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OZET

Yuksek Lisans Tezi

YENI NESIL Cu;MSnSe,Sx (M = Co*", Fe*",Zn*) NANO ALASIMLARININ
KOLLOIDAL YONTEMLE SENTEZi VE BOYA DUYARLI GUNES HUCRESI
UYGULAMALARI
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Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Ileri Teknolojiler Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. Faruk OZEL

Mart, 2016, 66 sayfa

Bu calismada yeni nesil Cu,MSnSesSyx (M = Co*, Fe®*, Zn?*) nano-alasimlar
kolloidal yontemle sentezlenmis ve boya duyarli giines hiicresindeki verimlilikleri
incelenmistir. X-1ginlar1  kirmimi  (XRD), raman spektroskopisi, enerji dagilim
spektroskopisi  (EDS), gecirimli elektron  mikroskobu (TEM), ultraviyole
spektrofotometresi (UV), taramali elektron mikroskobu (SEM), dongusel voltametri
(CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile sentezlenen nanokristallerin
kristal yapisi, saflig1, optiksel 6zellikleri, yapinin bilesimi ve homojenligi, elektrotlarin
yuzey morfolojisi, elektrokimyasal ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmis ve bu analizler
sonucunda iyi kristallenmis nanokristallerin elde edildigi ve bu nanokristallerin yaklasik
boyutlarinin  10-20 nm oldugu gozlemlenmistir. Sentezlenen Cu,MSnSe;.xSx
(CMTSeS) nanokristalleri boya duyarli giines hiicrelerinde karsit elektrot olarak
kullanilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Elde edilen giines pillerinin verimlilikleri
sirastyla Cu,CoSnSesSx (CCTSeS) icin %6.47, Cu,ZnSnSesxSx (CZTSeS) icin
%3.18, Cu,FeSnSe,xSx (CFTSeS) icin %2.97 ve platin (Pt) igin %5.41 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuclara gore en iyi verimlilik CCTSeS nanokristallerinin
kullanildig1r pillerde elde edilmistir. Yapilan sentez ¢aligmalart ve uygulamalar
neticesinde, elde edilen yeni nesil CMTSeS nano-alasimlarindan CCTSeS’ nin CZTSeS
ve CFTSeS ye gore daha iyi guc¢ donusiim verimliligi sagladigi ve bu ozelligi ile
literatiirde ¢ogunlukla kullanilan platin ve bir¢ok denemelerde agirlikla ¢alisilan
CZTSeS’ lere alternatif olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: CZTSeS, CFTSeS, CCTSeS, Kesterit, Nanokristal, Boya Duyarli
Glines Hiicreleri, Karsit elektrot.



ABSTRACT

Ms. Thesis

SYNTHESIS OF NEW GENERATION Cu,MSnSes,Sy (M = Co*, Fe?*, Zn*")
NANO-ALLOYS BY COLLOIDAL METHOD AND THEIR APPLICATION ON
DYE SENSITIZED SOLAR CELL

Adem SARILMAZ

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Advanced Technologies

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Faruk OZEL

March, 2016, 66 pages

In this study, new generation Cu,MSnSes, Sy (M = Co*, Fe**, Zn**) 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 Cu,MSnSe;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 Cu,CoSnSe;xSx (CCTSeS), 3.18% for Cu,ZnSnSes«Sx (CZTSeS), 2.97% for
CuyFeSnSes«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. GIRIS

Enerji toplumlarin gelisimi i¢in olduk¢a 6nemli bir konudur. Bir toplumun gelisimi, o
toplumda kisi basina diisen enerji tiikketimi ile dogru orantilidir diyebiliriz. Diinyada en
cok kullanilan komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlarin sinirli olmasindan dolayi,
yeni enerji kaynaklarina ihtiyag vardir (Boz, 2011). Bu baglamda giines enerjisi bu
enerji ihtiyacin1 karsilayabilecek bir potansiyele sahiptir ve glnimizde birgok

fotovoltaik devre bu amag¢ dogrultusunda kullanilmaktadir.

Giines enerjisinden elektrik elde etme fikri ilk kez 1839 yilinda Alexandere Edmond
Becquerl’in giimiis cubuklar ve elektrolit ¢ozelti ile yaptigi calismalar sonucu
fotovoltaik etkinin kesfi ile ortaya ¢ikmustir (Zafer, 2006). 1873 yilinda ingiliz elektrik
miithendisi Willoughby Smith {izerine diisen 1s18a bagli olarak selenyumun (Se)
iletkenligini bulmasiyla fotoiletkenlige ilk adim atilmistir (Dong ve ark.,2012). Smith’in
caligmalar iizerine birgok calisma daha yapilmis ve nihayetinde ilk silikon fotovoltaik
hicre %6 verimle 1954 yilinda Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan tiretilmis ve bu
kesif ile giines hiicresi gelistirme ¢alismalari hiz kazanmistir (Unver ve ark., 2013).
Gunumuzde Konsantre olarak %46 verimli piller gelistirilmesine ragmen, ticari olarak
%18- 23 verimli piller kullanilmaktadir.

Giines pili gelisiminde; maliyet, uygulanabilirlik ve siirdiiriilebilirlik gibi basliklar 6n
plana ¢ikmaktadir (Murat, 2013). Giines hiicrelerinde kullanilan malzemelerin
maliyetini azaltma ve verim artirma c¢alismalar1 yapilmistir. Bu calismalar neticesinde
yeni giines hiicreleri elde edilmis ve bu baglamda bir¢ok calisma gergeklestirilmistir.
Klasik gilines hiicrelerine alternatif olarak gelistirilen glines pillerinden olan boya
duyarl giines pilleride diisiik maliyetlidir. Ayrica diisiik 151k kosullarindaki verimliligi
ve gorlinlir bolgedeki sogurma katsayis1 gibi 6zelliklerinden dolay1 ilgi gormektedir
(Unver ve ark., 2013). Bu giines hiicrelerinin yani sira son zamanlarda nanokristal

temelli giines hiicreleri de dikkat ¢ekmeye baslamistir.

Nanokristaller ilk kez 1973 yilinda Bell laboratuarlarinda ¢alismalar yapan Lous E.

Brus tarafindan kesfedilmistir. Brus’un kesfi ve bunu takip eden bir takim ¢aligmalar



neticesinde bu nanokristallerin ileri diizey denilebilecek bircok o6zelligi ortaya
cikarilmigtir. Boyutlar1 nanometre diizeyde olmasi bu parcaciklara dnemli 6zellikler
kazandirmistir. Cogunlukla yar1 iletken sinifinda bulunan bu yapilarin yiksek
absorpsiyon katsayist1 ve boyutlarinin ayarlanabilir olmasi gibi avantajli birgok
ozellikleri mevcuttur. Boyutlarinin ayarlanabilir olmas1 bu yapilarin bant araliginin
ayarlanabilmesine olanak saglamaktadir. Bu ve buna benzer o6zelliklerinden dolayi
nanokristaller; biyoteknoloji, elektronik-optik devreler, lazer sistemleri, isarctleme
sistemleri ve giines hiicreleri gibi yaygin kullanim alanlarina sahiptir (Tilki, 2012). Son
yillarda Cu,MSn(SeS)4 (CMTSeS) (M = Co?**, Fe®* veZn?") nanokristalleri giines pili
uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir ve bu tiir uygulamalar i¢in gelecek
vaadetmektedir. Bu tez c¢alismasinda da kolloidal yontemle dretilen CMTSeS
nanokristalleri Pt’ye alternatif olarak boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmiglardir.
Elde edilen sonuglara gére CCTSeS giines hiicrelerinin verimi, Pt giines hiicrelerinin
veriminden %19.6 daha fazla oldugu gorilmistir. Bu verimlere gdre CCTSeS
nanokristallerinin Pt’ye alternatif bir malzeme olarak boya duyarli giines hiicrelerinde

kullanilabilecegi gosterilmistir.

1.1. Giines Pilleri

Giines pilleri elektriksel karakteristigi 1s18a gore degisen yar1 iletkenlerden elde
edilirler. Bu yar iletken malzemeler N tipi veya P tipi malzemeler olmalidir. N tipi ya
da P tipi olmalar1 i¢in katki malzemeleri kontrollii bir sekilde saf yari iletken eriyik
icine eklenir. Bu katki maddesi ise malzemenin N tipi veya P tipi olmasimi belirler
(Grozdev, 2010). Ornegin silisyum (Si) veya germanyum (Ge) elementlerine As, N, Sb
ya da P gibi elementlerinin biriyle katkilama yapilmasi1 sonucunda n-tipi Si veya Ge
elde edilir (sekil 1.1). Burada Ge elementine antimon katkilama yapildigini varsayarsak,
antimonun (Sb) dort valans elektronu germanyumun dort valans elektronuyla kovalent
bag yapar. Bes valans elektronuna sahip olan antimonun (Sb) bir elektronu bag yapamaz
ve bu elektron kiiciik bir enerjiyle iyonlagarak kristal icerisinde serbest bir sekilde
hareket eder. Boylece elektronca zengin bir yari iletken elde etmis oluruz (Kupeli,
2005). Yine ayn1 sekilde Si veya Ge elementlerine Al, B, In ya da Ga gibi elementlerin
katkilanmasiyla da p-tipi Si veya Ge elde edilir (sekil 1.2). Ornegin germanyum

elementine bor katkilama yapildiginda bor elementinin G¢ valans elektronu dort valans



elektronlu germanyumun ii¢ valans elektronuyla kovalent bag yapar. Bor baglarim

tamamlamak icin germanyumdan bir elektron alir ve elektronun ayrildigi yerde bir

bosluk olusur (Klpeli, 2005). Cesitli uyarmalarla bu bosluklar serbest elektron

tarafindan doldurulmasiyla yapi igerisinde bosluk hareketi meydana gelir (Grozdev,

2010). Boylece boslukca zengin bir yari iletken elde etmis oluruz.
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Sekil 1.1. Antimon katkili germanyum (N-tipi) (Unal, 2014).
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Sekil 1.2. Bor katkili germanyum (P-tipi) (Unal, 2014).

Yukarida Si ve Ge icin anlatilan N ve P tipi yar iletken olusumu, alasimlar ve diger

malzemeler i¢in 0 malzemeyi olusturan atomlarin elektron durumuna baglanabilir.

Ornegin CZTSeS nanokristallerin P tipi yari iletken &zellik gostermesi Cu ve Zn

atomlarin bir araya gelmesinden kaynaklidir. Ayrica yapidaki kusurlarinda malzemenin

P veya N tipi olmasini etkilemektedir (Chen ve ark., 2010).



Fotovoltaik hiicrenin ¢aligmast P ve N tipi yar iletken malzemelerin bir araya
gelmesiyle olusan P-N ekleminin ¢aligma prensibine dayanir. Sekil 1.3’de de goriildiigii
gibi elektronca zengin N tipi yari iletken ile boslukga zengin P tipi yar1 iletken bir araya
geldiginde diflizyon olayr meydana gelir yani N tipi yar1 iletkendeki elektronlar P tipi
yari iletkene dogru diflize olurken P tipi yan iletkendeki bosluklar da N tipi yar1
iletkene dogru diflize olurlar. Bu difiizyon hareketinin ardindan N tipi yar1 iletkenden
elektronlarin ayrilmasiyla bu bolgede hareketsiz pozitif yiikler kalirken P tipi yan
iletkenden bosluklarin ayrilmasiyla da bu bolgede hareketsiz negatif yiikler kalir. Geride
kalan bu ytikler eklem g¢evresinde bir elektrik alan olusur. Bu elektrik alan dogal yiik
difiizyonunu engelleyecek yonde bir artis gosterir. Bu durum yik dengesinin
kurulmasini ve P-N ekleminde notr bir bolgenin (bosaltilmis bolge) olugsmasini saglar.
Denge kuruldugunda difiizyon duracak ve eklem c¢evresinde bir elektrik alan
olusacaktir. Bu elektrik alan difiizyon akimma zit yonde bir siiriiklenme akiminm
olusturur. Denge durumunda net akim sifir olacagindan siiriiklenme akimi, diflizyon
akimin1 notrlestirmelidir. Ayrica bosaltilmis alan boyunca, eklem potansiyeli denilen,
bir potansiyel farki vardir. Bu potansiyel fark elektrik alani sifir kabul edilen notr P ve
N bolgelerinin sabit potansiyellerinin farkina esittir (Vi = Vn-Vp). Bu eklem potansiyeli

bir denge niceligidir ve hi¢bir net akim bundan kaynakli degildir (Al, 2010).
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Sekil 1.3. P-N eklemi (Anonim).

Yukarida ¢alisma prensibini anlattigimiz giines pillerini ii¢ baslik altinda inceleyebiliriz.
» Birinci nesil giines pilleri

> Ikinci nesil giines pilleri

> Ugiincii nesil giines pilleri



1.1.1. Birinci Nesil Giines Pilleri

Birinci nesil giines pillerinde silisyum (Si) ve galyum arsenik (GaAs) one ¢ikmaktadir.
Silisyumun optiksel ve elektriksel kararliligindan dolayr giines pili iiretimde yaygin
olarak kullanilirlar. Tek kristal silisyumlarda laboratuar sartlarinda verim %25 civarinda
iken ticari giines pillerinde %22 civarindadir. Saf tek kristal silisyum uretimi oldukca
zahmetli ve maliyeti ylksek oldugundan dolayr dokme yontemiyle elde edilen
polikristal silisyum alternatif malzeme olarak kullanilmaktadir ve verimleri laboratuar

ortaminda %20, ticari moddillerde ise %18 civarindadir (Kipeli, 2005).

Polikristal galyum arsenikler silisyuma benzer bir kristal yapiya sahiptirler. Isigin
sogruldugu mesafe silisyuma gore daha az oldugundan piller daha ince ve az
malzemeyle olusturulurlar. Dogada galyum elementinin az bulunmasindan dolay1 giines
hiicrelerinde silisyuma gore daha az kullanilirlar. Fakat radyasyona ve sicakliga karsi
dayanikli olmalar1 sebebiyle uzay uygulamalarinda giines pili olarak kullanilirlar.
Laboratuar ortamindaki verimleri %28 iken ticari modillerde %24 civarindadir (Akman
ve ark., 2013)

1.1.2. ikinci Nesil Giines Pilleri

Ikinci nesil giines hiicreleri ince film teknolojisinin kullanildig yapilardir. Bu giines
pillerinde amorf silisyum (a-Si), kadmiyum ve tellir elementlerinden olusan yap1
(CdTe) ve bakir, indiyum, selenyum elementlerinden olusan CulnSe; yap1 (CIS) 6n
plana ¢ikmaktadir.

1.1.2.1. Amorf silisyum (a-Si) giines pilleri

Amorf silisyum giines hiicresi ilk olarak RCA laboratuarlarinda 1974 yilinda tiretildi.
Fotovoltaik enerji doniistimii; P-N, P-I-N ve Schottky bariyer eklemi gibi aygitlarda
gozlendi. Sekil 1.4’de ise bu aygitlardan P-I-N eklem yapisinin bir Ornegi
gortlmektedir. Amorf yar1 iletken filmler silan (SiH4) gazinin bosalim teknigi ile elde
edilir ve bu filmler hidrojen-silisyumun camsi alasimindan meydana geldigi

gorilmektedir (Carlson ve Wronski, 1985).
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Sekil 1.4. Amorf silisyum giines hiicresi (Anonim)

Hidrojenlenmis amorf silisyum (a-Si:H) ilk olarak Chittick ve arkadaslari1 tarafindan
1969 yilinda g¢alisilmistir. Filmin direncinin alttasin sicakligina bagli oldugu ve ayni
zamanda fotoiletkenligin de buharlastirilarak ya da piiskiirtiilerek olusturulmus amorf

silisyum (a-Si) filmlerden daha iyi oldugu gézlenmistir (CarlsonveWronski, 1985).

Pil verimliligi yaklagik %10 olan amorf silisyumlar 250 ‘C civarindaki sicakliklarda
genis yiizeylere diizgiin bir sekilde kaplanabilir. Sogurma katsayisi (4x10* cm™) kristal
silisyum giines pillerine gore daha biiyiiktiir bu nedenle kristal silisyumlara gore daha
ince bir yap1 kullanilabilir. Bu gibi 6zellikleri pillerin {iretim maliyetinin diismesine
olanak saglarlar. Fakat {izerine diisen 1518 etkisiyle bu htcrelerde verimliliklerinin
diistiigli goriilmektedir. Bu durum amorf silisyum giines pili i¢in bir dezavantajdir

(Akman ve ark., 2013).

1.1.2.2 Kadmiyum Telliir (CdTe) Giines Pilleri

Kadmiyum telliir ilk elektronik malzeme olarak 1947 yilinda Frerichs’in CdTe
kristallerini hidrojen atmosferinde Cd ve Te buharlarim1 reaksiyona sokarak

sentezlenmesiyle ortaya ¢ikmustir.

Kadmiyum telliir (CdTe) bilesigi II-IV grup yan iletkenlerden olusur. Direkt bant
aralig1 fotovoltaik enerji doniisiimii i¢in uygun aralikta 1.5 eV civarindadir ve yiiksek

sogurma katsayisina sahiptir. Elektronik olarak amfoterik yar1 iletken davranis sergiler,



yani katki yapma durumuna gore N tipi ve P tipi 6zellik sergilerler (McCandless ve
Sites, 2003).

Sekil 1.5°de de goriildiigii tizere kadmiyum tellir ¢cok eklemli giines pilleri genellikle
kadmiyum siilfiir (CdS) ile birlikte kullanilirlar. CdS yapida 15181 kolay
gecirebildiginden pencere gorevi goriir ve CdTe yapilarinin verimleri yaklagik
laboratuar ortaminda %21, ticari modullerde ise %17 civarindadir (Akman ve ark.,
2013).
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Sekil 1.5. CdTe giines hiicresinin sematik gosterimi (Fang ve ark., 2011)

1.1.2.3. Bakir Indiyum Diselenit (CIS) Giines Pilleri

Periyodik tablonun I, III ve IV grup elementlerinden olusan bakir indiyum diselenit
(CIS) I-1lI-1V;, formunda ve kalkopirit yapidadir. Sogurucu tabaka olarak kullanilan
CulnSe; 1.0 ile 1.26 eV civarinda direkt bant araligina sahiptir. CIS ti¢lii yapis1t hem N
tipi ve hem de P tipi olarak elektriksel 6zellik gosterebilirler. Bu nedenle ¢ok eklemli ve
tek eklemli olarak kullamlabilirler. Sogurma katsayismim (10° cm™) yiiksek olmasi bu
yapilar1 daha ince olmasini saglar (Kdpeli, 2005). Fakat CIS giines hiicrelerinin bant
araliklar1 fotovoltaik aygitlar icin uygun olan bant araligindan diigiik olmasi1 bu hiicreler
icin en bilyiikk dezavantajdir. Bu dezavantaj katkilama yapilarak ¢oziilebilir. CIS Ugli
yapisina galyum (Ga) katkilamasi yapilarak CIGS (CulnGaSe;) yapilarinin olusumu
buna O6rnek olarak verilebilir. Burada galyumun katkilanmasiyla bant araligi ve agik
devre geriliminin arttigi gozlenmistir. Dolayisiyla CIS giines pillerinin verimlilikleri
laboratuar ortaminda %17.7, prototip bir modiilde %10.2 civarinda iken yapiya Ga

katkilanmasiyla CIGS giines pillerinin verimlilikleri laboratuar sartlarinda %20,



modiillerde ise %17 olacak sekilde arttirilabildigi gorilmektedir. Sekil 1.6’da bu giines

hiicrelerine ait sematik gosterimi verilmistir.

Bakir indiyum
Galyum Selenit

(£ 5 710, 110 - 2500

CdsS - 7004
2 CIGS - 1-2 5um
B Mo - 0.5-1pm
T P~ Cam

Sekil 1.6. Bakir indiyum diselenid giines hucresi

1.1.3. Uciincii Nesil Giines Pilleri

Teknolojinin gelismesiyle; gilines hiicrelerinin esnek olmamasi, maliyetinin yiiksek
olmasi, uygulanabilirliklerinin kisitli olmasi ve kullanilan malzemelerin dogada az
bulunmasi gibi sorunlara ¢6ziim arayislari da hiz kazanmistir. Bu arayis arastirmacilarin
nanokristal tabanli, boya duyarli, c¢ok eklemli ve organik giines hiicrelerine
yonlenmesini saglamistir. Asagida bu tip giines hiicrelerinden detayli bir sekilde

bahsedilmistir.

1.1.3.1. Nanokristal Tabanh Giines Hiicreleri

Nanokristal tabanlt glines hiicreleri, yukarida anlatilan glines hiicrelerinin
dezavantajlarindan dolay1 bu yapilara alternatif olarak gelistirilmistir. Burada kullanilan
nanokristaller boyutlarinin kiigiik olmasindan dolay1 birgok 6nemli 6zellige sahiptirler.
Yigin haldeki yapilarda goriilmeyen 6zellikler bu yapilarin nano boyutlarinda
goriilebilir. Boyutu degistikce yaptig1 1simanin rengi de degisen kuantum noktaciklar bu
yapilara Ornek olarak verilebilir. Bu tip nanokristaller, dikkat ceken bircok
Ozelliklerinden dolay1, giines pili uygulamalarinda son zamanlarda olduk¢a yaygin bir
kullanima sahiptirler. Bu malzemeler arasinda son zamanlarda CIGSS yapilarina

alternatif olarak gelistirilen CMTSeS nanokristalleri dikkat ¢ekmektedir. CMTSeS



nanokristallerinin giines pili uygulamalar1 yeni ¢alisilmasina ragmen oldukc¢a yaygin bir

konu olarak kargimiza ¢ikmaktadir.

1.1.3.1.1. CMTSeS Nanokristal Tabanh Giines Hiicreleri

Bu giines pilleri CIGS gilines pillerine alternatif olarak gelistirilen CMTSeS
nanokristalleriyle elde edilmislerdir. CIGS nanokristallerinin yapisinda bulunan In ve
Ga elementlerinin bulunabilirliginin az olmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle
zehirli olmayan, gilines hiicresi uygulamalari i¢in ideal bant aralig1 olan ve dogada bol
miktarda bulunan elementlere sahip olan CMTSeS nanokristalleri gelistirilmistir. Bu
malzemelerin  kullanildigi gilines pillerinin  laboratuar ortamindaki maksimum
verimliliklerinin %12,6 oldugu bildirilmistir (Wang ve ark., 2013). Fakat teorik
verimlilik hesaplamalar1 sonucunda ise bu giines pillerinden %30-33’luk bir verim elde
edilebilecegi hesaplanmistir (Jorna, 2012). Sekil 1.7’de CZTSeS nanokristallerine ait

ince film ve boya duyarli giines hiicrelerinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 1.7. CMTSeS nanokristallerinin (a) ince film ve (b) boya duyarli giines hiicreleri

1.1.3.2. Boya Duyarh Giines Hucreleri

Boya duyarli giines pillerinde; boyayla duyarlastirilmis fotoanodun 15181 sogurmasiyla,
elektronlar uyarilir, uyarilan elektronlar yar1 iletkene akar ve devreye katilmasi

sonucunda da enerji iiretimi gergeklesir. Yukarida temel ¢alisma prensibini anlattifimiz

9



boya duyarli giines pillerinin laboratuar ortamindaki verimlilikleri yaklasik olarak %11
civarindadir. Bu giines pilleri; flor katkili kalay oksit cam (FTO), nano yapili yari
iletken (genellikle TiO5), 15181 soguran boya tabakasi, karsit elektrot (6rnegin platin) ve
elektrolit (1/13) olarak isimlendirilen bes ana bilesenden olusurlar (Unver ve ark.,
2013).

1515] faunn)
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Sekil 1.8. Boya duyarl: giines hiicresi (Eslamian, 2014).

Boya duyarl giines hiicreleri, seffaf iletken iki oksit cam (¢cogunlukla FTO) katmandan
olusur. Bu katmanlardan birisi boya ile duyarlastirilmis TiO, katmanidir. Diger katman
ise genellikle platinden olusan karsit elektrottur. Giines hiicresi bu iki elektrotun
birlesiminden olusur. Ust iiste gelecek sekilde konulmus elektrotlar arasina elektrolit

enjekte edilir (Murat, 2011).

Sekil 1.8’de goriilen boya duyarli giines pillerinin ¢alisma prensiplerini su sekilde
aciklayabiliriz. Tk dnce giines 1sinlar1 seffaf camdan (FTO) gegerek titanyum dioksit
lizerine tutturulmus boya tarafindan sogurulur. Boyaya ulasan fotonlar buradaki
elektronlar1 uyararak elektronlarin TiO;’in iletim bandina gegmesini saglar. TiO;’in
iletim bandina gegen elektronlar FTO iizerinden devreye katilarak karsit elektrota ulasir.
Elektron kaybetmis boya ise eski haline dénmek icin elektrolitten (I /I3 ) bir elektron
alir ve elektrolit bir elektronunu kaybeder. En son olarak elektrolite devreden bir
elektronun gelmesiyle elektrolit indirgenir ve bir dongii tamamlanmis olur (Akman ve
ark., 2013).
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Yukarda bahsedilen boya duyarli giines pillerinin bir diger sekli ise kati1 eloktrolit
kullanilan perovskit giines pilleridir (sekil 1.9). Bu giines pilleri ince olmasi, diisiik
maliyetli olmasi, diisiik sicakliklarda kolay {iretilebilmeleri gibi 6zelliklerinden dolay1
son zamanlarda olduk¢a dikkat ¢ekmektedir. Bu yapilarin organik ve inorganik olarak
iki farkli cesidi bulunmaktadir ve bilesik icindeki anyon, yapisina gore farkh
verimlilikler elde edilebilmektedir. Perovskit giines hiicreleri laboratuar ortaminda
yaklagik %21 civarinda bir verimlilige sahip olup heniiz herhangi bir ticari
uygulamasina rastlanmamistir. Fakat bu giines hiicrelerin verimliliginin %31’e kadar

cikabilecegi bildirilmistir (Sha ve ark., 2015).

Hibrit Perovskit

TiO2
Flor Katkil Kalay Oksit Flor Katkili Kalay Oksit

Cam Cam

Sekil 1.9. Perovskit giines hiicresinin sematik gosterimi (Loi ve Hummelen, 2013)

1.1.3.3. Cok Eklemli Giines Hiicreleri

Bu yapilar farkli bant araliklarina sahip hiicrelerin, verimi arttirmak amaciyla, bir araya
gelerek olusturduklari sistemlerdir (sekil 1.10). Bant araligi yukaridan asagi azalacak
sekilde bir araya getirilirler. Diisiik enerjili fotonlar1 dar bant araligina sahip hiicrelere,
yiiksek enerjili fotonlar ise genis bant araligina sahip hiicrelere diisiiriiliir. Boylece hem
yiiksek enerjili fotondan hem diisiik enerjili fotondan yararlanarak verim arttirilabilir
(Boz, 2011; Kipeli, 2005). Ayrica bu tiir yapilarda inorganik ve organik malzemeler bir
arada kullanilabilmektedir. Bu durum ise ince, esnek, hafif ve kolay Uretilebilir
aygitlarin gelistirilmesine olanak saglayabilmektedir (Kus ve ark., 2014). Bu tiir giines

pillerinde en yuksek verim dort veya daha fazla eklemli giines pilleriyle laboratuar
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ortaminda yaklasik %38 iken yogunlastirici kullanilarak elde edilen giines pillerinin

verimi %46 olarak elde edilmistir.

pBBTDPP2:PCBM
pH neutral PEDOT /
Zn0O
PFTBT:PCBM
PEDOT:PSS
ITO

Cam

Sekil 1.10. Cok eklemli giines pilleri (Gilot ve ark., 2010).

1.1.3.4. Organik Giines Hiicreleri

Organik giines pilleri iki metal elektrot arasina organik malzemelerin yerlestirilmesiyle
elde edilen bir giines pili ¢esididir (sekil 1.11). Bu hiicrelerde 15181in sogurulmasiyla
elektron-bosluk ¢iftleri (eksiton) olusur ve bu olusan elektron-bosluk ciftleri alici
(akseptor) ve verici (dondr) ara ylizeyine yayilirlar. Bu ara yiizeyde ylik ayriminin
olusumuyla bosluklar anotta, elektronlar ise katotta toplanarak akim elde edilir (Akman
ve ark., 2013). Bu sekilde ¢alisan organik gilines hiicreleri; diisiik maliyetli olmasi, genis
yiizeylere uygulanabilir olmalari, hafif olmalar1 ve ylksek verimli yik transferi gibi
ozelliklerinden dolayi ilgi ¢gekmektedirler (Zafer, 2006).

Organik molekiillerin ¢esitliliginin ¢ok olmasi verim ve kararliligin arttirilmasinda
oldukca onemli etkendir. Organik molekiillerinin kimyasal yapilar1 kolayca degisebilir
bu nedenle bu 6zellikleri sogurma araliginin istenilen sekilde ayarlanabilmesine olanak
saglamaktadir. Fakat bu malzemelerin bu tiir avantajlarinin yaninda bir takim
dezavantajlar1 da vardir. Ornegin; diger giines hiicrelerine gére daha hassas
olduklarindan uzun Omirli olabilmeleri icin hava ve nemli ortamdan muhafaza
edilmeleri gerekmektedir (Akman ve ark., 2013). Yukarida avantajlar1 ve dezavantajlari
bahsedilen bu giines hiicreleriyle laboratuar ortaminda yaklasik %11, ticari modiilde ise

yaklasik %8 verimlilik elde edilmistir.
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Grafen

Cam veya PET PEDOT:PSS

Esnek Organik Glines Hiicresi

Sekil 1.11. Organik giines hiicresi (Lee ve ark., 2012).

1.2. Nanokristaller

Nano boyut, bir metrenin milyarda biri olarak tanimlanabilir. Boyutu 1 ile 100
nanometre (nm) arasinda degisen pargaciklara da nanokristaller diyebiliriz (Yer, 2012).
Nano yapilara ilk adim 1959 yilinda Richard Feynman’in “Asagida pek ¢ok oda var”
adli konugmasiyla atilmistir ve ilk kez Bell laboratuarlarinda Louis E. Brus (1973)
tarafindan kesfedilmistir. Bu yapilar makro boyuttan nano boyuta indikge kuantum
sinirlama etkisi altina girerek farkli dzellik gsterirler. Ornegin, kuantum nokta denilen
kristal yapilarin boyut dagilimi degistikge farkli renkte floresans 1s1ma yapmaktadir.
Fe304 nanokristalleri yigin halde ferromanyetik 6zellik gosterirken, nano boyutlarda
stperparamanyetik 6zellik gostermesi de 0Ornek olarak verilebilir. Bu 6zelliklerin
olusmasini saglayan kuantum sinirlama etkisi, uyarilmis elektron ile bosluk (eksiton)
arasindaki mesafe (eksiton Bohr yarigapi) ile alakalidir. Hacimsel malzemelerde kristal
boyutu karakteristik eksiton Bohr yaricapindan daha biiyiiktiir bu eksiton igin yeterli
bosluk anlamia gelir. Eger kristal boyutu eksiton Bohr yaricapina yakin veya daha
kiclk bir degere yaklasirsa, enerji seviyesi siirekli sekilde davranmak yerine ayrik
sekilde davranmaya baslar. Aralarinda kiigiik ve sonlu ayrimlarin oldugu bu duruma

kuantum sinirlama etkisi denilmektedir (Durmusoglu, 2011).

Nanokristaller bu ve benzeri ileri denilebilecek o&zelliklerinden dolay1; elektrik-

elektronik, biyomedikal, otomotiv ve kimya gibi bir¢ok sektdrde kullanilmaktadirlar.
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Nanokristallerin  fiziksel, kimyasal ve yapisal Ozellikleri kullanilan baslangi¢
maddelerine gore veya sentez sekline gore degisiklik gosterdiginden dolay1 farkli sentez

yontemleri gelistirilmistir (Kose, 2013).

1.2.1. Nanokristallerin Uretim Metotlar:

Nanokristallerin tiretim metodlar1 yukaridan asagi (Top down) ve asagidan yukari
(Bottom up) olarak adlandirilan iki baglik altinda incelenmektedir (sekil 1.12).

Yukaridan Asagiya Asagidan Yukariya
= )
O
aa o3¢
) ) e lal Y .~ 35500
Y 4
i
Kiitle Toz Nanokristal Yign Atom

Sekil 1.12. Nanokristallerin tUretim yéntemi

Yukaridan asagi tiretim metoduna; mekaniksel enerji liretim yontemi, termal {iretim
yontemi, yiiksek enerji ve parcacik iiretim yontemi, Kimyasal Uretim yontemi, litografik
tiretim yontemi ve dogal liretim yontemlerini 6rnek olarak verebiliriz. Bu yontemlerde
hacimsel malzemelere disaridan enerji verilerek malzemenin nano boyutta kiiciik

pargalara ayrilmasi temel alinmaktadir.

Asagidan yukar1 iiretim metotlarina ise; kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar
yogunlastirma, sol-jel ve sprey piroliz yontemlerini 6rnek olarak verebiliriz. Bu
yontemlerde ise atomik ve molekiiler boyuttaki yapilar kimyasal reaksiyonlar sonucu

blylyerek pargacik olustururlar.

Kolloidal nanokristaller de asagidan yukari iiretim metoduyla sentezlenmektedir ve
yigin maddeye gore birgok ileri ozellikleri vardir. Bu o6zellikler arasinda, istenilen
cozicude kolloid haline getirilebilmesi, boyutlarinin ve sekillerinin ayarlanabilmesi ve
istenilen yiizeylere kolaylikla kaplanabilmeleri gibi 6zellikleri 6ne ¢ikmaktadir. Bu tiir

avantajlarindan dolay1 birgok alanda kullanilmaktadirlar (Ozel, 2014).
14



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

Inorganik kristal malzemeler iletkenlik bakimindan, iletken (Eg < 0.1 eV), yar iletken
(0.5 <Eg<3.5eV) ve yalitkan (Eg > 4 eV) olarak (¢ gruba ayrilirlar. Bu malzemelerin
elektriksel karakteristikleri incelendiginde; iletken malzemeler elektrik akimini iyi
iletirlerken yalitkanlarin neredeyse hig iletmedikleri, yar iletkenlerin ise disaridan 1s1
veya 1sik enerjisi gibi bir enerjiye maruz kalmalari durumunda iletken gibi
davranabildikleri goriilmektedir. Yar1 iletkenler bu ve benzeri 6zelliklerinden dolay1

bir¢ok alanda kullanilabilirler. Giines hiicresi uygulamalar1 da bu alanlardan biridir.

Glines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren gilines pili uygulamalarinin bir¢ok cesidi
vardir. Bunlar arasinda yiiksek gii¢ doniisiim verimliligine (%20,3) ve iyi bir kararliliga
sahip olan CulnyGaixSeySiy (CIGSS) ince film giines pilleri dikkat ¢ekmektedir.
Ayrica glines pili uygulamalari i¢in uygun bant aralifina ve yiiksek sogurma katsayisina
sahiptirler. Fakat indiyum ve galyumun dogada az bulunmasi, ince filmlerin tanecik
boyutlariin kiiciik olmas1 ve tanecik sinirlarinda yeniden birlesmenin olmasi gibi
dezavantajlar1 sebebiyle CIGSS ince film giines pillerinin tiretimi kisithdir (Du ve ark.
2012). Yukarida bahsedilen bu dezavantajlardan dolayi, bilim adamlar1 dogada bol
bulunan ve CIGSS’lere benzer yapida kalkojenit yapilar Uzerine ¢alismalar
yapmiglardir. Bu g¢alismalar sonucunda kristal yapist ve optik ozellikleri CIGSS’1n
yapisina benzemesinden dolayi1 CMTSeS’ler alternatif bir malzeme olarak ortaya
cikmistir (Yan ve ark., 2012). Bilesenlerinin dogada bol miktarda bulunmasi, zehirli
olmamasi, maliyetinin diisiik olmasi, fotovoltaik giines pili uygulamalar1 i¢in uygun
bant aralig1 ve sogurma katsayisina sahip olmasi ve ayarlanabilir bant araliginin olmasi
gibi birgok ileri 6zelliginden dolay1 ise zamanla daha da ilgi ¢ekici bir malzeme haline

gelmigtir.

2.1. CMTSeS (M = Fe, Co ve Zn) Nano-Yapilarin Sentez Yontemleri

CMTSeS’ler sicak besleme, elektroegirme, hidrotermal ve mikrodalga destekli sentez
gibi birgok farkli metotlarla sentezlenebilmektedirler. Ancak bu metotlarin arasinda
kolloidal bir yontem olan sicak besleme yontemi ile istenilen saflikta, tercih edilen

boyutta, diisiik atmosfer basincinda ve kisa siirede nanokristaller elde edilebilmektedir.
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Bu yontem yukarida bahsedilen o6zelliklerinden dolayr literaturde oldukca fazla

kullanilan bir yontem olup detaylarindan asagida bahsedilmektedir.

2.1.1. Sicak Besleme Yodntemi

Kolloidal nanokristal iiretim yontemlerinden biri olan sicak besleme sentez yonteminde,
nanokristal yapilar, bu maddeyi olusturan bilesiklerinin ylizey aktif maddeler ve/veya
organik ¢oziiciiler icerisinde bozulmasiyla elde edilir (Ozel, 2014). Bu yontemde;

taneciklerin kristal boyutu, sekli ve kompozisyonu kontrol edilebilir.

Literatirde bu yontemle cesitli malzemelerin sentezlendigi ¢alismalar mevcuttur. Bu
maddeler arasinda Cu,MSn(SeS), (M = Zn?*, Co*" ve Fe®") nanokristaller de 6nemli bir
yer teskil etmektedir. Sekil 2.1’de 6rnek bir CZTS {iretim semasi verilmis ve takip eden

paragraflarda bu konuyla ilgili literatiir 6rnekleri verilmistir.

T

Geri Sogutucu— - Sirmga

Termometre

Sekil 2.1. Sicak besleme sentez yonteminin sematik gosterimi

Wei ve ark. (2010) tetragonal yapida, bant araligi 1.52 eV ve pargacik boyutu yaklasik
17 nm olan Cu,ZnSnSe, (CZTSe) nanokristallerini 240 “C’de 2 saat boyunca sicak
besleme yontemiyle yapilan sentez ile elde etmislerdir. Sekil 2.2°de bu ¢aligma sonucu
elde edilmis olan CZTSe nanokristallerin TEM gorintllerive UV-vis sonuglar

verilmistir.
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Sekil 2.2. CZTS nanokristallerin TEM goriintuleri ve UV sonucu (Wei ve ark.,2010).

Bagka bir caligmada ise kolloidal CZTS nanokristaller viirtzit kristal yapisinda ve
cubuksu sekillerde sentezlenmistir. Sekil 2.3’de bu yapilarin TEM gorintuleri
verilmistir. Bu goéruntulerden nano-gubuklarin ¢ok iyi kristallendikleri ve homojen
yapida olmalariin yani sira ortalama uzunluklarinin yaklasik olarak 35 nm ve ortalama
yarigaplarmin ise yaklasik 11 nm olduklart goriilmektedir. UV-vis spektrometre 6lglim
sonucundan ise CZTS nanokristallerin direkt optik bant araligi 1.43 eV olarak
hesaplanmistir (Singh ve ark., 2012).

Sekil 2.3. CZTS nano-gubuklarin TEM gériintiileri (Singh ve ark., 2012).

Wei ve ark. (2012) diger bir galismalarinda, elipsoit yapidaki CZTS nanokristallerini
235 °C’de 30 dakika boyunca sentez sonucu elde etmislerdir ve gesitli karakterizasyon
teknikleri ile analizleri gergeklestirmislerdir. Bu Kkarakterizasyon sonuglarindan,
nanokristallerin tetragonal kristal yapisinda ve bant araligmin 1.52 eV oldugu
gosterilmistir. Sekil 2.4’de verilen TEM gorlntllerinden ise bu nanokristallerin
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ortalama uzunluk ve genisliklerinin yaklasik olarak sirasiyla 22.5 nm ve 13.9 nm oldugu

gOrulmiistir.

Sekil 2.4. Cu,MSnS, nanokristallerin TEM gdrintuleri (Wei ve ark.,2012)

Yan ve ark. (2011) sekil 2.5’°de TEM ve XRD sonuglari verilen ¢alismalarinda, ortalama
yarigaplar yaklasik olarak 13.1 nm, bant aralig1 yaklasik 1.28 eV ve tetragonal kristal
yapiya sahip olan Cu,FeSnS, (CFTS) nanokristallerini 280 °C’de gergeklestirdikleri
sentez ile elde etmislerdir. Yaptiklari 6n fotoelektrik karakterizasyonlar ile CFTS
nanokristaller p-tipi iletkenlige, 1yi bir fotoelektrokimyasal yanita ve iyi bir foto
kararliliga sahip oldugunu g0stermislerdir. Bu tiir 6zelliklerinden dolayr CFTS

nanokristallerin fotovoltaik uygulamalar i¢in umut verici oldugunu rapor etmislerdir.
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Sekil 2.5. CFTS nanokristallere ait TEM ve XRD sonuglari (Yan ve ark., 2012)

Dogada bol bulunan alternatif malzemelerden biri de Cu,CoSnS, (CCTS) yapisidir.
Zhang ve ark. (2013) CCTS nanokristallerini 190, 210, 240, 280 ve 310 °C gibi farkli
sicakliklarda sentezlemislerdir. Bu ¢alisma sonucu elde ettikleri nanokristallere ait XRD
sonuglart Sekil 2.6’da verilmistir. Bu sonuclarina gore sicaklik arttikca yapi viirtzit
fazdan stanit faza dontismektedir. Virtzit fazdaki CCTS nanokristallerin  bant
araliklarin1 yaklasik olarak 1.58 eV olarak hesaplamislardir. Fakat 310 °C’de stanit
fazda bulunan CCTS nanokristaller farkli sogurma davranislar1 géstermis ve bu nedenle

bant araligin1 ortalama 1.41 eV olarak hesaplamiglardir.
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Sekil 2.6. Farkli sicakliklardaki CCTS nanokristallerin XRD sonuglart (Zhang ve ark., 2013)
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2.1.2. ElektroegirmeY 6ntemi

Elektroegirme yoOntemi; filtrasyon, fonksiyonel tekstil, enerji, sensor, katalizor ve
biyomiihendislik gibi bir¢ok uygulama alanina sahip nano boyutta fiber (nonolif)
Uretimine olanak saglayan bir iretim yontemidir. Bu yontemle polimer, polimer
karisimlari, sol-jeller, kompozitler ve inorganik malzemeler gibi ¢esitli malzemelerle
nanofiber elde edilebilmektedir (Celebioglu ve ark. 2010). Literatiirde bu yontemle
sentezlenmis bircok CMTSeS (M = Zn?*, Co®* ve Fe*") nanofiber caligmalart mevcuttur

ve asagida bu ¢alismalardan bahsedilmistir.

Ozel ve ark. (2015), Cu,ZnSnSesSx (CZTSeS) nanofiberlerini elektroegirme teknigi
ile iiretmislerdir. Sekil 2.7°de elde ettikleri fiberlere ait XRD sonuglar1 goriilmektedir.
Bu sonuclardan, kristalizasyon isleminden 6nceki amorf fiberlerin XRD de herhangi bir
pik vermedigini ancak kristalizasyon isleminden sonra tamamen saf yapida CZTSeS
nanofiberlerine ait piklerin gozlemlendigini rapor etmislerdir. Ayrica bu ¢aligma sonucu
elde edilen fiberlerin ortalama g¢aplarimin 250 nm, bant araliginin yaklasik olarak 1.64
eV ve bant araliklarinin belirlenmesinde Se/S oranlariin etkisinin oldugunu rapor

etmislerdir. (Ozel ve ark., 2015).
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Sekil 2.7. CZT-PAN ve CZTSeS nanofiberlerin XRD sonuglari (Ozel ve ark., 2015)

Ozel yapmis oldugu diger bir ¢alismada ise Cu,MSnS; (M = Fe, Co, Ni ve Mn)
nanofiberlerini Uretmis ve cesitli analiz yontemleri ile karakterize etmistir. Yapilan
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analiz sonuglarina goére bu yontem ile saf ve iyi kristallenmis nanofiberlerin
uretilebilecegi gosterilmistir. Sekil 2.8’de goriildiigl iizere, bu calisma sonucu elde
edilen Cu;NiSnS4, Cu,FeSnS,, Cu,CoSnS; ve Cu,MnSnS, nanofiberlerin iyi bir
kristallik gosterdigi ve bant araliklar1 sirasiyla 1.2, 1.24, 1.28 ve 1.59 eV oldugu
gortlmektedir. Bu karakterizasyonlarin sonucunda elde edilen bu nanofiberlerin birgok

enerji uygulamasi icin umut vaad eden maddeler oldugu bildirilmistir (Ozel, 2016).
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Sekil 2.8. (a) CFTS, (b) CCTS, (c) CNTS ve (d) CMTS nanofiberlerine ait HR-TEM, (e) UV-
vis absorbans grafigi ve (g) bant aralig1 enerji diyagranu (Ozel, 2016).

2.1.3. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontem, genellikle normal kosullarda ¢oziiniirliigii diisiik maddeleri yiiksek
sicaklik ve basing altinda ¢6ziicti i¢inde ¢6zmek ve kristallendirmek i¢in kullanilir (Ay,
2011). Bu yontemde pargacik biiyiikligiini kontrol etmek mumkundir. Asagida bu

yonteme ait bazi ¢aligmalara ait drnekler verilmistir.

Cui ve ark. (2012), yaptiklar1 ¢alismada dort tip CMTS (M = Co, Fe, Ni ve Mn)
nanokristallerini sentezlemislerdir. Yaptiklart ¢alisma sonuglarindan, M*2 katyonunun
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degistirilmesi ile yapiin kristal fazinda ve manyetik ozelliklerinde degisiklikler
oldugunu gostermislerdir. Sekil 2.9’da bu g¢alismaya ait manyetik 6l¢im sonuglari
verilmistir. Bu ¢alisma ile Cui ve ark. CMTS maddesi i¢in bir katyonun degistirilmesi

ile farkli optik ve manyetik 6zelliklerde maddelerin elde edilebilecegini gostermislerdir.

124
—cugcosns, | b
Sel Cu,FeSnsS,
—_ 5 —— Cu,NiSnS,
3 E L Cu,MnSnS,
ey -
- c 0.4
E o So2 /
E E Eu 0 J ]
[°) Cu_NiSnS O -6 et o
= : ‘ = £02
L7/
o U ._(E"?‘n_n n_s;iSJ -12- 100 Viagnetic fieic (0e)
0 25 50 75 100 =50 25 0 25 50

Sicaklik (K) Manyetik Alan (kOe)

Sekil 2.9. CMTS nanokristallerine ait (a) sicakliga bagl manyetik 6zelligini (b) alana bagh
manyetik 6zelligini gosteren grafik (Cui ve ark., 2012)

Bir diger ¢alismada; Liu ve ark. (2013) CZTS nanokristallerini 180 °C’de 6 ile 48 saat
arasinda degisen siirelerde sentezlemislerdir. Elde ettikleri sonuglardan, nanokristal
yarigaplarini sirasiyla 6 saatte 3.0 nm, 12 saatte 4.8 nm, 24 saatte 6.5 nm ve 48 saatte
10.5 nm olarak bulmuslardir. Bu ¢alismaya ait XRD sonuglari sekil 2.10°da verilmistir.
Bu sonuglardan nanokristal ¢aplarinin zamanla biiylidiigiinii ve buna bagl olarak daha

iyl XRD piklerinin bu sayede elde edildigini gostermislerdir.
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Sekil 2.10. CZTS nanokristallerin XRD sonuglar1 (Liu ve ark., 2013)

Liu ve ark. (2013) yapmis olduklar1 bir bagka ¢alismada giines hiicrelerinde kullanilmak
Uzere CZTS nanokristalleri 180 “C’de 24 saatte sentezlemislerdir. Sentezlenen CZTS
nanokristallerin TEM ve XRD sonuglart sekil 2.11’de verilmistir ve bu sonuglara gore
elde ettikleri nanokristallerin saf kesterit yapisinda, ortalama yarigaplarinin ise 5.1 nm
civarinda oldugunu iddia etmislerdir. Ancak asagida da goriildiigli lizere bu calisma

sonucu elde edilen nanokristallere ait XRD sonuglarindan yapida bazi amorfluklarin

oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 2.11. CZTS nanokristallerin XRD ve TEM goruntuleri (Liu ve ark., 2013).
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2.1.4. Mikrodalga Ydntemi

Mikrodalga destekli sentezde, ¢oziicii veya reaktifin mikrodalganin enerjisini sogurarak
181 enerjisine doniistiirmesi ve bu sayede reaksiyonun baslamasi ilkesine dayanmaktadir
(Mentese, 2008). Literatiirde mikrodalga destekli CMTSeS nanaokristal sentezleri de

mevcuttur. Bu sentez yontemine asagidaki ¢alismalar 6rnek olarak verilebilir.

Shin ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada CZTS nanokristallerini siilfiirizasyon islemine
tabi tutarak, mikro dalga destekli sentez yoOntemiyle sentezlemislerdir ve g¢esitli
karakterizasyon teknikleri ile karakterize etmislerdir. Sekil 2.12°de bu nanokristallere
ait XRD ve TEM sonuglar1 verilmistir. TEM sonuglarina gore nanokristallerin homojen
bir boyut dagilimima sahip olmadiklar1 goriilmektedir. Ancak XRD sonuglarindan

nanokristallerin kesterit yapida oldugu ve kristallesmenin 1yi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.12. CZTS nanokristallerine ait (a) XRD ve (b) TEM sonuglari (Shin ve ark., 2012).

Shin ve ark. (2012) yapmis olduklar1 diger bir ¢aligmada bant araligi 1.14 eV ile 1.46
eV arasinda olan CZTSeS nanokristalleri mikrodalga destekli sentez yontemiyle
selenyum buharinda sentezlemislerdir. Yapilan karakterizasyon sonuglarindan CZTSeS

kristallerinin kesterit fazinda oldugunu ve ayrica sekil 2.13’de de goriildiigii izere
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CZTSeS yapisim1 olusturan biitiin elementlerin kristal igerisinde diizgiin dagildigini

gostermislerdir.

Zn Kal

Sn Kal

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

2.2. CMTSeS Nanokristallerin Uygulama Alanlari

Nanokristaller 6nceki boliimlerde bahsettigimiz énemli ve istiin birgok 6zelliklerinden
dolay1 ¢esitli uygulama alanlarma sahiptirler. Biyoteknolji, lazer sistemleri, optik
devreler, fotovoltaik sistemler ve 1sik yayan diyotlar (LED) bu uygulama alanlarindan
bazilaridir (Tilki, 2012). Giiniimiiziin en énemli ihtiyaclarindan olan enerji ihtiyacinin
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilebilmesi i¢in daha verimli giines hiicrelerine
ihtiya¢ vardir. Bu sebeple fotovoltaik sistemlerin gelistirilmesi elzem bir ihtiya¢ olup bu
sistemlerde kullanilan malzemeler, diisiik maliyetli, dogada bol miktarda bulunabilmesi,
uzun fonksiyonel Omiirlii olmasi ve yiiksek glic doniisim verimliligi gibi bazi
Ozelliklere sahip olmalidir (Zhou ve ark., 2013). Bunun i¢in bir¢ok farkli malzeme
gelistirilmektedir. Nanokristal maddelerde bu amag¢ dogrultusunda gelistirilen maddeler

arasindadir.

Son zamanlarda fotovoltaik malzemeler icin CIGS ve CdTe nanokristalleri ©ne
¢ikmasina ragmen indiyum ve telliir maddelerinin dogada az bulunusu ve kadmiyumun

zehirli  olmasindan dolayr bu maddelerin  fotovoltaik sistemlerde kullanimini
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kisitlanmaktadir. Bu engeli agmak i¢in, indiyum yerine ¢inko ve kalay kullanilmasiyla
CIGS yapisina benzer yapida ve teorik olarak %33 verimlere ¢ikabilecegi hesaplanan
CZTSeS nanokristalleri gelistirilmistir. Uretilen bu alternatif malzeme; elementlerinin
dogada bol miktarda bulunmasi, bilesenlerinin zehirli olmamasi, diger kullanilan
maddelere gore ucuz olmasi, yiiksek sogurma katsayisina ve 1.0 ile 1.5 eV arasinda
ayarlanabilir bant araligina sahip olmas1 gibi bazi 6zelliklere sahiptirler. Bahsedilen bu
avantajli ozelliklerinden dolayt CMTSeS nanokristallerin literatiirde farkli alanlarda
kullanilmasma yonelik bir¢ok calisma bulunmaktadir. Asagida bu calismalara ait

ornekler verilmistir.

2.2.1. CMTSeS (M = Co®*, Fe?*, Zn*") Nanokristallerin Boya Duyarh Giines Pili
Uygulamalar

CMTSeS (M = Co*, Fe**, Zn®") nanokristallerinin bircok boya duyarli giines pili

uygulamasi bulunmaktadir. Bu uygulamalara asagidaki gibi 6rnekler verilebilir.

Park ve ark. (2013), yapmis olduklar1 ¢alismada CuS, Cu,S, SnS,, CuSnSs, Cu,SnS,,
Cu,ZnSnS, ve Cu,FeSnS, (CFTS) kalkojenit yapilar sentezleyerek giines hiicrelerinde
karsit elektrot olarak kullanmislardir ve bu yapilarin verimlilikleri incelenip Pt ile
karsilagtirilmistir. Bu yapilar arasinda bakir katyonlarinin degerlilik durumuna baglh
olarak doluluk faktorlerinde bir artma egilimi gozlenmistir. Bakir iyonlarmin pozitif
degerlikleri yapilarin baglarmin daha kuvvetli olmasma ve dolayisiyla kimyasal
kararliliginin daha i1yi olmasina neden oldugu bildirilmistir. Bu giines pillerinin J-V
grafikleri sekil 2.14°de verilmistir ve en yiiksek %7.1 verimli Pt giines pili, ikinci olarak
da %5.6 verimli CFTS giines pili oldugu belirtilmistir. J-V sonuglarindan Pt giines
pilinin FF degeri CFTS giines piline gore daha fazla iken karsit elektrotlarin seri
direncine bagl olarak akim yogunlugunun az oldugu gdosterilmistir. Bu durum ise giines
pili verimliliklerini dogrudan etkiledigi bildirilmistir. XRD sonuglarindan CFTS
nanokristallerinin ¢inkoblend kristal yapida ve pargacik boyutu 30 ile 40 nm arasinda

oldugu rapor edilmistir.
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Sekil 2.14. Farkli kalkojenit yapilara ait J-V grafigi (Park ve ark., 2013).

Kesterit ve viirtzit kristal yapisinda olan CZTS nanokristallerinin karsit elektrot olarak
kullanilan bu ¢aligmada, karsit elektrotlarin verimlilikleri incelenmistir. Bu ¢aligmada,
CZTS nanokristaller damla-dokme yontemiyle kaplanarak 2 pum kalinliginda ince
filmler elde edilmistir. Bu ince filmlerle elde edilen boya duyarli giines pillerinin
verimlilikleri sirasiyla kesterit yap1 i¢in %4.89, viirtzit yap1 i¢in %6.89 olarak
hesaplanmigtir. Dongiisel voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EIS) sonuglan viirtzit CZTS nanokristallerin elektro katalitik aktivitesinin diger yapiya
gore daha iyi oldugu gosterilmis ve bu sayede de daha verimli giines pillerinin elde
edildigi rapor edilmistir (Kong ve ark., 2013). Sekil 2.15’de CZTS nanokristallerine ait

CV ve J-V sonuglari verilmistir.
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Sekil 2.15. CZTS nanokristallere ait CV ve J-V sonuglar1 (Kong ve ark., 2013).

Bir diger ¢alismada, Chen ve ark. (2014), CZTSeS nanokristallerini ¢tzelti temelli ve
hizli 1s1tma teknigiyle sentezlemisler ve boya duyarl giines pillerinde CZTSeS filmlerin
kristallesme etkilerini incelemislerdir. Bu ¢alismada, hizli 1sitma tekniginin giizel
kristaller elde edilmesinde ve buyuk boyutta taneciklerin olusmasinda 6nemli rol
oynadig1 goriilmiistiir. Yapilan analizler sonucunda biiyiik tanecikli yapilarin digerlerine
gore daha iy1 kristallestiklerini, elektrokatalitik aktivitelerinin daha iyi oldugu ve bu
durumun giines pili verimliligine dogrudan etkisinin oldugu bildirilmistir. Sekil 2.16°de
farkli boyuttaki nanokristallere ait J-V grafigi verilmistir ve biiyiik tanecikli

nanokristallerin verimi %13 ile platinden daha iyi oldugu bildirilmistir.
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Sekil 2.16. CZTSeS nanokristallerine ait 1-V ve CV grafikleri (Chen ve ark., 2014).
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Mali ve ark. (2014), CZTS dortlii yapisin1 nanofiber olarak sentezleyerek karsit elektrot
olarak kullanabilirligini arastirmislardir. CZTS nanofiberleri PVP (polivinilpirolidon)

ve CA (seliiloz asetat) polimerleriyle iki tir olarak sentezlemislerdir.
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Sekil 2.17. CZTS nanofiberlerin J-V grafigi ve UV-Vis sonucu (Mali ve ark., 2014).

Sekil 2.17°de goriildiigii gibi bu ¢alismada PVP-CZTS nanofiberi, CA-CZTS nanofiberi
ve platini karsit elektrot olarak kullanarak verimlilikleri karsilastirilmistir. Verimlilikleri
sirastyla PVP-CZTS yapisinin %3.10, CA-CZTS yapisinin %3.9 ve platinin ise %1.72
olarak hesaplanmistir. Yapilan karakterizasyonlar sonucunda CA-CZTS karsit
elektrotunun seri direncinin diger karsit elektrotlarin seri direnglerinden daha diistik
oldugu goriilmiistiir. Bu durum ise CA-CZTS giines pillerinden, diger giines pillerine

gore daha iyi verim elde edilmesine neden olmustur.

Diger bir ¢alismada ise solvotermal yontemle sentezlenmis CZTSe (Cu,ZnSnSey)
nanokristaller boya duyarli giines hiicrelerinde karsit elektrot olarak kullanilmistir. Bu
calismada, CZTSe nanokristallerini FTO iizerine damla-dokme yontemi ile kaplayarak

karsit elektrot olarak kullanmislardir.
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thickness I.. V.. FF efficiency
}-;a.mples {pm) (mA/cm?) (V (96) (%)
S50 ul 1.9 12.69 0.73 41.19 3.82
100 ul 28 10.39 0.78 47.31 3.85
150 uL 4.0 9.76 0.79 49.50 3.80
200 uL 4.5 8.18 0.76 60.49 3.78
Pt 0.1 12,23 0.70 4727 4.03

Sekil 2.18. Farkli yogunluklarda CZTSe boya duyarl giines pili verimlilik tablosu (Du ve ark.,
2012).

Sekil 2.18’de kaplama sartlarina gére CZTSe pillerin verimlilikleri gosterilmistir. Bu

caligmada, film kalinliklarinin ayarlanmasiyla hiicre veriminin degistigi ve en yiiksek

verimlilige %3.85 olarak 2.8 um kalinlikta ulasildig: rapor edilmistir (Du ve ark., 2012).

2.2.2. CMTSeS Nanokristallerinin Diger Uygulama Alanlari

CMTSeS nanokristallerinin boya duyarli giines hiicre uygulamalarinin yani sira farkl
birgok uygulamalarda kullanilmiglardir. Bu caligmalardan bir kagina asagida

deginilmistir.

Guo ve ark. (2010), CZTSSe yapisinin ince film gilines pili uygulamasini ¢alismislardir.
Glines pili uygulamasinda kullanilacak CZTS nanokristallerini sicak besleme metodu ile
sentezlemislerdir ve 1 um kalinlikta olacak sekilde molibden kapli camin {izerine
kaplamiglardir ve iiretilen ince filmleri selenizasyon islemine tabi tutularak CZTSeS
filmleri elde etmislerdir. Uretilen bu ince filmler iizerine nihai pil iiretimi igin gerekli
olan diger katmanlar da kaplanmis ve bu sekilde CZTSeS giines hiicresi elde edilmistir.
Elde edilen CZTSeS giines hiicrelerinin goriiniir bolgede yaklasik olarak %90 kuantum
verimliligine ve %7.2 gii¢c doniisiim verimliligine sahip oldugu goriilmiistiir. Asagidaki
sekil 2.19’de CZTSeS ince film glnes hiicresine ait I-V 6lgiim sonuglar1 ve SEM kesit

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2.19. CZTSSe ince film giines hiicresi akim-voltaj grafigi ve SEM goriintiisii (Guo ve
ark.,2010).

Bir diger calismada ise bakir, ¢inko ve kalay metalleri molibden kapli cam yiizeyine
elektro-kaplama yontemiyle kaplanmis ve azot ortaminda 585 °C’de 12 dakika
siilfiirizasyon islemine tabi tutularak CZTS ince filmler elde edilmistir. Bu filmler
kimyasal banyo ile CdS, sagtirma teknigiyle i-ZnO, 130 nm olacak sekilde ITO ve son
olarak da elektron 1sin1 buharlastirma teknigi ile kontak Ni/Al ve MgF, yansima
Onleyici kaplanmistir. Elde edilen ince filmlerin SEM goruntuleri, J-V grafikleri sekil
2.20°da verilmistir ve bu grafikten giic doniisim verimliligi yaklasik %7.3 olarak
bulunmustur (Ahmed ve ark., 2012).
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Sekil 2.20. CZTS ince film giines pili SEM goriintiisii J-V grafigi (Ahmed ve ark., 2012).
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Gonce ve ark. (2015), elektroegirme yontemiyle, hidrojen tiretiminde kullanilmak tizere,
yaklasik 250 nm yaricapinda CZTS, CZTSe ve CZTSeS nanofiberlerini katalizor olarak
kullanmilmak {izere iiretmislerdir. Uretilen bu nanofiberler, goriinir bolgede su
icerisinden boya duyarli hidrojen iiretiminde soy metallere alternatif olarak katalizor
ozellik gostermislerdir. Sekil 2.21°de de gorildiigii iizere, CZTS nanofiberlerin hidrojen
tiretim orani, iletim bant seviyelerine bagl olarak, CZTSe ve CZTSeS nanofiberlerin
hidrojen iiretim oranlarindan daha fazla oldugu ve platinden elde edilen Gretim
degerlerine de yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar ile CZTS’lerin platin e

alternatif olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
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Sekil 2.21. Hidrojen tiretiminin gematik gosterimi ve hidrojen tiretim oranlarin1 gosteren grafik
(Gonce ve ark., 2015).

Baska bir calismada Ozel ve ark. (2015), bant araligi 1.2 ile 1.5 eV arasinda olan ve 200
nm civarinda bir yaricapa sahip olan Cu,CoSnS, nanofiberlerini Ureterek hidrojen
Uretim denemeleri yapmislardir. Bu ¢alismalarda tiretilen CCTS nanofiberler CZTS ve
Pt ile karsilastirilmig ve CCTS nin daha yiiksek hidrojen verimi verdigi gosterilmistir.
Bu calisma ile de yukaridaki birgok 6rnekte bahsedildigi tizere bir katyon degisikligi ile

daha verimli iiretimler yapilabilecegi gosterilmistir.

Literatiirdeki diger bir ¢alismada ise Samieipour ve ark. (2015), CZTS membranlari
treterek yakit iretiminde kullanmiglardir. Bu ¢alismada CZTS nanokristaller

kullanilarak membran iiretimi gergeklestirilmistir ve bu membranlar farkli sicakliklarda
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asitle asindirma islemine tabi tutulmuslardir. Asitle asindirma isleminin sicaklig
arttikca, caplarit 20 ile 38 nm arasinda olan tekli taneler ile yapilan membranlarin
kalinigi 2um/°C olacak sekilde azaldigi rapor edilmistir. Sekil 2.22’da SEM
gorlntiilerinden de anlasildigi tizere CZTS nanokristallerin {iggen piramit yapida oldugu

gosterilmistir.

Sekil 2.22. CZTS toz pargaciklarin SEM goriintist (Samieipour ve ark., 2015).

Koushiisfahani ve ark. (2015) yaptiklart ¢alismada trettikleri CZTS membranlart yakit
hiicrelerinde kullanmislardir. Bu ¢alismada kullanilan CZTS tek taneli membranlar
farkli oranlarda iki polimerin kullanilmasiyla olusturulmustur. Yapilan 6l¢iimler sonucu
Nafyon iceren polimer konsantrasyonu arttik¢a direngte azalma ve iletkenlikte artma

g6zlenmistir ve bu sonuglar sekil 2.23’de de verilmistir (Koushiisfahani ve ark., 2015).

2 rtho= T

R{Ohm) 1(m) A(m?) R.AN R-L/A
S1 150.9 7.00-10°% 7.85-10% 1694 5.01-10™
s2 87 1.00-107% 7.85-10% 684 1.46-10%
S3 79 7.80-10°% 7.85-10™° 706 1.26-10%
sS4 103.2 7.00-107% 7.85-10% 1158 8.64-10"™
ER 85 9.50-10°% 7.85-10% 702 1.42-10%
S6 480 0.20-10°% 7.85-10% 418 2.40-10"%
ST 557 5.00-10°%° 7.85-10% 875 1.14-10%

Sekil 2.23. Farkli oranlarda polimer igeren CZTS membranlarin iletkenlik ve direnglerini
gosteren tablo (Koushiisfahani ve ark., 2015).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

CMTSeS nanokristallerini sentezlemek i¢in kullanilan kimyasal maddeler:

Bakir (I) asetat monohidrat (%99.99) (CH3;COO),Cu.H,0, cinko (Il) asetat dihidrat
(%99.99) (C4H042Zn.2H,0), demir (1) asetat (%99.99) (Fe(CO,CHy3),), kobalt (1)
asetat (%99.995) ((CH3CO;),Co), selenyum toz (%99.5), silfur toz (%99.5), 2-
propanol (%99.5) ve etanol (%99.8) Sigma-Aldrich’den; kalay (Il) asetat (%95)
(Sn(CH3CO3),) Alfa-Aesar’dan; Oleylamin %70 Acros Organics’den; toluen ise
VWR’den temin edilmistir.

Boya duyarl giines hiicrelerini olusturmak i¢in kullanilan malzemeler:

Titanyum (IV) oksit, N-719 (%95) (Di-tetrabltilamonyumcis-bis(isotiyosiyanat)
bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilat) rutenyum(ll)), metanol, etilen glikol Sigma-
Aldrich’den; potasyum iyodur (%99.5), iyodir (%99.8), tetra-izopropil orta-titanat
(C12H2804Ti) ve asetik asit (CH3COOH) Merck’den; flor katkil1 kalay oksit cam (FTO)

ise Opv. Tech.’den temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Uretilen nanokristallerin Bruker Advance D8 model (1.5406 dalga boylu Cu kaynag1 )
X-1ginlar1 kirmimi cihazi (XRD) ile kristal yapisi, Thermo Scientific marka Nicolet
6700 FT-IR / NXR FT-Raman Modul model raman spektroskopisi ile faz safligi, Zeiss
Evo model enerji dagilim spektroskopisi ile kompozisyonu, JEOL JEM-2100F 200 kV
model gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile kristal yapisi, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yiizey morfolojisi, Biochrom Libra S22 model ultraviyole ve
goriiniir 151k absorbsiyon spektrofotometresi (UV-Vis) ile optiksel 0zellikleri, (¢
elektrotlu lvium-compact Stat model dongusel voltametri (CV) ile elektrokimyasal

Ozellikleri, elktrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) ile fotovoltaik o6zellikleri,
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Keithley 4200 SCS karakterizasyon sistemi ve 151k kaynagi olarak (Solar Light XPS 300
solar spectrum) 30 mWem™ standart giines 1s1n1m1 (AM 1.5 filtreli ksenon ark lambast)
ile akim voltaj karakteristligi incelenmistir. SPS Polos SPIN150i/200i model déndiirme
kaplama sistemi ile de CCTSeS, CZTSeS, CFTSeS ve Pt ince filmleri elde edilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. CMTSeS Nanokristallerinin Sentez Yodntemi

CMTSeS nanokristalleri, farkli gegis metalleri (M = Zn, Co veya Fe) kullanilarak, daha
Once yayinlanan sicak besleme metoduyla sentezlenmistir (Kus ve ark., 2014). Bu
metoda gore, 2 mmol bakir (I) asetat, 1 mmol M (II) asetat (¢inko (II) asetat, kobalt (II)
asetat veya demir (Il) asetat) ve 1 mmol kalay (Il) asetat ¢ boyunlu balona konularak
10 ml oleylamin igerisinde ¢oziildii ve ortama argon gazi beslenerek ¢ozelti manyetik
karistirict ile siirekli karigtirildi. Sentez sicakligi 240 °C’ye ayarlanarak c¢ozelti
isitilmaya baglandi. Cozeltide 180 °C civarinda kirmizimsi kahverengi renk doniistimii
gozlendi. Bu sicaklikta ayr1 olarak 3 ml oleylamin igerisinde ¢dziinen toz siilfiir sentez
ortamina enjekte edildi. Reaksiyon, sicaklik 280 °C’ye ulastiginda 20 dakika boyunca
devam etti. 20 dakika sonunda reaksiyon sicaklig1 oda sicakligina kadar sogutuldu. Son
olarak CMTSeS nanokristallerini ¢oktlirmek igin reaksiyon karisimi iizerine, tollien —2-
propanol (35 ml tolien, 5 ml 2-propanol) karisimi eklendi ve 2500 rpm’de 1 dakika
boyunca santrifiij edilerek ¢oktiirme islemi tamamlandi. Nanokristallerin (zerinde
fazladan kalabilecek ylzey aktif maddelerden kurtulmak igin, ¢cokturilen nanokristaller
etanol ile birkag kez yikanarak 70 “C’de 2 saat kurutuldu ve bu sekilde kullanima hazir
hale getirildi.

3.2.2. Giines Pili Gretimi

3.2.2.1. Alttaslarin Temizlenmesi

Giines pillerinde ince filmlerin olusturulacag: alttaslarin temizligi oldukga Gnemlidir.
Clnku secilen alttasin kirliligi olusturulan filmin elektriksel ve optiksel 6zelliklerini
etkileyebilir bu yizden istenilen deneysel sonuclara ulasilamayabilinir. Alttas olarak

FTO cam kullanildi ve camlar 1.5 cm x 1.5 cm ebatlarinda kesildi. Kesilen camlar bir
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sira temizleme islemine tabi tutuldu. ilk 6nce camlar kopiiklii su ile yikanip iyice
duruland: ve ardindan yikanan camlar ultrasonik su banyosunda sirasiyla 10 dakika saf
su, 10 dakika etanol en son olarak da tekrar saf su ile yikandi. Yikanan camlar kurutulup

kaplamaya hazir hale getirildi.

3.2.2.2. CMTSeS Karsit Elektrotlarin Hazirlanmasi

Sentezler sonucu elde edilen CMTSeS nanokristaller, 10 mg/ml oraninda olacak sekilde
toluen igerisinde ¢ozindirilerek CMTSeS ¢ozeltileri hazirlandi. Bunu takiben bu
¢ozelti yaklasik 45 dakika manyetik karistiricida karistirildi ve bu sayede homojen bir
cOzelti hazirlanmaya calisildi. Ardindan hazirlanan bu ¢6zelti ile kaplama islemlerine

baslandi.

CMTSeS
+

Déndiirerek Kaplama

CMTSeS Ince Film

Sekil 3.1. Dondiirme kaplama teknigi ile ince film kaplama

Yukaridaki sekilde (sekil 3.1) de goriildiigii iizere CMTSeS ¢Ozeltisi dondurme kaplama
yontemiyle FTO Uzerine, 3000 rpm hizda ve 30 saniye siireyle kaplandi. Kaplama
islemi bu sekilde 15 kez tekrarlandi1 ve nanokristallerin ylizeye daha iyi tutunmasini ve
daha diizgiin film olusturmasini saglamak i¢in, her kaplama sonunda filmler 150 °C’de
10 dakika 1s1] isleme tabi tutuldu ve bu sekilde karsit elektrotlarin {iretimi tamamlanarak

kullanima hazir hale getirildi.

3.2.2.3.TiO, Fotoanotlarin Uretimi

TiO; filmlerin elde edilmesi i¢in siyirma (doctor-blade) teknigi kullanildi. Sekil 3.2°de
goriildiigii gibi aktif alan bant yardimiyla yaklasik 1 cm? olacak sekilde ayarlandi. 3 ml

etanol icerisinde ¢ozlinen 400 mg nano-toz TiO,’in igerisine 60 ul tetra-izopropil orta-
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titanat ve 50 pl asetik asitin eklenmesiyle TiO, pasta elde edildi. Bu pasta aktif alana
konularak bir cam c¢ubuk yardimiyla siyirma ydntemiyle FTO kapli cam iizerine
kaplandi. Kaplama islemini takiben hazirlanan TiO, filmlere, 450 °C’de 1 saat tavlama
islemi uygulanarak istenilen porozite ve kristal yapida TiO;’ler elde edildi. Ardindan,
tavlanan filmler N-719 boyar madde igerisinde oda sicakliginda 12 saat kadar

bekletilerek boyanin TiO; Uzerine iyice absorbe olmasi saglandi.

LS -
/ Cam

TiO, Yapiskan 450 °C'de 1 Saat N-719 Boyar Madde ile
Bant Tavlanmms Pasta Duyarlastirilnms Pasta

Sekil 3.2. TiO, pasta yapimi

3.2.2.4. Elektrolit Sentezi

Boya duyarli giines hiicrelerinin bir bileseni olan elektrolit, pil verimliligini etkileyen
onemli faktorlerden biridir. Bu nedenle giines pilinde kullanilacak elektrolitin bazi

ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir.
1- Fotoanot ve karsit elektrot arasinda yiiklerin tasinmasinmi saglamalidir. Yani boya
uyarilip elektron kaybettiginde hemen onun temel seviyesine donebilmesini

saglamalidir.

2- Fotoanot ile karsit elektrot arasinda hizli yiik tasiyabilme yetenegine sahip olmali

yani iletkenliginin iyi olmasi gerekmektedir.

3- Uzun sureli kimyasal, termal, optiksel ve elektrokimyasal kararliliklara sahip olmasi

gerekmektedir.

4- Elektrolit yap1 igerisinde foton sogurumu yapmamalidir (Wu ve ark., 2014).
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Bizde s1v1 elektrolitimizi yukaridaki kriterleri g6z oniinde bulundurarak iki ayr ¢ozelti
ile elde ettik. Bunlardan ilki 8 mI’lik 0.5 M potasyum iyodir ¢ozeltisidir. Bu ¢ozelti
0.664 g potasyum iyodurin 8 ml etilen glikol icerisinde ¢oziinmesiyle elde edildi. Diger
cozeltimiz ise 8 mI’lik 0.05 M iyodur c¢ozeltisidir. Bu ¢ozeltimizde 0.101 g iyodurin 8
ml etilen glikol icerisinde ¢oziinmesiyle elde edildi. Her iki ¢ozeltide yaklasik bir saat
kadar manyetik karistiricida karistirildi. Bir saatin ardindan iki ¢ozelti birbirine

karistirilmasiyla elektrolit elde edildi.

3.2.2.5. Pil Yapim

Gunes pilleri, siyirma teknigi ile kaplanmig TiO, fotoanot ile dondurerek kaplama ile
kaplanmis CMTSeS karsit elektrotlarin sandvi¢ seklinde st iiste konulmasi ve bu iki
elektrot arasma sivi elektrolit enjekte edilmesiyle elde edildi. Bu islemin detayli

adimlari ise asagida verilmistir.

1- Karsit elektrotlar ile fotoanodun birbiriyle temasini engellemek igin bu iki elektrot
arasina termoplastik bir malzeme konuldu ve ardindan bu hazirlanan sandvi¢ yap1
wisitilarak hem karsit elektrot ile fotoanodun temasi engellendi hemde bunlarin birbiri

ile yapismasi saglandi.

2- Ardindan, daha once karsit elektrotta agilan delik vasitasiyla, fotoanot ile karsit

elektrot arasina sentezledigimiz siv1 elektrolit enjekte edildi.

3- Son olarakda elektrolitin enjekte edildigi delik yine ayni termoplastik madde ile 1s1l

islem vasitasi ile kapatilarak bu sekilde pil yapimi tamamlandi.

Sekil 3.3’de yapim asamalar1 anlatilan bu giines pillerine ait bir 6rnek ve sematik

gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.3. (a) CMTSeS boya duyarh giines pili 6rnegi ve (b) sematik gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. CMTSeS Nanokristal Sentez Sonugclari

4.1.1. X-Isinlar1 Kirinimi (XRD) Analiz Sonuglari

Bu yontemle sentezledigimiz malzemenin kristal yapisi, bilesenleri ve boyutu hakkinda

bilgi elde edebiliriz.

Sekil 4.1’de CMTSeS nanokristallerin XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir. Zn (0.135
nm), Co (0.125 nm) ve Fe (0.126 nm) atomlarinin atomik yarigaplarinin birbirine yakin
bir degerde olmasindan dolayi kristal 6rgii icerisinde Zn, Co ve Fe atomlarinin herhangi
birinin olmas1 kristal yapiy1r degistirmemektedir. Bu sonuglara goére CMTSeS
nanokristalleri ayni kristal yapiya sahip olduklarindan dolay1 benzer sonuglar verdikleri
gortlmektedir. Analiz sonug¢larindan elde edilen 20 = 28.5°, 47.3°, 56.2°, 69.2° ve 76.4°
acilarindaki pikler sirasiyla (112), (220), (312), (008) ve (332) diizlemlere karsilik
gelmektedir ve kesterit fazin1 ifade etmektedir (PDF no 26-0575). Bu fazda, stlfur ve
selenyum iyonlarinin dort katyona katilmasiyla, kalkojen iyonlari (S ve Se) ve katyonlar
(Zn**, Co** veya Fe®) kristalografik c-ydniinde diizenlenmislerdir (Araki ve ark.,
2009). Ayrica kirinim pikleri arasinda diger kristal yapilara ait pikler goriillmemistir ve
bu durum tiretilen CMTSeS yapilarin yiiksek saflikta olduklarini gostermektedir.

(a)
112
220
S
=
=
2
312
332
008
T T r T T T r T T T r
20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)
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b
®) 112
220
=
3
2 312
008 332
. T g T g T . T : T .
20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)
(c)
{220
7}
=
-
[7 5]

20 30 40 50 60 70 80
20 (Derece)

Sekil 4.1. (a) CZTSeS, (b) CCTSeS ve (c) CFTSeS nanokristallere ait XRD analiz sonuglari

Bilindigi gibi, asagida verilen debye-scherrer formuli ile ortalama kristal boyutu XRD

pikinden hesaplanabilmektedir.

_ 09xA
€= L(cos0)

Burada; Dc; kristal ¢ap1, L; kirinim pikinin yar1 yiiksekliginin genisligi, A ; X-1s1n1 dalga

boyu ve 0; kirinim pikinin agisin1 ifade etmektedirler.
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Bizim ¢alismamizda da elde edilen en siddetli pik olan [112] diizlemi pikinden Scherrer
formiilii yardimiyla yaklagik, CZTSeS nanokristalleri i¢in 16 nm, CCTSeS
nanokristalleri icin 18 nm ve CFTSeS nanokristalleri icin 14 nm olarak hesaplanmuistir.
Avyrica sekil 4.1. (b)’de goriildiigii tizere CCTSeS nanokristallerine ait (112) pik siddeti
CZTSeS ve CFTSeS nanokristallerine gore daha siddetli ve dar oldugundan dolay1
CCTSeS nanokristallerin iyi bir kristal yapida oldugu gortlmektedir.

4.1.2. Raman Spektroskopisi

Bu ¢alismamizda daha iyi analiz yapabilmek i¢cin CMTSeS nanokristallere ait kristal
yapilarin1 ve safliklarint Raman spektroskopisi ile incelenmistir. Sekil 4.2 (a)’da
CZTSeS nanokristallerine ait Raman sonuglar1 goriilmektedir. Bu sonuglarda CZTSeS
nanokristallerine ait karakteristik pikler acik¢a goriilmektedir. A1 modunda sirasiyla
331.6 cm™deki pik CZTS’ye ve 231.7 cm™’deki pik ise CZTSe’ye karsilik gelmektedir
(Xin ve ark., 2014; He ve ark., 2012). Kristal yapida, S (1.84 A) ve Se (1.98 A)
atomlarin birlikte bulunmalarindan dolay1, standartlara gore 331.6°daki pik daha diisiik
degerlere kayarken 231.7’deki pik ise daha yiiksek bir degere kaymistir. Bu sonuglardan
kristal yapida siilfiir oraninin selenyum oranindan daha fazla oldugu anlasilmaktadir
(He ve ark., 2012). Raman sonuglarinda ZnS, CoS veya FeS gibi diger kristal formlara
ait pikler goriilmediginden olduk¢a saf kristal yapida maddelerin eclde edildigi

anlagilmaktadir.

Kafes yapisinda, ¢inko atomunun yerine kobalt veya demir atomlarimin gelmesi bu
maddelerin yapisal olarak birbirilerine benzerliklerinden dolay1, yapida higbir
degisiklige sebep olmadig1 goriilmektedir. Ancak pikler birbiriyle karsilastirildiklarinda
CFTSeS nanokristallerine ait pikler CZTSeS nanokristallerin piklerine gére daha diisiik
frekanslara, bunun yaninda CCTSeS nanokristallerin pikleri ise CFTSeS
nanokristallerin piklerine gore daha yiksek frekanslara kayma oldugu goriilmektedir.
Raman piklerindeki bu ufak kaymalar maddelerin yapilarinda bulunan siilfiir ve
selenyum oranlari ile ilgilidir. Yani, bu piklerinin birbirleriyle benzer ancak kismen
kayma gostermis olmasi, buradaki titresimlerin sadece siilfiir ve selenyum atomlarindan
kaynakli olmalarindandir. Kisacasi bu etki, kiitlesel etkiden bagimsiz bir olaydir ve Co-

SSe /Zn-SSe/ Fe-SSe atomlari arasindaki titresimlerden ileri gelmektedir ki bu kismi
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kaymalar sadece Se-S oranlarinin her madde igin farkli oldugundan ileri gelmektedir

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

(2)
331.6

Siddet

231.7

T T T T T T T T T T ' T T
150 200 250 300 350 400 450 500
Dalga Says1 (cm!)

Siddet

—
150 200 250 300 350 400 450 500
Dalga Sayisi (em™)

(©)
318.1

Siddet

227.1

—_—
150 200 250 300 350 400 450 500
Dalga Sayisi (em™)

Sekil 4.2. (a) CZTSeS (b) CCTSeS ve (¢c) CFTSeS nanokristallere ait Raman sonuglari
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4.1.3. Enerji Dagihhm Spektrometresi (EDS) Analiz Sonuclari

Bu karakterizasyon yontemi, sentezlenen CMTSeS nanokristallerinin homojenligini ve
bilesimini daha iyi analiz edilebilmesi icin kullanilmistir. Elde edilen sonuclardan,
CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS nanokristallerine ait bilesim oranlar1 sirasiyla
CuzZn1Sn1(So.724S€0.26)4, Cu2C01SN1(Spe6S€034)s Ve CuzFe;Sny(Sog2Seo1s)s Olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglardan; selenyumun atomik yarigapmin siilfire gore daha
biiyiik olmasindan dolay1 selenyumun kristal yapiya ¢ok fazla difiize olamadig: ve elde
edilen biitiin kristallerin stilfiirce zengin oldugu goriilmistiir. Ayrica; elde edilen
nanokristallerin kimyasal bilesimlerinin ideal oranlara yakin oldugu goriilmiistiir Ki
buda uyguladigimiz bu sentez yontemi ile ideal oranlarda nanokristallerin elde
edilebilecegini gostermektedir. Sekil 4.3’de, sentezlenen nanokristallere ait EDS

sonugclar1 verilmistir.

) ™ g o g
8 ]
n 4
1§ 1
] Sn Co Cu Se ] Sn Fe Cu Se
: Sn CuZn Se 5 < |
- Bl 2|
ﬁ ¥ i ] a 1|
.:;‘) |
1l h ;- | h 5_:|
_ 1 'l j 1
b e ,L: | — ﬁ AL L L | e 5 bpppendietB A4, L : 'E‘g‘f::.l",‘- B {ﬁ A |
" : H 0 3 10 n u b } i § 8 1 Lo o 1 a2 1 '_'_—.I‘-.I !_I_EIT." A
Enerji (keV) Eunerji (keV) Enerji (keV)

Sekil 4.3. (a) CZTSeS, (b) CCTSeS ve (c) CFTSeS nanokristallerinin EDS sonuglari

4.1.4. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), Yiksek Cozunuarli TEM (HR-
TEM) ve Secilmis Alan Elektron Kirinimi (SAED) Analiz sonuclari

Bu metot ile malzememizin kristal seklini, biiyiikliigiinli, atom dizilisleri ve kalitesini
inceleyebiliriz. Ayrica yine bu goriintiileme teknigi ile varsa malzemeye ait kusurlarda
net bir sekilde incelenebilmektedir. Asagidaki sekillerde CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS
nanokristallere ait TEM, HR-TEM ve SAED gorintileri gosterilmistir. Bu
goriintiilerden anlasildig: tizere sentezlenen nanokristaller genellikle ortalama boyutu 18

nm olan kurecik veya tggenimsi yapida oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.4 (a); 4.5 (2);4.6
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(a)). CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS nanokristallerine ait standart sapma sirasiyla ~5, ~1
ve ~6 olarak hesaplanmistir. CZTSeS, CCTSeS ve CFTSeS nanokristallerine ait
duzlemler aras1 mesafe HR-TEM gorintilerinden sirasiyla 0.317 nm, 0.318 nm ve
0.316 nm olarak hesaplanmistir. Literatirde CZTS ve CZTSe nanokristaline ait
diizlemler arasi mesafeler sirasiyla yaklasik 0.31 nm ve 0.33 nm olarak Slgiilmiistiir
(Xin ve ark., 2011; Lee ve ark., 2013). Bizim bu ¢alismada sentezledigimiz
nanokristallere ait olan dizlemler aras1 mesafenin literatiirde verilen sonuglardan farkli
cikmasinin sebebi, yapida S ve Se atomlariin birlikte kullanilmis olmasi ve dolayisi ile
elde edilen nanokristallerde de bu atomlarin birlikte bulunmasidir. Ayrica CMTSeS
nanokristallerinin  diizlemler arast mesafesi siilfiirli yapilarin  diizlemler arasi
mesafesine daha yakin oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi ise; EDS kisminda bahsedilen
sebeplerle yapidaki S atomlarinin Se atomlarina gore daha fazla olmasidir. SAED analiz
sonuglarina gore, CMTSeS nanokristallerinin polikristal yapida olduklart goriilmistiir.
SAED halkalarin (112), (220) ve (312) diizlemine karsilik geldigi ve tetragonal
CMTSeS nanokristal yapilariyla eslesdigi gortlmiistiir. Ayrica halkalarin kesikli ve
keskin noktalardan olusmasi iiretilen CMTSeS nanokristallerin iyi kristallendiklerinin
bir g6stergesidir. SAED gortntulerinden CCTSeS nanokristallerin CZTSeS ve CFTSeS
nanokristallerine gore daha iyi kristal yapida olduklari goriilmiistiir ve elde edilen bu

sonuglarin XRD sonuglari ile uyumlu oldugu anlagilmstir.

(220)
/ (312)
g

Sekil 4.4. CZTSeS nanokristallere ait (a) TEM, (b) HR-TEM ve (¢) SAED goruntileri
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Sekil 4.6. CFTSeS nanokristallere ait (a) TEM, (b) HR-TEM ve (c) SAED gorintileri

4.1.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz sonuclari

SEM teknigi ile elde edilen CMTSeS karsit elektrotlarinin film halindeki gortntileri
incelenmistir. Sekil 4.7’de CMTSeS nanokristallerin dondirme kaplama metoduyla
kaplanmis filmlerine ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.7 (b)’da gorildigi tizere
CCTSeS pargaciklarinin boyut dagiliminin CZTSeS ve CFTSeS pargaciklarina gore
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daha homojen oldugu gozlenmistir. Tanecik boyutlarina bakildiginda ise CCTSeS
filminin tanecik boyutunun CZTSeS ve CFTSeS filmlerinin tanecik boyutlarindan daha
bliylik oldugu goriilmektedir. Ayrica CZTSeS ve CCTSeS filmlerinde c¢atlak ve
bosluklar bulunmazken, CFTSeS filminde kirilmalar ve bozulmalar goriilmiistiir.
Taneciklerin homojen olarak dagilmasi ve filmlerin yiizey morfolojilerinin iyi olmasi

giines pili verimliligini art1 yonde etkileyen parametrelerdir.

200 nm
Eltat L

Sekil 4.7. (a) CCTSeS, (b) CZTSeS ve (c) CFTSeS ince filmlere ait SEM goruntuleri
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4.1.6. UV-Vis Absorpsiyon Spektrofotometresi Analiz Sonuclar:

Sentezlenen malzemenin optik Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in
kullanilabilecek bir karakterizasyon teknigidir. Parcacigin biiylimesi ile bant

araliklarinin nasil degistigi ve pargaciklarin bant araliginin ne olacagi bu yontemle tespit
edilebilir.

ahv? {aa)

E.=1.18eV

12 13 14
Foton Enerjisi (V)

Absorbans (a.u.)

— T T T T T T T T T T T 1T T T
300 400 500 600 OO 800 900 1000 1100 1200

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8. CCTSeS nanokristaline ait UV-Vis ve bant aralig1 grafigi

ahv? (a.u.)

Ee = 1.45 eV

T T T
1.0 12 14 16 18 20
Foton Enerjisi (¢V)
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I L L ] [ [ [ [ ] [ [
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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Sekil 4.9. CZTSeS nanokristaline ait UV-Vis ve bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.10. CFTSeS nanokristaline ait UV-Vis ve bant aralig1 grafigi

Yukaridaki sekillerde sentezledigimiz CMTSeS nanokristallere ait Uv-Vis (Absorbans)
ve bant aralig1 grafikleri verilmistir. Bu grafiklerden goriildiigii iizere nanokristaller mor
otesi (UV) ve kizil 6tesi (IR) bolge olmak iizere genis bir alanda sogurma yaptigi
goriilmiistiir. Absorbans datalarim kullanarak ahv® ve foton enerjisi eV seviyesinden
hesaplanarak bant araligi diyagrami g¢izilmistir. Bu grafiklerden nanokristallerin bant
araliklar sirasiyla CZTSeS icin 1.45 eV, CFTSeS i¢in 1.44 eV ve CCTSeS i¢in 1.18 eV
olarak hesaplanmistir. Bu nanokristallerin literatiirde verilen bant araliklar1 1.1 ev ile
1.5 eV arasindadir (GOnce ve ark., 2013; Kevin ve ark., 2015). Bizim elde ettigimiz
sonuglarin giines pili uygulamalar1 i¢in ideal olan degerlere yakin oldugu ve literatiirle

uyumlu oldugu gorilmektedir.

4.2. CMTSeS (Zn, Co ve Fe) Karsit Elektrotlarinin Analiz Sonuglari

4.2.1. Dongusel Voltametri (CV)

Dongusel voltametri bir elektrokimyasal karakterizasyon ¢esididir. Bu teknikle hem
cozelti hem de film halindeki maddelerin karakterizasyonlar1 yapilabilir. Ayrica; bu
teknik ile elektrokimyasal maddelerin enerji seviyeleri belirlenebilir ve standart bir

maddenin ayni sartlardaki redoks potansiyelleri ile karsilastirma yapilabilir.
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Asagidaki sekil 4.11°de CMTSeS nanokristallerine ait CV sonuglar1 goriilmektedir. CV
Ol¢timii ¢ elektrotlu sistemde iyot/iyodiir elektrolit kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu
sonuclar; CMTSeS nanokristallerinin 1, redoks reaksiyonu igin yeterli iletkenlige sahip
oldugunu gostermistir. CMTSeS nanokristallerine ait anodik ve katodik pik akim
yogunluklarinda bazi farkliliklarin oldugu goriilmistiir. CMTSeS nanokristalleri Pt ile
karsilastirildiginda diisiik oksidasyon baslangici ve ilk oksidasyon pikinin en yliksek
akim yogunlugu platinde gozlenmistir. CMTSeS elektrotlarina ait baslangi¢c noktalar
hemen hemen ayni olsa da CCTSeS elektrotuna ait ikinci oksidasyon pik akim
yogunlugunun digerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle CCTSeS
elektrodunun iletkenligi CZTSeS ve CFTSeS elektrotlarina gére daha iyidir diyebiliriz.
Giines hiicrelerin performanslar1 karsilastirildiginda CCTSeS gilines hiicresinin
performansinin daha iyi oldugu goriilmektedir ve bu durum CV sonuglan ile
uyumludur. Olgiimler birka¢ kez tekrarlandiginda akim yogunluklarinda dnemli bir
degisim olmadigr goriilmistir. Bu durum bize CMTSeS elektrotlarinin  kararli

olduklarini gostermektedir.
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Sekil 4.11. (a) CZTSeS, (b) CCTSeS ve (¢) CFTSeS nanokristallerine ait CV sonuglari

4.2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) Analiz sonuglari

Burada karsit elektrot ile elektrolit arasindaki yiik transferini anlamak amaciyla ve farkl
elektrotlarin yiikk transferini ve iyon tagima Ozelliklerini karsilastirmak ic¢in EIS
Olctimleri yapilmastir.
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Sekil 4.12. CMTSeS karsit elektrotlarina ait EIS sonuclari

Sekil 4.12°de CMTSeS karsit elektrotlarina ait EIS sonuglari goriilmektedir. Bu
sonuglara gore CCTSeS karsit elektrotunun yiik transfer direncinin (Rct) 2.23 ohm
oldugu ve bu degerin CZTSeS (128.4 ohm) ve CFTSeS (39.8 ohm) karsit elektrotlarinin
direnclerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar ise CCTSeS karsit
elektrotunun elektrokatalitik aktivitesinin yliksek, ara ylizeyde tekrar birlesmenin ise
diisiik oldugunu gostermektedir (Sun ve ark., 2011; Shi ve ark., 2015). Ayrica karsit
elektrotun performansinda 6nemli bir parametrede seri drengtir (Rs) bu dirence ait
bilgilere ise yine EIS o&lgclimlerinden ulasilabilir. CCTSeS karsit elektrotun seri
direncinin diger karsit elektrotlara gore diisiik oldugu goriilmektedir. Direncin diigiik
olmast CCTSeS karsit elektrotun iletkenliginin digerlerine gore daha iyi oldugu
anlamina gelmektedir. Bu parametrelerin yaninda karsit elektrotun elektrokatalitik
aktivitesi hakkinda bilgi edinmemizi saglayacak bir diger parametre ise ¢ift katmanli
kapasitans (Cq) degeridir. CCTSeS karsit elektrotun kapasitansi (87 mF) diger karsit
elektrotlara gore daha yiiksektir ve bu da yiizey alanimin daha biiyiilk oldugunu
gostermektedir. Bu tiim sonuglar CCTSeS karsit elektrotun performansinin CZTSeS ve

CFTSeS karsit elektrotlarina gore daha iyi oldugunu géstermektedir.

4.2.3. Boya Duyarh Hiicresi Denemeleri Sonuc¢lar:

Bir gilines pilinin verimini hesaplamak i¢in bazi bilgilere ihtiya¢ duyulur. Bu bilgiler
akim voltaj egrisi (I-V grafigi), kisa devre akimi (Is), acik devre gerilimi (V),
maksimum gi¢ (Pn) ve doluluk faktor( gibi verilerdir ve bu verilerden asagidaki

satirlarda kisaca bahsedilmistir.
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Kisa devre akim (Is): Giines pili devresine herhangi bir gerilim uygulanmadiginda

elde edilen maksimum akimdir.

Acik devre gerilimi (V,): Kurulan giines pili devresinden herhangi bir akim gegmeden

elde edilen maksimum gerilimdir.

Maksimum gu¢ (Pm): Maksimum akim ve maksimum voltaj degerlerinin ¢arpimidir
(Pm = Im X V).

Doluluk faktort (FF): Doluluk faktori maksimum gii¢ degerinin agik devre gerilimi

ve kisa devre akiminin ¢arpim degerine oranidir.

I;m XV
Fp=-mX Ym

Isc X Ve

4.2.3.1 Film Kalinhgi Optimizasyon Calismalar:

Yukarida giines pili verim hesabi i¢in gerekli ve 6nemli parametreler anlatilmistir. Bu
parametreler karsit elektrotun durumuna gore farklilik gosterebilir. Ornegin karsit
elektrot olarak kullanilan filmin kalinligi bu parametreleri etkilemektedir. Bu ¢alismada
da en yliksek verimi elde etmek i¢in gesitli kalinlikta filmler tretilerek bu filmlerin
verimlilikleri incelenmistir. Sekil 4.13’de CMTSeS karsit elektrotlariyla olusturulmus
giines pillerinin J-V grafikleri verilmistir. Bu grafiklerden de goriildiigii iizere 10, 15 ve
20 kat olarak kaplanmis karsit elektrotlarin verimlilikleri incelenmistir ve her bir
elektrotun farkli katmanlardaki Jsc, Voc, FF ve I] degerleri hesaplanmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda akim yogunluklar1 10. katmanda CZTSeS i¢in 0.35, CCTSeS
icin 4.31 ve CFTSeS i¢in 1.34 olarak hesaplanmigstir. 15. katmandaki akim yogunluklar
ise CZTSeS igin 3.25, CCTSeS igin 6.14, CFTSeS igin 3.25 iken 20. katmanlardaki
akim yogunluklart CZTSeS igin 1.74, CCTSeS 4.81 ve CFTSeS igin 2.00 olarak
hesaplanmistir. Bu karsit elektrotlara ait diger parametreler ¢izelge 1’de verilmistir. Bu
elde edilen sonuclara gore butiin elektrotlar icin en iyi verimliliklerin 15. katmanlarda
elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonuglar incelendiginde karsit elektrotun ince oldugu

durumlarda kisa devre olusumu goriilmektedir. Kalinligin artmasi durumunda direncin
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arttigt ve elektron hareketliliginin kisitlandig1 dolayisiyla da kisa devre akim
yogunluklarinin azaldigi goriilmiistiir. Bu durumlar ise pil veriminin diigmesine neden
olmaktadir. Dolayisi ile yukarida anlatildig: {izere yapilan kalinlik optimizasyonundan
sonra, 15. Katmandaki karsit elektrotlarin kalinliginin giines pili uygulamalari i¢in en
uygun kalinlik olduguna karar verilmis ve biitiin pil denemeleri bunun Uzerinden devam

ettirilmistir.

——CZTSeS 10 Kat N —CCTSeS 10 Kat ——CFTSeS 10 Kat
w0l ——C7TS6S 15 Kat ——CCTSeS 15 Kat R ——CFTS$eS 15 Kat
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Sekil 4.13. CMTSeS giines pilleri J-V grafigi

Cizelge 1. CMTSeS giines pili verileri

Katman Jsc (mA/cm?) | Voc (V) FF n
CZTSeS 2.00 0.56 0.35 1.31
10 Kat CCTSeS 431 0.61 0.43 3.77
CFTSeS 1.34 0.59 0.39 1.03
CZTSeS 3.25 0.65 0.45 3.18
15 Kat CCTSeS 6.14 0.61 0.57 6.47
CFTSeS 3.25 0.61 0.45 2.97
CZTSeS 1.74 0.56 0.44 1.42
20 Kat CCTSeS 481 0.56 0.40 3.59
CFTSeS 2.00 0.61 0.31 1.26
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4.2.3.2. CMTSeS Giines Pilli Sonuc¢lari ve Pt Giines Piliyle Karsilagtirilmasi

Sekil 4.14’de CMTSeS ve Pt karsit elektrotlara ait akim J (akim yogunlugu)-V (voltaj)
grafigi; cizelge 2’de ise tiim karsit elektrotlara ait kisa devre akimi (Jsc), agik devre
voltaji (Voc), dolum faktorii (FF) ve verimleri (I]) verilmistir. Bu sonuglardan da
anlasildig1 lizere kisa devre akimi 6.14, acik devre voltaji 0.61, dolum faktorii 0.57 ve
%6.47 verimle CCTSeS karsit elektrotu CZTSeS, CFTSeS ve Pt karsit elektrotlarina
gore en 1yl performansi gostermistir. Burada CCTSeS karsit elektrotlarinin Jsc ve
veriminin artmasi kristallesmenin daha iyi, yik direncinin daha kigcik ve fotokatalitik
0zelliginin daha iyi olmasi ile agiklanabilir (Shi ve ark., 2015; Mali ve ark., 2014; Wu
ve ark., 2012). CCTSeS karsit elektrotlart diger karsit elektrotlar ile karsilastirildiginda
yuk transfer direnci (Rct) ve seri direnci (Rs) daha diisiik iken, ¢ift katmanli kapasitans
(Ca1) degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. CCTSeS karsit elektrotunun Rct ve
Rs degerlerin diisiik olmasi elektron transferinin diger elektrotlara gore daha iyi
oldugunu gostermektedir. Cq degerinin biiyiik olmasi ise CCTSeS karsit elektrotunun
yiizey alaninin daha biiyiik oldugunu gostermektedir. Yapilan XRD, TEM, CV ve EIS

karakterizasyon sonuglari elde edilen bu sonuglar1 desteklemektedir.

J {(mA/em?)

y . J T J T L T J T
0,0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Voltaj (V)

Sekil 4.14. CMTSeS ve Pt karsit elektrotlarina ait J-V grafigi
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Cizelge2. CMTSeS ve Pt giines pili verileri

Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n
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 0.53 541
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar maddeler halinde asagida 6zetlenmistir.

1. 10 ila 20 nm araliginda boyut dagilimma sahip CMTSeS nanokristalleri sicak
besleme yontemiyle basarili bir sekilde sentezlenmistir. Ayrica bu tez galismasinda
besli yapida olan CCTSeS nanokristallerinin sentez ve karterizasyonlari ilk defa

rapor edilmistir.

2. CMTSeS nanokristalleri dondurerek kaplama yontemiyle 10, 15 ve 25 katman olarak
farkli kalinliklarda kaplanarak diizgiin ve homojen ince filmler elde edilmistir. Bu
ince filmler boya duyarli giines pilli uygulamalarinda karsit elektrot olarak
kullanilmis ve verimlilikleri incelenerek optimize edilmistir. Yapilan bu ¢aligmalarda

ilk defa rapor edilmistir.

4. Optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda elde edilen giines pillerinde en yiksek
verimlilige CZTSeS giines pili i¢in %3.18, CCTSeS igin %6.47 ve CFTSeS igin
%2.97 verimle 15. katlarda elde edilmistir.

5. Bu giines pillerinin verimlilikleri kendi iglerinde ve Pt gilines pili ile
karsilastirilmistir. CCTSeS giines pilinin (%6.47) Pt giines piline (%5.41) gore daha

1yl sonug verdigi gérilmiistiir.

6. Elde edilen bu sonucglara gére CCTSeS nanokristallerinin fotovoltaik uygulamalar
icin Pt’nin yerine alternatif bir malzeme olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.
Ayrica; bu c¢alisma ile ucuz, ¢ozelti esasli ve toksik olmayan CMTSeS nanokristaller

ile kolaylikla giines hiicrelerinin iiretilebilecegi de gosterilmistir.

7. Literatiirdeki calismalarda ¢ogunlukla CZTSeS karsit elektrotlar1 kullanilmaktadir.
Bu tez calismasinda ise hem CZTSeS hemde Pt karsit elektrotlarina alternatif olarak
CCTSeS karsit elektrotlarinin daha elverisli oldugu gosterilmistir. CCTSeS giines
pillerinin veriminde Pt giines pillerine gore yaklasik %19.6, CZTSeS giines pillerine
gore yaklasik %103.6’lik bir artis elde edilmistir.
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8. Bu tez ¢alismasindan elde edilen en 6nemli sonuglardan birisi de, literatiirde siklikla
tiretilen ve yaygin olarak kullanilan CZTSeS nanokristallerinde Zn atomunun yerine
baska atomlarin kullanilarak daha 1iyi Ozelliklere sahip yeni nanokristallerin
tiretilebilecegi gosterilmistir. Ayrica bu c¢alismadan elde edilen sonuglara gore bu
malzemelerin; ince film giines pili, membran ve yakit hiicresi gibi diger uygulamalar

icin de alternatif bir malzeme olacagi tahmin edilmektedir.

9. Ayrica elde edilen bu saonuglara gore, yapidaki M katyonunun yerine Mn ve Ni
gibi elementler baglanarak yeni alternatif malzemelerin iiretilebilecegi ve bu

malzemelerin farkli uygulamalarda kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
10. Yapilan bu ¢alisma etki faktorii 5.578 olan Scientific Reports Dergisinde; SREP-16-

03742 referans numarasi ile inceleme halindedir. Ayrica; elde edilen CMTSeS

nanokristaller farkli gruplarla yapilan aragtirmalarda da kullanilmistir.
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