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OZET

Fotovoltaik bircok yenilenebiir enerji kaynagi arasinda oldukga umut verici
olandir. Glines hicreleri ekonomik agidan karhdir. Son on yildir Arge merkezleri
maliyeti duslirmek igin yeni proses ve teknolojiler gelistirmeye odaklanmigtir. Esnek
Cu(InGa)Se2 (CIGS) glines hiicreleri, dusik maliyet, yiksek verim donlsimi ve
bircok uygulama imkani cazip gelmektedir.

Tez galismasinda glines pilinin en kompleks ve énemli pargasinin aluminyum
gibi esnek altlik tzerine CIGS/CIS nano tozlari veya tabakasini, basit ve vakumsuz
ydntemler olan solvotermal ve elektro depolama ydntemleri kullaniimistir. Ozellikle
solvotermal metod CIGS/CIS nano tozunu sentezlemek igin tercih edilmistir. Bu
metod, disik maliyetli, kolar, tek adimda ve lretim boyutu blyutilebilmektedir.
Elektro depolama yontemi ise, CIGS/CIS tabakasi olusturmak igin kullaniimaktadir.

Calismamda CIGS/CIS sentezlemekte kullandigim asil metod solvotermal
metoddur. 8 farkh koplekslestirici solvent kullanilarak tek adimda saf CIGS/CIS nano
tozu sentezlemek igin kullaniimistir. Komplekslestirici solventler, EDTA(etilen daimin
tetraklorik asit), CA(sitrik asit), DO(Dodesil sodyum Siilfat), EDA(etilen daimin),
TEA(trietanol amin), PEA(Polieteramin), OLE(Oleik asit), OLA(Oleyamin). En iyi
sonuclar TEA ve OLA’dan elde edilmistir. TEA ve OLA arasinda en iyi sonug¢ TEA'dIr.
Clnku TEA dusiik maliyetli bir solventtir ve reaksiyon sirasinda ¢ok diisiik miktarda
kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak, bu tezde dusik maliyette, basit, tek adimli

solvotermal metod ile ticarilesebilecek bir tiriin sentezlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Giines, CIGS, CulnSe2, Solvotermal, Nano toz.



SUMMARY

Photovoltaic is a very promising field amount various renewable energies.
Solar cells are economically profitable. Last decade R&D centers are focusing on
finding processes and tecnologies to reduce the costs. Flexible Cu(InGa)Se, (CIGS)
solar cells are therefore very attractive because of their high conversion efficiencies,
their low cost potential and many application possibilities.

The focus of this thesis was synthesizing the p-absobans layer of solar cell
which is the most complex and important part on a flexible substrate like aluminum
with CIGS/CIS nano powder or layer with simple non-vacuum methods which are
solvothermal and electro deposition. Especially solvothermal method is prefferred
for synthesizing CIGS/CIS nano powder. This method is low-cost, easy, one step and
can be scaled up. Electro deposition method can be used to synthesizing CIGS/CIS
layer.

In this study, the main method for CIGS/CIS synthesizing is solvothermal
method. 8 different complexing solvent was used to synthesize pure CIGS/CIS nano
powder at one step reaction. The complexing solvents were, EDTA(etilen diamine
tetracloric acid), CA(citric acid), DO(Dodecil sodium Sulfate), EDA(ethilen daimine),
TEA(triethanol amine), PEA(Polyetheramine), OLE(Oleic acid), OLA(Oleyamine). The
best results were obtained from TEA and OLA. Between this two complexing
solvents, TEA was better than OLA. Because TEA is low-cost solvent and very small
amount was used at reaction. As a result, at this thesis, merchantable product was

synthesized with low-cost, simple and one step solvothermal method.

Key Words: Solar, CIGS, CulnSe2, Solvothermal, nano powder.
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240°C'de 1, 2, 5 Saatte OLA ile Sentezlenen Num. XRD verileri.

240°C'de 2 Saatte TEA miktari sabit tutup metal tuzlarinin tartim
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1. GIRIS

GUnumuzde yasamin ve lretimin devam edebilmesi enerjiye baghdir. Gelisen
teknoloji, sanayi ve artan nufusun ihtiyaclari dogrultusunda ener;ji ihtiyacini glin be
gin arttirmaktadir. Enerji kaynagi olarak en ¢ok fosil yakitlar kullaniimakla birlikte
cevreye duyarl yenilenebilir enerji kaynaklari da kullanilmaktadir. Fosil yakitlarin
riskli limitlerinin olmasi ve kiresel 1sinmaya olan direk etkisinden dolayl temiz
yenilenebilir enerji kaynaklarina karsi olan ilgi ve arastirmalar da hiz kazanmistir.

Gelisen teknoloji ve gelismekte olan llkelerin ylksek eneriji ihtiyacindan dolayi
enerji tiketimi giin gectikce artmaktadir. Cin ve Hindistan gibi yiksek bliyiime orani
olan ulkeler enerji tliketimini cok ciddi sekilde artmaktadir. Yapilan istatistikler
dogrultusunda 2040 yilina kadar kiiresel enerji tiketiminin de % 28 artacagi
ongorulmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin artmasina ragmen fosil kaynakli yakitlarin
2040 yilina kadar ana enerji kaynagi olarak kullanilacaktir. Fosil yakitlar arasinda
dogalgazin en hizli blylyen enerji kaynagl olmasi da beklenmektedir. Nkleer
enerjinin de 2018-2040 yillari arasinda 1,5 kat artarak en hizli blyuyen ikinci enerji
kaynagi olmasi beklenmektedir [1].

Fosil yakitlar enerji ihtiyacinin buylk bir bolimint karsilasa da sinirh
rezervlerinin olmasi ve buna bagh olarak fiyatlarinin stirekli yikselmesinin yaninda
yakilmalari sonucunda ¢ok ciddi gcevresel problemlere yol agmasi yenilenebilir eneriji
kaynaklarinin arastirilmasi sebep olmustur. Fosil yakitlar olusmalari olduk¢a uzun bir
sire almasina ragmen tiketimleri ¢ok hizli sekilde gerceklestiginden yenilenebilir
enerji kaynagi olarak adlandirilmazlar. Yenilenebilir enerji kaynaklari ise, Gretimi igin
strekli devam eden dogal siirecler sonucu ortaya ¢ikan, tilkenme hizindan ¢ok daha
kisa stirede kendini yenileyebilen kaynaklardir.

Dilinyanin sanayilesmis ve yogun nufusa sahip sehirlerinde hava kirliliginden
dolayi ciddi saghk problemleri yasanmaktadir. insanlar temiz hava icin evlerine hava
temizleyici cihazla kullanmaya baslamistir. Bu da temiz enerjinin kaliteli bir yasam
icin vazgecilmez oldugunun kanitidir. Temiz enerji icin de vyenilenebilir eneriji

kaynaklari kullanilmaktadir. Bunlarin basinda glines enerjisi, rlizgar enerjisi, hidrolik



enerji, jeotermal enerji, hidrojen enerjisi, okyanus enerjisi vb. enerji tirleri
gelmektedir. Ozellikle giines 1s1 ve 151k kaynagi olma 6zelligi ile diger tim kaynaklarin
Ooniine gecmektedir. Glines enerjisinden en etkin sekilde yaralanabilmek igin
Universite ve 0Ozel sirket arastirma gelistirme merkezlerinde yogun calismalar

yapilmaktadir.

ENER]I
v \ 4
YENILENEBILIR OLMAYAN YENILENEBILIR ENER]Ji
ENERJi KAYNAKLARI KAYNAKLARI
GUNES
v RUZGAR
FOSIL NUKLEER ENERJI iCIN JEOTERMAL
YAKITLAR KULLANILAN BIOKUTLE/BIOYAKIT
-KOMUR MADDELER- HIDROLIK/GELGIT/DALGA
-DOGALGAZ URANYUM, TORYUM HIDROJEN

Sekil 1.1: Enerji kaynaklari semasi.



2. GUNES PiLLERI

Glnes enerjisi sonsuz ve temiz bir enerji kaynagidir. Glines dogrudan veya
dolayli olarak yasam icin gerekli tim enerjiyi saglamaktadir. Gilines enerjisi, glinesin
cekirdeginde hidrojen gazinin helyuma donitsmesi seklindeki flizyon sirecinde
meydana gelen 1sima enerjisidir. Bu enerjinin kiglik bir kismi bile diinyanin

tiketiminin kat kat Gzerindedir.
2.1. Isil Glines Teknolojileri

Gunes enerjisi uygulamalari isi ve elektrik Gretimi olarak ikiye, isi Gretimi ise
dislik, orta ve yuksek sicaklik uygulamalari olmak Uzere Uge ayrilabilir. Dlsik
sicaklik uygulamalarinin bilinen en yaygin 6rnegi dizlemsel glines kollektorleridir.
Orta sicaklik uygulamalari gizgisel yogunlastirma yapan sistemler (parabolik oluk
sistemleri), ylksek sicaklik uygulamalari ise noktasal yogunlastirma yapan (Parabolik
canak ve merkezi alicilar) sistemleridir. Gilines enerjisinin en yaygin ve bilinen
kullanim alanlarindan biri dizlemsel gines kollektérleridir. En ¢ok evlerde sicak su
Isitma amaci ile kullanilan bu sistemler, glines enerjisini toplayarak bir akiskana isi
olarak aktaran gesitli tir ve bicimlerde imal edilmektedir. Bu sistemler igerisinde
dolasan akiskan 70-80°C sicakliga kadar ¢ikabilmektedir. Evlerin sicak su ihtiyaci
disinda, ylizme yavuzlari ve sanayi tesisleri icin de sicak su saglanmasinda da
kullanilmaktadirlar. Vakumlu diizlemsel toplayicilarda ise 120°C sicakliga kadar
¢cikabilmektedir. Duzlemsel glines kollektorleri disinda ki termal glines enerjisi
uygulamalarinin diger 6rnekleri tlkemizde oldugu gibi Diinya'da da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu sistemlerden bazilari; glines havuzlari, su aritma sistemleri,
Urlin kurutma sistemleri, glines ocaklari ve glines mimarisi gibi drneklerdir.

Isil glines enerjisi uygulamalarinin ikinci biyldk grubu da elektrik Gretmekte
kullanilan santrallerdir. Parabolik oluk kollektorl, parabolik canak kollektori ya da
merkezi alici tipte (glines enerjisi yogunlastiricilari) olabilmektedirler. Yogunlastirici
toplayicilarda geometrisine bagh olarak dogru (izerine yogunlastirmada vyani

parabolik oluk kollektérde 400°C sicakhga, lic boyutlu yani canak kollektorlerde



1400°C sicakhga kadar cikabilmektedir. Odakl giines enerjisi toplayicilariyla belirli
sicakhklarda kizgin su, doymus buhar ve kizgin buhar elde etmek mumkindir. Elde
edilen kizgin su veya buhar enerjisi endlstri tesislerinde direkt olarak kullanilabilir.
Dinyada glinesten elde edilen kizgin buhar ile ¢alisan birgok termik santral

bulunmakla birlikte halen arastirmalar devam etmektedir.

2.2. Fotovoltaik Giines Teknolojileri

Glines pilleri (fotovoltaik), ylizeylerine gelen glines 1sigini dogrudan elektrik
enerjisine dondlstiren yari iletken maddelerdir. Fotovoltaik (photovoltaic) ismi
Yunanca'da stk anlamina gelen "phos" ve elektrigin énciilerinden olan Alessandro
Volta'nin gerilim anlamina gelen "voltaic" kelimelerinin bir araya gelmesiyle ortaya
citkmistir. Gunes pillerinin ¢alisma ilkesi, Fotovoltaik (Photovoltaic) olayina dayanir.
Gunes pilleri birbirine seri ve paralel baglanarak giines paneli veya fotovoltaik
modiller meydana getirirler. Glines panelleri de birbirine seri ve paralel baglanarak
glines santrali veya glnes tarlasi denilen blylk enerji tesislerini olusturur. Sekil

2.1’de glines hicresi-modiil-panel-dizi semasi gosterilmektedir.
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Sekil 2.1: Glines hiicresi-Modil-Panel-Dizi semasi.

ilk kez 1839 vyilinda Becquerel, elektrolit icerisine daldiriimis elektrotlar
arasindaki gerilim, elektrolit Uzerine disen 1s1ga bagimli oldugu goézlemleyerek
Fotovoltaik olayini bulmustur. Katilarda benzer bir olay ilk olarak selenyum
kristalleri Uzerinde 1876 yilinda G.W. Adams ve R.E. Day tarafindan gosterilmistir.

Bunu izleyen yillarda calismalar bakir oksit ve selenyuma dayal foto diyotlarin,



yaygin olarak fotografcilik alaninda 1stk metrelerinde kullanilmasini beraberinde
getirmistir. 1914 yilinda fotovoltaik diyotlarin verimliligi %1, degerine ulasmis ise de
gercek anlamda gilnes enerjisini % 6 verimlilikle elektrik enerjisine dénustiiren
fotovoltaik diyotlar ilk kez 1954 yilinda Chapin tarafindan silikon kristali Gzerine
gerceklestirilmistir. Fotovoltaik glic sistemleri icin doniim noktasi olarak kabul edilen
bu tarihi izleyen yillarda arastirmalar ve ilk tasarimlar, uzay araglarinda kullanilacak
gl sistemleri icin yapilmistir. Fotovoltaik glic sistemleri 1960’larin basindan beri
uzay c¢ahsmalarinin glvenilir kaynagl olmayr sitrdirmektedir. 1970°li yillarin
baslarina kadar, giines pillerinin uygulamalari ile sinirl kalmistir. Glines pillerinin
yeryliziinde de elektriksel gli¢ sistemi olarak kullanilabilmesine yonelik arastirma ve
gelistirme cabalari 1954’lerde baslamis olmasina karsin, gercek anlamda ilgi 1973
yillarinda petrol bunalimiyla birlikte olmustur. Amerika’da, Avrupa’da, Japonya’da
blyuk bitceli ve genis kapsamli arastirma ve gelistirme projeleri baslatiimistir. Bir
yandan uzay calismalarinda kendini ispatlamis silikon kristaline dayal gilines
pillerinin verimliligini artirma ¢abalar ve diger yandan alternatif olmak lzere ¢ok
daha az yarn iletken malzemeye gerek duyulan ve bu neden ile daha ucuza

uUretilebilecek ince film glines pilleri Gizerindeki ¢alismalara hiz verilmistir [2].

Gunes pili yapiminda kullanilan baslica malzemeler sunlardir;

o Kristal silisyum,

o Amorf silisyum,

e Galyum arsenik,

e Kadmiyum tellir,

e Bakir indiyum diseleneid,

e Optik yogunlastirici hiicreler.

2.2.1. Gunes Pili Calisma Prensibi

Gunes pili hiicresi fotovoltaik etki ile elektrik lretir. Fotovoltaik etki ise glines
Isinlarinin elektrige donustlirtldtgi fiziksel olaya denir. Fotonlar, giines 1siginin yari

iletken ylizeye carpmasi ile atomun icindeki elektronlarin serbest kalmasi ile olusur.
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Fotonlar, glines 1sinim spektrumundaki her dalga boyu igin farkh miktarda enerji
icerir. Fotonlar glines pili hiicresi tizerine geldigi zaman, bir kismi aynen yansitilir, bir
kismi glines hiicresi tarafindan sogurulur ve bir kismi da glines hiicresinin icinden
gecer. Gunes pili tarafindan sogurulan fotonlar elektrik Gretir. Sekil 2.2 ve Sekil

2.3’de gosterilmektedir.

Isik Tanecikleri Elektrik
ﬁ ﬁ

(Fotonlar) Enerjisi

Gunes Pili
(Yari-iletken)

Sekil 2.2: Glinesten gelen fotonlarin glines pili tarafindan elektrik enerjisine
donlisiim semasi.

1Gelen 1Gelen
Isale Fansiwvarn [sike Isale
Sosgurulamn l 7 ariiletlcemn lsgg'-lmlaﬂ
Isalkc Isalkc
-~ -
Gecen Isilo Gegcen Isilo

Sekil 2.3: Glinesten gelen 15181n glines pili (yariiletken) tarafindan sogurulma ve
yansima semasi.

2.2.2. Giines Pillerinde Elektrik Akimi Olusumu

Glnes 15181, dustk enerjili kizilotesi fotonlarla yliksek enerjili mor otesi
fotonlari ve arada kalan gorilebilir 1sik fotonlarinin birlesimiyle farkh renklerde
olusur. Herhangi bir fotovoltaik malzeme, kendine 6zgiin bant genisligine bagl
olarak, bu enerjilerin dar bir araligina cevap verir. Fotovoltaik hlicrelerdeki en
onemli komponent yariletken tabakasidir. Yari iletken tabaka gilines i1sigini direk
elektirige ceviren tabakadir. Glines isinlari fotonlardan olusmaktadir. Bu fotonlar

Isigin dalga boyuna gore farkli miktarlarda enerjiye sahiplerdir. Glines isinlarinin
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spektrum dalga boyu infrared den ultraviyole i1s1ga kadar olup enerji araligi 0.5 eV ile
2.9 eV arasinda degismektedir. Fotonlar glines hiicresinin ylizeyine c¢arptiginda,
fotonlar absorbe edilebilir, yansiyabilir veya etkilesmeden gecebilir. Fotondan
yariiletken atomu tarafindan absorbe edilen enerji elektronu serbest birakacak
miktarda olmalidir. Yari iletkendeki atomun kopabilmesi icin fotonun tasidigi eneriji
bant genisligine esit olmalidir. Bant genisligi, atoma bagli ve elektronlar dolu
degerlik bandindan, elektronlarin serbest hareket ettigi bos iletim bandina bir
elektron gondermek icin gerekli enerji miktarina denir. Birimi ise elektron
volt olup eV semboli ile gosterilir. Bant genisliginden daha dislik enerjili fotonlar
absorbe edilmeden uzaklasir. Bant genisliginden daha yiksek enerjili fotonlar
absorbe edilir. Fotonlarin cogunun enerjisi i1stya dontslr. Farkli bant genisliginde ve
farkl tipte malzemeler Ust Uste dizilerek yliksek enerjili fotonlari yakalamak igin
kullanilabilir. Dahasi glines isinini tutabilecek genis enerji spektrumuna sahip bir
materyal bulunmamaktadir. Bu nedenle genis bant araligina sahip yari iletken
malzemeler Uretilmeye calisiimaktadir [3]. Gines pillerinin yapilari basit¢e bir p ve n
eklemden olusan diyotlara benzer. Fotoelektrik olay prensibine dayanarak pilden
fotonlar tarafindan kopartilan elektronlar eklemde harekete geger ve bir elektrik
akimi olusturur. Yari-iletken 06zellik gosteren bircok madde arasinda glines pili
yapmak icin en elverisli olanlar; silisyum, galyum arsenit, kadmiyum telliir gibi
maddelerdir. Yari iletken malzemelerin glines pili olarak kullanilabilmeleri icin n ya
da p tipi katkilanmalari gerekir. Katkilanma saf yari iletken eriyik igerisine istenilen
katki maddelerinin kontrollii olarak eklenmesiyle yapilir. Ornegin silisyumdan n tipi
silisyum elde etmek icin eriyigine periyodik cetvelin 5. grubundan bir element
eklenir. Periyodik cetvelin 5. grubundan bir elemente 6rnek olarak fosforu verelim.
Silisyumun dis yoriingesinde 4, fosforun dis yoriingesinde 5 elektron oldugundan
fosfor bir fazla elektronunu kristal yapiya verir. Bu nedenle 5. grup elementlerine
verici ya da n tipi katki maddesi denir. Sekil 2.4’de p-n tipi yari iletkenlerde elektron,
bosluk hareketi sematik olarak gdsterilmistir. Silisyumdan p tipi silisyum elde etmek
icin ise eriyigine periyodik cetvelin 3. grup elementi eklenir. Bu eklenen elementin
son yoriingesinde 3 elektron vardir. Bu nedenle kristal yapida bir adet elektron
eksikligi olusur. Bu elektron yokluguna hol ya da bosluk denir. Bu nedenle de p tipi

olarak adlandirilan maddelere de alici adi verilir.


http://www.elektrikport.com/haber-roportaj/silisyum-transistor-devri-sona-mi-eriyor-/6745#ad-image-0

A. ntipi

B. p tipi

Sekil 2.4: p ve n tipi yari iletkenlerde elektron-bosluk hareketi semasi.

Yari iletken eklemler olusturulduktan sonra gilines isinlarindan gelen fotonlar,
sayesinde n tipinden kopan elektronlar p tipine dogru hareket eder. Bu olay her iki
tarafta yik dengesi olusuncaya kadar devam eder. Bunlarin elektron azhgi (hol veya
delik) ve digerindeki ( yuk saglayan) fazlaligi, bu bélgenin her iki tarafinda bir elektrik
alaninin olusmasina yol acar. Yariiletken tarafindan emilen isik akisinin fotonlari,
yariiletken parganin iki tarafinda ayri ayri toplanan elektron-hol ciftlerini olusturur.
Bunun sonucunda, eklemin aydinlanan yiziyle ve buraya disen 1sigin yogunluguyla
orantili bir elektrik akimi meydana gelir. PN tipi maddenin ara ylzeyinde, yani eklem

bolgesinde, P bolgesi tarafinda negatif, N bolgesi tarafinda pozitif ylk birikir.

Sunlight

S2N00 Haw STUFT Warks

A- Koruma Cami D- n-tipi silisyum
B- Anti-reflektif kaplama E- p-tipi silisyum
C- Ust kontakt grid F- Alt kontakt

Sekil 2.5: Bir glines pilini olusturan katmanlarin semasi.

Hicrelerin Ust tabakalari yansimayi 6nleyici kaplama ve korumalardan olusur.
Sekil 2.5’de glines pilini olusturan katmanlar gosterilmektedir. Glines hiicreleri son

derece kirilgan oldugu icin boyle bir koruma, catlama ve kirilmalari 6nlemek



acisindan gereklidir. Yansima onleyici anti reflektif kaplamanin koyulmasinin sebebi
de gilinesten gelen 1s1gin yansitmadan sogurulmasini saglamaktir. Boylece gilines

isinlarindan elde edilen verim daha da artar [4].

2.2.3. Guines Pili Cesitleri

Tablo 2.1: Gines pili gesitleri tablosu.

1. NESIL -KRISTAL

e Tek kristal S

eCok kristal Si

2. NESIL (ince Film Teknolojisi)

e Amorf Si

e ince Film Si
e CdTe

e CulnSe,,

eCulnGaSe;

3. NESIL

e Organik Boya Duyarlastiricili Glines Hiicreleri

e Yiksek verimli ¢cok kavsakli tandem glines hiicreleri
® PCS(Polimer Solar Cell)polimer glines hicreleri

e Kuantum parcacik glines hicreleri

eYogunlastiricil Fotovoltaik Sistemler




2.2.3.1. Birinci Nesil Giines Pilleri

Gunes isinlarini yutma orani disiik olmasina karsin verimlerinin % 12-16
arasinda olmasi Ureticiler icin caziptir. Uretici firmlarin tercih ettigi secenektir, pazar
payinin %93'nl olusturulurlar, genel olarak 25 yillik garanti émri sunulmaktadir,
“Wafer” denilen ince silikon dilimlerin kalniklari 0,17 mm'ye kadar disulirmustdr.

Monokristal (c-Si veya SIN) ve Polikristal (mc-Si) olarak ikiye ayrilabilirler.

2.2.3.1.1. Tek Kristal Silisyum Giines Pilleri

Tek kristal silisyum giines pili, solar panel yapiminda sik¢a kullaniimaktadir.
Sekil 2.6 a) ve b)’de tek kristal glines hticresinin fotograflari gosterilmektedir. Tek
kristal silisyum malzemesinin maliyeti oldukga yliksektir. Bu ylizden g¢ok kristalli
gines hicresi daha yogun kullaniimaktadir. Silisyum maddesinin glines pili
yapiminda yaygin olarak kullaniimasinin en 6énemli nedeni elektriksel, optik ve
yapisal Ozelliklerini uzun siire koruyabilmesidir. Bu tip malzemeyle Uretilen glines
pilleri en ¢ok kizilétesi 1s18a duyarlidirlar, elektromanyetik spektrumun kizilétesi
bolgedeki radyasyonu da digerlerine gore daha distk enerjili oldugundan bu pillerin
verimi yaklasik % 25 ile sinirhidir. Son vyapilan galismalarda %25 verim elde

edilmistir[5].

Monocrystalline

‘4

Solar panel Solar cell

Sekil 2.6: Mono kristalin glines pili ve modli.

Saf tek kristal silisyum teknolojisi olduk¢ca pahali ve (retimi zordur.
Diinya’daoksijenden sonra en ¢ok silisyum elementi bulunur. Bu elementin ise kum
ve kuvars bigimleri en yaygin olanlaridir. Kum saflik yapisi cok az oldugu icin tercih
edilmez. Ama kuvars maddesinin yaklasik % 90’1 silisyumdan olusur. Kuvars

islenerek % 99 saflikla silika elde edilir. Sonrasinda silikadan metalirji kalitesinde
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silisyum elde edilir. Bir sonraki asamada silisyum saflastirilarak vyari iletken
ozelliginde ¢ok kristalli silisyum elde edilir. Daha sonra silika’dan da silisyum elde
edilir. Bu asamalardan sonra, silisyum saflagtirilarak yari iletken 6zelligi tasiyan ¢ok
kristalli silisyum elde edilir. Cok kristalli silisyum elde edilme asamasina kadar olan
slirecler olduk¢ca maliyetlidir. Yari iletken 6zellikteki saf ¢ok kristalli silisyum elde
etmek icin ¢ok kristalli silisyum tekrar eritilir ve blyutulir. Cekirdekler ¢cok diisuk
hizda ergimis silisyum banyosundan cekilir. Boylece ince tek kristalli tabakalarin
blylmesi saglanir. Ticari olarak kullanilan silisyum (Si) glines pillerinin ¢ogu bor
katkili tek kristal dilimlerden (400 mikron kalinhginda) Czochralski (CZ) islemiyle
Uretilirler. CZ islemiyle Gretilen glines pillerinde kafes bozukluklari olusmaz. Kristal
silikon piller, glines pili pazarinin yaklasik %80’ini olusturmaktadir. Bu giines hiicresi

cesidinin verimi % 15 ila % 23 arasinda degismektedir.

2.2.3.1.2. Cok Kristal Silisyum Giines Pilleri

Cok kristal silisyum glines pili malzemesi, elektriksel, optik ve yapisal olarak
aynidir. Damarlarin boyutlari kalitesi ile dogru orantilidir. Damarlarin arasindaki
streksizlik, elektriksel yik tastyicilarinin aktarilmasinda engelleyici rol oynar. Cok

kristal silisyum hiicrelerin liretimi daha kolay ve az maliyetlidir.

Sekil 2.7: Cok Kristal Silisyum glines pili.

Cok kristalli silisyum maddesi lretiminde dokme yontemi kullaniimaktadir.
Sekil 2.7'de c¢ok kristal silisyum glines pili fotograflari gosterilmistir. Erimis
silisyumun kaliba dokilerek sogumaya birakilmasiyla ¢ok kristal silisyum (Uretilir

daha sonra da ince levhalar halinde kesilirler. Uretimleri tek kristalin tiretimine gére
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¢ok daha ucuzdur fakat silisyum kristallerin sinir bélgelerindeki i¢ direnglerin
meydana gelmesi nedeniyle verimleri ortalama % 15 civarindadir. Bu teknoloji ile
Uretilen glines hiicresinin verimleri daha disiktir. Son yapilan ¢alismalarda % 21.3
verim elde edilmistir [5]. Ancak maliyeti 6nemli olglide azalir. Cok kristalli silisyum
(pc-Si) dilimler, bircok bolgede Uretilmektedir. Yiksek iletkenlige sahip ylizey
olusturmak ve 1sik sogurganligini artirabilmek igin, disik maliyetli pc-Si plazma
isleme yonteminden yararlanilir. Reaktif iyon asitle asindirma islemi olarak bilinen
bu islem sogurma 6zelliginin yaklasik %40 oraninda artmasina olanak saglar. Pc-Si
dokulandirilmasi, tam bir potansiyele ulagsmak igin énemlidir. Verimi % 19.8 olan

dokulandiriimis pc-Si hiicreler fabrikalarda tretilmektedir.

2.2.3.2. ikinci Nesil Giines Pilleri

2.2.3.2.1. ince Film Giines Pilleri

ince film giines pili, Ust Giste yerlestirilen asiri ince yari iletken katmanlardan
olusur. ince film giines hiicresi, cok cesitli malzemelerden yapilabilir. Ticari olarak
kullanilan ince film glines pili amorf silikondan yapilir. Bunun disinda yapiminda ¢ok
kristal bakir indiyum diseleneid ve kadmiyum telliir de kullanilir. ince film hiicre

teknolojisinde farkli ¢cokeltme yéontemleri kullanilir. Bu yéntemler olduk¢a ucuzdur.

Sekil 2.8: ince Film Giines pili.

Ayrica kullanilan bu yontem ile 2x2 in¢ blyukliglinde glines pili elde edilebilir.
Katmanlar maliyeti disik olan cam veya plastik esasli malzeme (zerinde ¢okeltilir.

Normalde tek kristal silikon, solar modiil icinde bireysel sekilde birbirine bagh olarak
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tasarlanirken, ince film cihazlar tek bir Unite olarak yapilabilir. Sekil 2.8’de ince film
gines pili fotografi gosterilmektedir. Yari iletken malzeme ve arka elektrik
kontaklarina, yansitmayan 6zellikli kaplama ve iletken oksit katmanlar eklenir. ince

film glines pili % 8-12 arasinda bir verime sahiptir.

2.2.3.2.2. Amorf Silisyum Giines Pilleri (a-Si)

Cam gibi amorf yapidaki kati malzemelerin atomlari belli bir dizende
siralanmamistir. Bunun gibi malzemeler tam anlamiyla kristal bir yapi olusturmaz.
Sekil 2.9’da Monokristal, polikristal ve amorf yapidaki malzemelerin atom dizenleri
gosterilmistir. Ayrica ¢ok sayida yapisal ve baglanti hatalar icerir. Eskiden amorf
silikonun elektriksel 6zelligi yalitkan olarak nitelendirilmistir. Ancak sonraki yillarda,
amorf silikonun fotovoltaik piller de kullanilabilecegi distnilmistiir. Glinimuzde
amorf silikon, en ¢ok disuk glcteki cihazlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Cok
islevsel cihazlar gelistirmek igin karbon, germanyum, azot ve kalay ile amorf silikon

alasimlari kullantlir.

Monocrystalline Polycrystalline Amorphous

Sekil 2.9: Monokristal, polikristal ve amorf yapidaki malzemelerin atom diizenlerinin
sematik gosterimi.

Amorf silisyum glines pili, labaratuvar ortaminda % 13,6 verim kaydedilmistir [5].
Teorik olarak a-Si'nin % 27'lik bir verimi vardir. Maliyetini geri 6deme siresi 1,5-3,5
yil arasidir, zaman icerisinde % 21'lere yakin verim kaybi olusmaktadir. Uretim igin
ylksek maliyetli donanimlar gerektirmektedir fakat Gretim sireci ucuz oldugu icin

firmalar bu hiicre tipine de yonelmektedir.
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2.2.3.2.3. Kadmiyum Telliirid Giines Pilleri (CdTe)

Kadmiyum telllir (CdTe) glines i1sinini absorbe etme katsayisi yiksek ve ideal
bant genisligine sahiptir. Kadmiyum tellir ince film gilines pili teknolojisinde gelecek
vaad eden fotovoltaik malzeme cesitlerinden birisidir. Kadmiyum telliir gines
hicresinin teorik verimi % 27 (Zanio,1978) olup PV hiicresi igin % 22,1 ve modiil igin
% 18,6 olarak kaydedilmistir.

Kadmiyum telllr diger ince film glines pili teknolojilerine kiyasla daha kolay
depolama ve daha genis Olcekli Gretime daha uygundur [6]. Kadmiyum telllir (CdTe),
periyodik cetvelin 2. grup elementi olan kadmiyum elementi (Cd) ve 6.grup Telllr

(Te) elementinin bir araya gelmesiyle olusan yari iletkendir.

Sekil 2.10: CdTe Giines pili.

CdTe tek kristal yapi icin 1,5 eV polikristal CdTe i¢in 1,45 eV dizeyinde bant
bosluguna sahiptir. Bu deger giines pilleri ile elektrik elde etmek icin cok uygun bir
degerdir. CdTe’nin optik absorbe dizeyi ise 1075/cm olup, oldukca ylksek bir
degerdir [7]. Bu ozelliginden dolayr p-tip iletkenlik saglamak icin fotovoltaik
uygulamalar da ¢ok uygun bir malzemedir. Bilesik 400°C sicaklikta stokiyometrik
formda kolaylikla gelistirilebilir. California'da elektroliz yardimi ile hidrojen Uretimi
icin 25 kW'lik iki panel kurulmustur. Sadece rijit cam ile kullanilabilmektedir. Sekil

2.10’da CdTe giines pilleri gorilmektedir
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2.2.3.2.4. Bakir indiyum Diseleneid Giines Pilleri (CulnSe2)

Periyodik cetvelin 1. 3. ve 6. grup elementlerinin Gglnln veya daha fazlasinin
bir araya gelmesiyle olusan yari iletkendir. Bu yari iletkenin absorbe etme katsayisi
oldukga yuksektir. Bakir indiyum diseleneid glines pili, bakir, indiyum ve selenyum
ile yapilan birlesik yari iletken malzemeden uretilir.

Bu ince film giines pili teknolojisinin digerlerin tstlnlikleri sunlardir;

e Optik absorbe kat sayisi ylksektir,
e iletkenligi ve dzdirenci degistirilebilir,

e Yuksek verimli hicreler fabrika ortaminda da Uretilebilir.

Sekil 2.11: CulnSe2 Giines pili.

CIS giines pili oldukca yiksek sogurganlik 6zelligine sahiptir. Bu malzemenin
ilk 1 mikron kalinhiginda ki katmani, gelen isinlarin % 99’unu absorbe edebilir. Dig
ortam testlerindeki kararliligi ise ¢ok iyidir. Bundan dolayi CIS fotovoltaik giines pili,
ticari olarak yaygin kullanilmaktadir. Ayrica CIS gilines pili hicrelerine Ga (galyum)
elementi katilirsa, daha yliksek verim elde edilebilir. Polikristal CulnSe I-IlI-VI Ggli
kalkoprit tipi malzemeler arasinda en O6nemli stk absorblayici glines
hiicrelerindendir. 1.04 eV dogrudan bant araligina sahip ve ince film fotovoltaik arag
yapimi icin ideal olan 5x10 cm absorbans katsayisi karasal glines spektrumundan
daha blyldk olmasi ile ©6ne c¢ikmaktadir. Sekil 2.11’de CIS glines modill

gorilmektedir.
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2.2.3.2.5. Bakir indiyum Galyum Diseleneid Giines Pilleri (CIGS)

ince film giines pili cesitlerinden bir digeri de Bakir indiyum galyum diseleneid
olanidir. Kisaca CIGS olarak adlandirilir. Bu glines pili, Cam veya esnek ylizey ile

kulanilabilinir.

Sekil 2.12: a) Global Copper Indium Gallium Selenide (CIGS-CIS) Solar Cells Module
Market 2018-Solar Frontier, Solopower, b) CulnGaSe2 Gines pili.

CIGS glines pili diger ince film glines hiicrelerinden daha yiliksek bir verime sahiptir.
Birgok ince film guines pilleri % 8 verime sahipken, CIGS glines hiicresi % 23 civarinda
verimlilige sahiptir. CIGS ve CdTe giines pilleri teorik olarak % 30 verime sahipken,
uygulama kosullarinda en fazla % 22.6 verime ulagmaktadir [8].

ince film giines pili teknolojisinde en dnemli avantaj, ucuz tretim seklidir. Bu
glines modiilleri elektriksel olarak icten baglantili ve tek parc¢a halinde Uretilebilir.
Son vyillarda rulo halinde olan esnek giines pilleri oldukca popiilerdir. Ozellikle solar
cati sistemleriicin fleksibil CIGS giines pili cesidi kullanilmaktadir. Hafif ve rulo
seklini alabilen bu CIGS glines pilleri, uzay teknolojisi agisindan oldukga yiksek

potansiyele sahiptir. Sekil 2.12’de CIGS Giines pilleri gosterilmektedir.

2.2.3.3. Ugiincii Nesil Giines Pilleri

Fotovoltaik endistrisinde yapilan son calismalarda, 3. Nesil fotovoltaik

arabant giines pillerinde % 74.6 verime ulasiimistir [9].
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2.2.3.3.1. Cok Eklemli Giines Pilleri

Tek tip malzeme ile yapilan glines pilleri teorik % 30, uygulamada ise % 25
verim saglayabilmektedir. Bu ylizden ¢ok eklemli glines pili Gzerindeki arastirmalar
oldukga artis gostermistir. Cok eklemli glines pili, 2 veya 2’den fazla yari iletken
katmandan yapilmaktadir. Birden ¢ok aktif katmana sahip tandem glines pillerinin
yapilis amaci, her katmani farkl dalga boyuna duyarl olacak sekilde tasarlayarak isik
spektrumunun daha genis kismindan yararlanmayi saglamaktir. Boylece tek
katmanli bir glines piline gére daha fazla verim elde edilmis olur. Katmanlar organik,
inorganik veya hem organik hem de inorganik (hibrit) olabilir. Paralel ve seri olmak

Uzere iki farkli bicimde baglanti yapilabilir [10].

Antireflection
e B coating
NN Au grid
n-AllnPz
JCAllY: — Top cell
p-GalnPZ
prGalks
— 1
nE-GalAs n :;’x:
n-AlGalAs
I Bottom
p-GaAs cell (a)
rJ p+-Gahs ]—swstrm

Sekil 2.13: a) Cok Eklemli Glines modiili, b) Cok eklemli glines semasi.

Teorik olarak ideal glines pili, mor otesi ve kizil 6tesi arasinda bulunan farkli
dalga boylarina ayarlh yiizlerce katmandan olusabilir. Boyle bir durumda % 70 gibi
inanilmasi glic bir verime ulasabilir. Ancak bu ideal glines pili uygulama agisindan
yapilamaz. Bundan dolayi, bilim adamlari birka¢ katmanl olan glines pillerine
yogunlasmis durumdadir. Ginimizde ¢ok eklemli glines pili verimliligi % 45-50 gibi
dizeylere cikarilabilmistir. Konsantre fotovoltaik CPV pahali ama yiksek verimli
¢oklu baglantiya dayanir [11].

Temiz yenilenebilir enerji Gretimi icin konsantre fotovoltaik teknolojisi yarar
Olcek acisindan uygun oldugu dislintilmektedir. Bu teknoloji pahali olmasina
ragmen yuksek enerjili goklu eklemli lll-V glines hicrelerinin verimi % 46 olup modil

seviyesinde % 38,9’a ulasilmistir. Ayrica refraktif veya reflektif yliksek maliyetli optik
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element 1sik konsantrasyonunu 1000 kez arttirarak hiicre alanini azaltmaktadir.
Direk Yiksek isinlama ile bu teknolojinin uygun maliyetli elektrik saglayacagi

disundlmektedir [12]. Sekil 2.13’de Cok Eklemli Giines Pili gdsterilmektedir.

2.2.3.3.2. Kuantum Noktali Giines Pilleri

3.Nesil kuantum dot duyarhlastiriimis glines hiicreleri benzersiz genis i1sik
emilimi icin bant boslugunun ayarlanabilirligi, dar emisyon, kolay isleme, distk
maliyet, ylksek verimlilik ve esnek panellere uygulanabilirligi ile son yillarda dikkat
cekmektedir. Kisa zaman iginde Zn-Cu-in-Se kuantum dot giines hiicrelerinde % 11.6
gibi bir verimlilik elde edilmis ve NREL tarafindan kursun halid kuantum dot tabanli

pervoksit hiicrelerde verim % 13,7 olarak belirtilmistir {13].

Sekil 2.14: Kuantum noktali glines pili.

Kuantum noktalari degisik yontemlerle Uretilebilen, nanometre buyukligiinde
kristal yari iletkenlerdir. Kuantum noktalarinin avantajlari, nokta ¢api basit sekilde
secilerek, sogurma esiginin ayarlanmasina olanak saglamasidir. Kuantum noktalari
genelde yapay atomlar olarak adlandirilir. Bu noktalar 3 boyutlu kisitlamalari
ayarlayarak, eneriji tastyicilarini kontrol olanagi saglar. Kuantum noktasi, yari iletken
malzemenin nanometre biyuikliglindeki grandlidir. Bu nano kristaller, elektronlar
icin 3 boyutlu kanal islevini yaparlar. Sekil 2.14’de kuantum noktali giines pili
fotografi goriilmektedir. Yigin haldeki materyalde sabit bir bant araligi mevcutken
kuantum parcaciklar boyuta gore degisen bant araligina sahiptirler. Blylk boyutlu

parcaciklar kiiclik olanlara gore daha dar bir enerji seviyesine sahiptir dolayisiyla
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daha dusik enerjili fotonlari sogururlar [14]. p-i-n tasarimindaki gines pili, i¢
kismindaki sirali diziler igerisine tek boyutlu nokta yerlestirilerek, teorik agidan % 63
verim elde edilebilir. Kuantum noktali malzemeler nanometre seviyesindedir ve
bant genisligi ayarlanabilir. Kuantum noktal glines pili veriminin artmasinin nedeni
alt bosluk enerjilerinin absorbe edilmesi icin noktalarin kaynastirilmasidir. Bu
yontem ile akim gekildiginde siradan ¢ok eklemli hiicrenin veriminden daha yuksek
verim elde edilebilir. Verim degeri, fotonlarin enerjisi ile degil, konuk¢u bant

boslugu ile sinirhdir.

2.2.3.3.3. Boya Duyarl Giines Pilleri

Boya duyarli glines pili hiicreleri, silikon gibi yari iletken ve su gibi ¢ozlci sivi
icinde eriyen tuzla olusturulmus bir iletim ¢ozeltisi olan elektrolit sivi icerir. Yari
iletken ve elektrolit, glines 1sinimi hiicrenin Gzerine ulastiginda, lretilen yakin bagli

elektron-bosluk giftlerini ayirmaya galisir.

Sekil 2.15:Boya Duyarli Glines Pili.

Isinim tarafindan indliklenen yik tasiyicilarin kaynagi, glines pili hiicrelerine
ismini veren 1siga duyarli boyalardir. En 6nemli avantaji ise renksiz ve plastik
olabilmesidir. Yaygin olarak kullanilan boya ise iyodiirdir. Ayrica, titanyum dioksit
(TiO,) gibi nano malzeme, boya molekiillerini iskelet bir yapida tutmak icin kullanilr.
Boya duyarli hiicrelerin glines pili uygulamalarindaki kullanimi, bitkilerdeki klorofil

hareketinin taklit edilme calismalarinin baslangicina kadar dayanir. Bu yontem
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bitkilerdeki fotosentez yontemi ile aynidir. Sekil 2.15’de boya duyarh glines pili
fotografi gortlmektedir.

Boya duyarh giines hiicreleri(DSSC) Co(ll/lll) tris (phenan-throline)-tabanl sivi
elektrolit ve tekrar duyarlilastirilmis organik boya kullanilan hicrelerde hiicre verimi
% 14.30’a ulagmistir [15]. Bu hiicrelerin en 6nemli gelisimi 1991’de ki ¢alismadir. Bu
calismada, TiO, nano pargacigl daha verimli ve kararl olan rutenyum (ru) tarafindan
algilanarak olusturulan kompleks boya kullanilarak, 1si81 soguran boya

gelistirilerek yapiimistir.

2.2.3.3.4. PCS(polimer solar cell)

Kizil 6tesi isinlari da kullanan, biri %70 digeri seffaf olan iki tabakadan olusan
PCS, geleneksel tek katmanli glines pilleri 1s18in sadece %40'in1 absorbe edebilmekte
iken yeni gelistirilen seffaf glnes pilleri infrared (kizil 6tesi) 1sinlara da duyarli
oldugundan gelen isinlarin % 80'ini absorbe etmektedir. Bu da tek katmanli glines
pillerine gére daha fazla verim elde edilecegini gostermektedir. Yeni nesil PSC'ler,
diger Uretim yontemlerine gore nispeten daha disik sicakliklarda islem gorerek

daha rahat Uretilebiliyor [16].

Sekil 2.16: Seffaf Polimer Glines Pili.

Yillardir polimer tabanli organik fotovoltaik gilines panellerinde, ticari
uygulamalarda da sinir olarak kabul edilen % 10 verimlilige cikmak {zere
arastirmalar yapiliyordu. Simdi, Guangzhou’da Giiney Cin Teknoloji Universitesi’nde

gelistirilen ters cevrilmis organik fotovoltaik panelle % 9.3 verimlilik belgelendi [17].
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Polimerler monomer denen c¢ok sayida basit birimlerin birbirlerine
eklenmesiyle olusur. Polimerik malzemeler bant yapilarindan dolayi elektriksel
yalitkan maddeler olarak bilinmekteyken Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Hideki
Skirakawa’nin basi ¢ektigi arastirmacilar bir polimer olan poliasetilenin metal gibi
iletken hale getirilebilecegini gosterdiler. Sekil 2.16’da seffaf polimer glines pili
fotografi gorilmektedir. Ginimizde iletken polimerler giines pillerinde, OLED’lerde,
cesitli sensorlerde, transistorlerde ve diger elektronik cihazlarda kullaniimaktadir. Ayrica

polimer esash giines pilleri diisiik maliyetli, daha az toksik olan Gretim metotlari sunmakta

ve genis alanl, hafif, esnek panellerin Gretimine olanak saglamaktadir [14].

2.2.3.3.5.Yogunlastiricili Fotovoltaik Sistemler

Silisyum bazli diizlemsel fotovoltaik malzemeden olusan hiicre yizeyine
¢arpan gunes 15181, elektrik enerjisine doénustirdlir. Bu sistemlerde kullanilan

malzeme ve hiicre alani biylk, verim disiliktir bu da maliyeti artirmaktadir.

Sekil 2.17:Yogunlastiricili Fotovoltaik moddld.

Silisyum olmayan ince film veya CPV (yogunlastiricili fotovoltaik) teknolojileri
ile silisyum veya diger yariiletken malzemenin kullanimini azaltmak mimkdndar.
Boylece, fosil yakitlardan olusan geleneksel sebeke elektrigi ile glines santral

sistemlerinin Urettigi elektrik rekabet edebilecektir. ince film teknolojilerinin Giretimi
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ucuz olmasina ragmen, daha nadir kullanilmasi ve kaynak malzemenin (Ga, In gibi)
pahali olmasi, verimli ve glvenilir olmalarina ragmen, yaygin kullanimini
kisitlamaktadir. Diger yandan, CPV teknolojisi, daha az malzeme kullanilmasi
dolayisiyla daha duslik fiyat, yliksek verim ve daha etkin pratik bir yol sunmaktadir.
Optik yogunlastiricilar (CPV), giines isinlarini ¢ok kiciik bir alan kaplayan (1 cm?)
hiicrenin Uzerine odaklar ve glines enerjisini elektrik enerjisine dénustirir. CPV
teknolojilerinde pahali olmayan aynalar ve mercekler gibi optik malzemeler
kullanilir. CPV yogunlastiricidaki 1s18in odaklandigi hedef alana bir PV yariiletken
malzeme yerlestirilir, diger diizlemsel gilines hiicrelerine gére daha kiglk alana
merceklerle saglanan daha yiksek yogunluktaki isik 1sinlarinin digtrilmesi ile daha
ylksek verimde enerji Giretimi saglanmaktadir. Burada kullanilan PV malzeme Si dan
10 kat daha pahali olmasina ragmen ylksek verim ve az malzeme kullanimindan
dolayi toplam maliyet daha diisik olmaktadir. CPV sisteminde kullanilan ¢ok eklemli
glines hiicreleri, donlisim veriminin artmasina yardimci olmaktadir. Son vyillarda
yapilan ¢alismalara gore; ¢ok eklemli giines hiicrelerinin kullaniimasiyla verimi % 45
‘e ulagmistir. Bu ¢ok eklemli PV sistemler, glines spektrumunun énemli bir kismini
kullanarak, gelen glines enerjisini daha verimli bir sekilde elektrik enerjisine
dontstirmektedirler. Sekil 2.17°de Yogunlastiricilli fotovoltaik modil fotografi
gorilmektedir.

CPV modiiller diizlemsel PV ile karsilastirildiginda avantajlari:

¢ Verilen bir alana disen glines enerjisinden Uretilen ayni miktardaki eneriji igin,
diger PV sistemlere gore aktif yariiletken malzemenin maliyeti 1/1000 i kadardir.
e Glinesten Uretilen elektrigin fiyati glinimuizde kullanilanin yarisindan azdir.

e Diizlemsel PV veriminin iki kati verime sahiptir [18].
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3. CulnGaSe, GUNES PIiLLERi

Grup IBIIIAVIA bilesimindeki yariiletkenleri olusturan IB(Cu, Ag, Au), llIA (B, Al,
Ga, In, Tl), VIA(O, S, Se, Te, Po) elementleri ince film glines hiicreleri icin mikemmel
absorber materyallerdir. Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de CIGS glines pilinin katmanlari
gosterilmistir. Genellikle Cu, In, Ga, Se, S kompandlari kulanilarak CIGS(S) veya
Cu(InGa)(SeS), veya Culn(1Gay,(S,Se(1-y))k yari iletken yapilari olusturulabilmektedir
[19]. Kalkoprit I-lll-VI, yariiletkenler (I = Cu, Ag; lll = Al, In, Ga; VI = S, Se, Te)
malzemelerinden Uretilen yari iletkenlerin uygun band araliginin olmasi, ylksek
absorbsiyon katsayisina sahip olmasi ve n/p tipi iletken Uretimi kolay oldugundan

solar enerji uygulamalarinda ilgi cekmektedir [20].

Front Contact
3.0 um Al

CIGS
Absorber (2-4 pm)

Glass
Substrate

Sekil 3.1: CIGS tabakalarinin sematik, fotograf ve SEM gorintileri.

Bakir(Cu), indiyum(In), selenyum(Se) elementlerinin Ucli bilesigi olan
CulnSe; (CIS) 1,1 eV direk bant araligina sahiptir fakat optimum bant araligi olan
1,45 eV degerinden duslik oldugundan bu yapiya galyum (Ga) elementi eklenerek
olusturulan CulnGaSe, (CIGS) dortli birlesimi, uygun yasak band araligina sahip
olmasi, ylksek absorpsiyon ozellikleri, uzun sireli stabiliteye sahip olmasi gibi
ozelliklerinden dolayi gelistiriimeye acik malzemelerdendir [21-23]. CIGS dortli
bilesimine silfiir (S) elementinin eklenmesi ile CIGS dortli birlesik yapisi CulnGaSeS
(CIGSeS) besli bilesik yapisi haline getirilebilir. Glinlimuzde giyilebilir esnek gilines
yapilar icerisinde CIS/CIGS/CIGSS ince filmler en poptler yapilardir [24].
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CIGS dortlh bilesigi ile Gretilen glines hiicrelerinde bugiline kadar en yiksek
verim % 22,6 seviyesinde kayit edilmistir [22]. Fakat ticari olarak Uretilen CIGS glines
hicreleri genellikle % 13-15 verim araliginda kalmaktadir [25]. CIGS vyapisi
olusturulurken her bir malzeme igin atomik oranlar; Cu: 1, In+Ga: 1 ve Se: 2 olacak
sekilde dretilir. CIS yapisina Ga elementi eklenerek olusturulan Cu(lnxGax-1)Se,
yapisinin icerigindeki Ga/(In+Ga) orani x = 0 ila x = 1 arasinda degistirilerek yasak
band araligi 1,04 - 1,67 eV degerleri arasinda degistirilebilmektedir, bu yasak bant
araliginin genisligi Ga*, In™ iyonlarinin yer degistirmesi ile saglanabilir [26]. CIGSeS
besli bilesiginde de S/(S+Se) orani degistirilerek yasak band arahgl (zerinde
degisiklik yapilabilmektedir. Bu farklh bilesik kompozisyonlari ile farkli yasak band
araligl elde edilebilmektedir [27]. CIS ve CIGS malzemeleri cam althklar Gzerine
uygulandiklari gibi esnek ve celik gibi farkli althklar Gizerine kaplanabilmektedir.

Asagida CIGS pilinin sematik gosterimi mevcuttur.

Photons
\‘i- ] | il ;
\,
Al \ ‘\
\ A J * 7
AL:ZnO (100 nm) n-type ZnO:Al (3.;(')?‘7)‘—
;
e . Intrinsic-ZnO (3.30 eV)
CdS (60 nm)
n-type CdS (2.42 eV)
CIGS (2500 i) l)-t)’pc CIGS ( 1.21 CV) ”p“

Soda-lime glass (SLG)
SLG

Sekil 3.2: Glines pilinin katmanlarinin sematik goésterimi.

3.1. CIGS Pili i¢in Altlik Ozellikleri

Fotovoltaik uygulamalar icin kullanilan malzemeler arasinda CIGS ve CIS disik
maliyeti ince film gines hiicrelerin arastirmalarina dayanarak gelistiriilmesinde en
onemli adaylardan biridir. ince, hafif, tretimi kolay ve verimli giines pillerinin

yapilmasi direk olarak glines enerjisinden elektrik tretimini verimli olarak saglamasi,
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elektriksiz ortamlarda portatif gii¢ kaynagi olarak kullaniimasi ve birgok elektronik
uygulamada kullanilmasi agisindan 6nem tasimaktadir. Ginliimuzde kullanilan glnes
pili teknolojisinin gelismesi ile fiyatlarin diismesi ve glines pilinde birim alandan
alinacak verimin artmasini saglayacak yeni tasarimlarla glines pilleri enerji pazarinda
daha etkin bir rol alacaktir. Ticari lretimin gelismesinde en blylik etken maliyet
oldugundan bu konuda ¢alismalar daha fazla yogunlagsmaktadir. Maliyeti indirecek
en Onemli unsur ise yari iletken absorplama tabakasi ve cesitli katmanlar olarak
filmler halinde kaplanan diger malzemelerin maliyetleridir. Cihaz yapimi sirasinda
geleneksel yontemlerle yapilan iretimde ¢ok kayip olmakta ve maliyet artmaktadir.
Ayrica camin kirilgan olmasi nedeniyle tasima ve Uretim maliyeti artmakta ve
kullanim 6mri azalmaktadir. Bu nedenle altlik olarak alternatif olarak celik,
titanyum, aluminyum gibi metaller denenmektedir. Yaptigim calismada althk olarak
aluminyum ve cam tabanlar kullanilacaktir.

Althk se¢ciminde dikkat edilmesi gereken bazi 6zellikler bulunmaktadir. Bunlar;

e Vakumda herhangi bir gaz salinimi olmamasi,

e Yiiksek verimli CIGS absorber tabakasinin depolanmasi igin yuksek isil
stabiliteye sahip olmali, substrat sicakligi 500-600°C’ye kadar c¢ikmalidir.
350°C'nin altindaki sicakhklarda substratin genellikle kalitesi de hiicre
performansi da distk olmaktadir.

e Uygun termal genlesme katsayisina sahip olmali; substratin termal genlesme
katsayisi CIGS tabakasi ile ayni diizeylerde olmalidir ki, CIGS’e yapisma problemi
olmamali. Mo’nun disik termal genlesme katsayisina (CTE) sahip olmasi yiiksek
sicakliklarda Mo tabakasinin kirllmasina sebep olmaktadir.

e Kimyasal inertlik; Substrat asinmamali ve ¢oziinmemeli, 6zellikle selenyum ile
reaksiyona girmemelidir. Ayrica herhangi bir impiirite ihtiva etmemelidir. istisna
olarak SLG(soda lime glass) Na salinimi gerceklesir ve bu da hiicre performansini
arttirmaktadir.

e Uygun Nem Bariyeri: althk glines hicresi tabakalarini (back kontak) arka
kismindan kaynaklanacak cevresel saldirilardan ki bu bahsedilen su buhari
gecirgenligidir, uzun sireli operasyonlar boyunca korumalidir.

e Althk hafif, ucuz ve imalati kolay olmalidir [28].
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Gunes hiicrelerinin absorblayici tabakasi farkli yontemlerle cam, metal veya
polimer althklar Gizerine kaplanmaktadir. Ginlimizde ticari olarak en ¢ok soda-lime
glass kullanilmakla birlikte bir¢ok bilimsel ¢alismada da SLG kullaniimaktadir. Cam
althik kulanmanin Na salinimi yapmasi yaninda, ince olmasi( <30mikron), hafif
olmasi, purizligunin ¢ok az olmasi avantajlari iken esnek olmamasi, kirilgan ve
gevrek olmasi ise dezavantajlaridir. SLG yapisindaki Na tavlama esnasinda CIGS
yapisina katihr ve yapinin elektronik 6zelligini arttirarak verimini dnemli Olglde
arttinr [29]. Camin iletken olmamasindan dolayl lGzerine sputter yontemi ile 1-2
mikron kalinlikta Molibden kaplanir. Ayrica cam glnes panellerinin tasinmasi,
montaji ve 6mri acisindan negatif etki yaratmaktadir ve bu durum esnek althkl
glnes pilleri Gzerine yogunlasilmasina yol agmistir. Bu altliklar arasinda Mo folyo, Ti
folyo, paslanmaz celik, aluminyum, Cr ve polimer esash althklar denenmistir [30].
Metal altlik olarak paslanmaz celik(Cr-Stainless steel), Cr folyo veya titanyum
folyolar yiiksek sicaklikta CIGS Uretimine uygundur(550°C). Aluminyum folyo ise
duslik sicakliklarda uygundur. Yiksek depolama sicakligi absorber tabaka lizerinde
olumlu etkiler yaratmaktadir. Diger taraftan ise althktan difiize olan impduritelerin
CIGS tabakasinin kalinhgini arttirmasi ve yapida hata olusturmasi istenmeyen bir
durumdur. Metal althk olarak paslanmaz celik(Cr-Stainless steel) veya titanyum
yuksek sicaklikta CIGS Uretimine uygundur(550°C) [31]. Alasimlanmamis celik daha
ucuz bir alternatif althiktir. Fakat korozyon ve yiksek termal genlesme katsayisi
sorunu mevcuttur.

Aluminyum ucuz ve hafifdir fakat CTE’si distk oldugundan disik
sicakliklarda CIGS depolamalarda kullanilir. CdS tabakasi kimyasal banyo ile
depolanir. Numunenin arka kismi(back kontak) SnO, ile korunamaz. Al ve OH -
arasinda kimyasal reaksiyon gergeklesir. Aluminyum iyonlari banyo bilesimine gecer
ve banyo bilesimini bozar. Ayrica CIGS'leri Al folyolara yliklemekteki diger sorun da
termal genlesme katsayilari arasindaki farktan kaynaklanmaktadir [32, 33].

Titanyum % 99,5 safliktadir. Glines hiicreleri ¢ok saf titanyum veya Cr folyolar
Uzerine hicbir bariyer tabakasi kullanilmadan yapilmasina ragmen CIGS tabakasina
zarar vermemistir fakat cok pahali olmasi biylik bir sorun teskil etmektedir. En ¢ok
kullanilan ticari geligin ucuz olmasina karsin CIGS tabakasinda implritelere sebep

olmasindan dolayi olumsuz etkileri vardir. Titanyum % 99,5 safliktadir. Celik ise % 81
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Fe , % 17 Cr, Mn, Si, C, P, S’"den olusmaktadir. Burada bahsedilen % 81 oranindaki
demir yiksek sicakliklarda CIGS absorber tabakasina diflizyon olur. Bu nedenle SiOx,
Al,O3; veya Cr ve ZnO celik ylizeyine uygulanarak Fe’den gelecek kontaminasyon
etkileri azaltilmaya ¢alisilir. Celik Gzerine CIGS kaplama olayi yiksek sicakliklarda
gerceklestiginden, celikten kaynaklanan impiriteler (Fe, Cr) CIGS tabakasina gecis
yapar ve CIGS’in kalitesi diser. Bu nedenle SiOx, Al,O3 veya Cr belirli bir kalinlikta
celik folyolar Uzerine uygulanarak Fe kaynakli kontaminasyon etkileri azaltiimaya
cahsilir [28]. Paslanmaz celik tizerine CrN uygulandiginda Cr-Se reaksiyona giriyor ve
CIGS kalitesi duslyor. CIGS’in XPS analizlerinde arka kontakta Fe ve Cr metalleri
gdzlenmistir [30]. iletken altliklar Gizerine ince ve esnek dielektrik tabaka ile elektrik
izolasyonu gerekir. Bu izolasyon difiizyon bariyerinden daha gereklidir. izolasyon
tabakalari genelde iyi diflizyon bariyerleri olmakla birlikte karsilikh gegisler soz
konusu degildir. Yiiksek sicakliktaki Se buharinda bariyer tabakasinin formunda bir
degisiklik olmamali ve prosesin farkli asamalarinda 6zelligini korumalidir.

Plastik althk tlrevi malzemelerin CIGS igin en uygun olani 400°C ve daha
yuksek sicakliklarda stabil olan polyimides (Pl)dir. Bunlarin ¢ok hafif olmasi, yalitkan
olmasi ve metal folyolara oranla diizglin yizeylerinin olmasi istenen 0ozellikleri
olmasina karsin disuk isil stabilitelerinin olmasi ve yliksek genlesme katsayilarinin
olmasi (CTE) ise istenmeyen ozellikleridir.

Metal folyolar ve Pl'lar genellikle Na ihtiva etmez. Disaridan Na eklenmelidir.
CIGS Tabakasinda Na kontaminasyonunun faydalari 1993 yilinda farkedilmis fakat
kanitlanamamistir. SLG’de kendiliginden diflizyon olurken, metal ve plastik altlik
kullanildiginda Na eklenmesi gerekmektedir. Bu Na eklenmesi back kontaktan 6nce
veya back kontak ylklemesi esnasinda vyapilir. Celik UGzerine Na eklenmesi
sonucunda verim % 16’ ya kadar ciktigi belirtilmistir [34-36]. Na kaynagi olarak; NaF,
Na,S, NaSe precursor olarak kullaniimaktadir.

CIGS yapisina bazen ‘S’ eklenmesi absorber yapisini iyi yonde etkiler ve
absorber bant araligini genisletir. Na2S kullanildiginda her iki 6zellik de elde edilmis
olur. NaF ise diger precursorlara gore hava ile daha yavas reaksiyona girer ve
kullanimi daha kolaydir. ‘Flor’ CIGS yapisina katilmaz ve ortamdan hemen ayrilir.
Tim bu yontemlerde Na miktari kontrolli olmalidir. Fazla Na olursa absorber

tabakasinda bozunma olur; az olursa da etkili olmaz.
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‘Na’ CIGS yapiminda farkli sicakliklarda farkli davranir. Ornegin 350-400°C’de CIS
olusumunu geciktirmistir. Bu da CIGS Uretiminde bu durumun negatif etki yarattigini
gostermektedir. Ayrica disuk sicaklikta atom hareketleri de yavaglayacaktir ve
bununla birlikte Na olmasinin faydasi olarak duisik sicakhkta kristal kalitesi

artacaktir.

3.2. CIGS Pilinin P-Absorbans Tabakasinin Uretim Yontemleri

CIS ve CIGS sogurucu ince film tabakasi ve CIGS nano tozlarin sentezinde
bircok yéntem kullanilmaktadir. ince film olusturulmak icin kullanilan baslica
yontemler; RF ve DC sactirma(sputter), termal ve flash buharlastirma(evaporation),
kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme, elektro depolama gibi farkli ince film kaplama
yontemleriyle Uretilebilmektedir. Vakumlu ve vakumsuz yontemlerde elde edilen
yaplyl optimize ederek islevsellestirmek icin spesifik termal proses uygulanarak
absorplayici tabakanin kalitesi artulir [37]. Priya vd. farkli sicakliklarda flash
buharlastirma yéntemi kullanarak olusturduklari CIGS filmini 400C de N,:H, gaz
ortaminda tavlama yaparak ince film CIGS elde etmislerdir [38]. Saleh vd. e-beam
buharlastirma yontemiyle ball milled yontemiyle olusturulmus farkh miktarlarda
galyum elementi igeren toz karisimlariyla ince film CIGS uUretmislerdir ve % 12.87
verim elde etmislerdir [39]. Philip vd. multi step co-evaporation yontemiyle % 22,6
ile en ylksek verimi elde etmislerdir[40]. Jiang vd. Cu:ln:Ga:Se=25:17.5:7.5:50
miktarlarindan olusan dortli target ile CIGS ince film olusturulup 550°C de
Selenyum bulunan vakum ortamda tavlama yapmistir [41]. Jae vd. dnceki Sputter
yonteminden farkh olarak RF Magnetron Sputter ile tek adimdan Ugli CulnSe ve
CuGaSe targetlar kullanarak Ga/(Ga+In) kompozisyonu kontrol edip selenizasyon
yapmadan vyiksek kaliteli CIGS filmleri Uretilebilmisledir [42]. Sputter teknigi
kullanarak CIGS modil Uretimi yapan firmalarin ulastigi verimler ise soyledir;
Miasole% 16.5, Solar Frontier % 15, AVANCIS % 17.9 [43]. Buharlastirma, sputter
gibi yontemlerle cok kaliteli filmler Gretilebilmekte fakat buyilik olceklerde (iretim
yapilamamakta ve enerji yogun prosesler olduklarindan olduk¢a maliyetlidirler. Bu
nedenle disik maliyetli vakumsuz teknikler Gizerinde yogun bir sekilde calisilmaya

baslanmistir.
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3.2.1. Elektro Depolama Yontemi ile ince Film Cigs Sentezi

CIGS sentezinde en yaygin kullanilan teknik elektro kaplama teknigidir. Elektro
kapalama yonteminde uygun sartlarin olusturulmasi igin gerekli literatiir taramasi
yapilarak en uygun sartlar olusturulmaya calisilmistir. (Cu(In, Ga)(Se, S), absorbans
bandinin tek banyoda elektro depolanmasi konusunda bir¢cok ¢alisma yapilmistir.
Sun vd. yaptigl calismada, elektro-kaplamada baglayici ajan olarak ¢ozeltinin pH
degerini 2'ye ayarlamak i¢in HCI, asetik asit ve oksalik asit kullanarak CIS yapisina
etkisini arastirmis ve oksalik asit kullanildiginda morfolojisinin daha iyi oldugunu ve
ikincil fazlarin olusmadigini belirtmistir [44]. Gulliemoles tarafindan PV hiicresini
olusturan tim tabakalarin Mo/CulnSe, CulnSe/CdS, CdS/TCO tabakalari arasindaki
stabilite incelenmistir [45]. Ren vd. CulnSe; icin mikroyapiyi inceleyerek tek banyoda
tim elementleri indirgeyerek kompozisyonun PV’'nin 6zelliklerine etkisini inceleyrek,
farkli metal iyon konsantrasyonu ve film kompozisyonunun Se/Cu oranina bagh
oldugunu belirtmistir [46]. Li vd. ise Mo folyo ve SnO kapli SLG (zerine elektro
depolamayla CulnSe;, kaplamistir ve filmin blyliime mekanizmasini incelemek icin
uyguladigl potansiyeli degistirerek kompozisyondaki degisikligi incelemistir [47]. Lui
vd. Taguchi metodunu kullanarak tek banyoda optimum elektro depolama
parametrelerini belirlemek igin farkh iki tavlama sicakligi, farkli konsantrasyonlar ve
farkl pH’ler denemistir [48]. Chaure vd. voltaja gore farkh morfolojide farkli tane
boyutlari elde ettigini belirmistir [49]. Ugarte vd. CulnSe, glisin asit ortamda
komplekslestirici olarak EDTA( etilendiamintetraasetikasit) kullanarak tek adimda
elektro depolamada EDTA’nin etkisini incelemistir [50]. Lai vd. kompleklestirici
olarak sitrat kullanarak elektro depolamadaki etkisini CV analizi ile incelemistir [51].
Hamrounia de calismasinda kompleklestirici olarak sodyum sitrat kullanmistir ve
tavlama sicakhiginin CIS yapisina etkisini incelemistir, ylksek sicaklikta CIS yapisinin
daha dizenli olup, yan driinlerin daha az olustugunu belirtmistir [52]. Valderrama
vd. Mo {Uzerine Elektro depolama yontemiyle CIGSe kaplamasindaki yapisma
problemini ¢cozmek icin Mo yiizeyini 6nce Cu ile kaplamistir ve daha uniform bir
ylzey elde etmistir [53]. Lui vd. yaptiklari calismada pulse elektro depolama
yontemini kullanarak kapladigi CIGSe filminin CV analizlerini yapmis ve iyi bir

morfoloji gozlemlemistir [54].
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Gulliemoles vd. CIGSE’in katmanlari arasindaki stabiliteyi incelemistirve Mo ile
CIGSe arasinda stabilitenin ¢ok iyi oldugunu ve Molibdenden CIGSe yapisina higbir
impirite gegmedigini belirtmistir [55]. Bouabid vd. tek adimda CIGSe depolamada,
elektrolit kompozisyonunu, reagentkonsantrasyonunu, depolama potansiyelini
degistirerek depolama parametrelerinin  kompozisyon Uzerindeki etkilerini
incelemistir. Ayrica kompleklestirici olarak da sitrik asit kullanmistir [56].

Ihlal vd. elektro depolama ile sputter yontemlerini karsilastirarak elektro
depolama yonteminin daha ucuz, kolay olmasiyla birlikte iyi kalitede CIGSe ve
CulnSe elde edildigini belirtmistir [57]. Ganchev vd. CulnGa elementlerinin oldugu
¢Ozeltiyi kullanarak molibdenyum kapli cam taban Uzerine CIG filmini kaplayip 560°C
de selenyum gazi altinda tavlama yapmistir [58]. Duchatelet vd. oda sicakliginda Cu,
In, Ga icen ¢ozelti kullanarak tek adimda es zamanli depolama yontemini kullanarak
olusturdugu ince filmi 550-600°C selenyum tozu kullanarak tavlama yaparak % 12.4
verimle ince film CIGS elde etmistir [59]. Bhattacarya vd. elektro depolama
yontemiyle birlikte fiziksel buhar depolama yontemiyle yapiya asirt galyum
ekleyerek % 15.4 verim elde etmislerdir [60]. Lui vd. bircok calismada Pulse
elektrodepolama teknigi ile CIGS depolama calismalarinda Ga katilimi saglanamadigi
icin deneme yapmis ve az da olsa Ga katilimi saglayarak 1,17 eV band araligina sahip
olan CIGS film olusturmustur [54].

Elektrokaplama metodunun bazi avantajlarini séyle siralayabiliriz:

e Genis alanli filmlerin Gretimine olanak saglar.

e Yiksek kalitede film olusumuna olanak saglarken Uretim maliyeti de
beraberinde disik tutulmaktadir.

e Diislik maliyetli fakat yiksek hizli gerceklestirilen bir prosestir.

e Diisiik maliyetli baslangic malzemeleri (diisiik saflikta tuzlar ve solventler gibi)
kullanimina uygundur.

e Uygun banyo sartlari olustugunda stirdirilebilir bir prosestir.

e Cok bilesenli hiicrelerin Gretimine olanak saglar.

o Elektro kaplama prosesi distk sicakliktaki  kaplama  banyolarinda

gerceklestirilir.
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e Kaplanan filmler cesitli sekil ve formlarda olabilmektedir.
e Kaplama hizi bir takim parametrelerle kontrol edilebilmektedir.
e Kaplama tamamlandiginda ¢ozelti geri donlislimli olabileceginden minimum

atik olusur.

Elektrokaplama izotermal bir bir prosestir, bu prosesle tretilen filmin kalinhgi,
morfolojisi ve kompozisyonu elektriksel parametrelerle belirlenebilir. Bu yontemde
elektriksel akim yogunlugu, kaplama banyosunun kosullari (sicaklik, pH banyo
bilesenlerinin kompozisyonlari kullanilan kompleks yapici ajanlar) ve tavlama
kosullari (stire, uygulan sicaklik ve atmosfer kosullari) olusan CI(G)S filmlerin
ozelliklerini etkileyen faktorlerdir. Bu yontemde sistem Ugli elektrot, potansiyostat
ve kimyasallarin icinde bulundugu kaplama c¢ozeltisinden olusur. Uglii elektrot
sistemi referans elektrot, calisma elektrodu ve karsit elektrotdan olusur. Referans
elektrot gerilimi o6lgmek igin kullanilan bir elektrottur. Referans elektrodun
potansiyeli kesinlikle bilinmelidir ve kaplama sirasinda bu deger sabit kalmalidir.
Referans elektrottan akim akisina izin verilmez. Referans elektrot olarak SHE, SCE ve
Ag/AgCl elektrotlar kullanilabilir. Calisma elektrodu sistemde katot olarak kullanilan
elektrottur. ilgilenilen indirgenme reaksyonlari bu elektrotta gerceklesir. Membran,
karbon elektrotlar Zn/ZnSO,, Cu/CuSO, Au/Pt calisma elektrodu olarak
kullanilabilirler. Calisma elektroduna elektron verdigimizde olusan gerilimi
duslrebiliriz. Karsit elektrot ise sistemde anot olarak kullanilan elektrottur. Pt ve Au
karsit elektrot olarak kullanilabilir. Bu elektrotta ylkseltgenme reaksiyonlari
meydana gelir ve elektronlar aciga cikar. Bu elektrodun gerilimini arttirmak icin
elektroda elektron veririz. Potansiyostat ise c¢alisma elektrodunun referans
elektroda gore potansiyelini Olgcer ve kontrol eder. Amac¢ 6nceden belirlenen ve
Olglilen potansiyel arasindaki farki minimize etmektir. Bu da ¢alisma ve karsit
elektrot arasindaki akan akimin ayarlanmasi ile elde edilir. Elektrokaplama sistemi

Sekil 3.3’de sematize edilmistir.
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Sekil 3.3: Elektro Kaplama Diizenegi.

Elektrokaplama yontemiyle olusturulan CulnGaSe, filmlerin oOzelliklerini
etkileyen o©6nemli parametreler vardir. Bunlar elektriksel akim yogunlugu,
kompozisyon, kaplama banyosunun sicaklik, pH gibi islem kosullari ve tavlama
kosullaridir. Elektro depolama metal tuzlarinin ¢6ziindigu elektrolit ¢ozeltisindeki
metal iyonlari, uygulanan potansiyel standart indirgeme potansiyelini astiginda
iletken katot ylzey Uzerine ¢oker. Coklu elementlerin indirgenmesi tekli
elementlerle kiyaslandiginda oldukca komplekstir, ¢linkii farkh elementlerin farkh
redoks potansiyelleri ve indirgeme kinetikleri vardir.

CIS filmler icin bircok elektro depolama raporu varken, CIGS filmler icin kisith
sayida rapor bulunmaktadir. Bunun sebebi genis potansiyel araligina sahip dort
elementin elektrokimyasini kontrol etmekteki zorluktur. indirgeme potansiyellerine
bakildiginda; Se+4/Se(0,740V), Cu’2/Cu(0,342V), In+3/In (-0,338), Ga+3/Ga (-0,523V)
seklindedir. Diisiik negatif potansiyele sahip olma durumu, istenilen seviyede Ga
elementinin film Uzerine ¢okmesini engellemektedir. Ga*ve In* iyonlarinin stabil
olmamasi, oksit ve asilmasi gereken diger ikincil fazlarin olusmasi da bir diger
zorluktur.

CIGS bir veya 2 asamada elektro depolama yapilabilir. Tek adimli depolamada

elektrolitin pH’1 ve konsantrasyonu her bir elementin elektrot potansiyellerini
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birbirine yaklastiracak sekilde olmalidir. iki asamali proseste ise tekli elementler, ikili
veya Uglu filmler selenizasyon islemi ile olusturulur.

Elektro depolama yapilmis CIGS yapisinda koti kristal yapi ve ikincil faz
olarak Cu-Se bulunur. Yiksek sicaklikta selenyum ortaminda tavlama yapilarak
uniform tanecik boyutlu, ¢atlaksiz, siki ve diizgiin kristal yapiya sahip CIGS ince film
elde edilebiliyor. Filmin morfolojisi ve dontsim verimi Uretilmis filmin yapisindaki
elementlerin bagil oranlarina baglidir. Cu/(In+Ga) ve Ga/(In+Ga) oranlari hiicre
performansinda kritik rol oynamaktadir [61].

CulnSe; nin elektrokaplama kosullari temel olarak Cu, In ve Se nin kaplanmasi

icin bir takim elektrokimyasal reaksiyonlar esitlik 3.1 ve esitlik 3.2” deki gibidir [62].

Cu™ + In*3 + H, SeO5 + 8H* + 13e~ — CulnSe; + 6H,0(s) (3.1)

Cut? + (1 —x)In*3 + xGa*® + 2H, SeO3 + 8H* + 13e~ - Cu(In + Ga)Se; +
6H,0(s) (3.2)

Uclii CIS bilesiminin direkt elektrokaplamasi bir miktar zordur. Ciinkii kosullar
bir bilesenin kaplanmasi icin uygunken bir digerinin kaplanmasi icin daha farkl
olabilir. Bu zorluklardan birisi denge potansiyellerinin farkli olmasidir. Bu durumda
Cu, In ve Se un potansiyellerini birbirine yaklastirmak icin elektrolite kompleks yapici
ajanlar eklenmistir. Citrate ions ve triethanolamine CIS in elektrokimyasal olarak
kaplanmasi igin en bilinen kompleks yapici ajanlardir [63, 64]. Bunlarin disinda
literatirde stk kullanilan  bir  baska  kompleks vyapici  ajan da
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) olarak kaydedilmistir [65], [50]. EDTA
varhginin  film Gzerindeki etkisi incelenmis ve EDTA kullanilan kaplama
banyolarindan olusturulan filmlerde fotoakim yogunlugunun daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir [51]. Elektrokaplama banyolarinda segilen solventin 6nemini
anlamak icin bir takim calismalar yapilarak gézlemlenmistir. Ornegin solvent olarak
su kullanildiginda, kaplama banyolarinda In ve Ga un verimleri H* nin indirgenmesi
ile sinirlanmaktadir. Béyle oldugunda da kompozisyon homojen olmamakta ve bu
sebeple de hicrenin verimi sinirlanmaktadir. Bundan dolay! kaplama banyosunda

suya alternatif olarak alkol kullanimi disintlmustir. Alkol ¢Ozeltisinin genis bir
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elektrokimyasal yelpaze sagladigi ve ylizeyi modifiye edici 6zelligi oldugu, yapilan
calismalar ile gdozlemlenmistir [66, 52].

Kaplama prosesinin ardindan gergeklestirilen termal tavlama islemi kalkopirit
yapida c¢atlaklari olmayan ya da ¢ok az olan, iyi kompakt yapida diizgiin tane
boyutuna sahip CIGS filmlerin Uretimi icin gerekli bir bir prosestir. Selenizasyon
suresinin ve sicakliginin CIGS film Uzerindeki etkisi blyuktir. Selenizasyon siiresi
sabit tutuldugunda asiri ylksek selenizasyon sicakligi CIGS filmin ylizey morfolojisi
Uzerinde zarar verici etki yapar. Bu sebeple yiksek verimli CIGS glines hticreleri icin
selenizasyon sicakhginin ve siiresinin uygun segilmesi ¢ok 6énemlidir. Selenizasyon
suresi filmin kalinhgina yapisina ve kompozisyonuna bagh bir parametredir.
Genellikle selenizasyon prosesi turbo firin kullanilarak yapilir. Se atmosferinde 500-
550°C lerdeki sicakliklarda 1 saat civarinda tavlama prosesi gerceklestirilir. Yapilan
calismalarda CIGS ince film fotovoltatiginden selenyum kagisini engellemek igin
selenyum tozunun selenyum kaynagi olarak cok zehirli olan H,Se gazi yerine 1sil

islem sirasinda eklenebilecegi gortlmustir [67], [54].

3.3. Solvotermal Yontemle Cigs Nanotoz Sentezi

CIGS nano toz sentezinde kullanilan baslica yontemler; mikrodalga, ultrasonik
yontem, mekanik alasimlama, elektrokimyasal ve solvotermal gibi yontemler
kullanilmaktadir. Bensebaa vd. herhangi bir organik ¢6ziict kullanmadan Cu, In,Se/S,
kimyasallarini suda ¢oziindirerek merkaptan asetik asit ile 30 dakika mikrodalga
cihazinda tutarak sentezlenmistir[68]. Rohom vd. yaptiklari g¢alismada, asidik
ortamda FTO(florine doped tin oxide) kapli cam (zerine pH3 ortamda
elektrokimyasal yontemle CIS film kaplama yapmistir [69]. Badgujar vd.
sonokimyasal yontem ile toksik olmayan metal tuzlarla tek adimda ultrasonik
uygulama ile CIGS nano parcaciklar elde etmistir[70]. Cha vd. zehirli bir madde olan
hidrazini ¢6zlicli olarak kullanarak ultrasonik yontemle CIGS nano parcgaciklar elde
etmislerdir [71]. Wada vd. mekanik alasimlama yontemiyle kalkoprit CIS elde
etmistir [72]. Tim bu yontemlerde ¢6ziicli, komplekslestirici, baglayici ajan gibi
kimyasallar kullanilmakta fakat bu kimyasallari yapidan uzaklastirmak zor

olabilmektedir. Cozelti bazh yapilarda Cu, In, Ga elementlerini ¢ozeltide hazirlamak
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kolaydir ama cozeltiden uzaklastirmak olduk¢a zordur. Ozellikle baglayicilar ve
organik precursorlar selenizasyon prosesinden sonra Molibdenyum arka kontak ile
CIGS tabakasi arasinda karbon tabakasi olusturmaktadir [73].

Tez ¢alismamda tek adimda, maliyeti disiik, ekstra islem gerektirmeyen,
basit bir yontem olan solvotemal yontemini kullanarak literatirde kullaniimis olan
bircok ¢ozlicli, baglayici, komplekslestirici kimyasallari kullanarak ayni sartlar altinda
CIGS nano tozlar sentezlenmeye calisiimistir. Oncelikle solvotermal ydntemi ve
kullandigim kimyasallarin literatirdeki kullanimlari hakkindaki bilgilere kisaca
deginecegim.

Solvotermal yontem disuk sicaklikta, yliksek basing ve atmosfer korumasi
gerektirmeyen vakumsuz yontemler arasinda nanotoz Uretilmesinde kullanilan en
basit yontemlerden olup diger yontemlere kiyasla blyik 6lceklere uygulanabilirligi
ve disik maliyeti ile 6ne ¢citkmaktadir [74].

Uniform CIGS tozu liretmek icin kullanilan bu yontemde, Cu, In, Ga, Se metal
tozlari, uygun c¢oziciler, baglayicilar ve komplekslestiricilerle birlikte autoclave’da
belli  siclakhk araliginda(140-250°C) uygun surelerde bekletilerek 6nce
cekirdeklenme daha sonra da tek fazli CIGS olusumu saglanirken farkli bilesiklerle
birka¢ adimda da CIGS, CI(SSe), uretilebilmektedir. Sentezlenen CIGS ¢dzeltisi spin
coating, doctor blade ve sprey coating yontemleri kullanilarak Mo kaplh cam
ylizeyine ince bir tabaka halinde kapanarak azot ortamda 350°C’de 20-25 dakika
sure ile firinda tutulup solvent ve organikleri ugurmak igin isil islem uygulanir. Bu
kaplanmis althk RTP(rapid thermal process) cihazi ile 450-550°C araliginda 1-3 dk
sure ile selenyum katisi ile selenizasyon ve tavlamaya tabi tutularak althk Gzerine
CIGS’in yapismasi ve baglayicilarin ugmasi saglanir. Bu olusturulan p-n eklemin n
kismi olup hiicre yapimi icin standart prosediir asagidaki semada gosterildigi lizere,
n tabakasi olan, CdS tabakasi kimyasal depolama yontemi ile kaplanip, RF sputter
ile Windowlayers i-ZnO ve AZO hazirlanir. Ni/Al tabakasi da termal evaporasyon

yapilarak hiicre tamamlanir.
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Sekil 3.4: Solvotermal Yontem Semasi.

Sekil 3.4’de solvotermal yontem semasi gosterilmektedir. Solvotermal
yontemle CIGS eldesi lzerine cgesitli calismalar yapilmistir. Bu calismalarda ¢ozlic,
baglayici, komplekslestirici, kalinlastirici gibi 6zellikler kazandiran kimyasallar
kullanilip, autoclave veya inert ortamda 200-350°C sicakliklarda toz sentezlenip
selenizasyon veya sllflirizasyon yapilarak CIG(SeS), CIS tozlari elde edilmistir.
Sentezlenen tozlar uygun ¢oziici ile viskoz hale getirilip substrat tizerine slirme, spin
kaplama, sprey kaplama yontemleriyle Mo kapli cam {izerine kaplama yapilmistir.
Yapilan son c¢alismalar kisaca 6zetleyecek olursak; Luo vd. yaptiklari ¢alismada
komplekslestirici olarak diistik kaynama noktasina sahip monobutilamini kullanirken
karbondisulfid kimyasalini da kalinlastirici olarak kullanmistir. Etanolde hazirladigl
¢Ozeltiyi spin kaplama, 1sil islem ve selenizasyon yaparak film olusturmustur 75].
Zhuang vd. yapmis olduklari ¢alismada FTO(conductive glass substrate) lizerinde
solvotermal yéntemle CIS film biyitmistir. Ozellikle farkli konsantrasyonlarda
thiourea ve precursor kullanarak CIS yapisindaki degisimleri morfolojik, optik,
kristalografik olarak incelemistir. Thiourea konsantrasyonu arttikca olusan mikro
kiirelerin tane boyutu artigi gézlemlenmistir [76]. Todorov vd. hidrazin ¢ozeltisi
kullanarak mirekkep hazirlamis, spin kaplama yaptiktan sonra 540°C'de yapiyi
kristalize etmistir. Sentezledigi filmden % 15.2 verim elde etmistir [77]. Chun vd.
yaptiklari ¢alismada etilendiamin ¢6zeltisinde, otoklavda, 180-280 C’de (plaka tipi
parcaciklar icin 140°C’'de) 30-80 nm boyutlarinda nanopartikiiller elde edilmistir.
[78]. Gu vd. yapmis oldugu calismada ¢Ozlicli olarak Etilendiamini ¢ozlicli olarak

kullanarak CuCl,.2H,0, InCls, GaClsve Se kimyasallarinin 190-250°C sicaklik araliginda
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8 ila 40 saat sure araliginda reaksiyona sokmustur [79]. Alexander vd. farkh
konsantrasyonlarda hazirladigi metanol (MeOH) ve kloroform (CF) karisiminda
CuCly, InCl3 ve GaCls kimyasallarini ¢ozerek hazirladigi mirekkebi polimetilmetakrilat
(PMMA) baglayici ile baglanmistir. 2 dakikada ve 200°C’de ¢o6zlicller ve baglayicilar
ucurulmustur. Selenium kaynagl 400°C’'ye ayarlandiktan sonra numune 550-
600°C’de 10 dakika selenizasyon yapilmistir [80]. Solvotermal yontem kullanilarak
CIGS glines hiicresi disinda bazi sentezler de yapilmistir. Li vd. yaptiklari ¢calismada
dislik sicaklikta baglayici olarak etilendiamin kullanarak solvotermal yontemle
Cu,SnSe; nano kristalleri  sentezlemislerdir [81]. Zhang vd. calismalarinda
solvotermal yontemle etilendiamin ¢ozeltisi ile basitce Cu,FeSnSe4 sentezlemislerdir.
Artan reaksiyon siresi ve reaksiyon sicakhigl ile parcacik boyutunun arttigini
belirmislerdir [82]. Liang vd. yaptiklari galismada solvotermal yontemle g¢igek
seklinde Cu,SnS;3 sentezlenmistir. Solvent olarak etilendiamin kullanilarak reaksiyon
suresi kontrol edildiginde istenilen sekle sahip nano kristallerin sentezlenebilecegini
belirtmislerdir [83].

Tez galismamda solvotermal yontemi kullanmamdaki asil amag; tek adimda,
ek herhangi bir islem yapmadan, farkl solventler deneyerek disik maliyetli, blyuk
Olgekte Gretimi yapilabilecek CIGS toz lGretmektir. Solvotermal yéntemde literatiirde
CIGS sentezlemek igin kullanilan solventlerden segilerek ayni kosullar altinda
otoklavda (otoklav: vida ve civatalarla tutturulmus basit bir kapagl bulunan, i¢
basinca dayanikh kap) belirlenmis sicakliklarda belirli siirelerde tutularak uygulanir.

Literatirde CIGS sentezlemek icin bircok solvent ve birgcok ydntem
kullanilmaktadir. Genelde 2 veya (g farkli ortamda Se, Ga, In, Cu ¢Ozlindirilerek
oksijensiz ortamda biraraya getirilerek uzun stireler 250-300°C sicaklikta reaksiyona
sokularak CIGS tozu elde edilir. Literatlrde yer alan calismalari 6zetleyecek olursam;
Jae Y. Park yaptigi calismada, Solvent olarak oleyamin kullanarak 3 boyunlu balonda
240°C sicakhkta Cu, Ga, In metallerinin klorlu tuzlari ile selenyum tozu kullanilarak
CIGS sentezi yapmistir [84]. Hahn vd. baska bir calismada, Cu, In, Ga, Se element
olarak oleyamin c¢o6zliclisi kullanilarak 250-300°C sicaklikta 16 saat reaksiyona
sokularak 100nm’den kigclik CIGS parcaciklar sentezlenmistir [85]. Tang vd.
¢alismasinda 2 boyunlu balonda solvent olarak oleyamin kullanarak CIGS

sentezlemistir [86]. Panthani vd. 240°C sicaklikta 3 boyunlu balonda ¢6zici olarak
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oleyamin ortamda In/Ga oranini ayarlayarak 5-25nm boyutlarinda CIGS nano
kristalleri sentezlenmistir [87]. Chiang vd. Cu,In,Ga klorlu tuzlari ile elementel Se ve
S tozlari 3 boyunlu balonda 90 dakika 265°C sicaklikta siirekli karistirilarak argon
ortamda CulnSSe ve CulnGaSe sentezlemislerdir. Bu yontemle gram degil de
kilogram boyutlarinda Uretilebilecegini de belirtmislerdir [88].

Solvotermal c¢alismalarda ¢6zlici olarak en c¢ok etilendiamin(EDA)
kullanilmistir. Liua vd. ¢ozlicl olarak EDA kullanarak yaptiklari calismada, In-Selenit
ve Ga-Selenit, CuCl ve toz selenyum kullanilarak otoklavda 180°C sicaklikta 24 saat
tutularak CIGS nano toz elde edilmistir [89]. Zhang vd. ise Coziici olarak EDA
kullanarak otoklavda 270°C sicaklikta 20 saat tutularak CIGS tozu sentezlenmistir
[90]. Gu vd. Otoklavda kademeli olarak once 170-185°C sicaklikta Cu, In,Se tozlari ve
GaCl etilendiamin ¢Ozeltisi icinde argon gazi esliginde otoklava alinarak 12 saat
tutularak CGS gekirdekleri olustuktan sonra 24 saatte 230°C sicaklikta tutularak CIGS
formuna donismesi saglanir[91]. Mousavi vd. calismalarinda, Cu, Se elementlerinin
tozlari ile Ga ve In klorlu veya iyotlu tuzlarn etilendiamin ¢ozeltisinde amonyum
tuzlari eklenerek reaksiyon siresi 2 saat kisaltilirken reaksiyon hizi ve sentez siiresini
de 2 saat kisaltmistir[92]. Hsua vd ise ¢Ozlici olarak etilendiamin kullanilarak
otoklavda 120-200°C sicakliklari arasinda 1-3 saat arasinda elektrikli firinda isleme
tabi tutulmustur. EDA konsantrasyonu, reaksiyon zamani, Kristal faz gelisimi ve
morfolojisine etkisini inceleyerek eda ¢ozeltisinin hacmen %50 arrtiriimasi ile
reaksiyon hizi artmakta, sicaklik yikseltildig§inde ise Cu(.Se fazi kademeli olarak
tetragonal Culn(S(1-xSex)2 kristaline donlistigu gozlemlenmistir [93].

Wu vd. ¢Ozlicli olarak polyeteramin kullanilarak Cu, In, Ga, Se elementel toz
toz olarak kullanilarak 3 boyunlu balonda 230°C sicaklikta 20 saat reaksiyon
sonucunda sentezlenen CIGS tozlarinin XRD de elde edilen pikler keskin, mikemmel
kristal yapilar olusmustur [94].

Hahn vd. yaptiklari ¢alismada organik ¢oziicl olarak oleik asit kullanilarak CIS nano
partikilller sentezlenmistir. 3 boyunlu balonda bir¢cok islemden gectikten sonra
¢Ozeltiler birlestirilerek 250-300°C'de 1-6 saat tutulup hegzan ile yikanarak CIS

nanotozu elde edilir [95].
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4. DENEYSEL CALISMA

Tez calismasindaki amag; sanayiye cok kolay bir sekilde uygulama olanagi
olan, distk maliyetli tek adimda elektro kaplama yénteminin kullanilmasi ile farkh
geometrik sekillere uygulama ve nano toz olarak CIGS (retilmesi ve esnek taban
olan aluminyum Uzerine kaplamasi ile yenilikgi ¢alismalar gergeklestirilmesidir. Bu
calismanin hedefi dogrultusunda elde edilen Urin Ar-Ge calismalarina girdi
saglayacak teknolojik Griin veya bilgi Uretilecektir. CIGS glines pilinin katmanlari

Sekil.4.1’de gosterilmistir.

/ Grid kontaklar \
]

Pencere (AZO+ZnO0)

Tampon tabakasi (CdS, ZnS)

Sogurma tabakasi (CIGS, CIS)

Sekil.4.1 CIGS, CIS glines pili katmanlari.

Doktora calismasindaki temel bilimsel ve teknolojik amaclari sunlardir:

o CIGS icin alt taban olarak ticari olarak kullanilmamis olan aluminyum metalini
kullanarak hem esnek ve disiik maliyetli bir altlik hazirlanmasi.

e Aluminyum althigin Uzerine CIGS tabakasina safsizliklar gegmemesi icin bariyer
tabaka olarak alumina kaplanmasi ve elektriksel ozellik saglanmasi igin
molibdenyum kaplanmasi,

e Elektro kaplama yontemiyle tek banyoda farkli geometrik sekillere
uygulanabilen, hammadde kaybinin olmayan, kompozisyon ayarlanarak bant

araligini ayarlanabilen absorbans tabakasinin sentezlenmesi,

39



e Solvotermal yontemi kullanilarak ise nano tozlar sentezi

e Bu olusturulan absorbans tabakalarinin XRD, SEM analizleri yapilmasi,

4.1. Giines Hiicresi icin Althk Hazirlanmasi

Tez galismasinda alumina kaph aluminyum altlik olusturulmasi ile ilgili
calismalar yapilmistir. Mikroark oksidasyon yontemi kullanilarak aluminyum altlik
Uzerinde dielektrik bariyer tabakasi olan alumina tabakasi olusmasi saglanmistir. Bu
tabaka uzerine iletkenligi saglamasi amaci ile XPS cihazi ile farkh kalinliklarda
Molibden tabakasi kaplanmistir. XRD, SEM, AFM ve XPS cihazlar ile
karakterizasyonu yapilmistir.

Oksidasyon durumunda alt yapidan, Ust yapi olan emici tabakaya isik-elektron
etkilesimini engelleyecek ve direng olusturacak safsizliklarin gegisi mimkin
olacagindan uygun bariyer bilesikler olarak yulksek 1sil kararhliga ve uygun 1sil
genlesmeye sahip seramik esasli Alumina Al,0; kaplamamaya karar verilmistir.
Aluminyum altlik Gzerine Mikroark oksidasyon yontemi kullanilarak Al,O3 bariyer
tabakasi olusturulmustur.

Deneysel ¢calisma;

Aluminyum levha 15 mm x 20 mm x 4 mm boyutlarinda kesilerek 10 numune
hazirlanmistir. Plaka seklindeki numuneler zimparalanip, parlatildiktan sonra bu
numunelerin 100kVA’lik AC glic kaynagi ve su sogutmali paslanmaz celik elektroliz
hiicresine sahip Mikroark oksidasyon Unitesinde reaksiyon gerceklesmistir.

Elektroliz c¢ozeltisi 120gr sodyum siIikat(NaZSiog) ve 25gr potasyum

hidroksit(KOH) 10 litre saf suda ¢ézundirilerek hazirlanmistir. Numuneler ¢ozeltiye
daldirilmadan hemen 6nce etanol ile temizlenerek, hazirlanan her bir numuneler 3
dk sure ile 0.25A/cm akim yogunlugu uygulanarak mikro ark oksidasyon yontemi ile
aluminyum Uzerine alumina kaplamasi Mikro ark oksidasyon laboratuarinda calisan
Salih Durdu arkadasimiz tarafindan gerceklestirilmistir. Kaplama tamamlaninca
numuneler 6nce saf su, sonra da ultrasonik banyo icerisinde 5 dakika stireyle etanol
ile temizlenip, kurutulmustur. Sekil 4.2’de islem gérmemis aluminyum ile Sekil

4.3'de alumina kapli aluminyum numunelerinin AFM goruntileri yer almaktadir.

40



Alumina kapli aluminyum tabakalarin kaplama kalinhg 2,5-3 mikron
civarindadir. Sekil 4.4’de 600°C'de 1 saat tavlanmis alumina kaph aluminyum

numunesinin XRD gorlintlsu yer almaktadir.

OOHOT -1 152 Splrel - Mg Al 0

Sekil 4.2: islem gérmemis Sekil 4.3: Alumina (Al,03 )
aluminyum numunesinin AFM kaplanmis aluminyum
Goruntasda. numunenin AFM géruntusu.
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Sekil 4.4: Al,0zkaplanmis Aluminyum numunesinin 600°C’de 1 saat
tavlanmis XRD goriintisd.

Elde edilen seramik kaplamanin yalitkanhgini izole edici yliksek iletken ve dayanikli
kaplama vyapilmasi gereklidir. Literatlrdeki bircok uygulamada Molibden

kullanilmigtir. Al, 03 (silika) kaph Aluminyum altlik Uzerine sputter ydntemiyle
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Molibden kaplanmistir. Hazirlanan numunelerin Sekil 4.5’de XRD ve Sekil 4.6’da

AFM goruntileri alinmistir.
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Sekil 4.5: Mo kaplanmis Alumina bariyer tabakali Aluminyum numunesinin XRD
goruntusu.

Sekil 4.6: Mo Kaplanmis Alumina Bariyer Tabakali Aluminyum Numunesinin AFM
Goriantusa.

Gunes hicresi icin altlik malzemesi olarak alumina kaph aluminyum
kullanilmistir. XPS sisteminde ilk olarak alumina kaph aluminyum izerine 300nm
kalinikta Mo kaplama yapilmistir ve sonrasinda Tablo 4.1'de gosterildigi gibi
pirtzlalagine ve Sekil 4.7°da XRD gorintilerine bakildiginda, piriazluligin ¢ok
ylksek cikmasi ve aluminyum piklerini vermesinden dolayi elektro-depolama ile
kaplanacak CulnSe tabakasinda sorunlar yaratacagina dislinlilerek Mo tabakasinin

daha kalin yapilmasina karar verilmistir.
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Tablo.4.1: Aluminyum altlik metallerinin AFM ile 6lglilms purazllik élglimleri.

Ra (nm)(ortalama Ra max (nm)
purazlulik) parazlilak
Numune Adi Ortalama
Islem gérmemis aluminyum 27,570 162,96
Al,Ozbariyer tabakall Aluminyum | 54,007 445,61
Mo kaplanmis Al, O3 bariyer tabakal |73,514 761,68
Aluminyum

SEM yanal goruntilerinde ise 1,5 mikron kalinlikta Al,O3 ve 2-2,5 mikron kalinlikta
Mo kaplamalari Sekil 4.11 de gosterilmistir. Bu nedenle Sisecam firmasina alumina
kapli aluminyum altliklara 1 mikron ve 2 mikronluk Mo kaplatilmistir mevcuttur.
Ayrica ¢alismalarimizda referans olmasi igin cam altlik tizerine de ayni sekilde 1 ve 2

mikronluk kaplamalar yaptiriimistir.
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Sekil 4.7: 300nm Mo kaplanmis Alumina bariyer tabakali Aluminyum numunesinin
XRD goriuntisu.

Yapilan kaplamalarin XRD gorintileri degerlendirildiginde ince kaplamanin

yapildigi numunede Sekil 4.7’de aluminyum piklerinin siddetinin yliksek oldugu
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goriliyorken Sekil 4.8, Sekil 4.9 da XRD gorintilerine gore kalin kaplamalarda

aluminyum piklerinin siddetinin azaldigi gorilmektedir.

Kaplamasiz Al, Al,O3 kaplh Al ve Mo kapli numunelerin XRD karsilastirilmasi
Sekil 4.10’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8: 1 mikron Mo kaplanmis Alumina bariyer tabakali Aluminyum numunesinin
XRD goéruntisu.
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Sekil 4.9: 2 mikron Mo kaplanmis Alumina bariyer tabakali Aluminyum numunesinin
XRD géruntisu.
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Sekil 4.10: Mo kaplh Al,03, Al,03 kaph Al, Kaplamasiz Aluminyum numunelerinin XRD
goruntisu.

5.25 um 222y 1.14um
\‘ 241 pm I
P 1 I 1.85 ym

4

AccV SpotMagn Det WD p—————— 5um
150KV 60 5000x BSE49 GYTE

Sekil 4.11: a)Mo kapli Al,03 ve b) Al,03 kapli Al numunelerinin yanal SEM goriintisi.
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4.2. Elektrodepolama Yontemi ile CIS ince Film Tabakasi
Olusturma

Bu asamada, hazirlanmis aliminyum althk Gzerine elektro kaplama yontemiyle
CIS kaplanmaya cahlsiimistir. Mikroark oksidasyon yontemiyle alliminyum oksit
tabakasi olusturuldugunda 10 cm”lik aliiminyum levhanin her iki yiizeyi de alumina
kaplandigindan iletkenlik 6zelligini yitirmistir. Bu nedenle aliiminyum levhanin Mo
kaph olmayan yizeyini 6nce 350 mesh sonra da 1000 mesh ‘lik zimpara ile

zimparalanarak temizlendi.

Elektro-kaplama islemi Volta-lab cihazinda gergeklestirilmistir. Elektro-
kaplama yapilacak yiizeyin 1 cm? yiizey alani olmasi gerektiginden aliminyum

levhalar 1 cm?lik pargalara bolinmdastdr.

Deneysel asama;

¢ 300 ml ¢Ozelti hazirlanmistir.
e 7 mM CuCl,,
¢ 50 mM InCl,,

e 15 mM H,SeOs konsantrasyonlari segilmistir.

Bu kimyasallar inert ortamda tartilmasi gerektiginden glove-box icinde tartimlari
alinarak 300 ml suda ¢ozindurilmustir. Seyreltik HCI ¢ozeltisi ile pH degeri 2’ye

ayarlanmistir. Volta-lab cihazinda 7 mA akimda 10 dakika reaksiyona sokulmustur.

Numune vakumlu desikator icerisinde kurutulduktan sonra RTP(rapid thermal
process) cihazinda 50°C/dk hizla 540°C ye kadar isitilip tavlama islemi yapilmistir.
XRD verilerine gore, Culn, Mo, Al ve Al,O3 fazlari gézlemlenmistir. CIGS veya CIS
gozlemlenmemistir. Volta lab cihazinda meydana gelen ariza ve RTP cihazinin
olmamasi sebebi ile elektro kapalama deneylerine ara verilip solvotermal yéntem ile
CIGS nanotoz sentezlenmeye baslanmistir. Elektro depolama yontemiyle (st Uste
biriktirilen tabakalar herhangi bir faz olusturmadigindan, RTP cihazi ile 600 °C de

Seleyum gazi ortaminda CIGS yapisinin olusturmak planlanmakta idi.
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Sekil 4.12: Elektro Kaplama Yontemi ile Sentezlenen Numunenin XRD verileri.

Belirttigim Gizere RTP cihazinin olmamasi isleri yavaslattigindan CIGS nano toz

Uretimi icin kullanacagim solvoterrmal yontem ile ¢alismalarima devam edecegim.
4.3. Solvotermal Yontem Kullanarak CIGS Nano Toz Sentezi

Yapilan deneysel calismalarda literatlrde yapilan ¢alismalar isiginda Cu, In, Ga,
Se igin gerekli mol oranlari belirlenerek glove-box igerisinde tartimlari alinarak
dietanolamin, trietanolamin, etanol, oleik asit, oleylamin, polyetheramin, EDTA,
Sitrik asit, Dodesil sodyum Siilfat gibi farkli ¢ozlicii ve koplekslestiriciler kullanarak
oncelikle iki farkli sicaklikta(180°C, 200°C), iki farkh slirede(10, 20 saat) solvotermal
yontem kullanilarak otoklavda CIGS nanotoz sentezlenmesi planlanmistir. Sonuglari
degerlendirerek uygun olan kompleklestirici ve ¢ozliciilerle calismalara devam edilip
240°C sicaklikta ve farkli stirelerde calismalar yapilmistir. Asagidaki tablolara gore

¢alisma plani hazirlanmistir.
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Tablo 4. 2: 8 Farkli Céziicii ile 2 Farkh Sicaklik ve 2 Farkli Siirede Yapilan Calisma

Plani.
ETILENDIAMIN | TRIETANOLAMIN | SiTRIK | DODESIL EDTA OLEYLAMINE | OLEIK ASIT | POLYETHER
ASIT NA AMIN
(EDA) (TEA) (OLA) (OLE)
(CA) DO (PEA)
180°C20H 180°C20H 180°C | 180°C 180°C | 180°C20H | 180C 180°
20H 20H 20H 20H 20H
180°C40H 180°C40H 180°C | 180°C 180°C | 180°C40H | 180°C 180°C
40 H 40H 40H 40 H 40 H
200°C20 H 200°C20H 200°C | 200°C 200°C | 200°C20H | 200°C 200°C
20H 20H 20H 20H 20H
200°C40H 200°C40H 200°C | 200°C 200°C | 200°40H 200°C 200°C
40 H 40 H 40H 40H 40H

Yapilan g¢alismalar sonucunda iyi sonug alinan ¢ozlici ve kompleklestiricilerle

farkh sicaklik ve siirelerde yapilan galisma plani Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.3: lyi Sonuc Alinan 5 Komplekslestirici ile 240°C’de 10, 20, 40 Saatte Yapilan

Calismalar.
TRIETANOLAMIN | ETILENDIAMIN OLEYLAMIN POLYETHERAMIN | OLEIK ASIT
240°C10H 240°C10H 240°C10H 240°C10H 240°C10H
240°C20H 240°C 20H 240°C 20H 240°C20H 240°C20H
240°C40H 240°C 40H 240°C 40H 240°C40H 240°C40H
180°C10H 180°C 10H 180°C 10H 180°C10H 180°C10H
200°C10H 200°C 10H 200°C 10H 200°C10H 200°C10H
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Genel Numune Hazirlama Talimati;

Cu;In;Ga;Se oranlar (1:0,7:0,3:2) stokiyometrik oranlarina gore In, Ga, Se
glove-box icerisinde argon ortamda tartimlari 50 ml’lik kapakhh numune kabina
alinir. Numune kabini kapagi icinden enjektor ignesi gecebilecek sekilde dnceden
delinir. Sekil 4.13'de gosterilmektedir. Glove-boxdan gikarilirken parafilm ile sikica
kapatilarak normal oda kosullarina gikarilr, bazi ¢éziiculer oksijensiz ortamda olmasi
gerektiginden glove-box icerisinde numune tartimlarina eklenerek normal oda
kosullarina cikarihr. 30 dakika manyetik karistiricida karistirtir. 5 dakika da
ultrasonik banyoda tutulur ve teflon kaba alinip,50 ml’lik otoklav kapatilir. Elektrikli
firnda 180°C, 200°C, 240°C sicakhklarda 10, 20, 40 saat 1sil isleme tabi tutulur. Siire
bitiminde firindan ¢ikarilir ve kendi kendine sogumasi beklenir. Otoklav gaz cikisi
olacagindan ¢eker ocakta acilir. Ust faz atik ¢dzelti kabina aktarilir ve dibine ¢dken
kisim kullanilan komplekslestiriciye uygun olarak ilave edilerek santriflij tlpiine

alinir. Santrifiij edilerek elde edilen toz 80°C sicakliktaki etlivde 6-8 saat kurutulur.

Sekil 4.13: CIGS numunelerinin otoklava alinmadan dnceki ve sonraki goriintileri.

Mol oranlari;
© 20 mM CuCly; 20x10-3 (M)x0,02 (ml)x 134,45 (gr)=0,05378 (gr)
e 14 mM InCl3; 14x10-3 (M)x 0,02 (ml)x221,18 (gr)= 0,07930 (gr)
e 6 mM GaCls; 6x10-3 (M)x 0,02 (ml)x 176,03 (gr)= 0,03124 (gr)

e 40 mM H,Se0>; 40x10-3 (M)x 0,02 (ml)x 128,97 (gr)= 0,1032 (gr)

Cu stok c¢ozeltisi; 0,7930 gr CuCl,x 50 ml etanol; 5 ml ¢ozeltide 0,05378 gr Cu olacak
sekilde hazirlanmistir(yesil ¢ozelti).
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4.3.1. EDTA(Etilen Diamin Tetraasetik Asit) Kullanilarak CIGS Toz
Hazirlamasi

In, Ga, Se, Cu kimyasallari glove-box icinde 50 ml’lik viale tartilarak disari alinir.
Vialin kapagl 6nceden iki yerinden delinmis olarak hazirlanan cam vial kapatilip
parafilm ile sikica kapatilir. 0, 0121 mM EDTA (0,0708 gr) tartilarak 20 ml etanol
icerisinde c¢ozlndulrilir. Etanol enjektor yardimiyla cam vialin  kapagindaki
deliklerden viale aktarilir. Ceker ocak icinde, manyetik karistiricida 30 dakika
karistirilir. 5 dakika da ultrasonik banyoda tutulur. Bu numuneden 4 tane hazirlanir.
Tablo 4.4’de belirtildigi gibi, 180°C ve 200°C sicakhklarda 20 ve 40 saat elektrikli
firrnda bekletilir. Firindan c¢ikarildiktan sonra kendiliginden sogumasi beklenir.
Otoklavdan cikarilan numunelerin Ust fazi atilir, etanol-su karisimi ile 4 defa
santrifijde 6000 rpm’de 5 dakika tutularak yikatilip, ¢oktiralir. Numuneler 80°C de
8 saat etiivde kurutulur. Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de SEM verileri, Sekil 4.16’da XRD

verileri gosterilmistir.

Tablo 4.4: EDTA Komplekslestiricisi ile180- 200°C’de 20, 40 Saatte Yapilacak Calisma
Plani.

EDTA 180°C20 H 180°C40H

200°C20H 200°C40H

(a) EDTA-180°C-20H 2u

Sekil 4.14: EDTA ile a) 180°C 20 saat ve ile b) 180°C 40 saatte sentezlenen
numunelerin SEM goruntuleri.
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e 180°C 20 ve 40 saatlik calismalarda bakir kloriir selenid ve bakir selenid fazlari
olusmustur. Hegzagonal plaka seklinde yapilar olusmustur. Fakat CIS veya CIGS

yapisi gozlemlenmemistir.

(@) EDTA-200°C-20H 2p (a) EDTA-200°C-40H 1y

Sekil 4.15: EDTA ile a) 200°C 20 saat ve ile b) 200°C 40 saatte sentezlenen
numunelerin SEM goruntileri.

® 200°C 20 saatlik calismada birka¢ mikron biylkligiinde hegzagonal plaka
seklinde yapilar olusmustur.

® 200°C 40 saatlik calismada ise diizensiz bircok sekil olusmustur. Hegzagonal
plaka seklinde yapilar, mikron blyikliginde kiresel yapilar ve 150-200 nm
boyutlarinda kurtcuk benzeri yapilar gézlemlenmistir. Fakat hicbir numunede CIS

veya CIGS yapilari gézlemlenmemistir.

s CuSe, -
- |
+ Se - l EDTA-200C-40H
1 AN, .l MManaafl A ‘J. A . A
— LI BN
:: EDTA-200C-20H
g AnA L An AAA
= r
D
c
< -
= S
J A EDTA-180C-40H
LI
EDTA-180C-20H
0 4
L B L e e A B o o B E o e e

T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 Theta(degree)

Sekil 4.16: EDTA ile 180-200°C’de 20 ve 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD
verileri.
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4.3.2. Sitrik Asit Kullanilarak CIGS Toz Hazirlamasi

5 mM (0,021 g) sitrik asit monohidrat 2 ml destile suda ¢ozundurilir, 2 dakika
ultrasonik banyoda tutulur. In, Ga, Se, Cu kimyasallari glove-box i¢cinde 50 ml’lik
viale tartilarak digari alinir. Vialin kapagi dnceden iki yerinden delinmis olarak cam
vial kapatilip parafilm ile sikica kapatilir. Sitrikasit ¢ozeltisi de viale enjekte edilir.
Etanol ile 20 ml’'ye tamamlanir. Ceker ocakta manyetik karistiricida 30 dakika
karistinlir. 5 dakika da ultrasonik banyoda tutulur. Bu numuneden 4 tane hazirlanir.
Otoklava alindiktan sonra Tablo 4.5'de gosterildigi lizere elektrikli firinda 180°C ve
200°C’'de 20 ve 40 saat bekletilir. Firindan c¢ikarildiktan sonra kendiliginden

soguduktan sonra toz ¢cokmis ve seffaf bir ¢ozelti olusmustur.

Sekil 4.17: CA ile sentezlenen numunenin otoklavdan cikarildiktan sonraki pul
gortinimli yapilarin goriintisu.

Cozeltide pul gorinlimli parlak yapilar olusmustur. Sekil 4.17°de pul gorinimli
yapilari gosterilmistir. Numunelerin Ust fazi atilip, etanol ile 3 defa santriflijcihazinda
6000 rpm’de etanol ile 5 dakika santrifiij ettirilerek yikatilip, ¢oktirilir. Numuneler
80°C de 8 saat etivde kurutulur. Numunelerin Sekil 4.18’de CA ile sentezlenen
numunenin XRD verileri, Sekil 4.19’da 180°C'de 4.20’de 200°C’de sentezlenen

numunelerin SEM gorintuleri verilmistir.
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Tablo 4.5: CA Komplekslestiricisi ile 180-200°C’de 20, 40 Saatte Sentezlenecek
Numunenin Galisma Plani.

CA(Sitrik Asit) | 180°C 20 H 180°C 40 H
200°C20H 200°C40H
. CuInSe v
oCuCISe2
& CuSe 3 CA-180C-40 H
v CUSG, . " | h A .Llj.l e A e A
A
5 v
8
2>
2 v
o I CA-180C-20 H
E A a " PO PO AA
o |
CA-200C-40H
A J_Lll J_l A _L.._.l AL .lL_.‘A a A A
0 e oo
T L T | L B B B T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta(Degree)

Sekil 4.18: CA Komplekslestiricisi ile 180- 200°C’de 20 ve 40 Saatteki XRD verileri.

(a) cA-180°C-20H 0,5

AccV SpotMagn Det WD |——— - 500 nm AccV SpotMagn Det WD ———— 500 n.ﬁ'
150KV 30 50000x SE 57 GTU 150kv:80 50000x SE 59% GTU

Sekil 4.19: CA ile a) 180°C 20 saat ve ile b) 180°C 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.
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¢ 180°C 20 saatlik calismada CuSe,, CuSe ve Se pikleri gozlemlenmistir. Sem
verilerine gore ise 20-25nm boyutlarinda kiresel yapilar olusmustur. 40 saatlik
calismada CuSe pikinin siddeti artarken selenyum piki yok olmustur. Sem
verilerine gore kiiresel yapilar reaksiyon siresi arttiginda topaklanmistir. Fakat

hicbir numunede CIS veya CIGS yapilari gozlemlenmemistir.

(b)CA-200°C-40H: 21

CA-200°C-20H 40,5 .

o

. i M .
Acc.V SpotMagn - Atc.V SpotMagn \I—'—-—————i‘%yl-n >
150kV 30 50000x % o 150 KV/30 10000x %‘sm‘gm > &
L. i

Sekil 4.20: CA ile a) 200°C 20 saat ve ile b) 200°C 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

® 200°C 20 saatlik cahsmada diisuk siddette CIS (CulnSe,), Bakir Selenid ve

Selenyum fazlari gozlemlenmistir. Sem verilerine goére ise, 5-10 mikron

blydkliklerinde tetragonal yapilar ve ince lamelli yapilar olusmustur. 40 saatlik

calismada ise, CuSe; fazinin siddeti artmistir. Sem verilerine gore ise, 1-50 nm

blyuklagiunde klresel yapilar olusmustur.

4.3.3. Dodesil Sodyum Siilfat Kullanilarak CIGS Hazirlanmasi

In, Ga, Se, Cu kimyasallari glove-box icinde 50 ml’lik viale tartilarak disari alinir.
Vialin kapagl 6nceden iki yerinden delinmis olarak cam vial kapatihp parafilm ile
sikica kapatilir. 0,030 gr Dodesil Sodyum Silfat 2 ml destile suda ¢oztndurilir.
Dodesil Sodyum Silfat ¢ozeltisi de eklenip 20 ml hacme etanol ile tamamlanir. Ceker
ocakta manyetik karistirictda 30 dakika karistirilir. 5 dakika da ultrasonik banyoda
tutulur. Bu numuneden 4 tane hazirlanir. Tablo 4.6’da gosterildigi tzere, otoklava
alinarak 180°C ve 200°C’de 20 ve 40 saat bekletilir. Firindan c¢ikarildiktan sonra
kendiliginden soguduktan sonra ince bir toz ¢okmis ve seffaf bir ¢ézelti olusmustur.

Numunelerin Ust fazi atilir, etanol ile 3 defa santrifijde 6000 rpm’de 5 dakika

54



tutularak vyikatihp, coktirilir. Numuneler 80°C de 8 saat etlivde kurutulur.

Numunelerin XRD ve SEM verileri alinir.

Tablo 4.6: DO Komplekslestiricisi ile 180-200°C’de 20, 40 Sentezlenecek Numunenin

Calisma Plani.
DO(Dodesil 180°C20H 180°C40 H
Sodyum
Siilfat) 200°C20H 200°C40H
 Ga,H(S0,),(OH),H,0
chéez 6
« CuClSe,
| v
)
I DO-200C-40h
—_ A A L.IJ M ll = | Y
=) v
S DO-200C-20h
_.é\ AR A A_‘Jl |‘ l_‘i‘ J YW Mol L " A A A A
R v
c
)
= v
R P P
L3
. l ) . DO-180C-20h
rrrrrrr-rr-orrorrorrorrtrtrrtr et
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2 Theta(Degree)

Sekil 4.21: DO Komplekslestiricisi ile 180-200°C’de 20 ve 40 Saatte Sentezlenen
Numunelerin XRD verileri.

ARV SpotMagn EERWD eSS | 50,;m
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537 Gy

"-"’WV 8.0 500x

Sekil 4.22: DO ile 180°C 20 saatte sentezlenen numunelerin a) 50 y, b) 10 u SEM
goruntdleri.
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Sekil 4.23: DO ile 200°C 40 saatte sentezlenen numunelerin a) 50 , b) 2 u SEM
goruntdleri.

e 180°C 20 saatlik cahismada, Sekil 4.21’deki XRD verilerine gére, CuCiSe; ve InSe
yapilari olusmustur. Sekil 4.22 a)’'daki SEM verilerine gore ise, 10 mikron
biydkliginde dikenli top goriniminde yapilar ve 50 mikron biyikligiinde
plakalar gézlemlenmistir. 40 saatlik ¢alismada ise CuClSe; yapisi yok olup CuSe;
pikini siddeti artmistir. Sekil 4.22 b)’deki SEM verilerine gore ise tim yapilar
blylmiustar.

% L)

- %
(2) D0-200°CR20H 56k

150K 30 50000% SE 60 GIU

Sekil 4.24: DO ile 200°C 20 saatte sentezlenen numunelerina) 50 w, b) 2, ¢c) 0,5 u
SEM goriintileri.
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Sekil 4.25: DO ile 200°C 40 saatte sentezlenen numunelerin a) 20 uve b) 1 u SEM
goruntdleri.

e 200°C 20 saatlik calismada, Sekil 4.21’deki XRD verilerine gore, Galyum Sulfat

Hidroksi Hidrat ve CuSe, pikleri gozlemlenmistir. Sekil 4.24’deki Sem
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gorlntilerinde ise ¢ok bliyik hegzagonal yapilarla birlikte 100nm eninde 2-5
mikron uzunlugunda ponpon seklinde yiizey alani ¢ok yiksek olan birgok kiiresel
yap! gozlemlenmistir. 40 saatlik calismada ise Galyum Silfat Hidroksi Hidrat
fazinin pik siddeti artmistir. Sekil 4.25'deki Sem goriintllerine gore, yapi
tamamen degisip 5-10 mikron biyiklGginde cubuk benzeri yapilar olusmustur.

Fakat higbir CIS veya CIGS yapisi gozlemlenmemistir.

4.3.4. Etilendiamin Coziiciisii ile CIGS Tozunun Hazirlanmasi

In, Ga, Se, Cu kimyasallar glove-box icinde 50 ml’lik viale tartilir, glove-box
icerisinde 17,5 ml susuz etilendiamin ¢6ziicisu ilave edilip manyetik karistiricida 30
dakika karistirihr. Manyetik karistiricida karisan ¢ozelti bulanik krem rengindedir.
Vialin kapagl 6nceden iki yerinden delinmis olarak cam vial kapatihp parafilm ile
sikica kapatilip ¢eker ocaga alinir. 2,5 ml etanol ¢ozeltisi eklendiginde ¢o6zeltinin
rengi maviye doner. Manyetik karistiricida 30 dakika karistirihr. 5 dakika ultrasonik
banyoda tutulan ¢ozelti Tablo 4.7’de gosterildigi tGzere otoklava alinip 180°C ve
200°C'de 20 ve 40 saat bekletilir. Firindan g¢ikarildiktan sonra kendiliginden
soguduktan sonra 20 saat islem gormis numune ¢6kmus iken 40 saat islem gérmis
numune ¢cokmemis ve pembe bir gaz cikisi olmaktadir. Numunelerin Ust fazi atilir,
etanol-su karisimi ile 4 defa Santriflijde 6000 rpm’de 5 dakika tutularak yikatilip,
coktlralir. Sekil 4.26’da CIGS numunesinin sentezleme asamalarinin fotograflar
gosterilmektedir. Numuneler 80°C de 8 saat etlivde kurutulur. Numunelerin XRD ve

SEM verileri alinir.

Sekil 4.26: EDA ile CIGS numunesinin sentezlenme asamalarindan gorintiler.
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Tablo 4.7: EDA Komplekslestiricisi ile 180°C-200°C-240°C’'de 10, 20, 40 Saatte
Sentezlenen Numunelerin Galisma Plani.

180°C 10 H 180°C20H 180°C40 H
EDA(Etilen Diamin) 200°C10H 200°C20H 200°C40H
240°C10H 240°C20H 240°C40H
ACuInGaSe2
oCuInSe2 L]
% Se N
‘ UMWM\JWM
EDA-180C-40H
—~ *
>
@©
>
‘n A
C
(O]
< .
- w I R EDA-180C-20H
AN EDA-180C-10H
0_ .._Jh. kAA A — h.ﬂM!ﬂ "A o N oy proo =
T T T T T T T " T T T T T "~ T "~ T "~ T°
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Theta(Degree)

Sekil 4.27: EDA Komplekslestiricisi ile 180°C’de 10, 20 ve 40 Saatte Sentezlenen
Numunelerin XRD verileri.

b
\tb) EDAX18O°C-40H?§ s

Sekil 4.28: EDA ile 180°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.
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e EDA 180°C 10 c¢alismasinin Sekil 4.27°deki XRD verilerine gére CuGasSes yapisi
olusmustur. Sekil 4.28 a)’daki Sem gorintilerine goére 0,5-10 mikron
biyukliklerinde topaklanmis, karisik sekilli yapilar gbzlemlenmistir.

e EDA-180°C-20H c¢alismasinin Sekil 4.27°deki XRD verilerine gore, diisik siddette
CIGS, CulnSe, ve CuGaSe vyapilari olusmustur. Sekil 4.28 b)'deki Sem
gorlntilerine gore (st Uste binmis ince plakalardan olusan bir vyapi
gozlemlenmistir.

e EDA-180°C-40H c¢alismasinda, Sekil 4.27’deki XRD verilerine gore CIGS ve
Selenyum pikleri olusmustur. Sekil 4.28 c)’deki Sem goriintilerine gére, Khaanki
vd.[96] yaptiklara calismalarda belirttigi gibi, ylksek basing¢ altinda uzun sireli
proseslerde birbirine bagh cok sayida plakanin biraraya gelmesi ile Sekil

4.28(c)’deki Sem goriintilerine gore lamelli glil benzeri yapilar olusmustur.

v CuGaSe2 A
A Se
A
~ A
3 v EDA-200C-40H
© v
>
.(7) ‘
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0]
-
IS A
A
v EDA-200C-20H

EDA-200C-10H

0 T S | PPV PP
YT T T T T T T " T " T " T " T " T " T T " T "T1°

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
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Sekil 4.29: EDA ile 200°C’'de 10, 20 ve 40 Saatte sentezlenen numunelerin XRD
verileri.
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(a) EDA-200°C-10H 0,51 A ' (c) EDA-200°C-40H 21

Sekil 4.30: EDA ile 200°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e EDA-200°C-10H sartlarinda hazirlanan numunede, Sekil 4.29’daki XRD verilerine
gore, cok duslk siddette GasSes (00-051-1223) yapisi olusmustur. Sekil 4.30
a)’daki Sem verilerine gore ise, 0,05-1 mikron blyukliklerinde kiiresel ve ¢ubuk
seklindeki yapilar olusmustur.

e EDA-200°C-20H sartlarinda hazirlanan numunede, Sekil 4.29’daki XRD verilerine
gore, CuGasSes(00-051-1223), In,Ses ve selenyum piklerinin siddetinin arttig da
gorilmektedir. Sekil 4.30 b)’deki Sem verilerine gore ise, yap! topaklanmis ve
katmanl kiresel, c¢ubuk seklinde dlzensiz farkh buylkliklerde yapilardan
olusmaktadir.

e EDA-200°C-40H sartlarinda hazirlanan numunede, Sekil 4.29’daki XRD verilerine
gore CuGasSes(00-051-1223) fazinin siddeti diiserken, amorf In,Ses ve selenyum
fazlarinin siddeti artmistir. Ahmadi vd.[97] belirttigi gibi, Amorf In,Se; fazi
reaksiyon siresince hicbir donisiim gecirmez. Sekil 4.30 c)’deki Sem verilerine
gore ise, farkh boyutlarda kiiresel ve cubuk seklinde yapilar olusmustur. Chen vd
[98] 200°C 15 saatlik calismasinda saf CIS fazi elde ettigini belirtmistir. Fakat
benim calismamda CIS veya CIGS yapilari olusmamis, sadece CuGasSes fazi

olusmustur.
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Sekil 4.31: EDA ile 240°C’de 10, 20 ve 40 Saatte sentezlenen numunelerin XRD
verileri.

Sekil 4.32: EDA ile 240°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e EDA 240°C 10H calismasinda Sekil 4.31’deki XRD verilerine gore, tetragonal
CGS, Hegzagonal GaSe, Se ve CuSe fazlari olusmustur. Sekil 4.32 a)’daki Sem
goriuntilerinden ise 150-200 nm boyutlarinda topaklanmis parcaciklardan
olusmustur.

e EDA 240°C 20H galismasinda Sekil 4.31’deki XRD verilerine gore, tetragonal
CIGS, ve ortorombik CuSe, fazlari ¢ok diisik siddettedir. Sekil 4.32 b)'deki Sem
gorintilerinde ise, topaklanmig 50-100 nm’lik partikiller var ve lamelli bir yapi

olusmustur.
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e EDA 240°C 40H galismasinda [99] belirttigim gibi Sekil 4.31’deki XRD verilerine
gore sadece ikincil fazlar olan In,Se;, CuSeOs; gbzlemlenmistir. Chen vd. [98]
yaptigl calismada solvotermal reaksiyonda siire uzadiginda yiksek saflikta
CulnSe; elde edildigini belirtmesine ragmen benim galismamda CuGasSes fazi
olusmus olup Gu vd.[100] yapmis oldugu calismaya paralel olarak, reaksiyon
suresi uzadiginda ilk 20 saatte olusan CuGasSes fazi yok olarak tamamen ikincil
fazlara donltsmistiir. Sekil 4.32 c)’'deki Sem goriintilerinde ise, topaklanmis

lamelli yapi goriilmektedir.
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4.33: EDA ile 180-200-240°C’de 10, 20 ve 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD
verilerinin Karsilastirmasi.

Magn  Det WD |————| .
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Sekil 4.34: EDA ile 10 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.
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¢ 10 saatlik galismalarda Sekil 4.34’deki Sem goriuntilerinde 180°C sicaklikta

lamelli bir yapi gézlemlenmekteyken, 200°C sicaklikta partikillerin kiictldGgini

ve 240°C’de diizenli bir yapiya sahip oldugunu gorebiliyoruz.

oV SpatMagn Det WO |——=———| 500%m 4 Dot W o Sy
151 8 en { SE 56 GIU

Sekil 4.35: EDA ile 20 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’'de sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e 20 saatlik calismalarda, Sekil 4.35’deki Sem goruntilerinde, topaklanmis
180°C'de ince tetragonal plaka seklindeki yapi 200°C'de kiresel bir yapiya
donisip tamamen topaklasmis ve 240°C’de de lameller petek seklini almistir ve

kiiresel partikiller topaklanmistir.
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Sekil 4.36: EDA ile 40 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e 40 saatlik calismalarda Sekil 4.35’deki Sem goriintilerine gore, 180°C'de ince
lamelli yapi 200°C’de kiiresel bir yapiya donisiip 240°C’de de lamelleri ici ice girip

tamamen topaklanmistir.
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4.3.5. Oleik Asit Coziiciisii ile CIGS Tozunun Hazirlanmasi

In, Ga, Se ve Cu kimyasallari glove-box icinde 50 ml’lik viale tartilir, glove-box
disina c¢ikarilip ¢eker ocaga alinir. 1 ml su ve 2 ml etanol ve 17 ml oleik asit ¢dzlcusi
ilave edilip manyetik karistiricida 30 dakika karistirilir. Cozelti Ultrasonik banyoda 5
dakika tutulduktan sonra olusan ¢ozelti, ceker ocakta Tablo 4.8’de gosterildigi lizere,
otoklava alinarak 180°C ve 200°C’de 20 ve 40 saat bekletilir. Bulanik bir ¢ozelti
olusur. Firindan gikarildiktan sonra kendiliginden sogudugunda, siyah katisi dibinde
sarl bir ¢ozelti olusur. Numuneye 20 ml etanol ve aseton 8000rpm’de 6 dakika
tutulur, katisi dibe ¢oker. Numuneler 80°C de 24 saat etlivde kurutulur.

Numunelerin XRD ve SEM verileri alinir.

Tablo 4.8: OLE ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenecek Numunelerin
CGalisma Plani.

180°C10H 180°C20 H 180°C40H
OLE(Oleikasit) 200°C10H 200°C20H 200°C40H
240°C10H 240°C20H 240°C40H

& CuSe
90 —
OLE-180C-40H
S
o *
= 1 *
B OLE-180C-20H
[
D
Q
<
OLE-180C-10H
(o=
-—— ¥

T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 Theta(Degree)

Sekil 4.37: OLE ile 180°C’de 10, 20 ve 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD
verileri.
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Sekil 4.38: OLE ile 180°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goruntdleri.

e OLE-180°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.38’deki XRD
verilerine gore, sadece CuSe vyapisi olusmustur. Sekil 4.38 a)’daki Sem
gorlntilerine gore ise karmasik, diizensiz bir yapi gozlemlenmektedir.

e OLE-180°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.38’deki XRD
verilerine gore CuGag 3lng 7Se,, CuSe ve Selenyum yapilari olusmustur. Sekil 4.38
b)’deki Sem verilerine gore ise kiiresel ve cubuk seklinde farkli boyutlarda yapilar
gozlemlenmektedir.

e OLE-180°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.38’deki XRD
verilerine gore, slire artmasi sonucunda Selenyum ve CuSe fazlarinin siddeti
artmis, diger fazlar yok olmustur. Sekil 4.38 c)’deki Sem verilerinde ise, 1

mikronluk kiiresel taneler olusmustur.
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Sekil 4.39: OLE ile 200°C’de 10, 20 ve 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD
verileri.
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Sekil 4.40: OLE ile 200°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e OLE-200°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.39’daki XRD
verilerine gore CuSe yapisi olusmustur. Sekil 4.40’daki Sem gorintilerinde ise
kiiresel ve hegzagonal sekillerinde, farkli boyutlarda karisik vyapilar
gozlemlenmektedir.

e OLE-200°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.39’daki XRD
verilerine gore, CuGagslngsSe;, Cugsglng0Se;, CuSe fazlari olugmustur. Sekil
4.40’daki Sem gorintilerine gore ise, 1-10 mikron blyuklikleri arasinda karigik
sekilli yapilar gdzlemlenmistir.

e OLE-200°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.39’daki XRD
verilerine CuGag3lng 7Se,, CugsglngeSe;, CuSe yapilarinin pik siddetleri azalirken,
selenyum piklerinin siddeti artmistir. Sekil 4.40’daki Sem gorintilerinde ise
karisik sekilli bircok yapi gozlemlenmistir. Sirenin uzamasi ile taneler bliyimis ve

ic ice gecmistir.
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Sekil 4.41: OLE ile 240°C’de 10, 20 ve 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD
verileri.
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Sekil 4.42: OLE ile 240°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin

SEM goriintileri.

e OLE-240°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.41'deki XRD
verilerine gore, tetragonal CulnGaSe,, tetragonal CulnSe;, ve tetragonal CusSe,
fazlar olusmustur. Sekil 4.42 a)'daki Sem goriintiilerine gore ise karmasik,
diizensiz 1-2 mikron boyutlarinda bir yapi gézlemlenmektedir.

e OLE-240°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.31’deki XRD
verilerine gore, saf CUInSe; fazi gézlemlenmistir. 20 saatlik reaksiyon siiresince
CulnSe, fazinin yapisi Gu vd. [100] rapor ettigine paralel olarak ve Sekil
4.42(b)’ deki Sem gorintilerinde de goruldiugl lizere, plaka benzeri bir yapiya
doénidsmdistdr.

e OLE-240°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.41'deki XRD
verilerine gore, CulnSe, fazinin siddeti olduk¢ca dismdistir, bunun sebebi ise
makalemde belirttigim gibi uzayan reaksiyon siliresinin Indiyum elementinin
yaplyi terk etmesine sebep olmaktadir. Sekil 4.42 c)’deki Sem goriintilerinde ise

CulnSe, topaklanmis bliyik parcaciklar halinde gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.43: OLE ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin
XRD verileri.
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Sekil 4.44: OLE ile 10 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e Sekil 4.44’deki SEM verilerine gore, 10 saatlik calismalarda 180°C’de karmasik,
diizensiz yapi 200°C’de kiresel ve hegzagonal sekillere ve farkh boyutlarda karisik
yapilara dénlismistir. 240°C'de karmasik, dizensiz 1-2 mikron boyutlarinda bir

yapi gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.45: OLE ile 20 saat a) 180°C, b) 200°C, c¢) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e Oleik asit Sekil 4.45’deki SEM verilerine gore, 20 saatlik ¢alismalarda 180°C’deki
kiiresel ve tetragonal yapilar 200°C’'de topaklanarak i¢ ice girmis. 240°C’'de ise

diizgiin, Ince plakalar olusmustur. En iyi sonu¢ 240°C’de 20 saatte elde edilmistir.

Sekil 4.46: OLE ile 40 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’'de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e Oleik asit Sekil 4.46’daki SEM verilerine gore, 40 saatlik calismalarda 180°C’'de
0,5-1 mikronluk parcaciklar 200°C'de topaklanmaya baslamis ve 240°C'de

tamamen topaklanmistir.

4.3.6. Polieteramin Coziiciisii ile CIGS Tozunun Hazirlanmasi

In, Ga, Se ve Cu kimyasallari glove-box icinde 50 ml’lik viale tartilir, glove-box
disina cikarilip ¢eker ocaga alinir. 1 ml su ve 2 ml etanol ve 17 ml polieteramin
¢Ozliclist ilave edilip manyetik karistiricida 30 dakika karistirihr. Cozelti Ultrasonik
banyoda 5 dakika tutulduktan sonra mavi bir ¢ozelti olusur ama dibinde beyaz bir
cokelti olusur. Olusan ¢ozelti, ceker ocakta, Tablo 4.9’da gosterildigi (izere, otoklava

alinarak 180°C ve 200°C’de 20 ve 40 saat bekletilir. Firindan c¢ikarildiktan sonra
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kendiliginden sogudugunda, siyah katisi dibinde sari bir ¢dzelti olusur. Numuneye 20

ml etanol, aseton ve distile su karisimi ile 8000 rpm’de 6 dakika tutulur, katisi dibe

¢Oker. Numuneler 80°C de 24 saat etlivde kurutulur. Numunelerin XRD ve SEM

verileri alinir.

Tablo 4.9: PEA ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenecek Numunelerin

Galisma Plani.
180°C10H 180°C 20 H 180°C40 H
PEA(Polyeteramin) 200°C10H 200°C20H 200°C40H
240°C10H 240°C20H 240°C40H

Sekil 4.47: PEA ile 180°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin

SEM goriintileri.
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Sekil 4.48: PEA ile 180°C’'de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD

verileri.
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e PEA-180°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.48'deki XRD
verilerine gore, sadece selenyum fazi olusmustur. Sekil 4.47 a)’daki SEM
gorintilerine gore ise, ergimis katmanli bir yapi gozlemlenmektedir.

e PEA-180°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.48’deki XRD
verilerine gore, CuGasSes, Cu Ing2s5Se; 72, Cu Se ve InSe fazlar olusmustur. Sekil
4.47 b)’deki SEM gorintilerine gore ise 20-50 nm buyukliklerinde topaklanmis
partikiller gdzlemlenmistir.

e PEA-180°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.48’deki XRD
verilerine gore, sadece CuSe fazi kalmistir, diger fazlar yok olmustur. Reaksiyon
stresi uzadiginda Ga ve In yapidan ayrilmistir. Sekil 4.47 c)’deki SEM verilerine
gore ise, buyluk hegzagonal vyapilar ve topaklanmis kiglik pargaciklar

gozlemlenmisgtir.
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Sekil 4.49: PEA ile 200°C’'de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.
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Sekil 4.50: OLE ile 200°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e PEA-200°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.49’daki XRD
verilerine gore, dusik siddetli ikincil fazlar olan CuSe,, Cug3sln;0Ses, CuGaSe,,
CuSe ve CuSe; olusmustur. Sekil 4.50 a)’daki SEM gorintilerine gore ise, ince
plakalar ve 50 nm boyutlarinda kiiresel yapilar gézlemlenmistir.

e PEA-200°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.49°daki XRD
verilerine gore, disuk siddette de olsa CuGaSe,, Culn,Ses;s, CuGagslngsSe,, ve
CuSe fazlari olusmustur. CuSe; fazi CuGag 3lng 7Se,, Cug 39lns 20Se; fazinin olusmasi
icin kullanilmistir. Sekil 4.50 b)’deki SEM verilerine gbre Sem gorintilerine gore,
10-50 nm boyutlarinda pargaciklar ve mikron biydkliginde plaka seklinde
yapilar olusmustur.

e PEA-200°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.49’daki XRD
verilerine gore CuGapgslngsSe;, Culn,Sess, CuSe ve Se fazlari olusmustur.
Reaksiyon siresi uzadiginda CuGaSe; fazi yok olmustur. Sekil 4.50 c)’deki SEM
verilerine gore Sem gorintilerine gbére, 10-50 nm boyutlarinda topaklanmis
parcaciklar ve mikron blylkliginde hegzagonal plaka seklinde vyapilar

olusmustur.
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Sekil 4.51: PEA ile 240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.

Sekil 4.52: PEA ile 240°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin

SEM goriintileri.

e PEA-240°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.51'deki XRD
verilerine gore, tetragonal CIS(40-1487) ve CGS(031-0456) fazlari olusmustur.
Sekil 4.52 a)’daki Sem goriintiilerine gore, plaka benzeri ve diizensiz yapilar
olusmustur.

e PEA-240°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.51'deki XRD
verilerine gore, tetragonal CulnSe,(40-1487) ve CuGaSe,(031-0456) fazlarinin
siddeti dismesine paralel olarak Sekil 4.52 b)'deki Sem gorintilerine gore
partikiller bliylyerek topaklanmistir.

e PEA-240°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.51'deki XRD

verilerine gore, In ve Se yapidan ayrilarak CuSe; ve InSe ikincil fazlari olusmustur.
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Sekil 4.52 c)'deki Sem gorintilerine gore ise, topaklanmis, bliyimis plaka

benzeri yapilar gozlemlenmistir[99].
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Sekil 4.53: PEA ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin
XRD verileri.
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Sekil 4.54: PEA ile 10 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’'de sentezlenen numunelerin
SEM goriintdleri.

e Ayni slirede Sekil 4.54’deki SEM goriintilerine gore, 180°C sicaklikta 10 saatlik

slire sonunda, ergimis lamelli yapi gézlemlenmekte, 200°C’de lamelli yapilarin
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Uzerinde nano boyutlarda partikiller olusmus ve 240°C’de ince plakalar Gzerinde

nano partikillerin yogunlugu artmistir.
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Sekil 4.55: PEA ile 20 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e Ayni silirede Sekil 4.55’deki SEM gorintilerine gore, 180°C sicaklikta 20 saatlik
siire sonunda, 100 nm boyutlarinda tetragonal yapilar gozlemlenmekte, 200°C’'de
lamelli yapilarin Gzerinde 50 nm’den kiglk boyutlarda partikiiller olusmus ve

240°C’de ince plakalar tGzerindeki nano partikiller uzamis ve biyumustir.

Sekil 4.56: PEA ile 40 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e Ayni slirede Sekil 4.56’daki SEM goriintilerine gére 180°C sicaklikta 40 saatlik
slire sonunda, 1 mikron boyutlarinda lGzerinde nano boyutta partikillerle kaph
tetragonal yapilar gozlemlenmekte, 200°C’de Uzeri nano boyutta partikillerle
kapli lamelli yapilar olusmus ve 240°C’'de 1 ve mikron daha biiyik boyutlarda

topaklanmig yapilar olusmustur.
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4.3.7. Trietanolamin Coziiciisii ile CIGS Tozunun Hazirlanmasi

In, Ga, Se kimyasallari glove-box icinde 50 ml’lik viale tartilarak disari alinir.
Vialin kapagl 6nceden iki yerinden delinmis olarak cam vial kapatilip parafilm ile
sikica kapatilir. Ceker ocakta Cu etanolde ¢oziindurildiginde acik yesil renkte olur.
2 ml Trietanolamin ¢6zliclst, 1ml destile su Cu ¢ozeltisine eklendiginde renk zimrit
yesiline donlsur. Hazirlanan bu ¢ozelti, tartimlari alinmig numunenin Uzerine
enjekte edilir. Olusan ¢ozeltinin rengi givit mavisine donuslr. Manyetik karistiricida
30 dakika karistirihr. Cozelti ultrasonik banyoda 5 dakika tutulduktan sonra Tablo
4.10’da gosterildigi tizere, otoklava alinarak 180°C ve 200°C’'de 20 ve 40 saat
bekletilir. Firindan cikarildiktan sonra kendiliginden soguduktan sonra 20 saat islem
gormis numune ¢okmemis siyah bir ¢ozelti iken 40 saat islem gérmiis numune
¢okmus ve koyu kahve-kizil renkte seffaf ¢ozelti faz olusmustur. Numunelerin (st
fazi atilir, etanol-destile su karisimi ile 4 defa santrifijde 8000 rpm’de 5 dakika
tutularak vyikatilip, ¢oktirilir. Numuneler 80°C de 8 saat etlivde kurutulur.

Numunelerin XRD ve SEM verileri alinir.

Tablo 4.10: TEA ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenecek Numunelerin

Calisma Plani.
TEA(Trietanolamin)
180°C10 H 200°C10H 240°C10H
180°C20H 200°C20H 240°C20H
180°C40 H 200°C40H 240°C40H
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Sekil 4.57: TEA ile 180°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.

Sekil 4.58: TEA ile 180°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e TEA 180°C 10 saatlik calismasinin Sekil 4.57’deki XRD verilerine gore, CuGasSes,
CuSeO; ve InSe fazlari olusmustur. Sekil 4.58 a)’daki SEM gorintilerine gore
Diizensiz sekillerle birlikte 5-6 mikron boyutlarinda tetragonal vyapilar
gozlenmektedir.

e TEA 180°C 20 saatlik calismasinin Sekil 4.57’deki XRD verilerine gore,
CuGasSes,CuGag3lng ;Se;,, CulnSe, ve CuSe, Se gibi fazlar olusmustur. Sekil 4.58

b)’'deki Sem goriuntilerine gore, lzerinde kurtcuk benzeri yapilarin oldugu 2-3
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mikron uzunlugunda cubuk seklinde yapilar 50-200 nm boyutlarinda parcaciklar
ve 1-2 mikron boyutlarinda plaka seklinde yapilar gbzlenmektedir.

e TEA 180°C 40 saatlik ¢alismasinin Sekil 4.57’deki XRD verilerine gore, CuGasSes,
CuGagslng;Se;, CulnSe; piklerinin olugmustur. Sekil 4.58’deki SEM goriintllerine
gore, 2 mikronluk ¢cubuk sekilli yapilar, 1-2 mikron boyutlarinda plakalar ve uzun
kurtguk seklinde ve dizensiz yapilar olusmustur. Sire arttiginda InSe ve CuSeO

fazlari kaybolup Se,0s fazinin pik siddeti artmistir.
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Sekil 4.59: TEA ile 200°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.
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Sekil 4.60: TEA ile 200°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e TEA 200°C 10 saatlik calismasinin Sekil 4.59’daki XRD verilerine gore, CuGaSe,,
CulnSe ve CuSe;, disuk siddette pikler olusmustur. Sekil 4.60 a)’daki Sem

gorintilerine gore ise, 50 nm’den 3 mikrona kadar dizensiz sekilli yapilar
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olusmustur. Uzerinde kurtguk benzeri sekilli yapilar olan 1 mikron boyutlarinda
kiiresel yapilar gézlemlenmektedir.

e TEA 200°C 20 saatlik calismasinin Sekil 4.59’daki XRD verilerine gore,
CuGag slng;Se;, CulnSe,, CuSe ikincil fazlar olugurken CuGaSe; fazi CuGag slng 7Se;
fazina doniasmaustir. Sekil 4.60 b)’'deki Sem gorintilerine gore ise, 50 nm ile 1
mikron boyutlarinda partikiller ve 3-4 mikron boyutlarinda gubuk sekilli yapilar
olusmustur. Kurtcuk benzeri yapilar da slirenin artmasi ile blytumdstdr.

e TEA 200°C 40 saatlik galismasinin Sekil 4.59’daki XRD verilerine gore, CulnSe,
pikinin siddeti artarken CuGagslng;Se; fazinin pik siddeti dismustir. Sekil 4.60
c)’'deki Sem gorintilerine gore ise, sirenin artmasi sonucunda tane blyimesi
olmustur. 0,5 mikron boyutlarinda yiin yumagi benzeri sekilli yapilar olusmustur.

Cubuk sekilli yapilarin Gizerindeki kurtguk sekilli yapilar baylimustr.
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Sekil 4.61: TEA ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin
XRD verileri.
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Sekil 4.62: TEA ile 240°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e TEA 240°C 10 saatlik calismasinin Sekil 4.61’deki XRD verilerine gore, saf
CulnSe; (040-1487) fazi olusmustur. Sekil 4.62 a)’daki Sem goriintiilerinde ise,
0,5-1 mikron boyutlarinda kiresel yapilar, kurtcuk benzeri ve diizensiz sekilli
yapilar gozlemlenmektedir.

e TEA 240°C 20 saatlik calismasinin Sekil 4.61’deki XRD verilerine gore, saf
CulnSe, (040-1487) fazinin pik siddeti artmistir. Sekil 4.62 b)'deki Sem
gorintilerine gore ise, 200-400 nm boyutlarinda kurtguk benzeri, diizensiz sekilli
nano yapilar gézlemlenmistir.

e TEA 240°C 40 saatlik calismasinin Sekil 4.61’deki XRD verilerine gore, CulnSe,
(040-1487) fazinin pik siddeti olduk¢a azalmistir ve ikincil ortorombik ve kibik
CuSe fazlari olusmustur. Sekil 4.61 c)'deki Sem gorintilerinde ise, Khanaki
vd.[96] yaptiklari calismada belirttiklerine paralel olarak, ylin topuna benzer

yapilar gozlemlenmistir.
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Sekil 4.63: TEA ile 240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.
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Sekil 4.64: TEA ile 10 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e 10 saatlik stre sonunda Sekil 4.64’deki SEM gorintilerine gore, 180°C
sicaklikta, Diizensiz sekillerle birlikte 5-6 mikron boyutlarinda tetragonal yapilar
gdzlenmekte, 200°C’de diizensiz sekilli yapilar olusmustur. Uzerinde kurtcuk
benzeri sekilli yapilar olan 1 mikron boyutlarinda kiresel yapilar
gozlemlenmektedir. 200°C’'de lamelli yapilarin Gzerinde nano boyutlarda
partiklller olusmus ve 240°C’'de ise 0,5-1 mikron boyutlarinda kiresel yapilar,

kurtcuk benzeri ve dizensiz sekilli yapilar gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.65: TEA ile 20 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goruntdleri.

e 20 saatlik slire sonunda Sekil 4.65'deki SEM gorintilerine goére, 180°C
sicakhkta, Gzerinde kurtcuk benzeri yapilarin oldugu 2-3 mikron uzunlugunda
c¢ubuk seklinde yapilar 50-200 nm boyutlarinda parc¢aciklar ve 1-2 mikron
boyutlarinda plaka seklinde yapilar, 200°C’'de 50 nm ile 1 mikron boyutlarinda
partikiller ve 3-4 mikron boyutlarinda cubuk sekilli yapilar ve 240°C’de ise 200-
400 nm boyutlarinda kurtcuk benzeri, dizensiz sekilli nano vyapilar

gozlemlenmistir.

(b) TEA-200°C-40H 2ty

o
e, LN o

Sekil 4.66: TEA ile 40 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’de sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e 40 saatlik slirede sonunda Sekil 4.66’daki SEM goriintiilerine gore 180°C
sicakhkta, 2 mikronluk cubuk sekilli yapilar, 1-2 mikron boyutlarinda plakalar ve
uzun kurtcuk seklinde ve diizensiz yapilar, 200°C’de tane biylimesi olmustur. 0,5
mikron boyutlarinda yin yumagi benzeri sekilli yapilar olusmustur. Cubuk sekilli
yapilarin Uzerindeki kurtcuk yapilari blylmustir. 240°C’de yin topuna benzer

yapilar gozlemlenmistir.
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4.3.8. Oleyamin Coziiciisii ile CIGS Tozunun Hazirlanmasi

In, Ga, Se ve Cu kimyasallari glove-box icinde 50 ml’lik viale tartilir, glove-box

icerisinde20 ml oleyamin ¢o6zlcisu ilave edilip isiticih manyetik karistiricida 80°C’'de

30 dakika karistirilarak mavi renkli ¢ozelti olusur. Cozelti Ultrasonik banyoda 5

dakika tutulduktan sonra olusan c¢ozelti, ceker ocakta Tablo 4.11'de gosterildigi

lzere, otoklava alinarak 180°C ve 200°C’'de 20 ve 40 saat bekletilir. Firindan

cikarildiktan sonra kendiliginden sogudugunda, siyah renkte, katilasmis gres yagi

kivaminda numune gozlemlenir. 4 defa santrifiijde 8000 rpm’de 5 dakika tutularak

yikatilip, ¢okturalir. Bu islem aseton ile tekrar edilir. Numuneler 80°C de 24 saat

etivde kurutulur. Numunelerin XRD ve SEM verileri alinir.

Tablo 4.11: OLA ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenecek Numunelerin
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Sekil 4.67: OLA ile 180°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.
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Sekil 4.68: OLA ile 180°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintleri.

e OLA-180°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin Sekil 4.67’deki XRD verilerine
gore, CuSe, Galn, InSe gibi ara fazlar olusmustur. Sekil 4.68 a)’daki SEM
gorlntilerine gore ise karmasik, diizensiz ve topaklanmis bir vyapi
gozlemlenmektedir.

e OLA-180°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin Sekil 4.67’deki XRD verilerine
gore, dusik siddette CuGagslngsSe;, Cugsslng20Se; ve CuSe fazlari olugmustur.
Sekil 4.67 b)’'deki SEM gorintiilerine gore ise 0,5-1 mikron buyukliglinde
topaklanmis hepsi kiiresel yapilar gdzlemlenmektedir.

e OLA-180°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.67’deki XRD
verilerine gore, siire artmasi sonucunda 20 saatteki XRD verilerine kiyasla siddeti
daha yuksek CuGapslngsSes, CugsslnieSe; ve CuSe fazlari olusmustur. Sekil 4.67
c)’'deki Sem gorintilerine gore ise, topaklanmis 50nm ile 1 mikron arasinda

kiiresel yapilar gozlemlenmistir.
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Sekil 4.69: OLA ile 200°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.

(a)_ OLA-200°C-10H 1y (b) 0LA-200°C-20H0,51 (C) OLA200°C-40H 1u

Sekil 4.70: OLA ile 200°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e OLA-200°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin Sekil 4.69’deki XRD verilerine
gore, CuSe, Galn, InSe gibi ara fazlar olusmustur. Sekil 4.70 a)'daki Sem
gorlntilerine gore ise karmasik, diizensiz ve topaklanmis bir vyapi
gozlemlenmektedir.

e OLA-200°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin Sekil 4.69’deki XRD verilerine
gore, dusuk siddette CuGapgslnoSez, CugsslnieSe,, CuGaSe, ve CuSe fazlar
olugsmustur. Sekil 4.70 b)’deki Sem verilerine gore ise 0,5-2 mikron blyukluginde
topaklanmis kiiresel diizensiz yapilar gézlemlenmektedir.

e OLA-200°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.69'deki XRD

verilerine gore, siire artmasi sonucunda 20 saatteki XRD verilerine kiyasla siddeti
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distk CuGagslngsSe,, Cugsslng 0Se;, CuGaSe, ve CuSe fazlari mevcuttur. Sekil
4.70 c)’deki Sem gorintilerine gore ise, topaklanmis 4-5 mikron arasinda kaya

benzeri yapilar ve diizensiz sekilli farkl boyutlarda yapilar gézlemlenmistir.
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Sekil 4.71: OLA ile 240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.

S

LA-240°C-40 84

Sekil 4.72: OLA ile 240°C a) 10 saat, b) 20 saat, c) 40 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e OLA-240°C-10H sartlarinda hazirlanan numunenin Sekil 4.71’deki XRD verilerine
gore, yuksek siddette saf CulnSe, (040-1487) fazi olusmustur. Sekil 4.72 a)’daki
Sem goriintilerine gore ise 150-200 nm boyutlarda lamelli ve kiiresel sekilli,
topaklanmis bir yapi gézlemlenmektedir.

e OLA-240°C-20H sartlarinda hazirlanan numunenin Sekil 4.71’deki XRD verilerine
gore, 10 saatte olusan yapiya oranla dislk siddette CulnSe, (040-1487) fazi ve
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CuGaSe, fazlari olusmustur. Sekil 4.71 b)’'deki Sem verilerine gore ise siirenin
artmasi ile tane blyumesi geceklesmistir. 0,5-2 mikron biylkliginde
topaklanmis kiresel diizensiz yapilar gdzlemlenmektedir.

e OLA-240°C-40H sartlarinda hazirlanan numunenin, Sekil 4.71’deki XRD
verilerine gore, siire artmasi sonucunda 20 saatteki XRD verilerine kiyasla siddeti
disik CulnSe, (040-1487) fazi mevcuttur. CuGaSe; fazi yok olmustur. Yaptigim
calismaya paralel olarak, Hahn vd. [98] yaptiklari ¢alismada, reaksiyon siresi
arttiginda yapidaki Selenyum vyizde orani diserken Ga orani yukseldigini
belirtmistir. Sekil 4.72 c)'deki Sem goruntilerine goére ise, topaklanmis 4-5
mikron arasinda kaya benzeri yapilar ve 1,5-2 mikron boyutlarinda diizensiz

yapilar gézlemlenmistir.

& g "f" .
0L/:\-180°C-1(_)H} 1 (b) 0LA-200°C-10H 11 4 - (c)oLa-240°c-10H '2!}'9
N b . W
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Sekil 4.73: OLA ile 10 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’'de sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e 10 saatlik slire sonunda, Sekil 4.73’deki SEM goriintilerine gore, 180°C'de
karmasik, dizensiz ve topaklanmis bir yapi, 200°C'de dizensiz sekilli yapilar
olusmustur. Uzerinde kurtcuk benzeri sekilli yapilar olan 1 mikron boyutlarinda
kiiresel yapilar gozlemlenmektedir. Lamelli yapilarin Gzerinde nano boyutlarda
partikiller olusmus ve 240°C’'de ise 0,5-1 mikron boyutlarinda kiresel yapilar,

kurtcuk benzeri ve diizensiz sekilli yapilar gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.74: OLA ile 20 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’'de sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e 20 saatlik slre sonunda, Sekil 4.74’deki SEM goruntilerine goére, 180°C
sartlarinda hazirlanan numunenin XRD verilerine goére, disik siddette
CuGag3lng;Se,, Cug 3glng0Se; ve CuSe fazlari olusmustur. Sem verilerine gore ise
0,5-1  mikron blyukligliinde  topaklanmis  hepsi  klresel  yapilar
gozlemlenmektedir. 200°C’'de CuGaSe, fazi olusmustur. Sem verilerine gore ise
0,5-2 mikron  blytkliginde topaklanmis  kiresel dilizensiz  yapilar
gozlemlenmektedir. 240°C’de dislik siddette CulnSe, (040-1487) fazi ve CuGaSe,

fazlari olusmustur. Sem verilerine gore ise tane blylimesi geceklesmistir.

) 0LA-180°C-40H 1" & (b) 0EA-200°C-40H 1p p= O N(SLA-24O°_C-__= {

Sekil 4.75: OLA ile 40 saat a) 180°C, b) 200°C, c) 240°C’'de sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e 40 saatlik slire sonunda, Sekil 4.75’deki SEM gorintilerine gore, 180°C
sartlarinda hazirlanan numunenin, XRD verilerine goére, CuGaggslng;Se,,
Cup3glni0Se; ve CuSe fazlari olugmustur. Sem gorintiulerine gore ise,
topaklanmis 50 nm ile 1 mikron arasinda kiiresel yapilar goézlemlenmistir.
200°C'de XRD verilerine gore ise dislik, CuGaSe, fazi olusmustur. Sem
gorintilerine gore ise, topaklanmis 4-5 mikron arasinda kaya benzeri yapilar ve

dizensiz sekilli farklh boyutlarda yapilar goézlemlenmistir. 240°C sartlarinda
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hazirlanan numunenin, XRD verilerine gore, slire artmasi sonucunda 20 saatteki
XRD verilerine gore siddeti dusik CulnSe, (040-1487) fazi mevcuttur. CuGaSe;
fazi yok olmustur. Sem goriintilerine gore ise, topaklanmis 4-5 mikron arasinda
kaya benzeri vyapilar ve 1,5-2 mikron boyutlarinda dilzensiz yapilar

gozlemlenmisgtir.
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Sekil 4.76: OLA ile 180-200-240°C’de 10, 20, 40 Saatte Sentezlenen Numunelerin
XRD verileri.
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Tim galismalardan elde edilen verilerden yola ¢ikildiginda;

240°C Oleyamin ve Trietanolamin ile yapilan ¢alismalar diger ¢6ziiciilere oranla daha
iyi oldugundan bu c¢oziculerle daha kisa sireli ¢alismalar yapilarak reaksiyon
suresinin azaltilma imkaninin olup olmadigi belirlenecektir. Bu amagla Tablo 4.12’de
gosterildigi Uzere, 240°C sicaklikta 1,2 ve 5 saat tutularak denemeler yapilip,

sonuglari degerlendirilecektir.
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Sekil 4.77: En iyi sonug alinan OLA ve TEA numunelerinin Karsilastirilmasi.

Tablo 4.12: 240°C’'de 1, 2, 5 Saatte OLA ve TEA ile Sentezlenecek Numunelerin

Galisma Plani.
TEA OLA
240°C1H 240°C1H
240°C2H 240°C2H
240°C5H 240°C5H
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Sekil 4. 78: 240°C’de 1, 2, 5 Saatte TEA ile Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.

~ "-. ‘i o
%-) TEA-240°C-2H" Tjr g

Sekil 4. 79: TEA ile 240°C a) 1 saat, b) 2 saat, c) 5 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e 240°C'de 1 saat tutulan TEA ile sentezlenen numunenin Sekil 4. 78’deki XRD
verilerine gore, CuGaSe,, CuSe, InSe ve Se fazlari olusmustur. Sekil 4. 79 a)’ daki
Sem gorintilerine gore ise, farkh boyutlarda levha, cubuk, kiresel farkl
boyutlarda parcaciklar gézlemlenmektedir.

e 240°C'de 2 saat tutulan TEA ile sentezlenen numunenin Sekil 4. 78’deki XRD
verilerine gore, CuGaSe,, CuSe, Se ve Se,0s3 fazlari olusmustur. Sekil 4. 79 b)’deki
Sem gorlintilerine gore ise, birka¢ mikron blyukliginde plaka sekilli farkl

boyutlarda parcaciklar gézlemlenmektedir.
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e 240°C'de 5 saat tutulan TEA ile sentezlenen numunenin Sekil 4. 78’deki XRD
verilerine gore, CulnSe,, Se ve CuSe, fazlari olusmustur. Sekil 4. 79 c)’deki Sem
gorintilerine gore ise, 1 mikron boyutlarinda kiresel sekilli yapilar ve kurtguk

benzeri yapilarla kaplanmis dlizensiz sekilli yapilar gozlemlenmektedir.
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Sekil 4. 80: 240°C’de 1, 2, 5 Saatte OLA ile Sentezlenen Numunelerin XRD verileri.
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Sekil 4.81: OLA ile 240°C a) 1 saat, b) 2 saat, c) 5 saatte sentezlenen numunelerin
SEM goriintileri.

e 240°C’'de 1 saat tutulan OLA ile sentezlenen numunenin Sekil 4. 80’deki XRD
verilerine gore, cok diisik siddette CulnSe,, CuGaSe,, Cu,Se fazlari olusmustur.
Sekil 4. 81 a)’daki Sem verilerine gore ise, topaklanmis 1-2 mikron buyikligiinde
gll benzeri yapilar gézlemlenmektedir.

e 240°C'de 2 saat tutulan OLA ile sentezlenen numunenin Sekil 4. 80’deki XRD

verilerine gore, diisik siddette CulnSe,, CuGaSe,, Cu,Se fazlari olusmustur. Sekil
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4. 81 b)’deki Sem verilerine gore ise, 1 saatlik numunedeki gibi topaklanmig 1-2
mikron biykliginde gil benzeri yapilar gozlemlenmektedir.

e 240°C'de 2 saat tutulan OLA ile sentezlenen numunenin Sekil 4. 80’deki XRD
verilerine gore, CulnSe,, Cu,Se fazlari mevcuttur. CulnSe; fazinin siddeti 2 saatlik
numuneye oranla artmistir. Sekil 4. 81 c)’deki Sem goriintilerine gore ise tane

boyutu artmistir.

Tim galisma degerlendirildiginde;

Trietanolamin en iyi sonu¢ alinan kompleklestirici oldugundan, Tablo 4.13’de
gorildugl Gizere, calisilan ¢ozlicl ve elementel toz miktarlari degistirilerek optimum
sartlar denenecektir.

Tablo 4.13: 240°C’de TEA ve elementel toz miktarlari degistirilerek sentezlenecek
numunelerin galisma plani.

NUMUNELER TEA TARTIM ORANI SURE(H)

240°C

1 X1 X4 2

2 X1 X4 10

3 X2 X4 2

4 X2 X4 10
Numune-1;

[PY-75.raw] PY-75, SCAN: 10.0/90.0/0.02/0.3(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=265.8, 01/05/16 10:48a <2T (0)=-0.18>
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Sekil 4.82: 240°C’de 2 saatte TEA miktarini sabit tutup metal tuzlarinin tartim orani 4
katina g¢ikarilarak yapilan ¢alismanin XRD verileri.
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Sekil 4.83: 240°C’'de 2 saatte TEA miktarini sabit tutup metal tuzlarinin tartim orani 4
katina cikarilarak yapilan ¢alismanin SEM gérintdleri.

e Sekil 4. 81’deki XRD verilerine gore, sadece CuSe fazlari olusmustur. Sekil 4. 83
a) ve b)'deki Sem gorintilerinde ise, 1 mikron blylkliginde dlzensiz sekiller

gozlemlenmektedir.

Numune-2;

[PY-76.raw] PY-76, SCAN: 10.0/90.0/0.02/0.3(sec), Cu(40kV,40mA), [(max)=211, 01/05/16 11:24a
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Sekil 4.84: 240°C’de 10 saatte TEA miktarini sabit tutup metal tuzlarinin tartim orani
4 katina gikarilarak yapilan galismanin XRD verileri.
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Sekil 4.85: 240°C’de 10 saatte TEA miktarini sabit tutup metal tuzlarinin tartim orani
4 katina gikarilarak yapilan galismanin SEM goérintdleri.

CIGS metal tuzlarinin miktari 4 katina cikarildiginda net, saf CulnSe, fazi

olusmustur. Sem verilerine gore ise, glil benzeri lamelli yapilar olusmustur.

Numune-3;

[PY-77.raw] PY-77, SCAN: 10.0/90.0/0.02/0.3(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=77.0, 01/05/16 11:46a
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Sekil 4.86: 240°C’de 2 saatte TEA miktari iki katina ¢ikarip metal tuzlarinin tartim
orani 4 katina cikarilarak yapilan calismanin XRD verileri.
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Sekil 4.87: 240°C’de 2 saatte TEA miktarini 2 katina cikarip, metal tuzlarinin tartim
orani 4 katina gikarilarak yapilan galismanin SEM gorintileri.

2 saatlik calismada, Sekil 4. 86’deki XRD verilerine gore, TEA miktar iki katina
cikarildiginda GaSe, InSe ve Se fazlari olusmustur. Sekil 4. 86’daki 1-2 mikron

blyukliginde diizensiz yapilar olusmustur.

Numune-4;

[PY-78.raw] PY-78, SCAN: 10.0/90.0/0.02/0.3(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=174.0, 01/05/16 12:07p
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Sekil 4.88: 240°C’de 10 saatte TEA miktari iki katina gikarip metal tuzlarinin tartim
orani 4 katina gikarilarak yapilan ¢alismanin XRD verileri.
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Sekil 4.89: 240°C’'de 10 saatte TEA miktarini 2 katina ¢ikarip, metal tuzlarinin tartim
orani 4 katina gikarilarak yapilan galismanin SEM goriintileri.

Reaksiyon siresi 10 saate ciktiginda, TEA miktarinin 2 katina ¢ikmis olmasi
Sekil 4. 88’deki XRD verilerine gore, CulnSe, pikinin siddeti diserken, CuGaSe, ve
ikincil fazlar olusmustur. Sekil 4. 89’deki Sem gorintilerinde ise, yine gil benzeri

yapilar gozlenmekte fakat tizerinde kurtcuk benzeri yapilar olusmustur.
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Sekil 4.90: 240°C’de 2 ve 10 saatte TEA miktari bir ve iki katina gikarip metal
tuzlarinin tartim orani 4 katina gikarilarak yapilan galismanin XRD verilerinin
karsilastirilmasi.
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Sekil 4. 90’daki XRD verilerini degerlendirilirse, TEA miktari sabit tutuldugunda,
CIGS tuzlarinin miktari 4 katina c¢iktiginda en iyi sonuglar elde edilmektedir. Saf
CulnSe, fazi olusmustur. TEA miktarini arttirdigimda komplekslestirici miktari
numuneye fazla gelmekte ve farkl fazlarin olusmasina neden olmaktadir. TEA ve

CIGS tuzlari icin optimum sartlar denenerek bulunmustur.
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5. SONUCLAR

Yapilan deneysel g¢alismalarin sonuglarini althk, elektro depolama ve

solvotermal yontem olarak Ui¢ baslik altinda toplayabiliz.

e Althk olarak aluminyum kullanmak esneklik, iletkenlik, hafiflik, kolay sekil
verilebilme ve temini kolay olmasi gibi avantajlarinin yaninda dusik egrime
sicakhg gibi de dezavantaji bulunmaktadir. Aluminyum Uzerine elektrik gecirgen
olmayan alumina tabakasi mikro ark oksidasyon ile olduk¢a basit bir sekilde
kaplanabilmektedir. Uzerine de tekrar iletken tabaka olarak Molibdenyum metali
sputter ile kaplanabilmektedir. 600°C’de tavlama yapildiginda elektro depolama
yontemiyle kaplanmaya calisilan CIGS tabakasinda herhangi bir catlama
olmamistir.

o Elektro depolama yontemi ile sadece bir deneme yapabilmis oldugum ve
calisma sonucunda elde ettigim kaplamada CIS veya CIGS yapisi olusmadigi,
sadece CuSe gibi ikincil fazlar gdzlemlendigi icin bu konu hakkinda bir genelleme
yapamayacagim.

e Solvotermal yontem kullanilarak 8 farkh solvent ile 6nce 2 farkl sicaklikta, 2
farkl stire kullanilarak elde edilen sonuglar irdelenerek, iyi sonu¢ alinan 5
solventle ile toplamda 3 farkh sicaklik ve 3 farkli slirede c¢alismalara devam

edilmistir.
Etilen Diamin Tetra Asetikasit(EDTA) ile yapilan calismada;

-Bakir kloriir selenid ve bakir selenid fazlari olusmustur fakat CIS veya CIGS yapisi

gozlemlenmemistir.
Dodesil Sodyum Silfat (DO) ile yapilan calismada;

-180°C 20 saatlik calismada, CuCiSe, ve InSe vyapilari olusmustur. 40 saatlik
¢alismada ise CuClSe, yapisi yok olup CuSe, pikini siddeti artmistir. 200°C 20
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saatlik calismada, Galyum Siilfat Hidroksi Hidrat ve CuSe; pikleri gozlemlenmistir.
40 saatlik calismada ise Galyum Siilfat Hidroksi Hidrat fazinin pik siddeti artmistir.
Fakat higbir CIS veya CIGS yapisi gozlemlenmemistir.

Sitrik asit(CA) ile yapilan ¢alismada;

-180°C 20 saatlik ¢alismada CuSe,, CuSe ve Se pikleri gdzlemlenmistir, 200°C 20
saatlik cahismada duistk siddette CIS (CulnSe;), Bakir Selenid ve Selenyum fazlari

gozlemlenmisgtir.

Etilendiamin (EDA) ile yapilan galismada;

-EDA 180°C 10H ¢alismasinda CuGasSes yapisi olusmustur.

-EDA-180°C-20H calismasinda disuk siddette CIGS, CulnSe, ve CuGaSe yapilari
olusmustur.

-EDA-180°C-40H ¢alismasinda CIGS ve Selenyum pikleri olusmustur.
-EDA-200°C-10H c¢alismasinda, cok diisiik siddette GasSes yapisi olusmustur.
-EDA-200°C-20H ¢alismasinda, CuGasSes, In,Ses ve selenyum piklerinin siddetinin
arttig1 da gorilmektedir.

-EDA-200°C-40H calismasinda, CuGasSes fazinin siddeti diiserken, amorf In,Se; ve
selenyum fazlarinin siddeti artmistir.

-EDA 240°C 10H calismasinda, tetragonal CGS, Hegzagonal GaSe, Se ve CuSe
fazlar olusmustur.

-EDA 240°C 20H calismasinda, tetragonal CIGS, ve ortorombik CuSe, fazlari ¢ok
dislik siddettedir.

-EDA 240°C 40H calismasinda, sadece ikincil fazlar olan In,Se;, CuSeOs

gozlemlenmistir.

Etilendiamin icin yapmis oldugum denemelerde 180°C'nin (zerindeki
sicakliklarda CIGS olusumu duslik diizeyde olmaktadir. Ayrica 240°C'de 10 saatlik
¢alismada elde edilen tetragonal CGS 20 saatlik Calismada tetragonal CIGS’e

doénidsmdstar.
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Polieteramin(PEA) ile yapilan ¢alismada;

-PEA-180°C-10H ¢alismasinda, sadece selenyum fazi olusmustur.

-PEA-180°C-20H calismasinda, CuGasSes, Cu Ing2sSe; 72, Cu Se ve InSe fazlari
olusmustur.

-PEA-180°C-40H calismasinda, sadece CuSe fazi kalmistir.

-PEA-200°C-10H ¢alismasinda, disik siddetli ikincil fazlar olan CuSe,,
Cuop39ln120Se,, CuGaSe,, CuSe ve CuSe; olugsmustur.

-PEA-200°C-20H c¢alismasinda, diisik siddette de olsa CuGaSe;, Culn,Sess,
CuGagslng;Se;, ve CuSe fazlari olugmustur. CuSe; fazi CuGaggslng;Ses,
Cup39lny 20Se; fazinin olugmasi igin kullaniimistir.

-PEA-200°C-40H ¢alismasinda, CuGaggslngsSe;, Culn,Sess, CuSe ve Se fazlari
olusmustur. Reaksiyon siiresi uzadiginda CuGaSe; fazi yok olmustur.
-PEA-240°C-10H calismasinda, tetragonal CIS(40-1487) ve CGS(031-0456) fazlari
olusmustur.

-PEA-240°C-20H calismasinda, tetragonal CulnSe,(40-1487) ve CuGaSe,(031-
0456) fazlarinin siddeti dismustar.

-PEA-240°C-40H calismasinda, In ve Se yapidan ayrilarak CuSe, ve InSe ikincil

fazlari olusmustur.

PEA icin distk sicakliklarda 20 saatte dislik siddette de olda CIGS, CIS, CGS
olusmaktadir. Sure uzadiginda yapi bozulmaktadir. Sicaklik 240°C’ye yiikseldiginde
sadece 10 saatlik calismada CIS ve CIGS olusmaktadir. 200°C 20 saat en uygun

kosullardir.

Oleik asit(OLE) ile yapilan ¢alismada;

-OLE-180°C-10H calismasinda, sadece CuSe yapisi olusmustur.

-OLE-180°C-20H ¢ahsmalarinda, CuGagslngsSe;, CuSe ve Selenyum vyapilari

olusmustur.
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-OLE-180°C-40H ¢alismasinda, sirenin artmasi sonucunda Selenyum ve CuSe
fazlarinin siddeti artmis, diger fazlar yok olmustur.

-OLE-200°C-10H calismasinda, CuSe yapisi olusmustur.

-OLE-200°C-20H ¢alismasinda, CuGagslng;Se;,  Cugsglng 0Se;, CuSe fazlar
olusmustur.

-OLE-200°C-40H ¢alismasinda, CuGag slnosSez, Cug3glng 20Se,, CuSe yapilarinin pik
siddetleri azalirken, selenyum piklerinin siddeti artmistir.

-OLE-240°C-10H c¢alismasinda, tetragonal CulnGaSe,, tetragonal CulnSe, ve
tetragonal CusSe; fazlari olusmustur.

-OLE-240°C-20H gahismasinda, saf CulnSe, fazi gézlemlenmistir.

-OLE-240°C-40H calismasinda, CulnSe; fazinin siddeti olduk¢a diismustir.

Oleik asit ile yaptigim calismalarda 180°C-200°C sicakliklarda, 20 saatlik
calisma siiresinde CIGS sentezlenmistir. Siire 40 saate ylikseldiginde yapi selenyum
ve CuSe fazlarina donliismektedir. Ayrica tez ¢alismamda literatlirde ilk kez otoklav

kullanarak oleik asit ile CIGS sentezlenmesi yapilmistir.

-Oleyamin (OLA) ile yapilan ¢alismada;

-OLA-180°C-10H calismasinda, CuSe, Galn, InSe gibi ara fazlar olusmustur.
-OLA-180°C-20H ¢alismasinda, disiuk siddette CuGagslngsSes, Cugsglni oSes ve
CuSe fazlari olusmustur.

-OLA-180°C-40H calismasinda, stire artmasi sonucunda 20 saatteki XRD verilerine
kiyasla siddeti daha yuksek CuGagslng;Ses, CugsslnieSe; ve CuSe fazlan
olusmustur.

-OLA-200°C-10H g¢alismasinda, CuSe, Galn, InSe gibi ara fazlar olusmustur.
-OLA-200°C-20H ¢alismasinda, dusik siddette CuGagslng;Sez, Cugsglng 20Ses,
CuGaSe, ve CuSe fazlari olusmustur.

-OLA-200°C-40H c¢alismasinda, siddeti disuk CuGagslngsSe;, Cugsglng 20Ses,
CuGaSe; ve CuSe fazlari mevcuttur.

-OLA-240°C-10H cahsmasinda, yilksek siddette saf CulnSe, (040-1487) fazi

olusmustur.
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-OLA-240°C-20H galismasinda, 10 saatte olusan yapiya oranla digsik siddette
CulnSe; (040-1487) fazi ve CuGaSe; fazlari olusmustur.

-OLA-240°C-40H calismasinda, siire artmasi sonucunda 20 saatteki XRD verilerine
kiyasla siddeti duslik CulnSe, (040-1487) fazi mevcuttur. CuGaSe, fazi yok

olmustur.

OLA ile yaptigim calismalarda, saf CIS fazi 240°C 10 saatte elde edilmistir.
Gahsma suresi arttiginda yapi bozunmaktadir. 180°C-200°C sicakliklarda 10 saatte

sadece ikincil fazlar olusmustur.

TEA (Trietanolamin) ile yapilan ¢alismada;

-TEA 180°C 10H calismasinda, CuGasSes, CuSeOs ve InSe fazlari olusmustur.
-TEA 180°C 20H galismasinda, CuGasSes, CuGag 3lng ;Se,, CulnSe; ve CuSe, Se gibi
fazlar olugsmustur.
-TEA 180°C 40H c¢alismasinda, CuGasSes, CuGapslngsSe,, CulnSe; piklerinin
olusmustur.
-TEA 200°C 10H calismasinda, CuGaSe,, CulnSe ve CuSe, disik siddette pikler
olusmustur.
-TEA 200°C 20H ¢aligmasinda, CuGagslng;Se;, CulnSe;, CuSe ikincil fazlar
olusurken CuGaSe; fazi CuGag 3lng 7Se; fazina donusmustur.
-TEA 200°C 40H calismasinda, CulnSe; pikinin siddeti artarken CuGagslngsSe;
fazinin pik siddeti dismistar.
-TEA 240°C 10H ¢alismada, saf CulnSe, (040-1487) fazi olusmustur.
-TEA 240°C 20H calismasinda, CulnSe, (040-1487) fazinin pik siddeti artmstir.
-TEA 240°C 40H calismasinda, CulnSe, (040-1487) fazinin pik siddeti oldukca
azalmistir ve ikincil ortorombik ve kibik CuSe fazlari olusmustur.

TEA ile 180°C-200°C’de disik siddette CIGS fazi olusurken 240°C’de sadece saf

CIS fazi olusmustur. CIS icin optimum sartlar 200°C 20 saattir.
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Sonug olarak;

Solvotermal yontemle sentezlenen numuneler arasinda en saf CIS numunesi
OLA ve TEA solventlerinden elde edilmistir. Maliyet agisindan ve otoklavdan gikan
numuneye vyapilan islemlerin kolayligi agisindan disindigimde ise TEA ile
sentezlemek ¢ok daha disik maliyetli ve kolay olacaktir. Cliinkii 20 ml numune
¢Ozeltisinde 20 ml oleyamin solventi harcanirken, TEA igin yaklasik 1-2 ml
harcanmakta, geri kalani ise etanolden olusmaktadir. TEA'nin ¢ok az bir miktari bile
ciddi bir etki yarattigl icin ayni miktarda TEA ile CIGS madde tartimini 4 katina
cikararak yaptigim calismada XRD verilerine gore saf CIS yapisi elde edildi. 350mg
civarinda CIS nano tozu elde edilmistir.

CIS ve CIGS nanotozlari ticari olarak satilmaktadir. 20 ml numune ¢6zeltisinden
yaklasik 350mg CIS nano tozu Uretildigine gére 1000ml ¢ozeltiden yaklasik 17 gram

kadar CIS nano toz Uretilebilir.
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6. ONERILER

Otoklavdan gikarilan numuneler tam olarak ¢ozeltiden alinamamistir. 20 ml’lik
¢ozeltiye 1 gramdan fazla numune tartilmistir fakat 350 mg kadari geri alinabilmistir.
Bu konu uzerinde durulup, gelistirilebilir.

Yapilan calismalarda CIGS yapisi ¢cok az gdzlemlenebilmistir. Yapiya galyum
katilimini saglamak icin 1sil islemi iki kademeli yaparak dnce 180°C’de 2 saat bekletip
sonrasinda 8 saat 240°C’de bekletilerek Galyumun yapiya katilmasi denenebilir.
Otoklav icerisine 1x1 cm? lik Mo kapli cam ve aluminyum numuneleri de
yerlestirerek CIGS veya CIS kaplanmasi denenebilir.

Basing ve sicaklik kontrolli biyik otoklavda g¢alisma blyik miktarda nano
CIS/CIGS Uretimi denenebilir.

Gunes panellerinin Ust ylzeyi etraftaki toz ve kirin yapismasi sonucu %8'’lik bir
kayip olmaktadir. Bunu engellemek igin panellerin ¢ergevesine tozun konup

yapismasini engelleyen bir tifleme sistemi tasarlanarak verimi artirilabilir.
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