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OZET

FOTOVOLTAIK HUCRELERDE KULLANILMAK UZERE YARI iLETKEN INCE
FIiLMLERIN BiRiKTiRILMESI

Fosil yakitlarin tiikenmesi, pahali ve ¢evreye olan zararh etkileri nedeniyle alternatif temiz
enerji kaynaklarina yonelimini artirmaktadir. Yari iletken teknolojileri yaygin olarak alternatif
enerji  kaynaklarinda, optoelektronik, filtreleme, aritim cihazlarinda ve sensor
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Titanyum dioksit (TiO2); kararli kimyasal yapisi, zehirli
olmamasi, yiiksek foto aktiviteye sahip olmasi ve maliyetinin diisik olmas1 gibi
ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak tercih edilen yari iletken bir malzemedir. Metal oksit yar1
iletkenlerden olan TiO,, fotovoltaik hiicrelerde ince film formunda aktif olarak

kullanilmaktadir.

TiO2; kimyasal banyolama, elektrokimyasal depolama, sol-jel daldirarak ve dondiirerek
kaplama gibi metal oksit ince film biriktirme yontemleri ile gesitli altliklar yiizeylerine ince
filmler halinde biriktirilmektedir. TiO2 ince filminler kobalt (Co), krom (Cr), kalay (Sn),
aliminyum (Al) ve bakir (Cu) gibi ¢ok ¢esitli katki malzemeleri ile birlikte katkilanarak
kristal yapi, yasak enerji araliklar1 ve saydamlik gibi 6zellikleri degistirilerek ince filmin

yapilarinin tyilestirilmesi saglanmaktadir.

Kaplama yontemlerinden daldirarak kaplama yontemi; farkli boyut ve sekillerdeki altliklarin
kaplanabilmesi, uygulamanin basitligi, ileri teknoloji ya da pahali cihaz gereksiniminin
olmamasi, istenilen kalinliga gore siire¢ tekrarinin yapilabilmesi, deneysel parametrelerin

istenilen kaplama 6zelligine gore degistirilebilmesi gibi avantajlari ile 6n plana ¢ikarmaktadir.

Bu ¢alisma kapsaminda; sol-jel daldirarak kaplama yontemi ile katkisiz TiO2, Al ve Cu
metalleri ile katkili TiO2 ince filmleri cam altliklar {izerine biriktirilmistir. %1, %3, %S5 ii¢
farkli katkilama oranlarinda Al, Cu katkili TiO2 ince filmler iiretilerek; katkilamanin
morfolojik, yapisal ve optik zellikler iizerindeki etkileri incelenmistir. Uretilen katkisiz ve
Al, Cu Katkili TiO2 ince filmlerin yapisal ozellikleri X-Isin1 Kirmimi (XRD) Cihazi,
morfolojik Ozellikleri Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ve optik
ozellikleri UV-Vis. Spektrofotometresi kullanilarak karakterize edilmistir. Karakterize edilen

filmlerin fotovoltaik hiicre katmani olarak kullanimi simule edilmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO; Ince Film, Daldirarak Kaplama, Fotovoltaik Hiicreler, Yar1

Iletkenler.



ABSTRACT

DEPOSITION OF SEMICONDUCTOR THIN FILMS FOR USE IN
PHOTOVOLTAIC CELLS

The depletion of fossil fuels increases the orientation to alternative clean energy sources due
to their expensive and harmful effects on the environment. Semiconductor technologies are
widely used in alternative energy sources, optoelectronics, filtering, purification devices and
sensor applications. Titanium dioxide (TiO2) is a widely preferred as a semiconductor
material due to its features such as stable chemical structure, non-toxicity, high photoactivity
and low cost. TiO2; a semiconductor metal oxide is actively used in the form of thin films in
photovoltaic cells.

TiO2; deposited as thin films on the surfaces of various substrates by Metal oxide thin film
deposition methods such as chemical bathing, electrochemical deposition, sol-gel dipping spin
coating. By doping TiO2 thin films with a wide variety of additives like cobalt (Co),
chromium (Cr), tin (Sn), alumina (Al) and copper (Cu), improving the structures of the thin
film by changing its properties such as crystal structure, forbidden energy gaps and

transparency that is provided.

One of the coating methods, dip coating method; stands out with its advantages like being
able to coat substrates of different sizes and shapes, simplicity of application, no need for
advanced technology or expensive equipment, repeating the process according to the desired

thickness, and changing the experimental parameters according to the desired coating feature.

In this study; pure TiO2, Al and Cu metals and also doped TiO: thin films were deposited on
glass substrates by sol-gel dip coating method. By producing Al, Cu doped TiO> thin films
with three different doping ratios of 1%, 3%, 5%; the effects of doping on morphological,
structural and optical properties were investigated. Structural properties of produced pure and
Al, Cu doped TiO2 thin films were determined by X-Ray Diffraction (XRD) Device,
morphological properties by Field Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM) and
optical properties by UV-Vis. It was characterized using a spectrophotometer. The use of the

characterized films as photovoltaic cell layer is simulated.

Keywords: TiO2 Thin Film, Dip Coating, Photovoltaic Cells, Semiconductors.
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1. GIRIS

TiO2, ince film formunda fotokatalizor olarak yaygin kullanilan yari iletken
malzemelerden biridir. Titanyum dioksit (Ti02), kimyasal kararlilik, toksit olmama, diisiik
maliyet, bulunabilirlik, iyi mekanik esneklik ve iletkenlik gibi n- tipi yar1 iletken bir
malzemedir (Bardakg¢i, 2007: 10). Metal oksit ince film biriktirme yontemlerinden, sol-jel
daldirarak kaplama, dondiirerek kaplama magnetron piiskiirtme kimyasal banyo biriktirme,
fiziksel buhar biriktirme c¢esitli malzemeler {izerine TiO2 ince filmler kaplanmaktadir
(Sonmezoglu v.d., 2012:395). Daldirarak kaplama da, islemin kolay uygulanabilirligi, ileri
teknoloji, maliyet gerektiren cihazlara ihtiyag duyulmamasi, siirecin tekrar edilebilirligi,
caligma parametrelerinin kontrollii ve degistirilebildigi gibi avantajlarinin olmasi ince film
kaplama icin tercih sebebi olarak diisiiniilmektedir. Fotovoltaik hiicreler atik sulardan boyar
madde gideriminde optoelektronik uygulamalarda, nem sensorlerinde, c¢esitli gazlarin
algilanmasina olanak saglayan gaz sensorlerinde TiO2 ince filmlerin kullanilabilirlikleri
calisilmaktadir. TiO2 katkisiz olarak kullanilabildigi ve Al, Cu Fe, Mn, Zn gibi farkh
katkilamalar yapilarak kullanildigi goriilmistiir (Caligtilii v.d. 2021: 318).

Bu ¢alisma kapsaminda sol-jel daldirarak kaplama teknigi ile farkli altliklar iizerine
katkili ve katkisiz metal oksit ince filmler biriktirilmistir. Kaplama malzemesi olarak TiO-
secilmis, mikroskop lami kullanilmistir. Al ve Cu katkilama malzemesi tercih edilmistir.
Katkilama islemi her iki katki malzemesinin %1, %3 ve %5 oranda TiO2 ¢6zeltisine eklenerek
yapilmistir. Katkilama ile TiO; ince filmlerin kristal yapisinda, ylizey morfolojisinde ve yasak
enerji araliginda olusturdugu degisikler incelenmistir. Daldirarak kaplama yontemi ile cam
altiklar yiizeyinde elde edilen katkili ve katkisiz TiO> ince filmlerin yapisal 6zellikleri X-Isin1
Kirinimi1 (XRD) Cihazi, yiizeysel 6zellikleri Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) ve optik 6zellikleri UV-Vis. Spektrofotometresi kullanilarak karsilagtirmali olarak
gdzlemlenmistir. Uretilen TiO; filmlerin fotovoltaik hiicrelerde katman olarak kullanimi igin

gpvdm (General- Purpose Photovoltaic Device Mode) yazilimi ile simiilasyonu yapilmistir.



2. FOTAVOLTAIK HUCRELER

Fotovoltaik hiicreler; farkli tiplerdeki yari iletken yapilarm bir araya gelmesiyle
olusturduklar1 elektriksel alanindan akim e¢lde etme esasiyla calisir. Fotonlarin tasidigi
enerjinin fotovoltaik hiicrelerde bulunan elektronlar tarafindan yutulmasi ile elektrik akimi
olusturularak enerjiye donistirilir (Celik ve Kog, 2020: 2493). Yani iizerlerine gelen 1sik
enerjisi, hiicreyi olusturan malzemelerin uglarinda elektrik gerilimi olugsmaktadir. Elde edilen
elektrik, dogru akim olarak kullanilmakta ayrica alternatif akima da dontstiiriilebilmektedir.
Fotovoltaik hiicreleri olusturan katmanlarin haraketli olmamasi, silirtiinme, asmma gibi
mekanik etkilerin olusmadigindan 6miirleri uzundur. Fotovoltaik hiicreler birbirine seri veya
paralel baglanarak bir yiizey lizerine sabitlenip ve gii¢ c¢ikis1 arttirilarak fotovoltaik hiicre

modiilii olusturulur (Giinday, 2010: 5).
2.1. Fotovoltaik Etki

Gli¢ olusturmak i¢in hem gerilim hem de akim olusturulmasi gerekmektedir. Giines
pillerinde gerilim fotovoltaik etki ile ger¢ceklesmektedir. Fotovoltaik etki, fotovotaik hiicrenin

giine 15181yla voltaj ya da elektrik akimu tirettigi siiregtir. (Hanania vd., 2015: 21).

Fotovoltaik etki giines pillerinden meydana gelmektedir. Bu giines pilleri, p-n
baglantis1 icin bir araya getirilen yar1 iletkenden (p tipi ve n tipi) olusur. ki yari iletkenin
birlestirilmesinde elektronlar pozitif p tarafina ve delikler negatif n tarafina hareket etmesiyle
baglant1 bolgelerinde elektrik alani olugur. Bu da, negatif yonlii pargalarin bir yonde ve pozitif

yonlii pargalarin diger yonde hareket etmesini saglamaktadir (Boyle, 2004: 84).

Isik, kiiciik elektromanyetik ya da enerji demetleri olan fotonlardir. Fotonlar, gilines
panellerini meydana getiren fotovoltaik hiicreleri tarafindan emilebilir. Isigin siddeti ne kadar

biiyiikse yiizeye diisen fotonlar da o kadar fazladir.

Belirli bir dalga boyunda 151k hiicrelere geldiginde, foton enerjisi, p-n baglantisindaki
yar1 iletken malzemesindeki elektronlara aktarilir. Bu durum elektronlarin hareketini
arttirarak iletim bandina yani daha yiiksek bir enerji durumuna atlamasina neden olmaktadir.
Elektronun iletim bandina sigradiginda geride degerlik bandinda bir delik birakir. Bu da
elektron bosluk ¢ifti olan iki yiik tagiyicist olusturmaktadir (Hanania vd., 2015: 22).



Elektronlar uyarildiklarinda, ¢cevredeki atomlarla bag yapilari olusturur ve yar iletken
malzemeyi bir arada tutarlar, boylece hareket etmeleri engellenir. P-n baglantisinda meydana
gelen elektrik alaninda, elektronlar ve delikler beklendigi gibi zit yonde hareket eder. Serbest
kalan elektron p tarafina yonelmek yerine n tarafina dogru hareket etme egilimine sahiptir.
Elektronun bu hareketi hiicrede elektrik akimi olusturur. Elektron hareket ettiginde, geriye bir

delik kalir ve bu delik p-tarafi ile ters yonde hareket etmektedir.

Fotovoltaik olayimin ger¢eklesmesi asamasinda, p-n eklem diyotun p ve n bolgelerine
gelen fotonlar soguruldugunda; enerji yasak bant araligindan daha yiiksek olan fotonlar,
degerlik bandindaki elektronlari, iletkenlik bandina yiikselterek elektron-bosluk ciftleri
olusturmaktadirlar. Bu g¢iftler birbirinden ayrildiginda fotoakim olusur. Yiiksek enerjiye sahip
elektronlar, enerjisini dis yilike aktararak tekrardan fotovoltaik hiicreye doniis saglarlar. Bu

sistem Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Foton foton
- elektron n-bolge \
~ elektron
[leti bandi 8
E
8 bosluk bosluk

Degerlik bandi ~ + @ p-bolge Zaman

Sekil 2.1 Elektron-Bosluk Cifti Olusturma
Kaynak: (Oztiirk, 2017: 2)

2.2. Fotovoltaik Hiicrelerin Yapis1 ve Calisma Ilkesi

Giinesten gelen 151n1m, enerji tasiyan fotonlarin bir araya gelmesinden olusmaktadir.

Bu fotonlar, dalga boyutlarina bagl enerji icermektedir (Oztiirk, 2017: 2).

Isik enerjisi ile fotovoltaik giines hiicrelerini dogrudan elektrik enerjisine doniistirmek

icin asagida yer alan siireglerin ayn1 zamanda ger¢eklesmesi gerekmektedir (Sarica, 2017: 6).



Giines Isim
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Sekil 2.2. Fotovoltaik (PV) Hiicrenin Yapisi

Kaynak: (Oztiirk, 2017: 2)

Fotovoltaik (PV) hiicrenin ¢alisma ilkesine baktigimizda, PV hiicrelerin iizerlerine 11k
diistiiglinde uclarinda elektrik gerilimi olusmaktadir. Fotovoltaik ilkeye gore calismanin
olmasi i¢in, giines 1518101 soguracak malzeme, yasak enerji arali1 giines spektrumu ile uyum

icerisinde bir yari iletken (Si, GaAs, CdTe gibi) olmalidir (Oztiirk, 2017: 3).

Fotovoltaik hiicrenin yapilar1 p-n eklemden meydana gelen diyotlara benzemektedir.
Fotoelektrik ilkeye gore, hiicreden fotonlar araciligi ile koparilan elektronlar harekete
geemektedir. Bu sayede elektrik akimi meydana gelir. Bu da, birbirinden ayrilan elektron-
bosluk ¢iftleri, PV hiicrenin uglarinda yararli bir gii¢c ¢ikisi olusturmaktadir (Navruz, 2013:
455).



Yart iletkenler, iki tane enerji bandindan meydana gelmektedir. Bu bantlar iletkenlik
ve degerlilik bandi ismini almaktadir. Sekil 2.3°de yer alan p ve n ekleminde, tabakalarin is
fonksiyonlarinin birbiri ile ayni1 olmamasi, p ve n ekleminin termal dengeyi saglamasi ile
eklem ara yiiziinde bant siireksizligi olusmaktadir. Yasak enerji araligina biiyiik ya da esit
enerjili bir foton, yar1 iletken sayesinde soguruldugunda, enerjisini degerlilik banttaki
elektrona aktararak, elektronun iletkenlik bandina gegmesini saglamakta ve elektron-bosluk
¢ifti meydana gelmektedir (Navruz, 2013: 456).
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\ Verici Diizey -
+ (Sabit Dopant) AN Alic1 Diizey
I
\L VB + (Serbest Bosluk) VB
Degerlik Band1 Elektronlar n-tipi yari iletken p-tipi yari iletken
fletim bandi S fletim band1

000,000

Bosluklar

\

Alict enerji diizeyi ~ _Q_O_ 00 00

Verici enerji diizeyi

Degerlik band1 Degerlik bandi

a) n-tipi yari iletkenin enerji-bant diyagrami  b) p-tipi yar1 iletkenin enerji-bant diyagrami

Sekil 2.3. p ve n Tipi Yari Iletkenlerin Enerji Bant Diyagramlar
Kaynak: (Oztiirk, 2017: 4)

Giines pilinin ara yiizeyinde bir p-n eklem var ise elektrik alan tarafindan elektron-
bosluk ciftleri birbirinden uzaklasir. Fotovoltaik hiicre, elektronlar1 n bolgesine, bosluklari ise
p bolgesine tasiyan bir pompa gibi ¢alismaktadir. Birbirinden kopan elektron-bosluk ciftleri,
fotovoltaik hiicrelerin uglarinda yararli bir gii¢ ¢ikis1t meydana getirir. Bu durum yeniden bir

fotonun hiicre yiizeyine diismesiyle tekrarlanmaktadir.



2.3. Fotovoltaik Hiicrelerin Cesitleri

Fotovoltaik hiicrelerin ¢esitlerine baktigimizda birinci nesil, ikinci nesil ve tgiincii
nesil fotovoltaik hiicreler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Birinci nesil fotovoltaik hiicrelerde,
hammadde olarak yiiksek saflikta silisyum kristalleri kullanilmaktadir. Yiiksek gii¢ verimliligi
nedeniyle bu teknoloji en eski fakat en popiiler teknolojidir (Sharma vd., 2015: 1147). Birinci
nesil giines pilleri iki alt gruba ayrilmaktadir. Ilki monokristal, ikincisi polikristaldir.
Monokristal, verimlilikleri farkli yontemlerle iiretilen hiicrelere kiyasla daha uzun omiirliidiir.
Polikristal fotovoltaik hiicreler, kristal yapisindaki bozukluklar hiicrelerin verimliliklerinin
diismesine neden olmaktadir. Ancak maliyetin diisiik ve liretimin kolay olmasi fotovoltaik

hiicrelere yaklagimin artmasina sebep olmaktadir (Celik ve Kog, 2020: 2495).

Ikinci nesil fotovoltaik hiicreler CdTe (Kadmiyum Telliir), CIS (Bakir Indiyum
Siilfiir), CIGS (Bakir indiyum Galyum di-Selenid) dir. Genellikle gat: uygulamalar igin esnek
yapida retilmektedir. Kolay tasinabilir ve kurulabilir olmasi diger hiicrelere gore avantajli
olsa da verimlilikleri diisiiktiir (Celik ve Kog, 2020: 2495). ikinci nesil fotovoltaik hiicreler,
birinci nesil fotovoltaik hiicrelere kiyasla daha ekonomiktir (Rathore vd., 2021: 1212).

Ugiincii nesil fotovoltaik hiicrelere baktigimizda, organik fotovoltaik hiicre olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Waldauf vd., 2004: 505). Maksimum verimin ve optik gecirgenligin

saglanabilmesi i¢in tiim katmanlarin kristal yapilar1 birbiriyle uyum igerisinde olmalidir.
2.4. Giines Pili Yapis1 ve Kullanim Alanlar:

Giines enerjisinden, verimli olarak yaralanma yontemi giines pilleridir. Giines pilleri,

giinesten gelen enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren yapilar olarak kullanilmaktadir.

Gilines pilinin calisma sekli, fotovoltaik olayma dayanmaktadir. 1839 yilinda
Becquerel, elektronlarin birbiri arasindaki gerilimin, elektrolit tizerine gelen 1s1ga bagli olarak
degistigini tespit etmistir (Karamanav, 2007: 6). Smith, Selenyum’un (Se) fotoiletkenlik
Ozelligini gozler oniine sererek 1873 yilinda ilk fotovoltaik diizenek olusumu ile tarihte yerini
almistir. Adams ve Day ise, 1873’de kati maddelerin fotovoltaik &zeliklere sahip
olabileceklerini gézlemlemislerdir (Demiroglu, 2019: 51).

Fotonlar, giines pili hiicreleri lizerine geldiginde, bir kismi1 giines hiicrelerinin i¢inden
gecer, bir kismi aynen yansitilir, geri kalan kisim da giines hiicreleri tarafindan sogurulur.

Giines pilinin sogurdugu fotonlar elektrik tiretmektedir.



Giines pili modiileri akiimiilator, invertorler ve gesitli elektronik destek devreleri ile
beraber kullanilarak fotovoltaik sistem meydana getirirler. Olusturulan sistemler genellikle
elektrik sebekesi bulunmayan, yerlesim yerlerine uzak bolgelerde, yakit tasimanin maliyetli

ve gii¢ oldugu durumlarda kullanilmaktadir (Demiroglu, 2019: 53).

Glines pili hiicrelerinin iist tabakalari kaplama ve korumalardan olugmaktadir.
Yansimay1 Onleyici kaplamalar c¢atlamalarin, enerji kaybinin ve kirilmalarin 6nlenmesini
saglamaktadir. Bu kaplamalarin alt kisimlarinda n ve p tipi yart iletken maddeler

bulunmaktadir.

Giines 151811 elektrige doniistiiren aygit giines pilidir. Isigin giines piline diismesiyle
akim ve gerilim olusturarak elektrik enerjisi elde edilmektedir (Gratzel, 2003: 146). Bu olay
iki asamadan meydana gelmektedir. Ilki, tercih edilen malzemenin 15181 sogurmasiyla
elektronun daha yiiksek enerjiye ulasmasi. ikincisi ise, yiiksek seviyedeki elektronun giines
pilinden dis devreye dogru ilerlemesidir. Elektron, enerjisini ilk olarak devreye sonra giines

piline dagitmaktadir (Ali, 2013: 9).

Yansima Onleyici Kaplama

—é_ﬁn Baglanti Yayici
Akim Giines Isig1
Toplayan ®. <— Taban
Kaynak Elektron bosluk ¢ifti
— Arka Baglanti

Sekil 2.4. Giines Pilinin Yapisi

Kaynak: (Ertiirk, 2019: 12)



Sekil 2.4. glines pilinin yapisini gostermektedir. Giines 15181, yar1 iletken malzemede
elektron bosluk cifti olusturmak i¢in yeteri kadar enerjiye sahip oldugunda, geri birlesmeden

once olusan elektron bosluk ¢ifti dis devreyle toplanarak bir akim kaynagi olusturmaktadr.

PV (Fotovoltaik) hiicrede elektriksel gii¢ elde edilebilmek i¢in, fotovoltaik malzeme
tarafindan giinesten gelen fotonlarin sogurulmasiyla fotoakimin ve gerilimin {iretilmesi

gerekmektedir.

Giines pilinin ¢alismasindaki temel adimlari; akimi meydana getirmek igin 1518In
kaynak tasiyicilariyla toplanmasi, giines pilleriyle gerilim olusturulmasi, gii¢ kaynagi ve

direngteki gii¢ kaybinin olusturulmasi seklinde tanimlanabilir (Ali, 2013: 10).
2.5. Giines Pili Cesitleri

Giines pili gesitlerini 4 baslik altinda inceleyebiliriz. Bunlar; p-n heteroeklem, p-n

homoeklem, schottky eklem giines pilleri ve organik ince film pilleridir.

2.5.1. p-n Homoeklem Giines Pilleri

Iki farkli tip iletkenlige sahip olan yariletkenler (p-tipi ve n-tipi) arasindaki gecis
bolgesi p-n eklemi olarak tanimlanir (Oztiirk, 2011: 20). P-n eklemler elektrik santrallerinin
dogrusal olmayan doniisiimii (dogrultucu modiilasyon, jenerasyon vb.) 1s1gmin elektrik
enerjisine doniisiimii i¢cin mikro elektronikte ve baska bir ¢ok alanda kullanilmaktadir (Karsli,
2011: 18).

p-n homoeklem giines pilinde, p-n eklemin her iki kisminda da ayni kristal yapili yari
iletken kullanilmaktadir. Ancak p-n homoeklem giines pillerinde katkilama yontemleri
farklilik gostermektedir (Gezeroglu, 2019: 23). Katkilama yontemlerinde, dort ayri p-n
homoeklemli giines pili yapisi bulunmaktadir. Bunlar sig homoeklemli, 6n yiizey alanl,
yiiksek al¢ak yayinlayici ve diisey homoeklemli giines pilleri olarak siralanmistir (Demiroglu,
2019: 54).

Tek kristalli ya da ¢ok kristalli (polikristal) olarak ayri cins yart iletken malzeme
kullanilarak iiretilmektedir. Cok kristallerin elde edilmesi zor ve pahalidir. Ancak tek
kristalden meydana gelen homoeklemli giines pillerine gore sicaga karsi dayanikli, yiiksek

verimli ve uzun omiirliidiir (Kiipeli, 2005: 72).



p-n homoeklemli giines pillerinin yapisinda en ¢ok tercih edilen malzemeler, Silisyum
(Si) ve Galyum arseniktir (GaAs). Bu iki malzemeden de en yaygin olarak kullanilan
silisyumdur. Ciinkii silisyum tarafindan meydana gelen p-n ekleminin agik devre gerilimi
daha biiyiiktiir. Silisyum, germanyum da oldugu gibi kizil6tesi 1sinlara kadar
uzanamamaktadir. Isik kaynagi olarak gilines kullanildiginda 6nemli sorun olusturmamaktadir.
Ciinkii glines 15181nda en yiiksek enerji 151n1im, goriiniir bolgede yesil 1sinimdir. Bu da her iki
madde i¢in uygunluk gostermektedir (Kiipeli, 2005: 72). Akkor 1sik kaynaginin
kullanilmasinda; germanyumun uglar1 arasindaki gerilim kiigiik olsa da, ¢ikisindan elde edilen
giic silisyuma gore daha biiyiliktiir. Bunun nedeni germanyumun yasak bant genisligi
silisyumdan kiiciik olmasidir. Daha kiiciik enerjilerde fotoakim elde edilmesini saglamaktadir
(Kose, 1986: 44).

2.5.2. p-n Heteroeklem Giines Pilleri

p-n heteroeklem giines pillerinin kullanilmaya baslamasinin temel nedenleri, daha
kolay ve daha ucuza elde edilebilmesi, sicakliga ve radyasyona karsi daha fazla dayanmasi
gibi oOzellikler gostermesidir (Kiipeli, 2005: 76). Ancak heteroeklem giines pilleri
homoeklemli giines pillerinden daha diistiktiir (Boz, 2011: 70).

Heteroeklem giines pilinde p-n ekleminin iki yani1 da fakli iki yari iletkenlerden
meydana gelmektedir. Bu yar iiletkenlerin bant araliklari, elektron ilgileri ve katki
konsantrasyonlari farklidir.

Heteroeklem giines pillerinin p-n eklemi iiretilirken eklemin iki tarafinin ayni kristal
yapida olmasi imkansizdir. Ayni olmamasindan dolay: yasak bant araliginda izinli enerji
durumlar1 ve gecis bolgesinde birlesme merkezleri olugsmaktadir. Bu da p-n ekleminde
tiinelleme meydana gelmesine neden olmaktadir (Gezeroglu, 2019: 25).

Iki yar1 iletken birlestirildiginde, Fermi diizeyleri sistemin her tarafinda ayni
olmaktadir. Ancak sistemde is fonksiyonlarinin farkina esit olan bir elektrostatik potansiyel
engeli ortaya ¢cikmaktadir. Ayrica p-n ekleminin iletim bandi kenarinda, bant araliklar farkina
baglh siireksizlikler olugsmaktadir. Meydana gelen bu siireksizlikler, fotovoltaik olay i¢in
uygun olmayan durumlardir (Kiipeli, 2005: 76).

Heteroeklem ince film diizeneklerinin gilinlimiizde yaygin olarak kullanimlar1 su
sekildedir;

- Kadmiyum siilfiir — bakir siilfiir giines pilleri (Yigit, 2020: 5)

- Kadmiyum siilfiir — bakir indium diselenit giines pilleri (Aydin, 2016: 23)

- Bakur siilfiit — ¢inko kadmiyum siilfiir giines pilleri (Citanok, 2014: 9)

- Kadmiyum siilfiir — silisyum giines pilleri (Yigit, 2020: 5)



- Kadmiyum siilfir — kadmiyum telliir glines pilleri (Demiriz, 2019: 11)
2.5.3. Schottky Eklem Giines Pilleri
Bu giines pilleri yariiletken iizerine 100 A’dan daha ince metal film kaplayarak

uretilmektedir.

Metal | w | p-tipi yariiletken

Elm &L—\ * % Ec

hy

Sekil 2.5. Schottky Eklem Giines Pillerinin Enerji-Bant Diyagrami
Kaynak: (Demiroglu, 2019: 56)

Sekil 2.5.’de p-tipi yar1 iletken ile olusturulmus giines pili igin enerji bant diyagrami
yer almaktadir. Metal yiizeyine 151k degdiginde hv>q®B enerjisi bulunan fotonlar metal
icerisindeki bosluklart uyarmakta, yar1 iletken ile metal arasindaki Schottky bariyerini
gecerek yart iletken igine gegmesini saglamaktadir. hv>Eg enerjisine sahip olan fotonlar yari
iletkenin i¢inden ve aginma bolgesinden elektron bosluk ¢iftleri meydana getirir (Tatar, 2007:
11).

2.5.4. Organik Ince Film Pilleri

Yiiksek verim ve diisiik maliyet i¢in yapilan ¢aligmalar sonucu, giines pili endiistrisini
liciincii nesil giines piline tasimistir. Inorganik malzemeler yerlerini organik malzemelere
birakmistir. Boyar maddeler ya da molekiiler organik camlar gibi malzemeler tercih edilmeye
baslanmistir. Organik malzemelerin kullanimi ile biiyiik 6l¢ekte ve diisiik sicaklikta iiretimler

kolaylikla yapilabilir duruma gelmistir (Goetzberger vd., 2003: 43).
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2.5.4.1.Boyar Madde Giines Pilleri

Sistemin yapisi, absorpsiyonu saglayan yiizeye yayilmis genis bant aralikli boya
duyarli yar1 iletkenlere dayanmaktadir (Bagher vd., 2015: 99) Nanokristal yapidaki oksit
filmlerin, genis absorpsiyon bandina sahip boya duyarli madde ile kullanim1 giines 1s1§indan

genis aralikta yararlanilmasini saglamaktadir (Gritzel, 2003: 148).

Sekil 2.6.. Boyaya Duyarli Giines Pili Cihaz1 Semas1

Kaynak: ( Bagher vd., 2015: 99)

2.5.4.2. Hibrit Giines Pilleri

Inorganik — organik hibrit giines pilleri; hafif olmasi, esnek yapisi, saglamlik, diisiik
maliyetli gibi organik ve inorganik yar1 iletkenlerin avantajlarinin bir arada kullanilmasi fikri
ile meydana gelmistir. Bu maksatla nano boyutta biiyiitiilmiis inorganik yari iletkenler,
organik yar: iletken malzemelerle kombine edilmektedir (Demiroglu, 2019: 59).
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2.6.Giines Pili Kullanim Alanlari

Giinesin yeterli olmadigi zamanlarda veya oOzellikle gece boyunca kullanilacaksa
mutlaka akiimiilatér bulundurulmaktadir. Giines pili modiilleri tim giin elektrik enerjisi
iireterek akiimiilatérde depolanir. Béylece enerji bu akiimiilatérden karsilanir. Akiiniin ytliksek
sarj ve desarj olarak zarar gormemesi i¢in denetim birimi akiiniin durumuna bagl olarak

giines pilinden gelen akim1 kesmekte veya yiikiin ¢ektigi akim1 durdurmaktadir.

Sebeke baglantili giines pili sistemlerinde en yaygmn goriilen uygulama, binalarda
kiiciik giiclii kullanim seklidir. Ornek vermek gerekirse, bir konutun elektrik ihtiyaci
giderilirken, tretilen fazla enerji elektrik sebekesine satilir, yeterli enerjinin iretilmedigi
durumlarda ise sebekeden enerji alinir. Bu tiir sistemde enerji depolamasi yapilmasina gerek
duyulmamaktadir. Sadece tiretilen DC elektrigin, AC elektrigine ¢evrilmesi ve sebeke uyumlu

olmas1 yeterli olmaktadir.
Genel olarak giines pilinin kullanim alanlarina baktigimizda sunlar siralayabiliriz;

- Haberlesme istasyonlarinda,

- Telefon sistemlerinde,

- Su ve elektrik dagitim sistemlerinde yapilan telemetrik 6lgtimlerinde,

- Bina i¢-dis aydinlatmasinda,

- Yerlesim yerlerinden uzak evlerde radyo, buzdolab1 vb. gibi elektrikli esyalarin
calistirilmasinda,

- Tarimsal sulamada,

- Orman gozetleme kulelerinde,

- Deniz fenerlerinde,

- Deprem ve hava gozlem istasyonlarinda,

- Tlag ve as1 sogutmalarinda,

- Petrol boru hatlarinda kullanilmaktadir.
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3. INCE FIiLMLER

Ince filmlerin ortaya ¢ikis sebebi ilk olarak seramik ve cam gibi yiizeylere motiflerin
islenerek dekoratif goriintii olusturmak i¢in kullanilsa da gelistirilen ince film {iiretme
yontemleri sayesinde giiniimiizde teknolojik cihazlarin cogunda tercih edilmektedir. Ince film
temel olarak gaz, sivi ve kati formdaki kaplama malzemesinin, bir altlik yilizeyinde nano

boyutlarda bir tabaka seklinde biriktirilmesi islemidir.

Transistorler, diyotlar ve sensorler gibi materyallerin yapiminda kullanilan nitelikli,
degerli ve az bulunan yar1 iletkenleri malzemelerin tamaminda kullanmak ytiksek maliyetlere
sebep oldugu i¢in ince film yontemleri alternatif yontem olarak piyasada yogun bir sekilde
kullanilmaktadir. Istenilen altllk malzemelerin iizerine farkli yontemler yardimiyla nano
boyutlarda kaplama yaparak maliyetleri biiyiik oranda diisiiren bu ydntemler ayrica yari
iletkenlik haricinde malzemelere gorsel, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde de iyilestirmeler
saglayabilmektedir. Yar1 iletken teknolojisinin kiiresel boyutlarda ¢ok genis kullanim alanlar
bulmasi ve elektronik pazarmin olmazsa olmaz malzemelerinden biri olan ince filmler, hem
bu oOzellikleri sayesinde hem yenilige acik olmasi sebepleriyle, arastirma ve gelistirme

kapsaminda akademik caligsmalarin vazgecilmez konularindan birisi olmaktadir.
3.1. ince Film Teknikleri

Ince filmlerin elde edilmesi ve kullanilacak altlik malzemelerinin {izerine biriktirme
asamalar1 ¢ok farkli yontemlerle uygulanabilmektedir. Kaplama metotlari, buhar, kat1 ve sivi
fazda biiyiitme sekilde yapilmaktadir. Bu metotlarin alt kisimlarinda ise cogunlukla fiziksel ve
kimyasal yontemler yer almaktadir. Yontemler icerisinde kullanilan malzeme cinsi, pH,
sicaklik, konsantrasyon gibi parametreler degistirilerek ince film yapisi, yiizeylere tutunma
verimliligi, dayanikliliklar1 degiskenlik gosterebilmektedir. Altlik malzemelere uygulanacak
ince film yontemlerinin dogru seg¢ilmesi i¢in ydntem proseslerinin ve kullanilacak
malzemelerin yapisinin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir. Ince film teknikleri ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Bunlar; buhar fazla biiyiime, siv1 fazla biiyiime ve kat1 fazla biiytimedir. Sekil

3.1.’de ince film iiretim teknikleri diyagrami verilmistir.

13



A .

PEEEEEEES  ince Film Uretim _}
Teklikleri

e ,l, W

Sekil 3.1. Ince Film Uretim Teknikleri
3.1.1. Buhar Biiyiime Yontemi
3.1.1.1.Fiziksel Buhar Biriktirme

Ince filmlerin FBB yontemleriyle biriktirilmesi birgok sanayi alaninda yaygin
kullanim alani bulmustur. Bu metotta kullanilan ekipmanlara ¢ok bakim gerektirmemektedir.
FBB ile istlin yiizeye tutunma, homojen katman olusumu, kontrollii morfoloji, yiiksek
malzeme ve o6zellik gesitliligine sahip kaplamalar iretebilmektedir (Baptista v.d., 2018:22:
752).

Sekilli ince filmler; FBB ile kontrollii bir sekilde biiylitiilebilen, farkli morfolojilere
sahip olan, nano boyutta kolonsal yapilar seklinde tanimlanmaktadir. FBB; vakum ortaminda
kat1 olan bir malzemenin sigratilarak ya da buharlastirilarak atomlarin yiizeyinden koparilmasi
ve malzeme yiizeyine biriktirilmesi esasina dayanir (Aytag ve Malayoglu, 2018: 154). FBB,

buharlagma ve sigratma olarak iki alt basliktan olugsmaktadir.
3.1.1.1.1. Buharlastirma

Biitlin maddeler buharlagma, erime ve kaynama sicakliklar1 gibi bir¢ok ayirt edici
ozelliklere sahiptir. ince film olarak yiizeye biriktirilecek malzeme oncelikle buharlasma
isleminin uygulanmasi i¢in 1sitilmaktadir. Buharlastirilan malzeme sicaklik olarak daha soguk
bolgede yer alan altlik materyalin {izerine tasinmasiyla ince film biriktirme islemi
gerceklesmektedir. Bu yontemde 1sitma islemi farkli sekillerde uygulanarak buharlagtirma

meydana gelmektedir (Bilgen,2015: 10).
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Buharlagtirma islemi genellikle daha diisitk atom enerjisine sahip, yliksek vakum
basincina ihtiya¢ duyulan, althiga tutunmanin zayif oldugu bir yontemdir. Bu nedenle,
buharlagtirma islemi genellikle endiistriyel uygulamalar ve yiizey morfolojisinde kalite

gereksiniminin yiiksek olmadigi kalin filmler ig¢in daha uygundur (Baptista v.d., 2018: 753).

Buharlagtirma  yontemi de  kendi igerisinde  farkli  basliklar  altinda
degerlendirilmektedir. Bu yontemlerden bazilari; endiiktif, lazer, rezistans ve elektron demeti

buharlagtirma yontemleridir.

Endiiktif yontemle yapilan buharlagtirma isleminde, pota g¢evresine sarilmis bakir
tellere indiiksiyon akimi uygulanmaktadir. Bu akim neticesinde 1s1 meydana gelmekte ve
bakir teller soguk su yardimi ile sogutulmaktadir. Erime sicakligi yaklasik 2100 °C’ye kadar
cikabilen tiim materyallere uygulanabilmektedir. Bu yontemin en biiyiik dezavantajlarindan

bir tanesi maliyetlerin yiiksek olmasidir (Sonmezoglu v.d., 2012: 396).

Lazerle buharlastirma yonteminde, {izerine film biriktirilecek altlik malzemeye vakum
odasindan lazer kaynagiyla buharlastirma islemi yapilir. Buharlastirilacak filmin 1sinim
sogurma Ozelligini, kullanilacak lazerin dalga boyunu belirlemektedir. Bu yontemde, erime
sicakligt  yiksek olan lazer 1smmim1 sogurma  yetenegine sahip  metaller

buharlastirilabilmektedir.

Atese karst dayanikli malzemeler olan refrakter malzemeler bu yontemde {izerine
buharlastirilacak malzemenin yerlestirildigi pota olarak kullanilmaktadir. Rezistans telleri
potanin ¢evresine sarilarak 1sitma siirecini baslatir. Rezistans yardimiyla yapilan
buharlastirma yonteminde diisiik iyonlagma tabakalarin yiizey iizerine tutunabilmesi zayif
iken, gozenekliligi yiiksektir. Bu yontem ile biriktirilen ince filmler genellikle dekoratif

amagcli ¢aligmalarda kullanilmaktadir (Bilgen, 2015: 10).

Yiiksek enerjiye sahip iyonlarin elektron kaynagi sayesinde olusturulup altlik
malzemeye yonlendirilmesiyle meydana gelen enerjinin ince film malzemesini buharlagtirma
prensibidir. Elektronlarin yonlendirilerek malzemeleri buharlastirmaya yarayan bu metotta

buharlagsma diizenli bir sekilde yiizeylere uygulanabilmektedir (S6nmezoglu v.d., 2012: 40).
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3.1.1.1.2. Sicratma

Sicratma metodu, hedef malzemelerin yiizeyinin, iyon tabancasi veya plazma araciligi
ile atomik boyutta ve hizlandirilmis yiiksek enerjiye sahip gaz iyonlar1 tarafindan
bombardimaniyla, hedef malzemenin yilizeyinden koparilan atomlarin, buhar haline gegerek
althlk materyallerin ylizeyine biriktirilmesi seklinde uygulanmaktadir. Sigratma genellikle,
ince film biriktirme islemlerinde, ylizey asindirma ve yiizey analizinde kullanilmaktadir.
Sigratma metodunda soy gazlarin iyonlari, hedef malzemeye degerek sahip olduklari enerjiyi
malzemeye aktarir. Boylelikle malzemenin yiizeyinde bulunan atomlar1 sigratir (Bilgen, 2015:

11).

Sigratma yontemi manyetik alan, triyot ve dogru akim diyot sigratma yontemlerinden

olusmaktadir
3.1.1.2. Kimyasal Buhar Biriktirme

Kimyasal bilesigin bir kapali alan ig¢inde faz olarak kat1 halden gaz haline ge¢mesiyle
taban malzemelerin iizerine tasiyici gaz yardimiyla taginarak difiizyon yolu ile birikir. Bu
metoda kimyasal buhar biriktirme yontemi denir. Biriktirmenin kalinli§i 10 mikrondan daha
incedir. Kullanilacak altlik malzeme ve ince film malzemelerinin dayanikliliklarma gore
uygulama sicakliklar1 1100 °C’ye kadar c¢ikarilabilmektedir. Materyallerin kristal yapilari,
morfolojisi ve stokiyometrisi gibi parametreleri degistirilerek siiregler kontrol edilir (Cosgun
v.d., 2021: 50).

3.1.2. Siv1 Fazla Biiyiime

S1v1 faz biriktirme yontemi, ortam kosullar1 altinda sulu ¢ozeltilerden ince oksit filmler
olusturmak igin kullanigh bir yontemdir (Valiulis ve Silickas, 2007:2). Siv1 fazda biriktirme
islemleri; elektrokimyasal, kimyasal banyolama ve sol-jel metodu yontemlerinden

olusmaktadir.
3.1.2.1. Sol-Jel Yontemi

Sol-jel, ucuz, kolay ve mitkemmel biriktirme 6zelliklerine sahip olmasi gibi avantajlari
sebebiyle altlik materyaller lizerine biriktirme uygulamalar1 giinden giine hiz kazanmaktadir.

Piiskiirtme ve daldirma gibi farkli yontemlerle yapilmaktadir.
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Sol- jel islem siireci “sol” olan sivi halden “jel” olan kat1 hale sol bilesiminin gegisini
icermektedir (Perednis ve Gauckler, 2005). inorganik olan sol ve jeller, cogunlukla bir siv1
ortaminda ¢Oziinmiis haldeki kimyasal reajanlardan sentezlenerek iiretilirler (Goziikizil,
2020:8; Museum, 2019: 96). Sol veya jelde kimyasal baslatici olarak isimlendirilen metal
katyonu bulunan reajan bulunmaktadir. Bu formun kimyasal doniistimii bir hayli karmasiktir.
Soliin jele transformasyonu da molekiiler seviyede ayni sekilde karmasiktir. Reaksiyonlarda
sol igerisinde konsantre olmus koloidal pargaciklarin jel iginde birbirlerine baglanarak
biiyiimesini ve sistemli dagiliminin kontroliinii saglamaktadir (Goziikizil, 2020: 9). Kimyasal
yontemler icerisinde Sol-jel metodu, Oncelikle sol olan soliisyonun birtakim islemlerden
gegirilerek jel haline donistiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Sol, hazirlanan ¢6zelti igerisinde
yer alan kat1 pargaciklarin kararli siispansiyonudur. Jel, yap1 olarak yogun bir kat1 ve sivi
karisimina sahip formdur. Her sol bir jel olmamakla birlikte, jelin elde edilmesindeki en
onemli kisim, ¢0ziicli ve ¢oziinen en kiiglik parcaciklarin birbirleri arasinda bag kurmasidir.
Zayif ve kuvvetli baglarla birbirlerine baglanan molekiiller ve aralarindaki bosluklarin
icerisinde yer alan sivilar, iskelet formunda dokular meydana getirmektedir. Bu sayede sivi
ortamin baglar ile birlesmesiyle ortaya ¢ikan akiskan olmayan jel meydana gelir (Toygun,
2013: 461).

Konvensiyonel metotlarla, inorganik yapiya sahip seramik, cam gibi materyalleri
olusturmak icin yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu proseslerde sicakliklar yaklagik
1600 C°’ye kadar ¢ikabilmektedir. Yiiksek sicakliklar tasiyicilarda tahribata sebep oldugu
gibi calisma siireclerini de zorlastirmaktadir. Film olusumu i¢in daha kolay ydntem olan
kimyasal yontemler uygulamalari yogunlukla tercih edilmektedir (Bardakei, 2007: 40). Sol-jel
metodu, biriktirme islemlerinin ¢ok katli yapildigi uygulamalarda daha kolay ve homojen bir
film elde etmede yiiksek avantajlar igerdigi i¢in ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir
(Goziikizil, 2020: 10).

Genellikle biriktirme organik olmayan malzemelerde tercih edilmektedir. Teknolojik
acidan incelendiginde en Onemli detay, ¢Ozeltinin kati hale gegmeden Once hazirlanan
¢ozeltinin dondiirme, daldirma ve piiskiirtme gibi islemlerinin ince film olusumunda istenilen

ozelliklere ideal diizeyde sahip olmasidir.
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Sol-jel metodu vakum ortamina ve yiiksek ¢alisma sicakligina ihtiya¢ duyulmamasi,
stire¢ kontroliiniin zor olmamasi, sistemde gerekli olan ekipman teminlerinin kolayligi, dis
ortamla etkilesimde bulunmamasi, hava kirliligi olusturmamasi, parametreleri degistirerek
ylizey geometrisi ve gézenek yapilariin degistirilebilmesi, homojen yapi elde edilebilmesi ve
enerji sarfiyatinin yiiksek olmamasi gibi avantajlara sahiptir (Bardakgi, 2007: 42). Islem
stireclerinde kullanilan bazi1 kimyasal maddelerin sagliga zararli olmasi, katmanli film
olusturma siirelerinin uzun olmasi, sollisyon kaybinin fazla olmasi, biiyiik ¢apta uygulanacak
biriktirmeler i¢in maliyetlerin yiliksek olmasi ve ¢ozeltilerin émriiniin uzun olmamasi bu

yontemin dezavantajlarindandir.

Sol-Jel metodu daldirma, dondiirme, akma ve piiskiirtme ile kaplama olmak iizere

dorde ayrilmaktadir.
- Déndiirme ile Kaplama Yontemi (Spin Coating)

Dondiirerek kaplama yontemi; genellikle sert, egimi az, diiz altliklarin yiizeylerine
ince filmler biriktirmek i¢in yaygin olarak kullanilan yontemdir. Kaplanacak ylizey belirlenen
yiiksek hizlarla dondiiriiliir. Ince filmler bir alttas yiizeyinin, hazirlanan sol-jet c¢dzeltisi
damlalar ile kaplanmasiyla olusturulur ve olusturulan bu tabakanin diizenli olmas1 amaci ile
dondiiriiliir. Ince filmlerin olusturulmas: Sekil 3.2.’de gosterildigi gibi 4 sathaya ayrilabilir.
Bunlar; ¢o6zeltinin  damlatilmasi, alt tabanlarin  dondiiriilmesi, dondiirme isleminin

sonlandirilmasi ve buharlastirmadir.

— = )

<& —>
Cozeltinin Alt Tablanin Dondiiriilmenin Buharlastirma
Damlatilmasi Dondiralmesi Sonlandirilmasi

Sekil 3.2. Dondiirerek Kaplama Teknigi

Kaynak: (Goziikizil, 2020: 16)
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Ince film olusumunda déndiiriiciiye yerlestirilen altliklarin yiizeyin kaplanmasi igin ilk
olarak ylizey {izerine bir miktar sivi damlatilir. Ardindan dondiirme asamasinda damlatilan
¢ozelti, donme hizindan olusan merkezcil kuvvet ile radyal hareketle kaplanacak olan yiizeyin
disina akmaktadir. Dondiirme islemi son buldugunda, fazlalik olan siv1 kaplanacak ylizeyden
tasar. Film kalinliklarin1 azaltilmasi ylizeyde tasan sivinin miktarin1 da azaltir. Akiskanliga
karsi direncin artmasina ucgucu olmayan madde konsantrasyonundaki artis da sebep

olmaktadir. Filmlerin incelmesindeki en 6nemli adim buharlagsma agamasiyla son bulur.

Dondiirerek kaplama isleminin avantaji, ylizeyde olugsmaya baslayan film tabakasinin
diizgiin olarak dagilmasidir. Bunun sonucunda film kalinliginin kaplanacak yiizeyin tiim
bolgelerinde homojen 6zellik gostermesidir. Film kalinliklarinin diizgiin olmasi kaplanacak
ylizeye damlatilan ¢6zeltinin radyal olarak disa dogru akmasi, merkezcil kuvvet ve ters yonde
gelisen siirtiinme kuvveti ile saglanmaktadir. Meydana gelen incelme sathasinda yer ¢ekimi

kuvveti ihmal edilerek merkezcil kuvvetle olusturulur (Goziikizil, 2020: 16).
- Daldirarak Kaplama Yontemi (Dip Coating)

Daldirarak kaplama yontemi, cam, seramik, iplik, kumas gibi altliklarin yiizeylerinin
genel olarak saydam kaplamalarin biriktirtilmesinde kullanilmaktadir. Bu yontem, hazirlanan
baslangic ¢dzeltisinin igerisine segilen altlik malzemesinin belirlenen sabit hizda daldirilmasi
ve yine aymi hizla geri cekilmesiyle yapilmaktadir. Daldirarak kaplama yontemi; farkli
malzemeler arasindan secilen althigin hazirlanan kaplama ¢o6zeltisine daldirmasi, ¢ozeltiden
c¢ikarilmasi , altliklarin kaplanmasi, althik yilizeyinden kaplama ¢6zeltisi fazlasinin siiziilmesi

ve buharlagsma asamalarindan olusmaktadir (S6nmezoglu vd., 2012: 399).

<—__ >
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Daldirma Yukar1 Cekme Kaplama Siiziilme Buharlasma

Sekil 3.3. Daldirarak Kaplama Islem Basamaklar

Kaynak: (Atar, 2013: 15)
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Daldirarak kaplama siireci, altlik belirlenen sabit hizla, fakli parametrelerde
hazirlanabilen, baslangic ¢ozeltisini igerisine daldirilmasiyla baslar. Kaplama ¢ozeltisi
icerisinde altliklar kaplama parametrelerine gore belirlenen silirede bekletilir. Altliklar,
bekleme siiresi tamamladiktan sonra daldirma hiziyla yukart dogru ¢ekilerek kaplama
¢ozeltisinden ¢ikartilir. Kaplama c¢ozeltisi igerisinde bekleme siirecinde althigin kaplama
cozeltisi ile temasa giren kisimlar1 kaplanmig olur. Sekil 3.3.’te daldirarak kaplama islem
basamaklar1 gosterilmistir. Cozelti icine giren alttas ile alttasi ¢evreleyen akiskan arasinda
mekanik sinir tabakasi meydana gelir. Bu tabakada iki yonlii akis olusumu gézlenir. Boylece
alt ve dis tabaka olarak iki adet tabaka olusur. Alttasa yakin tabaka, alttasa tutunarak yukari
yonli hareket sergilerken, dis kisimda kalan tabaka ¢ozeltide kalma ve geri donme egilimli
hareket sergilemektedir. Sonug olarak altlik yiizeyinde kaplama malzemesi biriktirilerek
olusan film tabakasinin kalinligi, akiskanin hareket eden tabakalarin yonelimlerinin miktarina
bagli olarak degisiklik gostermektedir Sekil 5.4.’te daldirarak kaplama yontemi ile yapilan
kaplama siiresince ¢Oziiciiniin sistemden uzaklasmasiyla meydana gelen jellesme siireci

gosterilmektedir.

Sekil 3.4.’te daldirarak kaplama yontemi ile yapilan kaplama siiresince ¢oziiciiniin

sistemden uzaklagsmasiyla meydana gelen jellesme stireci gosterilmektedir.

Suyun buharlagmasi

eyreltilmis Sol

Sekil 3.4. Daldirarak Kaplama Yontemi Ile Kaplama Sirasindaki Jellesme Siireci

Kaynak: (Atar, 2013: 16)
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Daldirarak kaplama yontemi; farkli boyut ve seklilerdeki altliklara gore daldirma
diizeneginin ayarlanarak kaplama yapilabilmesi, tiim siirecin kontrol edilebilir olarak
ayarlanabilmesi, istenilen kalinlikta ince filmler elde etmek igin siirecin tekrar edilebilmesi,
karmasik, pahali cihazlara ve vakuma ihtiya¢ duyulmamasi, yatirim ve iiretim maliyetlerinin
diisiik olmasi, altlik yiizeyleri {izerinde homojen filmlerin elde edilebilmesi, atliklarin tiim

ylizeylerinin ayn1 anda kaplanabilmesi gibi avantajlari ile yaygin olarak tercih edilmektedir.
- Akma Ile Kaplama Teknigi

Akma ile kaplama tekniginde kaplama kalinligi, kaplama sivisiin viskozitesine,
¢Oziiclinlin buharlagma hizina bagh degisiklik gostermektedir. Polikarbonat yapisindan olusan
sert yiizeylerin yapiminda tercih edilmektedir. Avantaji, diizlemsel olmayan biiyiik
numunelerin kolay bir sekilde kaplanmasini saglamaktadir. Kaplama yapildiktan sonra
numunenin dondiiriilmesi homojen kaplama yiizeyi saglamaktadir. Eger dondiirme islemi
yapilmaz ise kaplama kalinlig1 iist ylizeyden alt ylizeye dogru kalinlagmaktadir (Atay, 2008:
24).

Sekil 3.5.’te gosterilen akma yontemiyle kaplama tekniginde, kaplanacak altlik
malzeme belirli bir egimle askida tutulur ve daha sonra kaplama ¢ozeltisi ylizeye dokiiliir.

Fazla olan ¢ozelti althigin yiizeyinden akarak bir tankta toplanir ve tekrar kullanilir.

Kaplama

Sekil 3.5. Akma Yontemiyle Kaplama Teknigi

Kaynak: (Atay, 2008: 24)
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- Piiskiirtme ile Kaplama Yéntemi (Spray Pyrolysis)

Ince filmlerin sulu ¢ozeltileri hazirlanarak 1sitilan altlik iizerine basingli hava ve azot
gazi yardimi ile mikron boyutlarinda piiskiirtiilerek biriktirme yapilmasidir. Piiskiirtme
yontemi uygun maliyeti, kolay uygulanabilirligi, iiretim siirecine miidahale kolayligi,
vakumlu bir diizenege ihtiyag duymamasi, liretim proseslerinin her basamaginin adim adim
kontrol edilebilmesi ve basit yapisi bakimindan siklikla tercih edilen yontemlerden bir

tanesidir (Sonmezoglu v.d., 2012: 397).

Piiskiirtme yontemi kategori bakimindan ii¢ ana kisimdan meydana gelmektedir. ilk
olarak baslangic ¢oOzeltisinin mikron boyutlarina indirgenmesi, damlacigin gaz ortami
icerisine transferi ve damlacik buharlagtirma, altlik iizerine yayma, kurutma ve ince film
biriktirmesini saglamaktir (Bilgen, 2015: 15). Birinci kisimda, ¢ozeltiden damlaciklar
olusturarak hizla altlik ilizerine gonderilmektedir. Damlacik i¢inde bulundugu ortamdaki

hareket eden termoforetik elektriksel, strokes ve gravitasyonel kuvvetlerin etkisine kalir.

Ince filmlerin biriktirme &zellikleri genellikle hazirlama kosullarina baghdir. Altlik
malzemelerin ylizey sicakligi, film piirizliliigii, catlamasi, kristalligi vb. sprey piroliz

yonteminin en kritik parametrelerdendir (Perednis ve Gauckler, 2005: 50).
3.1.2.2. Kimyasal Banyo

Kimyasal banyo yontemi, belirlenen kimyasallarla uygun stokiyometri gére hazirlanan
¢ozeltiyle, altliklarin iizerlerine filmlerin elde edilmesidir. Farkli sicakliklarda hazirlanabilen
banyolarin igerisine ¢ozeltilerin yerlestirilerek, kaplama cozeltisi istenilen sicaklikta sabit
tutulmaktadir. Kimyasal banyo depolama yontemi, uygun stokiyometriye sahip sulu ¢ozeltisi
hazirlanan kimyasal maddeleri kullanilarak uygun sicaklikta belirlenen altliklar iizerinde film
elde etme yontemidir. Bu yontemde, hazirlanan kimyasal banyo igine altlik daldirilir. Film
tiretmek i¢in vakumlu ortama ihtiya¢ yoktur. Bu yontemde ¢ozeltinin pH’1 6nemli rol oynar
ve film olusumu sirasinda ¢6zeltinin pH’1 ve sicakligr ayni tutulmak zorundadir (Goziikizil,

2020: 18).

Maliyetlerinin az ve uygulamasinin basit olmasi, sicaklik, baslangi¢ konsantrasyonu
ve pH gibi deneysel parametrelerin kolaylikla degistirilebilmesi, hizli olarak istenilen
filmlerin iretilebilmesi, sicaklik ayarmin yapilabilir olmasi ile ilave bir tavlama iglemine
ihtiya¢c duyulmamasi, farkli boyutlarda ve sekillerdeki malzemelere kaplama yapilabilmesi

gibi avantajlar1 sayesinde ince film iiretim yontemleri arasinda tercih edilmektedir.
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3.1.2.3. Elektrokimyasal Yéontem

Elektrokimyasal (elektroliz) biriktirme yontemi, hazirlanan kaplama c¢ozeltilerinin
metalik veya metal olmayan altliklar {izerine toplanmasiyla ince filmlerin kaplama islemidir.
Farkli sekillerde ve genis alanlara sahip yiizeylerin kaplanmasi isleminde avantajli bir yontem
olarak kabul edilmektedir. Yontem ile iiretilen filmlerin kalitesini, elektrolitin sicakligi,
elektrolite ilave edilen kimyasallarin tiirii ve miktarinin yan1 sira hazirlana ¢ozeltiyi olusturan
kimyasal ve katki malzemeleri, ¢6zeltinin pH degeri ve sisteme verilen akim miktar1 da

etkilemektedir. (Sonmezoglu v.d., 2012: 398).
3.1.3. Kat1 Fazla Biiyiime

Kat1 fazda biiyiitme islemi genel olarak mekanik asindirma ve devitrifikasyon olarak

ikiye ayrilmaktadir.
3.1.3.1. Mekanik Asindirma

Mekanik asindirma, yiiksek enerjili biiyiik taneli partikiillerin bozulmas: ile daha
kiiglik kristali malzemelerin elde edilmesi islemi olarak tanimlanabilir. Bu yontem saf
metaller, intermetalik ve alasim sistemlerinde nanokristal yapilarin {iretilmesidir. Yiiksek
enerjili bilyali degirmenlerde 6giitiilmiis malzemelerin tekrar birlesimi ile agindirma cinsi
miktar1 ve siiresi degistirilerek tane boyutu ayarlanip ince yapida filmler elde etmek
miimkiindiir (Cetinkaya, 2011: 64).

3.1.3.2. Devitrifikasyon

Devitrifikasyon, amorf yapidaki malzemelerin belirlenen sicakliklarda ve siirede
kontrollii kristallestirilmesi ile elde edilen kaplamalardir. Ik olarak kristal fazin yiizeyde
cekirdek olusumu ve tanecik boyutun kiiglilmesi ile kristalimsi amorf yap1 olusur. Hizlica
katilasma ve sicakligin diismesi ile yap1 kristallesir. Kristallesme parametreleri degistilerek

kontrollii ve tane boyutu farkli filmler iiretilebilmektedir.
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3.2. ince Filmlerin Biiyiime Morfolojisi

Filmlerin yiizeyde biiyiitme morfolojisi tretilen ince filmlerin o6zelliklerini
belirlemektedir.  Filmlerin ~ morfolojisi  farkli  parametrelerle  kontrolli  olarak
degistirilebilmektedir. Ince filmin biiyiitiilmesi, ¢esitli yontemlerle kaplama malzemesinin
atomlarmin althk yiizeyinde cekirdeklenerek yapiyr olusturmaya baglar. Daha sonra atom
cekirdekleri bir araya gelerek kararli adalar olustururlar ve adalarin birlesmesi ile de film
biiyiitme meydana gelmektedir. (Demir, 2007: 17).Yani ¢ekirdeklenme ile baslayan biiyiime
siireci, biilylimenin diizenli sekilde devam etmesi ile tiim yiizeyi homojen bir sekilde kaplayan
ince film tabakasinin olusmasi ile sonuglanmaktadir. (Sezgin, 2010: 22). Sicaklik, altligin
yapisi, katman sayist ve tane boyutu gibi parametreler biliylime basamaklarini

degistirmektedir.(Demiroglu, 2019: 11).
3.3. ince Filmlerin Kullanim Alanlar:

Ince filmler giiniimiizde elektronik cihazlarda, optik kaplamalarda, yari iletken
aletlerin bilesiminde ve bilgisayar teknolojisinde yaygm bir sekilde kullanilmaktadir.
Kimyasal, biyolojik, optik ve elektronik uygulamalarda siklikla sekilli ince filmler
kullanilmaktadir. Yiizeylere dik ve birbirlerine paralel kolonlardan meydana gelen ince
filmler, kolonsal yapidaki filmlerdir. Sekilli ince filmler ise, biikiilmiis ve sekillendirilmis
kolonlarin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Bosluklu ve gézenekli yapiya sahip sekilli ince
film kolonlarmin arasina, akiskanlar dagildiginda organik katilar ve sivi kristaller gibi
malzemeler girmektedir. Bu malzemeler ince filmlerin temel 6zelliklerini saf olmayan bir

sekilde degistirmektedir (Demiroglu, 2019: 64).
3.4. Yan iletkenler

Yar iletkenlerin elektriksel 6zellikleri iletken ve yalitkan malzemelerin arasinda orta
seviyededir. Bunun nedeni yar1 iletkenlerin elektron enerjisi seviyelerinin 6zel bir diizende
olmasidir (Goziikiz1l, 2020: 3). Orta sicaklikta yalitkanlar 10 ile 10® Q.cm araliginda
ozdirence, iletkenlerde 10® Q.cm’den daha kiiciik &zdirence sahiptir. Yari iletkenlerin
ozdirencleri iletkenlerin ve yalitkanlarm arasindaki bolgede 1072 ile 10° Q.cm araliginda

degisiklik gostermektedir.

Yar iletkenlerin 6zdirenci sicakligin artmasi ile kigiliir, sicakligin azalmasi ile
genisler. Boylece mutlak sifir noktasina ulastiginda yalitkanlik 6zelligini gostermektedir
(Dikici, 2012: 13).
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Yart iletkenler farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan malzemelerdir. Bu maddeler,
elementlerin periyodik cetveldeki yerine bagli olarak, benzer davranish gruplara ayrilirlar. En
¢ok bilinen yar1 iletkenler periyodik cetvelde yer alan IV. siitunundaki C (karbon-elmas), Si
(silisyum), Ge (germanyum) ve a-Sn (alfa-kalay) yari iletkenlerdir. Si ve Ge elektronik
teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Dikici, 2012: 14).

Katkiy1 olusturmak iizere bir araya gelen ¢ok sayidaki atomlarin elektronlart belirli
enerjileri ile katilarin bant yapilarmi olusturmaktadir. Elektronlarin uyarildiklarinda
ulasabilecekleri enerji bandina iletim bandi (Ec), kararli durumda bulunduklari enerji bandina

ise valans bandi (Ev) ad1 verilmektedir.
3.4.1. n-Tipi Yan iletkenler

V.grup elementlerinden biri (P, As, Sb,...) IV. grup elementlerinden Silisyum (Si)
kristaline katkilanarak n-tipi Si yariiletkeni elde etmesi n-tipi katkilama islemine 6rnek olarak
verilebilir. Saf Si atomlar1, komsusu olan Si atomlari ile kovalent bag yapar. Sekil 4.1.’de

baglar Si atomunun valans elektronlart ve ikiser elektron igeren bag yapisi gosterilmektedir.

’.’s

‘ @ B<— Valans Elektronu

»” W.P Kovalent Bag

l

N-.—
"I"'F\

1@"

Sekil 3.6. Saf Silisyum Yapisi

N-—

Kaynak: (Géziikizil, 2020 5)

Biitlin elektronlar kovalent bag ile bag yapisina katildiklarindan, herhangi bir
elektronun ileti bandina ge¢mesi igin yasak enerji araligina (Eg) esit ya da daha biiyiik

enerjiye ihtiya¢ duymaktadir.
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V.grup elementlerin yoriingelerinde bes elektronu oldugundan katkilama atomu olarak
kullanilmaktadir. Sekil 3.7. deki gibi Si kristalinin Fosfor (P) ile katkilamasi diigtiniildiigiinde
fosforun valans bandinda bulunan bes elektronunun dort tanesi Si atomlar ile kovalent bag
olustururken, bir elektron zayif elektrostatik kuvvetle Si atomuna baglanir ve az bir enerji ile
buradan koparilabilir. Zayif kuvvetle bagl olan bu elektron Si atomu elektronlarmin yasak
enerji araligi degerinden ¢ok daha kiigiikk bir enerji ile iletim bandina gecebilir. Valans
bandindan iletim bandina gegen elektrona karsilik bir bosluk olusmamaktadir. Elektron veren
P atomu donér atomu olarak adlandirilir. n-tipi yari iletkenin azinlik tasiyicilart bosluklar,

cogunluk tasiyicilart da elektronlardir (Goziikizil, 2020: 5).

Serbest Elektron

Donér Atomu

\ I \.’.
"I"'F\

‘Qx 4@»

Sekil 3.7. Si Kristaline P Katkilanmasi

Kaynak: (Goziikizil, 2020: 6)
3.4.2. p-Tipi Yaniiletkenler

p tipi katkilamada yar iletken, akseptor atomlart ile katkilanmistir. Akseptor olarak
periyodik tablonun III. grup elementlerinden (B, Ga, Al, In,...) biri, IV. grup elementlerinden
Silisyum (S1) kristaline katkilanarak p-tipi Si yariiletkeni elde edilmesi p-tipi katkilama

islemine 6rnek olarak verilebilir.

Sekil 3.8. de gorildigi gibi, Ill. grup elementlerinden Bor (B), Si kristaline
katkilanirsa, Si atomlart ile borun {i¢ elektronu kovalent bag yapar ve kristalde bir bosluk
olusur. Komsu atomun elektronlarindan biri ¢ok az bir enerji ile buraya gelebilir. Boylece

yasak enerji araligindan kiiciik bir enerji ile valans bandinda bosluk meydana gelir (Goziikizil,
2020: 6).

26



Bosluk (hol)

Akseptor Atomu

Sekil 3.8. Si Kristaline B Katkilanmasi

Kaynak: (Goziikizil, 2020: 7)

3.5.  Yar iletken Ince Film Giines Hiicreleri

Kiiresel fotovoltaik giines hiicreleri pazarinin 6nemli kesimde kristal Silisyum (c-Si)
giines hiicreleri yer almaktadir. c-Si giines hiicreleri, giines spektrumuna uyumlu olmasi, bol
bulunmasi, temiz ve toksit icermemesi bakindan avantajlidir. Buna ek olarak fotovoltaik
giines hiicreleri ¢calisma esnasinda Co2 iiretmeseler bile, iiretimleri esnasinda 6nemli miktarda
enerji tilketerek, Co2’nin olugsmasina neden olmaktadir. Bu nedenle tiretim maliyetlerinin geri
doniisii ve ekolojik dengenin korunmasi, gelecek teknolojilerinin segilmesinde oldukga

onemlidir (Luque ve Hegedus, 2011: 22).
3.6. Yaniletken Ince Film Giines Hiicrelerini Olusturan Tabakalar

Yar iletken ince film giines hiicrelerini olusturan 5 tabaka yer almaktadir. Bunlar;

alttas, saydam iletken oksit, pencere/tampon katmani, sogurucu katman, arka metal kontaktir.
3.6.1. Alttas

Alttaban diziliminde, mekanik destek icin kullanilmakta olan alttas en alt katmanda
yer almaktadir. En {istte hiicreye gecis saglar ve sirayla saydam iletken oksit ve
pencere/tampon tabakasini asarak sogurucu tabakaya gelir. Asagidaki Sekil 3.9.’da alttaban

ve Uist katman dizilimi gosterilmektedir.
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Giines Is181 Giines Is181
Saydam iletken Oksit . / /// cam
Pencere/Tampon Tabakas1 Aaydam Iletken Oksit

Sogurucu Tabaka ——> #&ncereﬁampon Tabakas1
Arka Metal Kontak -:Sogurucu Tabaka

Cam _——

Arka Metal Kontak
(a) (b)
Sekil 3.9. Yari Iletken ince Film Giines Hiicrelerini Olusturan Katmanlarin a) Alttaban

Dizilimi b) Ust Katman Dizilimi

Kaynak: (Sarica, 2017: 15)

Ust katman dizilimine bakildiginda, giines 15181 mekanik destek ile kullanilan alttastan
gecerek sirasiyla saydam iletken oksit ve pencere/tampon tabakasina, oradan da sogurucu

katmana ulagmaktadir (Sarica, 2017: 15).

3.6.2. Saydam Iletken Oksit (SIO)

Ince film giines hiicrelerinde &n kontak malzemesi olarak islevini siirdiirmektedir.
Burada 15181n sogurulmasindan giines hiicresi igerisinde aktif bolgeye iletilebilmesi igin yasak
enerji araliginin genisligi ve tabakanin gegirgen olmasi 6nemlidir (Poortmans ve Arkhipov,
2006: 41).

3.6.3. Pencere/Tampon Katmani

Yiiksek sicaklik siireglerinde sogurucu katman ile SIO katmani arasinda kagak akim
mekanizmalarinin olusmas1 fazla oldugundan, pencere/tampon malzemesinin ¢ok ince
tiretilmesini kisitlamaktadir (Sarica, 2017: 17). Giines hiicresine degen 15181 pencere/tampon
katmani ile sogurularak fazla kayiplara ugramadan sogurucu katmana ulasabilmesi igin yasak

enerji aralig1 yeteri kadar genis olmalidir.
3.6.4. Sogurucu Katman

Glines spektrumunun biiyiik bir kismini sogurmasi ve sonucunda giines hiicrelerinden
yiiksek akim elde edilmesi beklenmektedir. Bundan dolayi, segilen sogurucu katmanin yasak

enerji araligi bu durumu saglamalidir (Luque ve Hegedus, 2011: 631).
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3.6.5. Arka Metal Kontak

Hiicreyi tamamlayan arka metal kontak, herhangi bir gerilim kaybi1 olugsmamasi i¢in
sogurucu tabaka ile omik iletim yapan ve diisiik dirence sahip malzeme olmalidir. Sahip
olduklar diisiik direngleri nedeniyle, metaller arka kontak olarak tercih edilmektedir (Sarica,

2017: 19).

3.7.  Literatiir Taramasi

Giliniimlizde vyariiletkenler modern diinya ve teknolojinin vazgecilmezi olarak
diistiniilmektedir. Teknolojinin gelisimine katkida bulunan bir¢cok cihazin yapiminda
kullanilan yar1 iletken malzemeler giiniimiiz elektronik sanayinin temel malzemesi haline
gelmigtir. Ayrica fosil temelli enerji kaynaklarinin zamanla tiikenmeye baslamasi ve farkl
enerji problemlerinin dogmasi alternatif enerji kaynaklar1 arayisina sebep olmustur. Alternatif
enerji kaynaklarinda aktif olarak kullanan yar1 iletken malzeme iiretim ¢aligmalarina da hiz
kazandirmistir (Gengyilmaz, 2013). Yari iletken malzemelerin pahali, nadir olarak bulunmasi
veya islenmesindeki zorluklar sebebiyle malzemeleri biitiintiyle kullanmak yerine ince film
biriktirme yontemleri ile ylizeylerde biriktirmeyi daha uygun hale getirmektedir. Kendine
0zgl ylizeysel 6zellikleri bulunan ¢esitli malzemelere, A10, CuO, FeO, ZnO, CdO ve TiO2
gibi farkli metaller ile ince film kaplama islemi yapilarak yar1 iletken 6zellik
kazandirilmaktadir.

TiO2 ince filmleri, hem kimyasal hem elektrik ve hem de optik 6zelliklerinden Otiirii
degisik kullanim alanlari ile 6nemli hale gelmistir (Bardakg1, 2007: 45).

Oztiirk (2011) tezinde farkli kalinliklarindaki cam ve p-tipi silisyum althiklar iizerine
dondiirerek kaplama yontemiyle saf TiO; ince filmleri iiretmistir. Urettikleri TiO> filmlerin
optik, elektriksel ve fotovoltaik 6zelliklerini incelemistir. Kobalt tuzu ve farkli gecis metalleri

katkilama ile TiO2 ince filmlerin fotovoltaik 6zelliklerinin arttirdig1 gozlemistir.
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Bardake1 (2007:60), titanyum n-butoksit, asetik asit ve deiyonize su, etanol baslangic
malzemeleri kullanarak TiO2 ince filmler hazirlamistir. Sol-jel yontemi ile hazirladiklar: film
¢ozeltilerine daldirma yontemi kullanarak, cam tasiyici yiizeyine TiO2 ince filmler
biriktirmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan kimyasal maddelerin sagliga zarar vermeyen ve
yiiksek saflikta baslangic malzemeler olmasi gerektigini vurgulamistir. Ayrica sicaklik nem
gibi laboratuvar ortam 6zelliklerinin ¢ézeltinin dmrii a¢isindan énemli oldugunu belirtmistir
(Bardake1, 2007: 64). Film kalinliginin, katman sayisi1 ve siire¢ arasi kurutma islemleri ile
degistirdigini belirtmistir. Katman sayisinin artirilmasi ile film kalinligindaki artisin orantili
olamadigint bunun nedeninin siire¢ arast kurutma igleminde filmin tam olarak kurumamasi
sonucu sonraki daldirma isleminde althik tizerindeki 1slak filmin bir kisminin tekrar
¢Oziinmesi seklinde aciklamistir.

Bicer (2019: 20) tezinde donel kaplama yontemi ile cam alttaglar tizerine Mn katkili ve
katkisiz TiO2 ince filmleri olusturmustur. %1, 3 ve 5 oranlarda Mn katkil1 TiO2 filmlerin anti
bakteriyel 6zelliklerini incelemistir.

Caligiili ve arkadaglart (2021: 15) sol-jel dondiirerek kaplama yontemi ile TiO2 ince
filmler iiretmislerdir. Uretilen TiO2 esash ince filmlerin Ca katki oraniyla kristal yapisinin
degistigini gézlemlemislerdir. Dondiirerek kaplama islemi i¢in optimum dondiirme siiresini,
dondiirme hizim1 ve film katsayisini belirlemislerdir. Ca katkilama oraninin TiO2 ince
filmlerin 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Katkilamanin artmast ile yasak enerji araliginin

arttigini tespit etmislerdir.

Alam ve Cameron (2022) caligmasinda, titanyum dioksit (TiO2) kullanilarak sol-jel
islemiyle silikon ve cam alt tabakalar {izerinde biriktirilmistir. Ti02 ince filmlerinin bag
konfigiirasyonu, 400 ila 4000 cm-1 dalga sayisi araliginda FTIR kullanarak analiz

etmislerdir. TiO2’ nin kristalligini belirlemek i¢in X-151n1 kirinim 6l¢iimlerini yapmislardir.

Garzella v.d. (2000: 20) ¢alismasina baktigimizda, polimer bir matris i¢inde dagilmis
yeni ince titanyum dioksit filmleri, kimyasal olarak modifiye edilmis bir sol-jel teknigi ile
hazirlanmigtir.  Saf Ti02'nin nanoyapili filmler , 500°C'de tavlamadan sonra elde edilmistir.
TiO2  filmlerinin yapt  karakterizasyonu  igin SEM, TEM ve TG/DTA
kullanilmaktadir. Polimerin mikro yapiy1 kontrol etmedeki rolii dogrulanmistir. Bu teknigin
gaz sensOrii alanindaki uygulamasi bu c¢alismada sunulmaktadir. Etanol ve metanol algilama

ozellikleri test edilmis ve raporlanmustir.

Sonawane ve Dongare (2006: 24) calismasinda, cam substratlar {izerinde Au/Ti02'nin

ince filmleri, bir kolloidal altin katkili titanyum peroksit kullanilarak basit sol-jel daldirma
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kaplama yontemini ile hazirlanmigtir. Hem koloidal altin hem de titanya konsantrasyonuna
bagli olarak 1-3 saat sonra viskoz bir jel olusturmustur. Au/TiO 2y; biriktirmek igin belirli
viskozite araliginin (140—2800 cps) solu kullanildi cam slaytlar ve cam sarmal halkalar1 gibi
cesitli substratlar tizerinde esit kalinlikta ince filmler meydana gelmistir. Kurutulduktan sonra
cam plakalar iizerine birakilan filmler seffaf, renk ve kalinlik bakimindan tek tip oldugu
gozlemlenmigstir. Optimum altin ylikleme konsantrasyonunun %1-2 (agirlik¢a) oldugu
bulunmus, bunun 6tesinde altin pargaciklari jel agini bozarak jelatinimsi ¢okelti olusumuna
neden olmustur. Hazirlanan ince film fotokatalizor UV-vis, TG-DTA, XRD, ICP-OES ve
TEM gibi ¢esitli tekniklerle karakterize edilmistir. ince filmlerin foto-aktivitesi, model

kirletici olarak fenol kullanilarak gilines 1s1g1nda test edildi.

Evtushenko v.d. (2015: 5), jel prosesi ile hazirlanan titanyum dioksit ince filmleri
incelemislerdir. Ince filmlerin optik dzellikleri entegre optik ydntemi ile ele alinmustir. TiO2
ince film numunelerinin yapisi, X-1s1n1 kirinimi, elektron mikroskobu, Fourier goriintiileri ve
diger tekniklerle incelenmistir. TIO2 bazli filmin birgok uygulamada kullanilabilen

anizotropiye sahip olabilecegi gdsterilmistir.

Selmi v.d. 2022 yilinda ¢ikardigi makalede TiO2 ince filmlerle H2 diretimi igin
fotokatalitik su aritim1 ve su ayrimim arastirmislardir. TiO2 ince filmlerin kristal yapi, ylizey
alani, ortalama parcacik boyutu ve gozeneklilik ile fotokatalitik ve su ayirma verimliligi
tizerindeki giiclii etkisi 6zetlenmistir. TiO2 ince filmler, giines enerjisinden ve sudan 6nemli

verimliliklerle hidrojen iiretme olanagina sahiptir.

Kazan 2021 yilindaki ¢aligmasinda, Pulse Laser Deposition (PLD) teknigi ile cam
althik tizerine biyiitilen TiO2 ince filmlerin yapisal, optik ve elektronik 06zelliklerini
incelemistir. Filmlerin stokiyometrisi ve oksidasyon derecesi, yiiksek ¢oziiniirliiklii X-Isin1
Fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile Ti 2p ve O Is c¢ekirdek enerji seviyeleri dikkate
alinarak analiz edilmistir. Ince filmlerin yapisal ozellikleri X-Isin1 Kirinim (XRD) ve
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) teknigi ile incelenmistir. Biiylime TiO2 filmlerinin
optik absorpsiyon bolgesi, Fotoliiminesans spektroskopisi (PL) teknigi ile analiz edilmistir. Ti
2p durumlarinin = spin-yoriinge birlestirme boliinmesi 5.7 eV olarak Ol¢iilmiistiir.

Karakterizasyonlar, film ylizeyinde metal ve oksijen bosluklarinin varligin1 desteklemektedir.

Ma v.d (2018: 12) TiO2 ince filmlerini imal etmek igin piiskiirtme, sol-jel daldirma
kaplama yontemi, buharlastirma, kimyasal buhar biriktirme ve ayrica avantajli bir epitaksiyel

biiyiime teknigi olan metalorganik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) gibi bir¢ok teknik
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kullanildigint belirtmistir. Bu yontemlerin yiiksek kaliteli kristal yapiya sahip ince filmlerin
tiretilmesinde sinirlamalart bulunmaktadir. Nano 6l¢ekli TiO2 iiretimi i¢in ilk olarak iyon

implantasyon yontemini tanitmistir.
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4. DENEYSEL YONTEM
4.1. Deney Parametrelerinin Belirlenmesi

Bu ¢alisma kapsaminda TiO; ince filmlerin tiretimi i¢in, Sigma-Aldrich Titanium (1V)
isopropoxide (TTIP) (Ti[OCH(CHz3)2]4) (Sigma-Aldrich 97% purity), 2-Methoxyethanol
(CH3OCH2CH20H)  (Sigma-Aldrich, >99%  purity), Monoethanolamine  (MEA)
(NH2.CH2CH>OH) (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Farkli Konsantrasyonlarda TTIP ile 2-
Methoxyethanol icerisine 0,3 ul MEA ilave edilerek, 25°C sicaklikta, 150 dk karistirilarak
100 ml Sol-jel ¢ozeltisi hazirlanmis, 2 giin dinlendirerek kullanilmaya baslanmistir. Al
katkilama i¢in aliiminyum nitrat nonahidrat (Al(NO3)3.9H20) tuzu ve Cu katkilama igin
copper(i1) acetate monohydrate (Cu(CO2CHz)2-H20) tuzu ayri ayr1 2-Methoxyethanol
icerisinde ¢oziilerek, oda sicakliginda 2 saat siireyle karistirilip, 0,2 pl MEA stabilizator
olarak eklenmistir. 100 ml olarak hazirlanan katkilama c¢dozeltileri 2 giin oda sicakliginda

bekletilerek kullanima hazir hale gelmistir.

TiO2 ince film kaplanacak malzeme olarak, ISOLAB firmasindan mikroskop lami
secilmigtir. Camlar 2cm yliksekliginde lcm eninde kesilerek, deiyonize su piiskiirtiilerek
yikanip, 100 ‘C sicaklikta kurutulduktan sonra, oda sicaklifinda bekletilerek kaplanmaya

hazir hale getirilmistir.

Kaplama yontemi olarak daldirarak kaplama secilmistir. Sekil 4.1.’de kaplama prosesi
yer almaktadir. Daldirarak kaplama yontemini igin ilk TiO2 sol-jel kaplama ¢ozeltisi
belirlenen parametrelere hazirlanmistir. Hazirlanan kaplama hazirlanan TiO> sol-jel kaplama
¢oOzeltisi igerisine temizlenmis cam atliklar belirli sabit hizda daldirilmistir. Cam althiklar
cozelti icerisinde 90 saniye tutulmustur. Cozelti icerisinden ¢ikarildiktan sonrall10 °C firinda

150 saniye kurutma islemi yapilmustir.
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Titanium (1V) isopropoxide

2-Methoxyethanol

Monoethanolamine

Karistirma

Temizlenmis Can Altlik TiO2 Sol-Jel Kaplama Cozeltisi

| ]
\i v

Daldirilarak Kaplama

Islem Tekrar

Kurutma

Tavlama

TiO Ince Film

Sekil 4.1. TiO; Ince Film Kaplama Prosesi

Daldirma islem tekrar1 yiizeyde istenilen kalinlikta ve homojenlikte filmler
tiretebilmek icin Onemli bir parametredir. Daldirma siire¢ tekrar sayisi igin birgok on
denemeler yapilmistir. Daldirma tekrar sayisi 8’den az oldugunda yiizeyin tam ve homojen
olarak kaplanmadig1 ve 8. tekrardan sonra kaplanan yiizeyde yigilmalarin basladigi, artarak
devam ettigi ve jellesmenin fazlalastigi gozlemlenmistir. Daldirma kat sayr 8 kat olarak

belirlenmistir.

(Cozelti baslangi¢c konsantrasyonu i¢in 0.1M, 0.3M ve 0.5M belirlenerek 6n denemeler
yapilmistir. Yapilan 6n denemelerdeki gozlemler ve daha dnceki ¢aligmalar incelendiginde,
Yazid vd. (2019); Maurani vd. (2020), TiO2 sol-jel ¢ozeltilerinin 0,5 M konsantrasyon da

hazirlanmasina kara verilmistir.

Tavlama sicakligi ince filmlerin yilizeyde olusumu i¢in bir diger 6nemli parametredir.

0.5 M baslangi¢ ¢ozeltisi ile 8 kat cam altliklar {izerine biriktirilen TiO2 ince filmler 300 °C,
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400 °C ve 500°C’de tavlama yapilmistir. Yapilan denemeler ve Onceki ¢aligmalar
incelendiginde Dulian vd. (2019); Hakki vd. (2018); Timoumi vd. (2020); Beldjebli vd.
(2022); Chibani vd. (2018) , daldirilarak kaplamasi yapilan TiO2 ince filmlerin yiizeyde
kristallesmenin saglanmasi amaciyla 500°C’de tavlama yapilmasina karar verilmistir.

Daldirarak kaplanan filmlerin serileri ver serilerin adlandirilmasi Tablo 4.1.’de gosterilmistir.

Ik olarak 8 daldirma katsayisinda 500°C tavlama sicakliginda katkisiz TiO2 ince
filmler Uretilmistir. Daha sonra %1, %3 ve %5 Al ve Cu katkili TiO ince filmler {iretilmistir.
Daldirarak kaplanan katkisiz ve katkili TiO2 ince filmlerin serilerinin adlandirilmasi Tablo

4.1.’de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Al ve Cu Katkili TiO> Serilerin Adlandirilmasi

Katlka hl\/llizlt(ltz:glesi ve Seri Adi D;l;i}l}:’ga Tavlama Sicakhg ( °C)
%1 Al TAL1
%3 Al TAL3 | TAL
%5 Al TALS g S0 o
%1 Cu TCU1
%3 Cu Tcus | TCU
%5 Cu TCU5

4.2.Uretilen Ince Filmlerin Karakterizasyonu
4.2.1. TiO2 ve TAL Serisi ince Filmlerinin Yiizeysel Karakterizasyonu

Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan TiO2, Al c¢ozeltileri ile cam atliklarin
lizerinde birikilerek Al katkili ve katkisiz TiO2 ince filmler meydana gelmistir. Uretilen
katkili ve katkisiz TiO2 filmlerin yiizey Ozellikleri ZEISS Supra 40VP Alan Emisyonu
Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) (Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Merkezi
Arastirma Laboratuvari) kullanilarak incelenmistir. Sekil 4.2 ‘de daldirarak kaplama yontemi

ile cam altliklar Gizerine biriktirilen katkisiz TiO2 ince filmler gosterilmektedir.
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Mag = 100.00 KX 200 nm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :2 Mar 2022 Time :11:10:27
SUPRA 40YP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.2. TiO2 Serisi Ince Film FESEM Goriintiileri

Sekil 4.3.- Sekil 4.4.- Sekil 4.5°de katkili TAL serisi ince filmlere ait 100kx biiyiitmeli
FESEM gériintiileri verilmektedir. Al katkilama ile TiO2 Ince Filmlerinin yiizeysel
ozelliklerindeki degisiklikler gozlemlenmistir. Katkilama miktarnin yiizdelik olarak

artirllmasi ile ylizeyde olusan farkliliklar incelenmistir.
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Mag = 100.00 K X
SUPRA 40VP-41-14

Mag = 100.00 K X

200 nm £ EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :2 Mar 2022 Time :
Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.3. TAL1 Serisi Ince Film FESEM Gériintiileri

200 nm . EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 Date :2 Mar2022 Time :10
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.4. TAL3 Serisi Ince Film FESEM Gériintiileri
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Sekil 4.5. TALS Serisi ince Film FESEM Gériintiileri

Sekil 4.6. TiO, ve TAL Serisi Ince Filmlerin Karsilastirmali FESEM Gériintiileri.
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Sekil 4.6.’da cam altliklar tizerine katkisiz TiO2 ve TAL katkili TiOz ince filmlerin
yiizeysel ozellikleri FESEM goriintiileri ile karsilastirmali olarak incelenmistir. Goriintiilere
bakildiginda filmlerin ylizey {izerinde homojen ve bosluksuz bir sekilde dagildigi
gozlemlenmektedir. Al katkilamanin TiO2 film katmanlarindaki tane boyutu ve yiizey
diizgilinsiizligiini etkiledigi, katkilama miktarinin artirilmasi ile tane boyutunun kiiciildiigii ve

ylizeyin daha piiriizsiiz oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.2. TAL ince Filmlere Ait EDX Sonuclar1

Seri Titanyum (Ti) Atomik | Oksijen (O) Atomik | Aliiminyum (Al)
Yiizde (%) Yiizde (%) Atomik Yiizde (%)

TiO; 36,18 63,82 -

TAL1 34,68 64,97 0,35

TAL3 33,55 64,88 1,57

TALS5 32,98 64,71 2,31

Tavlama islemi ile ylizeyde kristallesmenin saglandig1 TiO filmlerin atomik yapidaki
bilesenlerini kontrol etmek i¢in Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi (EDX) dedektorii
kullanilarak kimyasal bilesimleri elde edilmistir. Cam yiizey iizerinde biiyiitiilen katkisiz TiO>
filmlerin spektrumunda Ti ve O disinda baska bir elemente rastlanmamis olup saf TiO2 film
olusumu dogrulanmistir. Tablo 4.2.°de TAL serisine ait EDX sonuglar1 incelendiginde Al
katkilama miktarinin artmasi ile Ti atomik ylizdesinin azaldigi, O ve Al atomik yiizdesinin

artig1 gézlemlenmistir.
4.2.2. TCU Serisi Ince Filmlerinin Yiizeysel Karakterizasyonu

Daldirarak kaplama yontemiyle hazirlanan TiO2, Cu c¢ozeltileri ile cam atliklarin
iizerinde birikilerek Cu katkili TiO2 ince filmler iiretilmistir. Uretilen Cu katkili TiO2
filmlerin yiizey 6zellikleri alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu ile incelenmistir.
Sekil 4.7-Sekil 4.8- Sekil 4.9’de katkili1 TCU serisi ince filmlere ait 100kx biiylitmeli FESEM
goriintiileri verilmektedir. Cu katkilama ile TiO2 Ince Filmlerinin yiizeysel 6zelliklerindeki
degisiklikler gozlemlenmistir. Cu katkilama miktarinin yiizdelik olarak artirilmasi ile yiizeyde

olusan farkliliklar ve katkilama TIO tanecik boyut etkisi incelenmistir.
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Mag = 100.00 K X
SUPRA 40VP-41-14

Mag = 100.00 K X

200 nm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :2 Mar 2022
Noise R Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.7. TCU1 Serisi Ince Film FESEM Goériintiileri

200 nm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2

SUPRA 40VYP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HY)

Sekil 4.8. TCU3 Serisi Ince Film FESEM Goriintiileri

Time :10:38:46
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Mag = 100.00 KX 200 nm WD = 9.2 mm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2 Date :2 Mar 2022 Time :10:48:01
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.9. TCU5 Serisi ince film FESEM Goriintiileri

Sekil 4.10. TCU Serisi Ince Filmlerin Karsilastirmali FESEM Gériintiileri
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TCU Serisi igin Sekil 4.10.’da gdsterilen FESEM goriintiileri incelendiginde, yiizeyin
tiimiinde hemen hemen homojen nano boyutta tanelerin olustugu, tanelerin birebirleri ile iyi
tutundugu, aralarinda bosluk olmadigi gozlemlenmistir. Cu katkilama ytlizdesi artikga Cu
taneleri de goriilmeye basladig ve katkinin ylizey tizerindeki TiOz filmi olusturan taneciklerin

yapisina dahil oldugu, katkilama ile tanecikleri biiylidiigli goriilmektedir.

Tablo 4.3. TCU ince Filmlere Ait EDX Sonuglart

Seri Titanyum (Ti) Atomik | Oksijen (O) Atomik | Bakir (Cu) Atomik
Yiizde (%) Yiizde (%) Yiizde (%)

TCU1 33,66 65,92 0,43

TCU3 21,79 77,18 1,03

TCU5 20,88 77,27 1,85

TCU serisi %1,%3 ve %5 Cu katkilt TiO> filmlerin atomik yapidaki bilesenleri Tablo
4.3.°de karsilastirilmistir. Katkilama oranin artmasi ile yapidaki Cu ve O miktar1 artmakta, Ti
miktarinda ise belirgin oranda azalmaktadir. Bu da Cu yapisinin TiO2 film yapisina dahil

oldugunu gostermektedir.
4.2.3. TiO2 ve TAL Serisi Ince Filmlerinin Yapisal Karakterizasyonu

Kristal yapr analizinde ve karakterizasyonunda genellikle X-Isinim kirinimi tercih
edilmektedir. Uretilen katkisiz ve Cu, Al katkih TiO, filmlerin yapisal o6zellikleri
PANALYTICAL Empreyan X-Isint Kirmimi (XRD) cihaziyla (Bilecik Seyh Edebali
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvari) incelenmistir. Cihazin olarak 45 kV voltaj ve
40 mA akim c¢alisma sartlarinda tarama hizi 2 derece/dakika segilmis, dalga boyu 1,5406 A

olan CuKa 15111 kullanilmis ve numuneler 20°<26<70° sinir degerlerinde incelenmistir.
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TiO, ince Film

SIDDET

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 4.11. TiO; Serisi Ince Filmlerin XRD Analiz Spektrumu

Sekil 4.11.°de Katkisiz TiO2 ince filminin 20°<26<70° sinir degerlerinde, X-1s1n1
Kirmimi (XRD) incelendiginde, en yiiksek pik siddeti 26 agisinda (25,25°) TiO: yapisina ait
(0,1,1) piki olarak belirlenmistir. Ayrica TiO2 ince film yapisina ait 20 agisina gore pikler
sirastyla 37,37° (0,0,4), 48,06° (0,2,0), 53,90° (0,1,5), 55,03° (1,2,1), 62,7° (0,2,4) olmak
lizere toplamda 6 adet pik gbzlemlenmistir. Ti02'nin anataz fazina karsilik gelen bilinen, net
tepe noktalar1 sergilemektedir. Sekil 4.12.- Sekil 4.13.- Sekil 4.14.’de katkili1 TAL serisi ince

filmlere ait XRD analiz spektrumu verilmistir.

TAL1 Serisi ince Filmler

SIDDET

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 4.12. TAL1 Serisi Ince Filmlerin XRD Analiz Spektrumu
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SIDDET

20

SIDDET
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25
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TAL3 Serisi ince Filmler

30 35 40 45 50 55 60
20

Sekil 4.13. TAL3 Serisi Ince Filmlerin XRD Analiz Spektrumu

TALS Serisi ince Filmler

30 35 40 45 50 55 60
20

Sekil 4.14. TALS5 Serisi Ince Filmlerin XRD Analiz Spektrumu

65

65

70

70
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Al Katkih TiO, ince Filmler

e TAL5 TAL3 e=——TALL

SIDDET

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 4.15. TAL Serisi Ince Filmlerin Karsilastirmali XRD Analiz Spektrumu

TAL serisinin Sekil 4.15.°de gosterilen XRD analiz spektrumunda, tiim serilerin
polikristal yapida oldugu goriilmektedir. Tespit edilen (h,k,l) tepe noktalari, sirasiyla 26
acilar yaklasik 25° ve 48° karsilik gelen kafes diizlemleri (0,1,1),(0,2,0) TiO2 ‘nin anataze
fazina aittir. TAL serisinin tiimii i¢in yaklasik 29° ve 44,5° 20 acilarinda Al katkisindan
kaynaklanan (2,0,-3) ve (1,1,0) pikleri tespit edilmistir.

4.2.4. TCU Serisi Ince Filmlerin Yapisal Karakterizasyonu

Sekil 4.16.- Sekil 4.17.- Sekil 4.18. katkili TCU serisi ince filmlere ait XRD analiz

spektrumu verilmistir.
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TCU1 Serisi ince Filmler

30 35 40 45 50 55 60 65 70
20
Sekil 4.16. TCU1 Serisi Ince Filmlerin XRD Analiz Spektrumu
TCU3 Serisi ince Filmler
NN A
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 4.17. TCU3 Serisi Ince Filmlerin XRD Analiz Spektrumu
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TCU3 Serisi ince Filmler

SIDDET

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 4.18. TCU5 Serisi Ince Filmlerin XRD Analiz Spektrumu

Cu Katkili Tio2 ince Filmler

—TCU5 TCU3 e=——TCU1

SIDDET

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Sekil 4.19. TCU Serisi ince Filmlerin Karsilastirmali XRD Analiz Spektrumu

Sekil 4.19.da TCU serisine ait Cu katkili TiO2 ince filmlerin spektrumlari
incelendiginde, TiO2 ‘nin anataze faz kafes yapisina ait yaklagik 25°, 37°,48°, 55°, 62° 20
acilarma sirastyla karsilik gelen (0,1,1), (0,04),(0,2,0), (1,2,1), (0,2,4) pikleri tespit edilmistir.
Cu katkilama ile kafes yapisina 20 yaklasik 29°,44,5°47,2° agilarinda sirasiyla (0,2,2),
(0,4,4), (1,3,5) pikler dahil olmustur.
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XRD spektrumlarindan elde edilen veriler analiz edilerek yar1 pik genislikleri
(FWHM) ve kristallesme hakkinda bilgi veren bir diger parametre ortalama tanecik boyutu

Scherrer Formiilii kullanilarak hesaplanmaistir.

09
- BcosOp

Esitlik 4.1. Formiil

Burada A; x-1sinlarinin dalga boyu, B; radyan cinsinden yar1 pik genisligidir. Tane

boyutu degerlerinin artmasi, tane sinirlarinin azalmasi anlamina gelmektedir.

Katkisiz TiOz ince filmleri tespit edilen 0,3621 FWHM degeri igin ortalama tanecik
boyutu 25,7 nm olarak hesaplanmistir. Tablo 4.4.’de TAL serisi TiO2 ince filmlerin XRD
spektrumundan elde edilen yar1 pik genislikleri (FWHM) ve Scherrer Formiilii ile hesaplanan
tane boyutu degerleri verilmistir. TiO2 ince filmlerde Al katkilama miktar1 arttik¢a ortalama

tanecik boyutu belirgin olarak azalma goriilmiistiir.

Tablo 4.4. TAL Serisi Yar1 Pik Genisligi ve Tanecik Boyutu

Seri FWHM D (nm)
TAL1 0,36 25,7
TAL3 0,44 21,4
TALS 0,45 20,4

TCU serisi i¢in elde edilen yar1 pik genislikleri ve Scherrer Formiilii ile hesaplanan
tane boyutu degerleri Tablo 4.5.’de verilmistir. TiO2 ince filmlere Cu katkilama ile yapinin
tanecik boyutu belirgin sekilde arttigi, kalkilama miktarinin artmasinin tanecik boyutunu
degistirmedigi, yar1 pik genisligi degerinin 0,27 ve ortalama tanecik boyutunun 34,7 nm de

sabit kaldig1 goriilmistiir.

Tablo 4.5. TCU Serisi Yar1 Pik Genisligi ve Tanecik Boyutu

Seri FWHM D (nm)
TCU1L 0,27 34,7
TCU3 0,27 34,7
TCU5 0,27 34,7

4.3. Ince Filmlerinin Optik Karakterizasyonu

UV-Vis Spektroskopisi ile katkisiz TiO2, TAL serisi ve TCU serisi ince filmler igin

temel absorbsiyon spektrumu verileri incelenerek, filmlerin bant yapilari tespit edilmis, filmin
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ayr1 ayr1 (ahv)?’ nin hv’ye gére degisim grafiklerinden Tauc Metodu ile yasak enerji araliklari

belirlenmis ve Tablo 4.6.’da gosterilmistir.

Tablo 4.6. Katkisiz ve Cu, Al Katkil1 TiO2 ince Filmlerin Yasak Enerji Aralig1 Degerleri

Series Yasak Enerji Arahg (eV)
TiO 3,21
TAL1 3,32
TAL3 3,38
TALS 3,43
TCU1 3,05
TCU3 2,97
TCU5 2,91

Anataz TiO2 yapilari igin hesaplanan 3,21eV yasak enerji araligi degerinin literatiirde
yapilan diger calismalar Yazid vd. (2019) ve Maurani vd. (2020) ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir.  TAL serisi Al katkili TiO2 ince filmlere ait yasak enerji araliklart
incelendiginde, katkilama ile ince film yapisina ait yasak enerji araliginin arttig1, katkilama
miktar1 arttikca bu degerin 3,43 eV degerine kadar artarak devam ettigi ve daha onceki
yapilan ¢alismalar Frank vd. (2004) ve Dulian vd. (2019) ile benzer sekilde oldugu
belirlenmistir. TCU serisi Cu katkilt TiO2 ince filmler ait hesaplamalar incelendiginde ise
katkilama ile yasak enerji araliginin belirgin sekilde dustiigl, katkilama miktarinin artmasiyla
azalmanin devam ettigi, 2,91 eV degerine kadar diistiigi ilgili caligmalar Timoumi vd. (2020);
Beldjebli vd. (2022); Chibani vd. (2018) ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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44.  TiO2 Katmanh Fotovoltaik Hiicre Simiilasyonu

Sekil 4.20. Simiilasyonu Yapilan Fotovoltaik Hiicreleri Yapisinin Sematik Gosterimi

Uretilen TiO2 ince filmlerin fotovoltaik hiicrelerin katmanlarinda kullanmimi igin
gpvdm (General- Purpose Photovoltaic Device Mode ) yazilimi ile ¢ok katmanli fotovoltaik
pille simiilasyonu yapilmistir. Gpvdm yazilimi veri tabani ile elektriksel ve optik parametreler
istenilen sekilde secilerek simiilasyon yapilabilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda iiretilen
TiO2 ince filmlerin katman olarak kullanimi igin gpvdm yazilimi ile yapilan optik simiilasyon
tekniginde, giines pilinin cihaz yapis;; ZnO/TiO2/ITO/Cam olarak belirlenmistir. Sekil
4.20’de Simiilasyonu yapilan TiO2 katmanli fotovoltaik hiicreleri yapisinin sematik gosterimi
verilmistir. Katman kalmliklar1 ZnO; 3.107nm, TiOz; 5. 10'nm, iTO; 1.10"nm, Cam; 1.10°

"nm olarak ayarlamistir.
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Sekil 4.21. Simiilasyonu Yapilan Fotovoltaik Pilin Yansima Spektrumu
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Sekil 4.22. Simiilasyonu Yapilan Fotovoltaik Pilin letim Spektrumu
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Sekil 4.23. Simiilasyonu Yapilan Fotovoltaik Pili Boyunca Uygulanan Voltaj Sarj Yogunlugu

Simiilasyonu yapilan fotovoltaik pilinin yansima spektrumu, iletim spektrumu ve
fotovoltaik pili boyunca uygulanan voltaj sarj yogunlugu sirasiyla Sekil 4.21,4.22, 4.23 © de
verilmistir. Enerji donilistimil i¢in sistemin goriiniir bolgede c¢alistig1 yapilan simiilasyonda
goriilmektedir. Goriiniir bolge aktif katmanlar tarafindan 1518 emildigi ve fotonik elektrik

enerjisine doniistiigli gdzlemlenmistir.
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5. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Daldirarak kaplama yontemi ile tretilen katkisiz TiO2 ince filmlerin morfolojik
Ozellikleri incelendiginde filmin cam yilizeye homojen bir sekilde dagildigi, Al katkilama ile
TiO> film katmanlarindaki tane boyutunu kiigiilttigii ve yiizey diizgiinsiizliiglini azalttigi, Cu
katkilama da ise katkinin film yapisina dahil olarak tane boyutunu biiyiittiigli gorilmiistiir.
Her iki katkilama da katkilama miktar arttik¢a Al, Cu, O nin atomik yiizde miktar1 artmakta

Ti’nin ise azalmaktadir.

Uretilen filmlerin yapisal 6zellikleri incelendiginde, TiO2 anataz kafes yapisina ait2 0
acilart yaklasik 25° ve 48° karsilik gelen (0,1,1) ve (0,2,0) piki tiim serilerde goriilmiistiir. Al
katkilama da 29° ve 44,5° 20 agilarinda Al katkisindan kaynaklanan (2,0,-3) ve (1,1,0) pikleri,
Cu katkilama ile ise 29°,44,5°,47,2° 20 acilarinda sirasiyla (0,2,2), (0,4,4), (1,3,5) pikler
yapiya dahil olmuslardir. TiO2 ince filmlerin ortalama tanecik boyutunun 25,7 nm oldugu
tespit edilmistir. Al katkilama islemi ile yiizeyde tanecik boyutunu azalmis ve %5 al
katkilama ile ortalama tanecik boyutunun 20,4 nm’e kadar kiigiilmiistiir. Cu katkilama ile
yapinin tanecik boyutu net bir sekilde atmis ve %5 Cu katkilama da ortalama tanecik boyutu

37,7 nm olarak bulunmustur.

Katkisiz olarak iiretilen TiO2 Ince film igin yasak enerji araligi 3,21eV, Al katkili
Ti02 ince filmlere ait sirasiyla %1, %3 ve %5 katkilama ile yasak enerji araliklar1 3,32eV,
3,38 eV 3,43 eV iken, Cu katkili1 TiO2 ince filmlere ait sirastyla %1, %3 ve %5 katkilama ile
yasak enerji araliklar1 3,05 eV, 2,97 eV 2,91 eV olarak bulunmustur. Al katkilama ile TiO>
ince filmlerin yasak enerji araliklar arttirilabildigi ve Cu katkilama ile azaltilabildigi tespit

edilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda cam altliklar tizerine kaplanan TiO2 ince filmlerin fotovoltaik
hiicrelerde katman olarak kullanimiin simiilasyonu gpvdm yazilimi ile yapilmistir. Yapilan
Simiilasyondan alinan veriler incelendiginde TiO2 ince filmlerin farkli fotovoltaik hiicre

katmani olarak kullanilabilir oldugu goriilmiistiir.
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