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OZET

Bu tez calismasinda, boya duyarli giines pillerinde kullanilmak amaciyla iiretilen ve
ticari V20s tozlarin hiicre verimi tzerindeki etkileri incelenmistir.V20s tabanli fotoanot

elektrotlar tiretilmis ve karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Fotoanot elektrotlarin, siyirma ydntemiyle pasta uygulamasinda yaklasik 15 pm
kalinliginda filmler elde edilmistir. Sol jel yontemiyle ince film kaplanan numunelerde ise
dondiirerek kaplama (1200 devir/dk.) metodu kullanilarak birkag mikron kalinlikta filmler
iiretilmistir. Ince filmlerin kristal yap1 analizleri X-Isin1 Kirimimi Difraksiyonu (XRD) teknigi
kullanilarak belirlenmistir. Bu analizler sonucunda istenilen fazlarin yapida olustugu tespit
edilmistir. Uretilen ve ticari V,Os tozlara tane boyut analizi yapilmistir. Uretilen V.Os tozun,
ticari V205 toz boyutu olan 95,3 um’den 43 um’ye indirilebildigi goriilmiistiir. Filmlerin optik
gecirgenlik 6zelligi ise UV-Vis Spektrofotometre ile belirlenmistir. Uretilen ince filmlerin yasak
enerji araliklar (Eg), sogurma spektrumundan hesap edilmistir. FTO cam {iizerine kaplanan
filmlerin Eg degerleri indirekt gecis icin TiO; pasta kapli numune de 3,34 eV iken, V.Os igeren
farkli numuneler igin (2-3,05 eV) araliginda degistigi tespit edilmistir. Filmlerin yiizey

morfolojisi ve mikroyapisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir.

Optik olglimleri tamamlanan filmler boya duyarl giines piline doniistiiriilerek, olusan
pilin fotovoltaik 6zellikleri (agik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Isc), dolum faktorii (FF)
ve verimlilik (% m)) Olgiilerek belirlenmistir. Yapilan Sl¢limlerden elde edilen verilere gore,
vanadyum pentaoksit tabanli numunelerin verimliliklerinin katki maddesi oranina gére degistigi
(% verimlilik 0,04 — 1,25 arasinda) saptanmistir. Bununla birlikte TiO, pasta kaplanan
fotoanotlarda,V,Os tabanli numunelerle ayni deneysel yontemler kullanilmis olup, %S5,6

verimlilik degeri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarli giines pilleri, Fotoanot, Fotovoltaik verimlilik, Vanadyum
pentaoksit, Sol-jel ve pasta kaplama.
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THE EFFECT OF VANADIUM PENTOXIDE PHOTOANODES MATERIALS IN
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SUMMARY

In this thesis, Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) prepared from vanadium oxide powder
was investigated. V>Os photoanode thin films were obtained by paste with 15 pm thickness and
also a few microns thick thin films were prepared spin coating (1200 rev/min.).

The crystal structure and phases of thin films were determined by x-ray diffraction
(XRD) and particle size of synthesized and commercial powders were measured by particle size
analyzer. The size of particles was reduced from 95 to 43 um by grinding. The optical
transmittance were determined by UV-Vis Spectrometry to obtain band gap (Eg) of thin films.
Band gap of FTO glass coated with TiO, thin films was 3,34 eV but the one coated with V05
exhibited around 2-3.05 eV. The microstructure and morphology of films were detected by

Scanning Electron Microscopy (SEM).

The components of solar cell were used to obtain complete battery measured for
photovoltaic properties such as open circuit (Voc), short circuit (Isc), filling factor (FF) and
efficiency (% m). According to results, the addition of vanadium oxide into TiO, based DSSC
has varied with efficiency from %00.4 to 1.25. In the meantime, the efficiency of DSSC with
full TiO, was revealed 6% without V.Os addition.

Keywords: Dye sensitized solar cell, Photoanodes, Photovoltaic, Efficiency, Vanadium penta
oxide, Sol-gel
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TESEKKUR

Nanoteknoloji alaninda kendisinden aldigim kiymetli derslerle bu alandaki bilgi
birikimimi arttiran ve nanoteknoloji alanin1 bana sevdiren, tez galismalarim boyunca degerli
bilgilerini benden esirgemeyen, ihtiyacim olan her tiirlii olanag1 bana saglayan saygideger

hocam Prof.Dr. Hasan GOCMEZ e tesekkiirii borg bilirim.

Tez galigmalarimin 6zellikle aragtirma ve deney asamasinda yardimlarini esirgemeyen

Seher CETIN’e tesekkiir ederim.

Paylastig fikirleriyle her zaman yanimda olan sevgili dostum Berna TOSUN’a ayrica

tesekkiir ederim.

Son olarak, hayatim boyunca her tiirlii maddi ve manevi destegini eksik etmeyen, beni
sevgiyle biiyliten, her zaman arkamda olduklarini bildigim ve varliklarindan gii¢ aldigim sevgili

anne ve babama tiim kalbimle tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Max Planck’a gore enerji, bir sistemin harici harekete ge¢me kabiliyeti olarak
tamimlanir. Bu baglamda enerji ¢esitleri; mekanik (potansiyel veya kinetik enerji),termik,
elektrik ve kimyasal enerji, niikleer enerji ve giines enerjisidir (Kaltschmitt vd., 2007).
21.yiizyilda karsilagilan en biiylik problemin enerji sorununun iistesinden gelmek olduguna
inanilmaktadir. Diinya niifusu hizla biliyliimekte ve enerji talebi siirekli artmaktadir. Bazi
arastirmalar bugiin diinyada yasayan 7 milyar insan niifusunun 2040 yili civarinda 9 milyar
olmasini dngormektedir. Artan bu niifusun enerji ihtiyaci da buna paralel olarak artacak, bu da
kiiresel enerji talebini arttiracaktir (Jager vd., 2014). Enerji, Tiirkiye’nin en onemli kalkinma
onceliklerinden biridir. Bir iilkenin kalkinma diizeyi dogrudan ekonomik ve sosyal seviyeyle
ilgilidir. Enerji, bu gelisim seviyesinde aktif rolii oynayan en onemli faktorlerden biridir.
Stirdiiriilebilir kalkinmanin sart1 olan enerji, giivenilir ekonomik kosullar ve cevresel faktorler
gdz Oniine alindiginda sanayilesmeye ve toplumlarin genel gelisimine biiyiik katkilarda
bulunabilir. Niifus artis1, sanayilesme, kentlesme ve diinyadaki teknolojik gelismelere paralel
olarak, enerji talebi hizla artmaktadir. Enerji kullanim miktari, gelismekte olan iilkelerde
ekonomik biiyiiklikk, yasam kalitesi ve sosyal kalkinmanin 6nemli gostergelerinden biridir.
Tiirkiye, enerji tiiketiminin énemli bir béliimiinii olusturan petrol, dogalgaz ve komiir gibi fosil
yakitlara biiylik ol¢lide bagimlidir. Bu kaynaklarin enerji tiiketimindeki pay1 yaklasik %57°dir
(Kok ve Benli, 2017). Tirkiye hala ana enerji tiiketiminin yaklasik %60’ 1 ithal enerji
kaynaklarindan saglamaktadir. Son 15 yilda Tiirkiye 6nemli bir ekonomik biiyiime kaydetti. Bu
donemde Tiirkiye ekonomisi yillik ortalama %4,85 oraninda biiyiimiistiir. Bu biiylimeye paralel
olarak enerji talebi yilda yaklasik %6 - %8 oraninda artmistir. Tiirkiye, kdmiir, petrol,
dogalgaz, hidro, jeotermal, biyokiitle, giines, riizgar gibi genis bir enerji kaynagina sahiptir.
Ulkedeki elektrik iiretiminde kullanilan petrol, dogalgaz ve komiiriin artan enerji taleplerini
karsilayamadigi agiktir. Tiirkiye, fosil temelli enerji tiiketiminin biiylik bir kismini ithal
etmektedir. Ornegin, dogal gazin ve kdmiiriin elektrik iiretimindeki pay1 sirasiyla %32,5 ve
%29’ dur. Bu gazin ve komiiriin ¢ok biiyiik kismu ithal edilmektedir. Bu da Tiirkiye’ nin enerji
alaninda 6nemli derecede bagimli oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte fosil yakitlar
tilketiminin ¢evre ve ekoloji lizerindeki olumsuz etkileri de ayri bir sorundur. Fosil esash
kaynaklarin bu olumsuz etkisini azaltmanin en Onemli yontemlerinden biri siiphesiz ki
yenilenebilir enerji kaynaklarimi kullanmaktir (Benli, 2016). Yiiksek karbondioksit emisyon

seviyelerinin kiiresel 1sinma etkisine neden oldugu inkar edilemez bir gercektir. Bu nedenle



diisilk karbon emisyon teknolojileri, siirdiiriilebilir enerji gelisiminde dikkat cekicidir. Son
zamanlarda, biiyiik karbon-hidrojen kaynaklar1 olan iilkeler de yenilenebilir enerji
potansiyelinin artmasina odaklanilmigtir. Bu egilim sadece ¢evre sartlarindan degil, aymi
zamanda ekonomik taleplerden de kaynaklanmaktadir. Ornegin; petrol zenginligine sahip olan
iilkelerden Nijerya, elektrik tiretimindeki yenilenebilir enerji kaynaklarinin miktarini artirmayi
onemli oOlgiide planlamistir. Diger arastirmalar, dogalgazdan zengin iilkelerden biri olan
Katar'da riizgdrdan elektrik iiretimi maliyetinin fosil yakit kaynaklarina kiyasla olumlu
oldugunu gosterdi. Son dénemde, Rusya'da, yenilenebilir enerji pazarinda yatirim yapilmasini
kolaylagtirmak igin ¢esitli yapisal ve piyasa degisiklikleri yapmustir (Vidadili vd., 2017).
Tiirkiye ashinda bu kaynaklarin bir kismuni etkili bir sekilde kullanmaktadir. Ornegin;
yenilenebilir kaynaklardan gelen elektrik, 2015 yilinda toplam iiretimin %32,3’{ini

olusturuyordu.

Elektrik tiretiminde yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda hidroelektrik enerji (toplam
elektrik tiretiminin 66,9 TWh veya %25,8’1), riizgar enerjisi (11,6 TWh veya %4,4), jeotermal
enerji (3,4 TWh veya %1,3), biyoyakitlar ve atiklar (1,5 TWh veya %0,6) ve giines enerjisi (0,4
TWh veya %0,2). Tirkiye su 1sitma amagli giines panelleri kullaniminda diinyadaki ilk dort
arasinda yer almaktadir (Kok ve Benli, 2017). Diinya 1,75 x 10" W'luk enerjiyi giinesten alir ve
bu da diinyanin yillik enerji talebini karsilamak i¢in yeterlidir (Btaszczyk, 2017). Bu sebeple

giines enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklari i¢inde biiyiik bir 6neme sahiptir.

Bu tez ¢alismasinin esas konusu, Sol jel ve Pechini iiretim yontemleri kullanilarak V20s
temelli nanokompozitlerden anot elektrotlar iiretebilmektir. Uretilen anot elektrotlar kullanilarak
boya, elektrolit ve katot elektrotlarla birlestirip boya duyarli giines pillerini olusturmaktir. Bu
tez c¢alismasi, olusturulan boya duyarli giines pillerinin fotovoltaik ve karakterizasyon

0zelliklerinin incelenmesini de kapsamaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Giines Enerjisi

Giines; Diinyamiza yakin, 1s1 ve 1sik kaynagi olan bir G2 yildiz1 tiiriidiir. %70
Hidrojen, %28 Helyum, %2 diger elementlerden olusur. Esasen bir gaz bulutu olmakla birlikte,
yergekimi kuvvetleri tarafindan bir araya getirilmis biiyiik bir nesnedir. Cap1 1,39 x10” metre ve
1,989 x 10% kilogram kiitlesi ile Giines, sistemimizdeki toplam kiitlenin %99.,8” ini olusturur.
Giines merkezinde 15,6 x 10° K sicaklik ve 25 x 10° atmosferin iizerindeki basinglarla, niikleer
fiizyon islemlerinin gerceklesmesine izin vererek, ¢cok yiiksek seviyelere ulasir ve boylece enerji
tiretir (Krebs, 2008). Giines, Diinyamizin yiizeyinde ger¢eklesen hemen hemen tiim siiregler igin
enerji kaynagidir. Riizgar, giines 1sinlarinla indiiklenen atmosferdeki sicaklik farkinin bir
sonucudur. Dalgalar riizgar tarafindan tretilir. Bulutlar ve yagmur, baslangigta giines 1s18ina

bagli suyun buharlagmasiyla olusur (Jager vd., 2014).

Gilines Diinyadaki enerjinin %99,9’undan fazlasmi enerjiye donistiiriir. Diinya
tizerindeki giines radyasyonu olayir atmosferde zayiflar ve kismen diger enerji bigimlerine
(rtizgar, hidro enerji vb.) dontstiralir (Kaltschmitt vd., 2007). Giines Enerjisi, giines 151811
elektrige doniistiirebilen bir enerji ¢esididir. Eger bu enerji dogrudan cihazlarla yari iletken
malzemelere dayali olarak elektrik enerjisine doniistiiriiliirse buna Fotovoltaik (PV)

denmektedir.

Fotovoltaik terimi Yunanca kelime @wg (phos) ve elektrige atifta bulunan, pili icat eden
Italyan Fizik¢i Alessandro Volta’dan gelen -Volt kelimesinden olusur (Jiger vd., 2014).
Fotovoltaik cihazlar, 1sik enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine ¢evirir ve kullanim amaci,
glinesten gelen 151k enerjisinin toplanmasidir. Fotovoltaik cihazlar, Giines Hiicreleri olarak da
adlandirilmaktadir. Fotovoltaik cihazlar ¢alistiklarinda sessizdirler ve fonksiyonlaryla iligkili
higbir mekanik hareketleri yoktur. Isik altinda calisirlar. Kimyasal veya mekanik yollarla
dogrudan tiiketilen veya depolanabilen bir elektrik akimi iretirler (Krebs, 2008). Giines 15181
1s1ya da doniistiiriilebilir. Bu 1s1, su 1sitma, binalarin 1sitilmasi ve sogutulmasi igin kullanilir. Ist
ve elektrik {iretiminin yaninda, giines enerjisi kimyasal enerjiye de doniistiiriilebilir. Giines
enerjisi yakitlart iiretmek i¢in, fotovoltaik ve yenilenebilir yakit hiicreleri kombine edilebilir.
Buna ek olarak, gilines 15181 fotoelektrokimyasal cihazlar1 kullanarak dogrudan yakitlara da

dondstiiriilebilir (Jager vd., 2014).



Diinyanin giinese maruz kalan tarafi giinesten yaklagik 1,2 x 10° TW enerji alir; bu da
2004 yilinda tiiketilen enerjinin yaklagik 10000 katin1 olusturur. Yalnizca bu bilgi bile giines
enerjisinin essiz bir enerji kaynagi ve calisma konusu oldugunu goézler oniine sermektedir

(Krebs, 2008).
2.2. Giines Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Insanlar M.O 7. yiizyilda giines 1s1gin1 yogun hale getirmek igin biiyiiteg aynalari
kullanarak bununla ates yakiyorlardi. Daha sonra antik Yunanlilar ve Romalilar aynalari ayni
amagla kullandilar. 18. yiizyilda Isvigreli Fizik¢i Horace-Bénédict de Saussure bir tiir minyatiir
yesil ev olan 1s1 tuzaklart kurdu. Bir cam kutudan olusan sicak kutulari, daha biiyiik bir cam
kutu icerisinde insa etti ve bu toplamda bes kutuya kadar ¢ikti. Dogrudan giines 1sinlarina maruz
birakildiginda, en igteki kutudaki sicaklik 108° C' ye kadar yiikselebiliyor; bununla su
kaynatilip yemek pisirilebiliyordu. Bu kutular Diinya’nin ilk giines toplayicilari olarak
gortilebilirler. 1839 yilinda 19 yasindaki Fransiz Fizikgi Alexandre-Edmond Becquerel,
fotovoltaik etkiyi kesfetti. Bu etkiyi bir elektrolite yerlestirilmis iki platin elektrottan yapilmis
elektrolitik bir hiicrede gozlemledi. Bu elektrolit, elektrik ileten bir ¢oziictidiir; Becquerel
deneyinde asidik bir soliisyonda ¢oziilmiis giimiis kloriirii kullandi. Becquerel, kurulumu giines
15181 ile aydinlattiginda hiicrenin akiminin arttigimi goézlemledi. 18601 ve 1870'1i yillarda,
Fransiz mucidi Augustin Mouchot, Diinya’nin ilk parabolik giines kollektoriinii kullanarak
giines enerjili buhar motorlart gelistirdi. Mouchot'un motivasyonu kdmiir kaynaklarinin sinirli
olduguna inanmasiydi. O zamanda, komiir, buharli motorlar igin enerji kaynagiydi. Bununla
birlikte komiir daha ucuz hale geldiginde, Fransiz Hiikiimeti, glines enerjisinin ¢ok pahali
olduguna karar verdi ve Mouchet'in arastirmasina fon saglamaktan vazgecti. 1876'da, ingiliz
doga filozofu William Grylls Adams, 6grencisi Richard Evans Day ile birlikte, fotovoltaik
etkiyi bir Platin ve yari iletken selenyuma dayali olarak gostermisler, ancak ¢ok diisiik bir
performansa ulasmiglardi. Yedi yil sonra, Amerikan Mucidi Charles Fritts, altin-selenyum
bilesimine dayanan bir PV cihazi yapmay1 basardilar. Bu cihazin enerji doniisiim verimliligi %
1 idi. 1887'de Alman Fizik¢i Heinrich Hertz, foto-elektrik etkisini kesfetti. Bu etkinin,
elektronlar1 maddenin bagiml bir esik frekansindan daha kisa bir dalga boyu ile 15181 emen bir

materyalden yayildig1 kesfedildi.

1905 yilinda Albert Einstein, 151k enerjisinin kantitatif olarak tasinacagini varsayarak
fotoelektrik etkiyi agikladigi bir makale yayinladi. Giinlimiizde bunlara fotonlar diyoruz

(Einstein, 1905). 1918'de Polonyali Kimyager Jan Czochralski, yiiksek kalitede kristalin



materyallerin liretilmesi i¢in bir yontem icat etti. Glinliimiizde bu yontem, yiiksek kaliteli silikon
giines pilleri tiretmek i¢in olduk¢a dnemlidir. C-Si teknolojisinin gelisimi 20. yilizyilin ikinci
yarisinda bagladi. 1953'te Amerikali Kimyager Dan Trivich, farkli bant aralig1 olan malzemeler
icin glines pili performansi iizerine teorik hesaplamalar yapan ilk kisi oldu. Giines pillerinin
bugiinkii gelisimi, Birlesik Devletler'deki Bell Laboratuvarlarinda bagladi. 1954'te Bilim
Adamlar1 Daryl M. Chapin, Calvin S.Fuller ve Gerald L. Pearson, yaklasik % 6'hk bir
verimlilikle silikon tabanli bir giines pili trettiler (Chapin vd., 1954). Ayni yil, Reynolds ve
arkadaglar1 Kadmiyum Siilfid (CdS), bir 11-VI yar iletkeni igin fotovoltaik etkiyi bildirdiler
(Reynolds vd., 1954). 1950' lerin ortalarinda ve sonlarinda birka¢ Sirket ve Laboratuvar,
Diinya'da yoriingedeki uydular1 calistirmak igin silikon tabanli giines pilleri gelistirmeye
basladilar. Bunlar arasinda RCA Corporation, Hoffman Electronics Corporation'n yani sira
Birlesmis Devletler Ordusu Sinyal Kolordusu da vardi. Giinlimiizde, PV teknolojisi iizerine
yapilan arastirmalar, esasen enerji ile alan uygulamalarimin saglanmasiyla oldu. Ornegin,
1958'de ABD Deniz Kuvvetleri tarafindan firlatilan Amerikan uydusu Vanguard 1, Hoffman
Electronics'in giines pilleri ile giliglendirildi. 1964 yilina kadar faaliyet gostermekteydi ve hala
yoriingede oldugu bilinmektedir.

1962'de Bell Telephone Laboratories ilk giines enerjili telekomiinikasyon uydusunu
baslatt1 ve 1966'da NASA, 1 kW fotovoltaik giines pilleri dizisi ile gliglendirilmis ilk Yoriinge
Gokbilim Gozlemevi'ni kurdu. 1968'de Italyan Bilim Adami Giovanni Francia dnciiliigiinde ilk
giines enerjisi santrali, Italya'min Cenova kenti yakininda insa edildi. Fabrika, 100 bar ve
500°C'de sicak buhar ile 1 MW enerji iiretmeyi basardi. 1970'de Rus Fizik¢i Zhores Alferov,
Galyum Arsenit heterojenine dayal1 giines pillerini gelistirdi. Bu, III-V yari iletken malzemeler
iizerine kurulu bir giines pilinin ilk gostergesiydi. 1976'da Dave E. Carlson ve Chris R.
Wronski, RCA Laboratuvarlarinda amorf silikondan tretilen ilk ince fotovoltaik cihazlari

gelistirdiler.

1978'de Japon sirket SHARP ve Tokyo Elektronik Uygulama Laboratuvar ilk giines
enerjili hesap makinesini piyasaya siirdii. 1973'te OPEC'in petrol ambargosu nedeniyle ortaya
¢ikan petrol krizi ve bunun sonucu olarak hizla yiikselen petrol fiyatlar1 nedeniyle, 1970'ler de
karasal uygulamalar i¢in fotovoltaik teknolojiye olan kamuoyu ilgisi artti. Bu tarihte, PV
teknolojisi, uzay uygulamasi i¢in genis bir teknolojiden karasal uygulamalar i¢in uygun bir
teknolojiye gecti. 1970 lerin ve 1980’ lerin sonlarinda birgok sirket karasal uygulamalar i¢in PV

modiilleri ve sistemi gelistirmeye basladi. 1980'de Delaware Universitesi’nde bir Bakir Siilfid /



Kadmiyum-Siilfiir bilesimine dayanan ilk ince film gilines pilleri % 10'luk bir doniigiim verimi
gosterdi. 1985 yilinda, Avustralya'daki New South Wales Universitesinde % 20'nin iizerinde
verimlilik gosteren kristal silikon giines pilleri iiretildi. Diinya’nin en bilylik Giines Enerjisi
ireten tesisi, Kaliforniya'daki Mojave Colii'nde kurulmustur. 354 Megawatt'lik toplam
kapasiteye sahip 9 tesisi vardir. 1991'de ilk yiiksek verimli Boya Duyarli Giines Hiicresi,
Michael Gritzel ve arkadaglar tarafindan isvigre’de bulunan Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne da tretildigi duyuruldu. Boya Duyarlilagtirilmis Giines Pilleri, bir foto-anot ile bir
elektrolit arasinda molekiiler hassaslastiricilara dayanan, yar1 iletken bir malzemenin
bulundugu, bir cesit foto-elektrokimyasal sistemdir. 1994 yilinda, ABD Ulusal Yenilenebilir
Enerji Laboratuvari, Golden Colorado'da, 111-V yari iletkenli bir konsantre giines pili sergiledi.
Indiyum-Galyum Fosfid / Galyum-Arseniir tandem bilesimine dayanan hiicreler % 30 enerji
dontisiim sinirin1 astilar. 1999 yilinda toplam kurulu fotovoltaik giic 1 GWp’i gegmistir. 2000
yilindan itibaren giines enerjisindeki kamuoyunun ilgisini ¢eken tartismalarda ¢evre sorunlari ve
ekonomik konular giderek 6nem kazanmaya baslamisti. 2000 yilindan bu yana, PV piyasasi
bolgesel bir pazardan kiiresel bir pazara doniismiistiir. Almanya, biiyiik bir ulusal giines pili
pazar1 ve endiistrisine yol agan ilerici bir gimriik tarifesi politikasiyla 6ne ¢ikmustir
(Chowdhury vd., 2014). 2008 yilindan bu yana, Cin hiikiimeti PV endiistrisine ciddi sekilde

yatirim yapmaktadir.

Sonug olarak, Cin birka¢ yildir baskin bir PV modiilii {ireticisi oldu. 2012'de Diinya
capindaki Giines Enerjisi kapasitesi 100 GWp'e ulast1 (Masson vd., 2013). 1999 ile 2012 yillar
arasinda kurulu PV kapasitesi %100 biiylime kaydetmistir. Baska bir deyisle, son 13 yil i¢inde,
kurulu olan PV kapasitesinin yillik ortalama biiylime orani yaklasik % 40 olmustur (Jager vd.,
2014).

2.3. Giines Pilleri ve Cesitleri
2.3.1. Birinci nesil giines pilleri

Birinci Nesil Giines Pilleri, silisyum tabanli, tek kristal ve c¢ok kristal silisyum

yapilarina sahip Kristal Silisyum Giines Pilleridir.

Giines pilleri igin kullanilan silisyum levhalarin ¢ogunlugu, Czochralski (CZ) tek
kristal, yonlii katilagsma ya da g¢ok kristal malzemelerden olusmaktadir (Kalogirou, 2018).
Monokristalin (tek kristal) silisyum giines pilleri genel olarak, kuruldugu bolgede %20’ ye

kadar modiil verimliligi ile polikristal (¢ok kristal) silisyum hiicrelerden daha iyi verimlilige



sahip oldugu bilinmektedir. Genellikle, monokristal materyalleri temel alan fotovoltaikler
maliyetlidirler (Krebs, 2008). Verimlilik 6nemli olsa da, sanayinin baglica gereksinimi diigiik
maliyettir (Kalogirou, 2018). Giines pilinin maliyeti ticari giines modiiliiniin maliyetine %50
den fazla katkida bulunmaktadir. %50’nin yaklasik {icte ikisi, silisyum malzemenin maliyetidir.
Silisyum malzeme giines hiicrelerinin ¢alismasinda herhangi bir toksik etkiye sahip degildir.
Kristal silisyumdan yapilmis giines pilleri verimliliklerinde herhangi bir bozulma goriilmez
(Goetzberger vd., 1998).

2.3.2. ikinci nesil giines pilleri

Ince Film Giines Pilleri olarakta bilinen Ikinci Nesil Giines Pilleri, azaltilmis
materyaller nedeniyle daha diisiik maliyetlere sahiptir. Ne yazik ki, bu alternatif ince film giines
pilleri, kristal silisyum giines pillerinden daha diisiik verimliliklere sahiptir (Kalogirou, 2018).
Ikinci nesil giines pilleri, amorf Silisyum (a-Si), Kadmiyum Telliirid / Kadmiyum Siilfid
(CdTe/CdS), Bakir Indiyum Galyum diselenit (CIGS) ve ince film kristal silisyum gibi ince film
giines pilleri cesitlerini ifade etmektedir. Amorf Silisyum (a-Si) en taninmis teknolojidir ve
aydinlatma altinda bozulma gostermesine ragmen %5-10 arasinda sabit verimlilik sunmaktadir
(Krebs, 2008). CdTe, her Cd atomunun dort Te atomuna baglandigi ¢inko blend yapisim
olusturur. CdTe’nin bant araligi 1,44 eV’dir, bu deger tek birlesimli giines pilleri i¢in optimum
bant araligina yakindir. CdTe dogrudan bir bant aralifi malzemesidir, dolayisiyla bant
enerjisinden daha yiiksek bir enerjiyle tim fotonlari emmek i¢in yalnizca birkag mikrometre
CdTe gereklidir.

ABD firmasi First Solar Inc. CdTe teknolojisinde lider sirkettir. GE Global Research
tarafindan laboratuvar 6lgekli CdTe giines pillerinin doniigiim verimliligi % 19,6 olarak 2013
yilinda elde edilmistir (Jiger vd., 2014). Cu(In, Ga)Se; ince film giines pilleri, 0,5 cm?lik bir
laboratuvar hiicresi iizerinde %18,8’lik bir gii¢ doniisiim verimliligi ve yaklasik 20 cm? alana

sahip mini modiiller i¢in %16,6 verimlilige sahiptir (Kalogirou, 2018).
2.3.3. Uciincii nesil giines pilleri

Ugiincii Nesil Giines Pilleri, verimliligi énemli dlgiide arttirarak, ekonomik ve cevresel
maliyet avantajlarin1 koruyup, maliyeti birinci nesil giines pillerinin seviyesinin altinda ya da

daha diisiik bir seviyeye getirmeyi hedeflemektedir (Conibeer, 2007).



Organik Boya Duyarli Giines Pilleri, Plastik Giines Pilleri (molekiiler ve polimerik),
Yiiksek Verimli Cok Kavsakli Tandem Giines Pilleri, Sicak Elektron Ddoniistiiriiciiler, Kuantum
Parcacik Giines Pilleri ( Coklu Eksiton Uretimi (MEG), Ara Bant Giines Pilleri) gibi giines pili
cesitleri iiclincii nesil giines pilleri baslig1 altinda incelenmektedir. Organik maddelere dayanan
alternatif bir giines pili konsepti, foto elektrokimyasal sistem olan Boya Duyarlilastirilmig
Giines Pilidir (DSSC). Titanyum dioksit (TiO2) nanopartikiilleri, organik boya parcaciklari,
elektrolit ve platin temasi icerir. DSSC’nin en biiyiik avantaj1 diisiik iiretim maliyetidir (Jager
vd., 2014). Boya Duyarlilastirilmis Giines Pillerine yaklasik % 11°lik en iyi verimlilikle Gratzel
Hiicresi ornek gosterilebilir. Organik Giines Pillerinin en eski 6rneklerinden biri, 1986 yilinda
Tang tarafindan tanimlanms ve Indiyum Oksitli bir cam althik ile giimiis elektrot arasinda
sandvi¢ seklinde bulunan iki farkli kiigiik molekiillii organik bilesikten olugmaktadir. Kiigiik
molekiillii organik giines pillerinin bugiin en iyi %5 verimlilik gosterdigi bildirilmistir (Krebs,
2008). Organik yari iletken malzemeler, diisik maliyetli ve disiik sicakliklarda hazirlama
yontemleri, mekanik esneklik, renk ayar1 gibi fotovoltaik teknoloji uygulamalarinin genislemesi
avantajlarina sahiptir (Kalogirou, 2018). Yiiksek Verimli Cok Kavsakli Tandem Giines Pilleri,
yani I11-V ¢ok kavsakli giines pili materyalleri, Aliiminyum (Al), Galyum (Ga) veya indiyum
(In) gibi ii¢ valansh elektrona ve Fosfor (P), Arsenik (As) gibi bes degerlik elektronlu
elementlere dayanir. Galyum Arsenit (GaAs), Galyum Fosfit (GaP), Indiyum Fosfit (InP),
Indiyum Arseniir (InAs) ve GalnAs, GalnP, AlGalnAs ve AlGaInP gibi karmasik alagimlarla
cesitli yariiletken malzemeler arastinlmistir (Jager vd., 2014). 111-V ¢ok kavsakli giines pilleri
uydular ve uzay araglar i¢in son teknoloji fotovoltaik gii¢ tireticisi haline gelmistir. Bu gelisme,
I11-V ¢ok kavsakli giines pillerinin uzayin spesifik ihtiyaglari i¢in 06zellikle uygun olmasi
gercegine dayanir. I11-V ¢ok kavsakli gilines pilleri, silikon giines pillerine kiyasla daha yiiksek
iiretim maliyetlerine karsin, uzay uygulamalari i¢in diiz levha modiillerine entegre edilmistir.
I1I-V ¢ok kavsakli giines pillerinin verimlilikleri doksanli yillarin baginda % 32 iken 2016
yilinda % 46,1’e yiikselmistir (Kalogirou, 2018).Tek bir enerjik foton tarafindan yiik tasiyici
uyarmmmi arttirmaya yonelik bir diger yaklasim, “Coklu Eksiton Uretimi (MEG)” olarak
adlandirilir. Burada, yiiksek enerjili fotonlardan birden fazla elektron deligi ciftleri {iretilir.
Spektral asag1 doniisiim ile farkli olarak, tiim temel enerji doniisiim adimlar1 fotovoltaik aktif
katmanlarda gergeklesir. Asagi doniisiim gibi, prensip olarak MEG, kuantum noktalarla
gerceklestirilebilir. Tekrar, bir pargacikta bir elektron iletime uyarilir ve fazladan enerji, bir
ikinci elektronun ikinci kuantum noktasimin iletim bandina uyarildigi bir komsu kuantum

noktasina aktarilir. Burada emici tabaka PbSe kuantum noktalarindan olusur. Ara Bant Giines



Pillerinde, enerji seviyeleri emici materyalin bant genisligi i¢inde yapay olarak olusturulmustur.
Geleneksel tek kavsakli gilines pillerinde oldugu gibi, yeterli enerjiye sahip fotonlar bir
elektronu valans bandindan iletim bandina uyarabilir. Bununla birlikte, geleneksel yari
iletkenlerden farkli olarak, bant agisinin altindaki enerjilere sahip fotonlar, bir elektronu valans
bandindan ara-orta banda uyarabilir. ikinci bir diisiik enerjili foton, elektronu ara banttan iletim
bandina uyarmak i¢in gereklidir (Jager vd., 2014). Verimliligi arttirmak i¢in son secenek, ¢cok
genis bir foton enerjisi emilimine izin vermektir, daha sonra termallesme sans1 bulmadan 6nce
fotojenlesmis tastyicilari toplamaktir. Sicak Elektron Dondstiirticiileri, ¢ok yiiksek verimlilik
olanagi sunan bir cihazdir ancak diger ¢ok yiiksek verimli fotovoltaik cihazlarina kiyasla
kavramsal olarak basit olabilecek bir yapiya sahiptir. Sicak elektron doniistiiriiciilerinin altinda
yatan konsept, tastyicilarin hala yiiksek enerjilerde (sicak) iken toplanmalarina izin vermek igin,
kafesteki fonon etkilesiminin neden oldugu foto-eksitif tagiyici sogutma oranini yavaslatmaktir.

Bu, hiicre tarafindan daha yiiksek voltajlarin elde edilmesini saglar (Conibeer, 2007).
2.4. Boya Duyarh Giines Pilleri (DSSC)
2.4.1. Calisan elektrot (Anot)

Tipik bir boya duyarli giines hiicresi (DSSC), TiO. katmanina elektriksel temas
saglayan ayni zamanda 1181 hiicrenin igerisine girmesine izin veren seffaf iletken oksit (TCO)
kapli cam altlik iizerine sinterlenmis, nanokristalin TiO, tabakasindan olusur. Calisan elektrot

olarak adlandirilan kisim, hiicrenin anot (-) yani negatif ucunu olusturur (Lin, 2011).

Ince seffaf iletken oksit (TCO) formundaki iletken film kaplama cam althigin bir yiiziine
coker. Bu katman 6nemlidir. Ciinki, giines 1s181nin hiicre i¢ine niifuz etmesine izin verirken,
elektron tasiyicilarimi da dis devreye iletir. Her iki gerekliligi de karsilayan, florin katkili kalay
oksit (FTO) ve indiyum katkili kalay oksit (ITO) seffaf iletken oksit (TCO) alt tabakalar
kullanilmaktadir (Kosyachenko, 2011). Florin katkili kalay oksit (FTO), o6zellikle indiyum
katkili kalay oksit (ITO) ve ayn1 zamanda baska materyallerle karsilastirildiginda, yiiksek
kimyasal kararlilik, fiziksel yipranmaya karsi yiiksek direng sergilemektedir (Morris ve
McElInea, 1996). Tipik boya duyarlastirilmis TiO, filmi, akim toplamak i¢in yeterli iletkenlik
saglarken, 151k iletimine izin veren, katkili seffaf iletken oksit kapli cam (TCO) iizerine ¢oker.
TCO’nun yiizeyi, gézenekli TiO; film ile iyi mekanik ve elektriksel temas saglamalidir. TiO;
yart iletkeni, boya duyarlhlastirilmis giines pilinde ii¢ temel goreve sahiptir. Birincisi, boya

absorbsiyonu i¢in yiizey temin etmesi, ikincisi, uyarilmig boya igin bir elektron alicis1 olarak
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islev gbrmesi ve t¢iincl olarakta gelen elektronun iletken cam yiizeye iletilmesini saglamaktir
(Tiwari vd., 2014).

2.4.2. Karsit elektrot (Katot)

Karsit elektrot olarak adlandirilan bu kisim, hiicrenin katot (+) yani pozitif ucunu
olusturur. Bir cam {izerine platin katman biriktirilerek olusturulan seffaf ince film karsit
elektrotu meydana getirir (Tiwari vd., 2014). Elektrokimyasal ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan
karsit elektrot, saydamlik ve yiiksek katalitik performansa sahiptir. Karsit elektrotun goérevi,
harici devreden elektron toplamak ve elektrolitte tri-iyodiir/iyodiir indirgemesidir (Lin, 2011).
Bir foton boya molekiiliinii uyardiginda, elektronlar1 yar1 iletken tabakaya enjekte eder. Bundan
sonra, elektrolit i¢indeki redoks reaksiyonu elektronu boya molekiiliine geri dondiiriir. Tri-
iyodiir sirayla elektronlar1 kabul eder ve redoks ¢iftini yenilemek i¢in iyoda indirger (Tiwari vd.,
2014).

Platin, yiiksek katalitik aktivitesi, yliksek iletkenligi ve kararliligi nedeniyle tri-iyodiir
indirgemesi igin karsit elektrot olarak kullanilmis olsa da, platin karsit elektrotu boya duyarli
giines pillerindeki (DSSC) en pahali bilesenlerden biridir. Bu nedenle, boya duyarli giines
pillerinin tiretim maliyetlerini diisiirmek igin ucuz karsi elektrot malzemelerinin gelistirilmesi
istenmektedir. Karbon nanotiipler, aktive edilmis karbon, grafit, karbon karasi ve bazi metaller

kars1 elektrotlar igin katalizor olarak basariyla kullanilmistir (Kosyachenko, 2011).
2.4.3. Duyarhlastirici (Boya)

Giines enerjisini kullanmak ve onu elektrige doniistiirmek igin yaklagimlar arasinda,
boya duyarhilastirilmis giines pilleri (DSSC), yenilenebilir enerji kaynaklarindan gelecekte
biiyiik 6lglide gii¢ tiretimi saglamak i¢in en umut verici yontemlerden birini temsil etmektedir.
Bu hiicrelerde duyarlilastirici (boya), giines radyasyonunu toplayip elektrik akimina doniistiiren
kilit bilesenlerden biridir (Kalyanasundaram, 2010). Boya duyarli giines pillerinde (DSSC)

o6nemli unsurlardan biri olan duyarlilastirict boyanin bazi temel 6zellikleri sunlardir:

1. Absorbsiyon spektrumu tiim gorlniir ve yakin kizilotesi (NIR) pargasini da
kapsamalidir.
2. Boyay1 yar iletken ylizey lizerine gii¢lii bir sekilde baglamak i¢in zincirleme gruplarina

(-COOH, -H2PO3, SO3H vb.) sahip olmalidir (Kalogirou, 2018).
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3. Elektronik olarak uyarilmis durumdan yiiklerin nicel olarak enjekte edilmesine izin
vermek i¢in, boya molekiilinin HOMO ve LUMO’ sunun uygun bigimde
yerlestirilmesi gereklidir (Kalyanasundaram, 2010).

4. Boyanin yenilenmesi igin, boyar malzemenin oksitlenmis hal seviyesi, elektrolitin
redoks potansiyelinden daha yiiksek olmalidir.

5. Boya molekiiler yapisinin kararliligini ve topaklasmasini 6nleyen absorbe ediciler
eklenerek yari iletken yiizey lizerinde istenmeyen boya kalintisindan kac¢inilmalidir.

6. Elektrokimyasal ve termal kararli olmalidir (Kalogirou, 2018).

Boya duyarli giines pillerinde (DSSC) iyi ¢alisan boyalarin 6rnekleri, Rutenyum(Ru),
Osmiyum(Os), Porfirinler, Perilen, Pentasenin koordinasyon bilesikleri, Siyaninler ve
Kumarinlerdir. Bu kirmiz1 ve siyah boyalar, boya duyarli giines pillerinin diger boyalarinin ve
bilesenlerinin  gelistirilmesi i¢in standartlar olarak kullanilan kiyaslama bilesikleridir
(Kalyanasundaram, 2010). Rutenyum(Ru) bilesikleri kullanildiklar1 ilk giinden beri en iyi

sonuclar1 vermislerdir (Kalogirou, 2018).

Glines enerjisinin %50’den fazlasi 400 ila 800 nanometre (nm) arasindaki goriiniir
bolgede yayilmaktadir. Goriiniir spektrumda emilen Rutenyum (Ru) boyalar1 giines 1s18inin
biiytik bir kismini yakalamaktadir (Tiwari vd., 2014). Rutenyum boya kullanarak yapilmis boya
duyarli gilines hiicreleri ilk olarak 1991 yilinda O’Regan ve Grétzel tarafindan Nature’da
yayinlanmigtir (O’Regan ve Griitzel, 1991). Ilk Rutenyum boya duyarli giines hiicrelerinden
%7,1 verimlilik elde edilmistir ( Nazeeruddin vd., 1993). 2001’de Nazeeruddin ve arkadaslari
Amerikan Kimya Dernegi Dergisinde ‘siyah boya’ adi verilen bir rutenyum boya kullanarak
%10,4 verimlilikle boya duyarli giines hiicrelerini rapor etmislerdir (Nazeeruddin vd., 2001).
2006 yilinda Nazeeruddin ve arkadaglar1 N3’e (siyah boya) benzeyen, ancak boya duyarl giines
hiicrelerinde %11,2 doniisiim verimliligi elde edilen bir N719 (Ru kompleksi) gelistirdiklerini
bildirmislerdir. N3 veya N719 boya olarak kodlanmig rutenyum boyalar, olaganiistii giines 15181
emme ve sarj transferi saglamislardir. Kirmizi boya veya N719 boyasi, metal ligand (kompleks
bilesik) yiik transfer gegisi nedeniyle 400 nm ile 900 nm arasinda degisen fotonlar1 absorbe
edebilmektedir (Kosyachenko, 2011). Rutenyum nadir bulunan bir metal olmasi, maliyeti,
toksik olmasi gibi sorunlari nedeniyle ¢alismalarin metal igermeyen organik boyalara

yonlenmesine sebep olmustur (Naik vd., 2017).
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2.4.4. Elektrolit

[~ | I3 redoks iyonlarini ihtiva eden elektrolit, boya duyarli giines hiicrelerinde (DSSC)
oksitlenmis boya molekiillerini yenilemek ve bdylece nano yapili elektrot ve karsi elektrot
arasindaki elektronlara aracilik ederek elektrik devresini tamamlamak ic¢in kullanilir
(Kosyachenko, 2011). Elektrolit, boya duyarli giines pili (DSSC) siirecinde iki 6nemli gorevi
kolaylastirir. TiO elektrotundan karsit elektroda elektron transferini gergeklestirir ve triiyodid
iyonlariin iyodiire indirgenerek redoks ¢ifti igin tasima mekanizmasi islevini gérmesini saglar

(Tiwari vd., 2014).
I3 +2e” -3 (2.1)

Anotta elektrolit, elektron transferinden sonra TiO2’nin iletken bandina oksitlenen boya

molekiiliinii yenileme islemi yapar. Bu yenilenme agagidaki tepkime ile temsil edilir:
3T = I3 + 2e” (2.2)

Incelenen bir¢ok redoks cifti arasinda iyodiir /triiyodid ¢iftinin en iyi oldugu tespit
edilmistir (Kalyanasundaram, 2010).

Elektrolit, 1sik-elektrik dontisiim verimliligi tizerinde biiylik etkiye sahiptir. Bir boya
duyarli giines pilinin (DSSC) verimliligi, kisa devre akimi (Jsc), agik devre voltaji (Vo) Ve
doluluk faktorii (FF) ile belirlenir (Grétzel, 2009).

Bu ii¢ parametre, DSSC’lerdeki elektrolitten ve elektrolitin elektrot ara yiizleri ile
etkilesiminden dnemli dlgiide etkilenir. Ornegin, Js, elektrolit icindeki redoks cift bilesenlerin
taginmasindan etkilenebilir. FF, elektrolit i¢indeki yiik tasiyicisinin difiizyonundan ve elektrolit
/ elektrot ara yiziinde yik transfer direncinden etkilenebilir. Vo elektrolitin redoks
potansiyelinden Onemli Olglide etkilenebilir. Elektrolitlerin bazi temel ozellikleri soyle

olmalidir:

1. Elektrolitler, foto-anot ve karsit elektrot arasinda yiik tasiyicilari biinyesinde
bulundurmalidir. Elektrolitin se¢iminde, redoks potansiyeli ve boyanin kendiliginden
yenilenmesi hesaba katilmalidir.

2. Elektrolitler, yiik tasiyicilarinin  hizli  difiizyonunu (daha yiiksek iletkenlik)
gerceklestirebilmeli ayn1 zamanda da mezo gbzenekli yari iletken katman ve karsit
elektrot ile iyi ara ylizey temasi saglamalidir. Sivi elektrolit kaybini onlemek igin

¢Oziicii daha az sizdirma veya buharlagsmaya sahip olmalidir.
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3. Elektrolitlerin kimyasal, 1s1l, optik, elektrokimyasal ve ara yiizey kararliligi dahil olmak
tizere hassaslasgtirilmis boya emiliminin azalmasina ve bozulmasina neden olmamalari
gerekmektedir.

4, Tlyodiir / triiyodiir yogunlugu optimize edilmelidir.

Fiziksel durumlari, bilesimleri ve olusum mekanizmalarina gore, boya duyarli giines
pillerinde kullanilan elektrolitler; Sivi elektrolitler, yar1 kati elektrolitler ve kati elektrolitler

olmak tizere 3 gruba ayrilirlar (Wu vd., 2014).

1991°de, organik bir ¢oziicii ve fazladan katki maddesi olmaksizin ¢éziinmiis bir iyodiir
/ trityodiir redoks ¢iftinden olusan ¢ok temel bir sivi elektroliti kullanarak, O’Regan ve Gritzel
%7,1 — 7,9 verimlilikle bir boya duyarl giines hiicresi iiretmeye onciiliik etmislerdir (O’Regan
ve Gritzel,1991).

Siv1 elektrolitler, kolay hazirlama, yiiksek iletkenlik, diisiik viskozite ve elektrolitler ile
elektrotlar arasinda iyi ara yiizey 1slatma &zellikleriyle boya duyarli giines pillerinde yiiksek
doniisiim verimliligine sahiptirler. Giinlimiizde, siv1 elektrolitler, boya duyarl giines pillerinde
hala en yaygin kullanilan tagima aracidir ve geleneksel boya duyarl giines pilleri igin %131k

glic dontisiim verimliligi saglamaktadirlar (Wu vd., 2014).
2.4.5. DSSC’nin ¢alisma prensibi

Boya Duyarlilastirilmis Giines Pili (DSSC), foto elektrokimyasal sistemi kullanarak,
goriiniir 15181 elektrige doniistiirebilen bir giines hiicresi ¢esididir (Zulkifili vd., 2015).

Boya Duyarlilagtiritlmig Giines Pilleri genel olarak su bes bileseni igerir:

Seffaf fletken Oksitlerle (TCO) kaplanmis bir mekanik destek,
Yari iletken film, genellikle TiO,
Yart iletken yiizeyine absorbe edilen bir duyarlilastirict (boya),
Redoks ¢iftini igeren bir elektrolit,

o > Do

Redoks ¢iftini platin gibi yenileyebilen bir karsit elektrot ( Nazeeruddin vd., 2011).

Nanokristal TiO,, duyarlilastiric1 (boya molekiillerini) absorbe etmek igin gerekli olan
genis yiizey alanimi saglamak amaciyla iletken elektrot {izerine (foto elektrot) biriktirilir.
Fotonlarin absorbe edilmesi iizerine boya molekiilleri, en yiiksek enerjili dolu orbitalden

(HOMO) en diisiik enerjili bos molekiiler yoriinge (LUMO) durumuna kadar uyarilirlar.
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S+ foton— S* uyarma siireci (2.3)

Bir elektron, genis bant aralikli yari iletken nanoyapili TiO; filminin iletim bandina

enjekte edildiginde, boya molekiilii okside olur.
§* +Ti0; > e(ri,, + S* enjeksiyon siireci (2.9)

Enjekte edilen elektron, TiO, nanoparcaciklari arasinda taginir ve daha sonra yapilan

isin bir elektrik enerjisi olarak verildigi bir ylike ¢ikarilir.

e(rio,, + Karsit elektrot (C.E) > TiOy + ec ) + elektrik enerjisi
enerji iiretimi (2.5

I~ /13 redoks iyonlarini igeren elektrolit, TiO> fotoelektrot ile platin kapli karsi elektrot
arasindaki bir elektron araci olarak kullanilir. Bu nedenle, oksitlenmis boya molekiilleri (1518a
duyarhlastiric1), I~ iyon redoks mediatoriinden elektron alip I3 (triiyodiir iyonlar1) haline

getirilerek yenilenir.
St +21° > S+ I3 boyanm yenilenmesi (2.6)

I3 dahili olarak verilen elektron, dis yiikten gelen elektron ile I~ iyonuna tekrar geri

indirgenir.
% I3 + ecp — ; I~ + Karsit Elektrot (C.E) elektron ¢ekim reaksiyonu  (2.7)

Elektronlarin genis bant araligi, nanoyapili yari iletkenin, elektron tabakasinda yiik

dengeleyici katyonlarin difiizyonuna eslik eder.

Bu nedenle, Boya Duyarli Giines Pillerinde (DSSC) elektrik enerjisinin {iretilmesi kalict

bir kimyasal degisim veya doniisiime neden olmaz (Grétzel, 2005).
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Calisan Elektrot

TiO: katmam
Karsit Elektrot

Boyanin yenilenmesi \

I-<€==-

I ==l

Elektrolit
Boyanmn absorpsiyonu

Sekil 2.1. Boya duyarli giines hiicresi ¢alisma prensibi ( Mbonyiryivuze vd., 2015).

) Platin Elektrot

[ ) &3] ®_9@ @—— Boya Molekili

sy FTO Elektrot

Sekil 2.2. Boya duyarli giines hiicresi.

2.5. Gecis Metalleri

Gegis metalleri, Diinya’nin endiistriyel acidan en onemli metallerinin bir kismini
icermektedir. Demir, bakir, giimiis, altin ve civa binlerce yillik uygarlik tarihinde énemli roller
oynamis tanidik metallerdir. Titanyum, krom, tungsten ve platin giiniimiiz ekonomisinde
Ozellikle onemli unsurlarin 6rneklerindendir. Bazi durumlarda c¢elik gibi yapisal malzemelere
giic katmakta, bazi durumlarda kimyasal tepkimelerde katalizér gorevi gormektedirler.
Periyodik tablodaki diger 6nemli element gruplarindan daha fazla olan gegis metalleri, insanlik

tarihini gekillendirmistir.
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Gegis elementleri (metalleri) periyodik tablonun d blogunda yer almaktadirlar. Bir gecis
metalini diger elementlerden ayiran en 6énemli 6zellik, kismen doldurulmus bir d elektron alt

kabugudur. Bir alt katman, 10’a kadar elektron tutabileceginden, 10 gecis siitunu vardir.

Periyodik tablonun ortasinda yer alan gecis metalleri, kademeli olarak elektronlarla
doldurulan d alt kabuklarmin ana enerji seviyelerine karsilik gelen dort sira halinde

diizenlenmislerdir.

4. Periyot yani birinci sira gecis elementleri; [Ar] 3d"4s?, 5. ve 6. Periyot gecis
elementleri sirasiyla [Kr] 3d"4s? ve [Kr] 4f1*5d"6s? seklinde elektron dizilimine sahiptirler.

Gecis metalleri, yiiksek erime ve kaynama noktalarina sahiptirler. Is1 ve elektrigi iyi
iletirler. Altin, giimiis ve bakir buna en iyi 6rneklerdir. Elektronlarin d degerlik elektronuna
sahip olmasinin 6nemli bir sonucu da, gecis metallerinin ana grup metallerine gore ¢ok daha

fazla sayida oksidasyon durumu sergilemesidir.

Titanyum periyodik tabloda IVB grubunda bulunan bir gegis metalidir. Atom numarasi
22 ve yogunlugu 4,5 g /cm®tiir. “+4” degerlige sahiptir. Yer kabugunda en ¢ok bulunan 9.
elementtir. Titanyumun mekanik &zellikleri, uzay endiistrisi i¢in onu miikemmel bir yapisal
malzeme haline getirir. Diisiik 1s1l iletkenligi ve yiiksek sicakliktaki yapisal kararliligi, titanyum
ve alagimlarinin uzay araci ve jet motorlarinda kullaniminin ideal oldugunu ifade etmektedir.
Titanyumun askeri kullanimi, tanklar i¢in toplar, giidimli fiizeler ve zirh plakalarindaki

kullanimint igerir.

Vanadyum periyodik tablonun VB grubunda yer alir. Bes degerlikli bir elementtir.
“+5” oksidasyon durumuna sahiptir. Bununla birlikte, vanadyum nispeten ¢ok sayida
oksidasyon durumu sergileyen bilesikler olusturmaktadir. “+5” duruma ilaveten, “+2,” “+3,”
“+4,” durumlar1 da mevcuttur. Vanadyum atom numarasi 23 olan ve 5,8 g /cm?® yogunluga sahip
olan bir elementtir. Vanadyum, periyodik tabloda, “+2,” “+3,” “+4,” ve “+5” gibi ¢ok sayida
oksidasyon durumu sergileyen ilk metaldir. Buna ek olarak, vanadyum ¢ok renkli bilesiklere
sahip olan ve kompleks iyonlarin ¢esitliligini olusturan gegis metallerinin ilk sirasindaki ilk
elementtir. Renkler, 1518in birinci sira gegis elementlerinde 3d elektronlarla etkilesime
girmesinden kaynaklanmaktadir. Her oksidasyon durumuyla iligkili renkler, vanadyumun hangi
oksidasyon durumunda oldugunu tanimlamak ig¢in kullanilabilecek kadar farklidir. Amerika
Birlesik Devletleri’nde firetilen vanadyumun yarisindan fazlasi, mukavemet ve dayaniklilig

arttrmak icin ¢elik ile alagimlandirilmaktadir. V.0s (vanadyum pentaoksit) ve NHsVOs;
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(amonyum metavanadat), kimya endistrisinde Onemli katalizorlerdir. V.Os (vanadyum
pentaoksit) ayrica boya endiistrisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Vanadyum korozyonu
azaltmak icin niikleer reaktorlerde kullanilir. Vanadyum pentaoksitin  %80-85", celigin
yogunlugunu ve mukavemetini arttirmak i¢in katki maddesi olarak celik endiistrisinde
kullanilmaktadir (Liu vd., 2016). Vanadyum bilesikleri seramik iiretiminde de kullanilmaktadir.

Galyum ile alasimli olan Vanadyum, siiper iletken miknatislar yapmak i¢in kullanilabilmektedir
(Halka, 2011).

2.6. Yar iletken Oksitler

2.6.1. TiO2’nin Kkristal yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yirminci yiizyilin baglarindaki ticari tiretimi sonrasinda titanyum dioksit (TiO2),
pigment, giines kremi, boya, merhem, dis macunu vb. gibi genis bir alanda kullanilmistir. 1972
yilinda Fujishima ve Honda, ultraviyole (UV) 1sik altinda bir TiO, elektrotunda suyun
fotokatalitik olarak ayrilmasi fenomenini kesfetti. O zamandan bu yana, fotovoltaik ve
fotokatalizasyondan fotoelektrokromik ve sensorlere kadar uzanan pek ¢ok umut verici alanda
uygulamaya neden olan TiO, malzemesinin arastirilmasi i¢in biiylik ¢aba sarf edildi (Chen ve
Mao, 2007).

TiO; ozellikle, yiiksek kimyasal aktivite, kararlilik, diisiik toksisite ve diisiik maliyet
gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay1 fotokatalizde aktif olarak kullanilabilen en iyi malzemelerden
biridir (Oshani vd., 2014). Titanyum dioksit, dogada ti¢ farkli polimorf yapida bulunur. Bu
polimorf yapilar tetragonal rutil, anataz ve ortorombik brokit olarak adlandirilir

(Kalyanasundaram, 2010).
Ayrica titanyum dioksitin (TiO2) bes ilave kristal yapis1 daha vardir. Bunlar;

e TiO; Il (Kolumbit)

o TiO; Il (Baddeleyit)
e TiO, (H) (Hollandit)
e TiO; (R) (Ramsdellit)
e TiO; (B) (Bronz)

Bu yapilar, anataz veya rutilin yiiksek basingli muamelesiyle elde edilebilmektedir
(Kavan vd., 1996).
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(a) (b) (c)

Sekil 2.3. TiO2’nin polimorflar1 a) Rutil b) Anataz c) Brokit (Ceyhan, 2011).

Rutil, termodinamik olarak en kararli formdur. Rutil doniisiimiine yonelik anataz,
kristalin boyutuna ve safsizligina bagli olarak 700-1000°C sicaklik araliginda olusur
(Kalyanasundaram ve Gritzel, 1998). Anataz, boya duyarli giines pillerinde (DSSC) tercih
edilen yapidadir. Anatazin 3,2 eV, rutilin 3,0 eV bant aralig1 vardir. Ayrica anataz daha yiiksek
iletim bandi kenar enerjisine sahiptir. Bu ayni iletim band1 elektron yogunlugu igin boya duyarli
giines pillerinde daha yiiksek bir fermi enerji seviyesi ve Vo (agik devre voltajina) yol acar
(Kalogirou, 2018). Rutil ve anataz TiO (titanyum dioksitin) birim hiicre yapis1, her Ti** iyonun
alt1 O iyonlarin1 bir oktahedral olarak gevreledigi TiOs oktahedra zincirleri ile tamimlanabilir.
Iki kristal yap1, her bir oktahedronun bozulmasinda ve sekizli zincirlerin birlesme deseninde
farklilik gosterir. Rutil olarak, oktahedron hafif bir ortorombik bozulma gosterir. Anataz da
sekiz ylizlii simetri ortorombikten daha diisiik olacak sekilde ¢arpitilmis olur. Anatazdaki Ti-Ti
mesafeleri daha biiyiik iken, Ti-O mesafeleri rutilinkinden daha kisadir. Rutil yapida, her
sekizyiizlii, anataz yapisinda her sekizyiizlii sekiz komsuyla temas halindeyken (sekiz ortak kdse
oksijen cifti ve sekiz paylasim kdsesi oksijen atomu) on komsu oktahedron ile temas halindedir
( dort pay bir kenar ve dort bir kose paylasimi). Orgii yapilarindaki bu farkliliklar, iki TiO;

formu arasinda farkli yogunluklara ve elektronik bant yapilaria neden olur.
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Cizelge 2.1. Farkli yapilara sahip TiO2 polimorflarin bazi 6zellikleri (Banfield vd., 1991).

Yap Uzay Grubu Yozunluk (g.cur) Birim Hiicre Verileri (um) Referanslar
Rutil Pdy/mnm 413 a=0.459, c=0.296 Cromer and Harrfngtun (19§§}
Anataz 14y amd 37 2=0.379, c=0.951 Cromer and Harrington (1955)
Brokit Phea 3.00 2=0.917, b=0.546, ¢=0.514 Baur (1961)
Ti0: (B) Cm 3.64 2=1.216, h=0.374, ¢=0.651, f=107.29° Marchand et al. (1980)
Tio, I Phen 433 a=0.432, b=0.330, c=0.404 Simons and Dachille (1967)
Tio:H | Mm 346 a=1.018, =0.207 Latroche et al. (1989)

TiO; yapisint sentezlemek igin ¢ok farkli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerden

bazilar asagidaki gibi siralanmaktadir.

e Sol Jel Yontemi

e Dogrudan Oksidasyon Yontemi
e Misel ve Ters Misel Yontemi

o Kimyasal Buhar Biriktirme

e Sol Yontemi

e Fiziksel Buhar Biriktirme

e Hidrotermal Metot

o Elektrodepozisyon

e Solvotermal Yontem

e Sonokimyasal Yontem

e Mikrodalga Yontemi

Son on yilda nanosistem ve nanoteknoloji alaninda arastirma faaliyetlerinde tistel bir
artig gortlmiistiir. Malzemenin boyutu kii¢iik oldugunda ve nanometre 6l¢egine inildiginde yeni
fiziksel ve kimyasal 6zellikler ortaya ¢ikmaktadir. En umut verici fotokataliz malzeme olan
titanyum dioksitin, ¢evre ve kirlilik sorununu ¢6zmede 6nemli rol oynamasi beklenmektedir.
TiO; ayrica, fotovoltaik ve su ayristirict cihazlara dayali giines enerjisinin etkin kullanimi

yoluyla enerji krizinin hafifletilmesine yardimci olacagi diisiiniilmektedir (Chen ve Mao, 2007).
2.6.2. V205 ‘in kristal yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Gecis metal oksit malzemeleri manyetik yari iletkenlerin en 6nemli kategorilerinden

biridir (Xiao ve Guo, 2009).
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Kismen doldurulmus d elektron kabuklarina sahip gecis metali oksitleri, metal ve
yalitkan olma durumlari arasindaki tersine ¢evrilebilir faz gegis 6zelliginden dolay1 geleneksel
yalitkanlardan veya yari iletkenlerden ayrilmaktadirlar (Song vd., 2017). Gegis metali oksitleri,
zengin ve c¢esitli yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Bunlarin
arasinda vanadyum oksitler birgok teknolojik uygulamada genis bir sekilde incelenen ve

kullanilan 6nemli bir sistem sinifin1 temsil etmektedir (Chakrabarti vd., 1999).

Vanadyum, farkli oksidasyon durumlarina sahip bir d gecis metalidir ve adi gecen
Magneli (V2102n-1) ve Wadsley (V21Osn-2) homojen serisi vanadyum-oksijen (V-O) sistemlerini
olusturur (Lamsal ve Ravindra, 2013). Oda sicakliginda, ortorombik orgiilii genis bant aralikli
bir yart iletkendir. VO,V203,VO2 V40¢,V205,V2,Osn.2 Ve ViO2zn1 gibi bir dizi oksit ve alt
oksitten olusur. Bu bilesiklerin ¢ogu, O/V oranmna bagli genis bir gegis sicakligi araliginda
olusan metal yalitkan gegisini (MIT) gostermektedir (Chatterjee vd., 2001). [Ar] 3d*4s?
elektronik konfiglirasyonu ile vanadyum, yaptigi kimyasal baglarda essiz 3d orbital karigimi
saglar ve bu, dogrudan kristal yapisi, kusurlari ve dis redoks elektron transferinden etkilenebilen
¢ok degerli karaktere (+1,+2,+3,+4,+5 ) yol acar. Vanadyum dogal olarak baskin bir izotopta
(V5! -%99,76, V* -9%0,24) olusur, bilesikleri ¢ok az izotropik bozukluga sahiptir ve hem nano

hem orta 6lgekli yapida kararli ve tekrarlanabilir 6zelliklere sahiptir (Darling ve lwanaga, 2009).

Vanadyum oksitler, cok degerlikli faz gecis malzemeleridir. Her farkli oksit tiirii, farkli
faz gegis sicakligina sahiptir (Mukherjee vd., 2018). Cok degerlikli vanadyum katyonu,
olusturdugu renk déniisiimleri sebebiyle adim Iskandinav Tanrigast Vanadis’ten almustir.
Vanadyum elementinin ¢esitli oksidasyon durumlari mevcuttur. Yapisal doniisiimleri optik,
manyetik veya manyetik modifikasyonlar1 birlestiren, heyecan verici 6zelliklere sahip oksitlerin
olusumuna izin verir (Mjejri vd., 2017).Vanadyum V% V* Vv V3 V4 ve V° dahil olmak
tizere bir¢ok degerlik durumunu benimseyebilir. Bununla birlikte, diisiik degerlikli vanadyum
iyonlari, yiiksek degerlikli vanadyum iyonlarma kolayca oksitlenebilirler (Li vd., 2018). Bu
oksitler arasinda, vanadyum dioksit (VO2) ve vanadyum pentaoksit (V20s) en ¢ok c¢alisilan

vanadyum oksit tiirleri olmuglardir (Urena-Begara vd., 2017).

Tipik bir termokromik malzeme olan vanadyum dioksit (VOz), 68°C’lik bir faz gegis
sicakliginda tersine gevrilebilir metal yalitkan faz gecisi (MIT) nedeniyle aragtirmalar i¢in cazip
hale gelmistir (Zhang vd., 2017).Vanadyum dioksitin bant araligi 0,6 ile 0,7 eV arasinda
degisirken, giicli itme glicli, bir metal yalitkan gecis sicakligt (Tmir) altinda elektriksel
iletkenligi engeller. Metal yalitkan gegcis sicakligt (Tmit) iizerinde, vanadyum dioksit (VO2),
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diistik sicaklikli bir monoklinik (M1 faz1,P21/C) yapidan yiiksek sicaklikli bir tetragonal (R fazi,
uzay grubu P42/mnm) yapiya kadar kristallografik fazini aniden degistirir ve buna karsilik gelen
bir yar1 iletkene (SMT) doniistiirtiliir.

Dogada tersine ¢evrilebilen gegis gbzlemlenmistir (Park vd., 2018; Mukherjee vd.,
2018).Vanadyum diositteki (VO2) bu doniisiim, yakin kizilotesi banttaki optik 6zelliklerinde
carpict bir degisiklik olmasina, bu da vanadyum dioksiti optoelektronik, ultra hizli optik
anahtarlar ve akilli pencereler gibi uygulamalar ig¢in son derece uygun hale getirmistir (Zhang

vd., 2016).

Rutil (R) VO2 Monoklinik (M1) VO2 A\
T:>Te x T<Tco . 0"”

Sekil 2.4. VO,’nin kristallografik yapilari (Madiba vd., 2015).

Vanadyum oksitlerden biri olan vanadyum seskioksit (V20s), vanadyum dioksit (VO,)
ile benzer kafes parametrelerine sahiptir. Fakat V,053’tin kristal yapist VO;’den farklidir (Long
vd., 2018). V.03, rombohedral (altigen) korundum yapisina, yani safir (a-Al.O3) ve a-Fe;0s ile
ayni kristal yaprya sahiptir. (Yamaguchi vd., 2000). Vanadyum trioksit (V203), rombohedral ve
monoklinik fazlar1 arasinda sicaklik kaynakli tamamen tersinir metal yalitkan gecisi (MIT)
sergiler (Hu vd., 2018).

Vanadyum trioksit (V20s) ve vanadyum dioksit (VO2) vanadyum pentaoksitin (V.Os)
rediiksiyon trtinleridir (Hu vd., 2018). Vanadyum seskioksit veya vanadyum trioksit (V20s),
1stya kars1 bir manyetik diizensizlige sahip metal yalitkan gegis 6zelligi (MIT) sergiler.

Oda sicakliginda, V.03 kristal cercevesi, metalik bir iletim tipi olan paramanyetik ile

iligkili davramis sergiler. ~150 K civarinda bir sicaklikta antiferromanyetik yalitictya (AFI)
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donisiir. Bu ilging manyetik gecis, oda sicakliginda rombohedral simetrisinden, gegis
sicakliginin altindaki sicakliklarda monoklinik yapiya donistim ile ilgilidir (Mjejri vd., 2017).
V203, gaz sensorleri, lityum iyon pilleri ve cesitli endiistriyel siire¢lerde katalizor olarak
kullanilmistir (Zhang vd., 2016).

Sekil 2.5. V,03’lin kristal yapilar1 (Szymanski vd., 2018).

Ti
Kati halde metalik zri renkte oz ve katt halde san-turinecu

Oksidasyon hali V=2 (3d3) Ok"”‘k_da“’ s V5 Gl
Bozulmus NaCl kiibik yapih K:" e Hk(
Manyetik ) ;;2 yap:

IToz halde koyumavi renkte Toz halde sivah renkte

(Gecig sicakhd 65-70°C arahy Gegig sicakhi -103 ve-115°C|

(Oksidasyon hali V* (3d1) arahiFy

Monolklinik | nuatil Oksidasyonhali V3 (3d42)

Diamanyetik Monolkinik, korundum
Antiferromanyetik

Sekil 2.6. Sik rastlanan Vanadyum Oksit tiirleri ve genel 6zellikleri.
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Bu stokiyometrik oksitlere ek olarak, V** ve V°* degerlikleri arasinda oksidasyona sahip
karigik valansli vanadyum oksitlerde mevcuttur. V307, VOs ve VOg polihedra paylagim kenar ve
kose katmanlart olan karmasik bir kristal yapiya sahip bilesiktir. V307 yalitkan olup, 677°C
sicaklik altinda kararli bir yapidadir. VeOi3’iin kristal yapisi, tek ve ¢ift VOs oOktahedra
katmanlari ile olusturulur. V¢O13, yaklasik —123°C derece sicakligin iizerinde metalik karakter
sergilemektedir. Tabakali yapiya bagli olarak, bu karma degerlikli oksitler, yiiksek enerji
depolama ve elektrokromik uygulamalar i¢in biiyiik bir ilgi alanina sahiptirler (Urefia-Begara
vd., 2017).

VO3

* T

Sekil 2.7. VO3 kristal yapilar1 (Szymanski vd., 2018).

Vanadyum pentaoksit (V20s) kristalleri, ortorombik, zayif baglanmig katmanli bir
yapida olusur; vanadyum alt1 oksijen atomu ile ¢evrilidir ve kuvvetle ¢arpik oktahedron birimi
olusturur. Bu vanadyum bilesigi, ortorombik yapisindan dolay1 yiiksek derecede anizotropik
elektriksel ve optik Ozellikler sergileyen V-O sistemindeki en kararl bilesiktir (Karami ve
Mohammadi, 2015). Vanadyum pentaoksitin (V20s) ortorombik kristal yapisi, kenarlari ve
koseleri paylagsan VOs kare piramit tabakalar1 olarak tanimlanabilir. C yoniindeki altinc1 V-O
bag1 zayif elektrostatik etkilesimlerden olusur ve katmanlar arasinda ¢esitli iyon ve molekiillerin

yerlestirilmesini kolaylastirir (Chan vd., 2006).

V20s kristal yapisinin hesaplanan kafes sabitleri, a = 11.556 A°, b=3.575 A°, c = 4.760
A°® (Xiao ve Guo, 2009). Pmmn Uzay grubuna sahip ortorombik bir kristaldir. Temel olarak, b
ekseni boyunca ikili zincirler olusturan VOs piramitlerinden olusur. Piramitlerin yukari-asagi
cift zincirleri, a-b diizleminde bir tabaka veya serit olusturmak tizere oksijenleri koprii kurarak
yanal olarak baglanir. Diizlemlerin kendileri Van der Waals baglar1 ile baglanir ve bu gevsek

baglanma, bu diizlemler boyunca kolayca boliinmeyi saglar (Darling ve Iwanaga, 2009).
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Oksijen ve komsu vanadyum atomlar1 arasindaki farkli geometrik iliskiler nedeniyle oksijen
atomlar1, vanadil (Oy), koprii (Op) ve zincir (Oc) oksijenleri olmak {izere {i¢ tipte
siiflandirilabilirler (Xiao ve Guo, 2009). Oy veya vanadil oksijenleri tek bagina Vanadyum
atomlaria koordine edilir ve ¢ yonlerinde vanadyum atomlarina en yakin ve dogrudan iistiinde
veya altinda bulunurlar. O¢ veya zincir oksijenleri ii¢lii olarak koordine edilir ve b ekseni
boyunca birincil zincir baglantilar1 olusturur. Op veya koprii oksijenleri ¢ift olarak koordine
edilir ve zincirleri a yonlerine yanal olarak baglar. Vanadyum pentaoksitin (V2Os) kristal
yapisi b ekseni yoniinde ¢ok saglam seritler olusturur, aksi takdirde kafes oldukg¢a agiktir ve
daha kiiglik katlar aras1 katyonlara gegirgendir. Vanadyum pentaoksit, 2,3-2,4 eV (elektron
voltluk) bant araligina sahip bir yari iletkendir. Bant agma, boliinmiis oksijen 2p bandindan
vanadyum 3d bandina dolayli bir gegistir. Vanadyum pentaoksitteki (\V.Os) elektronik iletkenlik
son derece anizotropiktir; a-b diizlemindeki iletkenlik, bu diizlemlere dik olan iletkenlikten
oldukga yiiksektir. Vanadyum pentaoksit, elektrokromik, termoelektrik ve anizotropik iletkenlik

etkileri i¢in benzersiz bir potansiyel sunmaktadir (Darling ve lwanaga, 2009).

| V205 (010) tek
" katmam

-q« c‘\}; = Vanadyum
r»-

a ®
o9 9" Oksijen

S5 1-}1’%1’\": o= m Y
- e tx:.‘

w

0(2) 0@3)
Sekil 2.8. VV,0s5’in kristal yapis1 (Chakrabarti vd., 1999).

Vanadyum oksit tiirlerinin bazilar ¢esitli dig faktérlere maruz birakildiklari takdirde
metal yalitkan (MIT) ya da yari iletken metal (SMT) ge¢isi gostermektedirler. V-O sisteminin
en kararli bilesigi olan vanadyum pentaoksit, 257-5°C (santigratta) bir metal yalitkan (MIT)
gecisini gosterir ancak genellikle yar1 iletken olarak kabul edilirler (Chatterjee vd., 2001). Dogal
olarak olusan V.Os olan Shcherbinaite, izalco yanardagimin, El Salvador ve Bezymyanny
yanardaginin, Kamchatka, U.S.S.R’nin yiiksek sicakliktaki flimerollerinde kesfedilmistir.

Shcherbinaite’in bir elektron mikroprob ¢alismasi, mineralin saf V20s oldugunu gostermistir ve
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oksit bronz bilesiklerinde kati eriyik halinde bulunmayan saptanabilir saf olmayan maddeler
veya alkali metaller icermedigi goriilmiistiir. Shcherbinaite ve sentetik vanadyum pentaoksitin
(V205) kafes parametrelerinin ve kristal yapilarmin karsilastirilmasi, bilesiklerin esas olarak
6zdes oldugunu gostermistir. Izalco yanardagindaki kesfinden sonra, mineral, Bezymyanny
yanardagindaki andezitik Novvy kubbe fiimerollerinde, Kamchatka, U.S.S.R’de bulunmustur.
Bu kesife dayanarak mineralin adi Shcherbinaite oldu (Hughes ve Finger, 1983). V,0s ince
filmleri, giinlimiizde miikemmel teknolojik uygulamalari nedeniyle ¢ok iyi bilinmektedir.
Birgok uygulama arasinda en ¢ok ortaya ¢ikanlar, Lityum iyon pilleri, akilli pencereler, giines
pilleri, termokromik, elektrokromik, gaz ve kimyasal algilama sensorleri, kataliz, aygit
uygulamalar1, siiper kapasitorler, fotokataliz, elektronik ve optik anahtarlar, alan etkili
transistorlerdir (Karami ve Mohammadi, 2015; Bera vd., 2016).

2.7. Ince Film Kaplama Yontemleri

Ince film kaplamalar, malzemelerin yiizey ozelliklerini iyilestirmek igin kullanilan
yontemlerdir. Iletim, yansima, absorbsiyon, sertlik, asinma direnci, korozyon, gecirgenlik ve
elektriksel davranis, ince bir film kullanilarak gelistirilebilen, malzemelerin yiizey
ozelliklerinden bazilaridir (Frey ve Khan, 2015).

Temel olarak, ince film kaplama teknolojileri, buharlastirma gibi fiziksel ya da gaz ve
stvi faz gibi kimyasal kaplama yontemleri olarak simiflandirilmaktadir. Kimyasal kaplama
yontemlerini; gaz fazdan kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme yontemleri olarak, sivi fazdan ise
sol jel, dondiirerek, daldirarak ve pilskiirterek kaplama yontemleri seklinde siniflandirma

yapmak miimkiindiir (Seshan, 2012).
2.7.1. Kimyasal kaplama yontemleri
Sol jel yontemi

Sol jel yontemi, s1vi ortamda molekiiler bir 6n baglaticinin yogunlasma reaksiyonlartyla
bir oksit ag1 olugturmast olarak tanimlanabilir (Wang ve Bierwagen, 2009). Sol jel siirecinde, 6n
baslatic1 (ya bir inorganik tuz ya da metal alkoksit ¢ozeltisi), kimyasal olarak sudaki metal

oksitlere ya da hidroksitlere doniistiiriilir (McCormick ve Attia, 1994).

Sol jel yontemi, baglangicta cam ve seramik gibi inorganik materyallerin hazirlanmasi
icin kullanilan kimyasal bir sentez yontemiydi. 1950 yilina kadar ¢ok yaygin olmayan bu

yontemi, R.Roy ve arkadasi geleneksel sol jel siirecini yeni seramik oksitlerin sentezine
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doniistlirerek, sol jel silikat tozlarimi piyasada oldukga popiiler hale getirdi. 1971 yilinda
katyonik siirfaktantlar (yiizey aktif madde) kullanarak TEOS (Tetraetoksisilan) hidrolizini
iceren diisik hacim yogunluklu silisyum {iretim siireci patent almistir. 1980’lerin ortalarinda,
H.Schmidt ve Wilhelm Wilkes sol jel yontemi ile organik-inorganik hibrit materyalleri
sentezlemeye baslayip, bir dizi arastirma makalesi yayinlanmasina 6nciiliik ettiler. O zamandan
giiniimiize kadar, sol jel teknolojisi 6zellikle seramik, polimer kimyasi, organik ve inorganik
kimya alanlarinda biiyiik ilgi gordii ve organik- inorganik hibrit materyalleri hazirlanmasinda

vazgecilmez bir yontem oldu (Wang ve Bierwagen, 2009).

Sol, siv1 igindeki kolloidal kati pargaciklarin dengeli bir sekilde siispansiyon haline
getirilmesidir. Jel, s1vi ortam boyunca istikrarl bir sekilde genisleyen ve sadece kabin boyutu ile
simirlandirilan, gdzenekli, 3 boyutlu olarak birbirine bagli bir kat1 agdir. Isminden de anlasildig
gibi sol jel, kolloidal siispansiyon olusumuyla inorganik matris {iretimi ve jeli olusturmak igin
soliin jellesmesi ve kurutma isleminden sonra kserojel (kuru jel) olusumuna dayanan bir
yontemdir (Pierre, 1998). Sol jel yontemi, diisiikk sentez sicakliklart ve kolay uygulanabilir
olmasindan dolay1 ince filmlerin hazirlanmasi igin siklikla kullanilmaktadir (Nesheva vd.,
2018). Sol jel kaplamalar hazirlamak igin inorganik ve organik olmak tizere iki yontem vardir.
Inorganik yontem, sivi fazda bir ag olusturmak iizere bir kolloidal siispansiyon (genellikle
oksitler) ve solun jelatasyonu (¢ok kiigiik partikiillerin kolloidal siispansiyonu, 1-100 nm)
yoluyla aglarin evrimini igerir. Fakat en yaygin kullanilan yontem, genellikle alkol veya diisiik
molekiiler agirlikli organik ¢dziicii icinde monomerik metal / metal alkoksit 6nctil M(OR),
soliisyonu ile baslayan organik yaklagimdir. Burada M; Si, Ti, Zr vb. gibi bir ag olusturma
elementini temsil eder. R, tipik bir alkil grubudur (CxHax+1). Genel olarak sol jel olusumu

asagidaki basamaklarda gerceklesir:
a) On baslaticinin hidrolizi

b) Monomerlerin zincir ve parcaciklar1i olusturmak i¢in yogunlastirilmasi ve

polimerizasyonu
c) Jellesme
d) Yaslanma
e)Kurutma

f)Sinterleme (Ellerby vd., 1992; Wang ve Bierwagen, 2009).
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Sol jelin kaplanmasi, bir altlik {izerine ince film halinde ¢ozeltiyi biriktirmek amaciyla
puskiirtme, daldirma, dondiirme gibi yontemlerin kullanilmasini igerir (Pettit ve Brinker, 1986).
Sol jel sentezi, geleneksel sinterleme veya ¢okeltme yontemleriyle elde edilemeyen molekiiler
seviyede bir dereceye kadar kompozisyon ve yapinin kontroliinii saglar. Katinin kimyasi ve
mikro yap1 Ozelliklerini belirlediginden, bu teknoloji belirtilen mekanik, optik, elektronik, ve
fizikokimyasal Ozelliklere sahip malzemeleri tasarlamak icin kullanilabilir. Bu malzemeler

monolitler, filmler, fiberler veya tozlar olabilirler.

On baslatic1 molekiiller saf ve ¢oziinmiis oldugundan atomik yerlestirme ve baglanma
mekanik, optik, elektronik ve kimyasal dzellikleri ayarlamak i¢in kontrol edilebilir (McCormick
ve Attia, 1994). Organik-inorganik materyallerin sentezlenmesi aktif bir aragtirma alani olup,
enzimler, antikorlar, bakterilerin kapsiillenmesi tizerine arastirmalarla biyoteknoloji alaninda da
gelisme gostermistir. Bu teknoloji sadece oksit malzemelerin degil ayni zamanda nitriir, karbiir,
floriir, siilfit, oksinitriir ve oksikarbit camlar1 da igeren oksit dig1 malzemelerin hazirlanmasinda
da kullanilmistir. Bununla birlikte, son zamanlarda, milkemmel kimyasal ve fotonik islevlere
sahip gozenekli malzemelerde dahil olmak iizere, mezo gozenekli ve makro gdzenekli

malzemelerin sol jel yontemiyle tiretimi ¢ok ilgi gérmiistiir (Sakka, 2004).

Baslangic maddeleri
Hidroliz& l
Kondenzasyon
X Yogun seramik
veya cam

Sekil 2.9.Cesitli sol jel tiirevli tirtinlerin sematik gosterimi (Toygun vd., 2013).
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Pechini yontemi

Pechini yontemi, cesitli kimyasal sentez yontemleri arasinda one ¢ikmaktadir (Ribeiro
vd., 2013). Polimerik sol jel yontemleri arasinda, sitrik asit (CA) ve etilen glikol (EG) gifti
kullanilarak, metal oksit nanopargaciklarinin hazirlanmasi Pechini yontemi olarak bilinmektedir
(Aflaki ve Davar, 2016).

Amerikan mucidi Maggio Pechini’nin adim tagiyan bu yontem, kapasitor iiretiminde
kursun ve alkali toprak elementlerinin titanat ve niyobat bilesiklerinin dielektrik filmlerini
biriktirme teknigi olarak 1967’de onerilmistir (Pechini, 1967). Pechini yontemi, dzellikle ince
filmlerin hazirlanmasi igin gelistirilmis ve nanopargaciklarin sentezine uyarlanmustir. Bu
yontem, homojen olarak dagitilan metalik iyonlari igeren bir polimerik ag (recine) olusumuna
dayanmaktadir. Regine olusumu ii¢ asamada gerceklesir. Bunlar, metalik selat olusumu, ester
olusumu ve poliesterlesmedir (Jesus vd., 2010).Yontem, bir ¢ozeltideki pozitif iyonlarin yogun
bir sekilde karistirilmasi, ¢dzeltinin bir polimer jeline kontrollii olarak doniistiiriilmesi, polimer
matrisinin ¢ikarilmasi ve yiiksek homojenlik derecesinde bir oksit onciil malzemenin
gelistirilmesine dayanir. Metal tuzlar1 veya alkoksitler etilen glikol ile sitrik asit soliisyonuna
eklenir. Sitrik komplekslerin olusumunun ¢6zeltideki iyonlarin bireysel davraniglarindaki farki
dengeledigi diisiiniiliir. Iyonlar daha iyi dagilirken, bilesenlerin ayrilmasm onler. Etilen glikol
ile sitrik asitin polikondensasyonu,100°C’1n {izerinde baglar ve polimer sitrat jel olusumuna
neden olur. Isitma sicaklig1 400°C’1 agtiginda, polimer matrisinin oksidasyonu ve pirolizi baglar.

Olusmasi istenilen 6nciil madde elde edilir.

Guniimiizde Pechini yontemi, oksit film ve kaplamalar, dielektrik, floresan ve manyetik
materyallerin, yiiksek sicaklik siiper iletkenlerinin ve katalizorlerin sentezinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Pechini, 1967). Ayrica bu yontemin avantaji; yapi, sekil, boyut ve kimyasal,

fiziksel ve optik 6zelliklerde parametre kontrolii saglamasidir (Aflaki ve Davar, 2016).
Dondiirerek kaplama yontemi

Dondiirerek kaplama, cam veya metal altlik iizerine homojen bir sekilde ince filmlerin
biriktirilmesine dayanan bir yontemdir. Dondiirerek kaplama igin kullanilacak soliisyon
hazirlanir. Hazirlanan soliisyon kaplanacak altlik iizerine damlatilarak, homojen bir tabaka
olusacak sekilde soliin yayilmasi saglanir. Dondiiriilen bir altlik {izerinde sollin yayilmasi

prensibine dayanan bir yontemdir (Scriven, 1988).
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Dondiirerek kaplama yo6ntemi; birikme, dondiirme, durdurma, buharlastirma gibi
basamaklarda gerceklesir (Schneller vd., 2013). Genellikle, diisiikk hizda veya hi¢ dondiirme
olmadan altlik iizerine kii¢iik miktarda kaplama malzemesi uygulanir. Altlik {izerinde kaplama
malzemesini merkezkag kuvvetiyle yaymak icin yiiksek hizda dondiirme gerceklestirilir. Film
istenen kalinliga ulasana kadar, soliisyon altlik kenarlarindan ayrilarak donme devam eder.
Uygulanan soliisyon genellikle u¢ucudur ve ayni anda buharlasir. Dondiirme acisal hizi ne kadar
yiiksek olursa, film o kadar ince olusur. Filmin kalinlig1 ayrica ¢dzeltinin viskozitesine ve
konsantrasyonuna da baglidir. Dondiirerek kaplama, fonksiyonel oksit tabakalarinin cam veya
tek kristal altliklar tizerinde, sol jel onciilleri kullanilarak, homojen ince filmlerin mikro

iiretimlerinde yaygin olarak uygulanmaktadir (Scriven, 1988; Hanaor vd., 2011).

Dondiirerek kaplama yonteminin en yaygin kullanimi mikroelektronik uygulamalardir.
Dondiirerek kaplama yontemi, fotorezist, sensorler, koruyucu kaplamalar, boya kaplamalari,
optik kaplamalar ve membranlar {izerine kaplamalar gibi ¢esitli uygulamalarda da kullanilir
(Norrman vd., 2005).

\
T "A°‘—‘ T

Kaplama Déndiirme Durdurma Buharlastrma

Sekil 2.10. Dondiirerek kaplama siiregleri (Han vd., 2016).

Daldirarak kaplama yontemi

Daldirarak kaplama ydntemi, bir sivi kaplama ortamindan bir althigin geri ¢ekilmesiyle
stvi filmin biriktirilmesi prensibine dayanan bir yontemdir. Mevcut kaplama teknikleri arasinda,
daldirarak kaplama, 6zellikle kolay uygulanmasi, diisiik maliyet ve yiiksek kaplama kalitesi gibi
avantajlariyla endiistriyel ve laboratuvar uygulamalari i¢in yaygin kullanim alanina sahiptir
(Puetz ve Aegerter, 2004). Daldirarak kaplama yontemi, genellikle diiz ve silindirik altliklara,
sol jel onciillerinden ince filmler iiretmek i¢in uygulanmaktadir (Scriven, 1988). Daldirarak
kaplama, film kalinhigi kolaylikla kontrol edilebildigi i¢in ince filmlerin biriktirilmesinde

uygulanan basit bir yontemdir (Kayani vd., 2015).

Daldirarak kaplama yontemi bes agamaya ayrilabilir (Rahaman, 2007):
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Daldirma: Altlik, kaplama ¢ozeltisine sabit bir hizda daldirilir.
Baslatma: Altlik bir siire ¢ozelti i¢inde kalir ve ¢ekilmeye baglamistir.

Biriktirme: Ince tabaka, ¢ekilirken altlik iizerine birikmektedir. Cekme herhangi bir
titremeyi Onlemek icin sabit bir hizda gergeklestirilir. Hiz, kaplamanin kalinligini belirler

(Quéré, 1999).
Siiziilme: Fazla sivinin yiizeyden uzaklagmasidir.

Buharlasma: Soliisyon, sividan buharlasarak ince tabakayi olusturur. Alkoller gibi
ucucu ¢oziiciiler i¢cin buharlagsma, birikme ve siiziilme asamasinda baslar. Siirekli islemde

adimlar birbiri ardina gerceklestirilirler.

Daldirarak kaplama yontemi, ¢ok tabakali sensor kaplamalari, implant, hidrojeller, sol
jel nanopargacikli kaplamalar ve optik kaplamalar gibi genis uygulama alanlarina sahiptir (Riau

vd., 2016).

Daldirma Baglatma Birktirme Buharlasma Siiziilme
&

Siizillme

Sekil 2.11. Daldirarak kaplama siiregleri (Han vd., 2016).

Piiskiirtme pirolizi veya sprey piroliz yontemi

Sprey piroliz veya piiskiirtme pirolizi teknigini kullanarak film biriktirme, 1sitilmis bir
altlik lizerine bir metal tuzu ¢dzeltisinin biriktirilmesini igeren yontemdir (Perednis ve Gauckler,
2005). 1966 yilinda Chamberlin ve Skarman’in giines pilleri i¢in Kadmiyum Siilfiir (CdS) film
kaplamasinda kullandiklar1 bu teknik ilgi cekmis ve ince filmlerin hazirlanmasi {izerine birgok

calisma yapilmasina neden olmustur.

Sprey piroliz yonteminde, bir prekiirsdr ¢dzeltisi, nétr bir gaz (6rnegin azot) vasitasiyla

toz haline getirilir, boylece altlikta cok ince damlaciklar halinde olusur. Bilesenler, altlik {izerine
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bir kimyasal bilesik olusturmak i¢in reaksiyona girerler. Kimyasal reaksiyonda, olusumu istenen

bilesik disindaki iiriinler birikim sicakliginda ugucu olacak sekilde secilirler.

Temelde bu sistem, piiskiirtme nozulu, prekiirsor ¢ozeltisi, altlik 1sitici, sicaklik ve hava
kompresoériinden olusur. Prekiirsoér ¢ozeltisinin akisint 6lgmek icin hava, sivi ve gaz
debimetreleri kullanilir. Bu teknikte, sabit veya dogrusal olarak hareket eden piiskiirtme nozulu

ile dikey ve egimli sprey biriktirme siklikla kullanilmaktadir.

Sprey piroliz teknigi igin kritik iki asama vardir. Bunlar; 1) dizgin ve ince
damlaciklarin hazirlanmasi ve 2) bu damlaciklarin ¢evre, yer ve zaman agisindan kontrollii
termal ayrigsmasidir (Patil, 1999). Sprey piroliz yontemiyle, soy metaller, metal oksitler,
kalkojenitler, siiper iletken bilesikler gibi ince filmlerin olusumu saglanmaktadir (Sabnis vd.,
2013).

Ayrica bu yontem cam endiistrisinde ve gilines pili iiretiminde de kullanilmaktadir
(Perednis ve Gauckler, 2005). Sprey piroliz yonteminin bir takim avantajlart vardir (Patil,
1999). Sprey piroliz yontemi, yiiksek kaliteli altliklar veya kimyasallar gerektirmez. Yo6ntem,
yogun ve gozenekli filmlerin biriktirilmesi ve toz iiretimi ig¢in kullanilmistir. Cok katmanli
filmler bile bu ¢ok yonlii teknik kullanilarak hazirlanabilir (Perednis ve Gauckler, 2005). Sprey
piroliz yontemi, herhangi bir asamada vakuma ihtiyag¢ duymaz. Bu yoOntem, endiistriyel
uygulamalara iyi bir avantaj saglayabilir. Sistem (200 + 600 °C) gibi orta sicakliklarda c¢aligir
(Sabnis vd., 2013). Piiskiirtme parametrelerini degistirerek, filmlerin yogunlugu ve filmlerin
kalinlig1, genis bir aralikta kontrol edilebilir. Béylece sinirli kalinlik araliginda film iiretilebilen

sol jel gibi kimyasal yontemlerin baglica dezavantajlar1 ortadan kalkmis olur (Patil, 1999).
Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme, buhar fazindaki kimyasal reaksiyondan 1sitilmis bir yiizey
tizerinde bir kat1 maddenin biriktirilmesi olarak tanimlanabilir (Pierson, 1999). Kimyasal buhar
biriktirmede, kati bir madde, gaz oOnciilerinden bir altlik tlizerine ¢okeltilir. Altlik, ¢dkelme
reaksiyonunu destekleyip istenen yapiyr olusturmak ve atomlarin hareketliligini saglamak igin

1sitilir.

Kimyasal buhar biriktirme sistemlerinde, bir buhar 6ncii besleme sistemi vardir. Bu
sistem reaktor odasina baslangi¢c malzemelerini tagima iglemini gergeklestirir. Kimyasal buhar
biriktirme reaktorii, altlig1 1sitmak icin firin benzeri bir islev goriir. Atik gaz tasima sistemi ise,

ucucu bilesen ve egzoz gazlarinin uzaklastirilmasimi saglayan sistemdir. Buhar prekiirsorleri,
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reaksiyon tiiriine ve biriktirilecek malzemeye bagli olarak, bir indirgeyici (6rnegin hidrojen)
veya ametal olmayan bir kaynak gazi ( 6rnegin oksidan) ile birlikte sistemde akarlar (Besmann
vd., 1988).

Kimyasal buhar biriktirme yonteminin ¢esitli tiirleri de mevcuttur. Bunlar;

e Atmosferik basingli kimyasal buhar biriktirme (APCVD)

e Metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD)

e Lazer kimyasal buhar biriktirme (LCVD)

e Algak basinghi kimyasal buhar biriktirme (LPCVD)

e Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) seklindedir.

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile karbon, silisyum, germanyum gibi bir¢ok metal
icermeyen elementin yani sira karbiirler, nitriirler, oksitler, boriirler ve daha birgok sayida
bilesik iiretilmesi miimkiindiir. Bu teknoloji, yar1 iletkenlerin ve diger elektronik bilesenlerin
iretiminde, kesici takimlarimn, rulmanlarin ve diger asmmaya dayamikli parcalarin
kaplanmasinda ve bircok optik, optoelektronik ve korozyon uygulamalarinda 6énemli bir yer

tutmaktadir.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminin birka¢ Onemli avantaji vardir. Karmasik
sekillerin ve ii¢ boyutlu yapilarin kaplanmasi bu sistemle kolaylikla yapilabilmektedir. Yiiksek
yogunluklu ve kaliteli filmler {iretilebilmektedir. Yiiksek sicaklik araliginda kaplama
yapilabilmesi ve birgok altligin bu sicakliklarda termal olarak kararli olmamasi sistemin
dezavantajlarindan bazilaridir. Sistem sicaklifa ve basinca dayanikli numuneler kullanmayi
gerektirmektedir. Diger bir dezavantaj1 ise, genellikle zehirli ve yiiksek buhar basincina sahip
kimyasal 6ncii maddelere sahip olma gerekliligidir. Kimyasal buhar biriktirme reaksiyonlarinin

yan liriinleri de zehirli ve agindiricidir (Pierson, 1999).
Fiziksel buhar biriktirme yontemi (PVD)

Fiziksel buhar biriktirme siiregleri, bir malzemenin atomlarmin veya molekiillerinin, bir
kat1 veya sivi kaynaktan buharlastirildigi, vakum veya diisiik basingli gaz halindeki bir
ortamdan buhar halinde tagindigi ve altlik {izerinde yogunlastigi birikme iglemidir (Mattox,
1998). Cok sayida inorganik malzeme-metaller, alasimlar ve bilesiklerin yani sira bazi organik
malzemeler de fiziksel buhar biriktirme teknolojileri kullanilarak depolanabilir. Kaplamalarin

yani birikmenin kalinligi, angstrdm seviyelerinden milimetreye kadar degisiklik gosterebilir
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(Mubarak vd., 2005). En yaygin fiziksel buhar biriktirme iglemleri piiskiirtme /sigratma ve
buharlasmadir (Selvakumar vd., 2012).

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) siirecleri asagidaki gibi kategorize edilebilir:

Vakumla buharlagsma: Bir termal buharlagsma kaynagindan gelen malzeme, kaynak ve
altlik arasindaki boslukta gaz molekiilleriyle ¢arpisma olmadan yilizeye ulagir. Vakum ortami

ayn1 zamanda biriktirme sistemindeki gaz kirliligini istenilen seviyeye diisiirme imkani1 saglar.

Bu yontemin avantaji, yiiksek saflikta kaynak malzemeden biriktirilebilmesidir.
Dezavantaji ise, birgok alasim ve bilesigin zorlukla biriktirilmesidir. Vakumla buharlasma;
optik kaplamamalar, ayna kaplamalari, dekoratif kaplamalar, esnek ambalaj filmleri iizerinde
gecirgenlik bariyer filmleri, elektrik iletken filmler ve korozyon koruyucu kaplamalar

olusturmak i¢in kullanilir.

Sicratmal veya piiskiirtmeli biriktirme: Bir yiizeyden buharlasan parcaciklarin
fiziksel piiskiirtme islemi ile biriktirilmesidir. Fiziksel piiskiirtme, yilizey atomlarimin fiziksel
olarak atomik boyutlu, enerjik bir bombardiman pargacigindan momentum aktarimi ile fiziksel
olarak disan atildigi, genellikle bir plazma veya iyon tabancasindan hizlanan bir gaz halindeki
iyonlagma prosesidir. Avantaji, piiskiirtme hedefinin, kararli bir geometriye sahip uzun omiirlii
bir buharlasma kaynagi saglamasi ve element, alasim ve bilesikleri piiskiirterek
biriktirebilmesidir. Dezavantaji ise, piiskiirtme oraninin, termal buharlasma ile elde
edilebilenlere gore diisiik olmasidir. Piiskiirtme islemi sirasinda sistemin pompalama hizinin
azalip, gaz kirliliginin sistemden kolay uzaklasamamasidir. Bu yoOntemle, seffaf iletken
kaplamalar, kompakt diskler {izerindeki yansitici kaplamalar, manyetik filmler, asinmaya

dayanikli kaplamalar ve dekoratif kaplamalar yapilmaktadir.

Ark buhar biriktirme: Ark buharinda biriktirilecek olan buhar, diisiik basingli yiiksek
akim DC arkin anot veya katodundan, diisiik basingli atmosferde, en yaygin fiziksel buhar
biriktirme ark buharlagsma prosesi olan katodik ark buharlasmasinda olusur. Yiiksek akim
yogunlugu arki, kati bir katodik elektrot ilizerinde hareket ederek bolgesel isinmaya ve
buharlasmaya neden olur. Ark hareketi, bir manyetik alan kullanilarak rastgele veya
yonlendirilebilir olabilir. Birgok katodik ark buhari biriktirme sisteminde, biiyiik alanlar

iizerinde birikme saglamak icin ¢ok sayida katodik ark kaynagi kullanilir.

Anodik ark buhar1 birikiminde elektronlar eriyerek anodik elektrotu buharlagtirir.

Anodik ark i¢in elektronlar, sicak 1s1l elektron yayan filament ya da iyon bombardimani gibi bir
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dizi kaynaktan gelebilir. Katodik ark buhari birikimi, sihhi tesisat armatiirleri ve kapi
donanimlar1 gibi ¢esitli alt tabakalarda TiN (altin renkli) ve ZrN (piring rengi) gibi aginmaya
dayanikli dekoratif ve islevsel kaplamalarin biriktirilmesinde kullanilir. Anodik ark buhar
birikimi, bilesik malzemeler, optik kaplamalar i¢in asinmaya direncli malzemeler biriktirmek

i¢in kullanilir.

Iyon kaplama: Bu yontem, kaplama filminin bilesimini ve 6zelliklerini degistirmek ve
kontrol etmek icin biriken film malzemesinin es zamanli veya periyodik enerji parcacik
bombardimanin1  kullanmaktadir. Iyon kaplamada, biriktirilecek malzemenin kaynagi
buharlagsma, piskiirtme, ark, lazer ablasyonu veya diger buharlasma kaynagi olabilir.
Bombardiman icin kullanilan enerjik pargaciklar genellikle bir inert veya reaktif gazin
iyonlaridir. Bununla birlikte, bir ark asindirma kaynagi kullanildiginda, buharlagtirilmig
malzemelerin yiiksek bir yiizdesi iyonize edilir ve film malzemesinin iyonlari, biiyliyen filmi
bombalamak icin kullanilabilir. Iyon plazma, plazmadan bombardiman igin iyonlarin ¢ikarildig
bir plazma ortaminda olabilir. Ayr1 bir iyon tabancasinda bombardiman igin iyonlarin
olusturuldugu bir vakum ortaminda da yapilabilir. Iyon kaplama, yapisan sert metal kaplama

malzemelerini biriktirmek i¢in kullanilir (Mattox, 1998).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Boya Duyarlastirilmis Giines pilleri

3.1.1. Saydam iletken oksit (SIO) kaph elektrotlar

Yapilan bu calismada flor katkili kalay oksit (FTO,SIO) anot cam elektrotlar

kullanilmistir. Anot cam elektrotun 6zellikleri ¢izelge 3.1°de belirtilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan cam elektrotlarin (%) gegirgenlik, iletkenlik, kalinlik, ebat degerleri.

lletken cam Gegirgenlik Hetlenlik Cam kalmlig Cam ehat1
altlik (%) (ohm/sq) (mm) (cm)
FTO 20 7 2.2 2x2

Deneye baslamadan Once anot cam elektrotlara temizleme islemi uygulanmustir.
Temizleme islemi, cam elektrotlarin sirastyla saf su, etil alkol ve aseton ¢oziiciilerinde 15°er
dakika ultrasonik banyo cihazinda bekletilmesiyle tamamlanmistir. Ardindan ultrasonik
banyodan alman cam elektrotlar etiivde 100°C 1sida kurutularak kullanima hazir hale

getirilmisgtir.
3.1.2. Deneylerde kullanilan malzeme ve kimyasallar

Cizelge 3.2.”de deneylerde kullanilan malzeme ve kimyasallar belirtilmistir.
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Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan malzemeler ve kullanim amaglari.

Kullamlan Malzeme ve Kimyasallar Kullammm Amaci
Vanadyum pentoksit (V,05) W20s kaynagi
Florin katkili kalav oksit kaplama cam (FTO) Anot cam altlik
Platin kapli cam Katot elektrot
Saf su Cdziicii ortam
Etilen glikol (C,H;0;) (&ziicii ortam
Asetonitril (CH;CN) (&ziicii ortam
Asetil Aseton (CsH:O;) (dzelt kararliligmin saglanmas
Degusa P25 (Ti0;) Pasta vapiminda kullanilan tican Ti0,
Sitrik asit monohidrat (C;H;O- H,O) Gozenek vapici ve baglavict
Pluronic P123 .
(HO(CH,CH;0)x(CH, CH(CH; )0 )»(CH,CH,O)yp H) Gozencyapiciilave
Buthenizer 535 bis-TBA Inorganik boya
Iodolyte 750 Elektrolit ¢&zeltisi

3.1.3. Anot cam alth@in kaplama islemi icin hazirlanmasi

Temizleme islemi uygulanan anot FTO cam altliklara, aktif ylizeyi tayin etmek icin

avometre cihazi ile 6l¢lim yapilmustir.
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Sekil 3.1. Avometre ile aktif yiizey tayini.

Daha sonra, aktif yiizeyleri tayin edilen anot FTO cam altliklara 1x1 cm ebatinda
kaplama yapabilmek i¢in bu ebatlarda kestigimiz polimer bantlar yardimiyla maskeleme iglemi
uygulanmistir. Maskeleme de ki amag, 2x2 cm ebatindaki camlarin 1x1 em’lik kismina, camin

diger kisimlarini kirletmeden kaplama yapabilmektir.

Sekil 3.2. Maskeleme yapilan anot FTO cam altliklar.
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4. INCE FILM KAPLAMALARIN URETILMESI

4.1. Kaplama icin Pastanin Hazirlanmasi

Titanyum pasta, 1:8:32 [titanyum (IV) izopropoksit: sitrik asit: etilen glikol] mol orani
kullanilarak olusturulmus receteye gore hazirlanmistir. Titanyum pastanin hazirlanmasi
asamasinda ilk olarak; behere eklenen etilen glikol (VWR Chemicals ,%99,8) manyetik
karistirici lizerine konularak, damla damla asetil aseton (Merck,%99) eklenip, 30 dakika
karigtirtlmistir.  60°C  sicakliga ulasan karisgima titanyum (IV) izopropoksit (Acros
Organics,%98) malzemesi eklenerek karigmasi beklenmistir. Sicaklik 90°C’a ¢iktiginda ise
sitrik asit monohidrat (VWR Chemicals) eklenerek ¢ozelti seffaf sar1 renk olusturana kadar
karigim saglanmustir. Por yani gézenek olusumu saglamasi i¢in Pluronic 123 (Aldrich) ¢ozeltiye
eklenip sicaklik kapatilmistir. Sogumasi saglanan ¢ozeltiye, Degusa P25 TiO, tozu (Evonik)

eklenerek, pastanin homojen yapiya ulagsmasi i¢in 45 dakika karigimi saglanmustir.

Titanyum tetra izopropoksit, Etilen glikol Asetil aseton, Sitrik asit
monohidrat, Pluronic P123, Degusa P25 TiO2

Baslangig kimyasallanmm kanstmlmas: ve 60°C 1sida titanyum tetra
iropropoksit ilavesi

l

90 "C 1:da sitrik asitin ¢ozitumesi

Degusa P25 TiO: tozu ilavesi
45 dk kanstrnhmas

Pastatun kaplanmasi

Isil islem
(100°C 15 dk, 500°C 60 dk)

Sekil 4.1. Pastanin hazirlanmasi ve kaplanmasi akim semasi.
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4.2. Pastamin Siyirma Yontemiyle Anot Cam Althga Kaplanmasi

Maskeleme islemi yaptigimiz FTO anot cam altliklara, literatiir de "doctor blade” olarak
bilinen fakat bizim manuel olarak uyguladiimiz siyirma yontemi kullanilarak kaplama
yapilmistir. Elde etti§imiz homojen kivamdaki pasta, Scotch 3M polimer bant ile
maskeledigimiz FTO anot cam altliklar tizerine, bir pastor pipet yardimiyla damlatilarak, cam
bir aparatla siyirarak kaplanmstir. Bu islem, homojen bir kaplama yiizeyi elde edilene kadar

devam ettirilmistir.

Sekil 4.2. Pastanin siyirma yontemiyle FTO anot cam altliga kaplanmasi.

Sekil 4.3. Kaplama islemi tamamlanmis FTO anot cam altliklar.
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Kaplama iglemi tamamlanan FTO anot cam altliklar, kurutma islemi uygulamak i¢in
etlivde 100°C sicaklikta 15 dakika bekletilmistir. Etiivden alinan numuneler iizerinden Scotch
3M polimer bantlar ¢ikartilmistir. FTO anot cam altliklara uygulanan pasta, 500°C’de 60 dakika
sinterlenerek, pastadaki organik yapilarin kaplamadan uzaklasmasi ve kaplamanin yiizeye iyi bir

sekilde yapismasi saglanmustir.

Sekil 4.4. Sinterlenmis pasta kapli FTO anot cam altliklar.

4.3. V20s (Vanadyum Pentaoksit) Tozun Uretilmesi

Hazir bulunan V20s (Acros Organics,% 99,6) tozunun tane boyutunu kiigtiltmek
amaciyla tekrar toz iiretme islemi gerceklestirilmistir. Cozeltinin hazirlanma asamasi, Glove
Box igerisinde inert gaz ortami bulunan kapali sistemde gergeklestirilmistir. Beher igerisine
alinan saf su, Glove box igerisindeki manyetik karistiric {izerine konulmustur. Saf suya eklenen
sitrik asit monohidrat (VWR Chemicals) ¢oziiniinceye kadar karigtirilmistir. Manyetik
karistiricinin sicakligr 60°C’a yiikseltilip V205 (Acros Organics,% 99,6) tozu eklenmistir. Argon
ortaminda 2 saat karigtirilan ¢dzelti; turuncu, yesil ve mavi gibi renk gecisleri gdstermistir.
Cozeltiden sivi buharlasarak, jellesme ve ardindan toz olusumu saglanmigtir. Toz, sinterleme
islemi i¢in 450°C’da 60 dakika firinda bekletilmistir. Firindan ¢ikarilan toz, agat havan ile giizel

bir sekilde ezilerek topaklanma giderilmistir.



WVanadvum pentoksit,
Saf su, Sitrik asit monohidrat

|
Kanstirma
(Argon ortamda 2 saat 60°C)

|
Cozelti farkh renklere donisiir

Jellesine ve toz olusumu

|
Isil islem
(450 °C 60dk)

Sekil 4.5. Tozun iiretim akim semas.

Sekil 4.6. Cozeltinin renk degisimleri.
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Sekil 4.8. Firindan ¢ikan V20s (Vanadyum Pentaoksit) tozu.

4.4. Ticari V205 Tozunun Pastaya Eklenmesi

Yukarida 4.1 béliimiinde anlattigim sekilde pasta hazirlanmaktadir. Hazirlanan pasta, ii¢
farkli behere esit olarak paylastirilmistir. Bu pastalarin her birine ticari V2Os (Acros Organics,
%99.6) tozunu agirlikca %1, %3, %5 oranlarinda ekleyerek, manyetik karistiricidaki tozlarin
homojen karigmasi igin 60 dakika beklenmektedir. Pasta igerisinde homojen sekilde karisan

vanadyum pentaoksit tozlari, maskelemesi Scotch 3M polimer bantlarla yapilan, 1x1cm’lik
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FTO anot cam altlik lizerindeki alana siyirma yontemiyle kaplanmigtir. Kaplanan FTO anot cam
altliklar kurutma islemi i¢in etiivde 100°C’de 15 dakika bekletilmistir. Kuruyan numuneler
tizerinden Scotch 3M polimer bantlar ¢ikarilarak, 500°C’de 60 dakika sinterlenmek iizere firina

birakilmistir.

Titanyiim tetra izopropoksit, Etilen glikol Asetil aseton, Sitrik asit
monohidrat, Pluronic P123, Degusa P25 TiO:

ticari vanadyum pentoksit tozu

Baslange kimyasallarmin kanstriimast ve 60°C 1sida titanyum tetra
izopropoksit dlavesi

90 “C 1stda sitrik asitin ¢ozinmesi

Degusa P25 Ti0: tozu ilavesi
45 dk kanstirilmas:

Ticari vanadyum pentoksit toz
eklenmesi ve kaplama islemi

Isil islem
(100°C 15 dk, 500°C 60 dk)

Sekil 4.9. Ticari V205 tozunun pastaya eklenmesini gosteren akim semasi.
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Sekil 4.10. Agirlikga %1,%3,%5 ticari vanadyum pentaoksit tozlarin pastaya eklenmesi.

4.5, Uretilen V205 Tozunun Pastaya Eklenmesi

4.1 boliminde anlattigim sekliyle pasta hazirlama islemi gergeklestirilmektedir.
Hazirlanan pasta, {i¢ farkli behere esit sekilde ayirilmaktadir. 4.3° te anlattigim sekliyle, tane
boyutunu kiigiiltmek amaciyla iiretilen V,0s tozu, agirlikca %1, %3, %5 oranlarinda ayirilan
pastalara eklenmektedir. Eklenen tozlarin pastada homojen karisabilmesi i¢in manyetik
karistiriciya alinan beherler 60 dakika beklenmektedir. Homojen bir sekilde karisimi saglanan
vanadyum pentaoksit tozlarindan olusan pasta, maskeleme islemi polimer bantlarla yapilmig
Ix1cm’ lik alan {izerine siyirma yontemiyle kaplanmistir. Kaplanan FTO anot cam altliklar,
kurutma islemi igin etiivde 100°C’de 15 dakika bekletilmistir. Kurutmadan ¢ikan numuneler,
iizerinden polimer bantlar sokiilerek firinlama iglemine tabi tutulmustur. Firinda 500°C’de 60

dakika bekletilmistir.
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Titanyum tetra izopropoksit, Etilen glikol Asetil aseton, Sitrik asit
monohidrat, Pluronic P123, Degusa P25 Ti02
Uretilen vanadyum pentoksit tozu

Baslangi; kimyasallarmm kanstnimas: ve 60°C 1sida titanyum tetra
izopropoksit davesi

90 “C 1suda sitrik asftin ¢ozimmesi

Degusa P23 TiO: tozu ilavesi
45 dk kanstnlmas:

Uretilen vanadyum pentoksit tozun
eklenmesi ve kaplama islemi

Tsil islem
(100°C 15 dk, 500°C 60 dk)

Sekil 4.11. Uretilen V,0s tozunun pastaya eklenmesini gdsteren akim semast.

Sekil 4.12. Agirlikca %1,%3,%5 oranlarinda iretilen vanadyum pentaoksit tozun pastaya
eklenmesi.
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Sekil 4.13. Agirlikca %1,%3,%5 oranlarinda pastaya eklenen vanadyum  pentaoksitli

numuneler.

4.6. Ticari V205 Tozundan Siispansiyon Cozelti Hazirlanmasi

Ince film kaplama yapabilmek igin ticari V2Os (vanadyum pentaoksit) (Acros Organics,
%99.6) tozu, glove box igerisinde argon ortaminda siispansiyon ¢dzelti olarak hazirlanmaktadir.
Cozelti hazirlamak icin beher igerisine alinan Asetonitril (J.T.Baker, %99) manyetik karistirict
tizerinde 50°C sicaklik verilerek karistirilmigtir. Sicaklik 50°C’a ulastiginda ticari V2Os
(vanadyum pentaoksit) (Acros Organics, %99.6) tozu eklenmistir.Tozun miimkiin oldugunca
cOziinmesini saglamak amaciyla 2 saat manyetik karistiricida bekletilmistir. Hazirlanan ¢ozelti
turuncu renkte olmustur. Son olarakta, siispansiyon ¢ozeltinin sogumasi saglanarak, kaplama

i¢in hazir hale getirilmistir.
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Vanadyum pentoksit, Asetonitril

Karnstirma
Argon ortammnda 2 saat

Turuncu renk ¢ozelt

Ince film kaplama
(1200 rpm/ dk)
]

Kurutima
(100°C 15 dk)

I
Tsil islem
(475°C 60 dk)

Sekil 4.14. Ticari V20s tozundan siispansiyon ¢6zelti hazirlanmasi1 ve kaplama asamasi akim

semast.

Sekil 4.15. Ticari V20s tozundan hazirlanan siispansiyon ¢ozelti.
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4.7. Dondiirerek Kaplama Yéntemiyle Ticari V2Os Siispansiyon Cozeltisinden Ince

Film Olusturulmasi

Burada ince film kaplama yapilacak camlar, 6nceden hazirlanan ve 4.2 bolimiinde
anlatilan pastayla kaplanmig FTO anot cam altliklar olacaktir. Pasta kapli bu anot cam altliklara
Ix1cm’ lik Scotch 3M polimer bantlar kesilerek maskeleme yapilmistir. Bunun yapilmasindaki
amag, ince film kaplamanin yalnizca pasta iizerinde olusumunu saglayarak, camin diger
kisimlara kaplanmayi engellemektir. Ince film kaplama olusumunu saglamak icin POLOS
spin 150 marka dondiirerek kaplama cihazi kullanilmigtir. Cihaz igerisine yerlestirilen
numuneye damlatilan ¢ozeltinin, ¢ok yiiksek hizlarda dondiriilmesi saglanarak ince film
olusumu gergeklestirilmistir. Pasta kapli anot cam altliklar, 1200 devir /dk doénme hizi
kullamlarak cihazda kaplama yapilmistir.Ince film kaplanan numuneler, kurutma islemi igin
etiivde 100°C sicaklikta 15 dakika bekletilmistir. Etiivden alinan numuneler iizerindeki Scotch
3M polimer bantlar ¢ikarilmigtir. Sinterleme isleminin ger¢eklesmesi i¢in numuneler, 475°C

sicaklikta 60 dakika firin igerisinde bekletilmistir.

Sekil 4.16. Kullanilan POLOS Spin 150 marka cihaz.
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Sekil 4.17. Ticari V205 tozunun siispansiyon ¢ozeltisinin kaplama islemi.

4.8. Uretilen V205 Tozundan Siispansiyon Cozelti Hazirlanmasi

Tane boyunu kiiciiltmek amaciyla tretilen V.05 tozu, glove box igerisinde argon
ortaminda siispansiyon ¢0Ozelti olarak hazirlanmustir. Beher igerisine alinan Asetonitril
(J.T.Baker, %99), manyetik karistirici lizerinde 50°C sicaklik verilerek karigtirilmig, sicaklik
50°C’a ulagtiginda iiretilen V205 tozu eklenmistir. Karigimin iyi bir sekilde saglanmasi ve tozun
iyl ¢oziinmesi i¢in ¢dzelti, 2 saat manyetik karistiricida bekletilmistir. Hazirlanan siispansiyon
¢ozeltinin rengi koyu yesil olmustur. Cozeltinin sogumasi1 saglanarak kaplamaya hazir hale

getirilmistir.



50

WVanadvum pentoksit,
Asetonitril

|
Kanstirma
Argon ortanunda 2 saat

Kovyu vesil renkte ¢ozelt

|
Ince film kaplama
(1200 rpm/dk)
|

Kunitma
(100°C 15 dk)
I
Isil islem
(475°C 60 dk)

Sekil 4.18. Uretilen V,0s tozundan siispansiyon ¢dzelti hazirlanmasi ve kaplama agamasi akim

semast.

Sekil 4.19. Uretilen V,0s tozundan hazirlanan siispansiyon ¢ozelti.
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4.9. Dondiirerek Kaplama Yontemiyle Uretilen V20s Tozun Siispansiyon

Cézeltisinden Ince Film Olusturulmasi

Ince film kaplama yapilacak camlar, nceden hazirlanan ve 4.2 bdliimiinde anlatilan
pastayla kaplanmig FTO anot cam altliklar olacaktir. Pasta kapli bu anot cam altliklara 1x1cm’
lik Scotch 3M polimer bantlar kesilerek maskeleme yapilmstir. Ince film kaplama olusumunu
saglamak icin POLOS spin 150 marka dondiirerek kaplama cihazi kullanilmigtir. Pasta kapli
anot cam altliklar, 1200 devir /dk dénme hiz1 kullanilarak cihazda kaplama yapilmistir. ince
film kaplanan numuneler, kurutma islemi igin etiivde 100°C sicaklikta 15 dakika bekletilmistir.
Etiivden alman numuneler {izerindeki Scotch 3M polimer bantlar g¢ikarilmistir. Sinterleme
isleminin gergeklesmesi icin numuneler, 475°C sicaklikta 60 dakika firin igerisinde

bekletilmistir.

Sekil 4.20. Uretilen V,0s tozunun siispansiyon ¢dzeltisinin kaplama islemi.
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Sekil 4.21. Numunelerin etiiv sonrasi goriintiisii (yesil olanlar iretilen tozdan, turuncu olanlar

ticari tozdan yapilan kaplamalar).

Sekil 4.22. Numunelerin firin sonrasi goriintiisii.
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5. BOYA DUYARLILASTIRILMIS GUNES PILINDEKi ANOT-
KATOT ELEKTROTLARIN BiRLESTiRILMESI

FTO anot cam altliklar iizerine kaplama islemleri gerceklestirildikten sonra pile
doniistiiriilebilmesi icin farkli asamalardan ge¢cmektedir. Bu asamalar tamamlaninca boya
duyarhilagtirilmis giines pili iiretimi son bulmaktadir. Asamalar sirasiyla, boya g¢dzeltisinin
hazirlanmasi1 ve FTO anot cam altliklarin boyada bekletilmesi, anot-katot elektrotlarin
birlestirilmesi, birlestirilen pile elektrolit enjekte edilmesi ve pilin Keithley 2400 Source Meter

cihaziyla verimlilik 6l¢limiine hazir hale getirilmesi seklindedir.

5.1. Boya Cozeltisinin Hazirlanmas1 ve FTO Anot Cam Althklarin Boyada

Bekletilmesi

Boya ¢6zeltisi hazirlamak igin, literatiirde N719 olarakta adi1 gecen Ruthenizer 535-
bisTBA (CsgHssOsNsS2Ru) boyast kullanilmustir. Boya ¢ozeltisi, yiiksek saflikta etil alkol
(J.T.Baker,%99.9) kullanilarak hazirlanmustir. Yiiksek safliktaki etil alkol (J.T.Baker,%99.9),
hava almayan bir cam sise igerisine alinmustir. Sise icerisine balik ve boya eklenerek, manyetik
karigtirictda homojen bir ¢ozelti olusana kadar karisim saglanmaktadir. Hazirlanan boya
¢ozeltisi, FTO anot cam altliklarmn igerisinde bekletilmesi icin ayr1 bir kaba alinmaktadir. ince
film kaplanmis FTO anot cam altliklar, boya ¢ozeltisi igerisinde, oda sicaklifinda 24 saat
bekletilmektedir. Bunu yapmamizdaki amag, boyanin ince film kapli numuneler tarafindan iyi
bir sekilde absorbe edilebilmesini saglamaktir. 24 saat sonra boyadan alinan numuneler, etil

alkolle temizlenerek iizerindeki fazlalik boya molekiilleri giderilmektedir.



Sekil 5.1. Boya ¢ozeltisi.

Sekil 5.2. Boya ¢ozeltisi igerisinde bekletilen ince film kapli anot altliklar.
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Sekil 5.3. Boya ¢ozeltisinden ¢ikarilmis ince film kapli anot altliklar.

5.2. Anot-Katot Elektrotlarin Birlestirilmesi

Boya ¢ozeltisinden ¢ikarilan ve kurumasi saglanan anot altliklar, platin kapli katot
elektrotla birlestirilmeye hazir hale getirilmistir. Anot lizerindeki boya duyarlastirilmis oksit
tabaka etrafina uygun 6l¢iilerde kesilmis termoplastik conta yerlestirilmektedir. Bu conta, hem
platin kapl katot elektrotla anotun birlesimini saglamakta hem de elektrolit enjekte edildiginde
sizdirmazlik islevi gérmektedir. Platin kapli katot elektrotun aktif yiizeyi avometre ile tayin
edilmektedir. Aktif yiizeyi belirlenen platin kaplh katot elektrot, aktif kisim anot iizerindeki boya
duyarlastirilmis oksit tabakaya denk gelecek sekilde yerlestirilmistir. Bu sekilde birlestirilen
yiizeyler, 1sitic1 lizerinde bekletilerek, sicaklik etkisiyle aradaki termoplastik conta eriyip iki

elektrotun birbirine yapismasi saglanmaktadir.
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Sekil 5.4. Birlestirilen anot ve katot elektrotlarin alt ve iist yiizeylerinin goriintiisii.

5.3. Birlestirilen Pile Elektrolit Enjekte Edilmesi

Termoplastik conta yardimiyla birlestirilmesi saglanan pile, platin kapli katot elektrot
tizerindeki delikten elektrolit enjekte edilmektedir. Bu islem i¢in lodolyte 750 (Solaronix Z50)
elektroliti kullanilmaktadir. Bu elektrolit, vakumlu siringa yardimiyla, platin kapli katot
elektrottaki delikten anot cam altlik ilizerindeki kaplamanin her yerine yayilacak sekilde enjekte
edilmektedir. Elektrolitin havayla temasini onlemek igin enjekte isleminin ardindan delik
termoplastik contayla kapatilmaktadir. Onceden 1sitilmis havya yardimiyla termoplastik conta
eritilerek delik tamamen doldurulmaktadir. Hazirlanan boya duyarlastirilmig giines pili; oksit
ylizey, boya ve elektrolit etkilesimi olacagi i¢in karanlik ortamda 24 saat bekletilmektedir.
Bekletilme islemi bittikten sonra, boya duyarlastirilmis giines pilleri 6l¢iim ve karakterizasyon

islemleri igin hazir hale gelmektedir.
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Sekil 5.6. Deligin termoplastik conta ile kapatilmasi.

5.4. Fotovoltaik Karakterizasyon

Uretilmis olan boya duyarli giines pillerinin akim-voltaj egrileri, 300 W giiciinde
Xsenon lamba ile 1,5 AM (100 mW.cm?) standardindaki giines simiilatorii, Keithley 2400
kaynak Olcer cihaz1 ve bilgisayar ile gerceklestirilmistir. Akim-voltaj grafikleri giines pillerinin
karakteristik ozelliklerini belirlemede kullamlmaktadir. Uretilen pillerin hangi verimde

calistiklarim belirttikleri igin gilines pillerinin performanslarin1 degerlendirme asamasinda en
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onemli veri kaynagidirlar. Pillerden verim almadan Once solar simiilatoriin lambasi agilarak
lambanin 1sinmasi ve 1518in 1,5 AM spektrumuna ulagmasi i¢in beklenilmektedir. Ardindan
kaynak olgerin anot ucuna bagl olan krokodil pensi, pilin kaplama yapilmis olan camina
tutturulmustur. Kaynak 6lgerin katot ucu ise platin kapli olan cama tutturulmustur. Piller tam
olarak simiilatér merceginin altina yerlestirilmistir. LabView ile hazirlanmig veri isleme
yazilimi kullanilarak bilgisayar destekli 6l¢iim alinmaktadir. Bilgisayardan 6l¢iim komutu

verildikten sonra 11k a¢ilmis olup, yaklasik 20 saniye igerisinde 6l¢iim alinmistir.

Keithley 2400 kaynak 6lcer cihazi hem kaynak saglama hem de 6lgme asamalarinda
¢ok verimli bir sekilde calismaktadir. Piyasada kullanilan en giiglii ve en hassas kaynak olger
cihazlarindan biridir. Yiiksek hassaslikta degerler vermektedir. Bilgisayara iletilen tim akim

voltaj degerleri bu cihaz araciligiyla elde edilmektedir.

Kaynak olger cihazi, boya duyarli giines pilinin tizerinden gegen akimi okuyabilmek
icin sisteme ampermetre gibi seri bagliymis gibi davranir. Hiicrenin iizerinden gegen voltaji
okuyabilmek i¢in ise sisteme voltmetre gibi paralel bagliymis gibi davranir. Boylece, kaynak
olger cihazi, igerisindeki reosta sayesinde sistemin direncini siirekli degistirerek, 6l¢tiigii akim

ve voltaj degerlerini bilgisayara iletir. Bunun sonucunda akim- voltaj egrileri elde edilmis olur.

Sekil 5.7. Giines simiilatorii ve Keithley 2400 kaynak olger cihazi.
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6. KARAKTERIZASYON

Uretilen ince film kaplamalarin faz analizinde Rigaku Miniflex marka X 1sm
difraktometresi (XRD) (DPU iltem) kullanilmustir. Mikro yap1 gériintiilerinin elde edilmesinde
FEI NanoNova SEM 650 marka taramali elektron mikroskobu (SEM) (DPU Iltem), optik
ozelliklerin belirlenmesinde JASCO V-730 UV-Vis Double Beam Spectrophotometer cihazi
kullanilmistir. Uretilen ve ticari tozun tane boyut analizi Malvern Mastersizer Laser particle size
analyzer cihazi ile yapilmistir. Akim-voltaj egrileri, Keithley 2400 Source-Meter birimine sahip
PV Measurements, Inc (ABD) solar simiilator cihazi ile 300 W giiciinde Xsenon lamba ile
yapilan 1,5 AM (100 mW.cm™) spektrum altinda gergeklesmistir. Akim-voltaj egrileri, boya
duyarli gilines pillerinin agik devre voltaji, kisa devre akimi, doluluk faktérii (FF) ve %

verimlilik (n) gibi parametrelerini hesaplamak i¢in kullanilmistir.

6.1. Uretilen ince Film Kaplamalarm XRD (X Istm Kirmmmm Difraksiyonu)
Analizleri

Sekil 6.1.” de TiO; pasta ve agirlik¢a %1,%3,%5 ticari V.Os tozu eklenerek hazirlanmis

kaplamalarin XRD faz analizleri verilmistir.

%5 P-V,0,
%3 P-V,0, ® TiO, Anataz
%1 P-V,0, = TiO, Rutil
. Tio, 4 Shcherbinaite (V,0,)

& FTO

e

Siddet

20 (derece)

(a) TiO2, (b) %1 P-V20s , (C) %3 P-V20s , (d) %5 P-V205

Sekil 6.1. TiO, pasta ve agirlikca %1,%3,%5 ticari V20s tozu eklenerek hazirlanmig
kaplamalarin (500°C) XRD faz analizleri.
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XRD olglimleri 20 degeri igin 20° ve 70° arasinda yapilmigtir. XRD (X 15101 Kirinimi
Difraksiyonu) numunelerin faz analizlerini belirlemek i¢in yapilmistir. XRD faz analiz
grafiklerine gore, elde edilmek istenen kompozisyonlarin olusturulabildigi goriilmektedir. 500
°C’ de 1s1l isleme tabi tutulan TiO, pasta (TiO, kodlu) kaplamasinda yogun anataz fazlarimin
yant sira rutil fazi bulundurdugu da gozlenmistir. Kaplamalarin yapildig: altlik izerindeki aktif
alan1 saglayan FTO (Florin doped tin oxide) bulundugu i¢in XRD faz analiz grafiginde
goriilmektedir. XRD grafiginden alinan en siddetli pik 25°” de anataz fazinda alinmistir. En
siddetli anataz pikleri 25.16°, 37.8°, 48.05°°de elde edilmistir. En siddetli rutil piklerinin ise
27.4°, 36.1°, 41.2°* de oldugu goriilmiistiir. Ol¢iim acisinin artmasiyla birlikte anataz ve rutil

fazlarin varligr devam etmis fakat siddetleri azalmustir.

XRD faz analiz grafiginde de goriildiigii iizere (a) TiO2 kodlu TiO, pasta numunesine
agirlikga %1 oraninda ticari V.0s tozu eklenerek b, agirlik¢a %3 oraninda ticari V;Os tozu
eklenerek ¢, agirlikga %5 oraninda ticari V,0s tozu eklenerek d numunesi elde edilmistir. (b)
%1 P-V20s , (€) %3 P-V20s , (d) %5 P-V20s numunelerinin analiz grafiklerinde de yine anataz,
rutil ve FTO fazlarinin varhigi goriilmektedir. (b) %1 P-V20s kodlu %1 ticari V.Os tozu eklenen
numunenin 20°’de 1 adet vanadyum pentaoksit piki verdigi goriilmektedir. (c) %3 P-V:0s
kodlu %3 ticari V.05 tozu eklenen ve (d) %5 P-V.0s kodlu %5 ticari V2Os tozu eklenen
numunelerin ise 2 adet vanadyum pentaoksit piki verdigi gozlenmistir. En siddetli vanadyum
pentaoksit pikleri yaklasik 20.27° ve 21.70°°de alinmustir. Partikiillerin iyi kristal yapida olmasi
giiriiltiiniin az olmasina bu da siddeti az olan piklerin dahi rahat gdriinmesine olanak
saglamigtir. Scherrer’s formiilii kullanilarak Anataz (TiO;), Rutil (TiO.) ve Shcherbinaite
(V20s) fazlarinin en siddetli piklerinin ortalama kristal boyutlar1 hesaplanmistir. En siddetli
shcherbinaite (V20s) fazinin 42.18 nm, en siddetli anataz (TiO;) fazinin 28.39 nm ve en siddetli
rutil (TiO2) fazinin 42.73 nm ortalama kristal boyutuna sahip oldugu belirlenmistir. XRD faz
analizindeki anatazin (TiO;) PDF numarast 21-1272, rutilin (TiO2) PDF numaras1 21-1276
seklindedir. Shcherbinaite (V20s) 41-1426 PDF kart numarasina sahiptir.

Sekil 6.2.’de TiO, pasta ve agirlikga %1,%3,%5 fretilen V205 tozu eklenerek

hazirlanmis olan kaplamalarin XRD faz analizleri verilmistir.
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%5 N-V,0, ® TiO, Anataz

%3 N-V,0, m TiO, Rutil

%1 N-V,0, 4 Shcherbinaite (V,0,)
° —Tio, *FTO

me ® o

Siddet

20 (derece)

(a) TiO2, (b) %1 N-V20s , (C) %3 N-V,0s , (d) %5 N-V;0s

Sekil 6.2. TiO; pasta ve agirlikca %1,%3,%5 tiretilen V205 tozu eklenerek hazirlanmis olan
kaplamalarin (500 °C) XRD faz analizleri.

Sekil 6.1.°deki ticari V20s tozu eklenmis kaplamalarin XRD faz analizleri ile Sekil
6.2.’deki tretilen V,0s tozun eklenmesiyle elde edilen kaplamalarin faz analiz grafiklerinin
birebir ayn1 oldugu ve ayni noktalarda ayni pikleri verdikleri goriilmektedir. Uretilen toz, tane
boyutunu kiiciiltmek amaciyla oldugundan ve yine aymi formda bir V0Os iiretildiginden iki

sekilde de aymi piklerin gozlenmesi ¢alismada istenilen kompozisyonun iiretildigini destekler

niteliktedir.

Sekil 6.3.’de TiO; pasta tizerine iretilen V,Os tozu ve ticari V20s tozu eklenerek

olusturulan numunelerin XRD faz analizleri verilmistir.
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P ® Nanokristalin Anataz
N m Rutil
A Rutil OH
L ] * Shcherbinaite V,0,

¢ FTO

Siddet

20 (derece)

@N, ()P

Sekil 6.3. TiO; pasta lizerine iretilen V,0s tozu (N) ve ticari V.0s tozunun (P) kaplanmasiyla

olusturulan numunelerin (475°C) XRD faz analizleri.

XRD olgtimleri 26 degeri i¢in 20° ve 70° arasinda yapilmustir. (@) N kodlu numune,
iretilen V205 tozunun TiO; pasta iizerine kaplanmasini (b) P kodlu numune ise ticari V20s
tozunun pasta iizerine kaplanmasiyla elde edilmis numuneleri temsil etmektedir. (a) N ve (b) P
numunelerinin her ikisinde de Shcherbinaite (V20s) fazinin ¢ok yogun bir sekilde pik verdigini
gozlemlemekteyiz. Her iki numune de 11 adet Shcherbinaite (V20s) piki goriilmektedir.
Kaplamalarin yapildig: althik {izerindeki aktif alan1 saglayan FTO (Florin doped tin oxide) XRD
faz analiz grafiginde goriilmektedir. Sekil 6.1. ve sekil 6.2.”deki piklerde TiO; anataz olan yap1
bu numunelerde kendini nanokristalin anataz olarak gostermistir. Bunun sebebinin, TiO, pasta
lizerine kaplanan siispansiyon igerisindeki ¢oziiciilerle etkilesime girerek sinterleme rejiminde
form degistirmis olabilecegi seklinde diisiiniilmektedir. (a) N ve (b) P numunelerinin her
ikisinde rutil yapinimn bulunmasinin yani sira (a) N numunesinde buna ek olarak rutil OH
yapisida gozlenmistir. (b) P numunesinde rutil OH yapisina rastlanmamistir. (a) N numunesi
iiretilen toz oldugundan tozun iiretim asamasinda c¢esitli organik ¢oziiciiler kullanilmasi ve
sonrasinda hazirlanan siispansiyonun igerisindeki ¢oziicii maddenin rutil yapida sinterleme
asamasinda —OH (Hidroksil) seklinde dallanma yapmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Scherrer’s
formiilii kullanilarak nanokristal anataz (TiO2), rutil (TiOz), rutil OH ve shcherbinaite (V20s)
fazlarinm en siddetli piklerinin ortalama kristal boyutlar1 hesaplanmistir. En siddetli



63

shcherbinaite (V.0s) faz1 84.31 nm, en siddetli nanokristal anataz (TiO;) faz1 42.55 nm, en
siddetli rutil (TiO2) faz1 85.46 nm ve en siddetli rutil OH fazinin 92.16 nm ortalama kristal
boyutlarinda olduklar1 belirlenmistir. XRD faz analizindeki anatazin (TiO2) PDF numarasi 21-
1272, rutilin (TiO2) PDF numarasi 21-1276 seklindedir. Shcherbinaite (V20s) 41-1426 PDF kart

numarasina sahiptir.

6.2. Uretilen ince Film Kaplamalarin SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Analizleri

SEM vyani taramali elektron mikroskobu ince filmlerin yiizey morfolojilerinin
incelenmesi amaciyla kullamlmistir. DPU ILTEM biinyesinde bulunan FEI NanoNova SEM
650 marka cihazda goriintiiler olusturulmustur. EDX (Enerji saginimli X 1ginlar1 spektrometresi)

verileri ise EDAX Tridient (DPU ILTEM) marka cihaz kullanilarak belirlenmistir.
6.2.1. TiO2 pasta kaph ince filmlerin mikroyapilar:

Sekil 6.4.’te farkli biiyiitme oranlarinda TiO> pasta kaplanmis ince filmlerin mikroyap1

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 6.4. TiO; pasta kaplanan ince filmlerin SEM mikroyapi goriintiileri.

TiO, pasta kaplama yiizeyinin nano boyutlu kiiresel tanelerden olusmus mezoporoz
yapida oldugu gozlenmektedir. Kaplamalarda topak olusumuna rastlanmamistir. Yapida
homojen faz dagilimi gézlenmis olup ¢atlaklarin sinterleme siirecinde organiklerin uzaklagmasi
stirasinda oldugu disiiniilmektedir. Kaplamay1 olusturan tanelerin sinterleme siirecinden sonra
da gozenekli yapisini yani porlart kaybetmedigi goriilmiistiir. Bu da, 1s1l islem siirecinin, anot

tiretimi ve boyay1 absorblama asamalarinda 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

6.2.2. Agirhkca %1,%3,%5 ticari V205 tozu eklenerek olusturulan ince film

kaplamalarin mikroyapilari

Sekil 6.5.’te agirlikga %] ticari V.05 tozu eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkli
biiyiitmelerdeki mikroyapilart ve EDX analizi verilmistir. EDX (Enerji dagilimli X 151
spektroskopisi) analizi ornek {iizerinde segili olan noktasal yerlerin elementel analizinde

kullanilmastir.
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Sekil 6.5. Agirlikga %!l ticari V20s tozu eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkl
biiyiitmelerdeki mikroyapilar1 ve EDX analizi.
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EDX sonuglarina bakildiginda agirlikga %1 ticari V2Os tozu eklenerek kaplanmis ince
filmlerde C (karbon) ve N (azot) elementlerinin varlig1 goriilmektedir. Bu elementlerin kaplama
icin kullanilan organik maddelerin igeriginden geldigi bilinmektedir. TiO2 ve V205 varliginin
EDX sonuglarinda da goriilmesi XRD analiz verilerini destekler niteliktedir. 29.22 nm ve 133.9
nm aralifinda degisen tane yapisina sahip olan kaplamanin mikroyapist1 da son sekilde
goriilmektedir. Bu da yapida nanometre boyutunda taneciklerin oldugunu ve bu taneciklerin

farkli boyutlarda yap1 igerisinde dagildigini géstermektedir.

Sekil 6.6.’da Agirlikga %3 ticari V.Os tozu eklenerek kaplanmis ince filmlerin farklt

biiyiitmelerde mikroyapilar verilmistir.

DPU-ILTEM

H a . v 29/2017 o mod t ssure C—

0 nm
PU-ILTEM

10.00 kv

Sekil 6.6. Agirlikga %3 ticari V.Os tozu eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkl biyiitmelerde

mikroyapilart.

Sekil 6.7.de Agirlikga %5 ticari V.Os tozu eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkli

biiylitmelerdeki mikroyapilar1 verilmigtir.
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Sekil 6.7. Agirlikga %5 ticari V.0s tozu eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkl
biiyiitmelerdeki mikroyapilari.

6.2.3. Agirhkca %1,%3,%5 iiretilen V205 toz eklenerek olusturulan ince film

kaplamalarin mikroyapilar:

Sekil 6.8.’de agirlikga %1 tiretilen V,.0s toz eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkli

biiylitmelerdeki mikroyapilari ve elementel haritalama verilmistir.
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Sekil 6.8. Agirlikga %1 tretilen V.0s toz eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkli

biiyiitmelerdeki mikroyapilari ve elementel haritalama.

Sekil 6.9.’da Agirlik¢a %3 tiretilen V205 toz eklenerek kaplanmig ince filmlerin farkli

biiylitmelerdeki mikroyapilar1 ve elementel haritalama verilmistir.
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Sekil 6.9. Agirlikga %3 dretilen V,0s toz eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkli

biiylitmelerdeki mikroyapilar1 ve elementel haritalama.

Sekil 6.10.’da Agirlik¢a %5 tiretilen V205 toz eklenerek kaplanmis ince filmlerin farklt

biiyiitmelerdeki mikroyapilar1 ve elementel haritalama verilmistir.
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Sekil 6.10. Agirlikca %35 fretilen V20s toz eklenerek kaplanmis ince filmlerin farkli

biiylitmelerdeki mikroyapilar1 ve elementel haritalama.

Agirlikea %1,%3,%35 iretilen V205 toz eklenerek kaplanan ince filmlerin mikroyapi
goriintiilerini karsilastirdigimizda, vanadyum pentaoksitin eklenme orani arttikga taneciklerin
kiiresellesmesinde bir farklilik olmadigi gozlenmistir. Kaplamalarda por yani gézenekli yapinin

sinterleme ile yok olmamasi iiretilen boya duyarli gilines hiicresindeki anotun boyay1 iyi
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absorblamasini saglamaktadir. Agirlikca %1 ve agirlikga %3 iiretilen V205 tozdan eklenerek
kaplanan ince film gorlintiilerinde belirli noktalarda az miktarda topaklanma oldugu
goriilmiistiir. Kaplamalarin igerdigi taneciklerin nanoboyutlu oldugu da mikroyapi analizinde
goriilmektedir. Tanecik boyutlar1 homojen olmamakla birlikte genellikle 28-70 nm araliginda
degismektedir. Elementel haritalamaya baktigimizda, O (Oksijen) elementi yesil renk, Ti
(Titanyum) elementi mavi renk ve V (Vanadyum) elementi turuncu renk ile belirtilmistir.
Agirlikca %1 iretilen V205 tozdan eklenerek kaplanan ince filmlerdeki haritalamada %29
Oksijen, %60 Titanyum ve %10 oraninda Vanadyum elementinin varligi gézlenmistir. Bu
degerler, agirlikca %3 ve %5 iretilen V05 toz eklenerek kaplanan ince filmlerdeki
haritalamada %30 Oksijen, %59 Titanyum ve %11 Vanadyum olarak goriilmiistiir. Eklenme
oraninin artmasmin elementel dagilim yiizdelerinde %1 gibi kiicik oran degisikliklerinde

bulundugu agik¢a goriilmektedir.

6.2.4. Ticari (P) ve Uretilen (N) V205 tozlarimin TiO2 pasta iizerine kaplanmasiyla

olusan ince filmlerin mikroyapilari

Sekil 6.11.’de Ticari V20s tozunun TiO, pasta lizerine kaplanmasiyla olusan ince

filmlerin mikroyapilar1 verilmistir.
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Sekil 6.11. Ticari V205 tozunun TiO; pasta iizerine kaplanmasiyla olusan ince filmlerin

mikroyapilart.

Sekil 6.12.°de Uretilen V,0s tozun TiO, pasta iizerine kaplanmasiyla olusan ince

filmlerin mikroyapilar1 verilmistir.
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Sekil 6.12. Uretilen V.Os tozun TiO, pasta iizerine kaplanmastyla olusan ince filmlerin

mikroyapilart.

P kodlu ticari V205 tozun TiO; pasta lizerine kaplanmasiyla olusan ince filmler ve N
kodlu iiretilen V,0s tozun TiO. pasta lizerine kaplanmasiyla olusan ince film mikroyap1
goriintiilerinde taneciklerin topaklanmasinin diger numunelere goére daha fazla oldugu
gozlenmistir. Buna, kaplama yonteminin farkliligindan ve pasta ile siispansiyon V>Os arasindaki
yiizey uyumsuzlugunun neden oldugu diisiiniilmektedir. Ayni zamanda 1sil iglem yani
sinterlemenin de topaklanmayi arttirarak boya absorbe etme kapasitesini diisiirdiigii de
sOylenebilmektedir. Kaplamalarin mikroyapilarma bakildiginda P numunelerinde de N
numunelerinde de gozenekli yapmin varligini stirdiirdiigic rahatga goriilmektedir. P ve N

numunelerinde nanoboyutlu taneciklerin varligini siirdiirdiigiinii de gérmekteyiz.

Sekil 6.13.’te Ince film kaplamalarin kaplama kalinliklarim gésteren mikroyapi analizi

verilmistir.
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Sekil 6.13. Ince film kaplamalarin kaplama kalinliklarini gdsteren mikroyap1 analizi.

Sekil 6.13.’te Kaplama kalinligimmin tiim yiizeyde homojen bir dagilim gostermedigi

goriilmektedir. Kaplama kalinligimin ortalama 15 pm dolaylarinda oldugu belirlenmistir.
6.3. Ticari V205 ve Uretilen V205 Tozlarin Tane Boyut Analizi

Malvern Mastersizer Laser Particle size analyzer cihazi ile ticari V205 ve iiretilen V,0s
tozlarin tane boyut analizi yapilmistir. Bu cihaz, Mie teorisini kullanarak, 1g18in ortam igerisinde
tane boyutu etrafinda kirilmasi ve gegirgenligi esasina dayanarak oOl¢iim almaktadir. Ortam

genellikle su olmaktadir.

Sekil 6.14.’te Ticari V20s tozunun tane boyut analiz grafigi verilmistir. Cizelge 6.1.’de
Ticari V20s (P kodlu numune) tozunun hacim yogunlugu ve tanecik boyutu degerleri

belirtilmistir.
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Sekil 6.14. Ticari V>0s (P kodlu numune) tozunun tane boyut analiz grafigi.

Cizelge 6.1. Ticari V20s (P kodlu numune) tozunun hacim yogunlugu ve tanecik boyutu.

Hacim
Yogunlugu Tanecik
Boyutu (pm)
Dy (%)
10 928
50 953
90 1593

75

Sekil 6.15.te Uretilen V,0s tozunun tane boyut analiz grafigi verilmistir. Cizelge

6.2.’de Uretilen V20s (N kodlu numune) tozunun hacim yogunlugu ve tanecik boyutu degerleri

belirtilmistir. Cizelge 6.3.’de ise Ticari (P) ve Uretilen (N) kodlu V20s toz numunelerin tane

boyut degerleri (um) verilmistir.
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Sekil 6.15. Uretilen V205 (N kodlu numune) tozunun tane boyut analiz grafigi.

Cizelge 6.2. Uretilen V,0s (N kodlu numune) tozunun hacim yogunlugu ve tanecik boyutu.

Hacim
Yogunlugu Tanecik
Boyutu (pm)
Dy (%)
10 102
50 43.0
S0 111

Cizelge 6.3. Ticari (P) ve Uretilen (N) kodlu V,0s toz numunelerin tane boyut degerleri (um).

Numune
D Ds D
kodu 10 ] L]
P 0,28 05,3 193
N 10,2 43.0 111

Ticari (P) ve Uretilen (N) kodlu V:0s toz numunelerin tane boyut degerleri

incelendiginde

genis

tane boyut araliklarina

sahip oldugu ve homojen olmadiklar

goriilmektedir. P yani ticari vanadyum pentaoksit (V20s) tozunun 9,28 - 193um araliginda

degismekte oldugu goriilmektedir. N yani iiretilen Vanadyum pentaoksit (V20s) tozunun ise
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10,2-111pm araliginda bulundugu goriilmistiir. Ticari vanadyum pentaoksit tozu gosteren
egride ki biiyiik tane boyut degerlerinde verdigi dalgalanmanin, {iretilen vanadyum pentaoksit
tozun egrisinde diizeldigi ve tane boyutunun kiigiildiigii gézlenmistir. Dso degeri incelendiginde
ticari (P) vanadyum pentaoksit tozun 95,3um boyutundan 43,0um boyutuna basariyla
indirilebildigi gorilmiistiir.

6.4. Uretilen Ince Filmlerin UV-Visible Spektrofotometre Analizi

Uretilen ince filmlerin ultra-viyole (UV) ve goriiniir (Visible) bolgede optik
ozelliklerinin tayini igin JASCO V-730 UV-Vis Double Beam Spectrophotometer cihazi
kullanilmistir. Cihazin 6l¢tim araliglr 190 nm (nanometre) ile 1100 nm arasindadir. Numunelerin
Olgtimleri 350 nm ile 700 nm arasinda alinmustir. Literatiirde verilen formiiller kullanilarak ince

filmlerin optik bant araliklar1 bulunmustur.

UV-Vis spektrofotometre ile dlgiilen optik gecirgenlik (T) spektrumundan, d kalinlikli

bir ince film malzemenin optik sogurma (absorbsiyon) katsayisi;
a = —=In(T) (6.1)

formiilii ile hesaplanir. V.05 gibi indirekt bant araligina sahip yariiletkenlerde optik

sogurma katsayisi ile bant enerjisi Eg arasinda;
ahv = B(hv — Ez)? (6.2)

iliskisi vardir. Burada B bir sabit hv ise gelen fotonun enerjisidir. V2Os filmlerin optik
bant aralig1 enerjisi (ahv)/? 'nin hv’ye gore degisiminin dogrusal bolgesinin, dogrusal egriye
kesistirilmesi ile belirlenebilir. Boylece, (ahv)'/? = 0 oldugunda hv eksenini kesen nokta

yasak enerji araligina karsilik gelmektedir (Donmez, 2015).

Sekil 6.16.’da TiO; pasta kapli ince filme ait optik bant aralig1 grafigi verilmistir.
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Sekil 6.16. TiO; pasta kapli ince filme ait optik bant aralik grafigi.

TiO; pasta kaplanan ince filmlerin yasak enerji araligi (EQ) degeri esitlik 6.2’den
hesaplanmistir. Eg degeri, sogurma (absorbsiyon) spektrumunun dogrusal bdélgesine yapilan
dogrusal fit’in foton enerji eksenini kestigi noktanin belirlenmesi ile hesap edilmistir. TiO; pasta
kapli ince film numunenin optik bant araligi 3,34 eV (elektron Volt) olarak bulunmus olup

literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.17.’de Ticari V205 (P kodlu numune) tozundan agirlikca %1,%3,%5 TiO;

pastaya eklenerek olusturulan ince filmlerin optik bant araliklarin1 gosteren grafik verilmistir.
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Sekil 6.17. Ticari V.05 (P kodlu numune) tozundan agirlik¢a %1,%3,%5 TiO, pastaya

eklenerek olusturulan ince filmlerin optik bant aralik grafigi.

TiO; pastaya agirlikga %1 V205 tozu eklenerek olusturulan ince filmin optik bant
aralig1 2,52 eV, agirlikca %3 V.05 toz eklenerek olusturulan ince filmin ki 2,24 eV ve agirlik¢a
%5 V.05 toz eklenerek olusturulan ince filmin optik bant araligi ise 2 eV olarak bulunmustur.
Saf halde TiO; pasta kapli ince filmin bant aralig1 degerinin 3,34 eV oldugunu diisiindiigiimiizde
agirlikga %1 V20s eklemenin bile bant araligin1 2,52 eV degerine diisiirdiiglinii gérmekteyiz.
Ekleme oranmi arttik¢a bant araliginin gittikge diistiigii de agikga goriilmektedir. Agirlikga %3
V705 toz eklemenin bant araligim1 2,24 eV degerine diistirdiigii ve agirlikga %5 V205 toz

eklemenin ise bant araligini 2 eV degerine disiirdigi gorilmistiir.

Sekil 6.18.’de Uretilen V,0s (N kodlu numune) tozundan agirlikca %1,%3,%5 TiO;

pastaya eklenerek olusturulan ince filmlerin optik bant araliklarin1 gosteren grafik verilmistir.



80

4.6

%1 N-V,0, Eg= 3.05 eV
%3 N-V,0, Eg= 2.88 eV
%5 N-V,0, Eg= 2.57 eV

4.2

3.8 1

3.4

3.0+

(ahv)" (cm™eV)"?

2.6+

22 T T L] T J
1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6

Bant Arahgi (eV)

Sekil 6.18. Uretilen V205 (N kodlu numune) tozundan agirlikca %1,%3,%5 TiO, pastaya

eklenerek olusturulan ince filmlerin optik bant araliklarin1 gosteren grafik.

Uretilen V,0s tozdan agirhik¢a %1 oraninda TiO pastaya eklenerek olusturulan ince
filmin optik bant aralig1 3,05 eV, agirlik¢a %3 oraninda eklenen ince filmin bant araligi 2,88 eV
ve agirlikca %S5 oraninda eklenerek olusturulan ince filmin bant araligi 2,57 eV olarak
hesaplanmugtir. Saf TiO, pasta kaplanarak olusturulan ince filmin optik bant araliginin 3,34 eV
olduguna bakildiginda, agirlik¢a %1 iiretilen V205 tozdan eklenerek olusturulan ince filmin bant
araligimi 3,05 eV degerine diistirdiigii gozlenmistir. Bu degerin ticari olan V,Os tozundan
agirlikea %1 oraninda eklenerek olusturulan ince filmin bant araligimi diisiirmesinden daha az
bir diisise neden oldugu gorilmiistiir. Agirlikca %3 diretilen V;0s tozdan olusturulan
numunenin bant aralig1 2,88 eV olarak hesaplanmis ve bu deger yine agirlikga %3 ticari V2Os
tozdan olusturulan numunenin bant aralik degeri olan 2,24 eV’a gore daha az bir diisiise
sebebiyet verdigi tespit edilmistir. Agirlikca %5 ftretilen V20s tozdan olusturulan numunenin
bant aralig1 2,57 eV iken agirlikca %5 ticari V,0s tozdan olusturulan numunenin bant araligi 2
eV degerindedir. Uretilen tozun TiO, pastanin bant aralik deerini gok fazla bir diisiise
ugratmadigi ancak ticari V,0s tozun ¢ok ani ve fazla bir bant aralig1 diisiisiine neden oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 6.19.’da TiO, pasta iizerine iretilen ve ticari V0s tozlarindan kaplanarak

olusturulan ince filmlerin optik bant aralik grafigi verilmistir.
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Sekil 6.19. TiO; pasta lizerine iretilen ve ticari V2Os tozlarindan kaplanarak olusturulan ince

filmlerin optik bant aralik grafigi.

Uretilen V,0s tozun TiO; pasta iizerine kaplanmasiyla olusturulan ince filmlerin (N-
TiO2) optik bant araligi 3,04 eV iken ticari V.0s tozun TiO; pasta iizerine kaplanmasiyla
olusturulan ince filmlerin (P-TiOz) bant araligi 3,34 eV olarak bulunmustur. Ticari V20s
tozunun kaplanmasiyla olusturulan P-TiO, kodlu numunenin saf TiO; kapli ince film numuneler
ile ayn1 bant aralik degeri olan 3,34 eV degerini verdigi gézlenmistir. Saf TiO; pasta {izerine
kaplanan P-TiO; kodlu numunenin bant aralik degerinde higbir oynama yapmadigi
goriilmektedir. Uretilen V,0s tozun TiO, pasta iizerine kaplanmasiyla olusan N-TiO, kodlu
numunelerin ise 3,04 eV bant aralik degerini verdigi ve saf TiO, pasta ince film numunelerin

degeri olan 3,34 eV degerini biraz diisiirdiigii gdzlenmistir.
6.5. Uretilen Boya Duyarh Giines Pillerinin % Verimlilik Analizleri

Karakterizasyonlar1 tamamlanan ince film fotoanot hiicreler, son olarak % verimlilik,
doluluk faktorii (FF), akim (I),voltaj(V) gibi giines pilleri i¢in en 6nemli degerlerin 6l¢iimlerinin

alinmasi i¢in fotokatot hiicre ile birlestirilmektedirler. Boya duyarli giines pillerinin akim-voltaj
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grafikleri bilgisayar kontrollii potansiyostat (Keithley 2400 Source-Meter), Xenon lambaya
sahip 1,5 AM filtreli giines simiilatorii ve LabView veri isleme yazilimi kullanilarak yapilmigtir.
Isik siddeti, Fraunhofer ISE tarafindan kalibre edilmis silisyum referans giines pili kullanilarak
6l¢iim i¢in hazirlanmugtir. IPCE (gelen fotonun elektrik akimina doniigiim verimi) dlgiimleri,
300W Xenon lamba ve Gemini 180 monokromator kullanilarak 1,5 AM ve 10 W/m? siddetinde
monokromatik 151k kullanilarak yapilmistir. Akim-voltaj egrileri, boya duyarli giines pillerinin
acik devre voltaji (Voc), doluluk faktorii (FF) , kisa devre akimi (Isc), ve verimlilik (% n)

degerlerini hesaplamak i¢in kullanilmistir.

Sekil 6.20. Boya duyarli giines pilinin Keithley 2400 Source-Meter cihazinda verimlilik

degerlerinin belirlenmesi sirasindaki deney diizenegi.

Sekil 6.21.’de Uretilen TiO; pasta kapli fotoanot ince filmlerden olusan boya duyarli
giines pillerinin akim-voltaj egrisi verilmistir. Sekil 6.22.’de agirlik¢a %1,%3,%5 ticari V20s
tozu (P) eklenerek iiretilen fotoanot ince filmlerden olusan boya duyarl giines pillerinin akim-
voltaj egrisi verilmistir. Cizelge 6.4.’te Boya duyarli giines pillerinin voltaj (V), akim (I),
doluluk faktorii (FF) ve % verimlilik degerleri belirtilmistir.
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Sekil 6.21. Uretilen TiO, pasta kapli fotoanot ince filmlerden olusan boya duyarli giines

pillerinin akim-voltaj egrisi.

5.4

%1 P-V,0,
%3 P-V,0,
%5 P-V,0,

4.5+

3.6
2.7+

1.84

Y E————

00 01 02 03 04 05
Voltaj (V)

Akim (mA/cm?)

Sekil 6.22. Agirlikca %1,%3,%5 ticari V20s tozu (P) eklenerek iiretilen fotoanot ince filmlerden

olusan boya duyarli giines pillerinin akim-voltaj egrisi.
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Cizelge 6.4. TiO, pasta, agirlik¢a %1,%3,%S5 ticari V205 tozu (P) eklenmis boya duyarli giines

pillerinin voltaj (V), akim (I), doluluk faktorii (FF) ve % verimlilik degerleri.

rmune Voo (MV) lse (MA/Cm?) FF (%) Verim (%)
Ti0; 0,570 13,360 74,4 56

%1 P-V,0s 0,484 3,976 64,9 1,25

%3 P-V0s 0,352 0,752 47,46 0,13

%5 P-V;0s 0,266 0,255 43,13 0,03

Agirlikga %5 ticari V20s tozu eklenen fotoanotlardan iiretilen giines pilleri en diisiik
akim degeri (0,225 mA/cm?) olarak bulunmus dolayisiyla en diisiik verimlilik (% 0,03)
degerine sahip olmustur. Agirlikga %3 ticari V20s tozu eklenen fotoanotlardan iiretilen giines
pilinin verimliligi (% 0,13) iken agirlik¢a %1 ticari V.Os tozu eklenen fotoanotlardan iiretilen
giines pillerinin verimliligi (% 1,25) olarak bulunmustur. V20s tozunun eklenme miktar
azaldik¢a verimliligin arttig1 gézlenmistir. TiO; pasta kapli fotoanotlardan iiretilen giines pilleri
en yiiksek akim degerine (13,360 mA/cm?) sahiptirler. Boyanin ve elektrolitin fotoanota iyi
sekilde absorbe olmasi da akim degerinin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Akim degerinin

yiiksek olmasi giines pilinin yiiksek verimlilik (%5,6) gostermesini saglamustir.

Sekil 6.23.°te Agirlik¢a %1,%3,%S5 tretilen V20s tozu (N) eklenen ve bu fotoanot ince
filmlerden olusan boya duyarli giines pillerinin akim-voltaj egrisi verilmistir. Cizelge 6.5.’te
Boya duyarl: giines pillerinin voltaj (V), akim (I), doluluk faktorii (FF) ve % verimlilik degerleri
belirtilmistir.
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Sekil 6.23. Agirlikca %1,%3,%5 tiretilen V20s tozu (N) eklenen ve bu fotoanot ince filmlerden

olusan boya duyarl giines pillerinin akim-voltaj egrisi.

Cizelge 6.5. Boya duyarli giines pillerinin voltaj (V), akim (I), doluluk faktorii (FF) ve %

verimlilik degerleri.

rmune Vee (MV) lsc (MA/cm?) FF (%) Verim (%)
%1N-V,05 | 0493 3,237 69,3 111
%3NV.0s | 0496 1,159 65,9 0,38
%5NV.0s | 0496 1,281 55,2 035

Agirlikca %S5 tretilen V20s tozu eklenen fonoanotlardan olusan giines pillerinin akim
degeri (1,281 mA/cm?), verimlilik degeri ise (% 0,35)’dir. Agirlikga %1 ve %3 iiretilen V,0s
tozu eklenen giines pillerinin akim degerlerine ve verimliliklerine gore en disiik degerler
agirlikga %5 olan numuneye aittir. Agirlikca %3 firetilen V20s tozu eklenen fotoanotlardan
olusan giines pillerinin verimlilikleri (% 0,38) ve agirlikca %1 V0s tozu eklenen giines
pillerinin verimlilikleri ise (%1,11)’dir. Vanadyum pentaoksit (V20s) ekleme miktar1 azaldikca
akim ve verimliligin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Agirlikga %3 ticari V2Os tozu eklenen giines
pillerinin verimlilikleri (% 0,13) ve agirlikga %5 ticari V20s tozu eklenen giines pillerinin
verimlilikleri ise (% 0,03) degerlerinde kalmustir. Uretilen V,Os tozdan agirlikca %3 ve %5
eklenerek olusturulan giines pillerinin verimliliklerinin, agirlikga ticari %3 ve %5 V205 toz

eklenenlere gore daha yiiksek oldugu da gézlenmistir.
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Sekil 6.24.’te TiO, pasta ilizerine iiretilen (N) ve ticari (P) V20Os tozlarinin kaplanmasiyla

olusan giines pillerinin akim-voltaj egrileri verilmistir. Cizelge 6.6.’da Boya duyarli giines

pillerinin voltaj (V), akim (I), doluluk faktorii (FF) ve % verimlilik degerleri belirtilmistir.
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Sekil 6.24. TiO;, pasta iizerine iiretilen (N) ve ticari (P) V20s tozlarimin kaplanmasiyla olusan

giines pillerinin akim-voltaj egrileri.

Cizelge 6.6. Boya duyarli giines pillerinin voltaj (V), akim (I), doluluk faktoéri (FF) ve %

verimlilik degerleri.

Numune

Kodu Vo (MV) I« (MA/cm?) FF (%0) Verim (%)
N-TiO; 0,427 0,676 40,9 0,12
P-TiO, 0,206 0,604 29,3 0,04

TiO; pasta lizerine tiretilen V20s tozundan kaplanarak olusturulan giines pillerinin akim

degeri (0,676 mA/cm?), verimlilik degeri ise (% 0,12) olarak tespit edilmistir. TiO; pasta iizerine

ticari V2Os tozu kaplanarak iiretilen giines pillerinin akim degeri (0,604 mA/cm?), verimlilik ise

(% 0,04) olarak bulunmustur. Ticari V20s tozu kaplanarak olusturulan giines pillerinin, iiretilen

V205 toz kaplanarak olugturulan giines pillerinin akim ve verimlilik degerlerine gore daha diigiik

degerlere sahip oldugu acik¢a goriillmektedir.
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7. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, boya duyarli gilines pillerinde kullanilmasi amaciyla {iretilen ve
ticari V205 tozunun hiicre verimi fiizerindeki etkileri incelenmistir. Verimliliklerin
kiyaslanabilmesi i¢in agirlikga % 1, % 3 ve % 5 oranlarinda iiretilen ve ticari V2Os tozlart ayri
ayr1 TiO; pasta icerisine eklenerek ince film kaplamalar olusturulmustur. Ayrica TiO, pasta
kaplanmig FTO cam altlik lizerine de iiretilen ve ticari V2Os tozlari siispansiyon ¢ozelti

olusturularak ince film seklinde kaplanmustir.

Bu caligsmadaki iiretim yontemleriyle V20s tozu kullanilarak boya duyarli giines hiicresi
iireten herhangi bir ¢aligmaya daha literatiirde rastlanmamistir. Dolayisiyla V205 tozunun farkl
oranlarda eklenmesi ve iiretilen-ticari V2Os tozlarinin farkli tane boyutlarinda olmasi nedeniyle,
boya duyarli giines pillerinin verimlilikleri iizerindeki etkilerinin goriilebilmesi i¢in faydali bir

caligma olmustur.

Agirlikea % 1,% 3,% 5 oranlarinda ticari V;Os tozu eklenen TiO, pasta, siyirma
yontemiyle FTO cam altliklara kaplanmistir. Bunun sonucunda agirlikga %] ticari V.Os tozu
eklenen TiO; pasta kapli numuneden % 1,25, agirlikga %3 ticari V20s tozu eklenerek
olusturulan numuneden % 0,13, agirlikca % 5 ticari V205 tozu eklenerek olusturulan
numuneden ise %0,03 verimlilik degerleri elde edilmistir. V20s tozunun eklenme oraninin
artmastyla verimliliklerin diistiigli goriilmiistiir. Buna gore, V20s tozunun eklenme orani ile
verimlilik arasinda ters oranti oldugu diisiiniilmektedir. Ticari V20s tozunun tane boyutunun
kiigiiltiilmesinin verimlilige olan etkisini gdrebilmek i¢in yapilan deneysel calismalarla tane
boyutu kiigiiltiilmiistiir. Ticari V2Os tozunun tane boyutu 95,3 um iken firetilen V,Os tozu 43
um boyutuna indirilmistir. Agirlik¢a %1 oraninda iiretilen V,Os tozu eklenen TiO; pasta kaph
numuneden % 1,11 civarinda verimlilik elde edilirken, agirlikga % 3 fretilen V.05 tozu
eklenerek olusturulan numuneden %0,38, agirlikga %5 tretilen V20s tozu eklenerek olusturulan
numuneden ise % 0,35 verimlilik degerleri elde edilmistir. Uretilen V.Os toz eklenerek
olusturulan numunelerde de eklenme orani arttik¢ca verimliligin diistiigli goriilmektedir. Ancak
iretilen V205 toz eklenerek olusturulan numunelerin verimlilik degerlerinin, ticari V,0s toz
eklenerek olusturulan numunelerden daha yiiksek oldugu yani tane boyutunun kiigiilmesinin
verimliligi arttirdig1 agik¢a goriilmiistiir. TiO2 pasta kapli numuneler tizerine {iretilen ve ticari
V05 tozu siispansiyon ¢odzelti olusturularak kaplanmustir. Uretilen V2Os tozundan yapilan
stispansiyon ¢0zeltinin kaplandigt numuneden % 0,12, ticari V20s tozundan yapilan

slispansiyon ¢ozeltinin kaplandigi numuneden ise % 0,04 verimlilik degerleri elde edilmistir.
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Vanadyum pentaoksitin (V20s) siispansiyon ¢ozelti olusturmasi kaplama yiizeyinde homojen
olmayan goriintiiler olusturmustur. Bunun yani sira boya da bekleme asamasinda bu
numunelerde {ist katmandaki V>0s ince film kaplamalarin boyayi absorbe etmedigi, alttaki
titanyum katmaninin boyay: iyi sekilde absorbe ettigi goriilmiistiir. Vanadyum pentaoksitin
boyayr iyi absorbe edememesinden kaynakli olarak bu numunelerde iyi verimlilik elde
edilemedigi diistiniilmektedir. Saf TiO, pasta kaplanan numunelerde ise % 5,6 verimlilik degeri
elde edilmistir. Literatiirde yogun olarak calisilan TiO2 icin belirtilen ticari verimlilik

degerlerine ulagilmistir.

Vanadyum pentaoksitin iiretilen numunelerin bant araliklarin etkiledigi de yapilan UV-
Visible spektroskopi analizleri sonucunda goriilmiistiir. Saf TiO. pasta kapli ince film
numunenin bant araligi 3,34 eV olarak bulunmustur. Agirlik¢a %1 ticari V.Os tozu TiO, pastaya
eklenerek hazirlanan ince film numunenin bant araligr 2,52 eV, agirlikga %3 ticari V.05 tozu
TiO; pastaya eklenen numunenin bant araligi 2,24 eV, agirlikca %5 ticari V205 tozu TiO;
pastaya eklenen numunenin bant aralig1 ise 2 eV olarak tespit edilmistir. Agirlikga %1 {iretilen
V05 tozu TiO, pastaya eklenerek hazirlanan ince film numunelerde ise bant araligi 3,05 eV,
agirlikga %3 tretilen V205 tozu TiO; pastaya eklenen numunede bant araligi 2,88 eV, agirlik¢a
%> tretilen V205 tozu TiO; pastaya eklenen numunede bant araligi 2,57 eV olarak bulunmustur.
V,0s tozunun TiO; pastaya eklenme oraninin artmasi bant araliginin da diismesine neden
olmustur. Uretilen ve ticari V2Os tozlarin tane boyutlari farkli olmasina ragmen bant araliklarini
diisiirme agisindan bir farklilik olmamustir. Uretilen V,0s tozundan yapilan siispansiyon ¢dzelti
kaplanan numunenin bant aralig1 3,04 eV iken, ticari V205 tozundan yapilan siispansiyon ¢ozelti
kaplanan numunenin bant aralifi 3,34 eV’dur. Ticari V,0s tozundan yapilan siispansiyon
¢ozelti kapli olan numunenin bant aralif1 saf TiO: pasta kapli numune ile ayn1 degerde olup
ikisi de 3,34 eV degerine sahiptir. Ancak iiretilen V205 tozundan siispansiyon ¢ozelti kaplanan
numunenin bant araligi 3,04 eV olup tane boyutu daha kiigiik olan iiretilen V,0s tozunun bant

araligini dislirdigii goériilmiistiir.
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