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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ALUMINYUM KATKILI TiO,/ZnO NANOKOMPOZIT YAPILARIN
KARAKTERIZASYONU VE BOYA DUYARLI GUNES PiLi
PERFORMANSLARININ INCELENMESI

Yasar ERDOGAN

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Tuba SOLAKYILDIRIM

Bu tez c¢alismasinda, %0,5, %1, %2, %4 Aliminyum (Al) katkili TiO,/ZnO
nanokompozit (TZA) fotoanotlar1 sentezlendi ve karakterize edilerek fotovoltaik
verimi artirmak i¢in optimum sartlarda boya duyarli giines pillleri (BDGP) kombine
edildi. Anodik oksidasyon yontemi kullanilarak titanyum plakalar ilizerine sentezlenen
TiO, nanotiip dizileri sentezlendi. Sentezlenen nanotiip diziler, hidrotermal yontem
kullanilarak Al katkili ZnO nanogubuklarin dekore edilmesinde alt ylizey olarak
kullanildi. Daha yiiksek foto doniisiim etkinligi i¢cin optimum Al katkili ZnO
dekorasyon yogunluklarini belirlemek i¢in optimum hidrotermal kosullarinda Al
katkilama oranlar1 degistirilmistir. XRD, SEM, AFM ve XPS Kkarakterizasyon
sonuglari, TiO, nanotiip dizilerinin yiizey morfolojisinin, kristal yapisinin, elemental
bilesiminin ve ylizeyine dekore edilmis Al katkili ZnO nanogubuklarin optimum
kosullarda katki oranlarina duyarli oldugunu gostermektedir. TZA fotoanotlarina
dayanan BDGP’lerinin verimi katkisiz TiO,/ZnO BDGP’ye kiyasla daha yiiksek
oldugu gozlemlenmistir. BDGP’lerde, TiO, nanotlip dizileri ile Al katkili ZnO
nanogubuklar1 arasindaki sinerjik etkilesme, yasak enerji bant araliginin azaltilmasi
ve rekombinasyon oranlarinin baskilanmasi sonucunda yiik transfer direncinin
azaltilmasiyla verimliligin artmasi saglanmistir.

2019, 46 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Anodik oksidasyon, boya duyarli giines pilleri, hidrotermal,
katkilama, nanokompozit, TiO, nanotiip, Al katkili ZnO nanogubuk.



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESIS, CHARACREZATION AND DYE SENSITIZED SOLAR CELL
PERFORMANCE OF ALUMINIUM DOPED TiO2/ZnO NANOCOMPOSITE
STRUCTURES

Yasar ERDOGAN

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

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Tuba SOLAKYILDIRIM

In this study, 0.5%, 1%, 2%, 4% aluminum-doped TiO, / ZnO nanocomposite (TZA)
photoanodes were synthesized and characterized and combined with dye sensitive
solar cells (DSSC) under optimum conditions to increase photovoltaic efficiency.
TiO2 nanotube sequences were synthesized on titanium plates using anodic oxidation
method. The synthesized nanotube arrays were used as the substrate for decorating
Al-doped ZnO nano-rods using the hydrothermal method. Al doping ratios were
changed at optimum hydrothermal conditions to determine optimal Al-doped ZnO
decoration densities for higher photoconversion efficiency. The XRD, SEM, AFM
and XPS characterization results show that the surface morphology, crystal structure,
elemental composition and surface-decorated Al-doped ZnO nanorods of TiO,
nanotube arrays are susceptible to contribution rates under optimum conditions.
DSSCs based on TZA photoanodes yielded higher yields than pure TiO, / ZnO
DSSC. In DSSCs, synergistic interaction between TiO, nanotube arrays and Al-doped
ZnO nano-rods, reduction of forbidden energy bandgap and reduction of
recombination rates result in increased efficiency.

2019, 46 Pages

Keywords: Anodic oxidation, dye sensitized solar cell, hydrotermal, doped,
nanocomposites TiO, nanotubes, Al doped ZnO nanorods.
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1. GIRIS

1947 yilinda Bell Laboratuvarlarinda bilim adamlar1 tarafindan icat edilen yar1 iletken
transistorlerin iiretiminden itibaren yar1 iletken endistrisi, kii¢iik elektronik aletleri
biiyiik 6l¢ekte daha az maliyetle tiretebilmek igin hizli bir biiylime gosterdi. Yari iletken
teknolojisi giiniimiiz teknolojisinin ayrilmaz bir parcasi olmustur. Ilk {iretilen yar
iletken malzemelerde Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) elementleri kullanildi. Ge’un
dogal germanyum okside donlisememesi ve erime noktasinin ¢ok diisiik olmasi Ge yar1
iletkenin kullanim alanimi ¢ok fazla daraltmaktadir. Galyum arseniir (GaAs) yiiksek
hizli, yiiksek tasiyict yogunlugu, yiiksek efektif tasiyict hizina sahip oldugunda
optoelektronik cihaz uygulamalarinda kullanilmaktadir ve genis bant araligina sahip
olmast GaAs’yi uygun bir yari iletken yapmaktadir. Fakat bu 6zelliklerine ragmen UV
led ve yiiksek gii¢, yiiksek hiz uygulamalarinda GaAs ve Si yetersiz kalmaktadir. Bu
nedenlerden dolay: giiniimiizde, liglincii nesil yar1 iletken malzemeler olan SiC, GaN ve
ZnO yar iletkenleri biiyilk 6nem tasimaktadirlar. Yari iletkenler, metal iletkenlerle
yalitkan arasinda elektriksel iletkenligi kontrol edilebilen grup materyalleridir. Fakat
sicaklik, optik uyarilma, katkilama, kompozit olusturma ile bu materyallerin iletkenlik
ozelliklerinin degistirilebilmesi, gelisen yar1 iletken ve giines pili teknolojisinde biiyiik
Onem tasir (Sedefoglu, 2016).

Bu tez c¢alismasinda Al metal katkili ZnO onciileri kullanilarak TiO,/ZnO:Al
nanakompozit yapilar olusturularak boya duyarli gilines pili performanslar

incelenecektir.

Nobel 6diillii Richard Smalley, 2003 yilinda Rice Universitesi’nde yaptig1 konusmada
onlimiizdeki 50 yi1l boyunca insanligin en biiyiikk 10 sorunu arasinda enerji ve cevre
oldugunu soyledi. Aslinda kiiresel enerjinin tiikketiminin artmasi, fosil yakitlarin
tikenmesinin hizlandirdi. Ayni zamanda fosil yakitlarin yanmasi, sera etkisi, asit
yagmuru ve kirlilik gibi istenmeyen cevresel etkilere yol agmaktadir. Hem enerji hem
de cevre sorunlar1 alternatif yenilenebilir ve yesil enerji bulma ihtiyact konusunda
endiselere yol agmaktadir. Bugiine kadar hidroelektrik, giines enerjisi, riizgar enerjisi,
biyoyakit, biyokiitle ve jeotermal gibi gesitli yenilenebilir enerji kaynaklari insanlar
tarafindan kullanildi. Bu yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda gilines enerjisinin

bollugu ve temizligi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Istatistiklere gore, kiiresel enerji



talebi %0,1’ini, yeryliziinii %10’luk verime sahip giines pili ile kaplayarak karsilanabilir
(Lewis ve Crabtree, 2005). Sekil 1.1’ de fotovoltaik (PV) modiiller i¢in yillik pazar
paymin 2000 yilindan 2015 yilmma kadar hizli bir sekilde arttigi goriilmektedir ve

ontimiizdeki yillarda artma egilimin artmasi beklenmektedir (Yeoh ve Chan, 2017).

Annual market share of PV modules

6x10° -

5x10*

4x10"

3x10*

Power (Mw)

2x10°

1x10°

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
Year

Sekil 1.1. Fotovoltaik modiillerin yillik pazar pay1

PV etkisi ile glines 1smin1 yani giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek igin
giines hiicresi veya PV hiicresi icat edildi. PV hiicreleri ile iretilen giic miktarimi
arttirabilmek amaciyla seri ya da paralel baglanarak sekil 1.2°de goriildiigii gibi hiicre,

modiil, panel ve dizi modellemeleri yapilmistir.
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Sekil 1.2. PV hiicre modellemeleri (Eden, 2019)

Bununla birlikte silikon tabanli giines pilinin karmasik {liretim siireci ve yiiksek maliyetli
olusu ticarilesmesini sinirlamaktadir. Verimliligi koruyarak gilines hiicrelerinin
maliyetini diisiirme diisiincesi, liclincli nesil giines hiicreleri olan boya duyarli giines
pillerinin (BDGP) gelismesine yol agmistir. BDGP’lerde, 1972 yilina kadar klorofil ile
duyarli hale getirilmis ¢inko oksit foto-anot kullanilmistir. Bununla birlikte yetersiz
yiizey alan1 hiicre hasadinmi diisiirmektedir. BDGP’nin ilk atilimini1 1991 yilinda Michael
Gratzel ve Brian O’Regan’in foto-anot olarak tek katli bir rutenyum (Ruthenium) (Ru)
boya tabakasi ile kaplanmis nanoyapili titanyum dioksit (TiO,) filminin %7,1-%7,9
hiicre verimliligi sagladigint gosterdi (Tributsh, 1972). Nanoyapili TiO; filmi, yiizey
alanimi etkin boya yiiklenmesi ile 6nemli 6lcilide arttirdi. Bu yaklasim, BDGP’nin 151k
absorpsiyonunu ve verimliligini 6énemli 6l¢iide gelistirdi ve bu gelisme mevcut diger
giines pili teknolojilerine giiclii bir rakip olarak goriilmesine olanak tanidi (Yeoh ve
Chan, 2017).

O zamanlardan beri, BDGP etkinligi ve kararliligi deneysel arastirmalardaki yogun
cabalar nedeniyle siirekli iyilesmektedir. Nazeeruddin vd. (2001), duyarlastirict olarak
pankromatik siyah boya kullanarak BDGP’lerde %10,4 oraninda verim sagladigim
bildirmistir. Chiba vd. (2006), yiiksek puslu TiO, filminin foto-anot olarak

kullanilmasini arastirdi ve bu da %11,1°lik BDGP verimliligine yol acti. Yella vd.
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(2011), ¢inko porfirin boyasi ve kobalt bazli redoks elektrolitli BDGP’nin %12,3’lik
dontisiim verimliligi saglayabildigini gostermistir. Mathew vd. (2014), molekiiler olarak
tasarlanmis porfirin boyasi ile duyarlilagtirilmis TiO, tabanli BDGP i¢in %13’e varan

verim elde etmislerdir.

Gilinimiiz yiiksek teknolojisinde artan rekabetle birlikte yasantimizin birgok alaninda
daha ¢ok teknolojiye bagimli hale gelmesi, enerjinin insan yasaminda yer almasini
gerektirmektedir. Sanayilesmedeki gelismelerle birlikte enerjimizin  bir kismi
yenilenemeyen enerji kaynaklar1 olan petrol ve komiirden gelmektedir. Enerji talepleri
arttikca bu kaynaklar tiikenmekte oldugu icin bilim adamlar1 yenilenebilir enerji
kaynaklarmin potansiyellerini aragtirarak kesfetmektedirler. Yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 yandiginda ortama zararli gazlar yayarlar. Dolayisiyla fosil yakitlarin elbet
bir giin tilkenecegi kacinilmaz oldugu bilindiginden, insanlar ¢evreyi kirletmeyen daha

temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 aramaktadir (Yildiz, 2018).

Bu nedenle, potansiyel yenilenebilir enerji kaynaklarindan daha bol ve kolaylikla
erisilebilir olan gilines enerjisi 1970°li yillarda diinyada ilgi gormeye baslamistir.
Gilintimiizde ilk nesil giines pili, silikon temelli giines pilleri olmakla birlikte giines
enerjisi liretiminin temelini olugturmaktadir. Birinci nesil silikon temelli giines pillerinin
tiretim maliyetlerinin yliksek olmasina ragmen %25’lik yiiksek verimlere sahiptir.
Uretim maliyetlerini diisiirmek icin ikinci nesil giines pilleri iiretilmis ve ince film
giines hiicrelerini de kapsadigi ikinci nesil giines pilleri diisiik malzeme yogunlugu,
maliyetli oldugu kanitlanmasina ragmen yiiksek verimler elde edilememistir. Yiiksek
maliyet ve diisiik verim oranlarii engelleyen unsurlari ortadan kaldirabilmek igin
yapilan digerlerinden farkli giines pili calismalarinda {i¢iincii nesil giines pili olan boya
duyarli duyarl giines pilleri (BDGP) O’Regan ve Gratzel tarafindan sunuldu. BDGP,
151k enerjisini sogurarak elektrik enerjisine doniistiirebilen fotonik malzemelerdir.
BDGP, her iki 151k demetlerinin bulundugu daginik 151k kosullarinda hem i¢ hem de dis
mekanlarda diger gilines pili modellerine gore daha fazla enerji tretirler ve ince, esnek
ve hafif modiillerin olusturulmasina olanak saglamakla birlikte gilines 1s1ginin agisal

bagimliligini ortadan kaldirmaktadir (Gratzel, 2005; Yildiz, 2018).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giines Enerjisi ve Fotovoltaik Etki

Gilines sisteminde canli hayatinin temellerinin olusturan en biiylik yildizi, temiz ve
tilkenmez enerji kaynagi giinestir. Giines ¢ap1 1,39x10° km ve diinyaya uzaklig 1,5x10°
km olan, yiizey sicakligi 5800 K ve yogun gazlardan olusmaktadir. Giines, biinyesinde
%92,8 hidrojen ve %7,1 helyum atomu barindirmaktadir. Hidrojen atomunun helyum
atomuna doniismesiyle olusan bu reaksiyonda 4 hidrojen atomunun birlesmesiyle 1
helyum atomunu olusturur. Reaksiyon sonrasi agiga ¢ikan enerji farki glines enerjisini
olusturmaktadir ve acia c¢ikan enerjinin kiigiik bir kismi atmosferi astiktan sonra
yeryliziine ulagmaktadir. Yeryiizline gelen ortalama giines 1sinimlari 1000 W/m?dir

(Oztiirk, 2012; Nelson ve Starcher, 2016; Bilici, 2019).

Gilines cekirdeginde kiitle farkindan dolayr olusan reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan
enerji elektromanyetik 1smim olarak giines yiizeyine ulasir. Giines ylizeyine aktarilan
elektromanyetik i1simnimlar dalgalar ve pargaciklar halinde uzay bosluguna yayilir ve
yayilan elektromanyetik dalgalar, fotonlarin bir araya gelerek olusturduklar elektrik ve
manyetik enerjiye sahip 1sik dizileridir. Yasam dongiisiiniin gozdesi olarak bilinen
giines, fosil yakitlar1 ve yenilenebilir enerjilerin bir¢ogunu dogrudan ya da dolayl: bir
bicimde beslemektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 diinyada ve iilkemizde yenilenebilir
enerjinin gozdesi olan giinesin 6nemi her gegen giin kat ve kat artmaktadir. Giines
merkezinde meydana gelen tepkiler sonucunda etrafa yaymis oldugu 1simim enerjileri
farkli dalga boylarinda yayilarak yenilenebilir enerjilerin kaynagini olusturmaktadir.
Yapilan aragtirma neticesinde gilinesin fotovoltaik etkisini ve gilinesten yayilan
fotonlarin farkli dalga boylar1 ile orantili bir bicimde gii¢ trettigi kesfedilmistir
(Ranabhat, 2016; Bilici, 2019).

2.2. Giines Pilleri

Fotovoltaik yani giines pilleri, glines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
sistemlerdir ve yar1 iletken maddelerden tasarimlanirlar. Fotovoltaik sistemler ile giines
enerjisinden elektrik enerji elde etmek miimkiindiir. Fotovoltaik hiicreler, yiizeylerine
gelen giines enerjisini yapisinda bulunan yar1 iletken malzemelerle sogurarak yapisinda

bulanan elektronlarin serbest hale ge¢mesini saglar ve bunun sonucunda elektriksel
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enerji Uretir. Bu sistemlerin ¢alisma prensibi fotovoltaik olaya dayanmaktadir. Fransiz
bilim adami Alexandre Edmond Becquerel tarafindan 1839 yilinda platin yapilar
lizerinde yapmis oldugu calismalar esnasinda platin yapilar yiizeyine diisen 1s18in
etkisiyle olusan gerilimi goézlemlemesiyle fotovoltaik olay1 kesfetmistir. Yapilan farkli
bir calismada ise Adams ve Day 1877 yilinda selenyum elektrotunun yiizeyi 151a maruz
birakildiginda selenyum elektrotunun akim tirettigini gozlediler. Bu c¢aligmalari izleyen
yillarda Russel S. Ohl 1946 yilinda yiiksek saflikta silikon igeren giines pillerinin
verimliliklerini gelistirdi ve giines pili hiicrelerinin patentini almistir. Giiniimiizde
kullanilmakta olan silikon tabanli giines pillerinin temelini Chapin ve arkadaslar
atmistir ve Urettikleri silikonlu giines pili hiicreleri sayesinde yaklasik %6 verim elde
etmislerdir. Telkes ise 1947 yilinda termoelektrik kavsaklar kullanarak gilines 1sinlariin

dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmiis ve %1 verim elde etmistir (Zafer, 2006;

Bilici, 2019).

Fotovoltaik olayin kesfedilmesinden sonra yapilan aragtirmalarin artmasiyla birlikte
fotovoltaik piller yani giines pilleri popiilerligi artirmistir. 1985 yilinda iiretilen gilines
panelleri ilk olarak Explorer adli uzay aracinda kullanilmistir. Bu ¢alismalart izleyen
yillarda gilines pillerinin verimlili§i %15’leri bulurken, 2000’li yillarda %28’lere
ulagirken giiniimiizde laboratuar kosullarinda %46’lara ulasmistir (Tekkale, 2018;
Bilici, 2019).

2.2.1. Giines pillerinin calisma ilkesi

Giines pili hiicreleri genellikle p tipi ve n tipi yar1 iletken katmanlarmin st {ste
yerlestirilmesiyle olusur. Giines pilleri ylizeyine gelen 1sinimlarin bir kismin giines pili
hiicreleri igerisinden gegerken bir kismi ise giines pilleri yapisinda bulunan yar1 iletken
malzemeler tarafindan sogurulur. Sogurulan i1sinim enerjileri ile elektronlarin serbest
kalarak hareket etme 6zelligi kazanir. Serbest haldeki elektronlar bosluklar tarafindan
cekilir ve geride elektron bosluklar1 olusur. Elektronlar pozitif yiik kismina, bosluklar
ise negatif yiik kismina dogru hareket ederek elektron-bosluk ciftlerini olustururlar.
Boylelikle elektron bosluk ciftleri birbirinden ayrilir ve elektrik akimi iretilmis olur.
Yiiksek enerjiye sahip bu elektronlar enerjilerini dis yiiklere aktararak gilines pili

hiicrelerine geri donerler (Yildiz, 2018).



2.3. Boya Duyarh Giines Pilleri (BDGP)

Giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in verimlilik, maliyet ve kararlilik
gibi fotovoltaik parametrelerinin gelistirilmesi gerekir. Giiniimiizde kristal silikon
tabanli glines pilleri piyasada yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak silikon giines
enerjisinin verimliligini engellemektedir. Mono kristalli silikon tabanli gilines pilleri
diger giines pillerine gére daha verimli olmasina ragmen, icerdigi toksik kimyasallarin
maliyetinin yiiksek olusu yiiksek verimin avantajlarin1 engellemektedir. Bu nedenle
aragtirmacilar giines enerjisinin yiiksek gerilim verimliliklerini artirmaya ve giines
pilleri lizerinde daha fazla 1s1k enerjisi toplamak igin nanoteknoloji kullanmaya
odaklandi. Graztzel ve arkadaslari, nano yapili elektrotlart etkili enjekte edilebilir
boyalarin kombinasyonlarini gerceklestirerek 1991 yilinda enerji doniisiim verimliligini
%7’1 asan boya duyarl giines pillerini gelistirdiler. Bu tip giines pillerinin tiretimi, kati
hal hiicre tasarimlarina gore daha uygun maliyetli olabilir ve esnek plakalar olarak
tasarlanabilir. Boya hiicrelerinin, ¢ogu fotovoltaik teknolojisinde uygulanamayan
calisma sicakligina yakin sicakliklarda daha iyi performans gosterdigi belirtilmektedir.
Boya duyarli giines pilleri herhangi bir 151k kaynagi altinda Si tabanli giines pillerinden
daha yiiksek ya da karsilastirilabilir verimlere sahiptir (Yildiz, 2018).

2.3.1. Boya duyarh giines pillerinin bilesenleri ve temel isleyisi

BGDP’nin sematik bant diyagrami Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi BDGP’ler iletken camlar, yari iletken elektrot, boyar madde, elektrolit

ve karsit elektrottan olugsmaktadir.
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Sekil 2.1. Boya duyarl giines pili sematik yapisi
2.3.1.1. Tlletken camlar

Seffaf iletken camlar, diisiik maliyetli, bol ve yiiksek optik 6zelliklerinden dolay1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. En yaygin olarak kullanilan Flor katkili Kalay Oksittir (FTO).
FTO bilesenleri, giines spektrumunun aktif bolgelerinde maksimum sogurma seviyesini
arttirmak i¢in oldukca seffaf olmalidir. FTO, nitelikler arasinda dikkatli bir denge,
elektriksel iletkenlik ve optik seffaflik arasinda uyumluluk saglamalidir. Seffaf iletken
oksit fotonlarmn solar hiicreye girmesini ve foto elektronlarin cihaz verilerine
aktarmasina izin veren seffaf bir elektrot olarak calisir. Bu nedenle, yiiksek iletkenlik ve
diisiik UV 1511 absorpsiyonu herhangi bir giines pili cihazi i¢in 6n seffaf iletken oksitler
hayati 6nem tagirlar. FTO cami, miikemmel elektriksel iletkenlik ve optik seffafligi
nedeniyle DSSC uygulamasinda en yaygmn kullanilan oksittir. Bircok caligmalarda
FTO’nun yiiksek sicakliklarda kararli direncinden dolay: indiyum kalay oksit (ITO)’dan
daha iistiin oldugu bildirilmistir. Bu nedenle, FTO BDGP uygulamalarinda ITO yerine
kullanilmaktadir. Yiiksek iletkenlik ve diisiik UV 1511 absorpsiyonu herhangi bir giines
pili cihazi igin On seffaf iletken oksitler hayati 6nem tasirlar (Yeoh ve Chan, 2017
Yildiz, 2018; Eden, 2019).



2.3.1.2. Yan iletken elektrot

BDGP’de, yari iletken elektrot seffaf iletken alttik yiizerine tutturulmus nanoyapili yari
iletken malzemelerden yapilir. Yari iletken elektrotlarda yaygin olarak kullanilan
malzeme TiO,’dir. TiO,, bol miktarda malzeme saglayan ucuz, ¢evre dostu olmakla
beraber genis bant araligina, yliksek iletken bant araligina, 6nemli tasima elektronlarina
ve yiiksek elektron hareketlilige sahiptir. Uygun yar1 iletken filmin temel esitlikleri hem
yiiksek ylizey alanina hem de yiiksek seffafliga sahiptir. Bu yiizden TiO, BDGP’de
fotoelektrot olarak kullanilir (Y1ldiz, 2018; Eden, 2019).

2.3.1.3. BDGP’de kullanilan boyar madde

Boyar madde genellikle fotoelektrot olarak kullanilan metal oksit ya da TiO;
fotoelektrotlar ylizeyine tutturulur. Boyar madde iizerine diisen 1sinlar sayesinde
elektronlarin uyarilmasini sagladigi ve 1sin adsorpsiyon yiizey alani genislettigi igin
BDGP’deki ana bilesenlerden biridir. Ideal bir boya kizil 6tesi bdlgede yiiksek molar
sonme katsayisina, boya rejenerasyonu ve buna bagl olarak iyi ¢oziiniirliige sahip
olmalidir. Rutenyum (Ru) esasli boyalar halihazirda {stiin 151k adsorbe etme,
dayaniklilik ve en Onemlisi fotojenlenmis sarjlarin TiO; nanotiilerin i¢ine enjekte
edilmesini saglayan metal ligand yiik transfer gec¢isi nedeniyle en verimli boyadir. Ru
boyalarin hafif hasat 6zelligini arttirmaya yonelik kapsamli arastirmalar devam

etmektedir (Yeoh ve Chan, 2017).

2.3.1.4. Elektrolit

BDGP’de elektrolit, calisan elektrot ve karsit elektrot arasinda yiik tasiyan ve
oksitlenmis boyanin yenilenmesine izin veren elektriksel olarak iletken bir ortam gorevi
goriir. BDGP’lerde en yaygin olarak kullanilan elektrolit, /13 redoks ¢ifti kullanilir. Bu
redoks ¢ifti sivi elektrolitin milkemmel performansi, diisiik rekombinasyon kaybina,
asir1 hizli boya rejenerasyonuna ve yari iletken malzeme filmine yavas penetrasyona
baghidir. Bununla birlikte BDGP’nin uzun vadeli kararliliklarini etkileyen sivi
elektrolitte mevcuttur. Asil endise ise ylik tasiyicit konsantrasyonunu azaltacak ve hiicre
bozunmasina neden olarak iyodiir iyonunun buharlasmasi sonucu toksik organik

¢oziliciiniin sizmasi da gevre kirliligine yol agacaktir (Yeoh ve Chan, 2017).



2.3.1.5. Karsit elektrot

Karsit elektrotunun elektrokatalitik 6zelligi BDGP’nin PV performansini yonetmede
onemli bir bilesendir. Katalitik katman olmadan, TCO katmani iyodiir/triyodiir
elektrolitte ¢ok yiiksek bir yiik transferine sahip oldugundan zayif bir karsit elektron
yapar. Platin (Pt), yiiksek katalitik aktivitesi, redoks reaksiyonu ig¢in agir1 potansiyeli
azaltma kabiliyeti ve elektrolite karsi korozyona yiiksek direng nedeniyle karsit elektrot
olarak standart katalizordiir. Pt, BDGP’de elektrot tlizerindeki gerceklesen reaksiyonu
katalize eden 6nemli bilesenlerden biridir (Yeoh ve Chan, 2017).

2.3.2. BDGP’nin calisma prensibi

Isik ile uyarilmis boya molekiilleri, elektronlar1 yari iletken metal oksidin ya da yar
iletken TiO, nin iletim bandina gegirir. Genel olarak yari iletken elektrot TiO, tabakasi,
boya yiizeyini ve genis yiizey alanimi saglayarak 1518 adsorbe edilmesini
kolaylastirmak i¢in dogada bulunan maddedir. Elektronlar, yar1 iletken metal, seffaf
iletken oksit oksitlenirken akar. Oksitlenmis boya, iyodiir/triyodiir redoks ¢ifti iceren
elektrolitten elektron transferi yoluyla zemin durumuna geri getirilir. Boyanin iyodiir ile
hizli bir sekilde yenilenmesi, elektronlarin oksitlenmis boya ile rekombinasyonunu
engellemek i¢in esastir. Oksitlenmis redoks arabuluculari, elektrotlar dis devreden

gectikten sonra karsit elektrotta yeniden iretilir ve tiim ¢evrimi tamamlar (Yeoh ve
Chan, 2017).

2.3.3. BDGP karakterizasyon teknikleri

BDGP’nin ¢alisma fonksiyonlarin1 ve bilesenlerinin karmasik etkilerini tam olarak
anlamak i¢in, bireysel bilesenlerinin arastirilmasina ek olarak BDGP’nin
karakterizasyonlarini biitiin olarak anlamak gerekir. Akim-voltaj (I-V) 6l¢iimii, akim
dontisiim verimi (IPCE) spektroskopisi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS), bu karakterizasyon teknikleri bize BDGP verimligi hesaplanirken yardimci
olacak parametrelerdir (Yeoh ve Chan, 2017).

2.3.3.1. Akim-gerilim (I-V) ol¢iimii

I-V Ol¢limiiniin ana islevi, standart aydinlatma kosullarinda BDGP’nin elektrik ¢ikis

giiclinli belirlemektir. BDGP 6l¢timii i¢in kullanilan standart 1sinlama spektrumu, 25 C
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hiicre sicakligmi ve giines 1sinlanmasimin toplam gii¢ yogunlugu 1000 W/m? olacak
sekilde belirtilen hava kiitlesi 1,5 olarak bilinir. BDGP’nin dort 6nemli parametresi,
Sekil 2.2°de gosterildigi gibi I-V egrisinden, yani acik devre voltaji (Voc), kisa devre
akimi (ls), dolum faktorii (FF) ve giic doniisim verimliligi (PCE, n) kolayca elde
edilebilir. Agik devre voltaji (Voc), bir gilines pili hiicresinin harici devreye besledigi
maksimum voltaj olarak tanimlanir. V., fermi diizeyindeki fotoanot seviyesi ve redoks
ciftinin elektrokimyasal potansiyeli arasindaki farkla orantilidir. Sekil 2.2°de
gosterildigi gibi Vo, 1=0 A noktasindan kesilmesiyle olusur ve hiicre alanindan

bagimsiz olup ayni aydinlatma kosulunda daima sabittir (Yeoh ve Chan, 2017).

/ Kisa Devre Alum (L) Maksimum Gii¢
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i
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Sekil 2.2. Boya duyarli giines pilinin tipik I-V egrisi

Kisa devre akimi (Isc), bir giines pilinin maksimum c¢ikis akimidir. lg, gilines pili
boyunca uygulanan potansiyelin sifir oldugu kisa devre kosullarinda olciilir. I-V
egrisinde gosterildigi gibi Is,, V= 0 V kesismesinden Ol¢iilmektedir. Standart kosullar
altinda I, fotoanotta boya adsorpsiyon miktari, fotoanodun elektrokimyasal 6zellikleri
ve elektrolit varliginda boyanin molekiiler yapis1 dahil olmak iizere cesitli faktorlere

baglidir. Isc denklem 3.1°de gosterildigi gibi difiizyon uzunlugu ile orantilidir.

lie= G (Ln + L) 2. 1)
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G itretim hizi, L, ve L, siwrasiyla elektron ve boslugun diflizyon uzunluklandir (Al-

Alwani, 2016; Yeoh ve Chan, 2017).

Doldurma faktorii (FF), giines pilinin idealligini 6lger ve maksimum gii¢ ¢iktisin (Ppmax,
Ve, Voc Ve lgc orani) olarak hesaplanir. FF degeri O ile 1 arasinda degisirken, yiliksek bir
deger daha cok tercih edilen dikdortgen seklini belirler. Ideal olarak, bir giines pili
icerinde tretilen giig, harici devrede kayip olmadan dagilir. Bununla birlikte, pratik
uygulamalarda, bir gilines pili hiicresindeki gii¢, temas direnci, yiik tasima, kagak akim
vb yoluyla tiiketilir (Hagfelt vd., 2010). Bu bilesik etkiler, FF’yi azaltan seri ve paralel
direnglere elektriksel olarak esdegerdedir ve FF tarafindan hesaplanabilir (Yeoh ve
Chan, 2017).

FF = Pmax — ]mameax (2 2)
JseXVoc  Jsc X Voc '

Bir giines pilinin gii¢ doniisiim verimliligi (1) maksimum iretilen giiciin (Pmax) olay
giicline (Pjn) oranidir. Daha spesifik olmak gerekirse, gilines hiicresi tarafindan tiretilen
gii¢, standart hava kiitlesi 1,5 aydinlatma kosulu altinda temsili hiicre alani tizerindeki
olay giicline bdliiniir. Fotoanodun gozenekli agi doniisiim verimliligine kadar olan
parametreleri dogrudan etkiler ve bu yiizden gozenekli agdaki kaybi azaltmak igin
BDGP’yi daha yiiksek n ile liretmek gerekir (Yeoh ve Chan, 2017).

FF = Pmax — JscVocFF
Pin Pin

2.2)

2.3.3.2. Mevcut doniisiim verimliligi (IPCE)

IPCE, dis devreden akan fotoanotlanmis elektron (Nejektron) sayisinin, belirli bir dalga
boyunda meydana gelen foton sayisina (Nphoton) Orani olarak tanimlanir. IPCE ayrica dis

kuantum verimi olarak da bilinir (Yeoh ve Chan, 2017).

2.3.3.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Kararli I-V o6l¢iimi, yalnizca BDGP’de elektron taginimi ve rekombinasyon oranlari
hakkinda sinirli bilgi saglar. BDGP’de yiik transfer kinetigini anlamak i¢in dinamik bir
teknik olan EIS’e ihtiyag vardir. EIS’de, sisteme uygulanan potansiyel, siniizoidal

alternatif potansiyel alternatif olusturmak i¢in kiiciik siniis dalgasi tarafindan rahatsiz

12



edilir ve siniizodial akim c¢ikist modiilasyon frekansindaki degisime karsi oOlgiliir.
Empedans akimi, voltajin akima orani olarak tanimlanir. Frekans alan1 ve hem gercgek
hem de hayali parcalardan olusur. Bir rezistansin empedansi gergek degere sahiptir ve

frekanstan bagimsizdir (Jose vd., 2009; Yeoh ve Chan, 2017).

2.4. Yar iletken Malzemeler

Kat1 malzemeler iletkenlik 6zelliklerine gore iletken, yar1 iletken, yalitkan olmak iizere
lic gruba ayrilir. Bir kati malzemenin iletken olabilmesi icin, elektronun degerlik
bandindan iletkenlik bandina gecebilmesi gerekmektedir. Dolayisiyla elektronlar, bant
boslugundan gegebilmesi igin yeterli ya da daha fazla enerjiye sahip olmak zorundadir.
Elektronlar bant boslugundan gecebilmesi i¢in gereken bu enerjiyi 1s1, foton, voltaj gibi
uyaricilarla elde ederek iletkenlik bandina gecerler. Boylece enerji bant araligi bir

maddenin iletkenlik 6zelligi tasimasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Enerji

A iletim Bandi

Enerji
iletim bandh Yasak band
iletim banch Ya:::;nd wrele |
Degerlilik Bandi Degerlilik Bandi

(a) (b) (c)

Sekil 2.3. (a) iletken, (b) yar1 iletken, (c) yalitkan

fletken malzemeler Sekil 2.3(a)’da goriildiigii gibi iletkenlik bandi ile degerlik elektron
bandi bitisik ya da i¢ ige gegmis durumlarda kontrolsiiz ve devamli elektron alisverisine
olur. Bu durum malzemenin elektronikte kullanimini olumsuz ya da elverissiz hale
getirmektedir. Yalitkan malzemelerde yasak band aralig1 Sekil 2.3(c)’de goriildigi gibi
olduk¢a genis olmasi elektronlarin iletkenlik bandina gecisini engellemektedir.

Elektronlarin yiiksek enerjilerle uyarilmalarina ragmen bir elektronu iletkenlik bandina
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gecisi igin yeterli olmamaktadir. Yari iletken malzemelerde yasak enerji bant aralig
Sekik 2.3(b)’de goriildiigli gibi yalitkan malzemelere kiyasla daha diisiiktiir. Dolayisiyla
Sekil 2.4(a) ve Sekil2.4(b)’de goriildiigii gibi elektronlar 1s1, 151k, voltaj gibi uyaricilarla
uyarildiginda gerekli enerjiyi elde ederler ve yasak enerji bant araligindan iletkenlik
bandina ge¢is yaparlar. Yari iletkenler {izerine uygulanan bu enerji ortadan
kaldirildiginda serbest halde uyarilan elektronlar degerlik bandma geri donerler. Bu
ozellikleri sayesinde yar iletkenler elektronik teknolojisinin vazgecilmez yapi taslarin

olusturmaktadir (Oziinal E., 2016).

iletim bandh iletim band

Yasak band
araligi

Degerlilik Bandh Isi-voltaj Degerlilik Band:

(a) (k)

Sekil 2.4. (a) Yar1 iletkenlerin 1s1 ile uyarilmasi, (b) 1s1l uyaricinin ortadan kaldirilmasi
2.4.1. Katkih yan iletkenlerde band teorisi ve fermi enerji seviyesi

Yar iletkenlerde katkilanma cinsinin ve katkilanma oranmin, elektron ve bosluk
yogunluklarim1 ve Fermi enerji seviyelerini nasil degistirdigini inceleyelim.
Safsizliklarin eklenmesi yari iletken icindeki elektron ve bosluklarin dagilimlarini
degistirmektedir. Yik tastyicilarin yogunluklarinin degismesi yari iletkenlerin Fermi
enerji seviyesini degismesine sebep olacaktir. Saf yari iletkenlerde yasak bant araliginin
orta seviyesine denk gelen Fermi diizeyi, katkili yar1 iletkenlerde katkilanma cinsine
gore iletim bandmma ya da degerlilik bandina dogru kayacaktir. Ayrica saf yari
iletkenlerin katkilanmasi sonucunda serbest elektron ve bosluk konsantrasyonun artmasi
nedeniyle iletkenlikleri de istenilen diizeyde arttirilabilir. Bu nedenle katkili yari
iletkenler elektronik devre elemanlarinda, optik ve fotonik cihazlarda ve giines
hiicrelerinde ¢okea tercih edilmektedir. N-tipi ve p-tipi olmak tizere iki farkl tip katkili

yart iletken vardir.
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2.4.1.1. N tipi yan iletken malzemeler

N-tipi yar1 iletkenlerde, Sekil 2.5’de goriildiigii gibi, saf yar1 iletken (silisyum veya
germanyum) atomlari igerisine 5 degerlilik elektronuna sahip antimon, arsenik, bizmut
ve fosfor gibi atomlarin belli bir oranda eklenmesi ile yeni bir kristal yap1 olusturulur. N
tipi yar iletkenlerde serbest elektron sayist ya da yogunlugu bosluk yogunlugundan
daha fazladir.

" Siliknn.
!0 0 o

BT o

‘..-...:ﬁlz:u-:'.:‘_:.,__ e Ui I,.‘«F"'-'-li'.ﬁ,:— ..‘:.r:-‘:“"“""‘f'.--f S
eieteleie

Sekil 2.5. N tipi yar1 iletken malzemenin yapis1
2.4.1.2. P tipi yan iletken malzemeler

P-tipi yari iletkenlerde ise bosluk (hole(hol)) yogunlugu elektron yogunlugundan ¢ok
daha fazladir. Saf silisyum veya germanyum atomu igerisine, 3 degerlilik elektronuna
sahip indiyum, boron, aliiminyum ve galyum gibi atomlarmn belli bir oranda eklenmesi
sonucunda p tipi yart iletken meydana gelir. Bu yapida iletkenlik Sekil 2.6.” da
gortldiigli gibi bosluklar tarafindan saglanir. Toplamda yedi elektron olacagindan bir
bosluk (hole) diye tabir edilen yap1 bosta kalir. Bu sayede iletkenlik arttirilmis olur.
(Oziinal E., 2016)
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Sekil 2.6. P tipi yar1 iletken malzemenin yapisi
2.5. Metal Katkili ZnO ve TiO,/ZnO Nanokompozit Yapilar
2.5.1. Cinko oksit (ZnO) ve ZnO nano¢ubuk

Cinko oksit (ZnO), enerji band1 yapisi ve fiziksel 6zellikleri bakimindan neredeyse TiO;
ile aym1 olan genis bant aralikli bir yari iletkendir. ZnO'nun en belirgin avantaji,
ZnO'nun, anataz fazi TiO,'den 1 kat daha fazla biiytikliikte olan ¢ok yiiksek bir elektron
hareketliligine sahip olmasidir. Yiiksek elektron hareketliligi, rekombinasyon kaybini
azaltarak elektron tasinimini kolaylastirmak i¢in gereklidir. Bununla birlikte, ZnO bazl
DSSC'nin etkinligi genellikle, asidik boyadaki daha yavas elektron enjeksiyon
Kinetigine ve ZnO'nun Kkararsizligina atfedilebilecek olan TiO;'den daha diisiiktiir.
Bununla birlikte, ZnO, anizotropik biiylimesi ve kristallesme kolayligindan dolay1 TiO;
icin seckin bir alternatif olarak kabul edilmektedir. Bu 6zellikler, ZnO'nun nanogubuk
icin benzersiz Ozellikler saglayabilen c¢ok cesitli nanoyapilarda sentezlenmesine izin

verir (Raj ve Prasanth, 2016; Yeoh ve Chan, 2017).

Ara yiizey modifikasyonunun etkisi TiO, bazli DSSC ile benzer sekilde, ZnO nano
yapilarina dayanan DSSC'lerin etkinligi, foto-anot / elektrolit arayiiziinde sarj
rekombinasyonu ile smirlidir. Ayrica, ZnO asidik ¢o6zelti igerisinde kimyasal olarak

kararsizdir ve ¢oziinmeye egilimlidir, bu da Zn?* / boya komplekslerinin olusumuyla
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sonuglanir. Zn?* / boya komplekslerinin topaklasmasi, ZnO yiizeyi iizerinde elektron
enjeksiyonunun boyadan ZnO CB'ye kadar dnlenmesini onleyen bir bariyer tabakasi

olusturacaktir (Yeh vd., 2013; Goh vd., 2014; Yeoh ve Chan, 2017).

2.5.2. Katkih ¢inko oksit (ZnO) nanog¢ubuk
Literatiirlerde farkli katyonlarla katlanmis ZnO bildirilmistir.

Raj vd., (2013), tek asamal1 dokiim yontemini kullanarak magnezyum (Mg) katkili ZnO
nanogubuk yar1 iletken fotoanot yapisinda kullandi. ZnO nanogubuk verimliligini %5
mol Mg katkili ZnO nanogubuk ile verimliligi %1,97 den %4,11 seviyelerine
cikardigint gosterdi. Mg katkili ZnO’daki siirekli ve gozenekli kok benzeri yapi, ¢ok
sayida elektron tasindigini destekledi ve optik yol uzunlugu ve yiiksek elektrolit
difiizyonunu arttirdi.

Guo vd. (2014), dogrudan ¢okeltme teknigi kullanilarak nanotabaka bazli kiiresel yap1
ZnO fotoanodundaki Mg katkisini arastirdi. Mg katki sonrasi bant araliinin artigina
bagli olarak fotovoltaj artisina bagli olarak %1,72'den %4,19'a yiikselen performans

gbzlendi.

Tao vd., (2012), Al katkili1 ZnO nanogubuk dizilerine dayanan BDGP'nin performansini
artirdigini bildirmistir. Gelistirilmis performans, fotoelektrot / elektrolit ara yiiziindeki
elektron rekombinasyon direncindeki artisa baglandi ve bu da karanlik akimin
azalmasina neden oldu. Al katkisi ile ZnO nanogubuk dizilerinin ¢apmin artmasiyla
elektron tasinim direncinde azalma gozlendi. Zhu vd., (2013), hemen hemen ayni

benzer verimlilige sahip ZnO nanogubuklar1 Al ile katkilayarak verimliligini %0,3
olarak bildirdi.

Azalan elektron rekombinasyonu ve arttirilmis elektron Omrii, acik devre voltaj
azalmasi ve EIS karakterizasyonlar1 ile dogrulanan DSSC performansinin artmasina
neden olan iki ana faktérdiir. Wang vd., (2013), ZnO kiiresel partikiil fotoanotundaki
kalay (Sn) katkisi, alan emisyon-SEM karakteristiklerini gézlemlendigi tizere Sn-ZnO
partikiil boyutundaki diislise bagli olarak boya adsorpsiyonunu arttirdigin1 ifade

etmistir.
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2.5.3. Titanyum dioksit (TiO,) ve TiO, nanotiip

Titanyum dioksit (TiO2), BDGP igin yiiksek kimyasal stabilite, goz alic1 yap1 ve diisiik
toksik etkisi gibi sayisiz {istiin 6zelligi nedeniyle en popiiler fotoanot malzemesidir.
Zhang ve arkadaglar tarafindan bildirildigi gibi, anataz dolayli bant aralif1 yar1 iletken
kategorisine girerken, rutil ve brookite dogrudan patlama aralifi yari iletkenleridir.
Anatazin dolayli bant boslugu nedeniyle, uyarilmis elektronlarin iletim bandindan
anataz deger bandina valans bandina dogrudan gecis yapmasi imkansizdir. Sonug
olarak, uyarilmis elektronlarmn 6mrii rutil ve brookite kiyasla anatazda daha uzundur.
Bunun yani sira, anatazin foto-¢ekim elektronlarinin ortalama etkili kiitlesi {i¢ polimorf
arasinda en hafif olanidir. Bu, fotoanot elektronlarin daha hizli gé¢ etmesine ve
dolayisiyla rutil ve brookite kiyasla anatazda daha diisiik rekombinasyon oranina izin
verir. Park ve arkadaslari, anataz bazli hiicrenin rutil bazli hiicreye gére daha kisa devre
fotok akimi (Jsc) oldugunu bildirmis, acik devre gerilimi ise (V) her iki durumda da
aynidir. Rutil filmdeki daha diisiik foto-akimi, daha az miktarda adsorbe edilmis boya
ile sonuglanan anataz filmine kiyasla daha kiigiik yiizey alanina baglanir. Son yillarda,
cok ¢esitli TiO, nanoyapilari, nanopartikiiller, nanoroitler, nanoteller, nanotiipler ve
nano tabakalar gibi BDGP uygulamasi i¢in fotoanot olarak sentezlenmistir. Cesitli TiO,
yapilarinin sentezi i¢in sol jel, hidrotermal, piiskiirtme pirolizi, elektrokimyasal
biriktirme, spin kaplama ve kimyasal buhar biriktirme gibi ¢esitli liretim yontemleri

bildirilmistir (Yeoh ve Chan, 2017).
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Sekil 2.7. TiO; rutil ve anataz kristal yapilarin birim hiicreleri
2.6. Metal Katkih TiO,/ZnO Nanokompozit Yapilarin Sentezleme Yontemleri
2.6.1. Hidrotermal yontem

Hidrotermal sentezleme, yiiksek basing altinda ve su igerisinde kaynama noktalarinin
belirli seviye iistiindeki sicakliklarda katot reaktanlarimi tepkimeye sokarak nanagubuk
sentezleme yontemlerinden biridir. Bu sartlar dogada mevcut durumda olan, yapay
olarak kristallenen ilk yontemdir. Solvotermal ve hidrotermal birbirine benzeyen iki
deneysel siiregtir. Hidrotermal yontem, maddenin sulu ¢6zeltisi kullanilarak yiiksek
sicaklikta ve yiiksek basingta bir maddenin kristallestirilmesi islemidir. Genel olarak
(100 °C) ve basingta (<1 atm) c¢odziinmeyen maddelerden kristal sentezi veya kristal
biiyiitme islemi olarak tasvir edilir. Islem, kontrollii sicaklik ve basing altinda

otoklavlarda gerceklestirilir. Su/organik ¢o6zelti kaynama noktasinin {izerindeki
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sicakliklarin  kullanilmasma izin verir. Hidrotermal sentez, c¢oziinebilir kirilma
noktasinin iizerindeki sicakliklarda ve basinglarda ¢oziinebilir bir maddede meydana

gelen bir karisim tepkisi olarak karakterize edilir.

Bu metotta giris tirtinleri ve ¢oziicii 6zelligi olan maddeler kapali bir kap igerisine
yerlestirilerek hedeflenen sicaklik degerine kadar 1sitilir ve belirlenen siirede
bekletilerek kristal kaplama gerceklestirilir. Coziicii 6zelligi olan madde su olursa
hidrotermal metot, bir organik ¢6ziicii olursa solvotermal metot olarak adlandirilir. Bu
yontemde maddelerin ¢oziicli madde igerisinde tamamiyla ¢ozlinmesi istenir eger

coziinmezse sicaklik, pH gibi degerlerin kontrolii ile ¢dziinmesi saglanabilir.
Hidrotermal metodun artilar1 agagidaki gibi siralanmustir.

a) Kimyasal yonii kontrol altina alinabilmektedir,

b) Homojenlik saglanir,

¢) Diistik sicakliklarda ve diisiik maliyette gerceklestirilebilir,

d) Farkli ve yeni 6zellikli maddeler elde edilebilir.

Mekanik islemlere gerek duyulmadigi i¢in son zamanlarda bilim ¢alismasi yapanlarin
dikkatini ¢ekmistir. Hidrotermal metodu sol-jel yontemi ile kiyaslarsak, sol-jel yontemi
hidrotermal yonteme gore daha pahali bir sistemdir. Ayrica sol-jel yontemi daha karisik
bir sistem ve bilyiik basingli sistemlere gereksinim duyulmaktadir. Sol-jel yonteminin
ayr1 bir dezavantaji ise ¢oziiciilerin tekrar kullanilamamasidir. Bu yontemde nano

boyuttaki parcaciklarin tamamen kapali ortamda iiretilebilmektedir (Ozbey F., 2018).

2.6.2. Anodik oksidasyon yontemi

Elektrokimyasal anodik oksidasyon yontemi, nanoyapilarin, 6zellikle TiO, nanotiip/
nanogubuklarin sentezi i¢in kullanilan bir diger iyi bilinen yoldur. Tipik olarak, TiO;
nanotiiplerin, titanyum folyonun NaX inorganik tuzlar1 ile dogrudan oksidasyonu ile
elde edildi (X, floriir iyonu, kloriir iyonu ve siilfat iyonu olabilir). Anodik voltaj
cozeltide uygulandiginda, titanyum folyo X igeren c¢ozeltide ¢oziiliir. Ardindan
kristalimsi  TiO, ¢okeltme ile olusur. TiO; nanoyapilarinin morfolojik yapisi,
anodizasyon siiresi, uygulanan voltaj, sicaklik, uygulama parametreleri, su igerigi, pH
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ve organik katki maddeleri gibi sentezleme kosullarini degistirerek ayarlanabilir.
Bununla birlikte, TiO; nanoyapilarinin imalati i¢in bu yonteme iliskin bir¢ok sorunun
¢oziilmesi gerekmektedir. Ornegin, kararli, verimli ve diisiik maliyetli anodik

oksidasyon teknolojisi i¢in giinlimiizde ¢ok daha fazla zorluklar var.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez calismasinda Al katkili ZnO nanogubuklar ile TiO,/ZnO nanokompozit (TZ)
yapilar, nanotiip/nanogubuk formunda sentezlenmistir. Sentezlenen TiO; nanotiip
dizilerinin (TND) elektrokimyasal yontem ile biiyiitiilmesi ve iizerine Al katkili ZnO
nanocubuklarin hidrotermal yontem ile biiyiitiilerek nanotiip dizileri {izerine dekore
edilmesiyle sentezlenen Al katkili TiO,/ZnO (TiO2/ZnO:Al) nanokompozit yapilar
(TZA) olusturulmustur. Calismanin tiim adimlarinda Al katkili TiO2/ZnO nanokompozit
yapilar, karakterizasyon dogrulugunu ve giivenilirligini arttirabilmek i¢in birden fazla

sayida sentezlenmistir. Sentezlenen Al katkili TiO/ZnO nanokompozit yapilarin

olusum asamalar1 Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Anodik
Oksidasyon

- TiO, Nanotiupler
/—b Titanyum Folyo
Hidrotermal
Metod

ZnO:Al
= Nanocubuklar

- TiO, Nanotupler

/—b Titanyum Folyo

Sekil 3.1. TZA fotoanotlarin {iretim ve yontem siireci

3.1. Numune Hazirlama ve TiO, Nanotiiplerin (TND) Sentezlenmesi

Oncelikli olarak Metal katkili BDGP’lerde altlik olarak kullanilan titanyum plakalar
(%99,7 saflik, 0,25mm kalinlik, Sigma Aldrich) 1,3x2,5 cm boyutlarinda kesilerek,
plakalarin yiizeyindeki kirliklerin ve toz partikiillerini yiizeyden koparmak igin
ultrasonik banyo cihazinda sirasiyla otuzar dakika aseton, 2-propanol, deiyonize su ile
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temizleme prosediirleri uygulanmistir. Temizleme prosediirleri uygulanirken Merck
markasina ait olan Aseton (CH3COCHS3), 2-propanol (CH3;CH(OH)CHs) kullanilmustir.
Temizleme prosediirlerinin uygulandigi ultrasonik banyo cihaz1 Sekil 3.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Ultrasonik Banyo

Temizleme prosediirlerinden sonra titanyum plakalar iizerine anodik oksidasyon
yontemi kullanilarak TiO, nanotiip dizileri (TND) olusturulmustur. Anodik oksidasyon
islemi icin 0,4gr (%0,4 wt) Amonyum Floride (NH4F) (9%99,8 saflik, Sigma Aldrich)
5ml (%5wt) deiyonize su ve 85 ml (%94,6 wt) Etilen Glikol (%99,8 saflik, Sigma
Aldrich) ¢ozeltileri ile anodik oksidasyon islemi i¢in gerekli olan elektrolit ¢ozeltisi
hazirlandi. Hazirlanan ¢dzelti teflon kap icerisine doldurulup manyetik karistiricida 500
rpm (revolutions per minute) karistirma hizinda 20 dakika boyunca karigtirilmistir.
Calisma elektrotu titanyum plaka ve karsit elektrot Pt (%99,9 saflik, Sigma Aldrich)
elektrolit ¢ozeltisi igerisine daldirildi ve Oda kosullarinda 3 saat boyunca gerilim 2ser V
arttirilarak 30V’a kadar ¢ikarilip sabit tutulup 30V gerilim uygulanarak anodik

oksidasyon islemi ile TND’ler sentezlenmistir. Anodizasyon islemi sonrasi sentezlenen
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TiO; nanotiip dizileri yiizeyinde olusan kalintilari ortadan kaldirmak igin ultrasonik
banyoda 2 dk. Metanol (CH;0) (%99,8 saflik, Sigma Aldrich) ile temizlenmis ve azot
gaz1 ile kurutma islemi kurutulmustur. Anodik oksidasyon ydnteminde kullanilan

anadizasyon diizenegi Sekil 3.4’de gosterilmektedir.

— ——

Sekil 3.3. TND olusumunda kullanilan anodizasyon diizenegi

Anaodik oksidasyon yontemi siiresince olusum evresi basamaklar halinde Sekil 3.4’te
gosterilmektedir.

Titanyum Folyo TiO, Nanottipler
© Suyun Elektrolizi

@ TiO, kompakt tabaka olusumu
© TiO,nin Coziinmesi

@ Ti'nin Folyodan Koparilmasi

@ 2H,0 — 0, +4H + 4e\ Ti* + 6F —» [TiFs> @
@ Ti+0, — TiO, TiO, + 6F + 4H* — [TiF* + 2H,0 ©

TiO, Kompakt Tabaka

Sekil 3.4. TND'lerin olusum mekanizmalar1 (Cirak vd., 2017)

Sentezlenen TND’lerin amorf yapidan anataz fazina ge¢mesi i¢in 450 C’de 1 saat

boyunca Sekil 3.5’te gosterilen kil firininda tavlama islemi uygulanmistir.
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Sekil 3.5. Kiil firmi

3.2. AL Kkatkih Nanoc¢ubuklar ile Olusturulmus TiO,/ZnO Nanokompozit
Yapilarin Sentezlenmesi

Al Katkili TiO»/ZnO nanokompozit yapilari elde etmek igin hidrotermal yontem
kullanilmistir. Bu asamada altlik yiizey TiO; nanotiip dizilerinin yiizeyine %0,5, %1,
%2, %4 Al katkili ZnO Hidrotermal yontem ile sentezlenerek, Al metal katkili ZnO
nanogubuklar TiO; nanotiip ylizeyine dekore edilmistir. Boylelikle Al katkili TiO2/ZnO
nanokompozit (TZA) yapilar sentezlenmistir.

Oncelikle ZnO nanogubuklarin olusumu i¢in Cinko nitrat (Zn(NO3),) ve hidroksil (OH")
kaynagi hekzametiltetramin (CgHi2Ns, HMT) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
cinko oksit ¢ozeltisine, kiitlece %0,5, %1, %2, %4 Al metali eklenmistir. 50mM c¢inko
nitrat igerisine farkli oranlarda Aliminyum nitrat (AI(NO3)s3, %99,99 saflik, Sigma
Aldirch) metali ve HMT 20’ser mI’lik farkli kaplarda manyetik karistiricida 1000rpm
karigtirma hizinda 10dk karistirilmistir. SO0ml’lik reaktor teflon kap igerisine titanyum
plakalar yerlestirildikten sonra hazirlanan ¢ozeltiler teflon kap icerisine dokiilmiistiir.
Teflon kap ¢elik otoklav igerine yerlestirip hidrotermal reaktére (DAB-2, Berghof
GmbH) yerlestirilmistir. Hidrotermal uygulamalar 4 saat 90 C’de ger¢eklesmistir.
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Katkilama yapilan TZ fotoanotlar sirasiyla TZAO,5, TZAl, TZA2, TZA4 olarak

isimlendirilmistir. Sekil 3.6’da hidrotermal reaktor ve diizenegi gosterilmektedir.

Sekil 3.6. Hidrotermal sistemi

3.3. Boya Duyarh Giines Pillerinin Montaj ve Performans Olgiimleri

Farkli oranlarda sentezlenerek olusturulan Al katkili TiO,/ZnO nanokompozit yapilar,
boya duyarli gilines pillerinde fotoanot olarak kullanilmistir. Sentezlenen TZA
fotoanotlar, ticari N719 (Sigma Aldrich) Ru esasli boyasi ile 0,05 mM etanol ¢ozeltisi
hazirlanarak 12 saat boyunca bu ¢ozeltiye daldirilarak karanlikta bekletilmistir. Daha
sonra fotoanotlar yiizeydeki serbest boya molekiillerini ortadan kaldirmak igin etanolle

durulanmistir. Boylelikle boyaya duyarli TZA fotoanotlar elde edilmistir.

Karsit elektrotun hazirlanmasi i¢in dncelikli olarak 2,5x2,5 cm boyutlarinda FTO cam
(Sigma Aldrich, 13 Q/sq) kesilerek Bolim 3.1°de anlatilan temizleme prosediirleri
uygulanmistir. Daha sonra FTO camlar iizerine Platisol T (Solaronix) damlatilmis ve
firca yardimi ile yiizeyine siiriilmiistiir. Bu FTO’lar kil firminda 450 C’de 10 dk.
bekletilerek Platisol T’nin Pt doniisiimii saglanmigtir. TZA fotoanotlar ile Pt/FTO karsit
elektrotlar arasinda yalitkan madde olarak 60 pm kalinligindaki separator (Solaronix),
redoks tepkimelerinin gergeklesemese bilmesi igin I7/l3 elektrolit (Hi-30, Solaronix)

kullanilmastir.
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Boya Duyarli Giines Pilleri, TZA ¢alisma elektrotu Pt/ZnO karsit elektrot arasina
birbirlerine olan temasin1 engellemek amaciyla yalitkan madde olan 60um
kalinligindaki Surlyn film Sekil 3.7°de gosterildigi gibi 2,5x3cm boyutlarinda kesilerek
bir noktadan delik agilarak ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasina yerlestirilmistir.
Son olarak calisma elektrotu ile karsit elektrot arasina I'/l3 enjektdr yardimi ile enjekte

edilmistir.

M
R
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Seperatir
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W
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Sekil 3.7. BDGP'nin sematik gésterimi

BDGP’nin performans 6lgiimlerinde 151k kaynagi olarak solar simiilatér (ABET 10500),
akim-gerilim (1/V) 6lgtim cihaz1 (keithley 2400), EIS 6l¢timii potansiyostat/galvonastat

(Gamry-Interface 1000) cihazlar1 kullanilmigtir.

Akim gerilim (I/V) egrileri, iiretilen TZA fotoanotlarin 151k kaynagi altinda fotoanot
performanslar1 hakkinda bilgi vermektedir. Akim gerilim egrileri AM 1,5G
standardinda filtre, solar simiilatér yardimiyla 100 mW/cm? aydinlatma sartlarinda
olusturuldu ve giines piline gerilim uygulanarak akim degerleri not edilmistir. I/V

egrileri ile elde edilen akim degerleri ile Pmax, Voc, Isc, FF Ve i degerleri hesaplanmustir.
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3.4. Karakterizasyon
3.4.1. X-smm kirinim analizi

Sentezlenen TND, TZ ve Farkli oranlarla Al katkilanarak TZA’larin Kristal yapilar1 ve
faz analizleri X-Ray difraktometresiyle (PANanalytical, Empyrean) ile yapilmistir.
Yapilan analizler 2° dondiirme hiziyla 10°-90° agilari arasinda Cu-Ko radyasyonu
(A=1,5406 A°, 45mV, 40mA) uygulanarak yapilmustir.

Sekil 3.8. XRD cihazi

3.4.2. Taramal elektron mikroskopu (SEM) analizi

Sentezlenen TND, TZ, TZA fotoanotlarin, nanotiip ve katkili nanogubuklarin yiizey
morfolojisi SEM (FESEM, FEI, Quanta 450) ve enerji dagilim grafikleri X-1s1m

spektrometresi (EDS) cihaz1 kullanilarak incelenmistir.
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Sekil 3.9. SEM cihazi

3.4.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi

Farkli oranlarda Al katkilanarak sentezlenen TZA fotoanotlarin yiizey piiriizliiliigliniin
aragtirtlmasinda atomik kuvvet mikroskobu kullanilmistir. Analizler SxSum’lik yilizey
alaninda temassiz mod kullanilarak alinmis ve yiizey topografya analiz sonuglari elde

edilmistir.
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Sekil 3.10. AFM cihazi

3.4.4. Xismm fotoelektron spektrometresi (XPS) analizi

Sentezlenen TZA fotoanotlarin elemental analizleri X 1511 fotoelektron spektrometresi

ile yapilmistir ve TZA fotoanotlarin elemental yapilari incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Al Katkih ZnO Nanocubuklar ile Olusturulmus TiO,/ZnO Nanokompozit
Yapilarin Karakterizasyonu

Bu calismada, farkli oranlarda Al katkili TiO,/ZnO (TZA) nanokompozit yapilar
sentezlenmistir. Al elementi icin katki oranlari, literatiirdeki katkilama oranlar1 ve ZnO

nanocubuklarin morfolojisini bozmayacak sekilde %0,5 ile %4 arasinda belirlenmistir.

Oncelikle, katkili ZnO nanogubuklarin iizerine sentezlenecegi anodik oksidasyon
sonucunda biiyiitiilmiis TiO, nanotiiplerin {istten SEM gorintiileri Sekil 4.1°de
verilmistir. 30 V gerilim altinda, 3 saat boyunca biiyliyen nanotiipler 80-90 nm ¢apinda
ve yaklasik 3-4 um boylari arasinda bir dagilima sahiptir.

pressure mag [] t t vac mode - 3 ——— 300 nm

20.00 kV | 2.73e-4 Pa | 300 000 x : High vacuum Ry Erzincan University

Sekil 4.1. TiO; nanotiiplerin tlistten SEM goriintiisii

Sekil 4.2°de nanotiip formundaki TiO;’nin XRD spektrumu verilmistir. Spektrumda
goriildiigii gibi 20(0) 25,3° de karakteristik anataz (101) piki, tavlama islemi sonrasinda

naotiiplerin kristal yapisin anataz fazda oldugunu gostermektedir. Anodizasyon sartlari
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degismedigi icin tim TiO, nanotiipler ayni1 nanotlip morfolojisine ve kristal yapisina

sahiptir.
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Sekil 4.2. TiO; nanotiip dizilerinin XRD spektrumu

%0,5, %1, %2, %4 Al katkili ZnO nanogubuklar ile olusturulmus TiO,/ZnO
nanokompozit yapilar sirastyla TZAO,5, TZA1, TZA2, TZA4 olarak isimlendirilmis.
Sirastyla Sekil 4.3, 4.4, 4.5, 4.6, 4.7°de Al katkilama oranlari ile sentezlenen TiO,/ZnO
nanokompozit yapilarin SEM goriintiileri verilmistir. Sekillerde de goriildigi gibi, Al
katkilama orami arttikca ZnO nanogubuklarin TiO, nanotiipleri ilizerinde bir miktar
seyreklestigi goriilmektedir. Ayrica, ortamdaki OH derisiminin yiiksek olmasindan
dolay1r, ¢ok bazik bir ¢ozeltide AI(OH); (Aliminyum hidroksit) AI(OH),
dontistiiglinden yiizeyde Al,O3; biiyiimemistir. Boylece ZnO nanogubuk yapisindaki

c¢inko ile yer degistirdigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.4. %0,5 Al katkilar1 ile sentezlenmis TiO2/ZnO nanokompozit yapilarin SEM
gorlntiileri
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Sekil 4.5. %1 Al katkilar1 ile sentezlenmis T102/ZnO nanokomp021t yapllarln SEM
goriintiileri

Y

('). o
1)00 kv 19)&4P| OUU()> 10.6 mm | ETD | 3.

Sekil 4.6. %2 Al katkilar1 ile sentezlenmis TiO2/ZnO nanokompozit yapilarin SEM
goriintiileri
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Sekil 4.7. %4 Al katkilar1 ile sentezlenmis TiO2/ZnO nanokompozit yapilarin SEM
goriintiileri

Sekil 4.8’de farkli oranlarda Al katkilanmis TiO2/ZnO nanokompozit yapilarin XRD
spektrumlart verilmistir. Nanokompozit yapt hem Anataz TiO, ve Wurtzite ZnO
difraksiyonlarim1 igermektedir. TiO; nanotiiplerin, 25,3° 37,9° 48,1° 54,1° 55,2° ve
63,5° (20) deki difraksiyonlar anataza TiO,’nin (JCPDS No. 21-1272) sirastyla (101),
(004), (200), (105), (211) ve (204) dizlemlerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.4’deki
pikler disinda 20=30-40° wurtzite formundaki ZnO (JCPDS No. 36-1451)
nanogubuklarm (010), (002), ve (011) pikleri siras ile 31,8°, 34,6°, 36,4° 20 acilarinda
gozlenmistir. Sekil 4.4°te goriildiigi gibi, Al katkilanmasi sonucu yeni bir pik olusumu
gozlenmigtir. Ayrica, wurtzite ZnO piklerinin, katkilama arttikca az miktarda saga

kaydig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. Farkli oranlarda Al katkilanarak sentezlenmis TiO,/ZnO nanokompozit
yapilarin XRD spektrumlari

Elde edilen Al katkili TiO2/ZnO nanokompozit yapilarin EDX ve XPS spektrumlari
sirastyla Sekil 4.9 ve 4.10’da verilmistir. Yapilan elementel analiz sonucunda numune

yiizeylerinde Ti, Zn, Al ve O elementlerinin varlig1 tayin edilmistir.

11.0K
Zn L
9.9K
8.8K
7.7K
6.6K
5.5K

4.4K]

33K O Kal

22K Ti K

— Ti ke Ti KB1 Zn Ko
i Al Kot ‘ i A Zn KB1

0.0K
0.00 100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Lsec: 213.4 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Sekil 4.9. %2 Al katkili TiO2/ZnO nanokompozit yapinin EDX spektrumu
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Sekil 4.10. %2 Al katkil1 TiO,/ZnO nanokompozit yapinin XPS survey spekturumlari

Sekil 4.11°de %2 Al katkili TiO2/ZnO nanokompozit yapilarin AFM ile elde edilmis
yiizey morfolojisi verilmistir. SEM, bu tip nanokompozit yapinin ylizey morfolojisinin
tayininde AFM’ye gore ¢ok etkili tekniktir. Fakat arastirma laboratuvarimizda bulunan
AFM cihaz1 ile de yiizey iizerindeki nanogubuklarin morfolojisi belirgin bir sekilde

gorilmektedir.
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Sekil 4.11.%2 Al katkil1 TiO2/ZnO nanokompozit yapinin AFM goriintiisii
4.2. BDGP’lerin Giines Pili Performansi

Hazirlanan TiO; nanotiipleri, kiitlece %0,5, %1, %2 ve %4 Al katkili 50mM ZnO
¢ozeltileri kullanilarak hidrotermal yontem TZAO,5, TZAl, TZA2 ve TZA4
isimlendirilerek nanogubuklar iiretilerek BDGP’lerin montajinda kullanilmigtir. Sekil
4.12°de, iiretilen TZA fotoanotlarin uygulanan akim yogunluguna karsi voltaj (J-V)
egrisini gostermektedir. TZ ve TZAO05, TZAl, TZA2, TZA4 fotoanotlardan
olusturulmus boya duyarli giines pillerinin performans parametreleri Tablo 4.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.12. TZ ve farkli ylizdelerle katkilanan TZA fotoanotlarin J-V egrisi

Tablo 4.1. TZ ve TZAO0,5, TZAl, TZA2, TZA4 fotoanotlardan olusturulmus boya
duyarl giines pillerinin performans parametreleri

Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF (%) n (%)

TZ 5,72 0,69 56 1,77
TZA05 6,03 0,66 55 1,84
TZA1l 6,48 0,68 55 2,02
TZA2 7,04 0,68 57 2,27
TZA4 6,33 0,69 54 1,91

BDGP’nin elektronik yapisi EIS 06l¢iim teknigi kullanilarak incelenmektedir. Sekil

4.13’de olusturulmus olan BDGP’nin esdeger devresinin sematik yapisini ve temel
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yorumu gosterilmektedir. Rj seri direnci, WE c¢alisma elektrotunu, CE karsit elektrotu,
Rcr1 fotoanot ile elektrolit ara yiizeylerindeki yiik transfer direncini ve Rcrs elektrolit
ile platin (Pt) ara yiizeylerindeki yiik transfer direncini ifade etmektedir. CPE elemanlar1
ise ara yiizeylerdeki kapasitif sabit faz elemanidir. Zgiizyon redoks cift elektrolitinde
Warburg empedansidir (Cirak vd., 2019).

WE/Electrolyte Interface

— | R_.- CPE

e /I EA

) P

:' . .. diffussion

e ® ¢ O
- i, €]

.. L .' R(_-D'CPE2 -

mTi - Ti02 ZnO ®mN719 Electrolyte/CE Interface

Sekil 4.13.BDGP devresinin yapisi (Cirak vd., 2019)

TND ve TZA fotoanotlariyla yapilan BDGP’lerinin Sekil 4.13°de gosterilmistir. Rer
direnci hizli elektron transferi anlamina geldigi gibi elektron transferleri ile
rekombinasyon arasindaki etkilesme fotoanotlarin glines pili performanslarinda
etkileyiciligi belirleyen 6nemli bir faktordiir (Cirak vd., 2019). Sekil 4.14’deki Nyqist
grafikleri incelendiginde daire yar1 ¢aplarinin arttigi goriilmektedir ve bunu sebebi ise

Rcr direncinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. BDGP’lerin Nyquist garfikleri
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5. SONUCLAR

Ozetle, %0,5, %1, %2, %4 Al katkili TiO,/ZnO nanokompozit yapilar basariyla
sentezlenerek boya duyarli giines pillerinde fotoanot olarak kullanilmistir. TND’lar,
anodik oksidasyon yontemiyle 30 V 3 saat sartlar altinda sentezlendi ve TND yiizeyine
hidrotermal yontem kullanilarak, Al katkili ZnO nanogubuklar altlik olarak kullanilan
TiO, nanotiipler tizerine dekore edilerek farkli oranlarda Al katkili TiO,/ZnO
nanokompozit yapilar sentezlendi. Anataz TiO; substratlari, olusan altigen wurtzite Al
katkilt ZnO ve Al katkili ZnO prekiirsdr konsantrasyonlarinin etkisi AFM, XRD, SEM
ve XPS teknikleri kullanilarak dogrulanmistir. TZA fotoanotlarinin BDGP performans
etkileri J-V ve EIS o6l¢iim teknikleri kullanilarak incelenmistir. TZA2 igin yiiksek akim
yogunlugu 7,04 mA/cm?, agik devre gerilimi 0,68 V ve %2,27 verim degerleri elde
edilmistir. Sonuglar, farkli oranlarda Al katkili TZA fotoanot yapilarin sinerjik
etkilesimleri, yasak enerji bant araliginin azaltilmasi ve rekombinasyon oranlarinin
baskilanmasi sayesinde, Al katkili TiO2/ZnO fotoanotlarin BDGP’lerinin fotovoltaik
performanslarinin katkisiz TiO,/ZnO fotoanotlarin performanslarina kiyasla yaklasik

1,5 kat1 daha iyi sonuglar elde edilmistir.
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