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OZET

Bu tez c¢alismasinda, fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (Pt NPs @ f-
CDKNT) ile desteklenmis Pt nanomateryallerinin gelisimini ve boya duyarli giines pili (DSSC)
yapiminda Kkarst elektrot (CE) olarak kullanimi denenmistir. Pt NPs @ f-CDKNT
nanokompozitler, mikrodalga yontemi kullanilarak kolayca ve verimli bir sekilde hazirlanmstir.
Veriler, sentez yonteminin, fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler iizerindeki Pt
NP'lerin homojen bir dagilimini saglamak i¢in ¢ok etkili oldugunu agikca gostermistir. Pt NPs
@ f- CDKNT, XRD, TEM, HR-TEM, Raman ve XPS gibi gesitli teknikler ile karakterize
edilmistir. Ayrica Pt NPs @ f-CDKNT elektro-katalitik performansi dongiisel voltametri (CV)

ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6lgtimleri kullanilarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya Duyarli Giines Pili (DSSC) , Elektrokimyasal Aktiviteler, Karbon
Nanotiip Platin Nanopartikiiller,
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SUMMARY

In this study, we report the development of monodisperse Pt nanomaterials deposited on
functionalized multiwalled carbon nanotube (Pt NPs @ f-MWCNT) and their usage as the
counter electrode (CE) in dye-sensitized solar cell (DSSC). Pt NPs @ f-MWCNT
nanocomposites was easily and efficiently prepared by using the microwave assistance method.
The data displays that the synthesis method is very effective for mono dispersion of Pt NPs on
functionalized multi walled carbon nanotubes.. The morphological characterization of Pt NPs @
f-MWCNT was fully characterized by employing several techniques such as XRD, TEM, HR-
TEM, Raman and XPS methods. The electro-catalytic performance of Pt NPs @ f-MWCNT has
been also assessed by using cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance

spectroscopy (EIS) measurements.

Keywords: Dye-sensitized Solar Cell (DSSC), Electrochemical Activities, Carbon Nanotube,

Platinum Nanoparticles,
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1. GIRIS

Glinlik yasanttimizi devam ettirebilmek i¢in gereksinim duydugumuz temel
ihtiyaclarindan birisi olan enerji, “‘is yapma kabiliyeti veya kapasitesi’” olarak tanimlanir. Diinya
niifusunun hizla artmasi, teknolojinin gelismesi ve sanayi sektoriindeki ilerlemeler ile birlikte

artan enerji ihtiyaci daha stratejik bir kavram halini almistir.

Tarihsel siire¢ icerisinde insanlik biyokiitle, riizgar, hidroelektrik, jeotermal ve gilines
enerjisi gibi ¢esitli yenilenebilir enerji formlar1 gergeklestirdi. Diinyanin ihtiyaci olan enerjinin
en verimli ve bol olan1 eger kullanilabilirse giines enerjisidir. Giines 15181 hayatin temeli olarak
diisiiniilmektedir. Bitki ve hayvanlarin biiylimesi ve popiilaritesini arttirmasi ig¢inde glines
kaynagina ihtiyag duymaktadirlar. insanlik, uzun yillardir dogrudan ve dolayl olarak giines
enerjisinin yenilenebilir formlarimi kullanarak dogaya karsi hayatta kalmaya c¢alismaktadir.
Bununla birlikte, yirminci yiizyilin basinda gerceklesen diinya niifusundaki biiyiik artis ile enerji
talebinde de biiylime olmustur. Bu ylizden insanlar, depolanmasi1 ve nakliyesi kolay, daha
yiiksek enerji yogunluguna sahip komiir, gaz ve petrol gibi fosil yakitlarin kullanimina daha ¢ok
yonelmistir. Ancak fosil yakitlar yarattig: kiiresel kirlilik sonucunda iklimimizi ciddi anlamda
tehdit etmektedir. Bunun yani sira yandifi zaman ortaya c¢ikardigi zehirli gazlar sera etkisi
olusturmakta ve tiikenme tehlikesinin bulunmasi insanligi alternatif enerji kaynaklarina
yonlendirmistir. Giiniimiizde 25 TW enerji tiiketilirken; giines yaklasik olarak 174*10° TW
enerji Uretmektedir. Glinesten agiga ¢ikan bu enerjinin sadece kiigiik bir kismi bile toplanabilirse
giines enerjisi, en iyi bilinen yenilenemez enerji kaynaklarin yerini alacaktir. Giiniimiizde
toplam kiiresel enerji tiikketiminin yaklasik % 22'si su anda hidroelektrik, biyokiitle, giines,
riizgar ve jeotermal gibi yenilenebilir kaynaklardan saglanmaktadir. 1990'dan bu yana sabit
kalan toplam yenilenebilir kaynaklarin % 16’si hidroelektrik enerjiden olusmaktadir. Siirekli
artan niifus karsisinda gerekli olan enerji ihtiyacinin tamamini hidroelektrik enerjinden
karsilamak olanaksiz goriinmektedir. Bu yiizden birgok iilke yenilenebilir enerji kaynaklarini
cesitlendirerek artirma yoluna gitmektedir. Bu nedenle, gelismis iilkelerin bir¢ogunda yesil
enerji politikalart uygulanmaktadir. Ornegin Almanya bu politikalarini uygulamaya koyan bir
iilke konumundadir ve giliniimiizde toplam enerji talebinin % 34,9'ini fotovoltaik ve riizgar
enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglamaktadir. Fotovoltaik sistemler
giintimiizde oldukg¢a popiilarite kazanmis ve enerji liretim teknolojisi olarak da en hizli biiyiime
oranina sahip durumdadir. Bu sektoriin yillik biiyiime hizim1 korudugu takdirde 2040 yilinda
toplam enerjinin yaklagik % 35mi Fotovoltaik sistemler ile iretilen elektrikten saglanmasi

ongoriilmektedir. Fotovoltaik kaynaklar, biiyiik olcekli tiretim ve daha ekonomik ince film



teknolojisinin gelismesiyle birlikte fotovoltaik cihazlarin fiyatlarindaki disiisii arastirmaya
calismaktadir. Bu nedenle, fotovoltaik teknolojisinin {irettigi elektrigin basit iiretim siiregleriyle
bol ve toksik olmayan malzemelerle iiretilen yiiksek verimli diisiik maliyetli giines pilleri
tarafindan toplanmas1 6nemli bir husustur. Giiniimiizde, silikon bazli fotovoltaik paneller yakin
zamanda ticari fotovoltaik teknolojisine hakim oldu. Watt basina fotovoltaik enerji iiretimi
maliyeti 1990'da 7.5 USD iken su an 5 USD'dir. 1991 yilinda M.Gratzel tarafindan tanitilan
boya duyarli giines pili (DSSC), daha yiiksek verimlilik / maliyet oran1 nedeniyle silikon bazli
giines pilleri icin alternatif bir teknolojidir ve gelecekte ticari fotovoltaik teknoloji portfoyii
olarak kullanimi i¢in Snemli bir potansiyel gostermektedir. Her ne kadar yliksek calisma
sicakliklarindan bazen olumsuz durumlarla karsilagsa da ayni zamanda silikon bazli olan
geleneksel glines pilleri ile karsilastirildiginda 15181n insidansi ve yogunlugundan bagimsizdir.

DSSC galigmalarinda simdiye kadar % 12 doniisiim verimliligi elde edilmistir.

Geleneksel p-n birlesim giines hiicreleri fotondan elektron doniisiim mekanizmasina
gore, ayn1 malzemede yiik ayirma ve iletiminin meydana geldigi yar1 iletken matriste elektrik
iiretebilme sistemine sahiptirler. DSSC sistemlerinde 151k iiretiminden sorumlu esas boliim foto
anottur. Bu nedenle, daha yliksek verim elde etmek igin DSSC’de ki foto anodunun her bir
pargasi arastirilmalidir. Yiiksek verimli foto anotlar, Sekil 1.1' de verilen saydam iletken camdan

(TCO), blok katmanindan, absorber tabakasindan ve sagilma tabakasindan olusur.
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Sekil 1.1. DSSC’nin genel isleyisi.

ITO (kalay katkili indiyum oksit) ve FTO (flor katkili kalay oksit) potansiyel TCO

tabakalar olabilir ve bunlar farkli yontemlerle {iretilir. TCO, gelen 151k miktarindan sorumludur.



Yine de, DSSC uygulamalarinda TCO kullanimindan kaynaklanan iki sorun vardir. Bunlardan
biri, temel tekniklerden biri olan sol-jel yontemiyle TCO’nun olusturulmasi sonucunda agiga
¢ikan iiretim maliyetidir. Ikincisi ise TCO ve foto anodik TiO, tabakas: arasindaki etkilesimin en
ist diizeye c¢ikarilmaya calisilmasidir Bu amagla, ITO nanotellerinin 1-D nanoyapisini
kullanarak bu ara yiiz alaninin gelistirilmesine yonelik gesitli ¢alismalar yapilmistir. ITO-TiO,
arasinda yliksek verimli ara yiizey alami iiretmek icin, ITO'nun 1-D nanoyapi1 gibi ¢apraz
kullanildig1 diisiiniilmektedir. Bugiine kadar, literatiirde bildirilen ITO nanotellerinin 1-D
nanoyapisini kullanmanin avantaji hakkinda bir ipucu yoktur. DSSC'nin doniisiim verimliligini
arttirmak icin, P25'den (P25 ticari olarak fotokatotdur ve Evonik® tarafindan TiO, anataz % 95
— rutil % 5 ile iretilir) daha ¢cok Sn0,, Nb,Os, ZnO, ZrO, gibi farkli emici tabaka malzemeleri
kullanilabilir. DSSC'de farkli metal oksit materyalleri denenmesine ragmen hi¢biri TiO, kadar
iyi performans gostermedigi gozlemlendi. Ciinkii bir elektrotun E. degeri ile redoks potansiyel
seviyesi arasindaki elektron enerjilerindeki fark olan agik devre voltaji (V,.), foto enjekte edilen
elektronlarin rekombinasyon oranini azaltmak icin daha yiiksek olmalidir. Daha yiiksek V. elde
etmek i¢in alternatif bir yol olan daha negatif iletim bandi enerjisine (E.) sahip olan bir emici
tabakanin kullanilmas1 Ongoriilmektedir. Bir tiir emici tabaka modifikasyonu olan katyon
modifikasyonu, TiO, iletim bandinin negatif yonde kaymasina neden olmaktadir. Bu nedenle, Zr
modifiyeli TiO, elektrotlar1 agik devre voltajini arttirmaktadir. Ayrica, emici tabakanin optik ve
elektriksel 6zelliklerinde artig, TiO, matrisi lizerinde Zr doping ile rutil inhibisyonuna neden
olmaktadir. Rutil, fotovoltaik uygulamalar igin istenmeyen bir fazdir. Bu nedenle, Zr
modifikasyonu rekombinasyon oranlarini azaltir ve yiiksek elektron hareketlilikleri nedeniyle
ciplak TiO, ile karsilagtirildiginda foton degerini mevcut verimlilik degerine arttirir. Bu
nedenlerle, daha iyi fotovoltaik performansin arttirilmasi igin absorber tabaka iizerinde Zr™
katyon modifikasyonu uygulanmistir. TCO iizerine tipik olarak ince bir film kaplamanin
olusturdugu Elektron Engelleme Katmani (EBL), istenmeyen rekombinasyonlarin azaltilmasi
icin onemlidir. Fotovoltaik performans i¢in EBL'nin kalmhigin1 ve kalitesini optimize etmek
onemlidir. Genel olarak, geriye dogru rekombinasyon reaksiyonunu énlemek i¢in, EBL olarak
bir TiO, ince tabakasi, TiCl; hidrotermal muamelesi kullanilarak veya TCO iizerinde TiO,
alkollii ¢oziiciilerin sprey pirolizi ile kaplanir. Bununla birlikte, TCO iizerinde biriktirilen TiO,
tabakasi, saydamlik degerlerinde bir azalmaya neden olur, bu da hiicrenin icindeki i¢ 15181n
azalmasina neden olur. Sagilma tabakalarinda ise DSSC'nin, metal oksit duyarlilagtirilmig ara
yiizey geri sac¢ilan kullanilmamig fotonlar araciligryla 151k emme yetenegini arttirir. Uygun bir
sagilma tabakasi (SL), emici tabakaya gore daha yiiksek parcacik biyiikligi (> 100 nm) gibi

farkl1 6zelliklere sahiptir ve absorbe edici tabakanin boya yiikleme 6zellikleri {izerinde herhangi



bir azaltic1 etkiye sahip olmamalidir. Bununla birlikte, geleneksel sagilma tabakalari, emici
tabakanin boya yiikleme kapasitesini azaltir, bu da yiiksek verimli hiicrelerin elde edilmesi igin
bir zorluktur. Bu problemin ¢dziimiinde, DSSC'nin boya yiikleme kapasitesi lizerinde olumlu

etkisi olan sagilma tabakasinin iiretimi 6nemlidir.

Son zamanlarda DSSC iiretiminin gergeklesmesi ve yiiksek verim elde edilmek adina
genellikle platin iceren katalizorler kullanilir. Kullanilan katalizoriin yiiksek aktivite saglamasi
icin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gerekmektedir. Bu nedenle kullanilan katalizoriin
parcacik boyutu ne kadar kiiciik olursa saglayacag: aktif ylizey alani o derece artis gosterir.
Parcacik boyutu nanometre seviyesinde korumak iginde gesitli kararlastiricilar kullanilir. Bunlar
propilamin, pentilamin vb. aminli yapilar olabilir. Aktif yilizey alam saglamak ve korumak igin

¢esitli karbon ve tiirevi malzemeler ile desteklenmelidir.

Bu tez kapsaminda indiyum kalay oksit (ITO) substratini islevsellestirilmis CDKNT ile
kaplayarak, CE (Pt NPs @ f~CDKNT) olarakta platin nanopartikiilleri sentezledik. DSSC, ¢iplak
Pt CE (Pt-CE) ile karsilastirildiginda platin nanopartikiiller ve islevsellestirilmis ¢ok duvarli
karbon nanotiipler (Pt NPs @ f~CDKNT-CE) ile kaplanmus CE ile daha yiiksek bir performans

gosterdi.

Bu c¢alisma kapsaminda DSCC’nin aktivitesi ve verimliligini arttirmak igin Pt
nanoparcaciklar ve fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler ile desteklenmis pt
nanoparcaciklar1 olmak {izere iki farkli katalizOr sentezlenmistir. Sentezi gerceklesen bu
katalizorler Pt-CE ve Pt NPs @ f-CDKNT olarak isimlendirilmistir ve Kkatalizorlerin
elektrokimyasal aktivitelerini degerlendirmek i¢in dongiisel voltametri (CV) ve elektrokimyasal

empedans spektroskopisi (EIS) dlgtimleri gerceklestirilmistir.

Daha sonra hazirlanan nanomalzemelerin yapilar1 Taramali Elektron Mikroskobu,
Gegirimli  Elektron Mikroskobu, X-Isim1 Kirimimi, Raman Spektroskopisi ve X-Isini

Fotoelektron Spektroskopisi yontemlerinden faydalanilarak karakterize edilmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Giines Pilleri

Glines pilleri, glines 1sinlarini arada bagka bir siire¢ olmadan yani hidroelektrik santral
veya riizgar tlirbinlerinde oldugu gibi bir jeneratdr vasitasi ile elektrik iireten sistemler olmayip
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Giines pillerinin tarihgesi, calisma prensibi

ve ¢esitleri ileride daha ayrintili olarak anlatilmigtr.
2.1.1. Giines pillerinin tarihgesi

Gilines 151811 dogrudan elektrik enerjisine g¢eviren diizeneklere giines pilleri veya
fotovoltaik diyotlar olarak adlandirilir. Giines pillerinin temelini olusturan fotovoltaik (PV) etki
1839 yilinda Edmon Bequerel, tarafindan kesfedildi. Fotovoltaik olay; elektrotlarin elektrolit
icine daldirmasi sonucu olusan elektrotlar arasi gerilimin, elektrolit iizerine diisen 1s18a
bagimhiligini anlatmaktadir. Kat1 cisimlerde ise 1876 yilinda R.E. Day ve G.W. Adams
tarafindan ilk defa selenyum kristalinde benzer bir olay agiklanmistir. Devam eden yillarda
fotografcilik alaninda 151k metrelerinde CuO (Bakir Oksit) ve Se (Selenyum) foto diyotlarin
kullanimi baslamistir. 1914 yilinda %1 verim elde edilen fotovoltaik diyotlardan, 1954 yilinda
giines enerjisinin elektrik enerjisine donisiirken %6 verime kadar ulastigi sonucu elde
edilmistir. Bu da kullanilan silikon kristali lizerinde gergeklestirilmisgtir. Bunun iizerine ilk
aragtirma ve tasarimlar yapilmis ve uzay araglarina uygun hale getirilip gii¢ sistemlerinde
kullanilmasi saglanmistir. PV gii¢ sistemleri 1960 yilindan giinlimiize kadar uzay ¢aligmalarinda
giivenilir kaynak olma sifatin1 siirdiirmektedir. 1973 yilinda yasanan petrol krizinin ardindan
Amerika, Avrupa ve Japonya’da biiyiik ¢apta arastirma gelistirme projeleri baglatilmistir. Bu
donemlerde uzay ¢aligmalar1 sonucunda iyi derecede verim elde edilen silikon kristaline dayali
giines pillerinin iizerine yogunlagilip var olan verimi arttirllmaya calisilmistir. Bu sebeple
silikon kristaline dayali giines piline alternatif yar iletken ve daha ekonomik olabilecek ince

film giines pilleri {izerine ¢aligmalara agirlik verilmistir.

Gilines enerjisinin elektrik enerjisine doniistirmede bir tercih olan fotovoltaik
sistemlerin {iizerinde yapilan aragtirmalarin hepsi {niversite biinyelerindeki laboratuvarda
gergeklestirilen c¢alismalar olarak kalmistir. Ancak devam eden yillarda c¢evre bilincinin
artmamasinin ardindan gelen halk baskisiyla birlikte biiyiik sirketlerin fosil kaynakli olmayan
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan yatirimlarimi ve c¢aligmalarini arttirmaya zorlamustir.
Fotovoltaik sistemler var olan elektrik enerjisi iiretim yontemleriyle kiyaslandiginda oldukca

pahali gii¢ sistemleri olmasina ragmen gelecekte giic tretimlerine biiyiik katki saglayacak



sistemler olarak goriilmektedir. Fotovoltaik sistemler sayesinde firetilen elektrik enerjisi
prosesinde goriinmeyen sosyal maliyet dikkate alindiginda, fosil kaynakli yakitlardan ¢ok daha

ekonomik oldugu goriilmektedir.
2.1.2. Giines pillerinin ozellikleri

Giines pili hiicreleri yari iletken malzemelerden olusturulmaktadir. Yiizey yapilan daire,
dikdortgen ve kare olarak sekillendirmis giines pillerinin yiizey alanlar1 100 cm” civarinda olup
kalinliklar1 0.2-0.4 nm araliginda degismektedir. Yar1 iletken malzemelerden olusan giines pili
hiicreleri tarafindan giines 15181 absorblanir. Absorblama aninda elektronlar bagli olduklar
atomlarindan koparak daha yiiksek seviyeli yoriingelere yerlesmesiyle bir gerilim olustururlar.
Bunun sonucunda elektrik akimi elde edilir. Pillerden elde edilen elektrik enerjisinin kaynagi
ylizeye ¢arpan giines enerjisidir. Bulutsuz giinlerde deniz seviyesinde gerceklesen 1ginim siddeti
en fazla 1000 W/m” civarinda 6l¢iilmiistiir. Bulunulan yoreye bagl olarak metrekareye diisen
giines enerjisi miktar1 yilda 800-2600 KWh arasinda degisiklik gosterir. Giines enerjisinden,
kullanilan giines pilinin yapisina bagl olarak yiiksek verim elde edilebilir. Yiiksek verim elde
etmek icin birden fazla giines pili bir ylizeyde birbirine paralel ya da seri olarak dizayn
edilmektedir. Giines pillerinden olusturulan seri ya da paralel diizenege giines pili modiilii veya
fotovoltaik modiil denilir. Olusturulan bu modiillerde seri ve paralel baglanma sonucu bir

fotovoltaik dizi olusturabilirler.

Diziler Panel

Sekil 2.1. Fotovoltaik hiicre,modiil,panel ve dizilerin gosterimi.

2.1.3. Temel giines hiicresinin yapisi



Bir fotovoltaik hiicre, gelen giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren bir cihazdir.
Sekilde 2.2 ‘de giines hiicresinin bir kesitini gostermektedir. Temel olarak, giines pili {i¢ temel
yapisal elemandan olusur. Birinci eleman, gelen fotonlar1 alan ve enerjilerini onlar1 uyarilmis
bir duruma gotiiren valans elektronlarma aktaran emici malzemedir. Burada yan iletkenler,
iletime hazir olan serbest elektron boslugu ¢iftlerini olusturmak i¢in gelen 15181 emici malzeme
olarak kullanir. Ikinci eleman, n-tipi (yayic1) ve yerlesik elektrik alani olusturan p-tipi (baz)
bolgenin kombinasyonu olabilen bir p-n birlesimidir. Elektrik alani, serbest tasiyicilarin
toplanmasinda yardimei olur. Ugiincii eleman ise, iletim i¢in mevcut olan ve harici devrede
akim akisiyla sonuclanan elektronlar1 yakalayabilen metal 1zgaradir. Izgara tasarimi, direnci ve

golgelenmeyi en aza indirmek i¢in optimize edilmelidir.

- Yansima Onleyici
Kaplama

-_ On Baglanti
n- tip yayici S Yayici

Giines Isig

Dis Yiik

. O 4= Taban Plakasi

Elektron — Bosluk Cifti

p-Si

r— Arka Baglanu

+

Sekil 2.2. Bir giines pili kesitinin goriiniigii.

2.1.4. P — N birlesimi

Giines 1s181ndan gelen foton olarak adlandirilan enerji birlesmis malzemeye (giines pili
modiilii) yansidiginda malzemedeki elektronlari serbest birakacaktir. Serbest harekete gecen
elektronlarin bulunduklar1 konumlarda bos kalacaktir. Gergeklesen bu olay birlesme ortami
akiminda oluyorsa elektronlar “n” tipe, bosluklarda “p” tipe ge¢is yapacaktir. Ancak pargalar
iletken yardimiyla birbirine tutturulursa elektronlar ilk konumlarina geri dénecektirler. Elektrik
enerjisinin en Onemli Ozellikleri elektronlarin hareketlerinden akimin olusmasi, saglanan
elektrik alani dolayisiyla da voltaj elde edilmesidir. Sekil 2.3’de goriiliigii gibi fotonlardan

kaynakl1 elektron hareketi goriilmektedir.



Sekil 2.3. Bir P-N birlesiminde fotovoltaik etki.

2.1.5. Giines pili ¢esitleri

Giines pilleri yapiminda farkli yan iletken malzemeler kullanilmaktadir. Kullanilan
malzemelere gore de birden fazla ¢esidi bulunmaktadir. Gilines pilleri gesitleri sekil 2.4.’de

verilmistir.

1.NESIL GUNES PILLERI 3.NESIL

: - Cok Eklemli
Tek Kristal Silisyum (Tandem)
Cok Kristal Silisyum Kuantum Pargacik

g

2.NESIL
(ince Film)

Amorf Silisyum

1L

CulnSe2
Cu(InGa)Se2

CdTe Cds

Organik

—| Boya Hassasiyetli

Sekil 2.4. Giines pili ¢esitleri.



Tek kristal silisyum giines pilleri

Ik giines pili calismalarinda kristal yapida olan silisyum daha ¢ok tercih edilmis ve
giiniimiizde halen fotovaltaik calismalarda kullanilmaktadir. Ciinkii silisyum dogada en fazla
bulunan elementtir. Bu asamada CHROZALSKI kristal ¢ekme yontemi kullanilmistir.
Kullanilan yo6ntemde silisyum ark firinlarinda c¢esitli kimyasal ve termal reaksiyonlara
ugratilarak saf silisyum elde edilmektedir. Elde edilen silisyum erigine ¢ekirdek adi verilen tek
kristalden olugan bir silisyum pargasi batirilir (Sekil 2.5). Eriyikten ¢ikarilan silisyum par¢anin
(cekirdek) iizerinde erigin kiilgeler halinde yi181l1 oldugu gozlemlenir. Daha sonrasinda kiilgeler
bir keski ile bloklara ayrilmasi saglanir. Devam eden proseste de bloklara ayrilan parcalar
dilimlere ayrilarak pil halinde islenir. islem sonucunda %15 e varan verim elde edilmistir.
Ancak Kullanilan ¢ekme yontemin bilinen en 6nemli dezavantaji pahali olmasi ve malzeme

kaybinin ¢ok fazla olmasidir.

Sekil 2.5. Tek kristal silisyum giines pili.

Cok Kkristal silisyum giines pilleri

Cok kristal silisyum giines pilleri, eritilen silisyumun kaliba dokiilmesi ardindan
sogumaya birakilmasiyla elde edilir. Elde edilen Cok kristal silisyum kaliplar1 ince levhalar
halinde kesilir. Bu yiizden tek kristal silisyum giines pillerine gore iiretimleri olduk¢a basit ve
ucuzdur. Ancak iiretilen silisyum giines pillerinde silisyum kristallerin i¢ sinir bdlgelerinde bir i¢
diren¢ meydana gelmektedir. Bu yiizden bu giines pillerinden elde edilen ortalama verimleri

%15 civarindadir.

Ince film giines pilleri
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Ince film giines pili; cam, plastik, metal gibi bir substrat {izerine bir veya daha fazla ince
tabaka ya da ince film (TF) fotovoltaik malzeme biriktirilerek yapilan ikinci nesil giines pilidir.
Film kalinlig1 birka¢ nanometreden (nm), ¢ok daha ince olan onlarca mikrometreye (um) kadar
degismektedir. Bu yiizden ince film hiicreleri miikemmel derecede esneklik kazanir buda ince
film giines pillerinin agirlik olarak daha diisiik olmasina izin verir. Ikinci nesil ince film giines
pilleri yapisinda kullanilan fotovoltaik malzemelere gore siniflandirilmasi: yapilir. Genel olarak
bakir indiyum seleniir (CIS), galyum arsenit(GaAs), bakir indiyum galyum diseleniir(CIGS),
indiyum fosfiir(InP), kadmiyum siilfiir(CdS), kadmiyum telliir(CdTe), gibi ¢esitleri mevcuttur.
Mevcut ince film glines pilleri ¢esitlerinde ortalama 6l¢iilen verim degeri %10- %24 arasinda
degismektedir. Ince film giines pillerinin siniflandiriimasin da kullanilan fotovoltaik malzemeler
arasinda yer alan indiyum dogada nadir bulunan bir elementtir, galyum ise dogada elementel
durumda yer almaz, telliir az toksik etki yaratirken, kadminyum ve bilesikleri olduk¢a toksik

etki yaratir.

Ince film teknolojisi her zaman daha ucuz, ancak geleneksel C-Si teknolojisinden daha
az verimli olmustur. Ancak Ince film teknolojisinde yillar i¢inde onemli derecede gelisme
kaydetmistir. Bu gelismelerin arasinda CdTe ve CIGS i¢in laboratuvar hiicresi etkinligi, su anda
¢ogu giines PV sistemlerinde kullanilan baskin malzeme olan ¢ok kristalli silikondan daha iyi
performans gostererek % 21'in iizerinde verim elde edilmistir. Bunlara ek olarak son yillarda
sinirli ticari mevcudiyeti olan diger ince film teknolojileri, kuantum nokta, bakir ¢inko kalay
stilfiirii iceren organik ve boyaya duyarli hale getirilmis, nanokristal, mikromorf ve perovskite

giines hiicreleri lizerinde ¢aligmalar devam etmektedir.

Cok eklemli (Tandem) giines pilleri

Ucgiincii nesil giines pillerinin iginde yer alan ¢ok eklemli giines pilleri birden fazla
katmandan olugmaktadir. Cok eklemli giines pili yapisindaki her bir katman farkli dalga boyuna
duyarli olacak sekilde tasarlanmistir. Bdylece daha genis bir alanda 11k spektrumundan
yararlanmak amaglanmistir. Bunun sonucunda tek katmanli gilines pillerine gore daha fazla
aktivite elde edilerek daha yiiksek verim degerlerine ulasilmistir. Cok eklemli giines pillerinde
kullanilan katmanlar hibrit yapidan olusabilecegi gibi sadece organik ve inorganik yapidan da
olusabilmektedir. (Sekil. 2.6). Bu katmanlar arasinda seri ve paralel baglantilar
yapilabilmektedir. Katmanlar aras1 paralel baglant1 yapildiginda ara elektrotlar sayesinde ayri
ayr1 her pilden yiik toplanmasini saglarlar. Bu elektrotlarin foton kaybini minimuma indirmek
i¢in saydam olmas1 gerekirken, yiik tasiyicilarinin toplanmasini olanak saglamasi i¢inde oldukga

yiiksek bir iletkenlik degerine sahip olmasi gerekmektedir. Seri baglantilarda ise paralel
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baglantida oldugu gibi ayri yari pilleri ayirmak i¢in 15181 sogurmayan, ince metalik katmanlara
ihtiya¢ duyulmaz. Yapilan paralel baglantilarda kisa devre akimi artis1 yasanirken, seri
baglantilarda ise acik devre geriliminde artis yasanmaktadir. Ayrica genel olarak ¢ok eklemli
giines pillerinde yaklasik olarak %40 ve ilizerinde verim elde etmenin miimkiin oldugu
goriilmiigtiir. (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Organik ¢ok eklemli giines pilinde I-V grafigi (Hadipour vd., 2008).

Kuantum parcacik giines pilleri

Kuantum parcaciklar optik ve elektronik 6zelliklere sahip, 2-10 nm arasinda degisen
caplar da yan iletken Ozellikler gosteren parcaciklardir. Daha ¢ok silikon ve germanyum

elementlerinden tretilen kuantum parcaciklar farkli bilesik yapilarindan da (CdTe, CdSe, CdS
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gibi) iretilebilmektedir. (Sekil 2.8). Kuantum parcaciklarm iiretimi esnasinda kristallerin
boyutlarini kontrol edebilme imkaninin olmasi kuantum pargacik giines pilleri igin énemli bir
avantajdir. Kontrolii saglanan kristal boyutlar1 sayesinde materyalin gostermis oldugu iletkenlik
0zelligi de kontrol altinda tutulur. Bu kontrol mekanizmasi sayesinde giines pili yapilarinda
kuantum pargaciklarin kullanilmasi uygun goriilmiistiir. Y1gin halde bulunan materyaldeki sabit
olan bant aralig1 bulunurken kuantum parcaciklarda ise degisken boyut ihtimaline kars1 degisen
bant araligi mevcuttur. Biiyiik boyuta sahip parcaciklar kii¢iik boyuta sahip parcaciklara gore
daha dar bir enerji seviyesine sahiptirler. Bu da daha diisiik enerjiye sahip fotonlar1
sogurduklarin1 gosterir. Bu ylizden ortaya ¢ikan verimleri %5 gibi oldukca diisiik bir degere
sahiptir.

E )

.

SISl

Sekil 2.8. Ortam 15181 ve UV 11k altinda CdSe kuantum parcaciklari (Pargacik boyu sola dogru
azalmaktadir) (W MRSEC).

Bova hassasivetli giines pilleri

Boya duyarli/hassasiyetli giines pili genel olarak Gritzel pili veya Fotoelektrokimyasal
giines pili olarak da adlandirnlirlar. Boya hassasiyetli giines pillerinin yapiminda oldukga
karmagik sistemlere yer yoktur iiretimi oldukga basit, bu ylizden maliyet acisinda da diger pil ve
tiirevlerine gore olduk¢a ucuzdur. Boya duyarli giines pilleri esnek bir alt katmana kaplanarak
ince filmdeki ortaya ¢ikan ozellikleri tasiyabilirler. Ayrica bu tip glines pilleri disaridan
gelebilecek her tiirlii zararli etkilere karsi direngli olup mekanik agidan da oldukca saglam
oldugu goriilmiistiir. Su ana kadar yapilan boya duyarli giines pilleri ¢alismalarinda elde edilen

verim ince film glines pillerine gore biraz daha diisiik olsa da teorik olarak hesaplanan
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maliyet/performans oranin1 fosil yakitlardan enerji eldesiyle yarisacak seviyede oldugu
bulunmustur. Boya duyarli giines pillerinin yapisina bakildiginda saydam ve iletken olan cam
elektrot, TiO, kapl1 porlu yapida nanokristal, bu nanoktistal yapiya tutunmus boya molekiilleri,
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarin gergeklesmesini saglayan elektrolitten ve uygun
katalizorle kaplanmig bir karsit elektrottun yer aldigi sekilde goriilmektedir. Boya duyarli giines
pilleri yapisindaki boya molekiilleri tarafindan 1s18in sogurulmasi gerceklestirilirken yiik
ayrigtiritlmasi da elektrolit-yar iletken ara yilizeyindeki boyadan TiO,’ye elektron enjeksiyonu

ile saglanmaktadir. (Halme, 2002).

Boya duyarli giines pilinin ¢aligmaya baglama asamasi 1518in sogurulma prensibine
dayanmaktadir. Isigin sogurulmasi ise nanokristal yapida olan titanyum dioksit iizerine adsorbe
edilen boya molekiilleri tarafindan gerceklestirilir. Isigin boya tarafindan sogurulmasinin
ardindan boya molekiilleri uyarilmis duruma ge¢mektedir. Boylece bir elektron uyarilmis boya
molekiilleri tarafindan titanyum dioksitin iletkenlik bandina gegmektedir. Iletkenlik bandina
gecen elektronlar titanyum oksitteki yapidaki ag boyunca aktarilarak saydam elektrota
gelmektedir. Saydam elektrota gelen elektronlar buradan da dis devre sistemine gegis yaparlar.
Bu sistemdeki bir elektronun iletkenlik bandina olan gegisi sirasinda boya katyonlar1 yapidaki
elektrolit sayesinde noétral duruma indirgenmesi gergeklesir. Yikseltgenen elektrolitlerin
indirgenmesi ise dis devre ile Pt elektroda gelen elektron tarafindan gerceklesir (Sekil 2.9). Bu
sekilde boya duyarli giines pilinde net yilik daima sifirdir ve hicbir sekilde kimyasal bir degisme
goriilmemektedir. Boya duyarhi giines pilleri sisteminde gerceklesen elektron aktarimlari
sonunda da foto-akim olaylar1 meydana gelmektedir. Bu sekilde siirekli akim elde edilebilmesi

i¢in indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin siirekliligin saglanmasi gerekmektedir.

Ozetle 1991 yilinda M. Gratzel ve B. Oregan tarafindan gerceklestirilen calismalar
sonucunda ortaya ¢ikan boya duyarli giines pilleri (DSSC) son 10 senede oldukc¢a biiyiik ilgi
gormiistiir. Boya duyarli giines pillerine artan ilginin en biiyiik sebepleri arasinda standart Si
tabanli giines pillerine gore iiretim asamalarindaki basitlik ve diisiik maliyet yer almaktadir.

Boya duyarli giinesli pillerinin yapisina bakildiginda ise

o {letken cam,

e Duyarlilastirici (boya),

e Elektrolit ¢ozeltisi,

e Yari iletken katman (TiO,),

o Katalizor olmak iizere bes temel boliimden olustugu goriilmektedir.
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Sekil 2.9. Boya duyarli giines pilinin genel yapisinin gosterimi.

Calisan elektrot

Boya duyarli giines pillerinin negatif ucunu calisan elektrot olusturmaktadir. Boya
duyarli gilines pilinde calisan elektrot kisminda TCO (ince film kapli iletken cam) ve TiO,
(titanyum dioksit) yer almaktadir. Burada bulunan titanyum dioksit yar1 iletken katman olarak
yer almaktadir. Bunun yani sira ZnO, SnO, ve Nb,Os gibi malzemeleri de yar iletken katman
olarak kullanilabilmektedir. (Stergiopoulos vd., 2003; Rensmo vd. 1997) Ancak titanyum
dioksitin toksik etki yaratmamasi, oldukea kararli yapida olmasi, piyasada ¢ok kolay bulunmasi
ve diisilk maliyetli olmasindan dolayr ¢ok¢a tercih edilmektedir (Loannis vd. 2004). Boya
duyarli giines pillerinde kullanilan titanyum dioksitin ii¢ temel gérevi bulunmaktadir. Bunlardan
ilki boyanin tutunabilmesini saglayacak bir ylizey alam yaratmak; ikincisi uyarilmig olan
boyadan gelecek olan elektronu kabul etmesi; iigiincii olarak da biinyesinde kabul ettigi
elektronu iletken cam yiizeyine aktarilmasini saglamaktir. Ayrica ince film kapl iletken cam
olarak ta ITO (indiyum katkilanmis kalay oksit) veya FTO (florin katkilanmg kalay oksit)
yapilar1 kullanilmaktadir. TCO camlariin yapisi geregi seffaf olmasi bu yiizden diigiik direng
saglamasi nedeniyle birgok optoelektronik uygulamada kullanildigi bilinmektedir. Dahas1 TCO
camlarinin yiiksek sicaklarda dayanim gostermesinden dolay1r da deneylerde ¢ok tercih edilen

bir camdir.

Duvarhlastirici (Boya)

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyanin asil gérevi kimyasal baglar sayesinde
baglandig1 yan iletken titanyum dioksit tabakasina elektron aktarimini saglamaktir. Boyanin
biinyesinde bulunan elektronlar boya iizerine diisen 151k araciyla uyarilirlar. Uyarilan elektronlar
boyadan ayrilir ve yan iletken titanyum dioksit tabasma ulagir. Uyarilmig durumdaki boya

elektrolit ortaminda gerceklesen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari nedeniyle tekrardan
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indirgenir (kaybedilen elektronlar tekrar geri kazanilir). Bdylece gilines pilinin caligmasi

sureklilik kazanir.

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyalar {izerindeki aragtirmalar sonucunda en
yiiksek verimlilik rutenyum icerikli olanlarda oldugu anlasilmistir. Giinesten diinyamiza gelen
15181 dagilim soyledir; % 47 1 kizil 6tesi (IR), % 45 1 goriintir (VIS) ve % 8’ 1 mor 6tesi (UV)
151k tayfindan olugsmaktadir. Boya duyarl giines pillerinde en yiiksek verimin alindig1 rutenyum
icerikli boyanin giines 1s18inin goriiniir ve 6zellikle de yakin kizil Gtesi tayflar tarafindan ¢ok

iyi bir sekilde uyarildigi i¢in siklikla tercih edilen boya tiirevidir (Zayat vd., 2007).

Elektrolit cozeltisi

Boya duyarli giines pili i¢indeki bes temel kisimdan biri olan elektrolit sivist siirekli
olarak redoks reaksiyonlarin gergeklestigi iletken bir sividir. Elektrolit sivisi genellikle tri-
iyodiir/iyodiir ¢iftinden olugmaktadir. Burada boyanin kaybetmis oldugu elektronun tekrar geri
kazandirilmasi, elektrik devresinin tamamlanmasi ve siirekliligi amaglanmaktadir. Boyadan
ayrilan elektronlarin verimli bir sekilde aktarilmasini saglamak olduk¢a Onemlidir ve bu
aktarim/tasinma genel hiicre verimini dogrudan etkilemektedir. Bu yiizden kullanilan

elektrolitin sahip olmasi gereken 6zellikleri asagidaki gibi siralanabilir (Wolfbauer vd., 2001);

e Gergeklesen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyon potansiyelinin boya duyarli giines
pilindeki boyanin indirgenme-yiikseltgenme reaksiyon potansiyeliyle termodinamik
acgidan uyum igerisinde olmalidir.

e Elektrolitin yiiksek oranda yiik aktarimimi saglayabilmesi igin ¢Oziinen olarak
adlandirilan maddelerin miikemmel derecede iyi ¢oziinmiis olmas1 gerekir.

e Sistemde kullanilan ¢6ziiciiniin ise yiiksek difiizyon katsayisina sahip olmasi gerekir.

e Gergeklesen redoks reaksiyonlar1 sirasinda oldukga kararli yapida olmasi istenir.

o Sistem i¢in gerekli olan elektron transferin ¢ok hizli olmasi gerekir.

e Kullanilan elektrolitin boya duyarl giines pili yapisindaki diger 6nemli kisimlar ile

asla tepkimeye girmesi istenmez.

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan elektrolitin sivi olmasi, sivinin akmasi ve
ucuculuk gibi sorunlari beraberinde getirmektedir. Bu yiizden kati1 elektrolitler iizerine
calisilmistir ve tretimi gergeklestirilmistir. Fakat iiretilen kat1 elektrolitlerin verim degerlerine

bakildiginda siv1 elektrolitlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir (Lee vd., 2012).



16

Karsi elektrot

Boya duyarli giines pillerinde elektrik devresinin pozitif tarafi karsit elektrottan

olusmaktadir.

Karsit elektrot bolimiinde iletken cam iizerinde katalizorden olusmus bir katman
bulunmaktadir. Burada kullanilan katalizor ise platin, polimer veya karbondan olusmaktadir.

(Pettersson vd., 2007; Saito vd., 2004) .

Bu kisimda Tri-iyodiiriin indirgenme reaksiyonu gerceklesmektedir. Katalizor olarak
kullanilan Pt (platin), tri-iyodiir/iyodiir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyon ¢ifti icin oldukea iyi
bir katalizor se¢imidir. Bunun yani sira katalizor olarak kullanilan platin gelen 15181 yiiksek
oranda yansitma Ozelligine sahiptir. Platinin bu o6zelliklerinden dolayr boya duyarli giines

pillerinde sik¢a kullanilmaktadir (Papageorgiou vd., 1997).

DSSC’nin calisma prensibi

Boya duyarli giines pili hiicrelerinin (DSSC) ¢alisma prensibi bazi denklemlerle kolayla
aciklanabilmektedir. (Denklem 2.1, 2.2, 2.3, 2.4) (Nazeeruddin vd. 2011, Hagfeldt vd. 2010).

Boya iizerine gelen 151k (hv ) sayesinde (S ) uyarilmis duruma geger.

S+hy—>S*
2.1)

Boya duyarli giines pillerinde sik¢a kullanilan organik boyalar ya da rutenyum tabanl
boyarlar kizil6tesi dalga boyuna (720 nm) sahip olan 1s1k tarafinca uyarilirlar. Bu sekilde 720
nm dalga boyuna sahip olan 1s181n yaklagik olarak hesaplanan enerjisi 1.72 eV’tur. Uyarilan
boyanin bu durumda kalma siiresi nano-saniye olarak hesaplanmistir (Kuang vd. 2006; Wang
vd.2005). Uyarilmis durumdaki boya bu kisa siirede yiikseltgenme reaksiyonu sayesinde

biinyesindeki elektronu titanyum-dioksit yari iletken katmanina aktarir.

S*> St 4+
2.2)

Titanyum-dioksitin iletim bandina giren elektronlarin yaklasik %60’1 singlet, %40 ise
triplet enerji durumunda oldugu bulunmustur. Singlet enerji durumunda olan elektronlarin yari
iletken katmani gecis siireleri femto-saniye olarak hesaplanirken, triplet enerji durumundaki
elektronlar1 yar1 iletken katmana gegis siireleri singlet durumundaki elektronlarin gecis

siirelerinden yaklasik olarak 1/10’u kadar daha yavas gergeklestigi bulunmustur. Triplet enerji
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seviyesi sahip olan elektronlarin yar1 iletken katmana gegis siirelerinin singlet enerji seviyesinde
ki elektronlardan daha yavas olmasiin sebebi triplet enerji seviyesine sahip olan elektronlarin
titanyum dioksit iletim bant sinirindan fazla olmasina baghdir. Boya duyarl giines pillerinde ki
boyanin sahip oldugu enerji seviyesi titanyum dioksit iletim bandinin enerji seviyesinden 0.2-
0.3 V daha yiiksek olmasi durumunda verimli bir yiik aligverisi ger¢eklesmis olur (Junghinel
vd.2007). Boyanin uyarilmasinin ardindan boyadan kopan elektron tri-iyodiiriin indirgenme

reaksiyonun gerceklesmesi i¢in karsit elektroda aktarilir.
I3 +2¢ - 3I (2.3)

Boya duyarli giines pillerinde hesaplanan verim karsit ve c¢alisan elektrottaki iyodun
indirgenme potansiyellerine baghdir. Calisan elektrotta gerceklesen reaksiyon karsit elektrotta

gerceklesen reaksiyona gore daha yavas gerceklesmesi gerekmektedir.
Gelen Isik sayesinde uyarilan boya indirgenmektedir.

St+3/2I > S+ 1/2I5
(2.4)

Uyarilma sonucu indirgenen boyanin yenilenmesi nano-saniye gibi kisa bir siirede
tekrarlanir. Bunun sonucunda ise elektrik devresi tam anlamiyla tamamlanir. (Junghénel vd.

2007; Bauer vd. 2002).

Hiicre parametreleri

Genel olarak giines hiicrelerinin verimi akim-voltaj egrisinden hesaplanmaktadir. Akim
(D) — Voltaj (V) grafigi bize giines hiicresinin hiicre parametrelerini ve hiicrenin karakteristigini
yansitmaktadir. Akim (I) — Voltaj (V) grafiginden IPCE, I-V egrisi (Sekil 2.10), FF, [ s.,  ve

V o gibi hiicre parametreleri elde edilir.
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Sekil 2.10. I-V egrisi.

Gilines hiicreleri olduk¢a o©Onemli olan [-V karakteristigi Shottky denklemiyle
aciklanmaktadir. Karanlik akim 6rneklemelerinde tek bir diyot i¢in kullanilan Shottky denklemi
artik giiniimiiz sistemlerinde sadece basit bir gosterim olarak daha ¢ok karsimiza ¢ikmaktadir.
Shottky denkleminin artik sadece bir gdsterim olmasinin sebebi artik hiicrelerin ¢oklu diyot
sisteminden olusmasindan kaynaklanmaktadir. Coklu diyot sisteminde de hiicrelerde ortaya
cikan farkli yiikk tasima yoOntemlerinde hesaplamalara dahil edilmesi gerektigi i¢in Shottky
denklemi yetersiz kalmaktadir. Ancak yinede akim-voltaj egrileri i¢in genel bir yargi

olusturmak adina Shottky denklemi kullanilir (Kriiger vd., 2003).

V + IRs ] V +IRs

I(V) =1Iph—1,. [ .
V) =1p N Rp
Rg: seri direnci,

R

. paralel direnci

n: ideal faktorii
Iy: Diyotun doyum akimini
I, foto-akimi gostermektedir.

Devre lizerinde sifir voltaj gegirilirse kisa devre akimimnin (I g¢) alabilecegi maksimum

deger olgiliir. Olusan kisa devre akimi bazi parametreleri baglidir. Bu parametreleri arasinda



19

hiicrenin foton yakalayabilme kabiliyeti, hiicrenin optik &zellikleri ve gelen 15181in spektrumu

bulunmaktadir.

Hiicrelerde ki devre iizerinde net akimin sifir olmasi durumunda ortaya acgik devre
voltaji (V o¢) tanimui cikar. Hiicrede gerceklesen redoks reaksiyonlari agik devre voltajim

etkileyen en 6nemli parametredir.

nk.T Iph Voc n.k.T /Iph
Voc = ln( ) =~ ln( + 1)

+1- ~
I I,.Rp q I,
Giines pillerindeki verimi etkileyen bir diger faktor ise Dolum carpanidir. Dolum
carpan1 FF ile gosterilmektedir. Verim icin dnemli parametrelerinden biri olan dolum carpani

aliman maksimum giiciin teorik maksimum giicii oranina esitli ile tanimlanmaktadir.

Vmp.Imp

FF = ( ); Pmp = Vmp. Imp

Voc.Isc

Giines pillerinde verim hesaplanabilmesi i¢in devreden elde edilen ¢ikis giiciiniin (P )
, hiicre iizerine diisen 151k yogunluguna (P ;,) oraninin bilinmesi gerekmektedir. Ayrica bunun
yaninda iyi bir verim hesabinin yapilabilmesi i¢in hiicrenin santimetre kare basina diisecek olan
15181 yogunlugu, dolum arpani, acik devre voltaj degerini ve kisa devre akim degerlerini de

bilmek gerekmektedir (Hafez vd., 2010; Fonash, 2010; Chen, 2011; Lellig, 2011) .

_Voc.Isc.FF
"T T Pin
Diinya ve giines arasindaki mesafeye bagli olarak diinya ya diisen 11k yogunlugu
yaklastk olarak 1325 W/m® ve 1412 W/m’ arasinda degiskenlik gostermektedir. Giines
hiicrelerinin Diinya atmosferinin disinda (uzay ortaminda) yapilabilecek performans

arastirmalari i¢in 151k spektrumu AM 0 kullanilir.

Isigin atmosfer araciyla uzaya yansitilmasi sonucu yanstyan 11k uzay atmosferinde

sogurulur. Bu ylizden yeryiiziine gelen 151k yogunlugunda degismeler gorilir. (Wiirfel 2005) .
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Sekil 2.11. Giines 15181 spektrumu (http://www.pveducation.org/pvcdrom/appendices/standard-

solar-spectra).

Buna iliskin gelistirilen grafik sekil 2.11°de verilmistir. Burada giinesten direk
yeryiiziine gelen 1smlarin degeri AM 1.5 D ile gosterilirken, gelen 1518 bir bolimil uzay
atmosferi tarafindan sogurulmas: sonucu yeryliziine ulasan 15181 degeri AM 1.5 G olarak

verilmistir. Ayrica bu deger standartlarda 1.5 atmosfer kalinligin1 da gostermektedir.

AIRMASS = 59
l Z0

Dinya Atmosfer

Sekil 2.12. AM igin sekilsel gosterimi.

Diinya iizerinde yer alan herhangi bir yer ile giinesin yaptigi aci1 sekil 2.12°de de
gosterildigi tlizere 6 olarak tamimlanir. Burada ki 6 agis1 yaklasik olarak 48.2° oldugu
bilinmektedir. Ve buradaki 6 agisina denk gelen atmosfer kalinlig1 yaklasik olarak 1.5 atmosfer

kalinligina esit oldugu bulunmustur. Buna ek bilgi olarak giines hiicrelerin iizerine gelen 15181n



21

yogunlugu bazi parametrelere gore degismektedir. Bu parametreler arasinda hiicrenin diinya
iizerindeki konumu, bulundugu mevsim ve mevsimlere gore degiskenlik gosteren hava kosullart

yer almaktadir (http://www.pveducation.org/pvcdrom/appendices/standard-solar-spectra).

Genel olarak hiicre performansinda bir diger 6nemli parametre ise IPCE oSl¢iimleridir.
IPCE ol¢iimleri hiicre {izerine gelen 15181 hangi dalga boyu araliklarinda daha yiiksek akima

cevirdigini belirlemektir.

IPCE o6l¢timlerinde temel olarak kullanilan denklem asagida verilmistir (Hagfeldt vd.
1995).

Isc

400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.13. IPCE degerleri verilen farkli boya tiirleri (Hagfeldt vd. 1995).

IPCE degerleri verilen boya ¢esitleri kullanilan hiicrenin verimini direkt olarak

etkileyen bir parametredir. Her farkli boya igindeki kimyasal bilesimin vermis oldugu etkiye


http://www.pveducation.org/pvcdrom/appendices/standard-solar-spectra
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gore gelen 1siktan farkli sekilde etkilenmektedir. Sekil 2.13 a)’da yapilar goriilen N3 ve N719
boya gesitleri boya duyarli gilines pili ¢alismalarinda sik¢a karsimiza ¢ikmaktadir. N3 ve N719
boya g¢esitlerinin daha sik kullanilmasmin sebebi goriiniir 151k tayfindan olduk¢a fazla

etkilendikleri sekil 2.13 (b)‘de verilmistir.
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3. BOYA DUYARLI GUNES PILLERINDE KATALIZOR
GEREKSINIMI

Son zamanlarda boya duyarli gilines pillerinde yeterli verim elde edilememesinin
sonucunda ortaya katalizor gereksinimi ¢ikmistir. Bu nedenle daha cok platin ve platin
gruplarindan (gecis metalleri) olusan katalizorler sentezlenerek boya duyarli giines pillerinde
kullanilmaya baslanmistir. Fakat saf olarak kullanilan platinden istenilen diizeyde verim
almamadig i¢in ayn1 zamanda daha yiiksek yilizey alani olusturmak adina destek maddeleriyle
birlestirilmis bir katalizér grubu olusturulmustur. Saf platin oldukc¢a pahali bir malzemedir. Bu
ylizden destek maddeleriyle olusturulmus katalizorler sayesinde maliyet acgisindan ¢ok daha

uygun hale gelmektedir.
3.1. Katalizor Olarak Kullanilan Ge¢is Metal Nanopartikiilleri

Boyutlar1 1-10 nm arasinda degisen kolloidal yapiya sahip olan parcaciklar gecis metal
nanoparcciklar1 olarak isimlendirilirler. Bu nanopartikiillerin sahip oldugu bazi parametreler
vardir. Bu parametrelerin icerisinde sekil, boyut ve morfolojik yap1 bulunmaktadir. Bu yiizden
kiilge metallere gore yiizey alani, optik 6zellikleri, mekanik 6zellikleri, kristal yapilar: farklilik
gbstermektedir. Ornegin parcacik boyutu 2.5 nm ye sahip olan altin nanoparcaciklar yaklasik
olarak ~ 300 °C erimektedir. Fakat daha biiyiik boyuttaki altin plakalar yaklasik olarak 1064 °C
eridigi gézlemlenmistir. Bu 6rnekten de anlasilacagi lizere nano boyuta inildik¢e maddeler farkli
davraniglar gosterebilmektedir. Bu 6rnege destek olarak Sekil 3.1 ‘de pargacik boyutundaki
kiigiilme katalizoriin yilizey alanini arttirarak katalitik aktivitesinin yiikseldigi anlatmaktadir. Bu
sebeple de katalizor seciminde nanokatalizorlerin kiilge yapidaki metallere gére cok daha

kullanigh ve verimli oldugu séylenebilmektedir (Klabunde vd. 1996).

1007}
80 4
60

40

Yiizeydeki atom yiizdesi

T T T T .
(1} s 10 15 20 25

Tanecik biiyviikliigii (nm)

Sekil 3.1. Yiizeydeki atom yiizdesinin tanecik bilyiikliigiine bagli olarak degisimini gosteren
grafik.
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Metal nanopartikiillerin hacmi basina diisen yiizey alaninin sahip oldugu toplam atom
sayisi ile arasindaki iliski sekil 3.2° de verilmistir. Kiigiilen parcacik boyutu etkisine baglh
kalarak heterojen katalizorlerin yiizey alanindaki artis oldukca dikkat ¢ekicidir. (Ozkar, 2009).
Ortaya ¢ikan bu durum sayesinde boya duyarli giines pillerinde oldukca aktif ve kararli yapida

olan nano boyuta sahip katalizérlerin kullanimi miimkiin goriilmistiir.

Y092 %76 Y063 Y52 Yo45

Sekil 3.2. Metal nanopartikiillerin yiizeylerindeki atom yiizdeleri ile toplam atom sayisi

arasindaki bagintinin gosterimi.

Kullanilacak olan katalizorlerin sentezi igin birgok farkli yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerin en basinda kimyasal indirgeme, elektrokimyasal, termoliz, fotoliz ve radyoliz

yontemleri yer almaktadir.
3.1.1. Kimyasal indirgenme yontemi ile nanokatalizorlerin sentezlenmesi

Nanopargacik sentezinde oldukga sik kullanilan kimyasal indirgeme yoOnteminde
sodyum norhidriir, hidrazin, amonyak boran, sodyum sitrat gibi indirgeciler sayesinde gecis
metal tuzlarimin indirgenmesi saglanir. (Roucoux vd., 2002). Gergeklestirilen indirgenme islemi
organik ¢oziiciide ya da sulu ortamda yapilabilmektedir. Indirgenme islemi sirasinda farkli
derigimler kullanilarak da sentezin yapilmasi miimkiindiir. Ancak bu durumda nanoparcaciklarin
dagilimi, sekli ve boyutunu degistirmektedir. Bunun yani sira en baslangigta kullanilan metal
tuzlarinda degisen derisimlerin de sentez yapilabilmektedir. Bu durumda nano pargaciklarin

dagilimi ve boyutu iizerinde farkli durumlar ortaya ¢ikarmaktadir (Maase, 1999).

Kimyasal indirgenme yonteminde sekil 3.3’te de gosterildigi lizere ilk adim kullanilacak
olan metal tuzu uygun ¢o6ziiclide ¢6ziinmesi saglanir. Daha sonraki adim ise indirgen maddenin
ilavesiyle devam etmektedir. Sisteme indirgen maddenin eklenmesinin ardindan kararsiz

yapidaki sifir degerlikte pargaciklarin olusumu gergeklesmektedir.
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Sekil 3.3. Kimyasal indirgenme yontemi ile olusan nanoparcaciklarin sekilsel gosterimi

(Roucoux vd. 2002).

3.1.2. Geg¢is metal nanopartikiillerin kararhlastirilmasi

Kimyasal indirgenme islemi asamalarindan olan indirgen maddenin ilavesinden sonra
kararsiz nanoparcaciklar ¢ozelti icinde asili halde kalir. Asili halde olan ve oldukca kararsiz
yapida olan nanoparcaciklar bir siire sonra bir araya toplanarak topaklanma meydana gelir. Bu
sekilde nanoparcaciklar topaklanarak daha biiyiik boyutlara sahip parcaciklar olustururlar bu da
istenmeyen bir olaydir. Artan pargacik boyutu katalizoriin 6n goriilen aktivitesinde diisiise sebep
olmaktadir. Bu topaklanma olayinin dniine gegmek igin sentez islemi sirasinda kararlastirict
yapida olan kimyasallarin kullanilmas1 gerekmektedir. Gergeklestirilecek olan bu kararlagtirma
islemi gecis nanopargaciklarinda iki farkli yontemle yapilabilmektedir. Bunlardan ilki

elektrostatik yontem ikincisi ise sterik yontemdir.

Elektrostatik kararhlastirma

Kimyasal indirgeme yonteminde indirgen ilavesinden sonra ¢oziicii i¢inde asili kalan
nanoparcaciklarin kararlastirmasi i¢in elektrostatik kararlilastirma yontemi kullanilmaktadir. Bu
yontem ile nanopargaciklarin tizerinde katyon ve anyonlarin etkilesimi sonucu elektriksel bir
cift tabaka olusturmasi saglanir. (Sekil 3.4) (Aiken vd., 1996). Boylece nanopargaciklar
arasinda meydana gelen itme ¢ekme kuvveti etkisiyle elektriksel tabakadaki etkilesimin yiiksek
seviyeye ¢ikmasi sonucu nanoparcaciklarin birbirine yaklasip topaklanmasini engellemektedir.
Bu kararlagtirma yonteminde karboksilatlar veya halojeniirler gibi iyonik tiirlerin

kullanilmasiyla nanoparcaciklarin kararli duruma gegmesi saglanmaktadir.
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Sekil 3.4. Nanoparcaciklar arasindaki itme ¢ekme kuvveti etkisine ile ortaya ¢ikan elektrostatik

kararlastirma.

Sterik Kararhlastirma

Kararlastirma igleminde daha ¢ok kullanilan Sterik kararlilastirma da oligomerlerin ya
da polimerlerin kullanilmasi sonucu nanoparcaciklarin iizerinde belli bolgelerde kullanilan
yapilar adsorbe olmaktadir. Bu sayede oldukca fazla sayida zayif baglanmalar olusarak bir
tabaka meydana gelmektedir. (Sekil 3.5) Bu kararlagtirma yonteminde nanoparcaciklarin etrafini
saran polimer yapidaki malzemeler yarattiklari sterik etkiden dolay1 nanopargaciklarin bir araya
gelerek topaklanmasini engellemektedir (Schmid, 2008). Kararlastiric1 olarak sadece polimer
yapilar degil uzun zincir yapisina sahip organik bilesiklerde (6rnegin oleylemin)

kullanilmaktadir (Aiken ve Finke, 1999).
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4. HAZIRLANAN NANOKATALIZORUN
KARAKTERIZASYONUNDA KULLANILAN TEKNIKLER

4.1. X-Isim1 Kirinimi (XRD)

Nanokatalizoriin ~ karakterizasyonu i¢in  kullanilan  X-Isim1  Kirmmimi  (XRD)
spektroskopisi ¢alisma prensibi nanoparcacigin igerisinde yer alan her bir kristal fazin o faza
O0zglin olan atomik dizilimleri esasina bagli olarak, X-isinlarmin kirtlmast ilkesine
dayanmaktadir. X-Isin1 Kirmimmi (XRD) spektroskopisinden elde edilen kirmmim zirveleri
sonugclart her bir kristal faz i¢in tanimlanmasi ayri yart yapildig1 i¢in bu spektroskopi sistemini
parmak izi tanima sistemiyle benzetmek miimkiindiir. XRD analizinde, ¢ok az numuneden bile
Olciim yapilabilirken 6l¢lim sirasinda numune asla hasar gérmez. Sir William H. Bragg ve Sir
W. Lawrence Bragg tarafindan kesfedilerek gelistirilen X-1sinlarinin kirinimi yasasi asagida

verilen Bragg Kanunu ile agiklanmistir (Warren, 1990).
nA=2dSin6

Sekil 4.1’te yukarida verilmis olan Bragg kanunu agikca anlatilmigtir. Burada n, A, d ve

0 sirasiyla kirinim sabiti, dalga boyu, kafes araligi ve kirilma agisin1 gostermektedir (He, 2009).

Sekil 4.1. X-Isin1 Kirmnimimin sekilsel gosterimi.

4.2. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)

Oldukca yaygin olarak kullanilan Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)
karakterizasyon teknigi ¢ok ince bir numune igerisinden yiiksek enerjili elektronlarin ile
gecirilmesi ortaya ¢ikan bir goriintileme teknigidir. Transmisyon Elektron Mikroskobu
tekniginde elektronlar 151k kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden Transmisyon elektron
mikroskobu teknigi bize A boyutunda goriintileme imkani sunmaktadir. Bu goriintiileme

tekniginde numune ile elektronlarin etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan goriintii CCD kamera ile
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goriintiilenir. TEM analizi yapilirken biitlin asamalar vakum altinda gerceklestirilir. Sekil 4.2° de

genel olarak Transmisyon Elektron Mikroskobu cihazi gosterilmistir.

Elektron
kaynagdi

4 Kondenser lensler
Elektron
demeti

Numune

Obijektif lens
Objektif agiklik

Projektor
lensler

Goriintlileme
ekrani

Sekil 4.2. Transmisyon elektron mikroskobu (Carter ve Williams, 2009).

4.3. X-Ism1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Malzeme karakterizasyonunda kullanilan bir diger teknik X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisidir (XPS). XPS, malzemelerin yiizey oksidasyon durumlar1 hakkinda bilgi veren
oldukca yaygin olarak kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. XPS teknigi ile numunelere
iliskin stokiyometrik oranlari, yiizeydeki atomik bilesimin yiizde dagilimi, kaplama kalinlig

gibi konular hakkinda bilgi vermektedir.

X-151n1 (hv) Fotoelektron

A
T

Sekil 4.3. Cekirdek diizeylerinden sagilan elektron enerjilerini  X-Isim1  Fotoelektron

Spektroskopisinde (XPS) gosterimi.

X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi analiz tekniginde X 1sinlarina, filtresiz Al Ka veya
Mg Ka 1ginlarina maruz kalan incelenen numunenin yilizeyindeki atomlar gosterdikleri kinetik
enerji ile yilizeyden sagilir (Sekil 4.3). Atomlarin gostermis olduklart bu kinetik enerji X-Isini
Fotoelektron Spektroskopisi analiz teknigi ile Olgiilmektedir. XPS analiz teknigi sonucu elde
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edilen enerji spektrumundaki piklerin konumuna ve yogunluguna bagli olarak numunenin yapisi

ile ilgili kimyasal bilgiler verir (Watts ve Wolstenholme, 2003).
4.4. Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, genellikle bir lazer kaynagindan monokromatik 15181 elastik
olmayan sac¢ilmasina dayanan bir spektroskopi teknigidir. Elastik olmayan sagilma,
monokromatik 1siktaki fotonlarin frekansinin bir numune ile etkilesime girdiginde degistigi
anlamia gelir. Lazer 1s1gmin fotonlar1 6rnek tarafindan emilir ve sonra yeniden gonderilir.
Yeniden gonderilen fotonlarin frekansi, Raman etkisi olarak adlandirilan orijinal monokromatik
frekansa kiyasla yukar1 veya asag1 kaydirilir. Bu kayma, molekiillerdeki titresimsel, donme ve
diger diisiik frekanshi gecisler hakkinda bilgi saglar. Raman spektroskopisi kati, sivi ve gaz

numuneleri incelemek i¢in kullanilabilir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kimyasallar Cihaz ve Diger Ekipmanlar

Bu tez ¢aligmasinin dlglimlerinde Xenon lamba giines simiilatorii (Newport) ve Gamry
interface 3000 marka potansiyostat cihazlartyla deneyler tamamlanmstir. Calismalar sirasinda

kullanilan diger ekipmanlar:

e ISOLAB manyetik karistirict
¢ SHIMADZU AY220 analitik terazi
e  Mikro pipet
Bu tez calismasinda; Cok Duvarli Karbon Nanotiip, Siilfirik Asit, Hidroklorik Asit,

Nitrik Asit, KMnOy4, H,O, ve Hidrazin Hidrat Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. Deney
sirasinda kullanilan tiim cam malzemeleri steril olmasi i¢in Asetonla temizlenmistir. Ardindan
saf suyla yikanip etiivde 150 °C’de kurutulmustur. Calismalar esnasinda 10 mM Lil, 1 mM I,
0.1 M LiCIOy gozeltileri kullanilmustir.

5.2. Metot
5.2.1. Cok duvarh karbon nanotiiplerin fonksiyonellestirilmesi

Tez ¢alismasinda kullanilan CDKNT ‘iin fonksiyonellestirilmesi isleminde 10 mL HCl
icerisine 10 mg CDKNT ilave edilerek 2 saat siireyle ultrasonikatdrde karigtirilmistir. Daha
sonra ¢ozeltiye H,SO,:HNO; (3:1) ilave edilmistir. H,SO4:HNO; ‘iin ilave edilmesinden sonra
sistem 1 saat geri sogutucuya alinarak 90 °C’de siirekli karigtirildi. Fonksiyonellestirme
isleminde asitle muameleye maruz kalan CDKNT c¢ozeltisinde ph 6 olana kadar saf suyla
yikanmistir. Yikama igleminin ardindan ¢ozelti filtre kagidi yardimiyla siiziilmiistiir. Filtrasyon

isleminden sonra 50 °C’de 12 saat boyunca etiivde kurutulmustur.
5.2.2. f~CDKNT ile desteklenmis Pt nanomalzemelerin sentezi

Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemelerinin sentezi mikrodalga yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Mikrodalga yonteminde PtCl, ¢ozeltisi ile indirgenme maddesi olan Etilen
Glikol (EG) kullanilmustir. Ilk olarak, 80 mg islevsellestirilmis CDKNT, sonikasyon altinda 25
mL Etilen Glikol iizerine yavasga ilave edilmistir. Sonikasyon islemi /~ CDKNT 'ler ¢6ziicii
i¢inde tamamen dagilana kadar devam edilmistir. Ardindan homojen dagilan soliisyona 4.0 mL
0.05 M PtCl, eklenmistir. Cozeltiye PtCl,’lin eklenmesinin ardindan koyu siyah renk elde
edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye yavas yavas 0.8 mL 0.04 M NaOH ilave edilmistir. NaOH
ilavesinden sonra ¢6zeltinin bulundugu beher mikrodalga firma (1200 W) yerlestirildi. Bu
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sekilde 60 saniye mikrodalga islemine tabi tutuldu. Bu islemden sonra karigim 2 saat boyunca
90 ° C'de reflux yapilmistir. Reflux isleminden sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogutularak gece

boyunca 60 °C'de vakum altinda kurutulmustur. Béylece nihai {iriin elde edilmistir.
5.2.3. CE ve DSSC’lerin Hazirlanmasi

Ultrasonik kosullarda, 4 mg Pt NPs @ f~CDKNT homojen ve seyreltik bir macun
olusturmak i¢in 1 mL etanolde 30 dakika karistirildi. Ardindan olusturulan macunun alanini ve
kalinligim1 kontrol etmek igin yapigskan bantla ¢er¢evelenmis temiz bir indiyum katkili kalay
oksit cam substrat (ITO, 12 Q cm™ Solaronix SA, Isvigre) iizerine yayilimi saglandi. Son olarak,

iiretilen CE, 60 ° C'de vakum altinda elektrokimyasal ve fotovoltaik 6l¢timler i¢in kurutuldu.

Ti0, foto-anot filmi asagidaki gibi hazirlandi; 4 mg ticari P25 tozu (Degussa) ve 1 mg
hidroksipropil seliilloz (Aldrich), 10 mL dietilen glikol baglayici icinde bir yapiskan macun
olusturmak i¢in 2 saat boyunca gii¢lii karistirma altinda ¢6ziilmiistiir. Olusturulan macun doktor
blade metodu ile ITO substratinin tizerine yayildi ve 30 dakika siireyle ultrasonik banyoda
aseton, etanol ve deiyonize su ile temizlenmistir. Daha sonra Ti0, kapli ITO, 500 ° C'de kalsine
edilmistir. P25 NP'lerin baglanmasini artirmak igin, foto-anot buz gibi soguk bir TiCl, sulu
¢ozeltisine (0.2 M) batirild1 ve P25 partikiillerinin yiizeyinde ince bir Ti0, tabakasin1 kaplamak
i¢in 70 ° C'de 30 dakika 1sitildi. Bu islemden sonra TiO, kapli olan alan1 0.25 cm” olacak sekilde
ayarlanarak tekrar 30 dakika 450 °C'de kalsine edildi ve 80 °C'ye sogutulduktan sonra Ti0, kapl
film, 0.3 mM cis-bis (izotiyosiyanato) bis (2,20-bipiridil-4,40-dikarboksilat) Ru (II) bis-
tetrabiitilamonyum boya (N719) karisimina daldirilarak 24 saat bekletildi. DSSC'ler, yukaridaki

CE'ler ile boya kaplanmis Ti0, fotoanotlari sikistirilarak hiicreler olusturulmustur.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Pt NPs @ f~CDKNT Nanomateryalinin Karakterizasyonu

Bu tez c¢aligmasinda sentezlenen nanomalzemenin (Pt NPs @ fCDKNT)
karakterizasyonu XRD, TEM, HRTEM, XPS, ve Raman Spektroskopi teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir.

6.1.1. Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemesinin Transmisyon Elektron Mikroskobu
(TEM) analizi

Sentezlenen nanomalzemenin TEM analizi Sekil 6.1.’de verilmistir. Pt NPs @ f
CDKNT nanomalzemesinin TEM analizine bakildiginda nano yapida herhangi bit topaklanma
olmadigr ve yapidaki nanoparcaciklarin homojen dagildigi goriilmiistiir. Ayrica f~CDKNT
iizerinde homojen dagilan Pt nanoparcaciklarin ortalama pargacik boyutu 100 parcacik
iizerinden hesaplanmistir. Sonug olarak ortalama pargacik boyutu 3.96 nm olarak bulunmustur.
TEM analizi sonucu elde edilen pargacik boyutu Pt NPs @ f~CDKNT ‘liin XRD sonucu elde
edilen pargacik boyutu ile yakin oldugu goriilmiistiir. Pt NPs @ f~CDKNT’iin TEM ile beraber
alman Yiksek Coziiniirlikli Transmisyon Elektron Mikroskobu (HRTEM) sonucunda ise
Pt'nin atomik oOrgii sagaklart net bir sekilde goriilmiistiir (Sekil 6.1.). HRTEM sonucunda
Pt(111) igin Orgl sacak bosluklari 0.23 nm oldugu gorilmiistiir. Elde edilen bu degerin
literatlirde yer alan Pt Orgii sagak parametre degerlerle yakin ve dogru oldugu kanitlanmistir
(Celik vd., 2016; Goksu vd., 2016; Aday vd., 2016).
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Sekil 6.1. () Pt NPs @ f-CDKNT 'lerin TEM ve HR-TEM goriintiileri, (b) partikiil biiytkligii
histogrami, (c) EELS elemental renk haritalamasi, (d) Pt NPs @ f -CDKNT okunda taranan
EELS c¢izgi profili.

6.1.2. Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemesinin X-Isim1 Kirinima (XRD) analizi

Sentezlenen Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemesinin kristal yapisi hakkinda bilgi
edinmek i¢in XRD analizi yapilmstir. Sekil 6.2.’de Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemesinin
XRD analizinin sonucu verilmistir. Yapilan XRD analizi sonucunda yapimin ylizey merkezli
kiibik yapiya sahip oldugu anlasilmistir. Sekil 6.2.’deki yapida Pt(111), (200), (220) ve (311)
kirinim pikleri agik¢a goriilmektedir. Ayrica nano yapida 26.8 °C’de goziiken C(002) kirmim
piki /~CDKNT ‘iin varligimmi ispat etmektedir. XRD analizinin sonucunda ortalama kristal
boyutu asagida formiilii verilen Scherrer denklemi ile hesaplanmistir. Ortalama kristal boyutu
hesaplanirken en siddetli pik olan Pt(111) kirinim piki hesaba katilmistir. Boylece Pt NPs @ f-
CDKNT nanomalzemesinin Scherrer formiiliiniin hesaplanan ortalama kristal boyutu 3.92 nm

olarak hesaplanmustir.



34

o kA
d(A) " Bcosh

Burada ortalama kristal parcacik boyutu i¢in kullanilan Scherrer denkleminde,

d = pargacik boyutunu, k = katsay1 (0,9), A = X-1s1m dalga boyunu (1,54056 A), p =
flgili kirlma pikinin tam genisliginin yarim maksimum noktasi (rad), 8 = Pikin maksimum

yiikseklikteki agisini (rad) gostermektedir.

Pt NPs @ f~CDKNT nano yapisinin 6rgii parametresi Pt(220) kirimim piki kullanilarak
hesaplanmustir. Asagidaki denklemden yararlanarak yapilan hesaplamalar sonucunda Pt NPs @
/“CDKNT nano yapisinin orgii parametresi 3.92 A olarak bulunmustur. Ortaya cikan orgii
parametresi degeri literatiirdeki saf Pt i¢in verilen Orgii parametresiyle uyum icginde oldugu
anlasilmistir (Celik vd., 2016; Sen vd., 2017; Erken vd., 2015; Sen vd., 2017; Pamuk vd., 2015;
Sen vd., 2017).

_ AWh2+k2+12 .
Sinf = r PV 4 ( kiibik yapi i¢in)
Pt NPs@f-MWCNT
Pt(111)
~N—
-
Pt(200

-;% C(002) (200) p220) Pe311)

20 40 60 80
20 (derece)

Sekil 6.2. Pt NPs @ f-CDKNT nanomalzemesine ait XRD analiz goriintiisii.
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6.1.3. Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemesinin X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) analizi

Sentezlenen nanomalzemenin yapisindaki Platinin oksidasyon durumunu gézlemlemek
icin XPS analizi teknigi kullanilmistir. Gergeklestirilmig olan XPS analizi sonucu sekil 6.3’ te
verilmistir. Sekil 6.3’ te goriildiigi iizere yaklasik olarak 71,0 ve 74,1 eV degerlerinde ikili
metalik platin sinyalleri goriilmektedir. XPS analizi sonucu Gaussian-Lorentzian metodu
yardimiyla Platinin yiikseltgenme basamagi belirlenmistir. Sentezlenmis olan Pt NPs @ f-
CDKNT nanomalzemesinde 4£7/2 ile 4f5/2 orani (4:3) literatiirle kiyaslandiginda gayet uyumlu
bir sonu¢ oldugu goriilmiistiir. Ayrica XPS analizinde goriilen yaklasik olarak 74,4 ve 77,7
eV'da goriilen piklerin PtO, ve/veya Pt(OH), ile ilgili olup, bu piklerin muhtemelen
indirgenmemis Pt ve tekrardan yiikseltgenen Pt den dolay1 oldugu sdylenebilir.

Siddet

69 72 75 78 81 84
Enerji (eV)

Sekil 6.3. Pt NPs @ f-CDKNT nanomalzemesine ait XPS analiz goriintiisii.
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6.1.4. Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemesinin Raman Spektroskopisi (RS) analizi

Pt NPs @ f~CDKNT nanomalzemesi i¢in yapilan Raman analizi sekil 6.4’te verilmistir.
Raman analizi karbon tiirevi malzemelerdeki yapida diizenli ve diizensizlik durumunu
belirlemek icin kullanilmistir. Raman analizi sonucunda goriildiigii iizere yapinin dikkat ceken
dagilma zirvelerinin pikleri yaklasik olarak 1350 ve 1580 cm™’de ortaya ¢ikmustir. I, / I orani
D ve G bandimin yogunluk oranini anlatmaktadir. Ayrica f~CDKNT’nin kusurlarimi veya
modifakasyon derecesini gormek igin de I / Ig oran1 kullanilmigtir. Bu ¢aligmada f~CDKNT’{in
ve Pt NPs @ f~CDKNT hesaplanan Ip/lg degerleri sirasiyla 0.84 ve 1.26’dir. Bu sonugtan da
anlagilacag: tizere f~CDKNT’iin kendi yapisindan ¢ikip Pt ile baglandigin1 ve ortaya yeni bir

nanomalzeme ¢iktiginin gdstergesidir.

Pt NPs@f-MWCNT
-MWCNT

Siddet

1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Raman Kaymasi

Sekil 6.4. Pt NPs @ f-CDKNT nanomalzemesine ait Raman analiz goriintiisii.
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6.1.5 Sentezlenen nanomalzemelerin elektrokimyasal uygulamalar

Sentezlenmis olan nanomalzemelerin uygun goriilen karakterizasyon islemlerinin
tamamlanmasimin ardindan nanomalzemenin elektrokimyasal performansimi gozlemlemek i¢in

dongiisel voltametri ile caligilmustir.

Pt-CE ve Pt NPs @ f-CDKNT-CE ile hazirlanan elektrotlarinin elektrokimyasal
davranigini gbzlemlemek i¢in Dongiisel Voltametri (CV) analizi kullanilmistir. Dongiisel
Voltammetrik analizi 0.01 M, 0.001 M I, ve 0.1 M LiClO, igeren bir asetonitril ¢ozeltisi i¢ginde
100 mV/s™ tarama hizinda gergeklestirilmistir. Bylece sekil.6.5 de gosterildigi gibi, bir anodik
tepe akimma (I,,) ve bir katodik tepe akimina (I,.) karsilik gelen iki ¢ift belirgin redoks tepe
noktas1 olusmustur. Burada gergeklesen redoks reaksiyonu [~/ I3 iyonlarmin indirgenme ve

oksidasyonu gostermektedir. Ayrica agiga ¢ikan reaksiyon agikc¢a asagida gosterilmistir.
I3 +2e — 31~ (Indirgenme) (2)

3I7 — I3 +2e (Oksidasyon) (3)
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Sekil 6.5. Pt-CE ve Pt NPs @ f-CKDNT ‘lere Dongiisel Voltametri sonucu.
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Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal verimleri (Pt-CE ve Pt NPs @ f~CDKNT-CE),
ayn1 kosullar kullanilarak CV dlgiimleriyle karsilagtirildi. CV sonuglari, Pt NPs @ f~CDKNT-
CE’nin, Pt-CE’den daha biiytik I,, I,. ve daha yiiksek elektro katalitik yetenege sahip oldugunu
gostermistir. Pt NPs @ f~CDKNT-CE'nin Pt-CE'ye gore {istiin katalitik performansi, yeni
hazirlanmis elektrotlarmmizin etkinligini kanitlamistir. Ote yandan, CE'lerin elektrokatalitik
ozellikleri, sekil 6.6 da gosterildigi gibi EIS 6l¢iimleri kullanilarak da olgiilmiistiir. Sonuglar, 1
cm’ ¢alisma alanina sahip iki 6zdes CE'nin simetrik bir hiicrede kullanilmasiyla elde edilmistir.
En gbze carpan Onemli durumlardan biri hiicre Oliimlerinin yiik aktarma direncidir (Rct).
Literatiirde DSSC'lerin daha yiiksek aktivitesi i¢in Rct degerinin 10 cm®den diisiik olmasi
gerektigi soylenebilir. Calismamuzda Pt NPs @ f~CDKNT-CE, Pt-CE'den (0.49 A + 0.04 cm?)
daha diisiik Ret degerleri (0.25 A + 0.03 cm?) elde edilmistir. Bu degerler Tablo 1” de verilmistir.
Boylece hazirlanan Pt NPs @ f~CDKNT-CEmin daha yiiksek elektrokatalitik performans

gosterdigi sOylenebilir.

Cizelge 6.1. Pt-CE ve Pt NPs @ f-MWCNT-CE hiicrelerinin, seri direng (Rs), yiik transfer
direnci (Rct) ve yiizey piirtizliliigi karekok ortalama (Rms) ile iletkenligi.

CE ELEKTROT 610°(Scm™) Rs (Q cm?) Ret (Q cm?) Rms (nm)
Pt 17.12+ 1.26 20.32 +0.47 0.49 + 0.04 10.37 +0.08
Pt NPs @ f-CDKNT 1.95 +0.09 22.78 +0.24 0.25+0.03 22.69+5.01
0.8
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Sekil 6.6. Pt-CE ve Pt NPs @ f-CDKNT’e ait hiicrelerin Nyquist ¢izimleri ve EIS

spektrumlarina uygun olarak ¢izilmis esdeger devre modeli.
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Bu yeni elektrot malzemesinin katalitik aktivitesini belirlemek i¢in, iki 6zdes CE'nin
simetrik hiicrelerini kullanarak EIS (Nyquist ¢izimleri) dl¢timlerini yapildi. Sekil 6.6’da kolayca
goriilebildigi gibi, bu EIS degerleri CV ile yapilan gdzlemlerle iyi bir uyum i¢inde oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle, hem CV hem de EIS 6l¢iim sonuglari, Pt NPs @ f~CDKNT-CE'in,
DSSC'lerde I3 i indirgemede Pt-CE'den daha yiiksek bir elektrokatalitik kabiliyete sahip oldugu
bulunmustur. Pt NPs @ f~CDKNT-CE'ye sahip olan hiicre (22.78 A + 0.24 cm”, Pt-CE’ye
(20.32 A £ 0.47 cm?) kiyasla daha yiiksek seri direng (Rs) elde edilmistir.

6.1.6 Sentezlenen nanomalzemelerin boya duyarh giines pilleri uygulamalari

Sentezlenen nanomalzemenin boya duyarli giines pilleri uygulamalari i¢in fotovoltaik
performaslar1 degerlendirilmistir. Sekil 6.7°de, sentezlenmis olan Pt NPs @ f~CDKNT-CE'nin
katalitik aktivitesi ve akim-gerilim (I-V) karakteristikleri, 100 mW/cm” aydimlatmadaki Pt-CE
ile karsilagtirilmigtir. Bu ¢alisma sonucunda kisa devre akim yogunlugu (Js¢) ve Pt-CE'nin enerji
doniisiim verimliligi gibi 6nemli hiicre parametreleri sirastyla % 15.92 + 0.24 mA/cm® ve %
6.59 + 0.12 olarak hesaplanmistir. Ote yandan, Pt NPs @ f“CDKNT-CE igeren DSSC, Tablo
2'de gosterildigi gibi, 18.59 + 0.77 mA/cm’® ve 1 8.31 =+ 0.19 arasinda bir Jgc degeri verdigi
gozlenmistir. Yani Pt NPs @ f~CDKNT ‘in gdstermis oldugu yiiksek performans biiylik bir

ylizey alana sahip olmasiyla aciklanabilir.

Cizelge 6.2. Pt-CE ve Pt NPs @ f-MWCNT-CE fotovoltaik parametrelerinin 100 mW/cm?

1s1kta karsilastirilmasi.

CE Voc (V) FF (%) Jsc n (%)
Pt 0.69 60 15.92 6.59
Pt NPs @ f-CDKNT 0.71 63 18.59 8.31
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Sekil 6.7. Pt-CE ve Pt NPs @ f-CDKNT’e ait hiicrelerin gostermis olduklar1 fotovoltaik

ozellikler.
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7. SONUCLAR

Sonug¢ olarak, islevsellesmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (FCDKNT) bazli Pt
nanometallariyle olusturulmus olan Pt NPs @ fCDKNT nanomalzemesi olduk¢a kolay bir
yontem olan mikrodalga yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen Pt NPs @ f~CDKNT
nanomalzemesinin dagilim ve morfolojisini incelemek i¢in XPS, TEM, HR-TEM, Raman
spektroskopisi ve XRD yontemleri kullanilarak yapr karakterize edilmistir. Hazirlanan
malzemelerin elektrokimyasal performansi Dongiisel Voltametri (CV) ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) oOl¢iimleri kullanilarak degerlendirilmistir. Gergeklestirilen
elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda Pt NPs @ f~CDKNT*lin Pt-CE daha yiiksek bir katalitik
performans gozlenmistir. CE’lerin yiizey morfolojileri {izerine yapilan arastirmalardan, Pt NPs
@ f~CDKNT'nin Pt-CE'den daha yiiksek bir yiizey alani, dagilma ve katalitik kabiliyete sahip
oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonuglar, yeni nesil yiiksek performanslt DSSC'lerde bir karsi
elektrot olarak kullanilabilir veya gelistirilebilir oldugu ortaya konmustur. Ayrica bu ¢alismada
DSSCl'ler i¢in f~CDKNT iizerine Pt ilavesinden sonra aktivitenin Pt’ye gore oldukga arttirdigi

anlagilmugtir.
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