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Bu çalıĢmada, Cu2XSnS4 (X = Zn, Mn, Ni, Fe and Co) ince filmleri sülfürsüz ortamda 

500 
o
C sıcaklık ve 60 dk  parametrelerinde tavlama iĢlemi gerçekleĢtirilerek tek adımlı 

elektrokimyasal biriktirme yöntemi kullanılmıĢ ve baĢarıyla Cu2XSnS4 ince filmleri 

elde edilmiĢtir. Elde edilen filmlerin yapısal fiziksel ve elektriksel özellikleri, X-IĢını 

Difraksiyonu (XRD), Raman Spektrometresi, Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM), 

Enerji Dağılım Spektrometresi (EDS), X-IĢını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), 

Elektrokimyasal Empedans Spektrumu (EIS) ve Döngülü Voltametri (CV) yöntemleri 

kullanılarak incelenmiĢtir. XRD difraksiyonu ve Raman spektrumuna göre filmler 

kristal özelliğe sahip olduğu ve filmlerin yapısında ikincil fazların gözlemlenmediği 

bulunmuĢtur. Dahası, elde edilen filmlerin yüzey alanı geniĢ ve pürüzsüz bir yüzey ve 

yüksek iletkenliğe sahio olduğu bulunmuĢtur. CV analizine göre, filmlerin 

elektrokatalitik aktiviteleri Co elementinin yüksek iletkenliğinden dolayı 

Cu2CoSnS4>Cu2FeSnS4 >Cu2ZnSnS4>Cu2NiSnS4>Cu2MnSnS4 Ģeklinde sıralanmıĢtır. 

Ayrıca Cu2CoSnS4 filminin diğer filmlere göre daha kristalin ve yüksek yüzey alanına 

sahip olduğu gözlemlenmiĢtir. Cu2XSnS4 türevi filmlerin herbiri, Boya Duyarlı GüneĢ 

Hücreleri‟nde (BDGH) karĢıt elektrot olarak, maliyeti yüksek olan Platin (Pt) yerine 

kullanılmıĢtır. Sonuç olarak, Cu2CoSnS4, Cu2FeSnS4, Cu2ZnSnS4, Cu2NiSnS4 ve 

Cu2MnSnS4 karĢıt elektrotlu BDGH‟lerinin enerji dönüĢüm verimlilikleri sırasıyla, 

%3,0 %2,94, %2,40 %1,93 ve %1,1 bulunmuĢtur. Bu sıralama elektrokatalitik aktivite 
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ile benzerlik göstermektedir. Cu2CoSnS4 filmi karĢıt elektrot olarak BDGH‟sinde 

kullanıldığında, en uzun elektron transfer ömrüne ve en iyi anahtarlama özelliğine 

sahip olduğu gözlemlenmiĢtir. BDGH‟sinde karkarĢıt elektrot olarak CuMnSnS4 

kullanıldığında ise, güneĢ hücresinden kısa elektron transfer ömrüne ve en kötü 

anahtarlama özelliğine sahip olan yarıiletken olduğu bulunmuĢtur. Elde edilen sonuçlar 

tek adımlı elektrokimyasal biriktirme yöntemi ile sentezlenen CXTS ince filmlerinin 

BDGH‟inde karĢıt elektrot olarak, maliyet/performans açısından Pt yerine daha uygun 

olduğunu göstermektedir. 
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In the current work, Cu2XSnS4 (X = Zn, Mn, Ni, Fe and Co) thin films were grown via 

one-step electrodeposition technique following sulphur-free annealing procedure at 

500 
o
C for 60 min and employed as counter electrodes (CEs) instead of high-cost 

platinum in dye-sensitized solar cell (DSSC). The structural, physical and electrical 

properties of CXTS thin films were studied by means of X-ray Diffraction (XRD), 

Raman Spectroscopy, Scanning Elektron Microscopy (SEM), Energy Dispersive 

Spectroscopy (EDS) and Cyclic Voltammogram (CV) measurements. XRD and 

Raman analyses reveal that CXTS films possess fine crystallite structure with no 

secondary phases. Furthermore, the CXTS CEs demonstrate a densely packed and 

rough surface morphology, suggesting a large surface area and high conductivity. 

Moreover, CV analyses confirm that the electrocatalytic activities of the CXTS CE 

were ordered as Cu2CoSnS4>Cu2FeSnS4>Cu2ZnSnS4>Cu2NiSnS4>Cu2MnSnS4 due to 

the highest conductivity of Co, the better crystallite and the largest surface area of 

Cu2CoSnS4 CE. As a result, power conversion efficiencies were extracted from current 

density-voltage (J-V) as 3.0 % 2.94 %, 2.40 %, 1.93 % and 1.1 % for Cu2CoSnS4, 

Cu2FeSnS4, Cu2ZnSnS4, Cu2NiSnS4 and Cu2MnSnS4 CEs based DSSCs, respectively. 

This can be ascribed to similar trend of electrocatalytic activities of CXTS thin films. 

As expected, the Cu2CoSnS4 shows the longest electron lifetime and best start/stop 

capability. In the case of Cu2MnSnS4 based cell exhibits the shortest electron lifetime 

and the lowest start/stop capability. The obtained results suggest that CXTS thin films 
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synthesized via one-step electrodeposition technique can be promising candidate 

instead of Pt for low-cost and highly efficient DSSCs owing to their composition 

include earth abundant materials and their simple fabrication processes. 
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ÖNSÖZ 

 

Bu çalıĢmada 3. nesil güneĢ hücre teknolojilerinde biri olan BDGH‟lerin tanımı, 

çalıĢma prensibi, çalıĢma prensibinin dayandığı temel kavramlar ve BDGH‟leri 

oluĢturan ana parçalar açıklanmıĢtır. Bu çalıĢmada, BDGH‟sinde iyi bir katot 

malzemesi olan Pt yerine alternatif olabilecek CXTS (X=Co, Fe, Zn, Ni, Mn) 

yarıiletken malzemesi, film olarak sülfürizasyon yapılmaksızın tek adımlı 

elektrobiriktirme yöntemi ile sentezlenmiĢ olup, elde edilen bu filmlerin yapısal 

karakterizasyonu ilk olarak incelenmiĢtir. Daha sonra bu filmler BDGH‟sinde karĢıt 

elektrot olarak kullanıldıklarında oluĢturulan cihazların herbirinin ayrı ayrı 

elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal özellikleri ayrıntılı olarak incelenmiĢtir. 
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SĠMGELER VE KISALTMALAR DĠZĠNĠ 

 

 

 

      Simgeler    Açıklama 

 

                I
-
     iyodit 

               cm     santimetre 

                e      elekton 

                h     boĢluk
 

                I3
-
     triiyodür 

             kBT                                            termal yük 
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1. GĠRĠġ 

 

Enerji, bir cismin veya sistemin iĢ yapabilme yeteneği olarak tanımlanabilmektedir. Bir 

iĢ yapabilmek için gerekli olan enerjiyi sağlamak için bir enerji kaynağına ihtiyacımız 

vardır. Enerjiyi elde ederken kullanılan kaynaklarını sınıflandırdığımızda yenilenemez 

ve yenilenebilir kaynaklar olmak üzere baĢlıca ikiye ayrıldığı görülür. GüneĢ enerjisi 

sayesinde dünyadaki enerji kaynaklarının birçoğu oluĢmaktadır. Yenilenebilir enerji 

kaynaklarının çoğu enerjisini güneĢten doğrudan veya dolaylı olarak almakta ve 

dolayısıyla bu kaynaklar sürekli olarak yenilendiklerinden tükenmektedir. Kömür, gaz, 

petrol gibi fosil yakıtlar ve nükleer enerji gibi kaynaklar ise tükenir ve yenilenemez 

enerji kaynağı olarak tanımlanmaktadırlar. 

Fosil yakıtlar gibi bazı enerji kaynakları meydana geliĢleri açısından belirli bir süre 

gerektirdiği için bu kaynakların yenilenmeleri çok uzun süreler almaktadır. Bu yüzden 

bu tür kaynaklar yenilenemez enerji kaynakları olarak adlandırılmıĢtır. Doğalgaz, 

kömür, petrol enerji kaynakları bu kaynaklara örnektir. Termik santrallarde daha çok 

fosil yakıtlar olarak isimlendirilen kömür, gaz ve petrol ürünleri kullanılır. Dünya‟da 

elektrik üretiminde en büyük pay fosil yakıtlardadır ve uzun bir süre de böyle devam 

edeceği tahmin edilmektedir. Uluslararası Enerji Ajansı (IEA)‟nın hazırladığı aĢağıdaki 

grafik birincil enerji kaynaklarına yönelik olsa da elektrik üretiminde de durum çok 

farklı değildir (BaĢaran, 2011). ġekil 1.1.‟de enerji üretiminde kullanılan kaynakların 

1970-2030 yılları arasında enerji üretimindeki payları verilmiĢtir. 

 

ġekil 1.1. Fosil yakıtların enerji üretimindeki payı (IEA,2013) 
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1.1. Dünya’da ve Türkiye’de Enerji Portföyü 

 

Enerji üretiminin büyük bir bölümü doğrudan yakıt olarak yanma reaksiyonu ile üretimi 

gerçekleĢtirilen birincil enerji kaynaklarından elde edilmektedir. 2011 yılı verilerine 

göre dünyada birincil enerji kullanım miktarı 12274,6 Mtep (milyon ton eĢdeğer petrol) 

olarak gerçekleĢmiĢtir. Birincil enerji kullanımında en büyük paya sahip olan 

kaynakların sırasıyla; petrol (% 33,1), kömür (% 30,3) ve doğal gaz (% 23,7) olduğu 

görülebilmektedir. Grafikte diğer yenilenebilir enerji kaynakları olarak bahsedilen 

kaynaklar ise, rüzgar, güneĢ, biyoyakıt ve jeotermal gibi enerji kaynaklarıdır (Elektrik 

Üretim Sektör Raporu, 2013). 

Türkiye‟de de bu durum benzerlik göstermektedir. “Türkiye‟de genel portföyü 

incelediğimizde ise, 2013 yılı itibariyle toplam elektrik üretiminin % 44,0'ı 

doğalgazdan, % 25,4‟ü kömürden, % 24,8‟i hidrolik kaynaklardan, % 3,1'i rüzgardan, % 

1,6'sı sıvı yakıt ve asfaltitten, % 0,9'u atık ve jeotermalden, % 0,1'i de diğer 

kaynaklardan karĢılanmıĢtır. 2012 yılı ile kıyaslandığında rüzgar, doğalgaz ve hidrolik 

kaynaklardan yararlanma oranı artıĢ gösterirken, kömürün oranında düĢme 

gözlemlenmiĢtir. EÜAġ‟ın bu üretimde 2011 yılında sahip olduğu pay % 40,4‟ den, 

2012 yılında % 37,8‟e, 2013 yılında ise 3 santralin özelleĢtirilmesiyle birlikte % 33,5‟e 

düĢerken, geri kalan % 66,5‟lik üretim ise özel sektör tarafından karĢılanmaktadır.” 

(Elektrik Üretim Sektör Raporu, 2013). Fosil kaynaklı yakıtların oluĢumu göz önüne 

alındığında oluĢum süreci uzun bir zaman dilimi içerisinde gerçekleĢmektedir. Fosil 

yakıtların enerji için kullanımı vazgeçilemez bir durum olduğu için her bir fosil yakıt 

çeĢidinin dünya üzerinde farklı rezerv ömürlerine sahip olduğunu söylemek gerekir. 

Yenilenemez enerji kaynaklarından olan fosil kaynaklı yakıtların dünyadaki durumu ve 

tüketim değerleri BP tarafından 2012 yılında yapılan araĢtırmalar sonucu oluĢturulan 

veriler Çizelge 1.1.1 ‟de gösterilmiĢtir. Buna göre fosil yakıtların dünya mevcut 

rezervlerinin kullanılabilme sürelerine bakıldığında petrol için 54 yıl, doğalgaz, için 64 

yıl ve kömür için toplamda 112 yıl daha kullanılabileceği tahmin edilmektedir. 
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Çizelge 1.1.1. Fosil Yakıtların Dünya'daki son durumu (BP, 2012) 

 

 

“Dünya ülkeleri bundan 30 yıl öncesine oranla % 30 daha fazla enerji tüketmektedir. 

Tahminlere göre 2020 yılında bu gereksinim % 65, 2050 yılında ise % 250 daha fazla 

olacaktır.” (Sev, 2009) Enerji talebindeki ve yakıt çeĢidi seçimindeki uzun dönemli 

değiĢimlerde etkili olan diğer bir husus ise enerji piyasası dinamiklerinin geliĢmekte 

olan ülkelere bağlı olarak değiĢim göstermesidir. Uluslararası Enerji Ajansı (UEA) 

verilerine göre birincil enerji talebindeki OECD-dıĢı ülkelerin payı “1990 yılında % 46 

iken, 2011 yılında % 57‟ye ulaĢmıĢtır ve bu artıĢın devam ederek 2035 yılında % 66 

olması beklenmektedir” (Sektör Raporu, 2013). Fosil yakıtların büyük bir hızla 

tükenmesine karĢın dünyadaki enerji ihtiyacı giderek artmaktadır. Bu durum ise daha 

yüksek ısıl verimde çalıĢan yakma tesisleri sisteminin ve mevcut sistemlerde ise 

iyileĢtirmeler yapılarak yakıt tasarrufu sağlanmasının sürdürülebilirlik açısından zorunlu 

kılmaktadır. Uluslararası Enerji Ajansı‟nın 2008 Dünya Enerji Görünümü kitabı 

içerisinde yapmıĢ olduğu çalıĢmada, Sera etkisi sebebiyle yerküredeki mevsim 

sıcaklığındaki 3°C sıcaklık artıĢını sınırlandırmak için “550 ppm Senaryosu” ve ayrıca 2 

°C sıcaklık artıĢını sınırlandırmak için de “440 ppm Senaryosu” hazırlanmıĢtır (IEA, 

2008). Bu senaryo önümüzdeki yıllarda yenilenebilir enerji kaynaklarının kullanımının 

arttırılmasına yönelik çalıĢmaların ve enerji verimlilik çalıĢmalarının daha da 

hızlandırılacağını göstermektedir. Ġklim değiĢikliği ve enerji kaynaklarının 

sürdürülebilirliği açısından fosil kaynaklar insanlık için tehlike arz etmektedir. Bu krize 

çözüm olarak gelecek 10 yıllık süreler içerisinde sürekli ve büyük ölçekte yenilebilir 

enerji kaynaklarından daha çok faydalanılmak gerekir. “Bu bağlamda fotovoltaik güneĢ 

hücre teknolojisinin dünyanın iklimini istikrara kavuĢturmak için önümüzdeki yıllar 

Kaynaklar Dünya 
Rezervi 
(2011) 

Dünya 
Rezervlerinin 
Kullanılabilme 
Süreleri (Yıl) 

Dünya Fosil Yakıt Değerleri 
(2011) 

Üretim(Mtep) Tüketim 
(Mtep) 

Petrol 
(Milyar ton) 

225,4 54 3995,6 4059,1 

Doğalgaz 
(Trilyon m3) 

208,4 64 2954,8 2905,6 

Kömür Taş 
Kömür 

404,76 112 3955,5 3724,3 

Linyit 456,18 

TOPLAM 10905,9 10689 
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boyunca yılda en az % 20 oranında sürekli büyütülmesine ihtiyaç duyulacaktır ki bu da 

2050 yılına kadar en az 10 TWp gücünde PV kurulumuna neden olacaktır” (Mellikov, 

2011). 

1.2. GüneĢ Enerjisi 

 

Yenilenebilir enerji kaynakları içerisinden güneĢ enerjisi kaynaklı enerji dönüĢüm 

sistemleri göz önüne alındığında, güneĢten yeryüzüne gelen foton enerjisi 3x10
34

J 

olduğu düĢünüldüğünde, bu değer 10000 kez enerji talebini karĢılayabilir. Bir baĢka 

deyiĢle, yeryüzünün yalnızca % 0,1„i ortalama % 10 verimle çalıĢan güneĢ enerji 

dönüĢüm sistemiyle donatılırsa, tüm dünyada enerji talebi yalnızca güneĢ enerjisi ile 

karĢılanabilir. ġekil 1.2.1. ‟de yenilebilir enerji kaynaklarının kullanılabilir enerji birbiri 

ile mukayese edilmiĢtir. Bu mukayese incelendiğinde güneĢ enerjisi potansiyeli diğer 

yenilebilir enerji kaynaklarına göre kat ve kat daha fazladır (IEA, 2013). 

 

 

ġekil 1.2.1. Yenilebilir Enerji Kaynaklarının Potansiyeli (Flammersberger, 2010) 

 

GüneĢ kara cisim modellemesi ile modellenmesine rağmen, ideal bir davranım 

sergilemez. Bu yüzden güneĢ enerjisi spektrumları siyah dalga olarak atmosfer 

tabakasına çarpar. Bu spektrumların güç yoğunluğu 1353W/m
2
 olarak hesaplanır. Bu 

değer atmosfer kütlesinin (AM) 0 olduğu yani, AM0 değeri için geçerlidir. Atmosfer 

tabakasındaki gaz yoğunluğu sebebiyle gelen elektromanyetik ıĢıma bu tabakada yansır 

veya absorblanır. Bu yüzden yeryüzüne gelen foton enerjisinin güç yoğunluğu AM1,5 

değeri göz önüne alınarak, gelen spektrumların açı değeri 48
o
 olarak baz alınır. Bir 

güneĢ hücresinin verimlilik değerleri test edilirken, standart test koĢulları AM1,5 

katsayısıyla 1000W/m
2
 güç yoğunluğu 25

o
C çevre sıcaklığı baz alınarak hesaplanır 

(Flammersberger, 2010; Wenham 2012). 
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1.3. Yarıiletken Teknolojisi GeliĢimi 

 

Yarıiletkenlerin keĢfine değinecek olursak, ilk olarak, Michael Faraday tarafından 1833 

yılında gümüĢ sülfit (Ag2SO3)‟in sıcaklığın artıĢına bağlı olarak iletkenliğinin arttığı 

rapor edilmiĢtir. Bu durum metallerden tamamen farklı elektriksel karakterizasyon 

değerine sahiptir. Böylece iletken ve yalıtkan malzemelerin yanında; sıcaklığa bağlı 

özdirenç değerleri ohmik olmayan davranıĢ sergileyen, yarıiletkenler ortaya çıkmıĢtır 

(Lukasiak ve Jakubowski 2010).   

Atom modellemesinin geliĢimi ile birlikte yarıiletkenlik özelliğinin nasıl geliĢtiği 

üzerine çalıĢmalar devam etmiĢtir (Anonim, 2017). Teori üzerine bazı modellemeler 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu modellerden bir tanesi de malzemelerin enerji seviyelerine göre 

oluĢturulan band teorisi modellemesidir.  

Bohr atom modeline göre, atom çekirdek ve dıĢ kabuk yörüngelerinden belli enerji 

seviyelerinde oluĢmaktadır ve bir elektron yalnızca bir yörüngede bulunabilir. Ġkinci 

olarak ise, bu elektronlar dıĢarıdan foton enerjisini soğurduğunda hareket yeteneği 

kazanır ve enerji seviyesi değiĢir. Ayrıca her bir yörüngede maksimum bulunabilecek 

elektron sayısı 2n
2
 olarak sırasıyla, 2, 8, 18 olarak değiĢir.  Pauli dıĢlama ilkesiyle bu 

modelleme geliĢtirilmiĢtir. Pauli dıĢlama ilkesine göre iki elektron aynı kuantum 

durumunda bulunamaz. Modern alan teorisi ise s, p, d ve f orbitalleri olmak üzere yarım 

kabukların olduğunu söylemektedir. Bir atomun en dıĢ kabuk bölgesindeki elektron 

sayısı atomun değerlik sayısını belirler. Bu en dıĢ ve en yüksek enerji seviyesindeki 

kabuk, valans kabuğu olarak adlandırılır. Bu durum bir atom için geçerliyken, malzeme 

içerisindeki bütün atomlar da hesaba katacak olursak, valans kabuğundaki atomik 

orbitallerin örtüĢmesinden dolayı malzemelerin elektriksel olarak iletkenlik değerleri 

değiĢebilmektedir. Bu durum band aralığı teorisi ile kolaylıkla açıklanabilir (Kakani, 

2006). 

Band aralığı, Valans bandındaki (VB) enerji seviyesi ile iletkenlik bandı (ĠB) arasındaki 

enerji seviyesinin farkı ile tanımlanmaktadır. Bu enerji farklılığı ise dıĢ kabuktaki 

elektronun, çekirdeğin çekim etkisinden koparak serbest yük taĢıyıcı haline uyarılması 

için gerekli olan iyonlaĢma enerjisine eĢittir.  

Boltzman sabitine göre elektronun 10
23

 farklı seviyede bulunma olasılığı vardır. Band 

aralığı malzemelerin iletkenliklerini belirlemede önemlidir.  Band aralığı seviyesi 3 eV‟ 
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dan büyük yani geniĢ band aralığına sahip malzemeler yalıtkan olarak adlandırılırken, 

iletken malzemeler çok dar band aralığına sahip ya da bu iki bant seviyesi tamamen 

örtüĢmektedir (Łukasiak ve Jakubowski, 2010). 

Katı malzemelerin iletkenlik özelliğine göre sınıflandırırken, Fermi enerji seviyesi bant 

teorisinin açıklanmasında önemli bir parametredir. Fermi enerji seviyesi bir elektronun 

mutlak 0 derecede iĢgal ettiği kuantum seviyesi olarak adlandırılır. Ġletken 

malzemelerde iletkenlik serbest haldeki elektronların sürüklenmesiyle oluĢurken 

yarıiletkenlerde enerji giriĢiyle serbest hale geçen elektronlar ve pozitif yüklü boĢluklar 

ile oluĢur (Shaheen, 2011).  Doğal yarıiletkenleri güneĢ hücresi olarak kullanmak yerine 

yarıiletken malzemeler istemli olarak dıĢarıdan atom katkılama iĢlemiyle boĢluk ve 

elektron konsantrasyonu değiĢtirilebilir ve çoğunluk taĢıyıcılarının uyarılma enerjileri 

düĢürülebilir. Bu katkılama iĢlemiyle p-tipi ve n-tipi yarıiletken malzeme elde edilir. 

ġekil 1.3.1‟de p-n eklem modellemesinin grafiksel olarak anlatımı özetlenmiĢtir. Burada 

Φi, n ve p tipi yarıiletken arasındaki elektronun koparılması için gereken iĢ fonksiyonun 

gerilim değeri olarak tanımlanmıĢtır. P-n eklemin bir araya gelmesiyle bant bükülmesi 

meydana gelmiĢ ve elektron ve pozitif yüklü boĢlukların sürüklenme durumu 

oluĢmuĢtur. Normalde n tipi yarıiletkende Fermi enerji seviyesi ĠB değerine yakın ve p 

tipi yarıiletkende ise Fermi enerji seviyesi VB değerine yakınken, eğer n-tipi ve p-tipi 

yarıiltken tipi iki malzemenin elektriksel olarak bağlantısı sağlanırsa bu durumda, pn 

eklem diyot modellemesi tanımı yapılabilir. Bu modellemeye göre, pn eklem diyotun 

oluĢturulmasıyla iki eklem arasında elektronların ĠB ve VB seviyesinde bulunma 

durumuna göre Fermi enerji seviyesi farklılaĢması olacağı için bu iki eklem 

termodinamik olarak aynı seviyede bulunmak isteyecektir ve iki eklem arasında bant 

bükülmesi meydana gelecektir. Bu durumda n tipi eklem ĠB seviyesindeki serbest 

elektronların konsantrasyonu p tipi eklem ĠB elektron konsantrasyonundan fazla olduğu 

için n tipi eklem bölgesindeki elektronlar ĠB seviyesinde hareket edecek ve p tipi 

eklemdeki elektronca fakir olan bölgeye yayılacaktır. Aynı Ģekilde p tipi eklem VB 

seviyesindeki serbest boĢluk konsantrasyonu n tipi eklem VB boĢluk 

konsantrasyonundan fazla olduğu için p tipi eklem bölgesinde boĢluklar VB seviyesinde 

hareket edecek ve n tipi eklemdeki boĢlukça fakir olan bölgeye difüze olacaktır. Bu 

Ģekilde oluĢan elektron hareketine difüzyon akımı denilmektedir. Difüzyon akımlarının 

oluĢmasıyla serbest taĢıyıcları pn eklem arasında nötral formda arındırılmıĢ bölge 

oluĢur. Bu bölge iki eklem arasında bantlar arası elektron geçisini kısıtlar. Difüzyon 

akımlarının meydana gelmesiyle n tipi eklem bölgesinde elektronca zenginleĢmiĢ bölge 
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oluĢtuğu için formal yük durumuna göre elektron verici bölge ve p tipi eklem 

bölgesinde boĢlukça zenginleĢmiĢ bölgede elektron kabul edici bölge oluĢur. Bu iki 

bölge sırasıyla donör ve akseptör olarak adlandırılır. Böylece elektriksel alan 

kendiliğinden oluĢur. Foton enerjisinin arındırılmıĢ bölgeye çarpıp enerjisini 

aktarmasıyla arındırılmıĢ bölgede uyarılma olur ve elektron ve boĢluk etkileĢimi ile 

dipol moment meydana gelir. Elektron-boĢluk etkileĢimine eksiton denilmektedir. 

Elekrik alan yardımıyla oluĢan eksiton ayrıĢır. Elektriksel alana zıt yönde olmak üzere, 

n tipi eklem bölgesine donör aracılığıyla boĢluk geçiĢi ve aynı Ģekilde p tipi eklem 

bölgesine akseptörler aracılığıyla elektron geçiĢi oluĢur. Bu Ģekilde pn eklem diyot 

modellemesiyle n tipi bölgeden p tipi bölgeye elektronların ve p tipi bölgeden  n tipi 

bölgeye boĢlukların sürüklenmesiyle elektrik akımı elde edilerek fotovoltaik enerji 

dönüĢüm sistemi modellenmiĢ olur. Bu Ģekilde oluĢan elektronların eklemler arası 

hareketine sürüklenme akımı denilmektedir. Kısaca özetlemek gerekirse fotovoltaik 

enerji dönüĢümü difüzyon ve sürüklenme akımlarıyla meydana gelir. Burada en önemli 

parametre eksitonların oluĢma Ģartı olduğu için gelen foton enerjisinin eksitonları 

oluĢturacak spektral enerji yoğunluğuna sahip olması gerekmektedir. Aksi takdirde 

eksitonlar oluĢmayıp, gelen enerji pn eklem üzerinde form değiĢtirip, ısıl enerji olarak 

açığa çıkabilir. Bu durumda yük taĢıyıcıları eklem arası hareket edemeyip tekrar eski 

haline dönebilir (Berger 1996; Van Zeghbroeck ve ark., 2004). 

 

ġekil 1.3.1. P-n Eklem Diyotlu GüneĢ Hücresi Modellemesi 
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1.4. Fotovoltaik Enerji Teknolojileri 

 

Özellikle 1954 yılından itibaren birçok yarıiletken malzemeden güneĢ hücreleri 

üretilmeye baĢlanmıĢtır. Bu malzemeler içerisinde güneĢ hücresi üretiminde en önemli 

pazar payına sahip kristalin silisyum güneĢ hücreleridir. Si elementinin rezerv kaynağı 

bol olmasına rağmen, genel olarak doğada silisyum dioksit (SiO2, kuvars) halde 

bulunduğundan ve saflaĢtırma iĢlemi oldukça maliyetli olduğundan bu güneĢ pillerinin 

maliyetini de yükselmektedir. Si güneĢ hücrelerinin en önemli avantajı Si malzemesinin 

toksik olmaması ve üretilen güneĢ hücresinin 20 yıldan daha fazla süre boyunca 

verimliliğin çok az değiĢmesidir (Glunz, ve ark., 2012). Si güneĢ hücreleri üretim 

teknolojisine göre incelenirse, monokristalin, polikristalin ve ince film silisyum 

hücreleri olarak üç gruba ayrılabilir. Bu üç grup içerisinde kıyaslama yapılacak olursa, 

polikristalin güneĢ hücreleri monokristalin güneĢ hücrelerine göre daha ucuz maliyetle 

üretimi gerçekleĢtirilebilirken, verimliliği monokristalin güneĢ hücrelerine göre daha 

düĢüktür. Bir diğer Si temelli güneĢ hücre teknolojisi ise amorf silisyum güneĢ 

hücreleridir. Üretim Ģekli itibariyle, kristalin morfolojide olmayan Si yaklaĢık 1 mikron 

kalınlığında hücre haline getirilir bu yüzden Si ince film güneĢ hücresi olarak da 

adlandırılır. Amorf Si güneĢ hücrelerinin üretim maliyeti daha düĢük olmasına rağmen 

verimlilikeri diğer Si temelli güneĢ hücrelerine göre daha düĢüktür. Fakat yüksek 

sıcaklıkta enerji verimlilik kaybı diğer Si temelli güneĢ hücrelerine göre daha azdır 

(Reijenga ve Kaan, 2002). Si tabanlı güneĢ hücreleri düĢük bant aralığına sahip 

olduğundan dolayı düĢük enerjili fotonları soğuramaması ve bant aralığından daha 

yüksek enerjiye sahip fotonların ürettiği ısı kaybından dolayı verimliliklerinin 

geliĢtirilmesi sınırlıdır (Wenham ve ark., 1996).  

Kristalin silisyum hücreleri, genel olarak 100 mikron ve üzeri kalınlıkta üretilmektedir. 

Bunun sebebi olarak düĢük soğurum katsayısına sahip olması gösterilebilir. Bunun 

yanısıra ıĢık tuzaklarının olması ve de yüzey ve yığın rekombinasyonlarının olması 

kristal silisyum güneĢ hücrelerinin verimliliğini sınırlandırmaktadır. Kristal silisyum 

güneĢ hücrelerinin verimlilik parametresini düĢüren en önemli parametre ıĢık 

saçılmasıdır. Bu sebeple, kristal silisyum güneĢ hücrelerine alternatif olarak yine 

silisyum güneĢ hücrelerinin kalınlığının azaltılması ve böylece silisyum maliyetinin 

düĢeceği ve yığın rekombinasyonlarının azalacağı düĢünülse de Moore‟s Kuralına göre, 

yığın rekombinasyonlarının azalması yüzey rekombinasyonu ile paralel bir iliĢki olduğu 
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için istenilen etki alınamamıĢtır. Bu kez yüzey rekombinasyonları artmıĢ ve kırmızı ve 

yakın kızılötesi bölgede soğurum katsayısı azaltığı için verimlilikte ciddi bir düĢüĢ 

yaĢanmıĢtır (Petti ve ark., 2011; Kowalczewski ve Andreani, 2015).  

Katkılama yöntemi ile elde edilen kristal silisyum gibi dolaylı indirekt bant aralığına 

sahip güneĢ hücreleri birinci nesil fotovoltaik enerji teknolojileri olarak 

adlandırılmaktadır. Bu teknoloji haricinde hücreleri ikinci nesil fotovoltaik güneĢ 

hücreleri olarak direkt bant aralığına sahip ince film güneĢ trend haline gelmiĢtir. Direkt 

bant aralığına sahip güneĢ hücrelerinin en önemli avantajı ise, gelen foton enerjisi 

artarken absorbsiyon katsayısının (alpha) indirek bant aralığına sahip yarıiletken 

malzemeye göre daha az değiĢim göstermesidir. Bu sayede güneĢ hücresi için kullanılan 

yarıiletken malzemenin kalınlığının azalması ile absorbsiyon katsayısının değiĢimi daha 

az olmaktadır (Seo ve Hoffmann, 1999).  

Ġnce filmlerin Kristal silisyum güneĢ hücrelerine göre pek çok avantajlı yanları vardır.  

 Ġnce filmlerin kristal fazı ve oryantasyonu büyütme tekniğine göre yönlendirilebilir 

ve filmin kalınlığı, mikro yapısı, kompozisyonu yine büyütme tekniği ile ayarlanabilir. 

Atomik büyüme prosesine göre, kuantum alan etkisi gözlemlenebilir  (Wasa, K., ve ark., 

2004). 

Ġnce film için kullanılan malzemeler farklı kompozisyon ve kristal fazına göre 

elektriksel özelliklerinin değiĢmesinden ve yukarıda ince film için verilen örneklerden 

de anlaĢılacağı üzere inorganik malzemeler ince film teknolojisinde rağbet görmektedir.  

Çoklu ikili ve üçlü fazların çekirdek kaynaĢmasıyla kalkojen yapıda elde edilen 

malzemelerin yasak bant aralığı ayarlanabilir ve ideal band aralığına sahip yarıiletken 

malzeme elde edilebilir (Regulacio ve ark., 2016). 

Ġnce filmlerin en önemli dezavantajlarından bir tanesi yarıiletken film elde etmek için 

kullanılan malzemelerden GaAs ve CdTe gibi malzemelerde Cd ve As gibi elementlerin 

toksik olması ve CIGS malzemesinde ise In ve Ga gibi elementlerin az bulunur 

dolayısıyla pahalı olmasıdır. Bu yüzden ince film teknoloji daha çok çevresel etkileri 

olmayan ve doğada bulunan elementlerden yarıiletken malzeme büyütülmeye 

odaklanmıĢtır. Bu bağlamda Cu-Zn-Sn-S elementleriyle dörtlü yapıda oluĢturulan CZTS 

ince film teknolojisi üzerine çalıĢmalara yönelim olmuĢtur (Song ve ark., 2014; Jiang ve 

Yan 2014; Su‟ait ve ark., 2015).  
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1.4.1. Boya Duyarlı GüneĢ Hücresi ve ÇalıĢma Prensibi 

Ġnce film ve silikon temelli güneĢ hücrelerine alternatif olarak, boya duyarlı güneĢ 

hücrelerinin hikayesi ilk olarak 1870‟lerde fotoğrafçılık keĢfine dayanan gümüĢ halojen tuzu 

ile pankromatik özelliğin bulunmasına dayanır. Fotoelektrokimyasal hücre olarak rapor 

edilen ilk çalıĢma 1960‟da ZnO fotoanot ve klorofil pigmenti ile yapılan çalıĢmaya dayanır 

(Thomas ve ark., 2014). BDGH öncesi güneĢ hücrelerinde kullanılan Si, GaAs, CdS 

gibi fotokorozyona uğrayan ve kararlılığı düĢük olan yarıiletken malzemeler yerine 

BDGH‟lerinde TiO2 ya da ZnO gibi yüksek bant aralığına sahip yarıiletken malzemeler 

boya molekülü ile duyarlaĢtırılarak yüksek kimsayal dirence sahip fotoelektrokimyasal 

hücreler üzerine çalıĢmalar yapan Gratzel ve O‟Regan BDGH lerini ilk olarak 1991 

yılında rapor etmiĢlerdir (O‟regan ve Grfitzeli, 1991; Jasim, 2011). 

BDGH düĢük maliyetle üretimleri ve kolay üretim teknikleri ile üretilebilir olması, 

hücre enerji dönüĢüm verimliliklerinin iyi olması geniĢ spektral ıĢınım bölgesinde enerji 

dönüĢüm kabiliyetine sahip olması gibi özellikleri ile göz alıcı sahip üçüncü nesil güneĢ 

hücreleri teknolojisidir (Sridhar ve Freeman, 2011). BDGH‟lerinde anot malzemesi 

olarak TiO2 ucuz olması,toksik olmaması, görünür bölgede soğurum yapmayacak bant 

aralığına (3,2 eV) sahip olması gibi sebeplerden dolayı kullanılmaktadır (Jain, 1991). 

BDGH çalıĢması için en önemli temel taĢından olan geniĢ bant aralığına ve yüzey 

alanine sahip yarıiletken yüzeyine tutturularak yarıiletken malzemeyi yükselten boya 

molekülüdür. Boya molekülü gelen fotonu soğurarak iletkenlik bandı (ĠB) daki 

elektronu uyararak serbest hale geçmesini sağlar. Ru(II) içerikli Polipridil boya 

molekülü olarak ilk zamanlar kullanılmıĢ ve bu boya üzerine geliĢmeler kaydedilmiĢtir. 

Bu boya molekülleri arasında en çok kullanılan Nazurittin tarafından geliĢtirilen N-719 

olarak isimlendirilen boya molekülüdür. (Jasim, 2011; Ellis-Gibbings, ve ark., 2012).  

BDGH‟lerinin çalıĢması için önemli olan diğer yapıtaĢı boya molekülünün Ģarjı ve 

anot (ÇE) ve katot (KE) elektrotları arasında yük iletimini sağlayan redoks 

elektrolitidir. Sıvı formdaki redoks elektroliti BDGH fotovoltaik performansını önemli 

derecede etkiler. Bu yüzden ideal redoks elektroliti düĢük viskozite ve yüksek 

iletkenlik gibi özellikler dıĢında Ģu özelliklere de sahip olmalıdır; 
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 Redoks elektrolitinin redoks potansiyel değeri yükseltgenmiĢ formdaki boya 

molekülünün potansiyel değerinden boya molekülünü daha fazla yenileyebilmek için 

negatif bölgede olmalıdır. 

 Arayüzey rekombinasyonları düĢük olmalıdır. 

 Gelen fotonu soğurmayacak band aralığına sahip olmalıdır. 

 KE arayüzeyinde hızlı elektron transfer kinetiğine sahip olmalıdır. 

 Mümkün olduğu kadar korozif olmamalıdır ve iyi fotoelektrokimyasal kararlılığa 

sahip olmalıdır (Wang ve Wang, 2010; Yu, 2012; Wu ve ark., 2015). 

Sıvı elektrolit olan, iyodit/triiyodür (I
-
/I3

-
) redoks  elektroliti BDGH için ilk baĢlarda 

kullanılmaya baĢlanmıĢ ve üstün performansından ötürü halen kullanılmaktadır (Wu ve 

ark., 2015). 

BDGH‟sinin fotoakım üretilmesi için öncelikle kullanılacak malzemelerin enerji bant 

seviyelerine göre iyi bir tasarım yapılması gerekmektedir ve bu tasarım basamak 

Ģeklinde olmalıdır. Daha önce bahsedildiği gibi, BDGH‟lerinde ilk adım gelen foton 

enerjisinin boya tarafından soğurulmasıdır. Bu uyarım için gerekli enerji foton 

tarafından karĢılanmak zorundadır. Boya molekülünün uyarılmasıyla birlikte, en yüksek 

iĢgal edilmiĢ moleküler orbital (HOMO) seviyesindeki elektron en düĢük iĢgal 

edilmemiĢ moleküler orbital (LUMO) seviyesine yükselir. Boyanın LUMO seviyesi 

TiO2 anodun ĠB seviyesinden yüksek olduğu için, duyarlaĢtırılmıĢ boya üzerinden TiO2 

pasta üzerine elektron konsantrasyon gradyenine bağlı olarak elektron transferi 

gerçekleĢir. Boya molekülü bir elektronunu kaybettiği için boĢluk oluĢturur ve bu 

boĢluk, redoks kabiliyeti olan elektrolit tarafından tekrar indirgenerek boya molekülü 

nötral hale gelir. Elektrolit çifleri ise katot tarafından indirgenir. DıĢ devre kontak 

alınmasıyla elektron akıĢı gerçekleĢtirilmiĢ olur. BDGH‟sinin elektron transfer 

aĢamaları gösterilmiĢtir. Bu Ģekle göre elektron iletim basamakları Ģu Ģekilde 

sıralanabilir: 

 D+hv  D
*
               Boyanın uyarılması 

 D
*
  D

+
 + e

-
                TiO2 ĠB seviyesine elektron geçiĢi ve boyanın yükseltgenmesi 

 2D
+
 + 2I

-
  2D+ I2      Yük geçiĢi ile boyanın indirgenmesi, elektrolit yükseltgenmesi 

 I
-
 + I2  I3

-                   
  Yük yenilenmesi, iyon göçü 

 I3
-
 + 2e

-
  3I

-
           Katot tarafından e

-
 transferi ile tri-idodit ingirgenmesi 

(Murakami ve Grätzel, 2008; Kim ve Ryu, 2012). 

Tipik bir BDGH Ģematik çizimi ve çalıĢma prensibi ġekil 1.4.1.1.‟de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 1.4.1.1. BDGH‟lerinin genel çalıĢma prensibi 

 

Elektron yük iletimi ve rekombinasyonlar BDGH‟lerin enerji dönüĢüm verimliliğini 

etkileyen önemli unsurdur. Bu unsur difüzyon uzunluğu ile doğrudan orantılıdır. 

Difüzyon uzunluğu genel olarak 5-20 nm arasında değiĢmektedir. BDGH lerinde 

uyarılmıĢ boya molekülünün TiO2 üzerine elektron iletimi sağlarken elektron iletiminin 

çok hızlı olması BDGH‟leri için oldukça önemlidir. Boya/TiO2 ara yüzeyinde elektronik 

çiftleĢme görülür. Bu süre femtosaniye ile pikosaniye mertebesindedir. UyarılmıĢ boya 

molekülü TiO2 LUMO seviyesine elektron zerk ederken, yükseltgenmiĢ halde kalabilir 

ya da ara bölgede tuzaklanabilir. TiO2 üzerinden anot elektrodu üzerine elektron 

toplanması ise milisaniye mertebesinde boya yenilenmesi ise nanosaniye merbesinde 

olmalıdır (Thomas ve ark., 2014).  

 

1.5. BDGH’lerinde KarĢıt Elektrot Olarak CZTS Kullanımı 

 

BDGH‟leri ile fotovoltaik enerji üretimi 1991 yılında Gratzel tarafından TiO2 üzerine 

yapılan çalıĢma ile rapor edilmesiyle birlikte son yıllarda BDGH‟leri düĢük üretim maliyeti, 

yüksek verimlilik, kolay üretim süreçleri gibi avantajlı özellikleri sebebiyle araĢtırma konusu 

yeni bir akım haline gelmiĢtir. (O‟regan ve Gratzel, 1991; Chandramohan ve ark., 2010). 
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Bu bağlamda Pt malzemesinin pahalı ve az bulunur olması sebebiyle Pt‟ e alternatif 

olarak, doğada bol bulunan elementlerin kolay ve ucuz büyütme teknikleri ile büyütülüp 

BDGH‟lerinde KE olarak kullanımı stratejisi üzerine çalıĢmalar rapor edilmiĢ ve 

edilmeye devam etmektedir (Tjong, 2013; Fan ve ark., 2015; Singh ve ark., 2017). 

Bugüne kadar BDGH‟lerinde KE olarak Pt yerine iletken polimer, karbon temelli 

malzemelerle yapılan çalıĢmaların yanısıra, bu malzemelere göre inorganik 

malzemeler büyütülebilir yarıiletken malzeme türevinin bol oluĢu ve ayrıca inorganik 

malzemelerin doğada bulunabilirliğinin bol oluĢu ve bu sebeple düĢük hammadde 

fiyatının oluĢu, yüksek elektroaktiviteye sahip olması, modifikasyonlarının kolay 

olması ile eĢsiz özelliklere sahiptir. Bu yüzden BDGH‟lerinde Pt yerine karĢıt 

elektrot olarak inorganik malzemelerle oluĢturulan metal karbitler, nitritler, oksitler 

ve sülfitler ve aynı zamanda yeni sınıf olan üçlü, dörtlü, beĢli kalgojenit bileĢikler ile 

birçok çalıĢma rapor edilmiĢtir (Özel ark., 2016). Bu tür inorganik bileĢikli yarıiletken 

içerisinde ince film olarak en çok CdTE, CIS, CIGS, ve CZTS filmleri kullanılmasına 

rağmen Cd elementinin toksik olması ve In elementinin az bulunması sebebiyle bu 

elementleri içeren yarıiletken malzemeler üzerine çalıĢmalar geliĢim gösterememiĢtir. 

Dolayısıyla daha çevreci ve bol bulunur elementlerde büyütülen yarıiletken 

malzemeler üzerine çalıĢmalar odaklanmıĢtır (Song ve ark., 2014; Su ve ark., 2015). 

CZTS (Bakır-Çinko-Kalay-Sülfür) gibi inorganik malzemeler, bu amaca ulaĢmak için 

umut vadeden malzemelerin baĢında gelmektedir. CZTS temel olarak CIS yarıiletken 

malzemesindeki ideal kafesi oluĢturan iki In elementi yerine izoelektrik olarak Zn ve Sn 

elementlerinin yapı içerisine difüze olma fikriyle türetilmiĢtir. Böylece aynı elekriksel 

özelliklere sahip yarıiletken malzeme bol bulunur ve ucuz elementler ile türetilmiĢ olur 

(Kattan ve ark., 2015). Ġnorganik yapılı CZTS filmi, doğada kolay bulunabilir olması ve 

toksik olmaması sebebiyle çok iyi özelliklere sahiptir (Su ve ark., 2015; Chen ve ark., 

2009). ġekil 1.5.1.‟de ince film yarıiletken malzeme üretebilmek için kullanılan 

inorganik elementlerin doğada bulunabilirliği ve hammadde maliyeti gösterilmiĢtir.  

Buna göre çok CZTS yarıiletken malzemesi çok daha ucuz fiyata büyütülebilmektedir. 
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ġekil 1.5.1. Elementlerin bulunabilirlik ve fiyat karĢılaĢtırması (Jiang ve Yan, 2013). 

 

Cu2ZnSnS4 yapısı tetragonal, ortorombik, kübik gibi birim hücrelerden oluĢabilirken, 

kesterit faz yapısına sahip birim hücre en kararlı hale sahiptir (Schorr ve ark., 2009). 

ġekil 1.5.2. ‟de Kesterit ve stanit yapısındaki tetragonal yapının yönelimi belirtilmiĢtir. 

Bu yapılar, sülfür anyonlarının katyon grupları ile birleĢmesiyle kübiğe yakın yapı 

oluĢur ve benzer yapıdaki çinko-sülfür yapısı içerisine giriĢimi ile tetragonal yapı 

oluĢur. Kesterit ve stanit yapısındaki farklılık katyon gruplarının farklı dizilimleri ile 

alakalıdır.  

 

ġekil 1.5.2. Kesterit ve Stanit faz yapılarının tetragonal birim hücresi (Song ve ark., 

2014) 
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Faz stabilitesinin kontrolü CZTS filminin geliĢtirilmesi için önemlidir. CZTS yapısının 

oluĢabilmesi için stokiyometrik oranın ayarlanmasının zor olması ve metal 

katyonlarının sülfür ile etkileĢimi ve çekirdek kaynaĢması için tavlama iĢlemi gerektiği 

için Cu-Zn-Sn-S dörtlü yapısının oluĢumu kontrolü için sisteminin benzeĢimi, dört 

bileĢenli ve dört boyutlu diyagram ile yapılır. Bu diyagram sahte üçlü faz diyagramı ile 

basitleĢtirilir. ġekil 1.5.3.‟de CZTS oluĢumunun konrolü için diyagram modellemesi 

gösterilmiĢtir. Metalik katyonların boĢlukları sülfür anyonu ile etkileĢimi faz 

diyagramının kontrolü için önemlidir. Diyagram üzerinden görüleceği üzere, çok dar bir 

bölgede CZTS oluĢumu görülmekte olup CZTS dörtlü yapısı dıĢında görülen ikincil ve 

üçüncül fazlar ise güneĢ hücresi karakteristiğine farklı boyutlarda etki etmektedir. 

(Malerba, 2014). CZTS oluĢumunda ikincil fazlar oluĢumun kontrolü yüksek verimle 

çalıĢan güneĢ hücrelerinin yapımında önemlidir. Bakırca zengin CZTS filmlerinde 

tavlama iĢlemi ile birlikte malzemenin kristal boyutu artmasına rağmen Cu-S ve Cu-Sn-

S bileĢikleri gibi yüksek iletkenliklerinden dolayı bant aralığı düĢük olduğu için CZTS 

filmlerinde paralel direnç oluĢturmakta hücre enerji dönüĢüm verimliliğine olumsuz etki 

eder (Flammersberger, 2010; Malerba, 2014; Dang ve ark., 2015). Literatürde çinkoca 

zengin CZTS filmlerin, CZTS filmlerinde görülen kusurların çoğunluğunun bakır 

katyonu kaynaklı olduğu için (CuZn ters yerleĢimi) enerji dönüĢüm verimliliklerinin 

yüksek olduğu belirtilmesine rağmen, AlttaĢ üzerine biriktirilen aĢırı çinko CZTS kafesi 

içerisine difüze olamaz ve ikincil fazdaki ZnS yapısını oluĢturur. ZnS fazı yüksek bant 

aralığına sahip bir yarıiletken malzeme olduğu için (3.54 eV) filmin iletkenliğini 

düĢürmekte ve verimliliğe olumsuz yönde etki etmektedir. (Li ve Hao, 2015; Altamura 

ve Vidal, 2016). CZTS sistemlerinde olası bir diğer ikili faz 2.2 eV' lik bir bant aralığına 

sahip bir n-tipi yarıiletken SnxSy'dir. Büyük miktarda mevcut olursa, CZTS'ye zıt 

polariteye sahip ikinci bir diyot oluĢturabilir ve bu da kısa devre akımlarına yol açarak 

taĢıyıcı toplanmasına engel olur ve dolum faktörünü azaltır. Ayrıca tavlama iĢlemi 

sırasında yüksek sıcaklıklarda SnS fazının buharlaĢması sonucu ortam  basıncının 

artmasına sebep olur (Malerba, 2014; Ren ve ark., 2017). 
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ġekil 1.5.3. CZTS sanki dörtlü yapısı (Lund ve ark., 2014). 

 

1.6. Elektrokimyasal Biriktirme Yöntemi 

 

CZTS ince filmlerin sentezi için kullanılan yöntemler içerisinden vakum sistemli 

olanlarının (buharlaĢtırma, darbeli lazer üretim, vb.) pahalı olması, film büyütme 

iĢlemlerinin uzun sürmesi, fazla enerji tüketmesi vb. gibi dezavantajları bu tekniklerle 

üretim maliyeti fazladır. Ayrıca bu yöntemler ile büyütülmüĢ CZTS filmlerinin kalitesi 

iyi olmasına rağmen ince film teknolojisi olarak ulaĢabildiği maksimum verimlik 

değerleri %4,13 ile %8,58 olarak değiĢim göstermesi ile pahalı yöntemlerden olan bu 

vakumlu büyütme tekniklerinde kayda değer ilerleme kaydedilememiĢtir (Shin ve ark., 

2013; Byeon ve ark., 2013; Feng ve ark., 2016). 

Pek çok yöntem laboratuar Ģartlarında iyi çalıĢmasına rağmen bu yöntemleri endüstri 

standartlarında uygulamak kimi zaman mümkün olmamaktadır. CZTS yarıiletken 

malzemesi için bu uygulamalar karmaĢık ekipman gerektirir ve çok pahalıdır. Bu 

yüzden CZTS üretim tekniklerinden bir tanesi de elektrobiriktirme yöntemidir. Ayrıca 

laboratuar Ģartlarındaki küçük depolama alanından ticari seri üretimde gerekli olan geniĢ 

depolama alanına geçiĢte skala ölçeklendirmesi iyi bir yöntemdir (Paunovic ve ark., 

2006; Pawar ve ark., 2009; Ahmed ve ark., 2012). 

CZTS üretimi için uygulanan elektrokimyasal biriktirme diğer üretim tekniklerine göre 

Ģu avantajları vardır; 

 kolay uygulanabilir,  

 oda sıcaklığında çalıĢılması imkanı vardır.  

 yüksek enerji dönüĢüm verimliliğine imkan sağlar  
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 düĢük malzeme kullanımı ile toksik olmayan çözücüler ve reaktifler kullanarak 

düĢük maliyetle üretim gerçekleĢtirilebilen dolayısıyla düĢük üretim maliyetiyle seri 

üretim gerçekleĢtirilebilir. (Farinella ve Sunseri 2014; Tlemcani ve Abd-Lefdil, 2014) 

Elektrokimyasal biriktirme yöntemiyle CZTS gibi ince filmleri oluĢturan bileĢikler 

sıcaklık parametresine ihtiyaç duymadığından termal stresler olmadan alttaĢ üzerine 

biriktirilebilir. Ayrıca tutunma, gözeneklilik gibi istenilen parametreler elde edilip, 

istenilen kalınlıkta biriktirme gerçekleĢtirilir. Bu yöntemin en önemli avantajı ise 

kalınlık kontrolünün yapılabilmesi (Tlemcani ve Abd-Lefdil, 2014) ve yan ürünlerinin 

ve kirliliklerin oluĢumunun az olması,  alınabilmesi olarak söylenebilir (Roncali, 1992). 

Kullanılan yöntemden kuramsal olarak bahsedecek olursak, elektriksel ölçümlerle 

iyonik tepkimelerin incelenmesinde kullanılan deneysel düzeneğin ana parçasına 

elektrokimyasal hücre denir. Ġyon transferinin gerçekleĢtiği tepkimelerle kimyasal 

enerjiyi, elektriksel enerjiye çeviren elektrokimyasal hücrelere galvanik hücre ya da 

kimyasal pil denilirken tam tersine elektrolitik hücre ise devre üzerinden dıĢarıdan 

aldığı elektrik enerjisini kimyasal enerjiye dönüĢtüren hücrelere denilmektedir. Daniel 

kimyasal pilinde devreden akım geçmezken bir kimyasal pilin iki elektrodu arasındaki 

elektriksel potansiyel farka elektromotor kuvveti denilir. Potansiyometri devresi 

üzerinde reosta yardımıyla direnç azalmasıyla beraber potansiyel fark artar ve bu fark 

elektromotor kuvvetlerinden fazla olduğu zaman Daniel kimyasal pili elektrolitik hücre 

gibi davranmaya baĢlar. Böylece akımın yönüne bağlı olarak anot üzerinde indirgenme 

görülebileceği gibi, yükselgenme de görülebilir (Sarıkaya, 2004). Elektrokimyasal 

biriktirme iĢlemi için temel olarak elektrolitik hücre sisteminde olan potantiostat cihazı 

ve üç elektrotlu sistem metodu ile gerçekleĢtirilecektir. 3 lü elektrot sisteminde 

kullanılan elektrotlardan, ÇE biriktirmenın gerçekleĢtiği elektrottur. Uygun gerilim 

verilmesiyle birlikte istenen malzeme yüzeye kaplanabilir. KE görevi elektrolit 

içerisindeki iyonların kaplanması ile elektrolit içerisine elektron akıĢı sağlayarak 

elektronlara havuz oluĢturur. RE ise ÇE üzerindeki gerilim baz alınarak, potansiyel 

kontrolü sağlanır ve sürekli sabit bir akım oluĢması sağlanır. Referans elektrot olarak  

Standart hidrojen elektrodun (SHE) elektrot potansiyel değeri baz alınarak diğer yarı 

hücrelerde gerçekleĢen yarıtepkimelere göre nernst elektrot potansiyelleri bulunabilir ve 

3 elektrotlu sistemlerde RE olarak kullanılabilir. 3 elektrotlu sistemlerde referans 

elektrot genelde Ag/AgCl, kalomel, Ag/Ag2SO4 gibi metal ve çözünmeyen metal-anyon 

tuzu ile bu metale ait anyon grubunu içeren asit ya da tuz çözelti ortamlı yarı hücreler 
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kullanılır. KE olarak ise Pt, camsı karbon grafit gibi elektrokimyasal reaksiyona 

katılmayan mazlemeler tercih edilir (Cebe, 2006). 

Elektrobiriktirme yöntemi olarak birçok yöntem mevcuttur. Bu metodlardan birisi, 

döngülü voltametri (CV) yöntemidir. CV yöntemi redoks sistemlerini incelemek için 

kullanılan elektroanalitik bir tekniktir. Redoks çiftleri ararken elektrot potansiyelinin 

hızla taranmasını sağlar. Ölçüm, belirli bir baĢlangıç potansiyelinde (V0) baĢlar ve sabit 

bir tarama hızında belirlenen bitiĢ potansiyeline (V1) gidecektir. Potansiyel V1' e 

ulaĢtığında, daha sonra V0‟a geri dönecektir Döngülü voltametrinin tipik bir örneği 

ġekil 1.6.1.' de görülmektedir. CV metodunda, çoklu CV örnekleri alındığında grafiğin 

tepeleri potansiyellerin artması veya x ekseninde kayması ÇE üzerinde oksitlenme ya da 

indirgenmenin meydana geldiğini gösterir (Rejaiba ve Matoussi, 2016). Ayrıca CV 

yöntemi ile ÇE üzerindeki filmin çift tabaka kapasitans ve pseudo kapasitans değerleri 

hakkında bilgi edinilebilir. Pozitif akım kısmında yükseltgenmeye bağlı anodik pik 

akımı gözlemlenirken, negatif akım kısmında indirgenmeye bağlı katodik pik akımı 

gözlemlenir. Faradaik olmayan akımlar (kapasitif akım), ÇE ve elektrolit yüzeyleri 

arasında elektriksel çift tabaka oluĢması sebebiyle gerçekleĢir. Bir elektrolite daldırılmıĢ 

olan elektrota devre yardımıyla potansiyel uygulandığında iki elektrot arasında oluĢan 

elektriksel alan ile elektrot yüzeyindeki akımı artırıcı veya azaltıcı etki yapar. Çözelti 

ortamındaki iyonik iletkenlikle elektrot çevresindeki karĢıt iyonlar toplanmaya baĢlar ve 

toplamda ilk olarak, iyonların çok yoğun olduğu Helmholtz bölgesi (bu bölgede elektrot 

yüzeyinden uzaklaĢtıkça potansiyel doğrusal olarak azalır,) ve ikinci olarak termal ve 

elektriksel etki altında iyonların kısmen yoğun olduğu difüzyon bölgesi (burada 

potansiyel azalması eksponensiyaldir) iki ayrı faz bölgesi oluĢur (Hatay, 2010). 

 

ġekil 1.6.1. Farklı tarama hızlarında geri döndürülebilir bir sistem için tipik voltametri. 

Kesikli çizgiler, indirgeme veya oksitlenmenin nerede gerçekleĢtiğini gösterir. 
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Elektrokimyasal biriktirme tekniğinde sistemin analizinin yapılabilmesi için pek çok 

elektroanalitik metod kullanılmaktadır. Bunlardan birisi de zamana bağlı akımsal 

metoddur. Önceden CV yöntemiyle iyonların reaksiyon verme gerilim aralıkları tayin 

edilir ve belirlenen sabit potansiyel değerine karĢılık belirli süre aralığında sisteme akım 

verilir. Tek adımlı elektro-biriktirme yönteminde temel amaç, çözelti içerisindeki KE ile 

ÇE arasındaki potansiyel gerilim sebebiyle oluĢan elektriksel alan sebebiyle katyonların 

indirgenerek FTO yüzeyine tutunmasını sağlamaktır. Böylece belirlenen gerilim altında 

elektrokimyasal yöntemle FTO üzerinde C-X-T-S elementleri birikeceği gibi S içerikli 

CXTS ikincil fazların birikmesi sağlanabilir. Bu Ģekilde elektrobiriktirme yöntemiyle 

Cu2S, SnS, ZnS gibi yapılar oluĢacaktır. Fakat dörtlü yapıdaki CXTS yapısının oluĢması 

için, ayrıca tavlama iĢlemi gerekmektedir. 

Elektrobiriktirme tekniği ve biriktirme sonrası tavlama iĢlemi üzerine çalıĢmalar 1970 

yılından itibaren devam etmektedir ve güneĢ hücresi verimliliği hızlı bir Ģekilde giderek 

artmaktadır.  CZTS ince filmin üretilmesinde uygulanan elektrobiriktirme yöntemi  sulu 

çözelti içerisindeki katyon gruplarını indirgeyerek FTO üzerinde biriktirme prensibine 

dayanır. Diğer yöntem ise iki adımlı elektrobiriktirme yöntemidir. Bu yöntemde 

elektrobiriktirme yapılacak çözelti ortamında C-Z-T katyon grupları bulundurulur ve 

alttaĢ üzerine potansiyel yardımıyla biriktirilir. Ġkinci adım olarak tavlama iĢlemi sülfür 

ortamında gerçekleĢtirilerek, sülfür elementinin alttaĢ içerisine penetre olması 

sağlanarak, tavlama süresi ile birlikte sırasıyla ikincil üçüncül ve son olarak dörtlü 

CZTS yapısının oluĢturulması sağlanır. 

Her iki yöntem kıyaslandığında literatürde uyumsuzluk söz konusudur. Sülfür 

elementinin çözelti ortamında bulunması ile daha küçük tanecikler elde edildiği 

söylendiği gibi sülfür ortamında yapılan elektrobiriktirmede tanecik boyutunun arttığını 

rapor eden çalıĢmalar mevcuttur. Fakat sülfür ortamında yapılan elektrobiriktirme 

yönteminde daha kalın ve homojen filmler elde edildiği konusunda uyumlu sonuçlar da 

rapor edilmiĢtir ( Jeon ve ark., 2011; Song ve ark., 2014; Eslamian, 2017). 

Tek adımlı yöntemde görülen en önemli problem, alttaĢ üzerine biriken Cu-Zn-Sn 

katyonları yeteri kadar S atomu ile bağ kuramamasından kaynaklanır. Bu yüzden sülfür 

atomunun metal grupları ile bağlanmasına izin verebilmek için tavlama iĢlemi 

optimizasyonu gerekebilir. Ayrıca iki adımlı yöntemde de bu problem görülmesine 

rağmen tek adımlı yöntemde çözelti ortamı kompozisyonunun ve çözelti sıcaklığının 
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ayarlanması uygulanan potansiyelin ayarlanması gibi parametreler CZTS 

sitokiyometrisi ve faz yapısı açısından çok önemlidir. Ayrıca tavlama iĢlemi inert gaz 

ortamı altında yapıldığından film oksitlenmesi engellenmektedir. Tek adımlı yöntemde 

tavlama iĢlemi azot ortamında yapıldığından, tavlama sonrası kristallenmenin düĢük 

olduğu ve alttaĢ üzerinde sülfür miktarının düĢük olduğu gözlemlenmiĢtir. Sülfür 

elementi stokiyometrik olarak CZTS kristal kafesinin büyük bölümünü oluĢturduğu için 

sülfür kaybını ve oksitlenmeyi engellemek için tavlama iĢlemi diğer inert gazlardan biri 

olan argon, hidrojen sülfür veya sülfürce zengin ortamda yapılmaktadır (Pawar ve ark., 

2011; Muhunthan ve Singh, 2017; Lin ve ark., 2013). 

Elektrobiriktirme sırasında öne çıkan en önemli problemler ise, çözelti ortamındaki 

iyonların farklı indirgenme potansiyeline sahip olmasından dolayı alttaĢ üzerine 

biriktirilen element ve bileĢiklerin kompozisyonlarını ideal stokiyometrik orandan farklı 

olabilmesidir.  Bu durumu önlemek için kompleks ajan kullanılmasına rağmen iyonların 

iyon transfer kinetiğinin farklı olması önemli bir etmendir.  Bu sebeple elektrobiriktirme 

yöntemi ile Cu düĢük indirgenme potansiyeline sahip olması sebebiyle bakırca zengin 

CZTS ince filmi elde edilir. Bu durumun güneĢ hücresi verimliliğine olumsuz yönde 

etki ettiğini daha önce belirtmiĢtik.  Bu durumu önlemek için çözelti içerisindeki 

stokiyometrik oranlarla oynanması gereklidir. Fakat bu durumda bazı istenmeyen 

durumlar da ortaya çıkacaktır. Çinkoca zengin CZTS ince filmi elde etmek için çinkoca 

zengin çözelti ortamında biriktirme iĢlemi yapılanda, Cu
+2

 indirgenme potansiyeli 

negatif bölgeye kaymasına rağmen, Zn
+2

 indirgenme potansiyeli de negatif bölgeye 

kaymakta biriktirme iĢlemi için daha fazla potansiyel uygulanması gerekmektedir. Bu 

durum ise sulu ortamda biriktirme iĢlemi gerçekleĢtirildiği için, hidrojen evrimine sebep 

olacaktır (Farinella ve Inguanta, 2015; Tang ve ark., 2016; Aldalbahi ve ark., 2016). 

Çözelti ortamındaki spesifik katyon grubunun konsantrasyonu azaldıkça toplamda 

biriken element sayısı da azalacaktır. Ayrıca çözelti ortamı içerisindeki elektrolit 

direncine bağlı olarak Cu biriktirme süreci diğer iyonlara göre daha fazla iken en az 

biriken Zn olacaktır. Elektrobiriktirme iĢleminde dikkat edilmesi gereken en önemli 

hususlardan bir tanesi de hidrojen evrimi sonucu ortam pH‟ının değiĢmesi olmalıdır. 

Hidrojen evrimi ile birlikte pH değeri HS
-
 dönüĢümünden dolayı yukarı bölgelere 

kayacağı göz önünde bulundurulmalıdır (Zhang ve ark., 2016). 
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2. LĠTERATÜR TARAMASI  

 

BDGH sandviç yapısını oluĢturan ve fotovoltaik verimini etkileyen en önemli 

yapıtaĢından bir diğeri ise elektron taĢıyıcılarının zerk edip elektrolit Ģarj yenilemesini 

sağlayan karĢıt elektrottur. KE malzemesi düĢük fiyat, yüksek elektrokatalitik aktivite 

ve muhteĢem elektrokimyasal kararlılığa sahip olmalıdır. Bu bağlamda Pt haricinde, 

karbon temelli, inorganik malzeme temelli ve iletken polimer tabanlı birçok yarıiletken 

malzeme üzerine arayıĢlar yapılmıĢ ve bu arayıĢlar üzerine yapılan çalıĢmalar rapor 

edilmiĢtir (Murakami ve Grätzel, 2008; Thomas ve ark., 2014; Wang ve ark., 2015). 

Bu malzemelerden birisi olan inorganik temelli CZTS ince film olarak üretimi ilk defa 

K. Ito ve T. Nakazawa atomik ıĢın saçılması yöntemiyle 1988 baĢarılmıĢtır. Bu yöntem 

üzerine yapılan geliĢtirme çalıĢmalarında sülfürizasyon iĢlemi ile birlikte M. 

Friedlmeier ve ark. 1997 yılında % 2,3 verimlilik değerini rapor etmiĢler ve bu 

yarıiletken malzemenin geliĢtirildiği takdirde gelecek vadettiğini kanıtlamıĢlardır 

(Katagiri ve ark., 2014). Teorik olarak CZTS filmi ince film güneĢ hücre teknolojisinde 

p tipi eklem olarak % 29,4 dönüĢüm verimine sahip olabilir fakat Ģu an için IBM‟ de 

çalıĢan Todorov ve arkadaĢları çözücü olarak hidrazin kullandıkları mürekkep-bazlı 

yöntemle bugüne kadar alınan en yüksek verimli (% 12,6) CZTS bazlı güneĢ hücrelerini 

yapmıĢtır (Barkhouse ve ark., 2011). Sonuçlar ticari anlamda uygulanabilir gözükse 

bile, hidrazinin oldukça kararsız bir kimyasaldır ve çok ciddi protokollerle ticarette 

kullanılması önemli bir problem oluĢturmaktadır.  

Literatürde, CZTS‟nin BDGH‟lerde Pt‟ ye alternatif bir malzeme olarak kullanıldığı 

yayınlar olmasına rağmen, CZTS türevlerinin büyütülmesi ve BDGH‟lerde karĢıt 

elektrot olarak kullanımı ile ilgili bazı çalıĢmalar ve elde edilen sonuçlar ise Ģu 

Ģekildedir:  

CZTS filminin BDGH‟lerinde KE olarak kullanılması alanındaki ilk çalıĢma, 2011 

yılında Xin ve ark., tarafından rapor edilmiĢ olup; bu çalıĢmada solvotermal yöntemle 

sentezlenen CZTS ve CZTSSe ince filmleri FTO alttaĢ üzerine döndürerek biriktirme ve 

damlatma  teknikleri ile büyütülerek selenizasyon iĢlemine tabii tutulmuĢ ve karĢıt 

elektrot olarak BDGH‟lerinde kullanılmıĢtır (Xin, ve ark., 2011).  Hem CZTS hem de 

CZTSSe ince filmleri için iyi bir elektrokatalitik etkinin rapor edildiği çalıĢmada 

döndürerek biriktirme tekniği ile üretilen CZTSSe CE filminin kullanıldığı BDGP‟nin 

verimliliği  % 7,37 olarak verilirken aynı teknik ile üretilen CZTS ve Pt tabanlı pillerin 
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verimlilik değerleri sırasıyla 3.62 % ve 7.04% olarak bildirilmiĢtir. Filmlerin 

karakterizasyon sonuçlarından (112) yöneliminde ve yüksek kristal kalitede elde 

edildiği ve film kalınlığının yaklaĢık 180 nm olduğu da rapor edilmiĢtir. 

Du ve ark., 2012 yılında yaptıkları bir çalıĢmada 200-300 nm çapında Cu2ZnSnSe4 

nanoparçacıkları herhangi bir template veya yüzey aktif malzeme kullanmadan tek 

adımlı solvotermal yöntem ile sentezlemiĢler ve BDGH'lerinde CE olarak 

kullanmıĢlardır. 1,9-4,5 µm kalınlıkları arasında ürettikleri karĢıt elektrotların 

kullanıldığı BDGH'lerinin fotovoltaik karakterizasyonlarını yapmıĢlar ve en yüksek 

verimlilik değerinin 2,8 µm kalınlık değeri için % 3,85 olarak rapor etmiĢlerdir. Aynı 

hücre mimarisinde Pt CE kullanılarak yapılan kontrol numunesinin verimlilik değerini 

ise % 4.03 olarak rapor etmiĢlerdir (Du, ve ark. 2012). 

Wang ve ark., 2013 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, inorganik Cu2ZnSnSe4 

nanokristalini sıcak enjeksiyon (hot-injection) yöntemi ile sentezleyip, ligand-exchange 

yöntemi ile modifiye etmiĢ ve BDGH‟lerde CE olarak kullanmıĢlardır. XRD ve Raman 

analizleri ile CZTSe fazının oluĢtuğu tespit edilen çalıĢmada ligand-exchange 

yöntemiyle direnç değerinin 3296,00 ohmcm değerinden 23,27 ohmcm değerine 

düĢtüğü bildirilmiĢtir. Ligand-exchange yapılan filmler ile üretilen güneĢ hücrelerinden 

% 7.12 verimlilik elde ettiklerini ve bu değerin lligand-exchange yapılmayan filme göre 

(% 6.42) daha yüksek olduğu rapor edilmiĢtir. Bu durum ligand-exchange ile birlikte 

nanokristalin iyi elektro-katalitik aktivesine ve yüksek iletkenliğe sahip olmasına 

atfedilmiĢtir (Wang, ve ark. 2013). 

Xie ve ark., 2013 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, hidrotermal yöntemle Cu2ZnSnS4 

(CZTS) nano-yapılı malzemeler sentezlemiĢ ve bu yapıları CE olarak kullanarak BDGH 

üretmiĢlerdir. Analiz sonuçlarından BDGH‟nin veriminin % 6,98 , doluluk oranının % 

66, kısa devre akımının 14,26 mA/cm
2
 ve açık devre voltajının ise 0,74 V olarak 

bulunduğunu rapor etmiĢlerdir (Xie, ve ark. 2013). 

Kong ve ark., 2013 yılında yaptıkları çalıĢmada wurtzite ve kesterit CZTS 

nanokristallerini tek reaksiyonlu kimyasal yöntemle (one-pot) sentezlemeyi baĢarıp, 

damlatma yöntemiyle (drop-casting) alttaĢ üzerine büyütmüĢler ve BDGH‟lerde karĢıt 

elektrot olarak kullanmıĢlardır. Yapılan çalıĢma sonucunda wurtzit CZTS, kesterit 

CZTS ve Pt kullanarak ürettikleri BDGH‟lerden sırasıyla % 6,89, % 4,89 ve % 6,23 

verimlilik gözlemlediklerini rapor etmiĢlerdir. Wurtzite yapısının kesterit yapısına 

oranla BDGH‟lerde karĢıt elektrot olarak kullanılmasının daha uygun olacağını 

bildirmiĢlerdir (Kong ve ark., 2013). 
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Shen ve ark., tarafından yapılan hidrazinsiz solvotermal yöntemiyle sentezlenen CZTS 

çalıĢmasında ise, CZTS kaynağı, screen-printing yöntemi ile Cu2ZnSn(S,Se)4 dörtlü 

yapısını alttaĢ üzerine büyüterek, BDGH‟lerde karĢıt elektrot olarak kullanmıĢ ve 

CuZnSnS dörtlü yapısı ile karĢılaĢtırmıĢtır. Selenyumun güneĢ hücresinde verimliliği 

arttırdığı ve % 5,75 verimlilik elde edildiği rapor edilmiĢtir (Shen ve ark., 2013). 

Fan ve ark., 2014 yılında doğru akım (DC) manyetik püskürtme yöntemi ile katmanlı 

olarak Cu-Zn-Sn alaĢımlarını ITO alttaĢ üzerine biriktirmiĢ olup sonrasında 

sülfürizasyon iĢlemi ile CZTS filmini büyütmüĢlerdir. Farklı molar konsantrasyonlarda 

ITO üzerine biriktirilen alaĢımların etkisinin incelenmiĢ olduğu bu çalıĢmada Zn oranı 

arttıkça partikül Ģeklindeki parçacıklar levha haline dönüĢtüğü belirtilmekle birlikte 

ideal sitokiyometrik orana yakın konsantrasyonda ITO üzerine biriktirilen alaĢımların 

tavlanması sonrası elde edilen filmin BDGH‟sinde KE kullanılması ile daha yüksek 

fotoelektriksel parametreler (Voc=740 mV, Jsc=17,2 mAcm
-2

, 0,62 FF, %5,16 n) 

bulmuĢlardır (Fan ve ark., 2014) 

CZTS filmini nanofiber olarak elektroeğirme yöntemi ve bu yöntem sonrası tavlama 

iĢlemiyle 2014 yılında FTO alttaĢ üzerine büyüten Mali S.S., ve ark. yapmıĢ olduğu 

çalıĢmada, selüloz asetat (CA) yardımcılı 100-150 nm boyutunda CZTS nanofiber 

üretimi gerçekleĢtirilmiĢ olup, elde edilen film BDGH‟lerinde KE olarak 

kullanılmasıyla, % 3,90 verimlilik ve %65 FF değerlerini rapor etmiĢlerdir (Mali ve 

ark., 2014). 

Chen ve ark., yaptıkları çalıĢmalarda, Pt‟ e alternatif olarak CZTSSe malzemesini 

kullanarak BDGH üretmiĢlerdir. Döndürerek biriktirme (spin-coater) yöntemi ile alttaĢ 

üzerine çözelti ortamı biriktirilmiĢ ve sonra tavlama iĢlemine maruz bırakılmıĢtır.  

Özellikle ısıtma hızının artamasıyla CZTSSe‟nin kristallenmesinin arttığı ve buna bağlı 

olarak Jsc değerinin ve veriminine göre % 13 daha fazla olduğunu rapor etmiĢlerdir. 

Ayrıca, farklı kristallenme ile CZTSSe‟lerin katalitik aktiviteleri doğrudan karĢıt 

elektrot performansını etkilediğini rapor etmiĢlerdir (Chen ve ark., 2014). 

CZTS ince filmlerinin hem zamanla yapısal bozulmaya uğrama problemleri hem de ince 

film olarak maksimum %12,6 gibi düĢük verimlilik değerine sahip olmasından dolayı 

istenilen ivmeyi gösterememiĢtir. (Barkhouse ve ark., 2011) (Todorov ve ark., 2011). 

Bu sebeple bu ince filmlerin fiziksel geliĢtirilmesine yönelik CZTS dörtlü yapısı  

içerisinde bulunan çinko (Zn
+2

) elementinin yerine alternatif olarak, manyetik 

özelliklere sahip geçiĢ metalleri  (Co, Fe, Ni, Mn
 
gibi ) ile yer değiĢtirmesi sonucu 

kısaca CXTS (CCTS, CFTS, CMTS ve CNTS) olarak adlandırılan yeni ince film 



24 
 

yapılarının sentezlenmesi ve elektrot olarak fiziksel ve elektriksel özelliklerinin 

incelenmesi üzerine çalıĢmalara yönelinmiĢtir (Yan ve ark., 2012) (Vasekar ve ark., 

2013) (Wang ve ark., 2014) (Özel F., ve ark., 2015).  

CXTS filmlerinin BDGH‟lerinde KE olarak kullanımında ise, CFTS filminin 

BDGH‟lerinde KE olarak kullanılmasına dair diğer bir çalıĢma ise, Park Y.J., ve ark. 

tarafından 2013 yılında rapor edilmiĢ olup; katı çözelti içerisinde sentezlenen CFTS 

malzemesi, döndürerek biriktirme yöntemi ile FTO alttaĢ üzerine büyütülerek daha 

sonra tavlama iĢlemi uygulanmıĢtır. Elde edilen filmin fiziksel karakterizasyon 

çalıĢmalarına göre, 34 nm kristal yarıçapa, yaklaĢık 30- 40 nm arasında değiĢen 

parçacık çapına ve 150-200 nm arasında değiĢen film kalınlığına sahip olduğu rapor 

edilmiĢtir. Elektriksel karakterizasyon çalıĢmalarında ise, CFTS filminin yük transfer 

direnci (0,16 Ω) Pt‟ ye göre daha düĢük (0,24 Ω) olduğu gözlemlenmiĢ ve benzer 

Ģekilde CFTS malzemesinin seri direnci daha düĢük olduğu da rapor edilmiĢtir. CFTS 

KE‟lu BDGH‟sinin fotoelektriksel karakterizasyonunda ise % 5,6 verimlilik değeri 

bulunurken bu değerin platine göre daha düĢük olması, (% 7,1) Epp değeri daha yüksek 

olduğu için dolum faktörünün daha az olmasına bağlanmıĢtır (Park ve ark., 2013). 

CFTS oluĢumu hem raman hem de XRD teknikleri ile tespit edilen çalıĢmada Hall 

ölçümlerinden filmlerin p tipi iletkenliğe sahip olduğu ve iyi bir yük taĢıyıcı 

yoğunluğuna ve mobiliteye (∼2−11 cm
2
/V·s) sahip olduğu da vurgulanmıĢtır. CFTS 

filmlerinin CE olarak kullanıldığı BDGH'lerde % 8.03 verimlilik değeri elde edilirken 

bu değer Pt için % 7,57 olarak verilmiĢtir (Prabhakar, ve ark. 2014). 

Mokurala ve ark., 2016 yılında yaptıkları bir çalıĢmada Cu2FeSnS4 ve Cu2CoSnS4 

malzemelerini platine alternatif olarak BDGH'lerinde CE tabakası olarak 

kullanmıĢlardır. Solvotermal yöntemin kullanıldığı çalıĢmada, CCTS malzemesinin ilk 

defa CE tabakası olarak kullanıldığı vurgulanmıĢtır. CCTS ve CFTS filmlerin EIS ve 

Tafel analizleri karĢılaĢtırıldığında CCTS'nin tri-iodid indirgenmesinde daha etkin rol 

oynaığı tespit edilmiĢtir. Filmlerin taĢıyıcı yoğunlukları 7,0 cm
2
/V.s (CFTS) ve 11,5 

cm
2
/V.s (CCTS) olarak tespit edilmiĢ olup; güneĢ hücrelerinin dönüĢüm verimliliği 

CCTS ve CFTS CE tabanlı hücreler için sırasıyla % 7,4 ve % 7,4 olarak rapor edimiĢtir. 

Elde edilen verimlilik değerleri Pt tabanlı hücre ile kıyaslandığında (% 8,2) daha düĢük 

grünse de pahalı olan platine alternatif oluĢturabileceği bildirilmiĢtir (Mokurala, ve ark. 

2016). 

Özel ve ark., 2016 yılında yaptıkları bir çalıĢmada beĢli Cu2CoSn(SeS)4 ve 

Cu2ZnSn(SeS)4 kalkajonit yapılarını hot-injection yöntemi ile sentezlemiĢ ve 
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BDGH'lerinde CE malzemesi olarak kullanmıĢlardır. Numunelerin TEM 

görüntülerinden CCTSeS ve CZTSeS nanokristallerin küresel formda oluĢtuğu ve 

kristal boyutunun sırasıyla 18 nm ve 25 nm olduğu tespit edilmiĢtir. Kristal kalitelerinin 

iyi olduğu SAED ve XRD analizlerinden tespit edilen CCTSeS ve CZTSeS 

malzemelerinin CE olarak kullanıldığı hücrelerin verimlilikleri sırasıyla % 6,47 ve % 

3,18 olarak bulunurken; Pt tabanlı hücrenin verimlilik değeri % 5,41 olarak rapor 

edilmiĢtir (Ozel, ve ark. 2016). 

Y. Xie, ve arkadaĢları yine solvotermal yöntem ve sonrası tavlama, kurutma  

iĢlemleriyle CXTS filmlerinin büyütme iĢlemini baĢarmıĢ olup, CNTS ve CMTS 

CCdTS filmlerini BDGH‟lerinde karĢıt elektrot olarak ilk defa denemiĢ ve sırası ile 

%6,12 %6,18 ve %5,21 olarak fotoelektriksel verimlilik değerlerini rapor etmiĢlerdir. 

CXTS karĢıt elektrotlu bu BDGH‟lerinin dolum faktörleri ise 0,70 civarındadır  (Xie ve 

ark., 2017). 

Mokurala ve ark., 2017 yılında yaptıkları bir çalıĢmada Cu2FeSnS4 ve Cu2CdSnS4 

nanoparçacıkları termal dekompozisyon yöntemi ile sentezleyerek CE malzemesi olarak 

BDGH'lerinde kullanmıĢlar ve filmlerin farklı tavlama atmosferlerindeki etkisini 

incelemiĢlerdir. En iyi güneĢ hücresi verimliliği % 7,36 ile sülfür ortamında tavlanan 

CFTS tabanlı hücree ait olup en kötü verimlilik ise % 5,30 değeri ile azot ortamında 

tavlanan CCdTS tabanlı hücre için rapor edilmiĢtir. Aynı çalıĢmada Pt tabanlı hücrenin 

verimlilik değeri is % 8,15 olarak verilmiĢtir (Mokurala, ve ark. 2017). 

Babu ve ark., 2017 yılında yaptıkları bir çalıĢmada polyvinylpyrrolidone (PVP) ve 

thioglycolic asitin sırasıyla capping ajan ve sülfür kaynağı olarak kullanılmasıyla CNTS 

nanotozlar hidrotermal yöntem ile elde edilmiĢtir. Kübik stanit faz yaısı ve faz saflığının 

XRD ve Raman anaizleri ile tespit edildiği malzemeler BDGH'lerinde CE olarak 

kullanılmıĢtır. Voc değerinin 429 mV olarak ölçüldüğü güneĢ hücrelerinin verimlilik 

değeri ise % 0,92 olarak hesaplanmıĢtır. Verimliik değerinin düĢük olmasının temel 

sebebinin CNTS filmin üretimi esnasında meydana gelen yüzey kusurlarından 

kaynaklanmıĢ olabileceği vurgulanan çalĢmada bu durumun elektronları tuzakladığı ve 

iletkenliği de düĢürdüğü belirtilmiĢtir (Babu, ve ark. 2017). 

CZTS malzemesi teorik verimlilik değerinden çok uzak olduğu için CZTS üzerine 

fotoelektrik verimliliğinin artırılması için CZTS yerine farklı geçiĢ metalleriyle 

oluĢturulan CXTS filmleri üzerine bilimsel çalıĢmaların gelecekte de devam edeceğini 

göstermektedir. Literatür araĢtırması sonucu CXTS filmi üretimi ile ilgili çalıĢmaların 

oldukça az olduğu gözlemlenmiĢtir. Üretilen bu CXTS filmlerinin BDGH‟lerinde karĢıt 
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elektrot olarak kullanımı ve karakterizasyon bulguları ise yok denecek kadar azdır. Bu 

bağlamda bu çalıĢmada, çalıĢmanın özgün yanı olarak, sülfürizasyon iĢlemsiz tek adımlı 

yöntemle CXTS filmlerinin üretimi ve sonrasında bu filmlerin yapısal ve elektriksel 

karakterizasyon bulguları rapor edilecektir. CMTS ve CNTS ince filmleri ise bu çalıĢma 

ile BDGH‟lerinde karĢıt elektrot kullanımı sonrası karakterizasyon yöntemleri ilk defa 

uygulanacak ve literatüre kazandırılacaktır.  

 

3. METOD 

 

3.1. Kullanılan Cihaz ve Ekipmanlar 

 

Deney kapsamında kullanılacak çözeltilerin hazırlanması sırasında gerekli olan 

karıĢtırma ve ısıtma iĢlemleri Karamanoğlu Mehmetbey Üniversitesi (KMÜ) 

Mühendislik Fakültesi Nanoteknoloji Ar-Ge laboratuarında bulunan Termal N11151M 

marka sıcaklık kontrollü üçlü manyetik karıĢtırıcı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Filmlerin 

yüzeye iyi tutunması için gerekli olan alttaĢ temizleme iĢlemlerinde ve çözelti 

sentezlerinde gerekli olan aĢamalarda kullanılan saf ve deiyonize su ihtiyacı için KMÜ 

Mühendislik Fakültesi Nanoteknoloji Ar-Ge laboratuarında bulunan Zeener Power 

marka saf su sistemi kullanılmıĢtır. Deney kapsamında elde edilen filmlerin yüzeye iyi 

tutunması için gerekli olan alttaĢ temizleme iĢlemlerinde KMÜ Mühendislik Fakültesi 

Nanoteknoloji Ar-Ge laboratuarında bulunan Codyson CD4800 marka ultrasonik banyo 

cihazı kullanılmıĢtır. Elektro-analitik karakterizasyon iĢlemleri için, Karamanoğlu 

Mehmetbey Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Enerji Sistemleri Mühendisliği Ġletken 

Polimer ve Enerji Uygulamaları Laboratuvarı‟nda bulunan Ivium compactStat model 

Potansiyostat/Galvanostat Cihazı ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Hazırlanan çalıĢma 

elektrotların tavlama iĢlemleri için KMÜ Mühendislik Fakültesi Metalurji ve Malzeme 

Mühendisliği Ar-Ge laboratuarındaki Nüve MF106 marka fırın kullanılmıĢtır. Ayrıca 

sülfürizasyon iĢlemleri için KMÜ Mühendislik Fakültesi Metalurji ve Malzeme 

Mühendisliği Ar-Ge laboratuarında bulunan Protech marka kül fırın kullanılmıĢtır. X-

ıĢını kırınım (XRD) yöntemi için Cu Kα radyasyon ıĢınlı 1,54059 Å dalgaboyuna sahip 

Karamanoğlu Mehmetbey Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik AraĢtırmalar Uygulama 

Merkezi‟ndeki (BĠLTEM) D8 Advance with Davinci cihazı kullanılmıĢtır. CXTS 

filmlerinin elementel analizleri geliĢmiĢ bir yüzey analiz tekniği olan X-ıĢını 

fotoelektron spektroskopisi (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) yöntemiyle 
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yapılmıĢtır. Ġncelenen yüzeydeki atom ya da moleküllerin X ıĢını bombardımanına 

tutulmasıyla yüzeyden saçılan elektronların kinetik enerjisinin ölçülmesi prensibine 

dayanan bu sistem Boğaziçi Üniversitesi Merkezi Laboratuvarında bulunan Thermo 

Scientific K-alpha marka sistem aracılığıyla 0-1100 eV aralığında gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Deney kapsamında elde edilen CXTS filmlerine ait moleküldeki bağların çeĢitli 

fonksiyonel grupları ve yapı analizi, Necmettin Erbakan Üniversitesi Bilim ve Teknoloji 

AraĢtırma ve Uygulama Merkezi‟nde (BĠTAM) bulunan Renishaw – INVI Reflex 

marka Raman Spektroskopisi ile analiz edilmiĢtir. Deney kapsamında elde edilen CXTS 

filmlerinin morfolojik analizleri hem Selçuk Üniversitesi Ġleri Teknoloji AraĢtırma ve 

Uygulama Merkezinde (ĠLTEK) bulunan Zeiss LS-10 marka taramalı elektron 

mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM) hem de KMÜ BĠLTEM‟de bulunan 

Nanomagnetics Instruments marka atomik kuvvet mikroskobu (Atomic Force 

Microscope, AFM) cihazları yardımıyla gerçekleĢmiĢtir. Filmlerin SEM görüntüleri, 20 

kV çalıĢma voltajında ve ikincil elektronlar yardımıyla alınırken AFM görüntüleri 

50x50 mikron alan ve tapping modda alınmıĢtır. Ayrıca CXTS filmlerin elementel 

analizleri SEM cihazı ile tümleĢik enerji dağılımlı x-ıĢını (Energy Dispersive X-rays, 

EDX) dedektörü yardımıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Üretilen BDGG‟lerin fotovoltaik 

karakterizasyonunda KMÜ Mühendislik Fakültesi Metalurji ve Malzeme Mühendisliği 

Ar-Ge laboratuarında bulunan 300 Watt xenon arc lambaya sahip Solar Light XPS 300 

marka solar simülatör ve I-V grafiği yöntemi için Keithley marka 4200-SCS model yarı-

iletken karakterizasyonu sistemi ve yazılımı kullanılmıĢtır. BDGG‟lerin gelen fotonun 

akıma çevirme verimliliği (IPCE) ölçümünde KMÜ Mühendislik Fakültesi Metalurji ve 

Malzeme Mühendisliği Ar-Ge laboratuarında bulunan Enlitech QE-R Series 3011 

model cihaz kullanılmıĢtır. 

 

3.2. FTO Temizlenmesi 

 

Elektrodun kaplanacağı yüzey, alttaĢ olarak 1 cm× 2 cm‟ lik FTO kaplı camları 

kullanılacaktır. Elde edilecek karĢıt elektrot için cam temizleme iĢlemi yüzeye tutunma 

açısından önemlidir. Bu temizleme iĢleminde FTO kaplı cam alt tabaka saf su, aseton ve 

daha de-iyonize su kullanılarak ultrasonik banyoda temizlenecektir.  Biriktirme 

yapılmadan önce ise UV/ozon temizleme cihazı ile temizlenecek ve yüzey boĢlukları 

geliĢtirilecektir.  
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3.3. Deneysel Yöntem 

 

Biriktirme iĢlemi de-iyonize su içerisinde, 0,02 M CuSO4(bakırsülfat), 0,01 M 

(ZnSO4(çinko sülfat), CoSO4(kobalt sülfat), FeSO4(demir sülfat), MnSO4(mangan 

sülfat), NiSO4(nikelsülfat)), 0,01 M SnSO4(kalaysülfat) ve 0,04 M Na2S2O3(sodyum 

thiosülfat) 0,1 M (tartarik asit) ve 0,2 M C6H5Na3O7,C6H8O7(sodyum sitrat, sitrik asit) 

içeren çözelti ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözeltilerin hazırlanması ve biriktirme 

iĢlemleri oda sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi 

için öncelikle biriktirme iĢlemi için kullanılan sülfatlı bileĢiklerin indirgenme 

potansiyeli belirlenmiĢ ve indirgenme potansiyellerini dar bir bölgeye sıkıĢtıran 

kompleks ajan ve tartarik asit içerisinde döngülü voltametri ile çalıĢma gerilimi 

belirlenmiĢtir. Bu bağlamda -1,15 V potansiyel değerinde bütün Cu-X-Sn-S 

bileĢiklerinin elektrobiriktirme yöntemi ile alttaĢ üzerine biriktirilmesine karar 

kılınmıĢtır. Bu bağlamda CXTS ince filmi üretimi Cu-X-Sn-S iyon gruplarının 

elektrobiriktirme yöntemi ile -1,15 V potansiyel uygulanarak kronoamperometri metodu 

ile 45 dk süre boyunca alttaĢ üzerine biriktirilmiĢtir. Çözeltilerin hazırlanması ve 

biriktirme iĢlemleri oda sıcaklığında gerçekleĢtirilmiĢtir. Daha sonra dörtlü faz yapısının 

oluĢması ve dörtlü kafes yapısının içerisinde büyümeyen ikincil ve üçüncül fazların 

önlenmesi için tavlama optimizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Tavlama optimizasyonu 

CZTS ince filmi için sırasıyla 400 
o
C, 450 

o
C, 500 

o
C ve 550 

o
C sıcaklıkta ve sırasıyla 

15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60 dk tavlama bekleme süresinde gerçekleĢtirilmiĢtir. Tavlama 

iĢlemi tavlama fırınında içerisinde yoğun azot gazı bulunduran cam tüp içerisinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Tavlama optimizasyonuna göre yapılan, XRD, Raman analizi ve 

AFM yapısal karakterizasyon yöntemlerine göre, CZTS dörtlü yapısının iyi bir 

kristallenme ile oluĢup ikincil fazların görülmediği 500 
o
C ve 60 dk tavlama bekleme 

süresinde tavlama iĢlemi yapılmasına karar kılınıp, FTO üzerine biriktirilen diğer Cu-X-

Sn-S bileĢikleri de bu prosedüre göre tavlanmıĢtır.  

Ayrıca metod kısmında belirtildiği gibi çözelti ortamındaki iyonların kompleks ajan 

kullanılmasına rağmen farklı indirgenme potansiyeline ve elektrolit direncine sahip 

olmasından ayrıca tavlama sırasında sülfür gazı ve diğer metal gruplarının 

buharlaĢmasından dolayı tavlama sonrası ideal Cu2XSnS4 ideal sitokiyometri değeri 

olan 2:1:1:4 oranı yakalanması için biriktirme iĢlemi çözelti ortamı molar olarak 

sırasıyla 2:1:1:8, 2:1:1:12, 2:1:1:16, 4:2:2:8, 4:2:2:16, 2:4:4:8, 2:4:4:16 stokiyometrik 
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oranlarında ayarlanıp gerçekleĢtirildi. Daha sonra elde edilen filmlerin kristalin 

özellliğinin stokiyometrik oranlarının belirlenmesi için sırasıyla XRD ve EDS 

karakterizasyonları gerçekleĢtirildi. Bu sonuca göre 2:1:1:8 molar orana sahip çözelti 

ortamında biriktirilen ve 500 
o
C 60 dk parametrelerinde tavlanarak oluĢturulan filmin 

2:1:1:4 stokiyometrik orana sahip çözelti ortamında biriktirilen ve 500 
o
C 60 dk 

parametrelerinde tavlanarak oluĢturulan CZTS filmine göre daha iyi kristallenme 

gösterdiği XRD sonuçlarından tespit edilip, CXTS filmlerinin elektriksel 

karakterizasyon yöntemleri bu prosedüre göre gerçekleĢtirilmiĢtir. Elektriksel 

karakterizasyon yöntemleri için sırasıyla döngülü voltametri (CV), akım-gerilim 

karakterizasyonu (I-V), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve stabilite 

testleri (Jsc/zaman), (Voc/zaman), (Jsc/anahtarlama) gerçekleĢtirildi. 

Ayrı ayrı beherlerde hazırladığımız ġekil 3.3.1. içerisinde metal iyonlarını barındıran bu 

çözeltilerden Cu,X,Sn,S tek bir beherde bir araya getirilerek CXTS çözeltisi CMTS 

çözeltileri oluĢturulmuĢtur (ġekil 3.3.1.). Bir araya getirilen bu çözelti içerisine 

metallerin indirgenme değerleri birbirinden farklı olduğu için kompleks ajan (sitrik asit, 

trisodyum tuz dihidrat) ve iyon kinetiğini hızlandırmak için ortamın pH‟ının 4,5-5 

arasına çekmek için tartarik asit eklenmiĢtir.  

 

ġekil 3.3.1. Tek bir beher içerisinde birleĢtirilmiĢ, kaplanmaya hazır tek adımlı 

yöntemle hazırlanmıĢ CXTS çözeltileri ve pH değerleri 

 

Hazırladığımız çözeltileri, elektrokimyasal yöntemle biriktirme iĢlemine baĢlamadan 

önce CV analizi yardımıyla metallerin indirgenme potansiyellerine bakılarak biriktirme 

için uygun parametreler belirlenmiĢtir. CV analizi için deney düzeneği ile biriktirme 

yapılan deney düzeneğiyle aynı sisteme sahiptir. CV analizinin ve elektrokimyasal 

biriktirme iĢleminin tutarlı olması için uygun elektrotlar hem CV analizi hem de 

elektrokimyasal biriktirme yöntemi için aynı Ģekilde kullanılmıĢtır (ġekil 3.3.2). Metalik 
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karıĢımların redoks potansiyelini belirleyebilmek için CV metodu tercih edilmiĢtir. 

Standart 3‟lü elektrot sisteminde, FTO cam elektrotu çalıĢma elektrotu olarak, Ag/AgCl 

referans elektrot olarak ve Pt levha (1 cm
2
) ise karĢıt elektrot olarak kullanılmıĢtır. 

Döngüsel voltametre tarama iĢlemi için tarama hızı bütün çalıĢmalarda 50 mVs
-1 

olarak 

seçilmiĢtir. 

 

ġekil 3.3.2. CV analizi ve elektrokimyasal biriktirme yapılan deney düzeneğinde 

kullanılan elektrotlar  

 

Elektrokimyasal potansiyel aralığı verilen bir çözelti için negatif potansiyelde hidrojen 

oluĢum reaksiyonu (HER) ile ve pozitif tarafta ise çalıĢma elektrotunun oksitlenmeye 

baĢladığı potansiyeldir. De-iyonize su içindeki çalıĢmada ise bu ortam -1,25 V a kadar 

hidrojen oluĢumu ġekil 3.3.3‟ de görüldüğü gibi protone olmuĢ asit iyonunun hidrojen 

indirgenmesinden, daha yüksek potansiyeller ise suyun dekompoze olmasından 

kaynaklanmaktadır.  

 

 

ġekil 3.3.3. Elektrokimyasal biriktirme sırasında elektrokimyasal ortamın pH= 5,0 iken 

döngülü voltametresi ( tarama hızı=50 mV s
-1

) 

 

-1.5 -1.0 -0.5 0.0
-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

2H
2
O + 2e

-
--> H

2
 + 2OH

-

2H
2
A

2-
 + 2e

-
--> H

2
 + A

-

Negatif potansiyel taramasinda

Elektrokimyasal Pencere

 

 

i /
 m

A
 c

m
-2

E / V vs. Ag/AgCl



31 
 

Öncelikle elektrot yüzeyine kaplanma olup olmadığını test etmek için FTO cam 

elektrotu her bir metal için sabit potansiyelde 10 dakika kaplanmıĢtır ve sonuçta Çizelge 

3.3.1‟ de FTO üzerine film kaplı elektrot elde edilmiĢtir. Aynı iĢlem diğer metaller için 

tekrar edilmiĢtir ve hangi potansiyelde FTO çalıĢma elektrotunun yüzeyinde kaplanma 

gözlenene kadar iĢlem sürdürülmüĢtür Mn oluĢturmak için sisteme -1.4 V gibi çok 

negatif bir değer verilse de FTO yüzeyinde herhangi bir kaplanma 

gerçekleĢmemektedir. 

 

Çizelge 3.3.1 Metallerin FTO yüzeyine kaplanması için gerekli olan sabit potansiyel değerleri 

ve kaplandıktan sonra elde edilen kaplı filmler. 

 

 

CZTS sistemi için belirlenen ortamda alınan döngülü voltametrede sistemin cevap 

vermesi için ve bütün katyonların sisteme girip indirgenme yapıp çalıĢma elektrotuna 

kaplanabilmesi için ortak bir potansiyelde kaplanması ve buna göre de değiĢen yapısal 

ve optiksel özellikler söz konusu olacaktır.  Çok negatif değerde seçilen potansiyellerde 

is H2(g) oluĢumu vardır ki bu da kaplanan filmin homojen bir Ģekilde elektrot yüzeyine 

kaplanmamasına ve sistemde farklı türlerin oluĢumuna sebep olacaktır. Her bir element 

ve bileĢik için önceden belirlenmiĢ konsantrasyonlarda, elektrot yüzeyine metalin 

kaplanması / oksitlenmesi ve metallerin hem deiyonize su-tartarik asit (ġekil 3.3.4b) 

hem de bu ortama ilaveten kompleksleĢme ajanı konulduğunda (ġekil 3.3.4a) ne Ģekilde 

redoks davranımı sergilediği grafikte gözlenmektedir. Örneğin, Cu
+2

 için indirgenme 

potansiyeli -0,35 V civarında iken kompleks ajan etkisindeki Cu
+2

 indirgenme 

potansiyeli (ġekil 3.3.4b) pikinin negatif bölgeye (-0,7 V) kaydığı görülmüĢtür. Sn
+2

 

indirgenme piki ise kompleks ajan etkisinde -0,65 V olarak daha pozitif bölgeye kaydığı 
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(ġekil 3.3.4b), böylece kompleks ajan çözeltinin ortamındaki katyon gruplarının 

indirgenme potansiyelini birbirine yaklaĢtırdığı açıkça görülmektedir. 

ġekil 3.3.4c‟ de ise sırasıyla, negatif potansiyel değerlerine sahip pencere içerisinde 

deyionize su ve kompleks ajan ortamında olmak üzere 0,5 / - 0,8 V aralığındaki CV 

grafiğinde 0,02 M CuSO4 çözeltisinin Cu
+2

 / Cu
+1 

indirgenme piki A olarak 

gösterilmiĢtir. Deyionize su ve kompleks ajan ortamında olmak üzere 0,5 / - 1,1 V 

aralığındaki CV grafiğinde alınmıĢ 0,02 M CuSO4 çözeltisinin Cu
+2

 / Cu
 
indirgenme 

piki B olarak gösterilmiĢtir. 0,02 M CuSO4 sulu çözelti ortamına 0,04 M Na2S2O3 ilave 

edilmesi ile beraber 0,5 / - 1,1 V aralığındaki CV grafiğinde C indirgenme pikinin 

negatif potansiyele kaydığı görülmüĢtür. 0,02 M CuSO4 çözeltisinin Cu
+2

 / Cu
 

indirgenme piki B olarak gösterilmiĢtir. 0,02 M CuSO4 sulu çözelti ortamına 0,08 M 

Na2S2O3 ilave edilmesi ile beraber 0,5 / - 1,1 V aralığındaki CV grafiğinde D 

indirgenme pikinin C‟ ye göre daha negatif potansiyele kaydığı görülmüĢtür. Tek adımlı 

yöntem için Cu-Zn-Sn-S tüm elementlerin aynı çözelti içerisinde bulunması sebebiyle 

Cu
+2

 indirgenmesi sırasında ilk olarak Cu
+1

‟e ve daha sonra ise Cu‟ a indirgendiği 

söylenebilir. Bunun temel nedeni olarak ise, çözelti ortamına S kaynağı olarak ilave 

edilen Na2S2O3, Cu ile hızlı reaksiyonu sonucu, Cu2
+2

 ve 2S2O3
2−

 ve kompleks 

bileĢiklerinin oluĢumu gösterilebilir (Kamaja, 2016).  
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ġekil 3.3.4 (a) Cu2 SO4. 5H2O (b) SnSO4 (c) ZnSO4 ve (d) NaS2O3 malzemelerinin (1) 

su-tartarik asit (2) su-tartarik asit ve kompleks ajanı varken elektrokimyasal 

davranımları ( tarama hızı=50 mV s
-1 

) 

 

ġekil 3.3.5‟ de CXTS (CNTS, CCTS, CFTS, CMTS) filmlerini elde etmek için ilk adım 

olan elektrobiriktirme prosesi için gerekli olan potansiyel değerin bulunabilmesi için 

CV grafikleri gösterilmiĢtir. Grafiklere ekli küçük grafikler ise CXTS içerisinde 

bulunan X bileĢenlerinin redoks davranımını göstermektedir. Tüm grafiklerde elde 

edilen verilere göre Cu ve Sn genellikle aynı yerde indirgenme piki verirken CXTS için 

farklılık gösteren X bileĢeni daha negatif potansiyellerde indirgenme piki göstermiĢtir. 

En negatif indirgenme pik potansiyeli (En negatif bölgede Mn
+2

 indirgeme reaksiyonu -

0,83 V‟ de gelmektedir.) ve ayrı ayrı metallerin kaplanma potansiyelleri göz önüne 

alınarak kronoamperometri metodu kullanılarak sabit potansiyelde (-1,15 V) ve 

belirtilen sürede (45dk) C-X-T-S biriktirilmiĢtir. Grafiklerden görüleceği üzere 

elektrolit ortamındaki sülfür içeriği sebebiyle Cu indirgenme potansiyeli -0,78 V 
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civarına kaymıĢtır. Ayrıca Cu
+1

 indirgemesi ve Sn
+4 

yükseltgemesi sırasında Cu2S ve 

SnS2 ikincil fazlarında alttaĢ üzerine birikebileceği söylenebilir. 

 

 

 

ġekil 3.3.5. CXTS (a) CZTS (b) CNTS (c) CCTS (d) CFTS (e) CMTS ) elde edebilmek 

için kullanılan çözelti karıĢımı. (Ekli Ģekil: Ayrı ayrı çözeltideki katyonlar için bu 

ortamdaki redoks davranımları) Tarama hızı =50 mV s
-1 
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CZTS filmlerinin elektrokimyasal yöntemle kaplanması -1,15 V sabit potansiyelde ve 

45 dakika süresi boyunca 1 cm x 2 cm ebatlarında FTO cam üzerine gerçekleĢtirilmiĢtir. 

KaplanmıĢ numuneler çözelti içerisinden çıkarıldıktan sonra de-iyonize suya batırılıp 

azot gazı ile kurutulmuĢlardır. Elde edilen biriktirme görüntüleri çizelge 3.3.2‟de tablo 

halinde verilmiĢtir. Elde edilen sonuçlara göre, -1,15 V üzeri potansiyellerde hidrojen 

evriminden dolayı FTO üzerinde tutunmaların sağlanamadığı ve dökülmelerin olduğu 

gözlemlenmiĢtir. Bu sebeple biriktirme potansiyeli de-iyonize su ortamının 

dayanabileceği maksimum katodik potansiyeli olan -1,15 V ile ve 45 dk boyunca 

çalıĢılmasına karar verilmiĢtir. 

 

Çizelge 3.3.2.  Uygun potansiyel ve sürede kaplanmıĢ CXTS numuneleri 

 Filmin Adı      CCTS      CFTS CMTS     CNTS       CZTS 

 

 

 

 

 

     

 

3.4. Elektrobiriktirme Parametreleri 
 

 

CZTS ince filmi elde etmek için uygulanacak elektrobiriktirme iĢlemine birçok 

parameter etki etmektedir. AĢağıda bu parametreler kısaca açıklanmıĢtır. 

3.4.1. Uygulanan Gerilim 

 

 

Uygulanan gerilim iki fonksiyona sahip olmaktadır. ÇalıĢma elektrotundaki metal 

iyonlarının indirgenmesi gerçekleĢmeden önce belirli bir gerilime ihtiyaç 

duyulmaktadır. Ġkinci fonksiyon, potansiyelin iyonların birikme oranını etkiler. 

Biriktirme oranının kısıtlayıcı faktörü, iyonların elektrodun yüzeyine ulaĢtığı hız veya 

elektronların elektrottan biriktirici iyona aktarım hızıdır. Elektron transferi oranı, 

alttabakaya bağlı çalıĢma elektroduna uygulanan elektriksel gerilime yani (uygulanan 

potansiyel ile indirgeme potansiyeli arasındaki fark) ile iliĢkilidir. Daha yüksek bir 
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potansiyel büyümeyi hızlandıracak, ancak çok yüksek bir gerilim yüzeyin kötü bir 

Ģekilde kaplanmasına yol açacaktır. Alt tabakanın ITO tarafı Pt malzemeden yapılmıĢ 

çalıĢma elektroduna bağlandı. Kronoamperometri modunda bir potansiyostat 

kullanarak, potansiyel (Ag/AgCl) referans elektroduna (SHE'ye karĢı +200 mV bir 

elektrot potansiyeline sahiptir) referans olarak, çalıĢma elektrodu üzerine uygulanmıĢtır. 

ÇalıĢma elektrodunun potansiyelinin iĢareti, pozitif metal iyonlarını çekmek için 

(negatif kükürt iyonlarını çekecektir) negatif olmalıdır. Optimal büyüme potansiyelini 

belirlemek için -0,75 ile -1,20 V arasındaki gerilim kullanılmıĢtır (Reith, 2012). 

Biriktirme iĢleminden sonra numune de-iyonize su ile durulanmıĢ ve azot kullanılarak 

kuru üfleme yapılmıĢtır. Genel olarak hidrojen evrimi de göz önüne alındığında, -1,2V 

vs. Ag/AgCl gibi su ortamındaki yüksek potensiyel değerlerinde alttaĢ yüzeyine çinkoca 

zengin ve kükürtçe fakir biriktirme gerçekleĢtiği gözlemlenmiĢtir (Ananthoju ve ark., 

2014). Zinkoca zengin CXTS ince filmlerinin elektriksel özelliklerinin daha iyi olduğu 

yapılan çalıĢmalarda vurgulanmaktadır (Dhakal ve ark., 2013; Espindola-Rodriguez ve 

ark., 2013). 

3.4.2. pH Değerleri 

 

 

Elektroliti biraz asidik tutmak (pH değeri 4,5 ve 5 arasında) çözeltideki H + iyonlarının 

hareketliliğini ve çökelmesini kısıtlar. Bu, litre baĢına 0.1 mol (M) tartarik asit 

kullanılarak sağlanır. Genel olarak pH 5 civarında iken gerçekleĢtirilen elektrobiriktirme 

iĢlemiyle tavlama sonrası elde edilen filmlerin fotoelektriksel özelliklerinin daha iyi 

olduğu gözlemlenmiĢtir (Zhang ve ark., 2016).  

3.4.3. Malzemelerin Konsantrasyonu 

 

 

Elektrobiriktirmeda, elektrolit içindeki malzemelerin konsantrasyonunun etkisi çok 

önemlidir. Yüksek konsantrasyon genellikle büyük miktarlarda çökelmeye neden olur. 

CZTS için bir seçenek elektrolit içinde dört bileĢenin stokiyometrik olarak 

bulunmasıdır. Bununla birlikte, çeĢitli faktörler farklı elementlerin birikme oranını 

etkiler. 
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3.4.4. Zaman 

 

 

Biriktirme süresi alttaĢ üzerine biriken materyal miktarını belirler. Bununla birlikte, çok 

uzun süre depolanması katmanın üstünde, yeni tabakalar oluĢturulmadan toz oluĢumuna 

neden olur. Öte yandan, biriktirme süresi yeterince uzun değilse, o zaman film çok ince 

olur ve tavlama iĢleminden sonra tamamen kaybolabilir. Daha önce yapılan 

araĢtırmalar, büyüme sürelerinin 40-45 dakika civarında olması gerektiğini gösteriyor 

ve deneyde 45 dakika beklenilmiĢtir. Biriktirme süresi ile ilgili yapılan çalıĢmalar göz 

önüne alındığında bu sürenin literatür ile uyumlu olması istenmiĢtir (Byeon ve ark, 

2013; Farinella ve ark. 2013; Tlemçani ve ark. 2015). 

3.4.5. Sıcaklık 
 

 

Daha yüksek sıcaklıklar biriktirme oranlarını arttırsa da, su bazlı çözeltimiz üzerinde 

olumsuz etkilere neden olabilir. Dahası, diğer araĢtırmaların sonuçları, oda sıcaklığında 

büyümenin mümkün olduğunu göstermektedir. Bu nedenle, bütün çökeltiler oda 

sıcaklığında yapıldı. 

3.4.6. Kompleks Ajan 

 

 

Elektrolitteki farklı metallerin farklı redüksiyon potansiyelleri vardır. Bu, pürüzlü bir 

birikime ve stokiyometri sapmalara neden olabilir. Farklı metallerin indirgeme 

potansiyellerini birbirine yakınlaĢtırmak için bir kompleksleĢtirici madde eklenir. Bu 

deneyde 0,2 M konsantrasyonda C6H5Na3O7 kullanılmıĢtır. 

3.5. Tavlama Parametreleri 

 

Daha önce açıklandığı gibi, elektrolit biriktirilirken, bakır sülfür, çinko sülfid, kalay 

sülfür ve diğer karıĢtırma fazlarından oluĢan bir amorf film büyütülür. Elektrolit  için, 

filmde sadece üç metal bulunacaktır. Her iki durumda da gerçek CZTS'yi oluĢturmak ve 

alt tabaka ile daha güçlü bir bağ oluĢturmak için bir tavlama iĢlemi gereklidir. Tavlama 

sırasında CZTS oluĢturan kimyasal reaksiyonlar burada gösterilmiĢtir : 

2Cu + S → Cu2S (< 300-350 ℃) 
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Zn + S   → ZnS (< 300 - 350 ℃)) 

Sn + 2S → SnS2 (< 300 -350 ℃)) 

Cu2S + SnS2  → Cu2SnS3 (> 350 - 400 ℃)) 

Cu2SnS3 + ZnS → Cu2ZnSnS4 (>400 ℃)) (Raiguru ve ark., 2017). 

 

Ġnce film güneĢ enerji teknolojilerinde tanecik boyutunun artmasıyla birlikte 

absorblayıcı tabakanın artmasından dolayı fotoelektriksel verim artarken bu durum 

BDGH‟lerinde elektrolitin yükseltgenmesi için aktif yüzey alanının geniĢlemesi 

açısından gerekli bir durumdur (Joshi ve ark., 2008). Bu yüzden tavlama sıcaklığı 

mümkün olduğu kadar minimum sıcaklık artıĢı ile gerçekleĢtirilecektir. Tanecik 

boyutunun artması ile birlikte tanecik sınırlarının geniĢlemesi durumunda ve hatta 

tanecik büyümesi sırasında oluĢabilecek kırıklar, azınlık taĢıyıcılarını ve sürüklenme 

uzunluğunu olumsuz yönde etki edebilir. Bu durum tavlama iĢlemi yapılırken göz 

önünde bulundurulmalıdır (Islamgaliev,1992). 

Tavlama iĢlemi dıĢ ortamdan yalıtılmıĢ argon gazı ile dolu kuartz cam tüp içerisinde 

gerçekleĢtirilmiĢtir (ġekil 3.5.1.). Tavlama iĢlemi sonunda tüp içerisindeki filmler doğal 

yoldan soğuma iĢlemine maruz bırakılmıĢtır. 

 

ġekil 3.5.1. Tavlama iĢleminin gerçekleĢtirildiği ortam 

 

3.6. Fotoanot HazırlanıĢı ve Hücre Aygıtı Tasarımı 

 

Ġlk olarak 0,2 cm geniĢliğinde Scotch 3M yapıĢkan bant FTO‟nun iletken tarafına 

yapıĢtırılacaktır. Bunun yapılmasındaki maksat sinterlenmemiĢ TiO2 kalınlık ve alanının 

bütün örnekler için aynı olmasını sağlamaktır. Etanol çözücü içeriĢimde çözünmüĢ 1,5gr 
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Ti Nanoxide T20 iletken cama dökülecek ve cam çubuk yardımı ile yüzeye 

dağıtılacaktır. Bantlar çıkartılacak ve cam 450 
0
C sıcaklıkta ve 60 dakika süresince 

tavlanacaktır. 

3.6.1. Boyanın Emdirilmesi 
 

 

Boya çözeltisini oluĢturabilmek için Ruthenium 535 (N719) 60 
0
C ye kadar ısıtılacak ve 

kaplanan FTO biriktirme yukarı gelecek Ģekilde karanlık ortamda 18 saat bırakılacaktır. 

Böylece BDGH‟nin çalıĢma elektrot tarafı üretilmiĢ olacaktır. 

3.6.2.  KarĢıt Elektrodun Hazırlanması 
 

 

FTO yüzeyine tek adımlı elektrokimyasal biriktirme yöntemi ile kaplanmıĢ CXTS ince 

filmleri karĢıt elektrot olarak kullanılacaktır.  

3.6.3. Sıvı Elektrolit Hazırlanması 

 

 

Elektron döngüsünün gerçekleĢebilmesi için gerekli olan redoks tepkimesinin 

gerçekleĢtiği sıvı tabaka olan bu çözelti (0,5M potasyum iyodit ve 0,05M iyot, saf etilen 

glikol) iyice karıĢtırıldıktan sonra, çözeltinin bozunmasını önlemek için karanlık bir 

ortamda ya da koyu renkli bir cam kap içerisinde muhafaza edilmiĢtir. 

3.6.4. BDGH’lerin Üretimi  

 

CXTS karĢıt elektrotların BDGH‟deki fotovoltaik performanslarını test etmek amacı ile 

bu elektrotlar kullanılarak BDGH‟leri üretilmiĢtir. ÇalıĢma elektrotu olarak TiO2 temelli 

foto anotları hazırlamak üzere, 0,64 cm
2
 alan oluĢturmak için Scotch 3M yapıĢkan bant 

uygun bir Ģekilde FTO‟nun iletken yüzüne yapıĢtırılmıĢtır. Bunun yapılmasındaki amaç 

sinterlenmemiĢ olan TiO2‟nin kalınlık ve alanının bütün örnekler için aynı olmasını 

sağlamaktır. 1 g titanyum dioxide nanotozunu jel formda elde etmek için uygun 

miktarda etanolle 30 dk karıĢtırıdı. Daha sonra FTO alttaĢı üzerine dökülerek ve bir 

Doctor Blade yöntemiyle homojen bir Ģekilde dağıtılmıĢtır. Bantlar çıkarıldıktan sonra, 

üretilen filmlere, aniden sıcaklık yükselmesinden meydana gelebilecek çatlakları 

önlemek amacıyla sırasıyla 150 
o
C 5 dk, 250 

o
C 10 dk, 350 

o
C 15 dk ve 450 

o
C 30 dk 
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ard arda tavlama iĢlemleri yapılmıĢtır. FTO yüzeylere kaplanan TiO2 filmler yukarı 

gelecek Ģekilde boya çözeltisinin içerisinde ve karanlık bir ortamda 18 saat 

bekletilmiĢtir. Böylece BDGH‟lerin foto-anot kısımları üretilmiĢtir. KE ile ÇE temasını 

engellemek için yalıtkan malzeme kullanılmıĢtır. BDGH, boyar madde ile kataliz 

malzemesinin üst üste gelecek Ģekilde ve her iki tabakanın sadece FTO kaplı kısımları 

dıĢarıda kalacak Ģekilde yapıĢtırılmıĢtır. YapıĢtırma esnasında sıvı elektroliti enjekte 

edecek kadar küçük bir yer yapıĢtırılmadan bırakılmıĢ ve bu noktadan sıvı elektrolit bu 

iki tabaka arasına enjekte edilerek BDGH‟ler üretilmiĢtir. Bu sayede BDGH‟ler 

fotovoltaik karakterizasyon için hazır hale getirilmiĢtir.  

 

4. BULGULAR 

 

4.1. Tavlama Optimizasyonu Sonucu Elde Edilen CXTS Filmlerinin Yapısal, 

Morfolojik ve Elementel Özellikleri  

 

Tek adım elektro-biriktirme yöntemi ile elde edilen CXTS filmlerinin uygun tavlama 

sıcaklıklarını ve sürelerini belirlemek amacı ile CZTS yapısının tavlama sıcaklığına ve 

süresine bağlı olarak XRD ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. XRD ölçümleri CuKα ıĢınımı 

kullanılarak 2 teta = 20
0
-70

0
 arasında 0.01

0
/s tarama hızıyla yapılmıĢtır. XRD desenleri 

incelendiğinde (112), (200) ve (312) yönelimlerine karĢılık gelen sırasıyla 2 teta = 

28,2
o
, 47,2

o
 ve 56,0

o 
açılarında (JCPDS kart no:00-026-0575) 3 pikin baskın olarak 

belirdiği görülmektedir. Ayrıca, bu 3 ana pik içerisinde en Ģiddetli pik (112) düzleminde 

görüldüğü için CZTS kristal yapısının baskın olarak (112) düzleminde tercihli 

yönelimle oluĢtuğu söylenebilir. Bilindiği üzere CZTS çoğunlukla tetragonal (Kesterit) 

ve hegzagonal (Würtzit) formunda bulunmakta ve bu yapıların XRD kırınım desenleri 

kısmen birbirlerine benzemektedir (Xia, ve ark. 2013). Kesterit kristal yapısı, wurtzit 

yapıya göre daha kararlı bi formdur ve bu nedenle kesterit yapı aygıt çalıĢmalarında 

daha çok tercih edilmektedir (Li, ve ark., 2014). ġekil 4.1.1 ‟de görüldüğü üzere, düĢük 

sıcaklık ve tavlama sürelerinde CZTS yapılarında kesterit formun yanı sıra würtzit 

formunun da olduğu gözlemlenmiĢtir. Bunun olası sebebi olarak, tavlama 

sıcaklığının/süresinin yapının tam olarak kararlı duruma (kesterit) geçmesi için yeterli 

olmaması ya da yapının yüksek tavlama sıcaklığı/süresinden dolayı kısmi olarak 

bozulması olabileceği söylenebilir (Yu ve Carter, 2015). 
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ġekil 4.1.1.a‟da gösterilen 400 
o
C tavlama sıcaklığında ve farklı tavlama sürelerinde 

biriktirilen filmlerin XRD desenleri incelendiğinde, genel olarak CZTS‟ye ait baskın 

pikler gözlemlenmesinin yanı sıra SnS ikincil fazlarının da oluĢtuğu gözlemlenmiĢtir. 

OluĢan bu safsızlık fazları 15 dk tavlama ugulanan filmde baskın bir Ģekilde 

görülmektedir. Ancak, tavlama süresinin arttırılmasıyla beraber ikincil fazların pik 

Ģiddetinin azaldığı gözlemlenmiĢtir. Dahası, tavlama süresi 60 dk‟ya çıkarıldığında 

ikincil fazların pik Ģiddetleri keskin bir Ģekilde azaldığı belirlenmiĢtir. Sonuç itibari ile 

400 
o
C‟de yapılan tavlama iĢlemlerinde her dört tavlama süresinde de kesterit yapısının 

oluĢtuğu gözlemlenmiĢtir. Ancak, SnS safsızlık fazlarının her dört tavlama süresinde de 

oluĢmasından dolayı 400 
o
C tavlama sıcaklığı saf CZTS üretmek için yeterli olmadığı 

sonucu çıkmaktadır. Bu nedenle, tavlama sıcaklığı 450 
o
C‟ye çıkarılıp aynı tavlama 

süreleri uygulanarak XRD analizleri yapılmıĢtır (ġekil 4.1.1.b). 450 
o
C tavlama 

sıcaklığında farklı tavlama sürelerinde elde edilen filmlerin genel olarak 400 
o
C tavlama 

prosedüründe olduğu gibi CZTS ana pikleri gözlemlenmesinin yanı sıra, SnS 

safsızlığının da meydana geldiği gözlemlenmiĢtir. OluĢan bu safsızlık 15 dk, 30 dk ve 

45 dk‟da görülmeye devam ederken, 60 dk‟da ise neredeyse kaybolduğu 

gözlemlenmiĢtir. Ancak, yaklaĢık 38
o 

ve 52
o
 kırınım açılarında hala belirgin 

safsızlıkların olduğu gözlemlenmiĢtir. Dahası, 450 
o
C‟de 60 dk tavlama sonucu elde 

edilen kesterit yapılı CZTS filminin pik Ģiddetlerinin düĢük ve yayvan olmasından 

dolayı yapının hala kristalitesinin istenilen düzeyde olmadığı görülmektedir (Camara, ve 

ark. 2013). Bu yüzden, 450 
o
C tavlama sıcaklığınıın da yüksek kristallik ve safsızlık için 

yeterli olmadığı söylenebilir. Daha kaliteli bir kristalite elde etmek ve safsızlıkların 

giderilmesi için tavlama sıcaklığı 500 
o
C‟ye çıkartılmıĢtır. 500 

o
C tavlama sıcaklığında 

ve yine aynı tavlama süreleri uygulanarak elde edilen filmlerin XRD sonuçları ġekil 

4.1.1.c‟de gösterilmektedir. XRD desenlerinden anlaĢılacağı üzere, 500 
o
C tavlama 

sıcaklığında önceki tavlama sıcaklıklarına göre safsızlıkların oldukça azaldığı ve yüksek 

kaliteye sahip kesterit yapılı CZTS filmleri için uygun olduğu belirlenmiĢtir. Hatta 45 

dk ve 60 dk tavlama süreleri uygulanan filmlerin XRD desenlerinde herhangi ikincil 

fazlara rastlanmamıĢ ve saf kesterit bir yapı elde edilmiĢ denebilir. Ayrıca, kristal 

kalitesinin daha fazla iyileĢtirilmesinin yanında tavlama süresinin de azaltılmasının 

mümkün olma durumunu incelemek amacı ile süre periyotları aynı tutularak tavalama 

sıcaklığı 550 
o
C‟ye çıkarılmıĢtır. Elde edilen filmlerin XRD desenleri ġekil 4.1.1.d‟de 

verilmiĢtir. ġekil 4.1.1.d‟de Kesterite-Wurtzit yapıların, Wurtzit yapısına ait desenlerin 

(özellikle 550 
o
C tavlama sıcaklığı ve 45dk) da gözlemlenmekte) gözlemlenmesiyle 
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oluĢtuğu ve bekleme süresiyle beraber kesterit kararlı yapısına dönüĢtüğü 

gözlemlenmiĢtir (Ghorpade ve ark., 2015). Yüksek sıcaklıktan dolayı faz ayrıĢmaları 

(ikincil fazlar) oluĢtuğu ve kırınım piklerinin hem Ģiddetlerinin düĢmesinden hem 

Ģekillerinin bozulmasından dolayı kristallenme ve safsızlık için 550 
o
C‟nin uygun 

olmadığı tavlama prosesi için yüksek olduğu söylenebilir (Patil, ve ark., 2016; Chen, ve 

ark., 2016). Yapılan tavlama sıcaklığı/süreleri optimizasyon çalıĢmaları sonucu, 

istenilen saf ve ve yüksek kristal kalitedeki CZTS oluĢumu için tavlama sıcaklığının 500 

o
C olmasına karĢın, bilindiği üzere XRD analiz sonuçları yalnız baĢına en uygun 

kristallik ve saflık değerlerini vermede yeterli olamamaktadır. Bu bağlamda yukarıdaki 

değerlerndirmelere ek olarak Raman analizleri yapılmasına karar verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 4.1.1 (a) 400 
o
C (b) 450 

o
C (c) 500 

o
C (d) 550 

o
C sıcaklıklarında 15 dk, 30 dk 45 

dk ve 60 dk tavlanan tek adımda üretilmiĢ CZTS filmlerin XRD kırınım desenleri 

 

Tavlama sıcaklığı ve sürelerinin filmlerin yapısal özellikleri üzerindeki etkilerinin daha 

iyi anlaĢılabilmesi amacı ile üretilen her bir CZTS filmi için Raman analiz ölçümleri 

ayrıca alınmıĢtır. 400 
o
C tavlama sıcaklığında elde edilen filmlerin Raman analiz 
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sonuçları ġekil 4.1.2.a‟da gösterilmiĢtir. Genel olarak, bütün numuneler (özellikle 15, 

30 45 ve 60 dk) için 310 cm
-1

 ila 330 cm
-1

 aralığında A1 moduna ait Ģiddetli kesterit 

yapılı CZTS piklerinin olduğu görülmektedir (Dumcenco ve Huang, 2013). Ancak, daha 

önce yapılan XRD analizinde olduğu gibi yapı içerisinde kesterit CZTS yapısının 

yanında, 160 cm
-1

, 180 cm
-1

 ve 220 cm
-1

‟de SnS fazlarına ait olan safsızlıklar 

görülmektedir (Fontané, ve ark. 2011). ġekil 4.1.2.b‟de görüldüğü gibi, 450 
o
C‟de 

tavlanan ve özellikle 15, 30 ve 45 dk tavlama süresi uygulanan numunelerde SnS 

safsızlıklarına ait olan 180 cm
-1

 ve 220 cm
-1

 piklerinin Ģiddetleri yüksek iken, 60 dk 

tavlama süresi uygulanan numunelerde ise SnS fazına ait piklerin kaybolduğu ve 

yapının saf kesterit-CZTS yapısına kaydığı anlaĢılmaktadır. Ancak, XRD analizi 

yorumlarında da belirtildiği gibi pik Ģiddetinin ve keskinliğinin düĢük olmasından 

dolayı güçlü kristalleĢmenin bu Ģartlarda uygun olmadığı söylenebilir. ġekil 4.1.2.c‟de 

500 
o
C tavlama sıcaklığında elde edilen filmlerin Raman spektrumları gösterilmiĢtir. 

Önceki tavlama sıcaklıklarına göre CZTS yapısındaki SnS safsızlıklarına ait pik 

Ģiddetlerinin düĢük tavlama sürelerinde (15 ve 30 dk) dahi azaldığı bunun yanı sıra, 45 

ve 60 dk tavlama sürelerinde ise SnS‟ye ait piklerin tamamen kaybolduğu ve yapının saf 

kesterit-CZTS yapısında oluĢtuğu tespit edilmiĢtir. Ayrıca, CZTS için 330 cm
-1

 den 

daha düĢük dalga sayılarında görülen piklerin kesterit yapısının oluĢumu için sıcaklığın 

düĢük olmasından kaynaklı olduğu düĢünülmektedir. Dahası, kesterit yapısına ait olan 

pik (~310 cm
-1

) tavlama süresi arrtıkça pik daha yüksek dalga boylarına (daha düĢük 

enerji ve frekansa) kaymaktadır. Bu Raman kaymasına “kırmızıya-kayma” 

(bathochromic-kayma) adı verilir. Bu durum, tane boyutlarının değiĢmesine ya oluĢan 

bağlar arasındaki enerji değiĢimine ya da yapıyı oluĢturan kompozisyonun 

değiĢmesinden ileri gelebilir (Xu, ve ark. 2001; Mazza, ve ark. 2007; Cuscó, ve ark. 

2007). Bu yüzden, tavlama süresi arttıkça SnS fazları kesterit yapıya dönüĢmekte ve 

dolayısıyla yapının hem kompozisyonu hem de tane boyutu değiĢtiğinden dolayı Raman 

analizlerinde kırmızıya-kayma gözlemlendiği söylenebilir. Diğer taraftan, 550 
o
C 

tavlama yapılarak elde edilen filmlerin ġekil 4.1.2.d‟ de gösterilen Raman spektrumları 

incelendiğinde, 15 dk iĢlem yapılan filmde az da olsa SnS ikincil fazlar gözlemlenirken, 

30, 45 ve 60 dk sürelerinde ise kesterit-CZTS yapısında herhangi bir safsızlığa 

rastlanmamıĢtır. Ancak, artan süre ile beraber kesterit yapısının baskın pik Ģiddeti 

azalmaya ve geniĢlemeye baĢlamaktadır, bu da kristal yapısının bozulduğuna iĢaret 

etmektedir (Chen, ve ark. 2016). Genel olarak Raman spektroskopi ve XRD sonuçları 

birlikte değerlendirildiğinde her iki analizden elde edilen sonuçlar birbirini 
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doğrulamaktadır. Bu yüzden, tavlama sıcaklığının 500 
o
C ve tavlama süresinin ise 60 dk 

olması saf ve yüksek kalitede kesterit yapılarının eldesi için uygun olacağı kanaatine 

varılmıĢtır. 

 

 

 

ġekil 4.1.2. (a) 400 
o
C (b) 450 

o
C (c) 500 

o
C ve (d) 550 

o
C‟de tavlanan tek adımda 

üretilmiĢ CZTS filmlerinin Raman spektrumları 

 

Tavlama sıcaklıklarının ve sürelerinin, CZTS filmlerinin yüzey morfolojisi üzerindeki 

etkilerini incelemek için SEM ölçümleri gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen yüzey 

morfoloji görüntüleri ġekil 4.1.3. - 4.1.6.‟de verilmektedir. Yüzey görüntüleri 15 kV 

hızlandırma potansiyeli uygulanıp 25 kX büyütme yapılarak ikincil elektronlar yardımı 

ile alınmıĢtır. ġekil 4.1.3a‟ da görüldüğü üzere, 400 
0
C‟de 15 dk tavlanan filmin yüzey 

morfolojisini dikey konumlanmıĢ levhamsı yapılar ve levhamsı yapıların altındaki 

tanemsi parçacıklar oluĢtururken, tavlama süresinin artmasıyla beraber levhamsı 

yapıların azalarak yerini tanemsi yapılara bıraktığı görülmektedir. 60 dk tavlanan filmde 
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ise levhamsı yapıların iyice azaldığı gözlenmektedir. 400 
0
C‟de farklı sürelerde tavlanan 

CZTS film morfolojisinin bu Ģekilde değiĢmesinin nedeni SnS ikincil fazlarına 

atfedilebilir. XRD ve Raman analizlerinde daha önce belirtildiği gibi, SnS fazları 15 dk 

tavlama süresinde yoğun bir Ģekilde görülürken tavlama süresi artıkça SnS piklerinin 

Ģiddetlerinde azalma olmaktadır. Dolasıyla levhamsı yapıların SnS fazlarına ve tanemsi 

yapıların ise CZTS fazlarına ait olduğu söylenebilir (Patel ve Ray, 2014). Bu nedenle, 

SEM görüntülerinden de anlaĢılacağı üzere 400 
0
C tavlama sıcaklığı CZTS yapısının 

oluĢması için yeterli olmadığı anlaĢılmaktadır. 

 

                                                                

 

ġekil 4.1.3. 400 
0
C‟ de (a) 15 dk (b) 30 dk (c) 45 dk (d) 60 dk tavlanan tek adımda 

üretilmiĢ CZTS filmlerinin SEM görüntüleri 

 

ġekil 4.1.4.‟da 450 
0
C‟de farklı sürelerde tavlanan CZTS filmlerin yüzey görüntülerini 

görülmektedir. Genel olarak görüntüler incelendiğinde, SnS fazlarına ait olan levhamsı 

yapıların 400 
0
C‟de tavlanan filmlere göre yoğunluğuda bir azalma gözlenmektedir. 

Dahası, 45 dk ve 60 dk tavlanan filmlerde ise levhamsı yapıların keskin bir Ģekilde 

azaldığı açıkça görülmektedir. Bu da, SnS fazlarının parçalanarak CZTS yapısına 

dönüĢmeye baĢladığına iĢaret etmketdir.  Ancak, hem 45 dk hem de 60 dk‟da hala 
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levhamsı yapıların yapı içerisinde görülmesinden dolayı tavlama prosesi için 450 
0
C‟nin 

yeterli olmadığı söylenebilir. 

                                                          

 

ġekil 4.1.4. 450 
0
C‟ de (a) 15 dk (b) 30 dk (c) 45 dk (d) 60 dk tavlanan tek adımda 

üretilmiĢ CZTS filmlerinin SEM görüntüleri 

 

Tavlama sıcaklığı arttırılıp 500 
o
C‟ye çıkarıldığında ise elde edilen SEM görüntüleri 

ġekil 4.1.5 ‟de sergilenmektedir. SEM görüntüleri dikkatli incelendiğinde, dikey olarak 

büyümüĢ levhamsı yapıların düĢük tavlama sürelerinde dahi yoğunluklarının azaldığı 

göze çarpmaktadır. Ayrıca, 45 dk tavlama yapılan film yapısı içeresinde neredeyse 

levhaların kaybolduğu, 60 dk tavlama süresinde ise bu yapıların tamamen kaybolduğu 

gözlenmektedir. Dolayısıyla, ikincil fazların olmadığı istenilen saf CZTS yapısının 500 

0
C‟de ve 60 dk tavlama süresinde oluĢtuğu söylenebilir. 
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ġekil 4.1.5. 500 
0
C‟ de (a) 15 dk (b) 30 dk (c) 45 dk (d) 60 dk tavlanan tek adımda 

üretilmiĢ CZTS filmlerinin SEM görüntüleri. 

 

550 
o
C‟de ve farklı sürelerde tavlanmıĢ CZTS filmlerinin SEM görüntüleri ġekil 4.1.6.‟ 

da verilmiĢtir. Morfoloji görüntüleri incelendiğinde levhamsı yapıların 15 dk tavlanan 

filmde yoğun bir Ģekilde gözlemlenirken, 30 dk‟da ise keskin bir Ģekilde azalmıĢtır. 

Ayrıca, 45 dk tavlanan filmde SnS fazları nerdeyse tamamen kaybolarak CZTS yapısına 

dönüĢürken, 60 dk tavlanan filmde ise tabaka Ģeklinde oluĢumların tekrar belirmeye 

baĢladığı görülmektedir. Dahası, 550 
o
C‟de 60 dk tavlanan numunede oluĢan CZTS 

yapılarının (tanemsi olanlar) yüksek sıcaklıktan dolayı birleĢerek kümeleĢmeye 

baĢladığı ġekil 4.1.6d‟ de açıkça görülmektedir. Bu yüzden, 550 
o
C tavlama sıcaklığı 

CZTS yapısının oluĢması için uygun olmadığı görülmektedir. CZTS yapınsının 

oluĢması için en uygun tavalama sıcaklığı ve süresinin 550 
o
C‟de 60 dk olduğunu SEM 

ölçümlerinin yanında XRD ve Raman spektroskopi sonuçları desteklemektedir. 
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ġekil 4.1.6. 550 
0
C‟de (a) 15 dk (b) 30 dk (c) 45 dk (d) 60 dk tavlanan tek adımda 

üretilmiĢ CZTS filmlerinin SEM görüntüleri. 

4.2. Çözelti Ortamında Sülfür Konsantrasyonun artırılmasıyla Elde Edilen CXTS 

Filmlerinin Yapısal, Morfolojik Özellikleri 

 

Ġyonik formda Cu-Z-Sn-S bulunduran 2:1:1:4 molar orana sahip çözelti ortamında 

elektrobiriktirme iĢlemiyle biriktirilen ince filmler tavlama iĢlemi ile dörtlü CZTS yapısı 

elde edilmiĢtir. Elde edilen filmlerin kristalin özellikleri iyi olmasına ragmen, SEM ve 

EDS karakterizasyon yöntemlerine göre alttaĢ üzerinde homojen bir tabaka birikmemiĢ 

ve farklı geometride tanecikler gözlemlenmiĢtir. Ayrıca EK 1.a‟da belirtilen EDS 

analizine bakır miktarının fazla sülfür miktarının az olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu 

sonuçlar göz önüne alındığında tavlama sonrası sülfür miktarını artırmak için çözelti 

ortamı ideal sitokiyometri oranından farklı konsantrasyonlarda elektrobiriktirme iĢlemi 

yapılmasına karar kılınmıĢtır. Deneysel kısımda incelendiği üzere  (ġekil 3.3.4c), tek 

adımlı yöntem için, çözelti ortamı içerisindeki sülfür miktarının artmasıyla Cu2-xS 

oluĢumu Cu-S indirgenme potansiyelini negatif bölgeye kaydırmaktadır. Cu2-xS 

oluĢumu elektrolit ortamında kompleksliği azaltmaya ve daha iyi elektrolit ortamı 

kararlılığı sağlayacaktır. Elektrobiriktrime yönteminde biriktirme süresinin artmasıyla 

kalay ve çinko elementlerinin difüzyon kabiliyetlerinden dolayı bakıra göre daha az 
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alttaĢ üzerine biriktiği rapor edilmiĢtir (Tsai ve ark., 2015).  Elektrobiriktrime yöntemi 

ile alttaĢ üzerine biriktirilen bakır miktarı sınırlanmasıyla ve bu sayede çinko miktarı 

artırılmasıyla filmin daha iyi elektriksel özelliklere sahip olacağı daha önceden (1.5.1‟ 

de) açıklanmıĢtır. Bu bağlamda sırasıyla çözelti ortamı içerisindeki sülfür miktarı belli 

oranlarda arttırılarak 2:1:1:8, 2:1:1:12 ve 2:1:1:16 molar konsantrasyon içerisinde 

elektrobiriktirme iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen sonuçlar Ģu Ģekildedir. 

Öncelikle 2:1:1:4 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen elektrobiriktirme 

sonucu elde edilen filmlerin ve bu filmlerin tavlama iĢlemi sonucu görüntüleri ve 

multimetre yardımıyla ölçülen direnç değerleri çizelge 4.2.1 ve çizelge 4.2.2 ‟de 

belirtilmiĢtir. Bu görüntü ve değerlere göre, çözelti ortamının rengi yeĢile yakındır. 

Ayrıca elektrobiriktirme iĢlemi sırasında kısmen dökülmeler gözlemlenmiĢtir. Tavlama 

iĢlemi sonrası filmlerin direnç değerleri tavlama iĢlemi sırasında metal katyon grupları 

ile bağ kurmayan sülfür atomlarının yüzeye birikmesi sonucu oldukça yüksektir. 

 

Çizelge 4.2.1. 2:1:1:4 molar orana sahip çözelti ortamı ve bu ortamda gerçekleĢtirilen 

biriktirme ve tavlama sonrası elde edilen filmlerin görüntüleri 

2:1:1:4 

CZTS 

15 

dk 

30 

dk 

45 

dk 

60 dk  

 

 

 

 

    

Tavlamadan    

önce 

  

 

 
 

Tavlamadan  

Sonra 
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Çizelge 4.2.2. 2:1:1:4 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen biriktirme ve 

tavlama sonrası elde edilen filmlerin direnç değerleri (F-F:Filmden filme, F-K: Filmden 

kontağa, K-K: kontaktan kontağa) 

   Tavlama Sonrası 

Yüzey Dirençleri 

(1/cm
2
) 

F-F F-K K-K 

 15 dk 4,2 MΩ  3,1 MΩ 1,1 kΩ 

 30 dk 1,52 MΩ  3,3 MΩ 1,1 kΩ 

 45 dk 1 MΩ 1,5 MΩ  1,85 MΩ  

 60 dk 532 kΩ 714 kΩ  3,16 kΩ 

 

2:1:1:8 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen elektrobiriktirme sonucu 

elde edilen filmlerin ve bu filmlerin tavlama iĢlemi sonucu görüntüleri ve multimetre 

yardımıyla ölçülen direnç değerleri Çizelge 4.2.3. ve Çizelge 4.2.4. ‟de belirtilmiĢtir. Bu 

görüntü ve değerlere göre, çözelti ortamının rengi sarıya yakındır. Ayrıca 

elektrobiriktirme iĢlemi sırasında dökülmelerin azaldığı gözlemlenmiĢtir. Tavlama 

iĢlemi sonrası filmlerin direnç değerleri tavlama iĢlemi sırasında metal katyon grupları 

ile bağ kurmayan sülfür atomlarının yüzeye birikmesi sonucu oldukça yüksektir. 500 
o
C 

sıcaklık ve 60 dk tavlama parametrelerinde büyütülen CZTS numunesinin film 

direncinin iyileĢtiği gözlemlenmiĢtir. 

 

Çizelge 4.2.3. 2:1:1:8 molar orana sahip çözelti ortamı ve bu ortamda gerçekleĢtirilen 

biriktirme ve tavlama sonrası elde edilen filmlerin görüntüleri 

2:1:1:8 

CZTS 

15 

dk 

30 

dk 

45 

dk 

60 

dk 

 

 

 

Tavlamadan 

önce 

    
T Tavlamadan   

sonra 
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Çizelge 4.2.4. 2:1:1:8 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen biriktirme ve 

tavlama sonrası elde edilen filmlerin direnç değerleri (F-F:Filmden filme, F-K: Filmden 

kontağa, K-K: Kontaktan kontağa) 

 

Tavlama Sonrası 

Yüzey Dirençleri 

(1/cm
2
) 

F-F F-K K-K 

  15 dk 1 MΩ 260 kΩ 640 Ω 

  30 dk 212 kΩ 69 kΩ 772 Ω 

  45 dk 16 kΩ 97 kΩ 980 Ω 

  60 dk 2 kΩ 17 kΩ 1,69 kΩ 

 

 

2:1:1:12 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen elektrobiriktirme sonucu 

elde edilen filmlerin ve bu filmlerin tavlama iĢlemi sonucu görüntüleri ve multimetre 

yardımıyla ölçülen direnç değerleri çizelge 4.2.4 ve çizelge 4.2.5 ‟de belirtilmiĢtir. Bu 

görüntü ve değerlere göre, çözelti ortamının rengi sarıdır. Ayrıca elektrobiriktirme 

iĢlemi sırasında dökülmelerin azaldığı görülse de film kalınlığının azaldığı 

gözlemlenmiĢtir. Bu durum çözelti ortamındaki sülfür ortamının artması ile doğrudan 

iliĢkilidir. Çünkü sülfür atomunun iletkenlik değeri düĢüktür ve bu yüzden çözelti 

ortamının elektrolit direncini artırmaktadır. Tavlama iĢlemi sonrası filmlerin direnç 

değerleri tavlama iĢlemi sırasında metal katyon grupları ile bağ kurmayan sülfür 

atomlarının yüzeye birikmesi sonucu oldukça yüksektir. 500 
o
C sıcaklık ve 60 dk 

tavlama parametrelerinde büyütülen CZTS numunesinin film direncinin iyileĢtiği 

gözlemlenmiĢtir. 
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Çizelge 4.2.5. 2:1:1:12 molar orana sahip çözelti ortamı ve bu ortamda gerçekleĢtirilen 

biriktirme ve tavlama sonrası elde edilen filmlerin görüntüleri 

2:1:1: 

12 

CZTS 

15 dk 30 dk 45 dk 60 dk  

 

 

 

Tavlama

dan  önce 

 
   

Tavlama

dan 

sonra 

 
   

 

 

Çizelge 4.2.6. 2:1:1:12 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen biriktirme 

ve tavlama sonrası elde edilen filmlerin direnç değerleri (F-F:Filmden filme, F-K: 

Filmden kontağa, K-K: Kontaktan kontağa) 

Tavlama 

Sonrası Yüzey 

Dirençleri 

(1/cm
2
) 

F-F F-K K-K 

  15 dk 23 MΩ 17  MΩ 850 Ω 

  30 dk 7,14 MΩ 6,34 MΩ 2 kΩ 

  45 dk 1,6 MΩ 2,7 MΩ 1,4 kΩ 

  60 dk 1,4 MΩ 4,8 MΩ 3,4 kΩ 

 

 

2:1:1:16 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen elektrobiriktirme sonucu 

elde edilen filmlerin ve bu filmlerin tavlama iĢlemi sonucu görüntüleri ve multimetre 

yardımıyla ölçülen direnç değerleri çizelge 4.2.7. ve çizelge 4.2.8. ‟de belirtilmiĢtir. Bu 

görüntü ve değerlere göre, çözelti ortamının rengi koyu sarıdır ve renk bulanıklaĢmıĢtır. 

Ayrıca elektrobiriktirme iĢlemi sırasında dökülmelerin azaldığı görülse de film 

kalınlığının azaldığı gözlemlenmiĢtir. Bu durum çözelti ortamındaki sülfür ortamının 
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artması ile doğrudan iliĢkilidir. Çünkü sülfür atomunun iletkenlik değeri düĢüktür ve bu 

yüzden çözelti ortamının elektrolit direncini artırmaktadır. Tavlama iĢlemi sonrası 

filmlerin direnç değerleri tavlama iĢlemi sırasında metal katyon grupları ile bağ 

kurmayan sülfür atomlarının yüzeye birikmesi sonucu oldukça yüksektir. 500 
o
C ve 60 

dk tavlama parametrelerinde büyütülen CZTS numunesinin film direncinin iyileĢtiği 

gözlemlenmiĢtir. 

 

Çizelge 4.2.7. 2:1:1:12 molar orana sahip çözelti ortamı ve bu ortamda gerçekleĢtirilen 

biriktirme ve tavlama sonrası elde edilen filmlerin görüntüleri 

2:1:1:16 

CZTS 

15 

dk 

30 

dk 

45 

dk 

60 dk  

 

 

Tavlamadan 

Önce 

    

   Tavlamadan 

Sonra 

    

 

Çizelge 4.2.8. 2:1:1:16 molar orana sahip çözelti ortamında gerçekleĢtirilen biriktirme 

ve tavlama sonrası elde edilen filmlerin direnç değerleri (F-F:Filmden filme, F-K: 

Filmden kontağa, K-K: Kontaktan kontağa) 

Tavlama Sonrası 

Yüzey Dirençleri 

(1/cm
2
) 

F-F (ort.) F-K (ort.) K-K 

15 dk 151 kΩ 93 kΩ 850 Ω 

30 dk 568 kΩ 814 kΩ 2 kΩ 

45 dk 517 kΩ 3,24 MΩ 1,4 kΩ 

60 dk 62 kΩ 52 kΩ 3,4 kΩ 

 

2:1:1:4 konsantrasyonlu çözelti içerisinde FTO yüzeyine -1,15 V potansitel uygulanarak 

45 dk süre boyunca biriktirilen Cu-Zn-Sn-S filminin, 500C de 10C/dk sıcaklık artıĢ hızı 

ile yapılan tavlama iĢleminde genel olarak 15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60 dk bekleme 
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sürelerinde CZTS filmi oluĢmakla beraber, oluĢan CZTS desenleri dıĢında bazı 

safsızlıkların oluĢturduğu desenler de görülmektedir. Özellikle CuZn fazlarının XRD 

analizinde yapmıĢ olduğu desenler 15 dk, 30 dk 45 dk ve 60 dk bekleme sürelerinde 

görülmesi tavlama iĢlemi öncesi FTO yüzeyine biriktirilen sülfürün yeterli gelmediğini 

göstermektedir. Bu durum tavlama sıcaklığının artması ile beraber sülfür elementinin 

buharlaĢması ve buhar fazı olarak film yüzeyinden kaybolması ile açıklanabilir. Bu 

sebeple dörtlü CZTS yapısının oluĢması için 2:1:1:4 konsantrasyonundaki sülfürün 

yeterli gelmediği ve çözelti içerisindeki sülfür konsantrasyonunun artırılması gerektiği 

düĢünülmektedir. 

2:1:1:8 konsantrasyonlu çözelti içerisinde FTO yüzeyine -1,15 V potansitel uygulanarak 

45 dk süre boyunca biriktirilen Cu-Zn-Sn-S filminin, 500C de 10C/dk sıcaklık artıĢ hızı 

ile yapılan tavlama iĢleminde genel olarak 15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60 dk bekleme 

sürelerinde CZTS filmi oluĢmakla beraber, oluĢan CZTS desenleri dıĢında bazı 

safsızlıkların oluĢturduğu desenler de görülmektedir. OluĢan bu safsızlıkların 45 dk 

bekleme süresinde kaybolmaya baĢladığı görülmektedir. 60 dk bekleme süresinde ise 

oluĢan dörtlü yapının oluĢtuğu yorumu (112) ana yöneliminin yapmıĢ olduğu desenlerin 

küçülmesi ve dar bir hal alması sebebiyle yapılabilir.  

2:1:1:12 konsantrasyonlu çözelti içerisinde FTO yüzeyine -1,15 V potansitel 

uygulanarak 45 dk süre boyunca biriktirilen Cu-Zn-Sn-S filminin, 500C de 10C/dk 

sıcaklık artıĢ hızı ile yapılan tavlama iĢleminde genel olarak 15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60 

dk bekleme sürelerinde CZTS filmi oluĢmakla beraber, oluĢan CZTS desenleri dıĢında 

bazı safsızlıkların oluĢturduğu desenler de görülmektedir. Bekleme süresiyle beraber 

artan (112) yönelimi pik Ģiddetinin 45 dk bekleme süresi sonrası küçülmesi sebebiyle 

oluĢan  safsızlıkların 45 dk-60 dk bekleme süresi aralığında kaybolacağı ve CZTS 

yapısının oluĢacağı yorumu yapılabilir. 

2:1:1:16 konsantrasyonlu çözelti içerisinde FTO yüzeyine -1,15 V potansitel 

uygulanarak 45 dk süre boyunca biriktirilen Cu-Zn-Sn-S filminin, 500C de 10C/dk 

sıcaklık artıĢ hızı ile yapılan tavlama iĢleminde genel olarak 15 dk, 30 dk, 45 dk ve 60 

dk bekleme sürelerinde CZTS filmi oluĢmakla beraber, oluĢan CZTS desenleri dıĢında 

bazı safsızlıkların oluĢturduğu desenler de görülmektedir. Bekleme süresiyle beraber 

artan (112) yönelimi pik Ģiddetinin 45 dk bekleme süresi sonrası küçülmesi sebebiyle 

oluĢan  safsızlıkların 45 dk-60 dk bekleme süresi aralığında kaybolacağı ve CZTS 

yapısının oluĢacağı yorumu yapılabilir. 
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Elde edilen bulgular ġekil 4.2.1‟ de gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 4.2.1. (a) 2:1:1:4 (b) 2:1:1:8 (c) 2:1:1:12 (d) 2:1:1:16 çözelti ortamında kaplanıp, 

500C‟ de ve 15 dk, 30 dk 45 dk ve 60 dk bekleme sürelerinde tavlanan CZTS filmlerin 

XRD Analizi 

 

Tüm filmlerin ve oluĢturulacak hücrelerin aynı Ģartlar altında üretilerek 

değerlendirilebilmesi amacıyla diğer CXTS (X= Co, Fe, Ni ve Mn) filmleri CZTS‟de 

olduğu gibi aynı Ģartlarda elektrokimyasal biriktirme yöntemiyle üretilmiĢ ve 500 
o
C‟de 

60 dk boyunca tavlama iĢlemi uygulanmıĢtır. CXTS filmlerinin sentezinde kullanılan 

Co, Fe, Ni ve Mn katyonlarının kesterit yapısı üzerindeki yapısal etkilerini incelemek 

amacı ile aynı koĢullarda üretilen CXTS filmlerinin de XRD ölçümleri alınmıĢtır. Elde 

edilen XRD desenleri ġekil 4.2.2‟ de gösterilmektedir. Beklenildiği gibi CZTS filmlerin 

XRD analizlerinden belirlenen kesterit faza ait kırınım açılarına benzer açılar olan 

28.2
o
, 33.0

o
, 47.2

o 
ve 56.0

o 
sırasıyla (112), (200), (220) ve (312) yönelimlerine denk 

gelen kırınım desenlerine sahip oldukları görülmüĢtür. Dahası, kesterit yapısına ait 

olmayan ikincil fazların (safsızlıklar) görülmemesinden dolayı 500 
o
C tavlama sıcaklığı 
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ve 60 dk tavlama süresinin CCTS, CFTS, CNTS ve CMTS yapıları için de uygun 

olduğu söylenilebilir. ġekil 4.1.3‟de gösterildiği gibi, CCTS filminin kristal kalitesinin 

diğer filmlere nazaran daha iyi olduğu ve CNTS filminin ise en kötü kristal kaliteye 

sahip olduğu görülmektedir. CCTS yapısının kristalinitesinin en iyi olmasının temel 

sebebi olarak, iyonik yarıçapı 60 pm olan Zn
+2

 katyonu yerine kristal iyonik yarıçapı 58 

pm olan Co
+2

 katyonun kesterit yapısına girmesi söylenebilir. Çünkü yapıya giren 

katyonun iyonik yarıçapı arttıkça kesterit kafes yapısı bozulmaya baĢlar ve dolayısıyla 

kristal kalitesi giderek düĢer (Maslen, 1967; Jia, 1991; Pendás, ve ark. 1998). Ġyonik 

yarıçap farklı koordinasyon sayılarına göre değiĢim gösterebilirken; diğer Fe
+2

, Ni
+2

 ve 

Mn
+2

 katyonlarının dörtlü koordinasyon sayısına göre iyonik yarıçapları sırasıyla 63, 55 

ve 66 pm olduğu göz önüne alındığında, Ni
+2

 katyonun kristal yarıçapı, diğer X 

katyonlarına nazaran daha küçük olmasına karĢın, CNTS yapısının kristal kalitesi diğer 

yapılara göre daha kötü olduğu gözlemlenmiĢtir. Bunun nedeni olarak, kesterit kristal 

kafesine yerleĢen katyonun kristal yarıçapı çok küçük olduğunda kesterit kristal kafeste 

içe doğru çökmeler baĢlar ve bunun sonucunda da kristal kalitenin düĢmeye baĢladığı 

söylenebilir (Kapustinskii, 1956; Li, ve ark. 2007; Kudo, ve ark., 2013). CCTS, CFTS, 

CNTS, CMTS, CZTS filmlerinin kristal kaliteleri ġekil 4.2.2.‟de görülmekte olup, bu 

yapıların kafes gerilme (lattice strain) değerleri CCTS, CFTS, CMTS, CNTS, ve CZTS 

için sırasıyla 0,0114, 0,0107, 0,0132, 0,0152 ve 0,0155 olarak hesaplanmıĢtır. Ayrıca, 

XRD analizine, X katyonlarının kristal yarıçaplarının yanısıra, X katyonlarının 

elektrokimyasal yöntemle FTO üzerine biriktirilmesi sebebiyle, elektronegativite 

değerlerinin sırasıyla 1.91, 1.88, 1.83, 1.9, 1.81 olması (Nwosu, 2012), filmlerin kristal 

kalitesine etki edebilir. FTO üzerine biriktirilen bu X katyonlarının farklı elektronegatif 

değere sahip olması, X katyonlarının kompozisyonuna göre CXTS yapısının kristal 

kalitesinde değiĢime sebebiyet verebilir (Thompson ve ark. 2016). Tüm XRD sonuçları 

birlikte değerlendirildiğinde, kesterit yapısında yüksek bir kristalite elde edebilmek için 

en uygun katyonun Co
+2

 daha sonra Fe
+2

 katyonu olduğu sonucuna varılmıĢtır. 
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ġekil 4.2.2. 500 
o
C‟de 60 dk tavlanan tek adımda üretilmiĢ CXTS filmlerin XRD 

kırınım desenleri 

 

500 
o
C‟de ve 60 dk tavlama parametreleriyle elde edilen CXTS filmlerinin Raman 

analizleri ġekil 4.2.3‟ de verilmiĢtir. Raman analizinde gözlenen ana pik desenine göre, 

CCTS filmi 324 cm
-1

, CFTS için 320
 
cm

-1
, CZTS için 330 cm

-1
, CNTS için 332 cm

-1
 ve 

CMTS için ise 329
 
cm

-1
 değerlerinde oluĢtuğu görülmektedir. Bu sonuçların literatürde 

verilen değerler ile uyumlu olduğu görülmektedir (Biesinger, ve ark. 2011; Fontan ve 

ark., 2012; Pham, ve ark. 2014; Chen, ve ark. 2016). Raman analizlerinde herhangi bir 

ikincil fazın görülmemiĢ ve CXTS filmlerinde 320-332 cm
-1

 arasında görülen pik 

Ģiddetleri dikkate alındığında CCTS filminin kristal yapısının diğer filmlere göre daha 

iyi olduğu ve CFTS filminin yine bu trendde olduğu, CMTS filminin ise en kötü olduğu 

söylenebilir. Ayrıca, değiĢen X metalleri ile birlikte baskın pikte CZTS‟ye göre 

kırmızıya-kayma (CCTS, CFTS ve CMTS) ya da maviye-kayma (CNTS) oluĢmaktadır. 

Kırmıza-kayma genellikle tane boyutunun küçüldüğüne maviye-kayma ise büyüdüğüne 

iĢaret etmektedir (Liu, ve ark. 2003). Bu durum ġekil 4.2.5.‟ de belirtilen SEM 

görüntülerine göre CXTS filmlerinin tanecik boyutları ile iliĢkilendirilebilir. Ayrıca yapı 

içerisindeki kompozisyonun değiĢmesiyle beraber fonon titreĢimleri değiĢeceğinden 

maviye ya da kırmızıya kayma meydana gelebilir (Xidong, ve ark. 2016). 
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ġekil 4.2.3. 500 
o
C‟de 60 dk tavlanan tek adımda üretilmiĢ CXTS filmlerinin Raman 

spektrumları 

 

Belirlenen parametrelerle üretilen CXTS filmlerinin SEM görüntüleri ġekil 4.2.4.‟deki 

görülmektedir. Genel olarak SEM görüntüleri incelendiğinde, ikincil fazlara ait 

herhangi bir oluĢumun olmadığı tamamen saf yapıların oluĢtuğu görülmektedir. Ayrıca, 

içerdikleri farklı katyonlardan dolayı CXTS filmlerinin yüzey morfolojileri oldukça 

farklı olduğu gözlemlenmektedir. Bunun temel sebebinin büyüme/çekirdeklenme 

mekanizmalarının değiĢiklik göstermesi olduğu söylenebilir (Jiang ve Yan, 2013; 

Ghosh, ve ark. 2016). ġekil 4.2.4.‟ de gösterildiği gibi, CCTS ve CFTS filmlerinin 

morfolojik yapıları küresel taneler içerirken, CMTS ve CZTS rastgele parçacıklar ve 

CNTS fasülye tanelerine benzer parçacıklar içermektedir. CCTS, CFTS, CMTS, CNTS 

ve CZTS tanelerinin boyutları sırasıyla ortalama olarak yaklaĢık 60, 100, 200, 150 ve 

180 nm olduğu belirlenmiĢtir. Küçük tane boyutuna sahip bir morfolojinin yüzey alanın 

daha geniĢ olduğu bilindiğinden dolayı yüzey alanlarının geniĢlikleri sırasıyla 

CCTS>CFTS>CNTS>CZTS>CMTS olarak sıralanabilir (Wu, ve ark. 2017). Dahası, 

CCTS filminde yoğun bir oluĢum gözlemlenmesinin yanında gözenekli bir yapıya sahip 

olduğu da görülmektedir. Aynı Ģekilde CFTS filminin de gözenekli yapıya sahip olduğu 

görülmektedir ancak, gözenek geniĢliklerinin büyük olmasından dolayı porozitesinin 

CCTS‟ye göre düĢük olduğu söylenebilir. Diğer taraftan CMTS, CNTS ve CZTS 

filmlerinin SEM görüntüleri incelendiğinde, tüm filmlerin yüzeyinde oldukça yoğun bir 

yapı görülürken, CMTS filminin porozitesinin diğerlerine nazaran düĢük olduğu, CNTS 

filmin porozitesinin, CZTS filmi ile yakın bir seviyede olduğu söylenebilir. Gözenek 



59 
 

yapısı, BDGH‟lerde kullanılan karĢıt elektrotlar için oldukça önem arz etmektedir. 

Gözenek yapı sayesinde elektrolit porlara dolarak elektrolit/kataliz malzeme arasında 

daha fazla etkileĢimin olmasını sağlar ve bunun sonucunda elektrolit içerisnde 

gerçekleĢen indirgenme tepkime oranı artar (Wang, ve ark., 2016). Dahası, elektrolit 

çiftinin karĢıt elektrot yüzeyinde difüzyon kabiliyetini geliĢtirerek indirgenme tepkime 

hızı da artmıĢ olur. Bu sayede, BDGH aygıtının performansında önemli bir rol oyanayan 

kısa devre akım yoğunluğunu (Jsc) iyileĢtirilmiĢ olur (Lee, 2012; Chuang, ve ark. 2014). 

Bu yüzden, tüm filmlerin SEM analizleri birlikte incelendiğinde, geniĢ yüzey alanları ve 

yüksek porozite seyirlerinden dolayı en uygun filmlerin önce CCTS daha sonra CFTS, 

CNTS, CZTS ve CMTS olduğu söylenebilir.  

    

                                                            

 

ġekil 4.2.4. Tek adımda üretilmiĢ 550 
0
C‟de 60 dk tavlanan a) CCTS, b) CFTS, c) 

CMTS d), CNTS ve e) CZTS filmlerinin SEM görüntüleri 
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CXTS filmlerinin yüzey özelliklerinin daha iyi anlaĢılabilmesi için ek olarak ġekil 

4.2.5. ‟de gösterilen AFM görüntüleri alınmıĢtır. CXTS film yüzeyleri 50x50 µm
2
‟lik 

alanda ve 40 µm/s hızla “Tapping Mode” yöntemi ile taranmıĢtır. ġekil 38‟den 

anlaĢılacağı üzere, SEM ölçümlerinden ulaĢılan görüntülere benzer AFM görüntüleri 

elde edilmiĢtir. Beklendiği gibi, tane boyutları CMTS filmi için en büyük olurken, 

CCTS filmi için en küçük olmaktadır. Tane boyutu küçüldükçe pürüzlülüğün arttığı ve 

bunun sonucunda yüzey alanının geniĢlediği bilinmektedir (De Oliveira ve ark. 2012; 

Retnasamy, ve ark. 2014). AFM analizlerinden CCTS, CFTS, CMTS, CNTS ve CZTS 

filmleri için belirlenen yüzey pürüzlülüğü değerleri (RMS) sırasıyla 0.52, 0.41, 0.25, 

0.38 ve 0.36 µm‟dir. Bu da, yüzey alanlarının CCTS>CFTS>CNTS>CZTS>CMTS 

Ģeklinde sıralandığına iĢaret etmektedir. AFM analizinden elde edilen sonuçların SEM 

ölçümleri ile bire bir örtüĢtüğü anlaĢılmaktadır. 
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ġekil 4.2.5. 550 
0
C‟de 60 dk tavlanan tek adımda üretilmiĢ a) CCTS, b) CFTS, c) CMTS 

d), CNTS ve e) CZTS filmlerinin AFM görüntüleri (sol 2-D ve sağ 3-D) 

 

XPS analiz tekniği filmin üzerinden elektron ayrıĢtırılması ile iliĢkili olan bir elementel 

analiz tipidir. DıĢarıdan uyarılarak yörünge üzerinden ayrıĢtırılan elektron oluĢturduğu 

boĢluk üzerinden atom yörüngesinde bulunan diğer elektronlar hareket kabiliyeti 

kazanır ve yörünge üzerinde elektriksel alan oluĢur. BoĢluğa yüksek enerji 

seviyesindeki diğer elektronlar gelerek farklı enerji seviyesindeki elektron boĢluğu 

doldurur. Bu Ģekilde kopan elektronun oluĢturduğu boĢluğa gelen elektronun enerji 

seviyesine göre elemental analiz gerçekleĢtirilir. Filmin iletkenliği burada önemlidir ve 

yalıtkan yüzeye sahip filmlerde düĢük enerji seviyesindeki elektronların uyarımı söz 

konusu olabilir. Bu durum ise sonucu doğrudan etkileyebilir. XPS ölçümünün pik 
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pozisyonu malzemenin kimyasal durumuna göre bağlanma enerjisi hakkında bilgi verir 

(Venezia, 2003). Her bir CXTS yapısı için gerçekleĢtirilen XPS analizleri ġekil 4.2.6. -

4.2.10.‟ de verilmiĢtir. CXTS filmlerine ait XPS analizi grafikleri incelediğinde, CCTS 

filminin Cu elementi için bağlanma enerjileri 2p3/2 orbitalinin 934 eV, 2p1/2 orbitalinin 

954 eV, Co elementi için 2p3/2 orbitalinin 779 eV, 2p1/2 orbitalinin 796 eV, Sn elementi 

için 3d5/2 orbitalinin 497 eV, 3d3/2 orbitalinin 487 eV ve sülfür elementi için 2p3/2 

orbitalinin 497 eV, 2p1/2 orbitalinin 162 eV olarak bulunmuĢtur. Sonuçlar literatürle 

kıyaslandığında uyumlu görünmektedir (Zhao, ve ark., 2016; Cui, ve ark., 2016). 

 

 

 

ġekil 4.2.6. CCTS filmine ait (a) Cu, (b) Co, (c) Sn ve (d) S elementlerinin yüksek 

çözünürlükteki XPS grafikleri 

 

ġekil 4.2.7.‟de gösterildiği gibi, CFTS filminin Cu elementi için bağlanma enerjileri 

2p3/2 orbitalinin 934 eV, 2p1/2 orbitalinin 954 eV, Fe elementi için 2p3/2 orbitalinin 716 

eV, 2p1/2 orbitalinin 729 eV, Sn elementi için 3d5/2 orbitalinin 487 eV, 3d3/2 orbitalinin 

497 eV ve sülfür elementi için 2p3/2 orbitalinin 162 eV, 2p1/2 orbitalinin 169 eV olarak 
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bulunmuĢtur. Sonuçlar literatürle kıyaslandığında uyumlu olduğu görünmektedir (Li, ve 

ark., 2014; Cui, ve ark., 2016). Elde edilen bulgulara göre Cu ve Co elementinin diğer 

elementlere nazaran daha az sayıda olduğu da görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.2.7. CFTS filmine ait (a) Cu, (b) Fe, (c) Sn ve (d) S elementlerinin yüksek 

çözünürlükteki XPS grafikleri 

 

ġekil 4.2.8.‟de gösterilen CMTS filmin Cu elementi için bağlanma enerjileri 2p3/2 

orbitalinin 934 eV, 2p1/2 orbitalinin 953 eV, Mn elementi için 2p3/2 orbitalinin 640 eV, 

2p1/2 orbitalinin 655eV, Sn elementi için 3d5/2 orbitalinin 487 eV, 3d3/2 orbitalinin 497 

eV ve sülfür elementi için 2p3/2 orbitalinin 162 eV, 2p1/2 orbitalinin 169 eV olarak 

bulunmuĢtur. Sonuçlar literatürle kıyaslandığında uyumlu olduğu görünmektedir (Chen, 

ve ark. 2016; Cui, ve ark. 2016). 
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ġekil 4.2.8. CMTS filmine ait (a) Cu, (b) Mn, (c) Sn ve (d) S elementlerinin yüksek 

çözünürlükteki XPS grafikleri 

 

CNTS filminin Cu elementi için bağlanma enerjileri 2p3/2 orbitalinin 933 eV, 2p1/2 

orbitalinin 954 eV, Ni elementi için 2p3/2 orbitalinin 852 eV, 2p1/2 orbitalinin 868 eV, 

Sn elementi için 3d5/2 orbitalinin 487 eV, 3d3/2 orbitalinin 497 eV ve sülfür elementi için 

2p3/2 orbitalinin 162 eV, 2p1/2 orbitalinin 169 eV olarak bulunduğunu gösteren grafikler 

ġekil 4.2.9. ‟da sergilenmektedir. Sonuçlar literatürle kıyaslandığında uyumlu olduğu 

görünmektedir (Chen, ve ark. 2016; Cui, ve ark. 2016). 
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ġekil 4.2.9. CNTS filmine ait (a) Cu, (b) Ni, (c) Sn ve (d) S elementlerinin yüksek 

çözünürlükteki XPS grafikleri 

 

Son olarak, CZTS filminin Cu elementi için bağlanma enerjileri 2p3/2 orbitalinin 934 eV, 

2p1/2 orbitalinin 953 eV, Zn elementi için 2p3/2 orbitalinin 1022 eV, 2p1/2 orbitalinin 

1042 eV, Sn elementi için 3d5/2 orbitalinin 487 eV, 3d3/2 orbitalinin 497 eV ve sülfür 

elementi için 2p3/2 orbitalinin 163 eV, 2p1/2 orbitalinin 167 eV olduğna iĢaret eden XPS 

grafikleri ġekil 4.2.10 ‟de verilmiĢtir. Sonuçlar literatürle kıyaslandığında uyumlu 

olduğu görünmektedir (Hurtado ve ark. 2014). 
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ġekil 4.2.10. CZTS filmine ait (a) Cu, (b) Zn, (c) Sn ve (d) S elementlerinin yüksek 

çözünürlükteki XPS grafikleri 

 

CXTS filmlerini oluĢturan Cu-X-Sn-S elementlerinin XPS analizi yardımıyla 

yükseltgenme durumları incelenmiĢ olup, CXTS tetragonal kristal kafesini oluĢturan bu 

elementlerin bağlanma enerjileri ile eĢleĢtiği için film yüzeyinde varlığı 

gözlemlenmiĢtir. Ayrıca S elementinin bağlanma enerjisi tüm filmlerdeki katyon 

gruplarının bağlanma enerjilerinden düĢük olduğu için katyon grupları ile iyonik bağ 

yapısı içerisinde olduğu söylenebilir. XPS analizine göre, CXTS filmlerini oluĢturan 

elementler içerisinde Cu elementinin değerlik elektron sayısını gösteren 2p1/2 ve 2p3/2 

durumlarının desenlerinde herhangi bir kayma, üçüncü bir pik veya görülen piklerde 

yarılmanın olmaması CXTS kristal kafesi içerisinde Cu
+1

 katyonik formunda bulunduğu 

söylenebilir. Sn elementinin değerlik elektron sayısını gösteren 3d3/2 ve 3d5/2 

durumlarının desenlerinde herhangi bir kayma, üçüncü bir pik veya görülen piklerde 

yarılmanın olmaması CXTS kristal kafesi içerisinde Sn
+4

 katyonik formunda bulunduğu 

söylenebilir. X elementlerinin değerlik elektron sayısını gösteren 2p1/2 ve 2p3/2 
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durumlarının desenlerinde herhangi bir kayma, üçüncü bir pik veya görülen piklerde 

yarılmanın olmaması CXTS kristal kafesi içerisinde X
+2

 katyonik formunda bulunduğu 

söylenebilir (Verma, ve ark. 2017). CXTS filmini oluĢturan elementlerin değerlik 

elektron sayısına göre XPS analizinde elde edilen bağlanma enerjilerinin desenlerindeki 

pik yerlerinde kayma gözlemlenmemesine rağmen, pik Ģiddetlerinde kısmen değiĢim 

söz konusudur. Bu durumun en önemli sebebi olarak, XPS analizinin film yüzeyinde 

derinlemesine analiz gerçekleĢtiremesinden dolayı elementlerin film yüzeyindeki 

konsantrasyonlarının farklı olması gösterilebilir (Aono, ve ark. 2013).  Elektrokimyasal 

yöntemle FTO üzerine biriktirilen elementlerin difüzyon hızlarınının farklı olması bu 

duruma etki etmektedir (Galus, 1984). 

4.3. CXTS Ġnce Filmlerinin Elektriksel Karakterizasyonu 

 

Yapısal karakterizasyon analizinde elde edilen bulgulara göre, iyi bir kristallenme ile 

yüksek yüzey alanına sahip filmlerin büyütültüğü gözlemlenmiĢ olup, bu durum CXTS 

filmlerinin elektrokatalik aktivitesine doğrudan etkileyebilir çünkü aktif yüzey alanı ve 

yüksek iletkenlik değerleri yük iletimini, dolayısıyla karĢıt elektrotta aranan bir özellik 

olan elektrokatalitik aktiviteyi artırıcı etkiye sahiptir. KarĢıt elektrot olarak kullanılacak 

olan CXTS filmlerinin BDGH uygulamalarındaki performansını belirlemek amacı ile 

redoks elektrolit içerisindeki 
3I
 ‟ün indirgenme tepkimesi bakımından elektrokatalitik 

aktivitelerinin tayin edilmesi hayati bir önem taĢımaktadır. Bu sebeple, CCTS, CFTS, 

CZTS, CMTS, ve CNTS karĢıt elektrotların CV ölçümleri 0,1 M  LiClO4, 0,1 M LiI ve 

çözücü olarak ACN kullanılan çözelti ortamında 50 mV s
-1

 tarama hızıyla ve -0,5 V–0,3 

V potansiyel aralıklarında elektrobiriktirme için kullanılan potentiyostat/galvanostat 

sistemi ile gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu sistemde, karĢıt elektrot olarak Pt levha (1 cm
2
), 

çalıĢma elektrotu olarak üretilen karĢıt elektrotlar ve referans elektrotu olarak ise 

gümüĢ/gümüĢ klorür (Ag/AgCl) kullanılmıĢtır. CXTS karĢıt elektrotlarına ait CV 

eğrileri ġekil 4.3.1.‟de sergilenmektedir. ġekil 4.3.1.‟de gösterildiği gibi CXTS karĢıt 

elektrotların CV eğrileri 
3I
 ‟ün I  ‟ya indirgemesine iĢaret eden belirgin bir indirgenme 

ve bir yükseltgenme piki göstermektedir. Ġndirgenme piki, elektrolit içerisinde meydana 

gelen 
3 2 3I e I    tepkimesine karĢılık gelmektedir. KarĢıt elektrotların 

elektrokatalitik aktivitelerinin karĢılaĢtırılması için katodik pik akım yoğunluğu (Jred) ve 

anodik pik akım yoğunluğu (Jox) i ile Jred piki arasındaki mesafe olan Epp değeri 

kullanılmaktadır (Zheng ve Li, 2014; He ve Tang, 2016). Daha yüksek bir Jred değeri ve 
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daha düĢük bir Epp değeri, önerilen karĢıt elektrotun 
3I
 ‟ün I  ‟ya indirgenme tepkimesi 

ile iliĢkili olan elektrokatalitik aktivitesinin yüksek olduğunu gösterir (Tributsch, ve ark. 

2004). ġekil 4.3.1.‟de görüldüğü üzere, redüksiyon pik Ģiddetleri CCTS, CFTS, CMTS, 

CNTS ve CZTS karĢıt elektrotları için 3,72 , 2,61 , 0,96 , 1,85 ve 1,93 mAcm
-2

 Ģeklinde 

sıralanmaktadır. Jred değerlerinin bu Ģekilde sıralanması, CXTS yapısını tamamlayan 

Co, Fe, Ni, Zn ve Mn elementlerinin sıralamasının hem elektriksel iletkenlikleri hem de 

kataliltik aktivite sıralaması ile aynı trendde olması ile iliĢkili olduğu söylenebilir 

(Paulus, ve ark. 2002; Merki, ve ark. 2012; Gong, ve ark. 2012). 

Co elementinin elektriksel iletkenliğinin ve bunun yanında katalitik aktivitesinin yüksek 

olmasından dolayı CCTS karĢıt elektrotun Jred değeri en yüksek ve dolayısıyla 

elektrokataitik aktivitesinin en yüksek olduğu söylenebilir. KarĢıt elektrotun elektriksel 

iletkenliğinin yüksek olması sayesinde BDGH‟nin dıĢ devresinde akan yüklerin kayıp 

olmadan ve hızlı bir Ģekilde sıvı elektrolite aktarımı sağlanır ve bu da Jsc değerinin 

artmasına neden olur. Ayrıca, elektrokatalitik aktivitelerinin sıralamasının bu Ģekilde 

olmasının nedeni yüzey alanı geniĢliklerine ya da porozite seviyelerinde de atfedilebilir. 

Çünkü, geniĢ bir yüzey alanı sayesinde, sıvı elektrolitin film yüzeyinde daha fazla 

bulunan katalitik olarak aktif bölgelere hapsolmasına olanak verir. Dolayısıyla sıvı 

elektrolitin yüzeyle daha fazla etkileĢmesi sayesinde iyon difüzyon mesafesi azalır ve 

bunun sonucunda elektron transfer hızı artarak Jsc artmıĢ olur (Fu, ve ark., 2016; Zhou, 

ve ark., 2016; Tas ve ark., 2017). SEM ve AFM analizlerinden daha önce anlaĢıldığı 

üzere, yüzey alanı geniĢlikleri sıralaması CCTS> CFTS> CNTS> CZTS> CMTS 

Ģeklideydi. Dolayısıyla buradan da üretilen karĢıt elektrotların Jred değerlerinin 

sıralaması ile yüzey alanı geniĢliklerinin sıralamasının aynı olduğu anlaĢılmaktadır. 

Diğer taraftan, CCTS, CFTS, CNTS, CZTS ve CMTS karĢıt elektrotların Epp değerleri 

CV eğrilerinden sırasıyla 0,34 V, 0,36 V, 0,47 V, 0,44 V ve 0,40 V olarak 

hesaplanmıĢtır. KarĢıt elektrotun Epp değerinin yüksek olması BDGH‟de aĢırı potansiyel 

kaybına (over potential loss) dolayısıyla hücrenin iç enerji kaybının fazla olacağını da 

göstermektedir (Fu, ve ark., 2016; Zhou, ve ark., 2016; Tas ve ark., 2016;). Bu yüzden, 

CCTS karĢıt elektrotu ile yapılan BDGH‟nin dolum faktörü (FF) ve Jsc gibi fotovoltaik 

değerlerinin en yüksek olması beklenirken, CMTS‟li hücreninkilerin ise en düĢük 

olması beklenmektedir. 

CV eğrileri bir bütün olarak değerlendirildiğinde, CCTS karĢıt elektrotun Jred değerinin 

en yüksek olmasının yanında düĢük bir Epp değerine sahip olmasından dolayı bu karĢıt 
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elektrotun BDGH‟nin dıĢ devresinde akan yükleri büyük bir oranda ve hızlı bir Ģekilde 

3I
 ‟ü indirgemek üzere redoks elektrolite transfer edeceğine iĢaret etmektedir. Bu 

yüzden, CCTS karĢıt elektrotlu BDGH‟nin Jsc ve FF değerlerinin dolayısıyla dönüĢüm 

verimliliğinin diğer hücrelere nazaran daha yüksek olması beklenebilir. Tam tersi 

olarak, Mn temelli CMTS karĢıt elektrotun Jred değerinin en düĢük ve Epp değerinin en 

yüksek olması sebebi ile CMTS esaslı BDGH‟nin hem iç enerji kaybının yüksek 

olmasının hem de dıĢ devreden sıvı elektrolite yük transferinin düĢük olmasının sonucu 

olarak düĢük bir fotovoltaik performans göstermesi muhtemel olacaktır. Bunun yanı 

sıra, CFTS ve CZTS karĢıt elektrotları CCTS karĢıt elektrotuna yakın elektrokatailitk 

aktivite sergilediği görülmektedir.  

CV eğrileri bir bütün olarak değerlendirildiğinde, CCTS karĢıt elektrotun Jred değerinin 

en yüksek olmasının yanında düĢük bir Epp değerine sahip olmasından dolayı bu karĢıt 

elektrotun BDGH‟nin dıĢ devresinde akan yükleri büyük bir oranda ve hızlı bir Ģekilde 

3I
 ‟ü indirgemek üzere redoks elektrolite transfer edeceğine iĢaret etmektedir (ġekil 

4.3.1). Bu yüzden, CCTS karĢıt elektrotlu BDGH‟nin Jsc ve FF değerlerinin dolayısıyla 

dönüĢüm verimliliğinin diğer hücrelere nazaran daha yüksek olması beklenebilir. Tam 

tersi olarak, Mn temelli CMTS karĢıt elektrotun Jred değerinin en düĢük ve Epp değerinin 

en yüksek olması sebebi ile CMTS esaslı BDGH‟nin hem iç enerji kaybının yüksek 

olmasının hem de dıĢ devreden sıvı elektrolite yük transferinin düĢük olmasının sonucu 

olarak düĢük bir fotovoltaik performans göstermesi muhtemel olacaktır (ġekil 4.3.3.a). 

Bunun yanı sıra, CFTS ve CZTS karĢıt elektrotları CCTS karĢıt elektrotuna yakın 

elektrokatailitk aktivite sergilediği görülmektedir. Jred pik akım değerleri ele alındığında, 

Epp değerleri ile benzer sıralama göstermesiyle birlikte özellikle, CCTS, CFTS yüksek 

bir Jred değerinin olması ve CNTS karĢıt elektrotunun kısmen yüksek bir Jred değerinin 

olması, bu karĢıt elektrotun BDGH uygulamasında CZTS karĢıt elektrotlarına yakın 

yüksek bir performans sergilemesi beklenmektedir. 
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ġekil 4.3.1. Tek adımda üretilmiĢ (a) CCTS, (b) CFTS, (c) CMTS, (d) CNTS ve (e) 

CZTS karĢıt elektrotların CV eğrileri (0,1M LiClO4, 0,1M LiI ve ACN çözücüsü 3M 

KCl çözeltisi içeren Ag/AgCl RE, Pt KE) 

 

CXTS karĢıt elektrotları ile BDGH uygulamasında EIS değiĢimleri tayin edilmiĢtir. EIS 

metodundaki Nyquist diyagramında frekansın artmasına bağlı olarak tipik olarak 3 tane 

yarımçember görülebilir. BDGH‟lerinde yük transferi nedeniyle oluĢan kapasitif 
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empedans TiO2/boya ve KE/elektrolit arayüzeylerinde gerçekleĢirken, kütle transferi ile 

oluĢan direnç, karĢıt elektrot tarafından indirgenmiĢ iyodit elektrolitinin boya 

molekülüne doğru ve tersinir tepkime ile kütle difüzyonu nedeniyle elektrolit içerisinde 

ohmik olarak gözlemlenmektedir. Ayrıca FTO/TiO2 arasında iĢ fonksiyonuna bağlı 

olarak geliĢen elektron transferi sırasında seri direnç söz konusudur. Nyquist grafiğinin 

eĢ değer devre elemanları ile örtüĢtürüldüğünde, ohmik direnç (Rs), yük transfer direnci 

(Rct) ve çift tabaka kapasitans değeri (Cdl) hakkında yorum yapılabilir. Rs değeri filmin 

ve filmin tutunmuĢ olduğu FTO tabakanın akıma karĢı oluĢturmuĢ olduğu seri direnç 

değeridir. Rs 10
6
-10

5
 Hz aralığında faz açısı değeri sıfır iken okunabilir. Rct değeri 

karĢıt elektrot ve elektrolit ara yüzeyinde yük transferi gerçekleĢirken oluĢan direnç 

değeridir. Bu değer frekansa bağlı olarak 10
6
-10 Hz orta bölgesinde ilk yarım daire 

Ģeklinde oluĢan bölgeden okunabilir. Daha küçük Rct değeri elektrodun aktif yüzey 

alanında elektrokatalitik özelliğinin daha iyi olduğunu göstermektedir. Rct değerinin 

azalmasıyla BDGH‟sinin fotovoltaik enerji dönüĢüm verimliliğinin iç kayıpların 

azalmasından dolayı, artacağı söylenebilir (Thomas ve ark, 2014; Wei, ve ark., 2016). 

CXTS karĢıt elektrotlu 10
6
-100 Hz arasında BDGH‟lerinin EIS değiĢimlerini 

incelediğimizde, gözlemlenen tek yarımçember KE/elektrolit arasındaki yük transfer 

direncini vermektedir.  CCTS karĢıt elektrotlu BDGH‟sinde KE ve elektrolit arasında 

yük transfer direncinin daha düĢük (125 ohm.cm
-2

) ve bu sebeple yük transfer hızının 

daha yüksek olduğu görülmektedir. CFTS karĢıt elektrotlu BDGH‟sinde ise çift tabaka 

kapasitans değeri daha azken, filmin direnci daha yüksek (254 ohm.cm
-2

) olduğu 

görülmektedir. Bu durum CFTS filminin SEM görüntüsüne göre gözenekli yapıda 

olmasına rağmen yüzeydeki derin boĢluklar sebebiyle elektrolitin FTO ile kaçak akım 

oluĢturması sebebiyle iç kayıpların artması sebebiyle olduğu düĢünülmektedir (Sun ve 

ark., 2017). CZTS karĢıt elektrotlu BDGH‟sinin EIS analizi incelendiğinde hem yük 

transfer direncinin hem de çift tabaka kapasitans değerinin arttığı gözlemlenmektedir. 

Bu durum yüzey Elektroaktif yüzey alanının azalması ve filmin direncinin yüksek 

olması (547 ohm.cm
-2

) ile iliĢkilidir. CNTS karĢıt elektrotlu BDGH‟sindeki EIS 

analizine göre, karĢıt elektrot/elektrolit arayüzeyinde gerçekleĢen mekanizma 

incelendiğinde film direncinin (705 ohm.cm
-2

) yüksek olduğu görülmektedir. CMTS 

karĢıt elektrotlu BDGH‟sinde ise diğer BDGH‟lerine göre daha yüksek yük transfer 

direnci (980 ohm.cm
-2

) gözlemlenmektedir. 
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Özellikle CMTS karĢıt elektrotlu BDGH‟sinin EIS analizindeki KE/elektrolit 

arayüzeyinde gerçekleĢen mekanizmaya denk gelen yarımçemberin yarıçapındaki 

geniĢlemeye göre kapasitif empedans değerinin arttığını yani arayüzeyde iki katmanlı 

kapasitif etkiyi göstermektedir. Bu durum yükseltgenmiĢ durumdaki elektrolitin karĢıt 

elektrot üzerinden elektron almasında gecikme yaĢandığı, elektrolitin sızıntı akımı 

oluĢturması veya film yüzeyi üzerinde tuzakların artması yorumu ile açıklanabilir. 

Çünkü EIS analizine genel olarak, elektron yaĢam ömrüne bağlı olarak elektron 

rekombinasyon süreçleri baskın olarak etki etmektedir (Fabregat-Santiago, F., Bisquert, 

J., ve ark., 2005). Bu durum J-V ölçümlerinde pasta üzerinden kontak üzerine enjekte 

edilen elektron sayısına etki ettiği için akım yoğunluğuna önemli ölçüde etki etmektedir. 

Bu sonuçlara göre, CCTS karĢıt elektrotlu BDGH‟sinin J-V analizine göre daha fazla 

akım yoğunluğu olacağı ve CFTS karĢıt elektrotlu BDGH‟sinin yakın bir akım 

yoğunluğu değerine sahip olacağı beklenmektedir (Kim ve ark., 2012). 

 

ġekil 4.3.2. CXTS filmlerinin EIS ölçümleri 

 

CCTS, CFTS, CMTS, CNTS ve CZTS karĢıt elektrotlarla hazırlanan BDGH‟lerin 

fotovoltaik performanslarını karakterize etmek için J-V karakteristikleri 300 W/m
2
 

güneĢ ıĢınım yoğunluğu altında kaydedilmiĢtir. BGDH‟lerin verim hesaplaması J-V 

grafiği uygun Ģekilde fit edilip maksimum kısa devre akım yoğunluğu (Jm) ve 

maksimum açık devre gerilimi (Vm) belirlenerek dönüĢüm verimliliği (ɳ) denklem 

(4.3.1.) yardımı ile hesaplanır. Diğer taraftan, FF ise belirlenen parametrelerle denklem 

(4.3.2.) kullanılarak hesaplanır. 
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(%) 100m m

in

V xJ
x

P
 

                                                                (4.3.1) 

                                

(%) 100m m

oc sc

V xJ
FF x

V xJ


                                                             (4.3.2) 

Burada, Pin: güneĢ benzeticisinin gücüdür. Voltajın sıfır olduğu ve y eksenini kesen 

nokta Jsc değerini verirken, Jsc‟nin sıfır olduğu ve x eksenini kesen nokta ise Voc 

değerini verir.  

CXTS filmlerin karĢıt elektrot olarak kullanıldığı BDGH‟lerin kaydedilen J-V analizleri 

ġekil 4.3.3.a‟da ve karĢılık gelen fotovoltaik parametreleri Çizelge 4.3.1.‟de verilmiĢtir. 

Çizelge 4.3.1. incelendiğinde, karĢıt elektrotlarla üretilen tüm BDGH‟lerin Jsc değerleri 

CV analizinden elde edilen Jred değerleri gibi benzer olarak değiĢtiği görülmektedir. Jsc 

değerlerinin bu benzer değiĢimi, karĢıt elektrotların değiĢen elektriksel iletkenliğiyle, 

farklı geniĢlikteki yüzey alanlarıyla, elektrokatalitik aktiviteleriyle ve yük transfer 

dirençleriyle iliĢkilendirebilir (Gregg, 2004; Zheng, ve ark., 2015; Chen, ve ark., 2015; 

Bora, ve ark., 2015; Carbas, ve ark., 2017) Voc değerlerine bakıldığında, CCTS, CFTS, 

CMTS, CNTS ve CZTS hücreleri için sırasıyla 0,34 V, 0,36 V, 0,47 V, 0,42 V ve 0,40 

V olduğu görülmektedir. Voc parametresi esasen TiO2‟nin Fermi seviyesi ile sıvı 

elektrolitteki redoks potansiyeli arasındaki potansiyel fark kadar olur. Ancak, Voc 

değerinin karĢıt elektrotun yapıldığı malzemeden de etkilendiği de bilinmektedir (Hsu, 

ve ark. 2014). Bu yüzden, Voc değerinin değiĢimi Jsc ve FF değerlerindeki değiĢimden 

etkilendiği de söylenebilir. Hücrenin J-V eğrisinin Ģeklini ve maksimum çıkıĢ gücünü 

belirleyen FF değerleri % 42 ile % 48 arasında değiĢiklik göstermektedir. Genel olarak 

tüm hücrelerin FF‟leri düĢük değerlerde olduğu saptanmıĢtır. FF değerlerinin düĢük 

olması J-V eğrilerini idealden uzaklaĢtırmasının yanında hücrelerin maksimum çıkıĢ 

güçlerini sınırlandırarak ɳ değerlerinin düĢük olmasının temel nedeni olmaktadır (Roy-

Mayhew, ve ark. 2010). FF değerinin düĢük olmasının en büyük sebebi olarak, film 

dirençlerinin yüksek oluĢu dolayısıyla 
3 /I I  redoks elektrolitin karĢıt elektrot 

yüzeyinde difüzyon empedansının yüksek olduğuna iĢaret etmektedir (Sun, ve ark. 

2011). 

FF parametresini etkileyen baĢlıca etmenler; i) dıĢ devreden gelen yüklerin sıvı 

elektrolite aktarımını engelleyen yük transfer direnci, ii) dıĢ devreden akan yüklerin 

kataliz filmine (CXTS) geçiĢini engelleyen yüksek seri direnç ve iii) elektron 
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rekombinasyonundan ileri gelen yüksek karanlık akımı olarak sıralanabilir (Zhang, ve 

ark. 2011). Bu sebeple, CXTS esaslı BDGH‟nin FF değerinin en düĢük çıkmasında yük 

transfer direncinin yanısıra seri direncinin de etkili olduğu söylenebilir. Dolayısıyla, yük 

transfer direnci Jsc ile direkt olarak alakalı olduğundan ve en düĢük iletkenliğinden 

dolayı CMTS hücresi en düĢük Jsc değerini göstermiĢtir. En yüksek iletkenliğe sahip 

olan CCTS karĢıt elektrotu ile oluĢturulan hücrenin FF ve Jsc değerleri ise en yüksektir. 

CCTS ile oluĢturulan hücre Jsc = 3.24 mA/cm
2
, Voc = 0.63 V, FF = % 47 ve η = % 3.00 

gibi değerleri göstermiĢtir. CFTS, CNTS ve CZTS karĢıt elektrotları ile yapılan 

hücrelerin η değerleri sırasıyla % 2,94, % 2,40, % 1,93 ve % 1,10 olarak hesaplanmıĢtır. 

Üretilen BDGH‟leri arasında, CCTS karĢıt elektrotunun sahip olduğu en yüksek Jred ve 

en düĢük Epp değerinden dolayı CCTS hücresi en yüksek η değerini sergilemiĢtir. 

Ayrıca, CFTS karĢıt elektrotunun Epp değerinin en düĢük olması ile birlikte yüksek bir 

Jred değerinin olması nedeniyle kayda değer bir η değeri göstermesi de dikkat 

çekmektedir. CV karakteristiklerinden elde edilen verilerle J-V analizi tam bir uyum 

içerisindedir.  

Üretilen BDGH‟lerin fotovoltaik performanslarını daha detaylı bir Ģekilde incelemek 

amacı ile gelen fotonu akıma dönüĢtürme verimi (gelen fotondan akım verimliliği, 

IPCE) ölçümleri alınmıĢtır. Bu ölçüm, gelen fotonun BDGH‟lerde ne kadarı foto-akıma 

dönüĢtüğünün yüzdesel olarak verimi hakkında bilgi vermektedir. Elde edilen verim 

değeri ıĢık-hasadı verimi, elektron enjeksiyonu verimi ve elektron toplama verimlerinin 

toplamı olarak değerlendirilir (Zhang, ve ark. 2013). IPCE ölçümleri dalga boyunun 

uyarım fonksiyonu olarak 300 ile 800 nm arasında gerçekleĢtirilmiĢtir. ġekil 4.3.3.b‟de 

verilen IPCE spektrumları incelendiğinde maksimum verimlilik piklerinin görünür 

bölgede ~% 20 ile ~% 34 arasında değiĢtiği gözlenmektedir. Ayrıca IPCE spektrumları 

dikkatli incelendiğinde, verimlilik pik değerinin düĢmesi ile beraber IPCE piklerinin 

300-720 nm aralığına kadar daraldığı hücre çarpmaktadır. Bu daralmanın ve pik 

noktalarının düĢme nedeni olarak BDGH‟lerde karĢıt elektrotlara bağlı elektron 

rekombinasyonun yüksek olması, karĢıt elektrotların iletkenliğinin düĢük olması, yüzey 

alanının düĢük olması ve katalitik aktivitesinin düĢük olması söylenebilir (Sun, ve ark. 

2011). Dolayısıyla, hem elektriksel iletkenliğin hem de elektrokatalitik aktivite 

sıralamasının CCTS>CFTS>CZTS>CNTS>CMTS Ģeklinde olmasından dolayı karĢıt 

elektrotlara karĢılık gelen BDGH‟lerin IPCE pik değerleri sırasıyla % 34, % 30, % 28, 

% 24 ve % 20 olduğu belirlenmiĢtir. IPCE değerinin yüksek olması karĢıt elektrotun 
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elektron transfer hızının ve transfer edilen yük miktarının yüksek olduğuna iĢaret 

etmektedir. Bundan dolayı, BDGH‟lerinin IPCE değerleri ile onlara karĢılık gelen Jsc 

değerleri aynı sıralamada değiĢmektedir. 

 

ġekil 4.3.3. CXTS filmlerinin (a) J-V (b) IPCE ölçümleri 

 

Çizelge 4.3.1. CXTS karĢıt elektrotlarının kullanıldığı hücrelerin fotovoltaik 

parametreleri 

 

Yüksek η değerleri yanında güneĢ panellerinin çatılarda ya da taĢınabilir enerji kaynağı 

olarak kullanılabilmesi için foto-akım, elektrokimyasal, mekanik kararlılığının yanında 

hızlı açma/kapama ve çoklu açma/kapama gibi birçok üstünlüklerinin olması 

gerekmektedir (Yun, ve ark., 2015; Kavan, ve ark., 2010;  Wang, ve ark., 2015). ġekil 

4.3.4.b‟ de gösterilen çoklu açma/kapama döngüleri, BDGH‟lerin güneĢ ıĢınımı 

altındayken 10 s aralıklarla ıĢık açılıp kapatılarak potentiyostat/galvanostat sisteminin 

kronoamperometri modu kullanılarak elde edilmiĢtir. Görüldüğü üzere, CXTS karĢıt 

elektrotlarla üretilen tüm hücreler “ıĢık açık” durumunda Jsc değeri aniden artmaktadır 

bu da hücrelerin güneĢ ıĢımına hızlı bir Ģekilde tepki verdiğini göstermektedir. Ancak, 

CCTS ile oluĢturulan BDGH, diğerlerine göre daha yüksek bir Jsc değeri sergilemesi ve 

Hücre Jsc 

(mA/cm
2
) 

Voc (mV) FF Verimlilik (%) 

CCTS 3,24 627,04 0,47 3,00 

CFTS 2,58 725,03 0,48 2,94 

CZTS 2,22 716,00 0,47 2,40 

CNTS 1,91 689,05 0,45 1,93 

CMTS 1,61 577,03 0,42 1,10 
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hücrenin güneĢ ıĢınımına tepki zamanında bir gecikme olmaması elektrokatalitik 

aktivitesinin diğerlerine nazaran daha yüksek olduğuna iĢaret etmektedir (Duan, ve ark. 

2014). Tam tersi olarak ise CMTS hücresinin Jsc değerinin en düĢük olmasından dolayı 

CMTS‟nin 
3I
 ‟ü indirgemesi bakımından elektrokatalitik aktivitesinin en düĢük olduğu 

söylenebilir. Diğer karĢıt elektrotların elektrokatalitik aktivitelerinin sıralamasının ise 

CFTS>CNTS>CZTS Ģeklinde olduğu görülebilir. Dahası, CFTS karĢıt elektrotlu 

hücrenin Jsc değeri 10 döngüden sonra orijinal değerini korumayarak giderek düĢerken, 

CCTS, CNTS, CMTS ve CZTS‟li BDGH‟lerin Jsc değerleri sabit kalmaktadır. Bu da, 

CFTS karĢıt elektrotunun çoklu açma/kapama kabiliyetlerinin diğer karĢıt elektrotlara 

nazaran daha düĢük olduğunu göstermektedir. Dayanıklı fotovoltaik sistemler için çoklu 

açma/kapama kabiliyetlerinin yüksek olması aranılan önemli bir kriterdir. GüneĢ 

ıĢınımına hızlı tepki, Jsc değerleri ve çoklu açma kapama kabiliyetleri birlikte ele 

alındığında, en yüksek performansı CCTS, daha sonra sırasıyla CFTS, CZTS, CNTS ve 

CMTS filmlerinin gösterdiği açıkça görülmektedir.  

Üretilen BDGH‟lerin güneĢ ıĢınımı altında stabilitelerini incelemek için BDGH‟ler 

3600 s boyunca sürekli olarak güneĢ ıĢımına maruz bırakılmıĢtır. BDGH‟lerin 

kaydedilen zamana bağlı Jsc değerlerini gösteren profiller ġekil 4.3.4.c‟ de 

gösterilmektedir. Zamana bağlı Jsc profilleri incelendiğinde, CMTS karĢıt elektrotlu 

BDGH‟sinin Jsc değerinde önemli bir kayıp gözlemlenmiĢtir. Bu durum elektrolitin 

CMTS film yüzeyindeki boĢluklar sebebiyle FTO  ile etkileĢime girerek kısa devre akım 

oluĢturmasına bağlı olarak CMTS CE malzemesinin elektrolit içerisinde bozunmaya 

uğraması ile iliĢkilendirilebilir (Syrrokostas, ve ark. 2012). CNTS karĢıt elektrotlu 

BDGH ise 3600 s zaman dilimi içerisinde Jsc değerinde % 6 kayıp yaĢanmıĢtır. CZTS 

karĢıt elektrotlu BDGH‟nin Jsc değerlerinde ise yaklaĢık olarak % 4 azalma olduğu 

saptanmaktadır. Kararlı hal durumundaki CFTS karĢıt elektrotlu BDGH‟lerin Jsc 

değerinin zamanla artması, ıĢınım süresince tanecik sınırları içerisinde tuzaklanmıĢ 

elektronların termal uyarıma bağlı olarak tanecik sınırları içerisinde potansiyel bariyerin 

azalması ve bu Ģekilde iyonizasyon sürecinin hızlanması ile iliĢkilendirilebilir (Gordillo, 

ve ark. 2016). CCTS CE‟ lu BDGH için de aynı durumun geçerli olduğu söylenebilir. 

Yüksek bir dönüĢüm veriminin yanında yüksek karalılıkta olan BDGH‟leri fotovoltaik 

sistemler için oldukça önem arz etmektedir. Bu yüzden, uzun ömürlü yüksek dönüĢüm 

verimine sahip güneĢ hücresi üretimi için CCTS yapılı karĢıt elektrotların diğer karĢıt 

elektrotlara göre daha uygun olduğu söylenebilir. 
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ġekil 4.3.4. CXTS karĢıt elektrotlu BDGH‟lerinin a) Jsc açma-kapama, b) Jsc kararlılık 

testleri 

 

5. SONUÇLAR  

 

Bu çalıĢmada CZTS ince filmine alternatif olarak farklı iyonik çap ve iletkenlik 

değerine sahip geçiĢ metalleriyle CXTS (X=Co, Fe, Zn, Mn, Ni) ince filmi tek adımlı 

elektrobiriktirme yöntemi ile baĢarıyla büyütülmüĢtür. Tek adımlı yöntemde 

elektrobiriktirme iĢlemi çözelti ortamında yüksek potansiyel değerinden dolayı 

gözlemlenen hidrojen evrimi sebebiyle kronoamperometri yönteminde uygulanan 

potansiyel değeri -1,15 V olarak belirlenmiĢtir. Tavlama sırasında ek bir sülfür 

kaynağına ihtiyaç duyulmamıĢ, çözelti ortamındaki sülfür konsantrasyonu artırılarak 

alttaĢ yüzeyine daha fazla sülfür tutunması amaçlanmıĢtır. Bu sayede tavlama iĢlemi 

sırasında, film yüzeyinde oluĢan sülfür miktarındaki azalma kontrol altına alınmıĢtır. 

Tavlama optimizasyon iĢlemi sonrası gerçekleĢtirilen yapısal karakterizasyon 

yöntemleriyle 500
o
C ve 60 dk bekleme süresinde büyütülen CXTS filmlerinde ikincil 

fazlar gözlemlenmemiĢtir. Ayrıca bu filmlerin kristalin özellikleri iyi olup literatür ile 

uyum içerisindedir. CXTS filmleri içerisinde CCTS ve CFTS filmlerinin yüzey 

görünümü düzgün olup aglemerasyonlar gözlemlenmemiĢtir. Bu filmlerin tanecik 

boyutu 200 nm civarında olup elektrot malzemesi olarak gözenekli bir yapı elde 

edilmiĢtir. Tanecik sınırları ise diğer filmlere göre daha azdır. Bu sonuca göre, bu iki 

filmin BDGH‟lerinde karĢıt elektrot olarak elektron transferi sırasında oluĢacak iç 

direnç kayıpları daha az olacağı gözlemlenmiĢtir. 
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Büyütme iĢlemi gerçekleĢtirilen CXTS filmlerinin elektroaktivitesi incelendiğinde, X 

geçiĢ metallerinin iletkenlik özelliğine göre Epp değerleri değiĢtiği gözlemlenmiĢ olup 

CCTS ve CFTS filmlerinin Epp değeri diğer filmlere göre daha az ve indirgenme pik 

Ģiddetleri daha fazladır. CXTS filmleri BDGH‟lerinde karĢıt elektrot olarak kullanılıp 

aygıt haline getirildiğinde gerçekleĢtirilen fotoelektrokimyasal ölçümlere göre, CCTS, 

CFTS, CZTS, CNTS ve CMTS karĢıt elektrotlu BDGH‟lerinde fotoelektriksel 

verimlilik değerleri sırasıyla %3,00, %2,94, %1,93, %1,40 ve %1,10 olarak 

bulunmuĢtur. Akım yoğunluğu-gerilim testlerini etkileyen bir diğer parametre olan FF 

dolum faktörü sırasıyla 0,47 , 0,48 , 0,47 , 0,45 , 0,42 olarak hesaplanmıĢtır. Dayanıklı 

fotovoltaik sistemler için çoklu açma/kapama kabiliyetlerinin yüksek olması aranılan 

önemli bir kriterdir. GüneĢ ıĢınımına hızlı tepki, Jsc değerleri ve çoklu açma kapama 

kabiliyetleri birlikte ele alındığında, en yüksek performansı CCTS, daha sonra sırasıyla 

CFTS, CZTS, CNTS ve CMTS filmlerinin gösterdiği açıkça görülmektedir. 3600s 

boyunca fotona maruz bırakılmıĢ BDGH‟leri incelendiğinde CCTS, CFTS ve CZTS 

filmli BDGH‟nin Jsc değeri kısmen atmıĢ ve CFTS, CZTS ve CMTS karĢıt elektrotlu 

BDGH‟lerin Jsc değerlerinde yaklaĢık olarak %4 ile %10 arasında bir azalma olduğu 

saptanmaktadır. Sonuç olarak, Sülfürizasyonsuz tek adımlı elektrokimyasal yöntemle, 

ekonomik bir yöntem ile ve iki adımlı yöntemden farklı olarak H2S gibi zararlı sülfür 

kaynakları olmadan CXTS filmleri büyütülmüĢtür. Bir alternatif olarak BDGH‟ nin 

fotovoltaik pazarında yer edinebilmesi açısından bu yöntem yüksek fiyat / performans 

sağladığı için, doğada bulunabilir ve ucuz olan elementlerle oluĢturulan inorganik 

yarıiletken malzeme ile büyütülen CXTS filmlerinin elektrokimyasal metodun ve 

tavlama prosesinin geliĢtirilmesi ile beraber daha performanslı karĢıt elektrot 

özelliklerinin göstereceği söylenebilir. 
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EK 1. (a) 2:1:1:4, (b) 2:1:1:8, (c) 2:1:1:12 ve (d) 2:1:1:16 molar kompozisyonuna sahip 

çözelti ortamında elektrokimyasal biriktirme gerçekleĢtirildikten sonra 500 
o
C ve 60 dk 

süre boyunca tavlanan CZTS filmlerinin EDS analizi 

 

 

 

 


