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OZET
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FARKLI SICAKLIKLARDA SENTEZLENEN TiO2 /ZnO NANOKOMPOZIT
YAPILARIN KARAKTERIZASYONU VE BOYA DUYARLI GUNES PILi
PERFORMANSLARININ iNCELENMESI

Cigdem EDEN

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Fizik Anabilim Dali

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Tuba KILINC

Bu tez calismasinda, TiO2 nanotiip /ZnO nanogubuk nanokompozit (TZN) fotoanotlari
sentezlendi, karakterize edildi ve fotovoltaik verimi arttirmak ig¢in optimum kosullarda boya
duyarl giines pilleri (BDGP) olarak kombine edildi. TiO2 nanotiip dizileri (TND), anodik
oksidasyon yontemiyle titanyum folyo {izerine biiyiitiildii ve hidrotermal yontemle ZnO
dekore edilmesi isleminde alt tabaka olarak kullanildi. Daha yiiksek foto doniisiim etkinligi
i¢cin optimum ZnO dekorasyon yogunlugunu belirlemek adina hidrotermal sicaklik degerleri
degistirilmistir. XRD, SEM, AFM ve XPS sonuglari, TiO2 nanotiiplerinin yiizeyi iizerindeki
kristal yapisinin, morfolojisinin, elemental bilesiminin ve ZnO nanogubuklarin
yogunlugunun farkli sicakliklara karsi duyarl oldugunu gostermektedir. TZN fotoanotuna
dayanan BDGP’lerin en yiiksek verimi, TiO2 nanotiiplerle (%0,81) olusturulan BDGP’ye
kiyasla iki kattan daha fazla olan 130 C sicaklik i¢in %1,67 oraninda oldugu goriilmiistiir.
BDGP verimliliginin artmasi, rekombinasyon oranmin baskilanmasindan ve TiO2
nanotiipleri ile ZnO nanogubuklari arasindaki sinerjik etki nedeniyle yiik transfer direncinin
azaltilmasindan kaynaklanmaktadir.

2019, 67 sayfa

Anahtar Kelime: Anodik oksidasyon, boya duyarli giines pilleri, hidrotermal, TiO:
nanotiipler, ZnO nanogubuklar.



ABSTRACT

Master Thesis

CHARACTERIZATION AND DYE SENSITIZED SOLAR CELL
PERFORMANCE OF TiO2/ ZnO NANOCOMPOSITE STRUCTURES
SYNTHESIZED at DIFFERENT TEMPARATURES

Cigdem EDEN

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Tuba KILINC

In this thesis, TiO2 nanotube / ZnO nanoparticle nanocomposite (TZN) photoanodes were
synthesized, characterized and combined as dye-sensitized solar cells (DSSC) at optimum
conditions to increase photovoltaic efficiency. TiO2 nanotube arrays (TNA) were grown on
titanium foil by anodic oxidation method and were used as a substrate in ZnO decoration
process by hydrothermal method. Hydrothermal temperature values have been changed to
determine the optimum ZnO decoration density in order to achieve higher photo-conversion
activity. Surface morphology, elemental composition, and characterization of TiO2 nanotube
/ ZnO nanoscale hybrid nanocomposite (TZN) structures were performed by using field
emission scanning electron microscopy (FESEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray
diffraction (XRD), X-ray photoelectric spectroscopy (XPS). While the efficiency of DSSCs
produced with TiO2 nanotubes was measured as 0.81%, the highest DSSC efficiency based
on TZN photoanode reaches as 1.67% at 130 C with a temperature higher than two times.
This increase in BDGP efficiency is due to the reduction of the recombination rate and the
reduction in charge transfer resistance due to the synergistic effect between the TiO>
nanotubes and the ZnO nanoparticles.

2019, 67 Pages

Keywords: Anodic oxidation, dye sensitized solar cell, hydrotermal, TiO2 nanotubes, ZnO
nanorods.
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1. GIRIS

Diinya ekonomisinin gelisimi artmaya devam ettikge, enerji ihtiyaci giderek
artmaktadir. Diinya enerjisinin neredeyse %90°’1, esas olarak petrole, dogalgaza ve
komiire karisan fosil yakitlardan elde edilmekle birlikte, bu dogal kaynaklar bugiiniin
enerji ihtiyacin1 dikkate alarak bu yiizyilda tiikenecegi ongoriilmektedir. Enerji
talebinin yani sira, fosil yakitlarin yanmasiyla iligkili kirlilik ve iklim degisikligi
sorunlarina bugiin agik¢a sahit olunmaktadir. Bu nedenle, enerji konusu insanlik
tarihindeki tartigmanin merkezi agamasindadir. Giines, riizgar, jeotermal ve gelgit
kaynakl1 yenilenebilir ve temiz enerjilerin gelistirilmesi stratejik 6neme sahiptir. Bu
yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda glines enerjisi, yarim asirdan fazla bir siiredir
ticari olarak kullanilmakta ve giiniimiizde arastirma ve gelistirme konusundaki en
sicak konulardan biridir. Fotovoltaik cihazlarda, giines 1sinimin1 dogrudan elektrige
doniistiiriir ve tiim diinyanin enerji talebini karsilama potansiyeline sahiptir (Zheng,

2011).

Son yillarda giines enerjisinin farkli bigimlere doniisiimii bilimsel arastirmanin
temelini olusturmaktadir. Performansa, giines 1s1gmin bolluguna ve maliyet
etkinligine dayali giines pilleri ii¢ kusakta siiflandirilir. Gliniimiizde giines enerjisi
tiretimi temel olarak ilk nesil giines pili denilen silikon temelli giines pillerine
dayanmaktadir. Bu nesildeki giines pilleri yiiksek iiretim maliyetine ragmen, yaklagik
%25°1ik nispeten yiiksek bir verime sahiptirler. Birinci nesil gilines pillerinin
maliyetini diisiirmek igin ikinci nesil gilines pilleri {iretilmistir. Fakat ayn1 verim elde
edilememistir. Bu engelleri ortadan kaldirmak i¢in yapilan c¢aligmalar sonucunda
ticiincii nesil giines pilleri yani boya duyarli giines pilleri elde edilmistir. Boya duyarli
giines pilleri (BDGP), 15181 elektrige doniistiiren fotonik cihazlardir ve boya
molekiilleri tarafindan modifiye edilmis genis bantli yar1 iletken oksit ince filmine
dayanmaktadir. BDGP, hem i¢ hem de dis mekanlarda geleneksel giines pillerinde
daha fazla enerji liretebilir, giines 151g1n1n agisal bagimliligindan etkilenmez ve esnek,
ince ve hafif modiillere izin verir. BDGP’nin ticarilestirilmesini saglamak icin bu
teknolojiyi diinya ¢apindaki fotovoltaik giines pili pazarinda oldukca rekabet¢i bir

secenege doniistiirmek i¢in daha fazla arastirma yapilmasi gerekmektedir. Ticari



tiretim i¢in, BDGP’lerin %15’ten daha yiiksek verimleri elde edilmelidir (Yildiz,
2018).

1839 yilinda, E.Becquerel ayni elektrolit sivisina batirilmis iki elektrottan birinin
tizerindeki 15181 azaltarak bu elektrotlar arasindaki potansiyel farki gézlemlemis ve
gerilimin elektrolit izerine diisen 1518a baglh oldugunu belirtmistir (Goetzberger vd.,
2002).

1905 yilinda, Albert Einstein, fotoelektrik etkiyi tanimlayan bir makale yayimlamistir
ve 151k enerjisinin foton olarak adlandirilan kiiclik bir enerji paketi olan kuantum

enerji paketi tarafindan tagindigini diistinmiistiir (Y1ildiz, 2018).

1954 yilinda, Chapin ve arkadaslari tarafindan ilk kez %6 verimle ¢alisan ilk modern
yarl iletken giines pili tiretilmistir (Goetzberger vd., 2002).

1991 yilinda, %10’luk bir doniisiim verimliligine sahip olan ilk yiiksek verimli
BDGP, Iisvi¢reli bilim adami Micheal Gratzel ve arkadaslar1 tarafindan

yayimlanmistir (O’Regan ve Gratzel, 1991).

BDGP i¢in potansiyel elektron alicilar1 olarak incelenmis birgok genis bant aralikli
oksit yar1 iletkenler arasinda titanyum dioksit (TiO.) en iyilerindendir. Cinko oksit
(Zn0O) (Tennakone vd., 1999) ve niyobyum oksit (Nb2Os) (Sayama vd., 1998) gibi
alternatif genis bant araligina sahip oksitler de incelenmistir. Fakat, TiO2 en ytiksek
verime sahip, kimyasal agidan kararli ve toksit olmayan bir yari iletkendir. Anataz
formdaki TiO2, ylizey alani, gozeneklilik, gozenek c¢ap1, seffaflik ve film kalinligi
acisindan en yliksek verimi vermektedir. TiO2’ nin rutil fazinin bant araligi 3,0 eV,
anataz fazinin bant araligi ise 3,2 eV olup bunlara karsilik gelen foton sogurulmasi
sinir dalga boylart sirasiyla 413 nm ve 388 nm’dir (Nazeeruddin vd., 1993). Ayrica,
TiO2 nanotiipler diger TiO2 yapilariyla karsilagtirildiginda yiiksek verimlilik
gostermistir (Kang vd., 2009).

TiO2 nanotiipler, genellikle sol-jel teknigi (Zhang vd., 2001), hidrotermal yontem
(Kasuga vd., 1998) ve titanyumun elektrokimyasal anotlanmasi (Mor vd., 2006)

kullanilarak elde edilir. TiO2 nanotiip iiretiminde en ¢ok kullanilan yontem anodik



oksidasyon yontemidir. Bunun nedeni nanotiiplerin sert, tek bi¢imli ve yilizeye dik

olarak baglanmasidir (Zheng, 2011).

Optimize edilmis anodik kosullar altinda, ¢ok diizenli gozenek dizileri iceren bir

oksidin tiretilebilecegi gosterilmistir (Masuda ve Fakuda, 1995).

Floriir igeren bir elektrolitte titanyuma anodik oksidasyon islemi uygulanarak ilk TiO>
nanoyapilar1 gelistirilmistir. Bu ¢alismada, yiiksek derecede bozuklugu olan birkag
yiiz nanometrelik bir tiip uzunlugu elde edilmistir (Zwilling vd., 1999). Sonraki
yillarda, bu yapilarin boru seklinde oldugu ortaya ¢ikmistir (Gong vd., 2001; Kim vd.,
2008). Yiizeye dik olarak hizalanmig TiO2 nanotiiplerin sulu bir hidroflorik asit (HF)
elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak olusturuldugu rapor edilmistir (Gong vd., 2001).

Rekombinasyon oranini1 azaltmak i¢in etkili bir yontem kompozit yapilar
olusturmaktir. Kompozit yapi olusturmak icin, ZnO (Justin Raj vd., 2012),
aliminyum oksit (Al203) (Alarcon vd., 2005), kalay oksit (SnO>) (Tai vd.,2002) ve
magnezyum oksit (MgO) (Kumara vd., 2004) gibi genis bant aralikli metal oksitler
kullanilmistir. ZnO, en ¢ok calisilan ¢ok islevli yar1 iletkenlerden biridir. ZnO, genis
bant aralig1 (3,37 eV) ve yiiksek uyarici baglanma enerjisi (60 Mev) nedeniyle
popiilerdir (Liu vd., 2012).

ZnO nanogubuklar1 biiylitmek i¢in ¢esitli biiyiitme yontemleri kullanilmistir.
Bunlardan bazilar1 kimyasal banyo yontemi (Chen vd., 2013), kimyasal buhar
yontemi (Yuan ve Zhang, 2004) ve hidrotermal yontem (Huu vd., 2013) olarak
verilebilir. Bu yontemler arasinda en ¢ok tercih edileni ucuz, basit ve tekrar iiretilebilir

oldugundan 6tiirti hidrotermal yontemdir.

Kang vd. (2000), I/1s asetonitril ¢ozeltisindeki asetik asit gibi karboksilik asidin,
akim yogunlugunu (Jsc) arttirdigini, ancak agik devre voltajini (Voc) azalttigini rapor
etmislerdir. Gratzel ve arkadaslari asetonitrilde katki maddesi olarak 4-t-
butylpyridine (TPB) gibi piridin tiirevleriyle I" /I3~ elektroliti tizerinde bir ¢alisma
yapmislardir. Bu katki maddelerinin hem Voc hem de verim (1) degerini biiyiik

olgtide arttirdigin gostermislerdir (Kusama ve Arakawa, 2005).



Nazeerruddin vd. (1993), N3 adinda cisdi(thiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4-4° -
dicarboxylate)ruthenium(Il) boyasini bulmuslardir. Bu boya, sentezlenen ve test
edilen yiizlerce kompleks boyalar arasinda performans agisindan uzun yillar en iyisi
olmustur. Nazeeruddin vd. (2001), “siyah boya” tri(cyanato)-2,2°2"’-terpyridyl-
4,4° 4’-tricarboxylate) Ru (II), tam giines 1siginda donlisim verimini  %0,4
bulmuslardir. Bu verim N3 boyasina farkli katkilar yapilana kadar en yiliksek verim

olarak kalmustir.

2003 yilinda BDGP’ler igin organik boya kullaniminda kayda deger bir ilerleme
olmustur. Kumarin veya polen tipi hassaslastiricilar kullanilarak, tam giines 1s18inda,

%7,7’ye ulasan bir verim elde edilmistir (Gratzel, 2003).

Suzuki vd. (2003), karbon nanotiip karsit elektrot iiretmislerdir ve BDGP’de karsit

elektrotun verime etkisini arastirmiglardir ve verim %#4,5 olarak hesaplanmaistir.

Fang vd. (2004), farkli karsit elektrotlarin hiicre verimine etkilerini incelemislerdir.
Flor katkili kalay oksit (FTO) iizerine kaplanmig platin (Pt) elektrotun en yiiksek

performansi gosterdigini ve verimin %5,3 oldugunu rapor etmislerdir.

Kang vd. (2007), Voc’yi ve giines pillerinin doniisiim verimliligini arttirmak i¢in TiO2
nanotlip tizerini ZnO nanoparg¢aciklariyla kaplamislardir. Kaplanan bu katmanin bir
rekombinasyon bariyeri olusturdugunu ve giines pili verimini arttirdigini rapor
etmislerdir. Kim vd. (2007), ZnO tozlarmi hem kisa devre akimi (Isc) hem de Voc’yi
iyilestiren BDGP nin performansini arttirmak i¢in TiO2 elektrotlarini kaplamiglardir.
Yine ayn1 yilda Pang ve arkadaslari, farkli boyutlardaki ZnO nanogubuklarinin, TiO2
bazli BDGP’lerin etkinligini ve farkli miktarlarda ZnO’nun yiik tasiyici iizerindeki
etkisini arastirmiglardir. Deneysel sonuclar, ZnO nanogubuklarin yiikk tasimay1
tyilestirebilecegini, rekombinasyonu azaltacagini, Voc degerini gelistirebilecegini ve

doniisiim verimliligini arttirabilecegini gostermistir (Liu vd., 2012).

Liu vd. (2012), titanyum folyolar iizerine anodizasyon yontemiyle TiO> nanotiipler
biiyiitmiis ve elektrodepozisyon yontemiyle ZnO nanoparcaciklar biriktirmislerdir.
Olusturduklar1 ZnO/TiO2 kompozit yapinin BDGP’deki fotoanot performansini

incelemisler ve kompozit yapilardan olusturulan BDGP’lerin veriminin daha yiiksek



oldugunu bildirmislerdir. ZnO nanopargaciklari biriktirme asamasinda, en iyi verim
alman elektrodepozisyon siiresinin 60 dk. oldugunu ve bu siire disinda yapilan

islemlerde giines pili performansinin diistiigiinii beyan etmislerdir.

Reyes ve Robinson (2013), tungsten oksit/titanyum dioksit (WOs/TiO2) kompozit
yapilarin fotoanot performansini incelemislerdir. TiO2 nanotiipleri anodizasyon
yontemi ile, WO3 nanopargaciklar ise elektrodepozisyon yontemi ile biiyiitmiislerdir.
Bu kompozit yapilarin, ¢evre kirliligine neden olan maddelerin ayrigsmasinda ve
fotokataliz islemi ile hidrojen iiretiminde fotoanot olarak kullanilabilecegini ortaya

koymuslardir.

Yang vd. (2014), titanyum tetrakloriir (TiCls) ¢6zeltisiyle biriktirdikleri TiO2 filminin
tizerine hidrotermal yontemle dikey yonli ZnO nanogubuklari ve ZnO
nanoparcaciklart biylitmiislerdir. Olusturduklar1 ZnO/TiO2 kompozit yapinin
fotovoltaik performansinin ZnO nanopargaciklara ve TiO> filmlere gore dort kat daha

fazla arttirllabilecegini gostermislerdir.

Marezga vd. (2016), Serigrafi (Screen Printing) yontemiyle tiretilen TiO2 elektrotun
tizerine, dondiirmeli kaplama yontemiyle MgO nanoparcaciklart kaplamislardir. N3
boyast kullanilarak olusturulan BDGP performansinda %50 oraninda bir artig

oldugunu gostermislerdir.

Mahmoudabadi vd. (2018), BDGP’de kullanilmak {izere giimiis/titanyum dioksit
(Ag/TiO2) nanokompozit yapiyr hazirlamak igin yeni ve basit bir prosediir
onermislerdir. Bu yontemde, Ag/TiO2 kompozit yapiyr bir mikroplazma destekli
elektrokimyasal yontem kullanarak basarili bir sekilde iiretmislerdir. Uretilen bu
BDGP’nin, %6,5’in iizerinde yiiksek bir gii¢ donlisiim verimi gosterdigi ve saf

TiO2’den daha uzun siireli kararli oldugu gozlenmistir.

Manibalan vd. (2019), seryum oksit /titanyum dioksit (CeO2/TiO2) nanokompozit
yap1y1 sulu ortamda kimyasal ¢okeltme yontemiyle sentezlemisler ve %10°dan fazla

verim elde etmislerdir.



2.KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giines Enerjisi

Glinesin yaydigi enerji, giinesin ¢ekirdeginde meydana gelen fiizyon siireci ile agiga
c¢ikan 1sinimm enerjisidir. Bu fiziksel tepkimeler, hidrojen c¢ekirdeklerinin
kaynagmasidir. Giinesin %92,8’1 hidrojen, %7,2 si helyumdan olusmaktadir. Giinesin
korunda gerceklesen kimyasal tepkimeler sonucunda 4 hidrojen atomu 1 helyum
atomuna doniisiir ve bu tepkimeler sonucunda meydana gelen kiitle farkindan dolayz,
biiyiik bir enerji ortaya ¢ikar. Yani, giineste her saniyede 564 milyon ton hidrojen 560
milyon ton helyuma doniisiir ve bu doniisiim sirasinda kaybolan 4 milyon ton kiitleden
38x10%2 kj enerji aciga cikmaktadir. Fakat aciga ¢ikan bu enerjinin sadece 2,2
milyarda biri diinyamiza ulasmaktadir. Diinyanin yoriingesinde, giinese dik
yiizeylerde birim alana diisen giines 1smnlar1 1370 W/m?’dir. Bu enerjinin %6’smn1
atmosfer yansitir, %16’sin1 da sonlimler. Bundan dolayi, yeryiiziinde deniz
seviyesinde ulasilan en yiiksek giines 1s1mas1 1020 W/m?’dir. Bunu disinda gelen
1s1may1, bulutlar da yansitma ve soniimleme yoluyla azaltir. Bu yiizden, giines enerjisi
sistemleri yeryiiziine diigen 1s1ma miktar1 kadar verim gosteremez. Hava kirliligi
nedeniyle her gegen giin daha az giines 1s1ninin yeryliziine ulasmasi da olumsuz bir
etkendir. Fotovoltaik paneller, lizerine diisen giliciin maksimum verim degerleri kadar
olan kismini gii¢ olarak sunabildikleri igin, bu paneller giines enerji sistemleri igin

cok onemlidir (Oztiirk, 2008; Seckin, 2010).

2.2. Fotovoltaik Etki ve Giines Pilleri

Yunanca’da 1sik anlamina gelen ‘photo (foto)’ ve elektrik akimimni gelistiren
Alessandro Volt’dan esinlenilerek, gerilim anlamina gelen ‘voltaic (voltaik)’
kelimelerinin birlestirilmesiyle ‘fotovoltaik’ ifadesi ortaya ¢cikmistir. Glines pilleri
yani fotovoltaik piller, giines 15181 dogrudan elektrik enerjisine doniistliren
sistemlerdir ve yar1 iletken maddelerden tasarimlanirlar. Giines pillerinin alanlar1 100
cm? civarinda olup yiizeyleri kare, dikdortgen ve daire seklinde olabilir. Kalinliklari

ise 0,2-0,4 mm arasindadir.



Cok sayida gilines pili birbirine paralel ya da seri olarak baglanarak gii¢ ¢ikisini
arttirmak amagclanir. Bu yapilara giines pili modiilii veya fotovoltaik modiil denir. Bu
modiiller de birbirine seri ya da paralel olarak baglandiginda, gii¢leri birka¢ Watt’tan
Megawatt’lara kadar ¢ikartilarak fotovoltaik diziler olusturulur. Giines pilleri, elektrik

ihtiyact duyulan her uygulamada kullanilabilir (Se¢kin, 2010; Tuna, 2014).
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Sekil 2. 1. Fotovoltaik hiicre, modiil, panel ve dizi tasarimlari
2.2.1. Giines pillerinin tarihsel gelisimi

Giines pillerinin ¢alisma ilkesi fotovoltaik etki olayina dayanir. 1839 yilinda Fransiz
fizik¢i Alexandre Edmond Becquerel fotovoltaik olayini bulmustur. Becquerel,
elektrolit igerisine daldirilmis elektrotlar arasindaki gerilimin, elektrolit tizerine diisen
15182 bagli oldugunu gézlemlemistir. 1876’da William G. Adams ve Richard E. Day
katilarda benzer bir olayz silisyum kristalleri iizerinde ¢alisarak gdstermistir. Ilerleyen
yillarda bakir oksit ve selenyumdan olusturulan fotodiyotlar fotografcilik alaninda
kullanilmistir. 1914 yilinda fotovoltaik diyotlarin verimliligi %1 civarina ulagsmistir.
1950’11 yillarda ise bu verim, Darly Chapin, Calvin Fuller ve Gerald Pearson
tarafindan %4 degerine ¢ikarilmistir. Giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren

fotovoltaik diyotlar 1954 yilinda ilk kez Chapin tarafindan silikon kristali {izerine



uygulanmistir. Bu kesif fotovoltaik gii¢ sistemleri igin bir doniim noktas1 olarak kabul
edilmektedir. Ayni yillarda, arastirmalar uzay araglarinda kullanilmak tizere
yapilmustir ve ilk teknik uygulama olan “Vanguard 1 uydusu, uydu teknolojisinde
yer almistir. 1960-1970 yillarinda havacilik sektoriinde fotovoltaik gii¢ sistemleri
giivenilir enerji kaynagi olarak kullanilmistir. 1970°1i yillara kadar giines pili
uygulamalar1 sinirlt kalmistir. Giines pillerinin yeryiiziinde enerji kaynagi olarak
kullanilmasi tizerindeki ¢aligsmalar ilk olarak 1954 yilinda baslasa da ger¢ek anlamda
caligmalar 1973 yilinda baslamistir. 1970’1 yillarda ortaya ¢ikan enerji krizi
sonucunda giines pili uygulamalari iizerindeki ¢alismalar hiz kazanmistir. Amerika,
Avrupa ve Japonya’da biiyiik biit¢eli projeler baslatilmistir. Ayni zamanda, alternatif
olarak ¢ok daha az yar iletken malzeme kullanilan, dolayisiyla daha az biitgelerle
iretilebilecek ince film gilines pilleri lizerinde ¢alismalar hizlandirilmistir. 1980’11
yillarda, giines pillerinde bazi dayaniklilik problemleri oldugu goriilmiistiir. Fakat bu
problemlerin biiyiik bir kismi ¢oziilmiistiir. Silisyum tabanli giines pilleri elverisli
olmasina ragmen, sistemin {retiminin maliyetinin yiiksek olmasi biyiik bir
dezavantajdir. Bu durum arastirmacilar1 daha ucuz yontemler bulmaya tesvik etmistir.
Bunun sonucunda arastirmalar polimer ve boya duyarli yapay fotosentez yapabilen
sistemler lizerinde yogunlasmistir. Her ne kadar organik boyalarin elektrik iiretim
kapasitesi 1960’11 yillardan beri biliniyor olsa da elektriksel olarak boya duyarli ilk
yart iletken film iiretmek icin yapilan ilk girisim, klorofillerle hassaslastirilmig
ZnO’dur. Bu yiizden “Yapay Fotosentez’ olarak da adlandirilmigtir. BDGP’ler ilk
olarak 1991 yilinda Michael Gratzel ve Brian O’Regan tarafindan kesfedilmis ve
alternatif bir enerji kaynagi olabilecegi kanitlanmistir. Bu kesiften sonra BDGP’ler,
ucuz glines pilleri olarak anilmaya baslanmistir. Bunu sebebi kullanilan malzemelerin
cok fazla saflik gerektirmemesidir. Buna baglh olarak ¢ok fazla saf malzemelerden
iiretilmeyen sistemlerin kararlili§i daha uzundur. Bunun anlami ‘ucuz iiretim ve uzun
kullanim” demektir. Geleneksel Rutenyum (Ru) bazli boyalara sahip BDGP igin en
yiiksek verimlilik %11,5 civarindadir (Segkin, 2010; Khan, 2013; Tuna, 2014).



2.2.2. Giines pillerinin yapisi ve calisma ilkesi

Giines pilleri yar1 iletken malzemelerden yapilmistir. Giines pillerinin yapiminda
yaygin olarak kullanilan yar1 iletken malzemelerden bazilar1 kristal silisyum, amorf
silisyum, galyum arsenik (GaAs), kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum diseleniir
(CulnSez)’dir. Yari iletken malzemelerin giines pilinde kullanilabilmeleri i¢in N tipi
ya da P tipi katkilanmalar1 gerekmektedir. Saf yari iletkenlerin igine istenilen katki
maddesinin kontrollii olarak eklenmesine katkilama denir. Elde edilen yar1 iletkenin
N tipi ya da P tipi olmasini katkilanan madde belirler. Glines hiicreleri iki yari iletken
katmandan (N tipi ve P tipi katman) olusur. N tipi katman elektronlarin 1s1ga maruz
kalarak c¢ikarilmasini saglar ve P tipi katman tarafindan elektronlar ¢ekilir. Ayni
zamanda bosluklarin hareketi kars1 yone dogru baslar ve elektron ve bosluklar bir
elektrik akimi olusturur. Giinesten emilen 15181n yogunlugu, tiretilen elektrik akimi ile

dogru orantilidir (Oztiirk, 2008; Tuna, 2014; Giiler, 2015).

Glines pilleri fotovoltaik ilkeye bagl olarak calisir. Kisaca, giines pillerinin iizerine
151k diistligli zaman uglarinda elektrik gerilimi olusur. Fotovoltaik bir hiicre tarafindan
giines 1smiminin elektrige doniistiiriildigi fiziksel isleme fotovoltaik etki denir.
Fotovoltaik etki, fotonlarin yari iletken malzemelerin iizerine ¢arpmasi sonucu
atomlarindaki elektronlar1 serbest birakmalartyla olusur. Giines 1s1n1mi, enerji tastyan
fotonlarin birlesiminden olusur ve her foton, farkli dalga boylarina sahip oldugundan
farkli miktarlarda enerji igerir. Fotonlarin bir kismi fotovoltaik hiicre tarafindan
sogurulur, bir kism1 yansir, kalan kism1 da hiicrenin i¢inden gecer. Hiicre tarafindan
sogurulan fotonlar elektrik Ttretir. Sogurulan fotonlarin enerjisi, yari iletken
malzemenin atomundaki elektrona transfer edilir. Yeni kazanilan bu enerji sayesinde,
elektron, elektrik devresindeki atomun parcasi olabilmek icin yar1 iletkendeki
atomdan kurtulma yetenegi kazanir ve bdylece elektrik alanindaki fotovoltaik
hiicrenin elektriksel 6zellikleri, disaridan gelen akimi karsilayabilmek i¢in yeterli hale

gelir. (Oztiirk, 2008)
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Sekil 2. 2. Giines pilinin ¢alisma prensibi
2.2.3. Yan iletkenler

Yari iletkenler, son yoriingelerinde (valans bandi) 4 elektron bulunduran maddelerdir
ve direngleri yalitkanlarin direncine gore diistik, iletkenlerin direncine gore yiiksektir.
Normal sartlarda yalitkan olup magnetik etki, 1s1, 151k ya da gerilim gibi dis etkenlerle
karsilastiklarinda valans bandindaki elektronlar serbest hale gecerek yari iletken
ozellik gosterirler. Yari iletkenler, hem bilesik hem de element halinde bulunabilirler.
Bilesiklere 6rnek ZnO ve TiO», elementlere 6rnek ise silisyum ve germanyum
verilebilir. Yari iletkenler kristal yapidadir yani atomlar1 belirli bir diizenle
siralanmistir.  Bir maddeyi iletken hale getirmek i¢in disaridan bir enerji
uygulanmalidir. Uygulanan bu enerji ii¢ farkli enerji bandini olusturur. Bu bantlar,
iletkenlik bandi, yasak bant ve valans bandidir. Sekil 2.3.’de iletken, yar1 iletken ve

yalitkan atomlarinda enerji seviyeleri goriilmektedir (Besli, 2012).
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Sekil 2. 3. Iletken, yari iletken ve yalitkan atomlarin enerji seviyeleri

Yan iletkenler elektron ve bosluklarin rahatga hareket edebilecekleri genis
bantlara sahiptir. Valans bandindaki bir elektronun iletkenlik bandina ¢ikabilmesi
icin yasak bant araligina (Eg) esit ya da daha biiyiik enerjili bir foton yar1 iletken
tarafindan sogurulur ve elektron iletkenlik bandina ¢ikar. iletkenlik bandinda
olusan bu bosluklar ayni1 banttaki diger elektronlar tarafindan doldurulur ve
boylece elektron bosluk ¢ifti olusur. Elektron ve bosluklar serbest tasiyicilar gibi
davranarak elektriksel iletkenlige katki saglarlar (Celik, 2017).

2.2.3.1. P tipi yar1 iletkenler

P tipi yar iletkenler, germanyum ya da silisyuma, periyodik cetvelin III. Grup
elementlerin yani valans ydriingelerinde 3 elektron bulunan elementlerin
karistirilmasiyla olusturulur. Bu elementlere 6rnek indiyum (In), galyum (Ga) ve
bor (B) verilebilir. Son yoriingelerinde 4 elektron bulunan germanyum ya da
silisyuma, son ydriingesinde 3 elektron bulunan indiyum karistirilirsa, 3 elektron
komsu elektronlarla kovalent bag yapar. Silisyum ya da germanyumun
elektronlarindan birisi bag yapacak elektron bulamaz ve elektrona ihtiya¢ duyan
bir bosluk olusur. Bosluklar pozitif yiiklii kabul edilir. Bosluk yoniinden zengin
bu tip karisimlara P tipi yar1 iletkenler denir (Besli, 2012).
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Sekil 2. 4. P tipi yar iletkenler

2.2.3.2. N tipi yarn iletkenler

N tipi yari iletkenler germanyum ya da silisyuma periyodik cetvelin V. Grup
(valans yoriingelerinde 5 elektron bulunan) elementlerinin karistirilmasiyla
olusturulur. Bu elementlere 6rnek arsenik, antimuan ve fosfor verilebilir. Son
yoriingelerinde 4 elektron bulunan germanyum ya da silisyuma, son
yoriingelerinde 5 elektron bulunan fosfor karistirilirsa, fosforun 4 elektronu
komsu elektronlarla kovalent bag yapar. Bosta kalan bir elektron, silisyum ya da
germanyum kristali iginde serbest halde dolasir. Elektron yoniinden zengin bu tip

karisimlara N tipi yari iletken denir (Besli, 2012).

®
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Sekil 2. 5. N tipi yar1 iletkenler
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2.2.3.3. P-N kavsag

Monokristal bir yari iletkenligin P tipi yar1 iletkenden N tipi yar1 iletkene gegis bolgesine
P-N kavsagi denir. N bolgesinde, azinlikta olan bosluklar (+) ve cogunlukta olan
elektronlar vardir. P bolgesinde ise azinlikta olan elektronlar ve ¢ogunlukta olan bosluklar

(+) vardir (Karamanav, 2007).

Deplasyon
bélgesi L
N tipi P tipi
® | @ H—
ﬁ_ 029, 0 4lo : E
E o
5. C0© 1o o ©
+ O -
Elektronlar + o) =) o ) o o G—-) Bosluklar
=) . o + o ® e ® )
® |0 ~_©

Sekil 2. 6. P-N kavsagi olusumu

P ve N bolgesi temasa gecirildiginde, N bdlgesinde cogunlukta olan elektronlar P
bolgesine, P bolgesinde ¢cogunlukta olan bosluklar da N bolgesine hareket eder. Bunun
sonucunda N bolgesindeki atomlar pozitif, P bolgesindeki atomlar negatif iyonlagmis
olur. Bu durum, kristal i¢inde sabit yiik merkezleri olusturur. Kavsagin her iki tarafinda
iyonize olmus atomlar, yonii N’den P’ye olmak tizere bir elektrik alan olustururlar. Bu
bolge gecis bolgesi oldugundan serbest yiikler bulunmamaktadir. Kavsaktaki potansiyel
fark, P bolgesinden N bolgesine gecen bosluklar ve N bdlgesinden P bolgesine gecen
elektronlar i¢in bir potansiyel duvari olusturur. N bolgesinden ayrilan elektron, bu
bolgede kendisini geri c¢agiran bir bosluk birakir ve P tipi bolgedeki negatif yiikler
elektronu piiskiirtiir. Kisaca, P-N kavsagindaki elektrik alan, kavsaktaki elektronu, P

bolgesinden N bolgesine iter (Karamanav, 2007).
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2.2.4. Giines pili gesitleri

Teknolojik olarak tek kristal, cok kristal (polikristal) ve ince film olarak iiretilmekte olan
giines pilleri asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

P-N
Homoeklemli
Kullanilan
Kristalin P-N

. N Heteroeklemli
Cinsine Gore

Amorf
Silisyum
GUNES PiLI

CESITLERI 1. Nesil
Tarihsel AN

Gelisim
Sirasina Gore 3. Nesil
4, Nesil

Sekil 2. 7. Giines pili ¢esitleri
2.2.4.1. P-N homoeklemli giines pilleri

Tek kristalli ya da ¢ok kristalli (polikristal) ayn1 cins yari iletkenler kullanilarak {iretilir.
Polikristaller kullanilarak yapilan giines pilleri pahali olmasina karsin, tek kristalden
yapilan giines pillerine gore sicakliga kars1t daha dayanikli, daha yiiksek verimli ve daha
uzun Omiirlidiirler. Bu tip giines pillerinin yapiminda yaygin olarak kullanilan yari

iletkenler galyum arsenik ve silisyumdur (Dogan, 2014).
P-N homoeklemli giines pili ¢esitleri asagidaki gibidir.

» Galyum Arsenik Giines Pilleri
» Silisyum Giines Pilleri
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2.2.4.2. P-N heteroeklemli giines pilleri

P-N heteroeklemli giines pilleri, P-N homoeklemli giines pillerine gére daha kolay ve
daha ucuz olmasi, sicaklifa ve radyasyona karsi daha dayanikli olmasi gibi {istiin
ozelliklerinden dolay1 tercih edilmeye baslanmistir. Fakat verimleri homoeklemli giines
pillerine gore diistiktiir. Heteroeklemli giines pillerinde, elektron ilgileri, bant araliklar
ve katki1 atom yogunluklari farkli olan iki ayr1 yar1 iletken kullanilir. Heteroeklemli giines
pillerinde, eklemin iki yanindaki yari iletkenlerin orgii sabitleri birbirine ¢ok yakin

olmalidir (Dogan, 2014).
P-N heteroeklemli giines pili gesitleri agagidaki gibidir.

» Kadmiyum Siilfiir-Bakir Siilfiir Glines Pilleri,

> Kadmiyum Siilfiir-Bakir Indiyum Diseleniir Giines Pilleri
» Bakur Siilfiir-Cinko Kadmiyum Siilfiir Glines Pilleri,

» Kadmiyum Siilfiir-Silisyum Giines Pilleri,

» Kadmiyum Siilfiir-kadmiyum Telliir Giines Pilleri

2.2.4.3. Amorf silisyum giines pilleri

Amorf silisyumu, kristal silisyumdan ayiran 6zellik silisyum atomlarinin diizensiz olmasi
ve atomlar arasindaki baglarin bazilarinin doymamis olmasidir. Bu durum elektriksel
iletim kalitesini diisiiriir. Fakat yar iletken ig¢ine %5-%10 oraninda hidrojen katilirsa,

elektriksel 6zellikler fotovoltaik ¢cevrime uygun hale getirilebilir (Dogan, 2014).

2.2.4.4. Birinci nesil giines pilleri

Birinci nesil giines pilleri ilk tiretilen giines pilleridir ve giines pili pazarina hakim, silikon
tabanli fotovoltaik hiicrelerdir. Birinci nesil giines pilleri, yiiksek maliyet ve yiiksek
tiretim teknolojisine sahiptir. Birinci nesil giines pillerinin bu dezavantajlari, ikinci nesil
giines hiicrelerinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Monokristal ve polikristal bu nesil

giines pillerinde yer almaktadir (Dogan, 2014; Simsek, 2015).
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» Monokristal Silisyum Giines Pilleri

Monokristal silisyum giines pilleri, ticari amacla kullanilan ilk giines pilidir. Once
bliyiitiiliip, sonra ince tabakalar halinde dilimlenen monokristal silisyum tabakalardan
iretilen bu giines pillerinin verimi %15 civarindadir ve yaygin olarak kullanilmaktadir

(Seckin, 2010; Durgut, 2014).
» Polikristal Silisyum Giines Pilleri

Monokristal giines pillerinin iiretimi sirasinda sogutma parametrelerine bagl olarak ¢ok
kristalli bir yap1 da elde edilebilir. Bu yapinin islenmesi sonucu polikristal silisyum giines
pilleri elde edilebilmektedir. Polikristal giines pillerinin maliyeti diigiikk olmasina ragmen
verimleri %14 civarindadir ve monokristal silikon giines pillerine gére daha digiiktiir

(Seckin, 2010).

2.2.4.5. Tkinci nesil giines pilleri

Ikinci nesil giines pilleri temel olarak ince film giines pilleridir. Ince film teknolojisiyle
beraber iiretim maliyetleri diismiistiir fakat daha diisiik verimlilik sergilerler. %10
civarinda verim gosteren bu pillerin kullanim alanlan fazla yaygilasamamistir. Fakat
uzay ve uydu uygulamalarinda ¢ok¢a kullanilmaktadir. Amorf silisyum, CdTe, GaAs ve
CulnSe: ince film katmanlarinda teknolojisinde aktif katmanlar olarak kullanilan biiyiik
ince film malzemelerdir. Ince film malzemelerinin yiiksek emme katsayilar1 sonucunda,
gelen 15181 emmek i¢in sadece birkag¢ mikron kalinliginda aktif tabaka yeterlidir. Daha az
malzeme kullanimu, ince film giines pilleri i¢in bir avantaj olsa da, diisiik verim degerleri
muadilleriyle rekabet edemez. Ayrica giines pillerinin {iretiminde kullanilan malzemeler

insan saglig1 ve ¢evre dostu degildir (Dogan, 2014; Ciftpinar,2014; Simsek, 2015).
» CdTe giines pilleri

CdTe polikristal yapida oldugundan maliyeti diisiiktiir ve %7 civarinda verim elde

edilmektedir (Seckin, 2010).
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» GaAs giines pilleri

GaAs giines pilleri, labaratuvar kosullarinda %25 civarinda verim gostermektedir. Cok
eklemli GaAs pillerde %30 civarinda verim elde edilmektedir. Bu piller uzay

uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir (Secgkin, 2010).
» CulnSe; giines pilleri

Polikristal yapiya sahip bu pillerden %10 civarinda verim elde edilmektedir (Segkin,
2010).

2.2.4.6. Uciincii nesil giines pilleri

Cevre dostu, ucuz ve orta verimli giines pilleri tgiincii nesil giines pilleri olarak
adlandirilmistir. Yari iletkenlerin uygun sekilde iist iiste eklenmesiyle verimin arttirildigi
anlagildigindan beri bu konudaki calismalar hiz kazanmistir. Nanoteknolojideki
gelismelerin sonucunda mikrokristal yapidaki yari iletken tiretimi ile verimi arttirma
lizerine ¢alismalar yapilmakta ve maliyet diisiiriilmeye caligilmaktadir ve nanokristal
sentezi ile pil yapimina daha uygun, daha kiigiik yasak bant araligina sahip, iletkenligi
daha ytiksek, daha kararli molekiiller sentezlemek miimkiin olmaktadir. Tiim diinyadaki
bilim insanlar1 enerji tiretiminde kullanilmak tizere, kolay iiretilen ve diisiik maliyetli
organik giines pilleri gelistirmeye calismaktadirlar. BDGP de bu ¢aligmalarin yapildigi
giines pillerinden biridir (Dogan, 2014; Simsek, 2015).

2.2.4.7. Dordiincii nesil giines pilleri

Bu piller sadece tasarim asamasinda olup gelecekte iiretilip kullanilmas1 diisiiniilen
pillerdir. Bilim adamlari bitkilerin yaptig1 fotosentezi elektrik enerjisine ¢evirerek,

bitkileri dogal giines pilleri olarak kullanmak istemektedirler (Dogan, 2014).

2.3. Boya Duyarh Giines Pilleri

Biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda giines enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmek i¢in ii¢ 6nemli
fotovoltaik parametre vardir: Verimlilik, maliyet ve istikrar. Giinlimiizde, piyasada

yaygin olarak kullanilan silikon bazli giines pilleri diger giines pili tiplerine gore daha
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verimlidir. Fakat maliyet faktorii ve toksik kimyasallar, yiiksek verimliligin avantajini
golgede birakmaktadir (Tuller, 2017; Yildiz, 2018). Bu nedenle, arastirmacilar,
dezavantajlarin {istesinden gelmek, glines enerjisi doniisiim verimliligini arttirmak ve
daha fazla enerji elde etmek i¢in nanoteknolojiyi kullanmaya odaklanmislardir. BDGP,
organik boyalarin hasat 1s1gia olan potansiyeli daha dnce bilinmesine ragmen, boya
duyarl yar1 iletken yoluyla 15181 toplamaya yonelik ilk girisimin ZnO bazli klorofillerden
kaynaklandig1 ger¢eginden dolay1 ‘Yapay Fotosentez’ olarak da anilir (Vlachopoulos vd,
1988; Cakmak, 2014). Cagdas BDGP’nin ilk yapilandirmasi 1980’lerin sonuna kadar
uzanmakla birlikte, 1991°de Gratzel ve O’Regan’in akilci calismasi, BDGP’lerin
gelecegin popiiler alternatif enerji kaynagi olma yetenegini ilk kez kanitlamistir (O’Regan
vd, 1991; Cakmak, 2014). BDGP, giines 1518inin organik molekiil tabakasini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir. Ugiincii nesil giines pillerinden olan BDGP

geleneksel giines pillerine alternatif olarak ortaya ¢cikmistir (Gtiler, 2015).

BDGP, sistem ve yap1 olarak geleneksel giines pillerinden farklilik gostermektedir. Bu
farklilik, siv1 elektrolit kullanilmasi ve yiik ayrimi yapilmasindan kaynaklanmaktadir.
BDGP’de yiik ayrimi elektronlar (tasiyicilar) ve bosluklarin (art1 yiiklii katyonlar)
difiizyonu ile saglanir (Sastrawan, 2006; Seckin, 2010).

Giines pilleri veya fotovoltaik piller, yari iletkenlerin fotovoltaik etki 6zelliginin
kullanilmastyla gilines enerjisini elektrik enerjisine dontstiiriirler. BDGP’lerde ise 1518a
duyarli boya ve yar iletken, isin temelini olusturmaktadir. Gerischer ve Tributsch
tarafindan fotosentez kesfedildikten sonra Gratzel ve O’Regan tarafindan nanokristal
yapil1 TiOz kullanilarak %11 verime ulasilmistir. BDGP fotosenteze benzer bir ilke ile
calismaktadir. BDGP 15181 sogurur ve boyar maddelerin yardimiyla enerji tiretilir. Isi81
soguran boya molekiilleri, genis bant araligina sahip yar1 iletkenlerde degerlik bandindaki
elektronlar iletkenlik bandina gecis yaparak elektron akigini saglar (Dai vd., 2004; Celik,
2017).

Ru bazli boyalar BDGP cihazlar i¢in ¢ok yaygindir. Bununla birlikte bu tip boyalarla
ulagilan en yiiksek verimlilik %11,5” tir. Yakin zamandaki ¢alismalar, ¢inko (Zn) bazli
boya ve kobalt (Co) bazli elektrolit ¢ifti BDGP gibi farkli kombinasyonlar kullanilarak
%12’ yi asan daha yiiksek verim elde edilebilecegini gostermistir (Yella vd., 2011;
Cakmak, 2014).
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BDGP’nin temel bilesenleri sunlardir:

> lletken camlar

» Yar iletken elektrot
» Boyar madde

> Elektrolit

» Karsit elektrot

2.3.1. iletken camlar

Seffaf iletken camlar genellikle diisiik maliyetli, bol ve yliksek optik 6zellikleri nedeniyle
bir alt tabaka olarak kullanilir. Camlar, iletkenligin saglanabilmesi ve 1518
gecirgenliginin yok olmamasi i¢in, seffaf iletken oksit (TCO) olan SnOz ile kaplanmuistir.
En ¢ok kullanilan kaplamalar indiyum katkili kalay oksit (ITO) veya FTO’dur. TCO
altliklart glines spektrumunun aktif bolgelerinin maksimum absorpsiyon seviyesini
saglamak i¢in olduk¢a saydam olmalidir. TCO, elektriksel iletkenlik ve optik seffaflik
arasinda bir uyum saglamalidir (Seckin, 2010; Afzaal vd., 2015; Yildiz, 2018).

2.3.2. Yar iletken elektrot

Bir BDGP’de yari iletken elektrot olarak en yaygin kullanilan malzeme, kristalligi, genis
bant araligi, yiiksek elektron hareketliligine sahip olmasi, elektrokimyasal kararlilig1 ve
bol miktarda bulunan, ucuz, ¢evre dostu, yiiksek iletken bant kenar1 enerjisine sahip
TiO2’dir (Mahmood vd., 2017; Yildiz, 2018). TiO2’nin temel islevi, boyar maddenin
tasidig1 elektronu iletken cama iletmektir. Genis bant araligi, TiO2’nin boyar maddenin
aktif oldugu bolgede, elektron vermesine engel olur. TiO; yiizeyine boyar madde
molekiilleri baglandigindan dolayi, TiO2 nin genis yilizey alanina sahip olmasi istenir.
Boylelikle daha ¢ok boyar madde baglanabilir. TiO2 ii¢ kristal fazda bulunur. Bunlar
anataz, brokit ve rutildir. BDGP’lerde en ¢ok anataz form tercih edilmektedir. Ciinkii
anataz fazinda Ti0 daha yiiksek elektron hareketliligine sahiptir. Yani, anataz fazda, foto
reaksiyon daha hizli gergeklesmektedir. Bunun yaninda anataz TiO2 nin en iyi fotokataliz

formudur (Gratzel, 2003; Segkin, 2010; Sharma vd., 2014; Yildiz, 2018).

19



Titanyum anodizasyonu sonucu olusan nanotiip yapist ¢ok diizenli, siki ve baglanti
noktalar stireklidir. Bu 6zellik kisa difiizyon mesafesine sahip olmalarini saglar. Ayrica
ylizey alanlar1 ¢ok genistir. Bunun nedeni de tiip c¢aplar1 ve tiip derinliklerinden
kaynaklanmaktadir. Sonug olarak, elektron transferi ¢ok hizli olur ve minimum sagilma
ile gerceklesir. Bu ozellikler BDGP’lerde verimi dnemli dlgiide arttirmistir (Mor vd.,
2006; Seckin, 2010).

2.3.3. Boyar madde

Boyar madde, gelen 15181 foto akima doniistiren BDGP’ler tarafindan 15181 soguran
onemli bir bilesendir. Genig bant aralikli nanoyapili fotoelektrotu duyarlagtirmak igin
uygun molekiiler yapiya sahip boya molekiilleri kullanilir. Hiicre bir 151k hasati parcasi
oldugunda, goriiniir spektrumda giiglii absorpsiyona sahip olmalidir. Boya molekiiliiniin
kimyasal ve fotografik 6zellikleri, BDGP’nin daha iyi performans gdstermesi i¢in iyi
olmalidir. BDGP’ler icin en ¢ok tercih edilen boyar madde Ru kompleksleridir
(Ariyasinghe, 2013; Yildiz, 2018).

Sekil 2. 8. N719 boyar maddesinin kimyasal yapis1
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Boyar maddede olmasi gereken 6zellikler asagidaki gibidir:

» Boyar madde, 920 nm dalga boyu sinir1 altinda 15181 sogurabilmeli

» Boyar madde yari iletken yiizeyine kuvvetli bir sekilde tutunabilmeli

» Boyanin uyarilmis enerjisi, TiO2’nin iletkenlik bandinin ¢ok az {izerinde olmali ve
enerji fark: elektron transferine izin vermeli

» Boyar madde, yari iletken — elektrolit ara yiizeyinde uzun siire kararli olabilmeli

» Boyar maddenin ¢oziiniirliiliigii iyi olmali ve yari iletken yiizeyine tutunabilecek

baglayici fonksiyonel bir grup i¢ermelidir (Seckin, 2010).

2.3.4. Elektrolit

BDGP’de elektrolit olarak genellikle triiyodiir (Is ) ve iyodiir (I) ¢ifti kullanilir.
Elektrolit, BDGP’de foto elektrot ve karsit elektrot arasinda yiik aktarimini saglayarak
giines pillerinde aktif fonksiyona sahiptir. Elektrolit, boslugu katot elektrotuna tasir.
Elektrolit icinde gerceklesen reaksiyonlar agsagidaki gibidir.

s+ 2e" — 3T 2.1)
31 — I+ 2¢ 2.2)

Elektrolitin en onemli 6zelligi, iyonlarin i¢inde ¢ok hizli hareket edebilmesidir (Nakade

vd., 2005; Seckin, 2010).

2.3.5. Karsit elektrot

Karsit elektrotun temel islevlerinden biri, elektron transferini harici devreden redoks
elektrolitine dondiirmektir. Genel olarak Pt en verimli ve en ¢ok tercih edilen katalizr
olarak kullanilir. Redoks ¢iftini verimli bir sekilde yenilemek igin, alt tabaka {izerinde bir
Pt tabakasi kaplanir (Yildiz, 2018). Pt’nin ana islevi, elektrot {izerinde gerceklesen
reaksiyonu katalizlemektir. Katot iizerinde gergeklesen reaksiyon “Denk. 2.1” deki
gibidir. Pt, tri-iyodiir rediiksiyonu i¢in gerekli voltaji1 diisiiriir ve boylece reaksiyon ¢ok
hizli bir sekilde gerceklesir (Fang vd., 2004; Seckin, 2010).
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2.3.6. BDGP’nin ¢alisma prensibi

BDGP, bir boyayla duyarlagtirilmis genis bant aralikli yari iletken elektrot, bir karst
elektrot ve bir redoks ¢ifti (I" / 137) igeren bir elektrolitten olusan bir tiir
fotoelektrokimyasal giines pilidir. Bir BDGP giines 15181 ile aydinlatildiginda, genis bant
aralikli yar iletken ylizeyinde yilizeye tutunan boya molekiilleri 15181 emer ve boylece
boya molekiilleri uyarilir. Boya molekiilleri tarafindan 1s1gin absorpsiyonunu, boyanin
uyarilmis durumundan yari iletkenin iletken bandina bir elektronun enjekte etmesi ve
bunu takiben saydam okside aktarimi izler. Son olarak, elektron dig devreden akar (Kim,
2005).

Cahsan Elektrot

TiO2 Tabaka
Karsit Elektrot

\

Bova Rejenerasvonu
I-<=-I 5
T == I3
Elektron Enjeksiyvonu
Bova Emilimi

Sekil 2. 9. BDGP'nin sematik goriintiisii
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Boya (S) tizerine diisen 151k (hv), boyay1 uyarir.
S+hv—S" (2.3)

Ru bazli metal-organik boyalar, genellikle yaklasik 720 nm dalga boyunda uyarilirlar. Bu
dalga boyunda, 151k 1,72 eV’lik enerjiye sahiptir.

Uyarilan boya yiikseltgenir ve elektronunu yari iletkene iletir.
S* - S*+e (2.4)

Verimli bir yiik degisimi i¢in, elektrotun enerji seviyesi, iletim bandindaki TiO2 nin enerji

seviyesinden 0,2 - 0,3 V daha yiiksek olmalidir.

Boyadan kopan elektron, tri-iyodiiriin indirgenebilmesi igin karsit elektrota gider (Denk.
2.1).

BDGP’lerin verimliligi dogrudan hem c¢alisma elektrotunda hem de karsit elektrotta
iyotun azalma oranlarina baglidir. Karsit elektrottaki reaksiyon, ¢alisma elektrotundaki

reaksiyondan daha hizli olmalidir.
Uyarilan boya indirgenir.
S°+3I > S+13 (2.5)

Bu indirgenme — yiikseltgenme reaksiyonunun tamamlanmasiyla devre tamamlanmis
olur. BDGP’lerde siirekli akim elde etmek i¢in bu islemin siirekli tekrar1 gerekmektedir

(Kocaman, 2014).
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2.3.7. Giines pili terminolojisi

Bir ileri yonlii diyot ile paralel bir akim kaynagi, ideal bir giines pilinin esdeger devresini

ifade eder. Cesitli kayip mekanizmalar1 i¢in seri ve paralel direngler hesaplanarak eklenir.

/
AAA—=—
Y D IsnH -+
I C’t) \V4 RsH "4
o
Sekil 2. 10. Giines pili esdeger devresi
I — Cikis akimi
IL — Fotojenere akimi
Io — Diyot akimi1
Ish — Sant akimi
I=I.—1Ip-IsH (2.6)

Bir giines pili esdeger devresi, sekil 2.10°da goriildiigi gibi bir seri direng (Rs), bir pn
baglanti diyotu ve bir sant direng (Rsn) ile paralel olarak bir akim kaynagindan (I.) olusur.
Mevcut kaynak, 1siktan elde edilen elektron enjeksiyonunu temsil eder. Rs, hiicre i¢inde
kullanilan tiim malzemelerin (film direnci, elektrot direnci ve film ve elektrot arasindaki
temas) elektrik direnci ve bunlarin arasindaki arayiizlerden olusan toplam omik
direncidir. Rsn, akimin sizintisi, Ozellikle imalat kusurlari ile iliskili olarak hiicre
kenarlarinin yakinindaki kavsakta tasiyict rekombinasyon kaybr ile iliskilidir. Rsy’nin
degeri azaldikca, IL i¢in dnemli bir gii¢c kaybina yol a¢an boliinmiis bir akim yolu saglar.
Ideal bir giines hiicresinde, Rs sifirdir, Rsy ise sonsuzluga yaklagsmalidir. Cikis akimi

“Denk. 2.6’da gosterilmistir (Y1ldiz, 2018).
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Jec |
haw 1

Akim vogunlugu / mA/cm?2

Voltaj / V

Sekil 2. 11. Giines pilinin akim yogunlugu-voltaj egrisi
2.3.7.1. Seri direng

Bir gilines hiicresindeki Rs, yari iletken malzemedeki yiik transfer direnci ve temas
direncinin sonucudur. Rs maksimum gii¢ ¢ikigini etkileyen dolgu faktoriinii azaltirken,
asir1 yiiksek Rs’de lsc azaltabilir. Voc’de hiicrenin kendisi boyunca toplam akim akisi ve
dolayisiyla Rs sifir oldugu igin Vo etkilenmez. Rs’nin bir yaklasimi Vo noktasinda 1-V

egrisinin egiminden belirlenebilir (Khan, 2013).

2.3.7.2. Sant direnci

Diisiik Rsn, 6nemli 6lclide giic kaybina yol agan, 15181n olusturdugu akim i¢in alternatif
bir akim yolu saglar. Diisiik Rsy’nin etkisi, maksimum gii¢ ¢1kisini (Pmax) etkileyen diisiik
Voc ve azaltilmis doldurma faktoriine (FF) baglidir. Kisa devre voltaji ¢ok diisiik bir deger
olmadig siirece etkilenmez. Ciinkii Js’de toplam akim dis yoldan akar ve dolayisiyla Rsn
diisiiktiir. Rsn, kisa devre akim noktasinda I-V egrisinin egiminden hesaplanir (Khan,

2013).
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Seri dirench hiicre
Sant direncli hiicre
—— Ideal giines pih

Akim vogunlugu

Voltaj

Sekil 2. 12. Seri ve sant direncli bir giines pilinin akim yogunlugu-voltaj egrisi (Khan,
2013)

Foton enerjisi doniisiimiinden elde edilen elektrik iiretimi, fotovoltaik cihazin harici bir
yiik tizerinden gerilim liretme kabiliyeti ile saglanir ve ayrica yiik tizerinden bir akim elde
edilir. BDGP performansi genellikle J-V egrisi parametreleri kullanilarak karakterize
edilir. J-V egrisinden kaynaklanan degerlendirme parametreleri kullanilarak karakterize
edilir. J-V egrisinden kaynaklanan degerlendirme parametreleri Isc, Voc, maksimum voltaj
(Vm), maksimum akim (Im), FF ve ’dir. BDGP’nin J-V egrisi sekil 2.12°de gosterilmistir
(Y1ldiz, 2018).

2.3.7.3. Kisa devre akim

Kisa devre oldugunda veya baska bir deyisle yiik direnci sifir oldugunda, hiicreden elde
edilen akima lsc denir. Giines pili akimina, normalde akim yogunlugu da denir. Kavramsal

olarak, Jsc, Isc’nin, giines pili etkin alanina orani olarak tanimlanir.

Joo= =8 2.7)

A — Giines pilinin etkin alan1
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Isc, harici bir yiik devrelere baglanana kadar ideal bir fotovoltaik cihazin iiretebilecegi
maksimum akim olarak diisiiniilebilir. lsc, aydinlatma ile sonuglanan bosluk — elektron
ciftlerine doniistiiriilen fotonlarin sayisina karsilik gelir. Isc bir dizi faktére gore degisir.
Bunlar sogurulan boya molekiilleri, difiizyon elektrolitleri, sicaklik ve boya yiiklemesidir
(Khan, 2013; Yildiz, 2018).

2.3.7.4. Acgik devre voltaji

Vo, glines pilinden elde edilen maksimum voltajdir ve terminallerine sonsuz direngli bir
yiik eklendiginde elde edilir. Bagka bir deyisle, Vo, agik devre oldugunda, aydinlatilmis
bir hiicrenin iki terminali arasindaki elektrik potansiyelindeki farktir ve boylece akim
geemez. Voc'yl etkileyen ana faktorler, elektrolitte meydana gelen rekombinasyon,

TiO2’nin bant aralig1, redoks aktivitesi ve boya molekiiliidiir.

_Ecg | kT n Eredox
ZBop  KT) 0y Bredos 28
o q q (NCB) q (2.8)

Nce — Etkin durum yogunlugu
n — TiOz iletim bandindaki elektron sayisi
Eredox — Redox arabulucunun Nersnt potansiyeli

Ik iki terim yari-fermi seviyesini tanimlamaktadir (Khan, 2013; Yildiz, 2018).

2.3.7.5. Maksimum voltaj

Vm, J-V egrisinin altindaki alanda c¢izilebilecek en biiyiik dikddrtgenin, voltajin

bulundugu eksende bulunan noktanin maksimum degeridir (Yildiz, 2018).

2.3.7.6. Maksimum akim

Im, J-V egrisinin altindaki alanda ¢izilebilecek en biiyiikk dikdortgenin, mevcut

yogunlugun bulundugu eksende bulunan noktanin maksimum degeridir (Yildiz, 2018).
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2.3.7.7. Dolum faktorii
FF, bir giines pilinin Pmax’1nin bir 6l¢iistidiir. I-V egrisinin karesini temsil eder ve giines
pili i¢in maksimum giiciin Vo Ve Isc’nin ¢garpimina orani olarak tanimlanir.

FF = Jmim (2.9)

VOC'ISC

Ayni fiziksel parametrelerin oranit olan FF birim igermez. FF, gilines pilinin Rs ve
Rsn’lerin bir fonksiyonudur. BDGP igin, hiicre calismasi boyunca elektriksel ve
elektrokimyasal kayiplarin boyutunu yansitir. Difiizyon ve yiik aktarimi ig¢in yiiksek
voltajin indirgenmesiyle beraber Rs azalmasi ve Rsy’nin iyilesmesiyle yiiksek FF elde

edilmesi gerekir (Khan, 2013).

2.3.7.8. Verim

Bir giines pilinin verimi (1), Pmax’1n, glinesten gelen gii¢ girdisine oranidir. Verimlilik

genellikle yilizde olarak ifade edilir.

Pmax = lsc .Voc .FF n= P:lax n= Isc\;ﬂ (2.10)

1] degeri, Vo, lsc, ve FF’ye bagli bir parametre oldugundan, verimliligi arttirmak i¢in bu
parametreler dogru degerde tutulmalidir. Ayni zamanda gelen 15181in yogunlugu ve
dagilimi ve galisma sicakligi verimi arttirmak i¢in énemlidir. Giines pillerinin verimlilik
Olcimii icin uluslararasit kabul gérmiis standart kosul ‘AM.5Global6’ gilines 1s1nim1

altinda ve 25 C’lik bir sicakliktir (Khan, 2013; Yildiz, 2018).

2.3.8. BDGP’lerin avantajlari

> Inorganik giines pillerine gére daha kolay iiretilebilir ve maliyetleri diisiiktiir.
» Yapilari kararli ve hafiftir.

» Aktif madde kullanimi diisiiktiir.

» Diisiik 151ma kosullarinda ¢alisabilirler.

» Esnek ylizeylere uygulanabilirler.
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2.3.9. BDGP’lerin dezavantajlari

» Sivi elektrolitler, sicaklik kararliligi sorunu ¢ikarirlar.
» Sivi elektrolit malzemelerinde bulunan ugucu organik bilesikler, insan sagligi ve

cevre icin tehlike olusturur (Giiler, 2015).

2.4. TiO2/ZnO Kompozit Malzemeler
2.4.1. Ince film iiretim teknikleri

Bir malzemenin yiizey ozelliklerini daha iyi duruma getirmek veya degistirmek ve
malzemeyi dis etkenlerden korumak i¢in yiizeyin ince bir tabaka halinde kaplanmasi
islemine ince film kaplama denir. Ince filmlerin kalinliklar1 1 pm’nin altindadir. Kullanim
alanlari ¢ok genis olan ince filmler, fotovoltaik sistemler, lensler, sensorler, optik filtreler
ve birgok sanayi alaninda kullanilmaktadir. ince film elde etmenin bir¢cok yontemi vardir.

Bu yontemler asagidaki gibidir (Sonmezoglu vd., 2012; Sahin, 2013; Demir, 2015).

INCE FILM )
URETIM
TEKNIiKLER
- - /

SIVI FAZDA KATI FAZDA
| BUYUTME | BUYUTME

BUHAR
‘ FAZDA
BUYUTME

[ Sol-Jel \ [Kimyasal Banyo

Sekil 2. 13. ince film iiretim teknikleri

Biriktirme Yontem

Kimyasal Buhar
Biriktirme

{ Fiziksel Buhar

{ Elektrokimyasal

Mekanik i
{ Y, [ Devitrifikasyon

2.4.1.1. Buhar fazda biiyiitme

Yiiksek kalitede ince filmlerin tiretildigi bu yontem, fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal

buhar biriktirme olarak ikiye ayrilir.
» Fiziksel buhar biriktirme yontemi

Bu yontemle, vakum ortaminda kaplayici malzeme buharlastirllir ve kaplanacak

malzemenin lizerine ince bir film halinde biriktirilir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi,
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tip alaninda, mikro-elektronik alanda ve korozyona kars1 direng gosteren uygulamalarda

kullanilmaktadir (Sonmezoglu, 2012).
» Kimyasal buhar biriktirme yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde, kullanilacak malzeme veya kimyasal bilesikler
buharlastirilir ve sicak yiizeyler iizerinde ayristirilir. Fiziksel buhar biriktirmeye gore

daha homojen bir yapi elde edilebilir (Sahin, 2013).

2.4.1.2. Sivi fazda biiyiitme

S1v1 fazda biiylitme yontemi, sol-jel, kimyasal banyo ve elektrokimyasal yontem olarak

tice ayrilir.
» Sol-jel yontemi

Sol-jel yonteminde sistem, genel olarak, sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis yapmasi
seklinde ¢alisir. Sol-jel yonteminde saf ve homojen filmler olusturulur. Kaplanan yiizeyin
mikro yapisi kolayca kontrol edilebilir ve deney ortamiyla etkilesimi bulunmaz. Cevreye
zarar vermez ve enerji tasarrufu saglar. Bu yontemle seramik ve cam malzemeler

tiretilebilir (S6nmezoglu, 2012).
» Kimyasal banyo yontemi

Kimyasal banyo yonteminin ¢aligma prensibi, ¢ozeltinin i¢indeki ince filmi olusturacak
iyonlarin reaksiyonlarinin yavaslatilmasi seklindedir. Kaplanacak cam malzeme, ¢6zelti
icine daldirilarak ince film olusturulur. Bu yontem basit, hizli1 ve ucuz bir yontemdir.
Genis yiizeylere kolaylikla kaplanabilir ve diisiik sicaklikta ve basingta uygulanabilir
(Sonmezoglu, 2012).

» Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontem ile metal ya da metal olmayan altliklar {izerine, ¢ozeltilerden
ince film kaplamasi yapilabilir. Bu yontemde, ¢ozelti Ph’1, akim yogunlugu, sicaklik,

potansiyel, ¢ozelti icindeki kimyasallar ve elektrolit icindeki maddelerin cinsi ve miktari
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gibi parametreler degistirilerek istenilen ozellikteki ince film iiretmek miimkiindiir

(Sonmezoglu, 2012).

2.4.1.3. Kat1 fazda biiyiitme

Kati fazda biiylitme, sivi ve buhar fazda biiyiitme yontemlerine gére daha az tercih
edilmektedir. Mekanik ve devitrifikasyon olarak ikiye ayrilir. Mekanik asindirma, birgok
plastik deformasyonun sonucu olarak iri tanelerin yapisal dekompozisyonu ile nanoyapili
malzemeleri tiretmede kullanilir. Devitrifikasyon hizli katilastirma metodu olarak da
bilinir. Bu amorf alagimlarin kontrollii kristalizasyonu (¢ekirdeklenme oranini arttirarak
ve bilylime oranini azaltarak) nanoyapili malzemelerin sentezlenmesinde kullanilir

(Sonmezoglu, 2012).

2.4.2. TiO2’nin Kristal yapisu, fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Literatiirde ve uygulamalarda titanyum oksitlerin optik, elektronik, fotokatalitik ve
biyolojik uyumluluk 6zellikleri genis yer almaktadir. Titanyumun farkli elektrolitler
icinde anot olarak kullanilmasi yoluyla ylizeylerine oksit katmanlarin olusturulacagi uzun
yillardir bilinmektedir. TiOz, yirminci yiizyilin baslarindan beri ticari olarak
iretilmektedir. Giines koruyucu, boya, merhem, dis macunu gibi malzemelerde
kullanilmakla birlikte fotovoltaiklerden fotokatalizlere ve sensorlere kadar pek ¢ok

onemli uygulamalara onciiliik etmektedir (Demirel, 2008).

TiOz, periyodik cetveldeki 1V. Grup elementlerinden titanyum ile VI. Grup
elementlerinden oksijenin bag yapmasiyla meydana gelen yar1 iletken malzemedir. TiO»,
dogada anataz, rutil ve brokit olmak iizere ii¢ farkli fazda bulunmaktadir. Anataz ve rutil
fazlar1 en sik rastlanan fazlaridir. Rutil ve anataz fazi tetragonal yapida, brokit ise
ortorombik yapidadir. Rutil tetragonal yapida kararli bir faz iken, anataz ve brokit yari
kararhidirlar. Anataz tetragonal, brokit ortorombik fazda kristallenmislerdir. Fotokatalizor
olarak rutil ve anataz fazlar1 kullanilmaktadir ve TiO2’nin en fazla fotokatalitik etki

gosterdigi faz anatazdir (Cirak, 2016; Kilig, 2018).
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Tablo 2.1. TiO2’nin yap1 parametreleri

TiO2 Rutil Anataz Brokit
Kristal Yapi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
f)rgii Sabitleri a=4,584 A a=3,782 A a=9,166 A

b=4,584 A b=3,782 A b=5,436 A

c=2953A c=9,502 A c=5135A
Molekiil/Birim Hiicre 2 4 8
Hacim/Molekiil 31,2160 A3 34,061 A3 32,172 A3
Yogunluk 4,13 glcm® 3,79 g/cm?® 3,99 g/cm?®
Enerji Boslugu 3,0eV 3,2eV

TiO2’nin anataz ve rutil yapilary, her T** iyonunun alt1 tane O iyon oktahedronuyla
cevrelenmesiyle olusmustur. TiOs oktahedral zincirleri seklinde tanimlanan bu kristal
yapilar, oktahedral zincirlerin sekline ve her bir oktahedralin distorsiyonuna bagli olarak
farkli 6zellikler tasimaktadir. Oktahedronlar, anataz yapisinda rutil yapiya gore daha ¢ok
distorsiyona ugramistir. Anatazda rutile oranla Ti-Ti mesafesi daha uzun, Ti-O mesafesi
daha kisadir. Rutil yapida her bir oktahedron on tane komsu oktahedron ile temas eder.

Anataz yapida ise her bir oktahedronun sekiz komsusu vardir. Bu farkliliklardan dolayz,

anataz ve rutil arasindaki elektronik bant yapilari farklidir (Baylan, 2011).

Kristal yapt x
010

Sekil 2. 14. TiOz'nin farkl kristal fazlarinin gergek goriintiileri ve kristal yapilari



TiO2’nin rutil faz1 yiiksek sicakliklarda kararlidir ancak nanoboyutta anataz ve brokit fazi
daha yaygindir. Sicaklik uygulamasiyla birlikte anataz-brokit-rutil, brokit-anataz-rutil,
anataz-rutil ve brokit-rutil doniisiimleri olusmaktadir. Anataz fazindan rutil faza

doniistimlerde partikiil boyutu artmaktadir (Baylan, 2011).

2.4.3. ZnO’nun kristal yapisy, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

ZnO, TiO, gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Yiiksek teknoloji gerektiren
uygulamalar1 nedeniyle en kullanish metal oksit yar1 iletken malzemelerden biridir. Sahip
oldugu fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolay1 elektronik, piezo elektrik, optik
cihazlar, sensorler, antibakteriyel uygulamalar ve giines pilleri gibi bir¢cok alanda sikca

kullanilmaktadir.

ZnO, periyodik cetvelde I1-IV grubu yari iletkendir. Genis bant araligina (3,4 ¢V) sahip
olan ZnO’nun kristal hali hegzagonal wurtzite yapisidir. Kristal yapilar;

» Kiibik kaya tuzu
» Kiibik ¢inko siilfiir
» Hegzagonal wiirtzite

olarak ii¢e ayrilir (Topkaya, 2014; Kilig, 2018).

(b)

Sekil 2. 15. ZnO kristal yapilar1 a) Kaya kiibik tuzu b) Kiibik ¢inko siilfiir ¢) Hegzagonal
wiirtzite (Kasapoglu, 2014)
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Zn0, dogada en kararl1 olarak wiirtzite kristal yapisinda kristallenir. Bu hegzagonal siki
paket birim hiicresinde dort atom vardir ve bunlarin ikisi anyon, ikisi katyondur. Her bir
anyon, bir dortyiizliiniin koselerindeki doért katyonla gevrilidir. Bu koordinasyon, sp®
kovalent baglanmanin bir 6zelligidir. Bunun sonucunda bu tiir malzemeler 6nemli iyonik

karaktere sahiptirler (Kasapoglu, 2014; Topkaya, 2014; Yesiltepe, 2017).

Zn0O, oda sicakliginda beyaz renk olup farklr sicaklik degerlerinde rengi degismektedir.
ZnO genis bant araligmma sahip oldugundan, diger yar iletkenlere gére daha biiylik
baglanma enerjisine sahiptir. 60 MeV baglanma enerjisine sahip oldugundan dolay1 ZnO

yiiksek sicakliklarda verimli isimalar gosterir (Kasapoglu, 2014; Kilig, 2018)

Tablo 2.2. ZnO’ nun yap1 parametreleri

ZnO Ozellikleri

Kristal Yap1 Wourtzite
Atom Agirhgi 81,048 g/mol
Orgii Sabiti (a) 3,25 A
Orgii Sabiti (b) 512 A
Yogunluk 5,606 g/cm?®
Is1 Sigas1 40,3 j/mol.K
Ergime Noktasi 1975 C
Enerji Boslugu 3,4eV

2.4.4. Anodik oksidasyon yontemi ve titanyum anodizasyonu

Anodik oksidasyon islemi, metal yiizeyler tizerinde koruma amagh ya da dekoratif amacl
oksit film olusturulan elektrolit bir islemdir. Anodik oksidasyon sistemi, elektrolit
icindeki anot ve katot ve bagl olduklar1 bir dogru akim (DC) giic kaynagindan
olugmaktadir. Anot olarak titanyum levha, katot olarak da Pt kullanilmaktadir. Anot ve
katot elektrolit i¢ine yerlestirilip giic uygulandiginda elektronlar, elektrolitten anota dogru
hareket ederler. Yiizeyden ayrilan metal atomlari, elektrolitteki oksijen iyonlariyla
tepkimeye girer ve oksidasyon reaksiyonu sonucunda metal oksit olusur. Anodik
oksidasyon islemi, sabit voltaj ya da sabit akim uygulanarak gerceklestirilir (Macak vd.,
2007; Segkin, 2010; Arslan, 2013; Sarica, 2016).
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Anodik oksidasyon yonteminde eger elektrolit igerisinde floriir iyonlar1 yer alirsa ve
uygun anodizasyon sartlart uygulanirsa, titanyum iizerinde diizgiin tiip formunda nano

yapilar ya da nano gozenekli yapilar elde edilebilmektedir (Baylan, 2011).

Nanotiip ifadesi ilk olarak 1991 yilinda karbon nanotiiplerin sentezlenmesiyle baslamistir.
Nanotiiplerin faydali bir sekilde kullanilabilmesi i¢in, diizenli bir dizilim halinde
olmalidir. Bunun i¢in kullanilan bir¢ok yontem vardir. Bunlardan bazilarina drnek sol-jel
yontemi, sprey-proliz yontemi, iyon demeti yontemi, X-1s1mm1 yontemi ve anodik
oksidasyon yontemi verilebilir. Aralarinda en ucuz ve en basit olan yontem anodik
oksidasyon yontemidir. Tip formunda yapi ile yiiksek yiizey alanmi elde edilmesi,
calismalarda biiyiik avantaj saglamaktadir. Biiyiitiilen nanotiiplerin amorf ya da kristal
yapida olmasi anodik oksidasyon sirasinda uygulanan potansiyele ve anodizasyon
stiresine baglidir. Bu kosullara gore yapi, amorf, anataz ve anataz-rutil seklinde olabilir
(Castaneda vd., 2002; Mor vd., 2006; Seckin, 2010; Baylan, 2011).

TiO2 nanotiipler stiin optik 6zellikleri nedeniyle bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir.
1999°da Zwilling ve arkadaslari, igeriginde flor iyonu olan asidik elektrolit kullanilarak
yaptiklart anodizasyon islemi sonucunda gozenekli TiO2 yapilar elde etmislerdir. 2001
yilinda ise, Gong ve arkadaslari, seyreltik HF elektroliti kullanarak yaptiklar
anodizasyon islemiyle yiiksek yogunluklu TiO2 nanotiipler elde etmislerdir (Baylan,
2011).

Sekil 2.16°da flor iyonlarinin olmadigi elektrolit iginde yapilan anodik oksidasyon
sonucunda meydana gelen kompakt oksit tabakas1 ve flor iyonlarinin oldugu elektrolit
icinde yapilan anodik oksidasyonun sonucunda meydana gelen tiip formunda yapi

gosterilmistir.
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Kompakt TiO,
Giig Kaynagi
3'| =\e~ Floriyonu icermeyen
l l" gozeltilerde
Ti
;/ M \»$~ AU
L ey
b T t~2.5nmV x U
O,
A U Diizenli TiO, Nanotiipler
[_Anot | | Katet | Flor iyonu icareren
e ¢ozeltilerde (optimize
[ Film Olusumu J edilmis kosullarda)

M° — M2* + 2¢
M?* + H,0 /OH" — M(OH),— MO

Sekil 2. 16. a) Anodik oksidasyon isleminin sematik gosterimi b) Flor iyonu ile
hazirlanmis ve flor iyonuyla hazirlanmamis elektrolitlerde anodik oksidasyon sonucu
olusan yap1 (Seckin, 2010)

Titanyum yilizeyinde gerceklesen anodik oksidasyon islemi sirasinda gergeklesen
kimyasal reaksiyonlar asagida belirtilmistir (Macak vd., 2007; Seg¢kin, 2010; Sarica,
2016).

Me + 2H;0 — MeO; + 4H* + 4 (2.11)
MeO2 + 6F — [MeFs]* (2.12)
Me* + 6F — [MeFs]> (2.13)

Floriir iyonu icermeyen elektrolit icinde yapilan anodik oksidasyon sonucu metal
yiizeyinde yogun bir oksit tabakas1 olusmaktadir. Bu siirecte metal, O> ve OH" iyonlari
ile etkilesir ve ylizeyde oksit film meydana gelir. Floriir iyonu igeren elektrolitlerde ise,
olusan oksit tabakasiyla floriir iyonlar1 reaksiyona girer. Bunun sonucunda TiF® yapist
olusur. Bu yapilar, kiiglik iyon yarigaplari neticesinde biiyiiyen TiO2 kafeslerine girer ve
oksit igerisine tasinip, oksit tabakasinin ¢oziinmesini saglarlar. Baslangigta metal
yiizeyinde pasif bir oksit film olusur. Bu film metalin hizli ¢6ziinmesine engel olur. Bu
sebepten dolayi, oksit tabakasit olusum hizi, ¢dzlinme hizindan biiyiik olmalidir ve bu tip

elektrolitler kullanilmalidir (Macak vd., 2007; Baylan, 2011).
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Floriir igeren elektrolitlerde gergeklestirilen anodik oksidasyonun akim yogunlugu-
zaman egrileri farklilik gosterir. “Denk. 2.11” deki reaksiyon gerceklesirken, bir degerden
logaritmik bir diisiis gerceklesir ve yogun bir oksit olusumu gerceklesir. Kisa bir siire
sonra akimda tekrar bir yiikselis gozlenir ve o anda “Denk. 2.12” deki reaksiyon
gerceklesir. Bunu sonucunda kimyasal ¢oziinme baslar ve ylizeyde gelisigiizel dagilmis
gozenekler olusur. Akim artisinin nedeni, gézeneklerin olugsmasiyla birlikte aktif yiizey
alaninin artmis olmasidir. Akabinde, akimda bir dengelenme goriiliir. Dengelenmis
akimla birlikte gozenekler biiylimeye baslar. Sonu¢ olarak diizenli nanotiip dizileri
olugsmaktadir. Bu reaksiyonlar sirasinda ayrica bir kimyasal ¢oziinme gozlenmektedir.
Tiiplerin biliyliyebilmesi i¢in bliylime hizinin kimyasal ¢6ziinmeden daha yiiksek olmasi

gerekmektedir (Macak vd., 2007; Secgkin, 2010).

Gizenekli Oksit Tabaka

EKompalkt Okszit Tabaka

Zaman
Sekil 2. 17. TiO2 nanotiip dizilerinin zamana bagli akim yogunlugu grafigi (Arslan, 2013)

2.4.5. Hidrotermal yontem

Sulu ¢oziiciilerin ve minerallerin bulundugu ortamda, normal sartlarda ¢oziinmeyen
maddelerin yiiksek basing ve sicaklikta ¢oziindiigii ve yeniden kristallestigi siirece
hidrotermal yontem adi verilir. Hidrotermal yontem, inorganik nanoyapili malzemelerin
sentezi i¢in basit ve diisiik maliyetli bir tekniktir. Bu islem, bir reaksiyon sisteminde
(otoklav), suyun kaynama noktasinin iizerindeki bir sicaklikta ve ¢ozelti iginde ¢ozlinmiis
maddenin kristallesmesini indiikleyebilen bir basingta sulu bir ¢ozeltiyi igerir. Bu

yontemde, su yiiksek sicaklik ve yiiksek basing ortami olusturmak i¢in 6nemli bir rol
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oynar. Sistem 1sitildiginda, buhar basinc artar, daha sonra soliisyondaki iyon tiriinlerini
arttirir. Bu kosullar altinda, iyon iiriinleri, oda sicakliginda su i¢inde ¢6ziinmeyen kristal
olusumu ile sonuglanan bir yeniden kristallestirme islemine tabi tutulur (Wang, 2007,

Karakurt, 2017; Giiller, 2018).

‘Hidrotemal’ terimi ilk defa Ingiliz jeolog Sir Roderick Murchison tarafindan 19. yy.’in
ortalarinda kullanilmistir. Murchison, degisik kaya¢ ve minerallerin olugsmasinda yiiksek
basing ve yiiksek sicakliktaki suyun etkisi oldugunu savunmustur. 1839 yilinda, Alman
kimyac1 Bunsen, kalin duvarli cam tiiplerin i¢inde 100 bar basing ve 200 C sicaklik altinda
sulu ¢ozeltileri kullanarak baryum karbonat (BaCOs) ve stronsiyum karbonat (SrCOz)
kristallerini tiretmistir. 1845 yilinda ise K.F.E. Schafthoul hidrotermal yontemle silisik
asitten kuartz iiretmistir. Daha sonra, 6zellikle Avrupa’daki bircok bilim adami bu
yontemle farkli mineralleri liretmeye baslamistir. Baslangigta, hidrotermal yonteme olan
ilgi, yalnizca yeryuvarlarimin faz iliskilerini veya jeokimyasini arastirmak yerine, belirli
minerallerin veya dogal minerallere benzer bilesiklerin iiretilmesinde olmustur. Daha
sonra hidrotermal kosullar kullanildiginda, kayalarin ve minerallerin olusumuna neden
olan dogal siireclerin taklit edilmesi miimkiin oldugu anlasilmistir. Hidrotermal yontemin
ticari kullammmin yaygimlasmasi 1930’lu yillardan sonra baslamstir. ikinci Diinya
Savasi sirasinda kuartz ihtiyacinin artmasi sebebiyle hidrotermal yontemle zeolit de
iiretilmeye baslanmistir. 1950’11 yillarda daha yiiksek basing ve sicaklikla ¢alisan yeni
cihazlarin tretilmesiyle, dogada bulunmayan ¢ok sayida bilesigin kristalleri tiretilmistir.
1970’11 yillarda ise, fotoyariiletken, ferromanyetik, piezoelektrik ve ferroelektrik yeni
malzemeler sentezlenmeye baslanmistir. Bu yilizden hidrotermal teknolojisinin
popiilaritesi artmistir. 1980°1i yillarda daha biiylik kuartz kristallerinin iiretime ihtiyaci
ortadan kalktiktan sonra bu konudaki arastirmalar {izerindeki ilgi azalmistir. Bu yiizden
hidrotermal yontemde farkli degisikliklere gidilmistir ve sudan farkli ¢oziiciilerin
kullanildig1 solvotermal teknik gelistirilmistir ve yeni reaktorler Uretilmistir. 2000’11
yillarda hidrotermal yontemle nanomalzemeli iriinler {iretilmeye baslanmistir.
Gilinlimiizde hidrotermal yontem, organik kimya, malzeme bilimi ve biyoteknoloji gibi
cesitli bilim dallar1 tarafindan c¢esitli amaclar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir

(Byrappa ve Yoshimura, 2013; Ates, 2012; Karakurt, 2017).
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Hidrotermal yontem, sulu ¢ozeltilerdeki diisiik sicakliklarda calisirken yiiksek reaksiyon
oranlari, daha iyi ¢ekirdeklenme, boyut dagilimi ve pargaciklarin sekli ve biiytkligi
kontroliinii sagladigi ic¢in literatiirde bugiine kadar bildirilen diger bir¢ok teknikler
lizerinde 6nemli avantajlar saglamaktadir. Metaller, metal oksitler, yar1 iletkenler, metal
stilfitler ve karbon nanotiipler bu teknik kullanilarak sentezlenebilir. Kapatma maddeleri,
yiizey aktif maddeler ve diger organik molekiiller genellikle yilizey degisikligi icin
kullanilir. Reaksiyonlar, asindiric1 ¢oziiclilere kars1 yiiksek direng gostermesi gereken
otoklav, basingli kap ve yiiksek basingli bir reaktérde gergeklestirilir. Kaplamanin korozif
bolgeden korunmasi i¢in genellikle bir teflon astar1 kullanilir (Byrappa ve Adschiri, 2007;
Wang, 2007; Giiller, 2018; Tekeli, 2018).

Kristallegme
Bolgesi

Teflon Kap

Besleme Bolgesi

REAKTOR
Sekil 2. 18. Hidrotermal otoklav sistemi (Celik, 2017)

2.4.6. TiO2/ ZnO kompozit nanoyapilar

BDGP’lerin bilesenleri arasinda, arastirmalarin ¢ogu, elektron tasima malzemesi olan
fotoanot tlizerinden yapilmistir. Yani BDGP’lerin 6zelliklerini belirleyen en 6nemli
faktor, foto anodu olusturan yar iletken oksidin optik ve elektriksel 6zellikleridir (Abrari
vd., 2019).

Kompozit malzeme, iki veya daha fazla malzemenin bir kombinasyonudur. BDGP’lerin
performansinin arttirilmasindaki en biiyiik etkenlerden biri metal oksitlerin kompozit

yapilarinin  kullanilmasidir. Nanokompozit malzemeler, basit iiretim, diisiik imalat
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maliyeti ve ¢evre dostu olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢ok sayida avantaj saglar.
Aragtirmacilar, nanokompozit 6zelliklerini ve nanokompozit malzemeleri kullanarak
BDGP’lerin performansini arttirmak igin en iyi nanomateryal kombinasyonunu bulmak
icin ¢alismaktadirlar. Birgok kompozit yapinin arasinda TiO2/ZnO, BDGP’ler i¢in
mitkemmel bir bilesik olarak ortaya ¢ikmistir. TiO2 kullanimi, bol bulunmasi, diistik
tiretim maliyeti, yiiksek yilizey alani, yiliksek boya ylizeye tutunma kabiliyeti, yliksek
kimyasal kararlilik ve daha uzun elektron 6mrii 6zellikleri nedeniyle avantajlidir. ZnO,
hizli mobilite 6zelliklerine sahiptir, daha iyi boya absorpsiyonu i¢in kolayca

sentezlenebilir, toksik olmayan ve nanokristalli par¢aciklardir (Boro vd., 2018).

TiO2’nin ZnO ile entegrasyonunun, TiO2’nin yiiksek reaktivite potansiyelini ve ZnO’nun
yiiksek elektron hareketliligini kullandig1 ve buna karsilik gelen iletkenlik ve valans bandi
arasindaki elektron — bosluk transfer isleminin gelistirildigi gozlemlenmistir.
BDGP’lerde TiO2/ZnO elektrotlariin  birlesimi akim tagiyicisinin  ayrilmasini
kolaylasgtirir ve hiicre performansini arttirir. Daha fazlasi, yeniden boyutlandirilabilir
fizikokimyasal ozellikler ve yliksek aktiviteler nedeniyle, TiO2 ve ZnO yan iletken
nanomalzemeler birlikte giines pillerinin yiizey morfolojileri, boya sogurulmasi, kararls,
elektronik ve fotoelektrokimyasal ozellikler {izerinden Onemli etkiler gostermistir.
TiO2/Zn0O kompozit yapilarda ZnO kullanimi, rekombinasyon oraninda diisiise ve hiicre
performansinda artisa yol acan elektrolit/elektrot arayiliziinde enerji bariyeri

olusturmustur (Boro vd., 2018).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada, ZnO nanogubuk/ TiO2 nanotiip hibrit nanokompozit (TZN) fotoanotlar
tiretilerek BDGP yapimi1 amaglanmistir. TZN fotoanot {iretimi i¢in ilk olarak titanyum
folyolar iizerine anodik oksidasyon islemi uygulanarak TiO2 nanotiip dizileri (TND)
olusturulmustur. Daha sonra TND’lerin {izerine hidrotermal yontemle ZnO nanogubuklar

dekore edilmistir. Asagidaki sekilde TZN fotoanotlarin {iretim agamalari goriillmektedir.

Anodik
Oksidasyon

w—=p TiQ, nanotiipler

/—} Titanyum folyo

Hidrotermal
Metod

sl Z0O nanocubuklar

—_—T TiO, nanotiipler

el Titanyum folyo

Sekil 3. 1. TZN fotoanotlarin iiretim siireci
3.1. Numune Hazirlama

Ik olarak titanyum folyolar (0,25 kalinlik, %99,7 saflik, Sigma Aldrich) 1,3x2,5 cm.
boyutlarinda kesilmistir. Daha sonra, ultrasonik banyoda otuzar dakika sirasiyla aseton,

2-propanol ve deiyonize su ile temizlenmistir. Temizleme isleminde Merck markali
CH3COCH3 (Aseton) ve CH3CH(OH)CH3z (2-propanol) kullanilmistir. Temizleme
isleminde kullanilan ultrasonik banyo Sekil 3. 2°de gosterilmistir.
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Sekil 3. 2. Temizleme isleminde kullanilan ultrasonik banyo

Temizleme islemi sonrasi titanyum folyolar azot gazi ile kurutularak anodik oksidasyon

icin hazir hale getirilmistir.

3.2. Anodik Oksidasyon Yontemiyle TND’lerin Hazirlanmasi

Oncelikle anodik oksidasyon islemi icin elektrolit ¢cozeltisi hazirlanmustir. 0,4 gr (%0,4
wt) Amonyum Floride (NH4F) (%98 saflik, Sigma Aldrich), 5 ml (%5 wt.) deiyonize su
ve 85 ml (%94,6 wt.) Etilen Glikol (%99,8 saflik, Sigma Aldrich) iceren elektrolit
¢ozeltisi hazirlanarak teflon kaba doldurulup karistirma hizi 500 rpm (revolutions per
minute) olmak tizere 20 dk. karistirilmistir. Karsit elektrot olan Pt (%99,9 saflik, Sigma
Aldrich) ve c¢alisma elektrotu olan titanyum folyo elektrolit ¢ozeltisine daldirilmustir.
Anodik oksidasyon islemleri, oda sicakliginda 3 saat boyunca 30 V gerilim altinda
gerceklestirilmistir. Anodik oksidasyon sonrasi olusturulan TND’ler, tiipler iizerindeki
kalintilart ortadan kaldirmak i¢in ultrasonik banyoda 2 dk. Sigma Aldrich marka CH4O
(metanol) ile temizlenmistir. Daha sonra azot gazi ile kurutulmustur. Anodik oksidasyon

yapiminda kullanilan anodizasyon diizenegi Sekil 3.3’de goriilmektedir.
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Sekil 3. 3. Anodizasyon diizenegi

Sekil 3.4’de ise anodik oksidasyon siirecinde TND’lerin olusum mekanizmasi

goriilmektedir.

Titanyum Folyo TiO, Nanotupler

@ Suyun Elektrolizi
@ TiO, kompakt tabaka olusumu
© TiO nin Coziinmesi

@ Ti'nin Folyodan Koparilmasi

ﬂ 2H,0 —» O, +4H* + 4e Ti*t + 6F —> [TiF> 0

@ Ti+0, — TiO; TiO, + 6F + 4H* —» [TiFg* + 2H,0 ©
TiO, Kompakt Tabaka

Sekil 3. 4. TND'lerin olusum mekanizmasi (Cirak vd., 2017)
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Amorf yapidaki TND’lerin anataz fazina gegmeleri igin 1 saat boyunca 450 C’de Sekil

3.4°de gosterilen kiil firininda tavlanmastir.

250

Sicakhk ("C )

o 30 &0 %0 120

Sire | dk )

Sekil 3. 6. TND'lerin tavlama asamasindaki sicakligin zamana bagli degisimi (Cirak,
2016)
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3.3. Hidrotermal Yontemle TZN’lerin Hazirlanmasi

Anataz fazdaki TND’lerin yiizeyinde ZnO nanogubuklar olusturmak i¢in hidrotermal
yontem uygulanmistir. 20 ml deiyonize suya 0,1 M (Zn(NOz3).) (¢inko nitrat) ve
hidroksil(OH) (%98  saflik, Sigma Aldrich) ve 0.1 M CeH12N4
(heksametilenetetramin-HMT) (%99,7 saflik, Sigma Aldrich) eklenerek farkli
beherlerde hazirlanmistir. Cozeltiler 1000 rpm karistirma hizinda 10 dk. boyunca
manyetik karistiricida karistirilmistir. TND’ler, teflon kapli(otoklav) paslanmaz ¢elik
hidrotermal reaktdre (DAB-2, Berghof GmbH) yerlestirilmistir. Hidrotermal iglemler,
4 saat boyunca farkli sicakliklarda (50 C, 70 C, 90 C, 110 C, 130 C)
gerceklestirilmistir. Hidrotermal islemden sonra TZN yapilar deiyonize su ile yikanip
azot gazi ile kurutulmustur. TZN yapilart olugturmak i¢in kullanilan hidrotermal

diizenegi Sekil 3.6°da goriilmektedir.

Sekil 3. 7. Hidrotermal diizenegi

Hidrotermal diizenegi iginde ZnO nanogubuklarin biiylime reaksiyonlar1 asagidaki

gibi gerceklesmektedir (Demir, 2018).

Zn (NO3)2 — Zn*? + 2NOg” (3.1)
CeH12N4 + 6H20 — 6HCHO + 4NH3 (3.2
NHs3 + H.O — NHs* + OH" (3.3
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Zn*2 + 4(OH) — Zn (OH)42 — ZnO + H,0 + 2(OH) (3.4)

Zn*2 + 2(OH)” — Zn (OH)2 — ZnO + H,0 (3.5)

3.4.BDGP’nin Montaji ve Performans Testleri

[k olarak, Ru esasli ticari N719 (Sigma Aldrich) boyasiyla 0,05 mM etanol ¢dzeltisi
hazirlanmistir. TZN fotoanotlar 12 saat boyunca bu ¢ozeltiye yatirilarak karanlikta
bekletilmistir. Daha sonra TZN fotoanotlar, serbest haldeki boya molekiillerini
uzaklastirmak i¢in etanolde durulanmistir. 2,5x2,5 cm boyutlarinda kesilen FTO’lar,
ultrasonik banyoda 30 dk boyunca sirasiyla aseton, 2-propanol ve deiyonize su ile
temizlenmigtir. Sonrasinda FTO camia (Sigma Aldrich, ~13 €/sq) Platisol T

(Solaronix) siiriilmiistiir ve hava ortaminda 450 C’de 10 dakika boyunca bekletilmistir.

Sekil 3. 8. Pt kaplanmig FTO

Boyaya duyarli TZN fotoanotlar ve Pt/FTO karsit elektrotlari, 60 um kalinhigindaki
dolgu maddesi (Solaronix) yerlestirilmistir. Son olarak, I/I3~ redoks ¢ifti (Hi-30,

Solaronix) hiicreye enjekte edilmistir.

BDGP, TZN, boya ile duyarlastirilmis ¢alisma elektrotu, Pt ile kaplanmis FTO karsit
elektrot ve aralarina enjekte edilen I7/ls" elektrolitin {ist iiste yerlestirilmesiyle
olusturulur. Caligma elektrotu ve karsit elektrotun birbirlerine temasini engellemek

amaciyla 60 um kalinligindaki Surlyn film (Solaronix), 2,5 x 3 cm ebadinda kesilmis
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ve Sekil 3.8’de goriildiigii gibi bir delik agilmistir. TZN ve FTO/Pt arasina ince uglu

enjektor yardimiyla elektrolit enjekte edilmistir.

0.6 cm

Seperatdr

3cm

Sekil 3. 9. BDGP'nin sematik gdsterimi (Demir, 2018)

BDGP’nin performans testleri, akim-gerilim 6l¢iim cihaz1 (Keithley 2400), EIS
Olciimlerinde kullanilan potansiyostat/galvanostat (Gamry-Interface 1000) ve 151k

kaynagi olarak kullanilan solar simiilator (ABET 10500) ile yapilmistir.

Sekil 3. 10. BDGP performans testlerinin yapildigi deney diizenegi ve montajlanan
BDGP 6rnegi

Akim-gerilim (I/V) egrisi, giines pilinde TZN yapilarin fotoanot performansinin nasil
oldugunu gostermektedir. Giines pili I/V egrileri, AM 1.5 G standardinda filtre
kullamlarak 100 mW/cm? aydimlatma kosullarinda solar simiilatér kullanilarak

olusturulmustur. Giines piline Keithley 2400 cihazi ile gerilim uygulanmis ve belirli
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araliklardaki akim degerleri kaydedilmistir. Bu veriler 1s1ginda I/V egrileri elde

edilmistir ve Pmax, Voc, Isc, FF ve 1 degerleri hesaplanmistir.

Daha sonra gilines pili Gamry-Interface 1000 potansiyostata baglanmig ve EIS
dlciimleri 102-10° Hz frekans araliginda 10 mV AC kullanilarak bulunmustur. EIS
degerleri, bize BDGP’deki rekombonasyon siirecini ve yik degerlerini

gostermektedir.

3.5.Karakterizasyon
3.5.1. X-1s1m difraktometresi analizi

Olusturulan TZN fotoanotlarin faz analizleri Cu-Ka radyasyonu (A=1,5406 A°, 45 mV
ve 40 mA) kullanilarak 2° dondiirme hiziyla 10°-90° acilar1 arasinda X-Ray
difraktometresiyle (XRD) (PANanalytical, Empyrean) ile yapilmistir.

Sekil 3. 11. XRD spektrometresi

3.5.2.Taramah elektron mikroskobu analizi

Farkl1 hidrotermal sicakliklarinda olusturulan TZN fotoanotlarin yiizey morfolojisi,
salinimli taramali elektron mikroskobu (SEM) (FESEM, FEI Quanta 450) kullanilarak
analiz edilmistir. Ayni zamanda enerji dagilimi X-1sm1 spektrometresi (EDS)

Olgtimleri de alinmustr.
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Sekil 3. 12. SEM ve EDS
3.5.3. Atomik kuvvet mikroskobu analizi

TZN vyapilarin ylizey piirtizliliigiinii analiz etmek i¢in temassiz modda 5x5 pm’lik bir
yiizey alanindan atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak yiizey topografya

verileri alinmustir.

Sekil 3. 13. AFM cihazi
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3.5.4. X151 fotoelektron spektrometresi analizi

Elemental analizler, monokromik bir Al anot x-1s1n1 tabancasi (1486,6 e¢V) kullanilarak,
x-151n1 fotoelektron spektrometresi (XPS) sistemi (Thermo Scientific, K-Alpha) ile
yapildi. Spektrumun baglanma enerjileri, C1’in ¢ekirdek seviyesi tepe pozisyonunun

284,8 eV’ye ayarlanmasiyla kalibre edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. TiO2 Nanotiip / ZnO Nanocubuk Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Sekil 4.1 ‘de anodik oksidasyon yontemi ile biiyiitiilen TND’ler goriilmektedir. TiO>
nanotiiplerin ¢ap1 ~90 nm, boyu ~4 pm’dir (Cirak vd., 2019).

— 500 n(m —

Sekil 4.2°de TZN yapilarin ylizey morfolojisi goriilmektedir. Sekil 4.2 ‘de sirastyla 50 C,
70 C, 90 C, 110 C ve 130 C sicakliklardaki, 0,1 molar ¢inko nitrat heksahidrat ve
heksametilenetramin 6ncii ¢ozeltileri tarafindan iiretilen TZN fotoanotlar1 goriilmektedir.
ZnO’nun hidrotermal sentezi sonucunda TND’lerin yilizeyinde c¢ubuk seklinde
nanoyapilar olusmustur. ZnO nanogubuklarin miktar1 ve biiyiikligi, sicaklik artisiyla
birlikte yavas yavas artmistir. TZN’de nanotiiplerin yiizeyindeki ZnO olusumunun
TZ110’a kadar kademeli olarak arttig1 gozlemlenmistir. TZ130’da ise ylizey iizerinde

olusan ZnO nanogubuklarin giderek azaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4. 2. a) TZ50, b) TZ70, c) TZ90, d) TZ110, e) TZ130 fotoanotlarin SEM goriintiileri

TND ve TZN fotoanotlarin kristal yapisi, XRD ol¢iimleriyle degerlendirilmistir. Sekil
4.3’de, TZN fotoanotlarin XRD spekturumlari goriilmektedir. TND’nin XRD sablonunda
25,35°,37,92°,48,12°, 54,07° ve 63,15° (20)’lik karakteristik anataz pikleri (101), (004),
(200), (105) ve (204) diizlemlerine atanmistir (JCPDS No0.21-1272). Diger kirinimlar
titanyum folyodan (T) kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3’de goriildiigii gibi, hem wurtzite (W)
hem de anataz (A) kirmmim pikleri, farkli hidrotermal sicakliklari i¢in tiretilen TZN
fotoanotlarmin  XRD spektrumunda ortaya c¢ikmistir. TZN fotoanotlarin XRD
spekturumlarinda 31,93°, 34,48°, 36,42°, 47,24° ve 56,81° (20)’lik kirimim acilari
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hegzagonal wurtzite ZnO’nun (100), (002), (101), (102) ve (110) diizlemlerine aittir.
(JCPDS No. 36-1451) (Crrak vd., 2019). ZnO’nun wurtzite piklerinin siddetinin 110 C’
ye kadar kademeli olarak arttigi ve 130 C’de azaldigi goriilmektedir. Bu veriler SEM

sonuglartyla uyusmaktadir.
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Sekil 4. 3. TND'lerin ve TZN fotoanotlarin XRD spektrumlari (T: Titanyum, A: Anataz,
W: Wiirtzite)

TZN fotoanot yiizeylerinin elementel bilesimi XPS teknigi ile incelenmistir. Sekil 4.4
TZ130’un XPS tarama spekturumu (Sekil 4.4a) TZN fotoanotlarindaki T, Zn ve O
elementlerinin varliginin bir baska kanitidir. Sekil 4.4b’de goriildiigi gibi, Ti 2ps2 piki
548,5 eV’de ve Ti 2pie piki 464,3 eV ‘de bulunmaktadir. Bu durum Ti** formunda
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.4c’de ise Zn 2ps2 Ve Zn 2pys pikleri sirasiyla 1021,3
eV ve 1044,2 eV baglanma enerjilerine sahip oldugu goriilmektedir. Zn 2p pikleri
arasindaki ayrim 22,9 eV oldugundan dolay1r Zn’nin TZN fotoanotlarin yiizeyinde ZnO
formunda oldugu anlagilmaktadir. Sekil 4.4d’de gauss fonksiyonlar1 kullanilarak oksijen
1s pikleri fit edilmistir. 529,9 eV’lik ilk ana pik TiO2’nin, 531,5 eV’lik omuz piki
ZnO’nun oksijen atomlarina karsilik gelmektedir (Cirak vd., 2019).
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Sekil 4. 4. XPS 6l¢iim spektrumlari

Sekil 4.5 ‘te 130 C’de sentezlenmis TiO2 / ZnO nanokompozit yapilarin ylizey morfolojisi

AFM ile elde edilmistir. Yiizey iizerinde olusturulmus olan nanogubuklar net bir sekilde

goriilmektedir.

800 -
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S

Sekil 4. 5. 130 C'de sentezlenmis TiO2/ZnO nanokompozit yapinin AFM goriintiisii
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4.2. BDGP’lerin Giines Pili Performansi

Hazirlanan TiO2 nanotiipleri, sirasiyla 50 C, 70 C, 90 C, 110 C ve 130 C sicakliklarda
TZ50, TZ70, TZ90, TZ110 ve TZ130 seklinde adlandirilarak hidrotermal yontemle ZnO
nanogubuklar iiretilmistir ve BDGP’lerin montajinda kullanilmistir. Sekil 4.6°da tiretilen
fotoanotlarin akim yogunluguna kars1 voltaj (J — V) egrileri goriilmektedir. Tablo 4.1°de

ise Jsc, Voc, FF ve 1 parametreleri verilmistir.

——— TNA

Akim yogunlugu (mAlcm’)

Gerilim (V)

Sekil 4. 6. TND'nin ve farkl sicakliklarda hazirlanmis TZN fotoanotlarin J-V egrileri

Tablo 4.1. TND ve TZN fotoanotlarindan olusturulan BDGP’lerin performans
parametreleri

Jse (MA / cm?) Voc (V) FF (%) n (%)
TND 2.9 0,69 53 0,81
TZ50 3,1 0,68 52 0,87
TZ70 45 0,65 53 1,31
TZ90 4.9 0,61 54 1,37
TZ110 4.9 0,63 55 1,40
TZ130 5,3 0,68 56 1,67
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Sekil 4.6’da hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO nanogubuklarin Jsc’si TZ130’a kadar
artmistir. TZN fotoanotlarin Js¢, Voc ve 1 degerleri TZ130 igin 5,3 mA/cm?, 0,68 V ve
%1,67 olarak Sl¢tilmistiir. TND’lerin ZnO nanogubuklar ile farkli sicakliklarda dekore
edilmesi sonucunda Jsc ve n degeri artmustir. Voc degeri TZ90’a kadar diismiis, TZ110’dan
sonra yiikselmeye baglamistir ve en yiiksek deger TZ130 ‘da goriilmektedir. Bu durum
elektron taginiminin artmasi, dolayisiyla fotoanot ve elektrolit arasindaki rekombinasyon
oranini baskilamasindan kaynaklanmaktadir (Cirak, 2019). Sicakliga bagl olarak, TiO:
nanotiipleri ve ZnO nanogubuklar1 arasindaki sinerjik etkinin en iyi oldugu fotoanot

TZ130’dur. Bu sinerjik etki sayesinde daha fazla 11k hasati gergeklesmektedir.

EIS o6lgtim teknigi BDGP’lerin elektronik yapisini incelemek icin kullanilmaktadir.
Olusturulan BDGP’nin sematik yapis1 Sekil 4.7°de goriilmektedir. Rs seri direng, WE
calisma elektrotu, CE karsit elektrot, Rcri fotoanot / elektrolit arayiizeyindeki yiik transfer
direnci ve Rcr elektrolit / Pt arayiizeyindeki yiik transfer direncini gostermektedir. CPE
elemanlari, arayiizeylerde kapasitif sabit faz elemanlaridir. Zgiffusion redoks ¢ift

elektrolitinde Warburg empedansidir (Cirak vd., 2019).

WE/Electrolyte Interface

o o /1. Rer - CPE, -
3 ° 3 T
a8 [
. L
e
= * - diffussion
° ¢ O
o s ELT
o
o0 R~ CPE, ]
= Ti - Ti02 ZnO ®N719 Electrolyte/CE Interface

Sekil 4. 7. BDGP devresinin sematik yapisi (Cirak vd., 2019)

Sekil 4.8°de TND ve TZN fotoanotlarindan olusturulan BDGP’lerin Nyquist grafikleri
goriilmektedir. Elektron transferi ile rekombinasyon arasindaki ¢ekisme fotoanotun giines
pili performansinda belirleyici bir faktordiir ve diisilk Rct direnci daha hizli elektron

transferi oldugu anlamina gelmektedir (Cirak, 2019). Sekil 4.8’deki Nyquist grafiklerine
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bakildiginda dairelerin yarigaplarmin kademeli olarak kiictildiigii goriilmektedir. Bu

durum Rcr direncinin azaldigi anlamina gelmektedir.

300.0 ohm

~Zimag (ohm)

100.0 ohm

-100.0 ohm
0.000 ohm 200.0 ohm 400.0 ohm 600.0 ohm 800.0 ohm

Zreal (ohm)

Sekil 4. 8. BDGP'lerin Nyquist grafikler

Diisiik Rer’nin diisiik rekombinasyon hizina karsilik geldigi bilinen bir gergektir. TiO2
nanotlip / ZnO nanocubuk fotoanotlar uzun elektron transfer yollarina sahiptir ve bu
durum yiiksek boya yliklemesi ve 151k hasat1 i¢in biiyiik 6lciide gelistirilmis yiizey alani
saglamaktadir. Buna bagli olarak, artan verimlilik, diisiik rekombinasyona ve diisiik ytik
transfer direncine baglidir. Fotoanot / elektrolit arayiiziindeki yiik aktarim direnci, direkt
olarak elektron — bosluk rekombinasyonu ile ilgilidir ve ZnO’nun farkli sicakliklarinda
(50 C, 70 C, 90 C, 110 C, 130 C) sirastyla kademeli olarak azalir. Ayrica Vo, lsc Ve
verimin diisiik Rct ile arttig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar ilgili literatiirlerle uyumludur (Liu
vd., 2012; Rani ve Tripathi, 2015; Yang vd., 2016; Cirak vd., 2017).
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5. SONUCLAR

Sonug olarak TZN’ler BDGP montajinda kullanilmak iizere fotoanot olarak tiretilmistir.
30 V ve 3 saat sartlar1 altinda anodik oksidasyon yontemi ile TND’ler olusturulmustur.
Daha sonra farkli sicakliklarda uygulanan hidrotermal yontemle TZN nanogubuklar
TND’lerin yiizeyine dekore edilmistir. Anataz TiO2 nanotiipler ve altigen wurtzite ZnO
nanocubuklar XRD, SEM, AFM ve XPS teknikleri kullanilarak analiz edilmistir. Farkl
sicakliklar uygulanarak iiretilen TZN fotoanotlarin BDGP performansi iizerine etkisi J-V
ve EIS ol¢iimleriyle arastirilmistir. BDGP’lerin genel verimliligi sicaklik artigi ile
kademeli olarak artmistir. TZ130 igin yiiksek akim yogunlugu, acik devre gerilimi ve
verim degerleri sirasiyla 5,3 mA / cm?, 0,68 V ve %1,67 olarak elde edilmistir. Sonuclar,
TiO2 nanotiip ve ZnO nanogubuklarin sinerjik etkilesimi ve rekombinasyon oraninin
baskilanmasi sayesinde BDGP’lerin fotovoltaik performansinin TND fotoanotlarina

kiyasla iki katindan daha fazla gelistirdigini gostermektedir.
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