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OZET

DOKTORA TEZi

BOYA DUYARLI GUNES GOZELERINDE KARSIT ELEKTROT OLARAK
KULLANILAN TEK TABAKA GRAFEN UZERINDE BUYUTULMUS CulnSe; INCE
FILMLERININ KARAKTERISTIKLERININ

INCELENMESI
Adem AKDAG

. Damisman: Dog. Dr. Erdal SONMEZ
Ikinci Tez Danmismanmi: Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ

Amag: Bu calismada, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi ile tek tabaka grafen
olusturulmasi, kalkopirit ailesinden CulnSe> (CIS) ince filmin elektrokimyasal olarak
tiretilmesi ve boya ile duyarlilastirilmis giines gozesinde (BDGG) karsit elektrot olarak
kullanilmas1 amag¢lanmuistir.

Yontem: CIS ince filmleri 60 s, 120 s, 240 s, 360 s, 480 s ve 600 s gibi farkli zamanlarda
elektrokimyasal yontemle -0,67 V potansiyel altinda iretilmistir. Fotoelektrot olarak
kullanilacak olan TiO2 ince film, yariiletken bir tabaka olacak sekilde FTO kapli cam tizerinde
Doktor Blade yontemi ile hazirlanmistir. Bu fotoelektrotlar, N719 kimyasal boyayla
kaplanmustir. Soliisyon seklinde bir elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Bulgular: Yapilan XRD, Raman, AFM ve SEM analizleri sonucunda CIS ince filmlerin
tiretildigi ispatlanmigtir. Ardindan hazirlanan bilesenler uygun sekilde bir araya getirilerek
BDGG hazirlanmistir. Uretilen gozelerin akim-voltaj (J-V) karakteristik dlgiimleri 1000 W/cm?
151k yogunluklarinda yapilmistir. Yapilan ¢calismada giines gozesi olarak en iyi verim Jsc = 11,88
mA/cm?, Voc = 0,695 V, F.F. = 0,537 ve 1 = % 4,44 480 s siire ile iiretilen ince filmden elde
edilmistir. Daha sonra bu giines gbzesinin verimini arttirmak i¢cin CVD yOntemi ile iiretilen tek
tabaka grafen kullanilmistir. CVD metodu ile {iretilen tek tabaka grafen FTO iizerine
aktarilmistir. Bu yapinin lizerine elektrokimyasal yontem ile 480 s siiresince -0,67 V’luk
potansiyel altinda CIS ince filmi olusturulmustur.

Sonug¢: Bu caligma sonucunda CIS/Grafen/FTO yapisi elde edilmistir. Yapilan glines gozesi
karakteristikleri ile bu yapinin BDGG olarak verimi CIS ince filme gore daha iyi oldugu Jsc =
14,63 mA/cm? Voc= 0,706 V, F.F. = 0,565 ve n = % 5,83 sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya ile Duyarlilagtirilmis Giines Gozesi, Elektrokimyasal Sistem,
Grafen, Karsit Elektrot, Nanokompozit, Kalkopirit, CulnSe> (CIS).

Ekim 2020, 112 Sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

INVESTIGATION OF THE CHARACTERISTICS OF CulnSe2 THIN FILMS ON A
SINGLE LAYER GRAPHENE USED AS A COUNTER ELECTRODE IN DYE-
SENSITIZED SOLAR CELLS

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erdal SONMEZ
Co-supervisor: Assist. Prof. Dr. Miicahit YILMAZ

Purpose: In this study, it is aimed to grow single layer graphene by Chemical Vapor
Deposition (CVD) method, to produce CulnSe; (CIS) thin film from chalcopyrite family
electrochemically and to use it as counter electrode in dye sensitized solar cell (BDGG).

Method: CulnSe: (CIS) thin films were produced at different times such as 60 s, 120 s, 240 s,
360 s, 480 s and 600 s by electrochemical method under -0.67 V potential. TiO> thin film to be
used as photoelectrode was prepared as a semiconductor layer on FTO coated glass by doctor
blade method. These photoelectrodes are coated with N719 chemical paint. An electrolyte
solution was then prepared in the form of a solution.

Findings: As a result of XRD, Raman, AFM and SEM analyzes, it has been proved that the
CIS thin film is produced. Subsequently, DSSC was prepared by combining the prepared
ingredients properly. Current-voltage (J-V) characteristic measurements of the produced cells
were made at 1000 W/cm? light intensity. In the study, the best efficiency as a solar cell was
Jsc=11.88 mA/cm?, Voc=0.695 V, F.F.=0.537 and n=4.44 % was obtained from thin film
produced for 480 s. Later, single layer graphene produced by Chemical Vapor Deposition
(CVD) method was used to increase the efficiency of this solar cell. Single layer graphene
produced by CVD method was transferred onto FTO. CIS thin film was formed under -0.67 V
potential for 480 s by electrochemical method on this structure.

Results: As a result, CIS/Graphene/FTO structure was obtained. With the characteristics of the
solar cell made, the efficiency of this structure as DSSC was better than the CIS thin film,
Jsc=14.63 mA/cm?, Voc=0.706 V, F.F.=0.565 and n=5.83 % were concluded.

Keywords: Dye-Sensitized Solar Cells, Electrochemical System, Graphene, Counter Electrot,
Nanocomposites, Chalcopyrite, CulnSez (CIS).

October 2020, 112 Pages
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GIRIS

Fotovoltaik teknolojisi, kaynagi gilines enerjisi oldugundan diinya enerji talebini
karsilayacak gelecek vaat eden alternatif enerji kaynagidir. Herhangi bir zamanda atmosferin
daha iist kismindan gelen 174 petawatt’lik giines radyasyonu diinya yiizeyine ulasir. Bahsedilen
bu deger diinyadaki biitiin insanlarin biitlin bir y1l boyunca kullanabilecekleri tiim enerjiden
daha fazladir. Bu radyasyonunun, diinyanin atmosferini gectikten sonra nerdeyse yarisi
goriiniir elektromanyetik spektrum ve geri kalan yarisinin ¢ogu kizil6tesi spektrumda ve kiiciik
bir kismi1 da ultraviyole radyasyonu seklindedir. Bu enerji iklimleri ve diinyadaki biitlin yagami
destekler.

Fotovoltaik gozeler genel olarak yariiletken malzemeden iiretilmektedirler. Glines 15181
bu maddeler tarafindan absorbe edildigi zaman, elektronlar bagl bulunduklari atomlardan
ayrilarak madde i¢inde serbest dolagsmaya baglarlar ve bdylece bir elektrik akimi olusur. Bir
giines gozesinin performanst verimi ile Olclilmektedir. Aldig1 enerjinin yiizde kagimi
kullanilabilir elektrige doniistiirdiigii, verimi belirleyen en 6nemli parametredir. Verim, panel
tizerine diisen fotonlarin enerjisinin, olusan gerilime orani olarak tanimlanabilir. Hiicre, belli
dalga boylarindaki 15181 elektrige doniistiiriilebilir. Ciinkii belli bir enerjinin iizerindeki dalga
boyuna karsilik gelen 151k demeti (6zellikle UV) gerekli enerjiyi saglayabilir. Geriye kalanin
bliylik miktari, hiicreyi olusturan madde tarafindan ya sogurulmakta ya da yansitilmaktadir.
Dolayisiyla siradan bir glines gozesinin verimi giiniimiizde %15 civarindadir. Yani; aldigi
enerjinin yaklasik altida birini elektrige ¢evirebilmektedir. Laboratuar kosullarinda ise % 40’lar

civarinda verim elde edilmektedir.

Fotovoltaiklerin Kisa Tarihi

1839 yilinda, 19 yasindaki Fransiz fizik¢i Edmond Becquerel 151k-enerji doniistimiinii
ortaya koydu. Becquerel bir elektrolit i¢indeki iki elektrodun 1518a maruz kaldiginda kiigiik
capl bir elektrik akimui irettigini fark etti (Becquerel 1839). Sonradan bu olay ‘Fotovoltaik (PV)
etki’ olarak adlandirildi. 1873 yilinda, selenyumun fotoiletkenligi Willoughby Smith tarafindan
o6l¢iildii. Smith bu deneyinde selenyumun iletkenliginin artan 151k siddeti ile ylizde 15°ten yiizde
100’e arttigini buldu (Smith 1992). 1877 yilinda yapilan ilk selenyum giines gézesi yapisindan
% 1-2 arasinda bir verimlilik elde edildi. Ancak selenyum giiclii 1518a maruz kaldiginda ¢ok
cabuk bir sekilde bozuldugundan ¢ok diisiik bir verime sahipti. Bu da biiyiik 6l¢ekli gilines

gozeleri i¢in uygun bir malzeme olmadig1 anlamina geliyordu.



1904 yilinda, ‘fotovoltaik etkinin’ teorik agiklamasi ilk olarak Albert Einstein tarafindan
yapildi. Einstein, biitlin fotovoltaik aygitlarin ve genel olarak yariiletkenlerin temelini olusturan
‘1s1k kuantasinin’ (sonradan ‘foton’ olarak adlandirilan) temel bir tanimini yayiladi (Einstein
1965). Einstein 1921 yilinda, bu teorik agiklamasi igin Nobel 6diilii kazanmistir. Bu teori
pratikte 1916 yilinda Robert Milikan’in deneyi ile ispatlandi. O zamandan beri, giines 1s1gindan
elektrik iiretmek icin ¢esitli kavramlar ve aygitlar gelistirilmistir. Fotovoltaik aygitlarda,
Polonyal1 bir bilim adam1 olan Jan Czochralski, 1918 yilinda monokristal giines pil iiretimine
olanak tanityan monokristal silisyum iiretimi i¢in bir yontem kesfedince bir atilim bagladi
(Czochralski 1918). Bell Laboratuvarlari tarafindan Czochralski prosesi yiiksek saflikta
silisyum kristali iiretimi i¢in uyarland. lk kristal silisyum fotovoltaik hiicre olusturuldu ve

1siktan elektrige doniisiim i¢in % 4 civarinda verimlilige ulasildi.

Fotovoltaik giines gozelerinin gelistirilmesinde dnemli doniim noktalarindan biri, Bell
Laboratuvarlarindaki arastirmacilarin, bor trikloriir ile n-tipi bir silisyum tabakaya islem
yaparak, cihazlarin yiik ayrimini biiyiilk Olglide arttiran, gilines gozesinin yiizeye yakin
bolgesinde p-n eklem adi verilen yapiyr ortaya ¢ikarmalart ile gozlendi. Daha sonra 1950
yillarinda doniisiim verimliliginde % 6 civarlarina ulagild1 (Chapin et al. 1954). Bu deger 1930
yillarinda tretilen selenyum giines gozesinin giiciiniin 50 kat1 oldugu hesaplandi. Sonrasinda,
GaAs, InP, CdS ve CdTe gibi diger heteroeklem ince film giines gozeleri lizerinde daha yiiksek
verimlilik elde etmek i¢in ¢alisilmis, ancak fotovoltaik giines gozlerinin yiiksek iiretim maliyeti
(Watt bagina 100 $ civarinda) nedeniyle sadece uzay uygulamalari i¢in kullanilabildigi

anlasildi.

1970 yillarinda, diinya ¢apindaki petrol krizi ciddi bir endise haline geldiginde, bir¢ok
iilke fotovoltaik giines gozeleri de dahil olmak iizere alternatif yenilenebilir enerji kaynaklari
tizerinde c¢aligmalarini yogunlastirildi. Bu donemde, polikristal, amorf silisyum ve ince film
olarak olusturulan silisyum, CdTe, CulnSe; (CIS) ve Cu(In,Ga)Se> (CIGS) gibi ince film ikinci
kusak fotovoltaik giines gdzelerinin yani sira gok eklemli gézelerin teknolojisi ortaya ¢ikti. Bu
yapilar yalnizca daha yiiksek verim elde etmek i¢in degil ayn1 zamanda geleneksel tek kristal
silisyum cihazlara kiyasla iiretim maliyetini diisirmek i¢in tasarlanmiglardir. % 10 civarinda

verime sahip olan ilk ince film giines gdzesi Cuz2S/CdS tabanli olarak 1980 yilinda tiretilmistir.

[k ticari ince film fotovoltaik modiiller 1989 yilinda iiretilmistir. Sonrasinda fotovoltaik
pazar hizli bir sekilde biiyiimeye devam etmistir. 1997 yilinda fotovoltaiklerin diinya ¢apinda
tiretimi yilda 100 MW civarina ulasti. Bu arada, ii¢iincii nesil fotovoltaik giines gozeleri ortaya
cikti. Bu aygitlar boya duyarli giines gozelerini, polimer giines gézelerini ve nano kristal glines

gozelerini icermektedir. Birinci ve ikinci nesil glines gozeleri p-n eklem yiik ayrimina



dayanirken ticiincii nesil giines gozeleri bu konuda onlardan farklidir. Diger yandan, onlar yiik
ayrimi i¢in ‘y1gin’ (bulky) denen bir eklem olusturmuslardir. Dahasi, onlar aygit iiretimi i¢in
kolay olan diisiik maliyetli malzemelerden yapilabilmislerdir. Bunlarin fotovoltaik giines
gozeleri alanlarinda digerlerine kiyasla umut vadeden teknolojileri olmasi beklenmistir
(Spanggaard and Krebs 2004; Wei 2011). Sekil 1, 1975 yilindan giiniimiize fotovoltaik verim

gelisimini gostermektedir.

Giliniimiizde, fotovoltaik pazar halen cogunlukla geleneksel ilk nesil glines gozelerine
yani p-n eklem monokristal silisyum kullanimina (pazarin % 85°’1) baglidir (Mints 2012).
Mevcut arastirmacilar gostermistir ki bu giines gozesinin verimi (Takamoto et al. 1997) daha
diisiik maliyetle yaklasik olarak % 30 civarinda bir verime kadar arttirilabilir. 2010 yilinin
sonlarinda, faydali sistem icin sinifinin en iyisinden kurulu fotovoltaik maliyetler watt bagina
yaklasik 3,80$ olarak kaydedilmistir (Goodrich et al. 2012). Ayrica fiyatlarin, siirekli fiyat ve

performans iyilestirmeleri nedeniyle diismeye devam etmesi 6ngdriilmektedir.
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Sekil 1. Fotovoltaik verim doniisiimiiniin gelisim siireci (Jelle and Breivik 2012)
Calismalar daha sonra masraflar1 daha da azaltmanin ve fiyatin geleneksel enerji

kaynaklarina kiyaslanacak sekilde olmasi i¢in yapilmaya baslanmistir.



Tablo 1. Olusturulan bazi yariiletken teknoloji tabanli ince film giines gozeleri ve verimleri

Ince film giines gdzeleri Verimlilik (1)
Galyum arsenik (GaAs) ~ % 24
Bakir indiyum galyum diselenid (CIGS) =~ % 20
Kadmiyum telliir (CdTe) ~% 17
Amorf/nanokristal silisyum ~% 10

Ikinci nesil ince film teknolojisi olan bu aygitlarin 2015 yilina kadar PV kurulum
kapasitesinin artirtlmasinda 6nemli bir role sahip olduguna inanilmaktadir. Bununla birlikte,
birinci nesil yapilarda oldugu gibi ayn1 performans ve maliyet sinirlamalar1 bu yapilar i¢in de
gecerlidir. Bu nedenle, maliyeti daha da azaltmak ve daha ucuz bir hale getirmek ic¢in
fotovoltaik modiillerin maliyetini diigiirmek i¢in devrim yaratan teknolojiler ve siire¢
calismalar1 gerektirmektedir. Fotovoltaik pazarin uzun vadeli hedefi, 2050 yilina kadar biitiin
diinyanin elektrik tiretiminin % 34'inii tiretmek olarak ifade edilmektedir (Luque and Hegedus
2011).

Giines Gozesi Cesitleri
Tek kristal ve polikristal silisyum giines gozeleri

Diinya genelinde biitiin gilines gozesi tretiminin % 95’1 silisyum (Si) materyalinin
yariiletken bilesiminden olusur. Diinyanin kabugunda ikinci en ¢ok bulunan element olan
silisyum, yeterli miktarda bulunmasi ve malzeme islemesi ¢evreye yiik olusturmamasi gibi
avantajlara sahiptir. Bir glines gozesi olusturmak icin yariiletken katkilanir. Yariiletken bir
malzemeye, kimyasal elementlerin kasitli olarak ilave edilmesi ‘Katkilama’ ile ya p tipi
yariiletken tabaka (pozitif yiik tasiyicilar) ya da n tipi yariiletken tabakalardan biri (negatif yiik
tasiyicilar) elde edilebilir. Eger iki farkli safsizlik yariiletkende birlestirilirse, o zaman
tabakalarin sinirinda s6zde p-n eklem diye adlandirilan bir eklem olusur. Bu eklem, 151k agiga
cikaran yiik tasiyicilarinin ayrimina yol acan bir i¢ elektrik alan olusturur. Metal kontaklar
vasitastyla, bir elektriksel yiik disar1 atilabilir. Eger dis devre kapali ise yani bir aliciya bagh

ise dogru akim akis1 olur.

Kristal silisyum genellikle birinci nesil fotovoltaik teknoloji olarak isimlendirilir. Tlk
silisyum giines gozesi 1950 yillarin ortalarinda Bell Telefon Laboratuvarlarinda Chapin, Fuller
ve Pearson tarafindan gelistirilmistir. Verimi de yaklasik olarak % 6 civarindadir (Kazmerski
1997). Giinlimiizde silisyum giines gozeleri fotovoltaik (PV) pazarin % 85’ini olusturmaktadir.

Laboratuvar ortaminda iiretilen géze igin kaydedilen verimlilik % 27 civarinda iken (Green et



al. 2001) ticari kristal silisyum giines panellerinin verimliligi ise en iyi durumda yaklasik % 15
civarindadir (Shah et al. 1999). Silisyumun PV pazarina hakim olmasinin temel nedeni, yiiksek
kaliteli silisyumun yariiletken endiistrisi tarafindan biiyliik miktarlarda iiretilmesidir. Kristal
silisyum tabakalarin islenmesi, lst diizey yariiletken teknolojisidir. Bu islem fotovoltaik
modiillerin maliyetine dogrudan etki etmektedir. Boylece islenmis silisyum levhalarin maliyeti,
modiilin toplam iiretim maliyetine yiizde elli oraninda katkida bulunur (Goetzberger and
Hebling 2000). Silisyum fotovoltaik teknolojisi igin yiiksek saflikta silisyuma ihtiyag
duyulmasi biiyiik bir problemdir. Gegici yariiletken pazarinda glines gozeleri i¢in silisyum
malzemesinin maliyetinde dalgalanmalara neden olan sorunlu bir bagimlilik yaratmustir.
Aslinda, biiyiiyen PV piyasasinda standart silisyum PV teknolojisinin egemenliginin yalnizca
0zel giines gozesi kaliteli silisyumun tiretimi ile gerceklestirilebilecegi goriilmektedir. Ancak,
bu tlir materyal tiretmek icin ilk caligmalar, yiiksek saflik gereklilikleri nedeniyle basarisiz
olmustur. Kristal silisyum teknolojisi nispeten biiyiik bir maliyet azaltma potansiyeline sahiptir.
Bununla birlikte, maliyet diisiisline sadece tliretim hacminin arttirilmasiyla ulasilabilecegi

sonucuna varilmistir.

Ince film giines gozeleri

Ikinci nesil fotovoltaikler ince film giines gdzeleri malzemelerinden olusan amorf
silisyum (a-Si), kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum galyum diselenid (CIGS) ve ince filmli
kristal silisyumdur. Ince film fotovoltaik géze olarak adlandirilan ince film giines gozesi, altlik
(alttag) iizerine fotovoltaik materyalinin bir veya daha fazla ince tabaka ile kaplanmas: ile
olusturulan bir giines gozesidir. BoOyle bir tabakanin kalinlik araligi genis ve birkag
nanometreden on mikrometrelere kadar degisir. Bircok farkli fotovoltaik malzeme c¢esitli
alttaslara cesitli biriktirme yontemleriyle olusturulur. ince film giines gozeleri genellikle
fotovoltaik malzemeye gore kategorize edilir. Silisyum gozeler yaklasgik 10 cm x 10 cm
genisligindedir (son zamanlarda 15 cm x 15 cm). Seffaf bir yansima 6nleyici (anti-reflektans)

film, gbzeyi korur ve goze yiizeyi ilizerindeki yansima kaybini azaltir.

Ince film giines gozelerinin gelistirilmesine ydnelik itici gii¢, imalat maliyetlerinin
azaltilmas1 potansiyelidir. Silisyum giines panelleri, yaklasik 100 cm? silisyum tabakalardan
islenmis tek tek gozelerden olusmaktadir. Fakat ince film yariiletken malzemeleri biiyiik
yiizeylere yerlestirilebilir. Bu durum hacimli (y1ginlt - biiyiik ¢apli) liretim i¢in avantajhdir.
Ayn1 zamanda direkt bant araligi yariiletkenleri olan ince film yariiletken materyalleri
silisyumdan ¢ok daha yiiksek sogurma katsayisina sahiptir. Dolayisiyla silisyumdan 100-1000
kat daha az 1pm kalinliga kadar yari iletken tabaka gerekir. Pahali yariiletken malzemenin

miktar1 boylece azaltilmis olur.



Fotoelektrokimyasal giines gozeleri

Fotovoltaik gozenin ilk versiyonu, 1839 yilinda fotovoltaik etkinin kesfi ile Becquerel
tarafindan kullanilan fotoelektrokimyasal giines gozesidir. Fotoelektrokimyasal glines
gozelerinde bir yariiletken-elektrolit birlesimi bir fotoaktif tabaka olarak kullanilir. Yariiletken
fotoelektrotlar kullanan fotoelektrokimyasal giines gozeleri ile % 16'y1 asan enerji doniisiim
verimliligi elde edilirken (Meissner 1999), bu giines gozelerinin kararsizligi yayginlagmalarini
engellemistir. Dahasi, silisyum, CulnSe> veya GaAs gibi ticari giines gozelerinde oldugu gibi
baz1 yariiletken malzemeleri kullanan fotoelektrokimyasal giines gozeleri, halihazirda katihal
giines gozeleri lizerinde herhangi bir gercek avantaj sunmamaktadir. 1991 yilinda, "Grétzel
Hiicresi" olarak adlandirilan boya ile duyarlilagtirilmis giines gézeleri (BDGG) Gritzel (Oregan
and Gratzel 1991) tarafindan gelistirilmisti. BDGG, goriinir 1518 elektrik enerjisine
dontisiimii i¢in fotovoltaik cihazlarin tiglincii nesli olarak kabul edilmektedir. Bu yeni tip giines
gozelerinin ¢alisma prensipleri, boyalar tarafindan TiO2 gibi genis bant aralikli yariiletkenlerde
tiretilen fotosensitizasyona (fotoduyarlilasma) dayanir. Bu duyarlilasma, goriinlir 151k
spektrumunun bir boliimiiniin boya tarafindan sogurulmasiyla iiretilir. BDGG'ler ucuz
malzemeler ve iliretim islemlerinin nispeten kolay olmasi nedeniyle diisiik maliyetli giines
gozeleridir. Son arastirmalar, yariiletken gdzenekli tabakanin i¢ kisminda bir boya emildiginde
TiO2 ve ZnO gibi metal oksitlerin foto-anot olarak basariyla kullanilabilecegini gostermistir.

Giines enerjisinin elektrige doniistiiriilmesi i¢in duyarlilagtirict boyalar olarak dogal
pigmentlerin kullanim1 oldukc¢a avantajlidir. Ciinkii bir yandan ekonomik agidan zenginlesirken
Ote yandan c¢evreye onemli faydalar saglarlar. Klorofil gibi meyve ve sebzelerden saglanan
dogal pigmentler, BDGG duyarhlastirict olarak c¢ok fazla ¢alismaya konu olmustur
(Wongcharee et al. 2007).

Verimlilik iki ana faktor tarafindan belirlenir: (i) boyadan yariiletkenin iletim
bandindaki en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbitale yiik enjeksiyon orani ile baglantili olan
kisa devre akimi olarak adlandirilan (Jsc) maksimum fotoakim yogunlugu ve (ii) agik devre
gerilimi (Voc). Nanokristal TiO2 iizerinde sogurulan Rutenyum kompleksleri tarafindan
duyarhilastirilmig BDGG'lerin en yiiksek verimi % 11-12 civaria ulagmistir. Ancak maliyetleri

yiiksek oldugundan kullanima uygun degillerdir.

Boya ile duyarhlastirilmis giines gozesi

Boya ile duyarhilastirilmig glines gozeleri (BDGG) 1991 yilinda O'Regan ve Gratzel
tarafindan gelistirilmistir (Oregan and Gratzel 1991). Bu tiir giines gozeleri nispeten yiiksek
verimlilik (tam giines 15181inda % 11) saglar ve toksik olmayan ve bol miktarda bulunan ucuz

bilesenlerden olugmaktadir. Boya duyarli glines gozeleri, yar1 saydamlik, ¢oklu renk araligi



olanaklari, esneklik, hafif uygulamalar gibi bir¢ok 6zel 6zellik, diisiik 151k kosullar altinda ve
farkl giines ac¢ilarinda da iyi performans sunan ¢ok umut verici bir fotovoltaik teknoloji olarak
kabul edilmektedir (Gratzel 2003; Goncalves et al. 2008; Nazeeruddin et al. 2011). Sekil 2,
BDGG'min ger¢ek yasamdaki kullanim Orneklerini  gostermektedir. BDGG'min 6nemli
ozellikleri, fotovoltaik pencerelere, cephelere entegrasyonuna ve ayni zamanda kiiciik, esnek

ve diislik giic tiiketen cihazlardaki uygulamalarina da kullanim imkani agar.

Sekil 2. BDGG’nin gercek hayatta kullanimi (iistte) G24: mobil cihazlar i¢in giines enerjisi
sarj1 (altta) Solaronix'in Isvigre'deki EPFL'deki SwissTech Kongre Merkezi'ndeki ¢ok renkli
seffaf fotovoltaik cephe (Wooh et al. 2015).

CulnSe:
CulnSez tabanh yapilar

Daha fazla elektrik enerjisi talebi arttik¢a ve mevcut elektrik santrallerinin kullanim
Oomiirleri sonlandikca, ¢cevre agisindan zararsiz elektrik tireten bir kaynaga duyulan ihtiyag giin
gectikge artmistir. Glines 1s181inin dogrudan fotovoltaik kullanilarak elektrige doniistiiriilmesi,
cevrede degisiklik yapmadan elektrik {ireten bir ara¢ olan fotovoltaikler agisindan biiyiik bir
Ooneme sahiptir. Fotovoltaik teknolojiler heniiz gelisme asamasindadir. Ancak PV sistemlerinin
geleneksel enerji liretimi ve diger gelismekte olan yenilenebilir enerji teknolojileri ile rekabet
edebilmesi kosuluyla gelecek yiizyildaki elektrik ihtiyaclarinin karsilanmasinda 6nemli bir rol

oynama potansiyeline sahiptir.

Bugiinkii kristal silisyum teknolojisi iiretim maliyetleri agisindan alt simirina

yaklagsmaktadir. Ince film fotovoltaik modiilleri, daha ekonomik, biiyiik 6lcekli imalat



teknikleriyle tretilebilir. Bu modiiller ile maliyetler 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Buna ek
olarak, genis alanli, yiiksek hacimli, ince filmli PV modiilleri yapmak i¢in gerekli islemler cok
karmagiktir. Sonug olarak, laboratuvar sonuglarinin biiyiik 6lgekli iiretime doniistiiriilmesi
beklenenden ¢ok daha zor olmustur. Halen, a-Si, CdTe ve CulnSe; teknolojilerine dayanan 1-
10 MW araligindaki birka¢ imalat tesisi baglama asamasindadir. Bu ince film tesislerinin
gelistirilmesinde sinirlt bilimsel ve miihendislik temelleri, laboratuvar proseslerini etkin ve hizli
bir sekilde 6l¢eklendirmede kritik bir konu olmustur. Cogu durumda kritik islem parametreleri,

film biiylimesi, film 6zellikleri ve cihaz performansi arasinda niceliksel bir iligki yoktur.

CIS yaklasik = 1.04 eV (Shay et al. 1973) olan dogrudan bir bant araligina sahiptir. Bu
deger tek bir eklem aygiti igin =~ 1.38 eV'lik optimal bant araligindan daha diistiktiir (Zdanwicz
et al. 2005). Bununla birlikte giines spektrumunun 6nemli bir boliimiinii sogurabilir ve yaklagik
olarak 10° cm ! sogurma katsayisina sahip olmasindan dolay fotovoltaik déniisiim ve ince film
aygitlar i¢in ideal bir malzeme olan CulnSe: yariiletken bilesigi tetragonal kalkopirit yapisinda
kristallesir. Kalkopirit (chalcopyrite) bakir iceren pirit anlamina gelmektedir. Kalkopirit
malzemelerin yapisi, tetragonal kristal sisteme ve ¢inko-siilfiir (zinc-blende) olarak bilinen
malzemenin yapisi ile aynidir. AiBinCvi2 malzemeleri, 11-VI zinc-blende bilesiklerinin {iglii
benzer yapisi olarak disiiniilebilir. Burada A=Cu, Ag, B=Al, In, Ga, TI, C=S, Se, Te
elementlerini temsil etmektedir.

Boyle bir yapida, A ve B’ye ait her bir katyon atomu, dort adet C anyon atomuyla
tetrahedral (a=b#c dir ve a=f=y=900 ) olarak baglanir. Her bir C atomu ise, iki tane A ve ikKi
tane B atomuna tetrahedral olacak sekilde baglanir. Atomlar arasindaki baglanma, ¢ogunlukla
kovalent sp® hibrit bag yapisinda olmaktadir (Zdanwicz et al. 2005).

Daha genis bir bant araligi materyali, Ga®" ile doping (eklenince) ile CIGSe' yi
(CulnxGai-xSe2) olusturmak igin daha yiiksek bir agik devre voltajina ve dolayisiyla = % 20
etkili cihazlara (Repins et al. 2008) baglanarak hazirlanabilir. CIS dortgen kalkopirit kristal
yapilarina sahiptir (Shay et al. 1973). Bu yap1 ¢inko blende yapisinin bir varyasyonudur. Burada
birim hiicre dikey eksen boyunca ikiye katlanir ve ¢inko bolgeleri alternatif olarak M™ (Cu™) ve

M3 (In®* veya Ga®") iyonlar tarafindan isgal edilir ve M? (Se?") anyon bélgelerinde bulunur.

CIS'n ince film olusumu, avantaj ve dezavantajlart olan ¢esitli tekniklerle yapilabilir.
Bunlar, elektrodepozisyon (Dale et al. 2008), es buharlastirma/fiziksel buhar biriktirme (Repins
et al. 2008) ve bu ikisinin kombinasyonu (Sebastian et al. 1998), piiskiirtme (Dale et al. 2008),
molekiiler demet (beam) epitaksi (Niki et al. 1994) ve kimyasal buhar biriktirme (Gallon et al.
1998) yontemleridir.



Elektrodepozisyon metodunda onciiller bir ¢oziiclide ¢oziindiirtiliir. Boylece islenmesi
daha kolay hale gelir. Ayrica filmin birikmesi hiicre ya da malzemenin tamaminda degil sadece
calisma elektrodunda meydana gelir ki, bunlar bu metodun avantajlarindandir. Elektrokaplama
sayisiz endiistriyel islemler (6rn. bakir/krom kaplama) i¢in 6lgeklendirilmis ve oda sicakliginda
biiyiik hacimli yapilarin kaplanmasi i¢in endiistriyel 6l¢ekte yapilabilmistir (Pletcher and Walsh
2012). CIS" olusturmak igin ii¢ elektrodepozisyon stratejisi vardir;

e Islem yapilmadan CIS"n bir adimda depolanmasi.
e Uclii/ikili bilesiklerin, metal-selenidlerin (CIS, CuSe ve InySes) cokeltilmesi
ardindan bir tavlama/selenlestirme agamasi.

¢ Elementel metal tabakalarin elektrodepozisyonu, bunu takiben selenizasyon.

Elektrodepozisyonun temel ilkesi, elektrot iizerine c¢okelen c¢ozeltideki iyonlart
azaltmak icin ¢alisma elektroduna negatif bir besleme uygulanmasidir. Bu metodolojinin
optimizasyonu, Oncili tuz tiirleri, tiirlerin konsantrasyonu, elektrolitin pH's1, destekleyici
elektrolitin yapisi, biriktirme potansiyeli ve kullanilan altliklar gibi elektrodepozisyon kalitesini

etkileyen bir¢ok faktor oldugu icin karmasik bir gorevdir.

CIS ince filmlerinin elektroformasyonu ile ilgili literatiirde, malzemenin yeniden
kristallestirilmesi i¢in ek bir yiiksek sicaklik basamagi (tavlama veya seleniasyon) dahil
edilmistir. 1ki asamali es elektrokaplama iizerine ilk yaym, Bhattacharya tarafindan CIS
olusturmak i¢in tavlama islemi ile yapilmistir (Bhattacharya 1983). Ayrica bazi ¢alismalarda
onciillerin  ylizeye tutunabilmesi i¢in elektrokaplama isleminde, kompleks yapici
(komplekslestirici) ajan trietanolamin ile InClz, CuCl ve SeO: igeren asidik bir soliisyondan

(pH=1) yapilmistir.

CIS filmlerinin elektrokimyasal konumunu belgeleyen ¢ok sayida makale vardir. Sitrik
asit (Pottier and Maurin 1989), amonyak (Bekker et al. 2001), etilendiamin (Pern et al. 1991),
etilendiamintetratasetik asit (Ugarte et al. 1999) (EDTA) ve tiyosiyanat (Ganchev and Kochev
1993) gibi ¢esitli kompleks yapict ajanlar kullanimi bildirilmistir. Kullanilan diger gegmis
elektrolitler hem kloriir (Garg et al. 1991) hem de siilfatlar (Chowles et al. 1995) olmustur.
Seleniddioksitin HSeOs™ olusturmak {izere ¢oziinmesi ve indirgemesinin bazik ¢ozeltilere gore
daha kolay gergeklesmesi nedeniyle, asidik bir ortamin kullanilmasi tercih edilir (Pourbaix
1974). Bununla birlikte, J. Araujo ve arkadaslar1 (Araujo et al. 2007), ii¢ elementin hepsinin
zayif alkalin bir ortamdan (pH 8.,5) elektrodepozisyon olmasinin miimkiin oldugunu
gostermistir. Komplekslestirici ajan dietilentriamin kullanilarak indiiktif baglanti plazmasiyla
birlestirilmis atomik emisyon spektroskopisi ile analiz edilen, stokiyometri Cuz.40ln1.005€3.40

olan Indiyumca fakir bir filmin olusturulmasi miimkiindiir. Harici kuantum verimleri



belirtilmemesine ragmen, materyalin bant aralig1 1,09 eV olarak kaydedilmistir. Baz1 yazarlar,
hem sulu (Benaicha et al. 2009a) hem de glikol (Wellings et al. 2009) elektrolitlerde ¢okelme
sicakliginin etkisini arastirmislardir. Her iki rapor da birikim sicakliginin, filmlerin elektronik
ve yapisal ozellikleri lizerinde bliyiik bir etkisi olmadig1 sonucuna varmistir. CIS'in diiz ve
nanopartikiillii titanyum dioksit tizerindeki elektrodepozisyonu da belgelenmistir (Valdes et al.
2008). Baslangicta fliioriir katkili kalay oksit, SnO»: F, altliklar iizerinde yogun titanyum dioksit
filmleri hazirlanmigtir. Daha sonra, TiO2'nin bir nanopartikiil (NP) filmi doktor blade yontemi
ile olusturulmustur. InxSes'lin bir tampon tabakasi, titanyum dioksitin {izerine ve daha sonra
In2Ses tizerine de bir CIS tabakasi elektrodepozisyon ile biiylitiilmiistiir. Filmler daha sonra
tavlanir ve daglanir ve son olarak bir konfigiirasyon cihazi olusturmak i¢in bir arka kontak

olarak bir grafit katman olusturulur.

Yariiletken ti¢lii kalkopiritlerin (chalcopyrites) (Cu, Ag) (Al, Ga, In) (S, Se, Te)2'nin
elektriksel, optiksel ve yapisal 6zellikleri 1960'l1 ve 1970’11 yillarda incelenmistir (Parthé 1964;
Pamplin et al. 1979). Daha sonra 1974 yilinda Wagner ve ark. n-tipi CdS malzemesini p-tipi
CulnSe; tek bir kristaline buharlastirarak ilk yiiksek verimli (% 12,5) CulnSe,/CdS fotovoltaik
cihazini trettiler (Wagner et al. 1974). Bununla birlikte, ilk yiiksek verimlilige sahip (% 9,4)
polikristal ince film giines gdzesi bu malzemelerden yapilincaya kadar bu p-n eklem aygiti ile
ilgili (Kazmerski et al. 1977; Loferski et al. 1978) sinirh ¢alismalar olmustur (Mickelson et al.
1987). Daha sonra Cu (Ga, In) Se2 (Chen et al. 1987) ve Culn (S, Se). (Walter et al. 1992)
alasimlar kullanilarak daha genis enerji bant araliklarina sahip malzemeler elde edilmis ve daha
yiiksek agik devre gerilimlerine ulasilmigtir. Son olarak, Culn (S, Se)2 (Tarrant and Ermer 1993)
alasimlarindan, kisa devre akimi korurken agik devre gerilimini arttirmak i¢in kademeli enerji

bandi araliklar tiretilmistir.

Bu p-n heteroeklemlerinin polikristalinin fotovoltaik cihazlar olarak nasil ¢alistiginin
temel (mantig1) bir anlayisi 1980'lerde kurulmaya basglamistir (Roy et al. 1988; Walter et al.
1994). Cihaz 6l¢iimleri ve analizleri gostermistir ki, bu yiiksek verimli polikristal ince film
giines gozeleri i¢cinde CulnSez ve alagimlari (Phillips et al. 1996) gibi aktif 151k sogurma

malzemeleriyle rekombinasyon yoluyla kontrol edilir.

Bunun nedeni, sogurucu malzemenin eklem yakininda karakteristigi degistirilir (diger
bir deyisle p-tipinden n-tipine) ki bir kayip mekanizmasi olarak ara yiizey rekombinasyonu
ortadan kaldirilir. Rekombinasyon daha sonra bu bolgedeki enerji bandi araligi i¢indeki
durumlar tarafindan kontrol edilir. Polikristal sogurucuda azinlik tasiyicilarinin kaybi tane sinir
rekombinasyonuna kars1 azaltilir. Ciinkii tanecik sinir kenarlar1 yigina (bulk) gore daha fazla

katkilidir.
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CIS tabanli yapilar, birincil birikim teknigi olarak fiziksel buhar birikimi kullanildiginda
% 20'lik etkinliklere ulasmistir (Repins et al. 2008). CIS filmlerinin elektrokimyasal olarak
olusturulmasi ile literatiirde ¢ok sayida yayin olmasma ragmen, pek azi herhangi bir
fotoakim/aktivite igermektedir. Metal kloriirlerden ve selenyum oksit tuzlarindan CIS ince filmi
sulu bir HCI ortaminda SnO2: F {izerine elektrodepozisyon yontemiyle biiyiitiilmiistiir.
Sonrasinda filmler tavlanmis ve bir CdS tabakasi ile beraber % 1,49'luk verimlilikle bir yapi

olusturulmustur (Sudo et al. 1993).

Kadmiyum olmaksizin, indiyum kalay oksit (ITO)/In,Ses/CIS/Au konfiglirasyonunu
iceren yapt (Kampmann et al. 1999) referansi ile belgelenmistir. In;Ses ve CIS tabakalari
elektrokimyasal olarak olusturuldu. Kadmiyum siilfiiriin indiyum selenid ile degistirilmesi,
kadmiyum iceren aygitlarla iligkili saglik ve giivenlik risklerini azalttig1 icin avantajlidir.
Aygitin % 2,8'lik bir verimlilige sahip oldugu bildirilmistir. Dale ve arkadaslar1 (Dale et al.
2008) elektrodepozisyon ve piiskiirtme yontemleri ile ayni Onciilleri kullanilarak aygitlari

hazirlayip bunlari karsilagtirma yapacak sekilde bir makale yaymlamislardir.

CIGSe ince filminin elektrokimyasal olarak olusturulmasi ile ilgili az sayida yayin
vardir. Bunun nedeni, galyumun kararlilik problemlerine neden olan oldukg¢a elektropozitif bir
metal olmasidir. Bazi calisma gruplari In ve Ga alagimini elektrodepozit hale getirmek i¢cin hem
In hem de Ga igeren bir siyaniir banyosunu kullanmislardir. Alasim {izerine Cu piiskiirtiilmiis,
daha sonra filmler bir Se atmosferinde 1sil isleme tabi tutulmustur. Ortaya ¢ikan aygit
verimliligi % 6,6'dir (Zank et al. 1996). Bunlarla beraber ii¢ element ile (Cu, In ve Ga)
olusturulmus yapilar da s6z konusudur (Kang et al. 2009). Metal kloriirleri ihtiva eden tek bir
cozelti, Ga'y1 stabilize etmek i¢in sitrat asit ile konjligasyonda kullanilmistir. Ayrica asidik bir
elektrolitten (pH = 2) elektrodepozisyon ile elde edilmis olan CulnGa ve CIGSe filmleri
tiretilmesi i¢in selenize edildigi yakin tarihli bir yayinda sunulmustur. Aygitlarin verimliligi %

9,3 olarak 6l¢iilmistiir (Ribeaucourt et al. 2011).

% 10'uk bir verimlilikle bir aygit hazirlamak i¢in birikim teknolojilerinin bir
kombinasyonu kullanilmistir (Sebastian et al. 1998). Bir CIS filminin ilk elektrokaplama olarak
olusturulmasi, asidik bir banyo ortaminda gergeklestirilmistir. Filmin bilesimi indiiktif ¢ift
plazma spektroskopisi ile analiz edilmis ve daha sonra stokiyometri, fiziksel buhar biriktirme
(In, Ga ve Se elementleri eklendi) kullanilarak ayarlanmistir. CIS'in siilfat tuzlarindan nispeten
biiyiik altliklar iizerine (yaklasik olarak 80 cm?) elektrodepozisyon edildigi rapor edilmistir
(Kampmann et al. 2000). Elde edilen filmler 500 °C'de asir1 selenyum varliginda 1s1l isleme tabi

tutulmus, sonug olarak aygitlarin verimlilikleri % 4,8 degerine ulagilmistir.
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Grafenin oOzellikleri

Grafen, karbonun nano 0lgekli bir allotropudur. Grafitten farkli olarak, en yaygin
allotrop olan grafen yari-iki boyutludur, ¢ilinkii elektronlar sadece 2D atom orgiisiinde karbon
atomlar1 arasinda hareket edebilmektedir. Ugiincii boyutlarmm olmamasma bagli olarak
elektronlarin fazladan kuantum kisitlamasi, grafene gesitli yeni 6zellikler kazandirir. Ornegin,
elektronlar kafes icindeki karbon atomlariyla etkileserek tek bir mobil yiik tasiyicist gibi
davranan bir sistem olustururlar. Yiik tastyicilari, grafen yiizey iizerinde balistik olarak hareket
ederek, grafen levhalarin elektrigi ¢ok iyi iletmesini saglar (Geim and Novoselov 2007).
Elektronlar ve altigen kafes arasindaki diger karmasik etkilesimler grafeni seffaf, esnek ve
giiclii yapmaktadir (Bunch et al. 2008). Bu 6zellikler ve digerleri, son on yilda, ¢esitli kullanim

alanlar1 i¢in grafen ¢alismak {izere bir¢ok aragtirmaya konu olmustur.

Grafit uzun zaman kayganlastiricidan (yaglayict madde) kursun kalemlere kadar bir dizi
amagla kullanilmistir. Sonrasinda arastirmacilar 1990 yilinin baslarinda yalnizca grafen
iizerinde yogun bir sekilde ¢alismaya baslamislardir. Ik on yilda, elektriksel agidan izole
edilmis bir ortamda ve kusur bulunmaksizin {iretim zorlugu nedeniyle arastirmalar yapilamadi.
Bununla birlikte, 2004 yilinda Manchester Universitesinde Andre Geim ve Konstantin
Novoselov adli iki aragtirmacit mekanik pul pul dokiim yoluyla grafen iiretmek icin yeni bir
yontem kesfettiler (Kim et al. 2009). Bu yéntem "Iskog serit metodu" olarak adlandirilmustir.
Geim ve Novoselov'un kesfi, arastirmacilara deneyler i¢in arzu edilen ¢esitli ortamlarda saf
grafene erismelerini saglamistir. Bununla birlikte, malzemenin yeni 6zelliklerini sergilemeye
baslayan grafen iizerinde elektrik ve nanomekanik deneyler gergeklestirmeyi miimkiin
kilmustir. Iskog serit yontemi, fizik ve malzeme biliminin bircok alaninda grafenin yaygin
arastirmalarina 6n ayak olmustur. Arastirmacilar bu ¢alismalarindan 6tiiri 2010 yilinda Nobel

Fizik odiiliine layik gortilmislerdir.

Grafenin organik bir giines pilinde seffaf bir elektrot olarak kullanilmas: son yillarda
cok cesitli amaglar icin dislniilmistiir. Grafenin mekanik dayanimi optik uygulamalarinda
seffaf bir membran olarak kullanilmasina imkan tanimistir (Bunch et al. 2008). Grafen ayrica
korozyonu Onlemek igin bakir gibi metaller iizerinde koruyucu bir kaplama olarak da
Onerilmigtir. Altta yatan metalin gériiniimiinii belirgin bir sekilde degistirmemekle birlikte,
grafen ¢evre ortamindan oksidasyonu etkili bir sekilde 6nler (Prasai et al. 2011). Grafen, basit
bir 2D kuantum sistemi olarak da ilgi ¢gekmektedir (Frank 2008).
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Grafenin yapisi

Grafen, altigen bir petek oOrgiisiinde dizilmis, 2D karbon atomu tabakasidir. Tabaka,
karbon atomlar1 arasindaki sp? baglariyla birlikte yaklasik 1,4 angstromluk bir mesafe ile
ayrilmis ve boylece tabaka oldukg¢a kuvvetli hale getirilmistir. Birbirleri lizerine {ist iiste
y1g1lmis bu tiir tabakalar grafen olarak kabul edilir. Bir numunenin toplu grafit haline gelmesi
icin en az 10 kat (ve bazi agilardan 100'e yakin) olarak istiflenmis olmasi gerekmektedir.

Istiflenmis tabakalar arasindaki mesafe yaklasik 3,4 angstrom’dur (Heyrovska 2008).

Birim Hiicre

:

Sekil 3. Grafen kafes birim hiicresini gosteren diyagram (Tan 2011).
Bal petegi kafesi, bir Bravais kafesi olarak iki atomlu bir birim hiicresi ile analiz
edilebilir (Sekil 3). Soyut olarak olarak bu hiicrenin ayarlanmis vektorleri boyunca belirli bir

miktarda ¢ogaltilmasi ve diizenlenmesi ile tiim kafes olusturulabilir (Frank 2008).

Grafen bityiitme yontemleri

Grafenin kimyasal buhar birikimi yoluyla biiyiitiilmesinde, karbon atomlar1 yiiksek
sicakliklardaki bir metal alt tabakanin yiizeyine yapisirlar. Bir karbon atomu althigin yiizeyi
tizerinde bir konuma yerlestiginde, diger karbonlar1 yan tarafa iter ve bir atom kalinliginda
karbon katmani olusturur. Sicaklik diistiriildiiglinde karbon, bir grafen katmani halinde

kristallesir (Kim et al. 2009).

Grafen kristallesmesi ka¢inilmaz olarak, tiim alan bir kafes olusturmadan 6nce yiizeyin
cesitli yerlerinde baslayacaktir. Her ilk kristallestirme bir ¢ekirdeklenme bolgesi olarak anilir
ve blytlidiigli kafes i¢in bir yonlendirme olusturur. Cesitli kristal bolgeleri cekirdeklesme

bolgelerinden disariya dogru biiyiidiikce sinirlar1 bulusacak ve muhtemelen her bolgenin kafes
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yonelimleri arasinda bir tutarsizlik olacaktir. Bu, bolgeler arasinda kesin bir sinir olusturacaktir.
Her bolge bu simirlarla (veya altligin kenar1) ¢evrelendiginde biliylime durur. Bu noktada

bolgelere alan ad1 denir.

Bir anlamda, alan sinirlari, grafenin kristal yapisindaki kusurlar1 temsil eder. Ciinkii bu
cizgiler boyunca, karbon atomlarinin baglanmasi, basit Bravais orgiisiinii birim hiicrenin tekrari
ile takip etmez. Bu, yiik tasima olaylart i¢in bir bariyer gorevi goriir ve grafenin optik
ozelliklerine bir istisna gibi davranir. Bu nedenle, hedef etki alani smirlarinin sikligini

sinirlamak i¢in etki alanlarinin boyutunu en iist diizeye ¢ikarmaktir.

Grafenin elektriksel ozellikleri

Cogu iletkende, valans ve iletim bantlar1 oOrtiisiir. Bu durum uyarilmis elektronlara
malzeme boyunca hareket ettik¢e birgcok durumu (seviyeyi) isgal etmelerini saglar. Bu 6zellige
sahip malzemeler metaller olarak bilinir. Grafen, miikkemmel bir iletken iken metal degil, sifir
bant araligia sahip bir yariiletkentir. Grafende valans ve iletim bantlar1 ¢akismamaktadirlar.
Ancak bu bantlarin enerji seviyeleri fermi seviyesindedirler ve fermi seviyesine dokunuyorlar
(Sch 2007). Bu durum, Sekil 4 'te, 2D grafen kafesin Fermi yilizeyini gorsellestirerek goriilebilir.
Bir kafes malzeme i¢in Fermi ylizeyi, momentum uzayinda valans ve iletken bantlar arasindaki
enerji siiridir. Bu siirin tanimlanabilmesi i¢in Fermi enerjisi bir bant aralifinda degil bir enerji
bandinin i¢ine diismelidir. Aksi takdirde valans ve iletim bantlar1 birbirlerine hi¢ dokunamazlar.
Boylece, Fermi yiizeyleri yalnizca iletkenler i¢in var olur. Grafenin Fermi yiizeyi, konileri
kesisen Fermi enerjisiyle alt1 ¢ift koniden olusur. Koni bu kesisim noktas1 yakininda dogrusal
oldugu i¢in bu bolgedeki elektronlarin efektif kiitlesi sifirdir (etkin kiitle momentum uzayindaki
enerji bantlarinin egriligi ve dolayisiyla Fermi yiizeyinin egriligi ile verilir) (Novoselov 2010).
Bu, metallerle karsilagtirildiginda grafende tamamen yeni bir tasima mekanizmasina yol acar.
Bu rejimin Ozellikleri, kuantum elektrodinamik ve Dirac'in relativistik durumlarinin
denklemine dayanmaktadir. Grafende, tek tek elektron olarak degil, tamamen farkl bir tiirde
parcactk gibi davranan elektron gruplart olarak yiikk tasiyicilarini  diisiinerek
kavramsallastirilabilir. Dirac fermiyon olarak adlandirilan bu yiik tasiyicilari, goreceli hizlarda
2D yiizey lizerinde balistik olarak yolculuk eder (Novoselov et al. 2005b). Bu temelde farkli
iletim rejimi nedeniyle, saf grafen, elektrigi metallerden daha iyi iletebilir. Oda sicakliginda

iletkenlik 10°° Q.cm diizeyindedir (Geim and Novoselov 2007).
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Sekil 4. Dirac konilerini gosteren Fermi yiizeyi ve grafenin sifir bant aralikli yapis1 (Tan 2011).
Grafenin optik ozellikleri

Grafen, optik seffafliga sahip bir malzeme olmasinin yanisira ¢ok iyi bir iletken ve giiglii
bir yapiya sahip olmasi nedeniyle cazip hale gelmistir. Basit¢e grafen ince oldugu i¢in fotonlar
kolayca gegerler. Grafen sadece bir atomik katman kalinliginda oldugu igin yiliksek bir
absorpsiyon oranina sahiptir. Isig1 sogurma olayinda beyaz 1s1gimin % 2,3’1 tek bir grafen

tabakasi tarafindan emilir (Nair et al. 2008).

Tiim karbon allotroplari, belirli dalga boylarinda 151k vermek i¢in belirli bir dereceye
sahiptir. Bu dalga boylar1 sp? karbon karbon baglarinin titresim modlarina tekabiil eder. Boylece
yiiksek enerjili herhangi bir 151k karbon malzemeyi uyardiginda, fotonlar bu dalga boylarinda
tekrar yayilir. Molekiiler titresim modlarini uyarmak ve tekrar yayilan 15181 6lgme teknigi
Raman spektroskopisi olarak bilinir ve grafen varliginin belirlenmesinde en kolay ve giivenilir
yontemdir. Grafen, Raman spektrumlarinda iki giiglii optik pik iiretir. Bunlar G piki ve D
pikidir. G pik bireysel baglar germe ve sikistirma nedeniyle, D piki ise karbon atomlarinin
altigen halkalarinin nefes alma modlarindan kaynaklanmaktadir. Bunlar sirasiyla 1560 ve 1360
cm™ ‘de meydana gelir (Ferrari et al. 2006b). Salmimin bir sonraki harmonik modundan &tiirii

bu degerlerin iki kat1 tepe noktalar1 da gozlemlenebilir.

Grafen malzemesini optik mikroskop altinda ¢ogu altlik {izerinde goérmek oldukga
zordur. Silisyum alt tabaka {izerinde 100 nm kalinliga sahip silisyum dioksit katmani iizerinde
bulunan bir grafen filmi daha rahat goriilebilir. Silisyum dioksit, saf bir silisyum plakanin

yiizeyi iizerinde dogal olarak olusur. Ancak arzu edilen herhangi bir kalinliga sahip bir silisyum
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dioksit tabakasi, laboratuvarda kullanmak {izere bir silikon plaka {izerinde termal olarak
biiyiitiilebilir. Grafen boyle bir alt tabakaya ¢okeltiginde veya transfer edildiginde, grafen filmi
nedeniyle silisyum dioksit yiizeyindeki kirilma indeksi degisir. Bu, grafenin plaka tizerinde
bulundugu yerlerde pembeden mor rengine hafif bir renk degisikligi ile sonuglanir (Jung et al.
2007; Frank 2008).
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KURAMSAL TEMELLER

Boya Duyarh Giines Gozesinin Yapisi

Standart boya ile hassaslastirilmis glines gozesinin (BDGG) kilit kisimlar1 su bes

bilesenden olusur:

1. Seffaf bir iletken alt tabaka.

2. Nanoyapili/nanoporozif genis bant aralikli yariiletken ince film.

3. Nanoyapili tabakaya emdirilen (adsorbe edilen) bir
fotoduyarlilagtirici/duyarlilastirict boya.

4. Redoks elektrolit.

5. Karsit elektrot.

Transparant (seffaf) iletken althk

Seffaf iletken oksit (TCO), nispeten diisiik maliyetli olmasi, piyasada bolca
bulunabilmesi, giines spektrumunun goriiniir ve kizilotesi bolgesinde yliksek optik seffaflik
saglamas1 nedeniyle yaygin olarak BDGG alttas1 olarak kullanilir. TCO camu, elektrik
iletkenligini saglamak i¢in ¢iplak bir cam metal oksit bir ince filmle kaplanarak elde edilir. TCO
kaplamanin en yaygin tiirii flor katkili kalay oksit-FTO (SnO2: F, FTO) ve indiyum kalay oksit-
ITO (In203: Sn, ITO)'dir. Genel olarak, yiiksek sicakliklarda daha iyi termal kararliligi
nedeniyle, flor katkili kalay oksit (FTO) cami, indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam yerine
BDGG' lerde kullanilir. TCO altliginin iletken film tabaka direnci, birim kare alan basina tipik
olarak 10-20 ©/sq®dir. Bununla birlikte, TCO altligmin uygun tabaka direncini se¢gmek icin
dikkate alinmasi gereken bir faktor altligin gegirgenligidir. Daha yiiksek bir iletkenlik (daha
diisiik diren¢) daha diisiik bir gecirgenlige neden olur. Dahasi, TCO althigmin gegirgenlik
seviyesi, nanoyapilt bir malzemenin biriktirilmesi sonrasinda daha da azaltilir. Sekil 5, iletken
cam elektrodun nanoyapili TiO; tabaka ile kaplanmadan 6nce ve kaplandiktan sonraki
gecirgenlik 6lctimiinii gostermektedir. TCO altliklar, akim toplayici roliiniin yani sira, bir foto-
anot, bir Pt karsit elektrodu ve ayn1 zamanda BDGG hiicresi i¢in bir sizdirmazlik miihiirleme,

kapama) tabakasi olarak nanoyapili genis bant aralig1 i¢in bir destek olarak kullanilir.
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Sekil 5. Nanoyapili TiO; tabaka ile kaplanmadan 6nce ve kaplandiktan sonra iletken bir cam
elektrodun gegirgenligi (Jasim 2012).

Bir fotoelektrot olarak genis bant aralikli nanoyapil yariiletken ince film

BDGG'deki fotoelektrot (veya foto-anot), TCO altlik tizerine olusturulan
duyarhilastirilmis genis bant aralikli nanoyapili yariiletken ince bir tabaka (tipik olarak TiO2,
Zn0O, SnO2 ve Sh20s) ile yapilir. Yiiksek 151k depolama verimliligini elde etmek i¢in nanoyapili
iletken tabakanin genis (yiiksek, ¢cok) miktarda duyarlilastirict molekiillerinin emilmesine
(adsorbe olmasina) izin vermek i¢in genis bir ylizey alani (yliksek piiriizliilik) saglanmalidir

(Oregan and Gratzel 1991; Nazeeruddin et al. 1993).

BDGG i¢in genis bant aralikli yariiletkenlerin ¢esitli tercihleri arasinda, titanyum dioksit
(TiO2) ucuz, bol, toksik olmamasi, iyi kimyasal kararliliga sahip olmasi nedeniyle biiyiik ilgi
gormiistir ve en ¢ok kullanilan malzemedir (Hagfeldt and Gratzel 2000). TiO>
nanopartikiillerinin hazirlanmasi olduk¢a basittir ve vakum gerektirmez. Titanyum dioksit,
titania olarak da bilinir. Fotovoltaik disindaki birgok alana da uygulanabilir. Ayrica
pigmentlerde (boya-renk maddesi), kozmetik bir bilesende (giines kremi), ¢evresel
temizlemede, elektronik cihazlarda, gaz sensorlerinde ve fotokatalizor olarak da kullanilabilir
(Fujishima et al. 2008; Karami 2010). TiO., tavlama sicakligina bagl olarak ii¢ kristal yapida
bulunur: anataz, rutil ve brokit (Kumar et al. 2007; Smith et al. 2009). Anataz ve brokit yar1
kararli iken Rutil kararlidir. Bununla birlikte, brokit sentez i¢in ¢ok zor oldugu i¢in rutil ve

anataz polimorflarinin fotokatalitik aktivite i¢in 6nemli oldugu diisiiniillmektedir (Beltran et al.
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2006). Sekil 6 (a), anataz ve rutil formlar1 i¢inde TiOs oktahedranin diizenlemesinin {i¢ boyutlu
bir temsilini ve anatazda 4 kenar paylasimli baglantiy1 ve rutil i¢cin de 2 kenar paylagimli
baglantisin1 gostermektedir. Anatazin rutile doniisiimii genellikle 400-700 °C sicaklik
araliginda gerceklesir. Sekil 6 (b), TiO2 ince filminin anataz ve rutil formlarin XRD
desenlerini gostermektedir. Anataz formunda bant aralig1 3,2 eV ve rutil formunda 3,0 eV
oldugundan TiO2 UV 1s181na kars1 aktif hale gelir. Rutil-anataz kompozisyonlarina sahip karisik
fazl1 fotokatalizorlerin, saf fazlara kiyasla artan bir foto-aktivite sergiledikleri bildirilmistir
(Scanlon et al. 2013). Bununla birlikte, saf anataz saf rutilden daha yiiksek bir fotokatalitik
etkinlik sergilemektedir (Liu et al. 2012).

Geleneksel fotoelektrot ince filmler, genelde TiO2 ince filminin 400 °C'den daha yiiksek
sicakliklarda sinterlenmesiyle iiretilen TiO2 mezo-g6zenekli yapi igerir. TiO2 ince film, asidik

bir ¢ozelti ve baglayict maddede 10-25 nm kiiresel pargaciklardan olusan bir TiO2 macunudur.

(a)

Anataz Rutil
(b)
{101) XRD
f110)
Anataz
aw ) L
Rail |
3 0 Rk | ‘
20 25 30 3S 40 45 SO ss 60

20

Sekil 6. (a) TiO2 anataz ve rutil diizeninin ii¢ boyutlu temsili. (b) TiO2 anataz ve rutil fazlarin
XRD deseni (Hanaor and Sorrell 2011).

Isil islemden sonra, baglayict buharlasir ve TiO2 nanopartikiilleri TiO2 ag1 olusturarak

baglanir.
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Isil islem sonras1 TiO2 nanopargaciklarinin tarayici elektron mikroskop goriintiisti Sekil
7'de gosterilmistir. TiO2 nanopargaciklarinin sentezleme yolu basit ve kimyasal olarak
kararlidir ve diisiik malzeme maliyetine sahiptir. Bununla birlikte, bu TiO2 nanopartikiil ince
filminin, zayiflig1, kiiciik bir difiizyon katsayisi (Dn) ve elektrolit i¢indeki redoks c¢iftinin
secimini biiylik Olclide sinirlayan yavas bir elektron transferine sahiptir. Dolayisiyla bu

fotovoltaji sinirlar ve boya se¢imini kisitlar (Hamann et al. 2008).

a.
}—| 200 nm

solaronix paste

Sekil 7. TiO2 nanopartikiillerinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii.

Sekil 8'de gosterildigi gibi, nanotiiplere (Wang and Lin 2008; Baker and Kamat 2009),
nanotellere (Jiu et al. 2006), nanorodlara (Kang et al. 2008) veya TiO2 nanopartikiillerinin her
iki (anataz, rutil) kombinasyonuna ve bir boyutlu (1-D) nanoyapilar gibi bir boyutlu (1-D)
nanoyapilara boya emilimi ve daha hizli elektron transferi i¢in daha genis (yiiksek-high) ylizey
alan1 saglamak amaciyla goze performansini arttirabilmek i¢in bagvurmak da miimkiindiir

(Magaira et al. 2013; Choi et al. 2015).
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Sekil 8. (a) 3-boyutlu rastgele paketlenmis TiO2 nanopartikiillerinde ve (b) hizali tek boyutlu
TiO2 nanotiiplerinde yiik transfer yollarinin gésterilmesi.

Fotoduyarlastiric1 boya

Boya molekiilleri genis bant araligina sahip nanoyapili fotoelektrodun
duyarlilastirilmas: i¢in kullanilir. Aydinlatmanin ardindan, bir elektron boya molekiiliiniin
temel seviyesinden (S°) uyarilmis seviyesine (S*) yiikseltilir ve daha sonra nanoyapili TiO; ince
filminin iletken bandina enjekte edilir. BDGG ilkesine dayanarak, boya molekiilleri yiiksek
1s1k-enerji donlisim verimliligini artirmak ic¢in bazi temel gereklilikleri karsilamalidir. Boya
molekiilleri, TiO2 ince filminin iletkenlik bandina verimli elektron enjeksiyonu yapmak ve
elektrolitin agamali olarak siiziilmesini dnlemek i¢in, TiO2 nanoyapisinin yiizeyine kuvvetli bir
sekilde baglanmalidir (Robertson 2006). Boyanin uyarilmis hali, TiO; iletim bandindan biraz
daha yiiksek olmali, ancak TiO2'ye etkili bir yiik enjeksiyonu i¢in enerjide bir itici gli¢ olmasi
icin yeterlidir. Ayrica oksidize olmus boya, redoks elektrolit tarafindan verimli sekilde
yenilenmesi (rejenerasyon) ic¢in zemin durumu yeterince diisiik enerjide olmalidir. Boya,
tercihen genis bir dalga boyu araligini kapsayan, goriiniir veya yakin IR boélgesindeki 15181
sogurmalidir. Boyadan TiO2'ye elektron transferi islemi, boya temel seviyesinde istenmeyen

rekombinasyonla rekabet edebilecek kadar hizli olmalidir (Haque et al. 2005; Robertson 2006).

Pekcok metal kompleksi ve organik boyalar sentezlenmis ve duyarlilastirici olarak
kullanilmigtir. Bununla birlikte, Sekil 9’da gosterilen yapida oldugu gibi cis-Di (tiyosiyanat)
bis (2,2'-bipiridil)-4,4'-dikarboksilat) rutenyum (1) N3, N-719 ve siyah boyalar olarak
kodlanmis, miikemmel giines 15181 emici ve yiik-transfer duyarhlastiricilar1 vardir. Bu boya
tiplerinde % 10'u asan doniisiim verimliligine ulasilmistir (Nazeeruddin et al. 1993; Chiba et
al. 2006).
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Sekil 9. BDGG'lerde kullanilan ve % 10'dan fazla gbze verimliligi veren bazi Ru-polipiridil
boyalar1 drnekleri. TBA = tetra-n-biitilamonyum (Buscaino et al. 2008).

BDGG'de yiiksek bir 1sik-enerji doniisiim verimliligi elde etmek icin, yariiletken

parcacik yiizeyine bagli olarak boya molekiiliiniin 6zellikleri ¢ok 6nemlidir. Bu istenen

ozellikler su sekilde 6zetlenebilir:

» Ara ylizey Ozellikleri: Yariiletken yilizeyine iyi tutunmali ve iyi emilim

(adsorpsiyonu) gostermelidir.

Pratik ozellikler: Ornegin boya molekiiliiniin yiizeye tutunmasi igin kullanilan
¢oziictide yiiksek ¢ozliniirlik gostermelidir (Sonmezoglu et al. 2012).

Kararlilik: Emilen boya molekiilii, dogal ortamdaki giin 1s18mma maruz kalma
durumunda yaklasik 20 yillik bir ¢alismay1 siirdiirmek i¢in ¢alisma ortaminda
(yariiletken-elektrolit arayiiziinde) dengeli olmalidir, yani en az 108 redoks dongiisii
(Green 1982; Hagfeldt and Gratzel 2000).

Kinetik (devinim): Boyanin uyarilmig seviyeden yariiletkenin iletim bandina
elektron enjeksiyonu islemi,rakip, istenmeyen relaksasyon (dinlenme) ve reaksiyon
yollarin1 asmak i¢in yeterince hizli olmalidir. Molekiiliin uyartim1 (ist seviyeye
uyarilmasi) tercihen metal-ligand (merkezi atoma bagli atom, molekiil veya iyon)

yiik transfer (MLCT) tipinde olmalidir.
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» Sogurma (absorpsiyon): Boya, yaklasik 920 nanometreye kadar dalga boylarinda
15181 sogurmalidir. Yani, molekiiliin uyarilmis seviye enerjisi yaklasik 1,35 eV
tizerinde, tek bant aralikli bir giines gozesinin ideal bant araligina tekabiil eden
elektronik temel seviyesi ile kiyaslanabilir olmalidir (Wolfbauer et al. 2001).

» Enerji Bilgisi: Enerji kayiplarini en aza indirgemek ve fotovoltaji maksimum hale
getirmek i¢in, emilen (yiizeye tutunmus) boya molekiiliiniin uyarilmis hali TiO2'nin
iletken bant kenarinin biraz iizerinde olmali ve elektron enjeksiyon islemi i¢in
yeterince yliksek, kuvvetli bir itici gli¢ sunmak ig¢in yeterli olmalidir. Aym
nedenden dolayi, boyar maddenin valans bandi (temel seviyesi) elektrolitin redoks

potansiyelinin biraz altinda olmalidir.

Redoks elektrolit

BDGG'de, boya rejenerasyonu ve foto elektrot ile karsi elektrot arasindaki elektron
transferini tamamlamak i¢in elektrolit gereklidir. Elektrolit, bir redoks ¢ifti ve organik bir
¢oziicli, tipik olarak asetonitril (ACN) i¢inde ¢oziinen bazi katki maddelerinden olusan bir
sividir. Elektrolitte kullanilan ¢6ziicii se¢imi etkilidir. Elektrolit i¢in alkoller, propilen karbonat,
y-biitirolakton, tetrahidrofuran, N, N-dimetilformamid (Hara et al. 2001; Kato et al. 2009; Law
et al. 2010) yanisira farkli tipte nitril solventi (Yu et al. 2011) gibi gesitli ¢oziiciiler lizerine
farkli calismalar vardir. Bununla birlikte, asetonitril ¢dziiciisiiniin simdiye kadar en basarili ve
verimli oldugu kanitlanmistir. Asetonitril diisiik viskoziteye, iyodin tuzu ve katki maddeleri de
dahil olmak tizere elektrolit bilesenlerini ¢ozmek i¢in iyi ¢oziliniirliige sahiptir. ACN tabanli bir
BDGG i¢in kaydedilen 1sik-enerji doniisiim verimliligi % 12'ye kadar ¢ikmaktadir (Yu et al.
2010; Yellaet al. 2011).

Bir redoks ¢ifti BDGG performansini belirlemede ¢ok onemli bir rol oynamaktadir.
Redoks cifti, rekombinasyonu &nlemek igin oksitlenmis (S*/ S*) boyanin miimkiin oldugunca
hizl1 bir sekilde indirgenmesini saglamakla gorevlidir. Bunun i¢in de, ideal redoks ciftinin

asagidaki gereksinimleri karsilamasi gerekir:

v" Boya rejenerasyonlar1 igin yeterli bir itici gii¢ strdiriirken, redoks ¢iftinin
potansiyeli boya molekiiliiniin oksitlenmis enerji seviyesinden daha az negatif
olmalidir.

Arayiizeyde elektron rekombinasyon kinetigi yavas olmalidir.

Gorliniir dalga boyuna sahip 151k yoklugunda 15181n sogurulmasi énlenmelidir.

Karsit elektrotta hizli elektron transfer kinetigi olmalidir.

DN NI NN

Etkili (etkin) kiitle transferi i¢in 1yi diflizyon 6zellikleri olmalidir.
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v Elektrolit igindeki yiik tasiyicilarinin yiiksek konsantrasyonunu saglamak igin
¢Oziicii igcinde mitkkemmel bir ¢oziintirliikk olmalidir.

v Gozenin diger bilesenlerine kimyasal olarak inert olmalidir (Hauch et al. 1998).

BDGG'de elektrolit olarak yaygin bi¢imde bir ¢oziicii igerisinde iyodiir/triiyodiir
kullanilir. Ciinkii redoks ciftinin en ¢ok yonlii olanlarindan biri oldugu kanitlanmistir ve ayni
zamanda uzun vadeli kararliligi da vardir (Shi et al. 2008). Bununla birlikte, bu kimyasalin
dogas1 geregi ¢ok asindiricidir (korozif) ve bu nedenle hiicredeki diger bilesenlerin se¢imini
sinirlar. Bu nedenle arastirmalar alternatif, iyot icermeyen redoks ciftlerine dogru ilerlemistir.
2011 yilinda, bir porfirin boya ile kombinasyon halinde bir kobalt tabanli elektrolitten yapilmis
bir BDGG ile, % 12'ye kadar bir doniisiim verimi elde edilmistir (Yellaetal. 2011). 1000 saatin
lizerinde gilines 1s18ina maruz kalma kosullarinda olaganiisti uzun vadeli kararlilik

calismalarinda basari elde edilmistir (Gao et al. 2014).

Karsit elektrot

Karsit elektrotlar (CEs), BDGG'nin en 6nemli kisimlarindan biridir. Karsit elektrodun
rolii, elektron enjeksiyonundan sonra duyarlilastiriciyr (boya) yenilemek i¢in aracit maddeler
olan redoks tiirlerini (yani iyodiir/trityodiir redoks tiirleri) azaltmaktir. Genellikle redoks ¢ifti
olarak kullanilir. Boya rejenerasyonu triiyodin tiretir (Denklem 1.4) ve karsit elektrot da bunu

iyodiir iyonuna indirger (Denklem 1.6).

Genel olarak, bir BDGG Kkarsit elektrot, bir TCO cam {izerine birikitirilen az miktarda
platin (Pt) katalizoriinden hazirlanir. Pt, yiiksek katalitik aktivitesi ve iyodiir elektrolide kars1
kararliligi nedeniyle secilen malzemelerdir (Papageorgiou et al. 1997; Fang et al. 2004; Kim et
al. 2006). Fakat bu element ¢ok pahali ve temin edilmesi zordur. Pt'nin yerini alacak sekilde
alternatif CE materyallerini belirlemek icin birgok ¢alisma yapilmistir. Ornegin karbon
malzemeleri, iletken polimerler ve gegis metalleri birkag alternatif CE malzemeleridir (Thomas

et al. 2014).

BDGG’nin Calisma Prensibi

Boya ile duyarlilagtirilmis glines gozesinin ¢alisma prensibi Sekil 10'da gosterilmis ve

asagida tarif edilmistir.
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Sekil 10. BDGG’nin ¢alisma prensibinin sematik goriintiisii.
1.) BDGG iizerine 151k radyasyonu diistiiglinde, duyarlilastiric1 tarafindan bir foton

sogurulur. Bu duyarlilastiricinin temel seviyeden uyarilmis seviyeye uyarilmasina yol agar (S”).

S+ hv =S boyamolekiiliitarafindanisiginsogurulmast (D

2.) Uyarilmig elektronlar TiO2’in iletkenlik bandina (CB) enjekte edilir. Okside olan

uyarilmis duyarlilastiric1 S*.

—(TiOy)yikenjeksiyonu
S N S ++ecb (2)

3.) Elektronlar nano-kristal TiO> tabakas1 boyunca iletken alt tabakanin arka kontagina

diflize olurlar ve dis devreden karsit elektroda dogru akarlar.

e—(Tioz)_>e—(CE)yﬁktransferi (3)

4.) Duyarlilastiricinin (S) temel seviyesi, daha sonra iyodid rediiksiyonu boyunca
elektrolitten saglanan elektron tarafindan eski haline geri getirilir. Bununla birlikte, BDGG'nin
doniistiirme verimliligini diisliren istenmeyen iki biiyiikk rekombinasyon reaksiyonu vardir:
TiO2'deki uyarilmis elektron dogrudan elektrolit igindeki oksitlenmis duyarlilastirict veya

oksitlenmis redoks ciftiyle birlesebilir.

_}25+I;boyare] enerasyonu(yenilenmesi)

25++31_ (4)

—(Ti0y)-»Srekombinasyon
S ++e (5)
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5.) Iyodiir, triiyodiiriin karsit elektrotta indirgenmesiyle tekrar iiretilir.

__3-tyodininrejenerasyonu(yenidenolusumu)
13—+2€ (6)
Aydinlatmanin ardindan, duyarlilastirici femtosaniye mertebesinde 1sikla uyarilir ve
elektron enjeksiyonu, boyanin uyarilmis halinden (seviyesinden) (S*) TiOz iletim bandina (CB),
pikosaniyenin de altinda bir skalada ¢ok hizl1 bir islem gergeklesir. Oksitlenmis boyanin redoks
elektrolit ile rediiksiyon orani, yaklasik nanosaniye zaman Olgeginde gergeklesir.

Fotoenjeksiyonlanmis CB elektronlarinin, oksitlenmis boya molekiilleri ile ya da elektrolit

iyonlart

redoks ¢iftinin (/5 oksitlenmis formu ile rekombinasyonu, mikrosaniye mertebesinde
gerceklesir (Hagfeldt and Gratzel 2000). lyi bir kuantum verimi elde etmek icin, yiik enjeksiyon
hiz1 pikosaniye araliginda veya altinda olmalidir. Sonug olarak, BDGG'in performansi i¢in
hayati 6nem tasiyan, uzun siireli bir yiik ayirimi saglamak amaciyla duyarlilastiriciyr hizli bir

sekilde toparlamak, uzun vadeli kararlilik elde etmek i¢in 6nemlidir (Gritzel 2005).

BDGG’lerin performansimi belirlemek icin temel parametreler
Giines gozlerinin performansi asagidaki dort parametre ile belirlenir:

1.) A¢ik Devre Gerilimi (Voc): Cikis akimu sifirsa, goze acik devre durumundadir ve
gbzenin voltajina agik devre voltaji denir. Agik devre voltaji, yariiletkendeki elektronlarin
sozde (quasi) fermi seviyesi ile elektrolit i¢indeki redoks aracisinin (araci olan) kimyasal

potansiyeli arasindaki enerji farki ile ilgilidir.

2.) Kisa Devre Fotoakim (Isc): Cikis voltaji sifir ise hiicrenin kisa devre durumunda
oldugu soylenir. Kisa devre akimi, elektron-hole ¢iftlerine doniistiiriilen fotonlarin mutlak
sayisina esittir. Isc, glines hiicresinin alanina, 1518in siddetine dogrudan bagli fotonlarin
sayisina, giines hiicresinin optik 6zelliklerine, tasiyicilarin (yiik) yasam siiresine (dmriine) ve
yiizey pasivizasyonunun toplanma olasiligina baglidir. Genel olarak (Isc) kisa devre fotoakimi,
kisa devre akimmin hiicrenin aktif alanina boliinmesine karsilik gelen kisa devre akim
yogunlugu (Jsc) formunda ifade edilir. Kisa devre fotoakimi (Isc) esasen duyarlilastirici
tarafindan gilines spektrumunun goriinen kisminda hasat edilen (sogurulan) giines 1s18inin

miktari ile ilgilidir.

3.) Dolum (Fill) Faktorii: Dolum (fill) faktorii hiicre verimliliginin 6nemli bir
parcasidir. Yiiksek Voc Ve Isc, yiiksek verimlilik elde etmek i¢in sarttir. Ancak diisiik doldurma
faktorii ile eslestirildiginde (karsilagtirildiginda), hiicrenin genel verimliligi diisiik kalacaktir.
Cikis piki gliciiniin (the ratio of peak output power) Pmax = Vmax, Imax Voc Isc’ye orani bir

hiicrenin dolum faktori olarak adlandirilir.
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FF = ImaxXVmax _ Pmax (7)

Is¢xVoc Is¢xVoc

Burada Sekil 11°de gosterildigi gibi Imax V& Vmax sirastyla hiicrenin I-V grafiginde

maksimum gligteki akim ve voltaj degerleridir.
4.) Doniisiim Verimliligi (n): Giines hiicresinin enerji doniistiirme verimliligi, hiicre
tarafindan {retilen maksimum giiciin (Pmax), hiicrenin temsili alanindaki (aktif alan) 1s1k

siddetinin giiciine (Pjight) bolimii olarak tanimlanir.

n= ImaxXVmax = FFx Is¢XVoc (8)
Plslk Plstk

-
»
n

Akmm
(mA)

Vmax Ve

Voltaj
(mV)

Sekil 11. Bir BDGG’nin I-V grafigi karakteristigi

Giines hiicresinin verimliligi, hiicrenin sicakligina ve aydinlatma kalitesine, yani toplam
151k yogunluguna ve yogunlugun spektral dagilimina baghdir. Bu nedenlerden yola ¢ikarak,
herhangi bir laboratuvarda giines gozelerinin testini genellestirmek i¢in standart bir 6l¢tiim
kosulu gelistirilmistir. Karasal (yerylizeyine ait-yer yilizeyinde) bir giines gozesini test etmek
i¢in kullanilan standart kosul, hiicrenin sicaklig1 25 °C oldugunda AM 1,5'de ve 1000W/m? 151k
yogunlugudur. Bu kosullardaki gilines gozesinin ¢ikis giicii, gézenin veya modiiliin nominal

(sayisal) giictidiir ve maksimum degerlerde (Wp) bildirilir.
BDGG’ler i¢in karakterizasyon teknikleri.

BDGG’lerin karakterizasyonu i¢in temel teknikleri asagidaki gibi belirtilmistir.

1. Akim-Voltaj (1-V) Olgiimii: Bir BDGG'nin akim voltaj karakteristiginin 6lgiimii
fotovoltaik performansin degerlendirilmesi i¢in en 6nemli ve geleneksel yontemdir. Giines 15181
simiilasyonu altinda bir Keithley 2400 kaynak metre lizerinde gergeklestirilir. Genellikle 100
mW/cm? 1smiml hava kiitlesi 1,5 evrensel (AM 1,5) standart bir aydinlatma kullanilir. Tipik
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bir 1-V egrisi Sekil 11'de gosterilmistir. I-V dlgimiinden, yukarida belirtilen dort parametre
(Voc, Jsc, FF ve 1) belirlenebilir.

2. Olaydaki foton-elektron doniisiim etkinligi, (IPCE) olciimii: Bir BDGG
hassasiyeti, olaydaki 1s18in dalga boyuna goére degisir. Olaydaki foton-elektron doniisiim
etkinligi (IPCE), gilines hiicresi tarafindan iiretilen elektron sayisinin, monokromatik 1s1k

radyasyonu altinda etkin yiizeydeki fotonlarin sayisina oranini 6lger.

toplananelektronsayist  h.c.]s

IPCE(}) = 9

olaydakifotonsayist P .M.e

Burada I(A), A dalga boyunda monokromatik aydinlanma altinda hiicre tarafindan elde
edilen fotoakim (uAcm?), Pin A dalga boyunda optiksel giris giicii (Wm™), e elektronun yiikii,
h Planck sabiti, v 15181n frekansi, ¢ ise 15181n bosluktaki hizidir. Farkli sekilde belirtilmemisse,
IPCE, kisa devre kosullar1 altinda 6l¢iiliir ve fotovoltaik etki spektrumunda ilgili dalga boyuna
kars1 grafiksel olarak goriintiilenir (gosterilir). IPCE o6l¢iimii, bir BDGG'nin kisa devre

fotoakiminin dolayli olarak belirlenmesinde de yararhdir.
3. Js¢ Akim Duraganhgi ve Voc A¢ik Devre Zamani

Boya ile duyarlilagtinllmis giines gozesinin elektron rekombinasyon siireclerini
arastirmak i¢in agik devre voltaj bozunumu (OCVD (Open circuit voltage decay )-ADVB)
analizi uygulanmaktadir. Bu analiz a¢ik devre gerilim bozunum bilgisinden elektron dmriinii
hesaplamak igin gegerli bir yoldur. Ol¢iimiin baslangicinda, giines gozeleri, 100 mW/cm™
siddetinde bir beyaz LED ile sabit bir gerilime kadar aydinlatilmis, ardindan 151k kapatilmis ve
acik devre gerilim bozunum bilgisi kaydedilmistir. Voc bozunma orani, elektron émriiniin
dogrudan bir yansimasidir. Cilinkii fazla elektron, aydinlatmanin kesilmesi durumunda elektrolit

icindeki tuzak durumlar1 ve oksidatif tiirleri ile rekombinasyona ugrar.
4. Gegici Fotoakim Yamt1 (Acik/Kapal)

BDGG i¢in 6nemli gereksinimlerden biri, digs mekan uygulamalari i¢in 151k aydinlatmasi
altinda 151k duraganligidir. Bu 6l¢liimde agma-kapama (baslatma-durdurma) anahtarimi kontrol
edilir. Fotoakim yogunlugunun 151k durumunda aniden artmasi beklenir. Hiicrelerin hizli bir
sekilde iletime basladigini, daha yiiksek fotoakim yogunlugu ve baslatma siiresinde gecikme
olmamast istenen bir durumdur. Bu sonuclarin ortaya ¢ikmasi hiicrenin saglam oldugunu
gosterir. Ayrica, bir BDGG'nin foto yanit (coklu baslatma) kapasitesini degerlendirmek icin
baslatma/durdurma dongiisii kullanilabilir. Fotoelektrokimyasal siirecte, fotoakim azinlik
tastyicilarindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, gozlemlenen fotoakimin yonii, ¢ogunluk

yiikiiniin tasidig: tip hakkinda yorum yapmaya imkan saglar.
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Isig1 ACIK ve KAPALI konuma getirirken gézlenen keskin kenarlar, 6rneklerin hatasiz
oldugunu ve aydinlatma sirasinda olusan yiik akisina engel olmadan yiliksek verimli giines

pillerinin gelistirilmesi i¢in uygun olabilecegini gosterir.
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MATERYAL METOD

Nanomateryallerin Karakterizasyon Teknikleri
X-151m1 Kirinima (XRD)

X-151n1 kirmimi (XRD) teknigi, malzemelerin yapisal 6zelliklerini ortaya koymak ve
kristal yapi/faz, kafes parametreleri, kristalin boyutu, tek kristallerin yonlenmesi, c¢ok
kristallerin tercih edilen yonlenmesi, kusurlari, tiirleri vb. gibi 6zellikleri ile ilgili bilgi elde
etmek i¢in kullanilir (Mulmudi et al. 2011). Bu teknik ince filmler, bulk ve nanomalzemeler
icin uygundur. Nanoyapilar durumunda, kafes parametresindeki degisiklik, filmde mevcut olan
gerginlik dogas1 hakkinda fikir verir. XRD'de, kirmmimin olusmasi i¢in Ornek iizerinde
paralellestirilmis tek renkli bir X-151m1 demeti kullanilir. Yapisal bir girisim, yalnizca, belirli bir
0'nin, yol farkinin dalga boyunun integral ¢arpani (n) oldugu (hkl) diizlemlerle iliskilendirilir.

Buna dayanarak, Bragg kirilma yasasi su sekilde ifade edilir:
2dsinf = nl 10

X-1511 kirinimi olayinda A dalgaboyu, d diizlem i¢i mesafe, 8 sagilma (kirinim) agist,
n ise tam say1 olarak adlandirilan kirinim (sayis1) sirasidir. Nanoyapilarda, X-1sinlari belirli bir
acidaki yonlendirilmis kristaller tarafindan kirinir. Bu durum Bragg kirilmasina karsilik gelir.
0 ve A degerleri bilinirse, alanlar aras1 mesafe hesaplanabilir. XRD, 0 - 20 tarama modu, 0 - 20
salinim egrisi ve @ tarama gibi ¢esitli modlarda alinabilir. 0 - 20 tarama modunda, 6rnek ylizeyi
ile 0 agis1 arasinda bir monokromatik X-1s1mi1 kullanilmaktadir. Dedektér hareketi, X-1sm1
kaynagina, her zaman X-151n1 demetinin gelen yonii ile 20 ac1 olusturacak sekilde baglanir

(Sekil 12).

Yiizey Normali

A
X-Ismm
Kaynag Dedektor
) Kirilan
X-Ismlar

Olay
X-Ismlar:

| Numune

Sekil 12. X-1gin1 kirinimimin sematik gosterimi (Agarkar 2014).
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Ortaya ¢ikan spektrum, 20'ya kars1 dedektor tarafindan kaydedilen siddet arasindaki bir
grafiktir.

Gelemisininacisi(0| |i) = Yanstyanmisininacisi(6,.) (11)

Bu durum, dedektoriin kaynak olarak iki kat daha hizli (0) hareket ettirilmesi ile
saglanmistir. Boylece, yalnizca gelen 1sinin agisi ile yansiyan isiin agisi esit oldugunda,
Olctilecek olan siddet yansiyan 1s1na karsilik gelen X-1s1nlarinin siddeti olacaktir. 6-20 taramasi,
bu acilari numune, dedektor ve X-1sin1 kaynagi ile korurlar. Nanomalzemeler, standart verilere
gore pik noktalarinda pozitif genisleme ve kaymalara neden olan yiizey efektlerine bagl olarak
daha kiiclik boyutlu kristaller ve onemli gerilmelere sahiptirler. Pik pozisyonlarindaki
degisimlerden, d-araligindaki degisim hesaplanabilir. Bu da, gerilme altinda kafes sabitlerinin
degisiminin sonucu olarak ortaya ¢ikmistir. Kristalite boyutu (D) Scherrer formiilii kullanilarak

hesaplanir:
D = kA/Bcos6 (12)

Burada, k = Scherrer Sabiti ~ 0,9, § = Tam Genislikteki Yar1 Maksimum (FWHM).
XRD' nin tek dezavantaji, diisilk atom numarali malzemelere karsi daha az duyarli olmasidir.
Bu nedenle genellikle yiiksek atom numarali malzemeler daha iyi tanimlanabilir. Bu gibi
durumlarda, kirinmis X-1sinlarinin diisiik yogunlugunun iistesinden gelmek icin elektron veya

notron kirmimi kullanilabilir.

Gecirimli elektron mikroskopisi (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) (Cullity 1978; DIJKAMP et al. 1987), bir
elektron demetinin numuneye odaklandigi ve bir biiyiitiilmiis versiyonun bir fliioresan perde
veya bir fotograf film tabakasi ilizerinde goriinmesine veya bir CCD kamera tarafindan

algilanmasina neden olan bir goriintiileme teknigidir.
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«+——— Elektron tabancasi

Bilgisayar Kontrolii

<+—— Anot

<+—— Kontrolcii

Numune

+——— Zemin

<«——— Sacilma bilgisi

<«—— Goriinti bilgisi

Monitér goriintiileyici
/
Paralel dedektor

Sekil 13. Gegirimli Elektron Mikroskobunun sematik gosterimi (Agarkar 2014).

TEM, 151k mikroskopu ile ayni temel ilkeleri kullanir. Ancak 151k yerine elektronlari
kullanir. Tipik bir TEM siitununun ¢izgi diyagrami Sekil 13'de gosterilmektedir.

Siitun, bir elektron kaynagi, elektron ivmesi igin elektrotlar, elektromanyetik odaklama
ve saptirma lensleri ve bir CCD dizisi gibi elektron tespit sisteminden olusur. Birkag yiiz
kilovoltluk elektron enerjisini kullanarak, elektron ile iliskili de Broglie dalga boyu, nanometre
kiigiik bir fraksiyona indirgenebilir. Bu nedenle atomik ¢oziniirlikli goriintiileme
uygulanabilir hale gelir. Aslinda TEM, numuneyi olusturan parcaciklarin boyut, sekil ve
diizenini belirlemek igin kullamishidir. Ustelik secilen alan elektron difraksiyonu (SAED)
teknigi yardimiyla kafes diizlemlerinin belirlenmesi ve birka¢ nanometre capli alanlarda
sinirlandirilmis olan atomik 6l¢ekli kusurlarin saptanmasi icin olduk¢a yararhidir. Kristalin
malzemelerin kafes diizlemleri arasindaki d-aralii, denklem 1.13 kullanilarak bir SAED

modelinden hesaplanabilir:
dr = AL (13)

Burada L, numune ile fotografik plaka arasindaki mesafedir, AL kamera sabiti olarak
bilinir ve r kirilmis halkalarin yarigapidir. Dogrudan fotograf plakasindan r 6l¢iimii kolaydir.
AL, standart bir malzeme (genellikle Ag) ile kalibre ederek cihazdan kurulabilir. Bu nedenle d
degerleri kolayca elde edilebilir. Her d degeri belirli bir kristal yap1 igin belirli bir kafes
diizlemine karsilik geldiginden dolay1 kristal bir numunenin kristal yapisinin agiklamasi SAED
modelinden elde edilebilir. Bazi durumlarda SAED modeli, XRD aletinin sinirli algilama
limitinden dolay1 XRD'ye kiyasla daha yararlidir. Ayrica XRD o6l¢iimii genel bilgilendirme

amacli kullanilmaktadir.
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Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Numunenin ylizeyinde yaklasik 1 nm ¢apinda bir ¢ap noktasina odaklanmis ve yiizey
boyunca ileri geri taranan (200 kV'luk demet enerjisi) elektron demeti kullanir. Bir numunenin
yiizey topografisi, meydana gelen yansiyan (geri yansiyan) elektronlar veya olaydaki
elektronlar ikincil elektronlar1 yavaslattiginda numuneden ¢ikan elektronlar tarafindan agiga

cikar.

<«——— Elektron tabancasi

<«— Anot

<—— Manyetik lens

<«——— Tarama bobinleri

Gerisagilmis
elektron dedektorii

-

Numune

/ <«—— 7emin
fkincil

elektron dedektorti

Monitor goriintiileyici

Sekil 14. Taramali Elektron Mikroskobunun (SEM) sematik gosterimi (Agarkar 2014).

Her tarama ¢izgisi boyunca her noktada demet spotu (noktasi) ve numune arasindaki
etkilesim tarafindan iiretilen sinyale karsilik gelen gorsel bir goriintii, ayn1 zamanda, bir
televizyon resminin olusturulma bi¢imine benzer bir katot radyasyon tiipiiniin yiiziinde

biriktirilir. Simdiye kadar elde edilen en iyi uzaysal ¢oziintirliik 1nm'dir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) (Li 2004), malzemelerin topografyasi,
morfolojisi, numune yiizeyinin yiiksek ¢oziiniirliklii goriintiilerini iiretebilen ve kompozisyon
bilgisi hakkinda bilgi edinmek i¢in ¢ok kullanigli bir tiir elektron mikroskopudur. SEM'in tipik
bir semas1 Sekil 14'te gosterilmektedir. Goriintliniin olusturulma sekli nedeniyle, SEM
goriintlileri karakteristik {i¢ boyutlu bir goriinlime sahiptir ve numunenin yiizey morfolojisini
degerlendirmek i¢in kullanighdir. SEM, bir numunenin nispeten genis bir alanin1 ve ayrica

dokme malzemeleri goriintiileme yetenegine sahiptir.
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UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrofotometresi

UV-VIS spektroskopisi, elektronik iletim kaynakli sogurma sinyallerinin kaydedilmesi
ile ilgilidir. Yariiletkenlerde, olaydaki foton enerjisi numunelerin bant boslugu enerjisini
astiginda sogurma gergeklesir ve spektrometre tarafindan sinyal kaydedilirken, yiizey serbest
elektronlar olay frekansi ile tutarlt bir sekilde titrestiginde sogurma gerceklesir. Boyle bir
spektrometre iki modda (i) iletim ve (ii) yansitma modunda ¢alisabilir. iletim modunda
genellikle ¢oziicti i¢cinde iyi dagilmis ince filmler ve kolloidal NP'ler (nanopartikiiller)
kullanilir. Opak (mat,1s1k gegirmez) ince filmler ve ¢oziiciiler i¢erisinde dagilmayan NP'ler i¢in

optik Ol¢iimler difiiz yansima (DRS) modunda yapilir.

P I Referans .
.—» Monokromator fel “?; Dedektor }\
| Kiiveti AN
Kaynak

Shit Oran @
I\'umlm‘g F

— Dedektor
Kiivet: L

v

Sekil 15. iletim modunda UV-Vis-NIR absorpsiyon spektrofotometresi sematik gdsterimi
Sekil 15, UV-Vis spektrofotometrenin blok diyagramini gostermektedir. Kaynaktan
gelen 151k alternatif olarak bir kesici (ayirici) ile iki demetten birine boliiniir. Bir 1s1n
numuneden ve digeri referans yoluyla gecirilir. Genellikle bir fotodiyot olan dedektdr, numune
demetinin ve referans demetinin Olciilmesi arasinda degisir. Bazi ¢ift demetli aygitlarda iki
dedektor bulunur ve numune ve referans 1gin1 ayni anda dlgiiliir. Diger aygitlarda, iki demet, bir

demet kesici boyunca gecer ki bu kesici her seferinde bir demeti engeller.

Spektral gecislerin genislemesi: Sinyal genislemesi i¢in olas1 kaynaklar:

(a) Doppler Genisletme: Sivilardaki ve gazli numunelerdeki NP'lerin rastgele hareketi
sogurma ve yayma (yayinlama) frekanslarinin bir Doppler kaymasi géstermesine ve dolayisiyla
spektrum c¢izgilerinin genislemesine neden olur. Bu etki, ¢ozeltilerde belirgin ¢arpigsmalara

bagl olarak, gazli numunelere gore sivilarda daha belirgindir. Kati durumunda, parcaciklarin

hareketleri daha siirlidir ve kat1 yondeki spektrumlar genellikle keskindir.

(b) Heisenberg'in Belirsizligi Ilkesi: Bir sistem, sinirli bir siire "8t" saniyelik bir enerji
durumunda var ise o zamanin enerjisi "OE" derecesine kadar belirsiz olur (bulanik) ve dE x ot

~h/2n =~ 103 Js ile verilir. Burada h = Planck sabitidir. Genellikle uyarilmis durumun dmrii
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107 saniyedir. Yani radyasyon frekansinda 108 Hz bir belirsizlik vardir ki bu aslinda UV-Vis
frekans rejimi (1014-10%° Hz) ile karsilastirildiginda kiigiiktiir.

Spektral cizgilerin yogunlugu: Spektral cizgilerin yogunluguna karar veren ii¢ temel
faktor vardir:

(1) Gegis olasiligi: Bir sistemin, genellikle kuantum mekanik se¢im kurallarina gore
yonetilen bagka bir devire gecis olasiligi;

(i1) Durum sayisi: Baslangigta gegisin gergeklestigi devrede atom / molekiil sayisi. Bu

se¢im su denklem ile belirlenir: Nist: / Nait = eXp(-AE/kT); burada AE = Egst — Ear, T = sicaklik
(K), k = Boltzman sabiti = 1,38x10°% J/K dir.

(iii) Konmsantrasyon ve yol uzunlugu: Numunenin, bir 1sin demetinden enerjiyi
sogurdugu agiktir. Bu numuneden ne kadar ¢ok 151 demeti gegerse numune 151n demetinden o
kadar cok enerji sogurmasi yapacaktir. Numunenin miktarinin yani sira, numunenin
konsantrasyonu da enerji absorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Buna dayanarak, siklikla su
sekilde yazili olan Beer-Lambert kanunlari:

I I
— = exp(—kc)veya—=10"¢t =T (14)
Iy Iy

Burada x = sabit, goz oniine alinan belirli spektroskopik gegisleri ifade eder. T =

. w <
gecirgenlik = —E= molar sogurma katsayisidir.
0
Denklemin tersine ¢evrilmesi ve logaritmalar alinmast,

Iy l Iy
7= 10¢“*veyalog (7> ecl=A (15)

Burada A = sogurma / optik yogunluktur.

Boylece, sogurma dogrudan konsantrasyon ile orantilidir ki yol uzunlugu ve molar
soniimleme (yok olma) katsayisinin belirli 6l¢iim icin sabit olmasi beklenir. UV ve goriiniir 151k
icin kullanilan kaynaklar sirasiyla doteryum ve tungsten lambalardir ve kullanilan dedektor

genellikle bir fotomiiltifor tiiptidiir (PMT).

Raman spektroskopisi

Seffaf bir madde icerisinden goriiniir 151k demeti gecirildiginde, az miktarda radyasyon
enerjisi sagilir. Sagilma, diger tiim yabanci maddeler titizlikle maddenin digina atilsa bile devam
eder. Monokromatik radyasyon kullanilirsa, sacilan enerji hemen hemen tiimiiyle olay frekansi
radyasyonundan olusuyorsa, bu Rayleigh sa¢ilmasi olarak adlandirilir. Buna ek olarak, gelen

1s1n1n Ustiinde ve altinda belirli kesikli frekanslar sagilacak olursa, buna Raman sagilimi1 denir.

35



p—— Numune

LAZER

Toplama
Lensi

( (rating

Monokromator 4

Dedektor

\

Sekil 16. Raman spektrometrisinin sematik gdsterimi.

Kuantum radyasyon teorisine gore, 'hv' enerjisine sahip fotonlar molekiillerle
carpistiginda ve carpisma miikemmel derecede esnekse, bunlar degismeden saptirilacaktir.
Boylece, mevcut olay 1s18mma dik agryla enerji toplamak i¢in yerlestirilen bir detektor, hv'
enerjisinin fotonlari, yani 'v' frekansinin radyasyonunu alacaktir. Bununla birlikte, ¢arpisma
sirasinda enerjinin foton ve molekiil arasinda degistirilmesi meydana gelebilir. Bu ¢arpismalar
esnek degildir. Molekiil, sadece kuantum yasalarina uygun olarak enerji miktarini kazanabilir
veya kaybedebilir. Yani enerji degisimi, AE joule, izin verilen iki durum arasindaki enerjideki
fark olmalidir. Yani, AE, molekiiliin titresim ve / veya donme enerjisindeki bir degisimi temsil
etmelidir. Eger molekiil AE enerji kazaniyorsa, foton hv-AE enerjisiyle dagilir ve esdeger
radyasyon v- AE / h frekansina sahip olacaktir. Tersine, eger molekiil AE enerjisini kaybederse,
sacilma frekansi v + AE / h olacaktir. Olay radyasyonundan daha diisiik bir frekansta sagilan
radyasyonlara Stokes radyasyonu, daha yiiksek frekansta sagilmalara anti-Stokes radyasyonu
denir. Birincisi, molekiiler enerjideki artisi beraberinde getirirken (ki daima belirli se¢ilim
kurallarina tabi olarak ortaya c¢ikabilir) ikincisi bir azalmay1 beraberinde getirir (sadece
molekiil baslangigta uyarilmig bir titresim / donme durumunda oldugunda ortaya c¢ikabilir).
Stokes radyasyonu genellikle anti-Stokes radyasyonundan daha yogundur. Sekil 16, sematik

olarak Raman spektrometrisini gostermektedir.

Tipik bir Raman Spektrometresi, bir lazer demetinden [¢ok dar, monokromatik, tutarl
(koherent) ve giiglii] olusur. Lazer demeti, genellikle numune ile doldurulmus dar bir cam veya
kuvartz tiipten yani hiicreden gecirildiginde, 151k, numuneden yanlamasina sagilir. Sagilan 1s1n

bir mercek tarafindan toplanir ve bir 1zgarali monokromatér igine gecirilir. Sinyal, hassas bir
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PMT ile ve amplifikasyondan sonra 6lgiiliir ve genellikle Raman tayfin1 gésteren bir bilgisayar

tarafindan islenir.

Fourier doniisiim kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Fourier Doniistim Kiziltesi (FTIR) Spektrometreleri ¢ok hizlidir ve daginik tipe kiyasla
daha yiiksek c¢oziiniirlikk kapasitesine sahiptir (Levine et al. 1989). Ancak tiim spektral

bilesenler ayn1 anda kaydedildiginden floresan giiriiltiisiine kars1 daha savunmasizlardir.

yansitma

aynasi I

BS
Ayarlanmis
Ayna
3-[
Odaklanma I
Aynasi

Slit

Sekil 17. Fourier Dontisiim Kizil6tesi (FTIR) spektrometresinin Michelson interferometresi
seklinde sematik gosterimi

Floresan, 118a bagli giiriiltiiniin girisimini 6nlemek i¢in uyarma kaynaginin dalga boyu
daha uzun olmalidir. Bu spektrometreler i¢in en yaygin uyarilma kaynagi, arka plan
giiriiltiisiiniin azaltilmasi i¢in 1064 nm' de Nd-Yag'dir (Aragon et al. 1999). Bu uyarilma
dalgaboyu nedeniyle, duyarlilik seviyesinin diismesine neden olan FTIR, son zamanlarda
genelde rutin kati (bulk) analizle sinirlidir. FTIR spektrometresi, tiim interferometrelerin en
yaygin olant yani Michelson interferometresi tizerine kuruludur. Tipik bir Michelson
interferometresi, Sekil 17'de gosterildigi gibi, bir duran ayna, bir ¢evirme aynasi ve merkezdeki
bir demet béliiciisiinden olusur. Demet ayirici genellikle 50:50, yani olay giiciiniin yaris1 iletilir
ve yar1 yansiyan anlamina gelir. Dalgalardan biri sabit bir ayna uzakligindan (2L) yansiyorken
diger dalga hareketli aynadan yansiyarak (2L+ 2d) mesafeyi uzatir ki burada 'd', ¢cevirme
aynasinin merkezi konumdan hareket ettigi mesafedir. Geri gelen dalgalar, birbirine miidahale
ederek dedektor lizerinde bir girisim deseni olusturur. Ciinkii optik yol farki (2d), dalga

boyunun bir katina esitse yapici bir girisim meydana gelir ve bunun tersi (2d) (n + 0,5) A esitse
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olusur. Dogal olarak, elde edilen degerler uzay alaninda bulunur ve bu fonksiyonun Fourier

Doniisiimii, dalga formu alanindaki gelen sinyalin spektrumunu verir.

Bu spesifik absorbsiyonlar, baglarin molekiiler titresiminin sonucudur. FTIR, kati, siv1
veya gaz numunesinin kizilotesi spektrumunu elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. FT terimi
Fourier doniisiimiidiir ve ham verinin ger¢ek spektruma doniisiimii bi¢cimindedir. Isiklarin
numune tarafindan emilmesi 6l¢iilmekte ve bu karakteristik dalga boyu tepkileri analiz i¢in

kullanilmaktadir.

Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) nanoboyutta ince filmlerin yiizey profilini
aragtirmak icin kullanilir. ince ucu olan bir manivela (konsol), ilgilenilen ince filmin {izerine
nokta vurusu yapabilecek sekilde ayarlanir. Bu manivela bir engel ile karsilastidiginda (diger
bir deyisle ylizey 6zelliklerinden dolay1) sapmaya maruz kalir. Manivelanin sapmasi bir lazer
tarafindan izlenir. Bu sapma ince film yiizeyi hakkinda bilgi verir. Bir AFM'nin sematigi Sekil

18' de gosterilmektedir.

Lazer

Fotodiyot

Konsol

Ug

Yiizey

L

Sekil 18. Atomik kuvvet mikroskobunun sematik gosterimi

— —

Atomik kuvvet mikroskobu malzemeyi gerektigi takdirde x, y ve z boyutlarinda
tarayabilir ve altlik yiizey topolojisinin 3D goriintiisiinii verebilir. Mikroskop ¢oziintirliigii x, y
diizlemleri i¢in 0,1 ila 1 nm ve z diizlemi i¢in 0,01 nm araligindadir. Bu teknoloji s1vi ortamda
da calisabilir. Bu nedenle malzeme analizi ve Ozellikle biyolojik veya mikro-akigkan

uygulamalar i¢in yararlidir. AFM kullanarak numune 6l¢iimii yapmak i¢in birkag farkli mod
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vardir. Bu aragtirmada, AFM karakterizasyonunda yaygin olarak tercih edilen temas modu
kullanilmistir. Mikroskop yiizey ve tarama ucu arasindaki kuvveti 6lgmek maksadiyla ylizeyi
Olcer. Tarama ucu, ¢ok kiiciik bir kuvvetle (atomlar aras1 kuvvet araligi kadar) numuneye karsi
bastirilan bir manivelaya baglanir. Piezoelektrik calistirictyr kontrol ederek ucu numune
boyunca ileri geri hareket ettirebilir. Manivelanin arkasini hedefleyen bir lazer 15101, Sekil 18'de
gosterildigi gibi manivelanin sapmasini kaydeden bir fotodiyot dedektoriine yansir (Blanchard

1996). Elde edilen veriler bir program arayiizii vasitasiyla goriintiiye doniistiiriiliir.

Elektrokimyasal Biriktirme Sistemi (ECD)

Elektrolit ile ayrilmis iki veya daha fazla elektrot arasinda bir elektrik akimi gecirilerek
bir elektrokimyasal ¢okelme (elektrodepozisyon) gergeklestirilir. Film ¢okmesi (ince film
olusturulmasi), elektrikli c¢ift katman olarak adlandirilan elektrot-elektrolit arayiiziinde
gerceklesir. Temel elektrokimyasal kurulum ve sistemin daha ayrintili agiklamasi asagida

verilmektedir.
Sekil 19'da gosterilen temel elektrodepozisyon sistem diizenegi asagidakilerden olusur:

1. Bir ¢alisma elektrodu (WE), filmin iizerinde olusturulmasi hedeflenen alt tabaka.

2. Platin veya altin gibi inert bir materyal veya bazi durumlarda filmin sentezinde
yardimect olan bir reaktif malzeme olabilen karsit elektrot (CE).

3. Calisma elektrodunun potansiyelini 6l¢en bir referans elektrodu (RE).

4. Destekleyici bir elektrolit, katki maddeleri ve elektroaktif tiirlerden olusan

elektrodepozisyon banyosu.

Bir elektrokimyasal hiicre, istenen iirlinlerin liretilmesine yonelik reaksiyonun, ¢alisma
elektrodunun ve elektrik ¢ift katman olarak bilinen, 10° V/cm™ 'lik ¢ok yiiksek bir potansiyel
gradyanina sahip olan kiiveti arayliziinde ¢ok kiiciik bir bolgede gerceklestigi heterojen bir
sistemdir. Reaksiyonun {irlinii ¢alisma elektrodu iizerinde ince bir film veya kaplama olarak
biriktirilir. Mevcut kati-sivi arayiizii, calisma elektrodu iizerinde konformal bir kaplamayi

kolaylastirir.
Bir reaksiyonun seyrini belirleyen iki dnemli parametre sunlardir:

a. Biriktirme (ince film olusturma) akimi.

b. Hiicre veya ¢alisma elektrodu potansiyeli.

Bahsedilen iki parametrenin ikisi de zamanin bir fonksiyonu olarak kontrol edilebilir.
Uriinii olusturmak i¢in ¢dkelme akimimin kontrolii galvanostatik sentez olarak bilinir. Uriiniin

olusturulmasi i¢in hiicre potansiyelinin kontrolii potansiyostatik sentez olarak bilinir.
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Galvanostatik sentez: Galvanostatik sentezde, akim kontrol edilir (siklikla sabit tutulur)

ve potansiyel, zamanin bir fonksiyonu olarak belirlenen bagimli degisken haline gelir. Bu
teknikte, iyi bir yapigsma ve kontrollii morfolojiye sahip birikintiler olusturan reaksiyon hizi
tizerinde hassas bir kontrol uygulanmaktadir. Bununla birlikte, reaktant aktivitesi diistiikge

hiicre potansiyeli kayar. Hiicrenin potansiyelindeki bu sapma, ¢ok sayida iiriine neden olabilir.

Potansiyostatik sentez: Potansiyostatik sentezde, filmler c¢alisma elektrodunun bir

referans elektroduna goére arzu edilen bir potansiyelde polarize edilmesiyle biriktirilir. Bu
durumda, tepkime molekiillerinin toplu halden elektrot yiizeyine diisiik oranlarda difiizyon
oranlarina ve reaktan aktivitesinde diisiise bagli olarak, hiicre akimi genellikle reaksiyon

ilerledikge hizla azalir.

Karsit Elektrot

%

Referans Elektrot

Sekil 19. ince filmlerin elektrokimyasal biriktirilme yontemi sematik diyagramu.
Bununla birlikte, reaksiyon muhtemelen uygulanan potansiyel tarafindan segilen saf bir

tek fazli Uiriinii verecektir.
Genel olarak, elektrokimyasal sentezin avantajlari1 sunlardir:

1. Elektrolitin kaynama noktasi ile sinirli diisiik sicaklik teknigidir. Daha yiiksek
cokelme (biriktirme) kosullar1 gerekliyse eriyik tuzlar (veya iyonik sivilar)

kullanilabilir.
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2. Temel olarak, hiicre potansiyelinin (veya bir galvanostatik moddaki akimin) ince
ayarinin istenen iriinleri Urettigi bir indirgeme/oksidasyon reaksiyonudur. Bu
kimyasal sentezle kolaylikla elde edilemeyen bir seydir.

3. Film bilesimi, banyo bilesiminin degistirilmesi ile degistirilebilir.

4. Diisiik maliyetli, yliksek kaliteli tirtinler elde etmek miimkiindiir.
Ote yandan, elektrokimyasal sentezin dezavantajlar1 sunlardr:

1. lletken yiizeyler iizerinde gergeklestirilebilir.
2. Islem, nispeten diisiik sicakliklarda gerceklestirildiginden, filmin sitokiyometrisi,

yiiksek sicaklik iglemleri ile elde edilen kadar iyi olmayabilir.

Ince filmler genellikle biiyiik 6l¢ekli kullanim igin nispeten daha pahali olan kimyasal
buhar biriktirme (CVD) ve fiziksel buhar biriktirme (PVD) teknikleriyle hazirlanir
(Venkatasubramanian et al. 1997; Li and Wang 2009). Bu tekniklerle karsilastirildiginda,
elektrodepozisyon ince filmler iiretmek i¢in diisilk maliyetli ve verimli bir yontemdir.
Elektrokimyasal depozisyondaki en ilging 6zellik, termoelektrik malzemenin bilesimi ve kristal
yapisinin, elektrodepozisyon parametrelerini ayarlayarak kontrol edilebilmesidir (Bu et al.

2007; Li and Wang 2009).

Alttas flor katkili kalay oksit (FTO) temizlenmesi

Kullanilan alt elektrodun alt tabakasi seffaf bir iletken oksit (TCO) kapli camdir. TCO
malzeme genellikle flor katkili kalay oksit (FTO) veya kalay katkili indiyum oksit (ITO)
malzemesidir. FTO altlig1, daha iyi termal kararlilig1 (500 °C'ye kadar kararli) nedeniyle, foto-
anot i¢in ITO'ya tercih edilir. Se¢ilen FTO althiginin, diistik tabaka direncine (10-15 Q /o) sahip
olmas1 gerekir. Ciinkii elektronlar TiO2 nanopartikiil ag1 iizerinden gectikten sonra gidecegi
yere ulagirlar. Tletkenlik ile birlikte, bu alt tabakanin seffaflig1 da cok dnemlidir. Isik bu altliktan
ge¢meli ve boya molekiilleri ile yiiklii olan TiO2 aktif katina ulagmalidir. Bdylece boya
molekiilleri foto-elektronlar tretebilir. Bu FTO alt katmanin gegirgenligi > % 80'dir. Bu

nedenle altlik se¢iminde seffaflik ve iletkenlik cok 6nemlidir.

2x1,5 cm olgiilerinde kesilen FTO alt katmanlarinin temizlenmesi, yiizeyindeki
herhangi bir organik ya da inorganik kirletici maddenin giderilmesi i¢in énemlidir. Bu islem
altta biriktirilecek sonraki tabakalarin yapismasim arttirir. Takip edilen temizlik asamalari

asagida maddeler halinde ifade edilmistir:

e Sabun soliisyonunda FTO ylizeyini iyice yikandi
e De iyonize su ile durulandi

e 15 dakika izoproponal alkol ile ultrasonik banyoda temizlendi
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e De iyonize su ile durulandi
e 15 dakika etanol ile ultrasonik banyoda temizlendi
e De iyonize su ile durulandi

e FTO yiizeylerin kurumasi i¢in 30 dakika etiivde bekletildi.

Karsit elektrodun hazirlanmasi

FTO alttas iizerinde olusturulan nanopartikiil Pt karsit elektrot olarak kullanilir. Bu Pt
karsit elektrodu genellikle termal kaplama (ayrisma) (Daeneke et al. 2012), piiskiirtme
(sputtering) (Papageorgiou et al. 1997) veya kimyasal indirgeme (Ikegami et al. 2007)
yontemleri ile elde edilir. Pt karsit elektrot, oksitlenmis boya rejenerasyonuna (I3 'in [™'e
dontistiiriilmesi Pt ylizeyinde gergeklesir) yardimer olan I~/ I3redoks yenilenmesinde ¢ok
etkilidir. Boylece, platin, iyodiir ve triiyodiir arasinda olusan yiik transfer reaksiyonu igin
katalizor gorevi goriir (Jun et al. 2007). Bununla birlikte, yliksek maliyet ve platinin dogal
olarak bulunamayis1 gbéz oOniine alindiginda, son yillarda bu Pt katalizoriiniin ucuz ve bol
miktarda bulunan diger malzemelerle degistirilmesi yoniinde dnemli ¢abalar gosterilmektedir

(Wu and Ma 2012).

BDGG'de etkili bir katalizoriin bazi 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bunlar, hiicre
mimarisi ortaminda, kesinlikle ¢ok iyi bir katalitik etkinlikte kolaylikla elde edilebilmesi, diisiik
maliyetli ve kararli olmasidir. CulnSe> (CIS), bu konuda 6nde gelen malzemelerden biridir.
Giiniimiize kadar, CNT’ler (Wu et al. 2011), islevsellestirilmis grafen (Lee et al. 2009), mezo-
gozenekli karbon (Roy-Mayhew et al. 2010), karbon elyaflar1 (Ramasamy and Lee 2010),
lazerle sentezlenmis karbon (Arango et al. 2000) gibi gesitli karbon formlari, BDGG'lerde karsit
elektrot olarak, platin ile karsilastirilabilir verimlilikle basariyla kullanilmistir. Ancak karbon
karsit elektrotlarin asil problemi, bu karbon malzemelerinin alt tabaka ylizeyine yapismasi ve
opak niteligidir. Siilfitler, karbiirler, nitriirler ve bazi organik/inorganik kompozitler gibi

inorganik malzemeler kars1 elektrot malzemeleri olarak da kullanilabilir (Calandra et al. 2010).

Boya ile duyarhilastirilmis giines pillerinde (BDGG) karsit elektrotlar, enerji
dontisiimiintin verimliligini belirlemede kilit oyunculardir ve bdylesi elektrotlarin tasarimina
cok fazla gaba gosterilmektedir. Bugiine kadar Pt, karsit elektrot malzemesi igin en iyi aday
olarak kabul edilirdi. Ancak son donemdeki c¢alismalar ile Pt karsit elektrot ile
kiyaslanabilenecek kadar hiicre verimliligine sahip daha kolay elde edilebilecek karsit

elektrotlar ortaya konmustur. Bunlardan birisi de CulnSe> (CIS) ince filmidir.

CulnSe> (CIS) ince filminin elektrokimyasal olarak iiretimi i¢in birgok ¢alisma grubu

farkli onciiller kullanmiglardir (Jeyakumar et al. 1994; Thouin et al. 1994; Tzvetkova et al.
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1997; Kemell et al. 2000; De Silva et al. 2001; Benaicha et al. 2009b; Gujar et al. 2009;
Chassaing et al. 2010; Palacios-Padros et al. 2010; Hernandez-Pagan et al. 2011; Ren et al.
2011; Huang and Lin 2013). Bu ¢alisma gruplari sulu ¢ozeltilerden seffaf iletken oksit kapl

cam altliklar lizerine katodik olarak elektrodepozisyon CIS filmleri olusturmuslardir.

Bu calismada flor katkili kalay oksit (FTO) seffaf iletken altlik {izerine sulu ¢ozeltiler
kullanilarak katodik olarak elektrodepozisyon seklinde CIS ince filmleri olusturulmustur.
Onciil soliisyonunda 10 mM CuS0s, 50 mM In2(S04); ve 30 mM H>SeOs siilfat tuzlar ve ayrica
destekleyici ¢ozelti olarak 0,1 M K2SO4 kullanilmistir. Bu dnciiller 100 ml deiyonize (DI) suda
¢Oziinmeye birakilmistir. 10 dakika boyunca DI suda karistirilan bu 6nctillere pH degerini 2’ye
ayarlayabilmek i¢in yaklasik olarak 0,56 mL yani 0,1 M H2SO4 eklenmistir. Son eklemeler ile
birlikte ¢ozelti manyetik karigtiric ile karigtirllmak suretiyle yaklasik olarak 3 saat dinlenmeye

birakilmistir. Sonrasinda asagidaki islem sirasi izlenmistir.

Altlik olarak kullanilacak FTO altliklar temizlenmistir. Bu altliklar iizerine -0,67 V
katodik potansiyel altinda sirasiyla 60 s, 120 s, 240 s, 360 s, 480 s ve 600 s gibi farkli siirelere

tekabiil eden CIS ince filmleri oda sicakliginda olusturulmustur.

Cesitli yapisal (XRD, Raman), optiksel (FTIR, UV-Vis-NIR) ve morfolojik (SEM,
AFM, TEM, SAED) analizlerden sonra giines gozesi olarak en iyi Uriiniin 480 s olarak
olusturulan CIS ince filminin olacagina karar verilmistir. Daha sonra yapilan giines gozesi

Olctimleri 480 s’de biiyiitiilen filmin verimi en yiiksek ¢ikmuistir.

Bir sonraki asamada ise en iyi giines gozesinin iletkenligini dolayisiyla verimini
arttirmak i¢in araya tek tabaka (SLG) grafen biiyiitiilecektir. Bu islem sonraki boliimde

acgiklanacaktir.

Kimyasal buhar biriktirme metodu (CVD)

Bir alt tabakay1 ince bir filmle kaplamak i¢in, ¢ogunlukla atomlarin ve/veya onciiliin
molekiillerinin bir atmosferine konmasi tercih edilir. Bu buhar esasli ince film sentez
yontemleri, film ¢okelme isleminin fiziksel etkilerle mi yoksa Onciiler, 6nciil parcalar: ve alt
tabaka arasinda olusan kimyasal tepkimelerden mi kaynaklandigina bagl olarak fiziksel buhar
¢okeltme (PVD) veya kimyasal buhar birikimi olarak siiflandirilir. Atmosfer ¢ogunlukla
islemdeki gaz hacminin ana bdliimiinii olusturan bir tasiyict gaz icinde seyreltilmis Oncli
molekiillerden olusur. Metal yiizeylerde genis alan ve yiiksek kaliteli grafen biiylitme
durumunda, CVD, ¢ok umut verici bir tekniktir (Yao and Wong 2012).

Bu ¢alismada kullanilan CVD sistemi li¢ temel asamadan olugmaktadir:
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Gaz Akis Kontrolciisii: Grafenin CVD i¢in gerekli biiyiime gazlart metan ve

hidrojendir. Bu gazlarin gerekli miktarini tam olarak veren kiitle akis kontrolorleri
vardir. Her bir gazin akis hizi, sccm (dakikada akan standart santimetre kiip) olarak
adlandirilan birim tarafindan diizenlenir. Hidrojen ve metana kiyasla nispeten
yiiksek miktarda argon gazi bulunmasi, odanin i¢inde bulunan herhangi bir oksijen
veya su buhart yerine gegerek daha temiz bir biiylime siireci saglar. Bu ii¢ gaz
reaksiyona giren sisteme (kuvars tiipii) verilmeden once diizgiin sekilde karistirilir.
Beslenen gazlar, sistemin yiiksek sicaklik ve diisiik basincinda altliklar {izerine
grafen filmlerinin sentezlenmesine neden olan kimyasal reaksiyonlara karigirlar
(Wassei et al. 2012).

Reaksiyon Sistemi: Yiiksek biiyiime sicakliklarindan dolayi, biiyiime odasi olarak

genellikle bir kuvars tiipii kullanilir. Kuvars tlipiin erime noktas1 1670 °C (B
tridimit) kadar yiiksektir ve 1717 °C (B cristobalite) yiiksek sicakliklarda
siirdliriilmesi i¢cin uygun bir malzeme secilir. Kuvars tiip CVD firin igine
yerlestirilir ve tam olarak firinin merkez noktasinda olmasina 6zen gosterilir. Bu,
tiipiin her iki tarafinda sicakligin esit bir sekilde dagilmasini saglamak igindir.
Yaklasik 1100 °C'lik bir sicakliga ~ 84 dakika i¢cinde bu firinla ulasilabilir.

Gaz Tahliye Sistemi: Tahliye sistemi, gaz giris akis kontroldrlerinin bagl oldugu

kuvartz tliplinlin ayn1 ucuna bagli bir vakum pompasi igerir (Sekil 20'de). Bu
pompa, belirtilen basing seviyesinin altinda tutmak i¢in borudan gerekli miktarda
hava veya gaz emer. Gerekli basing, althga ve ayni zamanda katman sayisi,
tekdiizelik, vb. gibi grafen gerektiren 6zelliklere baghdir. Sistem ~ 2 mTorr'luk bir

taban basincina erisebilir.
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Sekil 20. Grafen sentezi icin CVD sistemi.

Grafenin hazirlanmasi ya da kimyasal buhar biriktirme yontemi ile grafen
sentezi

Grafen sentezi i¢in birka¢ ana yaklagim vardir:

1) Grafitin mikromekanik boliinmesi (Novoselov et al. 2005a; Meyer 2007),

2) Grafit oksidin kimyasal eksfoliyasyon (pul pul dokiilmesi) (Stankovich et al. 2007),

3) SiC yiizeyinde grafenin epitaksiyal biiytimesi (Forbeaux et al. 1998; Hass et al. 2006;
Rollings et al. 2006),

4) Gecis metallerinin ylizeyinde grafenin epitaksiyal biiylimesi, 6rnegin Ru (0001)
(Varykhalov and Rader 2009).

Bununla birlikte, bu yéntemlerin dezavantajlari vardir. Ornegin baz1 yéntemler, plaka
(wafer) boyutlu sentez ve cihaz imalati i¢in 6l¢eklenebilir degildir (Novoselov et al. 2005a;
Meyer 2007), elde edilen grafen, kusurludur (Stankovich et al. 2007) veya hedef altliklara
transfer edilmesi zordur. (Forbeaux et al. 1998; Hass et al. 2006; Rollings et al. 2006;
Varykhalov and Rader 2009).

Biiytlik miktarda grafen iiretmek i¢in bazi stratejiler vardir. Bunlardan biri, ge¢is metali
alt katmanlarina kimyasal buhar birikimidir. Bu yontem, ucuz ve genis alan grafeni iiretmek
i¢cin en umut verici yaklasim haline gelmistir. Bu pratik uygulamalarda yiiksek kaliteli grafen

filmlerin genis alana iiretimi i¢in yeni bir yol agmistir. 2008'den beri, cesitli gecis metalleri
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iizerinde grafen CVD'si ortaya konmustur (Reina et al. 2008; Coraux et al. 2009; De Arco et
al. 2009; Li et al. 2009; Sutter et al. 2009; Varykhalov and Rader 2009; Wang et al. 2010). Bu

calismada grafen, CVD i¢in kullanilan en iyi katalizorlerden biri olan Cu tlizerinde durulacaktir.

Sekil 20'de gosterildigi gibi, grafen sentezi icin CVD sistemi asagidaki boliimlerden

olusur.

» Gaz besleme i¢in gaz tiipleri
» Gaz akig hizlarini kontrol etmek ig¢in kiitle akis kontroldrleri (MFC)
» Yiiksek sicaklik tiipii firini ve tiip i¢indeki grafen sentezinin gergeklestigi basinci

kontrol etmek icin basing kontrol sistemi

Grafen sentezi i¢in altliklar 6nce yliksek sicaklik kuvars firin tiipiine ytiklenir. Altliklar,
Si02/Si plaka veya bakir folyolar {izerinde Ni filmi buharlastirilabilir. Plakalarin/folyolarin
boyutu yalnizca kuvars tiipiiniin boyutuna baglidir. Grafen iiretimi Cu folyolar {izerine
yapilmustir. Bundan 6nce folyolar 15 dk aseton, 15 dk izopropanolde (IPA) kalacak sekilde
temizlik isleminden gegirilmistir. Sonra istenen boyutta kesilmistir. Cu folyolar kuartz plaka

lizerine yerlestirilmis ve kuartz tiipline yiiklenmistir. Bu nedenle, sistemde grafene

Ol¢eklenebilir sentez yapmak kolaylasmistir (Sekil 21).

Sekil 21. Bakir folyolarin CVD grafen sistemine yiiklenmesi
Grafenin CVD sentezi basladiginda, oksijeni uzaklastirmak i¢in sisteme argon verilir.
Daha sonra firinin sicakligi oda sicakligindan itibaren yiiksek sicakliga (900 °C veya 1000 °C)

cikarilirken bir indirgeme gazi ¢evresi olusturmak i¢in sisteme hidrojen verilir. Sicaklik istenen
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degere ulastiginda, metan, grafen sentezi i¢in karbon kaynagi olarak sisteme sokulur. Sentez
stiresi 5 dakikadir ve daha sonra metan kapatilir, firin sicakligi oda sicakligina getirilir. Basing
kontrol sistemi, sentez isleminin basindan sonuna kadar basinci kontrol eder. Mekanik pompa,

sentez islemi sirasinda iiretilen tiim atik gazlar disariya tahliye eder.

Grafen transferi

Daha once de belirtildigi gibi, grafen birka¢c yontemle sentezlenebilir. Bu ¢aligmada
CVD sisteminde yaklasik 2 cm x 2 cm boyutlarinda Cu folyo parcalari lizerinde biiyiitiilen
grafen kullanilmistir. Calisma igin, tretilen grafenin transferinin gerceklestirilmesi gerekir.
Metal alt tabaka yani Cu, sonraki uygulamalar icin ihtiya¢ duyulmaz ve transfer esnasinda
asindirilarak yok edilir. Metal (Cu) daglama destek malzemesi ile veya malzeme olmadan
yapilabilir. Destek malzemesi olmayan grafenin transferi farkli calismalarda rapor edilmistir.
Bununla birlikte, transfer edilen grafenin kalitesini diigiiren, yirtilma, ¢atlama veya
dalgalanmalara yol acan hafif bir rahatsizliga karsi son derece duyarlidir. Bu nedenle,
polidimetilsiloksan (PDMS) veya Poli (metil metakrilat) PMMA gibi destekleyici malzemeler
(polimer) ile grafen transferi, daha biiyiik ve yiiksek kaliteli grafen icin tercih edilmektedir
(Kang et al. 2012). Bu ¢alismada daha az zarar veren ve daha kullanish daglayicilar kullanildi.
Fotorezist destekleyici bir malzeme olarak kullanildi. Fotorezist, grafen/Cu'ya damla dokiilerek
uygulandi ve bekletildi. Daha sonra polimerin hizli biiziilmesinin neden oldugu grafende kusur

olugmasini 6nlemek i¢in numuneler yavasca sogutuldu.

Grafen fotorezist tarafindan desteklendiginde Cu folyo giivenle ¢ikarilabilir. Cu althigin
aginmast i¢in sulu amonyum persiilfat (NH4)2S20g), demir kloriir (FeCls), nitrik asit (HNO3),
demir nitrat (Fe(NOs)z) ve hidrojen peroksit (H202) karisimi gibi gesitli ¢ozeltiler ve hidroklorik
asit (HCI) kullanilabilir (Deokar et al. 2015). Bununla birlikte, demir igeren ¢ozeltiler, agresif
veya tehlikeli NaOH, HF, HCI ve H20-' yi i¢eren standart Si temizleme islemi ile giderilebilen
klor ve metal kirleticileri ile sonuglanir. HNOs ve H202 + HCI, Cu'yu ¢ok hizli bir sekilde
cikarabilmesine ragmen, agresiftirler ve grafen kalitesini diisiiren kusurlar olusturabilirler.
Ayrica, HNOz'lin temiz bir grafen 6rnegi sagladigini belirtmek gerekir. Bu ¢ozeltiler arasinda
(NH4)2S208) en uygun olanidir. Ayrica hafiftir ve kusur olusturmaz. Ancak diger asitlere
kiyasla yavastir (Deokar et al. 2015). Cu folyosunu ¢ikarmak i¢in hem (NH4)2S20g) hem de
HNO3 kullanilmistir.
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Asindirma islemi sirasinda, gaz salinimindan kaynaklanan kabarciklar daha fazla Cu
asinmasini Onler. Diizgiin ve daha hizli asindirma i¢in bu kabarciklarin ¢ikarilmasi gerekir. Bu
eylem islem siiresini 6nemli 6l¢giide azaltir ve genellikle yaklagik bir saat siirer. Cu'nun tamamen

cikarilmasindan sonra, numune her transfer i¢in iki kez, en az 30 dakika dikkatlice DI suya

daldirilmalidir. Bu, metal ve diger kalintilardan kurtulmaya yardimci olur.

Sekil 22. Grafenin herhangi bir alt tabakaya aktarma isleminin sematik diyagrami

Pirana ¢ozeltisi, aseton, IPA ile temizlenen ve DI su ile diizgiin bir sekilde durulanan
SiN3/Si, SiC, SiO; gibi alt tabakalara grafen balik avi yontemi ile transfer edilebilir. Grafen
istenen altliga aktarildikca, destekleyici fotorezist ¢ikarilabilir. Polimer kalintilar1 dl¢imii
etkileyebileceginden bu adim 6nemlidir. Aseton ile temizlenen fotorezist temizleme siiresini ve

sayisini artirarak, daha az fotorezist kalintis1 olan daha temiz grafen elde edilebilir.

Temiz bir grafen elde etmek i¢in, aseton da dahil olmak {izere numunede kalan tiim
kalintilar1 ¢ikarmak i¢in IPA ile uygun bir durulama gereklidir. Bir DI suyu ile ilave durulama

gereksizdir. Clinkii grafenin substrattan ayrilmasina yol agabilir. Kurutulmus grafen, daha fazla
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uygulama ve Ol¢lim i¢in hazirdir. Bir ylizeye tutunmus grafenin hazirlama isleminin sematik

ozeti Sekil 22'de verilmektedir.

CVD'de Cu folyo pargalar lizerinde biyiitiilen grafen numuneleri fotorezist tarafindan
kaplanir ve bekletilir. Cu, (NH4)2S20s8) veya HNO3 ¢ozeltisi ile asindirilir ve hazirlanan temiz
SiO2/SiN/Si cergeveleri tizerine aktarilir. Grafen / fotorezist havada kurutulur ve kisa bir
stireligine yiiksek sicaklikta bekletilir. Son olarak, fotorezist aseton (% 96-98) ile ¢ikarilir ve

birkag kez IPA ile durulanir.

Cesitli altlhiklar arastirmanin belirli amaclar1 ve asamalar1 i¢in yararlhidir. Silisyum
dioksit optik bir mikroskop altinda baska seffaf grafenin goriilebilmesini saglar. Boylece,
silisyum dioksit, bir biiyiime prosediiriiniin tek bi¢imligini aragtirmak i¢in yararl bir altliktir.
Silisyum dioksit ayrica grafene elektriksel 6l¢iimler yapmak icin iyi bir altlik olup safligin1 daha
da odlger ve iletken 6zelliklerini kontrol eder. Olusturulan grafen silisyum ftizerine aktarilip
karakterize edildikten sonra cam veya organik filmler gibi bir glines gozesi lretilebilen

altliklara kolayca aktarilabilir.

Bu calismada CVD yontemi ile iiretilen grafenler karakterize edildikten sonra FTO cam
altliklar tizerine aktarilmigtir. Daha sonra grafen/FTO altliklarin iistiine elektrokimyasal
yontemle CIS filmi olusturulmustur. Bunun i¢in bir 6nceki basliklarda anlatildig1 gibi ¢ozelti
hazirlanmistir. CIS/Grafen/FTO olacak sekilde boya ile duyarlilastirilmig giines gozesi icin
karsit elektrot hazirlanmigtir. Daha 6nce 480 s stireyle olusturulmug CIS gilines gozesinin en iyi
verime sahip oldugu ifade edilmisti. Bu karsit elektrot i¢in 480 s siire ile olusturulan CIS ince

filmi secilmis ve gerekli BDGG 6l¢giimleri yapilmistir.

CVD, katilarin 1sitilmis bir ylizey iizerine buhar veya gaz fazindan bir kimyasal tepkime
yoluyla ¢oktiiriildiigli iyi bilinen bir islemdir (Sekil 20). CVC reaksiyonuna devam etmek i¢in
aktivasyon enerjisi gerekmektedir. Bu enerji ¢esitli yontemlerle saglanabilir. Termal CVD'de
reaksiyon 900 °C'nin iizerindeki yliksek bir sicaklik ile etkinlestirilir. Plazma CVD'de,
reaksiyon 300 ila 700 °C arasindaki sicakliklarda plazma ile etkinlestirilir. Lazer CVD'de, lazer
18181 emici bir alt tabakayi 1sittirildiginda piroliz olusur. Foto-lazer CVD'de, kimyasal reaksiyon,
reaktan molekiillerindeki kimyasal bag1 koparmak i¢in yeterli foton enerjisine sahip ultraviyole

1stnim ile indiiklenir (Rajput, 2015; Schodek et al., 2009).
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Boyanin ve elektrolitin hazirlanmasi

BDGG'de kullanilan ideal duyarlilastirici, etkili molekiiler mithendislige rehberlik eden

birkag¢ gereksinimi karsilamalidir:

(1) Yaklasik 920 nm'lik yakin IR dalga boyunun altindaki tiim dalgaboylarini1 absorbe
edebilmelidir (sogurmalidir).

(i1) Yariiletken oksidin yiizeyine saglam bir sekilde baglanmak i¢in bir karboksilat veya

fosfonat grubu tagimalidir.

(ii1)) Elektron transfer reaksiyonu sirasinda enerjik potansiyel kayiplarini en aza
indirgemek i¢in, duyarlilastiricinin en diisiik bos molekiiler yoriingesi (LUMO), oksit iletim

bandinin kenariyla eslesmelidir.

(iv) duyarhlastiricinin en yiiksek isgal edilmis yoriingesinin (HOMO) bir elektrolitten
veya bir hole iletken malzemeden elektron bagisini kabul edebilmesi i¢in yeterince diisiik

olmasi gerekir.
(v) Istikrarli olmalidur.

Duyarlilastirict veya tekli boya tabakasi, giines 1s181yla etkilesime giren tabaka olup bu
nedenle BDGG'nin ¢ok Onemli bir pargasidir. Tipik olarak, metal oksit filmleri, boya
molekiillerinin metal oksit nanoparcaciklariin yilizeyine adsorbe olmasini saglamak i¢in 12 ila

24 saat boya ¢6zeltisine batirilmalidir.

Literatiirde Ruthenizer 535-bisTBA (N719 olarak da bilinir) ve Ruthenizer 535 (N3
boyasi olarak da bilinir) (Sekil 23), titanyum dioksit gibi, ¢ok verimli 750 nm'lik bir dalga
boyuna kadar, bugiine kadar, genis bant aralikli oksit yariiletkenleri duyarlilastiran Boya
Duyarl1 Giines Gozelerinde en etkili duyarlilagtiricilar (sensitizorler) olmustur. Siyah boyanin
fotovoltaik performansi, tiim 15131 emme acgisindan diger tiim bilinen yiik transfer
duyarlilastiricilarindan daha iistiin olmas1 beklenmektedir. Ancak, yiiksek maliyet, az miktarda
asal metallerin bulunmasi ve karmasik sentez ve saflastirma adimlar arastirmacilar farkh

alternatifli metal icermeyen organik boyalar1 ve hatta dogal boya calismalarina yoneltmistir

(Calogero et al. 2009).
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Sekil 23. Rutenyum, organik boyalarin farkli formlar1 (Hara et al. 2003; Hwang et al. 2007).

Sekil 23, BDGG'lerde kullanilan c¢esitli metal igermeyen organik boyalar
gostermektedir. Nanokristalin TiO2 filminden oksitlenmis kobalt arabulucunun arayiiz elektron
geri transferini bastirmak i¢in bir dondr-p ¢inko porfirin boyas1 (YD2-0-C8) sentezlenmistir
(Yella et al. 2011). Hava kiitlesi (AM air mass) 1,5 kiiresel giines 1s18inda % 12,3'lik gibi
yiiksek bir giic doniisiim verimliliine yol agmustir.

Duyarlastirict olarak ¢esitli Ru-metal esash (6rnegin N3, N719 veya siyah boya) ve
organik boyalar (fenotiazin bazli, C101 boya) kullanilabilir. Ancak en etkili ve kullanimi kolay
olan rutenyum N719 boyasidir. Bu ¢alismada duyarlilastirict olarak Rutenyum N719 boyasi

kullanilmistir. Boya ¢0zeltisi, tersiyer butil alkol ve asetonitril ¢oziiciileri (hacimce 50/50
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oraninda) i¢inde hazirlanmistir. Solaronix'den temin edilen boyanin konsantrasyonu 0,5
mM’dir.

Kullanilan elektrolit I~/ I3 redoks doniistimiinii saglamaktadir. Elektrolit ile ilgili ¢esitli
bilesenlerin konsantrasyonu ¢ok énemlidir. Elektrolitin tipik konsantrasyonu: 1 (M) 1-propil-
2,3-dimetil-imidazolyum iyodid, 0,05 (M) Lil, 0,05 (M) I, ve 0,5 (M) 4-tert-butilpiridin
asetonitril/valeronitril soliisyonunda (hacim olarak 1:1) hazirlanmistir. Olusturulan elektrolitin
nemlenmemesi i¢in 6zen gosterilmis ve bahsedilen konsanrasyonlar bu ¢alisma i¢in optimize

edilmistir.

Fotoanot hazirlanmasi

Son on yilda farkli boyut, sekil ve formdaki nano materyali sentezlemek i¢in ¢ok cesitli
teknikler ve yontemler gelistirilmistir. Bunlar literatiirdeki birka¢ incelemede belgelenmistir
(Chen and Mao 2007). Burada iyi bir BDGG verimliligine sahip olmak i¢in TiO> partikiillerinin
parcacik boyutunun da ¢ok 6nemli oldugunu not etmek 6nemlidir. Bunun nedeni, TiO2 agi
icindeki yiik tagima 6zelliklerinin biiyiik oranda TiO2 parcacik boyutuna bagli olmasidir. TiO2
agmin morfolojik analizi Cao ve arkadaslar1 (Park et al. 2013) tarafindan gosterildigi gibi,
koordinasyon sayist ve boyun c¢api nanopartikiil boyutu ile tutarli goriiniirken, pargacik
boyutunun ve yiizey alaninin yiik tagima 6zellikleri tizerinde etkili oldugunu ortaya koymustur.
Boylece, TiO2 ag1 ile birlikte elektron tasimimi, ortalama serbest yol agisindan pargacik
boyutundan etkilenmektedir. Daha biiyiik partikiil boyutu hem uzun yolculuk mesafesi hem de
siirla daha az ¢arpisma ihtimali sunar. Yiizey alan1 ayn1 zamanda bir elektrolit ile temasta
oldugunda rekombinasyon lizerinde giiclii bir etki yaratir. Buna gore diisiik tasima direncine,
yiiksek rekombinasyon direncine ve diisiik kimyasal kapasitansa sahip en biiylik TiO2
parcaciklari, en uzun diflizyon uzunluguna (Ln) ve dolayisiyla daha yiiksek etkinlige sahip
olmalidir. Bununla birlikte, 15 nm TiO2 nanopartikiil foto-anodunda en yiiksek etkinlik, tiim
agin 151k hasat etme (gelen 15181 sogurma) kabiliyetini yoneten TiO2'nin morfolojik faktorleri
ile TiO2'nin partikiil boyutu tarafindan yonetilen yiik toplama verimliligi arasinda bir denge
olmas1 gerektigini diisiindiirmektedir. Boylece 15 nm boyutlu TiO2 nanopartikiillerin sentezi

¢ok 6nemlidir.

Nanoporoz TiO; aktif tabakadan yapilmis foto-anot, boya yiiklemesini ve gilines 15181
emilimini arttirdig1 i¢in etkin foton-elektrigin doniistiiriilmesi i¢cin 6nemli olan yiiksek yiizey
alan1 saglamaktadir (Kartini et al. 2004). Bununla birlikte, ne yazik ki, aktif katman boyunca
¢iplak FTO alt tabakasina bol agikliklar da saglar ki burada foto-enjekte elektronlar redoks

elektrolitinde (I3 +2e"m_) I3 tiirevi ile birlesebilirler. Bu rekombinasyon, fotoakimin kaybina
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neden olacak ve boylece giines pilinin performansini diisiirecektir. FTO arayiizii ile nanoporoz
TiO, arasina kompakt bir katmanin yerlestirilmesi, bu istenmeyen dolayli yol nedeniyle
elektron rekombinasyonunu bloke etmede teorik ve pratik olarak kanitlanmistir. Bu nedenle bu
kompakt tabaka, nanoporoz TiO; aktif katmana gore daha yogundur. BDGG'lerde engelleyici
katman malzemeleri olarak TiO2 (Hattori and Goto 2007), Nb2Os (Xia et al. 2007), ZnO (Roh
et al. 2006) vb yariiletkenler etkili bir sekilde kullanilmistir. Bunlarin arasinda kompakt TiO>
tabakasi en uygun adaydir. Engelleme etkisinin yani sira kompakt tabakanin daha yiiksek
yogunlugu, daha genis temas alan1 ve TiO> tabakasi ve FTO ylizeyi arasindaki gelismis yapisma
ile birlikte, elektron transferini kolaylastiran foton ile olusan elektronlar igin TiO2'den FTO'ya
daha fazla elektron yolu saglar. Bu bloklama tabakasinin olusmasi igin gerekli islemler burada
ayritili olarak agiklanmistir. Temizlenen altlik, kalint1 organik kirleticileri uzaklastirmak igin
450 °C'de 15 dakika sitilir ve daha sonra engelleme katmani ¢okelir. Blokaj tabakasinin

¢Okeltilmesi iki basamak icerir:

1. Bloklama katmani ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Blokaj tabakasi ¢ozeltisi hazirlamak
icin titanyum tetraizopropoksit (TIP, Aldrich) (1 mL) etanol (5 mL) ve asetik asit
(0.5 mL) karisimina eklenir ve 5 dakika siireyle karistirilir.

2. Doktor Blade yontemi ve tavlama: Yikanmis FTO'lar, aralarinda istenen alani agik
birakacak sekilde kazima bandi ile her iki taraftan maskelenmistir. Doktor Blade
yontemi ile bu bantlar arasina hazirlanan TiO2 ¢ozeltisi uygun kalinlikta olacak
sekilde cam bir ¢cubuk ile FTO yiizeye siiriiliir. Kazima bandi ¢ikarilir ve filmler daha
sonra 450°C'de 1 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutulur ve bdylece kompakt TiO2

tabakasinin olusmasi1 saglanir.
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ARASTIRMA BULGULARI

CulnSe: ince Filminin Sentez Sonuclar

Boya ile duyarlilastirilmis giines gozelerinde karsit elektrot olarak kullanilmak {izere
hazirlanan CulnSe> (CIS) bilesikleri {i¢ elektrotlu elektrokimyasal sistemde ayni
konsantrasyona sahip ¢ozelti icinde farkl: siirelerde ve ayni potansiyel degeri (-0,67 V) altinda
FTO ve SLG/FTO tizerine biriktirilmistir. Biriktirme zamanlar1 60 s, 120 s, 240 s, 360 s, 480 s
ve 600 s olarak belirlenmistir. Hazirlanan ornekler 400 °C’de 30 dakika boyunca N
atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmustur. 480 s biriktirme siiresi ile iiretilen 6rnegin sahip
oldugu ozelliklerden hareketle bu 6rnek SLG/FTO {izerinde ayn sartlarda olusturulmustur.
Yapilan ¢alismalarda 480 s siiresince FTO {izerine biriktirilen ince film ile SLG/FTO {izerine
biriktirilen filmin boya ile duyarlilastirilmis giines gézesindeki verime etkileri kiyaslanmistir.
Bu kapsamda oncelikle iiretilen 6rneklerin yapisal analizleri yapilmis, daha sonra belirlenen

orneklerle optik, elektriksel ve glines gozesi karakterizasyonlari incelenmistir.

X-1s1nlar1 kirinmmi (XRD) analiz sonug¢lari

Elektrokimyasal sistem ile hazirlanan CIS ince filmlere ait X-1sinlar1 kirinimi 6lgtimleri,
GNR APD 2000 PRO X-1sm1 kirmimi (XRD) difraktometresinde Cu Ko (k = 1,54 A), (40
kV) ve (30 mA) olacak sekilde 20°< 20 < 80° arasinda 0,01° adimlarla alinmistir. Indislenmis
piklerin bulundugu spektrumlar tavlanmis ve tavlanmamis 6rnekler i¢in Sekil 24.a. ve Sekil
24.b.’de gosterilmektedir. Sekil 24.a’da tavlanmamis 60 s, 120 s, 240 s, 360 s, 480 s ve 600 s
orneklerine iliskin XRD spektrumlari verilmistir. Olusturulan CIS ince filmleri, i¢inde bulunan
kiiciik kristaller yiiziinden ¢ok zayif ve genis yansimalar sergilemistir. Bu tanecik boyutlarinin

kiiclik oldugunu gostermektedir. FTO alttaga pikler yuvarlak mavi sembollerle gosterilmistir.
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Sekil 24. a) tavlanmamig b) tavlanmig CIS ince filmlerinin XRD grafikleri

FTO alttasa ait karakteristik pikler (¢) isareti ile gosterilmistir. Bu karakteristik pikler
icinde sadece birka¢ 6nemli pikin yonelimi ve bunlara karsilik gelen a¢1 degerleri literatiirde
mevcuttur. Bunlar da sirasiyla (002), (112) diizlemlerine karsilik gelen 63,20° (Zhou et al.
2012), 66,34° (Joshi et al. 2017)“dir. CIS ince filme ait spektrumdaki baskin pik 26,74° de
(112) diizleminden kaynaklanmaktadir ve CIS ince filmlerinin karakteristik pikine karsilik
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gelmektedir. CIS ince filmlerine ait diger pikler ise 44,29° ve 52,49° goriilen (220) ve (116)
pikleridir (Rau et al. 2001). Sekil 24’e gore CIS ince filmlerin karakteristik piki olan (112) ve
(220) pikleri genis ve siddetleri goreli olarak diistiktiir. Bu durum tiretimden sonra 1s1l isleme
maruz birakilmayan filmlerde tanecik boyutlarinin kiigiik oldugu gostermektedir (Lee et al.
2013). Denklem 4.1°deki Scherrer formiiliine gore hesaplanmis tanecik boyutlar1 Tablo 2’de

verilmigtir.

30 dakika boyunca N2 ortaminda 400 °C sicaklikta tavlanmis CIS ince filmlerinin XRD
spektrumlar1 Sekil 24 b’de gosterilmektedir. 400 °C'de 30 dakika siireyle 1s1l islem uygulanan
CIS filmlere ait gii¢lii ve keskin kirinim pikleri gdzlemlenmistir. Uretim sonras1 yapilan 1sil
islem filmlerin kristal yapisinda degisiklik yapmustir. N2 ortaminda 400 °C’de 30 dakika
tavlama isleminden sonra, kirnim piklerinin siddeti artmig ve yar1 ylikseklikte tam genislik
(FWHM) daralmig ve tercihli yonelimi belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Numunelerde
gozlenen tiim pikler kalkopirit (chalcopyrite) yapisinin kirinim ¢izgileri ile uyumludur (Hahn
et al. 1953; Toby 2005) .

Isil islem adimindan sonra belirgin hale gelen ikili CuSe bilesiginin olusumuna ait
44.77°°de siddeti diisiik bir pik tespit edilmistir. Bu, CIS filmde istenmeyen ara bir fazdir
(Kemell et al. 2001) (Hamrouni et al. 2014).

Isil islemden 6ncesine ve sonrasina ait kristalite, Tablo 1°de gosterilmektedir. Tablo
2’de hesaplanirken denklem 16°da gosterilen Scherrer denkleminden (Scherrer 1918)
faydalanilmistir.

Dc =0,94 x A/ L(cos0) (16)

Denklemde; Dc; kristalite boyutu, L; kirinim pikinin yar yiiksekliginin genisligi, A ; X-

15101 dalga boyu (0,15 nm) ve 0; kirnim pikinin agisini ifade etmektedir.

Tablo 2’ye gore CIS ornekleri biriktirme siiresi arttirildik¢a tavlanmamis 6rneklerin
kristalite boyutlarinda gozle goriiliir bir azalma oldugu tespit edilmistir. Tavlanmis 6rneklerde
i1se 480 s biriktirme siiresine sahip ornege kadar artis oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi ise
151l islem ile birlikte CIS malzemesinin daha iyi bir kiimelenme ile berlirli noktalarda bir araya
gelerek daha iyi bir malzeme olusturdugu sdylenebilir. 600 s siire ile olusturulan numunenin
kristalite artis diizenini bozmasinin sebebi, artan biiyilitme stiresi ile birlikte istenmeyen ara

fazlarin (CuSe) artmasi olabilir.
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Tablo 2. Scherrer formiilii ile yar1 yiikseklikte tam genislik degerleri ve kristalite boyutlari

Kristalite Boyutu

Numune Adi FWHM 2-theta (nm)
Tavlanmis 60 s 0,35 26,69 23,81
Tavlanmis 120 s 0,30 26,78 28,17
Tavlanmis 240 s 0,22 26,71 37,50
Tavlanmis 360 s 0,23 26,72 37,02
Tavlanmis 480 s 0,19 26,74 44,10
Tavlanmis 600 s 0,31 26,75 27,34
Tavlanmamis 60 s 0,35 26,71 23,77
Tavlanmamis 120 s 0,41 26,64 20,53
Tavlanmamis 240 s 0,52 26,71 16,20
Tavlanmamis 360 s 0,51 26,70 16,41
Tavlanmamis 480 s 0,61 26,70 13,96
Tavlanmamis 600 s 0,59 26,69 14,29

Tablo 2’den hesaplanan degerlerden hareketle en iyi kristalite boyutuna sahip 6rnegin
480 saniye biriktirme siiresine sahip ve tavlanmis 6rnek olan 480 s’de oldugu tespit edilmistir.

Calismanin ilerleyen kisimlari tavlanmis 6rnekler baz alinarak gerceklestirilmistir.

Taramal elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuclari

Uretilen ince filmlerin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek i¢in taramali elektron
mikroskobu kullanilarak (SEM) goriintiileme yapilmistir. Tavlanmis ve tavlanmamis farkl
stirelerde biiyiitlilmiis CIS ince filmlere ait SEM goriintiileri Sekil 25-30’da gosterilmektedir.
Goriintilleme islemleri i¢in 8500 ve 30000 biiyiitme (SEM Hitachi — SU 1510) cihazi

kullanilarak yapilmistir.

Biriktirme potansiyelinden ve elektrolit konsantrasyonundan bagimsiz olarak, ylizey
morfolojisi, ¢okelme siiresinden etkilenen sinirli iyon konsantrasyonuna bagli olarak bir kiime
yapisini ortaya koymaktadir (Babu et al. 2005). Biriktirme islemi, ilk asamada Cu, In ve Se
elementlerini iceren kompakt ince bir film (FTO) altlik iizerinde olusturulmustur. Biriktirme
stiresi arttikga, althiga ulasan elektrolit konsantrasyonunun sinirlandirilmasi nedeniyle CIS
filminin uzun siire biriktirilmesi i¢in tiiketilen 60 s, 120 s, 240 s, 360 s, 480 s ve 600 s’lik gecis
stireleri ile diflizyon kontrollii reaksiyon baslatilir. Bu nedenle, kiime yapis1 CIS ince filmin
yiizeyinde goriilmektedir (Paunovic and Schlesinger 2006). Bu alt1 farkli mikroyapi, kii¢iik
kristaller ve baz1 biiyiik kiimelenmeler igeren yogun tabakalardan olusmaktadir. Orneklerin
biitiiniinde daha kii¢iik ve daha biiyiik kiimelerin karigimi ile homojen olmayan tanecikler ve
homojen olmayan ylizey goriiliirken, 480 s siire ile olusturulan numuneler icin biiyiitiilen
orneklerde Sekil 25°de goriildiigli gibi homojen bir kiimelenmenin olmadigi tespit edilmistir

Ayrica Orneklerde yogun paketlenmis bir kiimelenme ve boyutunda bir azalma oldugu

57



gozlemlenmistir. Bu azalma, CIS filmlerinin yogunlugunu arttirmaktadir ve tane smirlarina
bagli kagak akimi azaltmaktadir. Bu tiir film, yeni nesil fotovoltaik giines gozeleri i¢in sogurucu
bir tabaka olarak uygundur (Guillemoles et al. 1996). Bazi caligma gruplarinin yaptigi
calismanin SEM goriintiistine gore, Ag/AgCl'ye kars1 -0,6 V biriktirme voltajinda biriktirilmis
film {izerindeki kiimenin boyutu Ag/AgCl'ye kars1 -0,67 V' lik bir biriktirme voltajinda
gozlemlenenden daha biiyiiktir. Bu, Ag/AgCl'ye karst -0,6 V' lik bir biriktirme voltaji
durumunda ¢ekirdeklenme yerlerinin sayisinin, Ag/AgCl'ye kars1 -0,67 V' lik bir biriktirme
voltaji durumunda oldugu duruma nazaran daha az oldugunu gostermektedir. Sonug olarak
elementler daha az ¢ekirdekli bolgede bir araya gelmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda bu
calismada -0,67 V’ luk potansiyel altinda biiyiitme yapilmistir. Li Libo ve arkadaslarinin farkl
biriktirme potansiyellerine dayali yaptig1 calismaya gore CulnSe; i¢in film yiizeyinde CuSe
olusumundan 6tiirii ¢ok sayida pul pul kristaller ve kii¢iik kiimeler meydana gelmektedir. Bu
durum, SEM goriintiilerinde de goriilmektedir. Olusturulan filmler farkli biriktirme
potansiyellerine gore gevsek, diizensiz va kaba bir yiizey yapisina sahip olabilmektedir. Isil
isleme maruz birakilmis filmler i¢in birgok CIS kristal kiimesi ortaya ¢ikmakta, tabakanin
beraberindeki genlesme ve biiziilme onlenmekte ve filmlerin ¢ok daha piirlizsiiz bir yiizey
sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica diizenli bir tane boyutu dagilimi, kiimelenme miktar1 nemli
derecede artmaktadir (Li et al. 2016). Bu bilgiler 1s18inda tez ¢alismasina konu olan ince

filmlerin tiretiminde biriktirme potansiyeli olarak -0,67 V secilmistir.
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SU15168 20.0kV 9.9mm x30.
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BSU1610 20.0kV 11.8mMm x8.50k SE

Sekil 25. CIS ince filmlerinin SEM (60 s - 600 s arasi) goriintiileri
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Raman spektroskopisi analiz sonug¢lar:

CIS ince filmleri i¢in istenilen yapinin ve ilgili atomlar arasi baglarin olusup
olusmadigini tespit etmek amaciyla 125 ile 400 cm™ arasinda oda sicakhiginda, 30 mW
(Renishaw inVia Reflex Konfokal Raman Spektrometresi) gii¢ seviyesine sahip 532 nm'lik
yesil 151k kullanilarak olgiilmiistiir. Sekil 26, farkli siirelerde olusturulmus ve 1s1l isleme tabi
tutulmus CIS filmlerinin Raman spektrumlarin1 gdstermektedir. Orneklerde, sirastyla 176, 215
ve 234 cm™ dalga sayilarinda A1 (kalkopirit CIS fazinin A1 modu karakteristiklerine karsilik
gelir. A1 modu, durulma sirasindaki katyonlarla x-y diizleminde Se'nin titresimini temsil eder),
B2 ve E (sirasiyla elementel Se ve CuSe ikili bilesigine aittir) modlarinin iyi tanimlanmis pikleri
gdzlenmistir. Buna ek olarak, CuSe'nin A1 modu her numunede 260 cm™'de bulunmaktadir (Fu
et al. 2009). Bu, istenmeyen CuzSe fazinin olusumuyla sonuglanan oda sicakligindan farkli
yiiksek sicaklik degerlerinde In'un daha diisiik igeriginden kaynaklanmaktadir. Bu, CuSe
fazlarinin varligi, dejenere bir yariiletken oldugu icin CIS filminin performansini olumsuz
etkiler, ¢linkii CuSe oldukga iletken olup yiiksek karanlik akimlara neden olur (Kemell et al.
2001). Raman spektrumlarindaki bu sonuglara gore, Elektrokimyasal biriktirme teknigi gerekli

fazlarin elde edilmesi i¢in atim parametrelerinin degistirilmesiyle fazlarin diizeninin kontroliinii

saglamaktadir.
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Sekil 26. CIS ince filmlerinin Raman spektroskopisi grafikleri
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X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

CulnSez numunesindeki elementlerin valans durumlart XPS analizleri yardimiyla
yapilmistir. CulnSe> ince filmini olusturan her elementin kimyasal durumu ve buna karsilik

gelen baglanma enerjileri incelenmistir.

Sekil 27°den, CulnSez ince filmini olusturan her elementin kimyasal durumu sirastyla
Cu2p3/2, In3d5/2, Se3d elementinin baglama enerjisinin Cu*, In®*, Se? ye karsilik gelen
yaklasik 933,1 eV, 444,8 ¢V, 53,9 ¢V oldugu tespit edilmistir (Li et al. 2016).

Cu2p, In3d ve Se3d ¢ekirdek seviyeleri sirasiyla incelenmistir. XPS analizinde elde

edilen baglanma enerjileri, Cls degerleri i¢in 284,36 eV referans alinarak bulunmustur.

Sekil 27.a, XPS spektrumunu gosterir ve Sekil 32.b, Cu2p c¢ekirdek seviyesindeki
spektrumu gostermektedir. iki yogun pikin sirasiyla Cu2p3/2 ve Cu2pl/2'ye karsilik gelen
932,34 ve 952,3 eV'ye konumlandigr goriilmiistiir. Cu2p3/2 ve Cu2pl/2 piklerinin tepe
noktalar1 i¢in yari yiikseklikte tam genislikler (FWHM), Cu" i¢in bildirilen 1,9 ve 2,3 eV
degerlerleri ile olduk¢a uyumludur (Llanos et al. 1996).

Ayrica, Cu?* icin baglanma enerjisi genellikle 942 eV'de bulunmakta ve bu pik
karakteristik bir pik olarak ortaya g¢ikmaktadir (Partain et al. 1985). Bu durum XPS
spektrumunda (Sekil 27.b) gozlemlenmemektedir. Dolayistyla, iiretilen 6rnekteki bakirin

kimyasal degerliliginin +1 (Cu") oldugu sonucuna varilabilir.

Ayni zamanda Sekil 27.c'den agikca goriilecegi lizere, 445,3 ve 4529 eV baglama
enerjisine konumlanan pikler, In3d5/2 ve In3d3/2 ile ¢akismaktadir. Sekil 27.d’de verilen
spektrumda, selenyum 3d baglama enerjisi 54,3 eV olarak tespit edilmistir. Hem In hem de
Se3d piklerini barindiran spektrum, CulnSe> i¢in tespit edilmis olan spektrumlara oldukca

benzemektedir.
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Sekil 27. a) CIS ince filminin b) Cu elementinin c) In elementinin d) Se elementinin XPS
grafikleri

Fourier doniisiimii kizilotesi spektrofotometre (FTIR) analizi

Sekil 28, T = 25 °C (oda sicakliginda) ve V = -670 mV biriktirilen CIS ince filmlerin
spektrumu olan FTIR’1 (Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektrofotometre) gostermektedir.
Kashyout ve arkadaslar elektrokimyasal sistem ile yaptiklari ¢alisma ile 2345,28 cm™'de
(CulnSe;) ve 3650 cm™ ve 3844,83 cm? (CulnSe)'ye karsilik gelen farkli sogurma tepe
noktalar1 gdzlemlendigi gostermislerdir. Ote yandan, farkli birikim kosullarinda, CIS'nin
sogurma pikleri, (CulnSez)'ye karsilik gelen 2857,67 cm™ ve 3295,155 cm™ olacak sekilde
gelistirilmistir. Bunu, 3295,155 cm™’de sogurma pikinde bakir ve indiyum oranindaki artistan
anlasildigini ifade etmislerdir. Bu, iletim bandinda tiretilen, valans bandinin genislemesine ve

serbest elektronlarin yiiksek akis oranina neden olmaktadir. Bu nedenle, CIS kristal yapisi
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polikristal ince film haline gelene kadar gelistirilmistir. Bu, numunelerde molekiiler oksijenin

bulunmadig 1150 cm™'deki sogurma piki ile dogrulanmustir.
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Sekil 28. CIS ince filmlerinin Fourier doniisiimii kiz1l6tesi spektrofotometre (FTIR) grafikleri.

Bu, bir veya daha fazla selenyum boslugunun oldugunu ifade etmektedir (Kashyout et
al. 2014). Sekil 28’de elektrokimyasal olarak farkli siirelerde olusturulan ardindan 1s1l isleme
maruz birakilan CulnSe; ince filmleri i¢in 2357 cm™ civarinda sogurma piki gézlemlenmistir.
60 s’den baglayarak 600 s’ye kadar siirelerde olusturulan CulnSez ince filmleri arasinda 480 s
slire zarfinda iiretilen ince filmde bu pik daha belirgindir. CulnSez ince filmine karsilik gelen
bu pik degeri literatiir ile uyumludur (Kashyout et al. 2014). 587 cm™, 643 cm™ cm™, 1012 cm
1 ve 1054 cm™deki sogurma pikleri FTO althiga ait titresimlerdir. Sn-O ve Sn-O-Sn
titresimlerinin SnO-'ye atfedilebilen 400 ve 700 cm™ arasindaki sogurma pikleri rapor
edilmistir. Ayrica 625 cm™'de SnO; titresimlerine karsilik gelen bir bant rapor edilmistir.
(Banerjee et al. 2003).

UV-Vis-NIR Analiz Sonuglari

Bu c¢alismada, ultraviyole, goriiniir 151k (UV-Vis) ve kizilotesi (IR) sogurma
spektrofotometresi Olgtimleri, 1 nm'lik bir ¢Oziinirliikle calistirilan bir Jasco UV-Vis
spektrofotometre (V570 UV-VIS-NIR) iizerinde gerceklestirilmistir. Isil isleme maruz
birakilan CulnSe. tabakasinin optiksel 6zellikleri, gecirgenlik ve sogurma ol¢iimleri farkl

biriktirme siirelerinin bir fonksiyonu olarak 200 nm ile 1200 nm arasindaki dalga boyu
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araliginda 6l¢iilmiistiir. Sonuglar olarak bant araligi (ahv)? 'ye kars1 (hv) grafigi olacak sekilde

Sekil 29.c'de gosterilmistir.
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Sekil 29. CIS ince filmlerinin a) gegirgenlik b) sogurma c) bant aralig1 grafikleri
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Sekil 29. CIS ince filmlerinin a) gegirgenlik b) sogurma c) bant araligi grafikleri (devam)

Gegirgenlik degerlerinin tiim filmler i¢in oldukca iyi diizeyde oldugu Sekil 29.a’dan
goriilebilmektedir. Gegirgenlik degerleri, iretim siiresi arttikca (60 s’den 600 s’ye)
diismektedir. Sekil 29.b’ye bakildiginda ise sogurma degerlerinin oldukca iyi seviyede oldugu
goriilmektedir. Ayrica Sekil 29.b’den de acikc¢a goriilecegi lizere genis bir dalga boyu aralig
i¢in artan iretim siiresi ile beraber sogurma degerlerinde sistematik bir artma s6z konusudur.
Gegirgenlik ve sogurma degerlerinin degismesinde artan iiretim siliresine bagli olarak
numunelerdeki kalinligin artmasi ile XRD ¢aligmasinda da ortaya konuldugu gibi kristallik
derecesindeki iyilesme meydana geldigi ve yilizeydeki piiriizliik derecesinin onemli bir etkisi
oldugu yiiksek ihtimal dahilindedir. Ozellikle SEM goriintiilerinden anlasildig1 {izere artan
iiretim siiresi ile beraber yiizey daha piiriizsiiz bir hale gelmektedir. Bu da beraberinde film
yiizeylerinde 15181 yansitan sacilma merkezlerinin sayisinin azalmasi anlamina gelmektedir.
Dolayisiyla 480 s siire ile olusturulan numuneye kadar olan artan siire ile beraber sogurma
seviyesinde artma gozlenmesi beklenen bir sonuctur. Buna sebep olarak liretim siiresi ile
beraber kristal yapida goriilen iyilesme ve hacimsel sagilma merkezlerin yogunlugundaki
azalma gosterilebilir. Artan siire ile beraber yapida mevcut bulunan baskin faz olan CIS’1n
kristal derecesinde iyilesme oldugu XRD 6l¢iim analizlerinde ortaya konmustu. Bu da sogurma
spektrumunda ortaya ¢ikan davranisi destekler nitelikte oldugunu ortaya koymaktadir. Uretilen
CIS ince filmlerin yasak enerji bant araliklar1 elde edilen gecirgenlik ve sogurma spektrumlari
kullanilarak hesaplandi. Artan {iretim siiresi ile beraber diizenli olarak yasak bant enerji

araliginda bir artis gozlenmektedir. Uretim siiresi arttikca filmlerin enerji bant degerlerinin
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artmasinda, olusan kalinlik sayesinde film igerisindeki bozukluklarin (defects) azalmasi sebep
olarak gosterilebilir. XRD sonuglarindan da goézlemlendigi gibi iiretim siiresi arttikga baskin
fazin kristallesme derecesinde onemli bir iyilesme gerceklesmektedir. Bunu ilgili faza ait
piklerin artan siddetinden anlamak miimkiindjir.

CIS bilesiginin toplu olarak bant aralifinin yaklasik 1,35-1,76 eV oldugu tahmin
edilmektedir (Hasan et al. 1999).

Biriktirme siiresi arttirildiginda (Ag/AgCl'ye kars1 -0,67 V), 60 s siire ile olusturulan
numune i¢in bann araligi (1,35 eV), 600 s siire ile olusturulan numune ile kiyaslandiginda bant
araliginin (1,76 eV) genisledigi (600 s ile iiretilen numune) gozlemlenmistir. Bu iliskiyi
kullanarak, yukaridaki bant genisligi, sogurma kenarlar1 boyunca diiz ¢izginin ¢izilmesi ile

tespit edilmistir (Sze 1985).
hv(eV) = % (17)
Tam optik bant araligina (Eg) karar vermek i¢in asagidaki denklem kullanilir.
-4 i 3
a =—(hv — Eg) (18)

Burada A, malzemenin gegis ihtimaline ve kirllma indisine, radyasyon enerjisi hv'ye ve
Eg gecis enerjisine bagl olarak sabittir. Optik bant araligi, enerji ekseninin ekstrapolasyonunu
kullanarak, (ahv)? ve hv arasindaki diiz ¢izgiyi ¢izerek elde edilmistir. Sekil 29, Esitlik (4.2)
kullanilarak elde edilen deger ile eslesen Esitlik (4.3) kullanilarak elde edilen sonucu
gostermektedir. Ayrica, sogurma araligt boyunca cizgilerin dogrusal dogasi, elektrolitik
CulnSe; bilesiginin dogrudan bir bant araligina sahip oldugunu gosterir (Sharma et al. 1991).
Enerji bant araliginin bu tahmini degerleri, literatiir degerleri ile uyum igindedir (Oda et al.
2009). Filmler, dogrudan bantlar araligi gegisin karakteristigi olan optik bant aralig: etrafinda
dogrusal dalga boyunda absorpsiyon bagimliligi sergilemistir (Caballero and Guillen 2005). Isil
isleme maruz birakilmis filmler i¢in elde edilen optik bant araliklar1 1,35 eV, 1,38 eV, 1,42 eV,
1,45 eV, 1,55 eV, 1,76 eV'ye esittir. Ote yandan, CulnSe, degerleri i¢in bant aralid1 literatiir
degerinden daha biiytktiir (1,41eV) (Sakata and Ogawa 2000). Bunun sebebi istenmeyen ara
faz olan Cu.Se olarak yorumlanmistir. Biriktirilen film, CulnSez'nin oda sicakligi bant
araligindan daha yiiksek olan 1,50 eV'lik bir bant aralig1 gostermistir. Bu, CuzSe fazinin varlig
ve filmdeki olas1 yapisal kusurlardan kaynaklandigi disiiniilmiistiir. Film 400 °C'de
tavlandiginda, bant araligi, kristalitede iyilesme ve parcacik boyutunda artis nedeniyle hafif
diisiis gostermistir. Biriktirme siiresinin artmasiyla, bant araligi CuzSe fazinin baglamasiyla
birlikte artar. 480 s siire ile olusturulan filmde, belirgin CuzSe fazi nedeniyle 1,55 eV bant
araligina sahiptir. CuzSe'nin bant araligi 1,23 eV olarak rapor edilmistir (Résander et al. 2013).
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Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi

CIS ince filmlerin yiizey morfolojisini arastirmak i¢in AFM analizi kullanilmistir.
Yiizeylerin taramalar1 (1,5x1,5 cm?)lik bir alan secilerek almms ve Sekil 30'da

gosterilmektedir.

-0,67 V potansiyel farki altinda biiyiitiilen malzeme katmanlari, mikro parcaciklardan
olugmaktadir. Bilyiitiilmiis pargaciklar bu deney sartlarinda kiire seklindedir. Bununla birlikte,
-0,67 V biiyiime geriliminde, bu parcaciklar biiyiik kiimeler olusturmak {izere birlesmistir. Isil
isleme maruz birakilmis numunelerin yiizeyinde (Sekil 30), igne delikleri ve mikro catlaklar
olmayan yogun bir mikro yap1 gozlenmistir. XRD analizi (Sekil 24), tavlamanin bu asamasinda
tek fazli kalkopirit CulnSe2 numunesinin olusumunu teyit etmektedir (Li et al. 2016). 400 °C'lik
yiiksek yeniden kristallestirme sicaklifinin, filmin tamamen yeniden kristallesmesine, film
mikroyapisinin iyilestirilmesine ve makul boyutlara sahip diizgiin ve yogun paketlenmis yiizlii

tanelerin olusumuna yol agtigina dikkat etmek dnemlidir.

-0,67 V voltajda olusturulan filmlerde esasen kristal CuSe de olusur. Bu CuSe ara fazi,
bu gerilimde film performansinin degismesine neden olur. -0,67 V'luk birikim voltaji ve
400°C'de tavlama kabul edildiginde, biriken tabakanin kristalitesi goriiniiste artmakta ve saf

CulnSe; kristal filmleri kazanilmaktadir.
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Sekil 30. CIS ince filmlerinin AFM goriintiileri (sol: 2-boyutlu ve sag: 3-boyutlu)
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Sekil 31. CIS ince filmlerinin AFM goriintiileri (sol: 2-boyutlu ve sag: 3-boyutlu) (devami)
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Tablo 3. CIS ince filmlerinin AFM analiz degerleri

Numune RMS (um) Rsk Rku
60 s 0,22 0,38 2,56
120 s 0,44 0,22 2,78
240 s 0,50 0,21 2,89
360 s 0,56 0,19 3,01
480 s 0,62 0,16 3,61
600 s 0,76 0,14 3,72

AFM 6l¢iim sonuglart Tablo 3°de sergilenmektedir. Ince filmlerin RMS (kdk kare
ortalama, farkli standartlarda ortalama ylizey piiriizliliigiiniin tim parametrelerini igerir.
Degerlendirme uzunlugu i¢inde alinan ve ortalama ¢izgiden Ol¢iilen yiikseklik sapmalarinin
ortalamasi hakkinda bilgi verir.), Rsk Ve Rku ( strasiyla yiizey ¢arpikligi ve basiklik katsayisi,
yiizeyin genel topolojisini anlatir. Pozitif ¢arpiklik i¢in piiriizler olusurken negatif ¢arpiklik i¢in
vadiler olusur) degerleri hesaplanmistir. RMS degerinin artmasi CIS ince filminin ylizey
alaninin genisledigine ve Rsk degerinin diismesi, film yiizeyindeki ovacik sayisinin arttigina
isaret etmektedir. Elde edilen sonuglara gére CIS ince filminin yiizeyinin genisledigi ve
homojenlestigi soylenebilir. AFM analizinden ulasilan sonuglar SEM mikrografikleri ile tam

olarak uyum igerisinde oldugu anlasilmaktadir.

Tek Tabaka Grafen (SLG) Sentez Sonuclar:
SLG Raman spektroskopisi analizi

Raman spektroskopisi analizi i¢in grafen ilk 6nce bir Cu altliga aktarilmistir. Analizler
Renishaw inVia Raman spektofotometresi lizerinde toplanmistir. Spektrometre bir lazer (532
nm uyarma) ve bir optik mikroskop ile donatilmistir. Raman spektroskopisi, grafenin katman
sayisini, grafen kalitesini (yani, kusurlu piklerin varligl) ve genis alan grafenin (Raman spektral
haritalama) homojenligini belirlemek ic¢in kullanilir. Raman spektroskopisi grafen
karakterizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan bir aragtir, ¢iinkii molekiiler nanoyapilarda
baglanma hakkinda bilgi verir, grafenin kalinlik/katman sayis1 belirlemek icin en iyi yontem
olup grafendeki kusurlar hakkinda bilgi verebilir. Raman spektroskopisinde gozlenen spektrum
cogunlukla 151810 molekiiller i¢ine esnek olmayan sacilmasiyla tretilir. Bir lazerle uyarildiktan
sonra molekiillerin spesifik titresim moduna duyarlidir. Raman spektroskopisi grafenin
elektronik ve yapisal ozelliklerini belirlemek i¢in tahribatsiz bir yaklasim olarak yogun bir
sekilde uygulanmistir (Rao et al. 2009; Dresselhaus et al. 2010; Ferrari and Basko 2013; Warner
et al. 2013).
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Sekil 32. Tek tabaka grafen (SLG) numunesinin Raman spektrumu

Grafenin tipik bir Raman spektrumu Sekil 31'de gosterilmektedir. Optik mikroskopi ile

donatilmis Raman spektroskopisi, numunenin dikdortgen bir bolgesinde spektral haritalamay1

kolaylastirabilir.

Grafenin Raman spektrumunda ii¢ ana bant vardir. Yaklasik 1580 cm™'de bulunan G-
bandi, sp2 karbon atomlarinin diizlem i¢i germe titresimlerine karsilik gelir. Yaklasik 1350 cm™
Y'de bulunan D band: hatalarla iliskilidir (Rummeli et al. 2010), grafen kafesindeki bir kusur
tarafindan sagilmay1 iceren ¢ift rezonans igslemine baglanir. D bandinda sagilma siirecine
karisan sadece bir fonon vardir. 2700 cm™deki en giiclii 2D bant (G' band1 olarak da bilinir),

diizlem alt1 solunum (gerilmeye) benzeri moddan karbon altigen halkalarindan kaynaklanan
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ikinci dereceden bir islemle indiiklenir (Ferrari et al. 2006a; Li et al. 2011; Geng et al. 2012;
Warner et al. 2013).

2D ve G bantlarimin goriiniimii ¢ift rezonans Raman sagilma igleminden kaynaklanir.
Tabaka sayisini belirlemek i¢cin Raman spektroskopisi ile numuneleri karakterize edilmistir.
2D-G piklerinin yogunluk orani yaklasik 4 oldugu ve numune nispeten temiz oldugu i¢in tek
tabakali grafenin hakim oldugu ortaya konulmustur (Sekil 32). 2D bant icin iki fonon
bulundugundan, 2D bant i¢in enerji kaymasi adin1 alan G bandinin 4 katidir. Bu da grafen
filminin tek tabaka oldugu agik¢a anlasilmaktadir. Tek tabakali grafen keskin ve simetrik bir
2D bant sergiler.

Bu c¢alismada grafen numuneleri, grafenin sentezlenip sentezlenmedigini belirlemek
icin her CVD isleminden sonra Raman spektroskopisi ile analiz edilmistir. TEM analizi ile

tamamlandiginda tek katmanli grafen hakkinda bilgileri tamamlamaktadir.

SLG Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM) Spektroskopisi ve Secilmis Alan
Elektron Kirinimi (SAED) Analizleri

Bu c¢alismadaki TEM ol¢iimleri, 300 kV, kamera uzunlugu 80 cm ve alan sinirh
diyaframi1 100 um'de calisan bir JEOL JEM-200EX cihazinda gergeklestirildi. Raman
spektroskopisine benzer sekilde, diisiik voltajli transmisyon elektron mikroskopisi grafen
karakterizasyonu i¢in gii¢lii bir aragtir (Bachmatiuk et al. 2015). Yiiksek ¢oziiniirlikli TEM
goriintiileri, tek tabakali grafenin grafen petek kafesini (Sekil 33) gosterir ve bazen iki katmanli
pullarin biikiilmiis istiflenmesini (Havener et al. 2012) gosteren desenler gozlenir. Yiiksek
kalitede bir numune elde etmek o kadar kolay olmayip kalintilar ve kusurlar yaygin sorunlardan

bazilaridir.
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Sekil 33. Tek tabaka grafen (SLG) numunesinin TEM ve SAED goriintiileri

Calismanin ilgili basliginda bahsedildigi gibi, Cu folyosunu asindirmak i¢in hem
(NH4)2SOg hem de HNOz'i kullanilmistir. Cu daglamasi i¢in HNO3 ¢6zeltisi kullanilarak
hazirlanan 6rnek temizdir, ancak daha fazla kusur i¢cermektedir. Bu nedenle, kirlilikleri ve

kusurlar1 6nlemek igin (NH4)2SOs secilmistir.

Numune sadece bir kez asetonla yikandiginda, fotorezist grafen ilizerinde kalmustir.
Organik kalintilarin soydan kaynaklandigi, grafen iizerinde polimer kalintilarinin varligini

kanitlamistir.

Bu nedenle, ol¢iimler i¢in kullanilan numune iki kez aseton ile temizlenmis ve sonug
olarak daha temiz grafen 6rnegi elde edilmistir. Ayrica, beher hafifce sarsildiginda fotoresist
birinci aseton ¢ozeltisinde daha hizli ¢oziilebilmis, ancak bu ek kusurlar grafene zarar vermistir.

fkinci aseton yikamasinda numuneler 30 dakika bekletilmistir.

SAED, mikro mekanik olarak yarilmis tek ve iki tabakali grafen desenlerini gosterir.
Kirmim modelinin altigen geometrisi, grafenin kristal yapisin1 ve bolge ekseni ile yoniinii
dogrular. SAED sonuglar1 tek tabaka grafen filminde tek, keskin altigen kirinim desenlerinin
varhigin1 kanitlamaktadir. Bu durum grafen yapisinin ¢ok iyi bir sekilde kristal hale geldigini
gostermektedir. Ayrica, secili alandaki kirinim setleri, altigen yapilarin yonelimlerinden dolay1
birbirlerinden farkli ¢ikmaktadir. Bu tek tabaka grafen filminin birden fazla parcadan

olustugunu ortaya koymaktadir. Bununla birlikte, SLG filmini olusturan pargalarin genis
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oldugu tekrarli SAED o6l¢timleri ile goriilmektedir. Buna ilave olarak, SLG filmini olusturan
parcalarin genis bir ¢er¢evede boyutlarinin var oldugunun goriilmesi ¢ok sayida altigen kirinim
deseni setinin oldugunun kanitidir.

Ote yandan, Raman spektroskopisi aseton ile ¢ift yikama ile hazirlanan numunelerin
temiz ve kalintisiz oldugunu ortaya koymustur. Kusurlarin varligia karsilik gelen D bandi,
aktarilan tiim grafen numunelerinde ortaya ¢ikmistir. Bu istenmeyen kusurlar biiylime veya
transfer iglemi sirasinda iretilebilmistir. Ancak CVD ile biyiitiilmiis grafende kusurlarin

olusmasi ka¢milmaz olmustur.

CulnSe2 Karsit Elektrodunun Analiz Sonug¢lar:

Akim-voltaj (I-V) analizi

Fabrikasyon BDGG'lerin akim yogunlugu-potansiyeli (J-V) egrileri, 151k kaynagi olarak
100 mW cm? AM 1,5 G aydinlatmas1 altinda OAI Sinif AAA giines simiilatorii kullanilarak
Keithley 4200 yar1 iletken karakterizasyon sistemi kullanilarak elde edilmistir. Tavlama sonrasi

CulnSe; kullanilarak iiretilen giines hiicrelerinin performansi, standart yine ayni 6l¢iim sartlar

altinda ol¢iilmiistiir.
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Sekil 34. CIS ince filmlerinin ve 480 s/SLG ince filminin akim-voltaj (1-V) grafikleri
BDGG!leri, farkli CIS ince filmleriyle karsit elektrot olarak kullanmak suretiyle entegre
edildi. Fotoanotlar, Doktor Blade yontemi ile hazirlanan TiO2 macunu ile imal edildi ve N719

dye (Dyesol) ile duyarli hale getirildi. Elektrotlar arasina yiik akisini saglamak icin hazirlanan
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elektrolit s1visi1 enjekte edildi. Farkli siirelerde biriktirilen ve 400 °C'de tavlanmis CulnSe; ince
filmlerine ait glines gozelerinin akim yogunlugu-voltaj (J-V) performanslart Sekil 34'de
gosterilmektedir. J-V egrilerinden fotovoltaik parametreler (Jsc, Voc, FF) cikarilir ve en iyi
hiicre degerleri ile birlikte 6 hiicrenin ortalama degerleri Tablo 5'de 6zetlenmistir. Tablodan ve
sekilden de goriilebilecegi gibi en 1yi verimlilik 480 s siire ile olusturulan CIS numunesi ile elde
edilmistir. Giines gozelerimizin Voc ve FF'leri, vakumdan ortam kullanilarak bagka bir
yontemle iiretilen giines gozelerinden (Guo et al. 2008; Liu et al. 2009) daha diisiiktiir. Ana
nedeni CIS katman hazirlama teknolojisidir. CIS hazirlama isleminde faz saflifi
gelistirilmelidir. Bu nedenle, piiriizsiiz ve saf CIS film elde etmek i¢in CIS tabakasi hazirlama
kosullarinin optimizasyonu zorluklar igermektedir. CulnSe>'nin mevcut elektrodepozisyon
tiretim teknigi, kimyasal bilesimi kontrol etmek basit ve kolay olmayip, ayni zamanda yiiksek
performanshi CIS giines gozeleri imal etmeyi mimkiin kilmaktadir. CulnSe2 filmi 60 s'e
dayanan goze, 8,87 mA/cm?nin diisiik kisa devre akim yogunluguna ve % 42,4'lik bir doluluk
faktoriine sahiptir. Bunun nedeni, film I3 azaltimi igin yeterli katalitik alan saglamak igin ¢ok
incedir. Gozelerin biriktirme siirelerindeki artis ile verimlilik artar ve CulnSe> filmi 480 s ile %
11,88'liik en yiiksek degere ulasir. Bu, fiziksel buhar biriktirme yontemi ile kaplanmis Pt ile
hazirlanan BDGG'lerin akim yogunlugu (13 mA c¢cm?) ve (% 6,07) verimliligine yakindir.
Numunelerin biriktirme siirelerindeki devam eden bir artis ile verim de yiiksek olur. Ancak 480
s’den sonra verim diiser. Bu daha kalin CulnSe; filmden kaynaklanan zayif iletkenlige atfedilir

(Guo et al. 2008; Liu et al. 2009).

Film verimliligini arttirmak i¢in FTO altlik ile CIS ince filmi arasina SLG (single layer
graphene) tek tabaka grafen yerlestirildi. Sekil 34 ve Tablo 4’den goriilebilecegi gibi BDGG
parametreleri olumlu yonde gelismistir. Agikgast Voc degerinin 0,706 V (CIS gozelerinden
daha yiiksek) olan CIS/SLG tabanli BDGG' lerin ortalama Voc degeriyle karsilastirilmasi, daha
az ylk rekombinasyonu ve daha yiiksek yiik c¢ekme verimliligi 1s1g8inda, ince film
konfigilirasyonunun 6nemini ortaya koymaktadir. CIS/SLG duyarlilastiricisindaki genis bant

aralig1 CIS bileseni, BDGG'lerin yiizeyindeki kusurlar yiik rekombinasyonundan azaltmistir.
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Tablo 4. Farkli siirelerdeki karsit elektrotlarla hazirlanan BDGG’lerin fotovoltaik parametreleri

Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n
60s 8.87 0,58 0,42 2,20
120's 937 0,62 0,42 2,49
240's 9,71 0,63 0,48 2,96
360s 10,64 0,65 0,51 3,55
480's 11,88 0,69 0,53 4,44
600’5 10,18 0,57 0,55 3,24
480 5/5L.G 14,63 0,70 0,56 5,83

Gelen fotonu akima doniistiirme verimliligi (IPCE) analizi

Olusturulan giines gbzesi cihazinin IPCE 6l¢iimii yapilmis ve sonuglar Sekil 35'de
gosterilmistir. Gozelerin gelen fotonu akim doniisiim verimliligi (IPCE), 75 W Xenon ark
lambasi kaynagina sahip bir Enlitech QE-R sistemi kullanilarak arastirilmistir. CIS(CulnSey)
gozesi, 450-600 nm dalga boyunda goriiniir 1518a kars1 yiiksek bir tepki gdstermistir. Bununla
birlikte, yakin kizil6tesi dalga boyu bolgesinde, IPCE yanit1 zayif olarak ortaya ¢ikmistir. Daha
yiiksek dalga boyunda (<600 nm) bolge i¢in IPCE'deki kayip, ince CIS sogurucu katmana bagh
olabilir. Ince sogurucu katman dogrudan absorpsiyon katsayisini etkiler ve bu da CIS
katmandaki elektron-bosluk ¢iftinin tamamlanmamus tiretimine neden olur. Yukaridaki bolgede
QE (Kuamtum Verimlilik) kaybmimn bir diger nedeni, toplu CIS tabakasinda bulunan ve
elektronlarin ve hollerin rekombinasyonuna yol acan tuzak durumlari (kusurlar) olabilir

(Hegedus and Shafarman 2004).
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Sekil 35. CIS ince filmlerinin gelen fotonu akima doniistirme verimliligi (IPCE) grafikleri
Akim yogunlugu kararhihig: analizi

CIS ile birlestirilmis BDGG'lerin acik devre voltaj bozulmasi (OCVD), ¢oklu
baslatma/durdurma (agma-kapama) dongiileri ve foto-akim yogunlugu (Jsc) kararlilik profilleri,
OAI Sinif AAA giines simiilatorii ve Ivium compactStat sistemi ile yapilmustir. Ilk olarak,
OCVD ol¢iimiinde, BDGG'ler sabit bir voltaj i¢in giines simiilatorii tarafindan aydinlatilmistir.
Daha sonra 151k kapatilmis ve OCVD profilleri Ivium compactStat sisteminin
kronopotensiyometri modu kullanilarak kaydedilmistir. Ikincisi, ¢oklu baslatma/durdurma
anahtarlari, Ivium compactStat sisteminin kronoamperometri modu kullamilarak, giines
simiilatoriiniin 100 ve 0 mW/cm™ yogunluklarinda 1sinlanmasiyla elde edilmistir. Ugiincii
olarak, hiicrelerin Jsc stabilite profilleri, Ivium compactStat sisteminin kronoamperometri
modu kullanilarak 3600 s boyunca 100 mW/cm "lik siirekli 1sinlama altinda kaydedilmistir.
Sekil 36, 480 s siire ile olusturulan CIS ince filmi ile 480 s/SLG ince filminin kararliligini
gostermek i¢in gercek zamanli fotoakim degisimini gostermektedir. Ger¢ek zamanli fotoakim
icin, beyaz 151k polaritesi (WLB White light bias) altinda kisa devrede tutulan aygitlara bir 151k

atim1 uygulanmis ve elde edilen fotoakim zamanla dl¢tilmiistiir.
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Sekil 36. CIS ve CIS/SLG ince filmlerinin akim yogunlugu kararlilig1 grafikleri
Fotoakim 1 saat boyunca 6l¢iilmiistiir. Dogrunun egimi, ince filmlerin elektrolit i¢indeki
kararliligimin bir 6lgiisii olarak kullanilmistir. Buna gore sifir egim, verilen belirli bir diiz
beslemede oldukca kararli bir giines gézesi uygulamasi i¢in iyi bir ince film (tastyici kaynagi)
oldugunu agiklamaktadir (Pareek et al. 2013). Bu durum I-t egrisinde 480 s/SLG ince filmi i¢in
acik¢a goriilmektedir. 1 saat sonra ince film hemen hemen sabit bir fotoakim gostermektedir.
Bu sekil iistlinde ¢izilebilecek diiz bir ¢izgiyle neredeyse eslestirilebilir. Bunun aksine, 480 s
siire ile olusturulan CIS ince filmi zamanla karsilastirmali olarak daha hizli bir fotoakim
bozunumu gostermektedir. Yani 6nemli bir egim gosterir. Bu, CIS ince filminin zamanla

bozunumunu ve daha yiiksek kimyasal istikrarsizli§in1 tasvir etmektedir.

480 s stire ile olusturulmus CIS ince filminin ve 480 s/SLG ince filminin fotovoltaik
verimliliklerinin karsilastirilmasi, 480 s/SLG ince filminin 480 s siire ile olusturulmus CIS ince

filminin elektrodundan daha iyi oldugunu gostermektedir.

Fotoakimin zamana karsi gecici yanit analizi

Fotoakim gegici (siireksiz) tepki, ¢esitli numunelerin foto-elektrokimyasal 6zelliklerini
arastirmak icin goriiniir 151k 151nlamasi altinda gerceklestirilmistir. 480 s siire ile olusturulmus
CIS ince filmi ve 480 s/SLG ince film elektrotlarinin gegici fotoakimlar1 Sekil 37'de
gosterilmektedir. Uygulanan diiz besleme bir SCE referans elektroduna kars1 0 idi. Sekil 37'de

goriildiigii gibi, CIS ince filmi igin goriiniir 151k aydilanmasi altinda yaklasik olark 12 mA/cm?
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kiiciik bir anotik fotoakim elde edilmistir. Ayrica 480 s/SLG ince filmi i¢in goriiniir 15181
absorbe etme ve elektron-bosluk ciftleri olusturma yetenegine tahsis edilebilen Sekil 37'de
goriildiigii gibi, 480 s/SLG igin yaklasik olarak 15 mA/cm? 'lik bir anodik fotoakim elde
edilmistir. 480 s siire ile olusturulan CIS ince filmine kiyasla 480 s/SLG ince filminin

fotoakiminda yaklasik olarak % 25'lik bir artis gdzlenmistir.
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Sekil 37. CIS ve CIS/SLG ince filmlerinin fotoakiminin zamana kars1 gegici yanit1 grafikleri
Bu sonuglar, 480 s siire ile olusturulan CIS ince filminden daha kolay bir elektron tagima
mekanizmali 480 s/SLG ince filminin varligini agik¢a géstermektedir. Bu fotoakim gegisleri,
gorlinlir 151k 1s1nlamasiin ¢esitli agma-kapama dongiileri sirasinda da sabit, hizli ve
tekrarlanabilir. Flasin basinda ve sonunda overshoots (hedefi asma) gozlemlenmistir.
Dikdortgen tepki, elektron diflizyon yoniinde herhangi bir tane sinirinin mevcut olmadigini
gostermektedir. Tanecik sinirlari, elektron iletimini yavaglatmak i¢in derin tuzaklar olusturur
(Yoshida et al. 2009). Bu bulgu ayrica, uyarilan elektronlarin harici devrede verimli bir sekilde
toplandigin1 da gostermektedir. Bu sonuglar iyodid elektrolitinin miikemmel bir bosluk-
akseptor hassaslastirict oldugunu, CIS ince filminin iyi bir koprii oldugunu ve grafenin
miikemmel iletken toplayicilar ve tasiyicilar oldugunu gostermekte olup bunlarin hepsi
fotoakim gecici tepkisinde 6nemli rol oynadigini ortaya koymaktadir. Isik ACIK ve KAPALI
konuma getirildiginde keskin kenarlar, CIS numunelerinin kusursuz oldugunu ve aydinlatma
tizerine Uretilen yiik tagimlarinin akigina engel olmaksizin yiiksek verimli giines pillerinin

gelistirilmesi i¢in uygun olabilecegini gostermektedir (Rohom et al. 2015). CIS igli bilesik
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elektrot, giines gozesi cihazlarinin gii¢ doniistiirme verimliligini gelistirmek i¢in uygun agik

devre voltaji (Voc) ve kisa devre akimi (Jsc) saglayabilir.

Acik devre voltaj bozunumu analizi

Agik devre voltaj bozunumu bilgilerinden elektron émriinii hesaplamak i¢in gecerli bir
yontem olan bu iki tiir (480 s siire ile olusturulmus CIS ve 480 s/SLG ince filmlerinin tavlanmis
durumlari1) hassaslastirilmis giines gozesinin farkli elektron rekombinasyon siireglerini

arastirmak icin agik devre voltaj bozunumu (OCVD) analizi uygulanmistir.
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Sekil 38. CIS ve CIS/SLG ince filmlerinin agik devre voltaj bozunumu (OCVD) grafikleri
Acik devre gerilim bozunma (OCVD) 6lclimleri i¢in, hiicreler sabit bir gerilimle (Voc)
aydinlatildi, daha sonra aydinlatma kapatilmistir (Zhang et al. 2011). Olgiimiin baslangicinda,
gozeler 100 mW/cm™ siddetinde bir beyaz LED ile sabit bir gerilimle aydinlatilmis, ardindan
151k kapatilmis ve acik devre voltaj bozunum bilgisi kaydedilmistir. Sekil 38'den, her iki
gozenin gecici Voc degerlerinin acik devre voltajlarinda aydinlatma ile dengeli bir sekilde
basladig1 ve karanlikta neredeyse 0 V'e kadar bozunmaya devam ettigi gézlemlenebilir. Oysa
bu iki gézenin bozunma siiresi belirgin olarak farklidir. Goriintise gore, 480 s/SLG gozesi CIS
gozesinden daha uzun bozunma siiresine sahiptir. Ayrica, Voc bozunma orani, elektron
Omriiniin dogrudan bir yansimasidir. Ciinkii fazla elektron, aydinlatmanin kesilmesi durumunda

elektrolit icindeki tuzak durumlar1 ve oksidatif tiirleri ile rekombinasyona ugramaktadir.
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Elektrot/elektrolit arayiiziinde rekombinasyonu azaltmak icin tiim aygitlar ECD
yontemi ile olusturuldugundan, daha yavas elektron sizintistnin, muhtemelen, TiO./CIS
arayiizindeki tuzaklanma durumlarinin azalmasindan kaynaklanabilecegini ¢ikarabiliriz
(Zhang et al. 2011). Bu veriler, 480 s/SLG ince filmlerinin homojen yapisinin, elde edilen giines
gozelerinin fotovoltaik performansini, CIS ince film tabanli BDGG’lere kiyasla daha iyi

oldugunu gostermektedir.
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TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada elde edilen CIS ince filmi ¢ozelti hazirlanarak elektrokimyasal yonetemle

olusturulmustur. Olusturulan filmlerin tanecik boyutunu iyilestirmek i¢in tavlama islemi

uygulanmustir. Yapilan analizler ile en iyi numune seg¢ilmistir.

Bu numunenin BDGG karakterizasyonu ve verimliligi oOl¢iilmiistiir. Daha sonra

olusturulan giines gbzesini iyilestirmek i¢in de altlik ile numune arasina grafen malzemesi ilave

edilmesine karar verilmistir. Bu grafen malzemesi CVD yontemi ile elde edilmistir.

Bu islemlerin sonucunda grafen malzemesinin goze verimliligini onemli OSlgiide

tyilestirdigi gdzlemlenmistir.

Bu ¢alismada ki sonuglar maddeler halinde 6zetlenmistir.

1.

Tek tabakali grafen film (SLG) kimyasal buhar biriktirme (CVD) islemi ile Cu
tizerinde biyiitlilmustiir. Biriktirilen SLG filmler, fotorezist malzemesi
kullanilarak, temizlenmis FTO alttaslarin yiizeyine basarili bir sekilde aktarilmistir.
Biiyiitiilen SLG filmler, Raman ve TEM ile karakterize edilmistir. Bunlar Raman,
secili alanda elektron kirinimi1 (SAED) ve gecirimli elektron mikroskopileri (TEM)
analizleridir. Elde edilen sonuglar, SLG filminin istenildigi gibi tek tabakali oldugu,
genis parcalardan olustugunu ve kusur yogunlugunun diisiik oldugunu ortaya
koymustur. Ayrica, aktarim isleminin temiz olmasindan dolayr SLG filminde
kusurlar olusturmadigini gostermistir.

CIS ince filmleri, direkt olarak FTO alttas tizerine elektrodepozisyon yontemi ile
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Ayrica optimum film kalinliklarinin
belirlenmesi i¢in biriktirme siireleri kontrol edilerek farkli kalinliklarda ince filmler
sentezlenmistir. 60 s ile 600 s zaman araliklar1 dagilimina sahip CIS ince filmleri
elektrokimyasal biiylitme yontemi ile olusturulmustur. Elde edilen ince filmlerin,
XRD, Raman, XPS, taramali elektron mikroskopisi (SEM), Fourier doniisiim
kizilétesi (FTIR), atomik kuvvet mikroskobisi (AFM), ultraviyole ve goriiniir 151k
(UV-Vis) spektroskopileri analizleri yapilmistir. XRD, FTIR, XPS ve Raman
sonuclarindan CIS ince filmlerinin basarili bir sekilde sentezlendigi belirlenmistir.
AFM, SEM ve Uv-Vis analiz sonuglarina gére optimum siirenin 480 s oldugu
ortaya konmustur. Bununla birlikte, farkl: siirelerle elde edilen farkli kalinliktaki

ince filmler, boya duyarli giines gozelerinde (BDGG) karsit elektrot olarak
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10.

kullanilarak onerilen film kalinliklarinin optimum oldugu ispat edilmistir. Ayrica
bu ¢aligmada CIS ince filmlerin karsit elektrot olarak giines gézesinde kullanilmasi
bundan sonra yapilacak ¢aligmalar i¢in 6ncii olacaktir.

CIS ince filmleri elektrokimyasal biiyiitme yontemi ile 60 s, 120 s, 240 s, 360 s,
480 s ve 600 s olarak farkli kalinliklarda olacak sekilde diizgiin ve homojen ince
filmler elde edilmistir. Bu ince filmler boya ile duyarlilastirilmis giines gozesi
uygulamalarinda karsit elektrot olarak kullanilmis ve verimlilikleri incelenerek
optimize edilmistir.

Optimizasyon c¢alismalar1 sonucunda elde edilen giines hiicrelerinde en yliksek
verim % 4,44 ile 480 s siire ile biiyiitiillen giines gozesinde tespit edilmistir.

Bu glines gozesinin verimliligi geleneksel Pt (% 5,41) giines hiicresi ile nispeten
kiyaslanabilir bir seviyede oldugundan iyi sonug verdigi ortaya konulmustur.

Elde edilen bu sonuclar CIS ince filmlerin fotovoltaik uygulamalarda Pt‘nin yerine
alternatif bir malzeme olarak kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica; bu ¢aligma
ile ¢dzelti esasli, toksik olmayan ve Pt karsit elektroda oranla ucuz CIS ince filmler
kolaylikla giines hiicrelerinde iiretilebilecegi de ispatlanmistir.

Literatiirdeki calismalarda genellikle CulnS» karsit elektrot olarak kullanilmistir.
Bu tez ¢alismasinda CulnS;’e oranla daha saglikli olan ve Pt karsit elektroda
alternatif olarak CulnSe, (CIS) karsit elektrotlarin daha elverisli oldugu
gosterilmistir.

Literatiirde siklikla iiretilen ve yaygin olarak kullanilan I-111-V12 kalkopirit ailesi
denilen ince filmlerinde S atomunu yerine Se ve Te atomlarin da kullanilarak
daha iyi 6zelliklere sahip yeni ince filmlerin tiretilebilecegi gosterilmistir.

Elde edilen sonuglara gore yapidaki I ve III grubundaki elementler yerine yine o
gruptaki diger elementlerin kullanilip yeni alternatif numunelerin iiretilebilecegi ve
bu numunelerin farkli uygulmalarda kullanilabilecegi ongoriilmektedir.

Tek tabaka grafen malzemesinin kullanilmasi ile verimlilik %30 civarinda
arttirtlarak % 5,83 diizeyine ulagtirillmistir. Elektriksel iletkenligin, elektrokatalitik
aktivitenin ve arayiizey durumlarmin iyilestirilmesinden dolay: elektron transfer
kinetikleri iyilestirilmis ve bunun sonucunda CIS ince film karsit elektrotlu
gozelere gore SLG/CIS BDGG’lerin doniisiim verimlilikleri artmistir. Boylelikle
tek tabaka grafen malzemesinin fotovoltaik uygulamalarda verimi arttirmak igin
kullanilabilecegi ispatlanmistir. Bu sebeple, tiretilen SLG/CIS gozelerin pahali ve
sinirli stoga sahip olan Pt yerine hem dayaniklilik ve maliyet hem de performans

acisindan BDGG’lerde kullanilabilecegi seklinde Ozetlenebilir. Ayrica, yapilan
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11.

analizler 1518inda dayanikli mekanik ozelliklere, iyi iletkenlige, elektrokatalitik
aktiviteye ve genis yilizey alanina sahip fonksiyonel SLG/CIS kompozitlerin sadece
BDGG’lerinde degil membran, siiperkapasitor, ince film giines gozesi, yakat pilleri,
radar sogurum uygulamalari ve benzeri sistemlerde kullanilabilecegi
ongoriilmektedir.

Bu verilerden yola ¢ikarak grafen malzemesinin sadece fotovoltaik uygulamalarda

degil diger uygulamalarda da gelistirici olarak kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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