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Yüksek Lisans Tezi 
 

YENİ NESİL Cu2MSnSe4-xSx (M = Co2+, Fe2+,Zn2+) NANO ALAŞIMLARININ 
KOLLOİDAL YÖNTEMLE SENTEZİ VE BOYA DUYARLI GÜNEŞ HÜCRESİ 

UYGULAMALARI 
 

Adem SARILMAZ 
 

Karamanoğlu Mehmetbey Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 

İleri Teknolojiler Anabilim Dalı 
 

Danışman: Yrd. Doç. Dr. Faruk ÖZEL 
 

Mart, 2016, 66 sayfa 
 
 

Bu çalışmada yeni nesil Cu2MSnSe4-xSx (M = Co2+, Fe2+, Zn2+) nano-alaşımlar 
kolloidal yöntemle sentezlenmiş ve boya duyarlı güneş hücresindeki verimlilikleri 
incelenmiştir. X-ışınları kırınımı (XRD), raman spektroskopisi, enerji dağılım 
spektroskopisi (EDS), geçirimli elektron mikroskobu (TEM), ultraviyole 
spektrofotometresi (UV), taramalı elektron mikroskobu (SEM), döngüsel voltametri 
(CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile sentezlenen nanokristallerin 
kristal yapısı, saflığı,  optiksel özellikleri, yapının bileşimi ve homojenliği, elektrotların 
yüzey morfolojisi, elektrokimyasal ve fotovoltaik özellikleri incelenmiş ve bu analizler 
sonucunda iyi kristallenmiş nanokristallerin elde edildiği ve bu nanokristallerin yaklaşık 
boyutlarının 10-20 nm olduğu gözlemlenmiştir. Sentezlenen Cu2MSnSe4-xSx 
(CMTSeS) nanokristalleri boya duyarlı güneş hücrelerinde karşıt elektrot olarak 
kullanılmış ve sonuçlar değerlendirilmiştir. Elde edilen güneş pillerinin verimlilikleri 
sırasıyla Cu2CoSnSe4-xSx (CCTSeS) için %6.47, Cu2ZnSnSe4-xSx (CZTSeS) için 
%3.18, Cu2FeSnSe4-xSx (CFTSeS) için %2.97 ve platin (Pt) için %5.41 olarak 
hesaplanmıştır. Bu sonuçlara göre en iyi verimlilik CCTSeS nanokristallerinin 
kullanıldığı pillerde elde edilmiştir. Yapılan sentez çalışmaları ve uygulamalar 
neticesinde, elde edilen yeni nesil CMTSeS nano-alaşımlarından CCTSeS’nin CZTSeS 
ve CFTSeS ye göre daha iyi güç dönüşüm verimliliği sağladığı ve bu özelliği ile 
literatürde çoğunlukla kullanılan platin ve birçok denemelerde ağırlıkla çalışılan 
CZTSeS’ lere alternatif olarak kullanılabileceği gösterilmiştir. 
 
 
 
 
Anahtar Kelimeler: CZTSeS, CFTSeS, CCTSeS, Kesterit, Nanokristal, Boya Duyarlı 
Güneş Hücreleri, Karşıt elektrot. 
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In this study, new generation Cu2MSnSe4-xSx (M = Co2+, Fe2+, Zn2+) nano-alloys have 
been successively synthesized by colloidal method, and their efficiency ondye-sensitive 
solar cell as counter electrodes has been examined. Crystal structure, optical properties, 
phase purity, structural composition and homogeneity, surface morphology, 
electrochemical and electrical features of the nanocrystals through X-ray diffraction 
(XRD), raman spectroscopy, energy dispersive spectroscopy (EDS), transmission 
electron microscopy (TEM), ultraviolet spectrophotometer (UV), scanning electron 
microscopy (SEM), cyclic voltammetry (CV), and electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) have been investigated. As a result of this analysis, well crystalized 
nanocrystals have been obtained, and it has been observed that the average particle size 
for colloidal synthesis is around 15-20 nm. The synthesized Cu2MSnSe4-xSx (CMTSeS) 
nanocrystals have been used as counter electrodes on DSSCs, and their results were 
evaluated. Efficiencies of fabricated solar cells were calculated respectively as 6.47% 
for Cu2CoSnSe4-xSx (CCTSeS), 3.18% for Cu2ZnSnSe4-xSx (CZTSeS), 2.97% for 
Cu2FeSnSe4-xSx (CFTSeS) and 5.41% for Pt. According to these results, the best 
efficiency has been obtained from CCTSeS solar cells on which CCTSeS has been used. 
In consequence of this synthesis work and applications; it has been concluded that 
CCTSeS, which is the new generation CMTSeS nano-alloy, offers better power 
conversion efficiency than CZTSeS and CFTSeS; and this feature of this nano-alloy 
may be 
 
 
 
Key Words: CZTSeS, CFTSeS, CCTSeS, Kesterite, Nanocrystal, Dye Sensitized Solar 
Cell, Counter Electrode. 
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1. GİRİŞ 
 

Enerji toplumların gelişimi için oldukça önemli bir konudur. Bir toplumun gelişimi, o 

toplumda kişi başına düşen enerji tüketimi ile doğru orantılıdır diyebiliriz. Dünyada en 

çok kullanılan kömür, petrol, doğal gaz gibi fosil yakıtların sınırlı olmasından dolayı,  

yeni enerji kaynaklarına ihtiyaç vardır (Boz, 2011). Bu bağlamda güneş enerjisi bu 

enerji ihtiyacını karşılayabilecek bir potansiyele sahiptir ve günümüzde birçok 

fotovoltaik devre bu amaç doğrultusunda kullanılmaktadır. 

 

Güneş enerjisinden elektrik elde etme fikri ilk kez 1839 yılında Alexandere Edmond 

Becquerl’in gümüş çubuklar ve elektrolit çözelti ile yaptığı çalışmalar sonucu 

fotovoltaik etkinin keşfi ile ortaya çıkmıştır (Zafer, 2006). 1873 yılında İngiliz elektrik 

mühendisi Willoughby Smith üzerine düşen ışığa bağlı olarak selenyumun (Se) 

iletkenliğini bulmasıyla fotoiletkenliğe ilk adım atılmıştır (Dong ve ark.,2012). Smith’in 

çalışmaları üzerine birçok çalışma daha yapılmış ve nihayetinde ilk silikon fotovoltaik 

hücre %6 verimle 1954 yılında Chapin, Fuller ve Pearson tarafından üretilmiş  ve bu 

keşif ile güneş hücresi geliştirme çalışmaları hız kazanmıştır (Ünver ve ark., 2013). 

Günümüzde Konsantre olarak %46 verimli piller geliştirilmesine rağmen, ticari olarak 

%18- 23 verimli piller kullanılmaktadır. 

 

Güneş pili gelişiminde; maliyet, uygulanabilirlik ve sürdürülebilirlik gibi başlıklar ön 

plana çıkmaktadır (Murat, 2013). Güneş hücrelerinde kullanılan malzemelerin 

maliyetini azaltma ve verim artırma çalışmaları yapılmıştır. Bu çalışmalar neticesinde 

yeni güneş hücreleri elde edilmiş ve bu bağlamda birçok çalışma gerçekleştirilmiştir. 

Klasik güneş hücrelerine alternatif olarak geliştirilen güneş pillerinden olan boya 

duyarlı güneş pilleride düşük maliyetlidir. Ayrıca düşük ışık koşullarındaki verimliliği 

ve görünür bölgedeki soğurma katsayısı gibi özelliklerinden dolayı ilgi görmektedir 

(Ünver ve ark., 2013). Bu güneş hücrelerinin yanı sıra son zamanlarda nanokristal 

temelli güneş hücreleri de dikkat çekmeye başlamıştır. 

 

Nanokristaller ilk kez 1973 yılında Bell laboratuarlarında çalışmalar yapan Lous E. 

Brus tarafından keşfedilmiştir.  Brus’un keşfi ve bunu takip eden bir takım çalışmalar 
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neticesinde bu nanokristallerin ileri düzey denilebilecek birçok özelliği ortaya 

çıkarılmıştır. Boyutları nanometre düzeyde olması bu parçacıklara önemli özellikler 

kazandırmıştır. Çoğunlukla yarı iletken sınıfında bulunan bu yapıların yüksek 

absorpsiyon katsayısı ve boyutlarının ayarlanabilir olması gibi avantajlı birçok 

özellikleri mevcuttur. Boyutlarının ayarlanabilir olması bu yapıların bant aralığının 

ayarlanabilmesine olanak sağlamaktadır. Bu ve buna benzer özelliklerinden dolayı 

nanokristaller; biyoteknoloji, elektronik-optik devreler, lazer sistemleri, işaretleme 

sistemleri ve güneş hücreleri gibi yaygın kullanım alanlarına sahiptir (Tilki, 2012). Son 

yıllarda Cu2MSn(SeS)4 (CMTSeS) (M = Co2+, Fe2+ veZn2+) nanokristalleri güneş pili 

uygulamalarında sıklıkla kullanılmaktadır ve bu tür uygulamalar için gelecek 

vaadetmektedir. Bu tez çalışmasında da kolloidal yöntemle üretilen CMTSeS 

nanokristalleri Pt’ye alternatif olarak boya duyarlı güneş hücrelerinde kullanılmışlardır. 

Elde edilen sonuçlara göre CCTSeS güneş hücrelerinin verimi, Pt güneş hücrelerinin 

veriminden %19.6 daha fazla olduğu görülmüştür. Bu verimlere göre CCTSeS 

nanokristallerinin Pt’ye alternatif bir malzeme olarak boya duyarlı güneş hücrelerinde 

kullanılabileceği gösterilmiştir. 

 

1.1. Güneş Pilleri 
 

Güneş pilleri elektriksel karakteristiği ışığa göre değişen yarı iletkenlerden elde 

edilirler. Bu yarı iletken malzemeler N tipi veya P tipi malzemeler olmalıdır. N tipi ya 

da P tipi olmaları için katkı malzemeleri kontrollü bir şekilde saf yarı iletken eriyik 

içine eklenir. Bu katkı maddesi ise malzemenin N tipi veya P tipi olmasını belirler 

(Grozdev, 2010). Örneğin silisyum (Si) veya germanyum (Ge) elementlerine As, N, Sb 

ya da P gibi elementlerinin biriyle katkılama yapılması sonucunda n-tipi Si veya Ge 

elde edilir (şekil 1.1). Burada Ge elementine antimon katkılama yapıldığını varsayarsak, 

antimonun (Sb) dört valans elektronu germanyumun dört valans elektronuyla kovalent 

bağ yapar. Beş valans elektronuna sahip olan antimonun (Sb) bir elektronu bağ yapamaz 

ve bu elektron küçük bir enerjiyle iyonlaşarak kristal içerisinde serbest bir şekilde 

hareket eder. Böylece elektronca zengin bir yarı iletken elde etmiş oluruz (Küpeli, 

2005). Yine aynı şekilde Si veya Ge elementlerine Al, B, In ya da Ga gibi elementlerin 

katkılanmasıyla da p-tipi Si veya Ge elde edilir (şekil 1.2). Örneğin germanyum 

elementine bor katkılama yapıldığında bor elementinin üç valans elektronu dört valans 
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elektronlu germanyumun üç valans elektronuyla kovalent bağ yapar. Bor bağlarını 

tamamlamak için germanyumdan bir elektron alır ve elektronun ayrıldığı yerde bir 

boşluk oluşur (Küpeli, 2005). Çeşitli uyarmalarla bu boşluklar serbest elektron 

tarafından doldurulmasıyla yapı içerisinde boşluk hareketi meydana gelir (Grozdev, 

2010). Böylece boşlukça zengin bir yarı iletken elde etmiş oluruz. 

 

 
Şekil 1.1. Antimon katkılı germanyum (N-tipi) (Ünal, 2014). 

 

 
Şekil 1.2. Bor katkılı germanyum (P-tipi) (Ünal, 2014). 

 

Yukarıda Si ve Ge için anlatılan N ve P tipi yarı iletken oluşumu, alaşımlar ve diğer 

malzemeler için o malzemeyi oluşturan atomların elektron durumuna bağlanabilir. 

Örneğin CZTSeS nanokristallerin P tipi yarı iletken özellik göstermesi Cu ve Zn 

atomların bir araya gelmesinden kaynaklıdır. Ayrıca yapıdaki kusurlarında malzemenin 

P veya N tipi olmasını etkilemektedir (Chen ve ark., 2010). 
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Fotovoltaik hücrenin çalışması P ve N tipi yarı iletken malzemelerin bir araya 

gelmesiyle oluşan P-N ekleminin çalışma prensibine dayanır. Şekil 1.3’de de görüldüğü 

gibi elektronca zengin N tipi yarı iletken ile boşlukça zengin P tipi yarı iletken bir araya 

geldiğinde difüzyon olayı meydana gelir yani N tipi yarı iletkendeki elektronlar P tipi 

yarı iletkene doğru difüze olurken P tipi yarı iletkendeki boşluklar da N tipi yarı 

iletkene doğru difüze olurlar. Bu difüzyon hareketinin ardından N tipi yarı iletkenden 

elektronların ayrılmasıyla bu bölgede hareketsiz pozitif yükler kalırken P tipi yarı 

iletkenden boşlukların ayrılmasıyla da bu bölgede hareketsiz negatif yükler kalır. Geride 

kalan bu yükler eklem çevresinde bir elektrik alan oluşur. Bu elektrik alan doğal yük 

difüzyonunu engelleyecek yönde bir artış gösterir. Bu durum yük dengesinin 

kurulmasını ve P-N ekleminde nötr bir bölgenin (boşaltılmış bölge) oluşmasını sağlar. 

Denge kurulduğunda difüzyon duracak ve eklem çevresinde bir elektrik alan 

oluşacaktır. Bu elektrik alan difüzyon akımına zıt yönde bir sürüklenme akımını 

oluşturur. Denge durumunda net akım sıfır olacağından sürüklenme akımı, difüzyon 

akımını nötrleştirmelidir. Ayrıca boşaltılmış alan boyunca, eklem potansiyeli denilen, 

bir potansiyel farkı vardır. Bu potansiyel fark elektrik alanı sıfır kabul edilen nötr P ve 

N bölgelerinin sabit potansiyellerinin farkına eşittir (Vi = VN-VP). Bu eklem potansiyeli 

bir denge niceliğidir ve hiçbir net akım bundan kaynaklı değildir (Al, 2010). 

 

 
Şekil 1.3. P-N eklemi (Anonim). 

 

Yukarıda çalışma prensibini anlattığımız güneş pillerini üç başlık altında inceleyebiliriz.  

 Birinci nesil güneş pilleri 

 İkinci nesil güneş pilleri 

 Üçüncü nesil güneş pilleri 
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1.1.1. Birinci Nesil Güneş Pilleri 
 

Birinci nesil güneş pillerinde silisyum (Si) ve galyum arsenik (GaAs) öne çıkmaktadır. 

Silisyumun optiksel ve elektriksel kararlılığından dolayı güneş pili üretimde yaygın 

olarak kullanılırlar. Tek kristal silisyumlarda laboratuar şartlarında verim %25 civarında 

iken ticari güneş pillerinde %22 civarındadır. Saf tek kristal silisyum üretimi oldukça 

zahmetli ve maliyeti yüksek olduğundan dolayı dökme yöntemiyle elde edilen 

polikristal silisyum alternatif malzeme olarak kullanılmaktadır ve verimleri laboratuar 

ortamında %20, ticari modüllerde ise %18 civarındadır (Küpeli, 2005). 

 

Polikristal galyum arsenikler silisyuma benzer bir kristal yapıya sahiptirler. Işığın 

soğrulduğu mesafe silisyuma göre daha az olduğundan piller daha ince ve az 

malzemeyle oluşturulurlar. Doğada galyum elementinin az bulunmasından dolayı güneş 

hücrelerinde silisyuma göre daha az kullanılırlar. Fakat radyasyona ve sıcaklığa karşı 

dayanıklı olmaları sebebiyle uzay uygulamalarında güneş pili olarak kullanılırlar. 

Laboratuar ortamındaki verimleri %28 iken ticari modüllerde %24 civarındadır (Akman 

ve ark., 2013) 

 

1.1.2. İkinci Nesil Güneş Pilleri 
 

İkinci nesil güneş hücreleri ince film teknolojisinin kullanıldığı yapılardır. Bu güneş 

pillerinde amorf silisyum (a-Si), kadmiyum ve tellür elementlerinden oluşan yapı 

(CdTe) ve bakır, indiyum, selenyum elementlerinden oluşan CuInSe2 yapı (CIS) ön 

plana çıkmaktadır. 

 

1.1.2.1. Amorf silisyum (a-Si) güneş pilleri 
 

Amorf silisyum güneş hücresi ilk olarak RCA laboratuarlarında 1974 yılında üretildi. 

Fotovoltaik enerji dönüşümü; P-N, P-I-N ve Schottky bariyer eklemi gibi aygıtlarda 

gözlendi. Şekil 1.4’de ise bu aygıtlardan P-I-N eklem yapısının bir örneği 

görülmektedir. Amorf yarı iletken filmler silan (SiH4) gazının boşalım tekniği ile elde 

edilir ve bu filmler hidrojen-silisyumun camsı alaşımından meydana geldiği 

görülmektedir (Carlson ve Wronski, 1985). 
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Şekil 1.4. Amorf silisyum güneş hücresi (Anonim) 

 

Hidrojenlenmiş amorf silisyum (a-Si:H) ilk olarak Chittick ve arkadaşları tarafından 

1969 yılında çalışılmıştır. Filmin direncinin alttaşın sıcaklığına bağlı olduğu ve aynı 

zamanda fotoiletkenliğin de buharlaştırılarak ya da püskürtülerek oluşturulmuş amorf 

silisyum (a-Si) filmlerden daha iyi olduğu gözlenmiştir (CarlsonveWronski, 1985). 

 

Pil verimliliği yaklaşık %10 olan amorf silisyumlar 250 ºC civarındaki sıcaklıklarda 

geniş yüzeylere düzgün bir şekilde kaplanabilir. Soğurma katsayısı (4x104 cm-1) kristal 

silisyum güneş pillerine göre daha büyüktür bu nedenle kristal silisyumlara göre daha 

ince bir yapı kullanılabilir. Bu gibi özellikleri pillerin üretim maliyetinin düşmesine 

olanak sağlarlar. Fakat üzerine düşen ışığın etkisiyle bu hücrelerde verimliliklerinin 

düştüğü görülmektedir. Bu durum amorf silisyum güneş pili için bir dezavantajdır 

(Akman ve ark., 2013). 

 

1.1.2.2 Kadmiyum Tellür (CdTe) Güneş Pilleri 
 

Kadmiyum tellür ilk elektronik malzeme olarak 1947 yılında Frerichs’in CdTe 

kristallerini hidrojen atmosferinde Cd ve Te buharlarını reaksiyona sokarak 

sentezlenmesiyle ortaya çıkmıştır. 

 

Kadmiyum tellür (CdTe) bileşiği II-IV grup yarı iletkenlerden oluşur. Direkt bant 

aralığı fotovoltaik enerji dönüşümü için uygun aralıkta 1.5 eV civarındadır ve yüksek 

soğurma katsayısına sahiptir. Elektronik olarak amfoterik yarı iletken davranış sergiler, 



7 
 

yani katkı yapma durumuna göre N tipi ve P tipi özellik sergilerler (McCandless ve 

Sites, 2003). 

 

Şekil 1.5’de de görüldüğü üzere kadmiyum tellür çok eklemli güneş pilleri genellikle 

kadmiyum sülfür (CdS) ile birlikte kullanılırlar. CdS yapıda ışığı kolay 

geçirebildiğinden pencere görevi görür ve CdTe yapılarının verimleri yaklaşık 

laboratuar ortamında %21, ticari modüllerde ise %17 civarındadır (Akman ve ark., 

2013). 

 
Şekil 1.5. CdTe güneş hücresinin şematik gösterimi (Fang ve ark., 2011) 

 

1.1.2.3. Bakır İndiyum Diselenit (CIS) Güneş Pilleri 
 

Periyodik tablonun I, III ve IV grup elementlerinden oluşan bakır indiyum diselenit 

(CIS)  I-III-IV2 formunda ve kalkopirit yapıdadır. Soğurucu tabaka olarak kullanılan 

CuInSe2 1.0 ile 1.26 eV civarında direkt bant aralığına sahiptir. CIS üçlü yapısı hem N 

tipi ve hem de P tipi olarak elektriksel özellik gösterebilirler. Bu nedenle çok eklemli ve 

tek eklemli olarak kullanılabilirler. Soğurma katsayısının (105 cm-1) yüksek olması bu 

yapıları daha ince olmasını sağlar (Küpeli, 2005). Fakat CIS güneş hücrelerinin bant 

aralıkları fotovoltaik aygıtlar için uygun olan bant aralığından düşük olması bu hücreler 

için en büyük dezavantajdır. Bu dezavantaj katkılama yapılarak çözülebilir. CIS üçlü 

yapısına galyum (Ga) katkılaması yapılarak CIGS (CuInGaSe2) yapılarının oluşumu 

buna örnek olarak verilebilir. Burada galyumun katkılanmasıyla bant aralığı ve açık 

devre geriliminin arttığı gözlenmiştir. Dolayısıyla CIS güneş pillerinin verimlilikleri 

laboratuar ortamında %17.7, prototip bir modülde %10.2 civarında iken yapıya Ga 

katkılanmasıyla CIGS güneş pillerinin verimlilikleri laboratuar şartlarında %20, 
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modüllerde ise %17 olacak şekilde arttırılabildiği görülmektedir. Şekil 1.6’da bu güneş 

hücrelerine ait şematik gösterimi verilmiştir. 

 
Şekil 1.6. Bakır indiyum diselenid güneş hücresi 

 

1.1.3. Üçüncü Nesil Güneş Pilleri 
 

Teknolojinin gelişmesiyle; güneş hücrelerinin esnek olmaması, maliyetinin yüksek 

olması, uygulanabilirliklerinin kısıtlı olması ve kullanılan malzemelerin doğada az 

bulunması gibi sorunlara çözüm arayışları da hız kazanmıştır. Bu arayış araştırmacıların 

nanokristal tabanlı, boya duyarlı, çok eklemli ve organik güneş hücrelerine 

yönlenmesini sağlamıştır. Aşağıda bu tip güneş hücrelerinden detaylı bir şekilde 

bahsedilmiştir. 

 

1.1.3.1. Nanokristal Tabanlı Güneş Hücreleri 
 

Nanokristal tabanlı güneş hücreleri, yukarıda anlatılan güneş hücrelerinin 

dezavantajlarından dolayı bu yapılara alternatif olarak geliştirilmiştir. Burada kullanılan 

nanokristaller boyutlarının küçük olmasından dolayı birçok önemli özelliğe sahiptirler. 

Yığın haldeki yapılarda görülmeyen özellikler bu yapıların nano boyutlarında 

görülebilir. Boyutu değiştikçe yaptığı ışımanın rengi de değişen kuantum noktacıklar bu 

yapılara örnek olarak verilebilir. Bu tip nanokristaller, dikkat çeken birçok 

özelliklerinden dolayı, güneş pili uygulamalarında son zamanlarda oldukça yaygın bir 

kullanıma sahiptirler. Bu malzemeler arasında son zamanlarda CIGSS yapılarına 

alternatif olarak geliştirilen CMTSeS nanokristalleri dikkat çekmektedir. CMTSeS 
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nanokristallerinin güneş pili uygulamaları yeni çalışılmasına rağmen oldukça yaygın bir 

konu olarak karşımıza çıkmaktadır. 

 

1.1.3.1.1. CMTSeS Nanokristal Tabanlı Güneş Hücreleri 
 

Bu güneş pilleri CIGS güneş pillerine alternatif olarak geliştirilen CMTSeS 

nanokristalleriyle elde edilmişlerdir. CIGS nanokristallerinin yapısında bulunan In ve 

Ga elementlerinin bulunabilirliğinin az olması ve maliyetinin yüksek olması nedeniyle 

zehirli olmayan, güneş hücresi uygulamaları için ideal bant aralığı olan ve doğada bol 

miktarda bulunan elementlere sahip olan CMTSeS nanokristalleri geliştirilmiştir. Bu 

malzemelerin kullanıldığı güneş pillerinin laboratuar ortamındaki maksimum 

verimliliklerinin %12,6 olduğu bildirilmiştir (Wang ve ark., 2013). Fakat teorik 

verimlilik hesaplamaları sonucunda ise bu güneş pillerinden %30-33’luk bir verim elde 

edilebileceği hesaplanmıştır (Jorna, 2012). Şekil 1.7’de CZTSeS nanokristallerine ait 

ince film ve boya duyarlı güneş hücrelerinin şematik gösterimi verilmiştir. 

 

 

Şekil 1.7. CMTSeS nanokristallerinin (a) ince film ve (b) boya duyarlı güneş hücreleri 

 

1.1.3.2. Boya Duyarlı Güneş Hücreleri 
 

Boya duyarlı güneş pillerinde; boyayla duyarlaştırılmış fotoanodun ışığı soğurmasıyla, 

elektronlar uyarılır, uyarılan elektronlar yarı iletkene akar ve devreye katılması 

sonucunda da enerji üretimi gerçekleşir. Yukarıda temel çalışma prensibini anlattığımız 
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boya duyarlı güneş pillerinin laboratuar ortamındaki verimlilikleri yaklaşık olarak %11 

civarındadır. Bu güneş pilleri; flor katkılı kalay oksit cam (FTO), nano yapılı yarı 

iletken (genellikle TiO2), ışığı soğuran boya tabakası, karşıt elektrot (örneğin platin) ve 

elektrolit (I-/I3
-) olarak isimlendirilen beş ana bileşenden oluşurlar (Ünver ve ark., 

2013). 

 

 
Şekil 1.8. Boya duyarlı güneş hücresi (Eslamian, 2014). 

 

Boya duyarlı güneş hücreleri, şeffaf iletken iki oksit cam (çoğunlukla FTO)  katmandan 

oluşur. Bu katmanlardan birisi boya ile duyarlaştırılmış TiO2 katmanıdır. Diğer katman 

ise genellikle platinden oluşan karşıt elektrottur. Güneş hücresi bu iki elektrotun 

birleşiminden oluşur. Üst üste gelecek şekilde konulmuş elektrotlar arasına elektrolit 

enjekte edilir (Murat, 2011). 

 

Şekil 1.8’de görülen boya duyarlı güneş pillerinin çalışma prensiplerini şu şekilde 

açıklayabiliriz. İlk önce güneş ışınları şeffaf camdan (FTO) geçerek titanyum dioksit 

üzerine tutturulmuş boya tarafından soğurulur. Boyaya ulaşan fotonlar buradaki 

elektronları uyararak elektronların TiO2’in iletim bandına geçmesini sağlar. TiO2’in 

iletim bandına geçen elektronlar FTO üzerinden devreye katılarak karşıt elektrota ulaşır. 

Elektron kaybetmiş boya ise eski haline dönmek için elektrolitten (I-/I3
-) bir elektron 

alır ve elektrolit bir elektronunu kaybeder. En son olarak elektrolite devreden bir 

elektronun gelmesiyle elektrolit indirgenir ve bir döngü tamamlanmış olur (Akman ve 

ark., 2013). 
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Yukarda bahsedilen boya duyarlı güneş pillerinin bir diğer şekli ise katı eloktrolit 

kullanılan perovskit güneş pilleridir (şekil 1.9). Bu güneş pilleri ince olması, düşük 

maliyetli olması, düşük sıcaklıklarda kolay üretilebilmeleri gibi özelliklerinden dolayı 

son zamanlarda oldukça dikkat çekmektedir. Bu yapıların organik ve inorganik olarak 

iki farklı çeşidi bulunmaktadır ve bileşik içindeki anyon, yapısına göre farklı 

verimlilikler elde edilebilmektedir. Perovskit güneş hücreleri laboratuar ortamında 

yaklaşık %21 civarında bir verimliliğe sahip olup henüz herhangi bir ticari 

uygulamasına rastlanmamıştır. Fakat bu güneş hücrelerin verimliliğinin  %31’e kadar 

çıkabileceği bildirilmiştir (Sha ve ark., 2015). 

 

 
Şekil 1.9. Perovskit güneş hücresinin şematik gösterimi (Loi ve Hummelen, 2013)  

 

1.1.3.3. Çok Eklemli Güneş Hücreleri 
 

Bu yapılar farklı bant aralıklarına sahip hücrelerin, verimi arttırmak amacıyla, bir araya 

gelerek oluşturdukları sistemlerdir (şekil 1.10). Bant aralığı yukarıdan aşağı azalacak 

şekilde bir araya getirilirler. Düşük enerjili fotonları dar bant aralığına sahip hücrelere, 

yüksek enerjili fotonları ise geniş bant aralığına sahip hücrelere düşürülür. Böylece hem 

yüksek enerjili fotondan hem düşük enerjili fotondan yararlanarak verim arttırılabilir 

(Boz, 2011; Küpeli, 2005). Ayrıca bu tür yapılarda inorganik ve organik malzemeler bir 

arada kullanılabilmektedir. Bu durum ise ince, esnek, hafif ve kolay üretilebilir 

aygıtların geliştirilmesine olanak sağlayabilmektedir (Kuş ve ark., 2014). Bu tür güneş 

pillerinde en yüksek verim dört veya daha fazla eklemli güneş pilleriyle laboratuar 
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ortamında yaklaşık %38 iken yoğunlaştırıcı kullanılarak elde edilen güneş pillerinin 

verimi %46 olarak elde edilmiştir. 

 

 
Şekil 1.10. Çok eklemli güneş pilleri (Gilot ve ark., 2010). 

 
1.1.3.4. Organik Güneş Hücreleri 
 

Organik güneş pilleri iki metal elektrot arasına organik malzemelerin yerleştirilmesiyle 

elde edilen bir güneş pili çeşididir (şekil 1.11). Bu hücrelerde ışığın soğurulmasıyla 

elektron-boşluk çiftleri (eksiton) oluşur ve bu oluşan elektron-boşluk çiftleri alıcı 

(akseptör) ve verici (donör) ara yüzeyine yayılırlar. Bu ara yüzeyde yük ayrımının 

oluşumuyla boşluklar anotta, elektronlar ise katotta toplanarak akım elde edilir (Akman 

ve ark., 2013). Bu şekilde çalışan organik güneş hücreleri; düşük maliyetli olması, geniş 

yüzeylere uygulanabilir olmaları, hafif olmaları ve yüksek verimli yük transferi gibi 

özelliklerinden dolayı ilgi çekmektedirler (Zafer, 2006). 

 

Organik moleküllerin çeşitliliğinin çok olması verim ve kararlılığın arttırılmasında 

oldukça önemli etkendir. Organik moleküllerinin kimyasal yapıları kolayca değişebilir 

bu nedenle bu özellikleri soğurma aralığının istenilen şekilde ayarlanabilmesine olanak 

sağlamaktadır. Fakat bu malzemelerin bu tür avantajlarının yanında bir takım 

dezavantajları da vardır. Örneğin; diğer güneş hücrelerine göre daha hassas 

olduklarından uzun ömürlü olabilmeleri için hava ve nemli ortamdan muhafaza 

edilmeleri gerekmektedir (Akman ve ark., 2013). Yukarıda avantajları ve dezavantajları 

bahsedilen bu güneş hücreleriyle laboratuar ortamında yaklaşık %11, ticari modülde ise 

yaklaşık %8 verimlilik elde edilmiştir. 
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Şekil 1.11. Organik güneş hücresi (Lee ve ark., 2012). 

 
1.2. Nanokristaller 
 

Nano boyut, bir metrenin milyarda biri olarak tanımlanabilir. Boyutu 1 ile 100 

nanometre (nm) arasında değişen parçacıklara da nanokristaller diyebiliriz (Yer, 2012). 

Nano yapılara ilk adım 1959 yılında Richard Feynman’ın “Aşağıda pek çok oda var” 

adlı konuşmasıyla atılmıştır ve ilk kez Bell laboratuarlarında Louis E. Brus (1973) 

tarafından keşfedilmiştir. Bu yapılar makro boyuttan nano boyuta indikçe kuantum 

sınırlama etkisi altına girerek farklı özellik gösterirler. Örneğin, kuantum nokta denilen 

kristal yapıların boyut dağılımı değiştikçe farklı renkte floresans ışıma yapmaktadır. 

Fe3O4 nanokristalleri yığın halde ferromanyetik özellik gösterirken, nano boyutlarda 

süperparamanyetik özellik göstermesi de örnek olarak verilebilir. Bu özelliklerin 

oluşmasını sağlayan kuantum sınırlama etkisi, uyarılmış elektron ile boşluk (eksiton) 

arasındaki mesafe (eksiton Bohr yarıçapı) ile alakalıdır. Hacimsel malzemelerde kristal 

boyutu karakteristik eksiton Bohr yarıçapından daha büyüktür bu eksiton için yeterli 

boşluk anlamına gelir. Eğer kristal boyutu eksiton Bohr yarıçapına yakın veya daha 

küçük bir değere yaklaşırsa, enerji seviyesi sürekli şekilde davranmak yerine ayrık 

şekilde davranmaya başlar. Aralarında küçük ve sonlu ayrımların olduğu bu duruma 

kuantum sınırlama etkisi denilmektedir (Durmuşoğlu, 2011).  

 

Nanokristaller bu ve benzeri ileri denilebilecek özelliklerinden dolayı; elektrik-

elektronik, biyomedikal, otomotiv ve kimya gibi birçok sektörde kullanılmaktadırlar. 
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Nanokristallerin fiziksel, kimyasal ve yapısal özellikleri kullanılan başlangıç 

maddelerine göre veya sentez şekline göre değişiklik gösterdiğinden dolayı farklı sentez 

yöntemleri geliştirilmiştir (Köse, 2013). 

 

1.2.1. Nanokristallerin Üretim Metotları 
 

Nanokristallerin üretim metodları yukarıdan aşağı (Top down) ve aşağıdan yukarı 

(Bottom up) olarak adlandırılan iki başlık altında incelenmektedir (şekil 1.12). 

 

 
Şekil 1.12. Nanokristallerin üretim yöntemi 

 

Yukarıdan aşağı üretim metoduna; mekaniksel enerji üretim yöntemi, termal üretim 

yöntemi,  yüksek enerji ve parçacık üretim yöntemi, kimyasal üretim yöntemi, litografik 

üretim yöntemi ve doğal üretim yöntemlerini örnek olarak verebiliriz. Bu yöntemlerde 

hacimsel malzemelere dışarıdan enerji verilerek malzemenin nano boyutta küçük 

parçalara ayrılması temel alınmaktadır. 

 

Aşağıdan yukarı üretim metotlarına ise; kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar 

yoğunlaştırma, sol-jel ve sprey piroliz yöntemlerini örnek olarak verebiliriz. Bu 

yöntemlerde ise atomik ve moleküler boyuttaki yapılar kimyasal reaksiyonlar sonucu 

büyüyerek parçacık oluştururlar. 

 

Kolloidal nanokristaller de aşağıdan yukarı üretim metoduyla sentezlenmektedir ve 

yığın maddeye göre birçok ileri özellikleri vardır. Bu özellikler arasında, istenilen 

çözücüde kolloid haline getirilebilmesi, boyutlarının ve şekillerinin ayarlanabilmesi ve 

istenilen yüzeylere kolaylıkla kaplanabilmeleri gibi özellikleri öne çıkmaktadır. Bu tür 

avantajlarından dolayı birçok alanda kullanılmaktadırlar (Özel, 2014). 
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARAŞTIRMASI 
 

İnorganik kristal malzemeler iletkenlik bakımından, iletken (Eg ≤ 0.1 eV), yarı iletken 

(0.5 ≤ Eg ≤ 3.5 eV) ve yalıtkan (Eg ≥ 4 eV) olarak üç gruba ayrılırlar. Bu malzemelerin 

elektriksel karakteristikleri incelendiğinde; iletken malzemeler elektrik akımını iyi 

iletirlerken yalıtkanların neredeyse hiç iletmedikleri, yarı iletkenlerin ise dışarıdan ısı 

veya ışık enerjisi gibi bir enerjiye maruz kalmaları durumunda iletken gibi 

davranabildikleri görülmektedir. Yarı iletkenler bu ve benzeri özelliklerinden dolayı 

birçok alanda kullanılabilirler. Güneş hücresi uygulamaları da bu alanlardan biridir. 

 

Güneş enerjisini elektrik enerjisine çeviren güneş pili uygulamalarının birçok çeşidi 

vardır. Bunlar arasında yüksek güç dönüşüm verimliliğine (%20,3) ve iyi bir kararlılığa 

sahip olan CuInxGa1-xSeyS1-y (CIGSS) ince film güneş pilleri dikkat çekmektedir. 

Ayrıca güneş pili uygulamaları için uygun bant aralığına ve yüksek soğurma katsayısına 

sahiptirler. Fakat indiyum ve galyumun doğada az bulunması, ince filmlerin tanecik 

boyutlarının küçük olması ve tanecik sınırlarında yeniden birleşmenin olması gibi 

dezavantajları sebebiyle CIGSS ince film güneş pillerinin üretimi kısıtlıdır (Du ve ark. 

2012). Yukarıda bahsedilen bu dezavantajlardan dolayı, bilim adamları doğada bol 

bulunan ve CIGSS’lere benzer yapıda kalkojenit yapılar üzerine çalışmalar 

yapmışlardır. Bu çalışmalar sonucunda kristal yapısı ve optik özellikleri CIGSS’ın 

yapısına benzemesinden dolayı CMTSeS’ler alternatif bir malzeme olarak ortaya 

çıkmıştır (Yan ve ark., 2012). Bileşenlerinin doğada bol miktarda bulunması, zehirli 

olmaması, maliyetinin düşük olması, fotovoltaik güneş pili uygulamaları için uygun 

bant aralığı ve soğurma katsayısına sahip olması ve ayarlanabilir bant aralığının olması 

gibi birçok ileri özelliğinden dolayı ise zamanla daha da ilgi çekici bir malzeme haline 

gelmiştir. 

 

2.1. CMTSeS (M = Fe, Co ve Zn) Nano-Yapıların Sentez Yöntemleri 
 

CMTSeS’ler sıcak besleme, elektroeğirme, hidrotermal ve mikrodalga destekli sentez 

gibi birçok farklı metotlarla sentezlenebilmektedirler. Ancak bu metotların arasında 

kolloidal bir yöntem olan sıcak besleme yöntemi ile istenilen saflıkta, tercih edilen 

boyutta, düşük atmosfer basıncında ve kısa sürede nanokristaller elde edilebilmektedir. 
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Bu yöntem yukarıda bahsedilen özelliklerinden dolayı literatürde oldukça fazla 

kullanılan bir yöntem olup detaylarından aşağıda bahsedilmektedir. 

 
2.1.1. Sıcak Besleme Yöntemi 
 

Kolloidal nanokristal üretim yöntemlerinden biri olan sıcak besleme sentez yönteminde, 

nanokristal yapılar, bu maddeyi oluşturan bileşiklerinin yüzey aktif maddeler ve/veya 

organik çözücüler içerisinde bozulmasıyla elde edilir (Özel, 2014). Bu yöntemde; 

taneciklerin kristal boyutu, şekli ve kompozisyonu kontrol edilebilir. 

 

Literatürde bu yöntemle çeşitli malzemelerin sentezlendiği çalışmalar mevcuttur. Bu 

maddeler arasında Cu2MSn(SeS)4 (M = Zn2+, Co2+ ve Fe2+) nanokristaller de önemli bir 

yer teşkil etmektedir. Şekil 2.1’de örnek bir CZTS üretim şeması verilmiş ve takip eden 

paragraflarda bu konuyla ilgili literatür örnekleri verilmiştir. 

 

 
Şekil 2.1. Sıcak besleme sentez yönteminin şematik gösterimi 

 

Wei ve ark. (2010) tetragonal yapıda, bant aralığı 1.52 eV ve parçacık boyutu yaklaşık 

17 nm olan Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) nanokristallerini 240 ˚C’de 2 saat boyunca sıcak 

besleme yöntemiyle yapılan sentez ile elde etmişlerdir. Şekil 2.2’de bu çalışma sonucu 

elde edilmiş olan CZTSe nanokristallerin TEM görüntülerive UV-vis sonuçları 

verilmiştir. 
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Şekil 2.2. CZTS nanokristallerin TEM görüntüleri ve UV sonucu (Wei ve ark.,2010). 

 

Başka bir çalışmada ise kolloidal CZTS nanokristaller vürtzit kristal yapısında ve 

çubuksu şekillerde sentezlenmiştir. Şekil 2.3’de bu yapıların TEM görüntüleri 

verilmiştir. Bu görüntülerden nano-çubukların çok iyi kristallendikleri ve homojen 

yapıda olmalarının yanı sıra ortalama uzunluklarının yaklaşık olarak 35 nm ve ortalama 

yarıçaplarının ise yaklaşık 11 nm oldukları görülmektedir. UV-vis spektrometre ölçüm 

sonucundan ise CZTS nanokristallerin direkt optik bant aralığı 1.43 eV olarak 

hesaplanmıştır (Singh ve ark., 2012). 

 

 
Şekil 2.3. CZTS nano-çubukların TEM görüntüleri (Singh ve ark., 2012). 

 

Wei ve ark. (2012) diğer bir çalışmalarında, elipsoit yapıdaki CZTS nanokristallerini 

235 ˚C’de 30 dakika boyunca sentez sonucu elde etmişlerdir ve çeşitli karakterizasyon 

teknikleri ile analizleri gerçekleştirmişlerdir. Bu karakterizasyon sonuçlarından,  

nanokristallerin tetragonal kristal yapısında ve bant aralığının 1.52 eV olduğu 

gösterilmiştir. Şekil 2.4’de verilen TEM görüntülerinden ise bu nanokristallerin 
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ortalama uzunluk ve genişliklerinin yaklaşık olarak sırasıyla 22.5 nm ve 13.9 nm olduğu 

görülmüştür. 

 

 
Şekil 2.4. Cu2MSnS4 nanokristallerin TEM görüntüleri (Wei ve ark.,2012) 

 

Yan ve ark. (2011) şekil 2.5’de TEM ve XRD sonuçları verilen çalışmalarında, ortalama 

yarıçapları yaklaşık olarak 13.1 nm, bant aralığı yaklaşık 1.28 eV ve tetragonal kristal 

yapıya sahip olan Cu2FeSnS4 (CFTS) nanokristallerini 280 ºC’de gerçekleştirdikleri 

sentez ile elde etmişlerdir. Yaptıkları ön fotoelektrik karakterizasyonlar ile CFTS 

nanokristaller p-tipi iletkenliğe, iyi bir fotoelektrokimyasal yanıta ve iyi bir foto 

kararlılığa sahip olduğunu göstermişlerdir. Bu tür özelliklerinden dolayı CFTS 

nanokristallerin fotovoltaik uygulamalar için umut verici olduğunu rapor etmişlerdir. 
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Şekil 2.5. CFTS nanokristallere ait TEM ve XRD sonuçları (Yan ve ark., 2012) 

 

Doğada bol bulunan alternatif malzemelerden biri de Cu2CoSnS4 (CCTS) yapısıdır. 

Zhang ve ark. (2013) CCTS nanokristallerini 190, 210, 240, 280 ve 310 ºC gibi farklı 

sıcaklıklarda sentezlemişlerdir. Bu çalışma sonucu elde ettikleri nanokristallere ait XRD 

sonuçları Şekil 2.6’da verilmiştir. Bu sonuçlarına göre sıcaklık arttıkça yapı vürtzit 

fazdan stanit faza dönüşmektedir. Vürtzit fazdaki CCTS nanokristallerin bant 

aralıklarını yaklaşık olarak 1.58 eV olarak hesaplamışlardır. Fakat 310 ºC’de stanit 

fazda bulunan CCTS nanokristaller farklı soğurma davranışları göstermiş ve bu nedenle 

bant aralığını ortalama 1.41 eV olarak hesaplamışlardır. 

 

 
Şekil 2.6. Farklı sıcaklıklardaki CCTS nanokristallerin XRD sonuçları (Zhang ve ark., 2013) 
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2.1.2. ElektroeğirmeYöntemi 
 

Elektroeğirme yöntemi; filtrasyon, fonksiyonel tekstil, enerji, sensör, katalizör ve 

biyomühendislik gibi birçok uygulama alanına sahip nano boyutta fiber (nonolif) 

üretimine olanak sağlayan bir üretim yöntemidir. Bu yöntemle polimer, polimer 

karışımları, sol-jeller, kompozitler ve inorganik malzemeler gibi çeşitli malzemelerle 

nanofiber elde edilebilmektedir (Çelebioğlu ve ark. 2010). Literatürde bu yöntemle 

sentezlenmiş birçok CMTSeS (M = Zn2+, Co2+ ve Fe2+) nanofiber çalışmaları mevcuttur 

ve aşağıda bu çalışmalardan bahsedilmiştir. 

 

Özel ve ark. (2015), Cu2ZnSnSe4-xSx (CZTSeS) nanofiberlerini elektroeğirme tekniği 

ile üretmişlerdir. Şekil 2.7’de elde ettikleri fiberlere ait XRD sonuçları görülmektedir. 

Bu sonuçlardan, kristalizasyon işleminden önceki amorf fiberlerin XRD de herhangi bir 

pik vermediğini ancak kristalizasyon işleminden sonra tamamen saf yapıda CZTSeS 

nanofiberlerine ait piklerin gözlemlendiğini rapor etmişlerdir. Ayrıca bu çalışma sonucu 

elde edilen fiberlerin ortalama çaplarının 250 nm, bant aralığının yaklaşık olarak 1.64 

eV ve bant aralıklarının belirlenmesinde Se/S oranlarının etkisinin olduğunu rapor 

etmişlerdir. (Özel ve ark., 2015). 

 

 
Şekil 2.7. CZT-PAN ve CZTSeS nanofiberlerin XRD sonuçları (Özel ve ark., 2015) 

 

Özel yapmış olduğu diğer bir çalışmada ise Cu2MSnS4 (M = Fe, Co, Ni ve Mn) 

nanofiberlerini üretmiş ve çeşitli analiz yöntemleri ile karakterize etmiştir. Yapılan 
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analiz sonuçlarına göre bu yöntem ile saf ve iyi kristallenmiş nanofiberlerin 

üretilebileceği gösterilmiştir. Şekil 2.8’de görüldüğü üzere, bu çalışma sonucu elde 

edilen Cu2NiSnS4, Cu2FeSnS4, Cu2CoSnS4 ve Cu2MnSnS4 nanofiberlerin iyi bir 

kristallik gösterdiği ve bant aralıkları sırasıyla 1.2, 1.24, 1.28 ve 1.59 eV olduğu 

görülmektedir. Bu karakterizasyonların sonucunda elde edilen bu nanofiberlerin birçok 

enerji uygulaması için umut vaad eden maddeler olduğu bildirilmiştir (Özel, 2016). 

 

 
Şekil 2.8. (a) CFTS, (b) CCTS, (c) CNTS ve (d) CMTS nanofiberlerine ait HR-TEM, (e) UV-

vis absorbans grafiği ve (g) bant aralığı enerji diyagramı (Özel, 2016). 

 

2.1.3. Hidrotermal Yöntem 
 

Hidrotermal yöntem, genellikle normal koşullarda çözünürlüğü düşük maddeleri yüksek 

sıcaklık ve basınç altında çözücü içinde çözmek ve kristallendirmek için kullanılır (Ay, 

2011). Bu yöntemde parçacık büyüklüğünü kontrol etmek mümkündür. Aşağıda bu 

yönteme ait bazı çalışmalara ait örnekler verilmiştir. 

 

Cui ve ark. (2012), yaptıkları çalışmada dört tip CMTS (M = Co, Fe, Ni ve Mn) 

nanokristallerini sentezlemişlerdir. Yaptıkları çalışma sonuçlarından, M+2 katyonunun 
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değiştirilmesi ile yapının kristal fazında ve manyetik özelliklerinde değişiklikler 

olduğunu göstermişlerdir. Şekil 2.9’da bu çalışmaya ait manyetik ölçüm sonuçları 

verilmiştir. Bu çalışma ile Cui ve ark. CMTS maddesi için bir katyonun değiştirilmesi 

ile farklı optik ve manyetik özelliklerde maddelerin elde edilebileceğini göstermişlerdir. 

 

 
Şekil 2.9. CMTS nanokristallerine ait (a) sıcaklığa bağlı manyetik özelliğini (b) alana bağlı 

manyetik özelliğini gösteren grafik (Cui ve ark., 2012) 

 

Bir diğer çalışmada; Liu ve ark. (2013) CZTS nanokristallerini 180 ˚C’de 6 ile 48 saat 

arasında değişen sürelerde sentezlemişlerdir. Elde ettikleri sonuçlardan, nanokristal 

yarıçaplarını sırasıyla 6 saatte 3.0 nm, 12 saatte 4.8 nm, 24 saatte 6.5 nm ve 48 saatte 

10.5 nm olarak bulmuşlardır. Bu çalışmaya ait XRD sonuçları şekil 2.10’da verilmiştir. 

Bu sonuçlardan nanokristal çaplarının zamanla büyüdüğünü ve buna bağlı olarak daha 

iyi XRD piklerinin bu sayede elde edildiğini göstermişlerdir.  

 



23 
 

 
Şekil 2.10. CZTS nanokristallerin XRD sonuçları (Liu ve ark., 2013) 

 

Liu ve ark. (2013) yapmış oldukları bir başka çalışmada güneş hücrelerinde kullanılmak 

üzere CZTS nanokristalleri 180 ˚C’de 24 saatte sentezlemişlerdir. Sentezlenen CZTS 

nanokristallerin TEM ve XRD sonuçları şekil 2.11’de verilmiştir ve bu sonuçlara göre 

elde ettikleri nanokristallerin saf kesterit yapısında, ortalama yarıçaplarının ise 5.1 nm 

civarında olduğunu iddia etmişlerdir. Ancak aşağıda da görüldüğü üzere bu çalışma 

sonucu elde edilen nanokristallere ait XRD sonuçlarından yapıda bazı amorflukların 

olduğu anlaşılmaktadır.  

 
Şekil 2.11. CZTS nanokristallerin XRD ve TEM görüntüleri (Liu ve ark., 2013). 
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2.1.4. Mikrodalga Yöntemi 
 

Mikrodalga destekli sentezde, çözücü veya reaktifin mikrodalganın enerjisini soğurarak 

ısı enerjisine dönüştürmesi ve bu sayede reaksiyonun başlaması ilkesine dayanmaktadır 

(Menteşe, 2008). Literatürde mikrodalga destekli CMTSeS nanaokristal sentezleri de 

mevcuttur. Bu sentez yöntemine aşağıdaki çalışmalar örnek olarak verilebilir. 

 

Shin ve ark. (2012) yaptıkları çalışmada CZTS nanokristallerini sülfürizasyon işlemine 

tabi tutarak, mikro dalga destekli sentez yöntemiyle sentezlemişlerdir ve çeşitli 

karakterizasyon teknikleri ile karakterize etmişlerdir. Şekil 2.12’de bu nanokristallere 

ait XRD ve TEM sonuçları verilmiştir. TEM sonuçlarına göre nanokristallerin homojen 

bir boyut dağılımına sahip olmadıkları görülmektedir. Ancak XRD sonuçlarından 

nanokristallerin kesterit yapıda olduğu ve kristalleşmenin iyi olduğu görülmektedir. 

 

 

 
Şekil 2.12. CZTS nanokristallerine ait (a) XRD ve (b) TEM sonuçları (Shin ve ark., 2012). 

 

Shin ve ark. (2012) yapmış oldukları diğer bir çalışmada bant aralığı 1.14 eV ile 1.46 

eV arasında olan CZTSeS nanokristalleri mikrodalga destekli sentez yöntemiyle 

selenyum buharında sentezlemişlerdir. Yapılan karakterizasyon sonuçlarından CZTSeS 

kristallerinin kesterit fazında olduğunu ve ayrıca şekil 2.13’de de görüldüğü üzere 



25 
 

CZTSeS yapısını oluşturan bütün elementlerin kristal içerisinde düzgün dağıldığını 

göstermişlerdir. 

 

 
Şekil 2.13. CZTSeS nanokristallerine ait STEM-EDS analiz sonucu (Shin ve ark., 2012). 

 
2.2. CMTSeS Nanokristallerin Uygulama Alanları 
 

Nanokristaller önceki bölümlerde bahsettiğimiz önemli ve üstün birçok özelliklerinden 

dolayı çeşitli uygulama alanlarına sahiptirler. Biyoteknolji, lazer sistemleri, optik 

devreler, fotovoltaik sistemler ve ışık yayan diyotlar (LED) bu uygulama alanlarından 

bazılarıdır (Tilki, 2012). Günümüzün en önemli ihtiyaçlarından olan enerji ihtiyacının 

yenilenebilir enerji kaynaklarından elde edilebilmesi için daha verimli güneş hücrelerine 

ihtiyaç vardır. Bu sebeple fotovoltaik sistemlerin geliştirilmesi elzem bir ihtiyaç olup bu 

sistemlerde kullanılan malzemeler, düşük maliyetli, doğada bol miktarda bulunabilmesi, 

uzun fonksiyonel ömürlü olması ve yüksek güç dönüşüm verimliliği gibi bazı 

özelliklere sahip olmalıdır (Zhou ve ark., 2013). Bunun için birçok farklı malzeme 

geliştirilmektedir. Nanokristal maddelerde bu amaç doğrultusunda geliştirilen maddeler 

arasındadır. 

 

Son zamanlarda fotovoltaik malzemeler için CIGS ve CdTe nanokristalleri öne 

çıkmasına rağmen indiyum ve tellür maddelerinin doğada az bulunuşu ve kadmiyumun 

zehirli olmasından dolayı bu maddelerin fotovoltaik sistemlerde kullanımını 
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kısıtlanmaktadır. Bu engeli aşmak için, indiyum yerine çinko ve kalay kullanılmasıyla 

CIGS yapısına benzer yapıda ve teorik olarak %33 verimlere çıkabileceği hesaplanan 

CZTSeS nanokristalleri geliştirilmiştir. Üretilen bu alternatif malzeme; elementlerinin 

doğada bol miktarda bulunması, bileşenlerinin zehirli olmaması, diğer kullanılan 

maddelere göre ucuz olması, yüksek soğurma katsayısına ve 1.0 ile 1.5 eV arasında 

ayarlanabilir bant aralığına sahip olması gibi bazı özelliklere sahiptirler. Bahsedilen bu 

avantajlı özelliklerinden dolayı CMTSeS nanokristallerin literatürde farklı alanlarda 

kullanılmasına yönelik birçok çalışma bulunmaktadır. Aşağıda bu çalışmalara ait 

örnekler verilmiştir. 

 

2.2.1. CMTSeS (M = Co2+, Fe2+, Zn2+) Nanokristallerin Boya Duyarlı Güneş Pili 
Uygulamaları 
 

CMTSeS (M = Co2+, Fe2+, Zn2+) nanokristallerinin birçok boya duyarlı güneş pili 

uygulaması bulunmaktadır. Bu uygulamalara aşağıdaki gibi örnekler verilebilir. 

 

Park ve ark. (2013), yapmış oldukları çalışmada CuS, Cu2S, SnS2, CuSnS3, Cu2SnS4, 

Cu2ZnSnS4 ve Cu2FeSnS4 (CFTS)  kalkojenit yapılar sentezleyerek güneş hücrelerinde 

karşıt elektrot olarak kullanmışlardır ve bu yapıların verimlilikleri incelenip Pt ile 

karşılaştırılmıştır. Bu yapılar arasında bakır katyonlarının değerlilik durumuna bağlı 

olarak doluluk faktörlerinde bir artma eğilimi gözlenmiştir. Bakır iyonlarının pozitif 

değerlikleri yapıların bağlarının daha kuvvetli olmasına ve dolayısıyla kimyasal 

kararlılığının daha iyi olmasına neden olduğu bildirilmiştir. Bu güneş pillerinin J-V 

grafikleri şekil 2.14’de verilmiştir ve en yüksek %7.1 verimli Pt güneş pili, ikinci olarak 

da %5.6 verimli CFTS güneş pili olduğu belirtilmiştir. J-V sonuçlarından Pt güneş 

pilinin FF değeri CFTS güneş piline göre daha fazla iken karşıt elektrotların seri 

direncine bağlı olarak akım yoğunluğunun az olduğu gösterilmiştir. Bu durum ise güneş 

pili verimliliklerini doğrudan etkilediği bildirilmiştir. XRD sonuçlarından CFTS 

nanokristallerinin çinkoblend kristal yapıda ve parçacık boyutu 30 ile 40 nm arasında 

olduğu rapor edilmiştir.  
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Şekil 2.14. Farklı kalkojenit yapılara ait J-V grafiği (Park ve ark., 2013). 

 

Kesterit ve vürtzit kristal yapısında olan CZTS nanokristallerinin karşıt elektrot olarak 

kullanılan bu çalışmada, karşıt elektrotların verimlilikleri incelenmiştir. Bu çalışmada, 

CZTS nanokristaller damla-dökme yöntemiyle kaplanarak 2 µm kalınlığında ince 

filmler elde edilmiştir. Bu ince filmlerle elde edilen boya duyarlı güneş pillerinin 

verimlilikleri sırasıyla kesterit yapı için %4.89, vürtzit yapı için %6.89 olarak 

hesaplanmıştır. Döngüsel voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi 

(EIS) sonuçları vürtzit CZTS nanokristallerin elektro katalitik aktivitesinin diğer yapıya 

göre daha iyi olduğu gösterilmiş ve bu sayede de daha verimli güneş pillerinin elde 

edildiği rapor edilmiştir (Kong ve ark., 2013). Şekil 2.15’de CZTS nanokristallerine ait 

CV ve J-V sonuçları verilmiştir. 
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Şekil 2.15. CZTS nanokristallere ait CV ve J-V sonuçları (Kong ve ark., 2013). 

 

Bir diğer çalışmada, Chen ve ark. (2014), CZTSeS nanokristallerini çözelti temelli ve 

hızlı ısıtma tekniğiyle sentezlemişler ve boya duyarlı güneş pillerinde CZTSeS filmlerin 

kristalleşme etkilerini incelemişlerdir. Bu çalışmada, hızlı ısıtma tekniğinin güzel 

kristaller elde edilmesinde ve büyük boyutta taneciklerin oluşmasında önemli rol 

oynadığı görülmüştür. Yapılan analizler sonucunda büyük tanecikli yapıların diğerlerine 

göre daha iyi kristalleştiklerini, elektrokatalitik aktivitelerinin daha iyi olduğu ve bu 

durumun güneş pili verimliliğine doğrudan etkisinin olduğu bildirilmiştir. Şekil 2.16’de 

farklı boyuttaki nanokristallere ait J-V grafiği verilmiştir ve büyük tanecikli 

nanokristallerin verimi %13 ile platinden daha iyi olduğu bildirilmiştir. 

 

 
Şekil 2.16. CZTSeS nanokristallerine ait I-V ve CV grafikleri (Chen ve ark., 2014). 
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Mali ve ark. (2014), CZTS dörtlü yapısını nanofiber olarak sentezleyerek karşıt elektrot 

olarak kullanabilirliğini araştırmışlardır. CZTS nanofiberleri PVP (polivinilpirolidon) 

ve CA (selüloz asetat) polimerleriyle iki tür olarak sentezlemişlerdir.  

 

 
Şekil 2.17. CZTS nanofiberlerin J-V grafiği ve UV-Vis sonucu (Mali ve ark., 2014). 

 

Şekil 2.17’de görüldüğü gibi bu çalışmada PVP-CZTS nanofiberi, CA-CZTS nanofiberi 

ve platini karşıt elektrot olarak kullanarak verimlilikleri karşılaştırılmıştır. Verimlilikleri 

sırasıyla PVP-CZTS yapısının %3.10, CA-CZTS yapısının %3.9 ve platinin ise %1.72 

olarak hesaplanmıştır. Yapılan karakterizasyonlar sonucunda CA-CZTS karşıt 

elektrotunun seri direncinin diğer karşıt elektrotların seri dirençlerinden daha düşük 

olduğu görülmüştür. Bu durum ise CA-CZTS güneş pillerinden, diğer güneş pillerine 

göre daha iyi verim elde edilmesine neden olmuştur. 

 

Diğer bir çalışmada ise solvotermal yöntemle sentezlenmiş CZTSe (Cu2ZnSnSe4) 

nanokristaller boya duyarlı güneş hücrelerinde karşıt elektrot olarak kullanılmıştır. Bu 

çalışmada, CZTSe nanokristallerini FTO üzerine damla-dökme yöntemi ile kaplayarak 

karşıt elektrot olarak kullanmışlardır.  
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Şekil 2.18. Farklı yoğunluklarda CZTSe boya duyarlı güneş pili verimlilik tablosu (Du ve ark., 

2012). 

 

Şekil 2.18’de kaplama şartlarına göre CZTSe pillerin verimlilikleri gösterilmiştir. Bu 

çalışmada, film kalınlıklarının ayarlanmasıyla hücre veriminin değiştiği ve en yüksek 

verimliliğe %3.85 olarak 2.8 µm kalınlıkta ulaşıldığı rapor edilmiştir (Du ve ark., 2012). 

 

2.2.2. CMTSeS Nanokristallerinin Diğer Uygulama Alanları 
 

CMTSeS nanokristallerinin boya duyarlı güneş hücre uygulamalarının yanı sıra farklı 

birçok uygulamalarda kullanılmışlardır. Bu çalışmalardan bir kaçına aşağıda 

değinilmiştir. 

 

Guo ve ark. (2010), CZTSSe yapısının ince film güneş pili uygulamasını çalışmışlardır. 

Güneş pili uygulamasında kullanılacak CZTS nanokristallerini sıcak besleme metodu ile 

sentezlemişlerdir ve 1 µm kalınlıkta olacak şekilde molibden kaplı camın üzerine 

kaplamışlardır ve üretilen ince filmleri selenizasyon işlemine tabi tutularak CZTSeS 

filmleri elde etmişlerdir. Üretilen bu ince filmler üzerine nihai pil üretimi için gerekli 

olan diğer katmanlar da kaplanmış ve bu şekilde CZTSeS güneş hücresi elde edilmiştir. 

Elde edilen CZTSeS güneş hücrelerinin görünür bölgede yaklaşık olarak %90 kuantum 

verimliliğine ve %7.2 güç dönüşüm verimliliğine sahip olduğu görülmüştür. Aşağıdaki 

şekil 2.19’de CZTSeS ince film güneş hücresine ait I-V ölçüm sonuçları ve SEM kesit 

görüntüleri verilmiştir.  
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Şekil 2.19. CZTSSe ince film güneş hücresi akım-voltaj grafiği ve SEM görüntüsü (Guo ve 

ark.,2010). 

Bir diğer çalışmada ise bakır, çinko ve kalay metalleri molibden kaplı cam yüzeyine 

elektro-kaplama yöntemiyle kaplanmış ve azot ortamında 585 ºC’de 12 dakika 

sülfürizasyon işlemine tabi tutularak CZTS ince filmler elde edilmiştir. Bu filmler 

kimyasal banyo ile CdS,  saçtırma tekniğiyle i-ZnO, 130 nm olacak şekilde İTO ve son 

olarak da elektron ışını buharlaştırma tekniği ile kontak Ni/Al ve MgF2 yansıma 

önleyici kaplanmıştır. Elde edilen ince filmlerin SEM görüntüleri, J-V grafikleri şekil 

2.20’da verilmiştir ve bu grafikten güç dönüşüm verimliliği  yaklaşık %7.3 olarak 

bulunmuştur (Ahmed ve ark., 2012). 

 

 
Şekil 2.20. CZTS ince film güneş pili SEM görüntüsü J-V grafiği (Ahmed ve ark., 2012). 
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Gönce ve ark. (2015), elektroeğirme yöntemiyle, hidrojen üretiminde kullanılmak üzere, 

yaklaşık 250 nm yarıçapında CZTS, CZTSe ve CZTSeS nanofiberlerini katalizör olarak 

kullanılmak üzere üretmişlerdir. Üretilen bu nanofiberler, görünür bölgede su 

içerisinden boya duyarlı hidrojen üretiminde soy metallere alternatif olarak katalizör 

özellik göstermişlerdir. Şekil 2.21’de de görüldüğü üzere, CZTS nanofiberlerin hidrojen 

üretim oranı, iletim bant seviyelerine bağlı olarak, CZTSe ve CZTSeS nanofiberlerin 

hidrojen üretim oranlarından daha fazla olduğu ve platinden elde edilen üretim 

değerlerine de yakın olduğu görülmektedir. Bu sonuçlar ile CZTS’lerin platin e 

alternatif olarak kullanılabileceği gösterilmiştir. 

 

 
Şekil 2.21. Hidrojen üretiminin şematik gösterimi ve hidrojen üretim oranlarını gösteren grafik 

(Gönce ve ark., 2015). 

 

Başka bir çalışmada Özel ve ark. (2015), bant aralığı 1.2 ile 1.5 eV arasında olan ve 200 

nm civarında bir yarıçapa sahip olan Cu2CoSnS4 nanofiberlerini üreterek hidrojen 

üretim denemeleri yapmışlardır. Bu çalışmalarda üretilen CCTS nanofiberler CZTS ve 

Pt ile karşılaştırılmış ve CCTS nin daha yüksek hidrojen verimi verdiği gösterilmiştir. 

Bu çalışma ile de yukarıdaki birçok örnekte bahsedildiği üzere bir katyon değişikliği ile 

daha verimli üretimler yapılabileceği gösterilmiştir. 

 

Literatürdeki diğer bir çalışmada ise Samieipour ve ark. (2015), CZTS membranları 

üreterek yakıt üretiminde kullanmışlardır. Bu çalışmada CZTS nanokristaller 

kullanılarak membran üretimi gerçekleştirilmiştir ve bu membranlar farklı sıcaklıklarda 
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asitle aşındırma işlemine tabi tutulmuşlardır. Asitle aşındırma işleminin sıcaklığı 

arttıkça, çapları 20 ile 38 nm arasında olan tekli taneler ile yapılan membranların 

kalınlığı 2µm/˚C olacak şekilde azaldığı rapor edilmiştir. Şekil 2.22’da SEM 

görüntülerinden de anlaşıldığı üzere CZTS nanokristallerin üçgen piramit yapıda olduğu 

gösterilmiştir. 

 

 
Şekil 2.22. CZTS toz parçacıkların SEM görüntüsü (Samieipour ve ark., 2015). 

 

Koushiisfahani ve ark. (2015) yaptıkları çalışmada ürettikleri CZTS membranları yakıt 

hücrelerinde kullanmışlardır. Bu çalışmada kullanılan CZTS tek taneli membranlar 

farklı oranlarda iki polimerin kullanılmasıyla oluşturulmuştur. Yapılan ölçümler sonucu 

Nafyon içeren polimer konsantrasyonu arttıkça dirençte azalma ve iletkenlikte artma 

gözlenmiştir ve bu sonuçlar şekil 2.23’de de verilmiştir (Koushiisfahani ve ark., 2015). 

 

 
Şekil 2.23. Farklı oranlarda polimer içeren CZTS membranların iletkenlik ve dirençlerini 

gösteren tablo (Koushiisfahani ve ark., 2015). 
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3. MATERYAL VE METOD 
 

3.1. Materyal 
 

3.1.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 
 

CMTSeS nanokristallerini sentezlemek için kullanılan kimyasal maddeler: 

 

Bakır (II) asetat monohidrat (%99.99) (CH3COO)2Cu.H2O, çinko (II) asetat dihidrat 

(%99.99) (C4H6O4Zn.2H2O), demir (II) asetat (%99.99) (Fe(CO2CH3)2), kobalt (II) 

asetat (%99.995) ((CH3CO2)2Co), selenyum toz (%99.5), sülfür toz (%99.5), 2-

propanol (%99.5) ve etanol (%99.8) Sigma-Aldrich’den; kalay (II) asetat (%95) 

(Sn(CH3CO2)2) Alfa-Aesar’dan;  Oleylamin %70 Acros Organics’den;  toluen ise 

VWR’den temin edilmiştir. 

 

Boya duyarlı güneş hücrelerini oluşturmak için kullanılan malzemeler: 

 

Titanyum (IV) oksit, N-719 (%95) (Di-tetrabütilamonyumcis-bis(isotiyosiyanat) 

bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilat) rutenyum(II)), metanol, etilen glikol Sigma-

Aldrich’den; potasyum iyodür (%99.5), iyodür (%99.8), tetra-izopropil orta-titanat 

(C12H28O4Ti) ve asetik asit (CH3COOH) Merck’den; flor katkılı kalay oksit cam (FTO) 

ise Opv. Tech.’den temin edilmiştir. 

 

3.1.2. Kullanılan Cihazlar 
 

Üretilen nanokristallerin Bruker Advance D8 model (1.5406 dalga boylu Cu kaynağı ) 

X-ışınları kırınımı cihazı (XRD) ile kristal yapısı, Thermo Scientific marka Nicolet 

6700 FT-IR / NXR FT-Raman Modül model raman spektroskopisi ile faz saflığı, Zeiss 

Evo model enerji dağılım spektroskopisi ile kompozisyonu, JEOL JEM-2100F 200 kV 

model geçirimli elektron mikroskobu (TEM) ile kristal yapısı, taramalı elektron 

mikroskobu (SEM) ile yüzey morfolojisi, Biochrom Libra S22 model ultraviyole ve 

görünür ışık absorbsiyon spektrofotometresi (UV-Vis) ile optiksel özellikleri, üç 

elektrotlu Ivium-compact Stat model döngüsel voltametri (CV) ile elektrokimyasal 

özellikleri, elktrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) ile fotovoltaik özellikleri, 
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Keithley 4200 SCS karakterizasyon sistemi ve ışık kaynağı olarak (Solar Light XPS 300 

solar spectrum) 30 mWcm-2 standart güneş ışınımı (AM 1.5 filtreli ksenon ark lambası) 

ile akım voltaj karakteristliği incelenmiştir. SPS Polos SPIN150i/200i model döndürme 

kaplama sistemi ile de CCTSeS, CZTSeS, CFTSeS ve Pt ince filmleri elde edilmiştir. 

 

3.2. Metot 
 

3.2.1. CMTSeS Nanokristallerinin Sentez Yöntemi 
 

CMTSeS nanokristalleri, farklı geçiş metalleri (M = Zn, Co veya Fe) kullanılarak, daha 

önce yayınlanan sıcak besleme metoduyla sentezlenmiştir (Kuş ve ark., 2014). Bu 

metoda göre, 2 mmol bakır (II) asetat, 1 mmol M (II) asetat (çinko (II) asetat, kobalt (II) 

asetat veya demir (II) asetat) ve 1 mmol kalay (II) asetat üç boyunlu balona konularak 

10 ml oleylamin içerisinde çözüldü ve ortama argon gazı beslenerek çözelti manyetik 

karıştırıcı ile sürekli karıştırıldı. Sentez sıcaklığı 240 ˚C’ye ayarlanarak çözelti 

ısıtılmaya başlandı. Çözeltide 180 ˚C civarında kırmızımsı kahverengi renk dönüşümü 

gözlendi. Bu sıcaklıkta ayrı olarak 3 ml oleylamin içerisinde çözünen toz sülfür sentez 

ortamına enjekte edildi. Reaksiyon, sıcaklık 280 ˚C’ye ulaştığında 20 dakika boyunca 

devam etti. 20 dakika sonunda reaksiyon sıcaklığı oda sıcaklığına kadar soğutuldu. Son 

olarak CMTSeS nanokristallerini çöktürmek için reaksiyon karışımı üzerine, tolüen –2-

propanol (35 ml tolüen, 5 ml 2-propanol) karışımı eklendi ve 2500 rpm’de 1 dakika 

boyunca santrifüj edilerek çöktürme işlemi tamamlandı. Nanokristallerin üzerinde 

fazladan kalabilecek yüzey aktif maddelerden kurtulmak için, çöktürülen nanokristaller 

etanol ile birkaç kez yıkanarak 70 ˚C’de 2 saat kurutuldu ve bu şekilde kullanıma hazır 

hale getirildi. 

 

3.2.2. Güneş Pili üretimi 
 

3.2.2.1. Alttaşların Temizlenmesi 
 

Güneş pillerinde ince filmlerin oluşturulacağı alttaşların temizliği oldukça önemlidir. 

Çünkü seçilen alttaşın kirliliği oluşturulan filmin elektriksel ve optiksel özelliklerini 

etkileyebilir bu yüzden istenilen deneysel sonuçlara ulaşılamayabilinir. Alttaş olarak 

FTO cam kullanıldı ve camlar 1.5 cm x 1.5 cm ebatlarında kesildi. Kesilen camlar bir 
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sıra temizleme işlemine tabi tutuldu. İlk önce camlar köpüklü su ile yıkanıp iyice 

durulandı ve ardından yıkanan camlar ultrasonik su banyosunda sırasıyla 10 dakika saf 

su, 10 dakika etanol en son olarak da tekrar saf su ile yıkandı. Yıkanan camlar kurutulup 

kaplamaya hazır hale getirildi. 

 

3.2.2.2. CMTSeS Karşıt Elektrotların Hazırlanması 
 

Sentezler sonucu elde edilen CMTSeS nanokristaller, 10 mg/ml oranında olacak şekilde 

toluen içerisinde çözündürülerek CMTSeS çözeltileri hazırlandı. Bunu takiben bu 

çözelti yaklaşık 45 dakika manyetik karıştırıcıda karıştırıldı ve bu sayede homojen bir 

çözelti hazırlanmaya çalışıldı. Ardından hazırlanan bu çözelti ile kaplama işlemlerine 

başlandı. 

 

 
Şekil 3.1. Döndürme kaplama tekniği ile ince film kaplama 

 

Yukarıdaki şekilde (şekil 3.1) de görüldüğü üzere CMTSeS çözeltisi döndürme kaplama 

yöntemiyle FTO üzerine, 3000 rpm hızda ve 30 saniye süreyle kaplandı. Kaplama 

işlemi bu şekilde 15 kez tekrarlandı ve nanokristallerin yüzeye daha iyi tutunmasını ve 

daha düzgün film oluşturmasını sağlamak için, her kaplama sonunda filmler 150 ˚C’de 

10 dakika ısıl işleme tabi tutuldu ve bu şekilde karşıt elektrotların üretimi tamamlanarak 

kullanıma hazır hale getirildi. 

 

3.2.2.3.TiO2 Fotoanotların Üretimi 
 

TiO2 filmlerin elde edilmesi için sıyırma (doctor-blade) tekniği kullanıldı. Şekil 3.2’de 

görüldüğü gibi aktif alan bant yardımıyla yaklaşık 1 cm2 olacak şekilde ayarlandı. 3 ml 

etanol içerisinde çözünen 400 mg nano-toz TiO2’in içerisine 60 µl tetra-izopropil orta-
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titanat ve 50 µl asetik asitin eklenmesiyle TiO2 pasta elde edildi. Bu pasta aktif alana 

konularak bir cam çubuk yardımıyla sıyırma yöntemiyle FTO kaplı cam üzerine 

kaplandı. Kaplama işlemini takiben hazırlanan TiO2 filmlere, 450 ˚C’de 1 saat tavlama 

işlemi uygulanarak istenilen porozite ve kristal yapıda TiO2’ler elde edildi. Ardından, 

tavlanan filmler N-719 boyar madde içerisinde oda sıcaklığında 12 saat kadar 

bekletilerek boyanın TiO2 üzerine iyice absorbe olması sağlandı. 

 

 
Şekil 3.2. TiO2 pasta yapımı 

 

3.2.2.4. Elektrolit Sentezi 
 

Boya duyarlı güneş hücrelerinin bir bileşeni olan elektrolit, pil verimliliğini etkileyen 

önemli faktörlerden biridir. Bu nedenle güneş pilinde kullanılacak elektrolitin bazı 

özelliklere sahip olması gerekmektedir. 

 

1- Fotoanot ve karşıt elektrot arasında yüklerin taşınmasını sağlamalıdır. Yani boya 

uyarılıp elektron kaybettiğinde hemen onun temel seviyesine dönebilmesini 

sağlamalıdır. 

 

2- Fotoanot ile karşıt elektrot arasında hızlı yük taşıyabilme yeteneğine sahip olmalı 

yani iletkenliğinin iyi olması gerekmektedir. 

 

3- Uzun süreli kimyasal, termal, optiksel ve elektrokimyasal kararlılıklara sahip olması 

gerekmektedir. 

 

4- Elektrolit yapı içerisinde foton soğurumu yapmamalıdır (Wu ve ark., 2014). 

 



38 
 

Bizde sıvı elektrolitimizi yukarıdaki kriterleri göz önünde bulundurarak iki ayrı çözelti 

ile elde ettik. Bunlardan ilki 8 ml’lik 0.5 M potasyum iyodür çözeltisidir. Bu çözelti 

0.664 g potasyum iyodürün 8 ml etilen glikol içerisinde çözünmesiyle elde edildi. Diğer 

çözeltimiz ise 8 ml’lik 0.05 M iyodür çözeltisidir. Bu çözeltimizde 0.101 g iyodürün 8 

ml etilen glikol içerisinde çözünmesiyle elde edildi. Her iki çözeltide yaklaşık bir saat 

kadar manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Bir saatin ardından iki çözelti birbirine 

karıştırılmasıyla elektrolit elde edildi. 

 

3.2.2.5. Pil Yapımı 
 

Güneş pilleri, sıyırma tekniği ile kaplanmış TiO2 fotoanot ile döndürerek kaplama ile 

kaplanmış CMTSeS karşıt elektrotların sandviç şeklinde üst üste konulması ve bu iki 

elektrot arasına sıvı elektrolit enjekte edilmesiyle elde edildi. Bu işlemin detaylı 

adımları ise aşağıda verilmiştir. 

 

1- Karşıt elektrotlar ile fotoanodun birbiriyle temasını engellemek için bu iki elektrot 

arasına termoplastik bir malzeme konuldu ve ardından bu hazırlanan sandviç yapı 

ısıtılarak hem karşıt elektrot ile fotoanodun teması engellendi hemde bunların birbiri 

ile yapışması sağlandı.  

 

2- Ardından, daha önce karşıt elektrotta açılan delik vasıtasıyla, fotoanot ile karşıt 

elektrot arasına sentezlediğimiz sıvı elektrolit enjekte edildi. 

 

3- Son olarakda elektrolitin enjekte edildiği delik yine aynı termoplastik madde ile ısıl 

işlem vasıtası ile kapatılarak bu şekilde pil yapımı tamamlandı. 

 

Şekil 3.3’de yapım aşamaları anlatılan bu güneş pillerine ait bir örnek ve şematik 

gösterimi verilmiştir. 
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Şekil 3.3. (a) CMTSeS boya duyarlı güneş pili örneği ve (b) şematik gösterimi 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 
 

4.1. CMTSeS Nanokristal Sentez Sonuçları 
 

4.1.1. X-Işınları Kırınımı (XRD) Analiz Sonuçları 
 

Bu yöntemle sentezlediğimiz malzemenin kristal yapısı, bileşenleri ve boyutu hakkında 

bilgi elde edebiliriz. 

 

Şekil  4.1’de CMTSeS nanokristallerin XRD analiz sonuçları görülmektedir. Zn (0.135 

nm), Co (0.125 nm) ve Fe (0.126 nm) atomlarının atomik yarıçaplarının birbirine yakın 

bir değerde olmasından dolayı kristal örgü içerisinde Zn, Co ve Fe atomlarının herhangi 

birinin olması kristal yapıyı değiştirmemektedir. Bu sonuçlara göre CMTSeS 

nanokristalleri aynı kristal yapıya sahip olduklarından dolayı benzer sonuçlar verdikleri 

görülmektedir. Analiz sonuçlarından elde edilen 2θ = 28.5º, 47.3º, 56.2º, 69.2º ve 76.4º 

açılarındaki pikler sırasıyla (112), (220), (312), (008) ve (332) düzlemlere karşılık 

gelmektedir ve kesterit fazını ifade etmektedir (PDF no 26-0575). Bu fazda, sülfür ve 

selenyum iyonlarının dört katyona katılmasıyla, kalkojen iyonları (S ve Se) ve katyonlar 

(Zn2+, Co2+ veya Fe2+) kristalografik c-yönünde düzenlenmişlerdir (Araki ve ark., 

2009). Ayrıca kırınım pikleri arasında diğer kristal yapılara ait pikler görülmemiştir ve 

bu durum üretilen CMTSeS yapıların yüksek saflıkta olduklarını göstermektedir. 
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Şekil 4.1. (a) CZTSeS, (b) CCTSeS ve (c) CFTSeS nanokristallere ait XRD analiz sonuçları 

 

Bilindiği gibi, aşağıda verilen debye-scherrer formulü ile ortalama kristal boyutu XRD 

pikinden hesaplanabilmektedir.  

 

Dc =
0,9 x λ

L(cosθ)
 

 

Burada; Dc; kristal çapı, L; kırınım pikinin yarı yüksekliğinin genişliği, λ ; X-ışını dalga 

boyu ve θ; kırınım pikinin açısını ifade etmektedirler. 
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Bizim çalışmamızda da elde edilen en şiddetli pik olan [112] düzlemi pikinden Scherrer 

formülü yardımıyla yaklaşık, CZTSeS nanokristalleri için 16 nm, CCTSeS 

nanokristalleri için 18 nm ve CFTSeS nanokristalleri için 14 nm olarak hesaplanmıştır. 

Ayrıca şekil 4.1. (b)’de görüldüğü üzere CCTSeS nanokristallerine ait (112) pik şiddeti 

CZTSeS ve CFTSeS nanokristallerine göre daha şiddetli ve dar olduğundan dolayı 

CCTSeS nanokristallerin iyi bir kristal yapıda olduğu görülmektedir. 

 

4.1.2. Raman Spektroskopisi 
 

Bu çalışmamızda daha iyi analiz yapabilmek için CMTSeS nanokristallere ait kristal 

yapılarını ve saflıklarını Raman spektroskopisi ile incelenmiştir. Şekil 4.2 (a)’da 

CZTSeS nanokristallerine ait Raman sonuçları görülmektedir. Bu sonuçlarda CZTSeS 

nanokristallerine ait karakteristik pikler açıkça görülmektedir. A1 modunda sırasıyla 

331.6 cm-1’deki pik CZTS’ye ve 231.7 cm-1’deki pik ise CZTSe’ye karşılık gelmektedir 

(Xin ve ark., 2014; He ve ark., 2012). Kristal yapıda, S (1.84 Å) ve Se (1.98 Å) 

atomların birlikte bulunmalarından dolayı, standartlara göre 331.6’daki pik daha düşük 

değerlere kayarken 231.7’deki pik ise daha yüksek bir değere kaymıştır. Bu sonuçlardan 

kristal yapıda sülfür oranının selenyum oranından daha fazla olduğu anlaşılmaktadır 

(He ve ark., 2012). Raman sonuçlarında ZnS, CoS veya FeS gibi diğer kristal formlara 

ait pikler görülmediğinden oldukça saf kristal yapıda maddelerin elde edildiği 

anlaşılmaktadır. 

 

Kafes yapısında, çinko atomunun yerine kobalt veya demir atomlarının gelmesi bu 

maddelerin yapısal olarak birbirilerine benzerliklerinden dolayı, yapıda hiçbir 

değişikliğe sebep olmadığı görülmektedir. Ancak pikler birbiriyle karşılaştırıldıklarında 

CFTSeS nanokristallerine ait pikler CZTSeS nanokristallerin piklerine göre daha düşük 

frekanslara, bunun yanında CCTSeS nanokristallerin pikleri ise CFTSeS 

nanokristallerin piklerine göre daha yüksek frekanslara kayma olduğu görülmektedir. 

Raman piklerindeki bu ufak kaymalar maddelerin yapılarında bulunan sülfür ve 

selenyum oranları ile ilgilidir. Yani, bu piklerinin birbirleriyle benzer ancak kısmen 

kayma göstermiş olması, buradaki titreşimlerin sadece sülfür ve selenyum atomlarından 

kaynaklı olmalarındandır. Kısacası bu etki, kütlesel etkiden bağımsız bir olaydır ve Co-

SSe /Zn-SSe/ Fe-SSe atomları arasındaki titreşimlerden ileri gelmektedir ki bu kısmi 
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kaymalar sadece Se-S oranlarının her madde için farklı olduğundan ileri gelmektedir 

(Fontané ve ark., 2012; Huang ve ark., 2013). 

 

 
 

 

 
Şekil 4.2. (a) CZTSeS (b) CCTSeS ve (c) CFTSeS nanokristallere ait Raman sonuçları 
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4.1.3. Enerji Dağılım Spektrometresi (EDS) Analiz Sonuçları 
 

Bu karakterizasyon yöntemi, sentezlenen CMTSeS nanokristallerinin homojenliğini ve 

bileşimini daha iyi analiz edilebilmesi için kullanılmıştır. Elde edilen sonuçlardan, 

CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS nanokristallerine ait bileşim oranları sırasıyla 

Cu2Zn1Sn1(S0.74Se0.26)4, Cu2Co1Sn1(S0.66Se0.34)4 ve Cu2Fe1Sn1(S0.82Se0.18)4 olarak 

hesaplanmıştır. Bu sonuçlardan; selenyumun atomik yarıçapının sülfüre göre daha 

büyük olmasından dolayı selenyumun kristal yapıya çok fazla difüze olamadığı ve elde 

edilen bütün kristallerin sülfürce zengin olduğu görülmüştür. Ayrıca; elde edilen 

nanokristallerin kimyasal bileşimlerinin ideal oranlara yakın olduğu görülmüştür ki 

buda uyguladığımız bu sentez yöntemi ile ideal oranlarda nanokristallerin elde 

edilebileceğini göstermektedir. Şekil 4.3’de, sentezlenen nanokristallere ait EDS 

sonuçları verilmiştir. 

  

 
Şekil 4.3. (a) CZTSeS, (b) CCTSeS ve (c) CFTSeS nanokristallerinin EDS sonuçları 

 

4.1.4. Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Yüksek Çözünürlü TEM (HR-
TEM) ve Seçilmiş Alan Elektron Kırınımı (SAED) Analiz sonuçları 
 

Bu metot ile malzememizin kristal şeklini, büyüklüğünü, atom dizilişleri ve kalitesini 

inceleyebiliriz. Ayrıca yine bu görüntüleme tekniği ile varsa malzemeye ait kusurlarda 

net bir şekilde incelenebilmektedir. Aşağıdaki şekillerde CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS 

nanokristallere ait TEM, HR-TEM ve SAED görüntüleri gösterilmiştir. Bu 

görüntülerden anlaşıldığı üzere sentezlenen nanokristaller genellikle ortalama boyutu 18 

nm olan kürecik veya üçgenimsi yapıda olduğu görülmüştür (Şekil 4.4 (a); 4.5 (a);4.6 
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(a)). CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS nanokristallerine ait standart sapma sırasıyla ~5, ~1 

ve ~6 olarak hesaplanmıştır. CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS nanokristallerine ait 

düzlemler arası mesafe HR-TEM görüntülerinden sırasıyla 0.317 nm, 0.318 nm ve 

0.316 nm olarak hesaplanmıştır. Literatürde CZTS ve CZTSe nanokristaline ait 

düzlemler arası mesafeler sırasıyla yaklaşık 0.31 nm ve 0.33 nm  olarak ölçülmüştür 

(Xin ve ark., 2011; Lee ve ark., 2013). Bizim bu çalışmada sentezlediğimiz 

nanokristallere ait olan düzlemler arası mesafenin literatürde verilen sonuçlardan farklı 

çıkmasının sebebi, yapıda S ve Se atomlarının birlikte kullanılmış olması ve dolayısı ile 

elde edilen nanokristallerde de bu atomların birlikte bulunmasıdır. Ayrıca CMTSeS 

nanokristallerinin düzlemler arası mesafesi sülfürlü yapıların düzlemler arası 

mesafesine daha yakın olduğu görülmüştür. Bunun sebebi ise; EDS kısmında bahsedilen 

sebeplerle yapıdaki S atomlarının Se atomlarına göre daha fazla olmasıdır. SAED analiz 

sonuçlarına göre, CMTSeS nanokristallerinin polikristal yapıda oldukları görülmüştür. 

SAED halkaların (112), (220) ve (312) düzlemine karşılık geldiği ve tetragonal 

CMTSeS nanokristal yapılarıyla eşleşdiği görülmüştür. Ayrıca halkaların kesikli ve 

keskin noktalardan oluşması üretilen CMTSeS nanokristallerin iyi kristallendiklerinin 

bir göstergesidir. SAED görüntülerinden CCTSeS nanokristallerin CZTSeS ve CFTSeS 

nanokristallerine göre daha iyi kristal yapıda oldukları görülmüştür ve elde edilen bu 

sonuçların XRD sonuçları ile uyumlu olduğu anlaşılmıştır. 

 

 
Şekil 4.4. CZTSeS nanokristallere ait (a) TEM, (b) HR-TEM ve (c) SAED görüntüleri 
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Şekil 4.5. CCTSeS nanokristallere ait (a) TEM, (b) HR-TEM ve (c) SAED görüntüleri 

 

 
Şekil 4.6. CFTSeS nanokristallere ait (a) TEM, (b) HR-TEM ve (c) SAED görüntüleri 

 

4.1.5. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz sonuçları 
 

SEM tekniği ile elde edilen CMTSeS karşıt elektrotlarının film halindeki görüntüleri 

incelenmiştir. Şekil 4.7’de CMTSeS nanokristallerin döndürme kaplama metoduyla 

kaplanmış filmlerine ait SEM görüntüleri verilmiştir. Şekil 4.7 (b)’da görüldüğü üzere 

CCTSeS parçacıklarının boyut dağılımının CZTSeS ve CFTSeS parçacıklarına göre 
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daha homojen olduğu gözlenmiştir. Tanecik boyutlarına bakıldığında ise CCTSeS 

filminin tanecik boyutunun CZTSeS ve CFTSeS filmlerinin tanecik boyutlarından daha 

büyük olduğu görülmektedir. Ayrıca CZTSeS ve CCTSeS filmlerinde çatlak ve 

boşluklar bulunmazken, CFTSeS filminde kırılmalar ve bozulmalar görülmüştür. 

Taneciklerin homojen olarak dağılması ve filmlerin yüzey morfolojilerinin iyi olması 

güneş pili verimliliğini artı yönde etkileyen parametrelerdir. 

 

 

 

 
Şekil 4.7. (a) CCTSeS, (b) CZTSeS ve (c) CFTSeS ince filmlere ait SEM görüntüleri 
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4.1.6. UV-Vis Absorpsiyon Spektrofotometresi Analiz Sonuçları 
 

Sentezlenen malzemenin optik özellikleri hakkında bilgi sahibi olmak için 

kullanılabilecek bir karakterizasyon tekniğidir. Parçacığın büyümesi ile bant 

aralıklarının nasıl değiştiği ve parçacıkların bant aralığının ne olacağı bu yöntemle tespit 

edilebilir.  

 

 
Şekil 4.8. CCTSeS nanokristaline ait UV-Vis ve bant aralığı grafiği 

 

 
Şekil 4.9. CZTSeS nanokristaline ait UV-Vis ve bant aralığı grafiği 
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Şekil 4.10. CFTSeS nanokristaline ait UV-Vis ve bant aralığı grafiği 

 

Yukarıdaki şekillerde sentezlediğimiz CMTSeS nanokristallere ait Uv-Vis (Absorbans) 

ve bant aralığı grafikleri verilmiştir. Bu grafiklerden görüldüğü üzere nanokristaller mor 

ötesi (UV) ve kızıl ötesi (IR) bölge olmak üzere geniş bir alanda soğurma yaptığı 

görülmüştür. Absorbans datalarını kullanarak ahυ2 ve foton enerjisi eV seviyesinden 

hesaplanarak bant aralığı diyagramı çizilmiştir. Bu grafiklerden nanokristallerin bant 

aralıkları sırasıyla CZTSeS için 1.45 eV, CFTSeS için 1.44 eV ve CCTSeS için 1.18 eV 

olarak hesaplanmıştır. Bu nanokristallerin literatürde verilen bant aralıkları 1.1 ev ile 

1.5 eV arasındadır (Gönce ve ark., 2013; Kevin ve ark., 2015). Bizim elde ettiğimiz 

sonuçların güneş pili uygulamaları için ideal olan değerlere yakın olduğu ve literatürle 

uyumlu olduğu görülmektedir. 

 

4.2. CMTSeS (Zn, Co ve Fe) Karşıt Elektrotlarının Analiz Sonuçları 
 

4.2.1. Döngüsel Voltametri (CV) 
 

Döngüsel voltametri bir elektrokimyasal karakterizasyon çeşididir. Bu teknikle hem 

çözelti hem de film halindeki maddelerin karakterizasyonları yapılabilir. Ayrıca; bu 

teknik ile elektrokimyasal maddelerin enerji seviyeleri belirlenebilir ve standart bir 

maddenin aynı şartlardaki redoks potansiyelleri ile karşılaştırma yapılabilir.  
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Aşağıdaki şekil 4.11’de CMTSeS nanokristallerine ait CV sonuçları görülmektedir. CV 

ölçümü üç elektrotlu sistemde iyot/iyodür elektrolit kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bu 

sonuçlar; CMTSeS nanokristallerinin I2 redoks reaksiyonu için yeterli iletkenliğe sahip 

olduğunu göstermiştir. CMTSeS nanokristallerine ait anodik ve katodik pik akım 

yoğunluklarında bazı farklılıkların olduğu görülmüştür. CMTSeS nanokristalleri Pt ile 

karşılaştırıldığında düşük oksidasyon başlangıcı ve ilk oksidasyon pikinin en yüksek 

akım yoğunluğu platinde gözlenmiştir. CMTSeS elektrotlarına ait başlangıç noktaları 

hemen hemen aynı olsa da CCTSeS elektrotuna ait ikinci oksidasyon pik akım 

yoğunluğunun diğerlerine göre daha yüksek olduğu görülmüştür. Bu nedenle CCTSeS 

elektrodunun iletkenliği CZTSeS ve CFTSeS elektrotlarına göre daha iyidir diyebiliriz. 

Güneş hücrelerin performansları karşılaştırıldığında CCTSeS güneş hücresinin 

performansının daha iyi olduğu görülmektedir ve bu durum CV sonuçları ile 

uyumludur. Ölçümler birkaç kez tekrarlandığında akım yoğunluklarında önemli bir 

değişim olmadığı görülmüştür. Bu durum bize CMTSeS elektrotlarının kararlı 

olduklarını göstermektedir. 
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Şekil 4.11. (a) CZTSeS, (b) CCTSeS ve (c) CFTSeS nanokristallerine ait CV sonuçları 

 

4.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analiz sonuçları 
 

Burada karşıt elektrot ile elektrolit arasındaki yük transferini anlamak amacıyla ve farklı 
elektrotların yük transferini ve iyon taşıma özelliklerini karşılaştırmak için EIS 
ölçümleri yapılmıştır. 
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Şekil 4.12. CMTSeS karşıt elektrotlarına ait EIS sonuçları 

 

Şekil 4.12’de CMTSeS karşıt elektrotlarına ait EIS sonuçları görülmektedir. Bu 

sonuçlara göre CCTSeS karşıt elektrotunun yük transfer direncinin (RCT) 2.23 ohm 

olduğu ve bu değerin CZTSeS (128.4 ohm) ve CFTSeS (39.8 ohm) karşıt elektrotlarının 

dirençlerinden daha düşük olduğu görülmektedir. Bu sonuçlar ise CCTSeS karşıt 

elektrotunun elektrokatalitik aktivitesinin yüksek, ara yüzeyde tekrar birleşmenin ise 

düşük olduğunu göstermektedir (Sun ve ark., 2011; Shi ve ark., 2015). Ayrıca karşıt 

elektrotun performansında önemli bir parametrede seri drençtir (Rs) bu dirence ait 

bilgilere ise yine EIS ölçümlerinden ulaşılabilir. CCTSeS karşıt elektrotun seri 

direncinin diğer karşıt elektrotlara göre düşük olduğu görülmektedir. Direncin düşük 

olması CCTSeS karşıt elektrotun iletkenliğinin diğerlerine göre daha iyi olduğu 

anlamına gelmektedir. Bu parametrelerin yanında karşıt elektrotun elektrokatalitik 

aktivitesi hakkında bilgi edinmemizi sağlayacak bir diğer parametre ise çift katmanlı 

kapasitans (Cdl) değeridir. CCTSeS karşıt elektrotun kapasitansı (87 mF) diğer karşıt 

elektrotlara göre daha yüksektir ve bu da yüzey alanının daha büyük olduğunu 

göstermektedir. Bu tüm sonuçlar CCTSeS karşıt elektrotun performansının CZTSeS ve 

CFTSeS karşıt elektrotlarına göre daha iyi olduğunu göstermektedir. 

 

4.2.3. Boya Duyarlı Hücresi Denemeleri Sonuçları 
 

Bir güneş pilinin verimini hesaplamak için bazı bilgilere ihtiyaç duyulur. Bu bilgiler 

akım voltaj eğrisi (I-V grafiği), kısa devre akımı (Isc), açık devre gerilimi (Voc), 

maksimum güç (Pm) ve doluluk faktörü gibi verilerdir ve bu verilerden aşağıdaki 

satırlarda kısaca bahsedilmiştir. 
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Kısa devre akımı (Isc): Güneş pili devresine herhangi bir gerilim uygulanmadığında 

elde edilen maksimum akımdır. 

 

Açık devre gerilimi (Voc): Kurulan güneş pili devresinden herhangi bir akım geçmeden 

elde edilen maksimum gerilimdir. 

 

Maksimum güç (Pm): Maksimum akım ve maksimum voltaj değerlerinin çarpımıdır 

(Pm = Im x Vm). 

 

Doluluk faktörü (FF): Doluluk faktörü maksimum güç değerinin açık devre gerilimi 

ve kısa devre akımının çarpım değerine oranıdır.  

 

FF=
Im  x Vm
Isc  x Voc

 

 

4.2.3.1 Film Kalınlığı Optimizasyon Çalışmaları 
 

Yukarıda güneş pili verim hesabı için gerekli ve önemli parametreler anlatılmıştır. Bu 

parametreler karşıt elektrotun durumuna göre farklılık gösterebilir. Örneğin karşıt 

elektrot olarak kullanılan filmin kalınlığı bu parametreleri etkilemektedir. Bu çalışmada 

da en yüksek verimi elde etmek için çeşitli kalınlıkta filmler üretilerek bu filmlerin 

verimlilikleri incelenmiştir. Şekil 4.13’de CMTSeS karşıt elektrotlarıyla oluşturulmuş 

güneş pillerinin J-V grafikleri verilmiştir. Bu grafiklerden de görüldüğü üzere 10, 15 ve 

20 kat olarak kaplanmış karşıt elektrotların verimlilikleri incelenmiştir ve her bir 

elektrotun farklı katmanlardaki Jsc, Voc, FF ve Ƞ değerleri hesaplanmıştır. Yapılan 

hesaplamalar sonucunda akım yoğunlukları 10. katmanda CZTSeS için 0.35, CCTSeS 

için 4.31 ve CFTSeS için 1.34 olarak hesaplanmıştır. 15. katmandaki akım yoğunlukları 

ise CZTSeS için 3.25, CCTSeS için 6.14, CFTSeS için 3.25 iken 20. katmanlardaki 

akım yoğunlukları CZTSeS için 1.74, CCTSeS 4.81 ve CFTSeS için 2.00 olarak 

hesaplanmıştır. Bu karşıt elektrotlara ait diğer parametreler çizelge 1’de verilmiştir. Bu 

elde edilen sonuçlara göre bütün elektrotlar için en iyi verimliliklerin 15. katmanlarda 

elde edildiği görülmüştür. Bu sonuçlar incelendiğinde karşıt elektrotun ince olduğu 

durumlarda kısa devre oluşumu görülmektedir. Kalınlığın artması durumunda direncin 



54 
 

arttığı ve elektron hareketliliğinin kısıtlandığı dolayısıyla da kısa devre akım 

yoğunluklarının azaldığı görülmüştür. Bu durumlar ise pil veriminin düşmesine neden 

olmaktadır. Dolayısı ile yukarıda anlatıldığı üzere yapılan kalınlık optimizasyonundan 

sonra, 15. Katmandaki karşıt elektrotların kalınlığının güneş pili uygulamaları için en 

uygun kalınlık olduğuna karar verilmiş ve bütün pil denemeleri bunun üzerinden devam 

ettirilmiştir. 

 

 
Şekil 4.13. CMTSeS güneş pilleri J-V grafiği 

 

Çizelge 1. CMTSeS güneş pili verileri 

Katman  Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Ƞ 

10 Kat 

CZTSeS 2.00 0.56 0.35 1.31 

CCTSeS 4.31 0.61 0.43 3.77 

CFTSeS 1.34 0.59 0.39 1.03 

15 Kat 

CZTSeS 3.25 0.65 0.45 3.18 

CCTSeS 6.14 0.61 0.57 6.47 

CFTSeS 3.25 0.61 0.45 2.97 

20 Kat 

CZTSeS 1.74 0.56 0.44 1.42 

CCTSeS 4.81 0.56 0.40 3.59 

CFTSeS 2.00 0.61 0.31 1.26 
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4.2.3.2. CMTSeS Güneş Pilli Sonuçları ve Pt Güneş Piliyle Karşılaştırılması 
  

Şekil 4.14’de CMTSeS ve Pt karşıt elektrotlara ait akım J (akım yoğunluğu)-V (voltaj) 

grafiği; çizelge 2’de ise tüm karşıt elektrotlara ait kısa devre akımı (Jsc), açık devre 

voltajı (Voc), dolum faktörü (FF) ve verimleri (Ƞ) verilmiştir. Bu sonuçlardan da 

anlaşıldığı üzere kısa devre akımı 6.14, açık devre voltajı 0.61, dolum faktörü 0.57 ve 

%6.47 verimle CCTSeS karşıt elektrotu CZTSeS, CFTSeS ve Pt karşıt elektrotlarına 

göre en iyi performansı göstermiştir. Burada CCTSeS karşıt elektrotlarının Jsc ve 

veriminin artması kristalleşmenin daha iyi, yük direncinin daha küçük ve fotokatalitik 

özelliğinin daha iyi olması ile açıklanabilir (Shi ve ark., 2015; Mali ve ark., 2014; Wu 

ve ark., 2012). CCTSeS karşıt elektrotları diğer karşıt elektrotlar ile karşılaştırıldığında 

yük transfer direnci (RCT) ve seri direnci (RS) daha düşük iken, çift katmanlı kapasitans 

(Cdl) değerinin daha yüksek olduğu görülmektedir. CCTSeS karşıt elektrotunun RCT ve 

RS değerlerin düşük olması elektron transferinin diğer elektrotlara göre daha iyi 

olduğunu göstermektedir. Cdl değerinin büyük olması ise CCTSeS karşıt elektrotunun 

yüzey alanının daha büyük olduğunu göstermektedir. Yapılan XRD, TEM, CV ve EIS 

karakterizasyon sonuçları elde edilen bu sonuçları desteklemektedir. 

 

 
Şekil 4.14. CMTSeS ve Pt karşıt elektrotlarına ait J-V grafiği 
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Çizelge2. CMTSeS ve Pt güneş pili verileri 

 Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF Ƞ 

CZTSeS 15 Kat 3.25 0.65 0.45 3.18 

CCTSeS 15 Kat 6.14 0.61 0.57 6.47 

CFTSeS 15 Kat 3.25 0.61 0.45 2.97 

Pt 15 Kat 5.19 0.59 0.53 5.41 
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5. SONUÇ  
 

Bu tez çalışmasında elde edilen sonuçlar maddeler halinde aşağıda özetlenmiştir. 

 

1. 10 ila 20 nm aralığında boyut dağılımına sahip CMTSeS nanokristalleri sıcak 

besleme yöntemiyle başarılı bir şekilde sentezlenmiştir. Ayrıca bu tez çalışmasında 

beşli yapıda olan CCTSeS nanokristallerinin sentez ve karterizasyonları ilk defa 

rapor edilmiştir. 

 

2. CMTSeS nanokristalleri döndürerek kaplama yöntemiyle 10, 15 ve 25 katman olarak 

farklı kalınlıklarda kaplanarak düzgün ve homojen ince filmler elde edilmiştir. Bu 

ince filmler boya duyarlı güneş pilli uygulamalarında karşıt elektrot olarak 

kullanılmış ve verimlilikleri incelenerek optimize edilmiştir. Yapılan bu çalışmalarda 

ilk defa rapor edilmiştir. 

 

4. Optimizasyon çalışmaları sonucunda elde edilen güneş pillerinde en yüksek 

verimliliğe CZTSeS güneş pili için %3.18, CCTSeS için %6.47 ve CFTSeS için 

%2.97 verimle 15. katlarda elde edilmiştir. 

 

5. Bu güneş pillerinin verimlilikleri kendi içlerinde ve Pt güneş pili ile 

karşılaştırılmıştır. CCTSeS güneş pilinin (%6.47) Pt güneş piline (%5.41) göre daha 

iyi sonuç verdiği görülmüştür.  

 

6. Elde edilen bu sonuçlara göre CCTSeS nanokristallerinin fotovoltaik uygulamalar 

için Pt’nin yerine alternatif bir malzeme olarak kullanılabileceği gösterilmiştir. 

Ayrıca; bu çalışma ile ucuz, çözelti esaslı ve toksik olmayan CMTSeS nanokristaller 

ile kolaylıkla güneş hücrelerinin üretilebileceği de gösterilmiştir. 

 

7. Literatürdeki çalışmalarda çoğunlukla CZTSeS karşıt elektrotları kullanılmaktadır. 

Bu tez çalışmasında ise hem CZTSeS hemde Pt karşıt elektrotlarına alternatif olarak 

CCTSeS karşıt elektrotlarının daha elverişli olduğu gösterilmiştir. CCTSeS güneş 

pillerinin veriminde Pt güneş pillerine göre yaklaşık %19.6, CZTSeS güneş pillerine 

göre yaklaşık %103.6’lık bir artış elde edilmiştir.  
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8. Bu tez çalışmasından elde edilen en önemli sonuçlardan birisi de, literatürde sıklıkla 

üretilen ve yaygın olarak kullanılan CZTSeS nanokristallerinde Zn atomunun yerine 

başka atomların kullanılarak daha iyi özelliklere sahip yeni nanokristallerin 

üretilebileceği gösterilmiştir. Ayrıca bu çalışmadan elde edilen sonuçlara göre bu 

malzemelerin; ince film güneş pili, membran ve yakıt hücresi gibi diğer uygulamalar 

için de alternatif bir malzeme olacağı tahmin edilmektedir. 

 

9. Ayrıca elde edilen bu saonuçlara göre, yapıdaki M+2 katyonunun yerine Mn ve Ni 

gibi elementler bağlanarak yeni alternatif malzemelerin üretilebileceği ve bu 

malzemelerin farklı uygulamalarda kullanılabileceği öngörülmektedir. 

 

10. Yapılan bu çalışma etki faktörü 5.578 olan Scientific Reports Dergisinde; SREP-16-

03742 referans numarası ile inceleme halindedir. Ayrıca; elde edilen CMTSeS 

nanokristaller farklı gruplarla yapılan araştırmalarda da kullanılmıştır.  
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