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OZET

Boya duyarl giines pillerinde (DSSC’lerde) fotoanot olarak kullanilmak tizere,
3-boyutlu sira diizenli TiO»/elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (TiO2/ERGO)
nanokompozitler, oda sicakliginda grafen oksit (GO) ve Ti*" iyonlarini igeren sulu bir
cozeltiden basit, ucuz ve ¢evre dostu bir yontem olan tek basamakli elektrokimyasal
ko-depozisyon ile flor katkilanmis kalay oksit (FTO) cam elektrot yilizeyinde es
zamanl olarak sentezlendi. Uretilen ERGO/TiO» nanokompozit filmlerin yapisal ve
morfolojik o6zellikleri X-151m1 kirinimi (XRD), X-151mm1 fotoelektron spektroskopi
(XPS), Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopi (EDS) ve Taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile karakterize edildi. Giines isinlarinin UV-goriiniir ve IR bolgesinden
maksimum 151k hasadi saglamak icin ERGO/Ti02 nanokompozit filmleri ticari N719
ve RK1 boyalar ile duyarhlastirildi. Hazirlanan filmlerin optik 6zellikleri UV-Vis
Spektroskopisi ile analiz edildi. Fotovoltaik parametrelerinin belirlenmesi igin
standart 1giklandirma altinda (A.M1.5G) J-V dl¢limleri alindi. 0,5 mM N719 ve RK1
boya ¢ozeltilerine 12 saat boyunca daldirilan elektrotlarin en yiiksek giic doniisiim
verimini sergiledikleri goriildii. N719 boyast igin, 9,65 mA/cm? akim yogunlugu ve
850 mV agik devre potansiyeli (Voc) veren elektrotun gii¢ doniisiim verimi 3,53%’e
ulagti. RK1 boyasi igin ise, 12,83 mA/cm? akim yogunlugu ile 700 mV Voc gosteren
elektrot 4,94% giic doniisiim verimi sergiledi. ERGO’nun ¢arsaf benzeri yapisi ile
TiO2 nanopartikiil yapilarin birlesmesi ile hazirlanan ve boya ile duyrarlilagtirilan
elektrotlar, saf TiO» filmleri ile karsilastirildiginda 6nemli derecede yiiksek giic
doniislim verimi gosterdi. Artan gii¢ doniisiim verimi, ERGO’nun yiiksek ylizey alani
sebebiyle iizerinde daha fazla TiO> nanopartikiil biriktirilmesine olanak saglamasina

ve ERGO’nun hizli yiik transferinden dolayr rekombinasyonu diislirmesine
atfedilebilir.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarh giines pilleri, elektrokimyasal indirgenmis

grafen oksit, TiO:, elektrokimyasal depozisyon, nanokompozit.



SUMMARY

3-dimensional hierarchical TiO»/electrochemically reduced graphene oxide
(TiO2/ERGO) nanocomposites were synthesized on fluorine-doped tin oxide (FTO)
by one-pot electrochemical co-deposition method that is simple, cheap and
environmental-friendly from an aqueous mixture containing graphene oxide (GO)
and Ti** ions simultaneously at room temperature for using as photoanodes in dye-
sensitized solar cells (DSSCs). The structural and morphological properties of
ERGO/TiO; nanocomposite films were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS), Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
and Scanning electron microscope (SEM). ERGO/TiO2 nanocomposite films were
sensitized with commercial N719 and RK1 dyes to ensure maximum light harvesting
from the UV-visible and NIR region of spectrum of sunlight. Optical properties were
analyzed by UV-Vis Spectroscopy. J-V measurements were performed under
standard (AM1.5 G) 1 sun illumination to determine the photovoltaic parameters. It
was observed the electrodes immersed in 0,5 mM N719 and RK1 dye solutions for
12 hours exhibited the highest power conversion efficiency (PCE). For N719, PCE of
the electrode, which gave a current density of 9,65 mA/cm? and an open circuit
potential (Voc) of 850 mV, reached 3,53%. For RK1, electrode showing Voc of 700
mV with Jsc of 12,83 mA/cm? showed a PCE of 4,94%. The electrodes prepared by
TiO2 nanoparticule decorated with the sheet-like structure of ERGO showed
significantly higher PCE compared to bare TiO; films. The efficiency enhancement
can be attributed to the fact that ERGO allows more TiO; nanoparticles to be
deposited on it due to its high surface area and ERGO reduces the recombination rate

owing to its high charge transfer.

Keywords: Dye-sensitized solar cells, electrochemically reduced graphene oxide,

TiO, electrochemical deposition, nanocomposite.
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IPCE :  Foton/akim doniisiim verimi
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ruthenium(Il) bis(tetrabutylammonium)

Xi



P : Gilg

Prnax :  Maksimum gii¢

PCE : Gili¢ doniisiim verimi

RK1 : 2-cyano-3-(4-(7-(5-(4- (diphenylamino)phenyl)-4- octylthiophen-2-
yl)benzo[c][1,2,5] thiadiazol-4-yl)phenyl) acrylic acid

s : Saniye

sa : Saat

SHE :  Standart hidrojen elektrodu
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TWh :  Terawatt saat

\Y : Volt
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji, sanayilesme ve niifus artisgindaki hizl yiikselis ile diinya
capinda olusan enerji ihtiyact giin gectikge artmaktadir. Bu duruma fosil yakitlarin
kithig1 ve bu yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan c¢evre kirliligi ve sera etkisi de
eklendiginde giiniimiiz ¢evre politikasinda biiyiik endise kaynagi haline gelmis ve
artan enerji talebine yonelik temiz enerji yaklagimlari benimsenmistir. Tiikenmez bir
enerji kaynagi olan giines, bu arayisa care olacak alternatif, temiz ve ucuz bir
kaynaktir. Giines 15181 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlere
fotovoltaikler (PV) denir ve silikon (Si) temelli fotovoltaikler 1960’lardan bu yana
kullanilmaktadir. Yillar i¢erisinde fotovoltaiklere olan ilginin artmasinin yani sira, Si
temelli gilines pillerinin maliyet ve iiretim zorluklar1 ile yeni nesil teknolojilere
yonelim baglamig ve bu dogrultuda ikinci nesil ince film teknolojisi ve iiciincii nesil
giines pilleri gelistirilmistir. Ugiincii nesil olarak tanimlanan fotovoltaikler; organik
giines pilleri, perovskitler, kuantum nokta duyarli giines pilleri (QDDSC) ve boya
duyarli giines pilleri (DSSC) olmak iizere birkag ¢esitten olusur. DSSC’ler Si tabanh
ticari fotovoltaiklere nazaran diigiik maliyetli, kolay {tretilebilir ve ¢cevre dostu yeni
nesil fotovoltaiklerdir. DSSC’ler temel olarak saydam iletken cam, yar1 iletken metal
oksit, duyarlilastirict (boya), redoks elektroliti ve karsit elektrot olmak iizere bes
kisimdan olusur. DSSC'lerde daha yiiksek doniisiim verimlerine ulasabilmek ig¢in
yeni yariiletken malzemeler, bu yariiletkenlerin sentez ydntemleri, yeni boyar
maddeler, elektrolitler, redoks ¢iftleri, karsit elektrotlar veya yeni hiicre
konfigilirasyonlarinin gelistirilmesi iizerine yapilan aragtirmalar yogun bir sekilde
artmaktadir.

DSSC’lerde kullanilacak fotoanot malzemesinin hem elektrolit ortaminda
kararli olmas1 hem de daha fazla boyay1 destekleyebilecek biiyiik yiizey alanina sahip
olmas1 istenmektedir. Ayrica, daha yiiksek elektron iletim hizina ve disiik
rekombinasyon hizina sahip olmast DSSC’lerin pil performansmin gelismesini
saglayacak diger etmenlerdir. Bu 6zelliklere sahip fotoanot malzemelerinin sentezi
ve yeni sentez metotlarinin gelistirilmesi oldukca o©nemlidir. Ozellikle yeni
nanoyapilt metal oksit yapilarinin gelistirilmesi, giines 1sinlarmin hasat edilmesinde
ve fotoanodun elektron iletim hizinin arttirilmasinda oldukg¢a Onemli yeni

nanoteknolojik yaklasimlar olarak goériilmektedir.



Bu tez calismasinin temel amaci, nanokristalin titanyum dioksit (TiO2) bazli
DSSC’leri daha basit, ucuz ve temiz bir yontem ile hazirlamak, ayni zamanda
miikemmel optik ve elektronik 6zelliklere sahip bir malzeme olan indirgenmis grafen
oksit ile nanokompozit yapilar olusturarak DSSC ozelliklerini gelistirmek ve
doniisiim verimini iyilestirmektir. Bu amag¢ i¢in TiO,, elektrokimyasal olarak
indirgenmis grafen oksit (ERGO) ile dekore edilmis, fotonlarin yiizeyde sa¢ilmasini
ve daha fazla etkilesimini saglayacak 3-boyutlu sira diizenli ylizey yapilar
olusturulmustur. Olusturulan yiizey morfolojisi, hem boya i¢in etkin yiizey alam
saglamig hem de olusturulan fotoelektronlarin daha kisa mesafelerden seffaf iletken
oksit cama (TCO) aktarilmasina yardimci olmustur. Ayrica ERGO katkisi ile
iletkenlik arttirilmis, bdylece rekombinasyon ihtimali diisiiriilmistiir. Clinkii grafen;
yiiksek yiik hareketliligi, bliylik ylizey alani, seffafligi, mekanik dayanima,
elektrokimyasal aktiviteleri ve daha bir¢ok ilging optoelektronik 6zelligi nedeniyle
giinimiizde merak uyandiran ve yogun arastirma ilgisi ¢eken umut verici bir
malzemedir [Geim and Novoselov, 2009]. Calismanin bir diger avantaji ise, TiO> ve
katkilama elementlerinin ayn1 anda, oda sicakliginda, ekonomik olarak ek iglemlere
gerek duyulmaksizin flor katkilanmis kalay oksit (FTO) cam iizerinde dogrudan
hazirlanmis olmasidir. FTO ile TiO2’nin birlestirilmesi ile olusan arayiizeyin; foton
sogurulmasi, yiik ayrimi, elektron/hol ¢iftinin iletimi ve boyanin déniisiimii (yeniden
olusumu) gibi parametrelerinin DSSC’lerde yiiksek performans almak igin optimize
edilmesi gerekmektedir. Fakat bu ¢alismada ERGO/TiO; nanoyapilari FTO {iizerinde
dogrudan elektrokimyasal olarak biiyiitiildiigli i¢in muhtemel arayiizey kusurlarindan
ve olas1 kontak problemlerinden kacinilmistir.

Tez calismasi kapsaminda, biitiin bilesenlerin ve ¢oziinmiis O2’nin ayni
elektrokimyasal hiicrede yer aldigi, Ti*"'in ve GO'nun ortak bulk depozisyon
potansiyelinde FTO substrat ylizeyinde nanoyapilar olusturmak {izere, es zamanl
olarak indirgendigi tek asamali bir yontem ile FTO-ERGO/TiO elektrotlar
hazirlandi. Sentezlenen nanokompozit ERGO/TiO; filmlerinin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar1t XRD, XPS, SEM ve EDS teknikleri ile yapildi. N719 ve RK1
duyarlilastirict boyalar1 yiiklenerek hazirlanan nihai fotoanotlarin, platin karsit
elektrot ve iyodiir/trityodiir (I~ / I3) redoks elektroliti ile DSSC’ler olusturuldu ve

fotoakim doniisiim verimleri 6l¢iildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yenilenebilir Enerji

Petrol, dogal gaz, komiir gibi fosil enerji kaynaklar1 1800'lerin sonlarindan
giinlimiize kadar geleneksel olarak kullanilan baslica enerji kaynaklari olmustur.
Fakat fosil yakitlarin kisith olmasi ve giderek tiikenmesi ile yiikselen fiyatlar
muhtemel kiiresel enerji krizi ile diinyayr kars1 karsiya getirmektedir. Ayrica, bu
yakitlarin yanmasi ile olusan sera gazlari ve CO2 emisyonu ise diinya genelinde geri
dondiiriilemez ¢evre ve iklim problemlerini kaginilmaz kilmaktadir. Bu kaygilar ve
artan enerji ihtiyaci sonucunda tiim diinya iilkeleri yeni enerji kaynaklar1 arayisina
yonelmistir. Fisyon bunlardan biri olarak onerilmesine ragmen diisilk CO> kaynagi
olarak niikleer enerjinin pahali olusu ve radyoaktif atik depolama problemlerinden
oOtiirli cevreye ve insan sagligina zararli olmasi onu tartismali konulardan biri haline
getirmistir. Bu hususta, Almanya devrim niteliginde bir adim atarak ilk kez enerji
doniisiimiinii Energiewende’i gergeklestirmek {lizere uzun vadeli bir enerji politikasi
benimsemistir. 2050 yilina kadar nihai enerji tliketiminin %60'in1 yenilenebilir
kaynaklardan saglamay1 hedefleyen Energiewende, ayrica Almanya'daki sera gazi
emisyonlarinin 2050 yilima kadar %80 ila %95 oraninda azaltilmasi ¢agrisinda
bulunmustur [Pregger et al., 2013]. Yalnizca CO, emisyonlar1 i¢in bu hedef en az
%85'lik bir azalma gerektirmektedir. Bu talepler icin alternatif bir enerji kaynagi
olarak yenilenebilir enerji; enerji kriziyle miicadele etmek, sosyal ve ekonomik
olarak siirdiiriilebilir kalkinmay1 tesvik etmek ve cevre kirliligini azaltmak igin
stratejik bir se¢im olarak kabul edilmistir. Yenilenebilir enerjinin tesvik edilmesi
Avrupa Birligi (AB) enerji politikasinin da temel taslarindan biridir. 2009'da AB,
2020 yilina kadar toplam enerji ihtiyacinin beste birinin yenilenebilir enerjiden
gelmesini zorunlu kilan Yenilenebilir Enerji Yonergesi’ni yiirtirliige koymustur [EU,
2009]. Yonerge su anda revize edilmekte olup, 2030 yilina kadar yenilenebilir enerji
icin %27 paya ulagma hedefi planlanmigtir [Harjanne and Korhonen, 2019].

Yenilenebilir enerji kabul edilen ortak tanim ile, kisa siireler i¢inde kendini
yenileyebilen ve tliikenmeyen yakit kaynaklarina dayanan enerjidir [Mohammad,
2019]. Bunlar arasinda riizgar enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik, biyokiitle,

gelgit enerjisi ve giines enerjisi yer alir. 2009-2019 déneminde yenilenebilir enerji

3



kaynaklarindan iiretilen elektrikteki artis, baglica riizgar enerjisi, glines enerjisi ve
kat1 biyoyakitlardaki genislemeden kaynaklanmaktadir. Riizgar ve hidroelektrik ile
elde edilen elektrik, yenilenebilir kaynaklardan iiretilen toplam elektrigin {igte ikisini
olusturmaktadir. Uretilen elektrigin geriye kalan iicte biri ise giines enerjisi (%13),
kat1 biyoyakitlar (%8) ve diger yenilenebilir kaynaklardan (%9) elde edilmektedir.
Glines enerjisi, su anda elektrik liretiminde rlizgar ve hidroelektrikten daha diisiik bir
orana sahip olmasina ragmen, Avrupa Istatistik Ofisi (Eurostat) verilerine gore
zaman igerisinde en hizli bliyliyen kaynaktir [Eurostat, 2021]. Ayni zamanda
Uluslararast Yenilenebilir Enerji Ajanst (IRENA) verileri de yenilenebilir enerji
teknolojileri arasinda en hizli gelisen sistemin fotovoltaikler oldugunu

gostermektedir (Sekil 2.1) [IRENA, 2020].

2,500,000 .
- Ulke/Bolge
- Timi
z
S 2,000,000 |
S =
Z
§ [ ]
L [ |
_2 1,500,000 -
= ] ;
N - Siv1 Biyoyakit
] I Biyogaz
1,000,000 B Kau Biyoyakit
Fotovoltaik
. Kara Riizgar1
I Yenilenebilir Hidroelektrik
500,000
0
2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
O©IRENA..

Sekil 2.1: IRENA verilerine gore yenilenebilir enerjilerin yillar igerisindeki kurulu
kapasite egilimleri.

Glines enerjisinden elde edilen elektrik 2008'de sadece 7,4 TWh iken, 2019'da
125,7 TWh'ye yiikselmistir ve bu c¢arpict biiyiime fotovoltaiklerin ¢ok hizli
gelistiginin kanit1 niteligindedir [Eurostat, 2019]. Avrupa Yenilenebilir Enerji
Konseyi (EREC) raporlarinda 2040 yilinda giinesten saglanan elektrigin 9000
TWh'den fazla iiretime ulasacagi ve giinesin en biiylik yenilenebilir enerji kaynagi

olacagi ongoriilmektedir [EREC, 2006]. Ayn1 zamanda IRENA tahminlerine gore



giines enerjisi 2050'de gerekli olacak tiim elektrigin %?25'inden fazlasini liretme ve
CO; emisyonlarini yilda 4,9 Gt azaltma potansiyeline sahip olacaktir ve bu da enerji
sektoriindeki toplam emisyon azaltma potansiyelinin ylizde 21'ine esittir [IRENA,
2020]. Bu gelismeler 1s1ginda iilkeler ve bilim insanlar1 ARGE ve sanayi

caligmalarini fotovoltaiklere yoneltmistir.

2.2. Fotovoltaikler / Giines Pilleri

Fotovoltaikler (PV) giines 151811 dogrudan elektrige doniistiiren sistemlerdir.
PV’lerin ortaya ¢ikisi, Edmond Becquerel’in 1839’da giimiis kloriir (AgCl) veya
giimiis bromiir (AgBr) kaplanmis platin elektrotlar1 asidik ¢ozelti igerisinde 1518a
maruz birakmasi ve voltaj ile elektrik akimi olusumunu “fotovoltaik etki” olarak
tanimlamasina dayanir [Becquerel, 1839]. Kati cisimlerde de benzer bir olay ilk
olarak selenyum kristalleri lizerinde 1876 yilinda G.W. Adams ve R.E. Day
tarafindan gosterilmistir [Adams and Day, 1877]. 1883 yilinda ise Fritts, ince
selenyum filmleri tireterek ilk "ince film" fotovoltaik cihazini tanitmistir [Fritts,
1883].

Modern fotovoltaikler i¢in doniim noktas1 1941°de ilk yar iletken p-n eklemli
giines pillerinin Bell Laboratuvarlar1 tarafindan kesfedilmesi ve Russel Ohl
tarafindan ilkel bir silikon fotovoltaik cihazinin tanimlanmasi ile gergeklesmistir
[Ohl, 1946]. Bu cihaz, %1'in altinda bir doniisiim verimliligine ve sinirh bir ¢alisma
omriine sahiptir. Ohl'un kesifleri, fotovoltaik cihazin kendisinden ziyade “negatif ve
pozitif” Si'nin tanimlanmasi i¢in daha fazla dikkat ¢ekmistir. Bu ¢alisma yari iletken
ozelliklerini kontrol etmede p- ve n-tipi katki maddelerinin roliiniin anlagilmasin
saglamis ve dolayisiyla mikroelektronik devrimini baslatmistir [Green, 2002].
1950'lerin baslarina kadar Si'nin kalitesinde iyilestirmeler ve isleme cihazlarindaki
cesitlilik  {izerine  calismalar  yogunlasarak devam etmistir ve Bell
Laboratuvarlar’indan Chapin, Fuller ve Pearson, Bell Labs diyotlarinin 1s18a maruz
kaldiginda 6nemli miktarda akim ve voltaj iiretebildigine dair bir gozlemin sonucu
olarak silikon giines pilini gelistirmislerdir [Kazmerski, 1997]. Bu giines hiicresinin,
kullanilan 1s1nmim kosullar1 altinda yaklasik %6 verim ile 6nceki hiicrelerden daha
verimli oldugu belirtilmistir [Chapin et al., 1954].

Fotovoltaik hiicreler kullanilan malzeme ve iiretim teknolojilerine gore genelde

kronolojik olarak birinci, ikinci ve igiincii nesil olarak siniflandirilirlar. Mevcut
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fotovoltaik iiretimine tek veya cok kristalli silikon levhalara dayali tek eklemli
(single-junction) gilines pilleri hakimdir ve fotovoltaik pazarin yaklasik %9011
olusturmaktadir [Sampaio and Gonzalez, 2017]. Bu tip tek eklemli silikon aygitlar
yaygin olarak birinci nesil olarak anilmaktadir [Bagnall and Boreland, 2008]. Silikon
giines pillerinin 2021 yili verilerine gore en iyi foto-doniisiim verimliligi yaklasik
%27’lere [Yoshikawa et al., 2017] [Web 1, 2021] wulasmasma ragmen, Si
kristallerinin yiiksek saflikta olma gerekliligi [Kumar et al., 2020], yiliksek maliyet ve
cevre sorunlarna sebep olabilecek {iiretim teknolojileri Si temelli giines pillerin
cozlilmesi gereken problemleri arasindadir.

Birinci nesil fotovoltaiklerin yiiksek malzeme ve g¢evresel maliyetlerinden
otirii 1970'lerden sonra alternatif ikinci nesil bir teknoloji tanitilmistir. Yaygin
olarak bakir indiyum galyum diselenid (CIGS), kadmiyum telliir (CdTe), bakir ¢inko
kalay siilfiir (CZTS) ve amorf silikon (a-Si) gibi malzemelerin ince filmlerinden
iiretilen bu ikinci nesil cihazlar daha az malzeme kullanmay1 ve maliyet diisliirmeyi
amaclayan tek baglantili cihazlardir [Sampaio and Gonzélez, 2017]. Bu pillerde
kullanilan fotoaktif malzemeler genellikle dogrudan genis bant araligina sahip
olduklarindan yiiksek absorpsiyon katsayilarina sahip olmalar1 beklenir [Kumar et
al., 2020]. Ayn1 zamanda 2 pm’den daha ince olarak {iiretilebilmeleri cam veya esnek
bir alt tabaka tizerine film teknikleri kullanilarak hazirlanmalarimi saglar [Shubbak,
2019]. Bu sebeple ince film giines pilleri olarak da adlandirilirlar. CIGS ince film
ailesi i¢in en yiliksek verim Nakamura ve arkadaglari tarafindan %23,35 olarak
raporlanmistir [Nakamura et al., 2019]. CdTe ince film pilleri i¢in ise diinya rekoru
First Solar sirketindedir ve ulasilan en yiiksek verim %21°dir [Green et al., 2021].
Diger ince filmlere ek olarak Galyum arsenit (GaAs) de bir tiir ince film teknolojisi
olmasina ragmen, III-V dogrudan bant aralikli yari iletken olarak PV sisteminin
mevcut tantminda ayri bir grup olarak da siiflandirilabilir. Bu tek baglantili GaAs
%29,1 ile tiim ince film teknolojisindeki rekor verimi sergilemistir [Green et al.,
2019].

Birinci ve ikinci nesil hiicrelerin ortak 6zelligi, performanslarinin, tek bant
aralikli cihazlar i¢in Shockley-Queisser (SQ) limitini gecemeyecek olmasidir. Teorik
olarak, bu tek eklemli giines pillerinin sinirlayici verimliligi ilk olarak Shockley ve
Queisser tarafindan ayrintili  dengeyi varsayan bir termodinamik islemle

hesaplanmistir [Shockley and Queisser, 1961]. Ana varsayimlar, yari iletkenin bant
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araliginin tizerindeki tiim 151gmn sogurulmasi ve uyarilmis elektron-bosluk ¢iftlerinin
yalnizca rekombinasyon ile bozunabilmesine dayanmaktadir. Shockley-Queisser
verimliligi, 1,1 eV civarinda optimal bir bant araligi ile %30 civarinda bir
maksimuma sahiptir. Gelen radyasyon gercek AM1.5G giines spektrumu olarak
alindiginda, termodinamik verimlilik sinir1 yaklagik %33 olarak hesaplanmigtir
[Andreani et al., 2019].

Birinci nesil glines pilleri ile karsilastirildiginda, ikinci nesillerde giines 151g1min
absorpsiyonu ¢ok daha yiiksektir fakat zayif yilik tagima, onlar i¢in smirlayici bir
faktor olmustur [Kumar et al., 2020]. Ek olarak, 6rnegin CIGS temelli piller icin
kiigiik alanli hiicreler %22,8 verimine ulasirken, ticari olarak temin edilen modiiller
ise %16,1°lik bir verim sunmaktadir. Hiicre ve modiil arasindaki bu biiyiik verimlilik
farki ve seri iiretimde meydana gelen indiyum arzi, maliyetin aniden yiikselmesine
sebep olmaktadir [Ramanujam and Singh, 2017]. Tiim bu durumlar, ikinci nesil
fotovoltaiklerin ticarilesmesini kisitlamig ve yeni nesil PV teknolojilerinin

arastirilmasina yol agmaistir.

2.3. Uciincii Nesil Giines Pilleri

Uciincii nesil giines pilleri, p-n eklem tasarimima dayanmadiklar1 i¢in énceki iki
nesilden farklidir. Cikis amaci, glines enerjisini daha genis bir giines enerjisi band1
tizerinden daha verimli, daha ucuz ve herhangi bir toksisite olmadan, ticari olarak
mevcut olan giines pillerine alternatifler gelistirmektir. Ugiincii nesil teknolojilerin
cogunun temel vaadi, tek eklemli giines pillerinin termodinamik Shockley-Queisser
limitinin agilacagidir. Birinci nesil kristal silikon ve ikinci nesil a-Si, CdTe ve CIGS
giines pillerinde, yalnizca yar iletken bant araligina karsilik gelen dar bir dalga
boyundaki fotonlar etkin bir sekilde emilir. Yar1 iletken bant araligindan daha diisiik
enerjili fotonlar emilmez ve enerjileri tasiyici iiretimi i¢in kullanilmazken, bant
araligindan daha biiylik enerjiye sahip fotonlar emilir ancak fazla enerji 1s1 olarak
kaybedilir. Bu da cihazlarin voltaj iiretimini olumsuz yonde etkiler [Sark et al.,
2012]. Ugiincii nesil hiicrelerde ise yiikk ayrimmin p-n ekleminde degil, bulk
katmaninda meydana geldigi bilinmektedir. Bu 6zelligi sebebiyle bu kayiplardan
kurtulmak ve teorik olarak verimi yiikseltmek miimkiindiir.

Uciincii nesil hiicreler; boyaya duyarli giines pilleri (DSSC), organik ve

polimerik gilines pilleri, kuantum nokta duyarli giines pilleri, perovskitler, ve ¢ok
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eklemli (tandem) hiicreler olmak iizere farkli sistemler icerir [Ananthakumar et al.,
2019]. Proses parametreleri degistirilerek veya modifiye edilerek bu 1s18a duyarh
malzemelerin istenen optik ve elektronik oOzellikleri elde edilebilir [Babar et al.,
2020]. Yar iletkene temas eden fazi, bir elektrolit, sivi, jel veya kat1 ile degistirerek
bir foto-elektrokimyasal hiicre olusturmak, klasik kati hal baglanti cihazindan
tamamen ayrilmayir mimkiin kilmistir. Nanokristal malzemelerin iiretimi ve
karakterizasyonunda son yillarda gerceklesen olaganiistii ilerleme, bu sistemler i¢in
yeni firsatlar agmigtir. Bu i¢ ice gegmis mezoskopik yari iletken aglarina dayanan
cihazlar, geleneksel cihazlarla rekabet edecek yiiksek doniisiim verimlilikleri
gostermistir [Grétzel, 2003]. Bu cihaz ailesinin temel prensibi, optik absorpsiyon ve
yiik ayirma islemlerini, 151k emici malzeme olarak kullanilan duyarlilastiricinin genis

bant araliginin, nanokristalin yari iletken ile birlestirilmesidir.

2.4. Boya Duyarh Giines Pilleri

Boyaya duyarli giines pilleri (DSSC), giinlimiiziin p-n baglantili fotovoltaik
cihazlarina teknik ve ekonomik olarak giivenilir bir alternatif konsept saglar. Yari
iletkenin hem 1s1k absorpsiyonu hem de yiik tasiyici transferi gorevini iistlendigi
geleneksel silikon sistemlerinin aksine burada iki islev birbirinden ayrilir. Isik, genis
bant aralikli bir oksit yar1 iletkeninin yiizeyine adsorplanmis bir duyarlilastiric
tarafindan absorplanir. Yiik ayrimi, boyadan yar iletkenin iletkenlik bandina foto-
indiiklenmis elektron enjeksiyonu yoluyla arayiizeyde gerceklesir. Nanokristal
morfolojiye sahip metal oksit filmleriyle birlikte, genis bir absorpsiyon bandina sahip
olan duyarhlastiricinin  kullanim1 giines 151gmin  biiyiik bir boliimiiniin hasat
edilmesine imkan saglar. Gelen fotonun elektrik akimina neredeyse nicel doniisiimii,
UV'den yakin IR bolgesine uzanan genis bir spektral aralikta elde edilir [Gritzel,
2004].

Boya duyarli giines pilleri diger adiyla Grétzel hiicreleri 1991 yilinda Grétzel
ve O’Regan tarafindan tanitilmistir. Nanopartikiil titanyum dioksiti (TiO2) rutenyum
(Ru) bipiridil kompleksi ile duyarli hale getirerek bitkilerdeki fotosentezi taklit eden
bu yeni tiir giines pili %7 gli¢ donilisiim verimi (PCE) gostermistir [O’Regan and
Gritzel, 1991]. Daha 6nce de boyaya duyarli fotoelektrokimyasal hiicreler geligtirme
girisimleri yapilmigtir [Gerischer and Tributsch, 1968][Matsumura et al.,

1977][Augustynski et al., 1988] ancak temel sorun, yalnizca diiz yar iletken
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yiizeylerin denenmesi, kullanilan boyalarin kararsizigi ve enerji doniisiim
verimlerinin ¢ok diisiik olmasidir [Hagfeldt et al., 2010]. Bu noktada Gritzel ve
O’Regan’in ¢alismasi DSSC’ler igin déniim noktas1 olmustur. ilk ¢alismalardan bu
yana, zengin DSSC bilesenleri ve konfigiirasyonlar1 gelistirilmistir. DSSC'lerin
gelecekteki basarist icin yiizlerce elektrolit sistemi, farkli morfoloji ve bilesimlere
sahip ¢ok sayida mezogdzenekli film tiirii ve sentez yontemi, bunlarin yani sira
yiizlerce boya arastirilmistir.

DSSC’ler diisiik maliyetle giiclii bir sekilde elektrik {iiretebilir. DSSC'lerin
PCE’si, standart 1s1ma kosullart altinda (AM 1.5G) 1991'de %7'den 2021°de %13'e
istikrarl bir sekilde yiikselmistir. Ecole Polytechnique fédérale de Lausanne (EPFL)
arastirmacilan tarafindan elde edilen PCE, NREL verimlilik tablosunda %13 ile en
iyi sertifikali PCE’ye ulagarak [Zhang et al., 2021], Japon Sharp sirketi tarafindan
2011'de elde edilen %11,9'luk on yillik diinya rekorunu kirmistir.

Ayrica son yillarda DSSC’lerin, diger gilines pili teknolojileri ile
karsilagtirildiginda, yapay bir 151k kaynagi ile i¢c mekan kosullarinda yaklasik %30’a
ulagan olaganiistii performanslar sergiledigi goriilmiistiir [Freitag et al., 2017]. Bu
nedenle, tagiabilir tiiketici elektronigi, kablosuz sensdrler gibi elektronik cihazlara
ic mekan 15181 ile giic saglamak i¢in kullanilabilir ¢iinkii dagmik 151k kosullarinda
bile yiiksek fotovoltaj saglama yetenegine sahiptirler [Zhang et al., 2021].

DSSC'ler, binaya entegre fotovoltaik (BIPV) pencereler gibi ¢esitli
uygulamalar i¢in de benzersiz bir renk paleti sunarlar. Cift ylizeyli 151k toplama, yar1
saydamlik, estetik acidan hos goriiniim, uygun maliyetli {iretim ve kolay kurulum
sunma avantajlarina da sahiptir. 2014 yilinda, SwissTech Kongre Merkezi’nin bati
cephesi, 1400 DSSC modiiliinden (~200 m? fotoaktif alan, tahmini ~2000 kWh
yillik glines enerjisi iiretimi) olusan diinyanin ilk giines penceresiyle kaplanmistir

(Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: DSSC’ler ile kaplanmis SwissTech Kongre Merkezi Binasi (Isvigre).

DSSC’ler yap1 olarak saydam iletken cam, yar1 iletken metal oksit,
duyarlilastirici (boya), redoks elektroliti ve karsit elektrot olmak iizere bes temel

kisimdan olusur.
2.4.1. Seffaf iletken Oksit (TCO)

DSSC'lerde akim toplayict ve yari iletken tabakanin destegi olarak islev géren
ince tabaka filmlerdir. Glines spektrumunun istenmeyen emilimi olmadan aktif
malzemenin altina ge¢mesine izin veren yiiksek optik seffafliga ve elektron transfer
stirecini kolaylastiran ve enerji kaybini azaltan diisiik elektrik direncine sahiptirler.
Bir DSSC yapis1 gelen 15181 hiicrenin i¢ine iletmek amaciyla karsilikli iki seffaf
iletken oksit (TCO) elektrotun sandvi¢ yapist seklinde birlestirilmesi ile olusturulur.
Bir DSSC'nin verimliligini etkileyen 6nemli bir faktor, seffaf substratin dogast ve
direncidir. DSSC'lerde TCO olarak genellikle indiyum katkili kalay oksit (In:SnO-,
ITO) veya flor katkilh kalay oksit (F:SnO>,, FTO) kullanilmaktadir
[Kalyanasundaram, 2010].
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Sekil 2.3: ITO ve FTO camlart.

Onceki bir¢ok ¢alisma, bu malzemelerin DSSC performansi iizerindeki etkisini
arastirmistir [H. Kim et al., 2008] [Han et al., 2007]. Zumeta ve arkadaslar1 da
caligmalarinda FTO ile olusturulan DSSC’nin, ITO ile olandan daha verimli oldugu
sonucuna varmistir [Zumeta et al., 2009]. Ayrica DSSC’lerde TCO’lar hizli yiik
aktarimi saglamalidir ve bu nedenle 6zdirenci (p) diisiik olmalidir. ITO’lar yaklasik
olarak 1x10~* Q.cm’lik bir 6zdirence sahiptirler ve goriiniir bolgede 151k gegirgenligi
%80’den yiiksektir [Granqvist and Hultaker, 2002] [Gong et al., 2012]. ITO, birgok
optoelektronik cihazda kullanilan yaygin bir substrattir fakat ITO caminin termal
stabilitesinin iyi olmadigi, yliksek sicakliga maruz kaldiginda kararsiz oldugu ve 1sil
islemle levha direncinin degistigini bunun da DSSC performansimni etkiledigi
gosterilmistir [Sima et al., 2010]. ITOmun bir diger dezavantaji kirllgan olmasidir
[Galagan ve Andriessen, 2012]. Bu nedenle, DSSC uygulamasi i¢in genellikle tercih
edilen diger substrat FTO’dur. FTO filmler 8,5 Q/cm? levha direnci ile yaklasik %75
gecirgenlige sahiptir ve yiiksek sicakliklara maruz birakildiginda levha direnci sabit

kalir [Suhaimi et al., 2015].

2.4.2. Yan iletken Metal Oksit

Fotoanot yani ¢aligma elektrodu, boya duyarli giines hiicrelerinin negatif ucunu
olusturur. Ideal bir fotoanotun, boya adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin yiiksek
yiizey alanina ve foto-korozyona kars: yiiksek dirence sahip olmasi gerekir. lyi bir

elektron alicis1 olmali, ayrica boyadan harici devreye hizli elektron transferini ve
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boyadan hizli elektron enjeksiyonunu kolaylastirmalidir. Boya molekiilleri ile
optimum arayiiz temasina sahip olmalidir [Ahmad et al., 2017].

Fotoanot olarak TCO substrat lizerinde genis yasak enerji bant araliina sahip
nano yapili yar iletken metal oksit filmler kullanilir. Bu film sadece boyay1
yiikklemek i¢in yeterli ylizey alani saglamakla kalmaz, ayni zamanda uyarilmis
elektronu boyanin LUMO'sundan yar1 iletkenin iletim bandi yoluyla TCO’ya
aktarmak i¢in bir elektron yolu gorevi goriir. Bu nedenle, yari iletken film ve 1518a
duyarlilastiric1 arasindaki enerji seviyeleri, sinerjik gereksinime uygun olmalidir [Fan
et al., 2017]. DSSC'lerde yaygin olarak kullanilan yar1 iletken malzeme; kristalligi,
genis bant araligi, kararliligi, kimyasal inertligi, yliksek elektron hareketliligi, kolay
bulunabilirligi, uyumlu optik ve elektronik o6zellikleri ve ucuz olmasi nedeniyle
TiO,'dir [Jena et al., 2012]. Bunun yanisira ZnO [Lin et al., 2011], SnO, [Ramasamy
and Lee, 2010], Nb2Os [P. Guo and Aegerter, 1999], WO3 [Hara et al., 2011], In,O3
[Hara et al., 2000] ve ZnSnO4 [Tan et al., 2007] gibi metal oksitler de fotoanot
malzemesi olarak aragtirllmigtir. Bunlar arasinda ZnO umut verici sonuglar
gostermesine ragmen, verimliligi TiO; kullanilarak iiretilen DSSC'lere kiyasla daha
azdir [Prabavathy et al., 2017].

DSSC'lerin PCE'si, yar iletken malzemelerin morfolojisine, yiizey alanina,
gozenekliligine, kristalligine ve iletim bandina énemli 6l¢iide baghdir [Karim et al.,
2019]. Malzemenin etkin ylizey alan1 ne kadar yiiksek olursa, boya yilikleme miktar1

da o kadar fazla olacaktir.

2.4.3. Elektrolit

Redoks elektroliti, fotoanot ve karsit elektrot arasindaki yiik transferinden ve
siirec boyunca kendisini ve oksitlenmis boyay: yenilemekten sorumludur. Ideal
elektrolit ¢ok diisiik viskoziteye, ihmal edilebilir buhar basincina, yiiksek kaynama
noktasina ve yiiksek dielektrik 6zelliklere sahip olmalidir [Kalyanasundaram, 2010].
Ayrica goriiniir bolgede 6nemli bir absorpsiyon gostermemeli, hiicre bilesenlerine
kars1 inert olmali ve boyanin oksit yiizeyinden desorpsiyonuna veya bozulmasina
neden olmamalidir [Su’ait et al., 2015]. DSSC pilinin calisabilmesi ve dongiisiine
devam edebilmesi i¢in oksitlenmis boya hizlica temel haline indirgenmelidir [Wu et

al., 2015]. Bu sebeple redoks elektrolitinin fermi seviyesi, boyanin HOMO
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seviyesinden daha yiiksek olmalidir. Ayn1 zamanda, elektrolitin fermi seviyesinin
hem boyanin LUMO’sundan hem de yar iletken oksitin iletkenlik bandindan daha
diisiik bir enerji seviyesinde bulunmasi da 6nemlidir. Maksimum teorik ac¢ik devre
voltaji (Voc), yari iletken metal oksitin iletkenlik bandi enerji seviyesi ile redoks
elektrolitinin Fermi seviyesi enerjisi arasindaki fark olarak belirlenir [Kocaoglu,
2014].

Iyodiir/triiyodiir ¢ifti (I/13), bu sistemler icin uygun bir redoks potansiyeline
sahiptir ve yaygin olarak kullanilir. Kinetik olarak hizli boya rejenerasyonu ve yavas
elektron rekombinasyonu saglar. Ayrica yari iletken filme uygun penetrasyon
kabiliyetine ve uzun siireli stabiliteye sahip oldugu kanitlanmasina ek olarak iyi
cozliniirliige, yiiksek iletkenlie ve daha az 1s1k absorpsiyonuna sahiptir. Bu
benzersiz  Ozellikleri sayesinde, iyodiir/trityodiir ¢ifti, DSSC gelisiminin
baslangicindan beri tercih edilen redoks cifti olmustur [Boschloo and Hagfeldt,
2009]. I/Is redoks giftinden olusan elektrolit ¢ozeltileri ile gdzlemlenen omiirler,
DSSC'de kullanilan diger redoks sistemleriyle karsilastirildiginda (bir gilines 15181
yogunlugu altinda 1-20 ms) ¢ok uzundur ve bu redoks ¢iftinin bagarisini agiklar

[Hagfeldt et al., 2010].

2.4.4. Boya/Duyarhlastirici

Bir DSSC’nin yap1 tas1 fotosentetik bir bitki hiicresindeki klorofil gibi ¢alisan
boyadir. Bir boya molekiiliiniin DSSC'lerde duyarlilastirict olarak kullanilabilmesi
icin belirli kriterler vardir. DSSC i¢in duyarlilagtiricilar pankromatik olmalidir ve
ideal olarak, yaklagik 920 nm'lik bir esik dalga boyunun altindaki (giines
spektrumunun tiim goriiniir bélgesinde ve yakin IR bolgesindeki) fotonlar toplanmali
ve elektrik akimina doniistiiriilmelidir [Nazeeruddin et al., 2001][Jena et al., 2012].
Ayrica boya, yart iletkene giicli bir sekilde adsorbe olabilmelidir. Bu giiclii
adsorpsiyon, boya molekiillerinin oksit yar1 iletkenler {izerine kimyasal olarak
baglanmasi i¢in karboksilatlar, siilfonatlar ve fosfatlar (-COOH, —H,PO3, —SO3H,
vb.) gibi gruplarin varligryla saglanir [Hagfeldt et al., 2010]. Boyadan yar iletkene
verimli elektron transferi yapilabilmesi i¢in boya molekiiliintin LUMO’sunun enerji
seviyesi, yart1 iletkenin iletkenlik bandindan daha yiiksek olmalidir. Boyanin verimli

rejenerasyonu i¢in, boyanin oksitlenmis hali, elektrolitin redoks potansiyelinden daha
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pozitif olmalidir [Jena et al., 2012]. Boyalar ayn1 zamanda agregasyona ugramamali,
kimyasal, termal ve foto kararli olmalidir.

Bu gereksinimlere dayali olarak, metal kompleksleri [Nazeeruddin et al.,
1993], porfirinler [Higashino and Imahori, 2015], ftalosiyaninler [Balraju et al.,
2009] ve metal icermeyen organik boyalar [Ooyama and Harima, 2009] ve dogal
boyalar [Shalini et al., 2015] olmak tizere bir¢ok farkli duyarlilastirici, gectigimiz
yillarda DSSC'lere tasarlanmis ve uygulanmistir. Hem doniisiim verimi hem de uzun
vadeli stabilite agisindan en iyi fotovoltaik performans, simdiye kadar rutenyum ve
osmiyumun bipiridil kompleksleri ile elde edilmistir [Sekar and Gehlot, 2010].

Ru (IT), iyi absorpsiyon, uzun uyarilmis hal émrii ve yiiksek verimli metal-
ligand yilik transferi gibi Ozellikleri nedeniyle en verimli boyadir. Rutenyum
kompleksleri, komplekslerin uyarilmis durumlarmin stabilitesi ve oksitlenmis Ru
(IID'un uzun vadeli kimyasal stabilitesi nedeniyle 1518a duyarlilastirici olarak
miikemmel tercihlerdir [Suhaimi et al., 2015]. Isi8a duyarlilastirict bir baglama
ligand1 ve bir yardimci ligand igerir. Baglama ligand, genellikle H»dcbpy ve
karboksilik asit fonksiyonlari igerir, bu da TiO> ile baglama i¢in kullanilir [Yin et al.,
2012]. Ru(Il) duyarlilastiricilarinin temel 6rnekleri arasinda iyi bilinen N3, N719 ve
N749 boyalar1 ve bunlarin iglevsellestirilmis tiirevleri yer alir [Chou et al., 2011]. Bu
boyalardan elektrolite elektron transfer hizlar1 0,1 — 1 saniye arasindadir, tersi islem
ise nanosaniyelerde gergeklesir. Bu, Ru bazli boyalarin genis bir oksidatif dongii (107
— 108 ) siiresine sahip en kararli organometalik boyalar oldugu anlamina gelir
[Tachibana et al., 1996].

Ru-bazli bilesiklerden literatiirde yaygin olarak kullanilan N719, HOMO enerji
seviyesi -5.34 eV ve LUMO enerji seviyesi 3.43 eV olan koyu kirmizi renkli bir
boyadir. Goriiniir spektrumda TiOz’yi ~700 nm dalga boyuna kadar 1518a duyarl hale
getirdigi bilinmektedir. iki karboksilik asit ve iki karboksilat grubu (-COOH ve -
COO-) igerir. Karboksilat fonksiyonel gruplari, boyanin nanokristalin TiO:

ylizeyinde adsorplanmasinda oldukca etkilidir.
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Tablo 2.1: Yaygin olarak kullanilan Rutenyum bazli organometalik boyalar.

Cis-diisothiocyanato-bis(2,2’-bipyridyl-
4,4’-dicarboxylic acid) ruthenium(II)
N3

Cis-diisothiocyanato-bis(2,2’-bipyridyl-
4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II)
bis(tetrabutylammonium)

N719

Triisothiocyanato-(2,2:6°,6”-terpyridyl-
4,4’ 4”-tricarboxylato) ruthenium(II)
tris(tetra-butylammonium)

N749

Ru-bazli boyalar %10'dan daha fazla doniisiim verimliligine sahip olmalarina
ragmen, hazirlanmalar1 ¢ok asamali prosediirler ve zaman alict kromatografik
yontemler gerektirir [Lee et al., 2015]. Ayrica rutenyumun, toksik dogasi olan ve

nadir bulunan bir metal olmasi nedeniyle maliyetlidir [Shalini et al., 2016]. Bu
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etkenler g6z oOniine alindiginda gelisen DSSC teknolojisi ile, toplam hiicre
maliyetinde azalma ve verimli 151k hasadi saglayacak rutenyum icermeyen yeni
duyarlilagtiricilar arastirilmis ve Ru-bazli boyalar ile yarisacak duyarlilastiricilar
raporlanmistir [Younas and Harrabi, 2020]. Organik duyarlilastiricilar, birka¢ adimda
hazirlanabildiklerinden, basit yontemlerle saflastirilabildiklerinden ve molekiiler
miihendislik sayesinde 151k hasat yeteneklerini modiile etmek icin enerji bant
araligini uygun sekilde ayarlayabildiklerinden bir¢ok avantaj sunarlar. Son yillarda
doniistim verimliligi %6-8 araliginda olan bir¢ok farkli organik boya rapor edilmistir,
ancak yalnizca birka¢ ornek %10'luk verimlilige ulagabilmistir. Bugiine kadar,
tamamen organik bir duyarlilagtirict i¢in en yiliksek verimlerden biri Wang ve
caligma arkadaglari tarafindan elde edilmistir. On adimda hazirlanan yiiksek emici bir
boya olan C219'u kullanarak, 1 Giines 1smnim1 altinda %10,1 enerji donilisiim
verimliligi bildirmislerdir [Zeng et al., 2010]. Joly ve arkadaslar1 ise, DSSC'ler i¢in
bir dizi yapisal olarak basit asimetrik organik boya tasarlamis ve sentezlemislerdir
[Joly et al, 2015]. Bu yeni organik boya ailesinden 2-cyano-3-(4-(7-(5-(4-
(diphenylamino)phenyl)-4- octylthiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5] thiadiazol-4-
yl)phenyl) acrylic acid (RK1), iyot/iyodiir elektrolite dayali bir giines pili i¢in en iyi
doniisim verimliliklerinden birine ulasarak, yiiksek verimliligi ve olaganiistii
kararlilig1 bir araya getirmistir. Standart 1s1mnlama kosullar altinda 65 °C'de 2200 saat
boyunca, ilk alinan performanslarina kiyasla bozulma olmadan, miikemmel stabilite
gostermistir [Joly et al., 2014]. RK1'in UV-Vis spektrumu, 300 ve 600 nm arasinda
iki absorpsiyon bandi gdsterir. UV bolgesinde yer alan birincisi 366 nm’de (45000
M-.em™D, ikinci absorpsiyon bandi goriiniir bélgedeki 470 nm’de (26600 M'.cm™)
gozlenir (Sekil 2.5). Bu bant, N719'a gore daha kisa dalga boyundadir, ancak RK1
icin 470 nm'de Olciilen molar absorpsiyon katsayisi, N719’e kiyasla neredeyse iki kat
daha yiiksektir. RK1 boyasinin TiO; elektrot ve I7/13” redoks mediatorii kullanilarak
hazirlanan bir DSSC i¢in standart kosullar altinda %10,2'lik bir enerji doniisiim

verimliligi gosterdigi rapor edilmistir.
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Sekil 2.4: RK1 yapisi.
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Sekil 2.5: N719 ve RK1 boyalarmin absorpsiyon spektrumlarinin karsilagtirilmasi

Tablo 2.2: RK1'in optik ve elektrokimyasal verileri.

Aabs £ HOMO LUMO E,
Boya
(nm) [Mem™) [V] vs. SHE [V] vs. SHE [eV]
366 45000
RK1 0.93 -0.72 1.65
470 26600
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2.4.5. Karsit Elektrot

Karsit elektrot hiicrenin pozitif ucunu olusturur. Karsit elektrotun temel islevi,
elektron transferini dig devreden redoks elektrolitine ve sisteme yeniden
dondiirmektir [Kalyanasundaram, 2010]. Ayn1 zamanda, oksitlenmis redoks iyonlari
(Is") karsit elektrot yiizeyinde fotoelektronlar ile indirgenerek yeniden iiretilirler.
TCO yiizeyinden elektrolite yiik transfer direnci yiiksek oldugundan, uygun katalizér
kullanim1 karsit elektrottaki yiik transfer direncinin azaltilmasina yardime1 olur [Jena
et al.,, 2012]. Uygun katalizor, TCO substratlar1 iizerine spin kaplama, piiskiirtme,
buhar biriktirme ve elektroforetik biriktirme gibi bir¢ok farkli yontem kullanilarak
hazirlanabilir [Kumar et al., 2020].

Kayiplar1 azaltmak icin karsit elektrot malzemesi iyi elektrokatalitik 6zellikler
gostermelidir. Platin (Pt) elektriksel iletkenligi yiliksek, miikemmel kimyasal
kararliliga sahip ve tri-iyodiir indirgeme reaksiyonu i¢in ¢ok diisiik asir1 potansiyel
gosterirdiginden iyi bir segenektir. Pt icermeyen karsit elektrot katalizorleri arasinda
karbonlu malzemeler [Xue et al., 2012], iletken polimerler [Li et al., 2008], gecis
metali bilesikleri [Wu et al., 2012], metal siilfitler [Sarkar et al., 2018] ve alagimlar
[Wan et al., 2014] da genis ¢apta incelenmistir [Tang et al., 2015].

2.4.6. Calisma Prensibi

DSSC'lerin ¢aligma prensibi, geleneksel p-n eklemli giines pillerinden farklidir.
Bir p-tipi ve n-tipi yariiletkenin arayiiziinde meydana gelen yiik ayrimindan ziyade,
elektron ve delik cifti ayrilmasina dayanir ve duyarlilastirict boya molekiilii ile
yariiletken metal oksit arayiiziinde gergeklesir (Sekil 2.6).

Fotonlarmn, genis yasak enerji bant araligina sahip nanogdzenekli TiO: (veya
diger yiiksek bant bosluklu yar1 iletken metal oksitler) fotoanotun yiizeyine
adsorplanmis boya molekiilleri iizerine diismesi ile boya molekiiliiniin temel
halindeki yani en yiiksek enerjili dolmus orbitalindeki (HOMO) elektron, dolmamis
en disiik enerjili orbitale (LUMO) uyarilir (Esitlik 2.1). Uyarilmis elektron
(fotoelektron) buradan yari iletken metal oksitin iletkenlik bandina (CB) gecer. Bu
elektron aktarimin gerceklesebilmesi i¢in metal oksitin iletkenlik bant kenarinin

boyanin LUMO enerji seviyesinden daha diisiik olmasi gerekmektedir. Elektronunu
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metal oksitin iletkenlik bandina aktaran boya molekiilii yiikseltgenmis olur (Esitlik
2.2). Asagidaki denklemlerde S temel hal, S* uyarilmis hal, S+ boyanin oksitlenmis

hali ve e metal oksidin iletkenlik bandina enjekte edilen fotoelektrondur.

S+hv - §° (2.1)

S*> ST+ e~ (2.2)
Elektronlar daha sonra metal oksitin iletkenlik bandindan TCO’ya akarak dis devre
tizerinden karsit elektrota gecerler. Daha sonra yiikseltgenmis boya molekiilii
elektrolitteki redoks medyatoriinden (I'/I37) elektron alarak yeniden {iretilir
(rejenerasyon) (Esitlik 2.3).

28T+ 31T - 25+ I3 (2.3)

Yiikseltgenmis triiyodiir, tam bir islem dongiisii icin dis devre yoluyla karsit
elektrota gelen elektronlar vasitasiyla Pt-elektolit arayiiziinde indirgenerek yeniden
iiretilmis olur ve iyodiire doner (Esitlik 2.4).

I5 +2e~ - 3I° (2.4)

Elektronlarin dig devre ile aktarimi, gilines 1sinlar1 fotoanotun iizerine diistiigii ve

redoks tiirlerinin tiikenmeden bir ¢evrim ile birbirine doniistiigii siirece devam eder.
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Sekil 2.6: DSSC'lerin sematik ¢alisma prensibi.

2.5. Titanyum Dioksit

TiO2, c¢ok yiiksek dielektrik sabite ve kimyasal kararlilifa sahip toksik
olmayan, biyouyumlu ve ucuz bir yar iletkendir. 387 nm'lik bir 151k absorpsiyon
kenarina karsilik gelen 3.0 ila 3.2 eV arasinda degisen bir bant araliina sahiptir
[Parrino et al., 2021]. Dogada yaygin olarak rutil (Eg=3.05eV), anataz (Eg=3.20eV)
ve brukit (Eg=3.28¢V) olmak iizere {i¢ kristal fazda bulunur. Yiiksek basing¢h fazlari,
genellikle laboratuvarda kontrollii basing altinda elde edilir. Anataz, koseleri ile
birbirine baglanan oktahedrallerden meydana gelirken, rutilde kenarlar birlesik,

brukitte ise hem koseler hem de kenarlar birlesik olarak kabul edilebilir (Sekil 2.7).
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Rutil

Sekil 2.7: TiO2’nin rutil, brukit ve anataz faz kristal yapilari.

Anataz formu, rutile kiyasla daha yiiksek yiizey alanina, optimum bant araliina ve
daha yiiksek elektron difiizyon katsayisina sahiptir ve daha yliksek fotokatalitik
aktivite gosterir [Augustynski, 1993]. Brukit formunun sentezlenmesi olduk¢a zordur
ve pratik olmadigindan DSSC’ler igin onerilmez. Ote yandan, rutilde tasiyict
hareketliligi anataza gore daha diisliktiir. Optik Ozelliklerine bakildiginda, rutilin
sogurma kenar1 en diislik enerjide olup, bunu daha genis bir bant araligina sahip olan
anataz ve brukit izlemektedir. Anataz, 500 ile 750 nm arasinda nispeten diisiik bir
absorpsiyon katsayisina sahiptir ve yaklasik 510 nm'den daha kiiciik dalga
boylarinda, brokitin absorpsiyon katsayist anatazinkinden daha yiiksektir (Sekil 2.8)
[Reyes-Coronado et al., 2008].
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Sekil 2.8: (A) anataz, (B) brokit ve (R) rutil fazlari i¢in UV spektrumu.

Sekil 2.9 TiO>'deki ana elektronik gegisleri gostermektedir. TiO»'deki 151k
absorpsiyonu, foton enerjisi bant araligi enerjisine esit oldugunda, esas olarak
dogrudan banttan banta gecislere dayanir (Sekil 2.9a). Daha yiiksek enerji
durumlarina uyarilan elektronlar, enerji fazlasini radyasyonsuz bir sekilde yayarak
iletkenlik bandi kenarma inerler (Sekil 2.9b). Iletkenlik veya degerlik bandmna yakin
kirlilik seviyelerinin varliginda, bant i¢i bosluk elektronik gecisler de miimkiindiir
(Sekil 2.9¢ ve d). Diisiik enerjili fotonlarin absorpsiyonu da bant i¢i gecisler olarak
gozlenmistir (Sekil 2.9¢) [Parrino et al., 2021].
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Sekil 2.9: TiO2'de uyarilma mekanizmalari.

1972'de Fujishima ve Honda bir TiO» tek kristalli elektrotun aydinlatilmasi ile
suyun fotokatalitik boliinmesini bildirdiler [Fujishima and Honda, 1972]. Bu
sistemde, bir dis yiik araciligiyla platin karsit elektrota baglanan n-tipi TiO> elektrot,
yakin mordétesi 1s13a maruz birakilmistir. TiO2 elektrotunun yiizeyi ~415 nm'den
daha kisa dalga boyuna sahip 1sikla aydinlatildiginda, fotoakimin olustugu
gbzlenmigtir [Fujishima et al., 1975]. TiO; elektrot iizerinde su molekiillerinin
oksijene yiikseltgendigi ve Pt karsit elektrotunda ise hidrojen gazina indirgendigi
belirtilmistir. Bu kesif, heterojen fotokataliz caginda kapsamli arastirma ilgisi
gormiis [Mills and Le Hunte, 1997] ve TiO2’in enerji yenileme ve depolama gibi
hem ekonomik hem de ekolojik olarak biiyilk onem tasiyan konularda da
arastirilmasini tesvik etmistir. Ayrica kirli hava ve atik sulardaki organik bilesiklerin
giderilmesi [Frank and Bard, 1977], fotokataliz [Linsebigler et al., 1995], gaz
sensorleri [Gong et al., 2010], biyosensorler [Jang et al., 2012], Li-iyon bataryalar
[Reddy et al., 2013] ve fotovoltaik cihazlardaki kullanimi ile de ilgi odagi bir
malzeme haline gelmistir.

TiO2’in kullanimin1 genisletmek ve fizikokimyasal Ozelliklerini ayarlamak
adina farkli yontemlerle sentezlenmesi icin ¢ok sayida c¢alisma yapilmistir.
Solvotermal yontem, hidrotermal yontem, sol-jel, kimyasal buhar biriktirme (CVD),

fiziksel buhar biriktirme, mikroemiilsiyon yontemi, sprey piroliz, ¢okeltme ve
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elektrokimyasal sentez TiO» hazirlamak i¢in kullanilan sentez metotlarindan
bazilaridir [Carp et al., 2004].

TiO2'nin tek dezavantaji, bant araliginin oldukga biiylik olmasi (3.0-3.2 eV) ve
bu nedenle giines spektrumunun sadece kiiclik bir boliimiinde UV bolgesindeki
radyasyonu (A <380 nm) sogurulabilmesidir. Bu nedenle, TiO; bazli malzemelerin
gelistirilmesindeki ana hedef, gilines 151811 daha verimli kullanmak igin
fotoaktiviteyi 3.0 eV'den goriiniir bolgeye genisletmektir [Hong et al., 2005]. Bu

sorunlar1 ¢6zmek i¢in ¢esitli stratejiler kullanilmistir.

2.6. Grafen, Grafen Oksit ve Indirgenmis Grafen Oksit

Grafen, iki boyutlu (2D) bir altigen bal petegi kafesine sikica paketlenmis, sp?
bagli karbon atomlarindan olusan, tek atom kalinliginda diiz bir grafit diizlemidir.
Grafendeki bu m-elektron konjugasyonu, miikemmel elektronik, optik, termal,
mekanik, manyetik ve kimyasal Ozelliklerle sonuglanir [Liu et al., 2019]. Tek
katmanli grafen bosluksuz bir yar iletken olmasina ragmen, c¢ift katmanl grafende
yasak bir bosluk harici bir elektrostatik potansiyel tarafindan indiiklenebilir [Emtsev
et al., 2009]. Grafen yiiksek yiik hareketliligine, genis spesifik ylizey alanina, yiiksek
Young modiiliistine ve iyi termal iletkenlige sahiptir. Ayrica, yiiksek optik
gecirgenligine (~%97.7) ve 1iyi elektriksel iletkenlige sahip olmasi ile birgok
potansiyel uygulamada dikkat ¢cekmektedir [Zhu et al., 2010].

Grafit

Sekil 2.10: Grafit ve grafenin yapilari.
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Grafenin en yaygin kullanilan tlirevi grafen oksittir (GO). Bazal diizlemlerinde
ve kenarlarinda oksijen fonksiyonel gruplari tasiyan hidrofilik oksijenli grafen
levhalardan olusan bir malzemedir. GO, Brodie [Brodie, 1859], Staudenmaier
[Staudenmaier, 1898] veya Hummers [Hummers ve Offeman, 1958] yontemleriyle
veya bu yontemlerin ¢esitli varyasyonlariyla sentezlenir. Her ii¢ yontem de grafitin
cesitli seviyelerde oksidasyonunu igerir. Brodie ve Staudenmaier, grafiti oksitlemek
icin potasyum klorat (KClOs3) ve nitrik asit (HNO3) kombinasyonunu kullanirken,
Hummers yontemi grafitin potasyum permanganat (KMnOs) ve siilfiirik asit (H2SO4)
ile oksitlenmesini igerir.

Lerf ve Klinowski tarafindan Onerilen ve yaygin olarak kabul edilen GO
modeli stokiyometrik olmayan amorf bir modeldir (Sekil 2.11) [Lerf et al., 1998]. Bu
modele gore grafen diizlemi hidroksil ve epoksi fonksiyonel gruplariyla dekore
edilmistir. Karbonil gruplar1 da biiyiik olasilikla tabaka kenarlar1 boyunca karboksilik
asitler olarak mevcuttur. Bu yapisi ile GO oldukga hidrofiliktir ve kenarlarindaki itici
elektrostatik etkilesimlerin yani sira ¢ok sayida oksijen iceren fonksiyonel grup

nedeniyle kararl sulu kolloidler olusturur.

Sekil 2.11: Grafen oksit yapist.

GO'mun en ¢ekici 0zelligi, oksijen igeren gruplart uzaklastirarak konjuge
yapmin geri kazanilmasiyla grafen benzeri tabakalara indirgenebilmesidir. Grafenin
iletkenligi temel olarak uzun menzilli konjuge agina dayanir. Fonksiyonlandirma ise,
bu konjuge yapiy1 bozar ve tasiyict hareketliliginde azalmaya sebep olur. GO'da
konjuge alanlar bulunmasina ragmen, uzun menzilli iletkenlik tasiyict hareketinin

stirdiiriilememesinden otiirii bloke edilir. Sonug olarak, GO levhalar tipik olarak
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yalitkandir fakat kafes kusurlar1 ve GO’ya bagh gruplar grafenin elektronik yapisini
degistirir ve elektriksel tagimay1 etkiler. Bu nedenle, GO'nun indirgenmesi yalnizca
grafene bagli oksijen iceren gruplarin cikarilmasi ve diger atomik Olcekli kafes
kusurlarmin giderilmesi ile ilgili degildir, ayn1 zamanda grafit kafesin konjuge
agminin iyilestirilmesini de amaclar. Bu sayede elektriksel iletkenlik ve grafenin
diger ozellikleri geri kazanilir. GO'nun indirgenme siirecindeki farkliliklar, farkli
ozelliklerin ortaya cikmasini saglar ve bu da indirgenmis grafen oksitten (rGO)
olusan malzemelerin veya cihazlarin nihai performansini etkiler [Pei and Cheng,
2012].

GO’nun kimyasal yontemlerle indirgenmesi hidrazin, sodyum borohidrit,
alkaliler, askorbik asit, hidrokinon vb. gibi kimyasallar ile gerceklestirilebilir.
Bunlara ek olarak termal [Alam et al., 2017] veya elektrokimyasal yontemlerle de
indirgenebilmektedir [Dogan vd., 2013]. GO'nun indirgenmesi i¢in umut vaat eden
bir yontem olarak, elektrokimyasal indirgeme oksijen fonksiyonlarimin
elektrokimyasal olarak uzaklastirilmasina dayanir. GO tabakalarinin elektrokimyasal
indirgenmesi, oda sicakliginda sulu bir tampon c¢ozeltisi kullanilarak klasik bir
elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilebilir. indirgeme icin genellikle 6zel bir
kimyasal maddeye ihtiya¢ duyulmaz ve esas olarak GO ile elektrotlar arasindaki
elektron degisiminden kaynaklanir. Diger yontemlere kiyasla, tehlikeli
indirgeyicilerin  (6rnegin hidrazin) kullanimindan ve yan {irlin olusumundan
kacinilmis olur [Pei and Cheng, 2012]. GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi pratik
ve temiz bir yontem olarak dikkat ¢ekmis ve son yillarda iizerine yogunlasilan bir

arastirma konusu haline gelmistir.

2.7. DSSC’lerde Nanokompozitlerin Onemi

DSSC’lerde en biiyiik problemlerden biri fotojenere elektronlarin, TiO: yiizeyi
boyunca yilk rekombinasyonu ile yarigabilmesi i¢in daha hizli ve verimli
taginmasidir. Diizensiz TiO; nanopargaciklarinda, rastgele bir gecis yolu ile elektron
taginmasi cihazin rekombinasyon olasiligini arttirir ve bdylece olusturulan foto akimi
ve cihazin performansini diigliriir. Bu nedenle, fotojenere tasiyicilardan iletken
elektrota hizli bir aktarim yolu olan bir fotoanot tasarlamak, DSSC'lerin
performansini 6nemli Slgiide iyilestirecektir. Rekombinasyon hizini diisiirmek ve

tagimay1 iyilestirmek i¢in, farkli bant araliklarina sahip yar1 iletken olarak kompozit
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metal oksitlerin kullanilmasi, gozenekli yapinin hazirlanmasi ve fotojenere elektronu
yonlendirmek i¢in yiik tasiyicilarinin dahil edilmesi gibi farkli stratejiler vardir
[Yang et al, 2010]. Cesitli elementlerle katkilama, farkli bant aralikli yari
iletkenlerle birlestirme ve soy metalleri yiikleme gibi ¢esitli yontemler kullanilmistir.
Ozellikle TiO» nanoparcaciklarinin karbon nanotiipler veya grafen gibi karbon
nanomalzemelerle kombinasyonu fotokatalitik aktiviteyi arttirmak i¢in uygun bir
yontem olarak onerilmistir [Kim et al., 2012]. Bu hususta 2 boyutlu (2B) grafenin 1
boyutlu (1B) karbon nanotiiplere gore avantaj1 ise rekombinasyonu diisiirmesidir. 2B
grafen, yalnizca miikemmel iletkenligi nedeniyle degil, ayni zamanda TiO:
nanopargcaciklari ile iyi temas1 nedeniyle de yiik ayrimina fayda saglayabilir. Grafen
ile TiO; arasinda fiziki adsorpsiyon, elektrostatik baglanma veya yiik transfer
etkilesimleri gibi molekiiller aras1 kuvvetler vardir. Bu nedenle nanokristalin TiO»,
grafen pulu lizerine kompakt bir sekilde tutunabilir ve bu da grafen kopriilerini
olusturur. Miikemmel elektriksel iletimi sayesinde, kopriilii grafen, TiO;'nin
iletkenlik bandindan elektron tasinmasint hizli bir sekilde gelistirmek igin bir
elektron transfer ortami gibi davranir ve sonug¢ olarak rekombinasyon azalir. Sekil
2.12’de gorildiigii iizere (a,c) 1B ve (b,d) 2B nanokompozit elektrotlar arasindaki
sematik farkin bir 6rnegidir. 2B nanokompozit elektrotlarda, TiO; pargaciklar1 grafen
icinde daha iyi baglanabilir ve foto-indiiklenmis elektronlar grafen tarafindan
yakalanip daha saglikli aktarilabilir. Bununla birlikte, 1B nanomalzeme birlesimiyle,
TiO; ile 1B nanomalzeme arasinda daha az molekiiller aras1 kuvvet ve baglanti
vardir. Bu nedenle, transfer bariyeri daha biyiiktir ve rekombinasyonun

gerceklesmesi ¢ok daha kolaydir [Yang et al., 2010].
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Sekil 2.12: 1B ve 2B karbon tiirevlerinin TiO> nanopargaciklar ile birlesimi.
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3. KAYNAK OZETI

3.1. GO’in Elektrokimyasal Olarak indirgenmesi

GO’in elektrokimyasal indirgenmesi tek veya ¢ok asamali olarak, standart bir
iic elektrotlu sistemde bir sulu tampon ¢ozeltisi varlifinda dontigiimlii voltametri
(CV), sabit potansiyel (CP), dogrusal tarama voltametrisi (LSV) ve diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) gibi farkli teknikler kullanilarak gergeklestirilebilir (Tablo 3.1)
[Toh et al., 2014]. Indirgeme siireci harici bir gii¢ kaynag: kullamlarak GO'daki
oksijen tasiyan fonksiyonel gruplarin uzaklastirilmasini baz alir. Elde edilecek
elektrokimyasal indirgenmeis grafen oksitin (ERGO) 6zellikleri, elektroliz ve
elektrolit parametreleri kontrol edilerek ayarlanabilir. GO’nun indirgenmesi
sonucunda C/O oraninda artis olur. Bu artis grafen oksitin bandgap araliginin
kiictilmesine ve iletkenligin artmasina sebep olur. Boylece iletkenlik geri kazanilmis
olur.

Tek asamali elektrokimyasal yaklasgiminin 2 temel yontemi vardir. GO
tabakalarinin tampon ¢o6zelti varliginda sulu koloidal GO siispansiyonundan
indirgenerek, dogrudan elektrot yiizeyinde ERGO ince filmlerini olusturmasina veya
elektrot ylizeyine kaplanmis olan GO’nun tampon ¢ozelti icerisinde elektrokimyasal
indirgenmesine dayanir [Toh et al., 2014]. CV teknigi ile indirgeme hem ileri hem de
geri yonlerde sabit bir potansiyel araliginda calisan bir elektrotta, uygulanan
potansiyelin dogrusal olarak degistirilmesine dayanir. CV'nin sabit potansiyel
indirgeme teknigine kiyasla ana avantaji, redoks potansiyelleri ve reaksiyonun
tersinirligi hakkinda bilgi saglamasidir. Tipik olarak, GO'nun sulu siispansiyondan

elektrokimyasal indirgenmesi, 0 V ila -1,5 V potansiyel araliginda gergeklestirilir.
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Tablo 3.1: ERGO iiretimi i¢in kullanilan bazi deneysel kosullar.

Referans| Karsit | Calisma GO'i Uveul deire‘/'
No| Yontem | Elektrot | Elektrot| Elektrodu | biriktirm | Destek elektrolit Py%:nafmlll ongu
(RE) | (CE) | (WE) | emetodu otanstye
. -0.80 'V, -0.10
Sabit PBS i
1 potansiyel SCE Pt tel GC/GO |Damlatma (KH:POW/K>HPOY) v, (—)Oi164VV, - 3dk
2 Sabl.t Ag/AgCl| Ptdisk | Au/Pt/GO |Damlatma| 0.5 M NaNO; -1.1V 45h
potansiyel
Sabit 0.05 M PBS -12V&-1.7
3 potansiyel SCE Pt tel GC/GO |Damlatma (KH,PO4/K,HPO) v 600 s
Sabit
4 . Ag/AgCl| Pt folyo| GC/GO |Damlatma 0.1 M KCl -1.1V 5dk
potansiyel
. R 1 M PBS
5| Sabit | omect| preel | Go/Go | PUSKIM Ay po NP0l 00V (5000
potansiyel e 2
Doniisiiml 0.2 M PBS
6 i Ag/AgCl| Pttel GCHDA/| by dirma (NAH,PO4/Na,HPO ov- ('1'4_1V )| 14
. GO (50 mV/s') | dongii
Voltametri 4)
Doniigtiml 0.05 M PBS
7 @ SCE | Pttel | GC/GO |Damlatma| (NAH;POyNashpo| OV ~ 1.5 V)| 100
. (100 mVs™) | dongii
Voltametri 4)
Dontigiiml L-b-L
8 i SCE | Pt folyo AWCOYS“ G| (Tabaka | 0.1 MKNO; O(YOB fni/(;l\)/) d6121 )
Voltametri tabaka) gu
Dontigiiml
9 i RHE |Ptfolyo| GC/GO |Damlatma| 0.1 M NA,SO4 LoV 1'9 Vi 1500
v . (50 mV/s) | dongii
oltametri
Dontigiiml
. 0.01 M PBS OvV-15V
10 il SCE Pt GC/GO |Damlatma | N/A*
Voltametri (KH2PO4/K2HPO4) (50 mV/s )
Dontigiiml
11 il Ag/AgCl| Pttel Au/GO | Daldirma 0.1 M KNO3 0.IV-LIV ..2 N
. dongii
Voltametri
Doniigtiml 07V-11V
12 u Ag/AgCl Pt G(é/;éIZ)TE Daldirma 0.5 M NaCl (3 dongii, 50 d6131 .
Voltametri mV/sT gu

Sabit potansiyel teknigi ile ise, slispansiyondaki tiim GO tabakalarini neredeyse
tamamen indirgemek ic¢in belirli bir siire boyunca sabit bir negatif potansiyel
uygulanir. Ortamdaki GO tiiketildikge akim azalir ve doniisiim tamamlandiginda
akim sifira yaklasir. Uygun katodik indirgeme potansiyelinin ve siiresinin se¢imi,
GO'nun ERGO'ya tamamen indirgenmesi i¢in 6énemli parametrelerdir.

Kauppila ve arkadaglar1 tarafindan, kalay oksit (SnO2) cam substratlar {izerine
spin kaplama teknigi ile GO dokiilmiis ve elektrokimyasal indirgenmesi sulu ve
organik ¢ozeltiler icinde doniisiimlii voltametri teknigi ile gergeklestirilmistir. 10
mV/s tarama hizinda 0.1 M fosfat tamponunda 10 c¢evrim ile gergeklestirilen
indirgeme isleminin bagarili oldugu gosterilmistir. Sulu ¢dzeltilerde GO filmi, pH

2'de 0 ila -0,8 V arasinda (Sekil 3.1a) ve pH 12'de 0 ila -1,3 V arasinda (Sekil 3.1b)
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indirgenmistir [Kauppila et al, 2013]. Voltamogramlardaki ilk dongiiler
karsilastirildiginda, ilk tarama dongiisiinde indirgenme akiminin en biiylik oldugu ve
ticiincii dongiiden sonra ise akimda sadece ufak degisikliklerin oldugu goriilmektedir.
Bu durum birka¢ nanometre kalinligindaki GO filmlerinin indirgenmesinin ¢ok hizl
meydana geldigini gostermistir. Diisiikk pH’larda yapilan indirgemelerde protonlarin

indirgenmeyi hizlandirdig: literatiir ile desteklenmistir.

Akim / pA
Akim / A

08 06 04 02 00 42 10 08 06 -04 02 00
Potansiyel (vs. Ag/AgCI) / V Potansiyel (vs. Ag/AgCl) / V

Sekil 3.1: GO film indirgemesinin doniisiimlii voltamogramlari.

Calismanin devaminda kullanilan ¢6ziiciiniin de indirgeme iizerindeki etkisini
degerlendirebilmek i¢in sulu ¢ozeltilere ek olarak organik coziiciiler igerisinde de
GO indirgemesi arastirilmis ve aprotik organik ¢oziicii olarak propilen karbonat (PC)
ve asetonitril se¢ilmistir. Bu ¢oziiciilerde yapilan indirgemeler, pH 2 ve pH 12 sulu
¢ozeltilerden elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Indirgenme isleminin sulu
cozeltilerde, organik ¢ozeltilere oranla daha az negatif potansiyelde basladig
gosterilmistir.

Zhou ve arkadaslar1 da %#4,5'ten daha diisiik bir C/O oranina sahip ERGO
filmler iiretmek i¢in basit, verimli, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu elektrokimyasal
yontemin bir drnegini sunmuslardir [Zhou et al., 2009]. Ek olarak, bu yontemi bir
sprey kaplama teknigi ile birlestirerek, cesitli iletken veya yalitkan substratlar (ITO,
camsi1 karbon, altin, cam ve plastik) iizerinde tek tabakadan birka¢ mikrona kadar
degisen kalinliklara sahip genis alanli ERGO filmlerinin kontrol edilebilir sentezinin
gerceklestirilebilir oldugunu bildirmislerdir. Her piiskiirtme dongiisii, ylizeye 1
saniyelik GO c¢ozeltisi piiskiirtme ve kizilotesi lamba altinda 20 saniye kurutmadan

olusmaktadir. Hazirlanan GO filmlerini elektrokimyasal olarak indirgemek igin,
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standart bir elektrokimyasal hiicrede substrat {izerindeki GO filmlerine LSV teknigi
uygulanmigtir. Camsi karbon (GC) elektrotun ucu kuvars tlizerindeki GO filmlerine
dokundugunda, sodyum fosfat tampon ¢ozeltisinde (Na-PBS, 1 M, pH 4.12) GO'nun
elektrokimyasal indirgenmesi -0,60 V'ta baglamis ve -0,87 V'ta maksimuma ulasmak
icin akimda keskin bir artis sergilemistir (Sekil 3.2). Bu da GO'yu potansiyostatik

yontemle dogrudan ERGQ'ya elektroindirgemenin miimkiin oldugunu gostermistir.

A -
E
2 -
q
3 _a i
-1.2 -0.9 0.6

E /V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 3.2: Kuvars tizerindeki GNO filmleri ile temas eden GC elektrotun farkli pH
degerlerindeki lineer taramal1 voltamogramlari.

Plastik, cam, ITO, GC ve Au substratlarinin bos ylizeylerine GO ¢dzeltisi
puskiirtiildiikten sonra Sekil 3.3’te verilmis olan sirastyla a2, b2, ¢2, d2, e2’deki gibi
ylizeye GO kaplanmistir. LSV ile indirgenen ve olusturulan ERGO filmleri ise
sirastyla a3, b3, ¢3, d3, e3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3: GO ve indirgeme sonrast ERGO filmleri ile kaplanmis farkli elektrot
yiizeyleri

GO ve ERGO filmlerinin hem yiizeyinden hem de yiginindan alinan XPS
spektrumlar1 ve elementel analiz sonuglari, C/O oranlariin ERGO filmlerinde, GO
filmlerine kiyasla ¢ok daha diisiik oldugunu gostermistir (Sekil 3.4). Bu da elektro-
indirgeme yoOntemi ile oksijen igeren fonksiyonel gruplarin O6nemli o6lgiide
azaltildigin1 agiklamistir. Calismadan elde edilen %4,5’tan daha diisiik olan C/O
oranlari, daha Once literatiirde rapor edilen kimyasal olarak indirgenmis grafen

oksitin %6.25 olan C/O oranindan daha diisiik degere sahiptir.

v
X C1s
A |2 B
n
i b ERGO
e L d
3 )
N2 -
2 =
3 S
= ur
ur
a
GO
2 | bd T T ] v T T T T T T T L]
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Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 3.4: Kuvars tizerindeki GO (a,c) ve ERGO (b,d) filmlerinin XPS spektrumlart.
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Ramesha ve Sampath baslangicta, altin yiizey lizerinde sistamin tek tabakasini
hazirlamiglardir. Ardindan sistamin ile modifiye edilmis altin elektrotlar (Au/Cys), 4
saat boyunca GO ¢dzeltisine (1 mg/mL) daldirilmistir. Sistamin tek tabakasinin -NH>
gruplarinin pKa'smin 7.6 oldugu rapor edilmistir. Dolayisiyla, amin gruplar1 pH
2.5'te protonlanmis formdadir. 2.5 pH degerinde, pozitif yiiklii sistamin tek tabakasi
GO tabakalarin1 ¢ekerek organize bir GO tabakasi olusturmustur. GO tabakasinin
olusumu igin itici gii¢, negatif yiiklii GO tabakalarmin pozitif yiikli sistamin tek
tabakasina cekilmesidir. GO ile modifiye edilmis elektrot (Au/Cyst/GO), tipik bir
elektrokimyasal hiicrede 0,1 M KNOs ¢ozeltisi i¢inde, karsisina bir inert elektrot
yerlestirilerek 0 ila -1 V aralifinda (doymus kalomel elektrota gore) yapilan
doniistimlii voltametri taramasi ile, GO’nun indirgenmesinin -0,6 V'da bagladigini ve
-0,87 V'ta maksimuma ulastigini gézlemlemislerdir. indirgenmenin sadece bir tarama
ile elde edilebilir oldugunu ve bu tarama potansiyeli araliginda elektrokimyasal
olarak geri dondiiriillemez bir islem oldugunu bildirmislerdir [Ramesha and Sampath,
2009].

Sabit potansiyel tekniginde uygun katodik indirgeme potansiyelinin ve
stiresinin se¢imi, GO'"nun ERGO'ya tamamen indirgenmesi i¢in ¢ok 6nemlidir. Buna
ek olarak, daha negatif bir potansiyelin GO indirgeme oranin arttirdigi bulunmustur.
Guo ve arkadaglari, GO'daki indirgeme siiresinin uzatilmasiyla C=0O fonksiyonel
gruplarinin, doymus kalomel elektrota gore -1,3 V'de donistiiriilebilecegini
gostermislerdir. Bununla birlikte, O—H ve C—O—C fonksiyonel gruplarinin ise
yalnizca -1,5 V'luk daha negatif bir potansiyelde indirgenebildigini bildirmislerdir
[Guo et al., 2009].

Hilder ve arkadaslari, GO’nun sulu siispansiyondan dogrudan elektrokimyasal
indirgenmesini referans elektrot olarak bir kalomel elektrot, karsit elektrot olarak bir
titanyum mesh elektrotu ve caligma elektrotu olarak altin veya camsi karbon iceren
ti¢ elektrotlu hiicre kullanarak gerceklestirmistir. Coziinmiis oksijeni oksitlemek i¢in
-0.8 V’da 5 dakika 6n indirgeme islemi gergeklestirilmistir. Filmler, sulu bir GO
stispansiyonuna (0,5 mg.mL"!, pH 7.0) 15 dakika boyunca -1.2 V uygulanarak
biriktirilmistir. Kaliteli filmlerin olusumunda ortamin iletkenliginin, kritik bir
parametre oldugunu bildirmigtir. SCE'ye goére -1,2 V'luk bir indirgeme
potansiyelinde notr pH ortami (0,5 mg.mL"' GO ve 0,25 M NaCl) i¢in optimal

iletkenlik araligmimn 4 ile 25 mS.cm! arasinda oldugu bulunmustur. 4 mS.cm™'in
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altinda elektrokimyasal olarak biriktirilemeyecegi ve 25 mS.cm™in iizerinde GO
siispansiyonunun kararsiz hale geldigi rapor edilmistir [Hilder et al., 2011].

Chen ve arkadaglari, bir elektrot yiizeyinde {i¢ boyutlu (3B) gozenekli grafen
bazli kompozit malzemeler tiretmek icin pratik bir yaklasim bildirmislerdir [Chen et
al., 2012]. Bu yontem, iki ardisik elektrokimyasal adimu igerir. Ik adim, GO'nun sulu
dispersiyonda elektrokimyasal indirgenmesiyle yiiksek gozenekli, iletken 3D ERGO
yapilar1 hazirlamay1 igerir. Elektrokimyasal indirgemenin, etkili ve temiz bir
yaklagim olmasi ve indirgenmis grafen tabakalarinin dogrudan elektrot ylizeyine
biriktirilebilmesi onu elektrokimyasal uygulamalar i¢in olduk¢a ¢ekici bir yontem
haline getirmektedir. GO dispersiyonunun elektrokimyasal ozellikleri ilk olarak
doniisiimlii voltametri ile arastirilmis ve GO'nun 0,15 M lityum perklorat (LiClO4)
elektrolit ¢ozeltisi i¢indeki bakir ¢alisma elektrotu tizerindeki CV egrisi Sekil 3.5'te

gosterilmistir.

Akim / mA

-1.6 -1.2 -(;..\' -0.4
Potansiyel / V vs. SCE

Sekil 3.5: GO sulu ¢ozeltisinde bakir folyo elektrotun doniisiimlii voltamograma.

—0,70 V'de baslayan bir akim diisiisti ve —1,15 V'de doymus kalomel elektrota
kars1 katodik bir pik goézlenmistir. Bu pik, GO levhalarinda oksijen iceren hidroksil
ve epoksi gruplarin indirgenmesine atfedilmistir. Bu CV egrisine gore, GO, -0,70
V'tan daha diisiik bir potansiyelde indirgenebilmektedir. Daha sonra, ERGO'yu bakir

folyo iizerinde elektrokimyasal olarak biriktirmek i¢in kronoamperometri yontemini
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kullanmiglardir. Reaksiyon hizini arttirmak ve bu sirada suyun ayrigmasini dnlemek
icin elektrokimyasal indirgeme -1,15 V'ta ve 600 s’de gerceklestirilmistir. ERGO'yu
bu elektrokimyasal indirgeme yontemiyle grafen kagidi, kopiiklii nikel ve platin

folyo gibi farkli substratlar {izerine de biriktirmislerdir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6: Farkli yiizeylerde biriktirilen ERGO goriintiileri a,b) grafen kagit c,d)
kopiiklii nikel.

Ikinci adim olarak, bilesenler elektrokimyasal biriktirme yoluyla ERGO
yapilarina dahil edilmis ve ERGO-ileten polimerler, ERGO-soy metal ve ERGO-
metal oksit gibi 3B grafen tabanli goézenekli kompozit malzemeler basariyla
olusturulmustur.

Dogan ve arkadaslari ise, donilistimlii voltametri Ol¢iimleriyle belirlenen
katodik potansiyellerde sulu bir GO dispersiyonundan altin elektrotlar (Au(111))
iizerinde GO’in basit elektrokimyasal indirgenmesi i¢in iki farkli prosediir 6nermistir
[Dogan et al., 2013]. Hummers metodu ile sentezlenmis olan GO siispansiyonu pH
2.0 tamponundan ve 0,1 M KNOs’tan olusan elektrolit ortaminda Au(111) elektrot
ylizeyinde GO’in dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi saglanmistir. Ek olarak,
Au(111) elektrodu GO silispansiyonunda 2 saat bekletilmis ve ylizeye
adsorplandirilmig GO tiirlerinin elektrokimyasal indirgenmesi c¢alisilmigtir. Tampon
icerisinde gergeklestirilen voltametrik caligmalar, -0.4 ile -0.6V potansiyel araliginda

ilk katodik pik olugumunu ve -0.6 ile -1.0V arasinda daha siddetli ikinci katodik piki

36



gostermistir (Sekil 3.7.a). Elektrot ylizeyine adsorplanmig GO’in elektrokimyasal
indirgenmesinde ise doniisiimsiiz tek pik olusumu gézlenmistir (Sekil 3.7.b). Her iki
yontem i¢in alman voltamogramlarin, GO icermeyen ¢oOzeltideki bos altin
elektrotlarin voltamogramlari ile karsilagtirilmasi (kesikli ¢izgi ile gdsterilen), olusan

katodik piklerin grafen oksitin indirgenmesine ait oldugunu gdstermistir.

--- ey
------
......
-
-

Uciincii cevrim|
ikinci cevrim

ilk cevrim

— GO siispansiyonu

GO icermeyen —— Adsorplanan GO
T cozelti
=== GO icermeyen cozelti
-1100 -860 -50b -200 100 -1100 -800 -500 -200 100

Sekil 3.7: (a) GO’nun dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi i¢in alinan doniisiimlii
voltamogrami ve (b) GO-adsorplanmis Au elektrodunun doniisiimlii voltamogrami.

Taramali Tiinelleme Mikroskopu (STM) teknigi kullanilarak Au(111) elektrot
ylizeyinde indirgenmis GO nanoyapilarinin boyutlar1 ve atomik ¢oziiniirlik
goriintiileri karakterize edilmis ve incelenmistir. Sekil 3.8’de gosterildigi gibi kisa
stireli depozit edilen bu ERGO yapilarin kalinlig1r yaklasik olarak tek tabakaya
karsilik gelmektedir. Elektrokimyasal indirgenme ile oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin yapidan uzaklagmasi ve ardinda olusan bosluklar A, ve ERGO yapilarinin
elektrot ylizeyine adsorblanmasi ile olusan ad-atom kusurlar1 B olarak ifade
edilmigtir. Dogan ve arkadaslar1 bu calisma ile ilave islem veya modifikasyon

olmadan elektrot yiizeyinde dogrudan ERGO yapilarinin olusumunu saglamistir.
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Sekil 3.8: a) Au(111) yiizeyine biriktirilen ERGO filminin genis 6lgekli STM
goriintiisli b) Bosluk kusurlar1 (A) ve adsorplanmis atomlar1 (ad-atom) (B) gosteren
atomik boyutlu STM goriintiisii.

3.2. TiO2’in Elektrokimyasal Sentezi

Nanokristalin TiO2 ince filmlerin cam iizerinde elektrokimyasal olarak katodik
depozisyonu ilk olarak Natarajan ve Nogami tarafindan bildirilmistir [Natarajan and
Nogami, 1996]. Bu teknik iki asamali bir siireci kapsar. ilk asamada bir Ti tuzu
iceren sulu ¢ozeltiden titanyum oksihidroksit (TiO(OH)2) jel filmin katodik
elektrodepozisyonu gergeklestirilir ve sonraki islemde bu jel filmin 1s1l isleme maruz
birakilmasi ile titanyum dioksit filminin olusmasi saglanir. Oncelikle metalik Ti tozu,
H,0> ve amonyak ¢dzeltisi i¢inde ¢oziilmiistiir (Esitlik 3.1 ve 3.2). ikinci olarak, elde
edilen ¢ozelti, TIO(OH)>.xH20 olusumu olarak varsayilan sar1 renkli bir jel liretmek
ve fazla amonyak ile H»O,’i uzaklastirmak i¢in isitilmistir. Olusturulan jel 2 M
H>SOs iginde ¢Oziindiiriilmiis ve kirmizi renkli bir ¢ozeltiye donmiistiir. Bu sulu
cozelti titanyum oksisiilfattir (TiOSO4). Son olarak ise, Ti ¢dzeltisi, uygun bir oranda
sulu KNOs ¢ozeltisi ile karistirilmis ve ¢ozeltilerin pH'1t, NH3 ve HNOj3 kullanilarak 1
ila 3'e ayarlanmistir. Depozisyon, -0.9 ila -1.4 V potansiyel araliginda potansiyostatik
kosul ile gergeklestirilmistir. Calisma elektrotu olarak ITO, karsit elektrot olarak
platin ve referans olarak doymus kalomel elektrot kullanilan 3-elektrotlu hiicrede

gergeklestirilmistir.
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H,0, + OH™ > HO,” + H,0 3.1)

Ti+ 2HO,” + H,0 > TiO*? + 4 OH" (3.2)
TiO*2 + 20H™ + xH,0 — TiO(OH),.xH,0 (3.3)
TiO(OH),.xH,0 + H,S0, — Ti0SO, + (2 + x)H,0 (3.4)

ITO elektrotuna uygulanan -0,9 V'tan daha negatif potansiyellerde, Esitlik
3.5’te gosterildigi gibi nitrat iyonunun indirgenmesi nedeniyle hidroksil iyonu

iiretilmistir.
NO3 + H,0 +2e~ - NO;, + 20H™ (3.5)

Burada olusan OH™ iyonlar1 da TiO(OH), xH>O jelinin olusumunu saglamistir.
Ikinci adimda ise, elde edilmis olan jel film, TiO> yapilarinin olusmasi igin farkl

sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur (Esitlik 3.6).

A
TiO(OH), > TiO, + H,0 (3.6)

Yapilan TGA incelemelerinde 100°C yakinlarindaki kiitle kayb1 jelde
absorplanmis suyun (xH,0) uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Ikinci agirlik
kayb1 ise 283°C'de, TiO(OH)'nin yapisindan bir su molekiiliiniin koparak
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 365°C'deki ekzotermik pikin de TiOz'nin
kristalizasyonundan kaynaklandig: bildirilmis ve 400°C'de alinan XRD ile kristal
anataz formu haline geldigi fikri dogrulanmistir.

Bu ¢alismada benimsenen Ti Onciil ¢dzeltisinin hazirlanmast olduk¢a zahmetli
ve zaman alicidir. Karuppuchamy ve arkadaslar1 ise bu metodu basitlestirerek
gelistirmislerdir. Katodik elektrodepozisyon, 0.02 M TiOSO4, 0.03 M H202 ve 0.1 M
KNO;3 igeren pH = 1.8 olan sulu bir ¢ozeltide doygun kalomel elektrota karsi -1.1
V'da gerceklestirilmis ve bu da elektrot ylizeyinde TiO(OH)2. xH2O jel filmlerinin
olusumunu saglamistir (Esitlik 3.8). Olusturulan jele, 1 saat boyunca 400°C'de 1s1l
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islem uygulanmis ve kristal TiO: ince filmleri elde edilmistir [Karuppuchamy et al.,

2002].

Ti0SO, + H,0, - Ti(0,)SO, + H,0 (3.7)

Ti(0,)S0, + 20H™ + (x + 1)H,0 - TiO(OH),.xH,0 + H,0, + S0~  (3.8)

Marchesi ve arkadaslar1 da ii¢ elektrotlu bir elektrokimysal hiicrede Pt karsit
elektrot ve bir doygun kalomel referans elektrot (DKE) kullanarak ITO cam {izerinde
TiO2’1 katodik depozisyon ile sentezlemislerdir [Marchesi et al., 2015].
Elektrodepozisyon 0.02 M TiOSOs, 0.03 M H>O> ve 0,1 M KNOs igeren sulu bir
cozeltiden gerceklestirilmistir. Cozelti sicakligi buz-su banyosu kullanilarak 10°C’de
tutulmus ve potansiyel DKE’a karst -1100 mV’a ayarlanmistir. Katodik
elektrodepozisyon yontemiyle ITO/TiO; filmleri 0.35 ve 1.00 C olmak iizere
sirastyla numune A ve B, iki farkli yilikte biyiitiilmistiir. Isil islem Oncesinde,
numune 24 saat boyunca oda sicakliginda kurutulmus ve ardindan 600°C’de 2 saat
tavlanmigtir. Morfolojik karakterizasyonlari, alan emisyon taramali elektron

mikroskobu (FESEM) kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.9: Farkli kosullarda biiytitiilen ITO/TiO; elektrotlarin FESEM goriintiileri.

Elektrodepozisyon igleminin baslangicinda, 6rnek A'da gozlendigi gibi (Sekil 3.9.a)
homojen bir film olusmus, elektrodepozisyon siirdiiriiliirse, bazi bdlgelerde
cekirdeklenme meydana gelmistir. Bu da 6rnek B'de goriildiigii gibi (Sekil 3.9.b)

film piirtizliliigiini artiran kiimelerin olusumuna yol agmustir.

3.3. Grafen/TiO2 Nanokompozitlerinin DSSC’lerde
Kullanimi

DSSC filmlerinden iiretilen anodik foto akimin biiyiikliigli temel olarak {i¢
faktor tarafindan belirlenmektedir. Ilki, elektronlarin TiO»'den FTO'ya aktarilma
hizidir. rGO'nun varligimin elektron tasinmasinda koprii gérevi gordiigii ve aktarimi
hizlandirdig1  birgok ¢alismada ortaya konmustur. Ikinci faktdr ise boyanimn
adsorplanacagi yapinin yiizey alan1 ve morfolojisidir. Boya adsorpsiyonunu arttiran
ylizey yapilart foto akimi dogrudan etkiler. DSSC sisteminde, boya absorpsiyon
miktarr, sadece 1sik toplama verimini belirlemekle kalmaz, aynm1 zamanda
fotoindiiklenmis elektronlarin sayisini da etkiler. Bu nedenle, grafenin sahip oldugu

yliksek yiizey alaninin neden oldugu daha yiiksek miktarda boya adsorpsiyonunun,
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iiretilecek foto akimi arttirmast kagmilmazdir. Uciincii faktor ise, film/elektrot
arayiizinde gerceklesen rekombinasyonun bir sonucu olarak meydana gelen akim
kaybidir. Bu hususta rGO katkisinin film igindeki elektronun émriinii 6nemli lgiide
arttirdigt ve rekombinasyonu disiirdiigii bilinmektedir. Buna ragmen araylizey
rekombinasyon ihtimalinden kag¢inmak {izere bir diger strateji elektrot-film
arayliizeyini iyilestirmektir.

Sun ve arkadaslari, grafen-TiO, nanokompozitlerini, Nafion kapl grafen ve
ticari TiO» (P25) nanoparcaciklart arasindaki basit bir heterojen koagiilasyon
yontemi kullanilarak hazirlamistir. P25 parcaciklari, birbirleri arasindaki giiglii
elektrostatik ¢ekici kuvvet nedeniyle Nafion ile fonksiyonlandirilmis grafenin
ylizeyine adsorbe edilmis ve bu aralarinda siki bir araylizey olusumu saglamistir.
TiO, fotoanodunda agirlik¢a %0,5 grafen igeren DSSC, %4.28'lik bir gii¢ doniisiim
verimliligi gostermistir ki bu, grafensiz olandan %59 daha ytiksektir. Dahil edilen
grafenin hem daha fazla boya adsorpsiyonuna hem de daha diisiik rekombinasyona
neden oldugu bildirilmistir. Geleneksel TiO, fotoanodunda, foto-indiiklenmis
elektronlarin FTO substratina ulasmadan oOnce birka¢ mikrometre kalinligindaki
filmden ge¢mesi gerekir ve delik (hole) ile rekombinasyon olasiliklar1 fazladir.
Hazirlanan TiO,-grafen fotoanotunda ise TiO; matrisi ile birlestirilmis grafen,
genisletilmis bir akim toplayict gibi davranir. Bu sayede elektronlar rekombinasyona
ugramadan once hizla toplanmis olur, bu da gili¢ doniisiim veriminin artmasini saglar
[Sun et al., 2010].

Cheng ve arkadaslari, DSSC uygulamalarinda fotoanot olarak kullanilmak
tizere TiO2@RGO hibritlerini hazirladiklar1 iki asamali bir hidrotermal yontem
bildirmislerdir. Standart olarak sentezlenmis GO ve yine grup tarafindan
sentezlenmis olan titanyum glikolat 6nctisti, farkli agirlik oranlarinda birlestirilmis ve
deiyonize su ic¢inde kuvvetli sonikasyona maruz birakilmistir. Ardindan, homojen
soliisyon Teflon kapli otoklavda 6 saat boyunca 180 °C sicaklikta tutulmustur. Oda
sicakligina sogutulduktan sonra, TiO2@RGO hibritleri santrifiijleme ile toplanmis ve

yikanmistir [Cheng et al., 2013].
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Sekil 3.10: Sentezlenen GT1.6 filmlerinin SEM goriintiisii.

Sekil 3.10’da agirlikga 1.6% GO igeren GT1.6 6rneginin SEM gdriintiileri
verilmistir. Nano boyutlu TiO; parcaciklarinin RGO tabakalar iizerine diizgiin bir
sekilde yayildig1 ve sikica baglandig1 gézlenmistir. Bu, indirgenmis grafen oksidin
hem TiO> nanopargaciklarinin ¢ekirdeklenmesi i¢in genis bir yiizey sagladigini, hem
de topaklanmalarini da engelledigini gostermistir. Hazirlanan TiO2@RGO hibrit
filmleri daha sonra 0.3 mM N719 boyasina 24 saat boyunca daldirilmis GT1.6
orneginin, saf TiOy'nin verimliliginden (%4,78) ¢ok daha yiiksek bir verimlilik
(%7,68) gosterdigi raporlanmustir.

Siddick ve arkadaslar1 tarafindan elektron transfer direncini indirerek
DSSC'lerin foto akimini arttirmak amaciyla, TiO2 ve rGO’nun birlestirildigi fotoanot
filmleri yeni bir tek adimli sol ¢okeltme peptizasyon teknigi ile, baslangig
malzemeleri olarak titanyum (IV) izopropoksit (TTIP) ve rGO kullanarak basarili bir
sekilde sentezlenmistir. Sekil 3.11°de verilen FESEM ve yiiksek c¢oziiniirlikli
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) goriintiileri, TiO2 nanoyapilarinin rGO
ylizeyinde biiyiidiigiinii ortaya ¢ikarmistir [Siddick et al., 2018].
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Sekil 3.11: TrGO nanokompozitlerinin a,b) FESEM ve c,d) HRTEM goriintiileri.

Filmin absorpsiyon spektrumu ve tauc grafigi, kiitlece farkli oranda grafen iceren
grafen-titanya (TrGO) nanokompozitlerindeki bant araliginin TiO> filminden daha
diisiikk oldugunu gostermistir. Tauc grafiginden, 3.17 eV bant araligina sahip olan
TiO2’nin, rGO katkisi ile bant araliginin 2.78 eV’a daraltildig1 gozlenmistir (Sekil
3.12). Bu sonug¢ grafenin, metal oksit filmin absorpsiyon araligini goriiniir 151k
bolgesine genislettigi ve elektron transferi ig¢in koprii gorevi gordiugi fikrini
giiclendirmistir. N719 ticari boyas1 kullanilarak hazirlanan DSSC cihazlar1 %3,95

verim sergilemistir.

—Tio,

Numune Bant arahgi (eV)
& Pure TiO, 3.17
g TrGO-1 3.02

TrGO-2 2.85

TrGO-3 2.78

AT
20 22 24 26 28 3.0 32 34 36 38 40 42 44
Enerji (eV)

Sekil 3.12: Saf TiO; ve TrGO kompozitlerinin Tauc grafikleri ve hesaplanan bant
araliklar.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal islemler, kendiliginden meydana gelen veya bir dis kaynaktan
uygulanan potansiyel vasitasiyla kimyasal reaksiyon veren sistemlerdir.

Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicreler elektroaktif tiiriin bulundugu elektrolit
cozeltisine daldirilmis bir calisma elektrodu, bir referans elektrot ve bir karsit
elektrot icerir. Bu hiicrelerde potansiyel fark, referans elektrot ve ¢alisma elektrodu
arasinda kontrol edilir ve hiicreden gececek olan akim ¢alisma elektrodu ile karsit
elektrot arasinda akar.

Tez caligmasi kapsaminda ¢alisma elektrodu olarak flor katkili kalay oksit
(FTO) ile kaplanmis kuvartz cam elektrot, karsit elektrot olarak platin tel, referans
elektrot olarak Ag/AgCl (3M KCI) elektrodu kullanilmigtir. Elektrokimyasal

olgtimler ve elektrokimyasal sentez i¢in potansiyostat kullanildi.

4.1.1.1. Cahisma Elektrotu

Calisma elektrodu , bir elektrokimyasal hiicrenin en 6nemli bilesenini temsil
eder. Elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi yiizeye sahip, potansiyelin kontrol
edildigi ve akimin Slgiildiigii elektrottur. Elektron transferleri ¢alisma elektrotu ile
cozelti arasindaki araylizde gergeklesir. Gergeklesen elektron transferi bir elektriksel
akim olustrurur ve bu akima faradaik akim denir. Calisma elektrotu kolayca polarize
olabilmeli, potansiyeli kolayca degisebilmelidir. Ideal olarak analit aktivitesine hizli,
tekrarlanabilir cevaplar vermeli ve analit ile uyumlu redoks davranigi sergilemelidir.
Belirli bir elektrolit igerisinde potansiyel ¢aligma araligi, en yiiksek derecede analit
karakterizasyonuna izin vermek i¢in miimkiin oldugunca genis olmalidir. Ayrica
elektrot ylizey alani; voltametrik caligsmalarda polarizasyonu saglamak i¢in kiiciik,
elektroliz ¢alismalarinda ise reaksiyon siiresinin kisaltilabilmesi adina biiyiik
tutulmalidir. Bir calisma elektrotu malzemesinin se¢imi, deneysel basari i¢in ¢ok

onemlidir. Ek olarak, malzemenin maliyeti, yiizey morfolojisi, bir 6l¢iimiin ardindan
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ylizey yenileme kolaylig1 ve toksisitesi de malzeme se¢imindeki parametrelerdendir.
En yaygin olarak kullanilan ¢aligma elektrotu malzemeleri platin, altin, karbon ve

civadir.

Sekil 4.1: Cesitli calisma elektrotlart.

Tez caligmasinda, galisma elektrodu olarak yiiksek pozitif potansiyel araligina
sahip FTO kullanilmistir. Boliim 2.4.1.°de bahsedilen 6zelliklerinin yani sira, tez
kapsaminda hazirlanacak nanokompozit yapilarin elektrokimyasal olarak dogrudan
substrat {izerinde olusturulmasina imkan tanimasindan ve DSSC’lerde seffaf iletken

oksit olarak yaygin kullanimindan 6tiirii FTO tercih edilmistir.

4.1.1.2. Referans Elektrot

Referans elektrot; reaksiyona girmeyen, polarizlenmeyen, potansiyeli zamanla
degismeyen, calisma elektrodunda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar igin
gerekli olan potansiyel farkin dogru bir sekilde belirlenebilmesini saglayan
elektrottur. Ayrica, baglantilardaki potansiyel kaybmin onlenebilmesi ve ¢ozelti
direncinin minimuma digiiriilmesi i¢in de referans elektrot kullanilmaktadir.
Referans elektrotun elektrokimyasal olarak tersinir olmasi gerekmektedir. Ayrica,
elektrottan kiiciik bir akim gectiginde ve elektrot kendi degerine geri dondiigiinde,
potansiyelin sabit kalmas1 beklenmektedir. Sicaklik degisiminden etkilenmemesi ve
cozelti bilesenlerinden etkilenmemesi de referans elektrotun sahip olmasi gereken

Ozelliklerdendir.
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Uc elektrotlu hiicrelerde en yaygin kullanilan referans elektrotlar; doygun
kalomel elektrot (SCE) ve glimiis-giimiis kloriir elektrottur (Ag/AgCl). Hem SCE
hem de Ag/AgCl referans elektrotlari, zamanla veya sicaklikla degismeyen kararl
yart hiicre potansiyelleri sunar. Ek olarak, buharlasmayla gerceklesebilecek elektrolit
kayb1, ¢ozeltinin doygun dogasini veya potansiyelini degistirmez.

Klasik olarak SCE’ler; metalik civa, civa(l) kloriir (Hg>Cl, kalomel) ve KCI
cozeltisi ile hazirlanan bir macundan olusmaktadir. Bu macun, sabit aktiviteye sahip
doymus bir KCI ¢ozeltisi ile temas halindedir ayrica katt KCI’de igerir (Sekil 4.2).
Klasik olarak SCE’ler metalik civa ve Hg>Cl» (kalomel) igeren bir karigim ve KCI
cozeltisi ile hazirlanan yarim hiicredir. Standart hidrojen elektrot’a (SHE) karsi
SCE’un potansiyeli 25°C*de +0,244 V‘tur. Elektrotun net reaksiyonu Esitlik 4.1°de

gosterilmistir.

HgsClagey + 2e™ & 2Hgg, + 2CL° (4.1)

Glimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrotu, potasyum kloriir ve giimiis
kloriir ile doyurulmus bir ¢ozeltiye daldirilmig, bazen bir kati giimiis kloriir
tabakastyla kaplanmis giimiis bir telden olusur (Sekil 4.2). Ilgili yar1 reaksiyon igin
formal potansiyel (E°), +0.222 V degerindedir. Bu sekilde hazirlanan yar1 hiicrenin
gercek potansiyeli, KCl'ye ek olarak AgCl'nin de kloriir aktivitesine katkida
bulunmasi nedeniyle ortaya ¢ikan SHE'ye karsi +0.197 V'dir. Yar1 hiicre tepkimesi
Esitlik 4.2°de gosterildigi gibidir.

AgCl(s) + e~ © Ag(s) + Cl™ (sat'd) (4.2)
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Doygun Kalomel Elektrot Ag/AgCI Elektrot

; AgCl kapli Ag tel \| |

KCl ve AgCl
cozeltisi

>

Hg, Hg,Cl,, KCl pasta

-

KClI cozeltisi
+ 4 | ———KClkristalleri
+ e

Gozenekli frit

Sekil 4.2: SCE ve Ag/AgCl referans elektrotlarin yapisi.

4.1.1.3. Karsit Elektrot

Karsit elektrot (CE) veya bir diger adiyla yardimeci elektrot, hiicrede
gerceklesen faradaik reaksiyonlarm dengesini saglamak ve referans elektrottan
onemli bir akim gegirmeden devreyi tamamlamak icin alternatif bir yol saglamak
amaciyla kullanilir. Karsit elektrot olarak platin, altin, grafit, camsi karbon gibi inert
malzemeler tercih edilmektedir. Calisma elektrotunda gerceklesen yari reaksiyonun
yeterince hizli gergeklesmesini saglamak icin genellikle karsit elektrotun yiizey alani
caligma elektrotununkinden daha biiyiik segilir.

Bu tez calismasinda elektrokimyasal oOlgiimler ve elektrokimyasal sentez

esnasinda karsit elektrot olarak platin tel kullanilmistir.
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Sekil 4.3: Platin karsit elektrotlar.

4.1.2. Kimyasallar

Tez c¢alismasi kapsaminda yapilan deneysel
kimyasallar Tablo 4.1’de sunulmustur.

calismalarda kullanilan

Tablo 4.1: Laboratuvar ¢aligmalarinda kullanilan kimyasal malzemeler.

Adi Uretici Firma
Titanyum oksisiilfat (TiOSO,) Sigma-Aldrich
Potasyum nitrat (KNO3) Sigma-Aldrich
Hidrojen peroksit (H20>) Sigma-Aldrich
Grafen Oksit (Suda) Nanografi Ltd.
_ Ruthenizer SSSTBiSTBA (cis-
" ikarborsiay tengam-(1)-bis- SOLARONIX
tetrabutil amonyum)
Sensidizgr RK1 (2Tcyan0—3—(4—(7—(5—(4—
actylthophen-2-yD bensolel 125 SOLARONIX
thiadiazol-4-yl)phenyl) acrylic acid)
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Tablo 4.1:

Devam.

lodolyte (HI-30) SOLARONIX
Asetonitril Merck
Etanol ISOLAB
Tert-Butanol Merck
Platin Pasta ALDRICH
4.1.3. Cihazlar

Tez caligmasi kapsaminda yapilan deneysel ¢aligmalar i¢in kullanilan cihazlar

Tablo 4.2’te sunulmustur.

Tablo 4.2: Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Ad1 Marka/Model Bulundugu Yer
Potansiyostat GAMRY 1010 GTU
Tavlama Firint PROTHERM PLF 130/9 GTU
Solar Simiilator Solar Light/16S GTU
Kaynak Olger Keithley GTU
Taramal1 Elektron o .
Mikroskobu (SEM) Philips XL 30 SFEG GTU
Enerji Dagilimh X-
Isin1 Spektroskopisi EDAX GTU
(EDS)
X-Ism RIGAKU X-ray
Diffraktometresi Diffractometer D-MAX GTU
(XRD) 2200
X-Ismi1 Fotoelektron Spec Fl Atatiirk
Spektroskopisi (XPS) pee tiex UniversitesiDAYTAM
UV/Vis .
Spektroskopisi Shimadzu 2001 GTU
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4.1.3.1. Potansiyostat

Bir potansiyostat, bir devre boyunca direncteki degisikliklere yanit olarak ¢ikis
potansiyelini degistirebilen bir voltaj kaynagidir ve ¢ok elektrotlu bir elektrokimyasal
hiicrede ¢aligma elektrotunun potansiyelini kontrol etmek i¢in tasarlanmis analitik bir
aractir. Tipik ti¢ elektrotlu bir hiicrede, hiicre kablosu potansiyostat: elektrokimyasal
hiicredeki elektrotlara baglar. Potansiyostatin dahili devresi, uygulanan sinyali
kontrol eder. Potansiyel kontrolli metotlar ile ¢alisilan durumlarda, calisma
elektrotunun potansiyeli referans elektrota gore ayarlanir. Bu esnada g¢alisma ve
karsit elektrotlar arasinda akim akar. Potansiyostat devre tasarimi, ¢alisma elektrodu
ve yiiksek empedansh referans elektrot arasinda ¢ok kiiciik bir akimin akmasini
engeller.

Bir elektrot {izerinde meydana gelen bir reaksiyonun kinetigini ve
termodinamigini anlamak, elektrokimyanin genel amacidir. Ayrica potansiyostatlar
yardimiyla donsiimlii voltametri (CV), dogrusal taramali voltametri (LSV), kare
dalga voltametrisi (SWYV), kronoamperometri, kronokulometri), polarografi,
potansiyel kontrollii kulometri ve potansiyel kontrollii elektroliz gibi bir¢ok farkli

teknik kullanilarak kalitatif ve kantitatif analizler yapilabilir.

4.1.3.2. Solar Simiilator ve Kaynak Olcer

Atmosferin diinya'nin gelen elektromanyetik akisin1 azaltmadaki rolii goz
online alindiginda, giines radyasyonunu tanimlamanin uygun bir yolu, hava
kiitlesinin genellikle diinya dis1 15181n diinya atmosferi boyunca optik yol uzunlugunu
gosterdigi AM (hava kiitlesi) olgegidir. AMO (hava kiitlesi sifir), diinya atmosferinin
hemen digindaki gilines radyasyonunu gosterir ve yoriingedeki uzay aracindaki
fotovoltaik (PV) hiicrelerin performansini tahmin etmek i¢in kullanilir. AM1, berrak
bir gokyliziinden deniz seviyesine ulasan giines radyasyonunu 6l¢mek icin kullanilan
terimdir. Giines 1simnimminin daha pratik bir gostergesi, orta enlemleri temsil eden
48,2°'lik bir glines agisina karsilik gelen AM1.5'tir. Pratik olarak, 1.5 sayisi, 15181
atmosferdeki yolunun uzunlugunun, giines'in dogrudan tepemizde oldugu en kisa
yolun 1,5 kat1 oldugu anlamina gelir. Zamanla bir¢ok kez standartlastirilan ve rafine
edilen AM1.5 spektrumu, karasal giines panellerini karakterize etmek i¢in neredeyse

evrensel olarak kullanilmaktadir. G "kiiresel" anlamina gelir ve hem dogrudan hem
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de dagilmis radyasyonu igerir. Giines tayfi yaklasik 970 W.m™2'lik bir gii¢ akisi
gerektirir ve bu genellikle 1000 W.m™ vermek iizere normallestirilir, bu miktar bazen
"1 Giines" olarak adlandirilir [Balzani and Armaroli, 2010].

Bir giines simiilatoriiniin 151k kaynagi genellikle bir ksenon (Xe) lambadir.
Eliptik reflektor icerisinde bulunan Xe lambasinin aydinlatmasi ile toplanan 151k tayfi
bir ayna vasitastyla yansitilir. AM 1.5 G filtre ve homojenizatérden gectikten sonra
151k yine bagka bir ayna tarafindan belirli bir aciyla yansitilir. Kondansator filtre ise,
151810 numuneye odaklanmasini saglar. Numunenin 1gimast ile iretilen elektriksel

degerler bir solar kaynak dlcer vasitasiyla toplanir.

ikincil
ayna

Birincil
ayna

IIAEREN

N\
N

AM1.5 G Entegre
Filtre Lens

% I v ........... ]

Yansitici G kaynag Calisma Yiizeyi

Xenon Lamba

vA¢
3%

Sekil 4.4: Giines simiilatoriiniin 6rnek semast.

Tez kapsaminda fotovoltaik Ol¢limler Solar Light-16S marka AM 1,5G’lik
(100 mW/cm?, 1 Giines 1sinimi) standart 1siklandirma altinda alindi. DSSC'de
iiretilen J-V karakteristikleri bir Keithley 2400 kaynak dl¢er kullanilarak elde edildi.

4.1.3.3. X-1sinlar1 Kiromim (XRD)

X-1gm1 kirmimi  (XRD), malzemelerin yapisini Oncelikle atomik veya
molekiiler diizeyde analiz etmek i¢in tahribatsiz bir tekniktir. Kristal veya kismen
kristal malzemeler i¢in en iyi sonucu verir, ancak kristal olmayan malzemeleri

incelemek icin de kullanilir. XRD teknigi ile metaller, alagimlar, polimerler,
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mineraller, seramikler, kompozitler gibi pek c¢ok malzemenin kristal yapi tayini
yapildigindan; kalitatif analiz i¢in pratik ve uygun bir yontemdir.

XRD spektroskopisi, 10°~10%> A araliginda olan monokromatik X-ray tiipleri
kullanilarak elde edilir. X-1sinlari, elektron tiretmek igin bir filaman (genellikle
tungsten) voltaj uygulanarak isitilir, sacilan elektronlar hedef anota (Cu, Co, Fe)
dogru hizlandirilarak ve hedef anot elektronlarla bombardiman edilerek iiretilir.
Elektronlar yeterli enerjiye sahip oldugunda, hedef anot malzemesinin i¢ kabuk
elektronlarini soker ve dig kabuktan bir elektron, olusan bu elektron boslugunu
doldurmak i¢in i¢ kabuk seviyesine iner. Bu sirada karakteristik X-151n1 spektrumlari
iretilir. Bu spektrumlar, en yaygin olanlart Kui1, Koz ve Kp olmak iizere birkag
bilesenden olusur [Bunaciu et al., 2015].

X-1gimlart kristal katilar lizerine carptiginda, kirmimin yalnizca ardisik kristal
diizlemlerinden yansiyan isilarin kat ettigi mesafenin tam bir dalga boyu kadar
farkli oldugu zaman gergeklestigini varsayan Bragg yasasina gore sagilirlar. Sonug
olarak, numuneyi 20 a¢1 araliginda tarayarak, tozun veya filmin rastgele
oryantasyonu sayesinde tim olast kirinimlar elde edilir. Ortaya ¢ikan kirmim
piklerinin ag¢isal konumlarinin ve yogunluklarinin ¢izilmesi, numunenin karakteristik
modelini tiretir. Son olarak, her sistem benzersiz bir d-aralig: ile iligkili oldugundan,
ortaya c¢ikan kirinim tepelerini karakteristik d mesafesi ile eslestirmek, numune
tanimlamasini kolaylastirir.

Sekil 4.5'te gosterildigi gibi paralel diizlemleri A, B ve diizlemler arasindaki
mesafe d olan ile bir kristal i¢in, dalga boyu A olan monokromatik X-1ginlar1 demeti
bu diizlemlere 6 acistyla ¢arpar. P ve Q atomlar tarafindan iki dalga sagilir ve kristali

ayni 0 agist ile terkederler.
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Sekil 4.5: X-1smlar1 olusumu ve Bragg kanunu.

nd = 2dsin() (4.3)

Bragg kanunu gelen X-1smlarmin dalga boyu, 1simin gelis agis1 ve atomlarin kristal
kafes diizlemleri arasindaki bosluk arasindaki genel iligkiyi tanimlar (Esitlik 4.3).

Bu tez kapsaminda sentezlenen ERGO/TiO; nanokompozit filmlerin kristal
analizi i¢in XRD teknigi kullamlmistir. Analizler Cu-Ka (A=1,5405 A) kaynakls,
Rigaku-2200 D/Max marka X-1ginlar1 difraktometresi kullanilarak yapilmstir.

4.1.3.4. X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), kimyasal analiz i¢in elektron
spektroskopisi (ESCA) olarak da bilinen, X-1sinlarinin bir malzemenin yiizeyini
bombaladigi ve yayilan elektronlarin kinetik enerjisinin Olgiildiigii, ¢ok ¢esitli
malzemelere uygulanabilmesi ve yiizeyden kantitatif ve kalitatif kimyasal durum
bilgileri saglamasi nedeniyle en yaygin kullanilan yiizey analiz teknigidir.

XPS, yiizey atomlarinin i¢ kabuklarindaki (core level) enerji seviyelerinde
bulunan elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmasi prensibi ile ¢aligir. Belli bir
enerjiyle i¢ kabuklardan uyarilan ve fotoelektron adi verilen elektronlarin sahip

oldugu kinetik enerjiler biliniyorsa, baglanma enerjileri hesaplanir ve spektrumlar
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elde edilir. XPS yoOntemi hem numune yiizeyi hakkinda hem de analiz edilen

elementin bilesik yapis1 ve yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgiler verir.

Yarim kire analizori

Monokromator

X-1s1nlari
Dedektor

Numune yuzeyi

Sekil 4.6: XPS caligsma prensibi.

4.1.3.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), elektron demeti ile yiizeyi tarayarak bir
numunenin goriintiilerini iireten bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkilesir ve numunenin yiizey topografyast ve bilesimi
hakkinda bilgi iceren cesitli sinyaller {iretir. Malzemelerin mikro yapisini ve
morfolojisini goriintiilemek i¢in yaygin olarak kullanilan entriimental yontemlerden
biridir. Isin malzemeye gonderildiginde, numune yiizeyinden veya yakinindan
fotonlarin ve elektronlarin emisyonuna yol acan birkac¢ farkli etkilesim meydana
gelir. Ikincil elektronlar (SE), yansiyan veya geri sagilan elektronlar (BSE),
karakteristik X-1sinlar1 ve 1sik (katodoliiminesans) (CL), emilen akim (numune
akimi) ve iletilen elektronlar dahil olmak iizere cesitli sinyal tiirleri iiretilir. Ikincil
elektron ve geri sacilan elektron dedektorleri neredeyse tiim SEM'lerde standart
donanimdir, ancak tek bir cihazin diger tiim olasi sinyaller i¢in farkli dedektorlere

sahip olmasi nadirdir.
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Isin demeti

Auger elektronlar (AE) Ikincil elektronlar (SE)
(Yiizey bilesimi) (Topolojik bilgi)

Geri sagilmig elektronlar (BSE)
Karakteristik X-ray (EDX) (Faz farkr)
. Siirekli X-1s1nlar
Ikincil floresan 15111

Sekil 4.7: SEM'deki elektron-madde etkilesimi.

Geri sagilan elektronlar (BSE), elastik sagilma ile numuneden sagilan yiiksek
enerjili elektronlardir. SE'lerden ¢ok daha yiiksek enerjiye sahip olduklari igin
numune i¢inde daha derin yerlerden ortaya cikarlar ve sonu¢ olarak BSE
gorilintiilerinin ¢ozlinilirliigii SE goriintiilerinden daha azdir. Daha biiylik atomlar
(yiiksek atom numarali), hafif atomlardan (diisiik atom numarali) ¢ok daha giiclii
elektron sacicilaridir ve bu nedenle daha yiiksek sinyal iiretirler. Dedektore ulasan
BSE sayis1 atom numaralartyla orantilidir. BSE sayisinin atom numarasina olan bu
bagimlilig1, numunenin bilesimi hakkinda bilgi tasiyan goriintiileme saglayarak farkli
fazlar arasinda ayrim yapilmasina yardimei olur. BSE'ler farkli kimyasal bilesimlere
sahip alanlar arasindaki kontrasti tespit etmek i¢in kullanilir. BSE goriintiileri ayrica
kristalografi, topografi ve numunenin manyetik alan1 hakkinda degerli bilgiler
saglayabilir.

BSE'lerin aksine, SE'ler numunenin yiizeyinden veya yilizeye yakin
bolgelerinden kaynaklanir. Birincil elektron 1smm1 ile numune arasindaki esnek
olmayan etkilesimlerin bir sonucudur ve BSE’lerden daha diisiik enerjiye sahiptirler.

SE’ler, numune yiizeyinin topografyasinin incelenmesi i¢in ¢ok faydalidir.
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Sekil 4.8: SEM cihaz donanimi.

SEM aynm1 zamanda, diger ilgili enerji-dagitict X-1s1m1 mikroanaliz teknikleri

(EDX, EDS, EDAX) ile entegre kullanilabilir.

4.1.3.6. Enerji Dagihhmh X-151m Spektroskopisi (EDS)

EDS, bir numunenin elementel analizi veya kimyasal bilesiminin tayini i¢in
icin kullanilan analitik bir yontemdir. SEM cihazina adapte edilen parga ile
birlestirilmis EDS tekniklerinde uyarim kaynagi olarak yiiksek enerjili elektronlar
kullanilir. Bir numuneden yayilan X 1sinlarinin sayisi ve enerjisi, enerji dagitici bir
spektrometre ile Olgiilebilir. X 1sinlarinin enerjileri, iki kabuk arasindaki enerji
farkinin ve yayan elementin atomik yapisimin karakteristigi oldugundan, EDS,
numunenin temel bilesiminin Ol¢lilmesine izin verir. EDS dedektorii, numune
icindeki cesitli elementlerin X-1511 karakteristigini enerji spektrumuna ayirma
sorumlulugunu iistlenir ve elementlerin kimyasal bilesim haritalar1 hem kalitatif hem

de kantitatif olarak belirlenebilir.
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4.2. Deneysel Calismalar

4.2.1. TiO2/ERGO Nanokompozit Elektrotlarin Hazirlanmasi

Tez c¢aligmasinda kullanilacak olan ERGO/TiO; nanokompozit elektrotlarin
hazirlanmasinda Dogan ve arkadaslar tarafindan gelistirilen [Dogan vd., 2013] ve
Temur tarafindan da uygulanan [Temur, 2017] yontem baz alinmistir. Doniistimlii
voltametri  Ol¢limleriyle belirlenen katodik potansiyellerde sulu bir GO
dispersiyonundan altin elektrot (Au(l111)) {izerinde GO’in elektrokimyasal
indirgenmesi miimkiindiir. Bu tez kapsaminda da Ti*' ve GO’in eszamanli olarak,
ayni hiicre ve ayni ¢ozelti icerisinden elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve
nanokompozit filmleri olusturmasi saglanmaistir.

FTO elektrotlart 6nce etanol igerisinde 15 dakika ve ardindan saf su igerisinde
15 dakika sonike edilerek standart temizleme islemine tabi tutuldu. 0.1 M H>O> ve
0.5 M KNOs ¢ozelti sistemi i¢inde hazirlanan 0.1 M TiOSOs ¢ozeltisi, GO’in (2
mg/mL) 0.5 M KNOs; igerisindeki siispansiyonu ile 1:1 oranda karigtirildi.
Nanokompozit filmlerin depozisyonunun gerceklesecegi sabit ve ortak indirgenme
potansiyelinin belirlenmesi i¢in, referans elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot
olarak Pt tel kullanilan elektrokimyasal hiicrede FTO elektrotunun farkli potansiyel
araliklarinda doniisiimlii voltamogramlar1 incelendi.

Voltametrik incelemeler sonucunda FTO yiizeyinde (yaklasitk 10 Qcm),
tirlerin optimum olarak birlikte indirgenme ve yiizeye basariyla depozisyonun
saglandig1 potansiyel ve depozisyon siiresi belirlendi. -1400 mV’ta 1 saat potansiyel
kontrollii olarak bulk elektroliz ile FTO yiizeyinde ERGO/TiO; nanokompozit
filmler depozit edildi. Depozisyon sonrasi ylizey argon gazi ile kurutuldu ve

600°C’de 4 saat tavlandi. Tavlama sonras1 elektrot goriintiisii Sekil 4.9°daki gibidir.
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Sekil 4.9: FTO-TiO2/ERGO elektrotunun tavlama sonrasi goriintiisii.

4.2.2. Optimum Depozisyon Siiresinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal olarak hazirlanan ERGO/TiO; elektrotlarin, depozisyon siiresi
ve film kalinliginin DSSC performansi ile iligkisini degerlendirmek i¢in depozisyon
potansiyeli degistirilmeden 30, 60, 90 ve 120 dakikalik depozisyonlar ile
ERGO/TiO; filmler {iretildi. Hazirlanan elektrotlar 6 saat boyunca 0,5 mM RKI
(etanol/asetonitril (1:1) boyasmna daldirildi. Boyadan c¢ikarilan elektrot etanol ile
duruland:1 ve kurutuldu. Yeteri miktarda HI-30 redoks elektroliti damlatildiktan sonra
hazirlanmis olan platin karsit elektrot ile birlestirildi ve DSSC hiicresi olarak

fotovoltaik dl¢iimleri alindu.

4.2.3. Optimum GO Oraninin Belirlenmesi

GO oranmin sentezlenecek ince filmlere ve dolayisiyla DSSC performansina
etkisini incelemek amaciyla, Ti** ve GO’in ortak bulk depozisyon potansiyelinde es
zamanli indirgenecegi ortak hiicredeki karigim oranlari degistirildi.

GO oraninin degistirildigi ti¢ farkl karisim hazirlandi. 0,5 M KNOs ve 0,1 M
H>0; ile hazirlanmis 0,1 M TiOSO4 ¢ozeltisi ve 0,5 M KNOs igerisinde hazirlanmig
olan ve farkli miktarlarda GO igeren siispansiyonlart ile 1:1 oraninda karistirildi. Bu
karisimlarin bulundugu hiicreden -1.4 V’da 1 saat depozisyon sonucunda elde edilen
elektrotlar, sirasiyla TGO.5, TG1 ve TGL.5 olarak adlandirilmigtir. Tablo 4.3’de
hazirlanan karisimlardaki GO miktarlar1 verilmistir. Karsilastirma amaciyla GO

bulunmayan saf TiO» elektrot da ayn1 kosullarda sentezlenmistir.
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Tablo 4.3: Farkli miktarlarda GO ile hazirlanan depozisyon karigimlari.

Hiicre Karisima
. R GO miktar
Elektrot TiOSO4 Cozeltisi (5 mL) (mg/mL)
TiO, 0.1 M TiOSO4+ 0,5 M KNO3 + 0,1 M 0

H>0O,

TGO.5 0.1 M TiOSO4+ 0,5 M KNO3 + 0,1 M 0.05
H>0O,

TGl 0.1 M TiOSO4+ 0,5 M KNO3 + 0,1 M 0.1
H>0O,

TGLS 0.1 M TiOSO4+ 0,5 M KNO3 + 0,1 M 0.15
H>O,

Hazirlanan elektrotlar 8 saat boyunca 0.5 mM N719 (etanol/asetonitril 1:1)
cozeltisine daldirildi. Boyadan ¢ikartilan elektrotlar etanol ile yikandi ve Ar gaz ile
kurutulduktan sonra platin karsit elektrot ile birlestirilerek fotovoltaik Ol¢timleri

alindi.

4.2.4. Boya Cozeltilerinin Coziicii Sistemlerinin Belirlenmesi

DSSC performansini etkileyen en onemli faktdrlerden biri boyanin TiO>
yiizeyine etkili bir sekilde adsorplanmasidir. Bu da boyanin ¢dziicii icerisinde iyi
¢cozlinmiis olmasina ve aggrege olmamasma baghdir. Bu sebeple boyalarinin
optimum ¢6ziicii sistemlerinin belirlenebilmesi i¢in 3 farkli ¢oziici kombinasyonu
denendi.

N719 boyasinin, ii¢ farkli ¢oziicli kullanilarak 0,5 mM’lik ¢6zeltileri hazirlandi
ve 2 saat boyunca karanlik ortamda karistirildi. Kullanilan ¢6ziicii kombinasyonlari
sirastyla; etanol, etanol/asetonitril (1:1) ve asetonitril/tert-biitanol (1:1) ’diir.
Kullaninm Oncesinde etanol, asetonitril ve tert-biitanol kurutuldu ve nemi
uzaklagtirildu.

TiO2-ERGO nanokompozit elektrotlar, farkli ¢oziiciiler ile hazirlanan N719
boya c¢ozeltilerine daldirildi ve 12 saat bekletildi. Boyadan ¢ikartilan elektrotlar
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etanol ile durulandi ve Ar gazi ile kurutulduktan sonra platin karsit elektrot ile

birlestirilerek fotovoltaik dl¢iimleri alindi.
4.2.5. Boya Adsorpsiyon Siiresinin incelenmesi

600 °C’de 4 saat tavlanan ERGO/TiO; elektrotlar sogumaya alindiktan sonra,
nemin elektrot ylizeyini kapamasini engellemek ve boyanin ylizeye iyi
adsorpsiyonunu saglamak i¢in sicakliklar yaklasik 100 °C’ye ulastiginda kurutulmus
etanol/asetonitril (1:1) ¢oziicli sisteminde hazirlanan 0,5 mM N719 ve RK1 boya
cozeltilerine daldirildi ve optimum adsorpsiyon siirelerinin belirlenmesi i¢in 4, 6, 8,

12 ve 18 saat boya igerisinde bekletildi.
4.2.6. Karsit Elektrotun (Katot) Hazirlanmasi

Hazirlanan DSSC’lerde karsit elektrot olarak platin elektrot kullanilmistir. Bos
FTO elektrotu standart temizleme prosediiriine tabii tutuldu. 30 °C’de 1s1tic1 {izerine
yerlestirilen FTO’nun iletken yiizeyine platin pasta damlatildi ve yiizeye ince bir
tabaka olarak doctor-blade yontemi ile serildi. 50 °C’de 30 dakika ve ardindan
450 °C’de 30 dakika tavlandi. Cihaz 6l¢iimleri sirasinda iletkenligin aksamamasi igin

tiim FTO yiizeyi platin ile kaplanmigtir.

Sekil 4.10: DSSC hiicresinin Pt karsit elektrotu.
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4.2.7. DSSC Montaji

Polimer bir aralayict (parafilm) uygun boyutlarda kesildi ve FTO-Pt karsit
elektot tlizerine yerlestirilerek hafif 1s1 ile yumusamasi ve karsit elektot yiizeyine
yapismasi saglandi. Hazirlanmis olan FTO-TiO2/ERGO fotoanodu ile Sekil 4.12°de
gosterildigi gibi karsilikli sandvi¢c modiil olusturulacak sekilde iki kenarindan klipsler
ile sikistirildi. Fotoanot ve katot arasindaki bosluga yeterince redoks elektrolit (ticari
HI-30) damlatildiktan sonra FTO-ERGO/Ti02-Boyal|l/I3|Pt-FTO hiicresi 6l¢timler
icin hazir hale geldi.

FTO

Platin
Elekfrolif ==-==-==--——=——— -~~~ _
Polimer Spacer
ERGO - TiO, / Boya
FTO

Sekil 4.11: DSSC sematik gosterimi.

Sekil 4.12: DSSC cihaz tasarimi.
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4.3. DSSC Parametreleri

DSSC’lerin performansi hem toplam fotoakim doniisiim verimliligine hem de
kararliligina baglidir. Doniisiim verimi fotoanota diisen 1s18in birim siddetine karsi
olusan elektrik miktar1 ile orantilidir. Gii¢ donilisiim verimliligi; fotoanot standart
1isiklandirma altinda 100 mW/cm? solar simiilatér ile olusturulmus (42,8 agida diinya
ylizeyine ulasan gilines 15181, Air Mass 1,5 Sun) 1s1na maruz birakilirken, uygulanan
farkli potansiyeller i¢in fotoanotta birim yiizey alanina karsi olusan akim ile tayin
edilir. Solar simiilatoér standart bir Si fotovoltaik hiicre ile kalibre edilecektir. Bu
veriler ile akim-voltaj egrileri ¢izilerek bu egrilerden DSSC hiicrelerin performansi

ile ilgili maksimum gii¢ noktasi (MMP), fill faktorii (FF) ve toplam doéniisiim verimi

(m) hesaplanr.
Voltaij, V Vie Voo -
l »
| |
| |
| |
a I I
N | |
U. o w o_ o
: Guoc Egrisi |
3 ' |
= I P |
§ | max |
< | I
| |
| |
| ' :
I”p _____________________ P |
s p—-——— -
I‘V Eersi

Sekil 4.13: Teorik akim-voltaj egrileri ve DSSC parametrelerinin sematik gosterimi.

4.3.1. Kisa devre akimi (Isc)

Kisa devre akimi uygulanan potansiyel sifir (V' = 0) iken dl¢tilen akimdir. Bu
akim, 151k siddeti arttik¢a artar. Kisa devre akim yogunlugu (J,.), kisa devre akiminin
pilin ylizey alania bodliinmesiyle elde edilir [Ooyama and Harima, 2009]. Boya
molekiillerinin 151k absorpsiyonundan, molekiil i¢i yiik transferinden ve boya

molekiillerinden yar1 iletken substrata arayiizey yiik transferinden etkilenir.

IV=0 = Isc (44)
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4.3.2. Acik Devre Voltaji1 (Voc)

Hiicrenin akim ge¢medigi (I = 0) durumda gosterdigi iki ucu arasindaki
potansiyel farktir. DSSC’ler i¢in elde edilebilecek en biiylik Vo degeri, redoks
ciftinin redoks enerji seviyesi ile fotoanodun fermi leveli arasindaki enerji farkina
esittir.  Voc, yar iletkenin iletkenlik bandindaki elektron konsantrasyonundan ve

elektron rekombinasyonunun biiyiikliigiinden etkilenir.
4.3.3. Maksimum Gii¢ (Pmax)

Akim-voltaj egrileri boyunca hiicrenin giicii P = IV esitligi ile Watt cinsinden
hesaplanabilir. Sekil 4.13’te gosterildigi gibi Isc ve Voc noktalarinda gii¢ sifirdir ve
Pmax bu iki deger arasindadir. Hiicrenin olusturdugu maksimum giic noktasindaki

potansiyel ve akimi da Vip ve Inyp ile ifade edilir.
P=VI (4.5)
Prax = Vinplmp (4.6)
4.3.4. Dolum Faktori (FF)

Giines hiicresinin kalitesini gdsteren fill faktorii maksimum giiciin teorik giice
oranidir. Bu nedenle, FF farkli {iretim yontemlerine, montaj kosullarina ve seri
dirence gore degisir. 0 ve 1 arasinda deger alan fill faktorii I-V egrileri kullanilarak

grafiksel olarak da bulunabilir. Bu faktoriin 1'e yakin olmasi istenmektedir.

FF = fmax 4.7)

VOC ISC
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4.3.5. Gii¢ Doniisiim Verimi (1)

Hiicreden elde edilen elektrik giiciiniin (Pou), fotoanotun birim ylizey alanina
ulagan giines 15181min giiciine (Pin) oranidir. Yiizde olarak ifade edilir. Poy olarak

Pax alinabilir.

_ Pout _ VoclIsc FF
n= o= (48)
in in

4.3.6. Foton/akim doniisiim verimi (IPCE)

Incident foton/akim doniisiim oran1 (IPCE) 1s18in absorblanan ve akima
dontistiiriilen miktarlarinin ylizde oranini veren parametredir. Sabit bir potansiyelde
fotoakim doniisiim veriminin, 151k kaynaginin dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak
Olciilmesidir. IPCE, rekombinasyon siireci, DSSC’nin performansi, fotoakimin

isareti, elektron-hol iletimi gibi 6nemli bilgiler verir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. ERGO/TiO2 Nanokompozit Filmlerin Elektrokimyasal
Sentezi

ERGO/TiO2 nanokompozitlerinin elektrokimyasal sentezinde; titanyum
kaynagi olarak kullanilan TiOSOs tuzuna, H>O: ilavesi ile titanyum tuzunun
kimyasal olarak oksidasyonunu gergeklesir ve Ti(02)SO4 ara iirlinii olusur (Esitlik
5.1). NO iyonlari ise bu sulu ¢ozeltide hidroksit (OH") iyonlarini olusturmak iizere
indirgenir (Esitlik 5.2). Olusan OH" iyonlari, Ti(O2)SOs4 ile tepkimeye girerek
TiO(OH); formunu meydana getirir (Esitlik 5.3).

NOs~ + H,0 + 2e~ —» NO,~ + 20H- (5.2)

Ti(0,)SO4 + 20H™ + (x + 1)H,0 - TiO(OH),.x H,0 + H,0, + SO~ (5.3)
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Sekil 5.1: 0,1 M TiOSO4 ve GO (0.5 M KNOs igerisinde) (1:1) igeren ¢ozeltide 100
mV/s tarama hizinda alinan FTO elektrodun doniistimlii voltamogrami.

TiOSO4 ve GO igeren depozisyon karisimi iginde FTO elektrot ile alinan Sekil
5.1’deki doniistimlii voltamograma gore; {i¢ indirgenme piki gézlenmistir. Yaklagik -
680 mV bolgesindeki R1 piki; FTO substrat ylizeyinde ilk olarak NO= iyonlarmin
NO? iyonlarina indirgenmesine karsilik gelmektedir [Cepni, 2019]. Bu indirgenmeye
ait reaksiyonlar Esitlik 5.4 ve Esitlik 5.5’te verilmistir.

Ti** + 2NO; - TiO2* + 2NO, (5.4)
2NO, + H,0 - HNO; + HNO, (5.5)
Kaydedilen voltamogramdaki R2 ve R3 pikleri; FTO elektrot yiizeyinde

GO’nun elektrokimyasal indirgenmesine karsilik gelmektedir. Iki pik olusumu GO’in

sahip oldugu oksijen iceren farkli fonksiyonel gruplarin farkli potansiyellerde
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indirgenmesini ifade etmektedir [Dogan et al., 2013]. Bu pikler siras1 ile yaklasik -
1100 ve -1400 mV potansiyel araligina karsilik gelir.

NO iyonlarinin OH" iyonlarini vermek lizere pargalanmasi ve es zamanl
olarak Ti** ile NO3 arasindaki reaksiyondan olusan TiO" tiirii ise hidroksitler ile
birleserek TiO(OH),.xH,0’leri olusturur. Bu asamadaki reaksiyonlar asagida

gosterilmistir.

2NO; + 4H,0 + 6e~ — N, + 80H™ (5.6)
N, + 8H,0 + 6e~ — 2NH} + 80H- (5.7)
TiO?* + 20H™ + xH,0 — TiO(OH),.xH,0 (5.8)

TiO2’in katodik depozisyon islemi bu jel asamasinda sonlandirilir ve elektrot
yiizeyinde film tavlama yapilarak TiO;’ye donistiiriilebilir. FTO yiizeyine biriken
TiO(OH): jelimsi yapis1 600°C'de 1s1l isleme tabi tutuldu ve hidrolizi sonucu TiO:
elde edildi (Esitlik 5.9) [Temur, 2017].

A
TiO(0OH), - TiO, + H,0 (5.9)

5.2. ERGO/TiO2 Nanokompozitlerinin Yapisal ve
Morfolojik Karakterizasyonu

Sentezlenen nanokompozit TiO2/ERGO filmlerinin XRD, XPS, SEM ve EDS
teknikleri kullanilarak yapisal ve morfolojik karakterizasyonu yapildi.

XRD, GO’nun elektrokimyasal indirgenme Oncesinde ve sonrasinda GO
tabakalar1 arasindaki mesafelerin tayin edilmesi ve indirgenme derecesinin
belirlenmesi basta olmak {izere, metal oksitler ve GO igin yapisal analizlerde
kullanilacak baglica karakterizasyon tekniklerden birisidir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda, GO’nun kontrollii indirgenme isleminin takibinde, elektrokimyasal

olarak biyiitiilen TiO2’nin kristal yapilarinin  aydinlatilmasinda, biiylime
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yonlenmelerinin ve tek kristal formda olup olmadigimin belirlenmesinde
kullanilmistir.

Elektrokimyasal olarak sentezlenmis elektrotlarin X-1sin1 difraktogramlari, Cu
Ko X-151m1 kaynagma (A=1.5406A) sahip bir Rigaku X-1s1m toz difraktometresi

kullanilarak alindi.

2500
|}
= FTO =
2000 ® TiO2 (A)
| ]

1500 —
)
3 °
S
» 1000 "

[ |
500
[ ]
[ ]
0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 5.2: ERGO/Ti0; filminin XRD spektrumu.

Sekil 5.2°de verilen XRD spektrumunda 26°, 33°, 37°, 51° ve 65°’de substrat
olan FTO’a ait kirinim pikleri gézlenmistir. Yaklagik 25°, 48°, 54°, 55° ve 63°’lerde
gbzlenen kirmmim pikleri ise sirasi ile anataz TiO2’in (101), (200), (105), (211) ve
(204) kristal yapilarina karsilik gelmektedir (JCPDS card no. 21-1272). XRD
spektrumunda rutil fazindan kaynaklanan herhangi bir kirinim pikinin bulunmamasi
da 600 °C 1s1l isleme maruz birakilan TiO>’nin anataz kristallerini sentezlemek icin
uygun sicaklik oldugunu gostermektedir.

TiO2/ERGO elektrotlarinin X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) dl¢iimleri
icin monokromatize Al Ko uyarma kaynagina sahip Spec Flex VersaProbe elektron
spektrometresi kullanildi. TiO2/ERGO filmlerindeki titanyum, oksijen ve karbona ait
baglanma enerjileri kullanilarak oksit filmin yapisal karakterizasyonu yapildi. FTO-

TiO2/ERGO elektrotuna ait XPS spektrumu sekil 5.3’te gosterilmistir.
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Sekil 5.3: ERGO/Ti0; filminin XPS spektrumu.

Alman genis 6lgekli spektrumda substrat olarak kullanilan FTO’ya ait Sn 3d ve
Sn 3p pikleri, TiO2’den gelen Ti 2p pikleri, O Is’ten ve C 1s’ten sorumlu pikler
gozlenmistir. GO’in indirgenme derecesinin belirlenmesi amaciyla C bolgesi, Ti ve
O elementlerinin oksidasyon derecelerinin tespiti i¢in ise Ti ve O’e ait XPS bolgeleri
acik olarak incelenmistir.

Karbon bazli malzemelerin optik ve elektriksel 6zelliklerini biiylik olgiide
belirleyen sp? karbonundan gelen m-elektronlar oldugu igin, sp? bagmn fraksiyonu
yapi-Ozellik iliskileri hakkinda fikir vermektedir. GO’in indirgenme derecesini
belirlemek amaciyla C bolgesine ait XPS spektrumu Sekil 5.4’te agik olarak
gosterilmis ve ticari GO ile kiyaslanmigtir. ERGO'nun C 1s XPS spektrumu, farkli
fonksiyonel gruplardaki karbon atomlarina karsilik gelen ii¢ bilesenle onemli bir
oksidasyon derecesini agikca gostermektedir. Yapida oksijenlenmemis C’unun
(284,6 eV), C-O baglarindaki C’un (~286,4 eV) ve karboksilat C’unun (O=C-0,
~288,5 eV) varlig1 aydinlatilmis ve GO ile karsilastirilmistir. Elektrokimyasal olarak
indirgemeden sonra TiO2/ERGO kompozitinde oksijen tasiyan fonksiyonel gruplar
onemli Olgliide azaltilmistir. Bu da GO'nun ERGOQO'ya basarili bir sekilde

elektrokimyasal indirgenmesini gosterir.
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Sekil 5.4: C 1s bolgesinin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu.
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Sekil 5.5: Ti 2p bolgesine ait yliksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu.
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Sekil 5.5’te gosterilen Ti elementinin 2p enerji bolgesinin XPS spektrumunda,
Ti 2p32 (458,5 eV) ve Ti 2pin’ye (464,1 eV) ait iki pik bulunmaktadir. Ti 2ps.
elektronlari igin gdzlenen bu baglanma enerjisi degeri (458,5 eV) Ti** oksidasyon
basamagindaki fotoelektronlara atfedilmektedir. ERGO/TiO2> kompozitindeki Ti’nin
TiO2 yapisinda oldugu dogrulanmastir.

O1s (529,9 eV)

Siddet

524 528 532 536
Baglanma Enerjisi / eV

Sekil 5.6: O 1s bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu.

ERGO/TiO; filminin O 1s bolgesine bakildiginda, metal oksit formundaki
oksijenin baglanma enerjisine denk gelen 529,9 eV degerinde tek pik gozlendi (Sekil
5.6). TiO2’in sentezi sirasinda olusan ara iiriin olarak TiO(OH); yapisindan kaynakli
herhangi bir hidroksil (-OH) oksijenine ait pik gézlenmemistir. Bu durum 600 °C’de
yapilan tavlama islemi sayesinde biitiin TiO(OH), yapilarinin TiO;’e doniistiiglinii
gostermektedir.

Ayni kosullar altinda hazirlanan saf TiO» (Sekil 5.7) ve ERGO/TiO; (Sekil 5.8)

filmlerinin ytlizey morfolojileri SEM ile karakterize edildi.
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Sekil 5.7: TiO; filmine ait a) 500x ve b) 10000x yakinlastirma altinda SEM
goriintiileri.

TiO; filmleri hazirlanirken ara iiriin olarak olusan TiO(OH),, 600 °C‘de 4 saat
1s1l iglem uygulandiginda hidroliz olarak TiO;’e doniisir. Suyun yapidan
uzaklagmasi ile yiizeydeki kabuk yapilarin birbirlerinden uzaklasarak kivrildiklart ve
TiO2 nanoyapilarinin bir araya gelmesinden kaynakli topaklanmalar goriilmektedir

[Karuppuchamy et al., 2007].
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Sekil 5.8: ERGO/TiO; nanokompozitine ait a)10000x b)20000x ve ¢)50000x
yakinlagtirma altinda SEM goriintiileri.
ERGO/TiO2 nanokompozitlerine ait SEM goriintiilerinde hem grafene ait

carsaf seklindeki kivrimli yapilar hem de TiO:’e ait topak yapilar goriilmiistiir (Sekil
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5.8.a). Yiiksek biiylitme oraninda alman goriintiilerde ise grafen ylizeylerinin TiO:
yapist ile neredeyse tamamen kaplandigi goriilmektedir. Bu da grafen yapisi ile
TiO2’nin es zamanli olarak FTO yiizeyinde birikmesinden kaynaklanmaktadir.
Grafen yapilarindaki kivrimlar da saf TiO filminde oldugu gibi 1s1l islem ile suyun
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir [Cepni, 2019].

Kompozitin elementel analizi i¢gin EDS spektrumu alinmistir (Sekil 5.9).
ERGO’dan gelen C’u ve TiO2’den kaynaklt Ti ve O pikleri tespit edilmistir.
Substrattan (FTO) kaynaklanan kii¢iik Sn ve Si pikleri disinda bagka bir elemente
rastlanmamistir. Bu da filmin basarili bir sekilde sentezlendigini ve kirlilik

icermedigini gostermistir.

Element Wt (%) At (%) Ti
CK 33 6.9
OK 41.1 64.2
Ti K 55.6 29.0
2 (o)
3
(72
T Ti
) U\,_.:
0 2 4 6
Enerji (keV)

Sekil 5.9: ERGO/TiO: filmlerinin EDS spektrumu.

5.3. ERGO/TiO: Nanokompozit Elektrotlarin Optik
Karakterizasyonu

Giines pillerinde kullanilan yar1 iletkenin UV-goriiniir bolgede sergiledigi
absorpsiyon, fotoelektron olusturma yeteneginin belirlenmesi agisindan oldukga

onemlidir. Ayrica duyarlilagtirict boya vasitasiyla yari iletken metal oksitin
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absorpsiyon bandinin genisletilmesi ve bu sayede 1sik hasadinin arttirilmasi da
DSSC’nin temel prensipleri arasindadir.

Hazirlanan ERGO/TiO; elektrotlarin 12 saat N719 ve RKI1 boyasina
daldirdiktan ssonraki goriintiileri Sekil 5.10°da gosterilmistir. Boya adsorplanmis
ERGO/TiO> elektrotlarin UV-goriiniir yakin IR bdlgesini de i¢ine alan bolgede
difiize reflektans spektrumlar1 Shimadzu 2001 UV spektrofotometresi ile alindi.
Sekil 5.11°de TiO2, ERGO/TiO2, ERGO/Ti02-N719 ve ERGO/TiO2-RK1’e ait

absorpsiyon spektrumlari karsilastirilmistir.

a) b)

©)
—ry — |
O] || o]
s — ¥ i . : -

-2 e e

Sekil 5.10: a) ERGO/TiOz, b) ERGO/Ti02-N719 ve ¢c)ERGO/Ti02-RK1.
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Sekil 5.11: TiO2, ERGO/Ti02, ERGO/Ti02-N719 ve ERGO/Ti02-RK1’¢ ait
UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlart.

Saf TiO; ince filmi 380 nm'nin altinda, degerlik bandindan iletim bandina
TiO2'nin elektronik gecislerinden kaynaklanan karakteristik bir absorpsiyon piki
gosterir. ERGO/Ti02 nanokompozitinde ise ERGO’in katkisindan dolay1 goriiniir
bolgeye dogru bir kayma olur.

FTO substratlar iizerinden alinan absorpsiyon spektrumlarinda, ERGO/TiO>
filmleri yaklasik 300 nm’den 400 nm’e kadar bir absorpsiyon bandi gosterirken,
N719 yiiklenmesi ile filmlerin absorpsiyonu 580 nm’e kadar genislemistir. RK1
boyas1 emdirilmis ERGO/TiO; filmleri ise daha yiiksek bir absorpsiyon katsayisi
gostermis ve goriiniir bolgenin neredeyse tamaminda absorpsiyon gostermistir. RK1
etkisi ile 600 nm’den 420 nm’e ve 400 nm’den 320 nm’e kadar goriiniir bolge

absorpsiyonu siireklidir.

5.4. Optimum Coziicui Sisteminin Belirlenmesi

Ug farkli ¢oziicii sistemi ile hazirlanan N719 boya ¢ozeltisi ile etkilesen

TiO2/ERGO elektrotlarin DSSC performanslart Sekil 5.12°de verilmistir.

77
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0 0,2 04 0,6 0,8
Potansiyel (V)

Sekil 5.12: Farkli ¢oziiciilerde hazirlanmig N719 igerisine 12 saat daldirilan
elektrotlarin J-V egrileri.

Tablo 5.1: Farkl ¢oziiciilerde hazirlanmis N719 igerisine 12 saat daldirilan
elektrotlarin fotovoltaik parametreleri.

e e e J
Coziicii m A?Emz) Voc (V) FF n (%)
Etanol 7.00 0.70 0.52 2.55
Asetonitril/tert-
butanol (1:1) 6.35 0.75 0.49 2.33
Etan"l(/i‘_sf)“’mml 733 0.85 055 343

Asetonitril/tert-biitanol (1:1) ¢6ziicli karisimi kullanilarak hazirlanan 0,5 mM
N719 ¢ozeltisi FTO yiizeyine depozit edilmis olan TiO2/ERGO nanokompozit
filmlerin FTO yiizeyinden sokiilmesine ve asmmasia sebep olmustur. Elektrot
ylizeylerini olumsuz etkiledigi i¢in asetonitril/tert-biitanol (1:1) kullanilan boya

cozeltileri hazirlanan ERGO/TiOz elektrotlari i¢in uygun bulunmamustir.
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Yalnizca etanol kullanilarak hazirlanan N719 ¢ozeltisine daldirilan elektrot da
iyi bir performans gdstermis olmasina ragmen, etanol-asetonitril (1:1) karisimi ile
hazirlanan N719 boya c¢ozeltisi ERGO/TiO elektrot yiizeyi ile verimli sekilde
etkilesmis ve daha yiiksek gili¢ doniisiim verimine sahip elektrotlarin eldesine imkan
saglamistir. Ayrica yilizey deformasyonuna sebep olmamaistir. Bu ¢ozeltiye daldirilan
elektrotun daha fazla miktarda boyay1 yiizeyde ihtiva edebildigi gdzlenmistir. Bu

nedenle uygun ¢oziicii sistemi olarak etanol/asetonitril (1:1) secilmistir.

5.5. Optimum Depozisyon Siiresinin Belirlenmesi

Film kalinliginin DSSC performansi lizerindeki etkisi kaginilmazdir. FTO cam
tizerine elektrokimyasal olarak biriktilen nanokompozit filmin kalinlig1 da
depozisyon siiresi ile iliskilidir. Farkli depozisyon siirelerinde (30 dk, 1 sa, 1.5 sa ve
2 sa) hazirlanan ERGO/TiO; elektrotlarin 0.5 mM N719 ve RK1 boyasi ile 12 saat
etkilesimleri sonrasi fotovoltaik davraniglart Sekil 5.13 ve Sekil 5.14°te

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.13: Farkli depozisyon siirelerinde hazirlanan ERGO/Ti0,-N719 elektrotlarin

J-V egrileri.

Tablo 5.2: Farkli depozisyon siirelerinde hazirlanan ERGO/Ti0,-N719 elektrotlarin
fotovoltaik parametreleri.

Dpviam b Vem o
0.5 3.94 0.75 041 1.21
1 9.65 0.85 043 3.53
1.5 7.25 0.85 0.52 3.20
2 5.65 0.85 0.57 2.74
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Sekil 5.14: Farkli depozisyon siirelerinde hazirlanan ERGO/Ti0,-RK1 elektrotlarin
J-V egrileri.

Tablo 5.3: Farkli depozisyon siirelerinde hazirlanan ERGO/Ti0,-RK1 elektrotlarin
fotovoltaik parametreleri.

Dpviam b Vem o
0.5 6.01 0.80 0.40 1.92
1 12.83 0.70 0.55 4.94
1.5 11.68 0.90 043 4.52
2 11.01 0.85 0.44 4.12

Elektrokimyasal yontem ile -1.4 V’ta 30 dk potansiyel kontrollii olarak depozit
edilen ERGO/TiO; elektrodu ¢ok ince bir tabaka seklinde kaplandi. Bu nedenle
yeterli miktarda boya ylizeye tutunamadi. Ayrica depozisyon siiresi yetersiz

geldiginden otiirii ylizeyde bosluklar olustu. Bu da direncin artmasina ve akimin
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diismesine sebep oldu. Daha homojen ve bosluksuz olarak birikmis bir film igin
depozisyon siiresi arttirildiginda ise, bir noktadan sonra yine verimin diistiigii
gozlendi. Bu filmin kalinliginin artmasi ile iligkilidir. Film kalinliginin artmasi giines
1sinlarinin yeterince igeri girememesine ve doniisiim veriminin diismesine sebep olur.
Ek olarak, depozisyon siiresi uzadik¢a, filmdeki titanyum oksihidroksit (TiO(OH),)
miktar1 artmaktadir. Uzun siireli depozisyon ile iistiiste biriken bu yapilar, tavlama
esnasinda TiO2’ye donlismekte zorlanirlar. Bu da dogrudan pil performansini etkiler.
Ayrica TiO(OH). yiizeyde c¢atlak olusumuna sebep oldugundan arayiizey kusurlari
olusur ve FTO ile kontak etkilenir.

Tim bu bulgular 1s18inda depozisyon siiresi i¢in yapilan optimizasyon
caligmalarinda, -1.4 V’ta 1 saat depozisyon ile hazirlanan ERGO/TiO: filmlerinin

maksimum gii¢ doniigiim verimi sergiledigi gorilmiistiir.

5.6. Optimum GO Oraninin Belirlenmesi

ERGO katkisinin DSSC'nin fotovoltaik performansi tizerindeki etkisi, saf TiO>
ve farkli GO oranlar igeren depozisyon karigimlarindan hazirlanan ERGO/TiO>
nanokompozitlerinin ~ fotoanotlar1 ile elde edilen sonuclar karsilagtirilarak

degerlendirildi.

82



+*TG1.5
—-=-TG1
—--TG0.5

6. TiO2

£

O

<

E

=

o)

3 4

c

>

)

o

>

€

<

2 J
0 r r r r
0 0,2 04 0,6 0,8 1

Potansiyel (V)

Sekil 5.15: Farkli oranda GO igeren depozisyon karigimlarindan hazirlanan
elektrotlarin J-V egrileri.

Tablo 5.4: Farkli GO miktarlar1 i¢eren depozisyon karigimlarindan hazirlanan
elektrotlarin fotovoltaik parametreleri.

GO(I;llfgl;tarl o i?gml) Voc (V) FF n (%)
0 3.74 0.75 0.59 1.65
0.5 6.65 0.85 0.44 2.49
1 7.24 0.85 0.52 3.20
1.5 6.67 0.85 0.47 2.66

TiO2’e ERGO'nun dahil edilmesiyle gii¢ doniisiim verimliliginin ciddi oranda
iyilestigi gozlendi. Yeterli miktarda ERGO, spesifik ylizey alanini genislettiginden
fotoanodun boya adsorplama kapasitesini arttirir ve yilik transferini hizlandirir.

Potansiyel kontrollii bulk elektroliz ile ayni elektrokimyasal hiicreden es zamanl
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olarak indirgenen GO ve Ti** i¢in yapilan optimizasyon galismasinda, hazirlanan
hiicre karisimlarindan en yiiksek fotovoltaik davranigi TG1 elektrodu sergiledi. Ek
olarak, fazla miktarda ERGO’nun verimi tersine g¢evrilebilir sekilde diisiirebildigi
gozlendi. Bu durum ERGO fazlasi sebebiyle kompozitlerin kristalinitesinin

azalmasindan kaynaklanabilmektedir [Cai et al., 2017].

5.7. Optimum Boya Adsorpsiyon Siiresinin Belirlenmesi

4, 6, 8, 12, 18 saat boyunca N719 ve RK1 boyalarinda bekletilen elektrotlar
etanol ile durulandiktan sonra platin karsit elektrot ile fotovoltaik dl¢timleri alindi ve
J-V egrileri Sekil 5.16 ve 5.17°de verildi. Elde edilen gli¢ doniigsiim verimleri Tablo
5.5 ve 5.6’da gosterildi.

10 A 18 sa.
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r
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N

Akim yogunlugu (mA/cm?)

0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel (V)

Sekil 5.16: Farkli siireler boyunca 0.5 mM N719 boyasina daldirilan elektrotlarin J-V
egrileri.
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Tablo 5.4: Farkli siirelerde N719 boyasina daldirilan elektrotlarin fotovoltaik

parametreleri.
Siire (saat) jjgmz) Voc (V) FF n (%)
4 4.60 0.80 0.60 221
6 6.39 0.80 0.54 276
8 7.33 0.80 0.53 311
12 9.65 0.85 0.43 3.53
18 8.14 0.75 0.47 287

4, 6, 8 ve 12 saat N719 (etanol/asetonitril 1:1) boya ¢ozeltisine daldirilan
elektrotlar icin, lretilen fotoakimlar boyada bekletilme siiresi ile dogru orantili
sekilde artarken, 18 saat bekletilen elektrotun hem fotoakiminda hem de Voc’sinde
diisiis yasandi. Ayrica 18 saat bekletilen elektrotun FF’inde ciddi bir azalma
gozlendi.

ERGO/TiO2 nanokompozit filmlerinin 0.5 mM N719 boyasi ile etkilesiminde,
en yliksek giic doniisiim verimi sergileyen elektrot 12 saat boya ¢ozeltisine daldirilan

olmustur (n = 3,53).
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Sekil 5.17: Farkli siireler boyunca 0.5 mM RK1 boyasina daldirilan elektrotlarin J-V
egrileri.

Tablo 5.5: Farkli siirelerde RK1 boyasina daldirilan elektrotlarin fotovoltaik

parametreleri.
Siire (saat) (mijst) Voc (V) FF n (%)
4 8.50 0.80 0.61 4.15
6 10.31 0.85 0.53 4.64
8 11.72 0.85 0.48 4.78
12 12.83 0.70 0.55 4.94
18 9.80 0.75 0.52 3.82

6 saat RK1 (etanol/asetonitril 1:1) boya ¢ozeltisine daldirilan elektrot, 4 saat
daldirilan elektrottan hem daha yiiksek fotoakim iiretti hem de daha yiiksek Voc

sergiledi. Buna ragmen, 4 saat bekletilen elektrotun FF’i diger tiim elektrotlardan
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daha ytiksektir. Bu durum boya c¢oziiciisii ile etkilesen film ylizeyinin, boya
icerisinde bekleme siiresinin FF’i olumsuz etkileyebilecegini gosterdi. Boyaya maruz
kalma siiresindeki artisin 4, 6 ve 8 saatlik elektrotlar i¢in, Voc lizerinde olumlu etki
yaptigi, fakat 12 saat ve sonrasinda Voc’yi diislirmeye basladig1 goriildii.

4, 6, 8 ve 12 saat boya ¢oOzeltisine daldirilan elektrotlar ig¢in, iiretilen
fotoakimlar boyada bekletilme siiresi ile dogru orantili sekilde artarken, 18 saat boya
coOzeltisinde bekletilen elektrotun fotoakiminda ciddi bir azalma oldu. Bu durum RK1
boyasinin uzun siire TiO: yiizeyi ile etkilestiginde aggregasyona ugramasi fikrini
destekledi. Boyaya maruz kalma siiresi boya agregasyonuna sebep olan birkag
faktorden biridir. Boya ve TiO» ara yiizey yapisinin, homojen olarak kaplanmis tek
tabakaya benzer boyalardan olustugu varsayilir, ancak uzun siire bekletildiginde
boyalar istiiste kiimelenebilir ve bu kiimelenme homojen dagilimi1 bozar. TiO>
yiizeyi yerine, bagka bir boyanin iizerine baglanan diger boya molekiilleri, elektron
enjeksiyonu i¢in TiO yiizeyi ile etkilesime giremeyeceginden ve ayni zamanda
elektrolitin y1gin altindaki boyaya ulasmasini engelleyeceginden, fotovoltaik
davranig1 olumsuz etkiler [Zhang and Cole, 2017]. Aggregasyondan ka¢inmak i¢in
elektrotun boya ile optimum bekleme kosullarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

ERGO/TiO2 nanokompozit filmlerinin 0.5 mM RKI1 boyasi ile etkilesiminde,
en yiiksek gilic doniisiim verimi gosteren elektrot 12 saat boya ¢dzeltisine daldirilan
olmustur (n = 4,94).

ERGO katkisinin TiO; performasina etkisinin anlasilabilmesi i¢in, saf TiO2 ve
ERGO/TiO; nanokompozit elektrotlarinin her iki boya ¢ozeltisi ile olan 12 saat
etkilesimi sonrasi en yiiksek donilisim verimi sergileyen J-V davraniglart Sekil

5.18’de karsilastirilmistir.
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Sekil 5.18: TiO, ve ERGO/TiO; elektrotlarin karsilastirmali J-V egrileri.

Tablo 5.6: TiO, ve ERGO/TiO; elektrotlarin karsilastirmali fotovoltaik

parametreleri.
Elekt Jsc °
ektrot (mA/em?) Voc (V) FF n (%)
Ti??'g; 19 3.54 0.70 0.42 1.04
Tl?fl'gm 5.51 0.70 0.49 1.89
Eﬁ%g/g%' 9.65 0.85 0.43 3.53
Eﬁg?gfgz' 12.83 0.70 0.55 4.94

DSSC'lerin performans oOlgiimleri, ERGO’nun dahil edilmesinin kisa devre
akim yogunlugunu ve giic doniisiim verimliligini 6nemli Slgiide artirabilecegini
gosterdi. ERGO tabanli TiO; kompozit filmlerdeki performans artisi, 3-boyutlu sira
diizenli nanoyapilarin boya adsorpsiyonunu arttirmast ve etkin yiizey alani ile yiik

rekombinasyonunu minimuma indirmesi ile mimkiin olmustur. Ayrica grafenin
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elektron transferi iizerindeki etkisi ile de rekombinasyon o©nemli derecede
azaltilmistir.

Elektrokimyasal olarak hazirlanmis ERGO/TiO; elektrotlar RK1 boyasi ile
N719’a gore daha iyi etkilesmis ve daha yiiksek performans sergilemistir (Tablo 5.6).
Yapilan ¢aligmalara gore, RK1'e dayali cihazlarin iyonik siv1 elektrolit (I7/13) ile
kombinasyonunun standart 1sinlama kosullar1 altinda 65 °C'de 2200 saat boyunca, ilk
alinan performanslarina gore dlciilebilir bir bozulma olmaksizin, miikkemmel stabilite
gostermektedir [Joly et al., 2014]. Yiiksek verimliligine ve kararliligina ragmen,
ozellikle ¢alisma elektrodunun dogas1 ve RK1-TiO; arayiizii ile ilgili olarak sadece
birkag¢ adet sistematik arastirma yapilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanmig
olan ERGO/TiO; nanokompozit elektrotlarin, RK1 boyasi ile yiiksek performans
sergilemesi boya molekiillerinin TiO2’ye baglandig1 fonksiyonel gruplara (—C =

N,—COOH) ve miikemmel kararliligina atfedilebilir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Biitiin bilesenlerin ve ¢oziinmiis O2’nin ayni elektrokimyasal hiicrede yer
aldig1, Ti*"iin ve GO'nun ortak bulk depozisyon potansiyelinde FTO cam elektrot
yiizeyinde 3-boyutlu sira diizenli nanoyapilar olarak es zamanli olarak depozit
edildigi tek asamali bu yontem ile DSSC uygulamalar1 i¢in ideal olabilecek
elektrotlar hazirlandi. ERGO/Ti0O> elektrokimyasal depozisyonu i¢in 0.1 M TiOSOs,
0.1 M HxO; ve 0.5 M KNO3 ¢ozeltisi ile 1:1’e oranda GO (2 mg/mL) siispansiyonu
iceren karisim icerisinde alinan doniistimlii voltamograma goére -1400 mV ortak
potansiyelinde depozisyon yapilabilecegi belirlendi. Depozisyon siiresi degistirilerek
yapilan ¢alismalar sonucunda, 1 saat depozisyon ile hazirlanan filmin her iki boya ile
(N719 ve RK1) de en verimli fotoanodu olusturdugu anlasildi ve optimum
depozisyon siiresi 1 saat olarak belirlendi. Depozisyon karisimindaki GO miktarinin
sentezlenen elektrotun pil performansi iizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan
calismada, TGI1 elektrotunun DSSC’lerde en yiiksek performans: sergiledigi
belirlendi.

Depozisyon sonrasi elektrot 600°C’de 4 saat tavlandi ve olusan ara form
TiO(OH)2’den suyun uzaklagmasi ile TiO; anataz kristal yapilarinin olusmasi
saglandi. Hazirlanan ERGO/TiO; elektrotlar XRD, XPS, SEM ve EDS ile yapisal ve
morfolojik olarak karakterize edildi. Alimnan XRD spektrumunda TiO2’in (101),
(200), (105), (211) ve (204) kristal yapilarina karsilik gelen pikleri onun anataz
kristal yapisinda oldugunu gosterdi. XPS olgtimleri ile Ti, O ve C’un baglanma
enerjilerine karsilik gelen pikler gozlendi. EDS analizleri sonucunda Ti, O ve C
disinda baska elemente rastlanmadi. Carsaf gibi kivrimli grafen tabakalar1 ve bu
tabakalar iizerinde nanopartikiiller halinde biriken TiO» yapilart SEM teknigi ile
goriintiilendi. Yapilan yapisal ve morfolojik analizler, 3-boyutlu sira diizenli
nanokompozit yapilarin elektrokimyasal olarak basariyla sentezlendigini dogruladi.

N719 ve RKI1 boya ¢ozeltileri i¢in kullanilacak en uygun ¢oziicli sisteminin
etanol/asetonitril (1:1) oldugu belirlendi. 0,5 mM N719 ve RKI1 boya ¢ozeltileri
etanol/asetonitril (1:1) igerisinde hazirlandi ve 2 saat boyunca karanlik ortamda
karistirildi. Saf TiO> ve ERGO/TiO; elektrotlar 12 saat boyunca 0,5 mM N719 ve
RK1 boya ¢ozeltilerine daldirildi ve ERGO’nun DSSC’lerdeki etkisi gézlendi. N719
boyast igin, saf TiO, elektrotu 3,54 mA/cm? akim yogunluguna sahipken,
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ERGO/TiO> nanokompozit elektrodu 9,65 mA/cm? ile ¢alismustir. RK1 boyasi igin,
saf TiO, elektrotu 5,51 mA/cm? akim yogunluguna sahipken, ERGO/TiO;
nanokompozit elektrodu 12,83 mA/cm? ile calismustir.

Boyaya daldirma siirelerinin etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan g¢aligmalar
sonucunda, hazirlanan ERGO/TiO, elektrotlarin  etanol/asetonitril  (1:1)’de
hazirlanmis 0,5 mM N719 ve RK1 boyalarina 12 saat boyunca daldirildiklarinda en
yiiksek gii¢ doniisiim verimini sergiledikleri goriildii. N719 boyast i¢in 9,65 mA/cm?
akim yogunlugu ve 850 mV agik devre potansiyeli veren elektrot 3,53 gii¢ doniisiim
verimine ulagti. RK1 boyasi i¢in 12,83 mA/cm? akim yogunlugu ile 700 mV Voc
gosteren elektrot 4,94 gii¢ doniisiim verimi ile umut verici bir performans sergiledi.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar 1s1ginda; basit, ucuz ve temiz olan,
ayrica 1ilave kimyasal kullanimi ve islem gerektirmeyen tek asamali bir
elektrokimyasal sentez yontemi kullanilarak olusturulan FTO-ERGO/TiO:
nanokompozit elektrotlarin, DSSC’lerde fotoanot olarak kullanilabilecegi

Oongorilmiistiir.
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