan
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Kong-Wei ve dig., calismasinda bu orana bagli olarak iiretilen fotoelektrotun
In/(In+Cu) oranina bagli olarak fotoanot ve fotokatot iiretilebilenecegi gosterilmistir.
Bu caligmada ayrica bu oranla beraberinde degisen yasak bolge bant araligi, tane
boyutu toplam yiik yogunda degisimler incelenmis ve fotoelektrokimyasal hiicrelere

olan etkisi irdelenmistir(Cheng ve dig., 2013).

Tez kapsaminda maliyet etkin katlama teknigi olan sprey piroliz ydntemi
kullanilarak CulnS, fotoelektrotlar {iretilmistir. CulnS, yariiletkeninin yiiksek
sogurma katsayisi, kimyasal dayanmikliligi ve selenyum gibi zehirli elementler
icermeyisi ¢alismanin temel motivasyonunu olusturmustur. Ayrica literatiir
incelendigince bir¢ok kalkopirit yariiletkenin p-tipi iletkenlige sahip olusu ile
fotokatot olarak kullanildigi goriilmistiir. Tez kapsaminda iretilen CulnS, ince
filmlerinin n-tipi iletkenlige sahip oldugu ve bu sayede literatiirde olduk¢a nadir
goriilen kalkopirit fotoanot tiretimi gerceklestirilmistir. Tez calismalari boyunca
bakir indiyum siilfiir ince filmlerin stokiyometri ¢alismasi ile yapi igerisindeki
elementel kompozisyon ile verim degisimleri ve CIS ince film kalinliklarinin
fotoelektrokimyasal performanslari incelenmistir. Literatiirde daha 6nce ¢alisilmamig
olan bakir indiyum siilfiir ince filmlerinin galyum ve ¢inko katkis1 ile
fotoelektrokimyasal giines pili performanslart rapor edilmistir. Ayrica tiretilen CIS
elektrotlara ikinci tavlama islemi ve sprey piroliz metodu ile ikinci film ile kaplanmig

fotoelektrokimyasal performanslari incelenmistir.
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2. FARKLI STOKiYOMETRILERDE URETILEN BAKIR INDiYUM
SULFUR INCE FILMLERININ FOTOELEKTROKIMYASAL
PERFORMANSLARI

2.1 Giris

Bakir indiyum siilfiir yariiletken malzemesi ge¢misten giiniimiize kadar dar yasak
bolge bant araligi, yiiksek sogurma katsayilar1 ve yliksek iletkenlikleri ile giines
pillerinde siklikla kullanilmis ve yiliksek verimler elde edilmistir. Ayrica maliyet
etkin kimyasal yontemler ile kolaylikla iiretilebilmesi bir¢ok arastirma grubunun bu
malzemeler ilizerinde calismasini saglamistir.(Sankir ve dig., 2015). Kalkopirit
malzemelerin giines pillerinde gosterdikleri yiiksek performans nedeniyle arastirma
gruplart  bu malzemelerin fotoelektrokimyasal gilines pillerinde kullanimi
arastirmistir( Tsuji ve dig., 2004; Kudo ve dig., 2002; Tsuji ve dig., 2005; Kato ve
dig., 2015) . Ozellikle yasak bolge bant araligmin elementel kompozisyon ile 151k
spektrasinda goriinlir bolgeden kizilotesi bolgeye kadar degistirilebilmesi yiiksek

cevrim verimleri elde etme acisindan biiyiik avantajlar saglamaktadir.

Literatiir arastirmalarimizin sonucunda sprey piroliz metodu ile tretilen CulnS;
fotoelektrotlarinin stokiyometri ¢aligmasina rastlanmamistir. Bu calisma ile birlikte
ilk defa sprey piroliz yontemi ile iiretilen CulnS, yariiletkeninde stokiyometri
degisiminin fotoelektrokimyasal giines pili performasi etkisi incelenmistir. Ayrica
ardisik yapilan aydinlik ve karanlik kosullardaki 6l¢timler ile akim yogunluklar1 ve
yiizey elementel analizi incelenmesi yapilarak 6l¢iim Oncesi ve sonrasi kiyaslama

yapilmugtir.

Cozelti tabanli tiretim teknigi olan sprey piroliz metodu 6nceden 1sitilmig alttas
malzemesinin iizerine belirli hiz, tasiyic1 gaz ve derisimde ¢ozelti gonderilip ince
film veya toz iiretimi i¢in kullanilan yontemlerden bir tanesidir (Sankir ve dig.,
2015(b)) . Birg¢ok ince film iiretim tekniginin yaninda kolay uygulanabilirligi,
maliyet etkin olusuyla dikkat c¢ekmektedir. Uygun c¢ozelti ve sicaklik araligi
belirlendiginde birgok iyonik yapili
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yariiletken kolaylikla iiretilebilmektedir. Ayrica kullanilan alttaglar polimerlerden
camlara kadar degisebilmektedir. Sprey piroliz metodu ile yiliksek yogunluklu,
gozenekli ince filmler ve farkli kompozisyona sahip tozlar tiretilebilmektedir. Sprey
piroliz metodu gegmisten giinlimiize cam endiistrisi ve giines pili iiretiminde siklikla

kullanilmaktadir (Mochel, 1964).

Tipik bir sprey piroliz sistemi piiskiirtiici baslik, on c¢ozelti, alttas 1siticist
parcalarindan olugmaktadir. Bu pargalarin igerisinde piiskiirtiicii baslik olarak; hava
iiflemeli, ultrasonik ve elektrostatik basliklar kullanilmaktadir (Balkenende ve dig.,

1996, Arya ve dig., 1990, Chen ve dig., 1996) .

flk olarak sprey piroliz metodu Chamberlin ve Skarman tarafindan calismistir
(Chamberlin ve Skarman, 1966). Daha sonra Mooney ve Radding CdS ince film
liretimi iizerine ¢alismis (Mooney ve dig., 1982), Albin ve Risbud ise optoelektronik
cihazlar i¢in sprey piroliz parametrelerini optimize etmislerdir( Albin ve Risbud,
1987). Pamplin sprey piroliz yontemi ile iretilen giines pillerinin incelemesini

yapmistir (Pamplin, 1979).

Sprey piroliz metodunda 6nemli parametreler arasinda sicaklik ve 6n ¢ozelti yer
almaktadir. Sprey piroliz metodu ile diger iiretim tekniklerine kiyasla daha diisiik
sicakliklarda (150-400 °C) tretim yapilabilmesi farkli alttaglar (polimerler gibi)
kullantiminm1 olanak saglar. Bu diisiik sicaklik sayesinde cam alttaglardan polimer

alttaglara kadar bir¢ok farkl alttas kolaylikla kaplanabilmektedir.

Tim bunlarin yam sira sprey piroliz yonteminde kaplanmak istenen malzemenin
kolaylikla katkilanmas1 ve ¢0Ozeltinin kolaylikla hazirlanabilmesi, bu metodu
endiistriyel anlamda cazip kilmaktadir. Kaplanilmasi diisiiniilen malzeme i¢in ¢oziicti

ve kimyasal ¢esitliligi ise bir diger avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
2.2 Deneysel Yontemler

Tez kapsaminda CulnS; ince filmlerinin tliretiminde Sonotek ultrasonik sprey piroliz
cihazi kullanilmistir. Farkli stokiyometrilerde iiretilen CulnS; ince filmleri 1cm x
lem ITO alttag malzemesi lizerine kaplanmistir (Resim 1). Sprey piroliz yontemi igin
hazirlanan 6n ¢ozeltide bakir, indiyum ve siilfiir kaynagi olarak sirasiyla CuCl,
(Sigma-Aldrich), InCl; (Across Organics) ve NH,CSNH; (Sigma-Aldrich)
kullanilmistir. CuCl; (Sigma-Aldrich), InCl; (Across Organics) ve NH,CSNH,
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(Sigma-Aldrich) sirastyla saf su igerisinde sirasiyla ¢ozdiiriilmiis ve organometalik
cozelti elde edilmistir. Elde edilen ¢ozeltinin homojenligi i¢in 5 dakika manyetik ve
5 dakika ultrasonik karistirici ile karistirllmistir. Sprey piroliz kaplama parametreleri

Cizelge 2.1’ de verilmistir.

Resim 1: ITO alttaslar lizerine tiretilen CulnS, ince filmleri

Cizelge 2.1 Sprey piroliz yontemi ile kaplanan CulnS; ince filmlerinin kaplama
parametreleri

Kaplama Parametresi Deger
Isitic1 Plaka Sicakligi 300 °C
Cozelti Besleme Debisi 2 ml/dk
Coziici Saf Su
Tastyic1 Gaz Basinci 4 MPa
Paso Sayis1 48
Baslik Frekansi 120 kHz

CulnS; ince film stokiyometrisinin fotoelektrokimyasal hiicreler etkisini incelemek
adina dort farkl stokiyometri lizerine ¢alisilmistir. Stokiyometriler saf su igerisindeki
indiyum ve siilfiir derisimleri degistirilerek elde edilmistir. Burada amag¢ bakir,
indiyum ve siilfir oranlarina bagh farkli stokiyometrilerde filmler elde etmektir.
Sprey piroliz yontemi i¢in hazirlanan 6n ¢ozeltideki bakir, indiyum ve silfiir

derigsimleri Cizelge 2.2’de belirtilmistir.
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Cizelge 2.2 Saf su icerisindeki bakir, indiyum ve siilfiir derisimleri

Ornek | Cu(mM) | In(mM) | S(mM) | Cu/ln | S/Cu | S/(Cu+In)
STO1 94 7,8 16 1,2 1,7 0,93
STO 2 94 7,8 47 1,2 5 2,73
STO 3 94 4,9 16 1,9 1,7 1,12
STO4 9,4 4,5 16 2,1 1,7 1,15

Kaplama sonunda elde edilen filmlerin yiizey morfoloji goriintiilemeleri FEI, Quanta
200  FEG SEM mikroskobu ile gergeklestirilmistir. Filmlerin elementel
kompozisyonlart SEM cihazina entegre edilmis olan EDS detektdrii ile saptanmustir.
Kristal yap1 ve faz analizi icin ise Panalytical X’pert Pro MPD XRD (CuKa,
A=1.5405 A) cihazma basvurulmustur. Optik analizler 250-1100 nm dalga aralig1
tarama yapabilen Perkin-Elmer Lambda 45 UV-VIS spektrofotometresi ile
yapilmustir. Sprey piroliz islemi ile iiretilen fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal
performansi geleneksel {iglii elektrot sistemi ile yapilmistir. Elektrolit olarak 0,05

molar Na,S ve 0,95 molar Na,SO3 ¢ozeltisi kullanilmastir.

Elektrot baglantilar1 bakir tellerin indiyum kalay oksit {izerine giimiis pasta ile
saglanmigtir. Glimiis kontak ve arka kontaklar epoksi recine yardimiyla izole
edilmistir. Elde edilen fotoelektrotlarin farkli voltaj degerleri altindaki akim
yogunluklarmin incelenmesi Ag/AgCl referans elektrota gore Gamry 750
Potansiyostat/Galvanostat/ZRA sistemi ile gergeklestirilmistir. 2 cm?lik alana sahip
platin plaka karsit elektrot olarak kullanilmistir. Fotoelektrot ile platin karsit elektrot
arast mesafesi 1 cm olacak sekilde ayarlanmistir. Akim-voltaj Slgiimlerinden 6nce
hazirlanan elektrolit 10 dakika azot ile temizlenmis ve icerisindeki hava elimine
edilmigtir. Olusturulan bakir indiyum siilfiir fotoelektrotlarinin aydinlanma altindaki
Olctimleri 150 W Ksenon Lamba (Lot Oriel) 151k kaynagi ile gerceklestirilmistir.

2

Aydmlik Olgimlerinde sisteme uygulanan 1sik yogunlugu 0,35 W/cm® olarak

ayarlanmistir (Sekil 2.1).
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Potansiyostat

J (mA/cm?)

Blgiim Hiicresi

Isik Kaynagi

Sekil 2.1 Aydinlik altindaki fotoelektrokimyasal 6lgiimii

2.3 Bulgular, Sonugclar ve Tartisma

Sprey piroliz iglemi ile elde edilen Orneklerin EDS elementel kompozisyonlari
Cizelge 2.3’de verilmistir. Elde edilen elementel kompozisyon degeri géz Oniine
alindiginda CulnS; ince filmlerinin basta karbon olmak {izere klor ve oksijen
elementleri igerdikleri goriilmektedir. Burada karbon ve klor elementlerinin kaynag:
ince filmleri elde etmek i¢in kullanilan ©On ¢ozeltideki kimyasallardan
kaynaklanmaktadir. Oksijen ise atmosferik kosullarda {iretim yapilmasindan
kaynaklanmaktadir (Sankir ve dig., 2015(a)). Elde edilen EDS degerleri 15181inda
filmlerin tiimiiniin hedeflendigi ilizere bakir zengini oldugu goriilmiistiir. Fazla
bakirin, filmlerin kristal Ozelliklerini olumlu yonde etkiledigini ve ayrica yilizeye

tutunmasininda artan bakir ile 1yilestigi bilinmektedir (Sankir ve dig., 2015(b)).

Cizelge 2.3 Farkli stokiyometrilerde iiretilen ince filmlerin EDS sonucu elementel
yiizdeleri

Ornek | ClI C O Cu In S | Cu/ln|S/Cu| S/(Cu+In)

STO1| 12 | 21,44 7,71 126,90 11,33 31,62 1,33 | 1,58 0,9
STO21816]24,75)112,23118,06| 156 | 21,2 | 1,16 | 1,18 0,63
STO3]1094]12247) 433 |28,51|11,62]3215] 25 | 1,13 0,8
STO4 10872144 7,71 | 26,9 | 11,33 31,62 2,37 | 1,18 0,83

Cizelge 2.4’de sprey piroliz yontemi ile iretilen orneklerde Cu/In orani kontrol
edilebilindigi goriilmektedir. Belirli bir miktarin tizerinde (STO 3 ve 4 6rnekleri i¢in)
yapiya hedeflenenden daha fazla bakir baglanabilmektedir. Filmler siilfiir zengini

olarak iiretilebilmis ancak yapiya S/Cu =1,6’dan daha fazla siilfiir konulamamustir.
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Siilfiirtin yliksek buhar basincina sahip olmasindan 6tiirii islem sirasinda yapidan

kolayca ayrilabilmektedir.

Cizelge 2.4 On ¢ozeltide hedeflenen ve EDS sonucunda elde edilen Cu/In, S/Cu,
S/(Cu+In) oranlari

Hedeflenen Elde Edilen
Ornek | Cu/In S/ICu | S/(Cu+ln)| Cu/ln S/Cu S/(Cu+In)
STO1 1,2 1,7 0,93 1,33 1,58 0,9
STO 2 1,2 5 2,73 1,16 1,18 0,63
STO3 19 1,7 1,12 2,50 1,13 0,8
STO 4 2,1 1,7 1,15 2,37 1,18 0,83

Sekil 2.2°de sprey piroliz yontemi ile iiretilen CulnS; ince filmlerin XRD spektrasi
verilmistir. Tiim filmler tipik CulnS; kalkoprit kristal yapiya sahiptir. Baskin olarak
(112) dogrultusunda kristallenme saptanmigtir. STO 3 ve 4 Orneklerinde

digerlerinden farkli olarak (013) dogrultusunda kristallenme goriilmiistiir.

RS 2 8 ——STO4
pwiSISial 8 4 STO 3
P T @ ——STO 2
' N —
P S o ——STO1
L. A

Siddet (k.d.)

L S
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Derece)

Sekil 2.2 Farkli stokiyometrilerde elde edilen CulnS; ince filmlerinin XRD grafigi

XRD’de goriilen ana pikten Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanan tane
boyutlar1 Cizelge 2.5’de verilmistir. Stokiyometriden bagimsiz olarak tim
filmlerin nanokristal oldugu ve kristalit boyutlarmin yaklasik olarak 23-35 nm

araliginda degistigi gérilmiistiir.

K&
BecosB

D (2.1)
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Burada D ortalama kristalit boyutu, K sekil faktorii, A X-1511 dalga boyu, B en
yiiksek pik siddeti veren pikin yar1 siddetindeki genisligi, 0 ise Bragg agisin
tanimlamaktadir. K sekil faktorii tez boyunca 0,89 olarak kullanilmastir.

Cizelge 2.5 Sprey piroliz yontemiyle iiretilen CulnS; filmlerin Scherrer formiilii
kullanilarak hesaplanan tane boyutlar

Ornek kodu | Kristalit boyutu (nm)
STO1 23,799
STO 2 35,703
STO 3 23,802
STO4 35,703

Sekil 2.3’de verilen SEM goriintiilerinde siilfiirce zengin filmlerin yiizeylerinde
topak olusumlari meydana geldigi, bakirca zengin filmlerin yiizeylerinin ise daha
diiz oldugu saptanmistir. Bu sonu¢ daha Onceki c¢aligmalar ve literatiir ile
uyumludur( Aydin ve dig., 2012). Siilfiir elementinin CulnS; ince film yiizeyinde
CuyS fazinin olusumunu tetikledigi ve bu fazin topak haline ylizey morfolojisinin

degismesine sebep oldugu bilinmektedir (Aydin ve dig., 2012).

Sekil 2.3 (a) STO 1, (b) STO 2, (¢) STO 3 ve (d) STO 4 ince filmlerinin yiizey
morfoloji goriintiileri

Sekil 2.4°de gorildiigii iizere CulnS; ince filmlerinin 151k spektrasinin goriiniir

bolgesinde gelen 151g1n biiyiik bir kismimi sogurdugu gézlemlenmistir. Sprey piroliz
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yontemiyle iiretilen CulnS2 filmlerin maksimum gecirgenligi %2,3’tiir. Bu sonug

aydinlanma altinda daha fazla elektron-bosluk ¢iftinin tiretilip, tepkimeye girecegini

gostermektedir.
Enerji (eV)
) %,07 1,91 1,78 1,66 1,55 146 1,38 1,31
—STO1
—STO2
20F STO 3
N —STO4
X
= 15F
D
(@]
=
o 1,0F
O
05F

0]0 Z - ' ! s s s
600 650 700 750 800 850 900 950
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.4 Uretilen filmlerin % gegirgenlik degerleri

Cizelge 2.6’da gosterildigi tizere UV-VIS analizinden elde edilen optik yasak bolge
enerji araliklart Cu/In oraninin artmasi ile sistematik olarak azalmistir . Filmlerde en
yiikksek 1,57 eV en diistik 1,52 eV degerleri sira ile Cu/In oran1 1,16 ve 2,50 olan

ornekler icin elde edilmistir.

Cizelge 2.6 CulnS; ince filmlerinin Cu/In oranlar1 ve yasak bolge bant araliklar

Ornek Cu/lIn Yasak Bolge Bant Arahg
STO1 1,33 1,56
STO 2 1,16 1,57
STO3 2,50 1,52
STO 4 2,37 1,54

Uretilen fotoelektrotlarm uygulanan voltaj altinda akim yogunluklari incelendiginde
ise CulnS, fotoelektrotlarin uygulanan 1sik siddetine farkli tepkiler verdikleri
gozlemlenmistir (Sekil 2.5). STO 1 o6rneginde 0 volt degerinde aydinlik akim
yogunlugu 7 mA seviyesindeyken bu deger STO 2, STO 3 ve STO 4 ornekleri i¢in
sirastyla 4 mA, 2 mA ve 5 mA’dir. Elde edilen sonuglarin literatiir ile

karsilastirildiginda aydinhik akim yogunluklarmin literatiirde yapilan birgok
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kalkopirit fotoelektrottan fazla oldugu goriilmiistiir (Kaneko ve dig., 2015). Farkl
stokiyometrilerde iiretilen CulnS; fotoelektrotlarin farkli akim yogunluklar

degerlerinde olduklar1 saptanmaistir.

Olgiimler sirasinda gdzlenen onemli bir durum ise akim yogunlugu-voltaj
Olciimlerinde karanlik kosullar altinda da akim ge¢mesidir. Bu durum literatiirde
farkli gruplar tarafindan kalkoprit yapili yariiletken fotoelektrotlar i¢in daha once
raporlanmistir (Djellal ve dig., 2009). Karanlik akimin sebebi elektrolit ¢6zeltisi
icerisinde dis voltaj ile gerceklesmesi miimkiin olabilen bazi1 yan reaksiyonlardir.

Siilfiir ve siilfat elektrolit sebebiyle asagida verilen yan reaksiyonlarin gergeklesmesi

muhtemeldir;
SOs% + H,0 + 2h* — SO,% + 2H* (2.2)
257 +2h" — S,* (2.3)
S, + S05" — S,05% + S (2.4)
SOs* + S% + 2h* — S,04% (2.9)
Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) (b) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 2.5 Uretilen fotoelektrotlarin voltaj altindaki akim yogunluklar
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Karanlik ortamlarda sistemden akim elde edilmesinden o6tiirii foto etki ile akim
yogunlugunun nasil etkilendigini daha iyi anlamak icin Joo (fotoakim yogunlugu)
tanimlanmastir. Jsoo asagidaki gibi hesaplanmastir;

Jfoto = \]aydmhk'\:l karanlik (2 ' 6)

Sekil 2.6’de goriildiigii lizere aydinlik ve karanlik altindaki akim yogunluklarinin
birbirlerinden ¢ikarilarak elde edilen akim degerinin uygulanan voltaj degerine gore
degisiklik gosterdigi gézlemlenmistir. Yiiksek Cu/In oranina sahip STO 3 ve STO 4
orneklerin fotoakim yogunluklarinin diger Orneklere gore daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Bu sonug bakir elementinin fotoakim yogunlugunu arttirdig1 ve boylece
aydinlanma altinda daha fazla elektron-bosluk ¢ifti tiretilmesi ile suyun pargalanma
tepkimesinin daha fazla oldugu yorumu yapilabilinir.

Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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o
o

Sekil 2.6 Farkli stokiyometrilerde iiretilen bakir indiyum siilfiir fotoelektrotlarin
aydnlik ve karanlik altindaki akim yogunluklar: farklar:

Sekil 2.7°de elde edilen voltaja bagimli ¢evrim verimleri ‘n(%)’ gosterilmistir. Verim
degerleri iki farkli sekilde hesaplanmistir. Bu hesaplamalar fotoelektrotlarin aydinlik
akim yogunluklar1 ve aydinlik-karanlik akim yogunluklar1 farklari kullanilarak
yapilmistir. Burada ki amag¢ filmden elde edilebilecek maksimum verim ve

fotohassasiyet bakimindan elde edilebilecek ¢evrim verimlerini gérmektir;

(]Aydmllk)*(1'23_Vuygulanan (SHE)) %

P uygulanan

N (%) = 100 2.7)

Noto (%) =(]Aydml1k_]Karanllk)*(1'23_Vuygulanan(SHE)) * 100 (28)

Puygulanan
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Bu formiilde sirasiyla Jaydnik-Jkaranik aydinlik ve karanlik altindaki akim yogunluk
farkini, Viyyguianan standart hidrojen elektrota goére (SHE) 6l¢lim sirasinda uygulanan
voltaj degerini ve Pyyguianan 1se aydinlik altindaki 1s181in giiclinii simgelemektedir.
Olgiimlerde Ag/AgCl referans elektrotu kullanilmistir. Bu sebepten dolayr Ag/AgCl

referans elektrotta uygulanan voltaj degeri standart hidrojen elektrota ¢evrilmistir;
Vuygulanan(SHE):VAglAgCI+O,059pH+EOAg/AgCI (2.9)

Verilen bu formiilde sirastyla Vagagel Ag/AgCl referans elektrota gore uygulanan
voltaji ve EOAg,Agc| ise Ag/AgCI referans elektrotun standart hidrojen elektrota
gore voltaj farkim1 simgelemektedir. Olgiimler sirasinda kullanilan 0,05 molar

Na,S ve 0,95 molar Na;SO3; pH degeri 12,5’tiir.

Sekil 2.7(a)’da fotoelektrotlardan elde edilen aydinlik akim yogunlugu c¢evrim

veriminde kullanilmig ve STO 1 6rnegi en yiiksek verim degerlerini vermistir.

Aydinlanma ile elde edilen hidrojen tiretimini daha net gérebilmek adina karanlik ve
aydinlik kosullarda elde edilen akim yogunlugu degerlerini ¢ikararak foto-akim
yogunlugu degeri olusturulmus ve foto ¢evrim verimi hesaplanmistir (Sekil 2.7).
Fotohassasiyet degerleri géz oniine alindiginda en iyi sonuglart STO 4 (Cu/In=24,
S/Cu=1,2, S/(Cu+In)=0,83) Ornegi vermistir. Ancak artan potansiyel ile STO 1
(Cu/In=1,3, S/Cu=1,6, S/(Cu+In)=0,90) 6rnegi de verim degerlerinin STO 4’ye
yaklastig1 saptanmistir. Ayrica deney sirasinda yapilan gozlemler sonucu STO 1
ornegi pH=12,5 olan elektrolit sollisyonunda dayanimi daha iyi oldugu saptanmuistir.

Bagka bir deyisle STO 4 6rneginde 6l¢iim sonrast dokiilmeler olustugu goriilmiistiir.

Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 2.7 Uretilen bakir indiyum siilfiir fotoelektrotlarin (a) Aydmlik altindaki, (b)
Foto ¢evrim verimleri
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STO 1 6rneginin belirli volt degerinde akim yogunlugundaki degisimi anlamak adina
zamana karsi performanslart incelenmistir. Uzun siireli testlerde solar simiilator
cthazinin kullanimi1 uygun olmadigindan 1s1k kaynagi olarak 0,15 W/em?lik giice
sahip olan Xenon lamba kullanilmistir. Bu sebepten dolay1 stabilizasyon testlerinde
elde edilen akim yogunlugu degerleri performans dlgtimlerinden daha diigiiktiir. Sekil
2.8’de 3-elektrot konfigiirasyonunda ve ayni elektrolit ¢ozeltisiyle gerceklestirilen
stabilizasyon Ol¢limlerinin grafigi goriilmektedir. Bu ¢alismada Ag/AgCl referans
elektrota gére OV ‘da olgiimler alinmistir. Yaklasik 150 s’de akim yogunlugu hizh
bir sekilde diismiis, daha sonrasinda stabil kalmistir. Baslangigtaki diislisiin
yariiletken/elektrolit ara yiizeyinde hizli bir sekilde meydana gelen tepkimelerden
ortaya ¢ikan oksijen gazinin ylizeyde birikip tepkime kinetigini yavaslatmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 200 saniye sonrasinda ise bu kinetigin belirli bir
dengeye wulastiZi ve zaman igerisinde akim yogunlugunun tekrar attig
gozlemlenmistir. STO 1 6rneginde goriilen akim yogunlugundaki bu dalgalanmalar

literatiir ile uyumludur (Tang ve dig., 2014)
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Sekil 2.8 Aydinlik altinda STO 1 elektrotunun 0 volt degerinde (vs Ag/AgCl)
zamana bagli akim yogunlugu degisimi

STO 4 o6rneginde oldugu gibi STO 2 ve STO 3 oOrneklerinde de 6l¢im sonrasi
dokiilmeler gozlemlenmistir. Bu sonu¢ S/Cu oranmin(Cizelge 2.4) olusturulan
fotoelektrotlarin dayanimi  anlaminda oOnemli bir etkiye sahip oldugunu
gostermektedir. STO 1 6rneginin S/Cu oranmin (1,58) diger orneklere gore (1,13-
1,18) yiiksek olmasi oOl¢iimler altinda dayaniminin artmasina sebep olmustur.
Fotoelektrot dayanimin1 ve Ol¢iim zaman igerisindeki degisimi anlamak adina art

arda -1 ile 1 volt aras1 sirastyla aydinlik ve karanlik altinda 6lgtimler yapilmistir.
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Olgiim sonuglar1 Sekil 2.9’da verilmisti. STO 1 o6rneginin karanlik akim

yogunluklarinda belirli bir diisme goriilmiis ve onuncu 6lgiim sonunda ise akim

yogunlugunun sabitlendigi goriilmiistiir. Aydinlik akim yogunluklarinda ise ardisik

Olctimler sonunda akim yogunlugunda artma ve onuncu 6l¢glim sonunda sabitlenme

gozlemlenmistir. Aydinlik altindaki akim yogunlugunun artmasi ve karanlik altindaki

akim yogunlugunun azalmasiyla iretilen CulnS, ince filminin fotohassasiyetinin

yiikseldigi gozlemlenmistir(Sekil 2.9). Bu testlerde elektrolizin gergeklestigi 1,23 V

(SHE’e gore) degerinin iizerine ¢ikilmistir. Bu voltaj degerinde hidrojen eldesi direkt

disaridan uygulanan potansiyel ile gerceklestir, fotogevrimin etkisi yoktur.

Ardigik Olgiimlerde VAg/AgCl=0 V degerinde akim yogunlugu artmakla birlikte

daha etkin bir degisim VAg/AgCl=0,3 V civarinda goriilmustiir (Sekil 2.9(c)).

Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 2.9 STO 1 fotoelektrodunun (a) aydinlik altindaki akim yogunluklar1 degisimi,
(b) karanlik altindaki akim yogunluklar1 degisimi, (c) aydinlik ve karanlik altinda
birinci ve onuncu akim yogunluklari

Sekil 2.10’da STO1 o6rneginin birinci ve onuncu Ol¢iimleri sonunda elde edilen

fotogevrim ve ¢evrim verimleri verilmistir. Ornegin &lgiim sayisinn artmasi ile
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birlikte % ¢evrim verimlerinin arttif1 gozlemlenmistir. Birinci 6l¢iim sonunda
fotogevrim verimi % 0,06’iken bu deger onuncu oOlgiim sonunda % 0,7’e kadar
yiikselmistir. Cevrim verimlerinde ise birinci 6l¢iim sonunda elde edilen % 0,7

degeri onuncu 6l¢lim ile % 0,9’a ulagmustir.

Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) (b) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
Potansiyel(V vs Ag/AgCI Ref. Elektrot) Potansiyel(V vs Ag/AgCl Ref. Elektrot)

Sekil 2.10 (a) STO 1 6rneginin birinci ve onuncu foto ¢evrim verimleri, (b) STO 1
orneginin birinci ve onuncu gevrim verimleri

Olgiimler boyunca ayrica filmlerin 0 volt degerinde gosterdikleri fotohassasiyet
degerleri not edilmistir. Fotohassasiyet hesaplamalari i¢in bagvurulan denklem;

Jeydimlik— Jkaeranlitk

Jharanitk

Fotohassasiyet= (2.8)

Olgiim sayismin artmasiyla birlikte filmin gdstermis oldugu fotohassasiyet degerinin
altinc1 Ol¢iime kadar arttigi ve bu noktadan sonra ise dalgalanmalar gostererek
azaldig1 goriilmistiir. Bunun temel sebebinin film igerisinde bulunan elementel

degisimden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Ol¢iim Sayisi
Sekil 2.11 Ardisik 6lgtimler sonucu degisen fotohassasiyet degerleri
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Sekil 2.12°da STO 1 06rneginin 6l¢iim Oncesi ve art arda alinan Olglimleri
sonundaki taramali elektron mikroskobu ile alinmis yilizey morfoloji goriintiileri
gorilmektedir. Goriintiilerden anlasilacagl iizere Olglim Oncesinde herhangi

catlaga rastlanilmamistir

(Sekil 2.12(a)). Buna karsin Ol¢iim sonunda filmin bazi bolgelerinde catlaklar
goriilmektedir (Sekil 2.12(b)). Ayrica yiiksek biliylitmelerde goriilen STO 1 yiizey

topaklanmalarinin 6l¢iim sonunda morfolojik acidan degistigi ve topak caplarinin

arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 2.12 (a) STO 1 fotoelektrodunun 6lgiim 6ncesi SEM goriintiisii, (b) STO 1
fotoelektrodunun 10 aydinlik-10 karanlik 6l¢timii sonundaki SEM goriintiisii

Olgiim dncesi ve sonras1 EDS elementel analiz sonucu Cizelge 2.7°de verilmistir. Bu
sonuclarin 1s1¢inda CulnS; igerisinde bakir, klor elementlerinin yiizeyde azalma
goriilmektedir. Diger yandan filmde 6zellikle oksijen elementinin belirli bir oranda
arttigl gozlemlenmis ve bu artis filmlerin Gl¢lim esnasinda oksitlendigini isaret
etmektedir. Cu/In oraninin 1,38’den 1,16 degerine diistiigii, S/Cu oraninin ise
0,96’dan 1,08 degerine yiikseldigi gozlenmistir. Cu/In oranindaki diisiisiin temel
sebebinin yap1 igerisinde bulunan indiyum atomlarimin film igerisinden yiizeye
gelerek birikmesi ve ardindan ¢6ziinmesi oldugu diistiniilmektedir. Elde edilen bu
sonug literatiirde bagka gruplar tarafindan da gozlemlenmistir. Djellal ve dig.,
gerceklestirdigi  bir c¢alismada CulnSe; fotoelektrotunun zaman igerisinde
bozuldugunu goézlemlemislerdir. Bunun sebebi olarak aydinlanma altinda iiretilen
pozitif yiike sahip bosluklarin kati/sivi araylizeyinde CulnSe, ile tepkimeye
girmesinden kaynaklandigin1 bulmuslardir(Djellal ve dig., 2009).
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Aydinlanma altinda ger¢eklesen muhtemel tepkimeler sirasiyla;

CulnSe, + 3h* — CuSe + In **+Se (2.9)
CulnSe, + 3h* — 0.5Cu,Se + In **+ 1,5Se (2.10)
CulnSe, + 5h* >Cu®*+In®*"+2Se (2.11)

Bu tepkimeler ile yapidaki indiyumun iyon halinde yapidan uzaklasacagi
muhtemeldir. Sprey piroliz ile iiretilen CulnS; Orneklerinde de ayni sorun
gorilebilmektedir. Cizelge 2.7'deki EDS verileri goz ontline alindiginda 6l¢iim oncesi
ve sonrasinda indiyum elementinin yiizeyde Ol¢clim sonunda daha fazla oldugu
goriilmektedir. Uygulanan voltaj altinda filmin derinliklerinden yiizeye difiize olan
indiyum yiizeye gelip ¢ozelti igerisine ¢oziinmekte ve belirli bir siire sonra yiizeyde

bakir zengini bolgeler biraktigi tahmin edilmektedir.

Cizelge 2.7 STO 1 fotoelektrodunun 6l¢iim 6ncesi ve sonrast EDS elementel analizi

Ornek | CI C ¢} Cu In S Cu/In SICu S/(Cu+In)
Olim | 763 | 2396 | 1595 | 1047 | 1422 | 187 | 138 | o9 0.56
oncesi

oleim | 645 | 1921 | 2851 | 1772 | 1523 | 1902 | 116 1,08 0,58
sonrasi
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3. SPREY PIROLiZ YONTEMIYLE URETILEN BAKIR iINDiYUM SULFUR
INCE FILMLERINDE KALINLIK CALISMASI

3.1 Giris

Bir 6nceki boliimde sprey piroliz yontemi ile iiretilen STO 1 stokiyometrisine sahip
CulnS; ince filminin bu boliimde farkli kalinliklarda iiretilmis ve film kalinligin
fotoelektrokimyasal gilines pili lizerindeki etkisi incelenmistir. Bilindigi tizere farkli
yontemlerle tretilen yariiletken malzemelerin kalinliklar1 15181in  sogurulmasi ve
elektron-bosluk gifti iiretiminde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle giines pillerinde
kullanilan sogurucu tabakalarin kalinliklarinin {izerine diisen 15181in olabildigince
sogurulup yiik iiretilmesi istenmektedir. Bu yiizden sogurucu tabakalarin kalinliklarinin

belirli bir kalinlikta olmas1 gerekmektedir.

Fotoelektrokimyasal hiicrelerde gilines pilleri gibi fotoelektrot iizerine diisen 1s181n
maksimum seviyede sogurulmasi ve aydinlanma altinda olusturulan yiikleri yiiksek
verim ile suyun indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerine girmesi istenmektedir.
Bu sebeple fotoelektrotlar1 olusturan ince filmlerin belirli bir kalinlikta olmasi

gerekmektedir.

Literatiirde bu konu ile ilgili ¢ok az calisma yapilmis olmasi bu calismanin
motivasyonunu arttirmistir. Tang ve dig., yapmis olduklar1 ¢aligmada CulnS; ince
film elektrodepozisyon yontemiyle farkli siireler ile FTO alttas yiizeyine farklh
kalinliklarda kaplanmistir. Elde edilen CulnS; Orneklerin akim yogunlugu voltaj
degerleri incelendiginde artan kalinligin belirli bir seviyeye kadar akim yogunluguna
olumlu etki yaptig1 goriilmiistiir(Tang ve dig., 2014). Bu sayede fotohassasiyet artmis

ve 6l¢iim sonunda elde edilen hidrojen miktarinda artis gozlemlenmistir.
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3.2. Deneysel Yontemler

Sprey piroliz yontemiyle indiyum kalay oksit alttas lizerine tiretilen CulnS; ince
filmlerinin sprey piroliz isleminde uygulanan paso sayilar1 degistirilerek farkli

kalinliklarda CulnS; ince filmleri elde edilmistir.

Sprey piroliz kaplama islemi i¢in hazirlanan 6n ¢dzeltide sirasiyla bakir, indiyum ve
stlfir kaynagi olarak CuCl, (Sigma-Aldrich), InCl; (Across Organics) ve
NH,CSNH, (Sigma-Aldrich) kullanmilmistir. On ¢ozelti sirasiyla 5 dakika manyetik
ve 5 dakika ultrasonik karistirici ile karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir.
Aseton ve alkonoks ile temizlenen indiyum kalay oksit (ITO) kapli camlar kaplama
sirasinda alttag olarak kullanilmistir. Bir 6nceki boliimde STO 1 ince filmini elde
etmek i¢in kullanilan 9,4 mM Cu, 7,8 mM In ve 16 mM S 06n ¢6zeltisi bu bolimde

kalinlik ¢alismasi i¢in 6n ¢ozelti olarak kullanilmistir.
Farkli kalinliklarda filmler elde etmek icin sprey piroliz methoduyla sirastyla 12, 24

ve 48 paso sayilari ile filmler kaplanmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 Sprey piroliz yontemi ile kaplanan CulnS; ince filmlerinin kaplama
parametreleri

Kaplama Parametresi Deger
Isitic1 Plaka Sicakligi 300 °C
Cozelti Besleme Debisi 2 ml/dk
Coziicii Saf Su
Tastyic1 Gaz Basinci 4 MPa
Uygulanan paso sayilari 12-24-48

3.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

Sprey piroliz ile farkli kalinliklarda hazirlanmis ince filmlerin EDS elementel analizi
Cizelge 3.2°de verilmistir. Film kalinliginin artmasiyla beraber film igerisindeki

bakir ve siilfiir elementlerinin artmas1 gézlemlenmistir.

Diger bir yandan indiyumun kalinlikla beraber azaldigi buna bagli olarak Cu/In
oraninin sprey pirolizde paso sayisinin artmastyla birlikte 0,74’den 1,33 degerine
yiikseldigi  gozlemlenmistir. Ayrica kalkopirit yariiletkenlerde 6nemli  bir
stokiyometrik belirte¢ olan anyon/katyon (S/(Cu+In) ) oram1 kalinliga bagl olarak
degisim gostermektedir. S/(Cu+In) 12 paso ile kaplanmis filmde 0,52 iken bu deger
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48 paso degerinde 0,9 olarak gozlemlenmistir. Filmlerin kalinligmin artmasiyla
birlikte CulnS, anyon/katyon oraninin (S/(Cutln)) teorik olarak olmasi gereken

degere yaklastig1 gozlemlenmistir (Cizelge 2.3).

Cizelge 3.2 Farkli paso sayilari ile kaplanmig CulnS; ince filmlerinin elementel analizi

Ornek | CI C o) Cu In S | Cu/ln | SICu | S/(Cu+In)
12-
paso 3,60122,04)17,46]115,17|20,40] 186 | 0,74 | 1,23 0,52
24- - 122,27)18,27|17,66 116,56 | 25,26 | 1,07 | 1,43 0,74
paso
48-

08712144\ 7,71 | 26,90 11,33} 31,62 1,33 | 1,58 0,9
paso

Farkli kalinliklarda elde edilen CulnS; ince filmlerinin yiizey morfolojileri Sekil
3.1’de goriilmektedir. SEM goriintiileri 1s181inda elde edilen filmlerin kalinliklarinin
artmasiyla beraber ylizey topaklarinin ¢ok belirgin olmamakla beraber arttigi
gozlemlenmistir. Bir dnceki boliimde bahsi gegtigi tizere bu topaklarin S/Cu oraninin
artmastyla meydana geldigi bilinmektedir. Film kalinliklarinin artmasiyla beraber
S/Cu degeri 12 paso ornek i¢in 1,23, 24 paso i¢in 1,43 ve 48 paso i¢in 1,58 olarak
tespit edilmistir (Cizelge 3.2).

Sekil 3.1 (a) STO 1 12-paso SEM goriintiisii, (b) STO 1 24-paso SEM goriintiisii, (¢)
STO 1 48-paso SEM goriintiisii
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Sprey piroliz metoduyla sirasiyla 12,24 ve 48 paso CulnS; kaplanmig
fotoelektrotlarin aydinlik ve karanlik altindaki akim yogunluklari Sekil 3.2°de
verilmistir. Aydinlik ve karanlik altindaki akim yogunluklarinda 12 ve 24 paso ile
kaplanmis 6rneklerde biiyiik farklar goriinmezken 48 paso ile kaplanmis 6rnek diger
orneklere gore daha yiiksek akim yogunluguna sahiptir. Fotoelektrotlarin aydinlik ve
karanlik akim yogunluklart bakimindan voltaja bagh farkliliklar gosterdikleri
gorilmistiir. Sekil 3.1(d)’de verilen foto akim yogunluklar1 incelendiginde STO 1
48-paso Orneginde diger Orneklere gore uygulanan voltaj degerlerinde daha az
dalgalanmalar gozlemlenmistir. Ayrica foto akim yogunluklarinin her bir 6rnek igin
farkliliklar gostermesi film icerisindeki Cu/In ve S/Cu orani ile iliskilendirilebilinir.
Cu/In ve S/Cu oranlan karsilastirildiginda, Cu/In ve S/Cu orani en yiiksek olan 48
pasoluk o6rnek (Cizelge 3.2) 24 ve 12 paso ile kaplanmis 6rneklere gore foto akim

yogunluguna sahiptir.

Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) (b) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 3.2 (a) 12-paso aydinlik ve karanlik altinda akim yogunluklari, (b) 24-paso
aydinlik ve karanhik altinda akim yogunluklari, (c) 48-paso aydinlik ve karanlik
altinda akim yogunluklari, (a) 12, 24 ve 48 paso ile kaplanmis drneklerin aydinlik ve
karanlik akim yogunluklar: farklar
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Sekil 3.3’de farkli volt degerleri altinda farkli kalinliklara sahip &rneklerin
fotohassasiyet degerleri goriinmektedir. 12 ve 24 paso ile kaplanmis ince filmlerde
48 paso’ya gore fotohassasiyet degerlerinin daha yliksek oldugu goriilmiistiir. Bunun
temel sebebinin 48 paso ile kaplanmis olan Ornegin karanlik altindaki akim
yogunlugunun diger orneklere gore daha yiiksek olusudur (Fotohassasiyet = Ja-

Icl3K).

m— STO 1 12-paso
= STO 1 24-paso
025F = STO 1 48-paso

o
N
o

o

=

o
T

o

[

o
T

Fotohassasiyet

o

[=)

a
T

0,00 " 2 2
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0

Potansiyel(V vs Ag/AgCl Ref. Elektrot)

Sekil 3.3 Farkli voltaj degerlerinde filmlerin gosterdikleri fotohassasiyet degerleri

Sekil 3.4’de farkli kalinliklara sahip CulnS, fotoelektrotlarinin verim ve
fotoverimleri goriilmektedir. Sekil 3.4(a)’da goriildiigli iizere aydinlik ve karanlik
akim yogunluklarindan elde edilen verimlere gore 48 paso ile kaplanmis fotoelektrot
en yiiksek verim degerine sahiptir. Ayrica 12 ve 24 paso ile kaplanmis ince filmlerin
fotoverimlerinde voltaja ciddi bagimlilik g6z ¢arpmaktadir. Aydinlik altindaki akim
yogunlugu ile filmlerden elde edilebilinen ¢evrim verimleri incelendiginde (Sekil 3.4
(b)) 48 paso kaplanmis STO 1 6rneginin en yiiksek ¢evrim verimine sahip oldugu
buna karsin 12 ve 24 paso STO 1 6rneklerinin ¢cevrim degerlerinin birbirlerine yakin
degerlerde ve 48 paso’ya gore daha az c¢evrim verimine sahip olduklar

gorilmektedir.

Sonu¢ olarak farkli paso sayilarinda elde edilen filmlerin olusturdugu CulnS,
fotoelektrotlarinda kalinhigin artmasiyla beraber ylizeydeki bakir ve siilfiir
elementlerinin artig gosterdigi buna karsin indiyum elementinin azaldig
gorilmektedir. Ayrica artan paso sayisi ile S/Cu oraninin arttig1 ve bununla birlikte
yiizeydeki topak sayisinin olustugu gdzlemlenmistir. Orneklerin hepsinde bir 6nceki
boliimde oldugu gibi karanlik kosullarda akim yogunlugunun varligi s6z konusudur.

Sekil 3.2°deki aydinlik ve karanlik altindaki akim yogunluklar1 incelendiginde 12 ve
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24 pasolu orneklerin aydinlik ve karanlik kosullardaki akim yogunluklarinin
birbirlerine benzerlik gosterdikleri buna karsin 48 pasoluk oOrnekte akim
yogunluklarinin daha yiiksek degerlerde oldugu goriilmiistiir. Bu degerler literatiir ile
kiyaslandiginda benzer sonuglar géze ¢arpmaktadir (Yiming ve dig., 2014). Yiming
ve digerlerinin gerceklestirdikleri c¢alismada elektrodepozisyon yontemi ile FTO
tizerine kaplanmis CulnS; ince filmleri kalinliginin artmasiyla birlikte akim
yogunluklariin artisim1 rapor etmislerdir. Kalinlik ile birlikte aydinlik kosullar
altindaki akim yogunlugunun artmasinin bir diger aciklamasi olarak artan kalinliklar
ile daha fazla foton enerjisinin sogurabildigi ve bdylece daha fazla elektron-bosluk

ciftinin suyun indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerine katilmasinin etkisi vardir.

Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) (b) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 3.4 Farkli paso sayilariyla olusturulmus fotoelektrotlarin (a) fotoverimleri,
(b) ¢evrim verimleri
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4. GALYUM KATKILI BAKIR INDiYUM SULFUR INCE FILMLERININ
FOTOELEKTROKIMYASAL GUNES PILLERi PERFORMANSLARI

4.1 Giris

Bakir tabanli kalkopiritlere ait birgok yariiletken bulunmaktadir. Kalkopirit
yapilarin giines pilleri performanslarini arttirmak i¢in ge¢misten gilinlimiize
galyum gibi elementler ile katkilanmis ve gelistirilen Ozellikler rapor
edilmistir(Aydin ve dig., 2012). Galyum elementi CulnS; kristali igerisinde
indiyum atom c¢ap1 ve elektronegativitesi ile benzerlik gosterdigi icin kristal
sisteminde indiyum elementi yerine yerlesmektedir. Bu sebepten dolay1
Cu/(IntGa) oranm1 hem giines pilleri hem de fotoelektrokimyasal hiicrelerde
onemli bir yer tutmaktadir. Tezin bu boliimiinde sprey piroliz yontemiyle iiretilen
CulnS; ince filmleri galyum elementi ile katkilanarak fotoelektrokimyasal giines

pili performanslar1 incelenmis ve dnemli gelismeler kaydedilmistir.

Literatiirde galyum igerikli kalkopirit malzemelerin stokiyometri degisiminin
fotoelektrokimyasal giines piline olan etkisini inceleyen ¢esitli gruplar mevcuttur
(Septine ve dig., 2015). Septine ve dig., sprey piroliz yontemi ile iiretilen galyum
katkili CulnS; ince filmine siilflirtizasyon islemi uygulamistir. Elde edilen galyum
katkil1 CulnS, fotoelektrotlarin fotoelektrokimyasal gilines pili performanslar
incelendiginde belirli bir orana kadar artan galyumun akim yogunlugunu arttiric
nitelik tasidigr goézlemlenmistir. Elde edilen galyum katkili Cu(In,Ga)S;
fotoelektrot ylizeyi daha sonra Pt-CdS ile modifiye edilmis ve Ga/(Ga+In) 0,25

oraninda 6,8 mA/cm? akim yogunlugu gozlemlenmistir (Septine ve dig., 2015).

Kim ve dig., ise CuGaSe; ince filmindeki Cu/Ga oranlarin1 degistirmis ve
fotoelektrokimyasal gilines pili performansina olan etkisini incelemislerdir. Elde
ettikleri filmlerde artan Ga/Cu oranina bagli olarak yasak bolge bant araliginin
degisimini  gbozlemlenmis ve valans enerji seviyesinin degismesiyle
fotoelektrokimyasal giines pili performansinda artis gozlemlediklerini rapor

etmistlerdir (Kim ve dig., 2012).
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4.2 Deneysel Yontemler

Birinci boliimde sprey piroliz yontemiyle tiretilen STO 1 stokiyometrisi CulnS; filmi
bu calismada sprey piroliz metoduyla galyum ile belirli oranlarda katkilanmis ve
fotoelektrokimyasal gilines pili performansi incelenmistir. Daha onceki boliimlerde
oldugu gibi indiyum katkili kalay oksit iletken tabaka alttas olarak kullanilmistir. Saf
su igerisinde sirastyla CuCl, (Sigma-Aldrich), InCl; (Across Organics) ve
NH,CSNH, (Sigma-Aldrich) ve GaCl; (Sigma-Aldrich) eklenmis ve galyum
derisimleri degistirilerek farkli galyum oranlarinda filmler elde edilmistir. Elde
edilen cozelti 5 dakika magnetik karistirict ve yarim saat homojenizator ile
kanistirnlmistir. Elde edilen 6n ¢ozelti onceki boliimlerde kullanilan ¢ozeltilere gore
yogunlugunun daha fazla olmasi sebebiyle sprey piroliz islemleri 48 kHz baslik ile
gerceklestirilmistir (Onceki boliimlerde kullanilan 120 kHz baslhk daha kiiciik ¢apa
sahiptir. Bu yiizden yogun ¢ozeltilerin kaplamalar1 sirasinda kullanilmasinda sorun
cikabilmektedir.). Sprey piroliz metodu kaplama parametreleri Cizelge 4.1°de
verilmistir. Elde edilen fotoelektrotlarin akim yogunlugu-voltaj testleri Onceki

béliimlerden farkli olarak 0,1 W/cm? 151k siddetinde dliilmiistiir.

Cizelge 4.1 Sprey piroliz metodu ile kaplanan galyum katkili CulnS; ince filmlerinin
kaplama parametreleri

Kaplama Parametresi Deger
Isitic1 Plaka Sicakligi 300 °C
Cozelti Besleme Debisi 2 ml/dk
Coziicl Saf Su
Tastyic1 Gaz Basinci 4 MPa
Baglik Titresim Frekansi 48 kHz
Paso Sasiy1 48

CulInS; ince filmindeki galyum katkisinin fotoelektrokimyasal hiicrelere olan etkisini
incelemek adina bes farkli 6n ¢ozeltiden filmler elde edilmistir. Her bir ¢ozeltideki
galyum derisimi degistirilmis ve CulnS; filmi igerisinde farkli galyum miktarlari elde
edilmistir. Cizelge 4.2°de hedef stokiyometriler verilmistir. Goriildigl lizere galyum

katkilanmamig oOrneklerde Cu/In oran1 1,21 ve galyum katkilama ile birlikte
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Cu/(In+Ga) oranin 0,82 ye kadar diismesi hedeflenmistir. Yapidaki S/(Cu+In+Ga)

oraninin ise artan galyum ile yine diismesi ongorilmiistiir.

Cizelge 4.2 Sprey piroliz methodu i¢in hazirlanan 6nce ¢ozeltideki elementlerin
derisimleri

Ornek | Cu(mM) | In(mM) | S(mM) | Ga(mM) | Cu/(In+Ga) | S/(Cu+In+Ga)
Ga0 9,4 7.8 16 0,0 1,21 0,93
Gal 9,4 7.8 16 0,5 1,13 0,90
Ga?z? 9,4 7.8 16 1,0 1,07 0,88
Ga3 9,4 7.8 16 1,5 1,01 0,86
Ga 4 9,4 7.8 16 3,6 0,82 0,77

4.3 Bulgular, Sonuglar ve Tartisma

Galyum katkili CulnS; ince filmlerin SEM goriintiileri incelendiginde galyum
katkilanmamis (Ga0) Orneklerde daha Once bahsedildigi {izere biiyiik
topaklanmalar saptanmistir (Sekil 4.1 (a)). Artan galyum miktari ile ylizeyde daha
kiiglik kristallenmeler goriilmistiir. Galyum miktarinin 3,6 mM’a kadar artmasi
sonunda ise yiizeydeki yapilanmalar bir araya gelerek stireklilik olusturmustur.
Galyum miktarinin artmasiyla birlikte kiiresel olan kristallerin kiip sekline
doniistiigli goriilmektedir (Sekil 4.1 (d)).

Elemental yapt EDS analizi ile incelenmis ve filmlerde saptanan elementlerin
yiizdeleri Cizelge 4.3’de verilmistir. Beklendigi ilizere 6n ¢o6zeltideki galyum
miktarinin artmasi ile filmlerdeki galyum yilizdesi de artmistir. Bunun yani sira
filmlerde ortama %13’liikk karbon ve %6 ‘lik klor kontaminasyonuna rastlanmuistir.
Bu kontaminasyonlar sprey sollisyonumuzda kullanilan kimyasal tuzlardan
kaynaklanmaktadir. Tiim 6rneklerde rastlanan oksijen kontaminasyonu ise yapiya
galyum eklenmesi ile dismiistiir. Bu sonu¢ galyumun kristallenmeyi olumlu

yonde etkiledigini isaret etmektedir.

Hedeflendigi lizere EDS analizinden elde edilen diger element ylizdelerinin her
stokiyometri i¢in yaklasik olarak ayni degerde olmasi, eklenen galyum miktarinin
Olciimlere olan etkisini incelemede kolaylik saglamistir. Biitiin stokiyometriler i¢in
S/Cu  oranmin birbirine yakin degerlerdedir. Buna karsin Cu/(Ga+tIn) ve

S/(Gat+In+Cu) degerleri artan galyum miktarlartyla birlikte beklenen diisiis
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goriilmektedir. Cu/(Ga+ In) degeleri Ga 1 Ornegi i¢in 1,17 iken bu deger Ga 4
orneginde 0,81’e kadar diismektedir.

Sekil 4.1 Farkli galyum oranlari ile elde edilen film goriintiileri (a) Ga 0, (b) Ga 1, (¢)
Ga2, (d) Ga4, (e) Ga4

Cizelge 4.3 Galyum katkil filmlerin EDS elementel analiz sonuglari

Ornek C (0] S Cl In Cu Ga | S/Cu | Cu/(GatIn) | S/(Cu+Gatln)
Ga0O | 14,11 | 30,16 | 19,83 | 6,42 | 13,57 | 1591 | - 1,25 1,17 0,67
Gal 11,31 | 19,25 | 24,63 | 7,02 | 17,76 | 18,68 | 1,34 | 1,32 0,98 0,65
Ga 2 | 1353 | 2437|2113 | 6,68 | 1587 | 16,09 | 2,24 | 1,31 0,88 0,62
Ga3 11,9 | 20,52 | 24,95 | 5,01 | 15,35 | 19,66 | 2,61 | 1,27 1,09 0,66
Ga4 11,95 | 24,01 | 21,26 | 5,7 | 14,19 | 16,59 | 6,3 1,28 0,81 0,57
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Sekil 4.2°de 6n c¢ozeltideki hedef ve EDS analizi sonunda elde edilen atomik
yiizdeler kullanilarak hesaplanan Cu/(In+Ga) ve S/(Cu+In+Ga) oranlarinin
karsilastirmalar1 verilmistir. Bu sekilde goriildiigii tizere genel olarak hedeflenen ve
EDS ile saptanan Cu/(In+Ga) oranlar1 birbirlerine oldukga yakindir. S/(Cu+In+Ga)
orani incelendiginde ise hedeflenen oranin altinda olundugu goriilmiistir. Bu da
sprey piroliz yontemi ile baslangi¢ 6n ¢ozeltisinde fazla miktarlarda siilfiir kaynagi

konulsa dahi yapiya stilfiir eklemekte gii¢liik yasandigini géstermektedir.

.01
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Sekil 4.2 (a) On ¢ozelti ve filmdeki Cu/(Ga+In) orani, (b) On ¢ozelti ve filmdeki
S/(Cu+Ga+In) orani

Sekil 4.3’de galyum katkil1 ince filmlerin XRD spektras1 goriilmektedir. Tiim filmler
tiptk  kalkoprit yapiya sahip olup (112) dogrultusunda baskin olarak
kristallalenmistir. Bu dogrultudaki pik siddeti galyum miktarinin artmasi ile artmistir.
Bu da SEM ve EDS analizlerinden elde edilen sonuglar ile uyumludur. Ayrica
Cizelge 4.4’de Sherrer formiilii ile hesaplanan tane boyutlar1 incelendiginde biitiin
filmlerin nanoboyuttaki kristallerden olustugu goriilmektedir. Ayrica XRD
analizinde bagka baskin piklere rastlanmamasi Orneklerimizde ikincil fazlarin

olusmadigini isaret etmektedir.

Sekil 4.4°de galyum katkili 6rneklerin farkli dalga boylarindaki 151k gecirgenlikleri
verilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda galyum oraninin artmasiyla beraber
ince filmlerin 650-900 nm dalga boyunda yiizde gecirgenliklerinin arttiklar
gozlemlenmistir. Diger bir yandan biitiin Orneklerin 151k spektrasinin  goriiniir
bolgesinde %?2’ye yaklasan yiliksek sogurma oranlarina sahiptirler. Bu durum 1sik
sogurulmasi ile birlikte olusan elektron-bosluk ¢iftlerinin sayisinin artacagi ve gilines

enerjisinden hidrojen elde etme veriminin artacagina isaret etmektedir. Diger bir
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yandan UV-VIS spektroskopisi ile hesaplanan yasak bolge bant araliklarinda galyum

ile katkilanmig 6rneklerin galyum orani ile arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.3 Galyum katkil1 6rneklerin XRD grafikleri

Cizelge 4.4 Sherrer formiilii ile hesaplanan tane boyutlari

Ornek Kristal Boyutu (nm)
Gao 15,6
Gal 13,2
Gaz2 12,26
Ga3 11,44
Ga4 10,73
18
—_—Gal
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— Ga 2
= 14 —G:S
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Sekil 4.4 Galyum katkil1 6rneklerin gegirgenlik(%) degerleri
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Cizelge 4.5 Galyum katkil1 6rneklerin yasak bolge bant araliklar

Ornek Yasak Bolge Bant Arahgi (eV)
Gao 1,56
Gal 1,68
Ga?2 1,68
Ga3 1,69
Ga4 1,63

Sekil 4.5°de galyum katkili bakir indiyum stilfiir ince filmlerinin aydinlik ve karanlik
kosullarda akim yogunluklar1 verilmektedir. Olgiimler dnceki boliimlerden farkli
olarak 0,1 W/cm? 151k siddeti altinda alinmis olmasi aydinlik ve karanlik akim
yogunluklar1 farkinin azalmasina sebebiyet vermistir. Bu sebepten dolayr akim
yogunluklarinin birbirlerine yakin olmasi ve fotohassasiyet degerlerinin diisiik
olmasi dogal bir sonuctur. Sekil 4.5(f)’de her stokiyometri i¢in aydinlik ve karanlik
altinda alman akim yogunluklar1 farki verilmistir. Bu sonug 1s1ginda Ga 2 Ornegi
disinda fotohassasiyetin galyum katkis1 ile arttifi gozlemlenmistir. Sekil 4.6’da
verilen ¢evrim verimleri dikkate alindiginda ise en yliksek verimin Ga 4’e ait oldugu
goriilmektedir. Ayrica galyum katkisiyla beraber verimin arttigi gozlemlenmektedir.
Cizelge 4.6’da gorildiigii tizere galyum katkisiz ve Gal, Ga2 ve Ga3 Orneklerinde
foto hassasiyet degerleri sifira yakindir. Bu da karanlik ve aydinlik kosullarda elde
edilen J-V davraniglarinin birbirine ¢ok yakin oldugu anlamma gelmektedir. Ga 4
orneginde ise fotohassasiyet 2 civarina c¢ikmistir. Bu da galyum katkilama ile

gbzlenen daha iyi kristallenmeye ek olarak yasak bolge enerji araliginin artisi ile

agiklanabilir.
(@) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 4.5 Galyum katkili 6rneklerin aydinlik ve karanlik altindaki akim yogunlugu-
voltaj dlgtimleri (a) Ga 0, (b) Ga 1, (c) Ga 2, (d) Ga 3, (e) Ga 4, (f) Orneklerin
aydinlik ve karanlik akim yogunluklar: farklar

Elde edilen sonuglar 1s181inda galyum katkisinin yasak bolge bant aralifinda artisa
sebep oldugu, kristallenmenin ve fotohassasiyetin arttigi gdzlemlenmistir. Elde
edilen degerler literatiir ile uyum gostermektedir (Jacobsson ve dig., 2013). Ayrica
Sekil 4.5°de elde edilen aydinlanma altindaki akim yogunluklar1 Chung-jen ve dig.,
yaptig1 galyum katkili AglInS; calismasina benzerlik gostermektedir(Tseng ve dig.,
2012). Sekil 4.6°da verilen ¢evrim ve fotogevrim verimleri incelendiginde her iki

verimde de Ga 4 6rneginin en yiiksek degerleri sagladig goriilmektedir.

Cizelge 4.6 Galyum katkil1 6rneklerin 0 volt (Ag/AgCl) degerindeki fotohassasiyet

degerleri Ornek Fotohassasiyet
GaO 0
Gal 0,022
Gaz2 0,006
Ga3 0,003
Ga4d 2,199
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Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) (b) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 4.6 Galyum katkil1 bakir indiyum siilfiir fotoelektrotlarin ¢cevrim verimleri (%)
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5. CINKO KATKILI BAKIR INDiYUM SULFUR INCE FILMLERININ
FOTOELEKTROKIMYASAL GUNES PILLERi PERFORMANSLARI

5.1.Giris

Tezin bu boliimiinde sprey piroliz yontemiyle iiretilen bakir indiyum siilfiir ince
filmlerinin ¢inko katkilanmasi ile fotoelektrokimyasal giines pillerine etkisi
incelenmistir. Galyum gibi sprey piroliz yontemiyle ¢inko elementi, ¢inko tuzlarinin
sprey on ¢ozeltisine eklenmesiyle bakir indiyum siilfiir ince filmler katkilanmistir.
Literatiirde yapilan ¢aligmalarda c¢inkonun CulnS; yariiletkeninin kristallenme
olusumunu olumlu yo6nde etkiledigi, elektriksel iletkenligi ve yasak bodlge bant
araligini arttirdig1 rapor edilmistir(Rabeh ve dig., 2009). Ayrica raporlanan bir diger
calismada CulnS; kristal yapis1 igerisinde elektronegativite ve atom ¢ap1 bakimindan
bakir elementine benzemesi dolayisiyla bakir atomlarinin yerine uyumlu bir sekilde

yerlesdigi raporlanmaistir. (Streicher ve dig., 2009).

Cinko katkili CulnS, ince filmlerinin fotoelektrokimyasal 0Ozellikleri ilk kez
Garskaite ve dig., tarafindan incelenmistir (Garskaite ve dig., 2012). Yapilan bu
calismada kimyasal banyo depolama yontemiyle {iretilen ¢inko katkili CulnS;
elektrotlarin ¢inko katkilanmasiyla birlikte ylizey direnglerinin azaldigi, akim

yogunlugunun ve yasak bolge bant araliginin arttig1 gozlemlenmislerdir.

En 1yi bilgimiz dahilinde daha 6nce sprey piroliz yontemi kullanilarak bakir indiyum
stilfiir ince filmlerin ¢inko katkilanmasi ¢alisgilmamistir. Sprey piroliz yontemi daha
az kimyasal on ¢ozelti kullanilmasi, artik soliisyon miktarinin ¢ok az olmasi, genis
alanlara uygulanabilir ve hizli tiretim imkanindan dolayr kimyasal banyo depolama

gibi soliisyon tabanli metotlara kiyasla avantajhidir.

Tezin bu kisminda sprey piroliz yontemiyle iiretilen bakir indiyum siilfiir ince
filmlerin ¢inko katkisinin fotoelektrokimyasal gilines pili performansina etkisi

incelenmistir.
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5.2 Deneysel Yontemler

Cinko elementi sprey piroliz i¢in hazirlanan 6n ¢ozeltiye belirli derisimlerde
eklenmis ve ¢inko bakimindan farkli elementel kompozisyona sahip filmlerin
iiretilmesi hedeflenmistir. On ¢ozeltideki bakir, indiyum, siilfir ve ¢inko
derisimlerini elde etmek igin sirasiyla CuCly(Sigma-Aldrich), InCls (Across
Organics) ve NH,CSNH, (Sigma-Aldrich) ve ZnCl,(Sigma-Aldrich) kimyasallar
kullanilmistir. Daha 6nceki boliimlerde kullanilan standart 9,4, 7.8, 16 mM bakir,
indiyum ve siilfiir derisimlerine sahip olan 6n c¢ozelti kullanilmistir. Bu ¢ozelti
icerisine 0,094 mM’dan baglayarak 0,94 mM’a kadar ¢inko eklenmistir. Cinko
atomunun CulnS; kristal sistemi igerisinde bakir elementi ile yer degistirdigi i¢in 6n
¢Ozeltideki bakir derisimi baz alinarak ¢inko molariteleri belirlenmistir. Baska bir
deyisle ¢ozeltideki bakir molaritesinin %1 ila % 10’u ¢inko olacak sekilde ¢ozeltiye
ZnCl; eklenmistir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1 Sprey piroliz methodu icin hazirlanan o6nce ¢ozeltideki element
derisimleri

Ornek Cu(mMm) n(mM) | S(mM) | zn(mM) | Cu/(In+Zn) | S/(Cu+In+Zn)
710 9,4 7.8 16 1,21 0,93
71 9,4 7.8 16 0,094 1,19 0,93
72 9,4 7.8 16 0,47 1,14 0,91
7n.3 9,4 7.8 16 0,94 1,08 0,88

Elde edilen ¢ozelti 5 dakika magnetik karistirici ile karistirllmistir. 1cmxlcm ITO
kapli cam alttag malzemesi olarak kullanilmistir. Sprey piroliz yontemi kaplama
parametreleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Akim yogunlugu- voltaj odl¢timleri 0,1

W/cm? 151k siddeti altinda alinmustir.
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Cizelge 5.2 Sprey piroliz metodu ile kaplanan ¢inko katkili CulnS; ince
filmlerinin kaplama parametreleri

Kaplama Parametresi Deger
Isitic1 Plaka Sicaklig 300 °C
Cozelti Besleme Debisi 2 ml/dk
Coziicu Saf Su
Tastyic1 Gaz Basinci 4 MPa
Baslik Titresim Frekansi 120 kHz
Paso Sasiy1 48

5.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

Cinko katkili bakir indiyum siilfiir ince filmlerin EDS analizinden elde edilen
elementel kompozisyonlar1 Cizelge 5.3’de verilmistir. Beklenildigi iizere ©n
cozeltiye eklenen ¢inko miktart artmasi ile EDS analizinde goriilen atomik ¢inko

yiizdesi artimistir.

Cizelge 5.3 Cinko katkili bakir indiyum siilfiir filmlerin EDS elementel analizi

Ornek C e} S Cl In Cu Zn
Zn-0 14,11 30,16 19,83 6,42 13,57 15,91 0
Zn-1 18,93 23,71 20,12 6,26 15,41 14,80 0,74
Zn-2 10,41 15,54 26,64 8,48 16,46 21,11 1,37
Zn-3 11,01 19,90 23,02 9,40 16,90 16,96 2,83

On ¢ozeltiye eklenen ¢inko miktar1 ile EDS analizinden elde edilen degerlerin
karsilastirilmas1 Sekil 5.1°de verilmistir. Genel olarak elde edilen Cu/(In+Zn) orani
hedeflenen degerden daha diigiiktir. Bu fark en fazla % 11 ile Zn-3 &rneginde
goriilmistiir. Bu sonug 6rneklerde bakir miktarindaki tutarsizliktan ileri gelmektedir.
Uretim kosullar1 ve baslangi¢ derisimleri ayn1 olmasina karsin yapiya ne kadar siilfiir
girdigine bagli olarak bakir oran1 da degismektedir. Siilfiir miktarindaki degisimin ise
oksijen miktarina hassas oldugu diigiiniilmektedir. Yapiya ne kadar az oksijen

baglanirsa siilfiir miktar1 o derecede artmaktadir.
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Sekil 5.1 (a) Cinko katkili 6rneklerin 6n ¢dzeltideki ve EDS sonucu tespit edilen
Cu/(In+Zn) oranlari, (b) Cinko katkili oérneklerin 6n ¢ozeltideki ve EDS sonucu
tespit edilen S/(Cu+In+Zn) oranlar

Cinko katkilama ile Orneklerimizin yiizey morfolojilerindeki degisim SEM ile
incelenmistir (Sekil 5.2). Biiyiik 0Olcekli goriintiilerden anlasilacagi lizere ©n
cozeltideki ¢inko miktarinin artmasi ile ylizey daha az piiriizli hale gelmistir.
Omnekler daha yiiksek biiyiitme oranlarinda incelendiginde ise ¢inko katkili Zn-1
orneginde nano-plaka goriinlimlii yapilarin ylizeyde olustugu ve artan ¢inko orant ile
bu yapilarin iizerlerinin kapandigi veya birleserek filmlerin daha piiriizsiiz hale

geldigi sdylenebilir.

Sekil 5.2 Cinko katkili bakir indiyum siilfiir ince filmlerinin SEM goriintiileri (a)
Zn-0, (b) Zn-1, (c) Zn-2, (d) Zn-3
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Sekil 5.3’de ¢inko katkili 6rneklerin XRD analizleri verilmistir. Cinko ile katkilanan
biitiin filmlerin bakir indiyum siilfiir kristal yapisina sahip oldugu goriilmiistii. Cinko
katkilama ile filmlerin kristal yapisi degismemis ancak (112) diizlemindeki pik

siddeti artan ¢inko miktar1 ile azalmistir.
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Sekil 5.3 Cinko katkil1 6rneklerin XRD faz analiz sonuclari
Cinko katkili CulnS; ince film elektrotlarin optik gecirgenliklerinin degisim UV-VIS

ile saptanmustir (Sekil 5.4). Filmlerimizin gegirgenlikleri ¢inko miktarinin artmasi ile

dismiistiir.

Zn-1

Gecirgenlik (%)

0 2 2 . 2
400 500 600 700 800 900
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.4 Cinko katkili 6rneklerin % gecigenlik degerleri

Sprey piroliz ile ¢inko katkilanan CulnS; fotoelektrotlarinin aydinlik ve karanlik
kosullardaki akim yogunluklar1 incelendiginde film yapisindaki % 5 ¢inko
miktarindan sonra aydinlik ve karanlik akim yogunluklarinin diistiigii goriilmektedir.
Ayrica ¢inko konsantrasyonun artmasi ile birlikte belirli bir artmadan sonra
fotohassasiyetin azaldig1 goriilmiistiir (Sekil 5.5(e)). Ancak Zn-1 6rneginde goriilen

(Sekil 5.5 (a)) aydmlik altindaki akim yogunlugunun 0 volt (Ag/AgCl) degerinde 9
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mA akim yogunlugunda bulunmasi ¢inko katkilanmanin olumlu bir yani olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.5 (a) Zn-0, (b) Zn-1, (c) Zn-2, (d) Zn-3 6rneklerinin aydinlik ve karanlik
akim yogunluklari, (e) Zn katkili 6rneklerin foto akim yogunluklar

J-V grafiklerinden anlasilacagi iizere ¢inko katki oraninin CulnS, ince filmlerine
belirli bir seviye iizerinde eklenmesi akim yogunlugunu disiirdigi
gbzlemlenmektedir. Bu sebepten 6tiirii eklenen ¢inko miktarinin belirli bir seviyede

tutulmasi gerekmektedir.
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Sekil 5.6 Cinko katkili CulnS; fotoelektrotlarin(a) foto ¢evrim ve (b) gevrim
verimleri

Elde edilen fotoverimler (Sekil 5.6 (a)) ve ¢evrim verimleri (Sekil 5.6(b))
incelendiginde ¢inko katkisinin eklenen ¢inko miktar: ile dogru orantili bir sekilde
degismedigi goriilmektedir. Fotogevrim verimleri dikkate alindiginda 0,8 ile 0,3 volt
arast % 1 ¢inko katkili Zn 1 Orneginin en yiiksek verim degerlerini sagladigi
goriiliirken, artan miktarlar ile bu verim degerinin giderek diistiigli analiz edilmistir.
Ayrica ¢evrim verimleri incelendiginde ise % 1 ve % 5 katkili 6rneklerin aydinlik
kosullardaki akim yogunluklarinda ciddi artislar géze carpmaktadir. Aydinlik
altindaki bu artisin sebebinin ¢inko katkisi ile filmin kati/siv1 arayiizeyindeki direng
degerlerinin diislisii yorumu yapilabilmektedir. Ancak belirli bir seviye iizerinde

bunun etkisinin kayboldugu goriilmistiir.
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6. CulnS,/In,S; EKLEM YAPISININ FOTOELEKTROKIMYASAL GUNES
PiLi PERFORMANSLARI

6.1 Giris

Yiiksek verimli fotoelektrokimyasal giines pillerinin dizayn edilmesi i¢in kullanilan
fotoelektrotlarin korozyona karst direngli ve uzun Omiirlii olmalar1 gerekmektedir.
Istenilen bu o6zelliklerin tek bir malzeme ile elde edilmesi oldukca giictiir. Bu
sebepten dolay1 ¢oklu eklem fotoelektrotlar iiretilmektedir (Moriya ve dig., 2013).
Kullanilan ikinci filmin elektrotu korozyondan korumak ve p-n eklemi olusturarak
aydinlanma altinda yilik ayrismasini saglamak gibi bazi 6nemli 6zelliklerinin olmasi

gerekmektedir.

Literatiirde bakir tabanli kalkopirit yariiletken ince filmlerin fotoelektrokimyasal
giines pili performanslarin1 arttirmak amaciyla ikinci kaplama malzemesi olarak
genellikle CdS ve In,S; bilesikleri kullanilmaktadir(Mali ve dig., 2015 ; Septina ve
dig., 2015). Bu malzemeler kimyasal banyo depolama gibi basit ve maliyet etkin
yontemler ile iretilebilmeleri, bakir tabanli kalkopirit yapilar ile iyi arayiizey

olusturmalar1 ve korozyona dayanikliliklarindan dolay 6n plana ¢ikmustir.

Moriya ve dig., CuGaSe;, ince filminin CdS ile kaplama sonrasi performanslarini
incelediklerinde akim yogunluklarinin on giin gibi uzun bir siire degismedigini ve
verim degerlerinin arttigini gozlemlemislerdir(Moriya ve dig., 2013). Kadminyumun
toksik olmasindan otiirii InpS;  gibi  baska alternatif elektrot malzemeleri
arastirilmaktadir. 2014 yilinda yayinlanan Gunawan ve dig., ¢alismalarinda CulnS;
ince filmi kimyasal banyo depolama yontemi ile In,S3 kaplamig ve akim
yogunluklar1 bakimindan ciddi artis kaydetmislerdir (Gunawan ve dig., 2014).

Bu motivasyon dogrutusunda tezin altinci boliimiinde sprey piroliz yontemi ile bir
onceki bolimlerde elde edilen STO 1 stokiyometrisine sahip CulnS; filmler yine
sprey piroliz kullanilarak In,S; ile kaplanmis ve fotoelektrokimyasal giines pili

performanslari incelenmistir.
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6.2 Deneysel Yontemler

In,S3 ince filmi 6n ¢ozeltisi i¢in ¢oziicii olarak % 50 metanol ve % 50 saf su ¢ozeltisi
secilmistir. Cozelti igerisindeki indiyum ve siilfiir derisimleri 10 mM ve 80 mM
olarak belirlenmistir. InClz (Across Organics) ve NH,CSNH, (Sigma-Aldrich) 6n
¢ozelti icin indiyum ve siilfiir kaynagi olarak kullanilmistir. Daha 6nceden ITO alttag
tizerine lretilen 1 cmxlcm CulnS; ince filmi 300 °C sicaklikta 24 paso In,S; ile
kaplanmistir. Stvi gonderme debisi 1 ml/dk’dir. Olusturulan fotoelektrot yapisinin
dayanimi anlamak i¢in ardisik yirmi kez aydinlik ve yirmi kez karanlik kosullarda
6leiim alinmustir. Akim yogunlugu-voltaj lgiimleri 0,35 W/cm? 151k siddeti altinda

alimustir.

6.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

Uretilen STO 1/In,S; fotoelektrotun daha onceki boéliimlerde veerilen deneysel
yontem kullanilarak fotoelektrokimyasal performanslari incelenmistir. Cizelge 6.1°de
fotoelektrokimyasal dl¢lim Oncesi ve art arda yirmi kez 6l¢lim alindiktan sonra STO
1/In,S; heteroeklem elektrotlarin EDS analiz sonuglar1 verilmistir. Olgiim 6ncesi ve
sonrasi indiyum elementinde azalma goriiliirken buna karsin bakir elementinde artig
gozlemlenmistir. Ayrica film yapisindaki oksijen elementi yiizdesinin 6l¢iim sonunda
arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebi olarak akim yogunlugu-voltaj 6l¢limii sonrasinda

olusturulan fotoelektrodun oksitlendigi sdylenebilinir.

Cizelge 6.1 STO 1/InpS; fotoelektrodunun fotoelektrokimyasal Ol¢iim olcesi ve
sonrast EDS elementel analizi

Ornek Cl C 0 Cu In S
Ol(}ﬁm Oncesi 5,57 19,28 5,08 13,4 23,15 36,07
Ol(;ﬁm sonrasi 2,33 16,59 13,91 19,72 14,55 33,27

XPS ile gergeklestirilen 6l¢iim Oncesi ve sonrasinda yiizey elementel kompozisyon
analizi incelendiginde yiizeydeki elementel indiyum konsantrasyonun o&lglimler
sirasinda azaldigi, CulnS; ince filminden gelen bakirin ise yiizeyde kiimelendigi
goriilmektedir. Cizelge 6.2°de verilen XPS elementel ylizey analizinde bakir
elementinin ardisik Sl¢iimler oncesinde ylizeyde bulunmadigr goriilmiistiir. Bu sonug
sprey piroliz yontemi ile CulnS; yiizeyine kaplanan In,Ss ince filminin konformal bir

sekilde kaplandigin1 gostermektedir.
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Cizelge 6.2 STO 1/In,S3 fotoelektrodunun fotoelektrokimyasal Gl¢iim Oncesi ve
sonras1 XPS yiizey elementel kompozisyon analizi

Ornek o) C In Cl Cu S
Olgiim 6ncesi | 198 38,2 8,5 11 - 58
Olgiim sonras1 | 42,3 27,8 23,1 - 111 22,5

Cizelge 6.1°deki EDX wverileri ve Cizelge 6.2°deki XPS wverileri gbz Oniine
alindiginda indiyum siilfiir ince filminin zaman igerisinde bozuldugu ve dl¢timler ile
birlikte ylizeye bakir elementinin biriktigi ve indiyum elementinin yapidan
uzaklastigt anlasilmaktadir. Bu durum birinci boliimde tartisildign iizere
fotoelektrokimyasal 6l¢iimler sirasinda indiyum atomunun filmin derin kisimlarindan
yiizeye dogru difiize oldugu ve burada kimyasal ¢dziinmenin gergeklestigi hipotezini

desteklemektedir.

Sekil 6.1’de CulnS,/In,S3 6lglim O6ncesi ve sonrast SEM goriintiileri verilmistir.
Sekil 6.1 (a)’da 6l¢iim Oncesi SEM goriintiisii incelendiginde mn2s3 filmin diizgiin bir
sekilde cumns2 {iizerine kaplandigi, herhangi bir catlagin ve morfolojik kusurun
bulunmadigi kolaylikla goriilebilmektedir.

Sekil 6.1 (b)’de ise ardisik dlglimler sonrasi yiizey morfolojisi incelendiginde ¢atlak
ve ylizeyde topaklanmalar goriinmektedir. Ancak bu catlak olusumu In2S3
kaplanmadan yapilan ardigik 6l¢iim sonrasinda gézlemlenen kirilmalardan ¢ok daha
az miktardadir. Olusturulan CulnS,/In,S; yapisiin Slglimler sirasinda uygulanan
voltaj altinda kati/sivi araylizeyinde gerilmeler olusturdugu ve ylizeyde catlaklar
meydana getirdigi diisliniilmektedir. Bu ¢atlaklar yolu ile bakir atomlarinin yiizeye
ulagip kiimelendigi ve yiizey morfolojisini ciddi anlamda degistirdikleri

gorilmektedir.

CulnS,/In,S3 -1 ile 1 volt (Ag/AgCl) arasi elde edilen ilk aydinlik ve karanlik
Ol¢timlerin sonunda tez kapsaminda yiiriitilen onceki c¢aligmalara kiyasla foto
akim yogunlugunun olduk¢a yiliksek oldugu goriilmektedir (Sekil 6.2). Bunun
sonucu olarak 0,2 volt degerinde 0,5 gibi yiiksek bir foto ¢gevrim verim degeri elde
edilmistir ( Sekil 6.3). Bu deger indiyum siilfiir kaplanmamis Ornegin verim

degerinden ( %0,06) yaklasik on kat daha fazladir. Ayrica CulnS/In,S3 yapisinin
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aydinlik altinda gosterdigi akim yogunluklarininda yiiksek olmasi sebebiyle

cevrim verimlerinin % 0,7’°e kadar ulagtig1 goriilmektedir.

Sekil 6.1 Olgiim 6ncesi (a) ve sonrast (b) CulnSy/In,S3 fotoelektrot yapisinin
morfolojik degisimleri
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Sekil 6.2 STO 1/Inp,S3 fotoelektrodun aydinlik ve karanlik altindaki akim
yogunluklar1
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Sekil 6.3 STO 1/In,S3 fotoelektrotunun (a) foto ¢evrim verim, (b) ¢evrim verimi
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Sekil 6.4’de CulnS,/In,S3 fotoelektrotunun aydinlik ve karanlik altindaki ardisik
Olctimleri verilmistir. Karanlik altindaki akim yogunluklarinin tigiincii 6l¢lime kadar
azaldig1 sonrasinda ise arttig1 gézlemlenmistir. Diger yandan aydinlik altindaki akim
yogunlugu degerlerinin 6l¢iim sayisi ile birlikte artip azaldigi bu yiizden Sekil 6.5’de

verilen fotohassasiyet degerinde dalgalanmalar meydana getirdigi goriilmektedir.
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c) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 6.4 Aydinlik ve karanlik altindaki akim yogunlugu degisimleri
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Olgiim Sayisi
Sekil 6.5 CulnS,/In,S3 yapisinin ardisik dlgtimler ile fotohassasiyet degisimi

Sonu¢ olarak sprey piroliz yontemi ile iretilmis CulnSy/In,S;  yapisinin
fotoelektrokimyasal giines pili performansi incelendiginde aydinlik ve karanlik akim
yogunluklarimin farkinin CulnS; fotoelektrotlara kiyasla daha yiiksek oldugu
gorilmistiir. Elde edilen bu sonug literatiir ile uyum igerisindedir (Gunawan ve dig.,

2015; Gunawan ve dig., 2017).
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7. SPREY PiROLiZ SONRASI HIZLI TAVLAMA TEKNiGi UYGULANMIS
BAKIR INDiYUM SULFUR INCE FILMLERI FOTOELEKTROKIMYASAL
GUNES PiLi PERFORMANSLARI

7.1 Giris

Tezin bu bolimiinde sprey piroliz metodu ile tretilen bakir indiyum silfiir ince
filmlerin hizli tavlama teknigi sonrasi fotoelektrokimyasal giines pili performanslar
incelenmistir. Ince filmlere uygulanan tavlama islemleri cesitli amaclar ile
yapilabilmektedir. Bu amaglar incelendiginde baglica filmin direng degerlerinin
yiikselmesine sebep olan kiiciik taneli yapiyr yiiksek sicakliklarda biiyiitmek ve
filmin homojenligini saglamak oldugu goriilmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda
uygulanan tavlama islemi ile ince film katmanlarinin birbirleri ile olan arayiizey
kuvveti arttirthp filmlerin birbirlerine daha iyi tutunmasi saglanmaktadir. Bu
sebeplerden dolayr tavlami islemi ince filmler i¢in biiyilk avantajlar
barindirmaktadir. Ornegin; grubumuz tarafindan gerceklestirilen 6nceki calismada
glines pilleri sogurucu tabaka olarak iiretilen Cu(In,Ga)S, ince filminin tavlama ile
degisen ozellikleri calisilmistir (Aydin ve dig., 2014). Bu c¢alismada tavlama
sicakliginin degisiminin morfolojiyi, film iletkenligini ve 6zellikle Cu/(In+Ga) gibi

elementel oranlarin dramatik olarak degistigi gézlemlenmistir.

Fotoelektrokimyasal giines pillerinde kullanilan CulnS; ince filmlerde ise tavlama
isleminin literatiirdeki birgok calismada kullanildig1 rapor edilmistir (Septina ve dig.,
2017, Ikade ve dig., 2013). Bu konu ile yapilan en kapsamli ¢aligma Ikade ve dig.,
sprey piroliz yontemi ile kaplanan CulnS; filmleri 500 ve 600 °C tavlamis ve degisen
fotoelektrokimyasal gilines pili performanslarint rapor etmislerdir (Ikade ve dig.,

2013).

Diger bir calismada ise Tang ve dig., farkli kalinliklarda elektrobiriktirme
yontemiyle tretilen CulnS; ince filmleri 500 °C’de tavlanmis ve fotohassasiyet

bakimindan yiiksek degerler elde edilmistir(Tang ve dig., 2014).
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Bu motivasyon ve daha 6nce yaptigimiz ¢aligmalar 15181inda sprey piroliz ile STO 1
stokiyometrisinde iirettigimiz CIS filmler azot ortaminda 600 °C kadar tavlanmis ve
daha sonrasinda In,S3 ile kaplanarak

fotoelektrokimyasal  giines  pili

performansindaki degisimler incelenmistir.

7.2 Deneysel Yontemler

ITO alttag tizerine kaplanan STO 1 ince filmi azot ortaminda Vaksis/Midyat RTA
sistemi kullanilarak 5 °C/s 1sitma hiz1 ile 600 °C iki dakika boyunca tavlanmis ve oda
sicakliginda dengeye gelmesi beklenmistir. Ardindan 6rnekler iizerine bir onceki
boliimiinde verilen parametreler kullanilarak In,Ss filmler sprey piroliz yontemiyle
biyiitiilmistir. Akim yogunlugu-voltaj dlgiimleri 0,35 W/em? 11k siddeti altinda

0,05 molar Na,S ve 0,95 molar Na,SOs elektrolit ¢ozeltisi ile alinmustir.

7.3 Bulgular, Sonuclar ve Tartisma

Cizelge 7.1°de tavlama oncesi, sonrasi ve InyS3 ile kaplanmis olan fotoelektrotlarin
EDS elementel analizi verilmistir. Elde edilen veriler neticesinde CulnS, filminin
tavlama iglemi dncesi ve sonrasinda element yilizdeleri anlaminda ciddi degisikler
yasandigi gorilmektedir. Isil islem uygulanmig CulnS; filmlerinde bakir, siilfiir
oranlarin da artislar buna karsin klor, oksijen ve indiyum element yiizdelerinde ise

azalmalar oldugu goriilmuistiir.

Cizelge 7.1 Tavlama Oncesi, sonrasi ve In Sz kaplanmast ile birlikte elde edilen EDS
elementel yiizdeler

Ornek C O S Cl In Cu
STO1 14,11 30,16 19,83 6,42 13,57 15,91
STO 1 (tav) 23,56 13,9 24,83 0,59 13,15 23,97
STO 1(tav)/In,S;3 17,55 5,08 36,15 5,21 22,49 13,52

Cizelge 7.2°de verilen Cu/In ve S/Cu oranlar incelendiginde filmde tavlama islemi
ile birlikte bu oranlardaki degisme goze ¢arpmaktadir. Cu/In oraninin tavlama iglemi
ile birlikte 1,17°den 1,82’ye arttigi buna karsin S/Cu oraninin 1,23’den 1,04’e
azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglar literatiirde verilen sonuglar ile uyum gosterdigi
goriilmektedir (Aydin ve dig., 2014). S/(Cu+In) oraninin tavlama islemi sonrasinda
ise aynit oranda oldugu goriilmektedir. Bakir elementinin yiiksek sicakliklarda diger

elementlere gore diflizyon katsayisinin yiiksek olusu ile birlikte yapidan yiizeye
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dogru hareket ettigi ve siilfiir ile yiizeyde bakir zengini bolgeler yarattig
disiiniilmektedir. Ayrica yiizeyde sicaklik ile CuyS iletken fazlarinin da olusumu
muhtemeldir. Isil islemi uygulanmis CulnS; ince filmlerinin In,S; ile kaplamasi
ile elde edilen EDS element yiizdeleri incelendiginde In,S3 stokiyometrisinin
normale yakin olmasina ragmen bakir elementinin varli§i goze c¢arpmaktadir.
Bunun sebebi 300 °C gergeklestirilen sprey pirolizin CulnSy/In,S; yapisinda
CulnSy’den gelen bakir elementinin yiiksek diflizyon katsayisi sebebiyle In,Ss

film igerisine difiize etmesi ve bu yapida bulunmasi ile agiklanabilinir.

Cizelge 7.2 Tavlama oncesi ve sonrasit Cu/In, S/Cu ve S/(Cu+In) oranlart

Ornek Cu/ln S/Cu S/(Cu+In)
sTO1 1,17 1,23 0,67
STO 1 (tav) 1,82 1,04 0,67

Sekil 7.1°de verilen SEM goriintiilerinde tavlama Oncesi ve sonrasi yiizey
morfolojisinde onemli degisiklikler géze carpmaktadir. Tavlama Oncesi sprey
piroliz yontemi ile kaplanan CulnS; ince filmlerinin yiizeyinde olusan topaklarin
tavlama islemi ile birlikte ortadan kalktig1 (Sekil 7.1 (c¢), (a)) ve ylizeyde bakirin
difiizyonu ile olusan ince kristallerin olusumu goriilmektedir. Elde edilen bu
gorlintiiler EDS verileri ile uyum gostermektedir. Ayrica Sekil 7.1 (a)’da verilen
CulnSy/In,S3 yapisinin SEM goriintiisiinde sprey piroliz yontemi ile kaplanan
InySz ince filminin konformal bir sekilde CulnS; ylizeyine kaplandigi

gorilmiistiir.

Sekil 7.2°de verilen XRD analizleri incelendiginde elde edilen biitiin filmlerin

CulnS; faz1 oldugu goriilmektedir. Tavlama iglemi ile birlikte CulnS; yapisinin temel

diizlemi olan (112) siddetinin tavlama islemi ile arttigit ve bununla birlikte

kristallesmenin ikinci 1s1l islemi ile daha muhtemel oldugu sdylenebilinir. Bu

sonucun lkade ve dig., yaptigi calisma ile ile uyum sagladig1 goriilmektedir(lkade ve

dig., 2013).
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Sekil 7.1 (a) Isil islemi uygulanmis CulnS; ince filmi {stiine kaplanan In,S;3 ince
filminin, (b) Isil islem uygulanmis CulnS; ince filminin, (c) Isil islem uygulanmamis
CulnS; ince filminin SEM goriintiileri

*ITO —— STO 1 (Tav)/InyS3
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Sekil 7.2 (a) Isil islemi uygulanmig CulnS; ince filmi iistiine kaplanan In,S3 ince
filminin, (b) Isil islem wuygulanmis CulnS; ince filminin, (¢) Isil islem
uygulanmamig CulnS; ince filminin XRD analizleri

Sekil 7.3’de oOrneklerin aydinlik ve karanlik kosullarda elde edilen akim
yogunluklar1 verilmistir. Isil islem uygulanmamis CulnS; fotoelektrotlarinin

aydinlik ve karanlik kosullarindaki akim yogunluklariin birbirine olduk¢a yakin
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oldugu (Sekil 7.3(a)), buna karsgin tavlami islemi uygulanmig CulnS;
fotoelektrotlarinda aydinlik ve karanlik akim yogunluklarinda ciddi bir artis
oldugu goriilmektedir(Sekil 7.3(b)). Tavlama islemi uygulanmis CulnS;
fotoelektrot iizerine sprey piroliz yOntemiyle kaplanan In,S; ince filminin
fotoelektot akim yogunluklarina ciddi katkilar yaptigi goriilmektedir (Sekil 7.3
(¢), (d)). Bu filmin fotohassasiyet ve aydinlik akim yogunluklarinda artma
sagladiklar1 literatiirde verilmistir (Gunawan ve dig., 2015). Bunun temel sebebi
CulnS; ile olusturduklar1 eklem sayesinde aydinlanma altinda ince filmlerde
olusan elektron-bosluk ciftinin daha kolay bir sekilde arayiizeye iletilip suyun
indirgenme ve yiikseltgeneme tepkilerine katilmasidir. Ayrica voltaj-akim
yogunluklar1 olglimlerinde bozulmaya oldukg¢a meyilli olan CulnS; yapisini
kimyasal bakimdan koruyarak fotoelektrot stabilitesini saglamaktadir. Ayrica
Cizelge 7.3’de verilen Cu/In oranlari dikkate alindiginda tavlama islemiyle
birlikte bu oranin arttigi ve buna paralel olarak aydinlik ve karanlik akim
yogunluklar1 farkininda tavlama islemi ile arttig1r goriilmektedir. Bu sonug tezin

ilk béliimiinde gergeklestirilen stokiyometri ¢aligmasi ile uyum igerisindedir.

() Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) (b) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 7.3 Orneklerin aydinlik ve karanlik kosullar altindaki akim yogunluklari (a)
STO 1, (b) STO 1(Tav), (c) STO 1(Tav)/ In,S3, (d) Aydinlik ve karanlik akim
yogunluklar: farklari
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(c) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot) (d) Potansiyel(V vs SHE Ref. Elektrot)
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Sekil 7.3 Orneklerin aydinlik ve karanlik kosullar altindaki akim yogunluklar1 (a)
STO 1, (b) STO 1(Tav), (c) STO 1(Tav)/ In,Ss, (d) Aydinlik ve karanlik akim
yogunluklari farklar1 (devam)

Cizelge 7.4°de verilen fotohassasiyet degerleri incelendiginde ise CulnS, ince
filminin tavlama islemi sonrasi fotohassasiyet degerinin 0,07’den 0,11’e kadar arttig1
goriilmiistiir. Tkinci bir kaplama ile bu degerin 0,62 gibi oldukea yiiksek bir degere
ulastig1 ve bununla birlikte tez kapsaminda yiiriitiilen calismalar igerisinde en yiiksek

fotohassasiyet degeri oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.4 (a) Isil islemi uygulanmig CulnS; ince filmi {istline kaplanan In2S3 ince
filminin, (b) Isil islem uygulanmis CulnS; ince filminin, (c) Isil islem uygulanmamis
CulnS; ince filminin aydinlik ve karanlik kosullarda 6l¢limler sonucu ortaya g¢ikan
fotohassasiyet degerleri

Ornek Fotohassasiyet
STO1 0,07
STO 1 (tav) 0,11
STO 1(tav)/In,S; 0,62

Sekil 7.4’de verilen ¢evrim verimleri dikkate alindiginda elde edilebilen maksimum
cevrim veriminin (Sekil 7.4(a)) CulnS,(Tav)/In,S; fotoelektrotundan saglandigi
goriilmektedir. Bununla birlikte CulnS; ince filmlerin tavlama etkisiyle
verimlerindeki artis kayda degerdir. Ayrica Sekil 7.4(b)’de verilen fotogevrim
verimlerinde ise CulnSy(Tav)/In,S; yapisinin maksimum fotohassasiyet sagladigi ve
verimlerinin % 0,8’e kadar ulastif1 goriilmektedir. Bu verim degerini % 0,5 ile

tavlanmig CulnS,fotoelektrotu takip etmektedir.
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Sekil 7.4 (a) STO 1, STO 1(Tav) ve STO 1(Tav)/In,S3 fotoelektrotlarinin elde
edilebilecek maksimum ¢evrim verimleri, (b) STO 1, STO 1(tav) ve STO
1(Tav)/In,S3 fotoelektrotlarinin foto ¢evrim verimleri

Sonu¢ olarak CulnS; ince filmlerinin ikinci tavlama islemi ile elementel ve
morfolojik yapisinin ciddi anlamda degistigi ve bu degisme ile fotoelektrokimyasal
hiicre performanslarinin arttigi gézlemlenmistir. Ayrica tavlama iglemi uygulanmis

bakir indiyum siilfiir fotoelektrotlarin ikinci bir yariiletkenle kaplanmasi sonucu

fotohassasiyet ve akim yogunlugu arttig1 goriilmiistiir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda bakir indiyum siilfiir fotoelektrotlarin iiretimi i¢in maliyet etkin
sprey piroliz ydntemine basvurulmustur. Ik béliimiinde sprey 6n ¢dzeltisindeki
indiyum ve siilfiir derisimleri degistirilerek farkli stokiyometrilerde filmler elde
edilmistir. Uretilen filmlerin EDS elementel analizleri incelendiginde biitiin filmlerin
beklendigi iizere bakir zengini oldugu goriilmistiir. Filmlerdeki Cu/In oraninin
artmasi ile film yiizeylerinde kristallenme artmistir. Elde edilen 6rneklerin n-tipi
fotoanot olarak davrandigi goriilmiistiir. Ayrica orneklerde karanlik akim yogunlugu
s6z konusudur. Bunun sebebi olarak kullanilan elektrolitin icerdigi siilfiir ve siilfat
temelli iyonlarin uygulanan voltaj altinda yariiletken yiizeyinde tepkimeye
girmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bunlara ek olarak artan Cu/In orani ile
fotoelektrotlarin fotohassasiyeti ve fotocevrim verimleri artmis ancak akim
yogunlugu-voltaj olgtimleri sirasinda STO 1 Ornegi haricinde diger Orneklerimiz
bozulmustur. Bu durum S/Cu oranmin 6rneklerin dayaniminda 6nemli oldugunu
gostermistir. Bagska bir deyisle S/Cu oraninin en yiiksek oldugu STO 1 Ornegi
Ol¢iimler sonrast dokiilmeden yiizeyde kalirken digerlerinin bozuldugu saptanmuistir.
Bunun iizerine STO 1 6rnegi ardisik dlgiimlere tabi tutulmus ve alinan olgtimler
sonunda aydinlik akim yogunlugunun artti§i buna karsin karanlik akim
yogunlugunun giderek azaldigi gozlemlenmistir. Olgiim sonrasinda yapilan SEM
analizi filmlerin yiizeyinde derin catlaklarin olustugunu gostermistir. EDS analiz
sonuclart incelendiginde Cu/In oranmmin Ol¢iim sonunda arttigt ve bununda
muhtemelen indiyum elementinin fotoelektrot yilizeyinde bozunmaya ugramasindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Tezin ikinci boliimiinde sprey piroliz metoduyla kaplanan ince filmlerin paso sayilari
degistirilerek farkli kalinliklarda fotoelektrotlar elde edilmistir. Paso sayisinin
artmastyla birlikte film igerisindeki Cu/In oraninin arttifi ve bununla birlikte
fotohassasiyet ve fotocevrim verimlerinin de artis gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica
Cu/In oranmi gibi artan paso sayisi ile S/Cu oranmin da arttifi ve bdylece {liretilen

filmlerin ylizeylerinde topaklar olustugu goriilmektedir. Artan kalinliklar ile
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fotohassasiyetin, fotoakim yogunlugunun arttigi ve bununla birlikte fotogevrim

verimlerinde daha yliksek degerlerin elde edildigi gozlemlenmistir.

Tez kapsaminda ayrica sprey piroliz 6n ¢dzeltisine farkli derisimlerde galyum tuzu
eklenmis ve farkli galyum miktarlarina sahip bakir indiyum siilfiir ince filmler
tiretilmistir. Uretilen filmlerdeki Cu/(Ga+In) oranmin artmasi ile yasak bolge bant
araliginin ve XRD goriilen pik seddetlerinin arttigi gorilmistiir. Eklenen galyum
miktar1 ile fotohassasiyet ve fotogevrim verimlerimlerinde artis goriilmiis ve boylece

uygulanan 1518a daha hassas fotoelektrotlar tiretilmistir.

Tez kapsaminda yiiriitiilen bir bagka ¢aligmada ise bakir indiyum siilfiir ince filmleri
icerisine eklenen ¢inko miktarlarinin degismesi ile birlikte farkli verimlere ve
fotohassasiyetlere sahip fotoelektrotlar iiretilmistir. Artan ¢inko miktarlar ile yasak
bolge bant araligimin arttigi goriilmiistiir. Kristallenmenin ise belirli bir c¢inko
katkisinin iizerinde giderek azaldigi saptanmistir. Ayrica aydinlik ve karanlik
kosullar altinda alinan akim yogunlugu-voltaj dlgtimlerinde % 1 ve % 5 ¢inko katkili
orneklerin aydinlik ve karanlik akim yogunluklariin arttig1, buna karsin % 10 katkili
ornekte akim yogunluklarinin katkisiz 6rnege gore daha az oldugu tespit edilmistir.
Foto ¢evrim verimleri agisindan % 1 ¢inko katkili 6rnegin katkilanmamis Zn-0

ornegine gore daha yiiksek oldugu gorilmiistiir.

Bolim altida bakir indiyum siilfiir ince filmlerinin fotogevrim verimlerini ve
dayanimlarinm arttirmak amaciyla igin sprey piroliz yontemi ile ikinci tabaka olarak
In,S3 ince filmler kaplanmistir. InyS3 ince filminin konformal bir sekilde yiizeye
kaplandig1 ve korozyona karsi tekli bakir indiyum siilfiir filmine gore dayanimi
arttirdigr goézlemlenmistir. Tezin ilk boliimiinde S/Cu orami 1,38 olan STO 1
Orneginin -1 ile 0 volt aras1 on aydinlik ve on karanlik kosullarda alinan Slgiimler
sonunda bozuldugu goriilmiistiir. Buna karsin indiyum siilfiir ile kaplanan STO 1
stokiyometrisi -1 ile 1 volt arasinda yirmi aydmlik, yirmi karanlik kosullarda
Olctimler alinmis ve Ol¢lim sonunda filmde gozle goriiliir bir dokiilme
gozlemlenmemistir. Olgiim sayis1 ile birlikte aydinlik ve karanhk akim
yogunluklarinin degistigi, fotohassasiyet degerinin ilk bes Sl¢lim sonunda diistiigii
goriilmektedir. SEM goriintiileri ve EDS elementel analizleri incelendiginde indiyum
siilfiir filmlerinde catlamalar ve yiizeyde topaklanmalar dikkate ¢arpmistir. Indiyum

elementi tezin ilk boliimiinde oldugu gibi ylizeyden ayrilmig ve arkasinda bakir
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zengini bir bolge birakmistir. Her ne kadar filmlerde bozulmalar goriilse de
fotohassasiyet, dayanim ve fotocevrim verimindeki artis kayda degerdir.

Son bolimde ise STO 1 stokiyometrisi sahip elektrotlar bu boliimde tavlama
islemine tabi tutulmus ve fotoelektrokimyasal giines pili performanslar ¢alisilmistir.
Ayrica tavlanan ornekler lizerine InS3 kaplanarak fotoelektrokimyasal performansin
degisimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar neticesinde tavlama igslemi uygulanan
bakir indiyum stlfiir filmlerinde yiizeydeki topaklarda azalma, kristallenmede ise
artis gozlemlenmistir. Ayrica film stokiyometrisi olarak Cu/In oram1 uygulanan
tavlama islemi ile artmis ve bakir ve siilfiirce zengin filmler elde edilmistir. Elde
edilen tavlanmig filmlerde fotohassasiyet artmig fotogevrim verimi ise yaklasik on
kat artarak % 0,5 degerine ulasmistir. Ayrica tavlanmig bakir indiyum siilfiir filmi
izerine kaplanan indiyum siilfiir ile elde edilen ¢ok katmanl fotoelektrotta % 0,8’e
ulasmistir. CulnS(tavlanmis)/InyS3  elektrotlarin - aydinlik altindaki  maksimum

¢evrim verimi ise % 1,25°e yaklagmustir.
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