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OZET

BOYA DUYARLI GUNES PILLERI ICIN TiO; BAZLI MALZEMELERIN
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE UYGULAMASI

Semih OK
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Alanya Alaaddin Keykubat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitisii

Haziran, 2019 (67 Sayfa)

Bu tez ¢alismasinda boya duyarli giines pilinin negatif kismini olusturan elektrodun
yapimi i¢in TiO> partikiilleri ve Ni, Fe ve Zr gecis metallerinin ayrt ayr1 dop edilmeleriyle
sentezlenen TiO: partikiilleri kullanilmistir. Boya duyarli glines pilinin pozitif yiiklii
kismi ise karbon elektrot kullanimi ile olusturulmustur. Florin dop edilmis kalay oksit
(FTO) kapli cam yiizeyler {izerinde olusturulan elektrotlar ve Lil/l> igeren elektrolit
¢ozeltisi kullanilarak boya duyarli giines pili elde edilmistir. Boya duyarli giines
pillerinde kullanilmak amaciyla sentezlenmis olan TiO: ile ayri ayr1 Ni, Fe ve Zr dop
edilmis TiO2 partikiillerinin hiicre verimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Ni, Fe, Zr ile
ayr1 ayri dop edilmis TiO: partikiilleri ile dop edilmemis TiO2 partikiiliiniin enerji
doniistim verimleri karsilagtiriimigtir. Enerji doniisiim verimleri Zr dop TiO2 edilmisigin
% 1,07 iken saf TiO2 % 1,27 ile en yiiksek verim degerine ulagilmistir. Sentezlenen tozlar
SEM/EDX, DLS, XRD ve FT-IR analiz yontemleriyle karakterize edilmistir. Akim 6lger
cihazi ile numunelerin I-V grafigi elde edilmis ve verimleri hesaplanmistir. Verim
sonuglarina bakildiginda tozlarin boyutunun kiiciik olmasmnin verimi artirdigi
gdzlemlenmistir. Tozlarin pargacik boyut analizlerine bakildiginda dop edilmemis TiO2
pargacik boyutu 28 nm olarak Sl¢iilmustiir. Dop edilen gegis metallerinden en kiigiik
pargacik boyutlarini ise 45 nm ile Zr dop edilmis TiO> tozlar1 géstermistir. Diger dop
edilen gecis metalleri ile sentezlenen TiOz tozlarinin tanecik boyutunun artarak devam

ettigi gdzlenmistir.

Anahtar Soézciikler: TiO; sentezi, Giines pili, Boya duyarli, Yari iletken, SEM



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF TIO2 BASED
MATERIALS FOR DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS

SEMIH OK
Department of Materials Science and Engineering

Alanya Alaaddin Keykubat University, Graduate School of Natural and Applied
Sciences

June, 2019

In this thesis, TiO2 particles and TiO: particles synthesized by doping transition
metals of Ni, Fe, Zr and Co were used for the production of the electrode forming the
negative part of the dye sensitized solar cell. The positively charged part of the dye
sensitized solar cell was formed by the use of platinum electrodes. The electrodes formed
on the fluorine doped tin oxide coated glass surfaces and electrolyte solution containing
Lil/I> were used to obtain dye sensitized solar cells. The effects of TiO2 and separately
Ni, Fe and Zr doped TiO> particles synthesized for use in dye sensitized solar cells on cell
yield were investigated, respectively. The energy conversion efficiencies of undoped
TiO: particles separately doped with Ni, Fe, Zr and non-doped TiO: particles were
compared. While the energy conversion efficiencies was the highest yield value of 1,27
% for undoped TiO2, Zr doped TiO2 were of 1,07 % among doped metals. The synthesized
powders were characterized by SEM/EDX, DLS, XRD and FT-IR analysis methods.
When the particle size analysis of the powders were examined, the particle size of the
undoped TiO2 was measured as 28 nm. The best particle sizes of doped transition metals
were obtained by TiO» powders doped with Zr at 45 nm. It was observed that TiO2
powders synthesized with other doped transition metals continued to increase in particle

size.

Keywords: TiO; synthesis, Solar cell, Dye sensitive, Semiconductor, SEM



ICINDEKILER

TESERICUTR cersesesses s smersmmsns sermmmneansensnesesresssssansssassesmcssors s sanssain s 453053 EERIGHH 532858 iii
674 2 i O iv
ABSTRAICT cesnnermrvrvesevrmemnsmssmanss seammamesmsmsmsnsmsnasessms s i o fh S0 I ST 5055 ES £ BRSSP \4
TCTNIDERIILER........coecovveescnmm e me om s 5505858655160 00 R 448 SRS RSP SRS vi
g VR B 0 RS S ——————— ix
BB ILBR..... o asiosin tsimicsnastsssssmsss s o mvmessnss v ot s s s oAl B Vo v s o s emas st X
SIMGELER VE KISALTMALAR......cccosititnintintinieeteiecteie it xii
LRI, s conssssusenicnrsmsnsusssassssamsaparepsyssessansroveus ssss voemmmm v sens mmonssn mememorssesssasnonsnsnsbibls 8555548 1
11 GUNBE Plllicnsrsssesvasssssssmmesesssssvesorsmamressomms s ssrmo soensnemnmessn s sasn e s smmnss s 48 453 56 SRS SBRIES 3
1.2. Giines Pilinin OZelKIETi..........ccevevrevereeeieeeeeeceneeeunieeeneesitiesnisssassess s ssssssess 4
1.2.1. Birinci Nesil Giineg PlIEFL. ... oo ceommavsmssssnmsmnsnsnss s s s ssipmwess s iss s v o 4

1.2.2. Tkinci Nesil GUNes Pilleri. ... .....coueineiniieiieieeiiieieiiieieeeeeen 5

1.2.3. Ugiincii Nesil GUines Pilleri. ..........uoerrrineeiiniiiiiieiiiieiiiiee e 5

Y i e s e TS S —— 6
1.4. Boya Duyarli Giines Pilleri (BDGP)....crvvesssveraserrececasmseieionainniinnnsomin 10
1.5. Boya Duyarli Giines Pillerinin Geligimi.........cooooveveinieinineninncinccneciiiines 12
1.6. Boya Duyarli Giines Pillerini Olusturan KiSimlar..........ccoooeieeinniinncinnnnes 13
1.6.1. Caligma Blekroil. ... .o v eonimscssmesnsnnsmmvmnmensiv ississasmesisssanssosssassaesssessasisensss 13

1.6.2. DuyarlilastiriCr (BOYa).......oeeemmessesseveesssssssossssssnsansassassssasassusnassussssusssssssass 14

1,6.3. Elektrolit COZBeltiSi. .. ..oommessissssmmmmmmmmnmmmammanmssssssmm wommassso 14

1.6.4. Kargs Elektroh... ......ocucassosis sismsessmmssissrsnms mioksssunsssssnssssanssssagssarssss sovosenensaons 15

1.7. Boya Duyarh Giine§ Pilitin YapiSicssrmasmmmsssasmersmmunrsesperonsoesnd 3

1.8. Boya Duyarli Giines Pilini Calisma Prensibl...c.c.cccommssmsremmsmomescsrsmssossssens 16
1.9. Boya Duyarlu Giines Pilini Olusturan Malzemeler...........c.cccovvnniiiiinnninn. 17
1.9.1. TItKen CAIMIAL........o.vveeeieeeeeeeereeiet et 17
1.9.2. Yari Iletken (TiO2 ) cooevevevereereeenieinieieieieieiesieieeseees s ssssns 18
1.9.3. Doping ve Doping Elementleri. ... crammirerssnsscinserscscsnsssssssarssssisssssess 20
1.9.3.1. AlKali Metaller.......oovveeeienieieieieieieeieieie e 21

1.9.3.2. Metaloidler.......coveeeueeeiieieeieeeeeeeeeiie ettt 21

1.9:3.3. Geris MEtAIIEEL. ..ccovsvmmesemmranesassons ovnsnennsaesanasssivss ioiashsassssssssseisssisn 22

1.9.3.4. Gegis Sonragt Metaller..........oecr i osnmcerssssssssssnssssinsssmssnssennassons 22

Vi



1.10. Nanopartikiil Sentez Teknikler.........coumremmrernensemssesmsinssisnsssnsmsassasosassnpassonssrssass 22

1.10.1. Hidroterial BefileR.......courwonsmssusissibssmmsnammmmmmamionssssmssis s soamasspss e 22

1102, Yauiia SBATEZL........cooserssaseocsssssssssssussmmmmmnsssesismsssmsssses sneaismm msvssssesss 22

1.10.3. Sol Jol YOMEI. ...csvsivssiimmmmimosssmusmsssmmmsmsemssmmmmasmmmsssesmssssprasmyess 23

1.10.4. Kimryasal COktiirme YODIEMiL.. s smsomssssssssersmmrausersrsrsersosmssmenseammenses 24

2 LITERATUR......oocoriiireieeiesisesiesisetes e 25
BY ONTEM.....oooioiieioieeeeiseessie ettt 26
3.1. Deneylerde Kullanilan Hammaddeler...........ccccoooiiiiiniiniiiiiies 26
3.2. Dengylerde Kullanilan Cihazlar.... ... emmnmsensensnssisisismssssinssmassssassssisisssas 26
3.2, 1, HESEAS TOIATL. ..cnecrenameasmammmsrmsnmsmmnannsssms synsss 46565 S54RI SHEH 373 654404 SR iR ESS 26

3.2.2. Isitmali -~ Manyetik KaPISHTIEL. coum s nmnasmmnmomssmmmmsssmmsasssmmsemmsores 27

B 23, FEIN. v e i 500555595 45 B B B A S SO Y SR ST YA AR Sowen 27

i T 5 ORI RR—— 28

3.2.5. Par¢acik Boyut OIGHMII. ... .ocovoiuiveieiieiiieiiie e cinnnnes 28

3.2.6. SEM/EDX ANaliz ISIEMi......cocvovieiiieiieieeeeeee ettt ecscaeainnans 29

3.2.7. Solar Simiilator ve Keithley.......cccceeeiiieiiieiiiiieeiiiciiiciicceiiec e, 29

3,28, FT-TR.... corecervrmrmmmmmumcanmummssmsmsmnsesamnamsmmssssssia ik 50 505040 35S RO SRS RS R 30

3.2.9, X Ismlan Kummm (XRD) CIRAZL......weessisisisnm s 30

3.3, AINAG. ... o cvscosconesmnemsmemmmsanssss srsmanmennns ixia sds 4 TSRS 435 T8 AN SRS SRS AR £ ST S RIS AT S P 31
34. DenEY PIOGTATIL. ... ..o nonrssssiismsassammsssamsssssansshens 65 46 4547515450889 50 SETEH 03050 $ronommwerinancs 31
0 T T 7T = O — 31

3.4.2. Ni Dop Edilmis Tiz SENEZL.: .o smmmmsmmmmsmssorspersssasmmmmmsmsurmsversssssnons 31

3.4.3. Fe Dop: Bdilmis TiOz SenteZi mvossmsmsmmrmwrrsrormvimssssersa smmmmmensmrismmsnms 32

3.4.4., Z¥ Dop Bdilmis TiOz SeHIEZi.vvesemmummmermmsssressvsmessssreresssmmmemneasomsmis s 33

3.5. Doctor - Blade YONTEM......eeoveereeerieeiieieeieesie e eiee st sse e 34

A BUILGULAR  ivesssses1sxssrusessasssnssrgnsssssssensssesssnsaraonsanansnranansnnnsedssdsiisn 39
4.1. Dinamik Istk Sagimimi Ile Pargacik Boyutu Analizleri ....................oooon 39
4.1.1. Sentezlenen TiO> Tozlarinin Pargacik Boyutu Dagilimi..................... 39

4.2.

4.1.2. Ni Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin Pargacik Boyutu Dagilimi................39
4.1.3. Fe Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin Pargacitk Boyutu Dagilimi........ 40
4.1.4. Zr Dop Edilmis TiO; Tozlarinin Par¢acik Boyutu Dagilimi................ 41
Sentezlenen Tozlarin SEM/EDX Analizleri.........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnn, 41

vii



4.2.1. Sentezlenen TiO; Tozlarnin SEM/EDX Analizleri...........cc.oeeeennn.e. 41
4.2.2. Sentezlenen Ni Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin SEM/EDX Analizleri.......43
4.2.3. Sentezlenen Fe Dop Edilmis TiO> Tozlarmin SEM/EDX Analizleri..,,,,,,45
4.2.4. Sentezlenen Zr Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin SEM/EDX Analizleri.......47
4.3. Sentezlenen TiO; Tozlarinin FT-IR Analizleri................oooooiin 50
4.4. Sentezlenen TiO2 Tozlarinin XRD Analizleri............ocoevviiiiiniincnncenn 51
4.5. Sentezlenen TiO; Tozlarmin Verimliliklerinin Hesaplanmasi...................... 52
4.5.1. TiOz Verimlilik Hesabi...........ocoieiiiiiiiiiiiiiiiin, 52
4.5.2. Zr Dop Edilmig TiO» Vetitlilik Hesabl.....cii00550 0505 snnmnmmmnsmansdd
4.5.3. Fe Dop Edilmis TiOs Verimililile HESADL. :« s+« s cosnsnsnsssmmmsnsinssssrassssinssed
4.5 4. Ni Dop Edilimiig TiOz Verimlilik Hesabi.. .; « :: s sessnssnssnssepsmssssmmsvomrmomsrdd

STARTISMA . ..o e e, 56
6.SONUC = ONERILER ..ot teeeeeeeee e 59
TERAYNAKLAR . .....eeeeee oo, 60

OZGECMIS. ..o e e 67

viii



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 1.1.Enerji Kaynaklarit Cesitleri..........ooooeeiiiiiiiii e 2
Tablo 5.1.Sentezlenen Tozlarin Ortalama Pargacik Boyutlari........................oooeees 56
TABLO 5.2 VETIIL DETBIIEH. 100505555500 5501555 5055555150855 505 8085503675850 i T 57



SEKILLER

SeKil 1.1. GUNES Pili c.vveeuieiiciieiieieiieieceeesee ettt eneseees 3
SeKil 1.2, T-V @B TIS1u ettt ettt ettt be s 6
Sekil 1.3. Standart Giines I$181 SPeKtUrumMU ......cocoeviiririinieieiieeeeer e 8
Sekil 1.4. AM Sematik GOSTEITMI «..ceoveeueruiiriirieniieieteeteteete ettt saeissiees 8
Sekil 1.5. Farkl Bova Cesitlerinin IPCE De@etleri.....xmmsnmmmnussimmssmsesmssnsnss 10
Sekil 1.6. Boya Duyarli Giines Pilinin Calisma Prensibinin Sematik Gosterimi........... 15
Sekil 1.7. Anataz (a) ve rutil (b) TiOz Kristal Yapilari.......cccceeecvervienieininniiinieiencnee 20
Sekil 3.1. Tartim Igin Kullanilan Hassas TerazZi.........ocooveveveveveueveeieeerseeeeeessseseneninns 26
Sekil 3.2. Sentez Asamasinda Kullanilan Manyetik Karigtirict .........coccoeevvvenenieninnene. 27
Sekil 3.3. Kurutma Asamasinda Kullantlan Etiv.........cccceeeeiiinieiiiieceeceeeeeeee 27
Sekil 3.4. Kalsine Isleminde Kullanilan Kamara FIrin..........coooeeeeveievieccecceeseveininns 28
Sekil 3.5. Nanoboyut Pargacik Ol¢iimiinde Kullanilan DLS Cihazin Gériintiisii ......... 28
Sekil 3.6. Morfolojik Islem I¢in Kullanilan SEM-EDX Cihazin Goriintiisii ................. 29
Sekil 3.7. Verim Olciimii I¢in Kullanilan Solar Simiilator-Keithley Cihazlarin Goriintiisii
........................................................................................................................................ 29
Sekil 3.8. FT-IR Analizi Igin Kullanilan Cihaz...........cocoeocvievevereceeeeeeeeeseeeeessians 30
Sekil 3.9. XRD Cihazi I¢in Kullanilan Cihaz...........c.c.oveveueueeeeveueeeeeeieeeeeeececeeessians 30
Sekil 3.10.TiO2 Sentezi Tle Uretilen TOZ .......ccovueveveereeeeeeeeieeeeeeeceeeeeeeeeeeeee e eeenen 31
Sekil 3.11. Ni Dop EdilmisTiO> Sentezi ile Uretilen TOZ........ccovveveruerreererriereereierens 32
Sekil 3.12. Fe Dop Edilmis TiO> Sentezi Ile Uretilen TOZ.........ccoveevevereerereererieiiierins 33
Sekil 3.13. Zr Dop Edilmis TiO2 Sentezi ile Uretilen TOZ .....ccooevevvevererverreeiereisieeins 33
Sekil 314 Vilcarin Cari TS »vwesummmsasmmmmummrsssesmmessersmnssras s 34
Sekil 3.15. Tert Butanol-Etanol..........ccuevveeieiiiiiiiiiiiiieeiccececececcsecseeeeines 34
Sekil 3.16. Tert Butanol Etanol ve Numune Tozlarinin Karigimi.......ccccoeveeveenicnenne 35
Sekil 3.17. Ultrasonik Banyo........ceeceeieerienieriieiienieeieesieeeeeeeeceeie e 35
Sekil 3.18. Voltmetre Ile Iletken Cam Yiizey Kontrolii .........ccoeevvivieeiriiricrccicienes 36
Sekil 3.19. Cam Yiizeye Damlatilmis Bulamag Ornegi ...........oooveveruevveeverecneeeerrennnne, 36
Sekil 3.20. TiO2 Numuneleri Ile Kaplanan FTO Camlart ..........cccooeeueveueueeerernieirinreenes 37
Sekil 3.21. N719 Boyasinin Igerisine Eklenen FTO Camlari..........cccooovveeieeeueenenrcennnne 37
Sekil 3.22. Karbon Kapli Yiizey Olusturma I$Iemi........cccoooeueuriieeiniecinierceeieies 38
Bkl B2, DIGTIIE TEIEIIUL .onomemsmcommnseomran s 5w sm 0 550 i 3503588505005 5555 5 5655 R 38
Sekil 4.1. TiO>’nin Pargacik Boyut Dagilimi ...auaanmanmsmermssmsssmmssssmssssmsonsoss 39
Sekil 4.2. Ni Dop Edilmis TiO> Pargacik Boyut Dagilimi ........cccccecvviviiiiiiiiiininnn. 40
Sekil 4.3. Fe Dop Edilmig TiO2 Parcacik Boyut Dagilimi......ccccovremcssmsesssssssnsnssssnssons 40



Sekil 4.4. Zr Dop Edilmis TiO> Pargacik Boyut Dagilimi..............oooooiinn. 41
Sekil 4.5. Sentezlenen TiO2 Tozlarinin (a) Sem Goriintiisti, (b) Edx Analizleri............43

Sekil 4.6. Sentezlenen Ni Dop Edilmis TiO2 Tozlarmm (a) Sem Gériintiisii, (b) Edx

AIBHIVERL ..cos siiiisssssasssassssssnsassessshssasmeisssapanssos s RARERETRARHETH AR EREE S E £ 6K 5 maoH Ve 45
Sekil 4.7. Sentezlenen Fe Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin (a) Sem Goriintiisii, (b) Edx
ANALIZIETT. et e 47
Sekil 4.8. Sentezlenen Zr Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin (a) Sem Goriintiisii, (b) Edx
ANALIZIETT. .t e 49
Sekil 4.9. Dop Edilemis TiO2 , Zr Dop Edilmis TiO2, Fe Dop Edilmis TiO2 ,Ni Dop
Edilmis TiOs nin FT-IR SPekttuimi. ......ccocviiianssisvivssssesssansnnssassaasnnssess s s 50
Sekil 4.10. Dop Edilmemis TiOz, Zr Dop Edilmis TiO2, Fe Dop Edilmis TiO2, Ni Dop

edilmig Ti0x'nin XRD Analizh..cusssesmessmnmmnsssssmnessssusmusessmasamssswsasmmiryes 51
Sekil 4.11. Dop Edilmemis TiO2 Tozlarinin Akim Gerilim Grafigi.......................52

Sekil 4.12. Zr Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin Akim Gerilim Grafigi.......................53
Sekil 4.13. Fe Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin Akim Gerilim Grafigi.......................54
Sekil 4.14. Ni Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin Akim Gerilim Grafigi.................c........55
Sekil 5.1. Sentezlenen Tozlarin Akim-Gerilim Grafikleri..................oooo. 57

Xi



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
I Kisa Devre Akimi
p!" Hiicre Uzerine Diisen Isik Yogunlugu
V" Acik Devre Voltaji
AM Hava Kiitlesi
Au Altin
HCI Hidroklorik Asit
nm Nanometre
CdS Kadmiyum Seleniir
CdTe Kadmiyum Telliir
CE Kars1 Elektrot
CIGS Bakir Indiyum Galyum Selentir
CTAB Setil Triamonyum Bromiir
SnO; Kalay Oksit
™ Terawatt (10'? watt)
uv Mordétesi
n Verim
TiO, Titanyum Dioksit
IR Kizil6tesi
I Iyot
I Iyodid

xii



Lil

Ru

Nb2Os

WE

ZnO

pm

Lityum Iyodiir
Rutenyum
Niyobyum Pentaoksit
Calisan Elektrot
Cinko Oksit

Mikrometre

Xiii



BDGP
IPCE
NREL
SEM
ALKU
FTO
ITO
TCO
CPV
FT-IR
XRD

DLS

Kisaltmalar

Boya Duyarli Giines Pili

Gelen Is1gin Akima D6niisme Verimi
Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
Taramali Elektron Mikroskopu

Alanya Alaaddin Keykubat Universitesi
Florin Katkili Kalay Oksit

Indiyum Katkili Kalay Oksit

Seffaf Iletken Oksit

Yogunlastirilmis Fotovoltaik

Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi

X Isinimlart Kirinimi

Dinamik Isik Sacilimi

Xiv



1. GIRIS
Evrenin olusumundan bu yana insanlar diinyamizdaki hammaddeleri bilingsiz bir
sekilde tiiketmekte ve insan popiilasyonunun da artmasiyla siiregelen tiiketim her gegen
giin hiz kazanarak hammaddeleri sinirli hale getirmektedir. Hammaddelerin azalmasiyla
beraber canli sagligi ve yasam alanlarina zarar vermeden gelecege miimkiin oldugunca
yasanilabilir, kaliteli bir gezegen birakmak i¢in insanlar; gereksinim duyduklari enerjiyi
tiilkenmez hammaddeler olan giines ile riizgdrdan saglama yoluna gitmislerdir (Kiikner

ve Kaplan, 2016).

Toplumlarin enerji sektoriinde farkli iilkelere olan bagimliliklart hem siyasi hem
ekonomik anlamda riskler igermektedir. Tiirkiye, 2019 yilinin, Ocak ay1 elektrik
liretiminin yaklagik %35’ini fosil yakitlardan saglamistir (Altunbas, 2019). Bu nedenle
yenilenebilir enerji kaynaklari ve bu kaynaklardan en 6nemlisi olan giines enerjisi,
lilkemiz gibi enerji ihtiyacinin biiyiik bir ¢ogunlugunu dis iilkelerden karsilayan
toplumlar i¢in fazlaca 6nem arz etmektedir.

Enerji kaynaklari yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak Tablo
1.1°de goriildiigii tizere iki grupta incelenir. Yenilenemeyen enerji kaynaklarina drnek
olarak dogalgaz, petrol ve komiir gosterilebilir. Bu enerji kaynaklari, siirekli
tiretilmelerine ragmen, olusumlarinin gok vakit almasi ve tiiketimlerinin olusma hizlarina
gore ¢ok kisa siirmesi sebepleriyle yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak
isimlendirilmektedir. Giin gegtikge artig gosteren tiiketim miktarlar1 dikkate alindiginda,
bu enerji kaynaklarinin yaklagik 40-45 yil gibi bir zaman diliminde tiiketilecegi
diistiniilmektedir. Bu bilgilere dayanarak kullandigimiz enerjinin biiyiik miktarini bu
enerji kaynaklarindan sagliyor olmamiza ragmen, yenilenebilir enerji kaynaklarina

yonelmek milletler i¢in bir zorunluluk haline gelmistir (MEB 2012, Birol 2017).



Tablo 1.1. Enerji kaynaklari ¢esitleri (Kocaman, 2014)

ENERJI KAYNAKLARI

!

l

Kullaniglarina Gore

Déniistiiriilebilirliklerine Gore

A) Yenilenemez (tiikenir)

a) Fosil Kaynaklar
-Komiir

-Petrol

-Dogalgaz

b) Cekirdek Kaynakh
-Uranyum

-Toryum

A) Birincil (Primer)

B)Yenilenebilir (Tiikenmez)

-Hidrolik
-Giines
-Biyokiitle
-Riizgar
-Jeotermal

-Dalga, Gel-Git

-Hidrojen

-Komiir

-Petrol
-Dogalgaz
-Niikleer
-Biyokiitle
-Hidrolik
-Giines
-Riizgar
-Dalga, Gel-Git

B)ikincil (Sckonder)

-Elektrik, Benzin, Mazot, Motorin
-ikincil Komiir
-Hava Gazi

-Sivilagtirilmis Petrol Gazi (LPG)

Yenilenebilir enerji kaynaklari tabiatta herhangi bir iiretim ydntemine bagli

kalmadan, diizenli olarak saglanabilen ve elektrik iiretilicken ¢evreye fosil yakitlara

nazaran ¢ok daha az karbondioksit salinimi yapan giines, jeotermal, hidrolik, riizgar,

biyokiitle ve hidrojen gibi enerji kaynaklaridir (Kocaman, 2014). Yenilenebilir enerji

kaynaklari ekonomik, saf ve siirdiiriilebilir olmalar1 gibi birgok avantaja sahiptir. Bu

etmenlerin dogrultusunda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin bir kisminin dezavantajlari

ortaya ciksa da, yenilenebilir enerji kaynaklarindan ozellikle giines enerjisi tilkelerin

ihtiya¢ duydugu enerji gereksinimini saglar (Gratzel, 2009).




1.1. Giines Pili

Giines pili giines tarafindan aldig1 enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren pillerdir.
Sekil 1.1°de giines pili 6rnegi goriilmektedir (Karamanav, 2007).

Giintimiizde giines pilleri tizerinde yapilan ¢aligmalar, organik bazli ve inorganik
bazli ¢aligmalar olarak iki gruba ayrilmaktadir. Giines pillerinden silikon
karakteristiginde olan piller inorganik, organik karakteristiginde bulunan giines pilleriyse
organik giines pilleri olarak isimlendirilir. Iki kisma ayrilan giines pillerinden organik
karakteristigindeki giines pilleri iizerinde daha ¢ok c¢alisma yapilmasinin sebepleri;

kullaniminin kolay olup maliyet olarak daha ucuz olmalaridir (Gékdemir 2012, Fritts

1883).

Sekil 1.1. Giines pili (Karamanav, 2007)

Giines pili, yari iletken diyot gérevinde islev goriip; 15181n tagimakta oldugu enerjiyi
fotoelektrik reaksiyon sayesinde dogrudan elektrik akimina doniistiiren (fotovoltaik) bir

aragtir (Karamanav, 2007).



1.2. Giines Pilinin Ozellikleri
Giines pillerinin alanlari; yiizeyleri dikdértgen, kare, daire sekillerinde olanlarda
yaklasik 95-100 cm? civarinda iken, kalinliklari diger hammaddelere oranla daha fazla
kullanilan silisyum giines pillerinde 0,2 ile 0,4 mm arasindadir (Gokdemir, 2012).
Giines pilleri ¢aligma prensibi fotovoltaik ilkeye dayanmaktadir. Uzerlerine gelen

151k, ug noktalarda elektrik gerilimi olusturur. Piller gergeklesen elektrik enerjisinin
kaynag, yiizeye diisen giines enerjisidir. Deniz seviyesinde bulunan ve hava olarak
giinesli bir zamanda 8 1ginim siddeti maksimum 1000 W/m? civarindadir. Bulunulan
bolgeye gore metrekareye diisen giines enerjisi miktar1 senede 750-2550 kWh
araliklarinda degisim gostermektedir. Bulunulan bdlgeye diisen giines enerjisi, glines
pilinin yapisal &zelliklerine bagli olarak %10 - %75 degerleri araliginda bir verimle
elektrik enerjisi doniisiimii saglanabilmektedir. Mevcutta bulunan giiciin ¢ikis degerini
yukartya ¢ekmek igin fazla sayida giines pilleri arasinda seri veya paralel baglanti
yapilarak herhangi bir yiizey iizerine sabitlenebilmektedir. Bu sisteme giines pili modiilii
veya fotovoltaik modiil denilmektedir. Istendigi takdirde bu modiiller birbirlerine paralel
veya seri baglanarak, fotovoltaik bir siralama olusturabilmektedir (Karamanav, 2007).

Giines pilleri; kullanilan malzemenin ¢esidi, uygulama alanlari, teknolojik gelisim
diizeyleri, optik karakterizasyonlar: gibi bagliklar altinda gruplandirilmaktadir. Giines
pillerinin bugiine kadar olan gelisim asamalari dikkate alinarak {i¢ grupta
incelenebilmektedir. Bunlar;

e Birinci Nesil (kristal silisyum, galyum arsenik giines pilleri)

o [kinci Nesil (ince filmler: CulnSes, CdTe, a-Si giines pilleri)

o Uciincii Nesil (boya duyarli giines pilleri, organik giines pilleri)

1.2.1. Birinci Nesil Giines Pilleri

Birinci nesil giines pilleri, lizerinde yillardir ¢alisilan ve giiniimiizde ¢ogunlukla
kullanilan tekli ve ¢oklu kristal yapilarina sahip olan silisyum tabanli giines pilleridir.
Tekli kristal yapisindaki piller, coklu kristal yapisindaki pillere gore daha verimlidir,
fakat coklu kristal yapisindaki pillerin iiretimi daha ekonomik ve daha basittir.
Giiniimiizde tizerinde en fazla ¢alisilan ve giines pilleri i¢erisinde en yiiksek verime sahip
olan silisyum tabanli bu piller, Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi biinyesindeki
Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari’nin (NREL) verilerine gore, 2014 yil1 itibariyla

% 25 verime ulasmistir (Cebeci, 2017).



Oxford Universitesi tarafindan ticari amacl kurulan ve 2012°den bu yana
perovskit-silikon ikilisinden olusan giines panelleri gelistiren bir sirket % 28’lik bir
verime ulasarak % 26,7 barajini gegmis ve kendi ¢apinda yeni bir rekora imza atmistir.
Sirket yetkilileri yakin zamanda % 30 verime ulasabileceklerini ve perovskit filmlerin
standart giines panellerine kolayca entegre edilebilecek sekilde tasarlandigini ifade
etmislerdir (Altunbas, 2019).

Bu yeniligin boylesine 6nemli olmasinin sebebi 185 milyar dolarlik bir hacme
sahip olan giines paneli piyasasini yeni bir boyuta tastyor olmasidir. 7 yil 6ncesine kadar
perovskit filmlerin giines enerjisi endiistrisinde var olmamasina karsin giiniimiizde birgok

firma teknolojiyi pazara sunmak i¢in yarismaktadir (Altunbas, 2019).

1.2.2. Ikinci Nesil Giines Pilleri

Ikinci nesil giines pilleri diger bir adiyla ince film giines pilleridir. Ince film
karakteristiginde oldugu i¢in kolay sekil alabilir ve bu sebeple kullaniglidir. En biiyiik
dezavantaji ise birinci nesil giines pillerine gore verimi daha azdir. Amorfsilisyum (a-Si)
tabanli ince film giines pilleri, Bakir Indiyum Galyum Seleniir (CIGS) Kadmiyum
Telliirid/ Kadmiyum Siilfid (CdTe/CdS) ve gibi giines pilleri bu kategoride yer almaktadir
(Cebeci, 2017).

1.2.3. Ugiincii Nesil Giines Pilleri

Anorganik malzemeler kullanilarak meydana getirilen giines pillerinin kullanma
alanlarinin az olmasi, ekonomik olarak uygun olmamasi ve az bulunmasi gibi olumsuz
etmenler neticesinde bilim diinyasi giines pili tiretiminde farkli malzeme kullanimlarina
stiriiklemistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda giines pili i¢in kullanilacak malzemelerden
organik molekiillerin daha uygun olacag: gériilmistiir (Altunbas, 2019). Giines pilleri
iiretiminde organik malzemelerin anorganik malzemelere oranla kullaniimasinin
sagladig1 avantajlar, ileriki zamanlarda yapilacak ¢alismalarin bu yénde olacag: seklinde
yorumlanir. Bahsedilen iistiinliikleri belirtilen organik malzemeleri kullanilarak iiretilen
giines pillerini boya duyarli giines pilleri (BDGP) ve organik giines pilleri olmak iizere
iki sinifta incelenmektedir (Altunbas, 2019).



1.3. Pil Parametreleri

Giines pilinin verimi, akim (I) voltaj (V) egrisi ile belirlenmektedir. Bu egri, pilin
karakteristik Ozelliklerini belirterek pil parametrelerini gosterir. Pil parametreleri,
pillerdeki verimi g&stermeleri sebebiyle biiyiik bir Sneme sahiptir. Parametreler, $ekil

1.2°de goriildiigii gibi 1--V egrisi, FF, Voc, 1, Isc, IPCE seklinde siralanabilir (Lenzmann

ve Kroon, 2007).
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Sekil 1.2. I-V egrisi (Lenzmann ve Kroon, 2007)

Giines pilinin akim-voltaj egrisi, termiyonik emilimler i¢in Shottky kuramina gore
belirlenebilmektedir. Shottky kurami bir diyottan meydana gelen sistemler i¢in, karanlik
akim orneginde kullanilabilmesine ragmen, giliniimiizdeki sistemler igin sadece
sadelestirilmis bir gdsterimi temsil etmektedir. Bunun sebebi ise pillerin ¢oklu diyot
yapilarinda olmasindan dolay: pildeki degisik yiik tasima ydntemlerinin de hesaba
katilmasimnin ihtiya¢ dahilinde olmasidir. Buna ragmen akim voltaj egrileri i¢in genel

diisiince iiretebilmek agisindan Denklem 1.1°de goriildiigii gibi Shottky kurami kullanilir

(Kriiger, 2003).

q.\V+IR) V+IR! (1.1)
nkT J

IV=Ii—l.exp—1—R l



Yukaridaki denklemde, R: paralel direnci, R: seri direnci, [1 diyotun doyum
akimini, [)! foto-akimi, n ideal faktorii ifade etmektedir.

Kisa devre akimi (Is), devre iizerinden sifir voltaj gectigindeki, akimin
saglayabilecegi en fazla degerdir. Kisa devre akimi, pilin optik 6zelliklerine, foton
yakalayabilme kabiliyetine ve diigen 15181n spektrumuna gore degiskenlik gosterir.

Agik devre voltaji (Vo) ise devre iizerindeki net akimin sifir oldugu andaki
voltajdir. Agik devre voltajini etkileyen en biiyiik faktor indirgenme yiikseltgenme
tepkimeleridir.

Dolum ¢arpani (FF) verimi etkileyen diger hususlardandir. Dolum c¢arpani elde
edilebilecek en biiyiik giiciin, teorik olarak elde edilebilecek en biiyiik giice oranlamasi
sonucu ¢ikan degerdir (Hafez vd. 2010).

Devreden elde edilen ¢ikig giiciiniin (Pgikan), pil izerine diisen 151k yogunluguna
(Pgiren) orani, Denklem 1.2°de gériildiigii gibi verimi vermektedir. Verimin belirlenmesi

icin gereken parametreler sirasiyla su sekildedir;

1) kisa devre akimi

2) dolum c¢arpani

3) agik devre voltaji

4) cm? basina pile diisen 151k yogunlugu (Hafez vd. 2010, Fonash 2010, Chen 2017,
Lellig 2011).

VoclscFF (1.2)
Li -~ —

Pgiren
Atmosferimize gelen 151k yogunlugu, diinyamizla giines arasindaki mesafeye
gére 1325 W/m? ve 1412 W/m? degerleri civarinda degisiklik gostermektedir.
Diinyamizdaki atmosfer disinda sabit 151k spektrumu Sekil 1.3’de goriildiigii gibi
AM 0 olarak kodlanmaktadir. AM 0 giines pillerinin uzay ortamindaki performanslarini
belirlemede kullanilmaktadir. Bu 1s18in bir miktarinin atmosfer tarafindan yansitilmasi,
bir miktarinin ise atmosfer tarafindan emilmesi, yeryiiziine gelen 151k yogunlugunu sabit

olmamasina degisim gostermesine sebep olmaktadir (Lellig 2011, Wiirfel 2005).
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Sekil 1.3. Standart giines 15181 spektrumu (Lenzmann ve Kroon, 2010)

AM 1,5 D spektrumuysa giinesten saglanan iginlarin dogrudan yeryiiziine
ulastigindaki degerini belirler. Diinya’ya gelen 15181n takriben % 18’1 atmosfer tarafindan
absorbe edilir ve % 10’u da uzaya yansitilir. Giines 15181indaki bu eksilme sebebiyle Diinya
lizerine diisen 15181 spektrumu degiskenlik g&stermektedir. Ancak yeryiiziinden
yanstyip, atmosfer yiizeyinden yeniden yeryiiziine gelen isiklarin sebep oldugu
spektrumlardaki dalgalanmalar sayesinde yeryliziine gelen 1518in spektrumu AM 1,5 G
olarak belirlenmektedir. Bu deger, 6glen, agik ve giinesli bir havada takriben 1000 W/m?
olarak kabul gérmektedir. Ayrica bulunan deger, 1,5 atmosfer kalinlig1 olarak standart bir

sekilde de ifade edilmektedir.

Hava Kiitlesi = ’—
! 20
Dinya Atmosfer

Sekil 1.4. AM sematik gosterimi (Kuang vd. 2006)
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Diinyamiz iizerindeki herhangi bir noktanin giines ile yaptig1 aginin devamh degiskenlik
gostermesi sebebiyle, Avrupa bolgesi gibi ortalama yiikseklikteki bolgeler géz oniinde
bulunduruldugunda Giines ile Diinya arasindaki Sekil 1.4’te goriilen 8 agis1 yaklasik
48,29 olarak kabul gérmektedir. Ayrica mevcut olan agidaki atmosfer kalinlig: takriben
1,5 atmosfer kalinligina denk gelmektedir. Ayrica pil tizerine diisen 15181n yogunlugu,
pilin diinyadaki koordinatlarina, hava kosullarma ve mevsim parametrelerine gore
degiskenlik gostermektedir.

IPCE 6lgiimleri, pil performansinin belirlenmesinde goz oniinde bulundurulan
diger 6nemli etmenlerdendir. Digsal kuantum verimi olarak da isimlendirilen bu 6l¢iimiin
oncelikli amaci, pil iizerine diisen 15181n hangi dalga boyunun istenilenden daha fazla
verimli bir sekilde akima déniistiigiinii belirlemektir. IPCE, Denklem 1.3’teki gibi
hesaplanir (Hagfeldt ve Graetzel, 1995).

I' "
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Sekil 1.5. Farkli boya gesitlerinin IPCE degerleri (Hagfeldt ve Graetzel, 1995)

Sekil 1.5 farkli boya bilesikleri igin degisik oranlardaki IPCE degerlerini
gostermektedir. Bu degerler pil verimine dogrudan etki etmektedir. Farkli boya
cesitlerindeki kimyasal yapiya gore 1siktan degisik sekillerde degiskenlik gostermektedir.
Boya duyarli giines pillerinin olusturulmasinda gogunlukla N719 ile N3 boyalari
kullanilmaktadir. Sekil 1.5’ten de anlasilacag: iizere, goriiniir 151k tayfindan N3 boya
N719 daha fazla etkilenmektedir ve bu parametre degerleri goz oniinde bulundurularak

N3 boya ¢esidinin kullanilabilecek en iyi boyalardan oldugu sdylenebilmektedir.

1.4. Boya Duyarh Giines Pilleri (BDGP)

En basit tanimiyla boya duyarli giines pilleri; farkli biiyiikliiklerde bulunan dalga
boylarindaki 15131 elektrik enerjisine ddniistiiren tiglincii nesil fotovoltaik pillerdir.

1960'larin sonlarinda aydinlatilmis organik boyalarin elektrokimyasal pillerdeki
oksit elektrodlarinda elektrik iiretebilecegi kesfedilmistir. Fotosentezdeki birincil
siirecleri anlamak ve simule etmek amaciyla Berkeley'de Kaliforniya Universitesi'nde
ispanaktan ekstrakte edilmis klorofil (biyo-mimetik veya biyonik yaklasim) ile
incelenmistir. Bu deneyler temelinde, boya duyarli giines pilleri (BDGP) ilkesiyle
elektrik enerjisi tiretimi gdsterilmistir ve 1972'de {izerine galismalar yapilmigtir. Boya

giines pilinin kararsizligi temel bir eksik olarak tespit edilmistir. Son yirmi yilda
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verimliligi, ince oksit tozundan hazirlanan elektrodun gézenekliligini optimize ederek bu
eksiklik iyilestirilebilmis, ancak istikrarsizlik bir sorun olarak kalmistir.

Modern bir BDGP, yesil yapraklardaki klorofil gibi, giines 1s1gin1 emen bir
molekiiler boya ile kaplanmis g6zenekli bir titanyum dioksit nanopartikiil tabakasindan
olugsmaktadir. Titanyum dioksit platin bazli bir katalizor olan bir elektrolit soliisyona
batirilmistir. Konvansiyonel bir alkalin pil gibi, bir anot (titanyum dioksit) ve bir katot
(platin) bir sivi iletken (elektrolit) her iki tarafina yerlestirilmistir. Giines 15181 seffaf
elektrottan boya katmanina geger ve burada elektronlari uyararak titanyum dioksit i¢ine
akmaktadir. Elektronlar, yiike gii¢ saglamak icin toplandiklar1 seffaf elektroda dogru
akmaktadir. Harici devreden akar olduktan sonra, elektrolitin i¢cine akan arka tarafin
metal elektrodundaki pillere yeniden gonderilmektedir. Elektrolit elektronlar1 boya
molekiillerine geri gonderilmektedir (Mathew vd. 2014).

Boya duyarli giines pilleri, geleneksel bir pil tasariminda silikondan saglanan iki
fonksiyonu birbirinden ayirmaktadir. Normalde silikon hem fotoelektron kaynagi olarak
gorev yapar hem de yiikleri ayirmak ve bir akim olusturmak igin elektrik alan
saglamaktadir. Boya duyarlilagtirilmig giines pillerinde, yari iletken kitlesi yalnizca sarj
tasinmasi icin kullanilmakta, fotoelektronlar ayri bir 1s18a duyarli boyadan
saglanmaktadir. Boya yari iletken ve elektrolit arasindaki yiizeylerde yiik ayirimi
meydana gelmektedir (Mathew vd. 2014).

Boya molekiilleri oldukga kiigiiktiir (nanometre boyutlu), bu nedenle makul miktarda
gelen 15131 yakalamak igin boya molekiillerinin tabakasi molekiillerin kendisinden daha
kalm yapilmalidir. Bu problemi ¢ézmek i¢in, bir nano-malzeme bir dizi 3-D matrisinde
cok sayida boya molekiiliinii tutmak igin bir iskelet olarak kullanilmaktadir; bu herhangi
bir pil yiizey alani igin molekiil sayisini arttirmaktadir. Mevcut tasarimlarda, bu iskele,
cifte gdrev yapan yari iletken malzeme ile saglanmaktadir. Boya duyarli giines pili
tizerine bu kadar fazla ¢aligma yapilmasinin sebeplerinden bir tanesi de genis kullanim
alaninin ¢ok genis ¢apli olmasidir. Ornek olarak boyaya duyarh giines pilleri, ABD’de
2011 yilinda, teknoloji sektoriiniin en biiyiiklerinden olan Texas Instruments tarafindan,
diinyada i¢ mekan foto-voltaik modiilleri arasinda iizerine ¢alisma yapilacak en degerli

arastirma se¢ilmistir (Cebeci 2017).

Boyaya duyarli giines pillerinin en biiyiik avantajlari sunlardir:

1. Diisiik 1s1ma kosullarinda c¢alisabilme
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2. Yiiksek sicaklikta ¢aligabilme

3. Diisiik enerji ihtiyaciyla yiiksek verimde calisabilme

4. Cevre dostu yapiya sahip olma

5. Siirekli/yerinde tiretim kosullarina uyarlanabilme

6. Yapisal olarak saglam ve daha hafif yapida olmalaridir.

1.5. Boya Duyarh Giines Pillerinin Gelisimi

Goriiniir kismi hassas karakteristik durumuna sokma islevi ilk defa 1873 yilinda
kimyaci Alman vatandasi Herman Vegel’in yaptigi ¢alisma ile fotograf tekniginin
gelistirilmesi amaciyla islev gdrmiistiir. Herman Vegel, giimiis halojentir kristallerine
uygun boya ilaveleriyle kristalleri yesil 1s13a hassas hale gelerek dncesine kiyasla daha
gercekci fotograflar ortaya cikmigtir. 1960°larda  Tributsch ve Gerischer adli
aragtirmacilar, 1970’lerin basinda ise Hauffe ve arkadaslar1 fotoelektrokimyasal piller
lizerine calismalar yapmislardir. Tsubomura ve arkadaglar1 1970’ lerdeki ¢alismalariyla %o
1 cevrim verimliliginde boya-duyarli ZnO fotoelektrot iiretimi gergeklestirdiklerini
bildirmistir (Zafer 2006, Gratzel 2003, Kilig 2010).

Fotoelektrotlarin hassaslastirilmasi ilk olarak Moser tarafindan rapor edilmistir
(Gratzel, 2003). Daha o6nceleri, bant araligi genis durumda bulunan yari iletken
malzemelerin boya kullanim1 yaparak gériiniir kismi hassas ve duyarli duruma getirilmesi
Anderson ve Fujihira tarafindan rapor edilmistir (Zafer, 2006). Sonraki yillarda, giines
pilleri iiretilmeye cahsilmis fakat verimi istenilen diizeyde olmamistir. Yapilan ilk
calismalarda verimin istenildigi gibi ¢tkmamast; yari iletken tabakasinin, tek katman boya
tarafindan hassaslastirilmasi neticesinde absorbe edilen 151310 seyrek olmasina
baglanmaktadir (Deb, 2005). Tek kristal elektrot katmaninin fazla miktarda boya katmani
sayesinde hassaslastirilmasi 1g1gin fazlaca sogurulmasi amaciyla diistiniilen ¢oziim
yollarindandir. Fakat fazla sayida boya katmanlarinin uygulanmasimnin, akim tiretimi i¢in
bir yarar1 olmayacag anlagilmistir. Tabaka olarak en dista bulunan boya molekiilleri filtre
gorevi gorerek alt katmanlardaki boya molekiillerinin 1tk emiliminin 6niine ge¢mistir.
Ortaya ¢ikan bu sorunun ¢dziimii, tek kristal tabaka yerine nano kristal yapili film
kullanarak ¢oziilmiistiir (Zafer, 2006). Alternatif olan bu yontemle yiizey kismina daha
fazla boya absorbesi olusturulmus ve buna bagli olarak giines pillerinde verim olarak

yiiksek verimlere ¢ikilma saglanmustir. Yiizey alanindaki fazlaca biiyiime nano-kristal
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yapili film yiizeyinde ayni oranda daha ¢ok boya adsorplanmasina neden olmakta, bu da
daha fazla goriiniir blgede 151k sogurulmasini saglamaktadir.

Boya molekiilleri sayesinde hassas duruma getirilmis gozenekli film tabani ince
ve bant aralig1 genis yariiletken oksit giines pilleri, Gritzel ve O’Regan takriben verim
olarak %10 degerinde foto-akim doniisiimiinii karakteristiginde oldugundan bu yana
yiiksek oranda ilgi gérmeye baglamistir (Zafer, 2006). Simdiye kadar ki en iyi ¢evrim
veriminin laboratuvar ortaminda %11-12 (alan < 1 cm?) ve genis modiillerde %8,5
civarinda oldugu, Grétzel ve arastirma grubunun agikladiklar1 onaylanmis giincel verim
degerinin ise kullanilan boya bilegenlerine bagli degismekle birlikte %12-14 arasinda

oldugu bildirilmistir (Deb, 2005).

1.6. Boya Duyarh Giines Pillerini Olusturan Kisimlar

1.6.1. Calisma Elektrodu

Boya duyarli giines pillerinin negatif tarafini olusturan kisimdir. Bu kisimda
iletken saydam oksit ince film kapli iletken cam (TCO) ile yar: iletken tabaka (TiO2)
bulunur. TCO cam olarak florin eklenmis kalay oksit (FTO) ya da indiyum eklenmis
kalay oksit (ITO) kullanilmaktadir. Kizil6tesi 1siklar i¢in seffaf olmasi ve diisiik dirence
sahip olmast TCO camlarin birgok opto-elektronik uygulamada kullaniimasini
saglamaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklara karsi dayanikli olmalari nedeniyle deney
adimlarinda rahatlikla kullanilabilmektedirler.

Boya duyarli giines pillerinde yari iletken tabaka olarak g¢ogunlukla TiO2
kullanilmaktadir. Ek olarak yari iletken tabaka gorevinde, SnO> ZnO ve NbOs gibi
karisimlar kullanilabilmektedir (Cebeci 2017, Stergiopoulos vd. 2003). Fakat TiO2’in
kolay elde edilebilirligi ve digerlerine oranla maliyetinin daha uygun olmasi, zehirli
olmamasi, mekanik ve kimyasal olarak kararli yapida olmasi bu bilesigin digerlerine gére
cok kullanilmasinin baglica nedenlerindendir (Rensmo vd. 1997). Boya duyarl giines

pillerinde TiO2’nin baglica gérevleri sunlardir:
1- Boyanin adsorplanabilmesini saglamak amaciyla yiizey alani yaratmak;

2- Uyarilan boyadan saglanan elektronu igerisine almak

3- Igerisine alinan bu elektronun iletken cam yiizeye iletilmesini saglamaktir.
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1.6.2. Duyarhlastirici (Boya)

Duyarlilastiricinin en dnemli amaci, kimyasal baglarla baglandig: yar iletken
tabakaya (TiO2) elektron olusturmaktir. Duyarlilastiricinin i¢indeki elektronlar, iistlerine
carpan 1g1ik sebebiyle uyarilmig pozisyona gelerek ve duyarlilastiricidan ayrilarak TiO2
tabakasina ulasir. Uyarilmis haldeki duyarlilastirici, elektrolit icindeki redoks tepkimeleri
sebebiyle kaybettigi elektronlari yeniden kazanarak ¢aligmasina devam eder.

Duyarlilagtirici boyalarla yapilan galigmalarda, en iyi sonucun Rutenyum (Ru)
tabanli duyarhlastirici boyalarla saglandigi goriilmustiir (Konstantinou ve Albanis, 2004).
Giines’ten diinyamiza ulasan 15181n takriben % 45’ i goriiniir (VIS), % 47’ i kizil 6tesi
(IR) ve % 8’ i mor 6tesi (UV) 151k tayfindan olugsmaktadir (Mikroyannidis vd. 2010, Zayat
vd. 2007). Ru tabanli boya, giines 1s1ginin goriiniir ve yakin kizil 6tesi (NIR) tayflari
tarafindan iyi bir sekilde uyarildig: i¢in siklikla tercih edilmektedir.

1.6.3. Elektrolit Cozeltisi

Biinyesinde birbirinden bagimsiz iyonlar bulunduran, yiikseltgenme (I) ve
indirgenmenin (I') olustugu iletken siviya elektrolit ¢ozeltisi denir. Cogunlukla tri-
iyodiir/iyodiir redoks ¢iftinden olusan elektrolit, duyarhlastirici boyanin kaybettigi
elektronu yeniden kazanmasini, elektrik devresinin tamamlanmasini ve siirekliligini
saglar. BDGP’lerde tri-iyodiir/iyodiir ¢ifti olarak tercih edilmektedir. Elektronlarin
istenilen sekilde tasinmasi yiiksek 6neme sahiptir ve verime direkt olarak etki etmektedir.
Boya duyarli giines pillerinde kullanilan elektrolitin istenilen 6zellikleri asagidaki gibi

siralanabilmektedir (Birol, 2017).

1) BDGP’nin diger taraflar ile tepkimede olmamasi,

2) Coziiciiniin yiiksek difizyon katsayisina sahip olmasi,

3) Redoks potansiyelinin, termodinamik olarak boyanin redoks potansiyeli
ile uyumlu olmasi,

4) Elektrolitin i¢inde yiiksek oranda yiik tasinabilmesi igin ¢dziinen
maddelerin ¢ok iyi bir sekilde ¢6ziinmiis olmasi,

5) Yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda kararli bir yapida olmasi,

6) Hizl elektron transferi i¢in redoks ¢iftlerinin hizli bir sekilde indirgenip

yiikseltgenmesi gerekmesidir (Wolfbauer vd. 2001).
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1.6.4. Karsi Elektrot

Boya duyarl giines pillerinin pozitif tarafini olusturan kisma karsi elektrot denir.
Bu kisimda, iletken cam tistiinde katalizor gorevi yapan ¢ogunlukla platin (Pt), grafitten
veya polimerlerden olusan bir tabaka bulunmaktadir (Pettersson vd. 2007, Saito vd.
2004). Tri-iyodiiriin indirgenmesi bu kisimda ger¢eklesmektedir. Platin, tri-iyodiir/iyodiir
redoks ¢ifti i¢in miikkemmel bir katalizérdiir. Ayrica, platin 15181 yiiksek oranda
yansitabilme yetenegine de sahiptir. Bu &zelliklerinden dolayi platin BDGP’lerde
genellikle kullanilmaktadir (Deb, 2005).

1.7. Boya- Duyarh Giines Pilinin Yapisi

Boya duyarli giines pillerinde reaksiyonlarin baslamasi igin 1518in boya
molekiiliine diismesi gerekmektedir. Bu pillerin ¢aligma sistemi, tabiattaki fotosentez
olayiyla bir tutulabilmektedir. Boya molekiilleri, bitkilerde klorofil gorevi goren 15181
emerek negatif ve pozitif yiik tasiyicilarinin meydana gelmesini sebep olmaktadir. Bu
nedenle sistem; yapay fotosentez olarak da isimlendirilebilmektedir (Lenzmann ve Kroon
2007, Kalyanasundaram 2010). Boya duyarli giines pili organizasyonunun sematik

gosterimi Sekil 1.6’da goriilmektedir.

e (S*/8*)

a-/K)

(S*S)
boya

elektrolit

Metal oksit yok

L

Sekil 1.6. Boya duyarli giines pilinin ¢alisma prensibinin gematik gosterimi (Hagfeldt ve Graetzel, 1995)

Olgiilen fotoakim; uyarilmis halden yiik transferinin performansina, 1s18in

yogunluguna, oksitlenmis boya molekiilii (S¥) ile elektronlarin geri transferine ve metal
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oksit tabakasindan kars1 elektroda yiik transferinin verimine bagl olarak degiskenlik
gostermektedir.

Boya duyarli giines pillerinde meydana gelen maksimum fotogerilim redoks
ortami olan elektrolitin kimyasal potansiyel seviyesi ile TiO2 nin iletim band: seviyesinin
arasinda bir enerji araligindadir. Boya duyarli giines pillerinin spektral cevabi boya

molekiiliiniin absorbsiyon &zellikleri ile dogrudan iliskilidir (Kalyanasundaram, 2010).

1.8. Boya - Duyarh Giines Pilinin Calisma Prensibi

Boya duyarli giines pillerinin galisma prensibi, denklemlerle (1.4 -1.7) asagidaki
gibi gosterilmistir (Stergiopoulos vd. 2003, Rensmo vd. 1997).

Isik (hv) tarafindan uyarilan boya (S) uyarilmis hale geger.

S+hv— S* (1.4)

Rutenyum tabanli metal-organik boyalar, tahminen 720 nm dalga boyundaki
yakin kiziltesi dalga boyundaki isik tarafindan uyarilir. Bu dalga boyundaki 1s1gin
enerjisi tahminen 1.72 eV’ dir. Boyanin uyarilmig olarak durma siiresi nano-saniye

derecesinde ger¢eklesmektedir (Kuang vd. 2006, Wang vd. 2005).

Uyarilmis haldeki boya, ytikseltgenerek elektronunu yari iletken tabakaya (TiO») iletir.
§* —> S + e- (1.5)

TiO2’nin iletim bandina gegen elektronlarin, mekaniksel olarak % 40’ 1 triplet
enerji halinde, % 60’ 1 ise singlet enerji halindedir. Singlet haldeki elektronlar igin yari
iletken katmana gegme zamani femto-saniye, triplet halindeki elektronlar icin ise takriben
bu siire singlet durumun 1/10” u oranla daha yavastir. Triplet halindeki enerji seviyesi,
TiO2’nin iletim bant sinirindan fazla olmasi sebebiyle elektron gegisi igin hem uygulanan
itici giicin hem de elektron gegisinin az olmasi, triplet halindeki elektronlarin daha yavas
olma sebebini agiklamaktadir. Istenen seviyede yiik aligverisinin olabilmesi i¢in, boyanin
enerji seviyesinin, TiO2 nin iletim bandindaki enerji seviyesinden 0.2- 0.3 V daha yiiksek
olmasi gerekmektedir (Junghanel, 2007).

Boyadan ayrilan elektron, tri-iyodiiriin indirgenmesi igin karsi elektroda gider.
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Is+ 2e =3I (1.6)

BDGP’lerin verimi dogrudan iyodun hem g¢alisan elektrotta hem de karsi
elektrotta indirgenme oranlarina baglidir. Kargt elektrottaki reaksiyonun, calisan
elektrottaki reaksiyona gore daha hizli olmasi sarttir.

Uyarilmis halde bulunan boya indirgenir.

S+ 32I—S+1215 (1.7)

Uyarillmis  haldeki boyanin  yenilenmesiyse nano-saniye derecesinde

gergekleserek elektrik devresi tamamlanmis olur (Junghal 2007, Bauer vd. 2002).

1.9. Boya Duyarl Giines Pilinde Kullanilan Malzemeler

1.9.1. fletken Camlar

Cam katmani, ¢ogunlukla tek element ilaveli kalay oksit malzemesi ile “PVD
(fiziksel buhar biriktirme)” teknigi ile kaplanip, cam katmaninda iletken ve saydam bir
katman meydana getirerek seffaf, iletken karakteristik &zelliklerde oksit kaplama
olusturmaktadir. ilave edilen materyalin adina gére, FTO (Flor katkili kalay oksit), CTO
(Klor katkili kalay oksit) ve ITO (Indiyum katkili kalay oksit) seklinde adlandirilmaktadir
(Granqvist, 2007). TCO’lar, kalay okside ilave edilen materyallere gore
isimlendirilmektedirler;

FTO: Flor katkili kalay oksit (Fluorinedoped Tin Oxide). Piyasada kullanimi en
fazla olan iletken camdir. Iletken 6zelligi CTO’dan daha iyidir (Pietron vd. 2007).

ATO: Antimon katkil1 kalay oksit (Antimonydoped Tin Oxide, SnO2:A). FTO gibi
kullanimi yaygin bir iletken camdir (Elanvogan ve Ramamurthi, 2005).

CTO: Klor katkili kalay oksit (Chloridedoped Tin Oxide, SnO,:Cl). Piyasada zor
bulunmasi sebebiyle, cogunlukla deneysel amag¢ giiden calismalarda kullanilirlar.
Iletkenlik 6zelligi diisiiktiir (Chebotareva vd. 2007).

ITO: Indiyum katkili kalay oksit (Indiumdoped Tin Oxide, In2O3:Sn). Saydamlik
ve lletken ozelliklerinin yiikseltilmesinin istendigi zamanlarda tercih edilir

gamsinlapasathian vd. 2006).
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ITO/SnO;: Cift tabakali ITO/SnO kaplanmis camlardir(InoO3/Sn0>). iletkenlik
ozelligi en yuiksek iyi ve en yiiksek sicaklik dayanimi ¢ift tabakali ITO/ SnO» camlarinda
saglanmigtir (Kawashima vd. 2004).

FTO/ITO: Iki tabakali flor katkili kalay oksit/ indiyum katkili kalay oksit
kaplanmis iletken camlar. Iletkenlik ve mekanik 6zelliklerinin istenen seviyelerde olmasi
sebebiyle tercih edilirler (Wu, 2007).

Boya duyarl giines pillerinde genel olarak, indiyum katkili kalay oksit ya da flor
katkili kalay oksit iletken camlari kullanilmaktadir. Iletken camlarin giines pilindeki
yaptig1 baslica gorev, optik saydamligin yani sira elektriksel iletkenligi de olusturmaktir.
Cam lizerine indiyum katkili kalay oksit veya flor katkilr kalay oksit kaplanirken; yiiksek
konsantrasyon neticesinde, taginan yiilk miktarinin artmasi sebebiyle malzemenin
iletkenliginin de artacagi, fakat saydamligin azalacak olmasi sebebiyle, kalinlik
degerinin maksimum ne kadar olmasi gerektigi belirlenmeli ve buna dikkat edilmelidir.
Indiyumun yiiksek maliyeti ve kaynaklarinin kisitli olmasi, Indiyum katkili kalay oksit
filmlerin esnekliklerinin az olup kirilgan olmalari, ayrica bu filmlerin kaplama
yo6ntemlerinin maliyet gerektiren iglemler neticesinde iiretiliyor olmasi gibi nedenlerden
oturli galigmalarda alternatif arayiglar diisiiniilmiistiir. Bu dogrultuda, karbon nanotiipler
indiyum katkili kalay oksit filmlere alternatif olarak belirlenmektedir. Karbon nanotiip
kaplamalar, mekanik 6zelliklerinin daha iyi olmasinin yani sira ekonomik olarak da

uygundur (Ngamsinlapasathian vd. 2006)

1.9.2. Yari-Iletken (TiO2)

Yari iletken gorevi géren malzeme genellikle titanyum dioksit’dir. Titanyum
dioksitin ¢gok kullanilmasinin ana sebepleri, bant araliginin genis olmasi, titanyum dioksit
malzemesinin {izerinde pek ¢ok deneysel ¢aligma yapilmis olmasi, piyasada kolay
bulunabilmesi, pahali olmamasi ve insan sagligina herhangi bir zarart olmayan malzeme
olmasidir (Gratzel, 2003). TiO2’nin pildeki asil rolii, boya duyarli maddeden gelen
elektronu iletken cama gondermektir. Bant araliginin genis olmasi, boya duyarli
maddenin etkili oldugu goriiniir 151k spektrumunda, TiO2’nin uyarilarak elektron
vermesine izin vermez. TiOz katmanina boya duyarli madde molekiillerinin baglanmasi
prensibine dayanarak, TiO2’nin genis yiizey alanina sahip olarak boylelikle ¢ok miktarda

boya duyarli madde baglanabilmesi istenmektedir.
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TiO> ti¢ kristal durumda bulunabilmektedir. Bunlar Sekil 1.7°de kristal yapilari
verilen Anataz, Rutil ve Brukit’dir. Boya duyarli giines pillerinde c¢ogunlukla bu
durumlardan Anataz kullanilmak istenmektedir. Ciinkii anataz’in TiO2’nin en saglikli
fotokatalist formuna sahiptir. Anataz’in kullanimiyla, foto reaksiyon hizli bir sekilde
gerceklesmektedir (Gratzel, 2003). TiO2 anot, boya duyarli giines pilinin en 6nemli
pargasidir. Giintimiize kadar yapilan arastirmalarin biiyiik bir kismi, genis yiizey alani
artirarak genis ylizey alanli anot elektrotu meydana getirmekle ilgilidir. Yapilan
calismalar sayesinde, pil verimlilikleri ilk yapilan deneylere kiyasla yaklasik 10 kat
yukari yonde ivme gostermistir. TiO2 anot ¢ogunlukla, nano boyuttaki TiO> tozlarinin
iletken cam tabakasina kaplanmasi ve sinterlenmesi sayesinde meydana gelmektedir.
Cogu zaman anataz yapisindaki TiO» tozlari, siyirici bigak veya ipek baski yontemleri
kullanilarak iletken cam {izerine kaplamasi saglanmaktadir. Olusturulan kaplamalarin
kalinliklari 4 ile 20 mikron degerleri araliginda olmakla beraber takriben 1-4 mg/cm?
civarindadir. Bu metot kullanilarak kaplanan filmler, yaklasik % 50-65 oranlarinda por
bulundurmaktadir (Gratzel, 2003).

Nano boyuttaki partikiillere kaplama islemi yapildiktan sonra 350-550 °C sicaklik
degerlerinde sinterlenerek, acik porlu bir tiir meydana getirmektedir. A¢ik porlu olan bu
tiir, redoks elektrolitinin tim bogluklara etkileyerek yayilmasi ve bununla birlikte cok
genis bir elektrolit-boya duyarli madde ara yiizeyini meydana getirmektedir
(Ngamsinlapasathiani vd. 2006). Cogunlukla, yaklasik 9-21 mikron boyutunda elektron
bulunan yari iletken film (TiO2), 15-21 nm boyutlarindaki partikiillerin igten baglh
siralanmali ve ii¢ boyutlu olmalidir (Gratzel, 2003). Bu siralanma, epey yiiksek bir yiizey
artigini meydana getirmektedir.  Yiizeyin genisligini artmasi, 1s18in ¢ekilerek
toplanmasina yiiksek derecede olumlu 6zellik saglamaktadir. Boylelikle verimde biiytik
oranda yukariya ¢ekilmektedir. Ancak bu metotla iiretilen filmlerin kétii 6zellikleri de
vardir. En 6nemli istenmeyen &zellik, elektron transferi esnasinda ortaya ¢ikmaktadir.
Yapmnin diizensizligi sebebiyle diflizyon mesafesi yiiksektir. Ayrica, 2 nanokristal
arasinda ivmelenen elektronun, diizensizligi sebebiyle sagilma durumu yiikselmekte ve
hareketliligi diismektedir (Frank vd. 2004). Titanyum anodizasyonu ile meydana gelen
bazi nanotiip yapilar, yakin zamanda iizerinde ¢aligmalar artarak devam etmis ve buna
paralel olarak istenilen iyi sonuglar meydana gelmistir (Sung ve Kim, 2007).
Anodizasyon neticesinde meydana gelen nano gézenekli yapilarin yiiksek diizene sahip

olmasi, tekrar eden ve siki baglanti noktalarina sahip olmasi, yiizey alanlarinin biiyiik
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oranda genis olmasi, son yillarda boya duyarli giines pili uygulamalarinda yiiksek 6neme
sahip olmalarini saglamaktadir. Titanyum anodizasyonu ile ortaya ¢ikan TiO2 anotlarin
stirekli kullanilan metotla iiretilenlere kiyasla avantajlari g6z 6niinde bulunduruldugunda:
tiip capinin kiigiik olmasi, tiip derinliginin ise biiyiik olmasi saglanarak nano tanecikli
tiirlerle yarisabilecek Sl¢iide yiiksek derecede ylizey alani artisi saglanabilmektedir (Mor
vd. 2006, Ooman vd. 2006).

Baglant1 noktalarinin siirekli olmasi ve yapilarin diizenli olmasi sebebiyle kisa
diftizyon araligina sahip olmalaridir. Bu sebeple, elektron transferi fazla hizli ve diisiik
sagllmayla gergeklesir. Bu durumda, yiiksek ©Oneme sahip verim artis1 olarak

gozlemlenmektedir (Mor vd. 2006, Ooman vd. 2006).

Sekil 1.7. Anataz (a) ve rutil (b) TiO- kristal yapilar1 (Kocaman, 2014)

1.9.3. Doping ve Doping Elementleri

TiO2'nin elektronik 6zelliklerini degistirmenin etkili bir yolu, doping islemidir
(Hoye vd. 2013). Doping, saf olmayan maddelerin TiO, diizenegine ilave edilme
islemidir. Iletkenligi arttirmak icin siklikla bu yola basvurulur. Buradaki etki, serbest
yiiklerdeki artisa ve dolayisiyla iletkenlige, dogal malzemenin degerinden daha yiiksek
bir degere sahip doping edilen malzemeler i¢in elektronlarin (n-tipi doping) veya daha
diisiik bir degere sahip doping edilen malzemeler (p tipi doping) i¢in yapilarinin
baglanmasi ile bagdastirilabilir. Doping, Ti*" katyonunu veya Oz anyonunu degistirerek
elde edilebilir. Katyon katki maddeleri tipik olarak metallerdir, fakat anyon katki
maddeleri metal degildir.

Boya molekiilleri Ti atomlarina baglandiklarindan Ti'nin bagka bir katyonla
degistirilmesi, ayrica boya ve doping edilen malzeme arasindaki farkli baglanma

kuvvetlerine bagl olarak boya adsorpsiyonunu da etkilemektedir (Meng ve Kaxiras,
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2010). Doping edilen malzeme genellikle TiO2'nin biiylimesini azaltir ve nanopartikiiller
daha kiigiik partikiillere neden olur (Brinker ve Scherer, 1990).

Doping malzemenin i¢yapisi TiO2'nin 6zelliklerini etkileyen bir baska faktordiir.
Nanotiipler gibi tek boyutlu yapilar nanoparcacik diizenekleri ilizerinde {istiin yiik
tasimalarina sahiptir, ancak ylizey alani olarak az seviyelere sahiptir ve bu nedenle az
miktarda boya adsorbe eder (Lamberti vd. 2013).

Doping edilen malzeme daha fazla yiik aktarimina yol agmaktadir. Doping
isleminin etkinliginin 6nemli rol oynadig1 ve organik kaynaklarin daha iyi performansa
neden oldugu gosterilmistir (Nah vd. 2010).

Malzeme miktarinin azaltilmasi, absorbenin veya elektronik etkilerin artmasina
neden olmaktadir. Katki maddesi TiO; kafes yapisina cesitli sekillerde sokulabilmektedir:
En yaygin yontem doping edilecek malzemeyi TiOz prekiirsor ¢ozeltisi ile karigtirmaktir.
Bu yontem sol-jel, hidrotermal, solvotermal, sprey piroliz, atomik katman biriktirme,
elektrokimyasal ~ biriktirme, mikrodalga ve elektrospinning  yontemlerinde
kullanilabilmektedir (Nah vd. 2010). Darbeli lazer biriktirme igin bir doping edilecek
malzeme Onciisii titanyum Onciisii ile karistirilir ve preslenmektedir (Lee vd. 2010, Mor
2015). Elektrokimya ve termal oksidasyon igin, bir Ti-dopant alasimi
kullanilabilmektedir (Mor vd. 2005, Yang vd. 2011). Yaygin elektronik materyaller su
sekilde siralanmaktadir: (toprak) alkali metaller, metaloitler, gecis metalleri ve gecis
sonrasi metallerdir. Bazi durumlarda, cihaz performansini daha da artirmak i¢in iki veya
daha fazla dopant ile birlikte doping uygulanmaktadir. Bir doping edilecek malzeme,
diger doping edilecek malzemenin etkisini giiglendirebilmekte veya bir dopant diger

dopantin neden oldugu zararli etkilerin bir kismin1 giderebilmektedir (Zhang vd. 2011).

1.9.3.1. Alkali Metaller
Bu gruptaki metallerin dig elektron kabugu, kolayca kopabilen s elektronlarindan
olugsmaktadir. Bu metalleri TiO> i¢in katyonik katki maddeleri yapar. TiO2 doping islemi

icin kullanilan toprak alkali metalleri lityum, magnezyum ve kalsiyumdur.
1.9.3.2. Metaloidler

Metaloid grubuna ait olan elementler metaller ile metal olmayanlar arasinda yer

alan ve metallerle metal olmayan elementlerin pozitif dzelliklerini birlestirme imkéani
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sunan karakteristik 6zelliklere sahiptir. Doping i¢in diizenli olarak kullanilan metaloidler

bor, silikon, germanyum ve antimondur (Zhang vd. 2011).

1.9.3.3. Gegis Metalleri

Gegis metallerinin  TiO2 icine dahil edilmesi, kismen doldurulmus d-
orbitallerinden kaynaklanan c¢ok ¢esitli yeni enerji seviyelerinin olugsmasina neden
olmaktadir. Gegis metalleri, skandiyum, vanadyum, krom, manganez, demir, kobalt,

nikel, bakir, ¢inko, molibden, giimiis, tantal ve tungstendir (Zhang vd. 2011).

1.9.3.4. Gegis Sonras1 Metaller

Periyodik tablodaki gecis sonrasi metaller gecis metalleri ile metaloidler arasinda
bulunmaktadir. Bu nedenle gegis sonrasi metaller, kovalent baglanma etkileri gésteren
bazi metal olmayan 6zelliklere sahiptir. Incelenen gecis sonrasi metaller aliiminyum,

galyum, indiyum ve kalaydir (Zhang vd. 2011).

1.10. Nanopartikiil Sentez Teknikleri

Nanopartikiil sentez yontemlerinden bazilari asagida agiklanmuistir.

1.10.1. Hidrotermal Sentez

Bu yontem, saf oksit halde bulunan tozlarin meydana getirilmesinde kullanilan en
o6nemli ve kullanigli yontemlerden biridir. Hidrotermal tiretim y6nteminde kullanilan ilk
malzemenin ozellikleri yiiksek saflikta ve homojen seklinde olmalidir. Bu ydntemle
meydana gelen tozlar direkt olarak ¢o6zeltiden saglanirken, toz {iiretim sicaklik
parametrelerine bagli olarak kristal, amorf ya da susuz o6zellik gosterebilmektedir.
Hidrotermal yontemde partikiil sekli baslangic malzemesi ile, partikiil boyutu ise

sicaklikla kontrol edilebilmektedir (Somiya ve Rov, 2000).

1.10.2. Yanma Sentezi

Yanma sentezi yiiksek 1sinma hizlari, reaksiyon siirelerinin ¢ok kisa stirmesi ve
reaksiyon sicakliklarinin yiiksek olmasi gibi 6zellikleri barindiran, boriirler, karbiirler,
intermetalikler vb. gibi refrakter bilesiklerle ileri kompozit malzemelerin olusmasinda
kullanilan farkli bir yontemdir (Khina, 2010).

Yanma sentezi; ilk olarak isinin ortama giris yapmasiyla beraber baglangigtaki

karigimin tepkimesinin ekzotermik 1sis1 sayesinde {iirtine doniismesi ilkesine
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dayanmaktadir. Bu sentez yonteminin en biiylik avantajlari, reaksiyon zamaninin kisa
siirmesi ve herhangi bir miidahalede bulunmadan ilerleme 6zelligi sebebiyle enerjiye
ihtiya¢c duyulmamasidir. Baslangic malzemelerinin ucuz hammaddelerden olmasi,
uygulanabilirliginin kolay olmasi ve farkli boyut ve sekillerde driinler elde

edilebilmesidir. (Khina 2010, Rogachev ve Mukasyan 2014)

1.10.3. Sol Jel Yontemi

Sol- jel prosesi etanol gibi bir ¢oziicii igerisinde, katalizorsiiz veya katalizorlii
durumda, tetra n-butil titanat karakteristiginde bir metal- organik 6n baglaticinin
kondenzasyonu ve hidrolizini igermektedir (Metroke vd. 2001, Mackenzie ve Bescher
2007). Sol- jel kimyasi, kondenzasyon ve hidroliz reaksiyonlariyla oksit agda bulunan
molekiiler 6n baslaticilarin déniisiimiine dayanmaktadir (Toygun vd. 2013, Livage ve
Ganguli 2001). Su-alkol ¢ozeltisinde bulunan alkoksit gruplari, bazik veya asidik
katalizor varliginda hidrolizle kademeli olarak uzaklastirilarak -M-O-M- baglarini
meydana getirecek sekilde olan hidroksil gruplariyla degisim gostermektedir. Jellesme,
biitiin ¢dzelti hacmini igeren bir ag meydana getirmek maksadiyla biiyiiyen polimer
aglarinin birlesmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Bu jellesme siirecinde, hem elastik modiilii
hem de viskozitesi siirekli artmaktadir. Daha sonra jel, aerojeli meydana getirmek igin
buharlastirmayla veya aerogel meydana getirmek icin siiper kritik akiskan
ekstraksiyonuyla kurutulabilmektedir (Maruszewski vd. 2014, Aurobind vd. 2006,
Mackenzie ve Bescher 2007).

Sol-jel prosesi laboratuvar sartlarinda ¢alisma yapilabilen bir siirectir. Ayrica sol-

jel yontemi biiyiik 6lgekli tiretimler i¢inde uygundur (Pierre, 1998).

Sol- jel prosesi su temel asamalardan meydana gelmektedir:

1. On baslatict materyalin hidroliz iglemi

Sol- jel aktif tiirlerinin su ya da alkol kondenzasyonu
Jellesme siireci

Yaslanma siireci

Kurutma siireci

@ P W

Yiiksek sicaklik iglemi
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Sol- jel prosesinin kapsadigi kimyasal reaksiyonlar, baslangic maddesinden son
maddeye kadar olan tiim siiregte kontrole imkan vermesi ozelligiyle biiyiik 6neme

sahiptir (Li vd. 2004).

1.10.4. Kimyasal Coktiirme Yontemi

Kimyasal ¢oktiirme prosesinde ¢ogunlukla kullanilan materyaller inorganik ya da
organik tuzlardir. Cozeltiye dop edilen kimyasal ¢oktiirlicii ya da basing degerleri ile
sicaklik degerlerindeki degiskenlik ¢ozeltinin karakteristik 6zelliklerinden ¢oziiniirlik
siir degerini diislirlip ¢okelme durumuna gegmesine sebep olabilmektedir. Cozeltide
bulunan metal iyonlarin artmasiyla birlikte ¢ozeltideki partikiil boyutunun azalmasi
gerceklesmektedir. Coktiirme reaksiyonunu etkileyen bir diger parametre de tuz
cozeltisinin sicakligidir. Coktiirme prosesinde gergeklesen reaksiyonda ¢dzeltinin son pH
karakteristigi de proses i¢in 6nemli hususlardandir. PH degerinin yetersiz olmasina bagli
olarak OH" iyonunun az olmasi sebebiyle ¢oktiirme tamamlanamaz. OH" iyonunun fazla
oldugu durumlarda ise metal iyonuyla suda ¢éziinen kompleksler meydana gelebilmekte
ve bu durum ¢okelmeyi imkansizlagtirabilmektedir. (Toplan vd. 2014).

Bu tezde sentez teknigi olarak sol-jel metodu kullanilmistir. Her deneyde % 10
stokiyometrik oranda Fe, Ni ve Zr elementlerinden dop edilerek sentez islemi yapilmgtir.
Kalsinasyon islemi 450°C’de 4 saat yapilmistir. Sentezlenen tozlar SEM/EDX , XRD,
FT-IR, UV, DLS analizleri karakterize edilmistir. Sentezlenen tozlar daha sonra doctor

blade yéntemiyle uygulamasi yapilarak akim 6lger cihazlariyla verimleri hesaplanmgtir.
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2. LITERATUR

2006 yilinda Kun- Mu Lee boya duyarl: giines pillerinin ylizey morfolojisi ve TiO2
kaplamasinin incelik ve kalinligina bagliligini arastirarak % 9,04 degerlerinde verim elde
edilmesini saglamigtir. Boya duyarlilastiriimis giines pillerinin (BDGP'ler) giines enerjisi
doniisiim verimliliginin karakteristik 6zelliklerini, TiO2 fotoelektrotun yiizey yapisinin
ayarlanmasiyla incelenmistir. Dort farkli yapiya sahip ¢ift katmanlt TiO> fotoelektrotlari,
baglayici olarak diisiik ve yiiksek molekiiler agirlikli poli (etilen glikol) igeren TiO2
slispansiyonunun kaplanmasiyla tasarlanarak elde edilen sonuglar gézlemlenmistir. Bu
dort sistem arasinda, P1 ve P2'nin sirastyla 20.000 ve 200.000 molekiiler agirliga karsilik
geldigi P2 P1, ayni film kalinlig1 ve sabit iginlama kosullari altinda en yiiksek verimliligi
calismada gostermistir. Calismada Elektron mikroskobu (SEM) ve Brunauer-Emmett-
Teller (BET) analizleri ile karakterizasyon islemi yapilmistir. Daha yiiksek gozenek
biiyiikliigii ve P2P1 TiO» elektrotunun daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ile
aciklanmistir (Lee vd. 2006). 2012 yilinda Mounir Alhamed ve ekip arkadasinin yaptigi
calisma ile dogal boyalar kullanarak boya duyarli giines pilinden %3,04 verim
saglanmistir. Boya, BDGP'lerin verimliliginde ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir. Dogal
boyalar (organik boyalar), ucuz olmalari, kolay elde edilebilmeleri gibi sebeplerle dogada
az bulunan ve ekonomik olarak yiiksek miktarlarda olan inorganik boyalara alternatif
olarak kullanilmigtir. Bu ¢alismayla birlikte BDGP'nin tarihini, dogal boya
calismalarindaki giincel gelismelere, BDGP'lerin lizerinde yapilan dogal calismalara
odaklanmistir (Alhamed vd. 2012). 2015 yilinda Kenji Kakiage ve arkadagi tarafindan
%14,3 miktariyla en yiiksek verime sahip boya duyarli giines pili verimliligi saglanmistir.
Alkoksisilil-ankor boyasi ile karboksi ankor organik boyalar1 kullanilarak 1g1ga duyarl
hale getirilmis boya duyarli giines pilleri, 1s18a duyarli boyalardan TiO> elektrodlarina
elektron absorbesini artirarak uyum iginde galigtigini ortaya koymustur ve giines pili bir
giines 15181 altinda % 14'tin tizerinde bir verimliligi gostermistir (Kakiage vd. 2015). 2017
yilinda Ghazi M. Abed ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alisma ile hidrotermal yontem
kullanilarak Cr- Gd ve Co dop edilmis TiO3 ¢6zeltilerinden elde edilen verim %2,04 ve
%1,71 degerlerinde ¢ikmistir (Abed vd. 2017)

25



3. YONTEM
3.1. Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Deneylerde kullanilan hammaddeler ve kimyasallar agagida verilmistir:

o Etil alkol, Sigma Aldrich, %99.9

e Asetik asit, Sigma Aldrich, %99.9

e Izopropil alkol, Sigma Aldrich, %99.9

e Titanyum tetra isopropoksit, Sigma Aldrich, %99.9
e NiCl,.6H,0, Sigma Aldrich, %99.9

e FeCls.6H;0, Sigma Aldrich, %99.9

e Fe(NO3);.9H20, Sigma Aldrich, %99.9

e ZrOCl-8H:0 (Sigma Aldrich), %99.9

3.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar
3.2.1. Hassas Terazi: ALKU Rafet Kayis Miithendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Laboratuvarinda tartim iglemleri i¢in Sekil 3.1°de gériilen Radwag As 220

marka hassas terazi kullanilmugtir.

Sekil 3.1. Tartim i¢in kullanilan hassas terazi
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3.2.2. Isitmalh Manyetik Kanstirici: ALKU Rafet Kayis Miihendislik Fakiiltesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Laboratuvarinda sentez asamasinda Sekil 3.2’de

goriilen Ika Rh Basic 2 marka manyetik karistiric1 kullaniimustir.

Sekil 3.2. Sentez asamasinda kullanilan manyetik karigtiric

3.2.3. Etiiv: ALKU Rafet Kayis Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Laboratuvarinda 6n kurutma asamasi igin Sekil 3.3’te gériilen BGD 802

Precise Oven marka etiiv kullanilmigtir.

Sekil 3.3. Kurutma asamasinda kullanilan etiiv
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3.2.4. Kamara Firin: ALKU Rafet Kayis Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Laboratuvarinda sentez sonucu olusan tozlari kalsine etmek igin Sekil

3.4’teki Cw-3000 Industrial Chiller marka kamara firn kullanilmistir.

Sekil 3.4 Kalsine isleminde kullanilan firin

3.2.5. Parcacik Boyut Olciimii (Dinamik Isik Sacimmm): Erciyes Universitesi,
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (ERNAM) sentez sonucu olusan tozlarin pargacik
boyut analizlerinin yapilmasi i¢in Sekil 3.5°te goriilen Malvern CGS-3 marka cihaz

kullanilmigtir.
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Sekil 3.5 Nano boyut pargacik 6lgiimiinde kullanilan DLS cihazin goriintiisii
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3.2.6. SEM/EDX Analizleri: Erciyes Universitesi, Nanoteknoloji Arastirma Merkezinde
(ERNAM) sentez sonucu olusan tozlarin morfolojik incelenmesi i¢in Sekil 3.6’da goriilen

Leo 440 Computer Controlled Digital marka cihazlar kullanilmistir.

Sekil 3.6 Morfolojik islem i¢in kullanilan SEM-EDX cihazin goriintiisii

3.2.7. Solar Simiilator ve Keithley: Dumlupinar Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Nanoteknoloji Laboratuvarinda giines pillerinin verimliligini 6lgmek i¢in Sekil 3.7°de

goriilen Abet Technologies marka cihaz kullanilmigtir.

Sekil 3.7 Verim 8l¢iimii i¢in kullanilan Solar Simiilatér-Keithley cihazlarinin goriintiisii
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3.2.8. FT-IR: istanbul Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesinde rnekler iizerlerine
gelen 15181n dalga boyu ve absorbesini 6lgmek icin Sekil 3.8’deki Nicolet 6700 FT-IR

marka cihaz kullanilmuistir.

Sekil 3.8 FT-IR analizi i¢in kullanilan cihaz

3.2.9 X Ismlar1 Kirmim (XRD) Cihazi: Dumlupinar Universitesi Ileri Teknolojiler
Merkezinde maddenin i¢ yapisinin X-1sinlari ile incelenmesinde, kristal yapi tayininde,

tane biiyiikluigiiniin 6lgiilmesinde, poli kristallerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde
Sekil 3.9’daki cihaz kullanilmaigtir.

Sekil 3.9 XRD analizi i¢in kullanilan cihaz
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3.3. Amag

Bu tez galismasinda 4 farkli partikiil sentezi yapilmigtir. Bunlar TiO2, Ni dop
edilmis TiO, Fe dop edilmis TiO2, Zr dop edilmis TiO: partikiil sentezleridir. Buradaki
ama¢ dop edilmeyen TiO; ile dop edilen gegis metallerinin verimlilige etkisini

incelemektir.

3.4. Deney Programi
3.4.1. TiO2 Sentezi

3 ml titanyum tetra isopropoksit ve % 20 izopropil alkol manyetik karigtiricida 1
saat boyunca karistirildi. Bu karigimin icerisine % 20 asetik asit ve 24 ml etil alkol ilave
edilerek manyetik karistirictda homojen bir karigim saglamak igin 1,5 saat daha
karismaya devam edildi. Karigma isleminde asetik asit ilavesiyle karigim seffaftan beyaz
renge doniistiigii goriildii. Tiim karigma islemleri sonucunda elde iiriin etiivde 90°C’de 12
saat kurutuldu. Kurutulan tiriin homojen pargacik boyutu igin 450°C’de 4 saat kalsine
edildi. Kalsinasyon iglemi sonucunda Sekil 3.10°da goriildiigii gibi krem renkli TiO2

tozlari elde edildi.

Sekil 3.10 TiO- sentezi ile iiretilen toz

3.4.2. Ni Dop Edilmis TiO2 Sentezi

90 mL propanol bir behere konulup ve manyetik karistiricida bir siire
karistirilmistir. Karistirma islemi devam ederken ayri bir behere % 10 dop islemi i¢in
stokiyometrik olarak hesaplanan miktarda NiCl2.6H,O sulu ¢ozeltisi hazirlandi. Elde
edilen bu homojen ¢ozelti karigimi manyetik karigtirici tizerindeki propanol igerisine

damla damla ilave edildi. Daha sonra % 15 titanyum tetra izopropoksit yavas yavas 40
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dakika boyunca elde edilen bu karigima ilave edildi. Bu ilave islemiyle numunede beyaz
topaklanmalar meydana geldi. Elde edilen bu jel etiivde 90°C’de 12 saat boyunca
kurutuldu ve homojen nano pargacik boyutu i¢in firinda 450°C’de 4 saat boyunca kalsine
edildi. Sekil 3.11°de goriildiigii gibi Ni dop edilmis TiO2’nin krem renginde oldugu

gozlendi.

Sekil 3.11 Ni dop edilmis TiO- sentezi ile iiretilen toz

3.4.3. Fe Dop Edilmis TiO: Sentezi

90 ml proponal bir behere konuldu ve manyetik karistiricida karigtirildi. Ayr1 bir
behere % 10 dop islemi igin stokiyometrik oranda hesaplanan miktarda FeCls.6H,O
¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zelti propanol igerisine 30 dakika boyunca yavas
yavas ilave edildi. Bu karigima 40 dakika boyunca % 15 titanyum tetra izopropoksit
damla damla ilave edildi. Bu son karigim 5 saat daha manyetik karistiricida karigtirmaya
devam edildi. Elde edilen iiriin etiivde 90 °C’de 12 saat boyunca kurutuldu. Kurutulan bu
tozlar homojen ve nanopargacik boyutu i¢in 450 °C’de 4 saat boyunca kalsine edildi. $ekil
3.12°de goriildiigu gibi elde edilen Fe dop edilmis TiO2’nin rengi gri’dir.
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Sekil 3.12 Fe dop edilmis TiO, sentezi ile iiretilen toz

3.4.4. Zr Dop Edilmis TiO2 Sentezi

90 ml proponal bir behere konuldu ve manyetik karistiricida karistirildi. Ayri bir
behere %10 dop islemi igin stokiyometrik oranda hesaplanan miktarda ZrOCl,-8H20
¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zelti propanol igerisine 30 dakika boyunca yavas
yavas ilave edildi. Bu karigima 40 dakika boyunca % 15 titanyum tetra izopropoksit
damla damla ilave edildi. Bu son karisim homojen olmasi ig¢in 5 saat daha manyetik
karigtiricida karigtirilmaya devam edildi. Elde edilen iiriin etiivde 90°C’de 12 saat
boyunca kurutuldu. Kurutulan bu tozlar 450°C’de 4 saat boyunca kalsine edildi. Sekil
3.13’de goriildiigii gibi elde edilen Zr dop edilmis TiO>’nin rengi gri’dir.

Sekil 3.13 Zr dop edilmis TiO- sentezi ile iiretilen toz
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3.5. Doctor — Blade Yontemi
Elde edilen numunelerin FTO cam ylizeyine kaplanmasi amaciyla Doctor Blade
yontemi kullanildi. Bu yénteme gore sirasiyla su adimlar izlenildi: Oncelikle, Sekil

3.14°te goriildiigii gibi, 4 ayr1 numune i¢in 4 farkli cam tiipii yikandiktan sonra kurumaya
birakildi.

=l J@WQF’.
o T i

Sekil 3.14 Yikanmis cam tiipler

Kurutma islemi bitirildikten sonra numunelerin cam yiizeylere uygun
bulamaglarini hazirlamak i¢in Sekil 3.15’te goriildigii gibi tert-butanol-etanol (2:1)

karigimi hazirlandi.

Sekil 3.15 Tert-butanol-etanol
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1 ml alkol karigimi 0,2 gr numune tozlarindan hesaplanarak ayr tiiplere konulup,
cam tiiplerde bulunan numunelerin {izerine alkol karisimindan 1’er ml ayr1 ayri cam

tiiplerdeki numunelere ilave edildi ve Sekil 3.16’daki goriintii elde edildi.

Sekil 3.16 Tert-butanol-etanol ve numune tozlarinin karigimi

Bu islemlerden sonra karigimlarin homojen olmalarini saglamak amaciyla Sekil 3.17°de

goriilen ultrasonik banyoda yarim saat boyunca karistirma islemi yapildi.

Sekil 3.17 Ultrasonik banyo

Karigtirma islemi gergeklestikten sonra cam tiipteki numunelerde bulunan

topaklanmalarin kayboldugu ve homojen bir karigim elde edildigi gdzlenmistir.
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FTO (Flor Katkili Kalay Oksit) cam yiizeylerin kaplanmasi iglemi i¢in ilk olarak
Sekil 3.18’de voltmetre ile FTO camli malzemelerin iletken kism1 belirlenmis ve iletken
kismin dort bir tarafina bantlama yapilarak her bir 6rnegin ayni yiizey alanina sahip
olmasi saglandi. Daha sonra, hazirlanan bulamag 6rnekleri Sekil 3.19°da goriildiigii gibi
cam yiizeye damlatilmig cam bagetle dagilmasi saglandi. Bir siire kurumasi i¢in beklendi

ve kuruduktan sonra bantlar sokiildii.

Sekil 3.18 Voltmetre ile iletken cam yiizey kontrolii

Sekil 3.19 Cam yiizeye damlatilmis bulamag drnegi

Bantlar sokiildiikten sonra numuneler yaklagik 20 dakika kadar literatiir bilgilerine
dayanarak 400 °C’de sinterlenmistir. TiO2 numuneleri ile kaplanan $ekil 3.20°deki FTO

camlar1 sogutulduktan sonrasinda Sekil 3.21°de goriildiigii gibi N719 boyasinin igine
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eklendi. Bir gece boyunca karanlik ortamda boyanin kaplanmis bélgeye nufiiz etmesi igin

beklendi.

Sekil 3.20 TiO; numuneleri ile kaplanan FTO camlari

Sekil 3.21 N719 boyasinin igerisine eklenen FTO camlart

Bu agamadan sonra numuneler dikkatli bir sekilde ¢ikarilarak dort adet FTO’lu
cam yiizeylere karsi elektrot olusturmak amaciyla Sekil 3.22’de goriildiigti gibi cam
yiizeylere mum tutularak karbon kapli yiizey olusturuldu.
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Sekil 3.22 Karbon kapli yiizey olusturma islemi

Daha sonra cam yiizeylere iyot damlatilarak, iki cam yiizey krokodiller yardimiyla

sabitlenip solar simiilator yardimiyla veriler alinmaya baglandi.

Ol¢iimler Standart 100 mW/cm? giiciindeki giines radyasyonu altinda Sekil 3.23’te
goriildiigi gibi gergeklestirildi. Akim-gerilim (I-V) egrileri Keithley 2400 sistemi
kullanilarak kaydedildi.

Sekil 3.23 Olgiim islemi

38



4. BULGULAR
4.1. Dinamik Isik Sa¢inim ile Par¢acik Boyutu Analizleri

4.1.1.Sentezlenen TiO2 Tozlarmin Par¢acik Boyutu Dagilimi

Sekil 4.1°de, TiO2 nanopargacigin parcacik boyutu dagilimimi gostermektedir.
Tiim bilesim araliginda hesaplanan pargacik boyutu dagilimi, nanopargaciklarin biiyiik
cogunlugunun 10 ila 40 nm aralifinda yogunlastiini géstermektedir. Elde edilen TiO2

nanopartikiiliiniin ortalama parcacik boyutu ise 28 nm olarak verilmistir.

100 1000 10000

Pargacik Boyutlarinin Yiizde Dagilimi (%)

Pargacik Boyut Cap1 /nm]

Sekil 4.1 TiO,’in pargacik boyutu dagilimi

4.1.2. Ni Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin Parcacik Boyutu Dagilimi

Sekil 4.2’de, Ni dop edilmis TiO, tozlarinin pargacik boyutu dagilimini
gostermektedir. Tiim bilesim araliginda hesaplanan pargacik bityiikliigii dagilimi,
nanopargaciklarin  biiyilkk ¢ogunlugunun 800 nm aralifinda yogunlastigin
gostermektedir. Sekil ayrica, TiO2 nanopargacik boyutunun sentez prosediiriinii
degistirmeden % 10 Ni doping islemiyle ortalama 800nm pargacik boyutuna arttigini
gostermektedir. Ni metalinin dop edilmesiyle artan bu tanecik boyutunu azaltmak igin
sentezlenen Ni dop edilmis TiO2 partikiillerinin 450 °C’den daha diisiik kalsinasyon

sicakliginda ve bekletme siirelerinin optimize edilmesiyle ger¢eklesmesi beklenmektedir.
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Sekil 4.2 Ni dop edilmis TiO; pargacik boyut dagilimi

4.1.3 Fe Dop Edilmis TiO2 Tozlarmin Parcacik Boyutu Dagilimi

Sekil 4.3’te, Fe dop edilmis TiO: tozlarinin pargacik boyutu dagilimini
gostermektedir. Tiim bilesim araliginda hesaplanan pargacik boyutu dagilimi,
nanoparcaciklarin biiyiik ¢ogunlugunun 100 ila 250 nm araliginda yogunlastigini
gostermektedir. Sekil ayrica, TiO» nanoparcacik boyutunun sentez prosediiriinii
degistirmeden % 10 Fe metalinin dop edilmesiyle ortalama 180 nm pargacik boyutuna

arttigini géstermektedir.

1 10 100 1000 10000

Pargacik Boyut Cap1 [nm]

Pargacik Boyutlarinin Yiizde Dagilimi (%)

Sekil 4.3 Fe dop edilmis TiO, pargacik boyut dagilim1
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4.1.4 Zr Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin Parcacik Boyutu Dagilimi
Sekil 4.4’te, Zr dop edilmis TiO; tozlarinin pargacik boyutu dagilimini

gostermektedir. Tim bilesim araliginda hesaplanan pargacik boyutu dagilimi,
nanopargaciklarin biiylikk c¢ogunlugunun 40 ila 50 nm araliginda yogZunlastigini
gostermektedir. Sekil 4.4’te ayrica, TiO2 nanopargacik boyutunun sentez prosediiriinii
degistirmeden % 10 Zr dop edilmesiyle ortalama 45 nm par¢acik boyutuna arttigini
gostermektedir. Zr metalinin dop edilmesiyle tanecik boyutunda 6nemli bir artig
goriilmemigtir. 450°C olan kalsinasyon sicakligindaki 4 saat olan bekletme siirelerinin

azaltilarak daha diisiik tanecik boyutlarinin elde edilmesi beklenmektedir.
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w

Pargacik Boyutlarinin Yiizde Dagilimi (%)
o

1 10 100 1000 10000

Pargacik Boyut Cap1 /nm]

Sekil 4.4 Zr dop edilmis TiO; pargacik boyut analizi
4.2. Sentezlenen Tozlarin SEM/EDX Analizleri

4.2.1. Sentezlenen TiO2 Tozlarinin SEM/EDX Analizleri

Sekil 4.5 (a), TiO2 nanopartikiillerinin iistten goriintis SEM goriintiilerini ve EDX
analizlerini gostermektedir. TiO2 nanopargaciklarinin 28 nm ortalama bir partikiil
boyutuna gore rastgele boyut dagilimina sahip oldugu goriilmekle birlikte bazi bolgelerde
tozlarin aglomera oldugu da goriilmektedir.

EDX spektrumlart ve TiOz‘nin kimyasal bilesimleri, Sekil 4.5 (b) 'de

gosterilmektedir. EDX spektrumunun kantitatif analizi, TiO2:de bulunan ana elementlerin
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Ti ve O oldugunu ve titanyumun oksijene atomik oraninin, ortalama 1:2 stokiyometrisine

yakindan esit oldugunu géstermektedir.

EHT = 25.00 kV Mag= 6000KX  Signal A= SE1 @ eroam

5132
SE MAG: 632 x HV: 25.0 kV WD: 7.8 mm Px: 0.89 pm
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cps/eV

70

1 Element Agirlikca % Atomik %
60: TiK 63,73 37

il OK 36,27 63

] Toplam 100 100

(b)

Sekil 4.5 Sentezlenen TiO; tozlarinin (a) SEM goriintiisii (b) EDX analizleri.

4.2.2. Sentezlenen Ni Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin SEM/EDX Analizleri

Asagidaki sekilde %10 Ni dop edilerek sentezlenen TiO: tozlarinin SEM/EDX
analizleri goriilmektedir. Sekil 4.6 (a)’da elde edilen TiO2 tozlarinin oldukga kiigiik
parcacik boyutuna sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.6 (b)’deki EDX analiz
sonuglarinda ise ortamda Ti ve O’e ek olarak ilave edilen Ni atomlarinin varlig
goriilmektedir.

Sekil 4.6, % 10 Ni dop edilmis TiO2 nanopartikiillerinin iistten goriiniis SEM
goriintiilerini ve EDX analizlerini géstermektedir. Sekil 4.6 (a) ‘da ortalama kiiresel
sekilli Ni dop edilmis TiO2 nanopargaciklarinin 200 nm ortalama bir partikiil boyut
dagilimina sahip oldugu goriilebilmektedir. Bazi bélgelerde ise aglomerasyon oldugu
goriilmektedir.

EDX spektrumlari ve Ni dop edilmis TiO>‘nin kimyasal bilesimleri, Sekil 4.6 (b)
'de gosterilmektedir. EDX spektrumunun kantitatif analizi, Ni dop edilmis TiO2’de
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bulunan ana elementlerin Ti, O ve Ni oldugunu ve titanyumun oksijene atomik oraninin,
ortalama 1:2 stokiyometrisine yakindan esit oldugunu gostermektedir. Ni dop edilmis
TiO2’deki Ni muhteviyati, agirlik olarak % 1,66 (% 0,73) olarak ortaya ¢ikmistir. Bu
sonug, her ne kadar bazi kayiplarin oldugunu gésterse de elde edilen TiO> tozlarinin Ni

ile dop edildigini gostermektedir.

200 nm ]
—i EHT = 25,00 kV Mag= 50.00 KX Signal A = SE1 & ernam

(a)

E
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cps/eV

45—_

] Element Agirlikca % Atomik %
40+ TiK 55,04 29,60

] OK 43,29 69,67

3 Ni K 1,66 0,73
357 Toplam 100 100

Sekil 4.6. Sentezlenen Ni dop edilmis TiO- tozlarinin (a) SEM goriintiisii, (b) EDX analizleri

4.2.3. Sentezlenen Fe Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin SEM/EDX Analizleri

Asagidaki sekilde % 10 Fe dop edilerek sentezlenen TiO; tozlarinin SEM/EDX
analizleri goriilmektedir. Sekil 4.7 (a)’da elde edilen TiO; tozlarinin oldukga kiigiik
pargacik boyutuna sahip oldugu goriilmektedir. EDX spektrumlar1 ve Fe dop edilmis
TiO:‘in kimyasal bilesimleri, Sekil 4.7 (b) 'de gosterilmektedir. Sekil 4.7 (b)’deki EDX
analiz sonuglarinda ise ortamda Ti ve O’e ek olarak ilave edilen Fe atomlarinin varligi
goriilmektedir. EDX spektrumunun kantitatif analizi, Fe dop edilmis TiO2«de bulunan
ana elementlerin Ti, O ve Fe oldugunu ve titanyumun oksijene atomik oraninin, ortalama
1:2 stokiyometrisine yakindan esit oldugunu géstermektedir. TiO; i¢in ana elemanlar Ti,
O ve Fe’dir ve titanyumun oksijene atomik orani da 1/2'ye yakin elde edilmistir. Fe dop
edilmis TiO2’deki Fe muhteviyati, agirlik olarak % 2,29 (% 1,13) olarak ortaya ¢ikmustir.
Bu sonug, her ne kadar bazi kayip oldugunu gosterse de elde edilen TiO: tozlarinin Fe ile

dop isleminin yapildigini géstermektedir.
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= EHT = 2500 kV Mag= S000KX  Signal A= SE ® gronam

(a)

5131
SE MAG: 2511 x HV: 25.0 kV WD: 8.1 mm Px: 0.22 ym
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1| Element | Agirlik¢a % | Atomik %
704 TiK 60,32 34,63
OK 37,39 64,25
1 FeK 2,29 1,13
60| Toplam 100 100

!ﬁlllflllLIlIII

0 1 2 3 4 5 6 7 8
keV
(b)

Sekil 4.7. Sentezlenen Fe dop edilmis TiO; tozlarinin (a) SEM goriintiisii, (b) EDX analizleri

4.2.4 Sentezlenen Zr Dop Edilmis TiO2 Tozlarinin SEM Analizleri

Asagidaki sekilde % 10 Zr dop edilerek sentezlenen TiO; tozlarinin SEM/EDX
analizleri goriilmektedir. Sekil 4.8 (a)‘da elde edilen TiO; tozlarinin olduk¢a kiigiik
pargacik boyutuna sahip oldugu goriilmektedir. EDX spektrumlar1 ve Zr dop edilmis
TiO2‘nin kimyasal bilesimleri, Sekil 4.8 (b)'de gosterilmektedir. Sekil 4.8 (b)’deki EDX
analiz sonuglarinda ise ortamda Ti ve O’e ek olarak ilave edilen Zr atomlarinin varligi
goriilmektedir.

EDX spektrumunun kantitatif analizi, Zr dop edilmis TiOz:de bulunan ana
elementlerin Ti, O ve Zr oldugunu ve titanyumun oksijene atomik oraninin, ortalama 1:2
stokiyometrisine yakin oldugunu géstermektedir. Zr dop edilmis TiO2’deki Zr igerigi,
agirlik olarak % 6,55 (% 2,32) olarak ortaya ¢ikmistir. Bu sonug¢ diger dop edilen

metallere gore kayiplarin daha az oldugunu gostermistir.
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200 nm
= EHT = 25,00 kV Mag= 5000KX  Signal A=SE1 ®ernom

(a)

»

SE MAG: 1588 x HV: 25.0 KV WD: 8.2 mmm Px: 0.35 pym

5130
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cps/eV

{| | Element | Agirlik¢a % | Atomik %

i TiK 67,77 45,78

g OK 25,68 51,90
50 ZrK 6,55 2,32

T Toplam 100 100

Sekil 4.8. Sentezlenen Zr dop edilmis TiO; tozlarinin (a) SEM goriintiisii, (b) EDX analizleri
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4.3. Sentezlenen TiO2 Tozlarinin FT-IR Analizleri

Sentezlenen tozlar FT-IR analizleriyle karakterize edilmistir. FT-IR sonuglarinda
(4000-400) cm™! araliginda dop edilmemis TiO2 ve ayr1 ayr1 Fe, Ni ve Zr dop edilmis TiO>
icin Sekil 4.9‘da gosterilmistir. Amag bilesigin yapisi hakkinda bilgi edinmek ve
yapisindaki farkliliklar1 belirleyerek incelemektir. IR spektrumu sayesinde ise yapidaki
baglanma yerleri, baglarin durumu hakkinda bilgiler edinilir. Goriildiigi gibi her
numunenin Ti*" tetrahedral simetrisi i¢in absorbe ozelligi 2500 nm’de iyi sonug
vermektedir. Ti-O germe titresimleri 1750 nm ‘de pik yapmaktadir. 2000 nm, 2700 nm

ve 3750’ nm deki titresimlerin sik olmasi kafes yapisinin kaymasini gostermektedir.

TN,
— Zr dop. TiO,
—— Fe dop. TiO,

—— Ni dop. TiO,

Absorbans

1 * 1 N 1 b 1 * 1 v 1 v 1 b
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga Boyu (nm)
Sekil 4.9. Dop edilmemis TiO, Zr dop edilmis TiO, Fe dop edilmis TiO2, Ni dop edilmis TiO2’nin FT-

IR spektrumu
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4.4. Sentezlenen TiO2 Tozlarmin XRD Analizleri

XRD olgiimleri 28 degeri igin 20° ile 80° degerleri arasinda gergeklestirilmistir.
Kullanilan 28 nm boyutunda TiO2, 812 nm boyutunda Ni dop edilmis TiO2, 45 nm
boyutunda Zr dop edilmis TiO2, 186 nm boyutunda Fe dop edilmis TiO; partikiillerine ait
olan XRD grafiginden okunan siddetin maksimum oldugu pik degerleri yaklasik 25°°de
anataz fazinda okunmustur. Olgiim agisinin artmasiyla anataz ve rutil faz yapilar tespit
edilmis fakat siddetleri diismiistiir. Sekil 4.10°da partikiillerin kristal yapilardan okunan
pik degerleri net olarak goriilmektedir. Bu bize partikiillerin kristal yap1 halinde oldugunu
kanitlamaktadir (Wang vd. 2014).

e 115
—— TiO,-Zr doplanmis

. — TiO,-Fe doplanmis
] — TiO,-Ni doplanmis

20 (derece)

Sekil 4.10. Dop edilmemis TiO,, Zr dop edilmis TiO,, Fe dop edilmis TiO,, Ni dop edilmis
TiO,’in XRD analizi
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4.5. Sentezlenen TiO:2 Tozlarimin Verimliliklerinin Hesaplanmasi

4.5.1. TiO2 Verimlilik Hesab1

Voe X Jsc X FF formiiliindeki degerler Sekil 4.11°deki grafikten okunarak ve okunan
bu degerler yerlerine yazilarak verimlilikler hesaplanir. Vo grafikte akimin sifir oldugu
noktadaki gerilimdir ve 350 milivolt olarak okunmaktadir. Jsc = ( Isc / Yiizey Alani)
formiiliinden bulunur. Kapladigimiz FTO kapli cam yiizey alan1 1,69 cm?’dir. I grafikte
gerilimin sifir oldugu noktadaki akim degeridir ve ylizey alanina béliinmiis hali 0,028
mA/cm? dir. Dolum Carpani (FF); (Voc X Jsc) / (Vmp X Imp) formiiliinden hesaplanan
degerlerdir. Vo, Jsc nceki adimlarda grafikten okunmustur. Vimp, Imp degerleri grafikte
egimin en fazla goriildigu Voltun 0,4 oldugu anda okunan volt ve akim degerleridir. Bu
kriterler uygulandiginda dolum ¢arpani degeri 0,13 olarak hesaplanmaktadir. Verim

formiiliine bu degerler yazildiginda TiO; verimi 1,27 olarak hesaplanir.

| —T /)
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41 08 06 04 02 0..-02 04 06 08 1
I N P Gerilim (Volt)
_— P o M| -0;001 S SO S S S
I I N S R ggoz 1+ L. I b} __ -

|

Sekil 4.11. Dop edilmemis TiO tozlarinin Akim - Gerilim grafigi
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4.5.2. Zr Dop Edilmis TiO2 Verimlilik Hesab1

Voe X Jsc X FF formiiliindeki degerler Sekil 4.12°deki grafikten okunarak ve okunan
bu degerler yerlerine yazilarak verimlilikler hesaplanir. Vo grafikte akimin sifir oldugu
noktadaki gerilimdir ve 450 milivolt olarak okunmaktadir. Jse= ( Isc / Yiizey Alani)
formiiliinden bulunur. Kapladigimiz FTO kapli cam yiizey alani yiizey alan1 1,69 cm?’dir.
Isc grafikte gerilimin sifir oldugu noktadaki akim degeridir ve yiizey alanina bgliinmiis
hali 0,017 mA/cm? dir. Dolum Carpani (FF); (Vo X Js¢) / (Vmp X Imp) formiiliinden
hesaplanan degerlerdir. Voc, Jsc Onceki adimlarda grafikten okunmustur. Vimp, Imp
degerleri grafikte egimin en fazla goriildiigii Voltun 0,6 ya yakin oldugu anda okunan volt
ve akim degerleridir. Bu kriterler uygulandiginda dolum ¢arpami degeri 0,14 olarak
hesaplanmaktadir. Verim formiiliine hesaplanan degerler yazildiginda Zr dop edilmis

TiO, verimi 1,07 olarak hesaplanir.
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4.5.3. Fe Dop Edilmis TiO2 Verimlilik Hesabi

Voc X Jse X FF formiiliindeki degerler Sekil 4.13’deki grafikten okunarak ve okunan
bu degerler yerlerine yazilarak verimlilikler hesaplanir. Vo grafikte akimn sifir oldugu
noktadaki gerilimdir ve 350 milivolt olarak okunmaktadir. Jo= ( Is. / Yiizey Alani)
formiiliinden bulunur. Kapladigimiz FTO kapli cam yiizey alani yiizey alan1 1,69 cm?’dir.
Isc grafikte gerilimin sifir oldugu noktadaki akim degeridir ve yiizey alanina boliinmiis
hali 0,026 mA/cm? dir. Dolum Carpani (FF); (Vocx Js) / (Vmp X Imp) formiiliinden
hesaplanan degerlerdir. Voc, Jsc Onceki adimlarda grafikten okunmustur. Vimp, Imp
degerleri grafikte egimin en fazla gériildiigii Voltun 0,6’ya yakin oldugu anda okunan
volt ve akim degerleridir. Bu kriterler uygulandiginda dolum garpani degeri 0,03 olarak
hesaplanmaktadir. Verim formiiline hesaplanan degerler yazildiginda Fe dop edilmis

TiOz verimi 0,27 olarak hesaplanir.
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Sekil 4.13. Fe Dop edilmis TiO- tozlarinin Akim - Gerilim grafigi

54



4.5.4. Ni Dop Edilmis TiO2 Verimlilik Hesab1

Voc X Jsc X FF formiiliindeki degerler Sekil 4.14°deki grafikten okunarak ve okunan
bu degerler yerlerine yazilarak verimlilikler hesaplanir. Vo grafikte akimin sifir oldugu
noktadaki gerilimdir ve 360 milivolt olarak okunmaktadir. Jse= ( Isc / Yiizey Alani)
formiiliinden bulunur. Kapladigimiz FTO kapli cam yiizey alan1 yiizey alani 1,69 cm?’dir.
Lsc grafikte gerilimin sifir oldugu noktadaki akim degeridir ve yiizey alanina béliinmiis
hali 0,02 mA/cm? dir. Dolum Carpani (FF); (VoeX Jso) / (Vmp X Imp) formiiliinden
hesaplanan degerlerdir. Vo, Jsc 6nceki adimlarda grafikten okunmustur. Vimp, Imp
degerleri grafikte egimin en fazla goriildiigii Voltun 0,6 oldugu anda okunan volt ve akim
degerleridir. Bu kriterler uygulandiginda dolum ¢arpani degeri 0,025 olarak

hesaplanmaktadir. Verim formiiliimiize bu degerler yazildiginda TiO, verimi 0,18 olarak

hesaplanmistir.
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5. TARTISMA

Akim gerilim grafiklerindeki Voc degerleri karsilastirildiginda; sirasiyla ZrVoc >
NiVoc > FeVoc = TiO2Voc olarak siralanmigtir. Akim yogunluklar ise TiO2 Isc > Felsc >
Nilsc > Zrlsc seklinde siralanmaktadir. Sekil 5.1°deki grafikte akimin maksimum oldugu
noktalar volt degerinin sifir oldugu noktadaki akim degerlerini gstermektedir. Bu kosula
gore akim gerilim grafikler Felmp > Nilmp> TiO2lmp> Zrlmp siralamasini olusturmaktadir.
Sekil 5.1°deki tabloda voltajin maksimum oldugu noktalar akimin sifir oldugu noktadaki
voltaj degerleridir ve siralama NiVip > FeVmp > ZrVmp > TiOamp seklindedir.
Hesaplamalarla bulunan dolum ¢arpani karsilastirildiginda Zr > TiO2 > Fe > Ni siralamast
olugsmustur. Verim hesabi yapildiginda en biiyiik verimin saf TiO2 oldugu gézlenmistir.
Sonrasinda sirasiyla par¢acik boyutlar: Tablo 5.1°de verilen Zr dop edilmis, Fe dop
edilmis ve Ni dop edilmis TiO2 verim siralamasinit olugturmustur. Saf TiO; en iyi verim
degerine sahip olmakla birlikte dop edilen ge¢is metallerinden Zr metalinin TiO2’ye dop
edilmesinin diger gegis metallerine gére daha yiiksek verim degerine sahip oldugu
gorlilmistiir. Verim degerleri Tablo 5.2°de goriildiigii gibi dop edilmemis TiO2 , dop
edilen Zr, dop edilen Fe, dop edilen Ni igin sirasiyla % 1,27, % 1,07, % 0,27, ve % 0,18

olarak elde edilmistir.

Tablo 5.1. Sentezlenen Tozlarin Ortalama Pargacik Boyutlari

Deney No Ad1 Ortalama Parcacik Boyutu (nm)
1 TiO, 28
2 Ni dop edilmis TiO» 812
3 Fe dop edilmis TiO- 186
4 Zr dop edilmis TiO» 45
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Sekil 5.1 Sentezlenen tozlarin Akim - Gerilim grafikleri

Tablo 5.2. Verim degerleri

TiO2 Zr Doped TiO: Fe Doped TiO2 Ni Doped TiO2
Vo 350 mV 450 mV 350 mV 360 mV
Jse Iscr1,69 0,028 mA/cm? 0,017 mA/cm? 0,026 mA/cm? 0,02 mA/cm?
Vump 400 mV 550 mV 580 mV 590 mV
FF 0,13 0,14 0,03 0,025
Imp 0,2 mA 0,1 mA 0,5 mA 0,48 mA
Verim % 1,27 1,07 0,27 0,18
Vo= Grafikte akimin sifir oldugu noktadaki gerilimler.
Isc = Grafikte gerilimin sifir oldugu noktadaki akim degerleri
Jse= Isc/Ylizey Alani  (Yiizey Alam=1,69 cm?)
Imp = Maksimum gii¢ noktasindaki akim degerleri.
Vmp =Maksimum gii¢ noktasindaki voltaj degerleri.
FF= (Voc X Jsc) / (Vmp X Imp) formiiliinden hesaplanan degerler.
Verim = (Poiis X Imp) /(Vgiris X Isy= (Voec X Jse x FF) formiiliinden hesaplanan
degerler.
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Bu tez ¢alismasinda [-V egrilerinden TiO2, Zr dop edilmis TiO», Fe dop edilmis
TiO2 ve Ni dop edilmis TiO: i¢in verimler sirastyla Tablo 5.2°de goriildiigii gibi % 1,27
% 1,07, % 0,27, % 0,18 olarak sonuglar elde edilmistir. Elde edilen bu verilerin literatiirle

benzerlik gbstermesi ¢alismanin basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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6. SONUC - ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda boya duyarli giines pillerinde kullanilmak tizere TiO> ve gegis
metalleri ile p tipi yari iletken olan sirasiyla Ni, Fe ve Zr dop edilmis TiO> tozlar1 boya
duyarli giines pillerinde kullanilmak {izere sentezlenmistir. Sentezlenen tozlarin
performansa etkilerini karsilastirmak igin tim metallere dop islemleri % 10 olarak
yapilmustir. Ayrica tiim tozlar ayni sicaklik ve siirede (450 °C’de 4 saat) kalsine
edilmigtir. Dinamik 11k sagilim1 (DLS) metoduna gére yapilan Pargacik boyutu analizine
gore 450°C’de 4 saat kalsine islemi saf TiO2 ve Zr dop edilmis TiO: igin yeterli olmustur.
Ancak 6zellikle Ni ve Fe dop edilmis TiO> tozlari i¢in bu kalsinasyon ve bekleme siireleri
oldukga fazla olmustur. Yiiksek pargacik boyutuna sahip olan bu tozlarin yiizey alanlarini
artirmak i¢in kalsinasyon sicakliginin ve bekletme siiresinin diisiiriilmesiyle daha kiigiik

parcacik boyutlarina sahip olmalar1 beklenmektedir.

Karakterizasyon ve verim sonuglar1 karsilastirildiginda tanecik boyutunun
azalmasi ile verim degerinin artt1ig1 goriiliilmiistiir. Verim degerleri hesaplandiginda saf
TiO2, ayr1 ayr1 Zr, Fe ve Ni dop edilmis TiO; i¢in sirasiyla % 1,27 % 1,07, % 0,27, %
0,18 olarak bulunmustur. Genel olarak verim degerlerinin beklenilen degerlerden az

¢ikma nedenlerinden birinin de deneysel hatalardan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Gelecek c¢alismalarda asagidaki parametreler degistirilmek suretiyle farkls
kalinliklarda titanyum dioksit tabakasi hazirlanarak pil verimi iizerine etkisi incelenebilir.
TiO2’ye farkli gegis elementlerinin dop edilmesi, sentez asamasinda iki farkli gecis
metalinin birlikte dop edilmesi, hidrotermal, kimyasal ¢oktiirme gibi farkli sentez
yontemleri, % 10 disinda farkli dop etme oranlari, boya igersinde bekletme siiresinin
artirtlmasi, N719 disinda farkli boyalarin kullanilmasi, ince film kalinliklarinin
homojenliginin artirilmasi, Doctor-Blade yonteminde kargi elektrot olarak karbon kapli
cam yiizey yerine platin kapli cam yiizey kullanimi, gibi parametrelerin de hiicre

verimliligine etkileri incelenebilir.
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