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OZET

Yiksek Lisans Tezi

FARKLI KONSANTRASYONLARDA SENTEZLENEN TiO2/ZnO
NANOKOMPOZIT YAPILARIN KARAKTERIZASYONU VE BOYA
DUYARLI GUNES PILI PERFORMANSLARININ iINCELENMESI

Zeynep DEMIR

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog¢ Dr. Cagri CIRAK

Bu tez calismasinda, TiO2 nanotiip/ZnO nanogubuk hibrit nanokompozit (ZTN)
fotoanotlar sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ayrica, ZTN fotoanotlarin boya-
duyarli giines pili (BDGP) performanslar1 arastirilmistir. Kendiliginden organize
olmus ve 1yi siralanmis TiO2 nanotiip dizileri anodik oksidasyon yontemi ile titanyum
folyo iizerine biiyiitiilmiistiir. Daha sonra, TiO2 nanotiip dizileri, hidrotermal metod
kullanarak ZnO nanogubuklar ile dekore edilmistir. ZTN fotoanotlar, XRD, FESEM,
AFM ve XPS o6lctimleri ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglari, TiO>
nanotiip dizileri tizerindeki ZnO nanocubuklarin; kristal yapi, morfoloji, elementel
kompozisyon ve yogunlugunun ZnO prekiirsér konsantrasyonuna c¢ok hassas
oldugunu gostermistir. ZnO prekiirsor yogunlugunun ZTN fotoanot temelli
BDGP’nin fotovoltaik performansina etkileri ise J-V ve EIS olglimleri ile
incelenmistir. En yiiksek ZNT fotoanot temelli BDGP verimi, 60 mM prekiirsor
konsantrasyonu i¢in %1,8 olarak ol¢lilmiistiir ki bu verim degeri sadece TiO2 nanotiip
temelli BDGP veriminin (%0,8) iki katindan fazladir. BDGP verimindeki bu
iyilestirme TiO2 nanotiipler ve ZnO nanogubuklar arasindaki sinerjetik etki sayesinde
rekombinasyon oraninin baskilanmasi ve yiik transfer direncinin azaltilmasi ile
agiklanabilir.

2018, 61 sayfa

Anahtar Kelimeler: Anodik oksidasyon, boya-duyarli giines pili, hidrothermal, TiO>
nanotiipler, ZnO nanogubuklar.



ABSTRACT

Master Thesis

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

Zeynep DEMIR

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cagri CIRAK

In this thesis, TiO2 nanotube/ZnO nanorod hybrid nanocomposite (ZTN) photoanodes
were synthesized characterized. Also, dye-sensitized solar cells (DSSCs)
performances of ZTN photoanodes were investigated. The self-organized and high
ordered TiO2 nanotube arrays were growth by anodic oxidation on titanium foil.
Then, TiO2 nanotube arrays were decorated by ZnO nanorods by hydrothermal
method. ZTN photoanodes were characterized using by FESEM, XRD, AFM and
XPS measurements. The characterization results showed that the crystal structure,
morphology, elemental composition and density of ZnO nanorods on the surface of
TiO2 nanotubes are very sensitive to ZnO precursor concentrations. The effect of ZnO
precursor concentration on the photovoltaic performance of DSSC based on ZTN
photoanodes was investigated by J-V and EIS measurements. It is concluded that, the
highest DSSC efficiency of ZTN photoanode was measured 1.8% for precursor
concentration of 60 mM which was more than double compared to DSSC based on
bare-TiO2 nanotubes (0.8%). The improvement of DSSC efficiency originates from
suppressing the recombination rate and decreasing the charge transfer resistance due
to synergetic effect between TiO2 nanotubes and ZnO nanorods.

2018, 61 Pages

Keywords: Anodic oxidation, dye-sensitized solar cell, hydrothermal, TiO-
nanotubes, ZnO nanorods.



TESEKKUR

Hazirladigim tez calismamin gergeklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan,
kendisine ne zaman danissam bana kiymetli zamanini ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle
bana faydali olan, gelecekteki mesleki hayatimda da bana verdigi degerli bilgilerden
cokca faydalanacagimi diislindiigiim danismanim Dog¢. Dr. Cagri CIRAK’a sonsuz
tesekkiir ve saygilarimi sunarim. Bu Yiiksek Lisans tez caligmasi 117F175 numarali
TUBITAK projesi ile desteklenmistir. Desteklerinden dolayr TUBITAK’a tesekkiir
ederim. Yiiksek lisans ¢aligmalarim boyunca birlikte zaman gegirdigim desteklerini hep
hissettigim bagta hocalarim ve laboratuvar arkadaglarima tesekkiir ederim. Calismalarim
boyunca zaman mefhumu gozetmeksizin yanimda olan kiymetli arkadasim Selin
DOGAN’a minnet, tesekkiir ve siikranlarimi bir borg bilirim. Biitiin hayatim boyunca
maddi manevi her konuda yanimda olan, kendi ayaklarim iizerinde durmama destek
olan beni hi¢ kimseye muhta¢ birakmayan ve kimseye muhta¢ kalmamam i¢in bana

yasamay1 Ogreten basta annem ve babam olmak {izere biitiin aileme tesekkiir ederim.
Zeynep Demir
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1. GIRIS

Nanoyapili malzemeler kullanilarak tretilen elektronik cihazlarin verimliligi, onlarin
morfolojisi, elektronik ve kristal yapilariyla 6nemli 6lgiide iligkilidir. Bu nedenle, nano
Olgekte kontrol edilebilir 6zelliklere sahip olan yariiletken malzemeler, elektronik
uygulamalardaki benzersiz fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinden dolay1r ¢ok dikkat
cekmistir (Roy, 2011; Wang, 2014). Boya duyarh giines pilleri (BDGP), daha hizli yiik
tasimasi ve daha yiiksek ylizey alanindan dolay1 1D (1 boyutlu) nanoyapilarini kullanan
baslica alanlardan biridir (Xia, 2003; Tsakalos, 2008). Gritzel ve O’Reagan tarafindan
TiO> fotoanota dayali ilk BDGP 'nin iiretilmesinden sonra TiO2 nanotiipler ¢ok popiiler
1D yariiletken olmustur (O’Reagan ve Gritzel, 1991). Zhu vd. (2007), TiO2 nanotiip
fotoanotlarin yiizeyindeki sarj rekombinasyon siirecinin daha yavas oldugunu ve daha
sonra nanopargacik formundaki fotoanotlarin oldugunu belirtmislerdir. Fotoanotlardaki
etkin yiik aktarimi ve hafif hasat islemleri, BDGP' lerin genel verimliligini arttirmak
icin kilit noktalardir (Jose, 2009; Gratzel, 2003). Yiik transferi direnci, boya duyarl
fotoanot ve elektrolit arasindaki rekombinasyondan kaynaklanir (Grétzel, 2003). TiO>
nanotiipleri, ZnO (Marimuthu, 2017; Kim, 2003), WOz (Ramos, 2013; Reyes-Gil,
2013), MgO (Maheswari ve Venkatachalam, 2015; Merazga ve Subai, 2016), Al>O3
(Palomares, 2002; Park, 2011) vb. gibi metal oksitlerle birlestirmek igin, fotoanot ve
elektrolit arasinda bir enerji bariyeri olusturarak rekombinasyon hizini baskilayabilir
(Wang, 2008; Liu, 2012). Ayrica, metal oksitlerin kompozit formunun bos formlarina
kiyasla ¢ok daha fazla ylizey alam1 vardir ve bu da daha fazla boya adsorpsiyonu
sayesinde hafif hasatin gelisebilecegi anlamina gelir. Bu anlamda ZnO, bant bosluk
degerleri, artmis sinerjik etkisi nedeniyle literatiirde en sik goriilen TiO2' nin ortak
calisanmidir. Ayrica, bir¢cok c¢alisma TiO2 / ZnO hibrid nanokompozitlerin, yiik tagima,
delik elektron ciftlerinin 6mrii ve gelistirilmis agik devre voltaj1 nedeniyle bos TiO2 ve
ZnQO' ya kiyasla milkemmel bir fotovoltaik performansa sahip oldugunu gostermektedir

(Mozaffari, 2015; Xie, 2011; Manthina, 2012; Boro, 2018).

Bildigimiz kadariyla, TiO2 nanotiipler lizerinde hidrotermal yontemle ZnO nanogubuk
olusumunun optimizasyonu, boya duyarli gilines pilleri i¢in heniiz rapor edilmemistir.
Ayrica, ZnO prekiirsor konsantrasyonunun TiO2 nanotiip / ZnO nanogubuk hibrid

nanokompozitlerin (ZTN) kristal ve morfolojik 6zellikleri lizerindeki etkisini gostermek



icin herhangi bir ayrintili ¢alisma yapilmamistir. Bu ¢alismada, TiO2 nanotiip / ZnO
nanogubuk hibrid nanokompozitlerin anodik oksidasyon ve hidrotermal yontemle
iretilmesi i¢in yapimi kolay bir yaklasimi bildirilmistir. ZTN fotoanotlar, alan
emisyonu taramali elektron mikroskobu (FESEM), X-isin1 difraktometresi (XRD),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve X-isin1 fotoelektron spektrometresi (XPS) ile
karakterize edilmistir. ZnO prekiirsér konsantrasyonlarinin boya duyarli giines pili

performansi tizerindeki etkisi de arastirilmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yarniiletkenler

Diinya tizerindeki maddelerin ¢cogu kat1 haldedir. Elektriksel ve optik 6zelliklerine gore
kati1 maddeler; iletken, yalitkan ve yariiletkenler olmak iizere ii¢ baslik altinda
siniflandirilabilir. Elektrik iletkenligi bakimindan yariiletkenler, iletken ve yalitkan
arasinda kalan maddelerdir. Periyodik cetvelde 3A-5A gruplarinda bulunurlar. Atomik
yapilarinda dolu bir valans bandina ve bir bos iletkenlik bandina sahip; 6z direngleri
102 — 10° Q arasindaki malzemelerdir. Bilindigi iizere madde, pozitif yiiklii bir
cekirdek ve onun etrafindaki belirli yoriingelerde dolanan elektronlardan meydana
gelmistir. Bantlar ise; bir malzemede bir elektronun sahip olabilecegi enerji
seviyeleridir. Dis yoriingedeki elektronlar ‘valans elektronlari’, bu valans
elektronlarinin da yer aldigi en yiiksek enerji seviyesinde bulunan ve elektronlar ile
tamamen dolu olan bant da ‘valans bandi’ olarak isimlendirilir. Yariiletken, iletken ve

yalitkanlardaki enerji seviyeleri Sekil 2.1°de gosterilmistir (Sam, 2007; Kiitiik¢ii, 2011).

5 e 5 8
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Katki atomlarindan yararlanilarak yariiletkenlerin iletkenlikleri arttirilabilir. Son
teknolojik uygulamalarin c¢ogunda katkilt yariletkenler kullanilmaktadir. Bu tiir
yariiletkenler, igerisine baska bir elementin atomlarindan az miktarda eklenmesiyle
olusmaktadir. Katkili yariiletkenler, katki atomunun cinsine gore N-tipi ve P-tipi olarak
isimlendirilmektedir. N-tipi yariiletkende yiik tasiyicilar1 elektronlarken, P-tipinde ise
bosluklardir.

serbest hale
gegen besinci
elektron

Sekil 2.2. a) N-Tipi, b) P-Tipi yariiletken yapisi

Silisyum (Si) elementi son yoriingesinde 4 elektron bulundurdugundan 5. grup
elementleri ile katkilanmasi1 sonucu 4 kovalent bag meydana gelir ve 1 elektron agikta
kalir. Agikta kalan bu elektron yariiletken igerisinde rastgele hareket eder, bu
yariiletkene bir elektrik akimi uygulanmasi durumunda elektron elektrik iletkenligine
katkida bulunur. Bu tip katkilanmaya N Tipi katkilanma denir. Ayni silisyum
elementine son yoriingesinde 3 elektron bulunan 3. grup elementlerinden biri olan Bor
(B) ile katkilanirsa 4 bagdan 1'1 bos kalir ve atomlar arasindaki g¢ekim kuvveti
sonucunda komsu baglarin kirilmasindan dolayr negatif yiiklenen iyon bir elektron
yakalar. Sonucunda hol adi verilen pozitif yiiklii boslugun hareketi s6z konusu olur.
Olusan holler sisteme enerji verilmesi durumunda elektrik akimi1 olugsmasini saglar. Bu
tip katkilanmaya da P Tipi katkilanma denir. Sekil 2.2° de goriildiigii gibi N-tipinde yiik
tasiyicilart elektronlar, P-tipinde bosluklardir. N-tipi yariiletkenlerde donor seviyesi
iletkenlik bandinin altinda p tipi yariiletkenlerde ise donor seviyesi valans bandinin

tizerindedir (Sekil 2.3).



Bant yapisina bakildiginda titanyum dioksit (TiO2)’nin N-tipi bir yariiletken oldugu
goriilmektedir (Gao, 1999).

n-tipi p-tipi

Sekil 2.3. N-tipi ve P-tipi yariiletkenlerin bant yapilari

2.2. TiO2’ nin Genel Ozellikleri

Titanyum yer kabugunda en ¢ok bulunan ve en genis kullanim alanina sahip
fotokatalizordiir. Kirilma indeksinin oldukca yiiksek olmas1 sebebiyle plastik,
miirekkep, kauguk, sentetik, fiberler, seramikler, gida maddeleri, elektronik parcalari,
dis macunlari, ilag-kozmetik sanayisi ve boyar madde olarak boya sanayisinde oldukca
fazla kullanim alan1 bulunmaktadir. TiO2’ nin toksit 6zelliginin olmamasi, yiiksek
korozyon direnci ve ¢ok diisiikk maliyetle elde edilebilmesi, optik, elektrik ve kimyasal
kararlilig1, yiiksek fotokatalitik aktivitesinin ¢ok fazla olmasi kullanim alanim oldukca
arttirmistir. Ayrica TiO2 heterojen katalizor, boya duyarliligindaki veriminden dolay1
hidrojen ve elektrik enerjisi iireten giines pillerinde, korozyon korumali kaplamalarda,
kimyasal stabilitesi nedeniyle gaz algilama uygulamalarinda, fotokatalizlerde kendi
kendini temizleyebilen uygulamalarda, seramiklerin optik kaplamalarinda, biyomedikal
uygulamalarda, hidrosiapatit ve elektrik cihazlarinda varistor olarak kullanilir (Kiitiikgii,
2011; Zafer, 2006; Alivisatos, 1996; Burda vd., 2005; Demirel, 2008; Wang, 2006,
2008; Macak, 2005, 2007; Nisar, 2013; O’Regan, 1991; Fujishima, 1972).



Fotokataliz terimi 1s18in katalizor olarak kimyasal reaksiyonlarda gorev almasini tarif
etmektedir. Fotokataliz i¢in gerekli 1131 dalgaboyu 107 ile 10° goriiniir bolge ile
ultraviyole (UV) bolgesini kapsamaktadir. Giiniimiizde titanyum dioksit fotokatalist bir
yariiletken olarak su ve hava aritim1 gibi ¢evresel sorunlarin ¢éziimiinde kullanilmistir.
Titanyum dioksit yasak bant enerjisi 3.2 eV olan bir yariiletkendir ve oksijen 2p
orbitalinden olusan bant valans bandi, Ti 3d orbitalinden olusan bant ise iletkenlik
bandidir. Bant araligi genis olan yariletkenlerde, valans bandindaki elektronlar
iletkenlik bandina digaridan bir enerji uyarilmasi sayesinde gegebilirler. Elektronlarin bu
gecisi  sirasinda valans bandinda bosluklar olusmaktadir. Uyarilmig haldeki
yariiletkenler kararsizdir fakat TiOz’in uyarilmis durumda bile kararli oldugu
goriilmektedir. Bu ozellikte TiO2’i giiglii bir fotokatalist olmasini saglayan nedenlerden
biridir. Yariiletkenler fotokatalitik reaksiyonlarinda biiyiik etki saglamaktadirlar. Bu

etkiyi saglayan yariiletkenlerin bant yapisina iligkin 6zellikler sunlardir:

e iletkenlik bandinin minimum noktasinin enerji seviyesi
e Bant aralig1 enerjisi

e Valans bandinin maksimum noktasinin enerji seviyesi

Yariiletkenlerin fotokatalik reaksiyonlarinda bant aralig1 enerjisi malzemenin uyarilmasi
icin gerekli olan 1s18in dalga boyunu, valans bandinin maksimum noktasi ise

fotokatalistin oksitlenme giiciinii belirlemektedir (Cardarelli, 2000; Baylan, 2011).

Titanyum dioksit amorf, anataz, rutil ve brokit gibi dort farkli polimorfik fazda
kristallenmektedir. Rutil faz, termodinamigin en kararli degiskenidir ve tetragonal
yapidadir. Anataz tetragonal, brokit ortombik fazda kristallenmekte ve yar1 kararl
yapidadir. Yiiksek sicaklikta rutil anataza (700-1000 C), diisiik sicaklikta da anataz rutil
faza doniismektedir. Anataz ve rutil enerji bant araligi 3.0 eV ve 3.2 eV araligindadir.
Anataz ve rutil fazlar1 genelde fotokatalizor olarak kullanilir fakat bunlarin i¢inde en
cok anataz fazdaki TiO2' in fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir (Kiitiikeii, 2011;
Zhang vd., 2007). Kullanilan UV 1s1k i¢in bu degerler sirasiyla 338 nm ve 413 nm dalga
boyuna tekabiil eder. Her iki faz i¢in de degerlik bant enerjileri ayn1 olup; anataz kristal
formunun iletkenlik bant enerji degeri diger kristal formundan 0.2 eV kadar biiyiiktiir.

413 nm'lik goriiniir bolgede rutil kristal yapinin fotokatalitik aktivite gostermesi;



uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresinin kisa olmasindan dolay: etkin bir
sekilde fotokatalizor olarak kullanilamamasina neden olur. Bu da anataz formdaki
TiO2'deki iletkenlik bant elektronlarinin rutil fazdaki TiO2'dekinden c¢ok daha fazla
indirgeme giici oldugunu gostermektedir (Schindler vd., 1990). Buradaki en 6nemli
neden rutil kristal yapisindaki bozukluktur. Bu bozukluktan dolay1 yiizeyde absorbe
olan rutil fazin miktar1 diismektedir. Bu da fotokatalitik aktivitenin diismesine sebep
olur (Sayilkan, 2007). TiO2’nin en ¢ok bilinen fazlarinin genel 6zellikleri Tablo 2.1°de,
Kristal yapilar1 ise Sekil 2.4’te verilmistir. Anataz formda gortildigii gibi kristal yap1 ne
kadar diizenli ise fotokatalitik aktivitede o denli iyidir. Ayrica TiO> anataz fazinin TiO>
rutil fazindan daha fazla yiizey alanina sahip olmasi fotokatalitik aktivitesini arttiran
faktorlerden biridir (Hafizah vd., 2009; Kalyanasundram ve Gratzel, 1998; Onay, 2014;
Wang, 2006; Demirel, 2008).

Tablo 2.1. TiO2’nin en ¢ok bilinen fazlarinin genel 6zellikleri

.. ; Fazlar
OZELLIKLER
Rutil Anataz Brokit

Kristal Yapi Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Uzay Grubu P4,/mnm 142/amd Pbca
Birim Hiicre (A)
A 4,5845 3,7842 9,184
B 4,5845 3,7842 5,447
C 2,953 9,5146 5,145
Yogunluk (gr/cm3) 4,2743 3,895 4,123
Band Aralig1 (eV) 3,0 3,2
Dielektrik Sabiti >100 31
Isil Tletkenligi (W/m/K) 6,69 (100 C’de)
Erime Noktasi (C) 1840




(b)

Sekil 2.4. Anataz (a), rutil (b), brokit (c) fazlarina ait kristal yapilar (Carp, 2004)

2.3. ZnO’nun Genel Ozellikleri

Cinko oksit 2-6 grup bilesik yariiletkenlerden olan dogal olarak n-tipi biiyliyen direkt
bant yapisina sahip ve oda sicakliginda 3,37 eV olan asit ve alkalide ¢oziliniip alkolde
coziinmeyen inorganik bilesiktir. Diger bilesik yariiletkenlerden yaklasik ii¢ kat biiyiik
eksiton baglanma enerjisine sahip (60 meV), ayrica yiiksek kirtlma voltaji =3,2x10’
cm/s, biiyiikk doyma hiz1 gibi miikemmel 6zelliklere de sahiptir (Yang, 2007; Kurudirek,
2015).

ZnO; porselen, seramik, kauguk, boya, giibre, kozmetik, alev geciktiriciler gibi
sektorlerde oldukca yaygin kullanim alani olan bir birlesiktir. ZnO’nun en ¢ok bilinen

avantajlari;

» Direkt bant yapistyla verimli UV emisyonunun elde edilebilmesi,

» Nanoteknoloji ¢caligmalarinda nanotel, nanoyiiziik, nanogubuk, nanogdzenek gibi
cesitli yapilara sahip ZnO nano yapisinin kolay ve ucuz bir sekilde elde
edilebilmesi,

» Termal ve kimyasal kararlilik, biliylik eksiton baglanma enerjisi ve genis bant
araligindan dolay1r optoelektronik uygulamalar i¢in miilkemmel bir materyal
olmas1 (Djurusik vd., 2006),

» 3,37 eV’luk genis bant araligindan dolay1 yiiksek giic ve yiiksek voltaj
gerektiren uygulamalarda kullanilabilir olmasi (Yang vd., 2007),

» ZnO’nun kimyasal sensor ve gaz sensorii olarak kullanilabilmesi,
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> lletken ve cok seffaf olan ¢inko oksit ince filmlerinin giines pillerinde
kullanilmasi,

» Tiim yariiletkenler arasinda radyasyon direncinin en yiiksek olmasi sebebiyle
uzay teknolojisinde, radyasyon bulunan ¢evrelerdeki fotonik uygulamalarda
onemli kullanim alan1 saglamasi ¢inko oksitin en Onemli avantajlarindan

yalnizca birkagidir.

Normal basing ve sicaklikta hegzagonal yapida olan ¢inko oksit wurtzite oksit
kristal yapist sergilemektedir. Her bir ¢inko iyonu diizgiin bir tetrahedron yapi
olusturacak sekilde dort tane komsu oksijen iyonuna sahiptir. Bu komsu
tetrahedronlar bir tabakasi oksijen diger tabakasi ¢inko olan iki tabakali yapi
olustururlar. Tetrahedronlarin diizenlenimi ikili tabakalarin olusum sirasina baglh
olarak kiibik ¢inko siilfiir yap1 ya da hegzagonal wurtzite yapiyla sonuglanir. Cinko
oksitin kristal yapis1 Sekil 2.5’te gosterildigi gibi kiibik kayatuzu, kiibik ¢inko siilfit,
hegzagonal wurtzite seklindedir. Normal sartlar altinda termodinamik olarak ¢inko
oksit wurtzite yapidadir. Cinko siilfit ¢inko oksit yapi kiibik tabanlar {izerinde
biiyiitiilmesiyle kararli olabilir ve kaya tuzu yapis1 yiiksek basing altinda elde edilir
(Ozgiir vd., 2005; Kurudirek, 2015). ZnO’nun baz fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2°de

gosterilmistir.

Tablo 2.2. ZnO’nun bazi fiziksel 6zellikleri (Norton vd., 2004)

OZELLIKLER DEGERLER
Yogunluk 5,606 g/cm?®
Erime noktasi 1975 C
Termal Iletkenlik 0,6-1-1,2 (ohm cm)?
Lineer genlesme katsayisi a0:6,5x107 ; €4:3,0x10° (/ C)
Dielektrik sabiti 8,656 F/m
Elektron etkin kiitlesi 0,24




Sekil 2.5. ZnO’ nun kristal yapilar1 (Ozgiir, 2005)

2.4. ince Film Teknolojileri

Bir yiizey lizerine kaplanmig kalinlig1 mikron seviyesinde olan tabakalara ince filmler
denir. Kaplanan yiizeyin Omriinii ve dayanikliligini arttirmak, 151k gecirgenligini
engellemek veya arttirmak gibi amagclarla kullamlirlar. Ince film sensorleri,
mikroelektronik ve fotovoltaik sistemler, optik filtreler, kamera lensleri ve bir¢ok sanayi

uygulamasiyla olduk¢a genis kullanim alanlar1 vardir (Atay, 2008; Sahin, 2013).
2.4.1. Ince film kaplama teknikleri

Giiniimiizde kullandigimiz elektronik cihazlarda yiizey ¢izilmesini dnlemek, gozlik ve
diger optik yiizeylerde yansima Onleyici ve yansitici olarak, ara¢ gereclerde iletkenlik
veya yalitkanlik saglamak ve oksitlenmeyi onlemek amaciyla ince film kaplamalar
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir malzemenin yiizey Ozelliklerini degistirmek,
iyilestirmek veya malzemeyi dis etkenlerden korumak amaciyla yiizeyini ince bir

ortiiyle kaplama iglemine ince film kaplama denir.

Ince film hazirlama yontemleri Sekil 2.6’da gosterildigi gibi fiziksel ve kimyasal

yontemler olarak iki baslik altinda toplanir.
10



I INCE FILM BUYUTME TEKNIKLERI I

I
I FIZIKSEL BUYUTME I

KIMYASAL BUYUTME

Temel Blyltme
Elektroliz

Rezistans

Endiiktif

Lazer

Karisik Yontem

Elektron Bombardimani

Sekil 2.6. Ince film biiyiitme teknikleri

2.4.1.1. Kimyasal yontemler

Kimyasal reaksiyonlar, malzemenin kimyasal formiiliiniin degistirilerek baslangi¢
kaplama malzemesinin {izerine yeni kaplamanin yapildig1 yontemlerdir. Islak ve kuru

prosesler olarak ikiye ayrilir (Sonmezoglu vd., 2012; Demir, 2015; Zayim, 2002).

1. Kuru prosesler

e Fiziksel buhar biriktirme (PVD)

e Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
2. lIslak prosesler

e Sol-jel

e Termal biiylime

e Elektrokimyasal biiyiitme



2.4.1.2. Sol-jel yontemi

[k olarak 1846 yilinda Ebelmen tarafindan rastlant1 sonucu kesfedilen camsi ve seramik
malzemelerin iretiminde kullanilan 1slak kimyasal bir yontemdir. Bu yontemi
uygulayabilmek i¢in sol adi verilen kat1 maddenin ¢6ziicii iginde dagilmasiyla olusan
kolloidal siispansiyon yapiyla jel elde edilmesiyle uygulanir ve ismini buradan
almaktadir. Sol yapinin ii¢ boyutlu ag yap1 olusturmasiyla jellesme meydana gelir. Jel,
gozenekli ii¢ boyutlu kat1 ag yapili kisimdir. Sol-jel yapidaki kismin farkli yontemlerle
yiizey tizerine aktarilmast ve daha sonra kurutulmasiyla sol-jel kaplama islemi

tamamlanir.

TiO2 ince film olusturmada sol-jel yontemi birgok avantajindan dolayr en ¢ok tercih

edilen yontemdir. Avantajlarindan bazilar1 asagida verilmistir (Onay, 2014).

Genis yiizeylerin kolaylikla kaplanmasi,

Kaplama yiizeyinin homojen olmasi,

Istenilen parametrelerin kolaylikla degistirilebilmesi,

Nanokristal materyal elde edilebilmesi,

Yeni malzemelerin kesfedilmesi ve denenmesi i¢in en uygun yontem olmast,
Cevreye zarar vermemesi,

Deney ortami ile etkilesiminin olmamasi,

NN N N N N R

Istenilen katman sayisinda ince film olusturulabilmesi seklinde siralanabilir.
Sol-jel metodunun dezavantajlarini ise su sekilde siralayabiliriz:

v' Cozelti hazirlama sirasinda zararli kimyasallarin  kullanilmasi ve bu
kimyasallarin maliyetinin oldukg¢a yiiksek olmasi,
v" Filmler tizerinde kiigiik ¢apli gbzeneklerin ve ¢okeltilerin olmast,

v" Filmlerin elde edilme siiresinin olduk¢a uzun olmasidir (Sahin, 2013).
Sol-jel metodu farkli uygulama yontemlerine sahiptir. Bu yontemler;

» Dondiirme kaplama yontemi
» Daldirma kaplama yontemi
» Akis kaplama yontemi

» Piskiirtme kaplama yontemi
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» Lamine kaplama yontemi
» Merdaneli kaplama yontemi

» Baski kaplama yontemidir.

2.4.1.3. Hidrotermal biiyiitme yontemi

Son yillarda biiyiik bir ilerleme kaydeden hidrotermal yontemin tanimi hakkinda ortak
bir goriis birligi yoktur. Bu hidrotermal terim normal sartlarda, yiiksek basing ve
sicaklikta ¢oziinmesi az olan maddeleri ¢6zmek ve kristallendirmek i¢in sulu ¢oziiciiler
veya minerallestiricilerin kullanilmasiyla yapilan heterojen bir reaksiyon olarak
tanimlanir. Hidrotermal yontemde ¢oziicliler ve baglangic maddeleri 1siya dayanikli
kapal1 bir kap icerisine yerlestirilerek istenilen sicakliklara kadar 1sitilir. Bu yontemin
karakteristik ismini belirleyen ise kullanilacak olan ¢6ziiciiniin cinsidir. Coziicli olarak
su kullaniliyorsa hidrotermal, alkol veya organik bir ¢6ziicii kullaniliyorsa solvotermal
yontem olarak isimlendirilmektedir. Hidrotermal teknik adi altinda aritma, degisim,
dehidrasyon, kristal biiylimesi, bozunma, ekstraksiyon, reaksiyon sinterlesmesi,
elektrokimyasal reaksiyon, mekanik kimyasal reaksiyon ve buna benzer cesitli kimyasal
reaksiyonlar gelistirilmistir (Somiya ve Roy, 2000; Ay, 2011; Esen, 2011; Kudret,
2011).
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Sekil 2.7. Kristal biiylimenin gergeklestigi hidrotermal otoklav sistemi (Ay, 2011)
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Hidrotermal yontemin avantajlarini sdyle siralayabiliriz:

Kimyasal yonii kontrol edilebilir,

Yiiksek optik 6zellige sahiptir,

Enerji tasarrufu saglamaktadir,

Hammaddelere kiyasla tiriin saf olarak elde edilebilmektedir,
Uretim i¢in diisiik sicaklik yeterlidir,

Homojen ¢oktiirme yapilmaktadir,

Yeni malzemeler ve Ozellikler elde etmek miimkiindiir,

Elde edilen tanecikler nano boyuttadir,

AR N N N N N S IR

Deney diizenegi yeni fazlarin ve kararli yeni komplekslerin sentezini miimkiin
kilmaktadir,
v" Deney diizenegi karmagsik degildir (Kudret, 2011; Esen, 2011; Ni, 2005).

2.4.1.4. Elektrokimyasal biiyiitme yontemi

Elektrolit bir ¢6zeltiden metal iyonlarinin indirgenerek kati alt taban tizerinde ince bir
film olusturmasi islemine elektrokimyasal depolama ydntemi denir. Ince filmlerin elde
edilmesi iizerine yapilan caligmalar 1950’lerde baslamistir. Bu yontem ince film
olusturma teknikleri arasinda en yaygin bilinenidir. Elektrokimyasal teknolojiler mikro
elektronik makinelerin  yapiminda giiniimiizde olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal teknolojilerle yiiksek u¢ kaplamalari, ince film
magnetik kafalar, bakir ¢ipler, mikroelektronik mekanik sistemler yapilmaktadir

(Ozdemir, 2010; Onay,2014).
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Sekil 2.8. Elektroliz diizenegi

Elektrokimyasal depolama yonteminin avantajlarini soyle siralayabiliriz;

Istenilen boyut ve yapida alt taban kullanilabilmesi,
Maliyetinin oldukca diisiik olmast,

Cevre dostu olmasi,

Diisiik sicakliklarda bile ince film elde edilebilmesi,

Film kalinliginin kontrol edilebilir olmasi,

D N N N N NN

Deneysel kolaylig1 gibi 6zelliklerdir.

Elektrokimyasal depolama isleminin etkili bir sekilde gerceklestirilebilmesi ig¢in

elektrolit ¢ozeltisi en 6nemli unsurdur (Onay, 2014).

Etkili bir elekrokimyasal depolama iglemi igin asagidaki dort unsuru saglayan bilesikler

kullanilmalidir;

1. Kimyasal olarak kararli yapida bir bilesik,

2. Bilesik, ¢ozelti igerisinde kararli olmali,
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3. Reaksiyon serbest anyonlarla saglanan bir reaksiyon ise anyonun
¢okelmesini engellemek i¢in reaksiyon yavaslatilmali,
4. Bilesik basit bir ¢okelme ile yapilabilmelidir (Giineri, 2009; Onay, 2014).

2.4.1.5. Anodik oksidasyon

Anodik oksidasyon; siirecin ¢ok basit ve morfoloji anotlama kosullarinin kolayca
kontrol edilebilir olmasindan dolay1 TiO2 nanotiip dizilerinin iiretilmesi i¢in kullanilan
en ideal yontem olarak kabul edilmistir. Normal sartlar altinda uygun kosullarin
saglanmasi, diizgiin yapida gozenekli sistemlerin  olusmasini  olumlu yo6nde
etkilemektedir. Bu yontemde nanoporoz ya da nanotiip yapi olusturmasi istenen ornek,
asidik yapida bir elektrolit igerisine daldirilarak oksitlenmeye birakilir (LiXia, 2010;
Kiitiik¢ii, 2011; Baylan, 2011; Macak, 2007; Srimuangmak, 2011).

1991 yilinda karbon nanotiiplerinin sentezlenmesiyle baslayan nanotlip kavrami
ilerleyen yillarda farkli metallerden oksit nanotiipler elde edilmesiyle gelismeye devam
etmistir. TiO2 ve V205 (Vanadium Pentoxide) nanotiipleri bunlarin bilinen ilk

ornekleridir.

Son yillarda titanyum anodizasyonu iizerine ¢ok fazla arastirma yapilmistir. Bunun
nedeni nanotiip yapi ile yliksek yiizey alani elde edilen titanyum dioksitin son derece
diizgiin nanotiip dizilerinin herhangi bir bozulma olmadan elde edilebilmesidir. Cesitli
litografi yontemlerine dayanan X-isin1 elektron demeti, iyon demeti, AFM (Atomik
Kuvvet Mikroskobu) ve STM (Taramali Tiinelleme Mikroskbu) gibi teknikler denenmis
fakat cok daha ucuz, basit ve diiz bir yontem olmasi ayrica uygun parametreler
saptandiginda, nanotiiplerin kendiliginden dizilim gergeklestirebilmesi anodizasyon

yontemini avatajli kilmistir. (Grimes, 2009; Baylan, 2011; Mor, 2006).

Titanyumun anodizasyonu sonucu 100 nm dolaylarinda yogun oksit tabakalarinin elde
edilebilecegi 50 yili agkin siiredir bilinmektedir. Biiyiitiilen oksidin kristal veya amorf
yapida olmasi anodizasyon siiresi ve uygulama potansiyeli gibi parametrelere baghdir.
Anodizasyon kosullarina gore yapi anataz, rutil veya amorf olabilmektedir. Biiyiitiilen
oksidin diiz bir yiizey olmas1 uygulama alanini kisitlayan énemli bir faktordiir. Ayrica

titanyumun bulundugu ortamdan hizli etkilenmesinden dolay1 dogal, oksit tabaka
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olusturdugu bilinmektedir. Bu nedenle isleme tabi tutulacak numune temizlendikten

hemen sonra andizasyon yapilmalidir (Mor vd., 2006; Seckin, 2010; Kiitiik¢ii, 2011).

Titanyum dioksit nanotiip yapilar yiik tagiyic1 dmiirleri ve yiik transfer hizlar1 sayesinde
boyar maddeli giines pilleri, fotokataliz uygulamalar1 ve hidrojen sensorleri gibi 6nemli
uygulama alanlarinda dikkate deger performans artisini saglamaktadir. Titanyum dioksit
film yapilari; tiip uzunlugu, duvar kalinligi, por ¢ap1 ve araliklari, yiiksek 6zdireng ve
dielektrik sabiti gibi kendi 06zel yapisina baglhidir. Nanotlip dizilerinin geometrik
ozellikleri ise; elektrolit, anodizasyon sicakligi, anodizasyon siiresi ve anodizasyon
potansiyeli gibi parametrelere bagli olarak degistirilebilmektedir (Grimes, 2009;
Prakasam, 2007; Baylan, 2011).

Zwilling ve arkadaslart 1999 yilinda yaptiklari g¢alismalarla flor iyonu igeren asidik
elektrolit igerisinde titanyum anodizasyonu ile poroz yapida titanyum dioksit elde
etmislerdir. 2001 yilinda Gang ve arkadaslari, seyreltik Hidrojen Floriir (HF) elektroliti
icerisinde titanyumun anodizasyonuyla yliksek yogunluklu titanyum dioksit nanotiip
dizileri elde etmislerdir. Yapilan bu caligsmalarla yaklasik 500 nm uzunlugunda tiipler
olusturulmustur. Daha sonraki g¢aligmalarda titanyum dioksitin kimyasal ¢dziinmesi
azaltilarak nanotlip uzunlugu 7 mm ye c¢ikartilmistir. Anodik oksidasyon sirasinda
kullanilacak elektrolitin yapist asidik fakat pH’1 yliksek olmalidir. Tiip uzunlukllarinin
1000 mm boyutlarina ¢ikarildig1 c¢alismalarda ise organik elektrolit kullanimi
denenmistir. Yapilan ¢alismalarda anodizasyon kosullarina bagli olarak kristallesmenin
yiiksek gerilim degerlerinde gergeklestigi, oksit tabakasinin amorf yapida oldugu, kristal
yapisinin anataz-rutil veya anataz, rutil fazlarinin her ikisini bir arada bulundurmasi

gerektigi belirlenmistir (Grimes, 2009; Baylan, 2011).

2.5. TiO2 Nanotiiplerin Olusum Mekanizmasi

Anodizasyon, atmosfer etkisiyle metal yiizeylerde olusan oksit tabakasinin hem
kalinligin1 hem de yogunlugunu artirarak metal yiizeyinde koruyucu ya da dekoratif
oksit filmi olusturan elektrolit bir prosestir. Bu yontemin gergeklestirilebilmesi i¢in
Sekil 2.8’de goriildiigii gibi anodizasyon sistemi; anodizasyon elektroliti icerisinde
bulunan ve gii¢ kaynaginin pozitif ucuna baglanan anot ve genellikle platin plaka ya da

cubuklar kullanilarak olusturulan katot uglariyla, bunlarin bagl bulundugu bir gii¢
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kaynagindan olusan sistemdir (Baylan, 2011; Sadek, 2009; Mor, 2006; Seckin, 2010;
Macak, 2007).

Titanyum dioksit nanotiiplerinin olusumunda uygulanan gerilim, elektrolit
konsatrasyonu, anodizasyon siiresi, elektrolit kompozisyonu ve pH gibi faktorler
tiiplerin ¢ap, boy, duvar kalinlig1 ve kristal yapisini etkileyen 6nemli parametrelerdir.
TiO2 nanotiipleri elde edilmeye basladiginda HF’li elektrolitler veya asidik HF
karigimlart kullanilmistir. Ancak olusan nanotiip film kalinligr 500-600 nm ile sinirh

kalmustir.

Titanyumun yiizeyindeki kompakt anodik oksitlesme, suda c¢dziinebilen [TiFg]*,
titanyum Ti(OH)xOy hidroksit tabakasi olusturulmasi asagida formiile edilmistir.

Me + 2H,0 - MeO, + 4H* +4e” (2.1)
MeO, + 6F~ — [MeFg]*~ (2.2)
Me*™ + 6F~ — [MeFg]*~ (2.3)

[lk reaksiyonda metal yiizeyinde meydana gelen yogun oksit tabakalarmin biiyiimesi ve
bunun sonucunda tiiplerin olusumu diger bir deyisle anodik oksit olusumu; Denklem
(2.2)’de, olusan oksitin floriir kompleksleri seklinde kimyasal ¢oziinmesi; Denklem

(2.3)’de ise oksit elektrolit ara ylizeyinde gerceklesen reaksiyon gosterilmektedir.

2.6. Giines Pilleri

2.6.1. Giines pillerinin tarihsel gelisimi

Uzerine giines 15181 diistiigiinde dogrudan giines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren
diizeneklere gilines pilleri ya da fotovoltaik diyotlar denir. Elektrigin onciilerinden
Alessandro Volta'nin 'voltaic' kelimesi ile Yunanca'da 1sik anlamina gelen 'phos’
kelimesinin birlesmesiyle Fotovoltaik ismi olusmustur. Giines pillerinin ¢alisma ilkesi
de bu fotovoltaik olayina dayanir. 1877°de Adams ve Day tarafindan fotovoltaik olay
daha detayli bir sekilde incelenerek selenyum elektrotu lizerinde gézlemlenmistir. 1914

yilinda fotovoltaik diyotlarmn verimliligi %1 degerine kadar arttirilmustir. i1k kez 1939
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senesinde Fransiz fizik¢i Alexandre-Edmond Becquerel tarafindan; elektrolit {izerine
diisen 151810, elektrolit igerisine daldirilmig giimiis elektrotlar arasindaki gerilimden
etkilendigini gozlemleyerek fotovoltaik olaydan bahsetmistir. 1954 yilinda %6
verimlilikte gercek anlamda gilines enerjisini doniistiiren fotovoltaik diyotlar Chapin ve
arkadaglar1 tarafindan silikon kristali kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu tarih
fotovoltaik gii¢ sistemleri i¢in milad olarak kabul edilmis ve sonraki yillarda ilk
tasarimlar uzay araglarindaki gii¢ sistemleri igin tasarlanmistir (Chapin, 1954; Tekerek,
2009; Adams ve Day, 1876; Zafer, 2006). 1960 - 1970 Yillar1 arasinda havacilik sektorii
fotovoltaik sistemlerin gelisiminde 6ncii olmustur. 1970' lerde enerji Krizinin ortaya

¢ikmasiyla sistemlerin daha ekonomik olmasi1 yoniinde ¢alismalar hizlanmaistir.

2.6.2. Giines pillerinin yapis1 ve ozellikleri

Gilines pilleri, yiizeylerine gelen 15181 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
yariiletken maddelerdir. Giines pillerinin tlizerlerine 151k diismesiyle uclarinda elektrik
gerilimi meydana gelir bu da fotovoltaik ilke olarak adlandirilir. Giines pillerinin
yapisina bagli olarak Giines enerjisi, %5 ile %30 arasinda bir verimle elektrik enerjisine
dontisebilir. Gilines pillerinin  yiizeyleri dikdortgen, daire veya kare seklinde
bigimlendirilen; yiizey alanlar1 ise 100 cm? civarinda olan yapilardir. En yaygin olan
silisyum giines pillerinde kalinliklar 0,2-0,4 mm arasinda degismektedir (Karamanav,
2007; Kudret, 2011).

Bulutsuz aydmlik bir giinde, deniz seviyesinde, 1sinim siddeti maksimum 1000 W/m?

civarindadir. Bélgeye bagh olarak yilda 1 m?’ ye diisen giines enerjisi miktar1 giines
pilinin yapisina bagl olarak 800 - 2600 KWh olarak %5 - %70 bir verimle elektrik

enerjisine ¢evrilebilir (Karamanav, 2007; Kudret, 2011).

Gilinltimiiz elektronik cihazlarda kullanilan taransistorler, dogrultucu diyotlar gibi giines
pilleri de % 95’1 silikon yariiletken malzemeden yapilmaktadir. En sik rastlanilan giines
pillerinden silisyumlu giines pilinin ¢alismasi, pozitif ve negatif bilesimli bir diyotun
calismasina benzemektedir. Yariiletken malzemenin giines pili olarak kullanilabilmesi
icin n ya da p-tipi katkilanmalar1 gerekir. Giines piline gelen giines 1518mnin fotonlar
yariiletken atomlar tarafindan sogrulur ve serbest kalan elektronlar giines pilinin n

19



bolgesinden p bolgesine dogru hareket ederler. Benzer sekilde p bolgesinden n
bolgesine dogru da hareket gerceklesir. Her iki kisimdaki yiik hareketi sonucu akim
olusur ve enerji dontisiimii gerceklestirilmesi saglanir (Altas, 1999; Tekerek, 2009).

Fotovoltaik teknolojiler asagida gosterildigi gibi birinci nesil giines pilleri, ikinci nesil

giines pilleri ve ti¢lincii nesil giines pilleri olarak smniflandirilir (Sekil 2. 9).

GUNES PILLERI

l | 1

I. Nesil Glines Pilleri il. Nesil Glines Pilleri ii. Nesil Glines Pilleri
Silisyum Ince Film Organik
Amorf Boyar Maddeli Glines Pilleri

Kadminyum

Bakir

Sekil 2.9. Giines pillerinin siiflandiriimasi

2.6.3. Uciincii nesil giines pilleri

2.6.3.1. Boya duyarh giines pilleri (BDGP)

Boya duyarli gilines pilleri fotosentez benzeri bir yapiyla calismaktadir. Klorofille
absorbe edilen giines 1sinlart bitki yapraklarinda su ve karbondioksiti kullanarak
karbonhidrat ve oksijene ¢evirir. Bu fotosentez olay1 baz alinarak boyar maddeli giines
pili sistemleri gelistirilmistir. Giines 1s181n1 absorbe eden pil sistemleri boyar maddeler
yardimiyla enerji tiretimini gergeklestirir. Yiizeysel fotosentez de gilines 1s181n1 absorbe
eden boya molekiilleri genis bant aralikli yariiletkenlerde degerlik bandindan iletkenlik
bandina elektron akisi saglarlar. Bunun sonucunda igeride bir elektron akis1 meydana
gelir. Bilim ve teknolojinin gelismesiyle birlikte organik elektronik malzemelerin en

onemli uygulamalarindan biri olan giines pilleri genis yiizeylere kaplanabilme, kolay
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tiretilebilme, diisiik maliyetli olma, pillerin transparan olmasi gelecek yillarda

kullanimin1 yayginlastiracaktir (Tekerek, 2009; Kudret, 2011; Dou, 2016).

Verimliliginin yiiksek olmas1 istenilen giines pillerinde goriiniir bolgede saydamlik
saglamak icin segilecek olan yariiletken malzemenin bant genisliginin de yliksek olmasi
istenir. Boya duyarl giines pilleri yapiminda TiO2 disinda ZnO, CdS, SnO3, F203, WOs3,
Nb20s, TaOs, yariiletkenleri de kullanilabilir fakat iglerinde en yaygin kullanilanlar
TiO2 ve ZnO yariiletkenleridir.

BDGP yapiminda kullanilan karsit elektrot TiO: ile kapli ¢aligma elektrotu kadar
onemlidir. Bu karsit elektrot dis devreden gelen elektronlarin tekrar redoks igleminin
saglanmasi icin elektrolit sivisina iletilmesiyle gorevlidir. Platin (Pt) bu karsit elektrot
tizerine ¢ok ince bir sekilde kaplanan ve katalizér gérevini yapan maddeler arasinda en
cok tercih edilenidir fakat iyot igeren elektrolit sivisi ile Pt zamanla etkileserek yapisinin
bozulmasi pil verimliligini diistirmektedir. Ayrica Pt olduk¢a pahali bir maddedir. Tiim
bu yapilar disiiniildiigiinde, iki elektrotun maliyeti pilin toplam maliyetinin %60’a
yakinini olusturmaktadir. Bu yiizden maliyeti diisiirmek amaciyla yapilan ¢aligmalar
karsit elektrotta platin yerine paslanmaz ¢elik, karbon bazi polimerler, nikel,
aliminyum, bakir gibi bazi metallerin ince filmleri kullanilmistir. Fakat bu elektrotlarla
elde edilen pil verimliligi platinle elde edilen kadar yiiksek degildir (Smestad vd., 1994;
Greijer vd., 2001; Suziki vd., 2003; Ma vd., 2004; Tekerek, 2009).

Boya molekiilleri iletken bir ylizeyde verimli bir enjeksiyon ile %90 enerji doniisiimii
saglar. Boya ortaminin tek katmanli olmasi 151k yakalama sansini1 %1 in altina kadar
disiirdiigiinden TiO2 elektrotlariin gozenekli, ¢ok delikli siingerimsi bir yapi ile
giiclendirilmesiyle bin kat fazla verimliligini arttirmistir. O’Regan ve Gratzel 1990
senesinin baglarinda verimliligi arttirmak amaciyla yaptig1 caligmalarin ardindan yiiksek
alanl ve diigiik maliyetli giines pillerini hedefleyen ¢alismalar yapmistir (Oregan, 1991;
Gratzel, 2000; Tekerek, 2009; Liu, 2012).

BDGP’de kullanilmak amaciyla ¢ok cesitli boyar madde sentezi gerceklestirilmistir.
Bunlarin en yaygm olanlart polipriddiller, porfirinler, kumarinler, ftalosiyoninler,
indolinler, perilenler, konjiigepolimerlerdir. Bunlarin arasinda TiO2, BDGD’de
kullanilan N3, N719 Rutenyum komleksi ve tiirleri yliksek verimliliginden dolay1 en

yaygin kullanilanlaridir. Fakat bunlar sadece goriiniir 15181 emilebilir ve 1s1malar1 450-
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500 nm dalga boylar1 arasinda sinirlidir (O’Regan vd., 1991; Kay, 1993; Cherian vd.,
2000; Gebeyehu vd., 2002; Ferrere vd., 2002; Tamotsu vd., 2003; Komori vd., 2013;
Hara vd., 2013; Dou, 2016).

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyar maddeler organik ve inorganik boyar
maddeler olarak iki grup altinda toplanabilir. Organik boya maddeleri dogal veya
sentetik boyar maddeleri, inorganik boyar maddeleri ise Rutenyum ve Osmiyum’un
polipiridil kompleks gibi metal komplekslerini igerir. Organik boyalarla inorganik
kompleks boyalar karsilastirildiginda inorganik kompleks boyalarda kimyasal ve
yiiksek kararlilik géze carpmaktadir. BDGP’de polipiridil Rutenyum kompleksi en ¢cok
kullanilan boyar maddedir (Polo, 2004).

Boya Duyarl1 Giines Pillerinin Avantajlari

Is1 ve diger cevre sartlarina duyarli olmamasi,
Zaman igerisinde duyarlilik gostermesi,

Diisiik maliyetlerle elde edilebiliyor olmasi,

ASIRNERNERN

Cok ince bir yapiya sahip olmasindan dolay: kullanim alanlariin oldukga fazla

olmasi
Boya Duyarli Giines Pillerinin Dezavantajlari

v Boya duyarh giines pillerinde uzun siire 11k altinda kaldiginda sivi elektrolitin
bozulmasi,

v" TIs1 ve nem faktorlerinin pilin verimliligini etkilemesi,

v' Boyar maddenin yapisal ve fiziksel Ozelligine bagl olarak verimliligin
etkilenmesi

v’ Zamana bagli olarak gii¢ kaybinin azalmasi (K6lemen, 2010).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu boélimde, ilk olarak kullanacagimiz althik olan Ti plakalarin hazirlanmasi,
elektrokimyasal yontem ile bu plaka iizerine TiO2 nanotiiplerin biiyiiltiilmesi ve tiretilen
bu nanotiipler Tlizerine hidrotermal yontem kullanilarak ZnO nanogubuklar
biyiitilmistiir. Elde edilen TiO2/ZnO nanokompozit yapi, boya duyarli gilines pili
haline getirilmis ve performanslari incelenmistir. Bu kompozit yapinin iiretim agamalari

Sekil 3.1° de gosterilmistir.

Anodik
Oksidasyon

- TiO, Nanotupler

P Titanyum Folyo

Hidrotermal
Metod

- 7O Nanocubuklar

P TiO, Nanotupler

P Titanyum Folyo

Sekil 3.1. ZTN fotoanotlarinin tiretim asamalar1

3.1. TiO2 Nanotiiplerin Biiyiitiilmesi

Tez c¢alismasmin ilk asamasimni  TiO2 nanotiiplerin sentezi olusturmaktadir.
Elektrokimyasal yontem ile anodik oksidasyon sonucu titanyum plakalar {izerine
nanotiipler olusturulmustur. Nanotiip olusturmak igin althk olarak Sigma-Aldrich
markasimin %99,7 saflikta, 0,25 mm kalinliktaki Ti plakasi kullanilmigtir. 15x15 cm

olan bu plakadan 1,3x2,5 cm ebatlarinda es plakalar ¢ikarilip; nanotiiplerin kalitesi i¢in
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biiyiik 6nem tasiyan temizlik prosediirleri uygulanmistir. Bu asamada Merck markasina
ait Aseton (CH3COCH3) ve 2-propanol (CH3CH(OH)CH3) kullanilmistir. Kesilen
numuneler ve deneyin tiim asamalarinda kullanilacak malzemeler (teflon kap, Pt tel
manyetik balik) sirasiyla aseton-izopropanol-saf su igerisinde 30’ar dakika boyunca

ultrasonik banyoda temizlenmistir. Temizleme islemi sirasinda sikg¢a Kkullanilan

ultrasonik banyo Sekil 3.2’de gosterilmistir.

Sekil 3.2. Temizleme iglemi sirasinda kullanilan ultrasonik banyo

Kiitlece % 0,4 Amonium Floride (NH4F, % 98 saflik, Sigma Aldrich), % 94,6 Ethylen
Glycol (% 99.8 saflik, Sigma Aldrich), % 5 Deiyonize suyu (DI)’ dan olusan elektrolit
¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi teflondan imal edilmis
elektrokimyasal hiicre igerisine yerlestirilerek Sekil 3.3’te gosterilen manyetik

karistiricida 500 rpm (Revolutions per Minute)’de 20 dakika karigima birakilmastir.
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Sekil 3.3. Cozelti homojenizasyonunda kullanilan manyetik karistiric

Bu siire¢ sonunda deney diizenegi kurulup Ti Plaka anot (+), Pt katot (-) ‘a baglanarak
aralarindaki mesafe 2,5 cm olacak sekilde ayarlanip; manyetik karistiricinin hizi 1200
rpm olarak ayarlanmistir (Sekil 3.6). Boylece deney sirasinda flor iyon dagliminin
esitligi saglanmistir. Oda sicakliginda 3 saat boyunca devam ettirilecek olan
anadizasyon islemi; giic kaynag1 gerilimi saniyede 2 V artacak sekilde 30 V ‘a kadar
cikartilarak, TiO2 nanotiip dizilerinin (TNA) olusumu saglanmustir.

Anodizasyon silirecinde TNA’ larin olusum mekanizmasindaki adimlar Sekil 3.4°te

gosterilmistir.
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Titanyum Folyo TiO, Nanotupler
© Suyun Elektrolizi

@ TiO, kompakt tabaka olusumu
© TiOnin Coziinmesi

O Ti Folyonun Daglanmasi

0 2H,0 —» O, +4H* +4e\ Ti** + 6F —> [TiFe)> e
® Ti+0, — TO, TiO, + 6F + 4H* — [TiFs> + 2H,0 ©

TiO, Kompakt Tabaka

Sekil 3.4. TiO2 nanotiip dizilerinin olusum mekanizmasi

Sekil 3.4’te gosterilen TNA’larin olusum mekanizmasinda ki birinci agsamada gerilim
uygulanmaya basladig1 anda suyun elektrolizi olay1 ger¢ceklesmektedir. Sonraki asama
O2 iyonlar1 titanyum plaka iizerinde tutunarak TiO2 kompakt tabaka olusturmustur.
Cozelti igerisindeki F~ iyonlar1 TiO2’i ¢dzmeye basliyor ve gozenekler olusuyor.
Kompakt tabaka bittikten sonra 4. agsamada F~ iyonlar1 plakadan titanyum koparmaya
basliyor ve bu agsamada nanotiip formunda TiO2’ler olusmustur. Bu siirecin akim

yogunlugu-zaman grafigi Sekil 3.5’te verilmistir.

Alkim Yogunlagu (I)

Gizenelkli oksit tabaka

Eompalkt oksit tabaka

v

Sekil 3.5. TiO2 nanotiip dizilerinin Akim Yogunlugu -Zaman grafigi (Roy, 2011)
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Sekil 3.6. TiO2 nanotiiplerin biiyiitiilmesinde kullanilan anodizasyon diizenegi

Anodizasyon islemi sonunda elektrolit siv1 igerisinden ¢ikarilan nanotiip kapl Ti plaka,
yiizeyindeki kalintilarin giderilmesi amaciyla 2 dakika boyunca Metanol (CH40, %99,8
saflikta, Sigma-Aldrich) igerisinde ultrasonik banyoda temizlenmistir. Temizleme

isleminin ardindan nanotiip kaplh ylizey Azot gazi ile kurutulmustur.

Yukarida anlatilan iglemlerin sonunda biyiitiillen TNA’lar Anataz forma hava ortaminda
1 saat boyunca 450 C ‘de Sekil 3.7°de gosterilen kil firminda tavlanarak
dontstiiriilmiistiir. Tavlama islemi sonunda olusturulan nanotiiplerin XRD ve SEM
incelemeleri yapilarak bir sonraki isleme kadar desikatorde saklanmistir. Sekil 3.8°de

TNA’larin tavlanma siiresince sicakligin zamana gore degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 3.7. Tavlama isleminin gergeklestirildigi kiil firini

450

350

250

200

Sicakhk ("C )

100

=]

60 90 120

Siire { saat)

Sekil 3.8. TiO2 nanotiip dizilerinin tavlanma siiresince sicakligin zamana goére degisim

grafigi
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3.2. ZnO Nanocubuklarin Biiyiitiilmesi

Bu béliimde olusturulan TiO2 nanotiip dizileri, hidrotermal ydntem ile biiyiitiilecek
olan ZnO nanogubuklar igin altlik gorevi gorerek TiO> hibrit nanotiip/ZnO nanogubuk

nanokompozit (ZTN) yapist olusturacaktir.

ZnO nano yapilart biiylitmek i¢in ¢inko kaynagi olarak Erzincan Binali Yildirim
Universitesi ArGe laboratuvarinda bulunan Sigma-Aldrich marka ¢inko nitrat
heksahidrat (Zn(NOz)26H20) ve hidroksil (OH) kaynagi olarak hekzametiltetramin
(CeH12N4, HMT) kullanilmustir. ilk olarak 20’ser ml deiyonize su igerisinde her iki
kimyasali Sekil 3.3’teki manyetik karistiricida 1000 rpm de 10’ar dakika homojenize
edilmistir. TNA'lar igerisinde teflon kap olan paslanmaz c¢elik hidrotermal reaktore
(DAB-2, Berghof GmbH) yerlestirilmis ve hazirlanmis olan prekiirsor iizerine
dokiilmiistir.  ArGe laboratuvarinda bulunan Sekil 3.9°daki sicakligi 90 C ye
ayarlanmig olan hidrotermal diizeneginde dort saat siirecek olan deney baslatilmistir.
Deney siiresi sonunda, ZnO nanorod / Ti02 nanotiip hibrit nanokompozitler (ZTN)

deiyonize su ile yikanarak ve azot gazi ile kurutulmustur.

Sekil 3.9. ZnO nanogubuklarin olusturuldugu hidrotermal diizenegi
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Reaktor igerisinde ZnO nanoyapilarin biiylime reaksiyon asamalari asagidaki

denklemlerde gosterilmistir.

Zn(NO3), » Zn*? + 2(NO3) ~ (3.1)
C¢H,,N, + 6H,0 — 6HCHO + 4NH, (3.2)
NH; + H,0 — NH} + OH~ (3.3)
Zn*? + 4(0H)~ - Zn(0H);? - Zn0 + H,0 + 2(0OH)~ (3.4)
Zn*2 + 2(0H)~ - Zn(OH), - ZnO0 + H,0 (3.5)

Biiytimenin gerceklesmeye basladigi sirada ¢inko nitrat ¢ozlinerek cinko ve nitrata
(Denklem 3.1); HMT ise gerekli olan hidroksil iyonlarini saglayan amonyak (NHzs) ve
formaldehit (CHOH)’e doniiserek biiyiimeyi gerg¢eklestirmisdir. (Denklem 3.2 ve 3.3).
Boylece HMT’nin, amonyag1 c¢ozmesi ile agiga ¢ikan hidroksil iyonlarina sebep
oldugundan pH tamponu olarak reaksiyonun gerceklesmesine katki sagladigi
sdylenebilir. Zn*? iyonlar1 OH™ iyonlar ile reaksiyona girerek Zn(OH)* ag), Zn(OH)5(aq),
Zn(OH)3 (ag), Zn(OH);%@q Ve Zn(OH),) gibi gesitli monomerik hidroksil tiirlerini
olustururlar. (Denklem 3.4 ve 3.5). (Tian vd., 2011). Bu hidroksil tiirlerinin
dehidrasyonu sonucu kat1 ZnO ¢ekirdegi olusmus olur. (Denklem 3.4 ve 3.5). Boylelikle
ZnO kristali ylizey hidroksil grubu ile ¢inko hidroksil komplekslerinin yogunlagmasiyla
biiyiimeyi gergeklestirmeye devam eder (Yamabi ve Imai, 2002; Greene vd, 2006). Tiim
bu kimyasal reaksiyonlarin dengesi; reaktant konsantrasyonu, biiyiime sicakligi, ¢ozelti
yiizey basinct ve biiylime zamani gibi parametrelerin etkisiyle ¢ift yonde kontrol

edilebilmektedir.

ZTN fotoanotlari, etkiyi arastirmak i¢in esmolar 20 mM (ZTN20), 40 M (ZTN40), 60
mM (ZTN60), 80 mM (ZTN80) ve 100 mM (ZTN100) Cinko nitrat heksahidrat ve
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heksametilenetramin Oncli konsantrasyonlariyla prekiirsorler hazirlanarak ayni deney
sartlar1 altinda tekrarlanmis ve uygun ¢alisma konsantrasyonlar1 belirlemek amaciyla
XRD, SEM, EDX, XPS ve AFM ile karakterizasyonu yapilarak numuneler giines pili
yapilmak tizere desikatorde saklanmistir. Bu prekiirsdrlerin molaritelere baglh kiitle

degisimi Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Tablo 3.1. ZnO prekiirsor konsantrasyonlari

Kimyasallar 20 mM 40 mM 60 mM 80 mM 100 mM
Zn(NO3):2 0,119 gr 0,238 gr 0,357 gr 0,476 gr 0,595 gr
CeH12Na 0,056 gr 0,112 gr 0,168 gr 0,224 gr 0,28 gr
DI 20 ml 20 ml 20 ml 20 ml 20 ml

3.3. Boya Duyarh Giines Pili yapim

U¢ kistmdan olusan boya duyarli giines pili;  calisma elektrodu (TiO2/ZnO
nanokompozit yap1 + boyar madde), karsit elektrot (FTO + Pt), sivi elektrolit (I/173)
seklindedir. Ayrica ¢alisma elektrodu, TiO2/ZnO nanokompozit yapinin Ru bazli N719

boya ile goriiniir bolgeye duyarlastirilmasiyla olusturulmustur.

3.3.1. Boyar maddenin hazirlanmasi

Giines pilini yaparken boya olarak Ru bazli ticari N719 (Sigma-Aldrich)’u
kullanilmistir. 0,1487 g boyanin 250 ml Etenol igerisinde ¢oziinmesi saglanmistir. Bu
noktada dikkat edilmesi gerken en 6nemli nokta ¢ozelti igerisinde ¢oziinmeyen boya

kalmamasini saglamaktir.
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3.3.2. Calisma elektrodunun yapilmasi

Bu boliimde TiO2/ZnO nanokompozit yapt 80 C ayarlamis olan etiivde 10 dakika
boyunca 1sitilmis ve ardindan 20 ml’lik beherlere hazirlamis olan boyadan 10 ml
eklenmistir. Isitilmis olan TiO2/ZnO kompozit yapi1 hazirlanan boya igerisine
yerlestirilmis ve beherlerin agzi1 parafilmle kapatilarak 12 saat boyunca kapali ve
karanlik bir ortamda bekletilmistir. Bu siirenin sonunda numuneler boya igerisinden
cikarilarak adsorbe olmayan boya molekiillerini uzaklastirmak amaciyla etanol ile

yikanmig ve giines pili yapiminda kullanilmak {izere bekletilmistir.

3.3.3. Karsit elektrotun hazirlanmasi

Boya duyarli giines pilinin ¢alismasinin siirekliligi i¢in elektrot, elektrolitten boyar
maddeye elektrolit transferinin siirekliliginin saglanmasi gerekmektedir. Bu elektrolit
transferi /173 transferi ile gerceklesmektedir. Bu doniisiim hizi FTO yiizeyine gore Pt
yiizeyinde ¢ok daha hizli ger¢eklesmektedir. Bu hiz Pt 'nin iyi bir katalizér olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Karsit elektrotun yapiminda ilk olarak 2,5 x 2,5 cm ebatinda FTO (flor katkilanmis
kalay oksit cam, Sigma-Aldrich, ~13Q/sq) camlar kesilerek yapilacak olan giines
pilinin kalitesini etkilememesi amaciyla sirasiyla aseton, izopropanal ve saf su
icerisinde 30’ar dakika ulrasonik banyoda yikanarak etiivde kurumaya birakilmistir.
Kurumus olan FTO camlar iizerine mikro pipet yardimiyla laboratuvarda bulunan
Platisol T(Solaronix)’den damlatilarak firca yardimi ile ylizeyi piirlizsiiz hale
getirilmistir. Bir siire beklemeye birakilan FTO’lar 15 C / dakika hiziyla 450 C’ye
isitilmig Sekil 3.7°deki kiil firininda 10 dakika boyunca bekletilmistir. Boylelikle FTO
tizerindeki platisol, Pt ‘ye dondstiiriilmiistiir. Pt kapli olan FTO camlar Sekil 3.10°da

gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Yiizeyi Pt kaplanmig FTO

Elektron dongiisliniin gerceklesmesini saglayan redoks tepkimesinin oldugu sivi tabaka
olarak laboratuvarda bulun 17/I3 electrolyte (Hi-30, Solaronix) kullanilmistir. Bu
tabaka karsit elektrot ile c¢alisma elektrotu arasinda redoks tepkimelerinin

gerceklestirildigi tabaka olacaktir.

3.4. Boya Duyarh Giines Pili Montaji

Boya duyarli giines pili; TiO2/ZnO nanokompozit yapt ve boyadan olusan calisma
elektrodu, Pt kapli FTO karsit elektrot ve aralarinda I/13 elektrolit bulunacak sekilde iist
iiste konularak elde edilen yapidir. Calisma elektrodu ile karsit elektrotun temas
etmesini engellemek amaciyla 60 um kalinliginda, 2,5 X 3 cm ebatinda Surlyn film
(Solaronix) kesilerek merkezi 3 cm, kenara uzakligi 1 cm olacak sekilde delik a¢ilmistir
(Sekil 3.11). Nanokompozit yapmnin orta kisimlari belirlenek FTO ve nanokompozit
yap1 ofis mandali ile tutturularak ¢ok ince uclu enjektor yardimu ile elektrolit enjekte
edilmistir. BGDP o6lgiimlerini elde etmek i¢in Sekil 3.12°de deney diizenegi kurulmus

ve sematik gosterimi Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.11. BDGP’ nin sematik gosterimi

3.5. BDGP’lerinin Karakterizasyonu ve Performans Testleri

BDGP ’nin performans incelemesi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi ArGe
laboratuvarindaki test cihazlari ile Akim/Gerilim (I/V) karakteristigi ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) ile gerceklestirilmistir. Sekil 3.12°da BDGP testlerinin
yapildig1 diizenek ve montaj1 bitmis gilines pili gosterilmektedir. Test asamasinda 151k
kaynagi olarak kullanilan solar simiilatér (ABET 10500), Akim/Gerilim 6l¢iim cihazi
(Keithley 2400) ve EIS dl¢iimleri i¢in potansiyostat/galvanostat (Gamry-Interface 1000)

kullanilmastir.
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Sekil 3.12. BDGP’ nin elde edilecegi deney diizenegi ve montajlanmis TiO2/ZnO
nanokompozit BDGP 6rnegi

I/V egrisi TiO2/ZnO nanokompozit yapilarin BDGP ‘de fotoanot olarak nasil
performansi oldugunu gostermektedir. Elde edilen giines pillerinin I/V egrileri, AM 1.5
G standartlarinda filtre kullanilarak 100 mW/cm? aydinlatma sartlarinda solar simiilator
kullanilarak yapilmistir. Solar simiilatoriin aydinlatma sartlar1 6l¢iimler alinmaya
baslamadan Once referans olarak kullanilan silikondan {retilmis giines pili ve
pyranometre ile ayarlanmistir. Giines piline uygulanan gerilim, belirlenmis bir aralikta
Keithley 2400 cihazi ile yapilarak akim degerleri kaydedilmistir. Kaydedilen degerler
kullanilarak I/V egrileri elde edilip, gilines pilinin iirettigi giicin maksimum degeri
(Pmax), acik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Isc), doldurma faktorii (FF) ve verimi

(n) hesaplanmistir. Bu hesaplamalar yapilirken kullanilan formiiller;

FF = Bnax [/ (JseX Voc ) (3.6)

N (%) = Bnaxx 100 (P x A) (3.7)

Buradaki Pin gelen 1s1gin giicii (100 mW/cm?), A calisilacak olan bodlgenin yiizey

alanidir. I/ 'V verileri alindiktan sonra hiicreyi hareket ettirmeden Gamry-Interface 1000
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potansiyostata baglanarak EIS 6l¢iimleri elde edilmistir. EIS &lgiimleri, 102 - 10° Hz
frekans araliginda 10 mV AC kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler esnasinda en
onemli faktorlerden biri 6l¢iim siiresidir. Bunun sebebi 6l¢lim siiresinin frekans araligini
etkilemesidir. Elde edilen giines hiicresinin solar simiilatér altinda uzun siire
bekletilmesi hiicrenin 1sinmasina sebep olacaktir. EIS Ol¢iimleri, fiziksel model ve
esdeger devreler yardimu ile test edilerek, BDGP’deki yiik taginimini ve rekombinasyon
siireclerinin arastirilmasini  saglamaktadir. Deneysel siire¢ sonunda elde edilen
spektroskopik veriler kullanilarak, giines pili hiicresinin Nyquist grafiklerinin elde
edilmesi saglanacaktir. Bu grafikler potansiyostat cihazinin sahip oldugu yazilim
sayesinde fit edilecek ve glines pilinin esdeger devresi modellenecektir. Bu modelleme
BDGP igindeki Sont (RSH) ve seri (RS) direng devresinin modellenmesini

saglayacaktir.

3.6. Karakterizasyon

3.6.1. X-1s1m1 kirmmim cihazi (XRD: X-ray diffraction)

Olusturulan TiO2 nanotiip dizilerinin, TiO2/ ZnO nanokompozitlerin kristal yapilarinin
ve faz tespitinin yapilmasinda Erzincan Binali Yildirrm Universitesi Temel Bilimler
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Sekil 3.13’te ki X-Ray difraktometresiyle
(PANanalytical, Empyrean) analiz edilmistir.
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Sekil 3.13. Kristal yapinin belirlenmesinde kullanilan XRD difraktometresi

Olgiimler dakikada 2° dénme hiziyla 10°- 90" acilar1 arasinda yapilmstir.

3.6.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM: scanning electron microscope) ve
enerji dagihimm X-151n1 spektrometresi (EDX)

Yukarida bahsedilen islemler sonucunda elde edilen nanotiipler, nanogubuklarin yiizey
karakterizasyonunu ve elde edilen film kalinligin1 6l¢gmek amaciyla yapilan analizlerde
Erzincan Binali Yildirnm Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan Sekil 3.14’deki taramali elektron mikroskobu (FESEM, FEI
Quanta 450) kullanilmustir.
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Sekil 3.14. Yiizey analizinin yapildigi SEM ve EDX cihazi

3.6.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM: atomic force microscope)

TiO2/ZnO nanokonpozitlerin yiizey pirizliligi degerleri Erzincan Binali Yildirim
Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Sekil 3.15°

deki atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak analiz edilmistir.
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Sekil 3.15. Yiizey piirtizliligiiniin 6l¢iildiigli AFM cihazi

Piiriizliiliik degeri temassiz modda 1x1 um AFM goriintiisii kullanilarak alinmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. ZnO Nanogubuk / TiO2 Nanotiip Hibrid Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

TiO2 nanotiip dizileri ve ZnO nanogubuk/ TiO2 nanotiip hibrid nanokompozitlerin
yiizey morfolojisi Sekil 4.1'de gosterilmistir. Sekil 4.1(a) da goriildiigi gibi Ti folyo
tizerine anodik oksidasyon islemi sonrasinda TiOz nanotiip dizileri biiyiitiilmiistiir.
Nanotiiplerin ¢ap ve boylar1 6nceki ¢alismamizda oldugu gibi sirasi ile ~90 nm ve ~4
um’dir (Cirak, 2019). Sekil 4.1(b-f), es molar ¢inko nitrat hekzahidrat ve
heksametilenetetramin ¢ozeltileri ile elde edilen sirasiyla 20 mM, 40 mM, 60 mM, 80
mM ve 100 mM'lik konsantrasyonlara sahip ZTN fotoanotlarini gostermektedir. Sekil
4.1°den goruldigi gibi, ZnO'nun hidrotermal sentezi, TNA yiizeyleri {izerinde ¢ubuk
seklindeki nanoyapilarin olusmasina neden olmustur. ZnO nanogubuklarin miktar1 ve
boyutu hazirlanan ¢6zelti konsantrasyonun artmasiyla artmistir. TiO2 nanotiipler ve ZnO
nanogubuklar, ZTN60'a kadar ylizey goriintiilerinde beraber goriinebilmektedirler ancak
ZTN80 ve ZTN100 numunelerinde hidrotermal islemden sonra ZnO nanocubuklar,
TNA'larin tim yiizeyini kaplamistir. Bu durum da ZnO nanogubuklar ve TiO>
nanotiipler arasindaki sinerjik etkinin azalmasina neden olan baskin bir ZnO tabakas1

olusturmustur (Cirak, 2019).
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Sekil 4.1. (a) Bos TNA , (b) ZTN20, (c) ZTN40, (d) ZTN60, () ZTN8O0 ve (f) ZTN100
fotoanotlarinin FESEM goriintiileri

TNA ve ZTN fotoanotlarmin kristal yapist XRD olglimleriyle arastirilmistir. Sekil
4.2°de, tretilen fotoanotlarn XRD spektrumlarini gosterilmektedir. TNA'nin XRD
Olgtimlerinde, 25,35°, 37,92°, 48,12°, 54,07° ve 63,15° (20) karakteristik anataz TiO;
(A) pikleri (101), (004), (200), (105) ve (204) diizlemlerine atanmistir (JCPDS No. 21-
1272), diger difraksiyonlar titanyum folyodan (T) kaynaklanmaktadir. Sekil 4.2’de
goriildiigli gibi, farkli hidrotermal prekiirsor konsantrasyonlart ile iiretilen ZTN

fotoanotlannin XRD spektrumunda, hem wurtzit ZnO (W) hem de anataz TiO- (A)

41



kirinim pikleri goziikkmektedir. ZTN fotoanotlarin kirinim desenlerinde, 31,93°, 34,48°,
36,42°, 47,24° ve 56,81° (20) 'deki kirinimlar altigen wurtzit ZnO'nun (002), (101),
(102) ve (110) diizlemlerine atanmistir (JCPDS No. 36-1451). Ayrica, karakteristik
wurtzit piklerinin siddetleri, prekiirsor konsantrasyonunun artmasiyla artarken, TiO>
piklerinin siddetleri, TNA'larin yiizeyin deki daha kalin ZnO tabakasi nedeniyle giderek

azalmstir.
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Sekil 4.2. TNA ve ZTN fotoanotlarinin XRD spektrumlari (T: Titanyum, A: Anatase,
W: Wurtzite)

ZTN fotoanotlarinin element bilesenleri XPS Ol¢limleri ile arastirilmustir. Sekil 4.3,
ZTN40, ZTN60 ve ZNT80 numunelerinin genel ve yiiksek c¢ozinirlikli XPS
spektrumlarini gostermektedir. ZTN60'm XPS tarama spektrumlar (Sekil 4.3a), ZTN
fotoanotlarindaki Ti, Zn ve O elemanlarinin bir kanitidir. Sekil 4.3b'de gorildigi gibi,
Ti 2pa2 ve Ti 2py2 pikleri sirasiyla, 458,5 eV ve 464,3 eV'de konumlanmistir, bu da Ti*
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formuna isaret etmektedir (Biesinnger, 2010). Ayrica, Ti 2p pik siddetleri ZNT
fotoanotlarmin yiizeyindeki kalin ZnO tabakasi nedeniyle prekiirsér konsantrasyonunun
artmasiyla git gide azalmistir. Zn 2p'nin yiiksek ¢oziniirliiklii spektrumlarinda (Sekil
4.3d), 1021,3 eV ve 1044,2 ¢V baglanma enerjileri sirasi ile Zn 2ps2 ve Zn 2pie'ye
atanmistir. Zn 2p pikleri arasindaki ayrim 22,9 eV'dur. Bu durum da Zn'nin ZTN
fotoanotlarin yiizeyinde ZnO formunda oldugu anlamina gelir (Zhang, 2007). Sekil
4.3e" deki O 1s pikleri, gauss fonksiyonlari ile fit edilmistir. 529,9 eV'deki ilk ana pik ve
531,5 eV'deki omuz piki, sirasiyla TiO2 ve ZnO'nun oksijen atomlarma atfedilmistir

(Wang, 2008).
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Sekil 4.3. (a) XPS o6lglim spektrumlar1 ve ZTN fotoanotlarinin (b) Ti 2p, (d) Zn 2P ve
(e) O 1s’lerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumu

Sekil 4.4’te 60 mM prekiirsor konsantrasyonunda sentezlenmis TiO2/ZnO
nanokompozit yapilarin AFM ile elde edilmis ylizey morfolojisi verilmistir. SEM, bu tip
bir nanokompozit yapinin yiizey morfolojinin tayininde AFM’ye ¢ok etkili bir tekniktir.
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Fakat arastirma laboratuvarimizdaki AFM cihazi ile de ylizey {izerindeki

nanogubuklarin morfolojisi belirgin bir sekilde gdziikmektedir.

0751

05

Sekil 4.4. 60 mM prekiirsor konsantrasyonunda sentezlenmis TiO2/ZnO nanokompozit
yapmin AFM gortintiist

4.2. BDGP’lerinin Giines Pili Performasi

Biiytitiilen TiO2 nanotiipler, 20, 40, 60, 80 ve 100 mM’lik konsantrasyonlarinda es
molar ¢inko nitrat heksahidrat ve heksametilentetramin ¢ozeltileri kullanilarak sirasi ile
ZTN20, ZTN40, ZTN60, ZTN80 ve ZTN100 fotoanotlar1 seklinde ZnO nanocubuklar
ile dekore edilmis ve BDGP montajinda kullanilmistir. Uretilen fotoanotlarin akim
yogunluguna karst gerilim egrileri (J-V) Sekil 4.5 ’te goOsterilmektedir. Ayrica
BDGP’nin kisa devre akim yogunlugu (Jsc), agik devre voltaji (Voc), doldurma faktorii

(FF) ve verim performansi (1) parametreleri Tablo 4.1° de verilmistir.
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Sekil 4.5. TiO2 nanotiip dizilerinin (TNA) ve farkli konsantrasyonlarda hazirlanmig
TiO2/ZnO nanokompozit fotoanotlarin J-V egrileri

Tablo 4.1. TNA ve ZTN fotoanotlarindan olusan BDGP’lerinin performans
parametreleri

JSC (mA/cm?)  Voc (V) FF (%) n (%)
TNA 2,7 0,66 55 08
ZTN20 2,9 0,65 55 0,9
ZTN40 4.2 0,70 58 1,4
ZTN60 5,6 0,72 54 1,8
ZTN8O 5.2 0,68 56 1,6
ZTN100 45 0,68 56 1,5
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Sekil 4.5 te goriildiigii gibi hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO nanogubuklarin kisa
devre akim yogunlugu 60 mM (ZTN60)’lik hazirlanan konsantrasyona kadar artmistir.
ZTN fotoanotlarinin en yliksek akim yogunlugu, acik devre gerilimi ve verim degerleri
ZTN60 igin; 5,6 mA/cm?, 0,72 V ve % 1,8 olarak elde edilmistir. Agik¢a goriilmektedir
ki, Jsc, Voc ve n (%) degerleri, TiO2 nanotiiplerin ZnO nanogubuklar ile dekore
edilmesi ile ciddi bir sekilde arttirilmistir. Bu durum, dekorasyon sonrasinda, elektron
tasiniminin artmast ve fotoanottan elektrolite aktarilan elektronlarin rekombinasyon
oraninin azaltimasindan kaynaklanmaktadir (Liu, 2012). Boylece, ZnO nanogubuk ve
TiO2 nanotiipler arasindaki sinerjik etki sayesinde 1s1k hasadi gelistirilmistir. Ancak
¢inko nitrat ve heksametilentetramin ile hazirlanan ¢ozeltilerin konsantrasyonu 80 mM
(ZTN80)’1 gegtiginde TNA’lar {lizerine dominant ZnO nanoc¢ubuk tabakasinin olusmasi
nedeniyle kisa devre akim yogunlugu (Jsc) azalmaya basladigi goriilmistiir. TNA
tizerindeki ZnO nanogubuklarin yogunlugundaki artis, ZnO nanogubuk ve TiO:
nanotiipler arasindaki sinerjik etkide bir azalmaya neden olmustur. Ayrica bu sonug
yiizeydeki baskin ZnO tabakasina bagli olarak TNA’larda emilen boya miktarinda

azalmaya yol agmaktadir.

BDGP’lerinin i¢ elektronik yapisini incelemek i¢in EIS 6l¢iim teknigi kullanilmistir.
Sekil 4.6’da olusturulan BDGP’nin sematik yapis1 verilmistir. Rs seri direng, WE ve CE
caligma ve karsit elektrot, Rct1 ve Rcr2 sirasiyla fotoanot/elektrolit ve elektrolit/Pt
araylizeyinde yiik transfer direncini temsil etmektedir. CPE elemanlari, arayiizeylerde
kapasitif sabit faz elemanlandir. Zaiffusion redoks ¢ift elektrolitinde Warburg

empedansidir (Kern, 2002).
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Sekil 4.6. Uretilen BDGP devresinin sematik yapist ve temel yorumu

Sekil 4.7 TNA ve ZTN fotoanotlarindan olusan BDGP’nin Nyquist grafiklerini
gostermektedir. Nyquist grafiklerinde goriildiigii gibi dairelerin yarigaplart ZTN60’a
kadar azalmis daha sonra ZTN80’de artmistir. TNA ve ZTN fotoanot icin Rcr1 direnci
Sekil 4.6 da ki esdeger devreden hesaplanmistir. Rcrti degerinin  prekiirsor
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigr bulunmustur. TNA, ZTN20, ZTN40, ZTN60,
ZTNS80 ve ZTN100 i¢in Rct1 degeri 336Q, 30502, 283Q2, 1240, 170 Q ve 263 Q ‘dur.
Elektron transferi ile rekombinasyon arasindaki ¢ekisme fotoanotun giines pili
performansinda belirleyici bir faktoérdiir ki diisiik Rcr direnci daha hizli elektron

transferi oldugu anlamina gelir (Dou, 2016).
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Sekil 4.7. Bos TNA ve ZTN fotoanotlarina dayanan BDGP'lerinin Nyquist grafikleri
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5. SONUCLAR

Ozetle, TiO2 nanotiip/ZnO nanogubuk hibrid nanokompozitler, BDGP igin fotoanot
olarak basarili bir sekilde tiretilmistir. 30 V altinda 3 saat boyunca anodik oksidasyon
ile hazirlanan TNA altliklar1, farkli konsantrasyonlu ¢inko nitrat heksahidrat ve
heksametilenetramin prekiirsor ¢ozeltileri ile hidrotermal metodla elde edilen ZnO
nanogubuklar, TNA'larin yiizeyinde dekore edilmistir. Tiip seklindeki anataz TiO>
althiklar ve altigen wurtzit ZnO nano g¢ubuklari; FESEM, XRD ve XPS o6l¢timleri
kullanilarak karakterize edilmistir. ZnO prekiirsér konsantrasyonunun, ZTN fotoanot
temelli BDGP'in fotovoltaik performansi tizerindeki etkisi, J-V ve EIS olgtimleri ile
aragtirtlmistir. BDGP'lerin genel verimi 60 mM prekiirsoér konsantrasyonuna kadar
kademeli olarak artarken, yiik transfer direnci degerleri azalmistir. En yiiksek akim
yogunlugu, agik devre voltaji ve verim degerleri sirastyla ZTN60 icin 5,6 mA / cm2,
0,72 V ve% 1,8 olarak elde edilmistir. Sonuglar, ZnO nanog¢ubuk dekorasyonunun,
sinerjik etki ve yilkk rekombinasyon oranimi baskilayarak, BDGP'lerin fotovoltaik

performansinin, bos TNA fotoanotlarina kiyasla iki kattan fazla arttigin1 géstermektedir.
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