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OZET

Anahtar kelimeler: ZnO, ince film, nanogubuk, nanotoz, yariiletken, boya duyarli
giines hiicresi

Is1g1, elektrik ya da kimyasal yakita doniistirme fikri yiizyillardir insanoglunu
kendine ¢ekmistir. Fotovoltaik bilimi ve teknolojisi glines enerjisinin elektrik giicline
dontistiiriilmesi lizerine uzun yillardir c¢aligmalar yapmakta ve oldukg¢a biiyiik
ilerlemeler katedilmektedir. Boya duyarli giines hiicreleri, yeni nesil giines
hiicrelerinin 6dnde gelen bir {iyesi olup gilines 1s1gindan elektrik elde etmek amaciyla
organik boya kullanilan hiicrelerdir.

Bu doktora tez calismasinda; boya duyarli giines hiicrelerinde fotoelektrot olarak
kullanmak amaciyla nanopartikiil, nanorod ve nanotoz iceren nanoyapili ¢inko oksit
(ZnO) kaplamalarin {iretimi ve karakterizasyonu amaglanmistir. ZnO nanoyapili
kaplamalar, sol-jel, hidrotermal biiyiitme ve homojen ¢6ktiirme metodlarindan olusan
soliisyon esasl ii¢ farkli iiretim yontemi ile elde edilmistir. Uretim metodlarinin ve
parametrelerinin, kaplamalarin fiziksel, optik ve fotovoltaik o6zellikleri iizerine
etkilerini arastirmak amaciyla kapsamli ve sistematik bir ¢alisma gerceklestirilmistir.
ZnO kaplamalarin yapisal ve kristalografik ozellikleri farkli karakterizasyon
teknikleri ile incelenmistir. Uretilen tiim kaplamalarin ¢ok kristalli yapida oldugu ve
ZnO viirtzit yapisiin  karakteristik piklerini ihtiva ettikleri belirlenmistir.
Karakterizasyon prosesi sonrast ZnO-esasli boya duyarli giines hiicrelerinin
fotovoltaik performanslar1 dlgiilmiistiir. Uretim yontem ve parametrelerinin ZnO
nanoyapilarin 6zelliklerine ve dolayisiyla ZnO esasli boya duyarl giines hiicrelerinin
performansini dogrudan etkiledigi belirlenmistir.. Hiicre performansimi etkileyen
bircok parametrenin yaninda soliisyon konsantrasyonunun artmasiyla artan tane
boyutu etkin olmayan boya adborpsiyonu sebebiyle hiicre performans degerlerinin
diisiik elde edilmesine yol agmaktadir. 0,5 molariteye sahip soliisyon kullanilarak
tiretilen kivrimli ag morfolojisine sahip ince film kaplama esasli boya duyarl giines
hiicresinin diger kaplamalar ile iiretilen hiicreler arasinda en yliksek enerji ¢evrim
verimi sagladigi belirlenmistir.
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IMPROVEMENT OF DYE SENSITIZED SOLAR CELLS BY
USING ZnO NANOSTRUCTURED ELECTRODS

SUMMARY

Keywords: ZnO, nanoparticle, nanorod, nanopowder, semiconductor, dye sensitized
solar cell

The idea of converting light into electricty or chemical fuel has aroused interests of
mankind for centuries. Photovoltaic science and technology carries out works on the
conversion of solar energy into electrical power and great strides are covered for
many years. Dye-sensitized solar cells are leading members of the group of new
generation photovoltaic cells, which use organic dyes in order to obtain electricity
from sunlight.

In this PhD study, synthesis and characterization of nanostructured zinc oxide (ZnO)
coatings used as photoelectrode materials in dye-sensitized solar cells, was aimed.
Nanostructured ZnO coatings with the content of nanoparticles, nanorods and
nanopowders have obtained by three different solution based methods including sol-
gel, hydrothermal growth and homogenous precipitation. A comprehensive and
systematic study was carried out to examine the effects of production methods and
parameters on the physical, optical and photovoltaic properties of coatings. Structural
and crystallographic properties of ZnO coatings have examined by various
characterization techniques. It is determined that all of the produced coatings have
polycrystalline nature and contain characteristic peaks of ZnO wurtzite structure.
After characterization process, photovoltaic performances of ZnO-based dye
sensitized solar cells have measured. Production methods and parameters on the
properties of ZnO nanostructures, and hence the performance of ZnO-based dye-
sensitized solar cell has been found to be affected directly. Besides the many
parameters that can affect the cell performance, increasing particle sizes and coating
thicknesses with increasing precursor solution concentrations have led to a decrease
of the cell efficiency because of ineffective dye adsorption with decreasing active
surface area. It has been determined that ZnO thin film coating based dye sensitized
solar cell with wrinkle network morphology produced from solution with 0,5
molarity have the highest energy conversion efficiency among the other coatings.
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BOLUM 1. GIRIS
1.1. Genel Bakis

Nanobilim ve nanoteknoloji 21. yy’in baslarindan itibaren elektronik, malzeme
bilimi, kimya, biyoloji, mekanik ve optoelektronik gibi bircok alanda devrimsel
nitelikte gelismelerle hizla ilerlemektedir. En etkileyici gelismeler ise yariiletken
teknolojisi alanlarinda meydana gelmektedir. 20. yy’in son yaris1 boyunca
entegrasyonun ve fonksiyonelligin arttiritlmast yani sira enerji tiiketiminin de
azaltilmasi yariiletken cihazlarin minyatiirize edilmesi prosesinde Oncelikli odak
noktalart olmustur. Sonu¢ olarak yariiletken cihazlar boyut olarak milimetre
seviyesinden (transistorler, vb.) mikron mertebesine (1s1k yayan diyotlar, vb.)
gelebilmistir. 21.yy’a gelindiginde ise artik nanometre boyutlarinda (kuantum
sensdrler, vb.) yariiletken cihazlarin yapilabilirligi miimkiin olmustur. Ince film
teknolojilerindeki gelismeler, yiiksek kristal kalitesi ve safliktaki malzemelerin
tiretimine imkan saglamakla birlikte bir¢ok mikro-nano boyutlu cihazin tiretimini de

miimkiin kilmaktadir [1].

Insan yasammin kalitesi enerji kaynaklarmin durumuna biiyiik dlgiide baghdir.
Kimya dalinda Nobel o6diillii bilim insani Richard Smalley, enerji ihtiyacinin
ontimiizdeki 50 yil igerisinde insanoglunun en biiyliikk problemlerinin basinda
gelecegini 6ngdrmiistiir [2]. Temiz ve bol enerji elde edebilecegimiz en Onemli
kaynak Gtines’tir. Is131, elektrik ya da kimyasal yakita doniistiirme fikri ylizyillardir
insanoglunu kendine ¢ekmistir. Bilim insanlar1 ve miihendisler, fotovoltaik bilimi ve
teknolojisi ile bu muazzam enerjinin elektrik giiciine doniistiiriilmesi iizerine uzun
yillardir ¢alismalar yapmakta ve oldukca biiyiik ilerlemeler kat edilmektedir [3].
Yeni nesil giines pillerindeki gelismeler toplumun diinya yakit rezervlerinin bu
yiizyil i¢inde tiikenecegi konusundaki farkindaliginin artmasina da sebep olmaktadir
[2, 4].



Boya duyarli giines hiicreleri, ince film fotovoltaikler grubunun onde gelen bir
tiyesidir. Oldukca pahali bir malzeme olan silisyumun kullanildig1 geleneksel giines
pili uygulamalarinin en biiylik dezavantaji maliyetleridir Geleneksel gilines hiicreleri
ile kiyaslandiginda oldukg¢a diisiik maliyetli, esnek levhalar seklinde bile {iretim
yapilma imkan1 olan, iiretimi i¢in ayrintili ve yiiksek biitceli yatirnm gerektirmeyen
yani kolay iiretilebilir malzemelerdir [5]. Boya duyarli giines hiicreleri silisyum
esasli fotovoltaik teknolojileri ile karsilastirildiginda ticarilesme agisindan avantajli
tiriinler olup diisiik maliyetli tiretim, hafif agirlikli ve esnek {irtinlerin arzu edildigi
yeni pazarlara girebilme potansiyeli nedeniyle arastirilmakta ve gelistirilmektedir
[6]. Her ne kadar enerji veriminin en iyi ince film gilines hiicresine kiyasla ¢ok diisiik
olmasina ragmen, licret/performans (kWh/mz/yllhk/$) orani fosil yakit ile elde edilen

enerji ile rekabet edebilecek seviyede yiiksektir [5].

Boya duyarli giines hiicreleri, ince film fotovoltaikler grubunun 6nde gelen bir iiyesi
olup giines 1s1@indan elektrik elde etmek amaciyla organik boya kullanilan
hiicrelerdir. Gritzel hiicreleri olarak da bilinen bu giines pilleri 1991 yilinda Michael
Gritzel ve Brian O'Regan adli aragtirmacilar tarafindan bulunmustur. Boya duyarli
giines hiicreleri biri gozenekli nanokristal yapili metal oksit kaplanmis fotoanot,
digeri katalizor kaplanmis kars1 elektrot olan iki gecirgen iletken cam, elektrolit ve
boya molekiillerinden meydana gelmektedir [2]. Calisma prensibi, dogadaki
fotosentez olay1 ile benzerlik gdstermektedir. Boya molekiilleri, bitkilerdeki klorofil
gibi gelen 15181 absorbe ederek pozitif ve negatif ylik tasiyicilarinin olugmasini

saglar. Bu sebeple bu sistem yapay fotosentez olarak ta adlandirilabilir [7].

Boya-duyarl giines hiicrelerinde reaksiyonlarin tamami 1g18in boya molekiilii tizerine
diismesiyle baglamaktadir. Boya molekiilleri giines 1s1gimin fotonlarin1 emer ve boya
icindeki elektronlardan biri uyarilmis hale gelir. Bu olaya foto-uyarilma denir.
Uyarillmis elektron titanyum dioksit tabakasina atlar ve film boyunca yaymma
(diftizyon) gergeklestirir. Elektron daha sonra iletken elektroda ulasir baglant:1 teli
boyunca hareket eder ve karsi elektroda varir. Bu durumda boya molekiilii bir
elektron kaybetmis duruma gelir ve oksitlenir. Boya molekiilii bu eksik elektronu

iyodin elektrolitten saglayarak baslangictaki haline doner. Bu durum ise iyodid



elektrolitin oksitlenmesine sebep olur, orijinal kayip elektron karst elektroda

ulasinca, bu elektron elektrolite geri verilir ve devre tamamlanir [7].

Boya duyarli gilines hiicrelerinde en yaygin kullanilan ve basarili olan malzeme
TiOy’dir. TiO, yerine bagka bir malzemenin kullanilmasi ¢aligmalari mevcut olup
heniiz tatmin edici sonuglarin elde edilemedigi bildirilmektedir [6]. Tarihsel olarak
Zn0O boya duyarli giines hiicre sisteminde kullanilan ilk metal oksitlerden biridir.
Bant araligit ve iletim bant kenar1 TiO; ile yaklasik olarak benzer olan ZnO,
TiOy’den daha yiiksek elektron hareketliligine sahiptir. Kimyasal kararliligi
karsilastirildiginda ZnO hem asidik hem bazik sartlarda ayrisir [8]. Son yillarda
yapilan c¢alismalarda ZnO’nun kullanilmasi katlanarak artmakta, TiO;’ye
yetismektedir. Calismalardaki bu artisin ana sebebi olarak yiiksek oranda kristalin
ZnO virtzit yapisinin yiiksek kimyasal kararlilik, genis oranda radyasyon
absorpsiyon edebilme, yiiksek foto-kararlilik gibi essiz fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile ¢ok fonksiyonlu énemli bir malzeme olmasidir. Malzeme biliminde,
Zn0O, II-VI yariletken grubunda smiflandirilir. Genis bant aralifina (3.37 eV),
yiiksek bag enerjisine (60 meV), yiiksek termal ve mekanik kararliliga sahiptir ki bu
ozellikleri ile elektronik, optoelektronik ve lazer teknolojilerinde kullanim
potansiyeli ¢ok yiiksektir. Piezo- ve piro-elektrik dzellikleri ile sensorlerde, hidrojen
tiretiminde fotokatalizor ve enerji iiretici olarak da kullanilabilir. Sertlik, rijitlik ve
piezoelektrik sabiti degerleri ile seramik endiistrisi i¢in; diisiik toksik degerler, biyo
uyumluluk ve biyo parcalanabilme 6zellikleri ile de biyo-ilag ve ekolojik sistemler

icin ¢ok 6nemli bir malzemedir [9].

Boya duyarli giines hiicrelerinde hiicre performansi, fotoanot olarak ¢alisan metal
oksit kaplama tabakasinin Ozelliklerine dogrudan baglidir. Bununla birlikte bu
kaplamalarin morfolojik, kristalografik, optik ve elektriksel ozellikleri de iiretim
teknikleri ve iiretim parametrelerine gore degisim gdstermekte ve bu durum giines
hiicresi verim degerlerini 6nemli Sl¢iide etkilemektedir. Literatiirde ¢ok farkli ZnO
nanoyapilarinin ve boya duyarli giines hiicrelerinin farkli {iretim yontemleri ile
tiretimi ve karakterizasyonlari tizerine ¢esitli ¢alismalar mevcuttur [1 - 46] fakat bu

tez c¢alismasi kapsaminda kullanilan {iretim yontemlerinin ve malzeme



kombinasyonlarmin bir arada kullanildigi, karakterizasyon sonuglarinin {iretim
parametrelerine bagli yorumlandigt ve bu kaplamalarin &zelliklerinin  hiicre
performanslar1 tizerine etkilerinin bir arada irdelendigi kapsamli parametrik bir

calisma ile karsilagilmamustir.

Bu baglamda bu tez ¢alismasinda; geleneksel giines hiicresi teknolojilerine alternatif
olabilecek boya duyarli giines hiicrelerinde foto anot olarak kullanilan nanoyapili
ZnO kaplamalarin soliisyon esasli farkli tiretim yontemleri ve iiretim parametreleri
ile tiretimi, Karakterizasyon teknikleri ile yapisal 6zelliklerinin belirlenmesi ve bu
kaplamalar kullanilarak boya duyarli giines hiicrelerinin olusturulmasi sonrasi hiicre
performans degerlerinin belirlenmesi tizerine sistematik ve parametrik kapsamli bir
calisma yapilmistir. Sol-jel yontemi ile ZnO nanopartikiil ince film kaplamalarin,
hidrotermal yontem ile ZnO nanogubuk kaplamalarin ve homojen ¢oktiirme yontemi
ille ZnO nanotozlarin  farkli  proses parametrelerine gore iretimleri
gerceklestirilmistir. Sollisyon esasli iiretim yontemlerinde {iretim parametreleri ile
kaplama oOzellikleri ve dolayisiyla giines hiicresi performans degerleri arasinda
dogrudan bir iliski s6z konusu oldugundan ince film kaplamalar igin {retim
parametrelerinden soliisyon konsantrasyonu ve kaplama kalinligi degisimi {izerine;
nanogubuk kaplamalar i¢in sollisyon konsantrasyonu ve c¢ekirdekleyici tabaka
lizerine; nanotoz TUretimi i¢in de baglangic soliisyon konsantrasyonu iizerine
arastirma caligmalar1 yapilmistir. Uretilen nanoyapili kaplamalarin karakterizasyon
islemleri sonras1 boya duyarli giines hiicrelerinin tiretimleri gerceklestirilmis ve
fotovoltaik  ozellikleri incelenmistir. Uretim, karakterizasyon ve performans
degerlendirme adimlarinin her birinde malzeme iretim parametrelerinin {iriin
ozellikleri tizerine etkisi detayli irdelenmis ve sebep-sonug iliskisi dahilinde

sunulmustur.



BOLUM 2. ENERJi CEVRIMINE FOTO-KIMYASAL VE FOTO-
ELEKTROKIMYASAL YAKLASIM

2.1. Enerji Kaynag1 Olarak Giines

Cagdas toplumun bir ¢arpict 6zelligi makinelere ve gii¢ tiiketen cihazlara dayali
yasam tarzidir. Su anda yedi milyarlik niifusun enerji gereksinimi (tiikketim) tahmini
diinya c¢apinda yaklasik 13 terawattir (TW) ve bunun 40 yil iginde 10 TW daha
artacagl beklenmektedir. Mevcut fosil yakit kaynaklari siirhdir ve hizla
tilkenmektedir. Dolayisiyla enerji gereksinimi karsilamak igin alternatif enerji
kaynaklarmin bulunmasi konusunda kiiresel biling artmaktadir. Uygun secenekler
arasinda tartisilan 3 ana kaynak mevcuttur: karbon yakit temelli kaynaklar, niikleer

enerji ve gilines gibi yenilenebilir kaynaklar [47].

Karbon bazli enerjinin kullaniminin ¢evre {izerindeki etkisi felaket boyutlarinda
olmakta, atmosferik CO, diizeylerinin arttirarak iklim degisikliklerini meydana
getirmektedir. Niikleer enerji cephesinde ise, enerji gereksiniminin karsilanmasi
amaciyla yiizlerce gigawattlik (GW) niikleer tesislerin insa edilmesi gerekmektedir.
Bununla birlikte hala niikleer atiklarin nasil bertaraf edilecegi konusu agiklik
kazanmamustir. Yenilenebilir enerji kaynaklari bir¢ok avantaj ile ilgi ¢ekici ve umut

verici bulunmaktadir [47].

Yeryiizlinlin yiizeyine ulagan giines enerjisi miktart 120.000 TW civarindadir. Bu
muazzam enerji kaynagimin kiigik bir boliimiiniin alternatif ve kullanilabilir enerji
formlarina doniistiiriilebilir hale gelmesi bile enerji gereksinimi hakkindaki endiseleri

ortadan kaldirabilir [47].



2.2 Fotokimyasal Doniisiim ve Giines Enerjisi Depolama

2.2.1 Dogal fotosentez

Bilim insanlar1 birka¢ yiizyill once malzemelerin giines 151¢ina maruz kalmasi ile
birlikte farkli kimyasal doniistimlerin meydana geldigini kaydetmislerdir. Bu ilgi
daha cok fotosentez {lizerine odaklanmistir ki bu proses kabaca yesil yaprakli
bitkilerin giines 151811 kullanarak H>O’yu ayristirmasi ve atmosferik COz’yi
karbonhidrata c¢evirmesi, 151k kullanilarak kimyasal bilesik elde edilmesi olayidir
(Sekil 2.1). Fotosentezin temel siireclerini anlamak ve taklit etmek i¢in uzun yillardir

caligmalar yapilmaktadir.

6 CO; + 6 H,O (+giines 15181) 2 CgH1206 + 6 O, (2.1)
Zincirin ilk adimlar aslinda doganin kendi fotovoltaik enerji doniisiim sistemidir
(fotosistem). Tutulan 151k enerjisi ilk olarak hiicre zarlarinda depolanmis enerjiye

d6niistiiriliir [47].

FOTOSENTEZ

SU +ISIK =KiIMYASAL ENERJi

1. Kloroplast Isik Enerjisini Tutg

2. Su yapraktan iceri
girer >

3. Karbondioksit
yapraga girer

o~ 4.Seker yapraktan ayrilir
KiMYASAL ENERJi + KARBONDIOKSIT = SEKER

Sekil 2.1. Dogal fotosentez prosesinin temsili goriiniimii [48].



Bitkiler, algler ve bazi bakteri tiirleri 11k enerjisini kimyasal enerjiye g¢evirme
prosesini ger¢eklestirmektedir. Bazi istisnalar disinda yeryiiziindeki tiim canli yagami

direkt ya da direkt olmayan yollardan fotosenteze baglidir [49, 50].

Fotosentez ile dogrudan baglantili olmayan birgok organizma fotosentez prosesinin
triinleri Ozellikle molekiiler formda oksijene bagli olarak varliklarim1 devam
ettirmektedir. Derin sulardaki ekosistemlerin depoladiklari enerjinin  gogu
fotosenteze dayalidir. Canli yasamini giinesten gelen ultraviyole 1sinlardan koruyan
stratosferik ozon tabakasi fotokimyasal proses ile agiga c¢ikan fotosentez destekli
oksijenden meydana gelmektedir. CO,’in fotosentez ¢evrimi ile gezegende

stirdiirtilebilir yasam i¢in gerekli iklim saglanmaktadir [50].

Dogal fotosentez birka¢ Ozellik ile karakterize edilmektedir ki bu o6zelliklerin
belirlenmesi fotosentez benzeri gérev yapan yapay sistemlerin de tanimlanmasinda

yardimet olmaktadir [50] .

1. Enerji konsantre eden anten sistemlerinin kullanilmasi.

2. Isikla anten sistemlerinin diizenlenmesi.

3. Verimliligi artirmak i¢in kuantum uyumlulugunun kullanimi.

4. Elektrokimyasal potansiyel farki artirmak icin iki sistemin seri baglantisi

5. Asint yiikklenme ve arizay1 6nlemek i¢in koruyucu sistemler ve emniyet valfleri.

6. Hasarli bilesenlerin 6z onarima.

Yaygin bulunan ve ucuz malzemelerden yapay fotosentez sistemleri insa etmek
miimkiindiir. Ancak dogal fotosentezde bitkilerin siireci optimize etmediklerini,
enerji donilisiim veriminin yiiksek olmasinin organizmalar i¢in belki de iyi bir strateji

olmayabilecegi gibi durumlarin géz 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir [50].

Fotosentezde, organizmalar yeryiiziindeki yasamu siirdiirebilecek yeterli biyokiitle ve
oksijeni saglamak icin yalnizca %1 giines 1s181na ihtiya¢ duymaktadirlar. Oksijenik

fotosentezde pigmentlerin ¢ogunu 151k enerjisini toplamak icin anten olarak kullanan



ve klorofile ileten olduk¢a verimli iki fotosistem pespese ¢alismaktadir [50].

Tiim fotosentez prosesi “151k” ve “karanlik” reaksiyonlari olmak {izere ikiye ana faza
ayrilir. Fotosentez reaksiyonlar1 6zel bir hiicre organeli olan kloroplastta meydana
gelmektedir (47, 49, 50). Kloroplast hiicre boslugunu (Stroma) ¢evreleyen iki dis
zara sahiptir. Stromada, i¢inde 151k reaksiyonlarinin gerceklestigi kapali bir kesecik
seklinde thylakoid birimi bulunmaktadir. Stroma zarinda CO; ayarlanmasi
saglanirken, thylakoid zarinda 1s1k enerjisinin kimyasal enerjiye ¢evrimi meydana
gelmektedir. Kloroplast diizeneginin 6nemli bir ozelligi, yiiksek ve diisiik 151k
kosullarinda islemin verimliligini en iist diizeye ¢ikaran iki tip molekiil (anten ve

reaksiyon merkezi) kullanmasidir [47].

Fotosentez yapan organizmalarda i1sik toplayan anten yapilarin goérevi, en genel
olarak farkli dalgaboylarinda gelen fotonlarin absorpsiyonu boyunca 11k enerjisini
yakalamak ve fotokimyasal tepkimelerin meydana geldigi reaksiyon merkezi (RC)

olarak adlandirilan bilesige iletmektir [49, 50].

Kloroplast iginde yer alan fotosentetik thylakoid birimi ve 1sik destekli elektron ve
proton transferi prosesine dahil olan protein bilesiklerinin sematik gosterimi Sekil
2.2°de verilmistir. Fotosentezde 151k enerjisi elektron akisint meydana getirir ki bu
durum organik bilesenleri rediiksiyona ugratan enerji yiiklii molekiillere sebep
olmaktadir. Absorbe edilen enerji, bagli pigment-protein bilesiklerinden olusan
fotosistem I ve fotosistem II arasinda bulunan reaksiyon merkezine ulasana dek

anten gorevi goren bir molekiilden digerine uyarilmis enerji formunda iletilir.

Her fotosistem fotokimyasal olarak yiiklii hale getirmek icin seri olarak faaliyet
gostermektedir. 1ki farkli zar-bagh fotokimyasal diizenek olan fotosistem I ve II
igbirligi ile olusan 151k fazinda meydana gelen {iriinler, fotosentez yapan
organizmanin gereksinimlerini kargilamasi agisindan oldukga biiyiik 6neme sahiptir.
Isik fazinda elektrokimyasal reaksiyonlarn iki hayati “enerji zengini” biyolojik
bilesigi olan adenozin trifosfat (ATP) ve indirgenmis piridin niikleotid (NADPH)
bilesikleri tretilmeye baslar. Bu proseste oksijen iirlin olarak agiga cikar ve

8etabolic8 salinir. Karanlik fazda ise 1sik fazinin triinleri olan ATP ve NADPH,



biyokimyasal reaksiyonlar ile hiicre i¢ginde CO;’den karbonhidrat (seker) olusumu
icin kullanilirlar. Bu proses CO; ve H,O’nin seker molekiillerine siirekli kimyasal

¢evriminin merkezindedir [49].

Sekil 2.2. Kloroplastin {ig-boyutlu gosterimi [51].

Fotosistem I’de elektron, elektron iletim zinciri boyunca ilerler ve NADPH’a ulasir.
Oksijenik fotosentezde nihai elektron verici sudur ki bu da fotosistem II tarafindan
oksijene oksitlenmektedir. Reaksiyon merkezinde 6zel fotoaktif bilesen klorofil
tarafindan uyarilmig haldeki enerjinin tutulmasindan sonra 1sik enerjisi kimyasal
enerjiye cevrilir. Bu enerji redoks Kimyasmin siirdiiriilmesinde ve fotosentez
reaksiyonlarinin devam ettirilmesinde kullanilmaktadir. Fotosentez prosesi 15181n 151k
toplayici anten igerisinde yer alan pigment tarafindan absorpsiyonu ile saniyenin
katrilyonda biri (~10_15 sn) kadar bir siire i¢inde baslar. Saniyeden daha kisa bir
stire i¢inde thylakoid zar O, salinimi yapar. Isik toplayici anten icerisinde yer alan
herhangi bir pigmentte (Klorofil = Chl) eger foton dogru enerjiye sahipse 11k
absorpsiyonu meydana gelir ve molekiil uyarilmis hale doner (Chl*). Karsit yonlerde

donen iki dis elektron biri daha yiiksek uyarilmis hale gelir ki bu proses olduk¢a hizl
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gerceklesmektedir [50]. Sekil 2.3°te kloroplast iginde bulunan 1sik toplayici anten
kisminda uyarilmis hal enerji transferinin nasil oldugu; 151k enerjisinin fotosentez
pigmentinin anten boliimiin boyunca ilerlemesi ve yilik degisiminin meydana geldigi

reaksiyon merkezine ulasmasi sematik olarak goriilmektedir [50].

Tiim bu 151k destekli reaksiyonlarin sonucu NADPH ve ATP (adenozin tri fosfat)
iretimi ger¢eklesmektedir. NADPH ve ATP kloroplast boslugunda ¢evrimsel
10etabolic yolu izleyerek CO, karanlik reaksiyonlarmi siirdiiriir ki bu reaksiyon

¢evrimine Calvin—Benson—Bassham ¢evrimi denmektedir [50].
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Sekil 2.3. Kloroplast iginde enerji transferinin sematik gosterimi. P — reaksiyon merkezi; Chl a — klorofil
molekiilii; e — elektron; A — elektron alici; D — elektron verici igin kullanilan kisaltmalardir. [50].

Giines 15181 algimizin 6tesinde bir hizda yol kateden bir enerji formudur. Fotosentez
yapan organizmalar milyonlarca yil bu enerjiyi nasil yakalayacaklari, nasil konsantre
edecekleri ve nasil kullanilabilir bir enerjiye verimli bir sekilde cevirecekleri
konusunda deneme yanilma ile mevcut duruma gelmislerdir. Insanoglunun ise
bugiinkii amaci1 “yapay fotosentez” diye adlandirabilecegimiz prosesi kesfederek
gelecekte karsilasabilecegimiz enerji problemlerinin ¢dzlimiine adapte etmek

olmalidir [50].
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Dogal fotosentez prosesinin molekiiler seviyede anlasilmasi ve calismalarin hala
devam etdiyor olmasi alici-verici diizenekler gibi yapay fotosentetik model

sistemlerinin iiretilmesine ve gelistirilmesine de ilham kaynagi olmaktadir [52].

2.2.2. Yapay fotosentez stratejileri

Biyolojik diinyaya enerji vermek ve fasil yakit formunda depolanmis enerji saglamak
icin giines enerjisini kullanan dogal fotosentez olay1 bilim i¢in muhtesem bir meydan
okumadir ki siirdiiriilebilir bir sekilde yakit yapmak i¢in giines enerjisini kullanabilen

yapay sistemleri yaratmak miimkiin olmaktadir [53].

20. yiizy1lda, Bologna Universitesinde bir kimya profesrii olan Giacomo Ciamician,
bitkilerin giines 1s1gindan yararlanma sekillerinden ¢ok etkilenerek fotokimyasal
reaksiyonlar1 sistematik olarak inceleyen ilk bilim insan1 olmustur. Yaptigi
caligmalar sonucunda, 1912 yilinda gerceklestirilen Uluslararasi Uygulamali Kimya
Kongresinde fosil yakitlar yerine yeryiiziine ulagan giines radyasyonunun
kullanilmasini 6nermistir [47]. Fotosentez {iiriinii karbon tespiti lizerine yaptigi
caligmalar ile 1961 yilinda Nobel 6diilii alan arastirmact Melvin Calvin, “yapay
fotosentez” terimini ilk kullanan ve bu alanda yeni ufuklar agcan c¢aligmalar yapan
bilim insanlarindan biridir. Fiziksel organik kimya iizerine egitim alan Calvin,
elektron transfer dizisini baslatmak ve sonrasinda ucuz kimyasallarin enerji zengini
yakitlar haline ¢evirmek i¢in 15181 kullanan sentetik “yapay” kromoforlar (renk

verici) ve katalizorlerin kullanilabilirligi ile ilgili bir fikir kesfetti [53].

Calvin’in ¢agdasi, suan yaygin olarak ¢alisilan bir alan ile ilgili 40 yildan daha uzun
siire dnce ongdriiye sahip olan Joseph J. Katz ise, fotosentetik proteinlerde bulunan
klorofil ve diger kofaktorlerin fiziksel kimyasi iizerine yaptig1 ¢aligmalar ile yapay
fotosentez ile ilgili gelecekte yapilacak caligmalar i¢in Oncli olmustur. Katz,
fotosentezin 1s1k absorpsiyonu ve yiik dagitim bilesenlerinin entegre olmasi icin kilit
nokta olan “sentetik yaprak™ olarak adlandirdigi ve Si-esasli inorganik giines

hiicrelerine benzer sekilde Giines enerjisi destekli yakit ya da elektrik eldesini
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gerceklestirmek icin proteinsiz biyo-taklit sistemin gerceklestirildigi “yapay

fotosentez” sisteminin gelisimini 6nglirmiistiir [53].

Yapay fotosentez glines enerjisi kullanarak c¢evre kirliligine yol agmayan elektrik
tiretimi, yakit iiretimi ve karbon tutumu gibi teknolojilerin gelistirilmesini kapsayan
bir semsiye terimdir. Adindan da anlasilacagi gibi, ilham yeryliziinde var oldugu
bilinen en erken organizmalarda gelisen dogal fotosentez sistemlerinden alinmustir.

Dogal sistemlerin evrimi 2,5 milyon yildan fazla siirmiistiir [49].

Yapay fotosentezin "bliylik vizyonu" verimli giines enerjisi doniisiimii i¢in biiylik
Olcekli dogal fotosentez bilesenlerini teknolojik olarak yeniden tiretmektir. Program,
geleneksel tarima oranla ¢ok daha az su kullanimini gerektiren gida iiretimi ve

ekonomik fotovoltaik elektrik {iretimi umudu sunmaktadir [49].

Yapay ve biyomiihendislik iirlinli fotosentez kiiresel 1sinma problemlerine karsi bir
¢Oziim sunmaktadir. Ana fikir, dogal fotosentezde meydana gelen foton toplanmasi
icin aydinlik; enerji ¢evrimi ve CO, yakalanmasi i¢in karanlik proseslerinin taklit
edilmesidir. Bu yaklasim ile temiz elektrik enerjisi, fotohidrojen, alternatif karbon
triinleri Uretimi ve CO; dongisiiniin tamami giines 15181  kulanilarak
gerceklestirilebilmektedir [49]. Yapay fotosentez gergevesinde son derece Onemli
reaksiyonlarin basinda suyun H, ve O, seklinde bilesenlerine dekomposizyonu ve
COg’nin rediiksiyonu bulunmaktadir [47]. Sera gazlarinin emisyonunun diisiiriilmesi,
su kaynaklarinin korunmasi ve fosil yakitlara bagimliligin kaldirilabilmesi agisindan

bu yapay fotosentez teknolojilerinin giiniimiize entegre edilmesinin énemi biiytiktiir
[49].

Dogal fotosentez prosesinde 151k absorpsiyonu anten bilesikler tarafindan alinir ve
fotosentetik reaksiyon merkezi proteinleri tarafindan hiicre zar1 boyunca etkin yiik
dagitim sistemi ile iletilir. Boya duyarli giines hiicreleri 15181 toplamak ve elektrik
enerjisine ¢evirmek i¢in benzer bir mekanizma kullanir. Fotosentez prosesinde ana
faktor olan 151k hasadi ve yiik dagilimi1 dogal ve yapay fotosentez de benzer 6zellikler

gosterirken mekanizmalarda birbirinden farkli isleyen prosesler de mevcuttur [52].
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Dogal fotosentezde organizmalar kimyasal reaksiyonlar i¢in 6zel olarak uyarlanmig
ortamlar saglayan proteinler icindeki fotofonksiyonel kromofor ve katalizorler
araciligiyla gilines enerjisi ¢evrimini optimize ederler. Dogal siirectekine benzer
sekilde yapay fotosentez siirecinde de giines 15181 toplanmasi, yiik dagilimi ve iletimi
benzer tepkimelerle meydana gelmektedir. Arastirmacilar dogal fotosentezdeki 1s1k
hasati ve yiik dagilimi fonksiyonlarimi taklit etmek amaciyla kromofor, elektron

verici ve elektron alicilari igeren kovalent molekiiler sistemler kullanmislardir [53].

Yapay fotosenteze yaklagimlar genel olarak 3 baslik altinda toplanabilir [47]:

(1) homolitik bag fizyon reaksiyonlari;
(ii) molekiiler enerji doniisiim-depolama sistemleri; ve

(ii1) 151k kaynakl elektron transfer reaksiyonlart.

Birincil tirtinler ¢ok yiiksek reaktiviteye sahip serbest radikallerdir ve reaksiyonunda
depolanan enerjinin tamamamini ya da bir kismin1 kullanarak ikincil bir reaksiyona
girerler. Onemli bir nokta olarak absorbe olan fotonlarmn enerjilerinin AB kimyasal
bagindan daha fazla enerjiye sahip olmalari gerekmektedir. Homolitik fiizyon
reaksiyonlart glines 15181 fotonlar1 ile goriiniir bélgede meydana gelir ve AB bag
enerjisi 300 kJ mol™den az olmalidir. Bu kriterlere uygun sayili reaksiyon
mevcuttur, drnegin; NOCI’'nin NO ve 2 Cly’ye fotolizi. Bu reaksiyonlarin kuantum

verimi ¢ok diisiik seviyededir ve bu nedenle higbir pratik deger tasimamaktadir [47].

Molekiiler enerji depolama reaksiyonlar1 net molekiiler enerji depolanmasina neden
olan kimyasal reaksiyonlardir. Yeni baglarin olusumu, izomerizasyon ya da
molekiildeki mevcut baglarin yeniden organizasyonu Ormek olarak verilebilir.
Simdiye kadar c¢alisilan reaksiyonlarin hemen hemen tamamina yakini doymamis
organic molekiillerden olugsmaktadir. Bu reaksiyonlarin enerji depolama 6zellikleri
genellikle rezonans enerji kaybr ya da iirlin molekdiliin asir1 geriniminden meydana
gelmektedir. Norbornadiene - Quadricyclane ¢ifti tiirevlerinin foto-izomerizasyonu
yogun caligilan bir sistemdir. Benzofenon ya da bakir-halidleri kullanilarak elde

edilen foto-uyarilmis hal olan izomerizasyon reaksiyonunun yiiksek enerji
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gereksinimi UV bolgesinde calisan bir foto-uyariciya ihtiyag duyar. Giines
radyasyonunda bu tiir yliksek enerjili foton sayisi ¢ok az oldugundan, bdyle

sistemlerde solar ¢evrim verimliligi ¢ok diisiik olmaktadir [47].

Elektron transfer reaksiyonlari olarak bilinen {igiincii tip reaksiyonlar, 151k
absorbsiyonunu takiben bir ya da birden fazla elektronun iki reaktan arasindaki

transfer siirecinden meydana gelmektedir (Denklem 2.2).

D + A (+ Giines 15181) > D" + A’ (2.2)

Bu boliimden sonra (D) boya molekiilii i¢in, (S) ise foto-duyarlilastirict igin
kullanilan kisaltmalardir. Isigin molekiil ya da bilesikler tarafindan absorpsiyonu ile
S elektronik olarak uyarilmis hale (S*) gelir ki bu durumda 151k enerjisi elektronik

olarak uyarilmis haldeki S* iginde dontismiis ve depolanmustir [47].

Asagida verilen reaksiyonlarda goriildiigii gibi uyarilmis haldeki S* molekiilii uygun
alict ya da verici molekiiller ile kolayca elektron transferini gergeklestirmektedir

[47]:

S*+A>S +HA (2.4)

S*+D->S+D" (2.5)

S, 15181 absorbe eden duyarlilastirict olmak tizere, 2.4 ve 2.5 de verilen reaksiyonlar

oksitleyici ve uyarilmis hali indirgeyici olarak ¢aligmaktadir.

Isik-kaynakli elektron transfer reaksiyonlart ayn1 zamanda foto-redoks tepkimeleri
olarak da adlandirilmaktadir. Bu tip foto-redoks tepkimeleri absoblanan fotonun 151k
enerjisinin biiylik bir boliimiinii {irlinde depolanan kimyasal enerjiye ¢evirmektedir.
Enerji bakimindan zengin elektron transfer iriinleri geri elektron tepkimelerine
meyillidir ki bu da (2.6) ve (2.7)’de verilen reaksiyonlardaki gibi S, D ya da A

reaktanlariin ilk bastaki hallerine donmelerine sebep olur [47]:



15

ST+ A D> S+A+1s1 (2.6)

S+D>S+D+is1 (2.7)

Weller, Mataga ve arkadaslari ilk olarak 1960°larda yaptiklari ¢alismalarda, organik
molekiillerdeki uyarilmig hal olusumunu aktarmislardir. Rehm ve Weiler isimli
arastirmacilarin  yaptiklar1 Oncii  ¢alismalarda 1sik-destekli elektron transfer
reaksiyonlarmin verimi ve serbest enerji iliskileri kantitatif olarak aciklanmustir.
Rehm-Weiler bagntisi elektron transfer proseslerinin hiz sabiti degerindeki degisimi
ve reaksiyonlarin itici giicli agisindan redoks tiriinlerinin verimini belirlemede yaygin
olarak kullanilmaktadir. Daha sonralar1 Balzani, Sutin, Meyer ve diger arastirmacilar
cesitli gecis elementi metal kompleksleri ig¢in benzer foto-redoks proseslerini
tamimlamuslardir. En gok kullamilan bilesik Rutenyum esasli (Ru(II), Ru(bpy)s™ )
tris (2,2'- bipyridine) bilesigi ve versiyonlaridir [47].

Rutenyum platin grubuna dahil olup nadir gecis elementlerindendir. Metalin nadir ve
dolayisiyla ¢ok yiiksek maliyetli olmasimna ragmen rutenyum bilesikleri 6zellikle
rutenyum (II) polipiridil bilesikleri sahip olduklar1 essiz fotoelektrokimyasal
ozellikleri ile en ¢ok calisilan bilesiklerdendir [50].

2.2.3. Dogal ve yapay sistemlerin karsilastirilmasi

Dogal sistemi taklit ile, 151k toplayici birim, ylik dagilimi i¢in reaksiyon merkezi
olarak gdrev yapacak bir birim ve eger yakit iiretimi de hedefleniyorsa katalizor

malzeme biraraya getirilerek yapay bir fotosentez diizenegi hazirlanabilir [52].

Yapay sistemlerde 1sik hasati yapan kromoforlar arasindan polipiridiler ve
ftalasiyoninler grubu klorofil molekiiliiniin tiirevleridir. Nispeten diisiik enerji ile
metal-ligand yiik transferi sergileyen metal koordinasyon bilesikleri, foto
duyarlilastirict olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir. Genellikle mezoskopik metal
oksit lizerine adsorbe olan Ru esasli polipiridil bilesikleri goriiniir 15181 gii¢lii bir

sekilde absorbe eder [52].



16

Gozenekli ve nanoyapili TiO, filmi ¢ok yiiksek bir ylizey piiriizliiligiine ve verimli
151k hasadi saglayan kii¢iik pargacik boyutlarina (~ 20 nm) sahiptir ki bu da adsorbe
olan boya molekiil miktarini arttirarak 1s1k hasadini arttirmaktadir. Bu gelismis 151k
absorpsiyonu yesil yapraklarda olan ile benzerdir. Dogal fotosentezde thylakoid

keseciklerine tutunan dogal pigment klorofil ile 151k hasadi miimkiin olmaktadir.

Yiik dagilimi agisindan da dogal ve yapay fotosentez karsilastirildiginda benzer
davraniglar goriilmektedir. Dogal fotosentezde kromofor (boya) 15181 absorbe eder ve
yiik dagilimin1 bagslatarak eektron vericiden elektron aliciya dogru bir yiik iletimi
olusur. Benzer sekilde boya duyarli giines hiicrelerinde boya molekiiliiniin 151k ile
fotouyarilmasini takiben uyarilmis elektron boya molekiiliinden metal oksidin iletim
bandina ilerler ve yiik iletimi gergeklesir. Giines hiicre verimi 151k hasadina ve olusan
yikiin metal oksit - boya molekiilii arayilizeyi yiik transferine bagli olarak
degismektedir.

Fotouyarilmis boya molekiiliiniin bozunmas1 ¢ok hizli olsa da, boya
duyarlilastiricilar genellikle % 90 asan sarj enjeksiyon kuantum verimleri elde etmek
ve pico ya da femto saniye zaman aralifinda araylizey elektron enjeksiyonu
saglamak icin gelistirilmistir. Bu duyarlilastiricilar  genellikle karboksilat,
hidroksamat veya fosfonat pargalar olarak fonksiyonel gruplar aracilifiyla TiO;
yiizeylere bagl kalir. Bu ¢apa gruplar ylizey Ti iyonlar ile giiclii koordinatif baglar
olusturur ve ayn1 zamanda TiO; iletim bandi ile boyanin en diisiik bos molekiiler
orbitali (LUMO) arasindaki elektronik baglantiy1 artirir [52].

Bircok benzer nokta olmasina karsin dogal ve yapay sistemler arasinda bazi farklar
da mevcuttur. Dogal fotosentez de ana proseslerden olan 11k hasadi ve yiik dagilimi
yapay fotosentezde de goriiliirken, coklu-elektron katalizor prosesi boya duyarl
giines hiicrelerinde bulunmaz. Yapisal ozellikler agisindan da farkliliklar soz

konusudur [52].

Sekil 2.4’den de goriilecedi iizere dogal fotosentez ve boya duyarli giines

hiicrelerinin her ikisinde de giines 1s18inin hasadi i¢in pigmentler kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4 (a) ve (b) karsilastirildiginda bu iki sistem arasindaki farklardan birinin
dogal fotosentez sisteminin organizmanin ortamina uygun gilines spektrumunda
birka¢ farkli pigmenti bir arada kullanirken, boya duyarli gilines hiicresi sisteminin

genis spektrumlu tek tip pigment kullanmasi sayilabilir [52].
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Sekil 2.4. Dogal ve yapay pigmentlerin giines spektrumlari: (a) klorofil a ve b, bakterioklorofil a ve b absorpsiyon
spektrumlari. (b) Kirmizi boya (RuL,(NCS),*2TBA (L = 2,2-bipyridil-4,4'—-dikarboksilik asit; TBA =
tetrabiitilamonyum), NBI-Zn-klorin ve Zn-klorin ve NBI (naftalen bisimid) [52].



BOLUM 3. FOTOVOLTAIK TEKNOLOJILERINE GENEL
BAKIS

Fotovoltaik hiicreler olarak da adlandirilan fotoelektrokimyasal gilines hiicreleri
giines 151811 elektrik enerjisine ¢evirmek amaciyla dizayn edilmistir. Fotovoltaik

hiicreler giines enerjisini ¢evirmek ve depolamak icin kullanilan en etkili yontemdir

[47].

Fotoelektrokimya ve fotovoltaikler ortak gegmise sahip olup 1839’da Becquerel’in
sulu ¢ozeltideki iki metal ile yaptig1 deneysel c¢alismalar sirasinda fotovoltaik etkiyi
kesfetmesine kadar uzanmaktadir. Glinlimiizde Becquerel’in konfigiirasyonu
“fotoelektrokimyasal fotovoltaik hiicre” olarak adlandirilmaktadir. 20. yy’in yarisina
kadar calisilan bir konu olmayan fotoelektrokimya, Gerischer isimli arastirmacinin
fotoelektrokimyasal sistemlerin temel enerjileri lizerine yaptig1r oncii ¢aligmalar ile

20 yy.’1n yarisindan sonra oldukga ilgi ¢cekmeye baglamistir [53].

Mevcut giines pili ¢esitleri en genel anlamda iki ana sinifa ayrilabilir: silisyum p-n
eklem giines hiicreleri gibi geleneksel giines pilleri ve eksitonik giines pilleri. Bu iki
smif arasindaki temel fark; organik malzemelerde 151 emilimi eksiton olarak
bilinen gegici lokalize olmus uyarilmis hal [3] olusumuna sebep olurken, p-n eklem
hiicrelerde 151k emilimi serbest elektron-bosluk ¢ifti olusumuna sebep olur ki bu da
eklemin ya da baglantinin elektrik alani tarafindan hizlandirilir [3, 10]. Boya duyarli
hiicreler gibi bir ¢ok organik esasli giines hiicresi eksitonik gilines pilleri

kategorisinde bulunmaktadir [10].

Fotovoltaiklerde, 6zellikle boya duyarli giines pillerinde fotoelektrod olarak ya da p-
n eklem gilines pili malzemesi olarak, ¢evre dostu ve kararli malzemeler olan metal

oksit yariiletkenler kullanilmaktadir [3]. Fotovoltaik cihazlar farkli iletim
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mekanizmasina sahip iki malzeme arasindaki yiik dagilimi esasina dayanmaktadir

[11, 12] .

3.1. Giines Enerjisinin Fotoelektrokimyasal Cevrimi

Yariiletkenlerin foto-proseslerinin anlasilmas: i¢in yiik-tasiyict neslin birincil
mekanizmalarinin ve bu malzemelerdeki mobilitenin anlasilmasi gerekmektedir.
Bulk kristalin yariiletkenlerde, kurucu atomlarin ya da molekiillerin en yiiksek dolu
(HUMO) ve en diisiik bos (LUMO) molekiiler orbitaller valans ya da iletim bandinda
birlesirler. Katkilanmamis durumda yariiletkenin enerji seviyesi (Fermi seviyesi)
valans ve iletim bantlarinin ortasindadir. Elektron verici (n-tipi) uygun bir element
ile katkilama yapilarak malzeme elektronca zengin hale getirildiginde Fermi seviyesi
iletim bandina yaklagir. Benzer sekilde elektron alict (p-tipi) element ile katkilama
yapildiginda Fermi seviyesi bu sefer valans bandina yaklagmaktadir. Yariiletkenlerin
bant araliklarindan daha fazla enerjiye sahip bir 151k enerjisi ile optik uyarimlari
serbest yiik tasiyicilarin, serbest elektron (€7 ve bosluklarm (h") olusumuna yol
acmaktadir. n-katkili ve p-katkili yariiletkenlerden olusan sandvi¢ yapilarda,
arayliziin yakinlarinda bantlarin egilmesi ile yiik dagilimi meydana gelir (Sekil 3.1)

[47].

Isik ile ilave yiik tasiyicilar meydana gelir ve tek Fermi seviyesi sirasiyla n-tipi
boliimiinde ve p-tipi boliimiinde iki alt fermi seviyesine boliiniir. Elektrod yakininda
her iki yari-Fermi seviyesi, cogunluk Fermi seviyesine dogru biikiiliir ki bu durumda
temastadir. Elektrodlarda Fermi seviyelerindeki bu kaymalar ac¢ik devre gerilimini

ortaya ¢gikarmaktadir [47].

3.1.1. Siv1 baglantili fotoelektrokimyasal giines hiicreleri

Elektrolit icerisindeki yariiletken elektrodlarin davranislart arastirmacilar tarafindan
siklikla ¢alisilmakta olan bir konudur. Yariiletken durumunda oldugu gibi elektrolit
soliisyonu dogas1 geregi ve igerigine bagli olarak kendi kimyasal potansiyeline

sahiptir. Fiziksel bir temas durumunda yariiletkenin Fermi seviyeleri etkilenerek bant
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Sekil 3.1. n-tipi ve p-tipi yariiletkenlerin birbirleri ile baglanmalarina gore degisen Fermi enerji seviyelerinin
sematik gosterimi [47].

egilmesi (biikiilmesi) durumu ortaya c¢ikar. Fotoanot durumunda bag egilmesi ile
elektronun iletim bandindan yariiletkenin icine, valans bandindaki bosluklarin da
oksidasyon reaksiyonuna katilmalari igin elektrolite dogru ilerlemesini saglanir.

Elektron transfer siirecinin sematik gosterimi Sekil 3.2°de goriilmektedir.

Isik altinda ve agik devre sartlarinda, fotoanotta negative potansiyel meydana gelir ve
bu da fotoanodun Fermi seviyesinin negative yonde kaymasina sebep olur ve bant
egilmesi azalir. Artan yogunluktaki 151k sartlarinda, yariiletken Fermi seviyesi bant
egilmesinin sifir olduu yere kadar siirekli olarak negative potansiyele dogru kayar ki
bu durum bant diizlesmesine sebep olur. Iste bu noktada fotoanot maksimum
fotovoltaj degerini verir. Ikinci elektrodun da yardimiyla aydinlatilmis kosullarda

oksitlenmis ortamin rejenerasyonunu etkilemek miimkiindiir [47].
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Sekil 3.2. Elektron transfer siirecinin sematik gosterimi [47]

Fotoelektrokimyasal hiicrede aydinlanmanin net etkisi 11k enerjisini elektrik
enerjisine iki adimda c¢evrilmesidir: Once elektrolitin modifiye edilmis kimyasal
potansiyeli olarak ve sonrasinda elektronlarin dig devre boyunca ilerlemesi ve
devreyi tamamlamasiyla meydana gelen elektrik giicli olarak. Boyle sartlar altinda
elektrolit igerisinde olusan redoks ortami yenilenir ve reaksiyonlar kendini tekrar
ederek elektrokimyasal fotovoltaik hiicrenin rejeneretif giines hiicresi olarak
calismasina olanak saglar. Bu tiir fotovoltaik hiicreler kati-hal cihazlardan farklh
olarak sivi-baglantili gilines hiicreleri (6rn: boya duyarli gilines hiicreleri) olarak

anilirlar [47].

Rejeneratif gilines hiicreleri ile ilgili ilk ¢aligmalar sulu ortamda gergeklestirilmistir.
Bu calismalarda karsilagilan en 6nemli problem yariiletken elektrodun sulu elektrolit
icerisindeki dekompozisyonu idi. Isik uyarmmi ile olusan bosluklar yariiletkenin
kendisini oksitleyebilecek kadar giiclii oksitleyici ozelliktedir ki bu durumda
elektrolit araylizeyinde ince bir oksit izolasyon tabakasi olusmaktadir.
Yariiletkenlerin kararliligi hususunda termodinamik ve kinetik faktorlerin her ikisi
de incelenmistir. Problem 0&zellikle n-tipi malzemelerde daha siddetlidir. Foto-
uyarilma ile meydana gelmis ve arayiizeye ilerleyen bosluklar yariiletkenin kendisini
oksitleyebilir. Ornegin pH 0 olan sulu ¢dzelti icerisindeki ZnO’nun yar reaksiyonu
(E'b =+ 0.9 V) valans band1 kenarindaki potansiyelde olusan bosluklar ile hizlica

gerceklesebilmektedir. Boylece sulu ¢ozeltideki ZnO elektrodunun 1s1mast
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yariiletken elektrodun en azindan kismi dekompozisyonuna sebep olur [47].
3.1.2. Kolloidal yariiletkenler ve partikiillerin fotoredoks reaksiyonlari

1970’lerden bu yana, sulu ortamdaki kolloid ya da partikiillerden {iretilen
yariiletkenlerin 151k kaynakli elektron transferi prosesi yogun olarak calisiimaktadir.
Bulk yariiletken esasli elektrod sistemlerinin aksine 151k etkisi ise meydana gelen yiik

tastyicilarinin her ikisi de ylizeye ulasir ve elektron transfer prosesi i¢in uygundur.

Sekil 3.3’de kolloid ve partikiill esasli sistemlerdeki durum sematik olarak
goriilmektedir. Potansiyel olarak ucuz ve toksik etkisi diisiik olan partikiillerden
olusan sistem siklikla calisilmaktadir. Kolloid ve sol-jel kimyasindaki gelismeler
cesitli yariiletkenlerin iiretimine imkan saglamaktadir. Bant aralig1 absorpsiyonundan
Ote gecirgen dogalar1 valans bandi bosluklar1 ve iletim banti elektronlarini ihtiva

eden uyarilmis hal yiik transferi ¢alismalarina izin vermektedir [47].

/\iletim bandi
/-\ _K/(;?
A/A \\l’ h D/p
> )/

@

Valans bandi

Sekil 3.3. Yariiletken kolloid ve partikiil sistemlerinde meydana gelen muhtemel elektron transfer siirecinin
sematik gosterimi [47].

Bu tiir sistemlerde tane boyutlarinin birka¢ nanometre seviyesinde olmasinin 6nemli

sonuglar1 olmaktadir. Oncelikle kusursuz tek kristal ile kiyaslandiginda hatali

bolgelerin  varligr ciddi sinirlamalar getirmektedir. Dolayisiyla bu sistemler

"potansiyel olarak verimsiz sistemler" olarak goriinebilmektedir. Aslinda 1s1k-enerji

cevrim proseslerinin partikiil esashi sistemlerde de yiliksek olabilecegi caligmalarda



23

kaydedilmistir. Partikiil esasl sistemlerde serbest yilizey alani birkag kat fazladir ve
tek kristal yapilara gore yiizey alanindaki bu artig ile yiizey alaninin aktifligi ve
iiretkenligi cok daha yiiksektir. Partikiil boyutlar1 gibi parametrelerin kontrollii olarak
degistirilmesi ile yiik tasiyici difiizyon mesafesi ve verim gibi kritik parametreler
degistirilebilmektedir. Bulk yariiletkenlerdeki yiik tasiyicinin geri reaksiyonu nano-

boyutlu sistemlerde kontrol altinda alinabilmektedir [47].

3.2. Yariiletkenlerin Boya ile Duyarh Hale Getirilmesi

Genis bant araligina sahip yariiletkenlerin duyarli hale getirilmesi fotografik siirecin
temelleri tizerinde, fotogalvanik hiicrelerde, sivi-baglantili ya da rejeneratif hiicreler
kullanilarak elde edilen 151k enerjisi ¢evrim verimi iizerinde daha Once yapilan
sayisiz ¢aligmalarin mantiksal uzantisidir. Boya ile duyarli hale getirilmis bulk
yariiletken elektrodlar iizerine yapilan g¢alismalar boya-duyarli giines pillerinin
temelini olusturmustur. Genscher, Calvin, Tributsch, Willig, Spitler, Parkinson ve
calisma arkadaslar1 gibi ¢cok sayida arastirmaci bu konunun anlasilmasina yardimci
olmustur. Yapilan ¢alismalarda ZnO, TiO2, SnO,, In,03 ve SrTiO3 gibi yariiletkenler
Rutenyum polipridil bilesikleri ya da rhodamin B, xanthenes (rose bengal) gibi
organik boyalar ile duyarli hale getirilmistir. Foto-duyarlilastirma genel olarak
uyarim enerjisinin uygun enerji seviyesindeki aliciya transferi ya da elektronun
transferi ile meydana gelir. Yariiletkenlerde boyanin oksidasyonu, elektronun boya
molekiiliiniin uyarilmis enerji seviyesinden yariiletkenin iletim bandina dogru

transferi ile meydana gelir [47].

Yariiletken elektrod kullanilan elektrokimyasal hiicrelerde uyarilmis hal yiik
enjeksiyonu foto-akim olarak kendini gosterir ve anodik polarizasyon altinda
kantitatif olarak Olctilebilir bir degerdir. Boyanin uyarilmis halinin rediiksiyonu da
ayni zamanda valans bandi boyunca gerceklesmektedir. Bu proses GaP ya da SiC

gibi yariiletkenlerde goriilmektedir [47].

Tributsch, Genscher ve Calvin’in ZnO’nun klorofil tiirevleri ile foto-uyarilmasi

lizerine yaptiklar1 arastirmalar, fotosentezdeki birincil proses i¢in model olusturmasi
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acisindan oncii olmustur. Spliter adli arastirmaci doktora tezi ve sonrasindaki
calismalarinda tek kristal (rutil) TiO, iizerine absorbe olan organik boyalarin
uyaritlmis hal yiik enjeksiyonunu c¢alismistir. Parkinson ise bu caligmalar
genisleterek boya molakiillerinin TiO,’nin anataz ve rutil formlarinin diisiik indeksli
yiizeylerine kovalent bag ile nasil tutundugu ile ilgili arastirmalar yapmistir.
Yariiletken elektrodlarda boya ile duyarlilagtirma isleminin sonucunda siklikla elde
edilen sonug absorbe edilen fotonlarin elektrona iletiminin diisiik oldugu yontindedir.
Boya ile duyarli hale getirme isleminin etkin olmadig1 durumlarda uyarilmis haldeki
elektronun yariiletkenden oksitlenmis boyaya geri transferi meydana gelmekte ve bu
da fotoakim olusumunu bastirmaktadir. Bu durum ZnO ya da SnO, gibi oksitli
elektrodlarin yiizeylerinde bir hidroliz tabakasinin olusabilme ihtimalinden dolay1

olabilecegi diisiiniilmektedir [47].

3.3. Cihaz Performans Parametreleri

Bir giines hiicresinden beklenen akim ve gerilim degeri genel olarak, (a) malzemenin
enerji bant araliina, (b) ylk tasiyict olusum hizina, (¢) yiik tasiyict geri olusum
(rekombinasyon) hizina baglidir. Enerji bant araligi degeri, yariiletken malzemenin
kristal yapisi, kimyasal bilesimi ve daha kiiciik dl¢lide malzeme yapisal o6zellikleri
(0rnegin, stres, partikiil biyiikliigii) ile ilgili igsel yariiletken 6zelligi oldugundan

malzemeye bagli bir degerdir ve her malzemeye gore degismektedir [53].

Hiicrenin karakterizasyonu acik ya da kapali devrede, monokromatik 151k ya da giin
15181 sartlart altinda gibi degisik ortamlarda Olciilen fotoakim ve fotogerilim (Ioc, Vo,

Ise, Visc) gibi Olgiilebilir deneysel parametreler ile baglantilidir [47].
3.3.1. Kisa devre akim (Isc)
Kisa devre akimi (Isc) giines hiicresinin ¢alismasi g6z ardi edildiginde olusan yiikiin

empedanst durumundan sorumludur. Gerilim sifira esit oldugunda ve kisa devre

aninda olus[Jan akimdir [53].
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3.3.2. Acik devre gerilimi (Voc)

Hiicreden hi¢ akim gegmezken 6Slgiilen gerilime agik devre gerilimi (Voc) denir.
\Y/ (|:0 iken) =Voc

3.3.3. Gii¢ (P)

Giic (P), hiicre tarafindan iiretilen ve watt biriminde dagitilan, I-V egrisinden P =1 x
V seklinde hesaplanan degerdir. Iy Ve Voc oldugu yerde gii¢ sifir (0) olacaktir ve
maksimum deger yine bu iki deger arasinda yer alir (Sekil 3.4). Gerilim ve akim

gliciin maksimum oldugu noktada Vp Ve lyp sekilnde yazilir [53].

Fotovoltaik cihazlarda elde edilebilen maksimum gii¢, Imaks V€ Vmaks Oegerleri ile
elde edilir. Iyaks , maksimum gii¢ noktasinda elde edilen maksimum akim degeridir.
Dolum Faktorii (FF) ise Imaks-Vimaks/ lsc.Voc esitligi ile elde edilir. Isc, Voc, FF ve 1

degerleri gilines hiicreleri i¢in anahtar performans parametreleridir [47].

Al
ISC
Ivp /
Pmaks
P A >V
Rnaks *
A4
Vve Voc

Sekil 3.4. I-V egrisinde maksimum giiciin belirlenmesi [53].
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3.3.4. Dolum Faktorii (FF)

Dolum faktorii genel olarak gilines hiicresinin kalitesini 6l¢mektedir. Hiicre es
zamanl olarak acik devre gerilimi ve kisa devre akimi olusturdugunda maksimum

giiciin teorik gii¢ ile kiyaslanmasiyla hesaplanir (Sekil 3.5) [53].

Py Isc * Voc //}

P

maks

>V

Ve Voc

Sekil 3.5. I-V egrisinden dolum faktorii hesaplanmasi [53].

Esitlikten de anlasilabilecegi gibi yiliksek dolum faktdrii ¢evrim verimi agisindan

daha iyi bir giines hiicresi anlamina gelmektedir [53].

3.3.5. Cevrim verimi (1)

Giines enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrim verimi C gilines hiicresinde elektriksel
gli¢ ¢iktisinin (Poyt) glines 15181 gli¢ girdisine (Pjn) oranidir. P, gelen 1$181n 1siniminin

2

{iriiniidiir ve W/m* cinsindendir. Olgiilen maksimum cevrim verimi (Nmas) Cihaz

performansinin belirlenmesinde ve temsil edilmesinde kullanilan uygun bir degerdir

[53].

Glines hiicrelerinde giines 1s18indan elektrik enerjisine ¢evrim veriminin tamami

asagida verilen 3.1 esitligi ile hesaplanmaktadir [47].

N = Pmaks / Pin = Isc X Voc X FF / Pip (3.1)
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Sekil 3.6, Ru-bpy esasli N945 boyasi ile duyarli hale gelmis boya duyarli giines
hiicresinin 1 gilines aydinlatmasi altinda Slgiilen fotoakim-gerilim grafigini temsili
olarak gostermektedir. Hiicrenin aktif ¢alisma alan1 0,158 cm? dir. Simdiye kadar
elde edilmis en yiiksek verimli hiicrelerde elde edilen fotoakim yaklasik 15-20 mA/
cm?, fotogerilim 650-750 mV ve dolum faktorii (FF) 0,65-0,80 arasindadir [47].

104 -

J. mA (cm?)

04 -

v 1 » ] ¥ L o ]
0 200 400 600 800
E(V)

Sekil 3.6. Ru-bpy esasli N945 boyasi ile duyarli hale gelmis boya duyarli giines hiicresinin 1 giines (AM 1,5 giin
15181) aydinlatmasi altinda 6lgiilen fotoakim-gerilim grafigi [47].

3.4. Fotovoltaik Hiicre Cesitleri

Martin Green ve c¢alisma arkadaslari, malzemelerin dogasini esas alan, bununla
birlikte elde edilen maksimum g¢evrim verimi ve fotovoltaik giiciin maliyetine gore

fotovoltaik gilines hiicrelerini ii¢ ana kategoride siniflandirmislardir (Sekil 3.7) [47].

Birinci nesil fotovoltaikler tek kristal gibi miikkemmel kristal yapisina sahip, yiiksek
safliktaki malzemelerin kullanildig1r gruptur. Yiiksek malzeme ve proses iicretleri
sebebiyle watt bagina maliyet yiiksektir. Tek bilesen silisyumun yani sira katmanl
yariiletkenler, II-1V ve I11-V gruplarindan ikili yariiletkenler de ¢alisilmaktadir [47].
Birinci nesil fotovoltaik teknolojisinde silikon (Si) devre levhasi olarak adlandirilan
diiz levha seklinde tek kristal ya da cok kristalli silikon kullanilir. Bu levhalar
%99.999999 gibi cok yiiksek safliktaki silikondan meydana gelmektedir ve 15181
elektrik enerjisine ¢evirmekte oldukca etkin bir rol almaktadir. Cok kristalli Si diinya

fotovoltaik pazarmin %63 ’iinii kapsamaktadir [53].
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Sekil 3.7. Fotovoltaik hiicrelerin igeriginde kullanilan malzemelerin dogal ozelliklerine gore ii¢ kategoride
smiflandiriimalari [47].

Dogrudan giines 15181 altinda termodinamik hususlar ile sinirli yaklasik % 30
maksimum teorik gii¢ déniisiim verimliligi saglayan cihazlardir. ideal sartlardaki bir
Si esasli giines hiicresi direkt giin 15181 altinda yaklasik %29 ¢evrim verimi
saglamaktadir. Hiicre dizayn1 da verim iizerinde etkili bir parameter olup Sekil
3.8’de sematik goriiniimii verilen ¢ok baglantili Si esash giines hiicresinin verim

degerinin %22,3 oldugu bildirilmistir [53].

elektrot

p-tipi a-Si
~0.01 um

lletken oksit kapl althk
n-tipi a-Si

i-tipi a-Si ~0.01 um

~200 °C ¢-Si <200 pm n-tipi
~0.01 um

iletken oksit kapli althk

elektrot

Sekil 3.8. Cok baglantili c-Si esasli giines hiicresinin sematik gdsterimi [53].
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Birinci nesil fotovoltaik kolektoriin maliyetinin yaklagik yarisinin silikon iiretimine
harcandig1 bilinmektedir ki bu durumda bu teknolojinin enerji piyasasina niifuz
etmesi zorlasmakta ve rekabet giicii smirlanmaya devam etmektedir. Ozellikle
metalurjik saflikta silikon iiretimi icin yaklasik 86 Gjt™ gibi bir enerji girdisi
gerekmektedir. Bununla birlikte yiiksek kalitede silisyum birinci nesil fotovoltaiklere
nazaran ¢ok daha kiymetli triinlerin elde edildigi diger bircok yiiksek teknoloji
uygulamasinda kullanilmaktadir. Maliyetin azaltilmasi1 amaciyla daha sonralarda
mantikli bir adim atilarak fotovoltaik teknolojilerinde kullanilan Si miktar

azaltilmistir [53].

Birinci nesil cihazlarada kullanilan yiliksek maliyetli levhalara kiyasla buhar
biriktirme gibi diisiik maliyetli ve diisiik enerji gereksinimine sahip yontemlerle
tabakalar tretilebilmektedir. [47, 53]. Bu sistemlerde iiriiniin hatasiz iiretilebilmesi
zorlasmakta ve dolayisiyla maksimum giic cevrimi ve verim azalmaktadir.
Neredeyse tiim ince film fotovoltaikler bu gruba girmektedir ve giic maliyeti 1
$/watt’tan daha disiktir [47]. Nitekim, kii¢iik hacimli malzemeler kullanilarak
yapilan ikinci nesil fotovoltaik cihazlar baski pres teknolojisi ile seri iiretilebilmekte
ve yap1 malzemelerine entegre edilebilmektedir. Bununla birlikte diisiik maliyetli
tiretim prosesleri ile meydana gelen malzeme kusurlari mevcuttur [53]. Amorf
silikon (a-Si), Culn(Ga)Se, (CIGS), CdTe/CdS (CdTe), ve ¢ok kristalli silikon (p-Si)
ince film fotovoltaik ailesini olusturur [47, 53]. Tek kristal silikona gore daha diisiik
kristalin kalitesi olan a-Si ve p-Si kullanildiginda foton enerjisinin elektrige doniisiim
verimi diismektedir. Tim ikinci nesil fotovoltaik teknolojilerin igerisinde
verim/maliyet hesabina gore CIGS ve CdTe’nin en ekonomik malzemeler oldugu
diisiiniilmektedir. Ince film teknolojilerinde daha diisiik maliyet ile daha yiiksek
verim elde edilebilmesi i¢in ¢alismalar devam etmektedir. Bu teknolojiler enerji geri
O0deme siiresi acisindan ya da iiretimine esit miktarda enerjiyi geri iiretmesi i¢in

sisteme gereken zaman agisindan degerlendirilmektedir [53].

Ikinci nesil giines hiicreleri sigratma, fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme
yontemleri gibi kaplama ve mikroelektronik alanlarinda yaygin kullanilan teknikler

ile iiretilebilmektedir. Maliyetlerin diisiiriilmesi ve hiicre verimlerinin arttirilmasi en
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cok tlizerinde durulan iki basliktir [53].

On yildan fazla bir siiredir, yiiksek maliyetli Si levha altliklara ihtiyag duymayacak
ince film ikinci nesil teknolojiler {izerine ¢alismalar yapilmaktadir. CdTe, CIGS, ve

amorf Si {izerine yapilan laboratuvar Olgekli verim calismalarinda ilerlemeler
kaydedilmektedir [53].

CdTe teknolojisindeki ilerlemelere kadar amorf-Si giines hiicreleri ticari olarak en
yaygin basarili ince film fotovoltaik teknoloji olmustur. Goreceli olarak daha diisiik
maliyetli liretimi, elektroniklere entegre edilebilmesi ve binalarda enerji iiretimi i¢in
genis Olgekli kullanilabilmesi dnemli 6zelliklerindendir. Cihazlar genellikle vakum
biriktirme teknikleri ile ¢ok katmanli olarak iistiiste Tlretilmis tabakalarin
birlestirilmesi ile tek, iki ya da c¢oklu baglantili olacak sekilde dizayn
edilebilmektedir. Sekil 3.9°da goriilen ¢ok katmanli ve karmagsik baglantili dizaynlar
gelistirilme asamasinda olup devam eden arastirma-gelistirme c¢alismalar

malzemeden beklenen 6zellikleri, tiretim ve siire¢ limitlerini zorlamaktadir [53].

Sigratma

—

Cok kristalli Si alagimi

Cok kristalli Si alagsimi

Plazma
— Destekli
CVD
Cok kristalli Si alagimi
Tekstur yansitici Ag/ZnO
Sigratma

Sekil 3.9. Plazma destekli CVD ile iiretilen ¢ok katmanli giines hiicresinin sematik goriiniimii [53].
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CIGS (ya da CulnSe,, CIS) ve CdTe giines hiicrelerinin tipik kesit goriintiisii Sekil
3.10’da verilmistir. Sekilde goriilen her iki hiicre de n-tipi CdS tabakasi ile p-tipi
CdTe ya da CIGS absorbe edici tabakanin baglantisi ile meydana gelen ¢oklu
baglantili cihaz olup 151k cihazin {ist bolgesinden girecek sekilde tasarlanmustir.
CdTe hiicreler i¢in kaydedilen en yiiksek verim degeri %16 iken CIGS hiicreler %20

verime ulagsmustir [53].
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Plastik CIGS Cu/Karbon-pasta

Sekil 3.10. CIGS ve CdTe giines hiicrelerinin kesit goriintiisii [53].

Si, a-Si, CIGS ve CdTe gibi ince film malzemelerin daha fazla giines 15181
yakalamalar1 i¢in tandem hiicreler seklinde cok baglantili yapida kullanilma
potansiyelleri mevcuttur. Birbirine benzemeyen malzemeler arasindaki arayiizeylerin

davraniglarinin anlagilmasi ve kontrol edilmesi ile miimkiin olabilmektedir [47].

Kati-kat1 ve kati-siv1 arayiizeyler iizerine sahip olunan bilgilerin artmasi ile tek tek
dagilmis kolloidler, polimerler, jeller ve elektrolitlerden yapilmis ¢ok farkli gesitli
yart kristalin hatta amorf malzemelerin kullanilmasi miimkiin olmustur. Bu
malzemelerin fotovoltaik sistemlerde kullanilmalar1 i¢in miikemmel potansiyel aciga
ciktigindan bu yana olduk¢a diisiik maliyetli (0,1-0,5 $/watt) yeni nanoteknoloji
tirtinii malzemeler kullanilarak elde edilen glines hiicreleri olan boya duyarli, polimer
organik coklu baglantili ve kuantum-nokta gilines hiicreleri iigiincii nesil hiicreler

olarak simiflandirilmiglardir [47].
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Ucgiincii nesil cihazlar cok baglantili hiicreler, optik malzemeler, kuantum teknolojisi,
nanoteknoloji ve polimer yariiletken biliminide kapsayan ¢ok cesitli teknolojilerin
birlikte calismasi ile yaratilmistir. Hiicre ya da panel iiretiminde organik bilesiklerin
sollisyonudan kolay ve diisiik maliyetli iiretim, esnek altliklar ile calisilabilme gibi
tiretim prosesini kolaylastiran avantajlara sahiptir. Isigin elektrik akimina gevrimi
prosesi ve verimli hiicre dizayni geleneksel giines farklidir. Organik malzemeler,
silisyum gibi inorganik yariiletkenlerin sahip oldugundan doért ya da bes kat daha
kiigiik dielektrik sabitine sahiptir. Dolayisiyla absorbe edilen foton Si esash
hiicrelerde oldugu gibi kolayca serbest elektron ya da bosluk olusturamamaktadir.
Bunun yerine uyarilmisg halin eksiton olarak adlandirilan bagli elektron-bosluk

ciftinden olustugu diistiniilebilir [53].

Organik fotovoltaikler diisiik maliyetli ve vakumsuz iiretim prosesleri ile birlikte
hizla gelisen bir teknolojidir. Bu ¢esit cihazlarda polimerler, kiigiik molekiiller
ve/veya inorganik nanoboyutlu yapilar birlikte kullanilarak eksitonik gilines pili
olusturulabilmektedir. Hiicrenin kalbi 15181in ¢ogunu absorbe eden organik verici
(organik molekiiller ve polimerler) ve elektron alicidan (inorganik kuantum nokta,
nanotel vs.) olusan absorbe tabakasidir. Sekil 3.11°da tipik bir eksitonik ¢ok

baglantili organik fotovoltaik giines hiicresinin sematik gosterimi verilmistir [53].

Metal althk

. Gegirgen baglanti

.......

Sekil 3.11. Eksitonik ¢ok baglantili organik fotovoltaik giines hiicresinin sematik gosterimi. Turuncu ve siyah
aktif tabakalar polimerik verici ve fuleren alici fazlarinin karisimindan olugmaktadir [53].
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Yarigegirgen, hafif ve esnek modiiller seklinde tiretilebilen ve kolay entegre olabilen,
geleneksel inorganik malzemelere kiyasla diisiik maliyetli olan bu organik
fotovoltaikleri ilgi ¢ekici yapan bir diger 6zellik de mevcut ikinci nesil cihazlar ile
karsilastirilabilir verim ihtimalidir. 2001 yilinda kaydedilen verim degeri % 2,5 iken
son on yilda yapilan gelistirme ¢aligmalart sonucu bildirilen deger % 10’un

iizerindedir (aktif alan 1 cm?) [54].

Organik yariiletkende foto-uyarilma ile medyana gelen bir eksiton (genellikle gliclii
baglanmis Frenkel eksitonu) bazen birbirine bagli elektron-bosluk ¢ifti olarak ta
diistintiliir. Eksiton, kristal i¢cinde dolasip enerji iletebilir ancak yiiksiiz oldugu i¢in
yiik iletmez. Elektrondtr olmasindan ve elektron-bosluk arasinda yiiksek baglanmaya
sahip olmasindan Otiirli hareketli uyarilmis bolge olarak karakterize edilmesi daha
uygun olmaktadir [10]. Eksitonik ti¢iincii nesil giines hiicreleri molekiiler yariiletken
giines pilleri, iletken polimer hiicreler, boya-duyarl giines hiicreleri ve kuantum-
nokta giines pilleri seklinde siniflandirilabilmektedir [3, 10]. Her haliikarda, ara
yiizey eksitonlarin ayrigmasi ile olusan yiik olusumu foto-cevrim mekanizmasini

meydana getirir ki bu da geleneksel giines piller ile arasindaki temel farktir [10].

Bir yariiletken molekiil ya da kristal, iletim band1 daha diistik enerjili (LUMO) olan
diger bir malzemeye tutundugunda, eksiton malzeme sisteminin ara ylizeyinde
ayrisarak hareketli tasiyiciya doniisiir. Sekil 3.12°de gosterildigi lizere foton emilimi
esnasinda elektron en yliksek dolu orbitalden (HOMO) (siyah daire ile gosterilen)
ayrilip bulunabilecegi en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) (mavi daireler ile
gosterilen) yerlesir. Daha sonra bu elektron metal oksitin iletim bandina geger ve

dolayisiyla elektrik akimi meydana gelir [3].

Foton emilimi esnasinda elektron en yiiksek dolu orbitalden (HOMO) (siyah daire ile
gosterilen) ayrilip bulunabilecegi en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) (mavi
daireler ile gosterilen) yerlesir. Daha sonra bu elektron metal oksitin iletim bandina

gecer ve dolayisiyla elektrik akimi meydana gelir [3].
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Fotouyarilma molekiiliin kendisinde direkt olarak meydana gelebilirken boya duyarlt
giines hiicrelerinde 151k absorpsiyonu gorevi ile yiik tasima gorevi farklt molekiiller
tarafindan gergeklestirilmektedir. Fotouyarilma once boya molekiiliinde meydana
gelir daha sonra fotouyarilmis yiik genis bant araligina sahip yariiletkene geger. Bu
alternatif yiik tasiyict modu etkin bir yiik dagilimina imkan vermektedir (Sekil 3.13 )
[53].

Boya molekulu Metal oksit tabakasi

Sekil 3.12. Metal oksit nano kristal yariiletken tizerine tutunmus boya molekiilii [3].

Boya duyarli giines hiicreleri diisiik maliyetli, kolay tretilebilir ve degistirilebilir
optik ozellikleri (renk, gegirgenlik vs.) ile son yillarin oldukga ilgi ¢ekici ¢alisma
alanlarindan biri olmustur. Gritzel’in ¢alisma grubunun 2014 yilinda yayinladiklari
caligmada [55], porpirin esaslt boya kullanarak iiretilen boya duyarli giines
hiicresinin Voc = 0,91V, Jsc=18,1 mA/cmZ, dolum faktorii FF=0,78 ve kaydedilen
son enerji ¢evrim verim degerinin %13 oldugu bildirilmistir. Yine Gritzel ve ¢alisma
grubunun organik-inorganik hibrit perovskit boya kullanilarak iiretilen giines hiicresi
tizerine yaptiklar1 ¢aligmada [56], verim degerinin %14,1 olarak kaydedildigi
bildirilmistir [53].

Olusum ve geri olusum (rekombinasyon) prosesleri, giines hiicresi performansini

kontrol eden esas fiziksel fenomendir. Giines hiicresinin olusum ve geri olusum
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reaksiyonlar ile ilgili bilgi saglayan standart iglev kuantum verimliligi (QE) olarak
adlandirilir. Kuantum verimliligi bir birim hiicrede, giines hiicresine c¢alisan

elektronlarin (yiik tasiyici) sayisi ile fotonlarin sayisi arasindaki orandir [53].

Elektrolit

i

e

D,

Karsit EIektrodI

Sekil 3.13. Boya duyarli giines hiicresinin sematik goriiniimii [53].

Bu tanimdan yola ¢ikilarak QE degeri her bir elektro-bosluk cifti ya da yiik tastyiciya
karsilik bir foton anlamina gelebilir. Uygulamada, QE < 1 degeri en yiiksek verime
sahip fotovoltaik hiicrede bile olsa bu o hiicrenin hala gelistirilebilir ve veriminin
arttirilabilir oldugunu gostermektedir. Sekil 3.14’de bazi fotovoltaik hiicrelerin tipik
QE egrileri verilmistir. Klasik teoriler bir fotonun bir elektron-bosluk ¢ifti
olusturabilecegini kabul eder ama {iglincii nesil giines hiicrelerinin performanslarina

bakildiginda QE > 1 degerinin basarilabilecegi 6ngoriilmektedir [53].
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Neredeyse her teknolojide, malzemelerin ve aygit 6zelliklerinin arastirilmasi ve daha
iyi anlasilmas: verimlilikte silirekli bir artisa imkan vermektedir. Glinlimiizde
fotovoltaiklerin teknolojik gelisiminde hiicre veriminin gelistirilmesi, dayanimin
arttirllmas1 ve maliyetlerin azaltilmas1 konularina odaklanilmistir. Son 30 yil
icerisinde teknolojideki gelisimler bu alanda etkin ilerlemelere yol agmigtir. Tim
fotovoltaik hiicreler i¢in kaydedilen son ve giincel verim degerleri Sekil 3.15°de

verilmistir [53].
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Sekil 3.14. Segilmis baz1 glines hiicrelerinin kuantum verimliligi (QE) hesab1 icin ASTM G173 kiiresel spektrum
ile kiyaslanmustir [53].

Yapilan ¢aligmalar ile tek kristal ve ¢ok kristalli silisyum esasli giines pillerinde
%20-24,7, ince film glines pillerinde %20, 11-V grubu yariiletkenleri ile iiretilen cok
baglantili cihazlarda %40-46 gibi ultra yiiksek verim degerlerine ulasilmistir. Tek ve
cok kristalli silikon esaslt mevcut ticari giines hiicrelerinin dayaniminin 25-30 yil
olacag1 ongoriilmektedir. ince film teknolojileri icin de yaklasik 20 yil gibi bir
dayanim siiresi tahmin edilmektedir. Kuantum nokta, boya duyarli gibi {igiincii nesil
giines hiicreleri halen gelistirilme asamasinda oldugundan ticari uygulamalar1 ve

dayanimlar1 hakkindaki 6ngoriiler heniiz kesinlesmemistir [53].
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Sekil 3.15. Fotovoltaik hiicreler i¢in kaydedilen son ve giincel verim degerleri [57]

LE



BOLUM 4. BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERI

4.1. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Gelisimi

Organik boyalar kullanarak genis bant aralikli yariiletkenlerin yiizeyine boya
adsorplanmast 19.yy’a kadar geri gitmektedir [3] ve goriiniir bolgeye duyarli hale
getirme islemi ilk olarak 1873’te Alman kimyact Herman Vegel tarafindan fotograf
tekniginin gelistirilmesi i¢in kullanilmustir [7, 12, 14]. 1873’te Alman kimyact
Herman Vegel, glimiis halojeniir kristallerine uygun boyalarin ilavesi ile bu kristaller
yesil 1518a duyarli hale gelerek daha oncesine kiyasla ¢cok daha gergekei fotograflar
meydana gelmektedir [7]. 60’larda Gerischer ve Tributsch adli arastirmacilar,
70’lerin basinda ise Hauffe ve arkadaslar1 fotoelektrokimyasal hiicreler iizerine
calismalar yapmislardir. Tsubomura ve arkadaslari 70’lerde yaptiklar1 ¢aligmalarda
%1 ¢evrim verimliligine sahip boya-duyarli ZnO fotoelektrot iiretimi

gergeklestirdiklerini bildirmistir [15].

Fotoelektrotlarin ilk duyarlilastirilmasi ilk olarak Moser tarafindan rapor edilmistir.
Daha once, genig bant aralikli yari iletkenlerin boya kullanarak goriiniir bolgeye
duyarli hale getirilmesi Fujihira ve Anderson tarafindan rapor edilmistir [7]. Daha
sonraki yillarda, giines pilleri iiretilmeye ¢alisilmis fakat verimin ¢ok diisiik elde
edilmistir. ilk denemelerde verimin diisiik ¢ikmasmin nedeni olarak; yariiletken
yiizeyinin, tek tabaka boya ile duyarlilagtirilmasi sonucu sogrulan 151k miktarinin az
olmasina atfedilmektedir [14]. Tek kristal elektrotun yiizeyinin birden fazla boya
tabakasi ile duyarlastirilmasi daha fazla 151k sogurulmasi i¢in alternatiflerden biriydi.
Ancak, birden fazla boya tabakasinin kullanilmasimin, akim iiretimine katkida
bulunmayacagi anlasildi. En dis tabakadaki boya molekiilleri filtre gorevi yaparak alt
tabakalardaki boya molekiillerinin 151k sogurmasint 6nleyeceklerdir Bu problemin

¢ozlimii, tek kristal tabaka yerine nano kristal yapili film kullanarak ¢oztilmis [7], bu
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yolla yilizeye daha ¢ok boya emilimi saglanmis dolayisiyla giines pillerinde verimin
artirilmasi1  gerceklestirilmistir. Ornegin, 10 pm kalinhiginda ve 15 nm kristal
boyutundan olusan bir TiO; filminin etkin ylizey alani, aym1 alana sahip tek
kristalden olusan filmin etkin alanindan yaklasik 1000 kat daha fazladir. Yiizey
alanindaki bu asir1 biiylime nano-kristal yapili film yiizeyinde ayni oranda daha ¢ok
boya adsorplanmasina neden olmakta, bu da daha fazla goriiniir bolgede 1s1k

sogurulmasini saglamaktadir.

Boya molekiilleri tarafindan duyarli hale getirilmis gézenekli ince film tabanli ve
genis bant aralikli oksit yariiletken gilines pilleri, O’Regan ve Gritzel’in yaklagik
%10 verimli foto-akim dontisimiinii gosterdiklerinden beri biiylik ilgi gérmeye
baglamigtir [14]. 1991°de Gritzel ve O’Regan %7 verimli giines pillerini rapor
etmislerdir [16]. Simdiye kadar ki en iyi ¢evrim veriminin laboratuvar ortaminda
%11-12 (alan < 1 cm?®) ve genis modiillerde %8,5 civarinda oldugu, Gritzel ve
arastirma grubunun agikladiklar1 onaylanmig giincel verim degerinin ise kullanilan
boya bilesenlerine bagli degismekle birlikte %12-14 arasinda oldugu bildirilmistir
[57].

4.2. Boya-Duyarh Giines Pilinin Yapisi ve Calisma Prensibi

Boya duyarl giines hiicrelerinde reaksiyonlarin tamamu 15181n boya molekiilii {izerine
diismesiyle baslamaktadir. Boya duyarli giines hiicrelerinin c¢alisma prensibi,
dogadaki fotosentez olayr 1ile benzerlik gostermektedir. Boya molekiilleri,
bitkilerdeki klorofil gibi gelen 15181 absorbe ederek pozitif ve negatif yiik
tastyicilarinin olugsmasini saglar. Bu sebeple bu sistem yapay fotosentez olarak da
adlandirilabilir [6, 18]. Boya duyarli gilines hiicresi sisteminin sematik gdsterimi
Sekil 4.1°de goriilmektedir. Mezoporoz metal oksit (hano-¢ubuk ya da kiiresel
partikiil) foto elektrod gibi davranir. Boya molekiilleri metal oksit yilizeyine tutunur,
lizerine giines 151gmin diismesi ile foto uyarilma gergeklesir ve boya molekiiliinden
ayrilan elektron metal oksit elektrodun iletim bandina gegerek elektrik akimi

meydana getirir. Elektrod malzemeleri elektrolit ile temastadir. Bu elektrolit
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malzemesi de redoks tepkimesi ile elektronunu kaybetmis boya molekiiliine eksik

elektronunu geri kazandirir ve boylece ¢evrim enerji ¢evrimi gergeklesir [3, 5].
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Sekil 4.1. Boya duyarh giines hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gésterimi [47].

Olgiilen fotoakim; 151310 yogunluguna, uyarilmis halden yiik transferinin verimine,
oksitlenmis boya molekiilii (S*) ile elektronlarin geri transferine ve metal Oksit
tabakasindan kars1 elektroda yiik transferinin verimine bagli olarak degismektedir.
Boya duyarli gilines hiicrelerinde elde edilen maksimum fotogerilim redoks ortami
olan elektorlitin kimyasal potansiyel seviyesi ile TiO,’nin iletim bandi seviyesinin
arasinda bir enerji aralifidir. Boya duyarli gilines hiicrelerinin spektral cevabi boya

molekiiliiniin absorbsiyon 6zellikleri ile dogrudan baghdir [47].

Boya-duyarl giines hiicreleri, glines 1s18indan elektrik elde etmek amaciyla organik
boya kullanilan hiicrelerdir [2]. Boya-duyarli giines hiicreleri, iletken cam yiizeyine
kaplanmis nanokristal ve mezoporlu metal oksit ince filmin organik boya ile
duyarlilastirilmasi ile olusturulan fotoanot, kars1 tarafta bulunan platin kapli iletken
cam (sayici elektrot) fotokatot ve ile bu iki elektrotu birbirine baglayan ve metaloksit
tabaksiin gozeneklerini dolduran elektrolitten meydana gelmektedir [4, 5, 7, 12].

Sistemin kalbi nanometre boyutlu partikiillerden meydana gelen mezoporoz oksit



41

tabakasidir [12]. Siv1 elektrolitli pillerde elektrolit ise, ¢oziiciide ¢oziinmiis halde
iyodiir / trityodiir (I'/ 13 7) redoks ciftinden meydana gelmektedir. Uguculugu yiiksek

¢oziciili elektrolitlerde iyi bir yalitim gerekmektedir [7].

Gilines hiicresi diizeneginin gorlinlir 1518a maruz kalmasi ile baglayan bir dizi
reaksiyondan oncelikle anotta meydana gelen reaksiyonlari inceledigimizde, 1518in
(hv), boya molekiilii (S) tizerine diismesi ile elektronik olarak uyarilmis hal (S*)

meydana gelmektedir [47].

S + hv = S*(foto-uyarilma) 4.1)
S* > S+hv’ (emisyon) 4.2)
S* > S"+e-cb (TiO; iletim bandina yiik transferi) 4.3)

Bu uyarilmis haldeki boya molekiilii, elektronlarini metal oksitin iletim bandina
iletilerek uyarilmamis hale geri doner. Enjekte olmus elektronlar mezoporoz partikiil
ag1 boyunca ilerleyerek arka-toplayici altlik elektroda ulasir ve buradan dis devreye
katilir. Oksidasyona ugramis boya (S*) elektrolit (I) yardim ile ilk haline (S) geri
doner [47].

25T+ 31> 2S5+ 13 (4.4)

Iki elektrod arasinda redoks ortammin (elektrolit) yoklugunda, herhangi bir

oOl¢iilebilir akim olusmaksizin elektronun geri reaksiyonu gerceklesir.

S" + ¢ (TiOy) = S (rekombinasyon) (4.5)

Elektronlar dis devre boyunca ilerleyip karsi elektroda ulastiklarinda oksitlenmis
tyodiirii rediikler ve asagidaki reaksiyona katilarak diizenli tekrar eden elektron akis
¢evrimini tamamlarlar [47].

I3+ 26" > 3 (4.6)
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Mezoporoz metal oksit ylizeyine tutunan boya molekiilii giines 1s1gimin fotonlarini
emer ve boya i¢indeki elektronlardan biri uyarilmis hale gelir. Bu olaya foto-
uyarilma denir. Foton emilimi esnasinda elektron en yiiksek dolu orbitalden
(HOMO) ayrilip bulunabilecegi en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) yerlesir.
Daha sonra bu elektron metal oksitin iletim bandina gecer ve dolayisiyla elektrik
akimi meydana gelir. Elektrod malzemeleri elektrolit ile temastadir. Bu elektrolit
malzemesi de redoks tepkimesi ile elektronunu kaybetmis boya molekiiliine eksik
elektronunu geri kazandirir ve boylece enerji ¢evrimi gerceklesir [3, 6, 18, 20-22].
Organik boya esasli giines pilinde siirekli akim elde etmek icin bu redoks

reaksiyonlarinin stirekli tekrarlanmasi gerekmektedir.

Tri-iyodid reaksiyonu safhasinda yeterince hizli reaksiyon kinetigi ig¢in dondiirme
kaplama, sigratma ya da elektrokimyasal biriktirme yontemlerinden biri ile ince bir
platin film tabakasi karsi elektrod {izerine biriktirilmektedir. Tri-iyodid reaksiyonu
boyunca platinin ¢ok etkin bir katalizér gorevi géormesine ragmen olduk¢a pahali
olmasi bir dezavantajdir. Boya duyarli giines hiicresinin ticari boyutlarda iiretimi i¢in
bol bulunmayan platinden yiiksek miktarda gerekmektedir. Bu sebeple platine

alternatif olan grafit gibi malzemelerin kullanim1 da mevcuttur [24].

Gritzel ve grubunun yapmis oldugu c¢alismalarda Ru(dcbpy)2(NCS), boya ile
duyarhilastirilmig TiO; gilines pili performansinda belirgin bir diisme meydana
gelmeden en az 10" adet devir yaptigi bildirilmistir [7]. Yariletken vyiizeyi
duyarhlastirmada kullanilan boya, kullanilan yariiletkenin tiiriine (ZnO, TiO,, SnO,)
gore degisiklik arz etmektedir. ZnO yar iletkeni igin N719 rutenyum kompleksi
boyasindan (%5), TiO; yariiletkeni i¢in ise N3 (%10) ve Z907 (%]11) boyalarindan
elde edilmistir [14].

4.2.1. Metal oksit / boya / elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen elektron

transfer reaksiyonlar:

Boya duyarli giines hiicresindeki fotovoltaik etki metal oksit-boya-elektrolit ara

yiizeyinde meydana gelmektedir. Boya molekiilinde HOMO, genellikle gevsek bagl
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elektronlu (n elektronlart) atomik orbitallerin (m baglari) nispeten zayif yanal baglarla
baglanarak iist liste dizilmesiyle meydana gelir. Is181 soguran boya uyarilmis hale
gecer ve m-n* donlistimii gergekleserek HOMO’dan LUMO’ya daha sonra 1sinimsiz
bir gecis ile birka¢ pikosaniyede metal oksit malzemenin iletim bandina geger. Daha
sonra elektronlar, elektrodun iletim bandi ile elektrolitin redoks potansiyeli
arasindaki enerji farkina esit olacak kadar bir is yapacak sekilde, metal oksidin

iletim bandindan gecip mezoporoz ag boyunca ilerleyerek karsi elektroda ilerlerler

3].
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Sekil 4.2. Boya duyarli giines hiicresinde elektron transfer adimlarinin sematik gosterimi [47].

Foto-akim olusmasindan sorumlu reaksiyonlar disinda gerceklesen bircok reaksiyon
vardir ancak bunlar pil performans: lizerinde olumlu etkiye sahip degillerdir. Bu
reaksiyonlar pil icerisindeki kayiplara neden olan reaksiyonlardir. Bunlardan en
onemlisi, sogurulan 15181n kullanilamamasina neden olan uyarilmis haldeki boyanin
1s1n1msiz yolla veya 1sinim yaparak temel hale geri donmesidir. Kayiplara sebep olan
diger onemli reaksiyon ise, metal oksitin iletkenlik bandina enjekte edilmis olan
elektronun, boya katyonu (geri yiik transferi) veya ylikseltgenmis haldeki redoks cifti
ile birlesmesidir (karanlik reaksiyonu). Bu reaksiyonlarin tamami metal

oksit/boya/elektrolit ara ylizeyinde meydana gelmekte ve Sekil 4.3.’teki gibi
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gosterilebilmektedir [3]. Bu reaksiyonlarin kinetikleri, pil performans tizerinde kritik

diizeyde etkilidirler.

Temel siire¢ asagidaki basamaklarda incelenebilir [3]:

I. Foton emilimi.

ii.Isinimli rekombinasyon; boya molekiiliiniin uyarilmis halden uyarilmamis hale
geri doniistidiir (relaxation) ve hiz sabiti (k1) ile gosterilmistir. Bu proses birkag
nanosaniyede ger¢eklesmektedir.

iii. Eksiton difiizyon uzunlugu (Dgxr).

Iv. Ara yiizey elektron transferi; uyarilmis elektronun boyadan fotoelektroda gegmesi
olayidir ve hiz sabiti (k2) ile gosterilmistir. Bu proses birkag piko saniyede (10™?)
gerceklesmektedir.

v. Elektronun geri transferi; iletim bandma gecen elektronun elektrolitteki
yiikseltgenmis bolgeler tarafindan yakalanmasidir ve hiz sabiti (k3) ile gosterilmistir.
vi. Araylizey yik rekombinasyonu; iletim bandina gecen -elektronun boya
molekiiliindeki yiikseltgenmis bolgeler tarafindan yakalanmasidir ve hiz sabiti (k4)
ile gosterilmistir.

vii. Fotoelektrod boyunca elektronun transferi; (a) elektronun difiizyon katsayist (De)
tarafindan kontrol edilmektedir, (b) foton gevsemesi (relaxation), elektron-foton
etkilegsmesi boyunca elektronun enerjisinin diismesi olayidir.

viii. Elektrodun redoks potansiyeli ve yiikseltgenmis boyaya elektron transferidir ve

hiz sabiti (k5) ile gosterilmistir.

Bu proses esnasinda, araylizey yiik transferi 1s1nimsal rekombinasyondan ii¢ kat daha
fazla k2/k1~1000, elektron geri transferi ise arayiizey yiik rekombinasyonundan iki
kat daha fazladir k3/k4 ~100. Isinimsal rekombinasyonun ve arayiizey elektron
transferinin son ¢evrim verimliligi iizerine 6nemli bir etkilerinin bulunmadig: kabul
edilebilir. (i), (vii), ve (viii) sirastyla boya, fotoelektrod ve elektrolit tarafindan
kontrol edilirken; (iv) ve (v) boya-fotoelektrod ve fotoelektrod-elektrolit ara

yiizeylerinde gerceklesen proseslerdir [3].
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Sekil 4.3. Boya duyarl giines pilinde Metal Oksit/Boya/Elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar [3]

4.3. Boya-Duyarh Giines Pili Bilesenleri

4.3.1. Metal oksit fotoelektrotlar

Boya-duyarli mezoporoz giines pilleri ilk ortaya ¢iktiginda metal oksit tabakasi
boyunca yiiksek verimli yiik transferi muhtemelen en karmasik fenomen olmustur.
Mezoporoz elektrodlar bulk hallerinden oldukg¢a farkli davranirlar ¢linkii filmin
dogal iletkenligi diisiiktiir. Kiiglik kolloidal partikiiller dahili elektrik alani
desteklenmezler ve oksit partikiillerinin faz smirlarindaki gézenek aginin igine
isleyen elektrolit ile mezoporoz kaplama biiyilk temas alam1 igerisinde
bulunmaktadirlar. Elektronlarin bir kristalden digerine atlayarak ilerledigi bireysel
partikiil toplulugu seklinde goriilebilir. Boya duyarli giines pillerinde yiik transfer

mekanizmasi hala siddetli tartigsmalara sebep olmaktadir [8].
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Metal oksit fotoelektrod hiicre i¢cinde boya ve elektrolitten daha fazla sayida prosese
katilmaktadir. Dolayisiyla metal oksit yariiletken fotoelektrodun boya duyarli giines

pillerinde son enerji ¢evrim verimi tizerinde 6nemli etkisi oldugu agiktir [3].

Boya molekiiliinde meydana gelen eksitonlar boya-fotoelektrod araylizeyinde serbest
tastyicilara ayrilirlar. Bu yiik dagilimi igin iki itici glic mevcuttur. Birincisi; yiik
dagilimi enerji bakimindan tercih edilir ¢iinkii metal oksitin iletim bandi boya
molekiilinin LUMO seviyesinden daha diisiik enerjiye sahiptir. Ikincisi; yiik
dagilimi enerji bakimindan tercih edilir ¢iinkii elektronik enerji bolgeleri kristal
metal oksitin iletim bandinda boyanin molekiiler orbitalinde bulunandan daha

yogundur [3].

TiO; [8, 12, 25-27], ZnO [25, 28], Fe,03, ZrO,, Nb,Os [4, 8] , SnO; [4, 8], Al,Os, ve
CeO, ikili metal oksitler, SrTiO3, Zn,SnO,4 [8, 29, 30] ZnTiO3 [31] gibi igli
bilesiklerin boya duyarli giines hiicre sisteminde fotoelektrod olarak kullanilmalar
lizerine bircok arastirma mevcuttur [4, 6]. TiO,, ZnO ve Fe;O3 3d gecis metal
oksitleri, ZrO,, Nb,Os 4d blok gegis metal oksitleri, Al,O3 p blok ve CeO, f blok
metal oksitlerindendir [3].

TiO,, ucuz, bol bulunan, zehirsiz, biyo-uyumlu oksit yariiletken malzemedir. TiO,’in
ti¢ farkli kristal formu mevcuttur, anataz (Eq =3.23 eV), rutil (E¢=3.05 eV), ve brukit
(Eq=3.26 eV) [3, 7, 8]. Anataz form, piramit yapisindadir ve diisiik sicakliklarda
kararlidir. Rutil formunun kristalleri ise igne yapidadir ve yiiksek sicakliklarda
olusur. TiO7’in tek kristali de rutil formundadir. Rutil formu gilines 1518min % 4’lik
bir kismin1 sogurmakta ve bu sogurma sonucunda uyarilarak giiclii yiikseltgen
duruma gelmektedir. Bu o0zellik boya esasli gilines pilleri i¢in istenmeyen bir
ozelliktir. Giiclii yiikseltgen yapi, istenmeyen reaksiyonlara sebep olarak giines
pilinin kararliligin1 azaltmaktadir. TiO7’in tiglincii formu brukit ise, eldesi ¢cok zor
oldugu i¢in organik boya esasli giines pillerinin ilgi alanina girmemektedir [12].
llave olarak yiiksek basing altinda yari-kararli orta ortorombik, ortorombik
kulombik, kotunnite, monoklinik baddeleyite ve kiibik florit gibi fazlarda da
bulunabilmektedir. Rutil faz1 en yaygin ve karali faz olmasina karsin anataz fazinin

Fermi seviyesinin 0,1 eV daha yiiksek olmasindan dolay1 boya duyarli giines pili
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uygulamalarinda anataz fazi tercih edilmektedir. Yapilan bir ¢alismada [12] elde
edilen tipik TiO, taramali elektron mikroskop goriintiisii Sekil 4.4°de. verilmektedir.
Bu ¢alismada film kalinliginin 5-20 nm, TiO; kiitlesinin yaklagik 1-4 mg/cmz,

porozite oraninin %50-60 ve gdzenek ¢apinin 15 nm oldugu belirtilmektedir.

Sekil 4.4. Boya duyarl1 giines hiicrelerinde fotoanot gorevi goren mezoporlu TiO, yapisinin taramali elektron
mikroskop gorintisii [12].

TiO,, ylizeyinin devamli elektron gecisine dayanikli olmasi sebebiyle de tercih

edilen bir malzemedir. Ancak TiO; sadece diisiik kirmimlardaki giines fotonlarini

absorbe etmektedir.

TiO,’de Ti iyonlar: distorse olmus oktahedral seklindedir ve Ti**(3d°) elektronik
dizilimindedir (Sekil 4.5). TiO; nin valans bandi, Ti 3d bolgeleri ile hibridlesmis
oksijen 2p orbitallerinden olusurken iletim bandi sadece titanyumun 3d orbitalinden
meydana gelmistir. Valans bandindaki elektronlar ile iletim bandindaki elektronlar
farkli esitlikte (parity) olduklarindan, uyarilmis elektronlarin valans bandina geri
doniisii ve (¢ h") rekombinasyon (uyarilmis elektronun uyarilmamis haline donmesi)

olabilirligi azalir [3].

Fe,O3’te iletim ve valans bandinin her ikisinde de 3d bolgesi mevcuttur ve bu durum
da benzer bolgelere sebep olarak rekombinasyon olabilirligi arttirir. Tamamen dolu

3d (3d"°) orbitaline sahip ZnO’te, valans band: sadece d orbitalini ve iletim band1 ise
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hibridlesmis s-p orbitallerini i¢cermektedir. Elektronik konfiglirasyonundan dolay1
Zn0O’da da TiOy’ye benzer durum s6z konusu olmakta ve diisiik rekombinasyon
olabilirligi meydana gelir. Boylece TiO, ve ZnO, fotoelektrod olarak kullanilmasi
distiniilen 3d gecis metal oksitleri arasinda, rekombinasyon olabilirliginin diisiik

olmasi ve elektronik konfigiirasyonlarindan dolay1 en iyi tercih olmaktadir [3].

Sekil 4.5. (A) ham (bulk) anataz TiO,’de ideal atom dizilimi. Partikiil boyutu nanometre seviyesine diistiigiinde,
bag uzunluklari ve bag acilari denge durumundan sapar. B) Sapma hali. Bu sapma nano malzemede
ilave enerji bolgeleri iiretir [3].
Sitokiometrik Al,O3, ZrO,, ve Nb,Os sirasiyla ~6,6, ~5, ve ~3,5 eV band araliklariyla
oda sicakliginda yalitkandir. Farkli olarak Nb,Os diisiik oksijen igeriginde n-tipi
yariiletkene doniisiir. TiO,’e benzer sekilde Nb,Os’in iletim bandi niyobyumun 4d
orbitallerini, valans bandi ise oksijenin 2p orbitalini igermektedir ki bu durum da
TiO; ile benzer olarak diisiik rekombinasyon durumunu ortaya ¢ikarmaktadir.
Elektronik bant yapilarindan dolay1 en iyi adaylar ve tabi ki boya duyarli giines
hiicresi sisteminde fotoelektrod olarak kullanilan en yaygin metal oksitler TiO2, ZnO,

ve Nb,Os olmaktadir [3].

SnO, kimyasal olarak kararli bir oksit olup iletim bant kenar1 (Ec), anataz
TiO2’ninkinden 0,5 eV daha diisiiktiir. Bu sebeple algakta bulunan LUMO’ya sahip
ve TiOy’ye tutunmasi zayif olan boya molekiillerinin kullanilmasina imkan
vermektedir, 6rn: perylene. SnO; fotoelektrodlu hiicre ile yapilan ¢alismalarda rapor
edilen en yiliksek verim D149 organik boyasi kullanilarak elde edilmis ve %2,8
oldugu bildirilmistir. Ayn1 ¢alismada N719 boyasi kullanildiginda ise verim %1,2
olarak kaydedilmistir. ZnO kapli SnO; ile yapilmis bir calismada en iyi verimin %6,3
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olarak bulundugu ancak ZnO yerine yapida ne kadar ¢inko stannat (ZnpSnOs)
olustugundan tam emin olunamadigi bildirilmektedir. Zn,SnO4 kimyasal olarak
kararli genis bant araligina sahip bir malzemedir [18]. Zn,SnO,4’in 2.96-3.36 eV bant
araligina, sahip oldugu [33], bir baska ¢alismada ise DSC testinde %3,8 verim elde
edildigi bildirilmektedir. Fotoelektrokimyasal karakterizasyonuna bakildiginda ise
TiOy’den daha yiiksek iletim bant kenar enerjisine sahip oldugu one siiriilmektedir
[8]. Zn,SnO, gibi yariiletkenler, boya duyarli giines hiicrelerinde aktif elektrod
malzemeleri, lityum-iyon pillerde anot malzemesi, gegirgen ve iletken oksit
malzemesi ve fotokatalitik malzemeler gibi ileri uygulamalarda kullanilan

malzemelerdir [33].

Tarihsel olarak ZnO, boya duyarli giines pili sisteminde kullanilan ilk metal
oksitlerden biridir. Bant aralig1 ve iletim bant kenar1 TiO; ile yaklasik olarak benzer
olan ZnO, TiO,’den daha yiiksek elektron hareketliligine sahiptir. Son yillarda
yapilan c¢alismalarda ZnO’nun kullanilmasi katlanarak artmakta, TiOz’ye
yetismektedir [8]. Calismalardaki bu artisin ana sebebi olarak yiiksek oranda kristalin
ZnO (wurtzite) yapisinin nano-tel, nano-yiiziikk, nano-kemer, nano-gubuk, nano-
gozenek gibi cesitli morfolojilere sahip ve farkli tekniklerle kolay, ucuz bir sekilde

elde edilebilir olmasi gosterilebilir [8, 14].

Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda en iyi sonug Saito ve Fujihara tarafindan, ticari
Zn0O tozlarmin (20 nm boyutlu) kullanildig:1 ¢calismada ZnO 90 dk boyunca 60 °C
sicaklikta ve etanol igerisinde ¢oziilmiis 0.3 mM N719 boya icerisinde bekletilerek

elde edilmistir. Verimin %6.6 oldugu bildirilmektedir [8].
4.3.2. Boya molekiilleri
Etkin bir fotoduyarlilastiricinin  goriiniir bolgede yogun sogurma, yariiletken

yiizeyine giiclii adsopsiyon ve yari iletkenin iletim bandi igine etkili elektron

enjeksiyonu gibi bazi sartlar1 yerine getirmesi gerekmektedir [23].
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Ideal bir duyarhlastiricili fotovoltaik hiicre smir dalga boyu 900 nm’nin {izerindeki
tim 15181 sogurmalidir ki bu da 1.4 eV bant aralifina sahip bir yariiletkene
esdegerdir. Simdiye kadar c¢evrim verimlili§i ve uzun siire kararli davranig
sergilemesi agisindan en iyi fotovoltaik performans rutenyum ve osmiyumun

polypyridyl bilesiklerinde basarilmistir [23].

Duyarhilastiricilar ML,X, genel formiiliine sahiptirler. Buradaki L simgesi, 2,2’-
bipyridyl-4,4’-dikarboksilik asit, dcbH,, M simgesi Ru ya da Os ve X’te halojen,
siyaniir, thiocyanate ya da su yerine kullanilmigtir. Boylece N3 olarak bilinen
rutenyum bilesigi cis-RUL,(NCS), giines hiicreleri ic¢in heterojen yiik tasiyici
duyarlilastiriciya bir 6rnek olmaktadir [8]. 1993’te bulunmasindan sonra N3 dye
molekiilii belki de yiizlerce bilesik iistiine yapilan calismalara ragmen sekiz sene
boyunca benzersiz fotovoltaik performans sergilemistir. Ancak 2001 yilinda bulunan
“black dye” (tri(cyanato)- 2,2°2”-terpyridyl-4,4’4”-tricarboxylate) Ru(Il)) ile % 10,4

glic cevrim verimliligi elde edilerek gelisme saglanmistir [12].

Sekil 4.6’de yeni nesil giines hiicrelerinde en c¢ok kullanilan dye molekiillerinin
molekiil yapilar1 goriilmektedir. Karmasik kimyasal terminolojisinden dolayr boya

molekiilleri kisaca N3, N749, Z907 gibi terimlerle adlandirilmaktadir [6].

Molekiiler duyarlilastiricilar daha once de bahsedildigi gibi yariiletken yiizeyine
tutunarak gilines 1518inin biiyiikk bir bolimiinii toplamak gorevini gergeklestirirler.
Esas boya molekiilleri, bir adet Ru metal atomu icermek, genis sogurma araligina,
hizli elektron enjeksiyonuna sahip olmak ve kimyasal kararlilik gibi gerekli

ozellikleri saglayan genis bir organik yapidan ibarettir [34].

4.3.3. Avantaj-dezavantajlar

Boya duyarli gilines hiicreleri, giiniimiiz p-n fotovoltaik cihazlarina alternatif
olabilecek teknik ve ekonomik sartlar1 saglamaktadir. Hem 151tk emme hem de
elektriksel yiikii tasima gorevi listlenen geleneksel yariiletken sistemlerin aksine dye-

duyarl sistemde bu iki gorev birbirinden ayrilmigtir. Isik, genis bant araligina sahip
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Sekil 4.6. En ¢ok kullanilan rutenyum esasl ti¢ boya molekiilii [6].

yariiletken iizerine emdirilen 1518a duyarli boya molekiilii tarafindan absorbe edilir.
Sarj dagilimi araylizeyde foto-uyarilmis elektronun boya molekiiliinden katinin
iletim bandina dogru enjeksiyonu yoluyla meydana gelir. Boya duyarli giines
hiicrelerinin bir diger avantaj1 sicaklik degisimlerine duyarsiz olmalaridir. Sicakligin
20 °C’ den 60 °C’ ye yiikselmesinin gii¢ doniisiim verimliligine hemen hemen higbir
etkisi yoktur. Tersine geleneksel silisyum hiicreler ayni sicaklik araliinda %20

diistis gosterirler [12].

Boya duyarli giines hiicrelerinin temel dezavantajlarindan en onemlisi geleneksel
giines hiicre teknolojisine gore diisiik verime sahip olmasidir [5]. Gratzel ve
arkadaslarinin 1991°de yaptig1 calismada %7 verim rapor edildikten iki yil sonra
yayinladiklar1 bagka bir ¢alismada, hiicre veriminin %10’a ¢ikarildigi [12], son
yapilan ¢aligmalarda 151k ¢evrim verimliliginin %15 civarinda oldugu ve bu verim

degerlerinin de silisyum hiicre teknolojisinden iki kat az oldugu bildirilmistir [57].

Boya duyarli giines hiicrelerinin temel dezavantajlarindan biri de sivi elektrolit
kullanilmasidir. Bu elektrolitilerin ~ sicakliga bagli  kararlilblk  problemleri

bulunmaktadir. Diislik sicakliklarda elektrolit donabilir, gii¢ iiretimi sonlanir ve
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potansiyel olarak fiziksel hasar meydana gelir. Yiiksek sicakliklar ise sivinin
genlesmesine ve panellerin zarar gormesine sebep olabilecek bir problemdir [5]. Bu
ve bunun gibi problemlerin iistesinden gelmek amaciyla aragtirmalar sivi yerine kati
organik cozeltiler ve bunlarin karisimlarindan olusan yeni kati elektrolitler lizerine
yonelmektedir. Gratzel ve arkadaglarinin yaptiklari benzer bir calismada [15] ii¢
farkli katinin dogru oranlarda biraraya getirilmesiyle miikemmel kararlilik ve verim

saglayan bir eriyik elektrolitin elde edildigi bildirilmistir.

Boya duyarli giines hiicreleri ultraviyole radyasyona maruz kaldiklarinda bozunurlar.
Bu sebeple bariyer tabakast UV stabilize edici ve/veya uzun dalga boyuna sahip
1sinlart yayan UV sogurucu kromoforlar ve hiicreyi korumak ve verimi arttirmak

amaciyla antioksidanlar icermelidir [6].

Bir giines hiicresinin veriminde 6nemli bir diisiis olmadan en azindan yirmi sene
boyunca elektrik iiretebilme kapasitesinin olmast gerekmektedir. “Siyah boya”
hiicreler ile yapilan calismalarda bu siire 50 milyon ¢evrim yani yaklasik on sene

olarak bulundugu ve performansta herhangi bir degisme olmadig1 bildirilmektedir

[5].

4.4.7Zn0O

Nanoyapili ZnO malzemeler elektronik, optik ve fotonik performanslar: ile bilim
insanlariin yogun ilgisini ¢ekmektedir. 1960’larin basindan beri ZnO ince filmlerin
iretimi, sensorler, transdiiserler ve fotokatalizorler gibi alanlardaki yiiksek kullanim

potansiyeli sebebiyle oldukca aktif olarak c¢alisilan bir alan olmustur [38].

Zn0O, genis bant araligina (3.37eV) sahip bir yariiletkendir. Bu 6zelligi ile kisa dalga
boyunda ¢alisan opto-elektronik uygulamalarda 6nemi biiyiiktiir. Yiiksek eksiton
baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir [1, 9, 38-41]. Goriiniir 1s1kta gecirgendir ve
dop edilerek iletkenligi arttirilabilmektedir. ZnO nanoyapilar ylizey akustik dalga
filtreleri, fotonik kristaller, fotodedektorler, fotodiyotlar, gaz sensorleri, bataryalar,

varistorler ve giines pilleri gibi yiiksek teknoloji uygulamalarinda yaygin bir sekilde
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kullanim alan1 bulmaktadir [9, 38, 40]

Karbon nanotiiplerin kesfi, Si, Ge, InP, GaAs ve ZnO gibi elementel veya bilesik
olan yariiletkenlerin tek boyutlu biiyiitiilmesi ve karakterizasyonu gibi alanlarda aktif
olarak calisilmasina liderlik etmistir. Son yillarda, 6zellikle tek boyutlu malzemeler
nanobilim ve nanoteknoloji i¢in 6nem arz etmeye baslamistir. Boyutlardaki kiigiilme
ile essiz elektriksel, mekanik, kimyasal ve optik 6zellikler elde edilmektedir. ZnO da
bu sebeple onemli bir teknolojik malzemedir. Viirtzit yapisinda simetrik bir merkezi
olmamast ve bununla birlikte genis elektromekanik c¢ift olusturmasi sonucu giicli
piezoelektrik ve piroelektrik 6zellikleri agiga ¢ikar. Dolayistyla ZnO, piezoelektrik
sensorlerinde yaygin bir seklide kullanilmaktadir [38]. ZnO’nun nanotel, nanogubuk,
nanotarak, nanohalka, nanohelezon, nanokemer gibi farkli nanoyapilart oldugu
bildirilmektedir. Bu yapilar belirgin biiyiime sartlar1 altinda basariyla iiretilmektedir
[9, 38]. Nanometrik ¢inko oksit yapilarinin ¢esitliligi nanoteknolojinin ¢ok farkli
alanlarinda kullanilabilme potansiyelini arttirmaktadir. ZnO nanolevha ve nanopelet
seklindeki 2 boyutlu sekillerde de olabilmektedir. 3 boyutlu yapilara 6rnek olarak ise

cinko oksit nano-¢igekler, nano-dandelion, nano-kar kristali gibi yapilar sayilabilir

[9].

ZnO nanoyapilar ayrica gaz fazindan da biiyiitiilebilmektedir ancak gaz fazindan
tiretim yontemleri daha komplike ve pahali oldugundan genellikle soliisyon esash
tretim teknikleri tercih edilmektedir. Hidrotermal biiyiitme ile tiretim teknigi, basit
uygulanabilirligi, diisiik sicakliklarda islem yapilabilme, kontrol edilebilir biiylitme
sartlar1 ve diisiik maliyet gibi faktorler goz Oniine alininca oldukg¢a popiiler bir
yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sulu ¢ozelti kullanilarak yapilan {iretimlerde

proses sicakligi suyun kaynama noktasindan azdir [38].

Bu bélimde ZnO’nun kristal yapisi, latis parametreleri, elektronik bant yapisi, latis

dinamikleri ve titresimsel proses 6zelliklerinden bahsedilecektir.
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4.4.1. ZnO’nun Kkristal yapisi

ZnO kristali hegzagonal viirtzit yapidadir. ZnO’nun yapisi, tetrahedral olarak

koordine olmus 0% ve Zn*"

nin ¢ ekseni boyunca doniisiimlii olarak istiflenmis
alternatif diizlemler dizisi olarak tanimlanabilir [1, 41, 42]. ZnO’nun latis
parametreleri 300K’de a = 0,32495 nm ve ¢ = 0,52069 nm seklindedir [1, 41]. c/a
orani 1,602 ile neredeyse ideal siki1 paket hegzagonal (c/a=1,633) yapiya yakindir._C
eksenine paralel yonde Zn-O mesafesi 0,1992 nm, diger yonlerde ise Zn-O mesafesi
0,1973 nm’dir._Sik1 paket (0001) diizlemi iki alt diizlemden olusur (A ve a), ki
bunlarin herbiri katyonik (Zn) ve anyonik (O) bilesenlerden meydana gelir (Sekil
4.7). Kristal su diizende olusmaktadir: ...AaBbAaBb... GaAs ve elmas kiibik
silisyumun dizilisi olan ...AaBbCcAaBbCec... ile karsilastirilinca ZnO’nun diziliminin
olduk¢a farkli oldugu goriilmektedir. Bu durum (0001) ve (0001™%) diizlemlerinin

ozellikleri arasinda 6nemli degisikliklere sebep olmaktadir. En 6nemli sonug¢larindan

biri ZnO’ya piezoelektriksel 6zellik kazandirmasidir [1].

ZnO kristalinde (0001) diizlemleri polardir ve pasivasyona ya da yeniden
yapilanmaya ugramadan diisiik indeksli diizlemler boyunca maksimum yiizey
enerjisine sahiptir. Kristaller [0001] yonii boyunca uzar ve prizmatik kisimlart
genellikle {1010} ya da {1120} diizlemleridir. (0001) diizlemi en yiiksek enerjiye
sahiptir. Bunun sonucu olarak biiyiime orani1 c-ekseni boyunca en fazladir.

Y 6nlenmis nanogubuklar kolayca c-ekseninde biiyiitiilebilmektedir [1].

Tetrahedral koordinasyon ¢inko oksitin piezo- ve piro-elektrik ozelliklere sahip
olmasimi saglamaktadir. ZnO’nun bir diger karakteristik 0Ozelligi ise polar

yiizeyleridir. En bilinen polar yiizey bazal diizlemi olan (0001)’dir [1, 9].

Zn0O, yariletken alaninda yeni bir malzeme degildir. Karakterizasyon ve latis
parametreleri ile ilgili ¢alismalar 1935’lere ve daha da eskilere kadar gitmektedir.
1954 yilinda optik 6zellikleri iizerine ¢alismalar, 1965 yilinda Schottky bariyer ile
ilgili calismalar, 1966 yilinda titresim 6zellikleri {izerine Raman c¢alismalari, 1970’te

CVD ile iiretimi iizerine ¢aligmalar, 1974 yilinda ise metal-yalitkan-yariiletken
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Ozellikleri lizerine ¢aligmalar yapildig: bildirilmistir [39].

Sekil 4.7. Hegzagonal ZnO (viirtzit) kristal yapisi [43]

ZnO yeni kesfedilen bir malzeme olmamasina ragmen onyillardir ZnO {izerine olan
ilgi git gide artmakta, ¢ok sayida c¢aligma yaymlanmaktadir. Kolay kristal
biiyiitiilmesine olanak saglamasi ¢ok daha diisiik maliyetli ZnO-esasli cihazlara

olanak saglamaktadir [39].

Zn0O kristali ¢ok ¢esitli metodlar ile elde edilebilmekte, yiliksek kaliteli ZnO ince
filmler 700 °C’nin altindaki sicakliklarda tretilebilmektedir. Bunlarin disinda diger
genis bant araligina sahip malzemelerle karsilastirildiginda ilave edilmesi gereken bir
diger ozelligi yliksek enerji radyasyon kararliligidir ki bu 6zellik ZnO’nun uzay
uygulamalarinda kullanilmasi i¢in uygun bir aday oldugunu gosterir. Bir diger
Ozelligi de 1slak kimyasal asindirmaya yatkinhigidir. Tim asitler ve alkalilerde
kolayca kimyasal olarak aginir ki bu da ¢ok kiiciik cihazlarin yapilabilmesine olanak
saglamaktadir. Katki seviyesini kontrol ederek optik gecirgenligi ayni kalirken
elektriksel 6zelligi yalitkan, n-tipi yariiletken ya da metale degistirilebilmektedir ki
bu da diiz-panel oynaticilar ve gilines pilleri i¢in gegirgen elektrod olarak

kullanilmasina olanak saglamaktadir [39].
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Birgok II-VI grubu yariiletken kiibik Zink-blend ya da hegzagonal viirtzit yapisinda
kristalize olur. Tetrahedronlarin koselerinde her bir anyon dort katyon tarafindan
sartlmigtir. Bu tetrahedral dizilim sp3 kovalent baglanmanin tipik 6zelligidir ancak

bu malzemeler biiyiik 6l¢tide iyonik karakterdedir [1, 39].

ZnO vyapisi tetrahedral olarak doniisiimlii diizlemlerden meydana gelmektedir. Polar

yiizeylerden olusan ZnO’da en yaygin yiizey pozitif yiklii (0001) bazal diizlemidir
[1].

ZnO, II- VI gurubu olup iyoniklig(]i kovalent ve iyonik yariiletkenlerin ortasinda
sinirda bulunan yariiletkendir. ZnO’nun kristal hali genellikle, Sekil 4.8’de
goriildiigii gibi Viirtzit (B4), Zink-blend (B3) ve Kayatuzu (B1) yapidadir. Dis ortam
s[artlarinda termodinamiksel olarak dengeli faz Viirtzit fazidir. Zink-blend yapidaki
ZnO dengeli olarak kiibik altliklar kullanilarak biiyiitiilebilir. Diger yariiletkenlerde
oldugu gibi ZnO’da yiiksek hidrostatik basing uygulanarak kayatuzu yapisina
doniistirilebilir [39].

Viirtzit ZnO’nun oda sicaklig1 ortamindaki latis parametreleri bircok deneysel 6l¢tim
ve teorik hesaplamalar ile belirlenmistir. Latis sabitleri a parametresi igin 3,2475 ile
3,2501 A ve c parametresi i¢in de 5,2042 ile 5,2075 A arasinda bulunmustur. c/a =
8/3=1,633"tiir [39, 42]. Viirtzit yapinin sematik gosterimi Sekil 4.9°da verilmistir.

(b)

Srlekil 4.8. ZnO kristal yapilarin sematik gosterimi a) kiibik kayatuzu (B1), (b) kiibik Zink-blend (B3), (c)
hegzagonal viirtzit (B4) (gri kiireler O, siyah kiireler ise Zn atomlarini temsil etmektedir) [39].
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Sekil 4.9. ZnO viirtzit yapinin sematik gosterimi. a bazal diizlemdeki, ¢ bazal dogrultudaki latis sabitleridir. u
parametresi bag uzunlugunu (b/c) temsil eder. o ve B ideal kristal durumunda 109,47°°1ik bag agisini
temsil etmektedir [39].

4.4.2. ZnO’nun elektronik bant yapis1 ve latis dinamikleri

Belirli bir yariiletken malzemenin bant yapisi, onun potansiyel kabiliyetlerinin
belirlenmesinde Onemlidir. Dolayisiyla s6z konusu malzeme eger bir cihaz
uygulamasinda kullanilacaksa, bant yapisinin bilinmesi kritik 6nem arz etmektedir.
ZnO’nun bant yapisinin belirlenmesinde basitten karmasiga kadar bir¢ok teorik
yaklasim devreye girmis ve hesaplamalar yapilmistir. Bir malzemenin elektriksel ya
da termal Ozelliklerinin temellerinin anlasilmasi i¢in tek kristalin titresimsel

modlarmin bilinmesi gerekir [39].

En disiik iletim bandi baskin olarak s-tipi olup, valans bandi ise p-tipidir. Direk
bantlararasi gegis Brillouin bolgesinin merkezinde (k = 0) gergeklesmektedir. Valans
bandi A, B ve C seklinde ti¢ alt banda ayrilmistir. A, B ve C bantlarinin serbest
eksiton baglanma enerjileri sirasiyla 63, 50 ve 49 meV’dir. Yiiksek eksiton
baglanma enerjisi oda sicaklifinda bile eksitonik rekombinasyona sebep olmaktadir

ki bu da fotonik cihazlar i¢in yiliksek verim ve diisiik esik degerleri demektir [1].

Viirtzit ZnO’da her birim hiicredeki atom sayis1 s=4’tiir ve bir adet boyuna-akustik
(LA), iki adet enine-akustik (TA), li¢ adet boyuna-optik (LO) ve alt1 adet enine-optik
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(TO) olmak iizere toplam 12 fonon modu bulunmaktadir. infrared yansima ve Raman
spektroskopisi ZnO’daki zon-merkezi ve bazi zon-sinir fonon modlarin1 bulmak i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir. Aj ve E; olarak adlandirilan degerlerin ikisi Raman
ve infrared aktif, iki polar olmayan E; degeri sadece Raman aktif ve By degeri ise
inaktif moddur. A; ve E; modlar1 makroskopik elektriksel alan ile farkli
frekanslardaki LO ve TO seklinde ikiye ayrilmaktadir. A; ve E; simetrilerindeki latis
titresimleri atomlarin c-eksenine sirasiyla pararlel ve dik hareketleri ile ilgilidir.
Diisiik fkrekansli E; modu Zn alt-latisinin titresimi ile baglantili iken yiiksek
frekansli E; modu oksijen atomlar1 igermektedir. Yiiksek derecede yonlenmis bir
ZnO filminde eger 151k tam olarak yiizeye normal a¢1 ile ulasiyorsa, sadece A;(LO)

ve E; modlart gézlenir [39].



BOLUM 5. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde boya duyarli giines pillerinde ¢alisma elektrodu olarak kullanilmasi
hedeflenen nanoyapili ZnO kaplamalarin {iretimi amaglanmis, soliisyon esasli farkli
tiretim yontemlerinin ve farkli iiretim parametrelerinin malzemenin fiziksel, optik ve
fotovoltaik oOzellikleri iizerine etkilerinin incelendigi kapsamli bir ¢alisma

gerceklestirilmistir.

Uretilen ZnO malzemesinin cesitli karakterizasyon teknikleri ile yapisal,
kristalografik ve optik Ozellikleri belirlenmis, en uygun Ozelliklerdeki {iriinler
secilerek boya duyarli giines pillerinin tiretimi gergeklestirilmis ve bu hiicrelerin

fotovoltaik performanslar1 incelenmistir.

5.1. Sol-gel Yéntemi ile ZnO Ince Film Uretimi

5.1.1. Althk hazirlama

Boya duyarli giines pili liretiminde elektrod altlik malzemesi olarak kullanilan,
gecirgen ve iletken oksit kapli cam altlik malzeme 2,2 mm kalinlikta, bir ylizeyi flor
katkil1 kalayoksit (SnO,:F) ile kapli (FTO) soda camidir (Sekil 5.1). FTO tabakasinin
direnci ~7 ohm/sq’dir. Solaronix (Isvicre) firmasindan tedarik edilmistir. Kaplama
Oncesi cam altlik malzemeler ¢ift destile su ve etanol ile yikanarak temizlenmis ve

5x5 cm boyutlarinda kesilmistir.

5.1.2. Soliisyon hazirlama ve ZnO ince film kaplama

Sol jel yontemi diger kaplama tekniklerine nazaran uygulamasi kolay bir yontem

olmasi ile birlikte dikkat edilmesi ve arastirilmasi gereken noktalar mevcuttur.
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Sekil 5.1. FTO kapli cam altlik malzemelerin goriintiisii.

Sol konsantrasyonu, 6n 1sitma sicakligi, 1s1l islem sicakligi, yaslandirma siiresi gibi
tiretim parametreleri, kaplama kalitesini 6nemli Olgiide etkileyen faktorlerdir. Bu
sebeple calismalarimizda, tiretim parametrelerinden soliisyon konsantrasyonu ve

kaplama kalinlig1 degisimi iizerine arastirmalar yapilmstir.

ZnO ince film kaplamalarin iiretilmesi amaciyla sol-jel yontemi ile elde edilen
soliisyonlar, daldirma kaplama teknigi kullanilarak flor katkili kalay oksit gegirgen
ve iletken ince film kapli cam altliklar {izerine biriktirilmistir. Cinko kaynag1 olarak
Cinko asetat dihidrat (Zn(CH3CQOO),.2H,0) ve ¢oziicii olarak Etanol (C,HsOH)
kullanilmistir. Cinko kaynagi olarak kullanilacak baslangic kimyasallar1 ¢ok
cesitlidir: nitratlar, kloriirler, perkloratlar ve etoksit, propokside gibi alkoksitler. Ama
en yaygin kullanim alan1 olan baslangi¢ malzemesi asetat dihidrattir. Diisiik maliyet,
kolay kullanim ve ticari olarak yaygin bulunma gibi 6zellikleriyle metal tuzlari genis
uygulama alani bulan 6nemli baslangic malzemelerindendir. pH dengeleyici olarak
soliisyon igerisine belirli oranlarda monoetanolamine (MEA = H;N-CH,CH,0H)
katilmistir. Asetat, nitrat gibi hidratli ¢inko tuzlart Monoetanolamine mevcudiyetinde
etanol igerisinde ¢dziiniirler [44]. Uretim asamasinda MEA, farkli molar oranlarda
hazirlanan soliisyonlar homojen, berrak ve gegirgen bir hale gelene kadar bir siringa

yardimi ile kontrollii bir sekilde ilave edilmistir.

Konsantrasyonun etkisinin arastirilmasi amaciyla baslangic malzemeleri uygun

oranlarda oOlgiilerek nihai soliisyonlar 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 ve 1M oranlarinda olacak
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sekilde beher igerisinde manyetik karigtirici yardimi ile karigtirmaya baslanmis, bu
esnada MEA ilavesi yapilarak karistirmaya devam edilmistir. Karistirma siiresi 1
saat, sicaklik ise 60 °C olarak belirlenmistir. Bir saat sonunda oda sicakliina
sogutulan soliisyonlarin homojen ve saydam olduklari, herhangi bir topaklanma ya
da ¢okelmenin olmadigi gézlemlenmistir. 24 saat siire ile yaslandirma islemine tabi
tutulduktan sonra soliisyonlar Raman spektroskopisi ile analiz edilmis, sonuglar ham
c¢inko asetat dihidrat malzemesi ile karsilastirilarak yorumlanmistir. Ayrica segilen bir

soliisyona termal analiz yapilarak termogravimetrik inceleme gergeklestirilmistir.

Kaplama islemine baslamadan once kullanilacak cam altlik malzemeler, altlik
hazirlama islemine tabi tutulmustur. FTO kapli cam altliklarin kaplanmasi hedeflenen
yiizeyleri diginda kalan tiim alan, bir bant yardimi ile maskelenerek soliisyon temasi
engellenmistir. Daha sonra farkli molaritelere sahip soliisyonlar kullanilarak daldirma
yontemi ile althk malzemeler kaplanmistir. Molaritenin yani1 sira kaplama
kalinliginin da etkisinin arastirilmasi amaciyla kaplama sayist 1, 5 ve 10 kat olacak
sekilde kaplama islemleri gergeklestirilmistir. Her bir kaplama adimindan sonra
numuneler etiivde 100 °C’de 10 dakika bekletilerek kurutulmus, daha sonra oda
sicakligina sogutularak bir diger kaplama islemi uygulanmisti. Son kaplama
adimindan sonra yine etiivde kurutulan numuneler 400 °C’de agik atmosfer

sartlarinda firin igerisinde 1 saat nihai 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Uygun 1s1l islem sicakligina karar verme asamasinda, soliisyona uygulanan termal
analiz sonuglarindan ve ayrica literatiirden destek alimmistir. lvanona ve
arkadaglarmin yaptiklar1 ¢alismada [45], yiiksek sicakliklardaki 1s1l islem
uygulamalarinin  goriiniir bolgedeki 151k gecirgenligini azalttifi  belirtilmigtir.
Calismaya gore 400 °C’de islem gormiis ZnO filmin A=550 nm dalga boyunda
gegirgenliginin % 91 oldugu, 500 ve 600 °C’de islem gormiis filmlerin ise ayni1 dalga
boyunda gegirgenliklerinin sirasiyla % 87 ve % 80 olarak kaydedildigi bildirilmistir.
Ayrica MEA’nin kaynama noktasinin 170 °C olmasi, dolayistyla 400 °C’de yapilan
1s1l 1slemin organik katkilarin buharlagsacagi ve kristallesme siirecinin baslayacagi

yeterli bir sicaklik oldugu tespit edilmistir [46].
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Ince film ZnO iiretiminin genel isleyis semas: Sekil 5.2°de verilmistir. Kaplama
morfolojileri ve detayli yapisal analizler SEM, XRD, Raman, UV-Vis cihazlar ile
analiz edilmistir. Gerekli tiim sonuglar elde edildikten sonra, en uygun sonuglara gore
calisma elektrodu olarak secilen kaplamalar kullanilarak boya duyarli gilines pili

olusturma adimina gegilmistir.

Cinko Asetat Dihidrat
(Zn(CH3C00),.2H,0)
+
Etanol
(C2Hs0H)

+

Monoethanolamine (MEA)

1 saat karistirma
(60 °C)

Homojen, saydam
soliisyon

Oda sicakhiginda
24 saat
yaslandirma

Daldirma ydntemi ile
kaplama

Kurutma
(Etiiv, 100 °C)

Isil islem
400 °C
1 saat

|

Karakterizasyon

Sekil 5.2. ZnO ince film kaplamalarin tiretim akig semasi



63

5.2. Hidrotermal Yéntem ile ZnO Nanocubuk Uretimi

5.2.1. Althik hazirlama

Hidrotermal yontem ile iiretilecek ZnO nanogubuklarin biiyiitiilmesi igin Oncelikle
FTO kapli cam altlik malzemesi lizerine ¢ekirdekleyici bir tabakanin biriktirilmesi
gerekmektedir. Elektrod olarak ¢alisacak parg¢anin hazirlanmasi i¢in FTO kapli cam
althiklar oncelikle su ve etanol ile yapilan yiizey temizlenme islemini takiben,

kaplanacak yiizey maskelenerek ¢ekirdekleyici tabaka kaplanmasi i¢in hazirlanmistir.

5.2.2. Cekirdekleyici tabaka kaplanmasi

Cekirdekleyici ZnO tabakasinin iiretilmesi amaciyla bir 6nceki boliimde aktarilan
ZnO ince film tretim prosediiriiniin aynist kullamilmistir. Zn kaynagi olarak
kullanilan ¢inko asetat dihidrat, 100 ml etanol igerisinde ¢ozilmistir. OH  iyon
kaynag1 olarak MEA ilave edilerek soliisyon 1 saat boyunca karistirilmis, 24 saat
yaslandirma islemine tabii tutulmustur. Daldirma kaplama yontemi ile 1 kat ve 5 kat
olmak tizere iki farkli ¢ekirdekleyici tabaka kaplama gergeklestirilmistir. 400° C’de 1
saat 1s1l islem uygulandiktan sonra gegirgen ince film kaplama elde edilmistir. SEM,
XRD incelemesi yapilmis ve daha sonra ZnO nanogubuk {iretim prosesine

gecilmistir.

5.2.3. Soliisyon hazirlama ve ZnO nanocubuklarin iiretimi

ZnO nanogubuklarin iretilmesi i¢in Zn kaynagi olarak Zn Nitrat (Zn(NOs),)
(Merck), coziicii olarak ise saf su (H20) kullanilmistir. Konsantrasyonun etkisini
incelemek amact ile 100 ml saf su igerisinde 0,025, 0,05 ve 0,1 molariteye sahip
soliisyonlar elde edilecek miktarda Zn-Nitrat ve sisteme gerekli OH" iyonlarinin
kazandirilmas1 amaciyla 1:1 oranlarinda hegzametilentetramine (HMTA) ilave

edilerek soliisyon 1 saat boyunca 6nce oda sicakliginda karistirilmstir.



64

Kaplama islemine baslamadan 6nce ¢ekirdekleyici tabaka kapli cam altliklarin ZnO
nanogubuk biyiitilmesi hedeflenen yiizeyleri disinda kalan tiim alanlar tekrar
maskelenmistir. Zn-Nitrat-HMTA sulu ¢6zeltisi igerisine gomiilen altliklar 90 °C’de
I’er saat bekletilerek ZnO nano-gubuklarin biiyiitiilmesi gergeklestirilmistir. ZnO
nanogubuk {iretiminin genel isleyis semasi Sekil 5.3’de, kaplama isleminin sematik

goriinimii ise Sekil 5.4°de verilmistir.

Zn Nitrat (Zn(NO;),)
+
Su (H,0)
+
Hegzametilentetramine

(HMTA)

1 saat karigtirma
(25 °C)

Homojen, saydam
solusyon

Nano-gcubuk
blyltme prosesi
90°C
1 saat

1

Karakterizasyon

Sekil 5.3. Hidrotermal yontem ile nanogubuk {iretiminin proses semast

Kaplama morfolojileri ve detayli yapisal analizler SEM, XRD, Raman cihazlar ile
analiz edilmistir. Gerekli tiim sonuglar elde edildikten sonra, en uygun sonuglara gore
calisma elektrodu olarak secilen kaplamalar kullanilarak boya duyarli giines pili

olusturma adimina gegilmistir.
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Zn-Nitrat/HMTA
sulu gozelti

ZnO nanogubuklar
Cekirdekleyici tabaka

FTO kapli cam althk

Sekil 5.4. Hidrotermal yontem ile nanogubuk tiretiminin sematik gortintiisii [58].

5.3. Homojen Coktiirme Yéntemi ile ZnO Nanopartikiil Uretimi

5.3.1. Soliisyon hazirlama ve ¢oktiirme

Nanoboyutlu toz iiretimi i¢in uygulanan islemler ve is akis1 Sekil 5.5’de detayli
olarak gosterilmektedir. Baglangic malzemesi olarak ¢inko asetat dihidrat
(Zn(CH3C00),2H,0  ve ¢oziici  olarak  saf su  kullamlmistir.  Farkli
konsantrasyonlarda ¢aligmak amaci ile soliisyonlar 0,2, 0,5 ve 0,7 M olacak sekilde
uygun miktarlardaki Zn-asetat baslangic malzemesi ayr1 ayr1 beherlerdeki saf su
icerisinde manyetik karigtirict yardimiyla 1 saat boyunca ve 60 °C sicaklikta
karistirilarak ¢6ziilmistiir. Daha sonra homojen ve saydam bir sol elde edildikten
sonra sollisyonun pH degerini degistirmek amaci ile Monoetanolamin (MEA) ilave
edilmis ve oda sicakligina sogutulmustur. Soguma esnasinda olusan beyaz renkli Zn-
esaslt on-gokeltiler beherin dibinde birikmistir. Olusan bu ¢okeltiler toplanarak,
sirastyla etanol ve saf su ile yikanarak Zn-esasli nanoboyutlu tozlar elde edilmistir.
Yikanan tozlara higbir 1sil islem yapilmaksizin 6nce termogravimetrik —analiz
uygulanmis, daha sonra 100 °C sicaklikta etiivde kurutulduktan sonra 500 °C’de 1s1l
islem uygulanmistir. Isil islem sonrasi iiriinler TG, SEM ve XRD cihazlan ile

karakterize edilmistir.
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Zn(CH:C00),.2H.0
+

H.O
|

Karistirma
60 °C 1 sa Monoetanolamin

| (MEA) ilavesi ile pH
Homojen, ayarlama
Saydam ¢ozelti

Oda sicakhgina
sogutma

Cokelme

\4

Cokelen partikillerin
toplanmasi ve

yikanmasi

Isil islem
500°C

V/

Karakterizasyon

Kurutma
(100°C)

Sekil 5.5. Homojen Coktiirme Y ontemi ile ZnO Nanotoz iiretimi

5.3.2. ZnO nanopartikiillerin Dr.Blade Yontemi ile kaplanmasi

Homojen ¢oktiirme yontemi ile iiretilen ZnO nanopartikiiller, su ve etanol ile yiizey
temizlenme isleminden gecirilmis ve daha sonra maskelenen FTO kapli cam altliklar

tizerine Dr. Blade yontemi kullanilarak kaplanmislardir. Farkli molaritelerdeki
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cozeltilerden elde edilen ZnO nanopartikiiller 1s1l islem adimindan sonra bir beher
icerisinde birka¢ damla etanol ile cam ¢ubuk yardimi ile karistirilarak pasta haline
getirilmistir. Karistirma esnasinda herhangi bir topaklanma ya da tekrar ¢6ziinme gibi
bir problem ile karsilasilmamistir. Maskelenen ve sadece kaplanmasi istenen kismi
acik birakilan yiizey iizerine birakilan bir miktar ZnO nanopartikiil esasli pasta Dr.
Blade adi verilen bir aparat yardimi ile ylizey lizerine homojen olarak yayilmistir
(Sekil 5.6). Yaklasik 10 dk oda sicakliginda bekletilerek etanoliin uzaklagmasi,
nanopartkiillerin yiizey iizerinde yerlesmeleri saglanmis daha sonra kaplanmis
altliklar maskeleme band1 ¢ikarilarak bir sicak yiizey iizerinde 100 °C’de kurutularak

karakterizasyon ve giines hiicresi olusturma adimlari i¢in hazir hale getirilmistir.

Soliisyon ya da pasta Cam altlik Dr. Blade
4 aparati

. -

Kaplama soliisyonunun Soliisyonun yiizeye Filmin
yiizeye birakilmasi yayilmasi kurutulmasi

Sekil 5.6. Dr. Blade yontemi ile kaplama yapmanin sematk gosterimi [59].

5.4. Boya Duyarh Giines Pillerinin Uretimi

Boya duyarli gilines hiicreleri herbirinin farkli gbrevi olan ¢ok sayida bilesenden
olusmaktadir. Sekil 5.7°de goriilen bilesenlerin herbiri ayri prosesler ile hazirlanmig

ve nihai hiicreler elde edilmistir.

5.4.1. Kaplamalar iizerine boya adsorplamasi

Uretilen ZnO kaplamalarin 1s1ga duyarl hale getirilmesi amaciyla ticari ismi N719-
kimyasal formiilii CsgHgsOgNgS,Ru olan cis-Bis(isothiocyanato) bis(2,2’-bipyridyl-
4,4’-dicarboxylato ruthenium(Il) boyasi (Solaronix) kullanilmistir. Boya, 100 ml
ethanol igerisinde ¢oziilerek boya soliisyonu hazirlanmis ve ZnO kapli cam althiklar

bu soliisyonda 24 saat boyunca tutularak, boya molekiillerinin kaplama
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\‘;( Katalizor |
P Polimerik
Izolasyon
Elektrolit
Boya
Metaloksit
Kaplama

Gegirgen Elektrot

Sekil 5.7. Boya duyarh giines hiicresi bilesenleri

yiizeyine tutunmalar1 saglanmistir. 24 saat sonunda boya igerisinden ¢ikarilan ZnO
kapli camlar etanol ile yikandiktan sonra agik atmosferde kurutulmus ve hazir hale

getirilmistir.

5.4.2. Karsit elektrot iiretimi

Kars1 elektrod olarak kullanilmak {izere yine FTO kapli cam altlik malzemeler uygun
boyutlarda kesildikten sonra FTO kapl taraflar1 kenarlarda bosluk kalacak sekilde bir
bant yardimi ile maskelenerek PVD kaplama yontemi ile 10 mA akim altinda 90 sn
boyunca Platin kaplanmistir. Daha sonra elektrolit ilavesi yapilmasi i¢in gerekli girigi

saglamak amaciyla iki yerinden cam delme aparati ile delinmistir.

5.4.3. Giines hiicresinin bir araya getirilmesi

Uretilen elektrodlar yiiz yiize bakacak sekilde getirilerek ve iist {iste konarak, arada
sizdirmazlik saglamak amaciyla kullanilan polimerik esasli bir serit (Meltonix;
Solaronix) ile 120 °C’de yapistirilmistir. Elektrolit soliisyonu (Iodolyte Z-100;

Solaronix) daha 6nceden cam delme aparati ile delinmis karsit elektrottaki bosluklar
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yardimi ile hiicre igerisine enjekte edildikten sonra delikler yine Meltonix ile

kapatilmistir.

5.5. Karakterizasyon Teknikleri

5.5.1. Raman spektroskopisi

Ham malzeme, soliisyon ve nihai kaplamalarin Raman analizleri Kaiser Raman Rxn
System markali cihaz ile yapilmistir. Analiz Oncesi herhangi bir islem

uygulanmamustir.

5.5.2. Termogravimetrik analiz (DTA/DTG)

Deneysel ¢aligmalarimizda ham ve soliisyon analizleri igin TA Instruments marka
STDQ600 model termal analiz cihazi kullanilmustir. Testler 5 °C/dk 1sitma hizinda

acik atmosferde yapilmistir.

5.5.3. X-Ismn1 kKirinim analizi (XRD)

X-1ginlar1 analizlerine gore Scherrer formulJlul] ile Kristal boyutu tayini yapilmistir;

D=0,91/B.cos.0 (5.1)

D; kristal boyutu
A; X-1511 dalga boyu
B; pik genisligi (FWHM)

0; kirmim agist

Tez ¢alismasi kapsaminda ullretilen ince filmlerin ve kompozit malzemelerin X-
isinlart kirmim analizleri Rigaku D-Max 2000 markali cihaz ile CuKa radyasyonu
ile yapilmistir. Taramalar 10°<26<90° araliginda 10° gelis acis1 ile ve 2°/dakika

hizinda yapilmigtir. Tekstiir katsayis1t XRD analiz sonuglar1 kullanilarak asagidaki
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esitlige gore hesaplanmistir [60-62]:

Te (hK1) = [y / Tognkny] / [1/N x [Z (Igakay / Tognkny)]] (5.2)

h, k, 1; Miller indisleri
Tc(hkl); tekstiir katsayist
I(hkl); Olciilen pik siddeti

Zlniy; tiim piklerin siddetlerinin toplami

5.5.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen tiim kaplamalarin taramali elektron mikroskobu
analizleri Sakarya Universitesi Malzeme Laboratuar biinyesinde bulunan JEOL

marka JSM 6060 LV model cihaz ile gergeklestirilmistir.

5.5.5. Gegirgenlik (UV-Visible) karakterizasyonlari

UV-Visible sogurma ve transmitans ozellikleri, Perkin-Elmer UV-VIS Lambda 2S
spektrometre ile incelenmistir. Elektronik spektrum 100-700 nm araligini kapsar;
100-200 nm aralig1 Vakum UV, 200-400 nm aralig1 UV (veya yakin UV) ve 400-700

nm aralig1 goriiniir bolgedir.

5.5.6. Giines hiicrelerinin karakterizasyonu

Hiicrelerin akim-voltaj karakteristiklerinin dl¢limleri, Oriel Newport Solar Simiilator
cthaz ile giin 151811 simule eden ve standart 1,5 AM (air mass) aydinlatma saglayan
150W Xenon lamba aydinlatmasi altinda ve IR filtre kullanilarak yapilmistir. Cihaz
standart silisyum fotodiyot kullanilarak kalibre edilmistir. Akim ve voltaj
degerlerinin ol¢timleri Keithley 2400 akim o6lger ile tespit edilerek es zamanli olarak

bilgisayar ortamina aktarilmistir.



BOLUM 6. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Boya duyarli giines hiicrelerinde foto-elektrot olarak kullanilmasi amaciyla, Sol-jel
yontemi ile ZnO nanopartikiil ince film kaplamalarin, hidrotermal yontem ile ZnO
nanogubuk kaplamalarin ve homojen ¢oktiirme yontemi ile ZnO nanotozlarin farkl
proses parametrelerine gore tretimleri gerceklestirilmistir. Farkli parametreler
kullanilarak elde edilen bu kaplamalarin karakterizasyon teknikleri ile fiziksel,
kristalografik ve optik ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. Soliisyon esasl
tiretim yontemlerinde {iretim parametreleri ve kaplama 6zellikleri arasinda dogrudan
bir iliski s6z konusudur. Sol konsantrasyonu, 6n 1sitma sicakligi, 1s1l islem sicakligi,
yaslandirma siiresi gibi iretim parametreleri, kaplama kalitesini dnemli o6l¢iide
etkileyen faktorlerdir. Bu sebeple bu calismada, ince film kaplamalar igin tiretim
parametrelerinden soliisyon konsantrasyonu ve kaplama kalinli§1 degisimi {izerine;
nanocubuk kaplamalar icin soliisyon konsantrasyonu ve cekirdekleyici tabaka
lizerine; nanotoz iiretimi i¢in de baslangi¢ soliisyon konsantrasyonu iizerine kapsamli
sistematik parametrik arastirma ¢alismalar1 yapilmistir. Karakterizasyon sonrasi boya
duyarli giines hiicrelerinin tretimleri gerceklestirilmis ve fotovoltaik 6zellikleri

incelenmistir.

6.1. Sol-jel Yontemi ile Uretilen ZnO Ince Film Kaplamalarin Karakterizasyonu

Sol-jel prosesi bir soliisyon ya da jel kullanilarak geleneksel iiretim yontemlerine
kiyasla cok diisiik sicakliklarda bir kati malzemeyi elde etmeyi saglamaktadir.
Yontem, toz kullanilmadan camlarin, seramiklerin ve ince filmlerin ya da fiberlerin
direkt soliisyondan iiretilmesine olanak vermektedir. Bu proses ile kati maddenin
tiretimi siklikla 1slak kimya reaksiyonlarini igerir ve sol-jel kimyasinda molekiiler

baslangic maddelerinin hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 ile oksit agina



72

doniistimleri esas alir. Sekil 6.1°de sol-jel prosesinin adimlart sematik olarak
verilmistir. Semada sol-jel prosesi ile toz ya da ince film hazirlamanin ana adimlari
gosterilmektedir. Ince film hazirlamanin adimlari: (i) baslangic soliisyonunun
hazirlanmasi, (ii) secilen bir teknik ile soliin altlik lizerine biriktirilmesi ve (iii) 1s1l

islem seklinde 6zetlenebilir [63].

-
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Sekil 6.1. Sol-jel prosesinin sematik gésterimi [63].

Sol-jel yontemi ile iiretilen ZnO ince film 6zellikleri, baslangi¢ malzemesinin dogasi
ve konsantrasyonu, sol yaslandirma siiresi, ¢oziicli ¢esidi, 1s1l islem sicakligi, 1sil
islem atmosferi gibi ¢ok sayida parametreden etkilenmektedir [48]. Bu calismada
soliisyon konsantrasyonu ve kaplama kalinligina bagli olarak 6zelliklerin degisimi

irdelenmektedir.
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6.1.1. Kaplama soliisyonunun Raman analizi

Kaplama soliisyonu sistemine giren kimyasal bilesenlerin ham (bulk) halden
soliisyona gecisini  gérmek acisindan, Oncelikle ¢inko asetat dihidrat
(Zn(CH3CO00);, (H20),) baslangig malzemesinin bulk hali analiz edilmistir. Daha
sonra etanol igerisinde ¢oziildiikten sonra elde edilen kaplama soliisyonu ve ayni
soliisyon kullanilarak iiretilen ZnO ince filmler, Raman spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Tablo 6.1 de bulk ¢inko asetat dihidratin ve etanol igerisinde ¢oziilmiis
cinko asetat dihidratin literatiir ile karsilagtirmali Raman Olglim degerleri
verilmektedir. Sekil 6.2’de de ¢inko asetat dihidrat baslangi¢ malzemesinin bulk
halinden ve etanol igerisinde ¢dziildiikten sonra elde edilen soliisyondan alinan
Raman analiz grafigi gériilmektedir. Benzer sonuglarin bir araya gelmesini dnlemek

adina sadece 0,5 molariteye sahip olan ¢ozeltinin grafigi gosterilmistir.

Tablo 6.1. Cinko asetat dihidratin bulk haldeki ve etanol igerisinde ¢oziilmiis haldeki Raman frekans

(cm'™) degerlerinin literatiir ile karsilastirimast.

Zn-asetat
Zn-asetat it
Zn- asetat Zn-asetat dihidrat (etanolde
Mod dihidrat dihidrat (cm™) (etanolde 62, cm™)
(Cm'l) [65] [bu ¢alismada] ¢oOziilmiis cm’ gb '
5 [65] [bu
calismada]
Byg: v(B2)(Zn0O,) 229 230 - -
A v(Ag)(ZN0,) 264 264 - -
V sym (ZI’I*OHZ ) 415 - -
E, ", (Zn-0) ; 425 429 436
By, p(B)(COO) 478 475 493 493
Ay, v(A)(COO) 696 693 - -
Ay v(A)(CC) 956 954 936 930

Znaidi ve arkadaslarinin yaptiklar1 c¢alismada [65], soliisyon hazirlanirken ilave
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edilen MEA’nin spektrumu etkilemedigi ve bunun sebebinin de etanole oranla ¢ok
diisiik oranlarda ilave edilmesi oldugunu belirtmislerdir. Cinko asetat dihidrat
spektrumunda 690 cm™ ve 950 cm™ olmak iizere temel iki mod bulunmaktadir [66].
Yapilan olciimlerde bu temel iki modun 693 cm™ ve 954 cm™ degerlerinde elde
edildigi goriilmektedir. Soliisyon grafiginde 930 cm™ da goriilen pikin ¢inko asetat
dihidratin radikal (CH3COO') grubundaki C-C titresiminden kaynaklandigi
belirtilmektedir. 881 cm™', 1046cm ' and 1089 cm ™' degerlerinde goriilen piklerin
etanole ait oldugu belirlenmistir. 693 cm ™ deki COO bagini temsil eden pik soliisyon
halde bulunmamaktadir. Ham ¢inko asetat dihidrat grafigine bakildiginda 425 cm™
de goriilen pikin Zn-O bagimi temsil ettigi, ¢cinko asetat dihidrat etanol igerisinde
¢oziildiigiinde, bulk haldeki E; modunun 425 cm 'den 436 cm "ye kaydigi
anlagilmistir. Bu degisimin nedeni ise molekiiller arasi gerilime atfedilmistir. Zn-O
bagiin daha soliisyon halindeyken olustugu ve bu baglarin 1s1l islem siireci boyunca

kristallesme prosesini baslatacaklar1 anlasilmaktadir [65].
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Sekil 6.2. Ham ve etanolde ¢6ziilmiis haldeki Zn-asetat dihidratin Raman analiz sonuglari.

6.1.2. Kaplama soliisyonunun Termogravimetrik analizi

Ince film iiretiminde son adim olan 1s1l islem sicakliginin belirlenmesi ve sicakliga
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bagl olarak bilesenlerin dekompozisyon davraniglarinin incelenmesi i¢in hazirlanan
kaplama soliisyonuna Termogravimetrik analiz uygulanmistir. Zn-esasli kaplama
soliisyonu hazirlandiktan sonra termal analiz isleminin gerceklestirilmesi amaciyla
oncelikle agik atmosferde ve 150 °C’de 24 saat boyunca jellestirme islemi
uygulanmig, daha sonra termogravimetrik analiz igslemi gergeklestirilmistir. Sekil
6.3’de verilen grafik incelendiginde, 700 °C sicakliga kadar islem yapilan numunede
yaklagik olarak toplam %72 agirlik kaybi meydana gelmektedir. Fiziksel su
jellestirme islemi boyunca, kimyasal bagli su ise 200 °C civarinda yapidan
uzaklagmakta ve bdylece c¢inko asetat susuz formuna doniismektedir. 210-270 °C
arasinda ¢inko asetat endotermik ya da egzotermik reaksiyonlarla ZnO’ya ve organik

bilesiklere ayrismaktadir [9].
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Sekil 6.3. Kaplama soliisyonunun termogravimetrik analiz grafigi.

Isil islem sicakligi diisiik ise jel igerisinde arta kalan solvent konsantrasyonu fazla
olur ve bu durum film iizerinde genis deformasyon bdlgelerine yol acar [50]. Bu
calismada tiretilen filmlerin 1s1l islem sicakligi ¢6ziicti buharlasma sicakligindan daha
yiiksek oldugundan dolay1r kaplama igerisinde deformasyona sebep olabilecek

herhangi bir kalinti bulunmamaktadir. Zn(CH3;COO),-2H,O’nin dekompozisyon ve
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tiim organik bilesenlerin uzaklagmasi 470 °C’ de tamamlanmakta, bu sicakliktan

sonra herhangi bir agirlik degisimi goriilmemektedir.

6.1.3. ZnO ince film kaplamalarin Raman analizi

Raman spektroskopisi latis dinamikleri hakkinda bilgi edinebilecegimiz &nemli
analiz tekniklerinden biridir. ZnO ince filmler iizerine yillar boyunca ¢ok ¢esitli
Raman analiz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir [65]. Viirtzit yapidaki ZnO kristalleri
Cy uzay grubuna dahildir. Grup teorisinde fonon modlar1 2E;, 2E;, 2A; ve 2B,
simetrilerine sahip oldugu agiklanmaktadir. Iki B; simetri modu Raman aktif
degillerdir. B; (low) ve By (high) modlarindan alman frekanslar 260 cm™' ve 540
cm ' noktalarinda bulunmaktadir. Brillouin bblgesinin  T' noktasinda TI'=
A;+2B;+E;+2E; modlar1 bulunmaktadir. Ay, E; ve E; modlart Raman aktiftir. Ayrica
A; ve E; infrared aktiftir, dolayisiyla boyuna (longitudinal LO) ve enine (transverse

TO) optik bilesenlere ayrilmistir. Normal kosullar altinda mod tayini literatiirde iyice

bilinmektedir [65].

Sekil 6.4’ de ZnO ince film kaplamalarin, kaplama soliisyonu konsantrasyonuna goére
karsilastirmali Raman analiz grafikleri verilmistir. Altliktan gelebilecek verilerin de
degerlendirilebilmesi amaciyla FTO kapli cam althigin Raman analiz sonucu da
grafiklere ilave edilmistir. Literatiirde 438 cm ’deki E, titresim modu karakteristik
virtzit fazim temsil etmektedir [65]. 0,5, 0,7 ve 1 molarlik soliisyonlar kullanilarak
iiretilen ZnO kaplamalarda E, modunun 438 cm™'*da elde edildigi goriiliirken, 0,1 ve
0,3 M’lik soliisyonlar kullanilarak iiretilen kaplamalarda E; modu 438 cm™"’den 437
cmfl’ye kaymistir. Literatiirde, 584cm”! degerinde bulunan E;(LO) piki, oksijen
boslugu gibi hatali bolgelerin varligini temsil etmekte olup [65] iiretilen kaplamalarin
analiz grafiklerinde bu nokta ve civarinda herhangi bir yerde rastlanmamistir. Fan ve
arkadaslarinin yaptiklar1 c¢alismada [67], yliksek siddetteki E, modunun, diisiik
siddetli A1 modunun bulunmasi bununla birlikte E;(LO) pikinin var olmamasinin
ZnO nanoyapilarin 1yi kristalin 6zellige sahip olduklar1 anlamina geldigini

belirtmislerdir.
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Sekil 6.4. ZnO ince film kaplamalarin Raman analiz sonuglari.

6.1.4. ZnO ince film kaplamalarin X-151n1 analizi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan Zn-esasl soliisyonlar kullanilarak iiretilen ZnO
ince film kaplamalarin konsantrasyon ve kaplama sayilarima goére siralanmis X-
1sinlart (XRD) kirinim analizleri Sekil 6.5, Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de verilmistir. X-
1sinlart analiz grafikleri genel olarak incelendiginde iiretilen tiim ince filmlerin ¢ok
kristalli yapida oldugu anlagilmakta, ZnO viirtzit yapisimin karakteristik pikleri
(JCPDS kart no: 01-076-0704) olan (100), (002), (101), (102), (110), (103) ve (201)
diizlemlerinin varhig1 goriilmektedir. (0) sembolil ile gosterilen pikler cam altlik

tizerinde bulunan FTO (F:Sn0O,) tabakasina aittir.

Yapilan bir¢ok calismada [68-72], ZnO ince film kaplamalarin kalitesinin ve tercihli
kristal yonlenmesinin sol konsantrasyonu, 1sil islem sicakligi, film kalinlig1 ve
kullanilan altlik malzemesi ve benzeri iiretim parametrelerine bagli olarak degistigi
bildirilmektedir. Sol konsantrasyonunun kaplama morfolojisi ve tane boyutuna
etkileri  lizerine  birgok  ¢alisma  yapilmistir  [70, 73-76].  Soliisyon

konsantrasyonlarinin degisimine bagli olarak yonlenme ve pik siddetlerinde
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degisimler s6z konusudur. Tiim kaplamalarda (100) ve (101) diizlemlerinde tercihli
yonlenme ve artan soliisyon konsantrasyonuna bagli olarak pik siddetlerinde artis
gorilmektedir. Znaidi’nin yaptig1 ¢calismada [70], iiretim parametrelerinin ince film
yonlenmesinde rol oynadigi, ZnO filmlerin farkl tercihli yonlenmelerinin kullanilan

malzemelerden ziyade soliisyon konsantrasyonu ile yakindan ilgili oldugu
bildirilmektedir.

Jiwei ve ark. [78] yaptiklar1 ¢alismada, ZnO yapisinin baskin olarak (002)
diizleminde yonlendigi, bunu sebebinin Zn atomlarinin en yiiksek yogunlukta olmasi
ve serbest enerjinin de en diisiik seviyede olmasindan dolay1 kinetik olarak tercihli

yonlenmenin ger¢eklesmesi oldugu bildirilmektedir.
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Sekil 6.5. 1 kat kaplama ile elde edilmis ZnO filmlerin XRD analiz sonuglar1.

Znaidi’nin yaptig1 ¢alismada ise [70], ZnO ince filmlerin c-ekseni (002) diizleminde
yonlenmelerinin, baglangi¢ konsantrasyonuna Onemli derecede bagli oldugu
belirtilmektedir. Bu ¢alismada 0,3-0,6 mol/It araligindaki konsantrasyonlarda (002)

diizleminde tercihli yonlenmenin meydana geldigi, molaritenin 1,3 mol/lt’ye
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cikarilmasiyla yonlenmenin (101) diizleminde artis gosterdigi ac¢iklanmaktadir.

B
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enzer sonuclar Kim ve ark. [71] yaptiklar1 ¢alismada da bildirilmektedir.

110 .
{ ) (200) ®:F:Sn0D
(112)

(102) (103)

F:Sn0;
(102) Y et ! -
f (112)
{
A . ~~— 1-10k
|
|
|
|
|
— (37 - 10Kk
: : — 05-10k
——M———M———* —(13-10k
20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 6.7. 10 kat kaplama ile elde edilmis ZnO filmlerin XRD analiz sonuglart.
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XRD analizleri incelendiginde molaritenin artmasiyla yonlenmenin, hegzagonal ZnO
kristallerinin en diisiik serbest enerjili oldugu diizlem olan (002) c-ekseni yerine
(100) ve (101) diizlemlerinde artis gosterdigi goriilmekte ve bu sonuglar literatiirdeki
caligmalar tarafindan desteklenmektedir [68]. Baslangi¢ soliisyon konsantrasyonunun
artmastyla FWHM degerlerinin azaldigi ve bu degerlerin artan konsantrasyon ile
azalmasmin kaplama yapisindaki kristallesmenin artmasit anlamma geldigi

bildirilmektedir [68, 77].

ZnO ince film kaplamalarin XRD analiz grafiklerinin kaplama sayisina gore
karsilastirilmast Sekil 6.8 ‘de verilmistir. Tekrara diismemek adina benzer sonuglara
sahip grafiklerden sadece 0,5 M konsantrasyona sahip soliisyon ile liretilmis ZnO
kaplamalarin sonuglart kullanilmistir. Grafikler incelendiginde kaplama sayisinin
artmasi ile pik siddetlerinde artis goriilmektedir. Tiim ince film kaplamalarda benzer
yonlenme davranist1 ve pik siddet degerlerinde artiglar goriilmiistiir. Tercihli

yonlenmenin tespiti i¢in tekstiir katsayist hesaplanmustir.
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Sekil 6.8. 0,5 M konsantrasyona sahip soliisyon kullanilarak iiretilmis ZnO ince filmlerin XRD sonuglarmin
kaplama islemi sayisina gore karsilastirilmasi.
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Tekstiir cok kristalli malzemelerdeki kristalografik yonlenmeleri tanimayan bir
terimdir. Kristalografik yonlenme miktarinin malzeme 6zellikleri iizerinde biiyiik bir
etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir [60]. Malzemelerin yapisal ve fotoelektriksel
Ozelliklerinin yanm1 sira TUretilen cihazlarin performans ve giivenilirlikleri de

malzemenin tekstiir derecesinden siddetli bir sekilde etkilenmektedir [61]

Sekil 6.8’de goriilen XRD grafiklerinden hesaplanan tekstiir katsayis1 degerleri Tablo
6.2’de verilmistir. Hesaplanan tekstiir katsayist Tciy >1 ise (hkl) diizleminde tercihli
yonlenmenin varligindan bahsedilir [62]. Degerler incelendiginde baskin
yonlenmenin (101) yonlenmesi oldugu ve artan kaplama kalinligina bagli olarak
arttig1 belirlenmistir. Bunun yani sira kaplama sayisinin artmasiyla diger yonlerde de
yonlenmenin arttig1 goriilmiistiir. Wang ve arkadaslarinin ZnO ince filmler {izerine
yaptiklar1 c¢alismada [61], (101) diizleminde ydnlenmenin goriildiigii, artan tane
boyutu ile birlikte yonlenmenin arttigini, yiikksek yiizey serbest enerjisinden diisiik
yiizey serbest enerjisine geg¢is ile (101) diizleminde film olusum enerjisine
ulagildigida atfedildigi bildirilmistir. Yine aymi g¢alismada, film kalinliginin da
tekstiirli dogrudan etkiledigi belirtilmistir [61]. Tercihli yonlenmenin artmasinin bir

diger sebebinin de tane boyutlarinin artmasi olduguna atfedilmektedir [62].

Tablo 6.2. 0,5 M konsantrasyona sahip soliisyon kullanilarak {iretilmis ZnO ince filmlerin tekstiir katsayilari

Zn0O ince film  (100) (002) (101)
0,5 — 10 kat 1,747 1,678 2,334
0,5 —5 kat 1,377 1,331 1,592

0,51 kat 1,039 1,169 1,173

Sekil 6.9 (a) ve (b)’de verilen soliisyon molaritesi-kalinlik ve kaplama sayisi-kalinlik
grafikleri incelendiginde, film kalinliklarinin 2 ila 12 um araliginda oldugu, hem
konsantrasyonun hem de kaplama islemi sayisinin artmasiyla birlikte film
kalinliklarinda artis meydana geldigi goriilmektedir. Ayn1 sayida daldirma kaplama
islemine tabi tutularak {iiretilen filmlerde, kaplama soliisyonunun konsantrasyonunun
artmasi ile altlik malzemeden alinan sayimin ve dolayistyla FTO’ya ait piklerin de
siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Sekil 6.9’da verilen konsantrasyon-kaplama

sayisi-kaplama kalinlig1 iliskisine bakilacak olursa artan molariteye ve kaplama
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sayisina bagli olarak kaplama kalmligmin arttigi  goriilmektedir. Diigiik
konsantrasyona sahip soliisyonlar kullanilarak iiretilen kaplamalarda altliktan yiiksek
oranda sayim alinmasinin sebebi ¢ok ince bir kaplama tabakasinin mevcut olmasi

seklinde agiklanabilir.
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Sekil 6.9. ZnO ince film kaplamalarin (a) soliisyon molaritesine gore (b) kaplama sayisina gore kaplama kalinlik
grafikleri

Bu sonuglar kalinligin artmasiyla birlikte ¢ogunlukla diisiik molariteye sahip
soliisyonlar ile elde edilen ya da tek kat kaplama iglemi ile iiretilen numunelerin
analizlerinde goriilen altlik malzemeden gelen piklerin siddetlerinin diger filmlerin
sonuglarinda goriilememesini agiklamaktadir. Sol konsantrasyonu ve kaplama

sayisinin artigi ile kalinlik artmis, altlik malzemeden alinan sayim azalmistir.

ZnO ince film kaplamalarin tane boyutu hesaplamalart XRD analiz sonuglari
kullanilarak Scherer formiilii ile hesaplanmis ve Sekil 6.9’da kaplama soliisyon
konsantrasyonuna ve kaplama sayisina gore karsilastirmali olarak verilmistir. Tane
boyutlarinin 20-40 nm araliginda oldugu tespit edilmistir. Tane boyutu kaplama
soliisyonunun konsantrasyonuna ve kaplama sayisina baghdir [65]. Sonuclarda
kaplama sayisindan ziyade soliisyon konsantrasyonunun etkisi olduk¢a fazladir.
Konsantrasyon artist ile birlikte tane boyutlarinin arttigt  goriilmiistiir.
Konsantrasyonun artmasina bagli olarak taneler birleserek yapi daha yogun hale

gelir.
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Partikiil biliyime hizi baslangic malzemesinin ya da ¢0zlinen malzemelerin
konsantrasyonuna baglidir. Konsantrasyon arttik¢a ¢oziicii icerisinde ¢oziinen kati
miktar1 artar ki boylece kati partikiiller arasindaki elektrostatik etkilesim
artacagindan partikiiller birleserek daha biiylik partikiiller meydana getirir.
Dolayisiyla konsantrasyonun artigi tane boyutunun da artmasina sebep olur [77]. 0,7
M-10 k numunesinde meydana gelen hafif azalma, bir sonraki bdliimde aktarilacagi
tizere meydana gelen morfolojik degisimden kaynaklanmis olabilir. 1 molarlik

soliisyon kullanilarak elde edilen kaplamalarin en biiyiik tane boyutuna sahip oldugu

anlagilmistir.
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Sekil 6.10. ZnO ince filmlerin tane boyutlarinin soliisyon konsantrasyonu ve kaplama sayisina gore
karsilagtirilmasi.

Yapilan bir ¢calisgmada ZnO tane boyutunun artan konsantrasyona bagl olarak arttigi,
bu durumun da soliisyon igerisinde ¢oziinen daha fazla partikiiliin homojen yapiy1
bozarak diger partikiillerle birlesmesi sonucu soliisyon yapisindaki degisimi
tanimlayan soliisyondaki Oswald kabalasmast olayr ile agiklanabilecegi

bildirilmektedir [79, 80]. Bunun yam sira yiiksek konsantrasyonlarda daha fazla Zn ">
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iyonunun ortamda bulunmasindan dolay1 daha fazla kolloidal ZnO yapisi1 olusacaktir.

Bdylece tane biiyiime hiz1 artacaktir.

6.1.5. ZnO ince film kaplamalarin SEM analizi

ZnO ince film kaplamalarin SEM analiz goriintiileri kaplama sayis1 ve soliisyon
konsantrasyonuna bagl olarak gruplandirilarak Sekil 6.11, 6.12, 6.13, 6.14 ve 6.15’te
verilmistir. Film morfolojileri genel olarak incelendiginde filmlerin homojen olarak
tiim altlik yiizeyini kapladigi, herhangi bir ¢atlak, deformasyon ya da kaplanmamis

bir bolgenin bulunmadig1 goriilmektedir.

Sekil 6.11 ve 6.12°de goriilen diisiik konsantrasyona sahip soliisyonlar kullanilarak
tiretilmis filmlerin uniform boyut dagilimli aga¢ dallar1 ya da daglar gibi kivrimh
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu yer yer kismi silindirik dallar, birbirleriyle
bagl kiiresel ve es eksenli nano partikiillerin bir araya gelerek dar ya da genis sirth

kivrimlarla poroz ZnO ag1 olusturmasi sonucu meydana gelmektedir.

Yapilan bir c¢alismada benzer Ozelliklerdeki kaplamalar nano-duvarlar olarak
adlandirilmaktadir [81]. Benzer yiizey gorilintiilerine sahip caligmalar literatiirde
mevcuttur [82]. Bu tiir bir nanoyapili yiizey morfolojisinin Zn-asetat, etanolik ¢oziicii
ve monoetanolamine baslangi¢ malzemelerinin kombinasyonundan da etkilenmis

olabilecegi belirtilmektedir.

Bu calismada {retilen filmlerde kivrimli desene sahip ylizey morfolojisinin
goriilmesinin izah1t Kwon ve ark. [83] yaptiklar1 ¢aligmada da belirtildigi gibi esas
olarak 1s1l proses esnasinda ugucu bilesenlerin uzaklagmasi ile kaplama yapisinda
meydana gelen gerilimin gevsemesi ile ortaya c¢ikmaktadir. Gerilim gevsemesi
sebebiyle ince filmlerde desen olusumu dogada ve teknolojide siklikla karsilagilan
bir durumdur. Bu desenlerden biri de kirigiklik ya da kivrim (wrinkle) olarak
adlandirilan yilizey desenleridir. Bu kivrimli desenler ayn1 zamanda baskin izotropik

dalgalanmalar seklinde de goriilebilmektedir.
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Sekil 6.11. 0,1 M soliisyon ile iretilmis ZnO ince film kaplamalarin iki farkli biiylitmede elde edilmis
SEM gorintiileri @) 1 kat b) 5 kat c) 10 kat kaplama.
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Y18, eas

Sekil 6.12. 0,3 M soliisyon ile iiretilmis ZnO ince film kaplamalarmn iki farkli biiyiitmede elde edilmis SEM
goriintiileri a) 1 kat b) 5 kat c) 10 kat kaplama.
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Sekil 6.13. 0,5 M soliisyon ile iiretilmis ZnO ince film kaplamalarin iki farkli bilyiitmede elde edilmis SEM
goriintiileri a) 1 kat b) 5 kat c) 10 kat kaplama.
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Sekil 6.14. 0,7 M soliisyon ile iiretilmis ZnO ince film kaplamalarin iki farkli bilyiitmede elde edilmis SEM
goriintiileri a) 1 kat b) 5 kat c) 10 kat kaplama.
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Sekil 6.15. 1 M soliisyon ile iiretilmis ZnO ince film kaplamalarin iki farkli biiyiitmede elde edilmis SEM
goriintiileri a) 1 kat b) 5 kat c) 10 kat kaplama.

Sol-jel yontemi ile iiretilen ince filmlerde, film ve altlik malzemenin termal genlesme

katsayilar1 arasindaki farktan meydana gelen basma gerilimi de kuruma prosesi
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boyunca meydana gelmektedir ki bu da jellesen ince filmin kivrilmasi-kirigmasi ya
da bikiilmesine sebep olabilmektedir [83]. Kuruma prosesi boyunca ¢oziiciiniin
uzaklagsmasi sebebiyle meydana gelen gerilim gevsemesi boyunca, iskelet dallari
formunda (skeletal branches) izotropik dalgali uniform olmayan nano-desenlere
sebep olmaktadir. Desenlerin, kalinligin dortte {li¢ii boyunda olacak sekilde bir iliski
olusturan baskin bir dalga boyu diizeni vardir [68].

Kalint1 ¢6ziicliniin filmden uzaklasmasiyla meydana gelen hacimsel zorlanmadaki
artis sebebiyle, jellesen filmin yogunlagmasi da artar. Kuruma prosesi boyunca
buharlagsmaya baslamasiyla birlikte kivrim ag1 (wrinkle network) yapist da olugsmaya
baglar. Bu proses boyunca kivrim aginin, kati-sivi arayiizeyi yerine kati-buhar
araylizeyi tarafindan saglanan genis arayiizey enerjisi ile dis ortama maruz
kalmastyla ¢oziicii yapidan c¢ekilir; ag yapisinin kendiliginden daralmasina sebep
olan ve Darcy kanununu saglayan bir kitle tasima durumu olusturur. Elde edilen
aglar, solvent yapinin i¢inden yapinin yiizeyine dogru kapiler basing gradyani
tarafindan ¢ekilirken genellikle altliga tutunmus birbirlerine bagli iskelet dallari
seklinde bir yap1 sergiler. Boylece iki tabaka arasindaki termal genlesme katsayilar
arasindaki fark tarafindan meydana gelen termal gerilim durumunda oldugu gibi,
kuruma prosesi de i¢ gerilime sebep olur. Iste bu i¢ gerilim jellesen ince filmin
catlamasina degil kivrilmasina sebep olmaktadir [68]. Kivrim desenli morfoloji,
gerilim alanlar1 tarafindan kontrol edilmektedir. Bu kivrimlarin  kontrollii
cekirdeklenmesi ve biyiitiilmesi ile morfolojinin gerilim alanlarindan nasil

etkilendigi belirlenebilmektedir [84].

C. Justin Raj ve ark. [85] yaptiklar1 benzer bir ¢alismada, boya duyarli giines
hiicrelerinde fotoanot olarak kullanilmak iizere iiretikleri ZnO ince filmlerin ylizey
morfolojilerinin kivrimli agag koklerine benzer bir yapiya sahip oldugu belirtilmistir.
Sekil 6.16’te ZnO nanopartikiil kivrimli yapisinin agac¢ kokii dallarina benzetildigi
goriintii bulunmaktadir. Bu yapinin daha fazla goriiniir 15181 topladigi ve foto-
uyartlmis elektronlarin daha kolay bir yol izleyebildiklerinden, verimliligin

artmasinda etkin bir rol oynadigi bildirilmektedir [85].
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0,5 M’lik soliisyon kullanilarak iiretilen ince filmlerin morfolojisine bakildiginda
(Sekil 6.13), tek kat kaplama durumunda yine 0,1 ve 0,3 M’lik kaplamalarda goriilen
kivrimli ag yapisinin mevcut oldugu goriilmekle birlikte (Sekil 6.13(a)), kaplama
sayisinin artmasiyla yiizey morfolojisinde farkliliklar olugmaya baslamistir. Sekil
6.13(b)’de goriilecegi lizere kaplama soliisyon konsantrasyonunun ve kaplama
sayisinin  artmasiyla  birlikte  kivrimlarin  genislikleri,  yogunluklar1  ve

belirginliklerinin arttig1 goriilmektedir.

ZnO Nanopartikiller Elektrolit Diftizyonu ZnO Nanoduvarlar
(~ 40 nm) » ({ ~600 nm)
a ” ”

Sekil 6.16. Agac¢ kok dallarinin sekline benzetilen ZnO kivrimli kaplama yapismin kargilastirilmasi olarak
adlandirilan yap1 [85].

Karakteristik dalgalanmalarin-kivrimlarin yapisinin ve boylarinin film kalinligina
bagli oldugu bildirilmektedir [83]. Kaplama sayisinin 10 kata ¢ikmasi ile Sekil
6.13(c)’den de goriilecegi iizere, nano boyutlu es eksenli tanelerin daha yogun olarak
cekirdeklendigi, kivrimli yapidan ziyade iizlimsii ya da tomurcuklu bir yapiya benzer

sekilde bir araya gelip ¢ekirdeklenip, biiyiiyen tanelerden olusan bir morfoloji
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seklinde oldugu goriilmektedir.

Sekil 6.14 ve 6.15°te verilen sirasiyla 0,7 ve 1 M konsantrasyonlara sahip soliisyonlar
kullanilarak {iretilen filmlerden elde edilen SEM analizlerinde de benzer durum soz
konusudur. Konsantrasyonun ve kaplama sayisinin artigi ile kivrimli alt tabakalarin
tizerine daha yogun olarak c¢ekirdeklenen taneler birlesmis ve tomurcuklu bir

morfoloji ortaya ¢ikmustir.

6.1.6. ZnO ince film kaplamalarin UV-Vis analizi

Uretilen ZnO ince filmlerin optik &zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla yapilan
UV-Vis gegirgenlik analiz sonuglari, kaplama soliisyonu konsantrasyonuna ve
kaplama sayisina gore karsilastirmali olarak Sekil 6.17, 6.18 ve 6.19’da verilmistir.
ZnO ince filmlerin absorbsiyon sinir1 valans ve iletim bantlar1 arasindaki gegis
sebebiyle 300 ile 400 nm araliginda bulunmaktadir [86]. Grafikler incelendiginde
gecirgenlik spektrumunun 310-400 nm dalga boyu araliginda keskin absorpsiyon
egrisinin meydana geldigi gorilmektedir. Goriiniir bolgede ZnO filmlerin
gecirgenliklerinin soliisyon konsantrasyonuna ve kaplama sayisina bagli olarak
degistigi anlasilmaktadir. Grafikler incelendiginde artan kaplama konsantrasyonuna
bagl olarak gecirgenlik degerlerinin azaldig1 anlasilmaktadir. 0,1 M konsantrasyona
sahip soliisyon ile 1 kat olacak sekilde iiretilen ince filmin yaklasik % 95

gecirgenlige sahip oldugu buna karsin 1 M’lik soliisyon ile iiretilen filmin

gecirgenlik degerinin yaklasik % 25 degerinde oldugu goriilmektedir.

Farkli uygulamalarda kullanilmak {izere {iretilen ZnO ince filmlerde kaplama
kalinlig1 anahtar parametredir. Goriinlir bolge 151k gegirgenlik degerleri kaplanan
filmin kalinhigina dogrudan baglidir [82]. Daha once Sekil 6.9°da verilen film
kalinlik  grafiklerini  inceledigimizde  {irettigimiz  numunelerde  soliisyon
konsantrasyonunun artig1 ile kaplama kalinhiginin arttigmi belirtmistik. Yiiksek
kalinliga sahip ZnO filmlerde beyazimsi bir goriinimiin meydana geldigi, optik
gecirgenligin diismesinin sebebinin bu kalinlik artis1 olabilecegi bildirilmektedir.

Film kaplamalarin diisiik gegirgenlik spektrum degerleri kalin film tabakas1 sebebiyle
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elde edilmektedir [82]. Benzer sekilde, kaplama sayisinin artmasi sebebiyle artan
film kalinhig1 ile birlikte gegirgenlik degerlerinin yine azaldigr Sekil 6.20’den

anlasilmaktadir.
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Sekil 6.17. 1 kat kaplama yapilarak {iretilen ZnO ince filmlerin gecirgenlik analiz sonuglarinin konsantrasyona
gore degigimi .
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Sekil 6.18. 5 kat kaplama yapilarak {iretilen ZnO ince filmlerin gegirgenlik analiz sonuglarinin konsantrasyona
gore degisimi.
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Sekil 6.19. 10 kat kaplama yapilarak {iretilen ZnO ince filmlerin gegirgenlik analiz sonug¢larinin konsantrasyona
gore degisimi.
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Sekil 6.20. 0,3 M konsantrasyona sahip sol ile iiretilen ZnO ince filmlerin gecirgenlik analiz sonuglarmin
kaplama sayisina gore gore karsilastirilmasi.

Ham ZnO’nun enerji bant aralig degeri (Ey) 3.31 eV [87], diger formlarmin diisiik

sicakliklarda 3,44 eV ve oda sicakliginda 3,37 eV oldugu [88], ancak ince film

durumunda bu degerlerin film {retim parametrelerine gore degisebildigi
bildirilmektedir [87].
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Bant aralig1 enerji degerleri baslangi¢ malzemesinin molaritesi ile 6nemli degisimler
gostermektedir. Bunun yani sira kaplama siiresi, altlik sicakligy, 1s1l islem sicakligi vs

gibi iiretim parametreleri de enerji degerlerini etkilemektedir [86].

ZnO ince film kaplamalarin enerji bant aralik degerleri referans [87]’de oldugu gibi
hesaplanarak Tablo 6.3’de verilmistir. Hesaplanabilen tiim degerler literatiirde
hesaplanan ZnO ince filmlerin enerji bant aralig1 degerlerine yakin ya da benzerdir
[86]. 1 M soliisyon konsantrasyonu ile 10 kat kaplama yapilarak iiretilen numunenin
enerji bant aralifi degeri grafiklerden yeterli ve kesin nokta bilgisi elde
edilemediginden dolayr hesaplanamamistir. Enerji bant araligi degerlerinde artan

kaplama soliisyon konsantrasyonuna bagli olarak azalma goriilmiistiir.

Tablo 6.3. ZnO ince filmlerin enerji bant aralig1 (V) degerleri.

Kaplama sayi1s1

Konsantrasyon (M) 1 Kat 5 Kat 10 Kat
0,1M 3,529 eV 3,460 eV 3,981 eV
0,3M 3,422 eV 3,385eV 3,385eV
0,5M 3,418eV 3,357 eV 3,333 eV
0,7M 3,344 eV 3,348 eV 3,313 eV

1M 3,333 eV 3,315eV -

6.1.7. ZnO ince film kaplamalarin J-V analizi

ZnO iretim parametreleri kaplama 0Ozelliklerini belirlediginden ve fiiretilen
kaplamalar da boya duyarli gilines hiicrelerinin énemli bir bileseni olan ¢alisma
elektrodu olarak kullanilacagindan, iiretim parametreleri direkt olarak hiicre verimini
etkilemektedir. Uretilen ZnO filmlerin kristalinite, gecirgenlik, morfolojik yapi,
kalinlik gibi karakterizasyon sonuglarina bakilarak sadece 5 kat kaplama yapilarak
tretilmis kaplamalarin boya duyarli giines hiicresi olusturma prosesine dahil
edilmesine karar verilmistir. Kaplamalarin se¢ilmesinden sonra boya duyarli giines
hiicresi olusturma adimlart uygulanarak ZnO ince film esasli Gilines hiicreleri elde
edilmistir. Uretilen boya duyarli giines hiicrelerinin J-V analiz grafikleri Sekil

6.21°de, hiicrelerin fotovoltaik degerleri ise Tablo 6.4’de verilmistir.
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Grafikler genel olarak incelendiginde 1 M ve 0,1 M c¢ozeltiler kullanilarak elde
edilen kaplamalarin kullanildig hiicrelerin en diisiik verim degerlerine sahip oldugu
gorilmektedir. Bu diisiik verim degerlerine 1 M durumunda kaplama kalinliginin
fazla olmasi etkisiyle 151k gecirgenlik degerlerinin ¢ok diisiik olmasi, 0,1 M
durumunda ise boya absorbsiyonu saglamaya yetecek kadar kalin bir kaplamanin
olmamasi sebep olmus olabilir. Foto-anotun artan kaplama kalinlig1 istenmeyen bir
durum olan elektron transfer mesafesinin artigina ve hiicre performansinin diisiisiine

sebep olur [85].

En yiiksek verim degeri 0,5 M konsantrasyona sahip soliisyon ile {iiretilen ZnO
kaplamanin kullanildigi hiicrede elde edilmistir. Optimum morfoloji ve optimum
kalinlik degerlerinin bu bilesimde elde edildigi, 151k gecirgenliginin iyi oldugu ve
hiicre veriminin literatiir ile uyumlu olarak bu komposizyona sahip hiicrelerden elde

edilen degerler ile yakin oldugu anlagilmaktadir.

C. Justin Raj ve ark. [85] yaptiklar1 calismada, kivrimli-dalgali bir yiizey
morfolojisine sahip 5 um kalinliginda bir ZnO kaplama ile olusturduklari gilines
hiicresi ile 6,15 mA/cm?® akim yogunlugu, 0,67 V acik devre voltaji, 0,47 dolum
faktorii degeri ve sonug olarak % 1,97 verimlilik gibi yiiksek ¢evrim verimliligi ve
tistiin performans elde edildigi buna karsin kaplama kalinliginin 8 mikrona ¢ikmasi

ile birlikte hiicre verimlilik degerinin % 1,13 degerine diistiigii vurgulanmaktadir.

Kaplama kalinliginin artmasiyla foto-uyarilmis elektronun ilerleyecegi mesafe de
artacagindan hiicre verimi kaplama kalinliginin artmasi ile olumsuz etkilenmektedir.
Nano-kivrimli-dalgali yapimin ise verimlilik {izerine pozitif etkisinin oldugunu
belirtmislerdir. Bu performanstaki olumlu artisin birbirleri ile temasta olan kivrimli
agin elektron gecisi i¢in kolay bir yol olusturmasi, bunun yani sira poroz yapinin
daha fazla boya absorbe edebilmesi ve daha fazla elektrolit difiizyonuna imkan
vermesi sebepleriyle fotoanotun iistiin 1s1k-toplama verimliligi sonucu oldugu

belirtilmektedir [85].
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Sekil 6.21. 5 kat kaplama ile elde edilmis ZnO filmler kullanilarak iiretilen giines hiicrelerinin J-V grafikleri.

Tablo 6.4. ZnO ince film esash boya duyarli giines hiicrelerinin fotovoltaik performans degerleri.

Konsantrasyon (M) Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)
0,1 M 0,435 4,852 24,681 0,522

03 M 0,466 8,524 22,716 0,903
0,5M 0,589 14,581 25,618 2,203

0,7 M 0,495 6,070 30,126 0,906

1M 0,397 2,273 24,742 0,243

6.2. Hidrotermal Yontem ile Uretilen ZnO Nanocubuklarin Karakterizasyonu

6.2.1. Nanoc¢ubuk biiyiitme prosesi

Soliisyon esasli liretimler genel olarak sulu ¢ozeltiler kullanilarak gerceklestirilmekte
ve bu proses hidrotermal iiretim metodu olarak adlandirilmaktadir. Hidrotermal
yontemler son yillarda olduke¢a ilgi cekmekte ve yoOnlenmis nanomalzemelerin

iretimi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Hidrotermal yontemle iiretilen ZnO nanocubuklar oksijen bosluklari sebebiyle diger
yontemlerle iiretilenlere gore daha fazla hatali bolge icermektedir. I¢ hatalar

barindiran nanogubuklar gegis metalleri ile katkilama yapilmadan da goriiniir 1s1kta
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fotokataliz yetenegine sahiptir [43].

Genel olarak hidrotermal yontem ile bir althik {izerinde dikey yonlenmis ZnO
nanogubuk biiylitiilmesi prosesi i¢in Oncelikle ZnO ince film c¢ekirdekleyici bir
tabakanin mevcut altlik lizerine kaplanmasi gergeklestirilir. Cekirdekleyici tabaka
termodinamik bariyeri diisiirerek ZnO nanocubuk biiylimesi i¢in ¢ekirdeklenmeyi
tesvik eder. Bir diger onemli adim NaOH ya da HMT (hegzaminetilentetramin) gibi
alkali bir reaktif ve Zn"? tuzunun (Zn(NOy), , ZnCl, , vs.) sulu ¢dzeltisinin baslangi¢
solisyonu olarak kullanilmasidir. Cekirdekleyici kaplanmig altliklar bu sulu
¢ozeltinin icerisine daldirilir, belirli sicaklik ve siirelerde soliisyon igerisinde
bekletilerek  ¢ekirdekleyici tabaka iizerinde nanogubuklarin  biiyiitiilmesi
gerceklestirilir. Nihai adim olarak da kaplama islemi sonrasi biiylitiilen tabaka

yikanir ve kurutularak islem tamamlanir [43].

Hidrotermal iiretim prosesinde OH™ iyon kaynagi olarak kullanilan sodyum hidroksit
(NaOH), hegzametilentetramine (HMTA), sodyum karbonat (Na,COj3), amonyak
(NHs3) ve etilendiamine gibi ¢ok ¢esitli kimyasal bulunmaktadir. NaOH, KOH ya da
Na,COj; kullanildiginda tiretim prosesi genellikle yiliksek sicakliklarda (>100 °C) ve
mutlaka otoklav igerisinde belirli bir basingta gergeklestirilmektedir. HMTA ya da
NH; segildiginde ise proses sicakligi 100 °C’nin altinda olur ve bu malzemeler

atmosferik sartlarda caligma imkani sunar [43].

Zn(NO,), ve HMTA, ZnO nanogubuklarin hidrotermal yontem ile iretiminde

kullanilan kimyasal malzemeler icinde muhtemelen en yaygin kullanilan

malzemelerdendir. Zn(NO,),, ZnO yapiminda gerekli Zn" iyonlarin1 saglarken,
solisyondaki H,O molekiilleri de O iyon kaynag: olmaktadir [89]. HMTA, iyonik
olmayan halkal1 tertiyer amine olarak da bilinmektedir (Sekil 6.22) [43, 89-91].

HMT ve Zn-Nitrat kombinasyonu baglangi¢c malzemesi olarak segildiginde ZnO
nanogubuklarin biliylime prosesi boyunca soliisyon igerisinde meydana gelen

kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir [ 72-78].



Zn(NO3), 2> Zn** + 2NO'3

(CH)sNy + 6H,0 > 6HCHO + 4NHj
NH,OH - NH; + H,0

Zn"? + 4NH; > Zn[(NH3)4]™

2H,0 = H;0" + OH

Zn"? + 20H > Zn(OH),

Zn(OH), 2 ZnO + H,O
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Sekil 6.22. HMTA molekiiler yapisi [89].

Sekil 6.23°de ZnO nanogubuk biiyiime mekanizmasinin

goriilmektedir.
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Sekil 6.23. ZnO nanogubuk biiyiime mekanizmasinin sematik gosterimi.

HMTA’nin soliisyon igerisindeki tiim fonksiyonlar: tam olarak anlagilamamasina

o . . . +2 . . o . .
ragmen Lewis bazi gibi davranarak iki Zn ° iyonu arasinda bir koprii gorevi

istlendigi bilinmektedir. Boylece wiirtzit ZnO’nun dogas1 geregi polar yiizeyleri

boyunca hizli biiyliimesinin yani sira, HMTA nin da polar olmayan yan yiizeylerine

baglanmasiyla yan yiizeylere Zn*? girigini engelleyerek [0001] yoniinde anizotropik
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biiylimesi kolaylasir. HMTA ayrica zayif bir baz ve pH dengeleyici olarak davranarak
[43, 89-94] termal dekompozisyon esnasinda OH iyonlarini1 yavas yavas serbest
birakarak ortam pH’sini ayarlar [43]. Kati1 bir molekiil olup suda hizlica hidrolize
olarak denklemlerde gosterildigi gibi kademeli olarak HCHO ve NHj iiretir ve
molekiiler yapisi ile iliskili olan gerilim enerjisi serbest kalir. Bu kritik bir sentez
prosesidir. Eger HMTA c¢ok hizli hidrolize olursa ¢ok kisa siirede ¢ok biiyiik miktarda
OH’ iyonu iiretilir ki bu durumda soliisyondaki Zn** iyonlari yiiksek pH ortamindan

dolay1 ¢oker. Dolayisiyla ZnO nanogubuk biiyiime prosesi durur.

(6.2), (6.3) ve (6.4) reaksiyonlarindaki HMTA dekompozisyonu ile agiga ¢ikan

NH;y’iin iki onemli gorevi vardir. Tlki Zn(OH), olusumu igin gerekli bazik ortami

T . . . +2 . . . +2 .
hazirlar. Ikinci olarak ise Zn iyonlar1 ile koordine olur ve sulu Zn iyonlarimi

stabilize eder. Zn(OH), 1s1l islem esnasinda dekompoze olarak ZnO yapisini

olusturur. Tim bu reaksiyonlar kesin bir dengededir ve baslangic malzemesi
konsantrasyonu, biiyiitme sicakligi, biiyiitme siiresi gibi reaksiyon parametrelerinin
ayarlanmasi ile kontrol edilebilir. Genel olarak baglangic malzeme konsantrasyonu
nanogubuk yogunlugunu belirlemektedir. Biiyiitme siiresi ve sicaklik ZnO nanogubuk

morfolojisini ve en-boy oranini etkilemektedir [§9-91].

Soliisyonda homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme arasinda bir yarig vardir. Heterojen
cekirdeklenmenin aktivasyon enerji bariyeri homojen cekirdeklenmeye gore daha
diistiktiir. Bunun yani sira olusan kristal-altlik arasindaki arayiizey enerjisi genellikle
kristal-sollisyon arasindaki enerjiden disiiktiir. Bu sebeplerle c¢ekirdekleyici
kaplanmis yiizeyler {izerinde heterojen ¢ekirdeklenme ile biliylime goriilmektedir. Bir
diger sekilde agiklanacak olursa homojen soliisyon i¢inde ¢ekirdeklenmek yerine
cekirdeklenme adimi gegilerek mevcut ¢ekirdekler {izerinde biiylime tercih edilir.

Dolayisiyla ¢ekirdekleyici tabakanin 6nemi agiga ¢ikmis olur.

Cekirdekleyici tabaka, 1slak kimyasal yontemler, daldirma/déndiirme kaplama, PVD,
ve CVD gibi ince film kaplama yontemleri ile altlik ylizeyine kaplanabilmektedir.
Cekirdekleyici tabaka ham malzemeden sigratma ya da kolloidal kuantum nokta ile

dondiirme kaplama ZnO nanogubuk iiretiminde kritik olan ¢ekirdekleyici tiretiminde
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yaygin olarak kullanilan yontemlerdendir.

6.2.2. Uretim parametrelerinin ZnO nanocubuk 6zelliklerine etKisi

Bu boéliimde ZnO nanogubuk iiretimi, karakterizasyonu ve daha sonra tiriinlerin boya
duyarli gilines hiicresinde kullanilarak pil performanslarinin degerlendirilmesi
amaglanmistir. Uretim prosesinde onemli parametrelerden ikisi olan ¢ekirdekleyici
tabaka ve baglangi¢ soliisyon konsantrasyonunun nanocubuklarin o6zellikleri ve
dolayistyla boya duyarli giines hiicresi verimi iizerine etkileri calisilmistir.
Cekirdekleyici tabaka ZnO’nun altlik iizerindeki cekirdeklenme prosesini onemli
diizeyde etkilemektedir. Cekirdekleyici igerisindeki nanotaneler ve aktif
cekirdekleyici bolgeler ¢ekirdeklenmeyi ve ZnO kristal biiylimesini hizlandirmakta
ve ZnO nanogubuk olusumunu tetiklemektedir. Bununla birlikte c¢ekirdekleyici
tabaka ZnO kristalinitesini de gelistirmektedir. Bos ve diiz ylizeylere sahip altliklar
tizerinde homojen c¢ekirdeklenme meydana geleceginden bu prosesin kristal
biiylimesine kiyasla ¢ok daha yiiksek enerji gerektirdigi bilinmektedir [95]. Aktif
cekirdeklenme  bolgelerinin -~ bulunmast  termodinamik  bariyeri  diisiirerek

¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi prosesini desteklemektedir [43, 95].

Cekirdekleyici tabaka iiretim yontemleri arasinda ¢inko asetatin dekompozisyonu,
dondiirme/daldirma kaplama, sigratma biriktirme ve fiziksel buhar biriktirme gibi
yontemler sayilabilir. Cekirdekleyici tabakanin kaplama ile iiretimi sonrasi 1s1l islem
gormesi ZnO tanelerinin altlik ile adhezyonunu arttirdigi ve dolayisiyla kristal
kalitesini etkiledigi bildirilmistir [94, 95]. Baruah ve Dutta’nin yaptiklari ¢alismada
ZnO cekirdekleyici tabakanin 350 °C sicaklikta 1sil islemi ile uniform ince film
tiretimi gergeklestirdiklerini bildirmiglerdir [38]. Bu tez ¢aligmasinda ¢ekirdekleyici

tabaka tiretiminde kullanilan 1s1l islem sicaklig1 400 °C olarak se¢ilmistir.

Cekirdekleyici tabaka olarak, 6.1 boliimiinde aktarilan sol-jel yontemi ile ZnO ince
film diretimi prosesi esas alinmistir. 0,5 molariteye sahip soliisyon kullanilarak
daldirma kaplama yontemi ile cekirdekleyici tabaka tiretimi FTO kapli cam altlik

lizerine tek kat kaplama ve 5 kat kaplama olacak sekilde gerceklestirilmistir.
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Cekirdekleyici kaplamalarin SEM analiz sonuglart bir Onceki iiretim yontemi
boliimiinde Sekil 6.13°de verilmistir. Kaplamalarin diger karakterizasyon bilgileri ise
daha once aktarildigindan tekrara diismemek adma verilmemistir. Cekirdekleyici
kaplama kalinliginin nano-g¢ubuk iiretim prosesine etkisinin incelenmesi amaciyla tek
kat ve 5 kat olmak iizere iki farkli kaplama kalinliginda iiretilen cekirdekleyici
tabakalarin iretimi gergeklestirildikten sonra yiizeyler tekrar maskelenerek,
nanogubuk bilyiitiilen alan hazirlanmis ve sonra hidrotermal yontem ile ZnO
nanogubuk biiylitme prosesi gerceklestirilmistir. Referans olmasi amaciyla
cekirdekleyici tabaka kaplanmamis FTO altlik iizerine de ayni nanogubuk biiyiitme

prosesi uygulanmustir.

6.2.3. ZnO nanocubuk kaplamalarin Raman analizi

0,05 M soliisyon kullanilarak iiretilen ZnO nanogubuklara ait Raman analiz grafigi
Sekil 6.24°de verilmistir. 99, 334, 380, 410 ve 438 cm™ ' titresimleri analiz sonuglart
olarak elde edilmistir. 99 cm™ ve 438 cm™"de elde edilen pikler, iyi kristalin yapiya
sahip wiirtzit ZnO’nun bant karakteristigi olan E, (low) and E, (high) modlaridir. E;
simetrisindeki fononlarin, biri sadece oksijen atomlari ile baglantili olan E, (high) ve
digeri Zn alt-latisinin titresimi ile meydana gelen E, (low) olmak iizere iki E,
simetrisi bulunmaktadir [96]. 334 cm™ titresimi 2E, modu olup ikincil-diizen polar
olmayan Raman spectrum karakteristigi olarak literatiirde yer almistir [43, 94]. 380
cm ! titresimi polar A; modu olarak adlandirilmaktadir [94], ZnO latisindeki bazi
yapisal diizen/diizensizlik durumu sonucu bulunmaktadir. [43]. 410 cm™ E,(TO)

modu ise polar latis bag mukavemetini temsil eder [94].

6.2.4. ZnO nanogubuk kaplamalarin X-1s1n1 analizi

Sekil 6.25°de verilen XRD analiz grafikleri degerleri kullanilarak Scherrer formiiliine
gore hesaplanan ortalama kristal boyutlar1 ise 62 (¢ekirdekleyici yok), 54 (tek kat) ve
48 nm (5 kat) seklindedir. Cekirdekleyici tabaka kalinlig1r degisimine gore iiretilen

Zn0O nanocubuklarin XRD analiz sonuclar1 genel olarak incelendiginde
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Sekil 6.24. ZnO nanogubuklarin Raman analiz grafigi.

cekirdekleyici tabaka kalinliginin artmasiyla birlikte (002) pik siddetinin arttig1, buna
karsin (100) ve (101) piklerinin siddetlerinde azalma oldugu goriilmektedir.

Cekirdekleyici tabakaya bagli olarak nanocubuklarin (002) c-ekseninde tercihli
olarak yonlendigi anlasilmaktadir. Yonlenme, ZnO nanocubuklarin 6nemli
parametrelerinden biridir ve oOzellikleri {izerinde Onemli rol oynar. Cok sayida
arastirmaci calismalarinda [89, 97, 99] cekirdekleyici tabakanin kalinlik, piiriizliilik
ve kristal kalitesinin ZnO nanogubuklarin yOnlenmesi {izerine etkilerini
gostermislerdir. Ancak yine de yonlenmeyi etkileyen parametreler halen tam olarak
anlagilamamis ve calisilmakta olan bir durumdur. Ghayour ve ark. [98] yaptiklar
calismada, c¢ekirdekleyici tabaka kalinliginin  artmasiyla  nanogubuklarin
yonlenmelerinin arttig1, kristalinite arttikca da azaldigr bildirilmistir. Bununla
birlikte ¢ekirdekleyici kaplamanin kalinliginin artmasi ile daha onceki bdliimde
verilmig Sekil 6.8’de goriilen ve FTO tabakasina ait olan piklerin de siddetleri
azalmistir. Benzer sonuglar literatiirde cesitli aragtirmacilarin yaptiklari ¢aligmalarda

[97] da elde edilmistir.
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Sekil 6.25 ZnO nanogubuklarin XRD analiz sonuglari: (a) ¢ekirdekleyici kaplama olmayan altlik iizerine

biiyiitiilen nanogubuklar, (b) tek kat ¢ekirdekleyici kapli altlik {izerinde biiyiitiilen nanogubuklar, (c) 5
kat ¢ekirdekleyici kapli altlik iizerinde biiyiitiilen nanogubuklar.

Ji ve ark. [97], farkli kalinliklardaki ¢ekirdekleyici tabakalar {izerine yaptiklar1t ZnO
nanogubuk {iretimlerinde, kalinligin artmasi ile dogru orantili olarak (002) kirinim
piklerinin siddetinin de arttifim1 bildirmislerdir. Kalin ¢ekirdekleyici tabaka iizerine
yaptiklar1 kaplamalarin dikey yonlenmelerinin 1iyi oldugu buna karsin ince
cekirdekleyici tabakanin zayif kristal karakteristigine sahip olmasi sebebiyle iizerine
biiyiitiilen ZnO nanogubuklarin da zayif yonlenme 6zelligine sahip oldugunu rapor

etmislerdir.

6.2.5. ZnO nanog¢ubuk kaplamalarin SEM analizi

Cekirdekleyici tabakanin tekstiir, kalinlik ve tane boyutu gibi ozellikleri ZnO
nanogubuk kalitesini en ¢ok etkileyen parametrelerdendir. Baslangi¢ maddelerinin
konsantrasyonunun ZnO nanogubuk biiylimesi iizerine etkisi tartisilacak olursa;
yapilan ¢alismalarda ZnO nanogubuklarin ortalama genisliklerinin  artan

konsantrasyon ile lineer olarak arttig1 bildirilmistir [43].
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Sekil 6.26’da ¢ekirdekleyici tabakalarin, Sekil 6.27°de ise bu ¢ekirdekleyici tabakalar
tizerinde biyiitiilen ZnO nanocubuklarin ¢ekirdekleyici tabakaya bagli olarak
morfolojilerindeki degisim goriilmektedir. Sekil 6.27(a), ZnO ¢ekirdekleyici tabaka
olmayan althk tizerine ZnO nanogubuk biiyiitme prosesi ile iiretimi yapilan
nanoyapilar1 gostermektedir. Morfolojik yap1 incelendiginde biiyliyen ZnO
nanocubuklarin lokal olarak ve az miktarda g¢ekirdeklenip rastgele biiyiidigi ve
dolayisiyla uniform bir kaplama yapisinin elde edilemedigi goriilmektedir. Tek kat
ZnO c¢ekirdekleyici tabaka kapli altlik iizerinde biiyiitiillen ZnO nanogubuklarin SEM
goriintilisii Sekil 6.27 (b)’de goriilmektedir. ZnO nanogubuklarin dikey yonden ziyade
rastgele yonlerde uzadigi, yogunluklarinin ve nanogubuk boylarinin da ¢ekirdekleyici
tabaka olmadan elde edilen nanogubuklara gore artmis oldugu gézlemlenmektedir.
Cekirdekleyici olarak kaplanan ZnO ince film tabakanin kivrimli morfolojiye sahip
oldugu boliim 6.1.5°de daha once aktarilmigti. Nanogubuklarin rastgele dagiliminin
bir sebebi ¢ekirdekleyici tabakanin kivrimli morfolojiye sahip olmasi oldugu
seklinde yorumlanabilir. Bir diger sebebi ise Sekil 6.27°de verilen sematik biiylime
modelleri ile aciklanabilir. Literatiirde c¢ekirdekleyici tabakanin nanogubuklarin
yonlenmesinde biiyiik rolii oldugu, tabaka kalinliginin artmasi ile birlikte ortalama
yiizey purizliliginin azaldigt ve c¢ubuklarin dikey yonlenmelerinin arttig
belirtilmektedir [98]. Bu calismada da benzer olarak ince ¢ekirdekleyici tabakanin
mevcudiyeti rastgele dagilimi tesvik etmistir. Zayif kristal karakteristigine sahip ince
cekirdekleyici tabaka zayif yonlenme diizenine sebep olmaktadir. Buna kargin Sekil
6.26(c)’de goriildiigii gibi diizgiin dikey yonlenmis nanogubuklar kaliteli kristalin
yapidaki daha kalin ¢ekirdekleyici tabaka tizerinde elde edilebilir [97].

Tek kat ¢ekirdekleyici kaplama {izerinde biiyiitiilmiis ZnO nanocubuklarin boyutsal
Olcimii SEM yardimi ile belirlenmis ve Sekil 6.29(a)’da verilmistir. GOrlintii
incelendiginde Ol¢clim yapilan nanogubugun ortalama genisligi 379 nm olarak
Ol¢iilmiistiir ancak goriintlide mevcut olan diger nanogubuklar ile 6lglim yapilan
cubugun boyutlar1 arasinda oldukg¢a biiyiikk fark oldugu, uniform boyutsal bir

dagilimin mevcut olmadig1 goriilmektedir.
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S =in o) 19 kaen

Sekil 6.26. ZnO ince film c¢ekirdekleyici tabakalarin SEM analiz goriintiileri a) FTO kapli cam altlik
(cekirdekleyici yok), b) 1 kat ¢ekirdekleyici tabaka kapli altlik, c) 5 kat ¢ekirdekleyici tabaka kapl
altlik.
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(c)
Sekil 6.27. ZnO nanogubuk iiretiminin ¢ekirdekleyici tabakaya bagl degisimini gosteren SEM analiz sonuglari. a)
Cekirdekleyici tabaka kaplanmamus, b) 1 kat ¢gekirdekleyici tabaka kaplanmus, c) 5 kat ¢ekirdekleyici
tabaka kaplanmus altliklar ile elde edilen sonuglar.
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Sekil. 6.28. Cekirdekleyici tabaka kalinliginin nanogubuk biiyiimesi {izerindeki etkisinin sematik gosterimi [80].

14 15 SEL

(a) b)
Sekil 6.29. ZnO nanogubuklarin yiiksek biiyiitmelerde elde edilmis SEM goriintiileri.
Sekil 6.29(b)’de goriilen ise, 5 kat cekirdekleyici kapli altlik {izerinde biiyiitiilmiis
nanogubuklarin daha yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiisiidiir. Sekil incelendiginde
genislik yaklasik olarak 200-250 nm arasinda bir boyut dagiliminin oldugu, tek kat
cekirdekleyici lizerindeki nanogubuk kaplamalara kiyasla boyutsal olarak da uniform

bir kaplama yapisi elde edildigi anlagilmaktadir.

Zn0O nanocubuk iiretiminde iirliniin 6zelliklerini etkileyen parametrelerden biri de
baslangi¢c malzeme konsantrasyonudur. ZnO nanogubuklarin yogunluk, uzunluk ve
caplar1 iiretim boyunca mevcut konsantrasyona bagli olarak degismektedir. Farkli

konsantrasyonlarda iiretim yapilirken inceledigimiz diger parametre olan
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cekirdekleyici tabaka degiskeni sabit tutulmus tiim kaplamalar 5 kat ¢ekirdekleyici
tabakaya sahip altlhik malzemeler {izerinde gergeklestirilmistir. Sekil 6.30°da
konsantrasyon 0,025, 0,05 ve 0,1 M olmak {izere {i¢ farkli baslangi¢ konsantrasyonu
kullanilarak iiretilmis ZnO nanogubuklarin SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiiler
genel olarak incelendiginde diizgiin dikey yonlenmis ZnO nanogubuklarin varligi
goriilmektedir. Konsantrasyonun degismesi ile nanometre seviyesinden neredeyse
mikrometre seviyesine gecis ger¢eklesmekte, artan konsantrasyon ile orantili olarak,
bliyiitiilen nanogubuklarin ¢aplarinda ciddi artiglar meydana gelmistir. Yiiksek
soliisyon konsantrasyonu, siki paket c-eksen yoOnlenmeli mikro mertebesinde
boyutlara sahip mikro-gubuklarin elde edilmesine sebep olur. G. Amin ve ark. [99]
yaptiklar1 ¢alismada, diisiik molariteye sahip soliisyon ile tiretim yaptiklarinda 100
nm’nin altindaki boyutlarda nanocubuk elde edildigi, buna karsin 4 M gibi yiiksek
konsantrasyona sahip ¢ozelti ile calisildiginda ise mikro boyutlu cubuklar elde
ettiklerini ve bu ¢ubuklarin birleserek ¢ok kristalli filme doniistiiklerini
belirtmislerdir. 0,005 M gibi ¢ok diisiik soliisyon konsantrasyonunda ise nanogubuk
tretiminin  gergeklestirilemedigi bildirilmistir. Goriildiigii gibi konsantrasyon ile

nanogubuk boyutlar1 arasinda lineer bir iliski s6z konusudur.

6.2.6. ZnO nanocubuk kaplamalarin J-V analizi

Hidrotermal yontem ile farkli ¢ekirdekleyici tabaka kalinligina ve farkh
konsantrasyonlara gore iiretilen ZnO nanogubuklar, boya duyarli giines hiicresinde
calisma elektrodu olarak kullanilarak nanogubuk esasli boya duyarli fotovoltaik
performanslar1 incelenmistir. Giines hiicresinin iiretimi prosesinde birinci adim ZnO

nanogubuk kaplamalarin boya ile duyarl hale getirilmesidir.

Boya adsorpsiyon isleminden sonra karsit elektrot ile birlestirilip izolasyon
saglandiktan sonra araya elektrolit ilavesi ile birlikte hiicre performans analizi i¢in
hazir olmaktadir. Nanogubuk kaplamalarin boya duyarl giines hiicresi haline gelmesi

i¢cin uygulanan iiretim agamalarinin sematik gosterimi Sekil 6.31°de goriilmektedir
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Sekil 6.30. Ug farkli konsantrasyonda iiretilmis ZnO nanocubuklarin SEM analiz goriintiileri a) 0,025 M soliisyon
ile tiretilen ZnO nanogubuklar, b) 0,05 M soliisyon ile iiretilen ZnO nanogubuklar, c) 0,1 M soliisyon
ile tiretilen ZnO nanogubuklar.
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Sekil 6.31. Nanogubuk boya duyarl giines hiicresi liretiminin sematik gosterimi [102].

Boya duyarli giines hiicrelerinin iiretimi tamamlandiktan sonra solar simiilator
yardimi ile standart deney sartlarinda fotovoltaik Sl¢iimler gergeklestirilmis ve sonug
grafikleri Sekil 6.32’de sunulmustur. Tablo 6.3’de verilen performans degerleri
incelendiginde, 5 kat ¢ekirdekleyici kaplama {izerine 0,025 M soliisyon ile iiretilen
ZnO nanogubuklar kullanilarak iiretilen giines hiicresinin en yliksek verim degerini
sagladig1 goriilmiistiir. Voc = 0,495, Jsc (mA/cm?) = 5,87, FF (%) = 30,12 olan
hiicrenin verim degerinin 1 (%) = 0,906 oldugu tespit edilmistir. Ming-Hong Lai ve
ark. [101] yaptiklar1 ¢alismada, kimyasal banyo biriktirme yontemi ile irettikleri
ZnO nanogubuk esash hiicrelerin Jsc = 3.96 mA/cm? kisa-devre akim yogunluguna
ve n (%) = 0,66 enerji ¢cevrim verimliligine sahip oldugunu bildirmislerdir. Kanmani
ve ark. [44] yaptiklan ¢alismada ise, ZnO nanogubuk esasli boya duyarli hiicrenin
kisa-devre akim yogunlugu Jsc = 5,64 mA/cm? ve gevrim veriminin n (%) = 0,163
oldugu bildirilmistir. Literatiire genel olarak bakildiginda ZnO boya duyarli giines
hiicrelerinin verim degerleri TiO, boya doyarli giines hiicrelerinin verimlerinden
daha diisiik degerlerdedir. 5 kat g¢ekirdekleyici tabaka iizerine biiyiitiilen ve 0,05
M’lik ¢ozelti ile iiretilen nanogubuklarin performans degerleri Voc = 0,444, Jsc

(mA/cm?®) = 5,630, FF (%) = 34,64 ve 1 (%) = 0,866 olarak elde edilmistir. Yine 0,05
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M’lik soliisyondan ancak tek kat c¢ekirdekleyici kaplama iizerinde biiyiitiillen ZnO
nanogubuklarin verim degerinin 1 (%) = 0,497 oldugu ve performansin neredeyse
yar1 yariya dustiigii gorilmektedir. Bu ani diislisiin sebebi tek c¢ekirdekleyici
tabakanin yeterli kalinlikta olmamasi ve altlik malzeme {izerindeki FTO tabakasi ile
muhtemel temas sonucu verimin diismesidir. Tek kat ¢ekirdekleyici tabakanin daha
once verilen XRD analiz sonucu (Sekil 6.8) gbz 6niinde bulunduruldugunda altliktan
gelen FTO piklerinin varligi bu yorumu kanitlamaktadir. Bu durumun dezavantaji
FTO ve nanogubuklar arasinda mevcut heterojen arayiizeydir ki bu durum da
elektron sagilimina sebep olmaktadir. Nanogubuk esasli bu tiir glines hiicrelerinde
daha yiliksek performans degerleri elde etmek icin FTO ve ZnO nanogubuklarin

arasindaki arayiizeyin elimine edilmesi gerekmektedir [101].

w— 0,025 M solisyon, 5 kat cekardekieyic
w—().05 M solisyon, 5 kat gekirdekleyici
w— .05 M solusyon, 1 kat cekirdekleyici
0,1 M solusyon, 5 kat cekirdekleyici

J (mAJeny)
w

h )
0 0.1 0.2 0.3 04 05
Gerilim (V)
Sekil 6.32. ZnO nanogubuk kaplamalar kullanilarak iiretilen boya duyarli giines hiicrelerinin J-V analiz sonuglar.

Tablo 6.3. ZnO nanogubuk esaslt boya duyarli giines hiicrelerinin fotovoltaik degerleri.

Konsantrasyon (M)  Voc (V) Jsc (mA/cm®)  FF (%) 1 (%)

0,025 M - 5 kat gek. 0,495 5,870 30,12 0,906
0,05 M - 5 kat gek. 0,444 5,630 34,64 0,865
0,05 M - 1 kat gek. 0,469 3,490 30,31 0,497

0,1 M - 5 kat ¢ek. 0,452 1,316 28,55 0,299
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6.3. Homojen Coktiirme Yontemi ile Uretilen ZnO Nanopartikiillerin

Karakterizasyonu

Nano partikiillerin sentezi, yapisal ozellikleri, alisilmadik fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri nedeniyle bilimsel ve teknolojik alanlarda oldukga ilgi ¢ekici olmaya
devam etmektedir [1]. Nanoboyutlu ZnO toz iiretimi i¢in homojen ¢oktiirme yontemi

bircok ¢alismada kullanilmastir [9, 13, 32, 102 ].

Cokeltilerin morfolojisi kontrol edilmesi gereken temel parametrelerden biridir. Ayni
baslangi¢ malzemesinin 6rnegin konsantrasyon gibi bir degisimi farkli kimyasal
komposizyonda ve morfolojine iiriinlerin elde edilmesine sebep olmaktadir Cozelti
icerisindeki ¢ekirdeklenmeden sorumlu 6n maddeler olan bilesiklerin de nihai

partikiil bityiimesinden sorumlu oldugu bilinmektedir [102].

Cinko bilesikleri katyonun tek bir oksidasyon adiminda olusmasi ve Zn*’nin kolay
kolay hidrolize olmamasi sebebiyle kristallenme ve olusum mekanizmasini
aragtirmaya uygun bir malzemedir [102]. ZnO, ¢inko klorid, ¢inko asetat [9]
hidroksitler, karbonatlar, asetatlar ve oksalatlar gibi bilesiklerinden ayristirilarak sulu

¢ozeltilerinden ¢oktiiriilebilmektedirler [102].

Sulu ortamda Zn*" iyonlarimin hidrolizi ile ZnO partikiillerinin olusumu karmasik bir
mekanizmma ile agiklanmaktadir. Zn™* iyonlar: ve OH™ iyonlar: arasinda soliisyonun
pH’sina bagl olarak bir¢ok ¢ok degerlikli katyonik tiriin olusabilir. Bununla beraber
ZnO partikiillerinin ¢oktiiriilmesi pH, sicaklik ve diger sentetik metotlara bagl olarak
genellikle Zn(OH), ya da Zn(OH)4 > iyonlar1 seklinde oldugu belirtilmektedir.
Zn(OH), formundan ZnO biiylimesinin genellikle c¢o6ziinme-yeniden ¢okelme

mekanizmasi esnasinda meydana geldigi ileri siiriilmektedir [15].

Baslangic malzemesi olarak kullanilan ¢inko asetat hidroliz boyunca su ile

tepkimeye girerek asagidaki reaksiyonu ortaya ¢ikarmaktadir [16]:

(CH3-COO0-Zn)* + H* + 2(OH)™ = CH3COOH + Zn(OH) ", (6.8)
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ve ZnO asagidaki reaksiyona gore olusacaktir [16, 103]:

Zn(OH),—Zn0+H,0 (6.9)

Oksijen havadan alinmaktadir.

Kontrollii ¢oktiirme, tekrar edilebilir iirtin Ozellikleri ile ZnO iiretiminde siklikla
kullanilan yontemlerdendir. Yontem, partikiillerin biiyiimesini kontrol eden bir
indirgeyici yardimiyla ¢inko tuzu ¢ozeltisinden belirtilen boyutlara sahip ZnO 6n-
cokeltilerinin hizli ve spontane ¢okelmesinden olusmaktadir. Bir sonraki adimda 1s1l
islem ile nihai iriine wulasilir. Cokelme prosesi pH, reaksiyon sicakligi,
konsantrasyon, ilave bilesiklerin konsantrasyonu ve siire gibi bircok parametre ile
kontrol edilebilmektedir [9]. Ornegin soliisyonda pH 7,5’in ¢ok altindaki degerlerde
ise Zn(OH); ¢okelmesi i¢in yeterli OH- iyonunun varligi miimkiin olmayacagindan
biiyiime gerceklesmez. pH degerinin artmasiyla birlikte Zn(OH); olusum hiz1 artar ki

bu da soliisyondan homojen ¢oktiirme prosesini arttirir [104].

Sagar ve ark. [46] yaptiklar1 ¢alismada, MEA miktarinin artmasiyla degisen sol pH
degerinin ZnO filmlerin yapisal 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemisler, artan
MEA orani ile birlikte modifiye edilmis sol pH degerinin 6,4 ten 10,6’ya kadar
degistigini bildirmislerdir. MEA ilavesiyle pH degerindeki degisim hazirlanan
soliisyonun alkalin ya da bazik dogasindaki artis1 agikga gostermektedir. Bu artisin
nedeni ise zayif asit tuzlarimin giicli baz ortaminda hidrolize olmalarina
baglanmaktadir. Bu ¢alismada pH degeri 10 olarak tespit edilmistir. Sollisyonlarin
yiiksek alkali dogasinin da ZnO kristallerinin olusumunun arttirilmasinda yararlh
oldugu bildirilmistir. Ayrica MEA ilavesi ile soliisyonun alkali dogast degismekle
birlikte nihai Uriiniin kristalin kalitesinin ve optik 0Ozelliklerinin de 1iyilestigi
bildirilmektedir. Bunun sebebinin ise soliin kuvvetli alkalin yapiya sahip olmas1 ve
MEA ilavesinin sol kararliligini saglayarak kontrolsiiz hidroliz olayini engellemesi

oldugu diistiniilebilir.



115

6.3.1. ZnO nanotozlarm Termogravimetrik analizi

Homojen ¢oktiirme yontemi ile liretimi gerceklestirilen Zn-esasl tozlarin sicakliga
bagli olarak dekompozisyon davraniglarinin incelenmesi i¢in ¢okelme isleminin
ardindan herhangi bir 1s1l islem uygulanmadan 6nce termogravimetrik analiz islemi
gerceklestirilmistir. Sekil 6.33’de verilen grafik incelendiginde, 800 °C sicakliga
kadar islem yapilan numunede yaklasik olarak toplam %35,22 gibi bir agirlik kaybi
goriilmiistiir. 30 °C < T < 90 °C civarinda fiziksel suyun, 180 °C < T < 200 °C
civarinda ise kimyasal bagli suyun ve diger kimyasal ugucularin yapidan uzaklastigi
ve hidroksitli bilesiklerin par¢alanma reaksiyonu gosterdigi anlasilmistir. Benzer
sonuglar literatiirde [105] de karsimiza ¢ikmaktadir. ZnO’ya tam doniistim
reaksiyonu 400°C ve civarinda tamamlanmakta ve bu sicakliktan sonra herhangi bir

agirlik degisimi goriilmemektedir.

4
100
35
90 31g
2 o
< %35,77 25 1=
E 80 o
: 2 1§
S =
= 70 15 | Z
= . 3
< . |
60
0.5
50 0
0 00 00 300 400 500 600 700 800

Sicaklik (T°C)

Sekil 6.33. Homojen ¢oktiirme yontemi ile iiretilen tozlarin termogravimetrik analiz grafigi.

Termogravimetrik analiz sonuglarindan Zn-esasli tozlardan ZnO eldesi i¢in 400
°C’nin uygun bir sicaklik oldugu tespit edilmistir. Literatiirde ¢okelme ile elde edilen
Zn-esasl tozlarin 350-600 °C gibi bir aralikta kalsinasyon islemine tabi tutulduklar

bildirilmistir [9]. Bu ¢alismada firin-ortam sartlari da géz oniinde bulundurularak
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islem sicakligt 500 °C olarak secilmis ve tozlara bu sicaklikta 1s1l iglem

uygulanmigtir.

6.3.2. ZnO nanotozlarin Raman analizi

Kalsinasyon islemi sonrasi elde edilen ZnO nanotozlarin Raman analiz grafigi Sekil
6.34’ de verilmistir. Grafik incelendiginde literatiirde karakteristik viirtzite fazim
temsil eden 438 cm™’deki E, titresim modunun bu ¢alismada iiretilen ZnO tozlarinin

grafiginde de mevcut oldugu ve bunun karakteristik viirtzite ZnO yapisinin varliginin

kanit1 oldugu seklinde yorumlanmastir.
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Sekil 6.34. ZnO nanoyapili tozlarin Raman analiz sonuglar1.

584 cm ™' degerinde bulunan kayma E1(LO) piki olarak adlandirilmaktadir ve oksijen
boslugu gibi hatali bolgelerin varhgimi temsil eder [65]. Grafikte 580 cm™' civarinda
bulunan pikin E1(LO) kaymasi oldugu diisiiniilmektedir. Bu noktadaki kayma a-
ekseni ve c-ekseni arasindaki yayilan fononlardan dolayr karigik simetri modu olan
yar1-LO moduna atfedilmektedir. E§er nanokristal tercihli yonlenme gosteriyorsa bu
yari-LO modu frekansim1 etkilemektedir. Bu tiir nano-boyutlu kristallerin

mevcudiyeti diisiik kristal kalitesine sebep olabilmektedir [16].
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6.3.3. ZnO nanotozlarin XRD analizi

Uretimi  gergeklestirilen  ZnO  tozlarm  XRD  kirmimlarinin  soliisyon
konsantrasyonuna gore Kkarsilastirilmalarinin  gosterildigi grafik Sekil 6.35 de
verilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere liretilen tozlar ¢ok kristalli yapidadir ve pik
pozisyonlar1 bulk ZnO (JCPDS 01-076-0704) yapist ile ortiismekte olup herhangi bir
ikincil faz goriilmemektedir. (100), (002), (101) (102), (110), (103), (112) ve (201)
yonlenmeleri kaydedilmistir. ZnO yapisinin baskin olarak (101) yonlenmesine sahip
oldugu goriilmekle birlikte degisen soliisyon konsantrasyonuna bagli olarak pik
siddetlerinde degisim goriilmektedir. Artan konsantrasyon ile pik siddetlerinde artis
meydana geldigi anlasilmaktadir. Moazzen ve ark. [107] ¢oktiirme yontemi ile elde
ettikleri ZnO tozlar {lizerine yaptiklarn c¢alismada artan baslangic malzemesi
konsantrasyonu ile FWHM degerlerinin azaldigi, kristalinitenin ve tane boyutunun
arttig1  belirtilmistir. Benzer olarak XRD kirinimlari incelendiginde, Tablo 6.4’den
de goriilecegi tizere FWHM degerlerinin konsantrasyona bagli olarak azaldigi, tane

boyutunun ise arttig1 tespit edilmistir.
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Sekil 6.35. Farkli konsantrasyona sahip soliisyonlardan elde edilen ZnO tozlarin XRD kirinim analiz grafikleri.
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Tablo 6.4. Ortalama tane boyutunun ve (101) diizleminin FWHM degerlerinin konsantrasyona bagh degisimi .

Konsantrasyon (M) Tane boyutu (nm) FWHM
0,2 28,12 0,495
0,5 30,4 0,425
0,7 40,07 0,403

6.3.4. ZnO nanotozlarin SEM analizi

ZnO nanoyapili tozlarin SEM analizi goriintiileri Sekil 6.36, 6.37 ve 6.38’de
verilmigtir. Analiz goriintiileri genel olarak konsantrasyon degisimine bagli olarak
incelendiginde  morfolojinin ve tane boyutlarinin  baglangic  soliisyon
konsantrasyonuna bagli olarak degistigi gézlemlenmistir. Sekil 6.36’da verilen 0,2 M
konsantrasyona sahip soliisyon ile iiretilen ZnO tozlarmin farkli biiyiitmelerdeki
SEM goriintiileri incelendiginde, tozlarin nano-yaprak benzeri bir yapida oldugu
goriilmiistiir. Spontane olusan nanoyapilarin malzeme biiyiime mekanizmalar
hakkinda derin bilgi elde edilmesine imkan vermesinin yani sira ileri teknoloji

tirtinler i¢in fonksiyonel malzemelerin gelistirilmesi konusunda farkli ve yiiksek

yiizey alanlt ZnO kristallerin elde edilmesine yol agmaktadir [67].

Fan ve ark. [67] ZnO nanoyapilar iizerine yaptiklar1 ¢alismada O, ortaminda 1sil
isleme tabi tutulan ZnO dentritik nanoyapilarin islem sonunda nano-gigek ya da
nano-yaprak benzeri bir yap1 olusturdugu, bu calisma ile benzer morfolojide ZnO
yapilarinin elde edildigi bildirilmistir. Yiiksek biiyiitmelerdeki analiz goriintiilerinde
yaprak benzeri yapilarin diimdiiz bir levha seklinde olmadigi, daha ¢ok kiiresel
nanotanelerin tek diizlemde dizilerek bir yaprak formu olusturdugu goriilmektedir.
Sekil 6.37°de verilen 0,5 M soliisyon ile iretilen tozlarin morfolojilerine
bakildiginda, yaprak formunun mevcut olmadigi ancak yine nanotanelerin yerel

olarak yanyana dizilim gosterdigi ve kismen aglomere oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.36. 0,2 M soliisyondan ile iiretilen nanoyapili ZnO tozlarin SEM analiz goriintiileri.

Sekil 6.38’de wverilen 0,7 M’lik soliisyondan dretilen ZnO tozlarim artan
konsantrasyona bagli olarak tane boyutlarimin da arttigi goriilmektedir. Soliisyon
icerisindeki Zn(OH), ve diger organik/inorganik bilesenlerin konsantrasyonu
cekirdeklenme, biliyime hizi ve nihai morfolojiyi etkileyen en Onemli
parametrelerdendir. Baslangic malzeme konsantrasyonu daha ¢ok tane boyutunu
kontrol etmektedir [95]. ZnO’nun izoelektrik noktasi pH 9 civarindadir ve bu
degerde Zn-esaslh partikiiller negatif yiizey ylikiine sahiptir. Konsantrasyona bagli
olarak asetat iyonlarinin yliksek miktarda salinimi ile partikiiller pozitif yiliklenir. Bu
durumda partikiiller aras1 elektrostatik itme azalir ve partikiiller kolayca

aglomerasyona ugrar ve tane biiyiimesi gerceklesir [108].

Sekil 6.38’de goriilen yiiksek biiyiitmelerdeki analiz goriintiilerinde aslinda ZnO

tozlarmin 0,1 pm’den kiigiik aglomere olmus yapilar oldugu ve ultra ince tanelerin
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Sekil 6.37. 0,5 M soliisyondan ile iiretilen nanoyapili ZnO tozlarin SEM analiz goriintiileri.

birlesmesiyle meydana geldigi seklinde de yorum yapilabilir. Bu ultra-ince nano
tozlarin 1s1 iglem boyunca bir araya gelerek daha biiylik bir tane olusturduklar
diistiniilmektedir. Eger konsantrasyon yiiksek ise taneler arasi ¢arpigma ihtimali
yiikselir. Bu durum ya agregasyona ya da birleserek biiyiimeye sebep olur. Iki tane
birbirine yaklastigi zaman Van der Waals bag ¢ekim kuvvetleri siklikla tanelerin
birbirine yapigsmasina sebep olur. Bu durum tek tek taneler iceren ve orijinal tane
boyutuna gore biiyiik bir tane olusuncaya kadar devam edebilir (Sekil 6.39). Bu
proses agregasyon olarak adlandirilmaktadir [14]. Konsantrasyonun artmasiyla ve
daha sonra da 1sil islemin etkisiyle birlesen taneler homojen olmayan boyutsal
dagilim sergilemektedir. Literatiirde [95] yiiksek konsantrasyonlardaki reaksiyon
modunun aslinda diisiik konsantrasyonlardaki reaksiyon modu ile benzer oldugu,
dolayisiyla yaprak benzeri yapmin yiiksek konsantrasyonlardaki iiretimlerde de

goriilebilecegi bildirilmistir. Ancak molaritenin artmasi yani yapida Zn*? kaynaginin
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artmasiin yanisira OH miktarinin da artmasi anlamima gelmektedir. Bu durumda
soliisyon igerisinde yiiksek kaliteye sahip kristal olusumu tesvik edilmekte ve ¢igcek
ya da yaprak benzeri yapinin degistigi bildirilmektedir. Sekil 6.35’de analiz edilmis
XRD kirinim grafiklerinden de yiiksek molariteye sahip tozlarin kristalin kalitesinin
yiiksek oldugu, bunula birlikte hesaplanan tane boyutlarinin da diisiik konsantrasyon

ile iiretilen tozlara gore yiiksek oldugu bahsedilmistir.

’ ‘5'{':9@ 8. Swm

Sekil 6.38. 0,7 M soliisyondan ile {iretilen nanoyapili ZnO tozlarm SEM analiz goriintiileri

o\ i
S P > G2

Sekil 6.39. Agregasyon olaymin sematik gosterimi [ 104].
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6.3.5. ZnO nanotozlarin J-V analizi

Farkli konsantrasyonlarina sahip Zn-esasli soliisyonlardan homojen c¢oktiirme
yontemi ile iretilen ZnO nanoyapili tozlarin karakterizasyon islemleri
tamamlandiktan sonra boya duyarli giines hiicresinde caligma elektrodu olarak
kullanilmast amaciyla FTO cam altlik iizerine Dr. Blade yontemi ile kaplanip daha
sonra boya ile duyarli hale getirilme isleminin de ardindan hiicre birlestirilerek ZnO-
nanotoz esasli boya duyarli giines hiicresi hazirlanmistir. Ticari olarak satin alinan
ZnO nanoyapili tozlar da kontrol verisi olmasi agisindan benzer islemler uygulanarak
giines hiicresinde kullanilmak tizere altlik iizerine kaplanmis, boya ile duyarl hale

getirildikten sonra giines hiicresi olusturulmustur.

Boya duyarli gilines hiicrelerinin {iretimi tamamlandiktan sonra solar simiilator
yardimi ile standart deney sartlarinda fotovoltaik olgiimler gerceklestirilmistir ve
sonuclar Sekil 6.40°da verilmistir. ZnO nanotozlar kullanilarak olusturulan gilines
hiicrelerinin Tablo 6.6’da goriilen performans degerleri ve fotovoltaik ozellikleri
incelendiginde, Voc (V) = 0,456, Jsc (mA/cm®) = 9,115, FF (%) =24,39 ve 1 (%) =
1,150 degerleri ile en iyi verim degerine 0,2 M soliisyon ile {iretilen nano-yaprak
benzeri morfolojiye sahip tozlarin kullanilmasiyla olusturulan hiicrenin sahip oldugu
goriilmiistiir. Nano-yaprak benzeri yapinin yiiksek yilizey alani ve dolayisiyla yiiksek
miktarda boya adsorbe edebilme imkan1 sebebiyle hiicre verim degerinin digerlerine

kiyasla yliksek oldugu diistiniilmektedir.

Jiang ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada [109] ise N719 boyas1 kullanilarak duyarl
hale getirilen ZnO nanogicek benzeri tozlar kullanilarak iirettikleri giines hiicresinin
verim degerinin %1,9 oldugunu bildirmislerdir. Yapilan bir baska calismada ise nano
yaprak- nano ¢igek benzeri yapiya sahip Uriinler ile elde edilen giines hiicresinin n
(%) = 0,3 verim degeri sagladig1 ve bu degerin yine ayni ¢aligsmada iiretilen nanokiire
(M (%) = 2,61) ve nanolevha (m (%) = 1,9) verim degerlerine kiyasla ¢ok diisiik bir
deger oldugu vurgulanmistir [44].

0,5 M soliisyon ile tiretilen nanoyapili tozlar kullanilarak olusturulan boya duyarl
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giines hiicresinin performans degerlerinin Voc (V) = 0,465, Jsc (mA/cm?) = 5,467,
FF (%) = 33,59 ve verim degerinin de n (%) = 1,058 seklinde oldugu tespit
edilmistir. 0,2 M nanoyaprak benzeri yapr ile {iretilen giines hiicresi ile
kiyaslandiginda verim degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir. Daha
once Sekil 6.35’de verilen XRD sonuglarindan 0,5 M’lik nanoyapilt tozun
kristalinitesinin daha iyi oldugu, tane boyutu degerlerinden ise 0,2 M’lik toz ile tane
boyutlarinin birbirlerine yakin oldugu verileri g6z Oniine alindiginda verim
degerlerinin de birbirine yakin ¢ikmasi anlasilabilir bir durumdur. Ancak 0,5 M’lik
hiicrenin FF ve Voc degerlerinin 0,2 M’lik hiicreye gore yiliksek olmasina ragmen
kisa devre akim yogunlugu Jsc degerinin daha diisiik ¢ikmasi sonucu verim degeri
de etkilenmektedir. 0,5 M’lik hiicrede FF’teki artis elektrottaki fotouyarilmis
tasiyicilar ve elektrolitteki tri-iyodid iyonlar1 arasindaki rekombinasyon durumunun
azaldig1 seklinde yorumlanabilir. Aynmi sekilde 0,2 M’lik hiicrenin 0,5 M’lik hiicreye
kiyasla diisiik Vo ve FF degerlerinin hiicrede rekombinasyon hizinin yiiksek
olmasindan dolay1 olabilecegi diisliniilmektedir. Diger yandan Jsc Degerinin yliksek
olmast etkin boya adsorbsiyonunun oldugu ve elektron transferinin kolayca

gerceklestigini gostermektedir [44].
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Sekil 6.40. ZnO nanogubuk kaplamalar kullanilarak iiretilen boya duyarli giines hiicrelerinin J-V  analiz
sonuglari.



124

Tablo 6.6. ZnO nanopartikiil esasli boya duyarli giines hiicrelerinin fotovoltaik degerleri.

Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)
ZnO (0,2 M) 0,456 9,115 24,39 1,150
ZnO (0,5 M) 0,465 5,467 33,59 1,058
ZnO (Ticari) 0,472 4,899 23,38 0,540
ZnO (0,7 M) 0,457 2,732 41,25 0,515

Yiiksek konsantrasyon ve aglomerasyonun etkisi ile hem biiyiik tane boyutu hem de
kaba morfolojik ozellikleri iiretilen diger tozlardan farkli olan 0,7 M soliisyondan
tiretilen tozlar kullanilarak olusturulan giines hiicresinin en diisiik verim degerini
sagladig tespit edilmistir. Voc (V) = 0,457, Jsc (mA/cm?®) = 2,732, FF (%) = 41,25
ve verim degerinin de n (%) = 0,515 oldugu kaydedilmistir. Artan tane boyutu ile
aktif yilizey alan1 azalacagindan boya adsorbsiyonunun azalmasi suretiyle yeterli ve
etkin fotouyarilma gerceklesmedigi diisiik Jsc degerinden anlasilmakta ve bu sebeple
hiicre performansinin digerlerine kiyasla daha diisiik elde edildigi diisiiniilmektedir.
Ticari olan ZnO tozu ile birbirine yakin verim degerleri saglamasmin yani sira FF
degerinin iiretilen tiim tozlardan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 6.35°de
verilen XRD sonuglar1 ve FF degeri birlikte analiz edildiginde aslinda digerleri ile
kiyasla en iyi kristal kalitesine sahip olan bu tozlarin verim degerlerinin diisiik
cikmasinin sebebi konsantrasyona ve aglomerasyona bagli olarak meydana gelen iri
taneli yapinin diisiik boya adsorsiyonuna sebep olmasi ve yeterli elektron transferinin

saglanamamasi olarak yorumlanabilir.



BOLUM 7. SONUC VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Boya duyarli giines hiicrelerinde fotoelektrot olarak kullanmak amaciyla Sol-jel
yontemi ile ZnO nanopartikiil ince film kaplamalarin, hidrotermal yontem ile ZnO
nanogubuk kaplamalarin ve homojen ¢oktiirme yontemi ile ZnO nanotozlarin farkl
proses parametrelerine gore tretimleri gergeklestirilmistir. Farkli parametreler
kullanilarak elde edilen bu kaplamalarin farkli karakterizasyon teknikleri ile fiziksel,
kristalografik ve optik &zellikleri incelenmistir. Uretim parametreleri ve kaplama
ozellikleri arasinda dogrudan bir iliski s6z konusudur. Baslangic soliisyon
konsantrasyonu, kaplama kalinligi, c¢ekirdekleyici kaplama gibi Onemli iiretim
parametrelerinin ZnO nanoyapilarin 6zelliklerine ve dolayisiyla ZnO esasli boya
duyarli gilines hiicrelerinin performansina etkileri lizerine kapsamli bir caligma
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar genel olarak incelendiginde, temelinde ayni
(solisyon esasli) ancak wuygulamada farkli yontemler kullanilarak iiretilen
kaplamalarin birbirlerine gore avantaj ya da dezavantaj saglayan farkli morfolojilere,
farkli i¢ dinamiklere ve bununla birlikte bazi benzer ozelliklere sahip olduklari,
baslangi¢ malzemelerinin ve yontem farkliliklarinin sonucu olarak ortaya c¢iktig
belirlenmigtir. Tiim Sonuglar Raman, X-iginlari, taramali elektron mikroskobu ve

solar simiilator sonuglar1 olmak tizere sirasiyla aktarilmistir.

Raman analiz sonuglar1 incelendiginde, Zn-O bagmi temsil eden E,; modunun
soliisyon esash ti¢ farkli iiretim yontemi ile iiretilen tiim kaplamalarda goriildiigii ve

boylece iiretilen kaplamalarin viirtzitik ZnO kristali oldugu teyit edilmistir.
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X-1s1inlar1 analiz grafikleri genel olarak incelendiginde iiretilen tiim kaplamalarin ¢ok
kristalli yapida oldugu ve ZnO viirtzit yapisinin karakteristik piklerini ihtiva ettikleri
herhangi bir empiriite, safsizlik ya da bagka bir element igermedigi tespit edilmistir.

ZnO ince filmlerde; soliisyon konsantrasyonlarinin degisimine bagli olarak yonlenme
ve pik siddetlerinde degisimler s6z konusudur. ZnO ince film kaplamalarin tekstiir
katsayis1 hesaplamalari sonucu ile de teyit edildigi tizere (100) ve (101) diizleminde
tercihli yonlenme goriilirken, ZnO nanotozlarda da ince filmlerden elde edilen
sonuglara benzer olarak (100) ve (101) yonlenmesinin mevcut oldugu, artan soliisyon
konsantrasyonuna bagli olarak pik siddetlerinde ve yonlenme davranisinda artig
meydana geldigi tespit edilmistir. ZnO ince filmlerde artan kaplama sayisina bagli

olarak da pik siddetlerinde ve yonlenmelerde artis meydana gelmistir.

ZnO nanogubuklarda; nanogubuklarin biiyiitiillmesinin ¢ekirdekleyici tabaka
kalinligina 6nemli derecede bagli oldugu, kalin ¢ekirdekleyici tabakanin dikey olarak
iyl yonlenmis ZnO nanogubuklarinin retimine imkan verdigi ve nanogubuklarin
morfolojisi, yogunluk ve boyutlar1 gibi 6zelliklerinin ¢ekirdekleyici tabakaya bagl

olarak da kontrol altinda tutulabilecegi anlagilmistir.

Cekirdekleyici kaplama kalinliginin  nano-cubuk iiretim prosesine etkisinin
incelenmesi amaciyla tek kat ve 5 kat olmak tizere iki farkli kaplama kalinliginda
tiretilen ¢ekirdekleyici tabakaya sahip altliklar kullanilarak ZnO nanogubuk biiyiitme
prosesi gergeklestirilmis; tek kat ¢ekirdekleyici kapl altlik tizerinde biiyiitiillen ZnO
nanogubuklarin rastgele yoOnlenmelere sahip oldugu buna karsiik 5 kat
cekirdekleyici kapl altlik {izerinde biiyiitiillen ZnO nanogubuklarin (002) diizleminde
dikey yonlendigi tespit edilmistir. XRD analiz sonuglarina gore ¢ekirdekleyici tabaka
kalinlig: arttik¢a (002) tercihli yonlenmesinin arttig1 tespit edilmistir.

XRD sonuglart kullanilarak ZnO ince filmler ve ZnO nanotozlar i¢in hesaplanan
tane boyutlart genel olarak 20-50 nm arasinda oldugu, artan baslangi¢ soliisyon
konsantrasyona bagl olarak tane boyutlarinda artis meydana geldigi belirlenmistir.
Zn0O nanocubuklarda ise yine soliisyon konsantrasyonuna bagli olarak nanogubuk

caplarinin arttif1 tespit edilmis, liretim parametrelerinin degisimine bagli olarak
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yaklagik 30-500 nm aralifinda boyutlara sahip nanogubuklarin mevcut oldugu tespit
edilmistir.

Taramali elektron mikroskobu ile yapilan analizler sonucu elde edilen goriintiiler
incelendiginde tim ZnO kaplamalarin yiizey morfolojileri genel olarak
incelendiginde kaplamalarin homojen olarak tiim altlik yiizeyini kapladigi, herhangi
bir ¢atlak, deformasyon ya da kaplanmamis bir bolgenin bulunmadigr goriilmiistiir.
Baslangi¢ soliisyon konsantrasyonunun degismesi ile birlikte kaplama kalinliginin

arttig1, kaplama yiizey morfolojisinin de degistigi gorilmiistiir.

ZnO ince filmlerde; kivrimli desene sahip yiizey morfolojisi goriilmiis, bu
morfolojinin 1s1l proses esnasinda ugucu bilesenlerin uzaklasmasi ile kaplama
yapisinda meydana gelen gerilimin gevsemesi ile ortaya ciktigina atfedilmistir.
Konsantrasyonun ve kaplama sayisinin artisi ile kivrimli alt tabakalarin iizerine daha
yogun olarak g¢ekirdeklenen taneler birlesmis ve tomurcuklu bir morfoloji ortaya

cikmustir.

ZnO nanogubuklarda; SEM sonuglarina goére morfolojik yapilar incelendiginde
cekirdekleyici tabakanin varligmma ve baslangi¢c soliisyonun konsantrasyona bagl
olarak biiyiik degisimler gosterdikleri goriilmiistiir. Cekirdekleyici kaplama olmayan
althik tizerinde biiyiiyen ZnO nanogubuklarin lokal olarak ve az miktarda
cekirdeklenip rastgele biiyiidiigli, tek kat ZnO c¢ekirdekleyici tabaka kapli altlik
tizerinde biiyiitiilen ZnO nanogubuklarda ince altlik tabakasinin etkisi ile hem dikey
yonlenmenin hem de nanogubuk yogunluk ve boylarmin artmis oldugu
gozlemlenmistir. 5 kat ¢ekirdekleyici tabaka iizerine biiyiitiilen nanogubuklarin ise

diizgiin dikey yonlenmis olduklar1 belirlenmistir.

ZnO nanotozlarda; diisiik konsantrasyona sahip baslangi¢ soliisyonu ile tiretilen ZnO
nanotozlarin SEM sonuglari incelendiginde, tozlarin nano-yaprak benzeri bir yapida
oldugu ve bu yaprak benzeri yapilarin diimdiiz bir levha seklinde olmadigi, daha ¢ok
kiiresel nanotanelerin tek diizlemde dizilerek bir yaprak formu olusturdugu
goriilmiistiir. Konsantrasyonun artmasinin etkisiyle nanotanelerin yerel olarak

yanyana dizilim gosterdigi ve kismen aglomere oldugu anlasilmistir.
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ZnO kaplamalar kullanilarak olusturulan boya duyarli giines hiicrelerinin solar
simiilator yardimi ile standart deney sartlarinda fotovoltaik performans oGl¢iimleri

gerceklestirilmistir.

ZnO ince filmlerde; morfolojik yapi, kalinlik, tane boyutu, 151k gegirgenligi gibi
ozellikler dikkate alinarak segilen kaplamalar ile iiretilen boya duyarli giines
hiicrelerinin solar simulator sonuglari incelendiginde en diisiik hiicre verim
degerlerine 1 M’lik baslangi¢ soliisyonu kullanilarak elde edilen kaplamanin
kullanildigi hiicrenin sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek verim degeri 0,5 M
konsantrasyona sahip baglangi¢ soliisyonu ile iiretilen ZnO kaplamanin kullanildig:
hiicrede elde edilmistir. Optimum morfoloji ve optimum kalinlik degerlerinin bu
bilesimde elde edildigi, 151k gecirgenliginin iyi oldugu ve hiicre veriminin literatiir ile
uyumlu olarak bu komposizyona sahip hiicrelerden elde edilen degerler ile yakin

oldugu belirlenmistir.

ZnO nanocubuklarda; 5 kat cekirdekleyici kaplama {izerine 0,025 M soliisyon ile
tretilen ZnO nanocubuklar kullanilarak tiretilen giines hiicresinin diger nanogubuk
kaplamalara gore en yiiksek verim degerini sagladigi tespit edilmistir. Tek kat
cekirdekleyici kaplama iizerinde biiyiitilen ZnO nanogubuklarin  verim
performansinin neredeyse yari yariya diistiigii goriilmis, bu ani diisiisiin sebebinin
tek cekirdekleyici tabakanin yeterli kalinlikta olmamasi ve altlik malzeme tizerindeki
FTO tabakasi ile muhtemel temas sonucu mevcut heterojen arayiizeylerin elektron

sacilimina sebep olmasi olarak atfedilmistir.

ZnO nanotozlarda; giines hiicrelerinin  fotovoltaik performans degerleri
incelendiginde, en iyi verim degerine 0,2 M soliisyon ile iretilen nano-yaprak
benzeri morfolojiye sahip tozlarin kullanilmasiyla olusturulan hiicrenin sahip oldugu
goriilmiistiir. Nano-yaprak benzeri yapinin yiiksek yilizey alani ve dolayisiyla yiiksek
miktarda boya adsorbe edebilme yetenegi ile digerlerine kiyasla yiiksek performans
sergiledigi anlasilmistir. Yiiksek konsantrasyon ve aglomerasyonun etkisi ile hem

biiyiik tane boyutu hem de kaba morfolojik 6zelliklere sahip 0,7 M’lik soliisyondan
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tiretilen tozlar kullanilarak olusturulan giines hiicresinin en diisiik verim degerini

sagladig tespit edilmistir.

Artan tane boyutu ile aktif ylizey alam1 azalacagindan boya adsorbsiyonunun
azalmas1 suretiyle yeterli ve etkin fotouyarilma gergeklesmedigi diisikk Jsc
degerinden anlasilmis ve hiicre performansinin digerlerine kiyasla daha diisiik elde

edildigi goriilmiistiir.

7.2. Oneriler

Boya duyarli giines hiicrelerinin performanslari fotoanot olarak ¢alisan metal oksit
tabakasinin  Ozelliklerine dogrudan baghdir. Bu sebeple ZnO kaplamalarin
morfolojik, kristalografik, optik ve elektriksel ozellikleri farkli iiretim teknikleri ve

farkli parametreler kullanilarak giines hiicresi verim degerlerinin nasil degistigi

izerine farkli ¢aligmalar da yapilabilir.

Nanopartikiil, nanogubuk, nanotoz gibi yapilarin yani sira iiretimi gergeklestirilebilen
farkli ZnO nanoyapilarinin da benzer liretim parametreleri ile liretimlerinin yapilip

mevcut verilerle karsilastirmalarinin yapilmasi onerilmektedir.

Katkili ZnO nanoyapilarin iretimi gergeklestirilerek, katkilamanin hiicrenin
fotovoltaik performansi iizerine etkisi incelenerek yine mevcut veriler ile

karsilastirmalar yapilabilir, performans degerlerinin degisimi gozlemlenebilir.

Metal oksit nanokompozit ZnO nanoyapilarin iiretimi gerceklestirilerek yine
hiicrenin fotovoltaik mevcut veriler ile karsilastirilarak performans g¢aligmalari

yapilabilir.
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