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Amag: Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, boya duyarli giines hiicreleri (BDGH) bilesenlerinden biri
olan foto-anotta saf TiO2’ye Ag'!, Zn*? Fe*3, Co*?, Ho"™, La*?, Er"?, Yb*? katkilamas1 yapilarak
gii¢c doniisiim verimliliginin artiritlmasi amaglanmistir. Ayrica BDGH’lerinin bir diger bileseni
olan foto-katotta Platine alternatif olarak GO-PVP ve rGO-PVP ve duyarlilastirici olarak ise N-
719 boyasina alternatif olabilecek hibiskus bitkisinden ekstrakte edilen dogal boya kullanilarak
daha ucuz ve kolay bulunabilen malzemelerle giines hiicresi iiretilmesi amaglanmastir.

Yontem: BDGH’lerin bilesenlerinden birisi olan foto-anotta ilk olarak, manyetik sactirma
teknigi ile FTO taban malzemesi saf titanyum ince filmler hazirlanmis ve ardindan anodizasyon
yontemiyle TiO> nano gozenekli yapilar olusturulmustur. Ayrica, giic donilisiim verimliligine
etkisini incelemek amaciyla %1 M (Ag*!, Zn*?, Fe™, Co™%, Ho™, La*, Er"?, Yb*?) katkil1 TiO>
nano-gdzenekli yapilar olusturulmustur. Ikinci olarak ise, sol-jel yontemi ile sentezlenen saf
TiO; pastaya farkl yiizde oranlarda (Ag™!, Zn*2, Fe™, Co', Ho™, La", Er'3, Yb*?) katkilayarak
‘Doctor Blade’ yontemi ileTiO; ince filmler olusturulmustur. BDGH’lerinin gili¢ doniisiim
verimi tizerine TiCls etkisini incelemek amaciyla 0.05 M TiCls ile muamele edilmis foto-
anotlarin [-V 6l¢timleriyle gii¢ doniisiim verimi tizerine etkisi tespit edilmistir. BDGH’lerin bir
diger bileseni foto-katot i¢in; GO-PVP ve rGO-PVP Hummers Yontemi ile sentezlenerek FTO
iletken taban malzemelerine ‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulanmistir. Hibiskus bitkisinden
ekstrakte edilen boyalar ile N-719 boyasi, UV-vis ve FTIR ile analiz edilmistir. Sentezlenen
foto-anotlar ve foto-katotlarin SEM-EDS, XPS, XRD, Raman, BET, UV-vis ve EIS
teknikleriyle morfolojik, yapisal ve optiksel karakterize edilmistir. Olusturulan hiicrelerin gii¢
dontisiim verimleri [-V ve IPCE teknikleriyle analiz edilmistir.

Bulgular: Hazirlanan hiicrelerden 1.0 La TiO2 (TiCl4)-N-rGO, 1.0 Ho TiO2-N-rGO ve 1.0 Co
TiO>-N-rGO hiicreleri igin sirasiyla akim yogunluklar1 17,04 mA/cm?, 17,8 mA/cm? ve 13,8
mA/cm? verimleri ise, %3,87, %2,87 ve %2,85 ile en yiiksek giic doniisiim verimliligi
sergilemistir. TiO2-N-rGO hiicresinin akim yogunlugu 8,39 mA/cm?, verimi %1,5 ve TiO: -N-
Pt hiicrenin akim yogunlugu 2,13 mA/cm?, verimi %]1,5 olarak tespit edilmistir. Hibiskus
bitkisinden elde edilen boyanin kullanildig: hiicreler icerisinden en iy1 verimi %0,25 ile TiO2
(TiCls)-H-rGO hiicresinden elde edilmistir.

Sonug: Uretilen tiim giines hiicrelerinin 1513a duyarl oldugu belirlenmistir. Katkilama giig
doniisiim verimi lizerinde olumlu etki etki ederken dogal boya olarak kullanilan hibiskus boyasi
glic doniisim verimi iizerinde zayif kalmistir. Fotovoltaik uygulamalar ig¢in, lantanit
elementlerinin iyi bir secenek oldugu ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarli gilines hiicreleri, indirgenmis grafen oksit, lantanit
katkilama, metal katkilama, sol-jel TiO2, TiO2 nanogdzenek

Eyliil 2024, 259 sayfa
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ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

PRODUCTION, CHARACTERIZATION, AND PERFORMANCE INVESTIGATION
OF DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS USING METAL-DOPED TiO: AND
REDUCED GRAPHENE OXIDE-BASED ELECTRODES

Berrak CALISKAN

Supervisor: Prof. Dr. Enes SAYAN
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erdal IGMAN

Purpose: Within the scope of this thesis, it is aimed to increase the power conversion efficiency
of DSSCs by adding Ag™!, Zn™?, Fe*3, Co*?, Ho™, La™, Er*®, Yb' to the pure TiO, in the photo-
anode, which is one of the components of the dye-sensitized solar cells (DSSCs). In addition,
it is aimed to produce solar cell with cheaper and more readily available materials by using GO-
PVP and rGO-PVP as alternative to Platinum in the photocathode, which is another component
of DSSCs, and natural dye extracted from the hibiscus plant, which can be an alternative to N-
719 dye as a sensitizer.

Method: In the photoanode, one of the components of DSSCs, firstly, pure titanium thin films
were prepared on FTO base materials by magnetic sputtering technique and then TiO»
nanoporous structures were formed by anodization method. Additionally, TiO, nanoporous
structures doped with 1% M (Ag'!, Zn*?, Fe™, Co™?, Ho"™, La®™, Er", Yb"?) were formed in
order to investigate its effect on power conversion efficiency. Secondly, TiO- thin films were
formed by adding some metals and lanthanides such as Ag™!, Zn*2, Fe**, Co*?, Ho™, La*®, Er"?,
Yb* in different percent ratios to pure TiO> paste and TiO, synthesized by the sol-gel method.
In order to investigate the effect of TiCls on the power conversion efficiency of DSSCs, the
photoanodes were treated with 0.05 M TiCls and this effect was determined by I-V
measurements. For the photo-cathode, which is another component of DSSCs; It was
synthesized by GO-PVP and rGO-PVP Hummers Method and applied by ‘Doctor Blade’
technique for FTO conductive base materials. Dyes extracted from Hibiscus plants and N-719
dye were analyzed by UV-vis and FTIR. Morphological, structural and optical characteristics
of the synthesized photo-anodes and photo-cathodes were characterized by SEM-EDS, XPS,
XRD, Raman, BET, UV-vis and EIS techniques. The power conversion efficiencies of the
generated cells were analyzed by I-V and IPCE techniques.

Findings: Among the prepared cells, 1.0 La TiO> (TiCls)-N-rGO, 1.0 Ho TiO2-N-rGO and 1.0
Co TiO2-N-rGO cells exhibited the highest power conversion efficiency with current densities
of 17,04 mA/cm?, 17,8 mA/cm? and 13,8 mA/cm? and efficiencies of 3,87%, 2,87% and 2,85%,
resPCEtively. The current density of the TiO2-N-rGO cell was determined as 8,39 mA/cm? and
its efficiency was 1,5%, and the current density of the TiO2-N-Pt cell was determined as 2,13
mA/cm? and its efficiency was 1,5%. Among the cells where the dye obtained from the hibiscus
plant was used, the best efficiency of 0,25% was obtained from the TiO2 (TiCl4)-H-rGO cell.

Results: It has been determined that all solar cells produced are light sensitive. While doping
had a positive effect on the power conversion efficiency, hibiscus dye used as a natural dye had
a weak effect on the power conversion efficiency. It has been shown that lanthanide elements
are agood option for photovoltaic applications.

Keywords: Dye-sensitized solar cells, reduced graphene oxide, lanthanide doping, metal
doping, sol-gel TiO2, TiO2 nanopore

September 2024, 259 pages
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GIRIS

Sanayi devriminden 6nce, insanlarin enerji ihtiyaglar1 oldukca sinirliydi ve bu ihtiyaglar
genellikle giines enerjisi veya odun yakma yoluyla karsilantyordu. Ancak 19. yiizyilda, sanayi
devriminin baslamasiyla birlikte bu durum hizla degisti. Bugiinse, teknolojik ilerlemeler
hayatimiza biiyiik Ol¢iide kolaylik saglamaktadir. Elektrikli aletlerin ve cihazlarin yaygin
kullanimiyla birlikte, enerji talebi de paralel olarak artmaktadir. Bu egilim devam ederse, enerji
ihtiyacinin 2050 yilina kadar %50 oraninda artacagi tahmin ediliyor. Bu enerji ihtiyacini
karsilamak i¢in, karbon temelli yakitlar (fosil yakitlar), niikleer santraller ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 segenek olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sanayi Devrimi'nden bu yana komiir, petrol
ve dogal gaz gibi fosil yakitlar, diinya genelinde en ¢ok kullanilan yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 arasinda yer almistir. Siirdiiriilebilir olmayan enerji kaynaklari, komiir, petrol ve
yanici gaz gibi yiiksek oranda karbon ve hidrojen igeren karisimlar igermektedir. Bu yakitlarin
yakilmasiyla birlikte tonlarca karbondioksit gazi agiga cikmaktadir. Petrol bazli yakat
kaynaklarinin tliikenmesi biiyiik bir endise kaynagi olmaktadir ve ayni zamanda diinya
atmosferine de onarilamaz zararlar vermektedir. Dolayisiyla bu yenilenebilir olmayan
kaynaklar ozon tabakasinin incelmesi, asit yagmurlarinin artmasi ve sera etkisi ile
iliskilendirilmektedir. Niikleer santraller ise, enerji liretmek i¢in ¢ok sayida santrale ihtiyag
duyarken, bu siire¢ uzun yillar dogadan uzaklastirilamayan ve canli yasamini olumsuz etkileyen
niikleer atiklarin olusmasina yol agmaktadir. Yenilenemeyen kaynaklarla iligkili olumsuz
etkiler nedeniyle alternatif yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelecekteki uygulamalart biiyiik
onem tasimaktadir (Kara 2014; Onen 2016; Katibi 2018; Tahir et al. 2019; Strange 2022;
Spinelli et al. 2023)

Riizgér, hidroelektrik, biyoyakaitlar, jeotermal, giines enerjisi vb. gibi yenilenebilir enerji
kaynaklari, geleneksel enerji kaynaklarina potansiyel alternatifler olarak kabul edilebilir ve her
birinin kendi avantajlar1 ve dezavantajlart bulunmaktadir. Riizgar enerjisinin dezavantajlari
arasinda bircok {ilkede diisiikk riizgdr bolgeleri ve ekipmanlarin nakliye zorluklar
bulunmaktadir. Gelgitler genellikle diizenli olsa da hidroelektrik enerji talebine gore iiretim
yapamazlar. Jeotermal enerji ise, yeryiiziinde esit olarak dagilmamistir. Enerji i¢in biyoyakit
kullanimi ile gida iretimi i¢in biyoyakit arasinda rekabet bulunmaktadir (Richhariya et al.
2017; Kabir et al. 2019; Sen et al. 2023).



Toplumun siirdiiriilebilir kalkinmasini desteklemek i¢in, siirdiiriilebilir, cevre dostu ve
temiz enerji saglayan teknolojilere ihtiya¢ vardir. Yeryiiziinde yasamin baslangicindan beri
elimizde mevcut olan giines uzun yilardir kullanilan bir enerji kaynagidir. Giines enerjisi,
kiiresel enerji tiiketimi taleplerini karsilama konusunda muazzam bir kapasiteye sahiptir.
Aslinda, bir saatte Diinya'ya ulasan giines enerjisi miktari, insanligin bir yillik toplam enerji
ihtiyacindan daha fazladir. Ancak bu enerjinin tamamini kullanmak zordur ve daha verimli bir
sekilde faydalanmak icin kapsamli arastirmalar gerekmektedir. Ayrica giines enerjisi iiretim
degiskenligi de temel sorunlardan biridir. Bilim insanlari, cok eski zamanlardan beri gilines
isinlarinin  farklt enerji formlarina donistiiriilerek kullanilmasin1 saglamak i¢in Ar-Ge
caligmalar1 yapmaktadir. Gilines enerjisinin en biiyiilk avantaji hem konutlarda hem de is
yerlerinde rahat¢a kullanilabilmesidir. Giines 1sinlar1, dogrudan faydali 1s1 ve elektrik iiretmek
icin kullanilabilir. Elektrik, en kolay elde edilebilen enerji tiirlerinden biridir (Sen et al. 2023;
Yildirim 2024).

Bir devletin mali ilerlemesi, tarim, makine ve savunma sektorlerinin biiyiimesi,
gelismesi ve iyilestirilmesinde esas olarak enerji sektoriine bagli oldugu evrensel olarak kabul
edilmektedir. Giivenilir bir enerji kaynagmin toplumun giinliilk konfor beklentisini artirmasi
beklenmektedir. Her ulus igin vazgegilmez olan modern endiistriyel ilerleme, elektrige
dayanmaktadir (Rahman et al. 2023). Bu nedenle, giiniimiizde bilim insanlar1 ve miihendisler,
ekonomik cihazlar kullanarak dogrudan giines 1simimindan elektrik iiretmenin yollarini
arastirtyorlar. Birkag yi1l once, giines 1sinlarinin elektrige doniistiiriilmesi diisiik verimlilik ve
yiiksek yatirim maliyeti sebebiyle laboratuvarlarda yalnizca test edilen bir teknolojiydi. Stirekli
bilimsel arastirmalar ve Ar-Ge faaliyetleri sayesinde, giines fotovoltaik teknolojisi geliserek
kitlesel diizeyde benimsenmis ve herkesin kullanimina agik hale gelmistir (Kazmi et al. 2017;
Richhariya et al. 2017).

Yenilenebilir enerji kaynaklarina erisim, birgok gelismekte olan {iilke i¢in ayricalikli bir
trend olma yoniinde devam etmektedir. Is giiciiniin azalmasi, ithal veya ihrac edilecek yakit
maliyetlerinin artmasi nedeniyle iilkeleri ithalat veya ihracattan ayiran, COVID-19 gibi bir
krizde, gilines enerjisi gibi kolay erisilebilir enerji kaynaklarinin 6nemi artmis durumdadir.
Dolayisiyla diinya genelinde ve Tiirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklarmin tiretimdeki

paymin artirilmasi yoniinde orta ve uzun vadeli planlar hazirlanmistir (Sarkin 2022; Strange
2022).

Glines enerjisinden dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmede kullanilan fotovoltaik
sistemler iizerine yapilan arastirmalar 6ncelikle iiniversite de yiiriitiilen laboratuvar ¢aligmalar

ile bagladiktan sonra enerji kaynaklarim1 dogru bir sekilde kullanma farkindalig: ile birlikte



biiyiik sirketlerin yatirim ve ¢aligsmalar1 bu dogrultuda olmustur. Fotovoltaik sistemler, mevcut
elektrik enerjisi tiretim yontemleriyle kiyaslandiginda daha pahali olsa da 6niimiizdeki yillarda
sosyal maliyet géz Oniine alindiginda yenilenmeyen enerji kaynaklarma gore ¢ok daha
ekonomik oldugu sdylenebilir (Demir 2019). Fotovoltaik teknoloji konusunda arastirmacilar
hem akademide hem de endiistri laboratuvarlarinda, cihaz verimliligini artirmak ve daha
pazarlanabilir, erisilebilir ve sentezlenmesi daha kolay alternatif malzemeler bulmak amaciyla

siirekli olarak gesitli yontemler aramaktadir (Ornek 2012; Diprince 2023).

Fotovoltaik hiicre teknolojileri tipik olarak ii¢ tip tiretim hiicresi olarak siniflandirilir ve
her sinif genellikle kullanilan malzeme tipine, imalat teknigine ve olusturulan baglanti tipine
baghdir (Hadi 2017). Bu nedenle 3 farkli jenerasyon giines hiicresi ortaya cikmistir. Ilk
jenerasyondan sonra gelen nesillerde, 6nceki neslin avantajlarini koruyarak dezavantajlarini

gidermeye odaklanan gelistirmeleri icermektedir (Unlii 2017).

Birinci nesil gilines hiicrelerinin yiiksek ilk yatirim maliyeti, hava durumuna baglh
verimlilige sahip olmasi, yiiksek kristallikte silikon tiretmek igin gereken yiiksek sicaklik
islemleri gibi dezavantajlar silikon bazli glines hiicrelerine alternatif ikinci nesil hiicrelerin
gelismesine yol agmustir. ikinci nesil giines hiicreleri birinci nesille gére daha az verimli ancak
tiretmeleri daha ucuz olmasi onlar1 rekabet¢i hale getirmistir. Yiiksek verimlilikleri ve
kararliliklar1 nedeniyle birinci ve ikinci nesil glines hiicreleri uzun zamandir kullanimda olan
teknolojilerdir. Fakat, bazi kritik dezavantajlari bulunmaktadir. Silisyum tabanli malzemeler
kullanilan giines hiicreleri yliksek maliyetlidir ve ¢evreye atildiklarinda ¢evre dostu olarak
goriilmez. Bu sebeple, silisyum igermeyen, ekonomik ve ¢evre dostu giines hiicrelerine yonelik
Ar-Ge ¢aligsmalar1 biiyiik 6nem arz etmektedir. Daha yeni {iglincii nesil giines hiicreleri umut
verici alternatifler olan, kuantum nokta giines hiicreleri, polimer giines hiicreleri, tandem giines
hiicreleri, organik glines hiicreleri, perovskit giines hiicreleri ve boya duyarli giines hiicrelerini

(BDGH) igermektedir. (Hokemeir-Seim 2018; Bera et al. 2021).

Boya duyarli giines hiicreleri (BDGH) enerji doniisiim alanindaki temel ve bilimsel
onemlerinden dolay1 son yirmi yilda 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir. Grétzel ve
O’Regan’s 1991’ de %7,1 verimlilige sahip ilk modern boya duyarli giines hiicresini
tretmislerdir. 2014 yilinda ise Dr. Grétzel“in aragtirma grubu “Grétzel hiicre” olarak
isimlendirdigi hiicreden %13 verim elde etmislerdir (Bekleviguylas1 2018). Kolay bulunan
malzemelerle diisiik maliyette {iretilebilen ve makul verimlilikle birlestiginde umut verici bir
aday hiicre haline gelmistir (Shalini et al. 2015). Ayrica BDGH, diisiik 151k yogunlugunda bile
verimli bir sekilde calisarak akilli ev, akilli bina gibi yeni i¢ mekan uygulamalarinda da

kullanilmas1 miimkiindiir (Hadi 2017; Liyanage 2018; Bera et al. 2021; Kim et al. 2022)



BDGH, p-n baglantili hiicrelerden farkli olarak islev gosteren bir ince film fotovoltaik
kategorisindedir (Manz 2022). BDGH, temel olarak bes bilesenden olusur: saydam iletken cam
(TCO), yari iletken metal oksit (foto-anot, calisma elektrotu), duyarlilastiric1 (boya), redoks
elektroliti ve karsi elektrot (foto-katot). BDGH’lerinde daha yiiksek verimlere ulasabilmek ve
daha rekabetci hale getirebilmek icin yeni yariiletken malzemelerin kesfi ve sentez
yontemlerinin gelistirilmesi, yeni boyar maddelerin tasarlanmasi, elektrolitlerin iyilestirilmesi
redoks c¢iftlerinin arastirilmasi, karsit elektrotlarin optimize edilmesi ve yeni hiicre
yapilandirmalarinin incelenmesi gibi alanlarda odaklanilmaktadir. BDGH’lerde kullanilacak
calisma elektrot (foto-anot) malzemesinin hem daha fazla boyay1 absorplayabilecek biiyiik
yiizey alanina sahip olmast hem de elektrolit ortaminda kararli olmasi istenmektedir. Ayni
zamanda BDGH’lerin hiicre performansini artiran diger faktorler arasinda, diisiik
rekombinasyona ve daha yiiksek elektron iletim hizina sahip olmalar1 bulunmaktadir. Bu tiir
ozelliklere sahip calisma elektrot malzemelerinin sentezi i¢in metotlar gelistirmek son derece

onemlidir (Gong 2016; Basaran 2022).

Nanoteknolojinin hizli gelisimi, nanoyapilarin ticarilesmesini saglamakta ve bu da
birgok uygulamanin ilerlemesini 6nemli oOlgiide artirmaktadir (Zhang et al. 2016).
BDGH’lerinde foto-anot ve foto-katotta nanoboyutta tasarlanmasinin dnemi biiyiiktiir. Boylece
genis i¢ ylizey alani ile giinesten gelen 1s1iktan daha fazlasini sogurabilmektedir. BDGH foto-
anotta kullanilan TiO2’ nin hiicrenin gii¢ doniisiim verimi iizerinde ylizeye baglanan boyar
madde miktari ile iligkili oldugu i¢in biiyiik etkisi bulunmaktadir (Segkin 2010). 10 ile 400 nm
aras1 TiO2 nanopartikiilleri, 1D (bir boyutlu) nanotiipler ve nanoteller, 100 nm'ye yaklasan
boyutlarda 2D (iki boyutlu) nanotabakalar ve 3D (ii¢ boyutlu) gézenekli yapili malzemeleri
iceren nanoyapilar, performans farkliliklarim dogrulamak i¢in yogun bir sekilde
aragtirtlmaktadir. TiO2 caligma elektrotlarinin hiicre performans: biiyiik o6l¢lide yapinin
morfolojisine ve gozenekliligine bagli oldugu bulunmustur (Yu et al. 2017). TiOz2'nin
fotokatalitik etkinligini goriiniir bolgede artirmanin potansiyel ¢oziimlerinden biri, optik
absorpsiyonunu UV bdlgesinden goriinlir 151k bolgesine kaydirarak daha fazla fotonun
emilimini saglamaktir. TiO2'nin fotokatalitik reaksiyonlarinin verimliliginin, bant araligi enerji
yapilarinin modifikasyonu sayesinde onemli 6l¢iide katkilama yoluyla artirilabilecegi yaygin
olarak kabul edilmektedir. TiO2'nin ¢esitli metal veya lantanitlerle katkilanmasi, elektrik

iletkenligini artirir, elektron rekombinasyonunu azaltir ve elektron taginmasini artirmaktadir.

BDGH’lerinde maliyeti diisiirmenin yollarindan bir tanesi kolay ve yaygin olarak
bulunabilen malzemelerle hiicrenin duyarlilastiricisini (boyasini) elde etmektir. BDGH’lerinde

sentetik boyalarin hassaslastirict olarak kullanimi yiiksek dayaniklilik ve daha iyi verimlilik



saglar, ancak daha yiiksek maliyet, bozulma egilimi ve toksik malzemelerin kullanim1 gibi
cesitli sinirlamalara sahiptirler. Antosiyanin, karotenoid, flavonoid ve Kklorofil gibi bitki
pigmentlerini igeren dogal duyarlilastiricilar, 1518in emilmesi ve TiOz'nin iletim bandina
yiiklerin enjeksiyonu gibi kimyasal reaksiyonlardan sorumludur. Bu pigmentleri igeren boyalar,
meyve, c¢icek, yaprak, tohum, kabuk gibi dogal {iriinlerden kolayca elde edilebilir ve BDGH'ler
icin duyarlilastirict olarak uygun bir segenek olabilir (Shalini et al. 2015).

Karsi elektrotta genellikle Pt kapli filmler BDGH’lerinde kullanilmaktadir. Pt yiliksek
katalitik aktivite ve diisiik dirence sahip olmas1t BDGH’lerde kullanilabilmesi i¢in gerekli olan
temel Ozelliklere sahiptir. Fakat yiiksek maliyetinden 6tiirii Pt alternatif olabilecek karbon bazli
nanomalzemelerin kullanildigi bilinmektedir. Yenilenebilir enerji teknolojilerinde karbon
tiirevli nanomalzemeler son derece dnemli konuma sahiptir. Karbon nanotiipler, grafit, grafen
oksit ve indirgenmis grafen oksit; korozyona kars1 yiikksek direngleri, iyi katalitik aktivite ve
diisiik maliyetleri, yiiksek yilizey/hacim oranina sahip olmalar1 gibi avantajlari nedeniyle kars1

elektrot adaylari olabilmektedir (Hadi 2017).

Bu tez ¢alismasinda yapay fotosentezin en basarili yaklasimi olan performansi artirilmis
BDGH’leri i¢in foto-anotlar gelistirme amaglanmistir. Tez calismasinin ilk asamasinda foto-
anotta kullanmak iizere flor katkili kalay oksit (FTO) cam iizerine manyetik sigratma teknigi
ile titanyum kaplama yapilmistir. Daha sonra anodizasyon yontemi ile Ti kapli FTO’larda
nanoporoz (nano-gozenekli) yapilar olusturulmustur. Sentezlenen saf TiO> nanoporoz (nano-
gozenekli) foto-anotlarin morfolojik yapilari taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilimli spektroskopi (EDS) ile incelenmistir. Olusturulan foto-anotlar BDGH’lerine
doniistiiriilerek olusan hiicrenin fotovoltaik 6zellikleri I-V 6l¢timleri ile belirlenmistir. Giig
doniistim verimliligine etkisini incelemek amaciyla %1 M Holmiyum, Kobalt, Cinko, Demir,
Lantan, Erbiyum, fterbiyum ve Giimiis (Ho*3, Co*?, Zn*?, Fe*®, La*3, Er*®, Yb*? ve Ag*™?) katkili

TiO2 nanoporoz (nano-goézenekli) yapilar olusturulmustur.

Tez calismasinin ikinci agsamasinda ¢alisma elektrotu (foto-anotta) sol-jel yontemi ile
sentezlenen TiO2’ye farkli yiizde oranlarda metal (Ag*, Zn*2, Fe*3, Co*?) ve nadir toprak
elementleri (lantanitler) (Ho™®, La*3, Er*3, Yb*?) katkilamanin 1-V 6l¢iimleri ile giic déniisiim
verimi lizerine etkisi tespit edilmistir. N719 boyasina alternatif dogal hibiskus bitkisinden
ekstrakt ile elde edilen boyay1 hiicrenin duyarlilastiricisi olarak kullanilmistir. Bu boyalar UV-
gorliniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, Fourier Dontistimli Kizilotesi Spektroskopisi
(FTIR) ile analiz edilmistir. Boya duyarl giines hiicrelerinde foto-katotta Pt’e alternatif olarak
grafen yapilarindan olan grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) Hummers

Yontemi ile sentezlenerek FTO iletken taban malzemelerine ‘Doctor Blade’ teknigi ile


https://tr.wikipedia.org/wiki/Nadir_toprak_elementi

hazirlanarak BDGH’leri birlestirilmistir. Sentezlenen foto-anotlar ve foto-katotlarin yapisal,
morfolojik ve optiksel karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji
dagilimli spektroskopi (EDS), X-isin1 fotoelektron spektroskopi (XPS), X-isinlart kirmimi
(XRD), Raman spektroskopisi, Yiizey Alan1 Ol¢iimii (BET), UV-gériiniir bdlge absorpsiyon
spektroskopisi, gelen fotonun elektrik akimina doniisiim verimi (IPCE) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilmistir.

Tez calismasimni zenginlestirmek ve iretilen BDGH’lerinin performanslariyla
karsilastirmak amaciyla, foto-katotta manyetik sactirma teknigi ile olusturulan Pt kullanilarak
giines simiilatorii ile yapilan I-V 6l¢timleriyle hiicre performanslar1 hesaplanmistir. Ayrica gii¢
doniisiim verimi %1,0 tizerinde olan hiicrelerde TiCls muamele ile etkisini incelemek amaciyla
yeni hiicreler olusturularak I-V olgtimleriyle hiicre performanslart hesaplanmistir. Bu tezde
gerceklestirilen ¢caligmalarin, BDGH alaninda faaliyet gosteren deneysel gruplara ve sirketlere,

iiretim siirecinden once degerli 6ngoriiler kazandiracag: diisiiniilmektedir.



KURAMSAL TEMELLER

Yenilenebilir Enerji Giines Enerjisi

Kiiresel 1sinma problemlerine ve sera gazlarini olusturan karbondioksit emisyonuna
neden olmayan sinirsiz enerji kaynagi giinestir. Ttiim enerji kaynaklarinin ekolojik temeli giines
enerjisine dayanir. Insanlik, binlerce yildir gesitli teknolojiler kullanarak giinesten yayilan 1s1k
ve 1s1yl1 igeren giines enerjisini uygulamaktadir. Giines enerjisi, glines 1s181n1 1s1ya veya elektrige
doniistiiren bir enerji tiiriidiir. Bu doniisiim, fotovoltaik veya fototermal mekanizmalarla diger
enerji tiirlerine cevrilebilir. Diinya, muazzam miktarda glines enerjisi kaynagindan
yararlanmaktadir ve elektrik iiretimi ve depolanmasi i¢in uzun siiredir bu kaynag: kullanma

aragtirmalar1 yapilmaktadir (Yuanhao 2011; Sarica 2015; Katibi 2018; Kim et al. 2022).

Global Degisim Alman Danisma Kurulu (WBGU) tarafindan olusturulan raporlara gore,
2025 yilinda diinya genelinde toplam elektrik iiretimi 589 TWh olmasi beklenirken, 2040 yilina
gelindiginde ise gilines enerjisi Uretiminin yillikk toplami1 4890 TWh'a ulasabilecegi

ongoriilmektedir (Onen 2016).

Sekil 1. Diinya giines enerji haritas1 (W/m?) (Demir 2022)

Sekil 1°de diinya giines enerji potansiyel haritas1 gosterilmistir. Giines toplam 1,7x10°
TW enerji liretmesine ragmen diinyaya ulasan kismi yaklasik 600 TW biiyiikliigiindedir (Kara
2014). Tirkiye’de yilda ortalama olarak yeryliziine aldig1 giines 15181 miktari, metrekare basina
1300 kWh'tir. Giinliik olarak ise bu deger ortalama 3,6 kWh/m? “dir. Yillik toplam giineslenme



siiresi ise 2640 saattir. Giines enerjisi agisindan Tiirkiye, ¢ok elverisli bir cografi konumda
bulunmaktadir. Oysa, iilkemiz su anda bu potansiyelin sadece %0,002'sini kullanabilmektedir.
Diinyadaki trendlere paralel olarak giines enerjisi potansiyeli yiiksek olan {iilkemizde,
fotovoltaik ile ilgili calismalar popiiler hale gelmis ve 6ncelikli alanlar arasinda yer almaktadir
(Cakar 2017; Yildirim 2024).

Giines, siirdiiriilebilir enerjinin en 6nemli kaynaklarindan biri olmasinin yani sira
diinyanin tiikenmez enerji kaynagidir (Isilar 2014). Siirdiiriilebilirlik, "gelecek nesillerin
gereksinimlerini karsilamay1 tehlikeye sokmadan, bugiiniin ihtiyaglarini karsilama" demektir.
Stirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak tasarlanan cihazlar, bunlarin imalatinda kullanilan
malzeme ve bilesenlerin se¢imi ile baslamaktadir. Giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarmin gelistirilmesi ile birlikte siirdiiriilebilir temiz bir ¢cevre olusmasina biiyiik katki
saglamaktadir. Enerji ve malzemelerin daha verimli kullanilmasini saglayan bilim ve teknoloji,
daha siirdiiriilebilir bir yol olusturmanin temelini olusturur (Richhariya et al. 2017; Spinelli et
al. 2023).

Bir toplumun siirdiiriilebilirligi icin en Onemli unsurlardan biri, kaynaklarin
kullanilabilirligi ile tiiketimi arasindaki dengedir. Fakat modern uygarligimiz, dogal kaynaklari
biiytik olglide tikketmektedir. Enerji arz1 ve talebi arasindaki ugurumun her gegen giin artmasi
nedeniyle kiiresel enerji krizi, diinyanin kars1 karstya oldugu kalic1 bir sorundur. Bu sorunu
asmak i¢in, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasindan gilines enerjisi secenegi en bol bulunan ve
gelecek vadeden alternatif enerji kaynaklari olarak degerlendirilebilir. Boylelikle enerjiye olan
ihtiyacin karsilanabilmesi ve arz-talep dengesinin kurulmasi i¢in enerji lretim gesitliligi

saglanmasi gerekmektedir (Ulusoy 2015; Maver 2021; Sarkin 2022).

Giines enerjisi, baslangicta kol saatleri, hesap makineleri gibi cihazlarda kullanilirken
zamanla kullanim alani genislemistir. Daha sonra uzay calismalarinda, uzay aracglarina enerji
saglamak i¢in gilines hiicreleri kullanilmistir. Giiniimiizde giines enerjisiyle calisan giines
ucaklari, elektrik santralleri, otomobiller ve benzeri bir¢ok cihaz bulunmaktadir (Cao et al.

2021; Yalgin 2021).

Fotovoltaik hiicreler (giines hiicreleri)

"Foto" terimi 15181, "voltaik" terimi ise elektrigi ifade etmektedir. Isiga maruz kalinca
elektrik enerjisi lireten yari iletken teknolojisini kapsamaktadir. Bir fotovoltaik (PV) hiicreye
giines 15181 ¢arptiginda, emilen fotonlar hiicredeki atomlardan elektronlar serbest birakir. Bu,

salinan elektronlar hiicreyi gegerken mevcut tiim elektron bosluklarinin acilip kapanmasini



saglar. Bu fiziksel silireg, giines 1s18inin elektrige doniistiiriilmesinden sorumludur ve

"fotovoltaik etki" olarak adlandirilir (Abdulwahab 2023).

1839'da Edmond Becquerel, fotovoltaik etkiyi kesfetmistir. Edmond Becquerel, sadece
elektrolitik hiicrelerin 1518a maruz kaldiginda elektrik tiretiminin arttigini gozlemlemistir (Cetin
2013; Sarica 2013; Manz 2022). Modern fotovoltaik arastirmalar 1950'lere kadar baslamamais
olmasma ragmen, kayitlar fotoiletkenlik ve genel fotoelektrokimyasal siire¢ deneylerine
1830'lara kadar uzanmaktadir. 1904 yilinda ‘1s18in kuantlardan’ olustugunu agikladigi
fotovoltaik etki tizerine yaptig1 kapsamli teorik ¢alismalariyla Albert Einstein, 1921 yilinda
fotoelektrik olay iizerine yazdig1 makale sayesinde Nobel Bilim Odiilii'nii kazanmistir (Tutar
2019). Giines 151811 elektrik enerjisine doniistiirmek igin fotosentez reaksiyonlarini kullanma
fikri, Melvin Calvin tarafindan 1974'ten 6nce One siirilmistiir (Hug et al. 2014; Boz 2015;
Onen 2016).

Giines hiicrelerinde, fotonlardan elektrik tiretimi, p-n eklem bolgesindeki optik olaylar
sonucunda gergeklesir. Bu olaylardan biri fotoiletkenlik, digeri ise fotovoltaik olaydir. Uygun
frekanstaki 151k altinda kalan bir yar iletkenin, elektriksel 6zelliklerinin ve iletkenliginin
degismesine foto iletkenlik olay1 denir. Foto iletkenlik olaymin gergeklesmesi icin Eg <Ef=h
¢ / A bagmtisinin saglanmasi gerekir. Belirtilen denklemde, h Planck sabiti, ¢ 1s1k hiz1 ve A ise
yart iletken iizerine gelen 15181n dalga boyunu belirtir. Yani, yari iletken bir malzeme tarafindan
absorbe edilen 15181 enerjisi E, yar1 iletkenin yasak bant araliginin Eg'ye esit ya da ondan biiyiik
oldugu durumlarda gergeklesen bir tepkidir. Ikincisi ise p-n eklemlerinde gergeklesen reaksiyon
fotovoltaik olayidir. Fotovoltaik olayin sonucunda olugan akim da fotoakim olarak adlandirilir.
Fotovoltaik etkinin gergeklesmesi ve sonucunda fotoakim olusturulmasi i¢in p-n ekleminin bir
151k demeti tarafindan etkilenmesi gerekmektedir. Hiicre ylizeyine gelen giines 1sinlarindaki
fotonlar, fotovoltaik hiicrenin negatif yiizeyindeki elektronlara enerji transferi yaparak onlari
harekete gecirir. Negatif ylizeyde bulunan eksi yiiklii elektronlar ile pozitif ylizeyde bulunan
pozitif yiiklii oyuklar, iki yiizey arasinda karsilikli olarak bulusurlar. Bu olay p-n jonksiyon diye
isimlendirilir. Eger giines enerjisi, hiicrede kullanilan maddenin bant enerjisinden daha fazla
ise, yani yeterli miktarda giines enerjisi mevcut ise, elektronlar harekete gecger ve elektrik akimi
olusur. Bu tiir fotovoltaik etkiler giines hiicresinin temelini olusturmaktadir (Asgin 2019; Demir
2022; Yavuz 2022).
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Sekil 2. Elektromanyetik spektrum (Yalgin 2021)

Sekil 2°de elektromanyetik spektrum ve ozellikleri gosterilmistir. Elektromanyetik
spektrum, dalga boylarina gére gamma 1sinlari, X 1sinlari, mordtesi, goriiniir bolge, kizilotesi,
mikrodalga ve radyo dalgalar1 olarak siralanir. Dalga boylart kiiglikten biiyiige dogru
siralanirken, frekans degerleri ise biiylikten kiigiige dogru bir diizende yer alir. Dalga boyu
kisaldikca, frekansi ve enerjisi artar. Gilines spektrumunun spektral dagilimi, Max Planck'in

1901'de kendi adiyla adlandirdig1 Planck yasasi ile agiklanmistir (Yalgin 2021).

Fotovoltaik bir cihaz olan giines hiicresi, belirli dalga boylarindaki fotonlar: elektrik
enerjisine doniistiirmektedir. Giines 1518min  enerjisini  dogrudan elektrige doniistiiren
cihazlardir (Cakar 2017; Katibi 2018; Tutar 2019; Manz 2022). lyi bir fotovoltaik hiicre, ii¢

temel 6zelligi bir araya getirir:

1. Is1Z1 absorbe etme kabiliyeti, bu sayede elektron-bosluk ¢iftleri veya eksitonlar
liretme yetenegi
il.  Zat yiiklerin tasiyicilart arasindaki yiik ayrimi

iii.  Enerji  doniislimiiniin  ve elektrik iiretiminin tamamlanabilmesi i¢in yiik

tastyicilarinin dis devreye ulagmasi gerekmektedir (Sen et al. 2023).

Fotovoltaik teknolojisi ¢ok sayida fayda saglamakta ve biiyiik onem tagimaktadir. Glines
enerjisi, diinya ¢apinda erisilebilen en 6nemli ve modern yenilenebilir enerji tiirii olarak kendini
gostermektedir. Diger elektrik iiretim yontemlerine kiyasla fotovoltaik sistemler, taginabilirlik,
kompaktlik ve yiliksek uyarlanabilirlik gibi avantajlara sahiptir. Giines enerjisi, komiir, petrol

ve gaz kullanan geleneksel enerji santrallerine kiyasla yakit maliyeti gerektirmez ve genellikle
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daha diisiik isletme ve bakim masraflarina sahiptir. Sonug olarak, fotovoltaik sistemler gilines

15181 mevceut kaldigi siirece araliksiz enerji iretmeye devam edebilir (Abdulwahab 2023).

Bell Laboratuvarlarinda Fuller, Chapin ve Pearson tarafindan Si-fotovoltaik gilines
hiicresini kesfettikten sonra, arastirma ¢abalar1 Si karakterli fotovoltaiklerinin performanslarini
ve pratikligini gelistirilmeye yonelik odaklanilmistir (Hokemeir-Seim 2018). Bunun
sonucunda, 1955 yilinda Bell laboratuvarlarinda dis mekan kullanimi i¢in tasarlanan ilk
silisyum modiil gelistirildi ve hemen uzay araglarinin gii¢lendirilmesi ig¢in kullanilmigtir (Hadi
2017). Silisyum tabanli fotovoltaik hiicreler, Amerikan Vanguard uydusunda 1958 yilinda
kullanilarak elektrik iiretiminin ilk uygulamas1 gergeklestirilmistir (Onen 2016). Su anda ise
giines hiicreleri, uzay uydularinda, hesap makinelerinde, evlerde ve endiistride giic kaynagi

olarak kullanilmaktadir (Katibi 2018).

Giines hiicreleri yerlesimden uzak yerlerde elektrik sebekesinin olmadig: yerlerde
ekonomik agidan uygun bir sekilde kullanilabilmektedir. Elektronik yardimci ekipmanlar ile
birlikte elektrikle calisan tiim cihazlarda giic kaynagi ile kullanilabilmesi miimkiindiir.
Tirkiye’de haberlesme istasyonlari, deniz fenerleri, orman gozetleme kuleleri, yol
aydinlatmalarinda, trafik ikaz 1giklarinda, su pompalama sistemlerinde ve gesitli tiniversitelerin
gii¢ ihtiyaclarinin karsilanmas icin giines hiicreleri kullanilmaktadir (Demir 2011; Ornek 2012;
Onen 2016).

Hiicrelerin maliyeti, gilines hiicresi konusunda onemli bir kisitlama olarak One
¢ikmaktadir. Su anda gilines hiicreleri lizerinde calisan firmalarin ana hedefi, elektrik ve
dogalgaz sirketleriyle rekabet edebilmek i¢in maliyeti 50 sente kadar azaltmaktir. 2050'de
diinya enerji tiiketiminin %15'i glines enerjisiyle karsilanmay1 hedeflemektedir (Altunpak
2022). Elektrik tiretiminde giines enerjisinin, riizgar ve hidroelektrikten su anda daha diisiik bir
orana sahip olmasina ragmen, Avrupa Istatistik Ofisi (Eurostat) verilerine gore zaman iginde
en hizli biiyliyen kaynak oldugu goriilmektedir. Fotovoltaik teknolojisi, diinya genelinde
giderek artan bir pazar hacmiyle Onemli bir bilyime gostermektedir (Mutlu 2016).
Fotovoltaiklerin, Uluslararas1 Yenilenebilir Enerji Ajanst (IRENA) tarafindan sunulan verilere
gore, yenilenebilir enerji teknolojileri arasinda en hizli ilerleyen sistem oldugu ortaya
konmustur. Sekil 3’te kurulu kapasite egilimleri, IRENA'nin verilerine gore, yenilenebilir

enerjilerin yillar i¢indeki seyrini gostermektedir (Basaran 2022).
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Sekil 3. Kurulu kapasite egilimleri, IRENA'nin verilerine gore, yenilenebilir enerjilerin yillar
icindeki seyri (Bagaran 2022)

Fotovoltaik paneller, fotovoltaik modiillerin; fotovoltaik modiiller ise giines
hiicrelerinin paralel veya seri olarak baglanmasiyla olusturulur. Iki giines hiicresi paralel
baglanirsa voltaj degismez, ancak akim iki katina ¢ikar; seri baglandiginda ise voltaj iki katina
cikarken akim sabit kalir. Fotovoltaik modiillerde gerilim 14-16 V, panellerde ise 12- 600 V
arasinda gerilim elde etmek miimkiindiir. Fotovoltaik modiiller, zorlu dis ortam sartlarina
dayanacak sekilde dizayn edilmistir. Modiiller, giines hiicreleri ve elektrik baglantilarini dig
etkenlerden koruyan bir kapsiilleme ile korunur. Fotovoltaik {iriinleri bir yapirya monte
edebilecek veya eklenebilecek sekilde paneller olarak ftretilmektedir. Panellerin igerisini
birbirine bagli bircok gilines hiicresi olusturmaktadir. Bu fotovoltaik sistemleri, pencere
camlarina ve cati kaplamasi olarak yapi malzemeleri iizerine eklenerek kullanilmaya
baslanmigtir. Ayrica mimari olarak oldukea ilgi ¢ekicidir (Bekleviguylas1 2018). Sekil 4’te

giines hiicresi, modiil ve panele ait temsili goriiniim verilmistir.

T

T I
i
i
e —1 1? ‘P
HUCRE MODIUL PANEL

Sekil 4. Giines hiicresi, modiil ve panele ait goriiniim (Ornek 2012)
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Malzeme ve iiretim teknolojilerine bagli olarak, fotovoltaik hiicreler kronolojik olarak
genellikle birinci, ikinci ve ti¢iincii nesil olarak siralanir (Cetin 2013). Birinci, ikinci ve tiglincii

nesil giines hiicrelerinin 6rnek formatlar1 Sekil 5'te sunulmustur.

HI-1V Grup

Boya-Duyarh
CdTe, CIGS Perovskite

Mono-Poli Kristal Si

Sekil 5. Birinci, Ikinci ve Ugiincii Nesil Giines Hiicreleri (Yavuz 2022).
Birinci nesil giines hiicreleri

Giines hiicrelerinin ilk gelistirilen nesli, birinci nesil gilines hiicreleri olarak bilinir.
Inorganik bilesenlerden, temel olarak silisyum, germanyum ve kadmiyum telliirden yapilmustir.
Gilinlimiizde hala fotovoltaik ¢aligmalarda kullanilan silisyum, kristal yapida olmas1 nedeniyle
ve dogada en bol bulunan element olmasindan dolay1 daha ¢ok tercih edilmistir. Saf silisyum
elde etmek i¢in kullanilan yontem, Chrozalski kristal gekme yontemidir. Bu yontemde, silisyum
ark firinlarinda ¢esitli kimyasal ve termal reaksiyonlara maruz birakilarak islenir. Bu ¢ekme
yonteminin bilinen en biiyiik dezavantaj1 yiiksek maliyeti ve malzeme kaybinin fazla olmasidir.
Tek kristal silisyum ve ¢ok kristal silisyum giines hiicreleri, birinci nesil giines hiicreleri
kategorisine dahildir. Yaklasik olarak fotovoltaik pazarin %901 olusturmaktadir. Sekil 6’da
tek kristal silisyuma ait temsili giines paneli gosterilmistir (Demir 2011; Sarica 2013; Demir
2019; Basaran 2022).
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Sekil 6. Tek kristal silisyum giines paneli (Demir 2019)

Silisyum malzemeli giines hiicreleri p ve n tipi silisyum tabakalarin bir araya gelmesi
ile olugsmaktadir. Ana katman genellikle metaldir ve iist katman, 15181 geri yansitmayan metal
1zgaral1 elektrotlardan olusur. N-tipi katmanda, saf silisyumun iletkenlik bandindaki bosluk
sayisin1 artirmak igin arsenik (As), fosfor (P) veya bizmut (B) gibi 5-degerli valans

elektronlarina sahip atomlar katki maddesi olarak eklenir (Demir 2022).

Bu hiicreler, termodinamik olarak sinirlanan %31 ile %41 arasinda bir verime sahip
olmalarmin yan sira giines 1s13min miktarindan da etkilenmektedir (Unlii 2017). lyi verimlilige
sahip olduklar1 i¢in piyasaya hakimdirler. Ancak birinci nesil giines hiicreleri, nispeten daha
yiiksek bir verimlilikle birlikte pahali {iretim maliyetine sahiptir (Katibi 2018). Bundan dolay1

yeni arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ikinci nesil giines hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri, kadmiyum telliir (CdTe), bakir ¢inko kalay siilfiir (CZTS),
plastik giines hiicreleri (molekiiler ve polimerik), amorf silisyum (a-Si) gibi malzemelerle
iretilen bu ince film teknolojileri daha az malzeme kullanmay: ve maliyeti diisiirmeyi
hedeflemektedir. Mono-baglanti veya hetero-baglantiya dayanan ince film fotovoltaik
hiicrelerin yapilari, mevcut ticari pazarda yaklasik %15 oraninda yer kaplamaktadir (Sarica

2013; Hadi 2017; Wang 2017).

Ikinci nesil giines hiicreleri kategorisinde yer alan amorf silisyum giines hiicreleri,
binalarin dis koruyucular1 ve yar1 saydam cam yiizeylerinde uygulanmaktadir (Sarica 2013).
Ince film fotovoltaik teknolojileri, malzeme ve iiretim maliyetleri diisiik olmasma ragmen
birinci nesil teknolojilerden elde edilen verim daha disiiktiir. Ayrica dayaniklilik, malzeme
bulunabilirligi ve malzeme toksisitesi (Cd, Te, Ga, Se vb.) gibi sorunlar1 bulunmaktadir. Hiicre
ve modiil arasindaki bu biiylik verimlilik farki ve seri iiretim sirasinda indiyum arzinin

daralmasi, maliyetin ani bir sekilde yiikselmesine neden olmaktadir (Katibi 2018).
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Hem birinci hem de ikinci nesil giines hiicrelerinin ortak 6zelligi, performanslarinin tek
bant aralikli cihazlar i¢in Shockley-Queisser (SQ) sinirin1 gegememesidir. Ilk olarak, Shockley
ve Queisser tarafindan detayli bir denge termodinamik siireci kullanilarak, bu tek baglantili
giines hiicrelerinin sinirlayici verimliligi hesaplanmistir. Temel varsayimlar, yari iletkenin bant
araliginin lizerindeki tiim 1518 emilimi ve uyarilmis elektron-bosluk c¢iftlerinin sadece
rekombinasyon yoluyla bozulabilecegi fikrine dayanmaktadir. Optimal bir bant araligi olan
yaklasik 1,1 eV ile Shockley-Queisser verimliligi, %30 civarinda bir maksimuma ulagmaktadir.
Termodinamik verimlilik sinir1, gercek AM1.5G giines spektrumu i¢in yaklasik olarak %33
olarak hesaplanmistir. Tiim bu faktorler, ikinci nesil fotovoltaiklerin ticarilesmesini sinirlamis

ve yeni nesil fotovoltaik teknolojilerinin kesfedilmesine onciiliik etmistir (Basaran 2022).

Uciincii nesil giines hiicreleri

Ugiincii nesil giines hiicreleri, birinci ve ikinci nesil giines hiicrelerinin faydalarimni
birlestirmek icin tasarlanmustir (Unlii 2017). Diger giines hiicrelerinde oldugu {iciincii nesil
giines hiicreleri, diisiik iretim maliyetine sahipken yiiksek gii¢ doniisiim verimliligi elde etme
amactyla gelistirilmistir. Bununla birlikte, maliyeti birinci nesil giines hiicrelerinin altinda
tutmak i¢in farkl faktorleri de dikkate almak 6nemlidir. Bu giines hiicreleri, Shockley-Queisser
smirint asabilecek kapasiteye sahiptir (Demir 2022; Shah et al. 2023). P-n baglanti tasarimina
dayanmaktan ziyade, ligiincii nesil giines hiicreleri dnceki iki nesilden farkli bir yaklasim
benimserler. Temel amaglari, daha genis bir giines enerjisi band1 tizerinden daha verimli, daha
ucuz ve ticari olarak mevcut gilines hiicrelerine toksisite olmadan alternatifler gelistirmektir

(Hamrick 2018; Basaran 2022).

Ugiincii nesil giines hiicreleri, farkli sistemler igerir; bunlar arasinda boyaya duyarl
giines hiicreleri, kuantum nokta duyarl giines hiicreleri, organik ve polimerik giines hiicreleri,
perovskitler, nanokristal yapiya sahip giines hiicreleri ve tandem (cok eklemli) hiicreler
bulunmaktadir. Isiga duyarli malzemelerin istenen optik ve elektronik 6zelliklerini elde etmek

icin islem parametreleri degistirilir veya modifiye edilir (Sarica 2013; Basaran 2022).

Kuantum noktalar, nano yapidaki yariiletkenlerdir ve son derece iistlin optoelektronik
ozelliklere sahiptirler. Boyutlar1 degistirilerek, kuantum fizik etkileri ayarlanabilir. Bu
Ozellikler sayesinde, kuantum nokta giines hiicreleri, coklu elektron/bosluk olusumu,
ayarlanabilir bant araliklar1 ve basit iiretim yontemleri ile gelecekte biiylik potansiyel
tasimaktadirlar. Periyodik cetvelde I11-V ve II-VI gruplarindan tiiretilen kuantum noktalari
(Quantum dot), 6nemli nano Slgekli yapi taglaridir. Bu grup bilesikler arasinda CdTe, PbS,
GaN, PbSe, ZnS, InGeAs gibi kuantum noktalar, ¢esitli optik ve elektriksel 6zelliklere sahiptir

(Sarica 2013; Basaran 2022). Kuantum parcaciklarin iiretimi sirasinda kristal boyutlarinin
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kontrol edilebilmesi, kuantum pargacik giines hiicreleri i¢in 6nemli bir avantajdir. Bu kontrol
edilen kristal boyutlari, materyalin iletkenlik 6zelligini de kontrol altinda tutar. Bu kontrol
mekanizmasi, glines hiicresi yapilarinda kuantum pargaciklarin kullanimini uygun hale getirir
(Demir 2019). Boya duyarli giines hiicreleriyle ayn1 yapiya sahip olan kuantum nokta giines

hiicreleri, kuantum noktalar1 duyarlilastirici olarak gérev alir (Unlii 2017).

Tandem (cok eklemli) hiicreler, genellikle cok baglantili bir konsepte dayanarak birden
fazla bant aralifinin kullanildig: i¢in yiiksek verimlilik elde edebilirler. Tandem hiicrelerin
yapisindaki her katman, farkli dalga boylarina duyarl olacak sekilde 6zel olarak tasarlanmustir.
Bu sayede, daha genis bir 151k spektrumundan yararlanmay1 hedefleyen yapi, tek katmanli glines
hiicrelerine gore daha yiiksek verim saglamaktadir, ¢linkii daha fazla aktivite elde edilmektedir.
Katmanlar, tandem hiicrelerde hibrit yapilarla birlikte sadece organik veya inorganik yapilar

olarak da meydana gelmektedir (Demir 2019).

Organik ve polimerik giines hiicrelerinin neredeyse tamami, organik 1sik emici
tabakanin iki farkli elektrot arasina sikistirildigi diizlemsel bir yapiya sahiptir. Bir elektrot
(cogunlukla yar1 saydam) genellikle indiyum-kalay oksit (ITO) ile kaplanir, ancak bazen ince
bir metal tabaka da tercih edilmektedir. Diger elektrotlar arasinda aliiminyum yaygin bir
secenekken kalsiyum, magnezyum, altin vb. ¢esitli alternatifler de mevcuttur. Organik yar1
iletkenler, inorganik yari iletkenlere gore genellikle daha diisiik maliyetlidir. 3D kristal kafesli
kristalin inorganik bir yar1 iletkende, bireysel en diisiik molekiiler orbital (LUMO)'lar ve en
yiiksek molekiiler orbital (HOMO)'lar malzeme boyunca bir iletken bandi (CB) ve bir valans
bandi (VB) olusturur. Bu durum, tipik olarak organik boya yari iletkenlerinden 6nemli 6lgiide
farklilik gosterir; ¢linkii molekiiller arasindaki etkilesimler, 3 boyutlu kristal yapilar olusturacak
kadar giiclii degildir. LUMO ve HOMO seviyeleri, bir iletken bandi (CB) ve bir valans bandi
(VB) olusturacak kadar giiclii bir etkilesime girmezler, bu nedenle diisiik iletkenlik
gosterebilirler. Bu nedenle yiik aktarimi, bir bant i¢inde taginmak yerine, yerel durumlar
arasinda atlayarak ilerler. Bu, organik ve polimerik yari iletkenlerdeki yiik tastyici
hareketliliginin, genellikle inorganik yar1 iletkenlerle kiyaslandiginda diisiik oldugu anlamina
gelir. Ayrica, organik yariiletkenlerde dielektrik sabitinin diisiik olmasi, yiik ayrimini
gerceklestirmeyi zorlastirmaktadir (Spanggaard and Krebs 2004).

Gustav Rose'un Ural Daglari'nda 1839'da yeni bir kalsiyum titanat (CaTiOz) bazli
malzeme kesfetmesi ve buna Rus mineralog Lev von Perovski'den sonra "perovskit" adini
vermesi, perovskit hiicrelerin kdkeni oldugu sdylenmektedir. Perovskit malzemesi ilk olarak
Miyasaka tarafindan boyaya duyarli giines hiicrelerinde (BDGH) duyarlilastirici olarak
kullanildi ve ilk CH3NHsPbls — PSC'min 2009 yilinda %3,81 verimlilikle kullanildigini
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gostermistir. 2014 yilinda giic donisiim verimliligi (PCE) %13,2, su anda ise %25,2’dir.
Onemli bir ilerleme olarak, (KAUST, 2023) tarafindan gelistirilen tandem perovskit/silikon
giines hiicrelerinin verimliligi %33,7'lik bir rekora ulasmistir. CaTiOz bilesigi, genellikle ABX3
molekiiler yapisina sahip olan perovskit malzemenin kaynagidir. Kiibik kafes yuvali oktahedral
yapilar1 ve termal, benzersiz elektromanyetik ve optik oOzellikleri nedeniyle, perovskit

malzemeleri biiytik ilgi gormektedir (Elangovan et al. 2024).

Alternatif fotovoltaiklerin arastirilmasi, daha uygun maliyetli giines enerjisi ¢oztimleri
arayisini gerektirmektedir; bu da daha basit iiretim siireglerini, azaltilmig enerji girisini ve hazir
malzemelerin kullanimin1 igermektedir. BDGH’leri bu kategoride Oncii olarak ortaya
cikmaktadir. Potansiyel olarak satin alinabilirlikleri, basit {iretimlerinden ve diinyada bol
miktarda bulunan malzemelerin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte,
BDGH’leri yenilenebilir enerji alaninda gercek anlamda oyun degistirici olarak
konumlandirmak i¢in, arastirmalarin bunlarin verimliligini artirma ve malzeme maliyetlerini
azaltma etrafinda yogunlasmasi, bdylece ekonomik uygulanabilirligini ve yaygin sekilde
benimsenmesini saglamasi gerekmektedir (Hamrick 2008; Lee 2015; Mutlu 2016; Frestone
2024).

Ticari 6ncesi agamada bulunan {i¢iincii nesil fotovoltaik teknolojileri, su anda mevcuttur
ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Ince film giines hiicrelerine gore, BDGH ¢alismalarinda
elde edilen verim biraz daha disiiktiir; ancak teorik olarak hesaplanan maliyet/performans
orani, fosil yakitlardan enerji eldesiyle rekabet edecek diizeyde oldugu bulunmustur (Demir

2019).

Dérdiincii nesil giines hiicreleri

Su anda sadece tasarim asamasinda olan bu hiicreler, gelecekte iiretilip kullanilmasi
hedeflenen hiicrelerdir. Bilim insanlari, bitkilerin fotosentezi elektrik enerjisine doniistiirerek,

onlar1 dogal giines hiicreleri olarak kullanmak istemektedirler (Eden 2019).

Boya Duyarh Giines Hiicresi (Gritzel Giines Hiicresi)

1960'arin sonlarinda, UC Berkeley'de, ilk fonksiyonel BDGH'ler, fotosentez siirecini
simiile etmek i¢in kompakt bir tek kristal ¢inko oksit tabakasi seffaf iletken oksit (TCO) cam
tizerine ZnO anotlar1 ve 1spanak yapraklarindan klorofil kullanilarak hassaslastirildi. BDGH
teknolojisinin modern temelleri bu kesifle atilmistir (Manz 2022). Organik boyalar, genis bant
aralikli yariiletkenlerin ylizeylerine adsorplanarak, onlar1 goriiniir bolgeye duyarli hale
getirebilir. Goriinlir bolgeye duyarli hale getirme, 19. ylizyilda fotograf tekniginin

gelistirilmesine dayanan bir temele sahiptir (Frestone 2024). Burada "hassaslastirma" kelimesi,
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boya molekiillerinin ¢inko oksidin yiizeyine kimyasal olarak emildigi anlamina gelmektedir.
Glines 15181 boya molekiiliinii uyardiginda, yiikiinii ¢inko oksidin iletim bandina enjekte eder.
Bu nedenle, BDGH ayni zamanda eksitonik gilines hiicresi olarak bilinir. Sonraki takip eden
yillarda, ¢inko oksit tek kristallere dayali ¢alisma elektrotlarin arastirmalar1 i¢in ¢aba sarf
edilmistir. Ancak gii¢ donlisiim verimleri %1°den fazla olmamistir. Ciinkii, kompakt tek kristal
cinko oksit tabakasi yalnizca tek tabakali boya molekiillerini absorbe edebilmektedir. ilerleyen
yillarda O’Regan et al. (1991) ¢alisma elektrotunda aktif tabaka olarak nano gozenekli kristal
titanyum filmi ve hassaslastirict olarak Rutenyum bazli boyalar1 kullanmislardir (Yuanhao
2011; Lin 2023). Bu bulus, Isvi¢re Federal Teknoloji Enstitiisii'nde Brian O'Regan ve Michael
Gratzel tarafindan gelistirilmistir. Lozan, Isvigre'de 1991 yilinda sinterlenmis kolloidal
titanyum dioksit parcaciklarinin organik kromoforlarla boyanabilecegini ve boylece olusan
yapinin elektrik iiretebilen bir cihaz olusturabilecegini kesfetmis ve %7 gii¢ doniisiim verimi
elde edilmistir (Yilmaz 2022). Daha yiiksek piriizlilik faktoriine (gergek ylizey
alani/geometrik ylizey alani orani) sahip nanogdzenekli titanyum elektrot, boya yilikleme
miktarini biiyiik 6l¢iide artirmis ve 151k hasadi verimliligini gelistirmistir. Rutenyum kompleksi
(N3)'nin gilines spektrumundaki fotonlar1 yakalama yeteneginin daha yiiksek olmasi, 6nemli bir
rol oynamistir. Giines 151811 alip enerji tiretebilen bir yapay yaprak gelistirmistir. BDGH’leri,
bitkilerin enerji tiretme yontemine dayali olarak tasarlanmig olup, ayri bir fotovoltaik cihaz
siifini temsil eder. Gratzel'in arastirma ekibi, iki y1l sonra doniisiim verimliligini %10,0'a kadar
daha da artirmustir. Ik gostergeler bilyiik umut vaat ederken, heniiz verimlilik ve dayamklilik
gibi iki 6nemli soruna etkili ¢dziimler bulunamamistir. BDGH ‘ler iizerine yapilan arastirmalar,
buluslarindan bu yana, genellikle hiicrelerin farkli bilesenlerine ayr1 ayri odaklanmistir. Bu
bilesenler arasinda organik boyalar, elektrolitik tasiyicilar, karst elektrotlar ve yari iletkenler
bulunmaktadir. BDGH’lerinin mucidi Prof. Gratzel, 2009 yilinda Balzan Odiilii'ne, 2010
yilinda ise diinyanin en biiyiik teknoloji 6diilii olan Milenyum Teknoloji Odiilii'ne layik
goriilmiistiir (Hamrick 2008; Unlii 2017; Strange 2022; Sekaran and Marimuthu 2024).

2014 yilinda Gritzel'in ekibi tarafindan yayinlanan bir ¢alismada, porfirin bazli boya
kullanilarak hazirlanan boya duyarl giines hiicresinin Voc = 0,91 V, Jsc=18,1 mA/cm?, dolum
faktorii FF=0,78 ve gii¢ doniisiim veriminin %13 oldugu agiklanmistir (Mathew et al. 2014).
Ayn1 grubun organik-inorganik hibrit perovskit boya ile iirettikleri giines hiicresi ¢alismasinda

ise verim degerinin %14,1 oldugu rapor edilmistir (Burschka et al. 2013).

Biyomimikri, doganin ¢oziimlerinden esinlenerek karmagsik insan sorunlarma yonelik
inovatif yaklasimlar gelistiren bir disiplindir. Mevcut kaynaklarin farkli yontemlerle nasil

kullanilabilecegini veya doniistiiriilebilecegini anlamak i¢in biyomimikri, stirdiiriilebilir bir
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yaklasim sunabilir. Giines 151811 faydali enerjiye doniistiirmek igin bitkilerdeki fotosentetik
stireci taklit etmeye calisan biyomimetik sistem olarak en iyi orneklerinden biri olarak

BDGH’leri gosterilmektedir (Pasche 2015; Strange 2022).

BDGH’lerini laboratuvar o6lgeginden ¢ikarak gercek hayat uygulamasina dahil

edebilecek bircok avantajli 6zelliklere sahiptir. Bu iistiin 6zellikler sunlar1 icermektedir:

1. Disgiik tiretim maliyeti
ii. Diisiik 151k kosullarinda islenebilirlik
iii. Kirletici olmayan yapilar
1v. Seffaflik
v. Tasariminda esneklik
vi. I¢ mekan aydinlatmasinda veya diisiik seviyelerde iistiin performans
vii. Binalara, otomobillere vs. kolay entegrasyon
viii. Bir yildan daha az kisa siire de geri 6deme siiresi (Lee 2015; Ramelan ef al. 2016;

Hokemeir-Seim 2018; Katibi 2018; Su 2019; Bera et al. 2021).

Standart 151ma kosullart altinda (AM 1.5G), BDGH'lerin gii¢ doniisiim verimliligi,
1991'de %7'den 2021'de %13'e istikrarl bir sekilde artmustir. Ecole Polytechnique fédérale de
Lausanne (EPFL) arastirmacilari tarafindan elde edilen verim NREL verimlilik tablosunda %13
ile en iyi sertifikali verime ulasarak, Japon Sharp sirketinin 2011'de elde ettigi %11,9'luk on
yillik diinya rekorunu ge¢mistir (Basaran 2022).

Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Mevcut ve Gelecekteki Uygulamalar:

Enerjinin gelecegi olarak 6ne ¢ikan BDGH, maliyet etkinligi ve artan doniisiim
verimliligi sayesinde dikkat ¢ekmektedir. Geleneksel silisyum sistemlerine kiyasla, bu
teknolojinin modiil verimliligi daha diisiik olmasina ragmen, watt bagina maliyetlerinin {i¢ ile
dort kat daha diistik oldugu tahmin edilmektedir. Bunlarin yani sira seffafliklari, esneklikleri,
uygunluklari ve hafiflikleri gibi 6zellikler, daha fazla gelismelerini tesvik etmektedir. Bu cazip
ozellikleri, tasarimlarinin yenilik¢i olmasina olanak tanir ve farkli irlinlere entegrasyonlar1 yeni
ticari firsatlar olusturmaktadir. Cihazin absorpsiyon spektral tepkisi, i¢ mekan 1siklart (LED ve
CFL) ile uyumlu oldugu i¢in, BDGH i¢ mekan 151k fotovoltaik teknolojisinde umut verici bir
aday olarak goriilmektedir. Clinkii i¢ mekan sartlarinda %30’a ulasan performans sergilemistir.
I¢c mekan 151k BDGH'leri iizerinde, malzeme kompozisyonlar1 ve performanslarini iyilestirmek

amaciyla tanitilan foto-anot modifikasyonlar1 gibi bir¢ok arastirma yapilmistir (Shalini et al.
2015; Chappidi et al. 2024).
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BDGH panellerinin, diisiik 1s1kta ¢alisma kosullarinda ve daha yiiksek sicakliklara
maruz kaldiginda ince film ve silisyum fotovoltaik muadillerinden bile daha fazla elektrik
sagladig1 gosterilmistir. Bu nedenle 6zellikle bina ve otomobil entegreli fotovoltaikler, i¢
mekan aydinlatma teknolojisinde potansiyel pazar liderleri haline gelmistir. Pilot tesislerde
gelistirilen BDGH'ler, Dyesol, G241, Sony, Sharp, Konarka ve Heliatek gibi sirketler tarafindan
ticari olarak piyasaya siiriilmektedir. Cift yiizeyi 151k toplama, estetik goriiniim, yart saydamlik
ve uygun maliyetli kolay kurulum gibi avantajlari sayesinde bina entegreli fotovoltaik
pencereler gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Diinyanin ilk giines penceresi olarak
bilinen yap1, 2014 yilinda SwissTech Kongre Merkezi'nin bat1 cephesine yerlestirilmistir. Bu
pencere, tahmini 2000 kWh yillik giines enerjisi iireten yaklasik 1400 BDGH modiiliinden
olugmaktadir ve yaklasik 200 metrekarelik bir fotoaktif alana sahiptir. Sekil 7°de BDGH’ler ile
kaplanmig SwissTech kongre merkezi binasinin gériintiisii gosterilmistir (Pasche 2015; Basaran

2022).

i

Sekil 7. BDGH’ler ile kaplanmis SwissTech Kongre Merkezi Binasi (Isvigre) (Pasche 2015)

Daha genis bir baglamda, bu modern cihazlar, merkezi bir elektrik sebekesine erisimi
olmayan ve 1. ve 2. nesil giines hiicrelerinin yiiksek 6n maliyetlerini karsilayamayan insanlar
i¢in diisiik maliyetli bir alternatif sunarak ekonomik kalkinma i¢in yeni firsatlar olusturmustur.
Ucuz, cok yonlii ve renkli olabilen BDGH'lerle, dekorasyon zevklerimize uygun ve alistigimiz
yasam tarzina sorunsuz bir sekilde uyan c¢evre dostu araglar tasarlama potansiyeli
bulunmaktadir. Bunlara uzaktan kumandalar, bilgisayar klavyeleri, duman alarmlar1 ve hatta
canta paketleri ve saatler gibi giyilebilir elektronik cihazlar da dahildir. 2020'de BDGH pazar1
100 milyon dolar olarak kaydedildi ve 2027'de bu rakamin 230 milyon dolar1 ge¢mesi
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beklenmektedir. Artan tiiketici farkindaligi, iklimsel ve ekonomik nedenlerle, bu rakamlarin

daha da hizla artacagin1 dngdriilmektedir (Senel 2022).

Solaronix (Isvicre) ve Dyesol (Avustralya), kaplamalar, otobiis kalkanlari, teraslar ve
yar1 seffaf pencere gerceveleri insa etmek i¢in entegre prototipler gelistirmeye odaklanmustir.
Giines panellerini giyilebilir teknoloji, e-okuyucular, kablosuz klavyeler ve TV sanal cihazlar
gibi ticari cihazlara entegre etmeyi hedefleyen prototipler gelistiren G24 Generation Company
(Ingiltere), ¢alismalarini siirdiirmektedir. Sekil 8'de gosterilen diinya capindaki gii¢ i¢biikey
gilines enerjisi sarj cihazi, su ge¢irmez bir kaba yerlestirilmis bir BDGH icermektedir ve

herhangi bir harici donanima takilabilir.

3

Sekil 8. G24 boyaya duyarli modiil (solda) ve gii¢ egrisi sarj cihaz1 (sagda) (Sekaran and
Marimuthu 2024)

G24 faaliyetlerinden biri, Afrika'daki yoksul niifuslara taginabilir fotovoltaik adaptorler
saglamak i¢in Afrikali girisimcilerle is birligi yapmaktir. G24 Generation Corporation,
Mascotte Industries Associations (MIA) ile is birligi yaparak Ekim 2009'da dogrudan giines
15181 altinda 0,5 W elektrik {retebilen sirt ¢antasi kapasiteli bir cihazi pazarlayan ilk sirket
olmustur. Hong Kong merkezli iretici olan MIA ile yapilan bu i birligi, yenilik¢i glines enerjisi
teknolojisinin sirt ¢antasi sektoriine girisini temsil etmektedir. Sekil 9°da BDGH entegreli sirt

ve spor ¢antasi gosterilmistir (Sekaran and Marimuthu 2024).

@ A&

Sekil 9. BDGH’si entegreli sirt ¢antasi ve spor ¢antasi (Sekaran and Marimuthu 2024)

Stockholm merkezli Isvec firmast EXEGER, kisa bir siire 6nce bisiklet kask1 ve kendi
kendini sarj eden kulaklik gibi bir BDGH tarafindan ¢alistirilan ilk cihazi piyasaya slirmiistiir.
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Kulakliklarin giiriiltii azaltmasi nedeniyle 1989'da piyasaya siiriilmesi ve 2004'te Bluetooth'un
eklenmesiyle, kulaklik teknolojisinde gercek bir ¢igir agan atilim olarak kabul edilen en yeni

versiyonun ortaya ¢ikmasi saglanmistir (Sekaran and Marimuthu 2024).

Boya Duyarh Giines Hiicresinin Calisma Prensibi

Glines hiicrelerinin ¢aligsma prensibi, fotovoltaik hiicre tiirlerine bagli olarak farklilik
gosterir. Bununla birlikte, tiim fotovoltaik cihazlar, giines 1s181n1 elektrik enerjisine
dontistiirmek i¢in elektriksel uyarim yoluyla radyasyon absorpsiyonu ve yiik tasiyict ayrimi
olarak ayni iki 6nemli adimdan ge¢mektedir (Pasche 2015). BDGH’sinin ¢alisma prensibi
dogal fotosentez ile yakindan iligkilidir. Fotosentez, organizmanin depolamasi veya kullanmasi
icin bir enerji kaynagi olusturmak iizere fotonla uyarilan 15181 doniistiirme siireci olarak
tamimlanir. Baglica amaci, 15181 absorbe etmek, yiikii ayirmak ve sonra yiikii bir dizi iginde
toplamaktir. Adim sayisinin artirilmasi, bu parametrelerin artirilmasina ve boylece daha yiiksek
bir verimlilik elde edilmesine katkida bulunur. Kimyasal reaksiyonlar, ¢aligmanin uygun bir

sekilde agiklanmasini saglar (Igbal et al. 2019; Strange 2022).

TiO2 - S + hv — TiO, - S* Fotouyarilma (1)
TiO2 — S* — TiO; - S+ + e- CB (TiO») Sarj Enjeksiyonu (2)
TiO2 — S* - TiO2-S+hv + A Gevseme (3)
TiOz - S+ +2I- — TiOz - S + Ib* Yenilenme (4)
TiO; - S+ +e- (TiO2) — TiO2 - S Rekombinasyon (5)
e- (Ti02) + L — Db* Geri Reaksiyon (6)

Foto-akim tiretim siireci, BDGH'de giines 151ginin fotonlarimi yakalayan boya ile
baslamaktadir. Bu agsamada, boya molekiilleri foto-uyarilmis duruma (S*) ulasir (1). Ardindan,
foto-uyarilmig boya (S*), TiO2'nin iletkenlik bandina bir elektron transfer eder (2).
Yiikseltgenmis boya olustugunda (S+), redoks ortamindaki I- iyonlari tarafindan bir elektron
alarak tekrar orijinal, n6tr hale (S) indirgenir (3). Bu siireg, genellikle boya rejenerasyonu veya
geri indirgenme olarak adlandirilir (4). Elektronlar, bagli olduklar1 TiO2 nanopartikiil ag1
boyunca hareket ederek saydam iletken okside (FTO) ulasir. Sonrasinda, elektronlar dig devre
boyunca karsit elektroda dogru hareket etmeye devam eder (5). Karsi elektroda dis devreden
gelen elektronlar vasitasiyla, I3 iyonu indirgenir ve dolayisiyla I" iyonu yeniden iiretilir (6) ve
boylelikle kalict olmayan kimyasal reaksiyonlarla gergeklesen devre tamamlanir. Elektrik

enerjisinin ana Ozelliklerinden biri, elektronlarin hareketi sonucunda akimin olugmasi ve
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saglanan elektrik alan1 sayesinde voltaj elde edilmesidir (Isilar 2014; Kazmi et al. 2017; Demir
2019).

Dogada, bu siire¢ su sekilde gerceklesir: Bitkilerin yesil kisimlart ve yapraklarindaki
kloroplast organellerinde, klorofil pigmentleri tarafindan yakalanan gilines 1sinlar,
karbondioksit ve su kullanilarak giines enerjisiyle karbonhidrat (glukoz) ve oksijene
doniistiiriiliir. Fotosentez siirecinden esinlenerek, BDGH gelistirilmistir. Boya maddesinin 15181
absorbe etmesi sayesinde, BDGH sistemlerinde elektrik enerjisi iiretimi saglanir. Organik veya
dogal boya molekiillerinin 15181 absorbe etmesi, genis bant araligina sahip yariiletkenlerde
degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron gecisine yol agar ve bu da BDGH sistemlerinde
igeride elektron akisini saglar (Mutlu 2016).

&

3o

iletken Bant v

- @
"
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@ Boyada elektronun foto-uyarilmasi

@ Boyadan Titanyumdioksitin iletim bandina elektron enjeksiyonu
@ Elektronun metal oksitten seffaf iletken cam alt tabakaya transferi
@ Foto-anottan katota elektron iletimi

@ Tri-iyodidin iyodiire indirgenmesi

@ Iyodiiriin tri-ivode oksidasyonu ve boyanin rejenerasyonu

. Oksitlenmis boya ile foto-uyarilms elektronun rekombinasyonu

. Foto-uyarilms elektronun oksitlenmis tri-ivodiir ile rekombinasyonu

Sekil 10. BDGH c¢alisma prensibinin sematik gosterimi (Bera et al. 2021)

BDGH’sinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi Sekil 10’de verilmisgtir. BDGH,
islevi ¢ok sayida araylize dayanir. Boya duyarlilastiricidan baglayarak, yiik tasiyicilari dnce
mezo gozenekli metal oksit tabakasina ve ardindan iletken alt tabakaya aktarilmalidir; bu
sliregten sonra elektrolit ile karsi elektrota taginmalidir (Diprince 2023). Giines hiicresi giines
1s181na maruz kaldiginda, TiO2 yiizeyine adsorbe edilen boya-molekiil tabakasi, bant araligina
yakin veya daha yliksek enerjilerle gelen fotonlar1 emer. Sonug olarak, boya molekiilii tabakasi,
temel durumdaki en yiiksek dolu molekiiler orbitalden (HOMO) uyarilir ve uyarilmis
durumdaki en disiik bos molekiiler orbitale (LUMO) geger. TiO2/boya arayiiziinde
elektronlarin dokiilmesi, boyanin en diisiik bos molekiiler orbitalleri ile TiO2'nin iletim band1

arasindaki enerji farkinin (AE) bir sonucudur ve bu stire¢ yiik ayrim1 ve toplama mekanizmasini
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bagslatir. Yar1 iletken ve elektrolit arasindaki arayiizdeki boya molekiilleri, BDGH'lerde tasiyici
donor olarak islev goriirler; bu da uyarilmis elektronlarin yari iletken yiizeyine ve deliklerin
elektrolite tasinmasini saglar. Yari iletken ve elektrolit arasindaki arayiizdeki boya molekiilleri,
BDGH'lerde tasiyict dondr olarak islev goriirler; bu da uyarilmis elektronlarin yari iletken

yiizeyine ve elektrolite tasinmasini saglamaktadir (Sarica 2013; Hadi 2017).

Fotovoltaik olayin meydana gelmesi i¢in, giines 1s1¢ina maruz kalan malzemenin yasak
bant genisligi, giines 1sinmin spektrumuyla uyum icinde olmalidir. Elektrik yiiklerinin
birbirinden ayrilmasina imkan taniyacak niteliklere sahip bir yar1 iletken malzeme de
gerekmektedir. ki asamadan olusan fotovoltaik olayin ilk asamasi, elektron-bosluk ¢iftinin
(ylk tastyici ¢ift) olusmasidir; ikinci asama ise bu ¢iftin birbirinden ayrilmasidir. Fotovoltaik
olay, giines 151gmin hiicrenin tizerine diismesiyle baglar ve bu siire¢ devam ettigi miiddetce
devam eder. Foto-anotta kullanilacak yari iletken kaplamanin nano yapida olmasi ytiksek yiizey
alanina neden olacagi icin olduk¢a Onemlidir. Bdylece boya molekiilleri daha fazla
absorplanabilecektir. Elektronlarin uyarilmasi agisindan énemi oldukga biiyiiktiir. Clinkii bu

islemler boya molekiilleri vasitasiyla ger¢eklesmektedir (Noberi 2017; Diprince 2023).

Boya Duyarh Giines Hiicresi Bilesenleri

BDGH, p-n baglantilarindan veya Schottky giines pillerinden oldukga farkli islev goren
bir ince film fotovoltaik sinifidir ve giines 1s181n1 elektrokimyasal olarak enerjiye doniistiiren
aygitlardir. BDGH’lerindeki ana bilesenler, yilik tasima ve toplama i¢in foto-anot (¢alisma
elektrotu), foto uyarma i¢in adsorbe edilmis bir boya, bir redoks elektroliti ve katalizor gorevi
goren yiik enjeksiyonu i¢in bir karsit elektrot igermektedir (Hokemeir-Seim 2018; Katibi 2018;
Manz 2022).

ANOT YARIILETKEN T
FTO (ANOT) = FTO (KATOT)
[Yik }

Sekil 11. Boya duyarl giines hiicresi yapis1 (Manz 2022)
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Sekil 11°’da BDGH’sinin yapist gosterilmistir. Standart bir BDGH, flor katkili kalay
oksit (FTO) lizerine boya ile adsorplanmis nanokristal TiO2'yi foto-anot, Pt kapli FTO ise karsi
elektrot (foto-katot) ve katot ile anot arasinda bir iyodiir/triiyodiir (I/137) ¢6zeltisi i¢eren bir
redoks elektrolitinden meydana gelen ii¢ ana bilesene sahiptir (Liu 2011; Katibi 2018; Ugur
2021).

Seffaf iletken taban malzemeleri

BDGH’leri genellikle seffaf iletken malzeme tabakalarindan meydana gelir. Iletken
taban malzemeleri, hiicrenin anot ve katot kisimlarin1 meydana getirir. Elektronlarin ayrilmasi,
yiik transferi ve yiiklerin yeniden birlesmesi, bu iletken camlar aracilifiyla gergeklesir. Seffaf
bir iletken oksit (TCO) olan kalay oksit (SnO) ile kaplanarak, 151k gegirgenliginin korunmasi
ve iletkenligin saglanmasina olanak tanir. Fiziksel buhar biriktirme teknigi kullanilarak cam
yiizeyine bir element katkili kalay oksit kaplanir ve bu sayede saydam iletken bir tabaka
olusturulur, seffaf iletken oksit kaplama saglanir. Katkilanan elementin adina gore, TCO'lar
isimlendirilir. Ornegin; galyum katkili ¢inko oksit (GZO), Indiyum katkili kalay oksit (ITO),
Flor katkili kalay oksit (FTO), Klor katkili kalay oksit (CTO), Antimon katkil1 kalay oksit
(ATO), ¢ift katmanli camlar FTO/ITO, ITO/SnO2 vb. BDGH en yaygin olarak kullanilan taban
malzemeleri, ITO veya FTO iletken camlardir (Segkin 2010; Ulusoy 2015).

Bu iletken taban malzemeleri, yar1 iletken ve katalizor kaplama igin bir alan saglamakla
kalmaz, ayni zamanda akim toplama islevini de yerine getirir. Taban malzemeleri, giines
15181in hiicrenin aktif alanina maksimum gecisine izin vermesi i¢in oldukca seffaf olmasi
gerekir (seffaflik>%80). Yiiksek elektriksel iletkenlik, verimli yilik transferini saglamak ve
enerji kaybini en aza indirmek i¢in gereklidir. Bu iki 6zellik, taban malzemelerinin BDGH'lerin

verimliliginde 6nemli bir rol oynamaktadir (Mehmood 2015; Su 2019).

BDGH!'lerin performansinda hayati bir rol oynayan faktorlerden birisi de iletken taban
malzemelerinin optik ve elektriksel 6zellikleridir. Yiiksek 1sik hasadi ve verimli elektron
toplama igin, foto-anotta spektrumun goriiniir-yakin kizilotesi bolgelerinde iletilen 151k ve
yiiksek iletkenlige sahip bir taban malzemesi 6nemlidir. Ancak 10-20 Q/sq.'lik diisiik direngli
hatta daha da diisiikk olmasi tercih edilir. FTO ve ITO giiglii taban malzeme temasi, diisiik
elektrik direnci, goriiniir bolgede diisiik absorpsiyon ve yiiksek kiziltesi yansitma gibi avantajli
Ozellikleri sebebiyle diiz panel ekran, optoelektronik cihazlar, gaz sensorleri ve fotovoltaikler

de yaygin sekilde kullanilmaktadir (Hadi 2017; Sonmez 2018).

Mekanik bir alt tabaka olarak, plastik BDGH'de kullanilabilir. Belirli polimer
malzemelerden yapilan plastik, polietilen tereftalat (PET) ve polictilen naftalat (PEN)
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icermektedir. Esnekligi artirarak ve agirhigi azaltarak, plastik yiizeylerin kullanilmasi gilines
enerjisi cihazlarinin gesitli sekillerde tiretilmesine ve farkli yiizeylere entegre edilmesine olanak
tanimaktadir. Plastiklerin dezavantajlar1 arasinda, yiiksek sicakliklarda kararli olmama ve cam
kadar iyi optik seffafliga sahip olmama bulunmaktadir. ITO-PET gibi plastik alt tabaka
kullanilirken, BDGH'lerin %35,8 ile %8,1 arasinda degisen verimleriyle bildirilen pres yontemi,
bilyeli 6glitme, kaldirma yontemi, kimyasal sinterleme ve elektrikli biriktirme gibi birkag yari
iletken biriktirme yontemi vardir. Tiim bu teknikler, plastigin stabilitesini artirmak i¢in

islemlerin diisiik sicaklikta yapilmasii gerektirmektedir (Su 2019).

ITO, FTO'ya gore daha etkili olsa da hala baz1 dezavantajlara sahiptir. Diinya genelinde
sinirli indiyum kaynaklart ve organik gilines hiicrelerinde polimer katmanlarina iyon
diflizyonuna neden olan ITO, genel verimliligi azaltir. Ayrica, ITO'nun yakin kizilGtesi
bolgedeki zayif seffafligi, glines enerjisi toplama yeteneklerini kisitlar. ITO'nun asit veya baz
kosullarinda kararsizligi ve kirilganligi esnek organik fotovoltaikler icin uygulanmasini da
smirlar (Wang 2013). BDGH uygulamalarinda FTO daha fazla tercih edilir. BDGH'lerin ¢ogu,
550 nm'de %80 gecirgenlik ve 8-15 Q/sq direngli FTO cam alt tabakalar1 kullanilarak
olusturulmustur (Ulusoy 2015).

Literatiirde bazi ¢alismalar BDGH’sinde kullanilan FTO veya ITO taban malzemesinin
gii¢ doniisiim verimliligi iizerine etkisini incelemistir. Ornegin; Gozel (2021) ¢alismasinda foto-
anotta ITO/TiO; pasta, katotta Pt/ITO duyarlilastirici olarak ise karsilastirmak amaciyla N3 ve
Quercetin Cu(ll) kompleksi kullanmigtir. Referans (N3) boya ile hazirlanan giines hiicresinin
dlgiim sonuglar1 Voc:0.76 V, Jsc: 1.055 mA/cm?, FF:0.25, n: %0.199 olarak dlgiilmiistiir.
Quercetin Cu(IT) kompleksi ile hazirlanan giines hiicresinde ise; Voc:0.6 V, Jsc: 0.438 mA/cm?,
FF:0.35, n: %0.093 olarak oSlgiilmiistiir. Hazirlanan iki giines hiicresinde de gilic doniisiim
verimliligi beklenilenin aksine oldukga diisiik ¢ikmistir. TiO2 nanopargaciklarini kalsine etmek
icin 450-500° C sicakliklarda kalsinasyon gerekmektedir. Kalsinasyon sonucunda ITO’nun
tabaka direnci artt1g1 icin verimliligi olumsuz etkilemistir. Oysa, FTO’lar 500°C sicakliga kadar
stabil kalabilmektedir. Hem termal direng kararlilig1 hem de iletkenlik agisindan BDGH’lerinde

FTO tercih edilmesi 6nemli etkenler arasindadir.

Calisma elektrot (Foto-anot)

Calisma elektrodu genellikle, seffaf bir iletken cam plaka {izerine p-tipi veya n-tipi ince
bir yari iletken malzeme tabakasi biriktirilmesiyle olusturulur. TCO taban malzemesi iizerinde
biriken genig bant aralikli metal oksit yari iletkenler, genis yiizey alanlaria sahip olduklar1 igin
BDGH foto-anotlari i¢in ideal bilesenlerdir, ¢iinkii 1s18a duyarlilastiricilar: tutmak i¢in daha

fazla alan saglamaktadirlar. Nanometre boyutundaki kiiciik kristal dizilerinden olusan bu yari
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iletken oksit filmler, kompakt versiyonlariyla karsilastirildiginda, daha diisiik bir temel
iletkenlige sahip olan mezoparcacikli yar1 iletken filmleri olusturur. TiO2, giines hiicrelerinde
fotovoltaik ozellikleri agisindan diger yari iletken metal oksitlerinden ZnO, ZrO2, SnO», Fe,0Os,
Ce0so, SrTiO3, Nb20s vb. daha belirgin bir sekilde 6ne ¢ikmaktadir. Ciinkii hizli yiik tasiyici
enjeksiyon hizi, anot taban malzemesinde hizli elektron toplama saglar, bu da 6nemli bir
avantajdir (Cetin 2013; Hadi 2017; Sen et al. 2023).

Periyodik cetveldeki IV. Grup ve VI. Grup elementlerinden gelen titanyum ve oksijen,
TiO2 olarak bilinen yar1 iletken bir malzemeyi olustururlar. TiO., rutil, anataz ve brokit ad1
verilen {i¢ ana kristal polimorf ile mevcuttur. Anataz ve rutil yapilari, TiO2'nin, her bir Ti 4+
iyonunun alt1 O 2- iyonuyla ¢evrildigi bir diizenlemeye sahiptir. Kristal yapilar, TiOe oktahedral
zincirlerinin diizenlenmesiyle tanimlanir ve her bir oktahedralin sekli ile distorsiyonu, farkli
ozelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olur. Rutil yapisina gore, anataz yapisindaki oktahedronlar
daha fazla distorsiyona maruz kalmistir. Ti-T1 mesafesi bakimindan, anataz yapisinda rutile
gore daha uzun oldugu ve Ti-O mesafesinin daha kisa oldugu bilinmektedir. Rutil yapisinda,
her bir oktahedron on tane komsu oktahedronla temas halindedir. Her bir oktahedronun, anataz
yapisinda sekiz komsusu oldugu bilinmektedir. Anataz ve rutil arasindaki bu farkliliklar,
TiO2'nin elektronik bant yapilarini etkiler. Rutil fazi yiiksek sicakliklarda kararlidir, ancak
nanoboyutta anataz ve brokit fazlar1 daha yaygin olarak bulunmaktadir (Eden 2019). Anatazin
kenar paylasimi bulunmamakla birlikte, her oktahedron basina dort kdse paylasilir. Tetragonal
kristal yapisiyla, anataz, kose paylasimi araciligiyla birbirine baglanan oktahedralardan olusan
zikzak seklindeki zincirleri igerir. Brokit yapisinda, oktahedralarin hem kenarlari hem de
koseleri paylasmasiyla birlikte, ortorombik bir yap1 meydana gelir. TiO2'nin kristal formlarinin

kiitlesel 6zellikleri Tablo 1’de sunulmaktadir (Maver 2021).

Tablo 1. TiO2'nin Kristal Formlarinin Yapisal Ozellikleri (Eden 2019; Maver 2021).

Ozellikler Kristal Formlar
Anataz Rutil Brokit
Kristal Tetragonal Tetragonal Rombohedral
yapilari
Sematik

gosterim
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Tablo 1. (devami)

Fotograf
Kafes a=hb=0.37842 a="Db=0.45937
sabitleri (nm) ¢ =0.95146 ¢ =0.29581 b =0.543
c=0.513

Birim hiicre 0.1363 0.0624 0.2576
hacmi (nm?3)
Birim hiicre 4 2 8

basma Ti

atomu (2)
Hacim/Molek 34,061 A3 31,2160 A3 32,172 A3

iil

Yogunluk 3.83 4.24 3.17

(g/cm?)

Erime Rutile dontisiiyor (700°C 1870 Rutile doniisiiyor
noktasi (°C) - 1000°C) (450°C - 700°C)
Bant aralig: 3.20 3.0 3.26

(eV)

Anataz formu, daha genis bir ylizey alani, yiiksek adsorpsiyon giicii, termal stabilite,
daha yiiksek hidroksilasyon derecesi ve rutil formuna kiyasla daha yliksek aktivite saglayan
faydali bant konumu nedeniyle fotokatalitik reaksiyonlar i¢in en uygun olan formudur (Maver
2021). Brokit fazi, sadece diisiik sicakliklarda kararli oldugu i¢in, pratikte genellikle tercih
edilmez. Kimyasal kararliligi yiiksek olan rutil fazi, yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda
uretilmektedir. Anataz fazi i¢in literatiirde 2,86 ila 3,34 eV arasinda degisen bant araligi
degerleri goriilmektedir. Bu farklilik, igerdigi safsizliklar, sentezin stokiyometrisi ve kristal
boyutu gibi faktorlere baglanmistir (Unlii 2017). Calismalar, ideal bir giines hiicresi i¢in bant
araligi 1,1 ila 1,7 eV olan malzemelerin tercih edilmesi gerektigini géstermektedir (Boz 2015).
Rutil faz, termodinamik ac¢idan oda sicakliginda en kararli faz olmasina ragmen, daha yiiksek
iletken bant kenar enerjisine sahip oldugu i¢in (rutilde 3,0 eV, anatazda ise 3,2 eV), anataz
genellikle tercih edilir. Bu, anatazin Fermi seviyesinin 100 mV oldugunu belirtir. Bu durum,
BDGH'lerde daha yiiksek agik devre gerilimine (\Voc) neden olur. Anataz, yiiksek bir ylizey
alanina sahip olmasi nedeniyle verimli boya yiiklemesini kolaylastirir ve boylece BDGH'lerin
daha yiiksek performans gostermesine olanak tanir. Ayrica pratik olmayan bir sentez siirecine
sahip oldugu i¢in, brokit formu genellikle BDGH'ler i¢in tavsiye edilmez (Seckin 2010; Kara
2014; Hadi 2017; Wang 2017). Sekil 12°de TiO2’ye ait farkli kristal formlar1 gosterilmistir.
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Rutile

Sekil 12. TiO2’nin kristal formlar1 (Manz 2022)

TiO», yiiksek bant araligi nedeniyle (~400-700 nm), goriiniir 151k bolgesinin tamamini
yansitarak beyaz bir goriiniim almaktadir (Alsaedi 2017; Hadi 2017). Optik 6zellikleri
incelendiginde, rutilin absorpsiyon kenar1 en diisiik enerjide bulunur ve bunu daha genis bir
bant araligina sahip olan anataz ve brokit takip etmektedir. 500 ile 750 nm arasinda, anatazin
absorpsiyon katsayisi nispeten diistiktiir ve yaklasik 510 nm'nin altindaki dalga boylarinda,
brokitin absorpsiyon katsayisi anatazinkiyle karsilastirildiginda daha yiiksektir (Basaran 2022).

Fujishima ve Honda'nin 1972'de TiO2'nin UV 1s1m altinda fotokatalitik etkinligini
kesfetmeleri, TiO> ile ilgili arastirmalarda 6nemli bir artisa sebep olmustur (Noberi 2017).
TiO2, optik devrelerde 15181 yansitmayan kaplamalar, termokromik ve elektrokromik devre
elamanlari, gaz sensorleri, kendi kendini temizleyen malzemeler, giines kremi, dis macunu ve
boya gibi genis kullanim alanlarina sahiptir. Ayrica sensorler, siiper kapasitorler, fotovoltaik
uygulamalar gibi gelecek vaat eden ¢alismalarda da yerini almistir (Szkoda et al. 2016; Hadi
2017; Noberi 2017). BDGH sisteminde, ¢esitli genis bant aralikli yar1 iletken segenekleri
arasinda, TiO2 ucuz, bol, toksik olmamasi ve iyi kimyasal stabiliteye sahip olmasi nedeniyle en
verimli malzemelerdir ve elektrot yiizeyinde boyanin kimyasal olarak sogurulmasi igin genis
bir yiizey alani saglayan, gézenekli bir TiO2 filmi daha ¢ok tercih edilmektedir (Khamwannah
2015; Shalini et al. 2015). TiO ilk olarak Brian O’Regan ve Michael Gritzel tarafindan 1991
yilinda yayinlanan ‘A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye-sensitized colloidal
TiO. films’ yayinlarinda pahali silisyum gilines hiicrelerine alternatif olarak tanitilmigtir
(O’Regan and Gritzel 1991). Bu hiicrede TiO2 boya adsorpsiyonu igin bir yiizey alani
olusturmak ve elektron alicis1 olarak islev goren uyarilmis boya, elektrot ile iletken cam

arasindaki temasi saglayarak akim akisini kolaylagtirmaktadir (Demir 2022).

TiO2 pargaciklarinin elektrot tlizerindeki farkli boyutlari, giines enerjisi doniisiimii
lizerinde degisik etkilere sahiptir. Ornegin, 20 nm ile 30 nm arasindaki kiigiik boyutlu TiO>

parcaciklari, 151k gecirgenligini artirarak daha fazla boyay1 absorbe edebilir. Bununla birlikte,
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300 nm ile 400 nm arasindaki biiyiik boyutlu TiO2 pargaciklari, 1s18in sagilmasini artirarak
gelen 15181n daha iyi kullanilmasini saglayabilir (Wang 2017).

BDGH!'lerin temel bileseni, fotojenlenmis elektronlarin uyarilmis boya molekiillerinden
toplama ve elektroduna aktarilmasindan sorumlu olan ¢alisma elektrotudur (foto-anot).
Elektronlarin hizli tasimmasi, yiilk rekombinasyon oraninin diismesine ve gii¢ donlisim
verimliliginin (PCE) artmasina neden olur. Yari iletken nanomalzemelerin 6zelliklerinin foto-
anot uygulamalarina uyacak sekilde adapte edilmesi, BDGH'lerin gelisimi i¢in 6nemli bir adim
olmus ve bu, glines enerjisi arastirmalarinda biiylik ilgi ¢ekmistir. Yar iletken foto-anot
nanomalzemeleri, yiiksek ylizey alan1 nedeniyle daha fazla boya emilimini, etkili foton hasadini
ve hizli ylk tasinmasini kolaylagtirarak BDGH’lerin PCE'sini artirabilir. Yar1 iletken
malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in Onerilen ¢esitli yaklasimlar arasinda, katkilama,
yiizey modifikasyonu ve hibrit yariiletken nanomateryallerin kullanimi bulunmaktadir. 0-D
(sifir boyutlu) TiO2 nanopartikiilleri, uzun yillardir temel yapi olarak g¢alisilmis olmasina
ragmen, hala boyut, morfoloji ve kristal form gibi 6zelliklerin farkli sentez yontemleriyle
arastirtlmas1 6nemlidir. Nanotiipler, nanoteller ve nanogubuklar gibi 1-D (bir boyutlu)
nanoyapilari veya TiO2 nanoparcaciklarinin ve 1-D nanoyapinin kombinasyonunu uygulamak
miimkiindiir. Bu, boya adsorpsiyonu i¢in daha yiiksek ylizey alani ve hizli elektron taginmasi
saglayarak hiicre performansini artirmast miimkiindiir (Seckin 2010; Khamwannah 2015; Yu
et al. 2017; Ngidi et al. 2022).

BDGH’lerinde foto-anotun PCE iyilestirmede ¢ok Onemli rol oynadig1

diisiiniilmektedir. Ideal foto-anotun dzellikleri asagida siralanmustir:

1. Genis yiizey alanina sahip
1. Yiksek seffalik
iii. Elektrolit ile reaktivite olmamasi
iv. Yiksek elektron hareketliligi
v. Boya molekiiliinlin yapisi, uygun enerji seviyelerine sahip LUMO seviyesinden

olusur.

Ayrica, biiylik bant aralig1 ve olumsuz kusur durumlarindan kaynaklanan kendi kendine
rekombinasyon etkileri, cihazin PCE’sini olumsuz etkilemektedir. Titanyumun foto tepkisini
gelistirmek i¢in TiO2 nin katkilanmasi ve morfoloji modifikasyonu bu iki yontem yaygin olarak
uygulanmaktadir. Bundan dolay1, nadir toprak elementleri (lantanitler) ile katkilama, metal ve
metal olmayan iyonlarla katkilama, ya da birlikte katkilama, yiizey modifikasyonu gibi g¢esitli
yaklagimlarla TiO2 bant araligi degistirilmektedir. Lantanitler, kismen doldurulmus 4f

orbitalleri ve bos 5d orbitalleri nedeniyle, cesitli katki maddeleri arasinda yar iletken oksitlerin
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optik ve elektriksel Ozelliklerini iyilestirmek i¢in uygun katki maddeleri olarak
diistintilmektedir (Chappidi et al. 2024).

ince Film Uretim Teknikleri

TCO’larn iletken tarafina TiOz ince filmleri hazirlamak icin birgok yontem vardir: sol-
jel yontemi, fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), siv1 faz
biriktirme, dondiirerek kaplama yontemi, ‘Doctor Blade’ yontemi ve serigrafi baski teknolojisi

vb. (Zhang et al. 2014). Sekil 13’de ince film tiretim teknikleri sematize edilerek verilmistir.

INCE FiLM URETIN

TEKNIKLERI

BUHAR FAZDA SIVI FAZDA KATI FAZDA
BUYUTME BUYUTME BUYUTME
Kimyasal Buhar Sol-Jel Mekanik
Biriktirme Asmdirma
Fiziksel Buhar —_— ; ritri .
Biriktirme Kimyasal Banyo Devitrifikasyon

Elektrokimyasal

Yontem

Sekil 13. ince film iiretim teknikleri (Uzal 2019).
Fiziksel buhar biriktirme (manyetik sactirma yontemi)

Fiziksel buhar biriktirme yontemi, buharlastirma ve sagtirma olarak adlandirilan iki
farkli prosese ayrilir. Manyetik alanda sa¢tirma islemi siklikla kullanilan yontemler arasindadir.
Bu yontemde kaplanacak malzeme (alttas) ve target, belirli bir mesafede ve uygun konumlarda
yer alacak sekilde bir vakum tankina yerlestirilir. Miknatislik 6zelligine sahip hedef malzeme
(kaplanacak malzeme), magnetron olarak adlandirilan boliime yerlestirilir. Vakum saglandiktan
sonra, Ar (Argon) gazi ortama verilir. Bu sistemde, Ar gazi plazma gazi olarak islev goriir. Ar
tercih edilmesinin nedenlerinden biri, Ar bir soy gaz olmasi ve dolayisiyla ¢evredeki atomlar
veya molekiillerle reaksiyona girmemesidir. Digeri ise, Ar bilyiik bir atom olmas1 ve bu nedenle
carptig1 ylizeydeki atomlar1 kazima yetenegine sahip olmasidir. Verilen Ar gazindaki atomlarin
sadece kiiciik bir kismi1 birbirleriyle carpistiklarinda, elektron kaybederek elektron (e”) ve Ar+
iyonunu olustururlar. Bu elektrik yiiklii parcaciklar, magnetronun manyetik alanina yakalanir
ve hedef malzeme dogru hareket etmeye baslar. Bu siirecte, ilerleyen elektron (e”) ve Ar+ iyonu,
onlerine gelen diger Ar atomlarina garpip onlarin da iyonlagmasina neden olurlar. Elektron (e°)

ve Ar+ iyonlari, manyetik alan i¢inde bir araya gelerek bir plazma olustururlar. Bu asamada,
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magnetrona yaklagamayan negatif ylklii elektronlar (e”), ancak pozitif yiikli Ar+ iyonlari
manyetik alanin etkisiyle hedef yilizeyine hizla carparlar. Carpmanin etkisiyle hedef
malzemenin ylizeyinden kopan atomlar, pozitif ylikliidiir ve alttagin yerlestirildigi yiizeye dogru
hareket ederler. Bu atomlar, alttag ylizeyine tutunarak iist iiste yerlesir ve ince bir film
olustururlar. Homojen yapidaki ve yiiksek kalitedeki filmler, bu tiir kaplamalarda basariyla
tiretilebilir. Yontemin dezavantajlar1 arasinda, kaplama kalinliginin sinirli olmasi ve yiiksek
maliyet bulunmaktadir. RF (Radio Frequency) veya DC (Direct Current), manyetik alan
sigratma yonteminde gii¢ kaynagi olarak tercih edilebilecek secenekler arasindadir. DC ile
yapilacak kaplamalarda, hedef malzemenin iletken olmasi gerekmektedir. RF ile yapilacak
kaplamalarda ise iletken, yar1 iletken veya dielektrik malzemelerin kaplanmasi miimkiindiir.
Manyetik sactirma teknigi, cam kaplamalar, ekranlar ve fotovoltaik dahil ¢ok sayida hem
arastirma laboratuvarlarinda hem de endiistride kullanilmaktadir (Urper 2014; Uzal 2019;
Yildiz 2023; Tran 2024).

Bu tez calismasinin ilk agsamasinda, BDGH’sinin foto-anot kisminda seffaf titanyum
nanotlip yapilar1 elde etmek amaciyla manyetik sactirma teknigi kullanarak FTO taban

malzemesi lizerine titanyum kaplama yapilmistir.

Sol-Jel yontemi ile TiO2 iiretimi

Farkl1 sentez yontemleriyle TiO2 yapisinin iiretimi miimkiindiir. Fiziksel ve kimyasal
buhar biriktirme, dogrudan oksidasyon yontemi, hidrotermal, solvotermal, sonokimyasal

yontem, mikrodalga yontemi ve sol-jel yontemi bunlardan bazilaridir (Erekler 2019).

Sol-jel yonteminde, sol genellikle inorganik metal tuzlarinin veya metal organik
bilesiklerin (metal alkoksitler vb.) hidroliziyle olusturulur ve bu siispansiyon kolloidal
yapidadir. Sivi sol, polimerlestirme ve ¢oziiciiniin uzaklastirilmas: sonrasinda kati jel haline
dontisgiir. Sol-jel yontemi, titanyum Onciiliiniin hidrolizi sonucu TiO2 nanomalzemelerinin
sentezlenmesi ic¢in kullanilabilir. Bu yontemde genellikle titanyum (IV) alkoksidin asit
kataliziyle hidrolizi gerceklesir ve ardindan kondenzasyon meydana gelir. Kimyasal bir yontem
olan sol-jel, baslangic malzemesi olarak hazirlanan kimyasal bir soliisyonun jele doniismesini

icermektedir. Sekil 14’te sol-jel isleminin asamalar1 gosterilmistir (Unlii 2017; Arslan 2018).
(RO)3-Ti—-O-R+H20 - (RO)3-Ti-O-H+R-0OH (7)
(RO)3—Ti—-O—-H— (RO);—Ti—0-Ti—(OR)3+ H20 (8)

Diisiik hidroliz orani, diisiik su miktar1 ve reaksiyon karisimindaki titanyum alkoksit

miktarinin fazlaligi, Ti-O-Ti zincirinin olusumunu etkileyen faktorlerdir.
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METAL ALKOKSIT
COZELTI

hidroliz, yogunlasma

@ SOL

jellesme

yaslanma
ISLAK JEL b
kaplama, kurutma

. yaslanma
m KSEROJEL FILM m

1sitma

S YOGUN FILM
Sekil 14. Sol-jel isleminin sematik gosterimi (Maver 2021)

Optik ve fotonik Ozelliklere sahip ileri teknoloji uygulamalarinda kullanilan cesitli
malzemeler, sol-jel yontemi ile gelistirilmistir. Lazer hasar direngli filmler, organik atiklarin
ayrigmasi, otomobil camlar1 igin renkli kaplamalar, 2D ve 3D kristal fotonik malzemeler, renkli
TV kontrast arttirici, hidrojen olusturma ve fotovoltaik teknoloji gibi birgok endiistriyel ve
bilimsel uygulamada genis bir kullanim alanina sahiptir. Her islemde oldugu gibi bu
yonteminde bazi avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir (Cetin 2013). Nano boyutlu tozlarin
tiretimi kolayca gergeklestirilebilmesi, basit ekipmanlarin yeterli olmasi, hazirlandig1 ortamdan
etkilenmemesi, elde edilen iriiniin safliginin yiiksek olmasi, kaplama yapildig1 takdirde,
kaplanan tirtinlerdeki kaplama kalitesi ve homojenitesi her bir noktada ayni1 olmasi, %90’a
kadar gozenekli yap1 olusturulabilmesi ve fazla enerji gerektirmemesi gibi bir¢cok avantajlari
bulunmaktadir. Dezavantajlar1 olarak ise, kullanilan baslangic malzemesinin insan sagligi
acisindan zararl olmasi, birkag tabakali film iiretilmesi nispeten zaman almasi ve olusturulan

¢ozeltinin dmriiniin kisa olmasi sdylenebilir (Urper 2014; Noberi 2017; Arslan 2018).

Tezin ikinci agamasinda foto-anotta sol-jel yontemi ile farkli yiizde oranlarda metal
elementi ve lantanit elementleri katkili TiO2 sentezlenip FTO iizerine ‘Doctor Blade’ teknigi

ile uygulanarak BDGH’leri olusturulup performanslari arastirilmistir

Doctor blade yontemi

‘Doctor Blade’ teknigi, genis bolgelerin 1 mikrometreden daha kalin filmlerle
kaplanmasinda siklikla tercih edilen bir yontemdir. Vakumlu buharlagtirma veya dondiirmeli

kaplamalarla karsilastirildiginda bu yontem daha diisiik maliyetli olmaktadir (Ramos-
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Hernandez et al. 2023). Yiiksek viskoziteye sahip siispansiyonlar kaplama malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bu siispansiyonlar, baglayicilar ve nanokristalleri igeren heterojen karisimlar
olup macun olarak adlandirilir. Kaplama malzemesi (macun) hazirlandiktan sonra alt tabakaya
dokiilerek ayarlanabilir ve istenen kalinlikta ince film olusturulur. Bu yontemde kalinligin
kontrol edilmesi, basit ve ekonomik olmasi ayrica uygulanabilir olmas1 avantajlari olarak
goriilmektedir. Ancak {iretilen ince filmin homojenlik sorunlar1 ve diisiik {iretim hizina sahip
olmasi olumsuz yonleridir. Sekil 15°te ‘Doctor Blade’ yontemi gorseli gosterilmektedir

(Mathew et al. 2014).

1 Bilach:
Hareket vimnii

- - -

B Al b = = \ .
\“\ﬁ Alt taban :/_\L N —' . 1 ™ ‘\!

Tif),

Sekil 15. Doctor Blade yontemi gorseli (Mathew et al. 2014)
TiO2 Nanotiip

TiO2 nanotiipleri (TNT), g¢esitli yontemlerle hazirlanabilen tek boyutlu (1D)
nanoyapilardir. Diisiik maliyetli tiretim, yiiksek yiizey/hacim oranlar1 ve eksenel yon boyunca
yiik tasimay1 kolaylastiran boru seklindeki uzun yapilari nedeniyle tercih edilmektedir (Bohac
et al. 2021).

TNT yapilari, Ti taban malzemelerinin veya Ti ince filmlerinin elektrokimyasal
anotlama (anodizasyon yontemi), sablon sentezi ve hidrotermal sentez gibi ¢esitli yontemlerle

hazirlanabilmektedir (Pausova et al. 2017).

Anodizasyon yontemiyle elde edilen TNT’ler, son derece diizenli bir yapiya sahiptir.
Ayrica siirekli baglant1 noktalarina ve acik uglara sahiptirler. Bu nedenle, bu yapilar sagilan
fotonlarin iletimini kolaylastirir ve elektronlarin hizli transferine 6nemli katki saglar. TNT lerin
i¢ci bos yapisi, genis bir i¢ ylizey alani saglar ve bu da diger nanomalzemelerle doldurularak
kullanilabilen genis bir 151k tepkisi ve daha fazla boya yliklemesi liretmek i¢in olanak tanir.
Yiizey iyilestirmesi i¢in ¢esitli stratejiler uygulanmistir. Anataz TNT lerin yiizey alani, katki
maddeleri ile birlikte kullanildiginda performanslarini artirma egilimindedir (Asif Javed et al.
2014; Eden 2019). Titanyum levhalarda yapilan anodizasyon isleminde TNT olusumunu
etkileyen bircok etmen bulunmaktadir. Elektrolit ¢dzelti tipi, calisma sicakligi, uygulanan
voltaj, katot malzemesi ve siire gibi bircok durum etkilemektedir. Anodizasyonu etkileyen

faktorler lizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
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Seckin (2010) c¢alismasinda BDGH i¢in anotta titanyum plakalar iizerine TNT
biiyiiterek farkli kalinliklardaki TNT lerin hiicre verimine etkisi gozlemlenmistir. Sonug olarak,
3,5 um, 7 um ve 12 pm kalinhiginda TNT filmleri biiyiitiilmiistiir. BDGH’leri arka yiizeyden
(katot yiizeyinden) aydinlatilmigtir. TNT filminin kalinlig1 arttik¢a, kisa devre akiminda ve
verimde ciddi bir artig gozlemlenmistir. 12 um kalinlikta nanotiip filmi i¢eren hiicrelerde %4,17

verim degerine ulagilmistir.

Anodizasyon sistemi, igerisinde anot ve katot bulunan elektrolit ile bunlara bagli bir
dogru akim (DC) gii¢ kaynagi kullanilarak olusturulmaktadir. Anot olarak genellikle titanyum
levha, katot olarak ise Pt kullanilmaktadir. Elektrolit i¢ine yerlestirilen anot ve katot, giic
uygulandiginda elektronlarin elektrolit malzemeden anot yoniine dogru hareket etmesine neden
olur. Elektrolit i¢indeki oksijen iyonlari ile etkilesime giren yiizeyden ayrilan metal atomlari,
oksidasyon reaksiyonu sonucunda metal oksit olusumuna neden olur. Sabit voltaj veya sabit
akim kullanilarak, anodizasyon islemi ger¢eklestirilir. Anodizasyon kosullarindan olan ¢ozelti
bilesimi, voltaj, siire ve karsit elektrot gibi bir¢ok parametre, biiyiitiilen nanotiiplerin yapisi ve
morfolojisini etkilemektedir. Ornegin elektrolit ¢dzeltisinden gelistirilen ilk tiir, HF iceren
asidik elektrolitlerdir. Bu ¢ozeltiden, ¢aplari 10-100 nanometre arasinda degisen ve 0-600 nm
derinlige sahip tiipler elde edilebilir. Fakat genellikle HF iceren elektrolit ¢ozeltisi kullanilan
anodizasyon islemlerinde, tiiplerin sekilleri ¢ok diizenli olmaz. Anodizasyonun hizl
gerceklesmesine ragmen, kimyasal ¢éziinmenin asir1 hizli olmasi nedeniyle tiip boylart sinirl

kalmaktadir (Segkin 2010; Eden 2019).

Bir¢ok calismada, floriir iyonlar igeren elektrolite batirilmis bir titanyum metal plakasi,
anodizasyon yontemiyle yiiksek derecede diizenli TNT dizilerinin biiylimesi iizerine
yapilmaktadir. Gilines hiicreleri veya elektrokromik pencereler gibi pratik uygulamalarda,
dogrudan seffaf, iletken alt tabaka tizerine olusturulan yar1 seffaf TiO> tabakalar1 daha sik tercih
edilmektedir (Szkoda et al. 2016; Bohac et al. 2021; Cizmar et al. 2021).

TNT sistemlerde, titanyum levhalar tizerine tiretilen TNT’ler foto-katot yiizeyinden,
cam taban malzemesi iizerinde {iretilen TNT’ler hiicrenin 6n yiizeyinden (foto-anot)
aydinlatilmaktadir (Seckin 2010). BDGH iiretiminde titanyum levha {izerine anodize edilmis
bir TNT kullaniliyorsa buna arka taraf aydinlatma modu denmektedir. Sekil 16’da arka
aydinlatma geometrisi gosterilmistir. BDGH’lerde arka taraf aydinlatma modu, gilines
hiicresinin PCE artirilmasi i¢in engel olmaktadir. Ciinkii redoks elektrolitindeki iyodiir ve
trityodiir, yakin UV spektrumundaki 15181 ve karsi1 elektrotun kismen 15181 yansitmaktadir (Asif
Javed et al. 2014). Arka taraf aydinlatma modunda hiicrede bulunan elekrolit foto-anota

ulasabilmek icin elektronlar daha fazla yol katetmesine dolayisiyla elektron kaybina sebep
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olacaktir. Bu nedenden dolayi, arka yiizeyden aydinlatilan BDGH’lerinin 6n yiizeyden
aydinlatilanlar kadar verimli olabilmesi i¢in ekstra 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu
sorunun istesinden gelebilmek i¢in, fiziksel tekniklerden 6rnegin manyetik sactirma teknigi
kullanarak farkli TCO’lar {izerine titanyum ince filmler (RF veya DC piiskiirtme yoluyla)
biriktirildikten sonra elektrokimyasal anotlama (anodizasyon) yontemiyle seffaf TNT’lere
dontistiiriilebilir (Wang et al. 2013; Szkoda et al. 2016; Bjlajac et al. 2019).

LIl

FTO/grafen oksit

b Ao Elektrolit

TiO2 Nanotip/Boya

TiO2 bariyer tabaka

Ti metal substrat

Sekil 16. BDGH’sinin arka aydinlatma geometrisi (Asif Javed et al. 2014)

Yavarzadeh et al. (2024) ¢alismasinda anodizasyon siiresinin TNT uzunlugu ve arkadan
aydinlatmali BDGH fotovoltaik parametreleri iizerindeki etkisi arastirtlmistir. BDGH’si foto-
anotta Ti levha lizerine biiyiitiilen TNT ler boya olarak N719 ve foto-katotta ise Pt kapli FTO
olarak olusturulmustur. Foto-katot aydinlatmali BDGH'de foto-anot olarak TNT’lerin PCE,
TNT'lerin uzunlugunun 10,43 pm oldugu 120 dakikalik anodizasyon sirasinda 92,40
maksimum verime ulasmistir. Anodizasyon siiresinin arttirtlmasinin bir sonucu olarak, daha
fazla boya molekiiliiniin yiiklenmesi igin daha fazla yiizey alaninin mevcut olacag: tespit
edilmistir. Bununla birlikte, anodizasyon siiresinin 120 dakikadan 360 dakikaya artirilmasi,
nanotiiplerin uzunlugunu 10,43 mikrondan 20,17 mikrona yiikseltmistir. Sekil 17°de TNT’lerin
SEM goriintiileri gosterilmistir. Sonug olarak, burada arka aydinlatma kullanilan BDGH'lerdeki
foto-anot olarak kullanilan TNT'lerin {iretimi i¢in anodizasyon siiresi kritik bir parametre olarak

degerlendirilebilir.
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Sekil 17. Farkli anodizasyon siireleri i¢inde olusturulan TNT’lerin SEM goriintiileri (a) N20
(b) N60 (c) N120 (d) N 240 (e) N360 (f) TNT numuneler i¢in zaman-uzunluk egrisi
(Yavarzadeh et al. 2024)

Eden (2019) ¢alismasinda ZnO nanogubuk/TNT hibrit kompoziti BDGH foto-anotta
kullanmigtir. TiO2 levha tizerine 30 V ve 3 saat sartlarinda anodik oksidasyon ve iizerine
hidrotermal yontemler ile ZnO nanogubuklar1 kompozit olusturulmustur. Boyar madde olarak
N719 ve katotta ise FTO/Pt kullanilmistir. 50 °C, 70 °C, 90 °C, 110 °C ve 130 °C sicakliklarinda
hazirlanmis olan BGDH en yiiksek verim 130 °C i¢in %1,67, doldurma faktorii %56, Voc 0.68
V, Jsc 5.6 mA/cm? olarak belirlenmistir. Sonuglar saf TNT lere kiyasla ZnO ile kompozit
olusturmanin TiO2 ve ZnO arasindaki sinerjik etki ve rekombinasyonu baskilamasindan dolay1

yaklagik iki kat arttig1 seklinde degerlendirilmistir.

On taraf aydinlatmasim saglamak icin, seffaf bir iist elektrotun icinde TNT dizileri
bulunmalidir. TCO camina piiskiirtiilerek bir Ti tabakas1 biiyiitiilmesi ve ardindan tiim Ti'nin
tiiketilmesine kadar anotlama yapilmasi, bunun gergeklestirilmesi i¢in bir yontemdir. Bu
yontemin dezavantajlart olarak birka¢ nm boyutunda Ti tabakasinin kalinligimmin sinirl

olmasidir. Ayrica TCO camin Kalsinasyon sicakligini 530 °C ile smirlar dolayisiyla diizenli
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TNT dizileri elde etmek igin yeterli degildir. Yiiksek sicakliklarda kalsinasyon, TNT dizilerinin
dogrudan biyiitiildiigi TCO'mun bozulmasina veya TNT dizi filminin kopmasina veya
cokmesine yol agma egilimindedirler. Ayrica, yiiksek direngli nispeten kalin rutil yapil1 bariyer
tabakasinin biiyiimesine neden olur ve BDGH'nin performansina zarar veren TNT dizilerinin

TCO camindan potansiyel olarak soyulmasina yol agmaktadir (Kim 2011).

Titanyum filmin kalitesi ve bunu takip eden anodizasyon kosullari, TNT olusum siireci
icin kritik 6neme sahiptir. Bununla birlikte, biriktirme sicakligi, film kalinlig1 ve biriktirme
yontemi, hepsi film Kkalitesini etkiler ve bu da anodizasyon siirecini etkilemektedir.
Anodizasyon yoluyla TNT dizilerini hazirlamak i¢in basglangi¢c taban malzemesi olarak Ti
filmlerin kalitesi ve bunlarin taban malzemesine yapismasi iiretimde anahtar faktorlerdir (Chen
etal. 2011).

Tablo 2°de farkli kosullar altinda Ti film lizerine anodize edilmis TNT SEM goriintiileri
verilen ¢alismasinda Szkoda et al. (2016), seffaf TNT ler elde etmek i¢in manyetik sagtirma
yontemiyle Ti kaplama yapilan elektrot iizerine ¢esitli anodizasyon sartlarinda diizenli TNT ler
elde etmeyi amacglamistir. Sonug olarak, titanyum bir su ¢ozeltisi i¢inde anotlanirken, TiO>
filmleri oldukga gozenekli hale gelirken, etilen-glikol bazli bir elektrolit icinde gerceklestirilen
elektrokimyasal anotlamada yiiksek diizeyde diizenli nanotiiplerin olustugu goézlenmistir.
Asagidaki Sekil 18’de farkli kosullar altinda Ti film iizerine anodize edilmis TNT SEM

goriintiileri gosterilmistir.

Sekil 18. Farkli kosullar altinda Ti film {izerine anodize edilmis TNT SEM goriintiileri (Szkoda
et al. 2016)
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Tablo 2. Farkli Kosullar Altinda Ti Film Uzerine Anodize Edilmis TNT SEM Gériintiileri

No Elektrolit Cozeltisi Reaksiyon Voltaji  Reaksiyon Siiresi Sicaklik ("C)
M (h)
Wi 0,5% HF + 0.07% asetik asit 20 2 23
su icinde
w2 0,5% HF + 0.07% asetik asit 15 2 23
su i¢inde
W3 0,5% HF + 0.07% asetik asit 15 2 23
su icinde
O1 0,27 M NH4F/1 M H3PO4/10% 40 2 23
H>0/90% etilen glikol
02 0,27 M NH4F/1 M H3PO4/10% 40 3 23
H>0/90% etilen glikol
03 0,27 M NH4F/1.5 M laktik 40 3 50
asit/1 M H3sPO4/10% H,0/90%
etilen glikol

Bjelajac et al. (2019) ¢alismasinda saf titanyum hedef kullanilarak FTO camu iizerine
RF magnetron piiskiirtme ile elde edilmistir. Biriktirmeden 6nce, numune merkezinde 10x10
mm? bir kaplanmis alan elde etmek i¢in FTO cam taban malzemesi iizerine bir gdlge maskesi
uygulanmustir. Piiskiirtme odas1 énce ~2x10™* Pa taban basincina kadar vakuma alinmistir. Saf
argon 5 sccm akiginda 0,5 Pa calisma basinc1 60 W RF giiclinde 1 saat boyunca oda sicakliginda
kaplama islemi gergeklesmistir. Anodizasyon asamasinda; piiskiirtiilen titanyum filmler, katot
olarak platin kullanilarak agirlikca %0,3 NH4F ve %2 su iceren etilen glikol icinde anodize
edilmistir. Elektrotlar birbirinden 20 mm uzakta tutulmus ve voltaj 60 V ayarlanmistir. 10
dakikalik anodizasyondan sonra seffaf filmler elde edilmis ve bunun {izerine numuneler suyla
tyice durulanarak ve 24 saat havada kurumaya birakilmistir. Kurutulan numuneler daha sonra
tek basina havada (numune TiO2-hava) veya ardindan amonyak (TiO2-Hava/NH3) veya sadece
amonyak (TiO2-NHz) iginde veya amonyak sonra havada (TiO2-NHs/Hava) veya 6nce havada,
sonra amonyak i¢inde ve son olarak tekrar havada (TiO2-Hava/NH3z/Hava) bu sekilde farkli
kalsinasyon islemleri uygulanmigtir. Tiim Kalsinasyon islemleri 450 °C 30 dk boyunca 8°C/dk
1sitma hiziyla gergeklestirilmistir. Sekil 19 ve 20’de numunelere ait FESEM goriintiileri

gosterilmistir.
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Sekil 19. (a) TiO2-hava (b) TiO2-hava/NH3 (c) TiO2-hava/NHs/hava (d) TiO2-NHs (e) TiO-
NHs/hava kalsinasyon sartlarina gére FESEM goriintiileri (Bjelajac et al. 2019)

Sekil 20. TiO2 NT FESEM goriintiisii (Bjelajac et al. 2019)

Cirak (2020) calismasinda TiO2 nano gozenekli filmi, piiskiirtmeli Ti katmani ile

anodizasyon yoluyla sentezlemistir. Ti filmleri, FTO cam iizerine DC sagtirma ile biriktirilmis
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ve seffaf bir TiO2 nano gozenekli film (TN) elde etmek i¢in anodize edilmistir. Ti piliskiirtme
islemi, Ar gaz1 akist 50 sccm ve 10 mTorr basing altinda, 2,2 W/em? 151k yogunluguyla ve
350°C sicakliginda 4 saat boyunca gergeklestirilmistir. Ti biriktirilmis FTO anot ve Pt katot,
etilen glikol cozeltisinde agirlikca %0,4 NH4F ve agirlikca %5 su igeren elektrolitle
doldurulmus bir elektrokimyasal hiicreye daldirilmistir. Anodizasyon islemi, FTO {izerindeki
Ti filmi 30 V altinda tamamen seffaf bir TiO2 nano gozenekli katmana doniisene kadar
gerceklestirilmistir. Sekil 21°de elde edilen TiO2 nano gozenekli filmin FESEM goriintiisii

gosterilmistir.

Sekil 21. TiO2 nano gozenekli film FESEM goriintiisii (Cirak 2020)

Chatterjee et al. (2007) TiO2 nano gozenekler elektrokimyasal anodizasyon yontemiyle
hazirlanmistir. HF elektrolit ¢ozeltisi ile doldurulmus bir elektrokimyasal hiicrede anot olarak
titanyum, katot olarak platin kullanilmistir. Nanoyapilar, %0,5-10 HF konsantrasyonlar1 ve 5-
30 dk anodizasyon siireleri dahil olmak tizere degisen fiziksel kosullar altinda sentezlenmistir.

Ortaya ¢ikan nanogodzenek yapilart SEM ile karakterize edilmistir.
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Sekil 22. (A) %0,5, (B) %1, (C) %5 ve (D) %10 HF ¢ozeltilerinde 5 dakika boyunca anotlama
yoluyla hazirlanan TiO2 nanogoézeneklerinin SEM goriintiileri (Chatterjee et al. 2007)

Sekil 22, 5 dk boyunca sabit potansiyel uygulanmasiyla gelistirilen TiO2 nanogdzenek
yapilarii gostermektedir. Eloksal siiresi sabit tutularak, nanoyapilar1 elde etmek icin HF
konsantrasyonu degistirilmistir. HF konsantrasyonundaki kademeli bir artisla (%0,5'ten %10'a)
nanogozeneklerin capi, yaklagik 100 nm ¢aptan 50 nm'ye kadar kademeli olarak azaldig:
gbzlenmigstir. Nanoyapilarin morfolojisi, HF konsantrasyonundaki degisiklikle birlikte
dontisiime ugradigi tespit edilmistir. Diisiik HF konsantrasyonlarinda. nanogozenekler farkl bir
tiip yapisi sergilemistir. Daha yiiksek HF konsantrasyonlarinda olusan nanoyapilar, birbirine
bagli duvarlara sahip gozenekler olusturmustur. Sonuglar, nanogdzenek boyutlarinin HF

konsantrasyonunun kontrol edilmesiyle degistirilebilecegini gostermektedir.

Sekil 23. (L) 5 dakika, (M) 10 dakika ve (N) 20 dakika boyunca %5 HF'de anotlama yoluyla
hazirlanan TiO2 nano gozenekler (Chatterjee et al. 2007)
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Sekil 23’e gore uzun anodizasyon siireleri, nano-gozenek yapilarinin birlesmesi ile
sonuclanirken (N), daha kisa anodizasyon siirelerinde, farkli nano-goézenekler (L ve M) elde
edilmistir. Sonu¢ olarak, TiO2 nanoyapilarinin gézenek boyutu anodizasyon sirasindaki
elektrolit konsantrasyonundan etkilendigi, nano gozeneklerin morfolojisi ve dagilimi hem

elektrolit konsantrasyonundan hem de anodizasyon siiresinden etkilenmistir.

Bu tezin ilk asamasinda foto-anot i¢in manyetik sagtirma ile titanyum kaplama yapilan
FTO tiizerine seffaf TNT’ler iiretmek amaciyla anodizasyon yontemi kullanilmistir.
BDGH’lerinde 6n yilizeyden aydinlatma yapmak amaciyla seffaf calisma elektrot tercih

edilmistir.

TiO2 nanotiip olusumu ve biiyiime adimlari

Titanyum ylizeyindeki anodik oksidasyon sirasinda meydana gelen kimyasal

reaksiyonlar sunlardir:

Me + 2H,0 — MeO> + 4¢ 9)
MeO: + 6F — [MeFs]* (10)
Me+4 + 6F — [MeFq]* (11)

Anodizasyon siirecinde, metal/oksit arayiizeyinde oksit metalin i¢ine dogru biiyiirken,
ayni zamanda tiip tabanlarindan elektrik alan destekli kimyasal ¢6ziinme de gergeklesir.
Anodizasyonun baslangicinda, bir bariyer tabakasi olusur ve bu durum, akim hizinin hizla
azalmasina neden olur. ikinci asamada ise nano 6lcekli gdzenekler olusur ve bu asamada
akimda bir artis gozlenir. Sonraki asamada, akim dengelenir ve sabit bir kalinlikta bariyer
tabakasiyla tiiplerin biiyiimesi baglar. Ayrica, kimyasal ¢ozliinme de gozlemlenir. Kimyasal
¢Oziinme, tiiplerin duvarlarindan ve agizlarindan ¢oziinme siirecini igerir. Tiiplerin biiyiimesi
i¢in, nanotiip biiyiime hizinin kimyasal ¢dziinme hizindan daha ytiksek olmas1 gerekmektedir.
Nanotlip biiyiime hiz1 ile kimyasal ¢ézlinme hizi1 esitlendiginde, anodizasyon ne kadar uzatilirsa

uzatilsin daha derin tiipler elde edilemez (Eden 2019).
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Sekil 24. a) Anodizasyon isleminin sematik gosterimi b) Flor iyonlu ve florsiiz hazirlanmig
elektrolitlerde Anodizasyon sonucu olusan yap1 (Segkin 2010; Eden 2019)

Sekil 24‘de anodizasyon isleminde elektrolitte Flor iyonlu ve flor iyon olmadan
olusabilecek anodizasyon yapilar1 gosterilmistir. Eger elektrolit ¢ozeltisi flor iyonlari
igeriyorsa, yapilan anodizasyonun akim-zaman egrileri farklilik gosterebilir. Elektrolit i¢inde
floriir iyonlar1 bulunmayan anodik oksidasyon islemi sonucunda, metal ylizeyinde yogun bir
oksit tabakasi olusur. Bu asamada metal, O% ve OH" iyonlar ile reaksiyona girer ve yiizeyde
bir oksit filmi olusur. Sonunda TiF® olusmaktadir. Bu yapilar TiO, kafes yapilarmin icerisine
girerek oksit tabakasinin ¢dziinmesini saglar. Ik asamada, metal yiizeyinde bir pasif oksit film
meydana gelir. Bu film, metalin hizli bir sekilde ¢6ziinmesini Onler. Dolayisiyla, oksit
tabakasinin olugsma hizi, ¢6ziinme hizindan daha yiiksek olmalidir ve bu tiir elektrolitler tercih

edilmelidir (Eden 2019).

Boya (Duyarhlastirici)

BDGH performansi, biiylik olgiide duyarlilagtirict olarak kullanilan boya tiiriine
baglidir. BDGH'sinde 15181in emilmesi, TiO2 mimarisine gomiilii hassaslastiric1 araciligiyla
saglanir. Glines radyasyonunu absorbe ederek, hiicrenin verimliligini arttirmada kritik bir rol
oynar. BDGH verimliligi, segilen boyanin 06zelliklerine olduk¢a baghidir. Boyanin giines
1sinlaria, atmosfer kosullarina ve diger dogal etkenlere dayanikli olmasi, ilk akla gelen
ozellikler arasindadir. Boyanin temel ve oncelikli 6zelligi, glines 1s1inlarint maksimum diizeyde
absorbe edebilme yetenegidir. Boya, giines 1sinlarini ne kadar etkili bir sekilde niifuz ederse, o

kadar fazla elektronla etkilesime girer ve dolayisiyla verimi arttirir (Cetin 2013).

BDGH icin, sentetik ve dogal boyalar gibi ¢esitli 15182 duyarhlastiricilar

aragtirtlmaktadir.  Organik boyalar ve sentetik boyalar (organometalik) seklinde
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siniflandirilabilir. Organik boyalar, cesitli organik maddeler igerirken, organometalik boyalar
yapilarinda geg¢is metalleri bulundurur. Hem doniisiim verimi hem de uzun vadeli kararlilik
acisindan en iyi fotovoltaik performans, simdiye kadar Grétzel grubu tarafindan gelistirilen
Rutenyum (Ru) polipiridil kompleksleri ile elde edilmistir. N3, N719 ve "black” boyalar, N-tipi
boyalar olarak bilinir ve bu boyalar, uzun yillardir bu hiicre sinifi i¢in standart olarak kabul
edilmistir. Ru-bipiridil bilesikleri, genellikle verimlilik ve stabilite bakimindan en uygun
hassaslastiricilar olarak ©ne ¢ikar. Stabilite, miikemmel elektron enjeksiyonu, giines
spektrumunun goriiniir araliinda daha yiiksek absorpsiyon ve elektronlarin piiriizsiiz bir
sekilde enjeksiyonu ve tasinmasi gibi birgok 6zellik, bu boyalarin avantajlar1 arasinda yer
almaktadir. Bu boyalarin ana avantaji, fotoelektrik yiikiiniin TiOz'ye enjekte edildigi metal-
ligand yiik transfer gegisine sahip olmalaridir. Yiiksek foto doniisiim verimliligine ragmen,
rutenyum bazli boyalarin hazirliklar1 ¢ok asamali ve zaman alicidir. Rutenyum, ayni zamanda
nadir bulunan bir metaldir ve bu nedenle maliyeti yiiksektir. Rutenyum bazli organometalik
boyalara alternatif olarak, diisiik maliyetli ancak etkili boyalarin arayisi1 devam etmektedir
(Hamrick 2008; Shalini et al. 2015; Mutlu 2016; Katibi 2018; Bera et al. 2021; Aduroja 2022;
Kim et al. 2022).

1991'de Dr. Gritzel'in BDGH'sini gelistirmesinden bu yana, 6zellikle de Ru(Il)
polipiridil bazli boyalarin kullanimi, cihazin foton doniisiim verimliligi i¢in en uygun standart
boya duyarlilastirict molekiiller oldugu kanitlanmistir. Zamanla, bu karmasik molekiiller,
BDGH yeteneklerindeki belirli gelismelere en uygun sekilde adapte olacak sekilde tasarlandi:
N749 boyasi, daha uzun dalga boylarindaki 15181 absorbe edecek sekilde 6zellestirildi, Z907
boyasi ise daha uzun siireli stabilite saglayacak sekilde tasarlandi. Ancak, BDGH'lerde
giivenilir kontrol i¢in sik¢a kullanilan standart boyalar N719 ve N3 boyalaridir (Diprince 2023).

-

LUMO
hv
Eneriji € HOMO
TiO,
Ru(ll)/Ru(lll)
HOMO

Sekil 25. TiO2’ye enjekte edilen N719 veya N3 boyasinin igindeki elektronlarin HOMO-
LUMO transferi (Diprince 2023)

45



Sekil 25°de N719 veya N3 boyasi ile hassaslastirilmis TiO2’nin HOMO-LUMO
transferi gosterilmistir. Elektronlar, boya duyarlilagtirictdaki HOMO bandindan TiOz'nin
LUMO bandma (daha disiik enerji seviyesine sahip olanina) tagimnir. TiO2'nin bant araligi
enerjisi, rekombinasyonu etkili bir sekilde onlemek igin yeterince biiyliktiir. Aydinlatma
altinda, bir foton katmana girer ve bir boya molekiiliiyle etkilesime girer. Bipiridil ligantlari,
nanokristalin metal okside ve iletken elektroda baglandiginda, uyarilmis elektronlari metal oksit
iletim bandindan (LUMO) iletken bir taban malzemesine aktarir veya dogrudan iletken taban
malzemesi boyunca yayilir (Diprince 2023).

Sekil 26. N719 boyar maddesinin kimyasal yapisi1 (Eden 2019)

Sekil 26’da Rutenyum (Ru) bazli N719 boyasinin kimyasal yapis1 gosterilmistir. Ru
bazli boyalarin -COOH grubunun TiOz ile esterlestirilmesi sirasinda, hidroksilden anoda proton
transferi gerceklesir ve bu, BDGH performansini iki temel yoldan etkiler. Ik olarak, pozitif
yikli bir TiO2 tabakasi meydana gelir ve bu, hiicrenin agik devre voltajint azaltan Fermi
seviyesinin asagi yonlii bir kaymasina sebep olur. Sonrasinda, yiikli yilizey, ek boya
molekiillerinin adsorpsiyonunu artirarak sonug olarak Isc'yi artirir. Sonug olarak, anot yiizeyine
giiclii bir sekilde baglanan bir boya elde edilir ve bu nedenle sentetik olarak {iretilen boyalarin

protonasyon derecesi, Isc'deki artist Voc'daki karsilik gelen diisiisle dengelemektedir (Manz
2022).

Anoda adsorbe edilen hassaslastirict molekiiliin absorpsiyon spektrumuna gore, enerjik
bir fotonun absorpsiyonu degisebilir. Boyalarin absorpsiyonu ve elektron transferinin
gerceklesebilmesi icin asagidaki fotofiziksel ve fotokimyasal Ozelliklere sahip olmalari
gerekmektedir (Manz 2022). Verimli bir boya, BDGH uygulamalari i¢in asagidaki 6zelliklere

sahip olmalidir:

i. Boya, 15181n hem goriiniir hem de yakin kizilétesi spektrumundan etkili bir sekilde

absorbe etmelidir.

46



il. Metal oksitlerin yar1 iletken film {izerine adsorbe edilmesi i¢in boya ile giiclii bir
etkilesim saglanmalidir.

iii. (HOMO en yiiksek isgal edilen molekiiler orbital anlamina gelir) Boyanin enerji
seviyeleri, metal oksit ve elektrolit enerji seviyeleriyle uyumlu olmalidir:
(LUMO)boya> (CB)metal oksit; (HOMO)boya <(HOMO)elektrolit.

iv. Ticarilestirme i¢in en biiyiik zorluk olan uzun ¢alisma siireleri i¢in, boyanin yiiksek
kimyasal, 1s1 ve 151k stabilitesine sahip olmas1 gerekmektedir.

v. Boyanin elektrokimyasal ve termal olarak daha kararli olabilmesi i¢in, bir¢ok devir
dongiisiine dayanabilir olmasi 6nemlidir.

vi. Boya molekiilleri, ylizeye diizenli bir sekilde baglanmali ve yilizeyde
y1gilmamalidir.

vii. Hem ekonomik hem de ¢evre i¢in dost olmasi, tercih edilen bir 6zelliktir (Liu 2011;

Mutlu 2016; Katibi 2018; Bera et al. 2021).

Sekil 27°de BDGH bilesenlerinden biri olan ¢alisma elektrotlarinin ¢esitli boyalarla

muamele sonrasi goriintiileri gosterilmistir.

B

Sekil 27. BDGH'lere monte edilmeden Once ¢esitli boyalar igeren ¢alisma elektrotlar1 (Pasche
2015)

Inorganik veya metal iceren hassaslastiricilar, mevcut giines hiicrelerinin 151k emici
bilesenleri olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Nadir toprak metalleri olarak bilinen bu metaller
genellikle pahalidir, ancak diisiik maliyetli dogal kaynaklariyla yenilenebilir enerji kavramiyla
uyumlu degillerdir. Mevcut metal boyalara ucuz bir alternatif olarak, metal igermeyen organik

bilesiklerin kullanilmasi tizerine arastirmalar yapilmaktadir (Mehmood 2015).

Organik boyalar (dogal boyalar)

Enerji tiretmek i¢in dogal yapraklarda fotosentezi taklit eden BDGH’lerinin dogaya
zararli olabilecek malzemelerden yapilmis bilesenleri de bulunmaktadir. Bu sorunlari ele almak
icin, bilim insanlar1 giines hiicrelerinin verimliligini artirmak ve c¢evre dostu olmalarim

saglamak i¢in ¢aligmaktadirlar (Kim et al. 2022). Bu sebepten dolay1, bir¢ok arastirmaci son
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zamanlarda cihaz performansini artirmaya yardimci olabilecek ve bu giines hiicre teknolojisinin
laboratuvarin Gtesinde pratik ve gercek kullanima olanak taniyan yeni ve verimli

hassaslastiricilarin gelistirilmesine odaklanmigtir (Katibi 2018).

Dogal boyalar, metal kompleksi duyarlilastiricilarin yiiksek maliyetini diistirmek
amaciyla, basit ekstraksiyon islemiyle pahali kimyasal sentez islemlerinin yerini almaktadir.
Dogal boyalar, bol miktarda bulunmalari, kirletici olmamasi, herhangi bir aritma ve saflagtirma
gerektirmemesi, kolayca ¢ikarilabilmeleri, giivenli olmalari ve ¢evreye zarar vermemeleri
nedeniyle Onemlidir. Karmasik bir dretim yontemi gerektiren metal kompleksi
hassaslastiricilarla karsilastirildiginda, dogal hassaslastiricilar basit etanol, aseton, metanol
veya su ekstraksiyon prosesiyle hazirlanmaktadir. Dolayisiyla {iretilen boyalarla
karsilagtirildiginda maliyet agisindan daha uygundurlar. Bu boyalar, antosiyanin, beta-
karotenoidler, flavonoid, karotenoid ve klorofil pigmentleri seklinde bulunmaktadir. Dogal
kaynaklar arasinda meyveler, ¢igekler, kokler, yapraklar ve bakteriler, kirmizi, turuncu, sari,
yesil, mavi, ¢ivit mavisinden mora kadar goriiniir elektromanyetik spektrumun cesitli renklerini
gdsterdigi ve BDGH'ler icin gesitli pigmentler sundugu goriilmiistiir (Shalini et al. 2015; Unlii
2017; Richhariya et al. 2017; Igbal et al. 2019; Tutar 2019; Ar12023).

Boyanin yapisi, BDGH'nin kararliligini, performansini ve verimliligini belirgin bir
sekilde etkilemektedir. Ozellikle pigmentin yapisindaki daha uzun R grubu, pigment
molekiillerinin TiO2 ylizeyine baglanmasinda sterik engel olusturarak bu duruma neden
olmaktadir. Dogal boyanin ekstraksiyonunda secilen ¢oziicti tipi, BDGH'in stabilitesi ve
performansi iizerinde 6nemli bir faktordiir. Boya ekstraktindaki pigment molekiilleri, boya
iskeleti ile TiO2 yiizeyi arasinda daha kisa bir mesafeye sahip olmalidir. Bu, ekstrakttan TiO>
yiizeyine daha etkili bir elektron transferini saglayabilir ve bu da BDGH'nin doniisiim
verimliliginin artmasina katkida bulunabilir (Shalini et al. 2015). Dogal boyalar, TiO; yiizeyi,
Ti (IV) ile kompleks yapabilen birgok oksit veya hidroksit grubuna sahip olmali, yari iletkenin
iletim bandina etkili elektron enjeksiyonu ve maksimum goriiniir bolge emilimine sahip

olmalidir (Unlii 2017; Bekleviguylasi 2018; Igbal et al. 2019).

Dogal boya bazli BDGH'lerin verimliligi, TiO2 yiizeyiyle boya molekiillerinin
etkilesimi ve ayn1 zamanda boyanin maksimum absorpsiyon katsayist ile de iliskilendirilmistir.
TiO2 ve boya molekiilleri arasindaki etkilesimin arttirilmasiyla gergeklestirilen iyilestirilmis
yiik aktarimi, daha yiiksek verimlilige yol acabilir. Boyanin bant araligmma uygun 15181
diisiiriilmesiyle, boya maddesinin valans bandindaki elektronlar iletim bandina gecer.

Yariiletken malzemelerin anot tabakasi olarak kullanildiginda, boyalarin iletkenlik bandi,
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miimkiin olan en yakin seviyede yariiletken malzemenin iletkenlik bandi ile eslesmelidir;

bdylece bant aras1 gegislerde elektron kaybi en aza indirgenmis olur (Shalini et al. 2015).

Boyalar genellikle 24 saatlik bir 1slatma siiresinden sonra, TiO2 foto-anodu yiizeyine
kimyasal baglanma yoluyla adsorbe edilirler. Dogal boyalar ile hassaslastirilan BDGH’lerin Ru
bazli BDGH’lerine gore daha diisiik verim sergilemelerinin sebebi giines 15181 altinda ¢abuk
bozulmalarindan kaynaklanmaktadir (Unlii 2017; Hokemeir-Seim 2018). Sinirhi foton
absorpsiyonu nedeniyle Ru bazli boyalardan 6nemli 6l¢iide daha diisiik performans vermelerine
ragmen, su ana kadar belirli 6zelliklere sahip organik boya gruplar1 sentezlenmis ve verimli
giines dontisiimii sagladiklar1 bulunmustur (Mehmood 2015; Katibi 2018; Bera et al. 2021;
Strange 2022; Sekaron and Marimuthu 2024).

BDGH’lerinde duyarlilagtirict olarak dogal boyalarin kullanildigi birkag literatiir

arastirmasi agagida sunulmustur.

Yadav et al. (2022) c¢alismasinda TiO2 nanogubuk bazli BDGH ‘leri farkli karsi
elektrotlara sahip ebeglimeci boyasi kullanilarak birlestirilmistir. Giines hiicresi performansi
tizerinde karbon, grafit ve altin gibi ¢esitli kars1 elektrotlarin roliinii anlamak i¢in ¢aligmalar
yapilmistir. BDGH'lerin enerji dontisiim verimliligi (1), kars1 elektrot malzemeleri karbon,
grafit ve altina biiyiik dl¢lide bagli oldugu ve 6lgiilen verimlilikler sirasiyla %0,07, %0,10 ve
9%0,23 olarak belirlenmistir.

Cesur (2019) calismasinda kadintuzlugu (Berberisvulgaris) bitkisinden elde ettigi
duyarlilastiricty1 boya duyarl giines hiicresinde kullanmistir. Boyanin TiO2’ye adsorbe olmasi
icin 18 saat boya igerisinde bekletilmistir. Foto katotta ise Pt kapli FTO kullanilarak hiicre
bilesenleri birlestirilmistir. Fotovoltaik parametreleri (Jsc (mA/cm?), Voc (V), FF, 1)
kadintuzlugu meyvesi ve kokii i¢in sirasiyla su sekildedir: 5,47, 0,574, 0,64, %2,01 ve 7,46,
0,583, 0,54, %2,35.

Iman et al. (2024) calismasinda Akdeniz zeytin yapraklarindan metanol ile ekstraksiyon
yaptig1 boyayi giines hiicresinde kullanmis ve boya ekstraksiyon islemi sirasinda farkli kuruma
stirelerinin, iiretilen giines hiicrelerin verimliligi iizerindeki etkisine odaklanilmistir. Ayrica
farkli iletken taban malzemelerinin FTO ve ITO olusturulan hiicrelerin 1-V &zellikleri
arastirlmistir. FTO/TiO2/OLDS1 konfigiirasyonu, 0,662 mA/cm? kisa devre akim yogunlugu
ve 0,642 agik devre voltajiyla birlikte yaklasik 0,73'lik yiiksek doldurma faktorii (FF) ve
%0,31'lik verimlilik dahil olmak {izere olaganiistii Ozellikler sergiledigi seklinde

degerlendirilmistir.
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Aslan (2024) c¢alismasinda Rhamnus tinctoria tohumlarindan, Rubia fruticosa
meyvelerinden ve Pinus pinea kabugundan soxhlet ve ultrasonik yontemle ekstrakte edilen
dogal boyalar, TiO2 bazli BDGH'lerde duyarlilastirici olarak kullanilmistir. Rhamnus tinctoria
tohumlarindan soxhlet yontemiyle ekstrakte edilen boya ile duyarli hale getirilen BDGH, en
yiiksek (n=0,47) hiicre performansini gostermistir. Bu durum Soxhlet yontemiyle ekstrakte
edilen emodin boyasindaki karbonil ve/veya hidroksil gruplarmin TiO: yiizeyi ile giiglii
etkilesimi ve goriiniir bélgede daha genis bir dalga boyu araliginda absorpsiyon davranisi ile
aciklanmistir. Boyalar1 ¢ikarmak i¢in kullanilan ekstraksiyon yonteminin BDGH'lerin

verimliligi {izerinde biiyiik bir etkisinin oldugu gosterilmistir.

Erdogdu et al. (2024) calismasinda botanik 6rnekleri Ligustrum vulgare meyveleri,
Juniperus sabina meyveleri ve Papaver rhoeas yapraklar1 Tiirkiye'nin Kirgehir bolgesinden elde
edilmistir. BDGH’ler iiretmek amaciyla Ligustrum vulgare meyvesinden (M1), Juniperus
sabina meyvesinden (M6) ve Papaver rhoeas yapragindan (M9) dogal boya duyarlilastiricilar
elde etmek icin etkili bir ekstraksiyon stratejisi tasarlanmistir. Ligustrum vulgare meyvesi,
Juniperus sabina meyvesi ve Papaver rhoeas yapragindan ekstrakte edilen boyalarla
BDGH'lerden elde edilen gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) sirasiyla %0,48, %0,55 ve %0,42

olarak elde edilmistir.

Bazi caligmalarda sentezlenen boyalarin kararliligini tespit etmek amacglanmistir.
Ormegin; Tutar (2019) ¢alismasinda sekerciboyasi (Phytolacca americana) bitkisinin salkim ve
meyvelerinden ekstraksiyon yontemi ile elde ettigi boyayr duyarlilagtirict olarak kullanmaigtir.
Hiicrenin anot kisminda TiO2 macunu katot kisminda ise Pt kaplanmis FTO kullanilmistir.
Sekerci boya bitkisinin meyvesinden %2,97, salkimindan ise %3,04 verim elde edilmistir.
Anotlar, boyayla adsorplanmis bir sekilde, simiile edilmis giines 15181 altinda 120 saat boyunca
birakilmistir. Foto anotlarin renklerinin soldugu gézlemlenen numunelerin PCE meyvesi i¢in

%1,86, salkimi icin ise %2,09 olarak tespit edilmistir.

Yuan et al. (2024) ¢alismasinda Antosiyaninleri, BDGH firetiminde duyarlilastirici
olarak kullanilmak iizere bir solvent ekstraksiyon yontemiyle dogal bir boya kaynagi olan yaban
mersinden elde edilmistir. Antosiyaninlerin ekstraksiyonunda asetonitril, tert-biitanol, etanol ve
aseton gibi ¢oziiciiler kullanildi ve bunlarin BDGH'lerin performansina etkileri incelenmistir.
Hazirlanan foto-anotlar farkli siirelerde boyaya daldirilmistir. Karsit elektrotta Pt kapli ITO
kullanilmistir. Sonug olarak yaban mersinden tert-butanol igerisinde 12 saat siireyle ekstrakte
edilen boyaya sahip BDGH'lerin en iyi verimliligi gostermistir. Tert-butanol, yaban mersinden
ekstrakte edilen antosiyaninlerle BDGH'lerin iiretimi i¢in %0,45 verimlilik ve %68,20

doldurma faktorii ile en iyi ekstraksiyon solventi oldugu tespit edilmistir.
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Antosiyoninlerce zengin kirmizi, mor ve mavi renk veren meyve veya bitkilerden elde
edilen boyalar BDGH i¢in daha fazla tercih edilmektedir. Ciinkii antosiyonin i¢eren boyalarin
yapisinda karboksil ve hidroksil gruplari bulundugu i¢in TiO2’ye ¢ok iyi tutunabilmektedir
(Onen 2016). Bu bilgiden yola ¢ikarak bu tez ¢alismasinda hazirlanan hiicrelerde boya olarak
N719 boyast ve hiicre performanslari karsilastirmak amaciyla Hibiskus bitkisinin
yapraklarindan elde edilen boya kullanilmistir. Sekil 28’de antosiyonin kimyasal yapisi

verilmigtir. Hibiskus bitkisinin kullanildig1 calismalara birkag¢ drnek asagida verilecektir.

Sekil 28. Antosiyonin kimyasal yapisi (Abdou et al. 2013)

Ahmad et al. (2022) caligmasinda BDGH’sinde Altin (Au) nanopartikiillerini
uygulayarak hiicrenin optik 6zelliklerini ve 1s1k emilimini artirmasi beklenmistir. Taze Hibiscus
Rosa-Sinensis ¢igekleri, BDGH'de daha yiiksek 151k emilimi saglamak i¢in iyi adaylardan biri
olarak goriilmiistiir. Au nanopargacik, elektron aktarim hizin1 artirmak iizere boya ile TiO2
arasinda bir ortam gorevi gorebildigi i¢in secilmistir. BDGH'deki Hibiskus boyast %0,14'liik
bir verime ulasmistir. Ancak Au nanopartikiiller eklendikg¢e verimlilik %0,000178'e diigmiistiir.
BDGH'nin performansindaki diisiis TiO: aktif bolgelerinin daha biiyiik ve ¢ok az etkili altin
nanopartikiilleri tarafindan golgelenmesi ve bloke edilmesinden kaynaklandigi seklinde
yorumlanmistir. Bununla birlikte, Hibiskus boyasinin DSSC i¢in 1518a duyarhilastiric1 olarak
hazirlanmasi, ticarilestirilmis standart boya N719 ile neredeyse benzer dalga boyuna sahip

olmasi nedeniyle yiiksek performansa sahip gibi goriinen umut verici bir stratejidir.

Abdou et al. (2013) caligmalarinda BDGH’lerde duyarlilastirict olarak gorev yapmak
tizere bazi dogal pigmentlerin yani sira sentetik boyalarin kullanimini ele almaktadir. Hibiskus
ciceklerinden ekstrakte edilen antosiyanin boyasi, piyasada satilan tekstil boyasi Remazole Red
RB-133 (RR) ve 7 metil kumarin bazli merosiyanin benzeri boya test edilmistir. BDGH
tiretilmistir ve bunlarin doniisiim verimliligi (1), antosiyanin, RR ve kumarin boyalar1 i¢in

sirastyla %0,27, %0,14 ve %0,001 olarak elde edilmistir.

BDGH’lerinde bulunan foto-anot bileseninin tabaka kalinligi da hiicre performansi
tizerinde etkilidir. Bunun etkisini arastirmak amaciyla bazi ¢alismalarda incelenmistir. Ramelon

et al. (2016) calismasinda Nanoyapili TiO2’ye BDGH’sinde 1518a duyarlilastirict olarak
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Hibiskus’tan (Hibiscus rosa sinensis L) ekstrakte edilen antosiyanin tiretilmistir. Bu arastirmada
nanoyapilt TiO2 tozu 600 °C sicaklikta tavlandiktan sonra sol-jel yontemiyle hazirlanmistir.
Birkag farkli kalinlikta TiO> iiretilmis ve TiO> fotoanodu elde etmek amaciyla 24 saat boyunca
antosiyanin igerisine daldirilmistir. Sonuglar, 4,75 = 0,8 um TiO2 katman kalinligina sahip
numunenin en yiiksek verime sahip oldugunu gostermistir. Isc 0,000080 (A), Voc 0,389463
(V), FF 0,335 ve 11 (%) 3,0 x 107 olarak elde edilmistir. Sonug olarak tabaka kalinliginin

artmasinin antosiyanin emilimini 6nemli dl¢iide artirmadig1 gorilmiistiir.

Elektrolit cozeltisi

Elektrolit, oksitlenmis boya molekiillerini yeniden olusturmak ve foto-anot ile foto-
katot arasindaki devreyi tamamlamak amaciyla kullanilir. S1vi, kat1 ve yar1 kati hal elektrolitler,
geleneksel BDGH'lerde yaygin olarak kullanilan ii¢ elektrolit ¢esididir (Hadi 2017). BDGH'nin
mezogodzenekli malzemesinde dagilarak i¢ elektrik iyonu iletkenligini saglayan elektrolit,

onemli bir bilesendir (Shalini et al. 2015).

Elektrolit ¢ozeltisinde meydana gelen redoks tepkimeleri (indirgenme ve oksidasyon),
boya tarafindan kaybedilen elektronlarin geri kazanilmasini saglayarak elektrik devresinin
tamamlanmasini destekler. Elektrolit ¢ozelti, karsi elektrotlar arasinda iletkenligin siirekliligini
saglar. Temel amaci, siirekli uyarilmig olaylar i¢in boyanin yeniden olusturulmasi i¢in karsi
elektrotta enjekte edilen yiikii redoks cifti araciligtyla HOMO seviyesine tagimaktir.
Elektronlarin dogru bir sekilde taginmasi, BDGH'lerde verimliligi dogrudan etkileyen bir
faktordiir (Bekleviguylasi 2018; Gozel 2021).

Genellikle bir elektrolit ¢ozeltisi, bir ¢oziicii, bir redoks ¢ifti, katki maddeleri, katyonlar
ve iyonik sivilardan olusur. Iyi bir elektrolit ¢ozeltisinde olmas1 gereken dzellikler asagida

verilmektedir:

1. Redoks ¢ifti, oksitlenmis boyay: etkili bir sekilde yeniden olusturabilmelidir.
1. Secilen elektrolitin uzun vadeli stabilitesi olmalidir.
. Elektrolit, diger glines hiicre bilesenlerine kiyasla korozif olmamalidir.
iv. Elektrotlar arasinda yiik tastyicilarin hizli diflizyonuna izin vermelidir.
v. Elektrolitin absorpsiyon spektrumu, boyaninkinden farkli olmalidir,
vi. Yiiksek kaynama noktasina ve dielektrik 6zelliklere sahip olmalidir.
vii. Cok diisiik viskoziteye ve buhar basincina sahip olmalidir.
viii. Goriiniir bolgede belirgin bir absorpsiyon sergilememelidir.

ix. Hiicrenin diger bilesenlerine kars1 inert olmalidir.
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x. Boyanin bozulmasina veya oksit yiizeyinden desorpsiyonuna sebep olmamalidir

(Bera et al. 2021; Basaran 2022; Demir 2022).

[lk BDGH'de Michael Gritzel ve Brian O'Regan tarafindan kullanilan organik sivi
elektrolit, lityum iyodiir/iyot (Lil/I2) ig¢ermekteydi (O'Regan and Gritzel 1991).
Iyodiir/triiyodiir (I/13") redoks ¢ifti, simdiye kadar yiikseltgenmis boyanin yeniden olusum
stirecinde en etkili redoks kabul edilmistir. Ciinkii, TCO filmlerine yavas penetrasyon, hizli
boya rejenerasyonu ve BDGH i¢in diisiik rekombinasyon kayiplari gibi avantajlara sahiptir. Bu
sebeple, Gritzel tipi giines hiicrelerinde kullanilan elektrolit genellikle, iyodiir/triiyodiir (I7/13")
redoks c¢iftini igermektedir (Sonmez 2018). BDGH i¢in elektrolit olarak gorev yapabilen bir
redoks ¢ifti, ¢oOziiniirlik Ozelligine sahip olmalidir. Bu tiir giftlere 6rnek olarak I7/l3,

Co(IN/Co(l11) veya SCN/SCN2z gosterilebilir (Bera et al. 2021; Sen et al. 2023).

Sivi elektrolitlerin temel gereksinimleri, yiik tasiyici tagima direncini minimumda
tutmak icin hem kimyasal hem de fiziksel kararlilik ile diisiik viskozitedir. Giiniimiizde, siv1
elektrolitler diger elektrolit siniflariyla karsilastirildiginda birgok avantaja sahiptir. Kolay
hazirlanma, yiiksek iletkenlik ve elektrolitler ile elektrotlar arasinda daha iyi arayiiz 1slatma
Ozelligi gibi avantajlar bulunmaktadir. Bu nedenle, BDGH'lerde hala en yaygin kullanilan
tasima ortamlari siv1 elektrolitlerdir (Su 2019).

BDGH’lerin sivi elektrolit ¢ozeltisine katki maddeleri eklemek fotovoltaik
performansini artirmak i¢in dnemli rol oynar. Redoks ¢ifti potansiyeli, iletim bandi kenar1 ve
rekombinasyon kinetigi, kiiciik bir katki maddesi ilavesiyle degistirilebilir ve bu, BDGH'nin
temel fotovoltaik faktorlerini etkileyebilir. Katki maddeleri arasinda katyonlar ve nitrojen
iceren heterosiklik bilesikler bulunur; bu bilesiklerden biri olan 4-tert-Butylpyridine (TBP), en
yaygin kullanilan katki maddelerinden biridir ve 1993 yilinda BDGH'lerde ilk kez
kullanilmistir. TBP kullanmanin en biiylik avantaji, 6zellikle TiO2'nin daha yliksek ener;ji
seviyelerine ve artan elektron dmriine dogru iletim bandi kenar1 kaymasi sayesinde BDGH'lerin
Voc'sini 6nemli dl¢iide artirmasidir. Ayrica, TiO2 mezogdzenekli matrisinin delik ve elektron
tasima katmanlarii degistirerek cihazin Kisa Devre Akimimi (Isc) artirmaktadir. Bununla
birlikte, lityum iyonlar1 (Li*) veya guanidinyum (C(NH2)%*) gibi katyon tipi katki maddelerinin
eklenmesinin etkisi, katyonlar baglandiginda iletim bandi kenarinin daha diisiik enerjilere dogru
kaymasi sonucunda Jsc'nin artirilmasina atfedilebilir. TiO2 ylizeyi ve bant kenar kaymasi,
oksitlenmis boyadan iletim bandina daha etkili bir elektron enjeksiyonunu miimkiin kilar.
Anyonik tuzlar arasinda lityum iyodiir (Lil) ve 1-metil-3-propilimidazolyum iyodiir (PMII) gibi
bulunanlar, iyonik sivilarin iletkenligini artirir ve aynit zamanda bu sivilarin ortak yiik transfer

ara maddeleri ve kristal biiyiime inhibitorleri olarak da rol oynar (Diprince 2023).
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Karsit elektrot (foto-katot)

Karsit elektrot genellikle, BDGH'lerde kullanilan redoks tabanli elektrolit sistemine
biiyiik 6l¢iide destek saglayan seffaf bir iletken taban malzemesi ve birkag on nanometrelik bir
katalizor filminden olusur (Hadi 2017). Karsit elektrot yiiksek katalitik performansls, iyi iletken
ve redoks ciftine karsi diisiik gerilim sergilemelidir. Ek olarak, karsit elektrotun 1sik
absorpsiyonunun artmasi i¢in gelen 15181 foto-anota dogru yansitarak bir ayna gibi davranmasi
gerekmektedir (Sonmez 2018; Erekler 2019). Genellikle, karsit elektrotta kullanilan materyal,
seri direnci (Rs) ile iliskilendirilen dolum faktdriinii (FF) etkileyebilmektedir (Unlii 2017).

En yaygin kullanilan karsi elektrot, yiiksek PCE, yiiksek gecirgenlige sahip, yiiksek
yiizey alanli, yiiksek katalitik aktiviteye ve iletkenlige sahip olan platin (Pt) elektrottur.
Elektrolit sistemi i¢indeki triiyodiirlerin azaltilmasi i¢cin mitkemmel elektrokatalitik aktiviteye
sahip oldugu i¢in Pt, yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Elektrodepozisyon, buhar biriktirme,
serigrafi ve puskiirtme gibi ¢esitli yontemler, Pt karsi elektrotunun hazirlanmasinda
kullanilabilir. Pt kaynagi az olan dolayisiyla ¢ok pahali bir malzeme olmasi ve sivi elektrolit
icin korozyona sebep olmasi gibi sakincalart bulunmaktadir. Bu da Pt’nin BDGH’lerin ticari
tiretimi i¢in kullanimini sinirlamaktadir (Su 2019). Saf Pt katot malzemesi olarak kullanimini
alternatif malzemelerle degistirmek ic¢in bir¢ok aragtirma yapilmistir. Karsi elektrotlar igin
hazirlananlar arasinda, genellikle Au veya Ag gibi asil metallerin ince tabakalari, seffaf cam
taban malzemeler tizerine kaplanir. Bununla birlikte, karsit elektrotlar yapmak igin diisiik
maliyetli iletken karbonlu malzemeleri kullanmayi bilim insanlart denemektedirler (Hamrick
2008; Bera et al. 2021; Stephen 2021). BDGH'ler igin yiiksek performansli elektrotlar tiretmek
i¢in karbon bazli malzemeler, karbon siyahi, karbon vulcan, karbon nanofiberler, aktif karbon,
karbon nanotiipler, grafen veya bu malzemelerin kombinasyonlart da kullanilmaktadir. Ayrica,
grafitle aktive edilmis karbon ve karbon siyahi-grafit gibi malzemeler de tercih edilmektedir.
Iletken polimerler, alagimlar, metal siilfiirler, metal nitriitler ve metal selenitler gibi
malzemeler, geleneksel bir Pt katodunun yerine katot malzemeleri olarak kullanilmistir (Onen

2016; Sarker et al. 2017; Abdulwahab 2023; Rahman and Ahmadipour 2024).

Grafen gibi iki boyutlu karbon nanomalzemeleri, essiz 6zelliklerinden dolayr malzeme
biliminde arastirmacilar tarafindan dikkat c¢ekmektedir (Wang 2013). Dolayisiyla
optoelektronik, elektronik ve fotovoltaik alanlarda kullanilmaktadir (Li et al. 2012; Demir
2022).

Bu tez caligmasinda BDGH’sinin kars1 elektrotunda pahali Pt malzemesine alternatif
olabilecek Hummer’s Yontemi ile sentezlenerek FTO taban malzemesine ‘Doctor Blade’

uygulamasi ile hazirlanan grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit kullanilmistir.
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Grafenin ozellikleri

Grafen, Geim ve Novoselov'un Nobel Odiilii aldiktan sonra 6n plana cikan, pek ¢ok
sektorde aragtirma konusu olan bir iki boyutlu karbon allotropudur. Karbonun 12C, 13C ve 14C
olmak iizere ii¢ farkl1 izotopu bulunmaktadir ve bu izotoplar, (1s)?(2s)?(2p)? elektron dizilimine
sahiptir. Karbon atomunun (1s?) elektronlarinin baglanmaya katkis1 olmamasiyla birlikte, bu
elektronlarin enerji diizeyi ile diger elektronlarin enerji diizeyleri arasindaki belirgin fark,
karbonun ¢esitli yapilar olusturabilmesini saglar (Agin 2013). Brillouin bdlgesindeki degerlik
ve iletim bantlarinin kesisimi nedeniyle, grafen sifir bant aralikli yar iletken olarak
siiflandirilir. Grafen petek yapili, sp® bagh karbondan olusan 1,421& kalinligindaki biiyiik bir
tek katmanl tabakadir. Tek atom kalinligina sahip olan ve iki boyutlu (2D) bir malzeme olan
grafen, tim goriinir 151k spektrumu boyunca %97,7 gecirgenlik gosterir. Grafen, ultraviyole
(UV) bolgesinden uzun dalga boyundaki kizildtesi (IR) bolgeye kadar diiz bir gegirgenlik
spektrumu saglar, bu da i¢inden gecen fotonlarin genis bir araligini iletebilir. Grafenin
ambipolar elektrik alan1 ve oda sicakliginda mikron alti mesafelerde balistik tagima gibi
ozelliklerinin yani sira elastik olarak %20'ye kadar esneyebildigi belirlenmistir. Grafenin bu
ozellikleri, gelecekteki elektronik cihazlar i¢in umut vaat eden bir aday oldugunu
gostermektedir (Das et al. 2014; Yin et al. 2014; Czerniak-Reczulska et al. 2015; Abdulwahab
2023; Thulasi et al. 2023).

Grafen bazli malzemeler, organik, perovskit, boyaya duyarli ve inorganik giines hiicresi
tirlerinde, elverisli opto-elektronik Ozellikleri sayesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Grafenin gesitli giines hiicreleri tizerinde uygulanmasinin temel avantajlart sunlardir:

1. Giines hiicrelerine, UV'den uzak IR bolgelerine kadar olan genis foton enerjisi
araliklarini indiiklemek icin grafen bir pencere gorevi gortir.

ii. Elektrokimyasal hibrit hiicrelerin arayiiziindeki kinetik, yiiksek yiik transferini
(CT) sergiler.

iil. Saglam bir mimariye sahip olmasi, esnek bir cihazin iiretilmesini miimkiin kilar.

iv. Ist dagilimini artiran bir 6zellik sunar.

v. Elektrokatalitik aktiviteleri, BDGH gibi elektrokimyasal giines hiicrelerinin
verimliligini artirmada onemli bir rol oynar, ¢ilinkii sivi/kati arayiizii elektron

transferi i¢in bir yol gorevi goriir (Das et al. 2014; Rui et al. 2018).

Grafen tiirevlerinden grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO), giines
hiicresinin farkli yonlerinde malzemelerin, elektrotlar (anot ve katot), tastyici (hem elektron
hem de bosluk) tasima katmanlari, aktif katmanlara katki maddeleri ve koruyucu katmanlar vb.

potansiyel olarak uygulanabilecegi bulunmustur (Nandi et al. 2019).
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Grafen oksit

Grafit tabakalarinin oksitlenerek ayrildigi tek katmanli bir form olan grafen oksit,
grafitin oksitlenmis halidir. Grafen oksit (GO), hidrofilik oksijenli grafen levhalarindan olusan
ve bazal diizlemleri ile kenarlarinda oksijen fonksiyonel gruplari bulunduran, grafenin en
yaygin kullanilan tiirevidir. Grafenin biiyiik miktarlarda {iretilmesi i¢in 6ne ¢ikan bir yontem,
grafitten kimyasal proseslerle elde edilen GO farkli yontemlerle indirgenmesidir. Sekil 29°da
grafen oksit ve grafenin yapisal goriiniimleri gosterilmistir. GO, Brodie (1859), Staudenmaier
(1898) veya Hummers (1958) yontemleri veya bu yontemlerin ¢esitli varyasyonlar1 kullanilarak
sentezlenebilir. Bu li¢ yontem, grafitin degisen derecelerde oksidasyonunu igerir. Brodie ve
Staudenmaier yontemleri, grafitin oksidasyonu i¢in potasyum klorat (KC1O3) ve nitrik asit
(HNO3) karigimini kullanirken, Hummers yontemi grafitin potasyum permanganat (KMnOjy)

ve stlfiirik asit (H2SOg) ile oksitlenmesini igerir (Rui et al. 2018; Tas 2018).

Grafen

Grafen Oksit

Sekil 29. Grafen oksit ve grafenin yapisal goriintimleri (Tag 2018)

Hummer's ve Offeman, 1957'de H2SO4 ve KMnOg'un bir karisimiyla gergeklestirilen
daha etkili ve gilivenilir bir yontem gelistirmis ve bu yontem "Hummer's Yontemi” olarak
adlandirilmigtir. "Hummer's Yontemi", 6zellikle 2007 yilindan itibaren grafit oksit liretiminde
oldukca yaygin bir sekilde kullanilmistir, ¢esitli degisikliklerle "Modifiye Hummer's Y éntemi"
olarak tanimlanmistir (Agin 2013). iki temel avantajiyla bu ydntem 6ne cikar; ucuz grafit
hammaddesi kullanilarak etkili bir liretim saglanmasi ve iiretilen grafitin hidrofilik olmasi

sayesinde stabil ¢ozeltiler hazirlanabilmesidir (Tas 2018).

Litertiirde BDGHlerinde kars1 elektrotta GO yapilar1 CVD yontemi, Hummers yontemi
ile sentezlendikten sonra taban malzemesine donel kaplama yontemi, sprey kaplama yontemi
veya ‘Doctor Blade’ yontemi ile ince film hazirlanarak kullanildigina dair bir¢ok ¢alisma yer

almaktadir. Tablo 3’te bu ¢alismalara birka¢ 6rnek verilmektedir.
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Cruz et al. (2012) calismasinda grafen oksit nanoplateletlerden grafen bazli filmler
hazirlayarak bunlarin BDGH'lerde foto-katot olarak kullanimi arastirilmistir. Grafen bazli foto-
katotlarin iiretimi icin GO'nun (AGO oOrnekleri) veya kimyasal olarak indirgenmis GO'nun
(ARGO ornekleri) FTO cam levhalar tizerine spreylenmesi ve ardindan termal kalsinasyon
islemi uygulanmistir. Foto-anotta TiO; pasta ‘Doctor Blade’ teknigi ile FTO uygulanmuistir.
Hiicrenin aktif alan1 0,6 cm? ‘dir. Duyarlilastirict olarak ise N719 kullanilmistir. ARGO ve
AGO igin performans sonuglari; Voc (V), Jsc (MAcm2), FF ve 1 (%) degerleri sirasiyla; 0,73,
8,08, 0,44, 2,54 ve 0,72, 8,11, 0,46, 2,64 olarak belirlenmistir. Katalitik olarak yiiksek derecede
aktif kars1 elektrotlar, GO nanoplateletlerin sprey biriktirilmesinden ve ardindan inert bir
atmosfer altinda kalsine edilmesiyle iiretme ile, aktivite katalitik bolgelerini korurken, grafen
tabakalariin elektrik iletkenligini biiyiik dlctide artirmigtir. Sonug olarak, biriktirmeden 6nce
grafen nanoplateletlerin 6n indirgeme ihtiyaci ortadan kalmis ve foto-katot tiretimini dnemli

Olciide basitlestirdigi seklinde degerlendirilmistir.
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Tablo 3. Foto-Katotta GO Kullanilan BDGH’lerinin Performanslarina iliskin Birkac Literatiir Arastirmasi

No Foto-Anot Boya Foto- Elektrolit Hiicre Jsc Voc FF n (%) Referans
Katot aktif alam  (mAcm™) W)
(cm?)
1 TiO./FTO N719 GO 0,1M LiClO4, 10.10° M Lil - 3,58 0,46 0,27 0,44  (Gemeiner ef al. 2020)
s o
GO andgpU” M 1 asStrl 7,20 0,55 029 0,89
igerisinde
2 TiO»/FTO N719 Grafen 3-metoksipropiyonitril
(TiCl4 igerinde 0,3 M 1,2-dimetil-3-
muamele propilimidazolyum  iyodiir,
edilmis) 0.5 M LiL, 0,05 M I ve 0.5 M 0,25 3,68 0,65 0,58 1,37 (Duan et al. 2013)
4-tert-butilpiridin
3 TiO./FTO N719 Gl 0,36 4,79 0,58 0,54 1,5 (Kumar et al. 2018)
m(l};lrile“le G2 5,60 0,61 0,53 1,83
o 10mM Lil, 1,0mM L, 0,1 M
edilmis) G3 LiClOs asetonitril igerisinde 6,18 0,58 0,60 2,15
G4 6,42 0,61 0,60 2,35
G5 4,32 0,61 0,46 1,22
Go6 3,71 0,58 0,51 1,11
G4/Ag2 7,03 0,71 0,68 3,44
4 TiO./FTO N719 G02-450 - 6,14 0,533 0,244 0,79 (Mohammadnejad et
(TiCls GO3-450 7,29 0,722 0,165 0,84 al. 2024)
muamele Iyodiir/triiyodiir
edilmis) G0O4-450 11,83 0,738 0,61 1,42
G02-350 6,43 0,724 0,303 1,45
G0O3-350 12,36 0,726 0,188 1,69
G0O4-350 10,69 0,728 0,317 247




6S

Tablo 3. (devami)

5 TiO/FTO N719 GO 1-butil-3- 0,36 10,83 0,69 0,45 3,38  (Nagavolu et al. 2016)
(TiCl4 metilimidazoliumiyodiir
muamele SRED (0,5M), lityum iyodiir (0,1 12,20 0,72 0,44 3,96
edilmis) M), Iyot (0,05 M),
guanidintiyosiyanat (0,1 M)
ve ter-butilpiridin (0,5 M)
asetonitril.
6 TNT N719 Grafen 0,5MNa;S,2,0MSve0,2M 0,25 1,316 0,55 0,31 0,26 (Shen et al. 2013)
KCI (polisiilfiit)
7 TiO»/FTO Jamun Kolloidal - 7,84 0,45 0,31 1,09 (Sikder et al. 2023)
(TiCl4 grafit
muamele . . S
edilmis) Siyah erik Iyodin/Iyodiir 3,63 0,48 032 0,55
Bogiirtlen 2,96 0,45 0,29 0,38
8 TiO./FTO N719 GO 3-metoksipropiyonitril 0,196 6,06 0,71 0,39 0,85 Bu tez
Hibiskus iginde; 0.6 M- 1-biitil-3- 057 057 076 0,3

metilimidazoyum iyodiir, 0,1
M 4-tert-biitilpiridin, 0,01 M
iyot, 0,1 M lityum iyodiir




Indirgenmis grafit oksit (rGO)

Grafen oksitin indirgenmesi iglemi, oksijen iceren gruplarin pargalanmasiyla grafen
oksidin yalmzca karbon igeren bir forma déniismesi olarak aciklanabilir. Indirgenmis grafen
oksit, tamamen indirgenmemis bir {iriin olarak karakterize edilir ve grafen ile grafen oksit (GO)
arasinda bir ara durumdur. Sekil 30°da grafitten indirgenmis grafen oksit hazirlanmasinin

semas1 gosterilmistir.

doo2

W Oksidasyon
e

c-axis
Grafit
Grafit Oksit
(GO)
1 Eksfoliasyon
indirgeme
-—

indirgenmis grafen

oksit (rGO) Grafen Oksit

Sekil 30. Grafitten indirgenmis grafen oksitin (rGO) hazirlanmasinin sematik gosterimi (Diez-
Pascual 2021)

Oksijen baglar1, GO iizerinde sp® hibridizasyonunu olusturur ve oksijen atomlarinin
karbon atomlarina gore daha yiiksek elektronegatifligi nedeniyle, rGO yiik akisinin negatif
oksijen atomlar1 ve pozitif yiiklii karbon ag1 olusturdugu katkili bir yar1 iletken haline gelir.
Ancak, rGO'nun kontrol edilebilir yar iletken davranigini anlamak hala biiytlik bir zorluktur.
Genellikle, rGO'nun bant aralig1 oksidasyon seviyesiyle artar. Sp? karbon atomlarinin sp®
karbon atomlarina oranini indirgeme kimyasi ile ayarlamak, bant araligin1 degistirmek icin
etkili bir stratejidir (Chen et al. 2012). Kimyasal indirgeme, termal kalsinasyon, mikrodalga,
cok adimli indirgeme ve 151k etkisi gibi yontemler kullanilarak grafen oksit indirgenebilir.
Grafen oksitin indirgenmesi, kahverengiden siyaha bir renk degisimiyle belirginlesir ve oksijen
iceren gruplarin uzaklagsmasiyla aglomerasyona yol agar. Ote yandan, ¢dzeltinin rengindeki

degisim, iletkenligin artmasi ve oksijen oraninin azalmasi indirgeme isleminin ne Olciide
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gerceklestirildigini belirlemekte 6nemli birer gostergedir. Indirgenmis grafen oksit genellikle
iki asamada sentezlenir: Ilk olarak, Hummer ydntemi veya Modifiye Hummer ydntemleri
kullanilarak grafen oksidin hazirlanmasi, daha sonra genellikle 1-10 mikron aralikta boyutlarda
indirgenmis grafen oksit tabakalarinin elde edilmesi i¢in hidrazin, stlfiir igeren indirgeyici
ajanlar ve borhidridler gibi bir indirgeyici madde kullanilarak grafen oksidin indirgenmesi
seklindedir. Literatiirde rGO hazirlanma yonteminin etkisi, kalsinasyon sicakliginin etkisi,
katki maddelerinin etkisi gibi bir ¢ok uygulama BDGH’lerinde denenerek c¢aligmalar
yapilmistir. Tablo 4’te karsi elektrotta indirgenmis grafen oksit (rGO) kullanildig:
BDGH’lerinin performanslarina iliskin birkag literatiir arastimasi sunulmustur (Rui et al. 2018;

Tas 2018; Abdulwahab 2023).

Rahman et al. (2018-a) ¢alismasinda kalsinasyon sicakliklarinin BDGH PCE iizerine
etkisini incelemis, Au katkili rGO’nun farkl sicakliklarda kalsinasyon isleminin verim iizerine
etkisini degerlendirmistir. Elektrotlarm direng ve tasiyict omrii 120 °C iizerinde olumsuz

etkilendigini gézlemlenmistir.

Benzer olarak Mustaffa et al. (2020) ¢alismasinda Ag-rGO filmleri BDGH'sinde kars1
elektrot olarak kullanilmigtir. Ag-rGO’'nun kalsinasyon sicakliginin Ag rGO'nun 6zelliklerine
ve BDGH performans parametrelerine etkisi arastirilmistir. Ag-rGO tizerindeki kalsinasyon
isleminin Ag rGO/elektrolit arayliziiniin yiik transfer direncini azalttifi ve sonu¢ olarak
BDGH'nin performansini arttirdigi bulunmustur. 350°C'de tavlanmis numuneyi kullanan
BDGH, 14,36 olan elektrolit/Ag-rGO arayiiziindeki en kii¢iik yiik aktarim direnci nedeniyle
%1,302 olan en yiiksek PCE gostermistir.

Ma et al. (2020) ¢alismasinda BDGH’leri igin rGO ve hizalanmis karbon nanotiipler
(ACNT) gelistirmiglerdir. Alt katman olarak ACNT, rGO igin gegis bir katman olarak
ayrilmistir. Burada rGO Kkatalitik katman gorevi gormiistiir. Grafenin karst elektrotta
topaklanma sorununun ¢6ziimii igin yiizey aktif maddeler eklenmistir. CPC-rGO olarak
kodlanan katyonik yiizey aktif madde setilpiridinyum kloriir (CPC) islevsellestirilmis rGO, en

1yi performansi sergilemistir.

Qui et al. (2014) BDGH’sinde karsi elektrotta sentezlenen rGO damla dokim
yontemiyle hazirlandiktan sonra 1s1l islem uygulanmistir. Elde edilen rGO kars1 elektrotlart
hidrazin hidrat miktarina gore rGO, rGO-0,1, rGO-0,2 ve rGO-0,3 olarak adlandirilmistir. 0,3
mg hidrazin hidrat (%2,62) igeren rGO kars1 elektrotlarina dayanan BDGH'lerin n's1, hidrazin
hidrat icermeyen rGO karsi elektrotuna (%1,83) gore %43,2 daha yiiksek ¢ikmistir. rGO karst
elektrotlarini temel alan BDGH'lerin performansi, Pt kars1 elektrotunu temel alan BDGH'den

hala diisilk olmasina ragmen, grafenin iyi elektriksel iletkenligi, benzersiz kristal yapis1 ve
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kimyasal stabilitesi nedeniyle BDGH'lerde karsi elektrot olarak kullanilma potansiyelinin

biiyiik olabilecegi yoniinde yorumlanmustir.

Salleh et al. (2022) NiS-rGO, degistirilmis Hummers yontemi ile dondiiriilerek kaplama
teknigi destekli olarak hazirlanmis ve BDGH'de foto-katot olarak uygulanmistir. Tiyotire (TU)
konsantrasyonunun BDGH performansi iizerindeki etkisi arastirllmistir. 1,20 M TU ile
hazirlanan NiS-rGO karsit elektrot uygulayan cihaz %1,42 ile en yliksek 1 performansini
sergilemigtir. Bunun nedeni, bu cihazin sirasiyla 0,44 ve 4,09 Q degerleri ile en diisiik Rb ve
Rct degerlerine sahip olmasi ve 1,20 M TU ile hazirlanan numunenin en yliksek indirgeme

akimina (J) sahip olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Tablo 4. Foto-Katotta rGO Kullanilan BDGH’lerinin Performanslarina Iliskin Birkac Literatiir Arastirmasi

No Foto-Anot Boya Foto-Katot Elektrolit Hiicre aktif Jsc(mAcem™) Voc (V) FF n (%) Referans
alam
(em?)
1 TiO»/ITO - rGO/ITO 0.5 M Lil/0.05 M 1,/0.5 M 0,23 0,77 0,613 0,192 0,090 (Rahman et al.
TBP asetonitril igerisinde 2017)
2 TiO»/FTO N719 rGO/FTO 0,50 mol L1 Lil, 0,10 0,16 5,76 0,68 0,42 1,66 (Mao et al. 2023)
mol L—1 4-tert-
butilpiridin, 0,05 mol L—1
I, ve asetonitril-propenil
karbonat
3 TiO»/ITO N719 % 2 AurGO/ITO 5 M Lil/0.05 M [,/0.5 M 0,23 0,989 0,692 0,25 0,175 (Rahman et al.
TBP asetonitril igerisinde 2018b)
4 TiO»/ITO N719 % 2 AurGO/ITO 0.5 M Lil/0.05 M ,/0.5 M 0,23 0,349 0,572 0,340 0,068 (Rahman et al.
kalsinasyon TBP asetonitril igerisinde 2018a)
sicaklig 100 °C
110°C 0,308 0,476 0,345 0,051
120 °C 0,510 0,568 0,340 0,134
130°C 0,716 0,490 0,206 0,072
140 °C 0,773 0,553 0,234 0,100
5  TiOy/FTO (TiCls N719 ACNT 0,6 M 1-biitil-3- 0,25 0,71 £0,01 7,35+0,11 59,87+0,36 3,14+0,012 (Ma et al. 2020)
muamele edilmis) metilimidazolyum iyodiir
ACNT+rGO (BMLL). 0.05 M I, 0,71 0,01 7,35+0,11 59,87+0,49 3,14+0,013
¢oziicl asetonitrildir. 0,70 £0,009 8,46+0,15 60,48+0,72 3,56+0,017
ACNT+CPC/ rGO 0,71 £0,011 8,80+0,16 62,79+0,96 3,90+0,019
0,69 £0,01 8,20+0,15 58,67+0,42 3,33+0,014
ACNT+Triton X-

100/ rGO
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Tablo 4. (devami)

ACNT+SDBS/
rGO
6 TiO./ITO N719 Ppy/rGO/ ITO/Al iyodolit - 2,15 0,75 0,36 0,6 (Ibrahim et al.
SiOx/Ag/ TiO: folyo 3,62 0,72 0,44 12 2021)
7 TiO»/FTO N719 rGO Swv1 elektrolit 0,14 6,544 0,658 0,424 1,826 (Qui et al. 2014)
rGO-0.1 8,669 0,597 0,444 2,299
rGO-0.2 9,125 0,681 0,399 2,481
rGO-0.3 9,475 0,684 0,405 2,622
Pt 8,769 0,704 0,720 4,446
8 TiO./ITO N719 0.06 M NiCl, iyodolit 0,23 7,39 £ 0,08 0,74 £ 0,06 0,19 1,04 + 0,01 (Salleh et al. 2020)
9 TiO,/FTO N719 rGO 3-metoksipropiyonitril 0,196 8,39 0,69 0,51 1,5 Butez
Hibiskus icinde; 0,6 M 1-biitil-3- 0,95 0,56 0,55 0,15
metilimidazoyum iyodiir,
10 TiO»/FTO N719 Pt 0,1 M 4-tert-bitilpiridin, 2,13 0,74 0,99 1,5
0,01 M iyot, 0,1 M lityum
iyodiir
11 TiO:(TiCl)/FTO 1,61 0,78 0,99 0,72




Boya Duyarh Giines Hiicrelerinde Verimliligi Etkileyen Faktorler
Elektrotlar iizerinde elektron transferi

Elektron transferi, BDGH’lerinde rastgele hareketlerle ger¢ceklesmektedir. Elektronlarin
olusumu sirasinda, karsi elektroda ulasirken tuzaklarda kayiplar yasanmaktadir. Yapi igindeki
hatalar ve film morfolojisi, difiizyon mesafesini etkileyerek elektronun ortamda kalma
zamanini degistirmektedir. Yiiksek verimli gilines hiicreleri i¢in, elektronun yagam siiresinden
cok daha kisa bir ortalama tasinim zamani ve film kalinligindan daha biiyiik bir difiizyon

mesafesi gereklidir (Segkin 2010).

Yeniden birlesme kayiplari

BDGH c¢alisirken, akim iireten proseslerin yani sira elektron kaybina neden olan bir dizi
yan reaksiyon da meydana gelmektedir. Yeniden birlesme reaksiyonlari olarak bilinen bu
reaksiyonlar, elektron kayiplarina sebep olur ve bu da giines hiicre verimliliginin diigmesine

neden olur (Segkin 2010).

Bant arahg

Hiicre verimliligini belirleyen diger bir etken, boya duyarli giines hiicrenin yar1 iletken
yapinin bant kenarlarinin, ézellikle valans ve iletim band1 pozisyonlaridir. iletim bandina bir
elektron enjekte etmek i¢in, TiO2'nin, boya molekiiliiniin en diisiik uyarilmis seviyesi ile
uyumlu olmalidir. Yiiksek iletim bandi kenar1 enerjisi, elektron enjeksiyonunu zorlastirir, bu
nedenle diisiik bant kenar1 enerjileri tercih edilir. Elektron enjeksiyonunu kolaylastiran bir
faktor de diisiik bant enerjisidir. Hiicrenin teorik maksimum agik devre potansiyeli olan Voc,
bant araliginda diisiis gosterir ve bu da hiicrenin maksimum giiciinii azaltic1 bir etkiye neden
olur. Bu nedenle, yar iletkenin bant araligint segerken, hiicrenin ¢aligmasi sirasindaki diger

parametreler ve gesitli 6zellikleri de dikkate alinmalidir (Segkin 2010).

TiO2 film morfolojisi

Filmin morfolojisi, TiO2'nin o6zelliklerini etkileyen 6nemli bir faktérdiir ve bu,
BDGH’lerinde elektron transferi i¢in kritik bir dneme sahiptir. Rutil yapisi, 151k sagma
Ozelliklerinin anataz formuna gore 1yi olmasina ragmen, %25 daha az yiizey alan1 ve %35 daha
az boya absorplama kapasitesine sahiptir. Yapilan galismalar, rutil formundaki TiO2'dekKi
elektron transferinin anataz formundaki TiO.'ye gore daha yavas gergeklestigini belirlemistir.
Elektron transferinin yavaslamasinin sebebi, rutil yapisinin ¢ubuklu olmasidir; bu, partikiiller
arasindaki etkilesimin az olmasina yol acar ve difiizyon mesafesini kisaltir (Seckin 2010).

Anataz fazi daha yiiksek iletim bandi enerjisine sahip oldugu i¢cin BDGH’lerinde tercih
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edilmektedir. Bu iletim bandi sayesinde daha yiiksek agik devre voltaji (Voc) ve fermi enerji

seviyesi meydana gelmektedir (Erekler 2019).

Diger faktorler

Elektriksel verimlilik, sistemde gelen giines 1s181in1in yogunlugu ve siiresinin yani sira
fotovoltaik hiicrenin kalitesine, kullanilan malzemelere ve bilesenlere de baglidir (Noberi
2017). Hatta yiizeydeki kiigiik bir kirlenmis bolge, elektrik akiminin maksimum veriminde
%50'ye kadar bir azalmaya sebep olabilir (Gritzel 2005). Giines hiicrelerinin isletme sartlarinda
calisma sicakliklar1 degisebilir. Giines hiicrelerinin ¢alisma sicakligi, hiicrenin yapildig
yariiletken malzemeye, hava kosullarina ve ¢evresel etkilere baghdir. Sicaklik artisi, Voc ve
FF'nin azalmasina neden olmaktadir (Onen 2016). Organik malzemeler dis ortamdan oldukca
etkilenir. Bu etki, hiicrenin performansini ve Omriinii azaltir. Bu sebeple, ileri teknolojik
ortamlarda hiicre yapimi son derece dnemlidir. Dis ortam kosullarindan yapim ve hiicre
karakterizasyonu sirasinda olusacak etkilerden hiicreyi korumak i¢in, hiicreler nemsiz ve

oksijensiz ortamlarda, drnegin glovebox veya ultra temiz kosullarda iiretilmelidir (Ornek 2012).

Elektrolitin, BDGH etkisi biiyiiktiir. Elektrolitin sivi formda olmasi1 gerektigi gibi, jel
veya kati redoks elektrolitinin kullanilmasi1 durumunda, yetersiz iyon transfer hizi hiicre
veriminde onemli diistislere neden olabilir. Hiicrelerden modiile gidildik¢e ve biiyiidiikce,
verimlerde onemli diistisler yasanir. Bu durumun nedeni, hiicrelerin biiyiidiik¢e elektronlarin
iletken cam tizerinde kat ettigi yol ile birlikte kayiplarin artmasidir. Bu sebeple, yiiksek verimli
hiicreler genellikle 0,20-0,40 cm? arasinda aktif alanlar kullamlarak iiretilmektedir (Seckin
2010).

BDGH’lerindeki ¢alisma elektrotunun yiizey alanini artirmanin bir yolu da TiCls ile
muamele ettirmektir. TiCls islemi, yiizey pirizliliigini artirarak daha fazla boya
adsorpsiyonuna imkan saglamaktadir. Boylece 1sik ile uyarilan hassaslastiricinin TiOz iletim

bandina daha verimli bir sekilde yiik taginimi saglanmaktadir (Wang and Lin 2012).

Boya Duyarh Giines Hiicrelerine Yabanci Atom Katkilanmasi

Yar1 iletkenlerde bosluk (hole) ve elektron olarak iki tiir tasiyict bulunmaktadir. Bir
elektron degerlik bandindan ayrildiginda, kafes i¢cinde yiiksek hareketlilik sergileyen ve bosluk
olarak bilinen pozitif yiiklii bir yar1 par¢acik meydana gelir. Bu sebeple, yari iletkenlerin
iletkenligi metallerin iletkenliginden biraz daha karmasiktir ve elektronlarla birlikte bosluklarin
da katki sagladig iletkenlik toplamini temsil eder. Katkilama terimi, malzemeye bosluk veya
elektron katabilen eser miktarlarda (genellikle ppb veya ppt diizeninde) elementlerin

eklenmesini ifade etmektedir. Bu, yariiletken kristalinin atomlarinin arasina uygun islemler
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yapilarak eklenmesi islemidir. Katkilama, iletkenligi biiylik ol¢iide etkilemektedir. Ciinkii,
kafese serbest yiik tasiyicilari eklenir, bu da n veya p tipi katkilama ile konsantrasyonu

artirmaktadir (Manz 2022).

Katkilama, yariiletkenlerin iletkenligini artirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu
islem, yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini 6nemli Ol¢lide degistirir ve sonug olarak katkili
yariiletkenler elde edilir. Bu da iletkenliklerine ve katkilanan malzemeye gore n tipi ve p tipi

yariiletkenlerin sentezlenmesini saglar (Asgin 2019).

TiO2'nin yasak bant araliginin genis olmasi nedeniyle, yalnizca 420 nm'deki ultraviyole
151811 sogurabilirken, giines 15181n1n ¢ogu (%70') goriiniir 151k spektrumunda bulunmaktadir.
Bu durum, giines hiicre uygulamalarinda TiO2 malzemesinin verimini olduk¢a azaltmaktadir.
Gortiniir 15181 sogurabilecek sekilde yasak bant araligi degerini diistirmek gerekmektedir. Bu
amagla, TiO2 yapisina yabanci atomlarin eklenmesi veya yer degistirilmesi gibi birgok ¢aligma
yapilmistir, boylece yasak bant enerjisi diistiriilmeye ¢alisilmigtir (Kara 2014). Nanopargacik
ilaveli TiOz yariiletkeni kullanilarak piiriizlii yapilar yiizey alaninda olusturulur. Bu piiriizli
yapilar, TiO2'nin duyarlastiric1 ile etkilesen alan miktarin1 artirir. Bu durumda, gilinesten
sogurulan foton miktar1 arttirilir ve bu, boyanin HOMO seviyesinden LUMO'ya gegen elektron
miktarinin artmasina neden olur. Bu da akim miktarinda biiyiik bir artis saglar ve sonug olarak

verimlilik artar (Onen 2016; Sadikin et al. 2019; Bohac et al. 2021).

TiO2'nin elektronik o6zelliklerini degistirmenin etkili bir stratejisi, katki maddelerini
kullanmaktir. Yani, yabanc1 maddelerin TiO2 kafesine bilingli olarak eklenmesidir. Katkilama
islemi, Ti*" katyonlarinin veya O% anyonlarinin degistirilmesi ile gerceklestirilebilir. Tipik
olarak, katyonik katki maddeleri metallerden olusurken, anyonik katki maddeleri metal

i farkli bir

icermez. Iletim bandmin alt kenar1 Ti** 3d bantlarindan olustugundan, Ti
katyonla degistirilmesinin iletim bant yapisini biiyiik 6l¢lide etkilemesi beklenir. Valans
bandimin iist kenar;, O 2p bantlarindan meydana gelir ve O? ‘nin baska bir anyonla
degistirilmesi, valans bandinin enerjisini degistirebilir. Katki maddesinin atom yaricap1, kafes
bozulmasini Onlemek ve cihazin performansini engelleyebilecek yeni kusurlarin ortaya
¢ikmasini engellemek icin degistirdigi iyon ile ¢ok farkli olmamalidir. Ti atomlarina bagl olan
boya molekiilleri, Ti'nin bagka bir katyonla degistirilmesi durumunda boya ve katki maddesi
arasindaki farkli baglanma kuvvetlerini veya katki maddesinin oksijen bosluklarini etkileyerek
boya adsorpsiyonunu da etkileyebilir. Katki maddeleri genellikle TiO2 nanopartikiillerinin
biliylimesini engelleyerek daha kiigiik partikiillerin olugmasina katkida bulunur. Bu durum,

genellikle faydalidir ¢linkii daha kiiciik parcaciklardan olusan diizenekler, biiylik pargacik

diizeneklerine gore mezogdzenekli TiO2 hacmi basina daha biiylik bir yiizey alanina sahiptir.
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Artan yiizey alani, daha fazla boya barindirir, bu da daha yiiksek 1s1k emilimi ve akim
yogunluguna neden olur. Yiiksek 11k emiliminin 6nemli bir avantaji, fotovoltaik cihazlarda
daha ince filmlerin kullanilabilmesidir. Bu, rekombinasyonun azalmasina neden olur ve hem
Jsc hem de Voc igin avantaj saglar. Yaygin olarak kullanilan bir yontem, TiO2 onciil ¢ozeltisiyle
bir katki Onclisiiniin karistirilmasidir. Sol-jel, hidrotermal, solvotermal, atomik katman
biriktirme, sprey pirolizi, sonokimyasal, elektrokimyasal biriktirme, mikrodalga ve

elektrospinning yontemlerinde bu yaklagim kullanilabilir (Roose et al. 2015).

Optoelektronik malzemelerde optik 6zelliklerinin en iist diizeye ¢ikarilmasi i¢in nadir
toprak elementlerinin (lantanitler) kullanilmasi her zaman 6nemli bir odak noktas1 olmustur (Qi
et al. 2023). Lantanit serisindeki lantanitlerin 6zellikleri benzerdir, ancak her biri farklidir.
Lantanit serisi, nadir toprak elementleri olarak anilsa da bu elementler aslinda nadir olarak
bulunmazlar (Arslan 2018). Nadir toprak elementi olarak bilinen seryum (Ce) aslinda kursun,
kalay veya bakirdan bile daha fazladir. En diisiik miktarda bulunan tiilyum (Tm), iyottan daha
yaygindir. Avustralya, Cin ve Mogolistan'daki biiyiik rezervlere ek olarak, diizenli olarak

eklenen 6nemli rezervler yeni kesiflerin yani sira mevcut cevher yataklarinin genisletilmesiyle

olusmaktadir.
57 58 59 60 61
La Ce Pr Nd Pm
Lanthanum Cerium Neodymium  Promethium
138.906 140.115 140.908 14424 144913
62 63 64 65 66
Sm Eu Gd Tb Dy
Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium
15036 151,966 15725 158.92% 16250
67 39 68 69 70 7 21
Ho Y Er Tm Yb Lu Sc
Holmium Yttrium Erbium Thulium Ytterbium Lutetium Scandium
164.900 88.906 167.26 168.934 173,04 174.967 44.956

Sekil 31. Nadir toprak elementleri, ili¢ degerlikli iyon boyutunun lantandan (La) skandiyuma
(Sc) dogru azalmasiyla siralanmistir (Behrsing et al. 2024)

Lantanitler 17 elementten olusan homojen bir gruptur. Sekil 31°de periyodik cetvelde
bulunan 17 lantanit elementi gosterilmistir. Ayrica yerkabugunda nispeten kiigiik
konsantrasyonlarda (10-300 ppm) ve her zaman karisimlar halinde genis bir alana dagilmstir.
Diinya genelinde yilda yaklasik 120.000 ton esdeger nadir toprak oksit kullanilsa da petrol
parcalama katalizorlerindeki aktif c¢ekirdeklerden, aydinlatma cihazlarina, motorizasyonda
kullanilan yiiksek performansli miknatislara kadar modern yagamin hemen hemen her alaninda

gereklidirler (elektrikli araglar, riizgar tiirbinleri, sabit disk siiriiciileri) ayrica ses uygulamalari,
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lazerler, telekomiinikasyon, sicaklik sensdrleri, biyomedikal analizler, goriintiilleme ve tarim
icin de Onemlidirler. Nadir toprak elementleri, kendilerine 6zgii elektronik yapilarindan
kaynaklanan spesifik kimyasal, optik ve manyetik 6zelliklere sahiptirler (Biinzli and Kong
2013; Behrsing et al. 2024; Matakgane et al. 2024)

Lantanitler, yukari-asagi doniisiim olaylarina neden olarak, BDGH’lerinde UV ve IR
bolgelerinin aktif olmasmi saglarlar. Giines hiicresinde, lantanitlerin TiO2 yar iletken
malzemesine katkilanmasi, hiicrenin performansinda olumlu bir gelisme saglamaktadir

(S6nmez 2018).

Lantanit iyonlarinin kiigiik miktarlarda eklenmesi, TiO2 nanopartikiillerinin yapisi ve
morfolojisini 6nemli Olgiide etkileyebilir (Arslan 2018). Literatiirde BDGH’lerinde TiO>

fotoanotuna lantanit iyonlarinin katkilama yapildigi ¢aligmalardan bazi 6rnekler verilmistir:

Arslan (2018) BDGH’sinde TiO- foto-anotunda saf, %0,5 M ve %1,0 M Eu *3 katkili
sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Sonug olarak, foto-katotta Pt kullanilan saf hiicreye gore
%1,0 M Eu *® katkilamasmin yapildign hiicrede verim degerinin %27,2 artis oldugu
goriilmiistiir. Sekil 32°de saf ve katkili numunelerin TEM goriintiileri gosterilmistir. TiO2'ye
Eu*® katkisi, tane boyutunda kiigiilme ile sonuglanarak (Sekil 32), boyanin yapisacag: aktif
yiizey alanini artirarak 15181n daha etkili bir sekilde absorbe edilmesini saglamistir. Ayrica,
Eu*iin asag1 doniisiim liiminesans ozelligi, ultraviyole 15181 goriiniir 1513a doniistiirerek,

goriiniir bolgedeki absorpsiyon artigina katkida bulunmus olabilecegi seklinde yorumlanmastir.

(b)

Sekil 32. (a) saf (b) %0,5 ve (c) %1,0 Eu™ katkili sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO:
numunelerin TEM analizi goriintiileri (Arslan 2018)

Bilgic (2019) ¢alismasinda anotta sol-jel yontemi ile sentezledikleri Pr*3 katkili ve saf
TiO,, katotta Pt ve duyarlilastirict olarak ise N719 kullandiklar1t BDGH {iretmislerdir.
Fotovoltaik sonuglari; Jsc (mA/cm?), Voc (V), FF ve 1 degerleri saf icin sirasiyla; 18,3, 0,63,
0,46, 540 ve katkili i¢in; 22,1, 0,65, 0,43, 6,20 olarak hesaplanmistir. Katkilama akim
yogunlugu (Jsc) degerinde artisa sebep oldugu dolayisiyla giic dontisiim verimliligini artirdig:
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seklinde degerlendirilmistir. BDGH’sinde foto-anotta katkilamalarin yapildigi ¢alismalar Tablo

5’te gosterilmistir.
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IL

Tablo 5. Foto-Anotta Katkilama Yapilan BDGH’lerin Performans Parametreleri

No Katki maddesi Boya Elektrolit Foto-katot  Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF 1] (%) Referans
1 TiO; (saf) WAy 6,31 1,1 0,61 4,46 (Unlii 2017)
Fe Redoks cifti 8,37 09 035 2,74
Ni 4 Pt 3.23 09 054 172
Co 6,87 1,2 0,59 4,85
Zn 7,85 1,0 0,52 4,49
2 %1 V,0s5/TiO, N719 Iodolyte 750 Pt 3,976 0,57 0,64 1,25 (Erekler 2019)

%3 V,05/Ti0O, 0,752 0,35 0,47 0,13
%35 V205/Ti0, 0,255 0,26 0,43 0,03
3 Mg-TiO; 1 katmanl N719 1-/13- Grafen 2,14 0,73 0,70 1,10 (Khan et al.
Mg-TiO; 3 katmanli Redoks cifti 2,31 0,72 0,74 1,23 2019)
Mg-TiO; 5 katmanl 2,26 0,72 0,77 1,25
Mg-TiO, 7 katmanl 3,02 0,83 0,67 1,68
4 TiO, N3 Iyodiir elektrolit Pt 2,15 0,54 0,41 0,48 (Sakthivel et al.
1%Ag: TiO» 2,68 0,59 0,45 0,72 2017)
2%Ag: TiO» 4,63 0,65 0,42 1,29
3%Ag: TiO» 5,75 0,55 0,48 1,54
4%Ag: TiO, 4,11 0,66 0,55 1,51
5 TiO, N719 - Pt - 0,20 0,64  0,0073 (Anisa et al.
TiO,+Mg4% - 0,23 0,63  0,0302 2023)
TiO,+Mg5% - 0,41 0,95 0,069
TiO,+Mg6% - 0,36 0,49  0,0186




L

Tablo 5. (devami)

TiO»+A14% - 0,42 1,89 0,205
TiO»+A15% - 0,59 0,44 0415
TiO»+A16% - 0,54 0,38 0275
6 TiO, N719 Iyot elektrolit Pt 9,93 0,67 65,13 4,30 (Oviedo et al.
Fe-TiO, 13,68 0,66 61,95 5,58 2023)
P25 12,20 0,66 6298 5,07
7 %1,0 M Co TiO, N719 3-metoksipropiyonitril rGO 13,8 0,77 0,53 2,85 Bu tez
%1,0 M Ag TiO, iginde; 0,6 M 1-biitil-3- 12,22 0,71 0,51 224
metilimidazoyum
%1,0 M Ho TiO: iyodiir, 0,1 M 4-tert- 17,8 0,77 0,41 2,87
%1,0 M Er TiO» bitilpiridin, 0,01 M iyot, 13 075 049 242
0,1 M lityum iyodiir
%1,0 M La TiO, 9,08 0,75 0,53 1,85
%1,0 M Yb TiO, 5 0,77 0,53 1,04
%1,0 M La TiO, (TiCly 17,04 0,75 0,58 3,78

muamele edilmis)




Ugur (2021) yapmis oldugu ¢alismada, foto-anotta MIL-101(Cr) ve nano-MIL-101(Cr)
katkilt MOF yapilar ile katkilama yapmigtir. Foto-katotta ise Pt kapli FTO ve ayrica boya
olarak da N907 kullanmistir. Calisma kapsaminda, BDGH’lerde katkilamanin hiicrenin
verimine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda, BDGH’lerin optoelektronik 6zelliklerinin
katkisiz hiicreye gore iyilestigi gosterilmistir. Nano-MIL101@DSSC2 hiicrenin verim degeri,
referans hiicreden 1,71 kat, MIL101@DSSCI1 hiicre verimi referans hiicreden 2,65 kat yiiksek
oldugu gosterilmistir.

Hamdani et al. (2022) ¢alismasinda nanotiip yapilar1 hidrotermal ve nanopartikiilerlerin
sol-jel yontemi ile sentezledigi TiO2 morfolojisinin nanotiipler/nanopargacik bazli boyaya
duyarli giines hiicrelerinin fotovoltaik performanslari incelenmistir. %100 NT'li NP0O
hiicresinin Voc=0,562 V, Jsc=2,81 mA/cm?, FF=0.40 ve gii¢ doniisiim verimliligi %0,63 ile en
diisiik parametrelere sahip oldugu goriilmiistiir. Hiicrelere NP miktarlar1 eklenerek NT
fraksiyonu azaltildiginda, Voc, Jsc ve n= %1,59'luk en iyi verim ile Voc=0,661 V, Jsc = 6,15
mA/cm? ile NP80 hiicresi i¢in maksimum degerlere ulasana kadar artig1 saptanmustir. Ancak
NP igerigi %90'a ulastiginda (NP90 hiicresi), Voc = 0,646 V, Jsc=6,10 mA/cm? ve 1 =%1,53
ile fotovoltaik parametrelerde hafif bir gerileme olmustur. Bu hiicreler i¢in elde edilen FF

degerleri nispeten diisiik ¢ikmaistir.

Katkilama orani da performans iizerine etkiye sahiptir. Katkilama miktarin1 artirmak
verim degerini artiracagi veya azaltmak verim degerini diisiirecegi anlamini tasimamaktadir.
Ornegin Senel (2022) calismasinda katkisiz ve Niyobyum (Nb) katkili TiO; ince filmler, FTO
kapli cam taban lizerine daldirarak kaplama yontemi ile tiretilmistir. Katkilama, %1, %3, %5
ve %7 hacim oranlarinda yapilmistir. Karsit elektrot olarak Pt film, doktor blade yontemi ile
FTO kapli cam taban iizerinde elde edilmistir. Boya olarak ise N719 kullanilmistir. En yiiksek
verim %4,68 ile %3 Nb katkili TiO2 engelleyici katman film kullanilan BDGH’sinden elde

edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, iiretilen BDGH’lerinin foto-anot kisminda 6ncelikle manyetik
sactirma teknigi ile Ti kaplanan FTO taban malzemesine anodizasyon teknigi ile katkisiz ve
lantanit ve metal element katkili diizgiin dizilimli, sirali ve seffaf nanotiiplerin sentezlenmesi
hedeflenmistir. Bu foto-anotlart BDGH’sinde I-V analizi ile test edilmistir. Uretilen BDGH’ler
calismuistir. Fakat istenilen diizeyde yiiksek performansli sonuglar elde edemedigimiz i¢in B
plan1 olusturulmustur. Onceki ¢alismalardan BDGH’lerinde katkilamanin avantajlari goz
ontinde bulundurularak bu asamada sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO2 pastalara farkli yiizde
oranlarda metal elementlerinden Kobalt (Co*?), Cinko (Zn*?), Demir (Fe*?), Giimiis (Ag™)

ayrica, lantanit elementlerinden Holmiyum (Ho*®), Lantan (La*®), Erbiyum (Er*®) ve Itebiryum
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(Yb*®)  Kkatkilamas1  gerceklestirilerek BDGH  iiretilerek  hiicre  performanslar

degerlendirilmistir.

Giines Spektrumu

Planck dagilimina gore, 5800 K sicakligindaki bir siyah cisim giines 1sinlari olarak kabul
edilir. Isik, CO> tarafindan uzak kizilétesi bolgede, UV ve goriiniir bolgelerde ise O2, O3, N2O
ve CHj4 tarafindan, ayrica su buhari tarafindan orta kizilotesi bolgede absorbe edilir. Giinesli
ve acik bir havada, 6gle vaktinde, genellikle global olarak kabul edilen A.M.1.5. degeri yaklagik
1000 W/m? seviyesindedir. Bu deger ayn1 zamanda, standart bir sekilde 1.5 atmosfer kalinligina
denk gelir (Yalgmn 2021).

Giines spektrumu, zaman ve Diinya'nin cografi konumu ile degisen dalga boylarina kars1
giines yogunlugunun (W/m?) bir grafigidir. Giines hiicreleri ve diger cihazlarm &lgiimlerinin
dogrulugunu saglamak icin, karasal kullanim icin iki standartlastirilmis glines spektrumu
tanimlanmistir: AM1.5 Global ve AM1.5 Direct. AM, "atmosferik kiitlenin" kisaltmasidir ve
bir fotonun Diinya yiizeyine ulagsmak i¢in atmosferden ge¢mesi gereken yolun bir dl¢iistidiir.
Fotonun belirli bir glines azimut ac¢isinda gegmesi gereken atmosfer miktarinin, giinesin zirvede
oldugu atmosfer miktarina orani olarak tanimlanir. Bu oran, giines 1s18inin atmosferdeki
yolculugunun ne kadar uzun oldugunu gosterir. Diger bir ifadeyle, AM (90°) = 1 ve AM(~0°)>>
1 (Manz 2022). Sekil 33°de AM (hava kiitlesi) derecelendirmesine karsi SEA gosterilmistir.
Standart test kosullarinda gergeklestirilmesi gereken olgtimlerle, gilines hiicre verimliligi
belirlenir. Bu &lgiimler, AM 1,5 (6= 48,19°) spektral dagilimi ve 1000 W/m? 1sinim siddeti
altinda yapilirken, hiicre sicakligi da 25 °C'ye ayarlanir. Olgiimler, giines hiicreleri ilgili olarak

ya dogal glines 15181 altinda ya da giines simiilator cihazlari kullanilarak yapilir (Sonmez 2018).

Sekil 33. AM (hava kiitlesi) derecelendirmesine kars1 SEA (Manz 2022)
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Giines ile ufuk arasindaki ag1, giines yiikselme agis1 (SEA) olarak adlandirilir ve bazi
SEA, AM degerleri ve W/m? cinsinden karsilik gelen giines giineslenme degerleri (deneysel
olarak belirlenmistir) asagida Tablo 6’da sunulmustur (Manz 2022).

Tablo 6. SEA, AM Derecelendirmesi ve Giines Yogunlugu Arasindaki Korelasyon

SEA’ 90 75 60 45 30 20 15 10 5 1 0
AM 1.00 1.03 1.I5 141 199 290 381 559 1030 2630 38.00
W/m?*> 1040 1030 1000 930 840 710 620 470 260 56 20

Giines Pili Verimi 11.04%
1—10006 ann s
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Sekil 34. BDGH farkli AM 1.5 degerlerindeki verimlilikleri (Gratzel 2005; Sarica 2013)

Gritzel (2005) farkli 151k yogunluklarinda bir BDGH foto akim yogunlugu-voltaj egrisi
Sekil 34°de gosterilmistir. %100 AM 1,5 giines 1s1g1nda doniistim verimliligi %11,04 iken, %65
giines 15181inda %11,18'e yiikseldigini ¢alismasinda gostermistir.

Giines Hiicre Parametreleri

Giines hiicresinin etkinligi, giines 151811 elektrige ne kadar etkili bir sekilde
dontstiirebildigiyle olciiliir. Bir hiicrenin akim-voltaj (IV) davranisi, simiile edilmis gilines
aydinlatmasi altinda karakterize edilir (Pasche 2015). BDGH’leri 151k olmadigi zaman akim
tiretmedigi i¢in bir diyot gibi davranmaktadir. Isik siddeti ile akim yogunlugu ve akim
artmaktadir. Ancak potansiyelin artmasi durumunda akimda diisiis meydana gelmektedir

(Arslan 2018).

Giines hiicrelerinin c¢alisma karakteristiklerini belirlemek ic¢in sik¢a kullanilan bir
yontem, akim yogunlugu-voltaj (J-V) OoOlgiimiidir. J-V egrisinden o6l¢iilen BDGH
performansinin bes temel parametresi vardir. Bunlar, agik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi

(Jsc), doldurma faktorii (FF), maksimum gii¢ noktas: (Pmax) ve genel fotoelektrik doniisiim
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verimliligi (n veya PCE). Sekil 35°de bir BDGH 1-V egrisi gosterilmektedir (Katibi 2018; Su
2019).

Kisa Devre Akim (Isc)

P Maksimum Giig
30 | o st Al
"""""""""""""""" ., xMaksimum Voltaj
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T 201 (ImxVm)
= \
3 154 :
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Sekil 35. Giines hiicresinin I-V egrisi (Sonmez 2018)

Bir hiicrenin performansini karakterize eden temel parametreler asagida tartisilmaktadir.

Ac¢ik devre voltaji (Voc)

Volt (V) cinsinden olgiilen Voc, giines hiicresinden akim gegmediginde elde
edilebilecek maksimum voltajdir ve cihazdan gecen net akim sifir oldugunda olusmaktadir.
TiOz'deki elektronun fermi seviyesi ile elektrolitin redoks potansiyeli arasindaki boslukla
ilgilidir. Acik devre gerilimi (Voc), glines hiicresinin alani ile baglantili degildir ve genellikle
ayn1 aydinlatma ve sicaklik kosullar1 altinda sabit kalir. Ozellikle karanlik akim, Voc azaltan
en onemli faktordiir ve elde edebilecegimiz en yliksek gerilim seviyesidir. Voc etkileyen

faktorler ise elektrolit, yar1 iletken malzeme ve kullanilan boyadir (Su 2019; Sen 2022).

Kisa devre akim (Isc)

Isc, bir hiicrede voltaj sifir oldugunda (yani giines hiicresi kisa devreye alindiginda)
gecen maksimum akimdir. Bu parametre, hiicreden ¢ikarilabilecek yiik tastyicilarinin sayisinin
bir gostergesidir ve genellikle miliamper (mA) biriminde verilir. Kullanilan boya tiirii, elektrolit
ve sicaklik gibi faktorler kisa devre akimini etkilemektedir (Pasche 2015; Katibi 2018; Demir
2022).

Kisa devre akim yogunlugu (Jsc)

Kisa devre durumunda veya iki kontak arasindaki gerilim farkinin sifir oldugu zaman
Olciilen akim yogunlugu degeri, hiicre verimi agisindan daha belirleyicidir. Giines hiicresinin

performansini belirlemek i¢in kullanilan bu parametre, maksimum ¢ikis akiminin aktif hiicre
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alanina oraniyla belirlenir (Sen 2022). Genis giines spektrumunda boyalarin yogun 151k emilimi,
etkili elektron enjeksiyonu ve verimli boya rejenerasyonu, yiiksek bir Jsc ile iliskilidir.
Hassaslastiric1 ile TiO2 arasindaki etkilesim ve hassaslagtiricinin absorpsiyon katsayisi, Jsc

tizerinde belirleyici bir faktordiir.

Maksimum gii¢ noktasi (Pmax)

Glig, giines hiicrelerinde uygulanan gerilim ve potansiyelde olusan akimin ¢arpimi
olarak hesaplanir; bu hesaplanan gii¢ egrisinin en yiiksek noktasi, maksimum gii¢ noktas1 olarak

adlandirilir (Mutlu 2016).

Doldurma faktorii (FF)

FF, elektriksel (ohmik) ve elektrokimyasal (asir1 gerilim) kayiplari, hiicrenin ¢alisma
stirecinde meydana gelen enerji kayiplarin1 gostermektedir. Giines hiicrelerinden alinabilecek

maksimum giiciin Isc Ve Voc’un ¢arpimina oranidir. Asagidaki denklemle tanimlanir:

1% I P
FF — MAXIMAX — MAX (12)
Voclsc Voclsc

FF, bu denklemin tiim unsurlarindan etkilenir. Voc'un diisiik olmasi, elektron boslugu
ayrisma oraninin zayif oldugunu, Isc'nin diisiik olmasi ise yiiksek bir rekombinasyon oranini
gosterir. Bu nedenle, doldurma faktoriiniin optimize edilmesi zordur. Genellikle, tipik ticari
giines hiicreleri FF agisindan 0,7'nin iizerinde bir degere sahiptir; bununla birlikte, orta dereceli
hiicreler genellikle 0,4 ile 0,85 arasinda bir FF'ye sahip olabilir. Diisiik bir FF, gilines hiicresi
icinde 6nemli bir direng oldugunu veya tasiyicilarin hareketliliginin diigiik oldugunu isaret eder
(Pasche 2015). FF, bir fotovoltaik hiicrenin giic kaynagi olarak ne kadar etkili oldugunu
gosteren bir parametredir. Yiksek bir dolum faktorii, glines hiicre performansinin basarili
oldugunu isaret eder (Seckin 2010; S6nmez 2018; Yavuz 2022). Sekil 36°‘da doldurma

faktoriiniin temsili grafigi gosterilmistir.
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Sekil 36. Doldurma faktoriiniin temsili grafigi (Manz 2022)
Gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) (n)

Giines hiicre cihazlarinda en belirleyici faktor verimliliktir (Hoskins 2011). BDGH

ticarilegsme potansiyelini sinirlayan faktorlerden biri, verimlilik seviyeleridir.

M =S 2 X 100 (13)
in

PCE = PM.AX — ]SCZOCFF (14)
in in

Pin, burada gelen 15181n giiciinii temsil eder ve Voc Ve Isc ile gli¢ doniisiim verimliligi

dogrudan iliskilidir (Katibi 2018; Senel 2022).

Gelen Fotonun Elektrik Akimina Doniisiim Verimi (Di1s Kuantum Verimliligi-IPCE)

Giines hiicrelerinin performansini degerlendirirken kullanilan kritik parametrelerden
biri de dis kuantum verimliligi ya da gelen fotonun elektrik akimima doénilisim verimliligi
(IPCE)’dir (Kara 2014; Mutlu 2016). Giines hiicresine diisen fotonlarin ne kadarinin elektriksel
yiike doniistiigiiniin bir gdstergesidir. Bagka bir ifadeyle, bu oran hiicreye diisen foton sayisinin,
hiicreden alinan yiik miktarina boliinmesiyle elde edilir (Arslan 2018). Dis devredeki kuantum
yiik enjeksiyonu ve elektron toplama verimliliginden olusan 151k toplama verimliligine ve
elektron transfer verimine baglidir (Patni et al. 2020). IPCE &lglimlerinin amaci, hiicreye diisen
151810 hangi dalga boyu araliklarinda daha fazla akima doniistiigiinii belirlemektir. IPCE degeri,
giines hiicresinin monokromatik 1s1kla aydinlatiimas1 ve bunun sonucunda {iretilen foto-akimin

dlgiilmesiyle tespit edilir (Onen 2016; Demir 2019; Diprince 2023).

IPCE = LHE x @iy X Ncott = 1240 (Jsc/ A ¢) (15)
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LHE: 151k toplama verimliligi, ®inj : boya molekiilleri uyarildiginda, yari-iletken oksidin
iletim bandina elektron enjeksiyonu i¢in gereken kuantum verimliligi, necon : €lektron toplama

verimliligi, A: dalga boyu (nm), ¢ : gelen 151k akis1

Ayrica IPCE asagidaki formiil ile de hesaplanabilir: (Arslan 2018)

1240 x Jsc _ toplanan elektron (1)

IPCE =

(16)

AxPin gelen foton (1)

Elektrokimyasal Empedans Analizleri

Bir elektrik akiminin yonii ve genligi periyodik olarak degisir ise bu akim alternatif akim
olarak degerlendirilir. Alternatif akim teorisindeki direncin karsilig1 ise empedans degeri olarak
bilinmektedir. BDGH’lerin elektronik yapisint ve c¢alisma performansini incelemek igin
kullanilan tekniklerden bir tanesi de elektrokimyasal empedans 6lgtim teknigidir (Eden 2019).
Elektrokimyasal analizi ile hiicrelerin diren¢ 6zellikleri ve iletkenlikleri belirlenerek hiicre
verimi tizerine etkisi incelenmektedir. BDGH’lerinde teorik empedans grafigi ve elde edilen
direngler Sekil 37°de gosterilmistir. Sekil 38'de gortldiigii gibi, Rs direnci TCO cam taban
malzemesinin olusan direnci, RCT1 direnci elektrolit ve karsit elektrot arasindaki direnci ve
RCT2 direnci ise yariiletken/boya/elektrolit arayiizeyindeki direnci ifade etmektedir. Ayrica bu
direnclerin giines hiicreleri iizerindeki gosterimi Sekil 36°de verilmistir. Rs direnci; kullanilan
TCO taban malzemesinin cinsine ve 6zelliklerine, taban malzemesi iizerine yapilan kaplamanin
(foto-anotun) 6zelligine, kalinligina ve homojenligine bagl olmaktadir. RCT1 direnci, TCO
taban malzemesi 6zelligine, elektrolit tiiriine ve elektrolitin elektron rekombinasyon seviyesine
gore degisir. RCT2 direnci ise, kaplama kalinligi ve homojenligine, elektrolitin 6zelligine,
kullanilan boyanin ve yariiletkenin tiiriine bagli olarak degisiklik gostermektedir (Cakar 2017;
Siddick et al. 2018).

‘ Frekans

DiistikiOra
Frekans
vitksek Bilpesi
L Frekans
R Rz
E Bolgesi  Rem
o=
e’
N R

. / Z' (ohm)
Sekil 37. Boya duyarli giines hiicrelerinin empedans devre semasi1 (Cakar 2017)
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Sekil 38. Boya duyarli giines hiicrelerinde empedans devrelerinin karsilik geldigi bolgeler
(Cakar 2017)

Arayiizlerde gergeklesen siireclerin ve bu siireglerin sistemin fiziksel 6zelliklerinde
(kristalografik, mekanik, bilesim, elektriksel) yol agtigi degisimlerin anlasilmasinda empedans
spektroskopisi 6nemli bir rol oynar. Bu teknik, polarizasyonun elektriksel ozelliklerdeki

degisimini inceleyerek sistemin elektriksel iletkenligine dair bilgi saglar (Alami et al. 2019).

AN\ AN~

Rer Zo Rce

_J\/\,_

Rs

| | | |
|
Cr1 Crp2

Sekil 39. Direng (R), kapasitans (C) ve Nyquist'e uyan BDGH yapisinin sematik diyagrami
(Siddick et al. 2018)

Empedans ol¢timlerinin fit edilmesi durumunda bir BDGH’sinde olusabilecek sematik

diyagram Sekil 39°da gosterilmistir.

Bir giines hiicresinin dinamik cevabi yiikiin taginmasi, yiikiin depolanmasi, elektron ve

bosluk rekombinasyonu ve arayiizdeki yiik aktarimi stirecine dayanmaktadir. Siire¢lerin her biri
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kendi spesifik durulma zamanlarina sahip oldugu igin, BDGH 6l¢timleri genellikle mHz'den

MHz'ye kadar bir frekans araliginda yapilmaktadir (Kiymaz 2019).

I-V Olgilimleri, glines hiicrelerindeki elektron tasmmimi ve rekombinasyon oranlari
hakkinda sinirli bilgi sunmaktadir. Yiik transfer kinetigini anlamak i¢in EIS gibi dinamik bir
teknige ihtiya¢ vardir. Bu tez ¢alismasinda hazirlanan BDGH’lerin cihazin performansi iizerine

etkisi ve direng 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla, hiicrelerin EIS 6lgtimleri ile test edilmistir.
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MATERYAL ve YONTEM

Deneysel Yontem

Bu tez ¢alismasinda BDGH’lerin bilesenlerinden birisi olan ¢alisma elektrotu (foto-

anot) iki farkli sekilde hazirlanmustir:

i. Ilk olarak, manyetik sactirma teknigi ile FTO taban malzemelerine saf titanyum
ince filmler hazirlanmis ve ardindan anodizasyon yontemiyle TiO2 nano gézenekli
yapilar olusturulmustur. Ayrica, gii¢ doniisiim verimliligine etkisini incelemek
amaciyla %1,0 M (Ag'!, Zn*2, Fe™, Co™, Ho", La®, Er, Yb*?) katkili TiO;
nanoporoz (nano-gozenekli) yapilar olusturulmus ve I-V 6l¢giimleri ile giic doniisiim
verimi iizerine etkisi tespit edilmistir.

ii. Ikinci olarak ise, sol-jel yontemi ile sentezlenen saf TiO, pasta ve TiO2’ye farkli
yiizde oranlarda metal (Ag™, Zn™%, Fe™, Co™) ve nadir toprak elementleri
(lantanitler) (Ho™, La®™3, Er'?, Yb*?) katkilayarak FTO taban malzemelerine ‘Doctor
Blade’ teknigi ile ince filmler olusturulmus I-V 6l¢iimleriyle gli¢ doniisiim verimi
tizerine etkisi tespit edilmistir.

iii. Son olarak gii¢ doniisiim verimi %1,0 {lizerinde ¢ikan hiicrelerde TiCls etkisini
incelemek amaciyla I-V ve IPCE 6l¢iimleriyle giic donilisiim verimi tizerine etkisi

tespit edilmistir.
BDGH’lerin bir diger bileseni olan foto-katot igin de;

I. Pt’e alternatif olarak grafen yapilarindan olan grafen oksit (GO) ve

ii. Indirgenmis grafen oksit (rGO) Hummers Ydntemi ile sentezlenerek
FTO iletken taban malzemelerine ‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulanmistir.

Isiga duyarlilagtirict olarak N-719 boyasina alternatif dogal boya olarak kurutulmus
Hibiskus bitkisinin yapraklarindan ekstrakte edilen boya kullanilmigtir. Bu boyalar UV-goriiniir
bolge absorpsiyon spektroskopisi, Fourier Doniisiimli Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ile

analiz edilmistir.

Sentezlenen foto-anotlar ve foto-katotlarin yapisal, morfolojik ve optiksel
karakterizasyonu icin taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli spektroskopi
(EDS), X-1s5m1 fotoelektron spektroskopi (XPS), X-isinlart kirinimi (XRD), Raman
spektroskopisi, Yiizey Alan1 Olgiimii (BET), UV-gériiniir bdlge absorpsiyon spektroskopisi
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yontemleri ile analiz edilmistir. Olusturulan tiim BDGH’lerin gli¢ doniisiim performanslarini
degerlendirmek amaciyla giines simiilatorii ile I-V olgiimleri, gelen fotonun elektrik akimina
dontisim verimi (IPCE) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri
kullanilmistir. Kullanilan malzemeler ve gerceklestirilen karakterizasyonlarla ilgili tiim

ayrintilar, asagidaki basliklarda sunulmustur.

BDGH’lerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu tez kapsaminda kullanilan kimyasallarin listesi Tablo 7°de verilmistir.

Tablo 7. Bu Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasallarin Listesi

Kimyasal Ad1

Markasi

Kullanim Yeri

Flor Katkili Kalay Oksit Cam
(FTO)

Sigma-Aldrich

Foto-anot ve foto-katot elektrot
taban malzemeleri

2-propanol

Merck

FTO yikama

Etanol (Etil alkol)-CoHsO

[solab

FTO temizleme ve foto-anot
hazirlama

3-metoksipropiyonitril-C4H;NO
1-biitil-3-metilimidazoyum iyodiir
4-tert-biitilpiridin

fyot-I,

Lityum iyodiir hidrat

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Acros Organics
Isolab

Acros Organics

Elektrolit hazirlama

N-719(Di-tetrabiitilamonyum cis-
bis(izotiyosiyanato)bis(2,2'-
bipiridil-4,4'-
dikarboksilato)rutenyum(II)

Sigma-Aldrich

Duyarlilastirici

Grafit tozu

Sulfirik Asit-H>SO4

Sodyum Nitrat-NaNOs
Potasyum permanganat-KMnQOy
Hidrojen Peroksit-H>O;

SDS (sodyum dodesil siilfat)
Polivinilpirolidon-PVP

Sigma-Aldrich
Isolab
Isolab
Merck
Isolab

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Foto-katot hazirlama

Asetik asit-C,H40,
Dimetilformamid-DMF
Amonyum Floriir-NH4F
Fosforik asit- H;PO4
Etilen glikol (EG)-C>HO:

Titanyum (IV) tetraizopropoksit
(TTIP)-C12H2304Ti

P25 TiO;
TiO; tozu-TiO,
Triton-X 100

Sigma-Aldrich
Merck
Merck
Isolab
Isolab

Sigma-Aldrich

Degussa
Sigma-Aldrich

Afg Bioscience LLC

Foto-anot hazirlama
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Tablo 7. (devami)

Erbiyum (III) nitrat penta hidrat Acros Organics
Holmiyum (IIT) nitrat penta hidrat Alfa Aesar
Kobealt (IT) klorid hegzahidrat Alfa Aesar
Glimiis nitrat-AgNO3 Sigma-Aldrich
Lantanyum (II) nitrat hegzahidrat Acros Organics
Iterbiyum (III) nitrat  hidrat- aber
N3O9YDb

Demir (III) nitrat nanohidrat Sigma-Aldrich
Cinko nitrat hegzahidrat-N>O¢Zn abcer

Flor Katkih Kalay Oksit (FTO) Taban Malzemelerinin Hazirlanmasi

BDGH’lerin alt tabakasi olarak FTO iletken camlar kullanilmistir. Kullanilan FTO’lar
1,5 cm x 2 cm x 2.2 mm boyutlarinda 10 ohm/sq dirence sahiptir. Camlar 6nce deterjanli su ile
yikanip durulanmis, daha sonra sirastyla de-iyonize su ve etanol i¢erinde ultrasonik titresimli
temizleme cihazinda 10 dk boyunca bekletilmistir. Ardindan deiyonize su ile durulanan camlar

75° C’de etiivde kurutulmustur (Glimiis 2019).

Elektrolitin Hazirlanmasi

BDGH’lerinde sivi  elektrolit kullanmilmistir.  Sivi  elektrolit  ¢ozeltisi, 3-
metoksipropiyonitril ¢6ziiciisii i¢inde; 0,6 M 1-biitil-3-metilimidazoyum iyodiir, 0,1 M 4-tert-
biitilpiridin, 0,01 M iyot ve 0,1 M lityum iyodiir hidratin ¢6ziilmesi ve ardindan 2 saat boyunca

manyetik karistiricida karistirilmasiyla hazirlanmastir.

N-719 Boyar Madde Hazirlanmasi

Ru tabanli N-719 boyar madde, TiO2 pastalarin ve TiO2 nano-gozeneklerin
duyarhlastiriimasinda kullanilmistir. N-719 boya ¢ozeltisi 5x10* M’lik etanol igerisinde 1 saat
manyetik karigtiricida  karigtirilmasiyla elde edilmistir. Boya molekiilleri, foto-anotlara
islenmek tizere 24 saat boyunca karanlik bir ortamda bekletilmistir. Sekil 40’da hazirlanan N-

719 boyar madde gosterilmistir.

Sekil 40. Hazirlanan N-719 boyar maddesi
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Hibiskus Bitkisinden Boyar Madde Hazirlanmasi

Hibiskus bitkisinden boyar madde elde etmek igin {li¢ farkli yontem denenmis bu
yontemlerle elde edilen boyalar hazirlanan TiO pastalarda 24 saat bekletilerek TiO2’ye en
yogun renk veren yontemi kullanmaya karar verilmistir. Ilk olarak 10 ml etanol igerisine 15 g
hibiskus 24 saat bekletilerek siiziilmiistiir. Ikinci olarak her bir gram hibiskus i¢in etanol: asetik
asit: su 10:5:10 (hacim ml %) oranlariyla hazirlanmistir. Ugiincii olarak ise tez ¢alismasinda
kullanilan metot su sekildedir: Hibiskus yapraklari tizerindeki toz ve kirlerin uzaklastirilmasi
icin de-iyonize su ile yikandiktan sonra kurutulmustur. Daha sonra boyutlart kiigiiltmek igin
ogltiilmistir. 20 ml etanol igerisine 2 g hibiskus 24 saat bekletildikten sonra siiziilmiistiir.
Ardindan 60° C’de etiiv cihazinda 6 ml’ye kadar konsantre edilmistir. Etliv 6ncesi ve sonrast
ekstrakte edilen hibiskus Sekil 41’de gosterilmistir. Yapilan denemelere ait gorseller Sekil
42’da verilmistir (Taya et al. 2016; Richhariya and Kumar 2018).

Sekil 41. A: etiiv 6ncesi B: etiiv sonras1 hibiskus boyalar1
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Sekil 42. Hibiskus boyar madde denemelerine ait goriintii
Foto-Katotlarin (Karsit Elektrot) Hazirlanmasi
Grafen oksit (GO) sentezi

Grafen oksit, Hummers Yontemine gore sentezlenmistir. 3 g grafit tozu, 69 mL H2SO4
ve 1,5 g NaNOs erlen igerisinde karistirilmistir. Cozelti sicakliginin 0 °C’ye inmesi igin
¢oOzeltinin hazirlandig erlen bir buz banyosu igerisine yerlestirilmistir. Sicaklik 0 °C diistiikten
sonra 3’er g KMnOj4 toplam 9 g olacak sekilde ¢ozelti icerisine ilave edilmistir. KMnOjs ilavesi
bittikten sonra ¢6zelti buz banyosu igerisinden ¢ikarilarak sicakliginin oda sicakligina gelene
kadar bekletilmistir. Daha sonra 138 ml de-iyonize su ilavesi yapilmis ve ardindan 98 °C’de 15
dakika karigtirildiktan sonra 480 ml de-iyonize su ilavesi yapilmistir. Cozeltinin rengi
kahverengiden sariya doniisiine kadar %30’luk H2O> damlatilarak oksitleme islemi
tamamlanmistir. pH dengesini saglamak amaciyla, pH degeri 7 olana kadar elde edilen grafen
oksit birka¢ kez de-iyonize su ile yikanmigtir. Ardindan ¢ozelti siiziilerek 60 °C’lik etiivde

kurutulmustur (Birhan 2019). Sekil 43°de GO sentezleme prosediirii gosterilmistir.

3 g grafit+69 ml 9 g KMnO4 480 ml H20 %30 H202
H2504+1.5 g NaNO3 138 ml H20 98°C ,ﬁf
@ @ ‘ 0000
| g>! —>
M tik Kansti Oda sicakhg o
anye rgtrici Buz Banyosu Manyetik Kanstirici 80 °C

Sekil 43. GO sentezleme prosediirii
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Grafen oksit ince filmlerin hazirlanmasi

Hummers Yontemine gore sentezlenen grafen oksitten 0,44 g, %1,0 (w/w) SDS
(sodyum dodesil siilfat) ve 20 ml de-iyonize su 1 saat ultrasonik olarak dispers edilmistir. Daha
sonra manyetik karistiricida 1 saat karistinlmistir. Grafen-PVP ince filmi i¢in, macunda
grafenin yeniden toplanmasimi 6nlemek i¢in %1,0 (w/w) PVP ilave edildi ve 1 saat daha
karistir1ldi. Grafen-PVP pasta 50 °C de kontrollii bir sekilde kurumaya birakilmistir. Son olarak,
grafen-PVP macunu, temizlenmis FTO taban malzemeleri dort kenar1 polimer bant ile 1cm?’lik
bir alan olacak sekilde bantlandiktan sonra ‘Doctor Blade’ yontemi ile kaplanarak ve 350 °C'de
15 dk tavlanmustir (Li et al. 2012). Sekil 44°de FTO iizerine ‘Doctor-Blade’ yontemi ile Grafen

Oksit ince film uygulamasi gosterilmistir.

Sekil 44. FTO iizerine ‘Doctor-Blade’ yontemi ile GO ince film uygulamasi
Indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezlenmesi

400 ml DMF igerisinde 0,8 g grafen oksit tozu ultrasonikasyonda ¢oziindiiriildiikten
sonra 6 saat reflux islemi gergeklestirilmistir. Hazirlanan ¢ozelti siiziildiikten sonra etanol ve
de-iyonize su ile yikanarak 60 °C’lik etiivde kurutulmustur (Birhan 2019). Sekil 45°de reflux

islemine ait gorilintli gdsterilmistir.

Sekil 45. rGO sentezi i¢in yapilan reflux islemi goriintiisii
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Indirgenmis grafen oksit ince filmlerin hazirlanmasi

Sentezlenen rGO 0,22 g, %1 (w/w) SDS (sodyum dodesil siilfat) ve 10 ml de-iyonize su
1 saat ultrasonik olarak dispers edilmistir. Daha sonra manyetik karistiricida 1 saat
kanistirilmistir. rGO ince filmi i¢in, macunda grafenin yeniden toplanmasini 6nlemek icin %
1,0 (w/w) PVP ilave edildi ve 1 saat daha karistirild1. rGO pasta 50 °C de kontrollii bir sekilde
kurumaya birakilmistir. Son olarak, rGO macunu, temizlenmis FTO taban malzemeleri dort
kenar1 polimer bant ile 1 cm?’lik bir alan olacak sekilde bantlandiktan sonra ‘Doctor Blade’
yontemi ile kaplanarak 350 °C'de 15 dk tavlanmustir (Li et al. 2019). Sekil 46°da uygulamasi

yapilan ince film rGO gosterilmistir.

Sekil 46. ‘Doctor Blade’ uygulamasi yapilmis rGO
Foto-Anotlarin (Calisma Elektrotlar1) Hazirlanmasi

FTO taban malzemeleri iizerine manyetik sactirma teknigi ile titanyum filmlerin
biriktirilmesi

Manyetik sactirma teknigi, kaplama yapilacak altlik malzemenin vakumlu bir kabine
yerlestirilip, yiiksek enerji ile iyonize reaktif gazlardan olusan plazma ile kaplanmasini igerir.
Bu teknik, kati haldeki hedef malzemenin yiiksek enerji ile plazma durumuna getirilip,
kaplanacak malzemenin yiizeyine kontrolli bir sekilde yapistirilmasi siireci esasina
dayanmaktadir. BDGH’lerinin foto-anotunda seffaf TiO2 nano-g6zenekler elde etmek amaciyla
anodizasyon tekniginden 6nce FTO {izerine saf titanyum ince film kaplamanin yapilmasi
gerekmektedir. Bunun i¢in manyetik sactirma teknigi ile FTO iletken cam {izerine 3 pum
kalinliginda saf titanyum filmler elde edilmesi hedeflenmistir. Deneysel calismalar, Sekil 47°de
gosterilen Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Aragtirma Merkezi (DAYTAM) ISO 7 sinifindaki
temiz odasinda bulunan ve Vaksis sirketinden temin edilen PVD MIDAS 3M sagtirma sistemi
ile gergeklestirilmistir. Sistemin gorseli sekilde verilmistir. Manyetik sactirma tekniginde, Ti
filmler 99.99 % saflikta Ti targetten DC ve RF Manyetik Sactirma kullanilarak FTO cam

tizerine 3 farkli deneme sonucunda 3 um titanyum film kalinligina ulagilmistir.
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Sekil 47. Manyetik sagtirma sistemi. (1) Altlik 1sitict PID kontrolciisii (2) Bilgisayar
acma/kapama butonu (3) DC gii¢ kaynagi (4) Ana salter (5) Baslatma durdurma butonlar1 (6)
Acil durdurma butonu (7) Kontrol {initesinin monitorii (8) Plazma kontrol penceresi (9) (Yildiz
2023)

Biriktirme Deneme 1: Piiskiirtme odasi, argon gazi verilmeden 6nce 6.2x1072 Torr
basinca kadar pompalandi. Piiskiirtme iglemi saf Argon gazinda (100 sccm) calistirildi. RF ‘de
pozisyon set %35, anlik pozisyon %100, basing set 5x10  de, calisma basmci 120 W ve
sicaklik 200 °C de tutulmustur. Titanyum biriktirme siiresi de 310 dk olarak belirlenmistir.

Biriktirme Deneme 2: Piiskiirtme odasi, argon gazi verilmeden &nce 6.4x10° Torr
basinca kadar pompalandi. Piiskiirtme islemi saf Argon gazinda (75 sccm) ¢alistirildi. DC ‘de
pozisyon set %35, anlik pozisyon %100, basing set 5x10 ° de ve galigma basmc1 100 W da

tutulmustur. Titanyum biriktirme siiresi de 60 dk olarak belirlenmistir.

Biriktirme Deneme 3: Piiskiirtme odasi, argon gazi verilmeden &nce 6.4x10° Torr
basinca kadar pompalandi. Piiskiirtme islemi saf Argon gazinda (75 sccm) galistirildi. DC “de
pozisyon set %35, anlik pozisyon %100, basing set 5x10° de ve calisma basinct 100 W da
tutulmustur. Titanyum biriktirme siiresi de 7,5 saat olarak belirlenmistir. Sekil 48’de 3 pm

titanyum film kalinhigina ulasilan Ti kapli FTO goriintiisii gosterilmistir.

Sekil 48. Manyetik Sagtirma yontemi ile Titanyum kaplanan FTO
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Biriktirme yapilan ince Ti film kalinliklar1 Dokunarak Taramali Profilometre (Kla
Tencor Stylus Profiler P7) cihazi ile dl¢lilmiistiir. Asagida Sekil 49, 50 ve 51°de sonuglari

verilmigtir.
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Sekil 50. 2 numarali Ti biriktirme yapilan numunenin profilometre sonuglari
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Sekil 51. 3 numarali Ti biriktirme yapilan numunenin profilometre sonuglari

Tablo 8. Manyetik Piiskiirtme Yo6ntemi ile Elde Edilen Ti Film Kalinlik Sonuglar

Biriktirme Deneme No Ti Film Kalinhg
1 0.149 pm
2 0.382 um
3 2917 pm

Farkli Manyetik Sag¢tirma (VAKSIS Sputter) cihazinda 100 nm kalinliginda saf
titanyum kaplama yapilmistir. Kaplama sartlari: Argon 16.4 sccm, 200 W, valf pozisyon %100
basing 2,9 mTorr, sicaklik 200 °C, kaplama hiz1 0.6, donme hiz1 10, kaplama siiresi 30 dk olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda olusturulan numuneler anodizasyon isleminin 10, 11 ve 12.

denemelerinde kullanilmistir.

Anodizasyon yontemi ile FTO taban malzemesi iizerinde TiO2 nanotiip dizilerinin
hazirlanmasi

Ti film biriktirme isleminde yaklagik 3 pm kalinligina ulasan Biriktirme Deneme 3

orneklerine TiO2 nanotiip tiretmek amaciyla farkli sartlarda anodizasyon islemi uygulanmigtir.

Anodizasyon Deneme 1°de, Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, 0,14 M NHsF ve 0,5
M fosforik asit (HsPOa4) igeren 400 ml’lik ¢ozeltiye daldirildi. Anotta Ti kapli FTO, katotta ise
Pt kullanilan sistemde anot ve katot arasi mesafe 2 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi

anotlamak i¢in 20 V'luk voltaj 500 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmstir.
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Anodizasyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Numune, deiyonize su ile yikanip, etiivde 105

OC sicaklikta 1 saat kurutulduktan sonra, anataz TiO2 500 ° C de 3 saat kalsinasyon yapilmustir.

Anodizasyon Deneme 2’°de, Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, 0,14 M NaF ve 0,5
M fosforik asit iceren 400 ml’lik ¢ozeltiye daldirildi. Anotta Ti kapli FTO, Kkatotta ise Pt
kullanilan sistemde anot ve katot aras1 mesafe 3 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi anotlamak
icin 20 V'luk voltaj 100 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmistir. Anodizasyon siiresi 1
saat olarak belirlenmistir. Numune, deiyonize su ile yikanip, etiivde 105 °C sicaklikta 1 saat

kurutulduktan sonra, anataz TiO2 500 °C de 3 saat kalsinasyon yapilarak elde edilmistir.

Anodizasyon Deneme 3’de, Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, %0,6 (w/w) NH4F
ve %2 (vol) H2O igeren 100 mlI’lik etilen glikol ¢6zeltisine daldirildi. Anotta Ti kapli FTO,
katotta Pt kullanilan sistemde anot ve katot aras1 mesafe 4 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi
anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 100 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmstir.
Anodizasyon siiresi 1,5 saat olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize su ile yikanip, sonra
oda sicakhiginda 1,5 saat kurutulduktan sonra, anataz TiO2 450 °C de 2 saat kalsinasyon

yapilarak elde edilmistir.

Anodizasyon Deneme 4’de, Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, %0,6 (w/w) NH4F,
%2 (vol) H20 igeren 100 ml’lik etilen glikol ¢ozeltisine daldirildi. Anotta Ti kapli FTO katotta
Pt kullanilan sistemde anot ve katot arasi mesafe 4 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi
anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 100 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmistir.
Anodizasyon siiresi 3 saat olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize suda yikandiktan sonra
1,5 saat oda sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiO, 450 °C de 2 saat kalsinasyon
yapilarak elde edilmistir. BDGH’lerinde TiO2 nanogdzenekleri olustururken bu prosediir

kullanilmistir.

Anodizasyon Deneme 5°de, Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, 0,27 M NH4F, 1 M
fosforik asit (HsPOa4), %10 (vol) H20 ve %90 (vol) etilen glikol igeren 100 mI’lik ¢ozeltiye
daldirildi. Anotta Ti kapli FTO katotta Pt kullanilan sistemde anot ve katot arasi mesafe 3,5 cm
de tutulmustur. FTO'da Ti filmi anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 100 rpm manyetik karistirma
hizinda uygulanmigtir. Anodizasyon siiresi 4 saat olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize
suda yikandiktan sonra oda sicakliginda 30 dk kurutulduktan sonra, anataz TiO, 450 °C 2 saat

de kalsinasyon yapilarak elde edilmistir.

Anodizasyon Deneme 6’da Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, 0,27 M NH4F, 1 M
fosforik asit (H3PO4), %10 (vol) H20 ve %90 (vol) etilen glikol igeren 100 ml’lik ¢ozeltiye
daldirildi. Anotta Ti kapli FTO katotta Pt kullanilan sistemde anot ve katot arast mesafe 3,5 cm

de tutulmustur. FTO'da Ti filmi anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 250 rpm manyetik karistirma
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hizinda uygulanmistir. Anodizasyon siiresi 3 saat olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize
suda yikandiktan sonra, oda sicakliginda 95 dk kurutulduktan sonra, anataz TiO, 450 °C de 2

saat kalsinasyon yapilarak elde edilmistir.

Anodizasyon Deneme 7°de Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, %0,6 (w/w) NH4F,
%2 (vol) H20 igeren 100 ml’lik etilen glikol ¢6zeltisine daldirildi. Anotta Ti kapli FTO katotta
Pt kullanilan sistemde anot ve katot arasi mesafe 3 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi
anotlamak icin 30 V'luk voltaj 250 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmistir.
Anodizasyon siiresi 75 dk olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize suda yikandiktan sonra
30 dk oda sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiO2 450 °C de 2 saat kalsinasyon yapilarak

elde edilmistir.

Anodizasyon Deneme 8’de Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, EG: NHsF: H20
agirlikca 97,7:0,3:2 oranlarinda 80 ml ¢ozelti hazirlanmistir. Anotta Ti kapli FTO katotta Pt
kullanilan sistemde anot ve katot arasi mesafe 3,5 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi
anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 100 rpm manyetik karigtirma hizinda uygulanmistir.
Anodizasyon siiresi 40 dk olarak belirlenmistir. Numuneler 2-propanol ve deiyonize suda
yikandiktan sonra 30 dk oda sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiOz 450 °C de 4 saat

kalsinasyon yapilarak elde edilmistir.

Anodizasyon Deneme 9’de Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, EG: NHsF: H20
agirlikga 97,7:0,3:2 oranlarinda 80 ml ¢ozelti hazirlanmistir. Anotta Ti kapli FTO katotta Pt
kullanilan sistemde anot ve katot arasi mesafe 3,5 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi
anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 100 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmistir.
Anodizasyon siiresi 10 dk olarak belirlenmistir. Numuneler 2-propanol ve deiyonize suda
yikandiktan sonra 30 dKk oda sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiOz 450 °C de 4 saat

kalsinasyon yapilarak elde edilmistir.

Anodizasyon Deneme 10°da Ti biriktirme yapilan taban malzemesi, 0,2 M NHsF, %2
(vol) H20 80 ml’lik etilen glikol igeren ¢ozeltisine daldirildi. Anotta Ti kapli FTO katotta Pt
kullanilan sistemde anot ve katot arasi mesafe 2 cm de tutulmustur. FTO'da Ti filmi anotlamak
icin 30 V'luk voltaj 100 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmistir. Anodizasyon siiresi 1
saat olarak belirlenmistir. Numuneler 2-propanol ve deiyonize suda yikandiktan sonra oda
sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiO, 450 °C 2 saat de kalsinasyon yapilarak elde

edilmistir.

Anodizasyon Deneme 11’da 100 nm kalinliginda Ti biriktirme yapilan taban malzemesi,
0,2 M NH4F, %2 (vol) H.O 80 ml’lik etilen glikol igeren ¢ozeltisine daldirildi. Anotta Ti kaplt

FTO katotta Pt kullanilan sistemde anot ve katot aras1 mesafe 2 cm de tutulmustur. FTO'da Ti
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filmi anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 300 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmistir.
Anodizasyon siiresi 10 dk olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize suda yikandiktan sonra
oda sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiO, 450 °C de 2 saat kalsinasyon yapilarak elde

edilmistir.

Anodizasyon Deneme 12’de 100 nm kalinliginda Ti biriktirme yapilan taban malzemesi,
0,2 M NH4F, %2 (vol) H2.O 80 ml’lik etilen glikol igeren ¢ozeltisine daldirildi. Anotta Ti kaplt
FTO katotta Pt kullanilan sistemde anot ve katot aras1t mesafe 2 cm de tutulmustur. FTO'da Ti
filmi anotlamak i¢in 30 V'luk voltaj 300 rpm manyetik karistirma hizinda uygulanmstir.
Anodizasyon siiresi 5 dk olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize suda yikandiktan sonra
oda sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiO, 450 °C de 2 saat kalsinasyon yapilarak elde

edilmistir.

Anodizasyon Deneme 13’de 100 nm kalinliginda Ti biriktirme yapilan taban malzemesi,
0,2 M NH4F, %2 (vol) HO 80 mlI’lik etilen glikol igeren ¢6zeltisine daldirildi. Anotta Ti kaplt
FTO katotta Pt kullanilan sistemde anot ve katot aras1t mesafe 2 cm de tutulmustur. FTO'da Ti
filmi anotlamak ig¢in 30 V'luk voltaj 300 rpm manyetik karigtirma hizinda uygulanmistir.
Anodizasyon siiresi 15 dk olarak belirlenmistir. Numuneler deiyonize suda yikandiktan sonra
oda sicakliginda kurutulduktan sonra, anataz TiO, 450 °C de 2 saat kalsinasyon yapilarak elde

edilmistir.

BDGH’lerin ¢alisma elektrotunda seffaf TNT yapilari olusturmak i¢in yapilmig olan

anodizasyon yonteminin farkli ¢alisma sartlar1 asagidaki Tablo 9°da 6zetlenmistir:
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S6

Tablo 9. BDGH’lerin Calisma Elektrotunda Seffaf TNT Yapilar1 Olusturmak i¢in Yapilmis Olan Anodizasyon Yonteminin Farkli Calisma Sartlart

Deneme Ti Anodizasyon cozeltisi Calisma Anodizasyon Anot ve katot arasi Karistirma hiza Kalsinasyon
no Kalinhk voltaji siiresi mesafe (cm) (rpm) sicaklig1 ve siiresi
V)

1 3 um 0,14 M NH.F, 05 M 20 1 saat 2 500 500 °C 3 Saat
H3PO4400 ml’lik ¢ozelti

2 3 um 0,14 M NaF, 0,5 M 20 1 saat 3 100 500 °C 3 Saat
H3PO4400 ml’lik ¢ozelti

3 3 um %0,6 (w/w) NH4F, %2 30 1,5 saat 4 100 450 °C 2 Saat
(vol) H,O 100 ml’lik EG
¢ozelti

4 3 um %0,6 (w/w) NH4F, %2 30 3 saat 4 100 450 °C 2 Saat
(vol) H,O 100 ml’lik EG
¢oOzelti

5 3 um 027 M NH4F, 1 M 30 4 saat 3,5 100 450 °C 2 Saat
H3PO4, %10 (VOI) H,O
ve %90 (vol) EG 100
ml’lik ¢ozelti

6 3 um 027 M NH4F, 1 M 30 3 saat 3,5 250 450 °C 2 Saat
H3PO4, %10 (vol) H.O
ve %90 (vol) EG 100
ml’lik ¢ozelti

7 3 um %0,6 (w/w) NH4F, %2 30 75 dk 3 250 450 °C 2 Saat
(vol) H,O 100 ml’lik EG
¢oOzelti

8 3 um EG: NH4F: H.O 30 40 dk 3,5 100 450 °C 4 Saat

agirlikca 97,7:0,3:2 80
ml ¢ozelti
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Tablo 9. (devami)

9

10

11

12

13

3 um

3 um

100 nm

100 nm

100 nm

EG: NH4FZ HzO
agirlikca 97,7:0,3:2 80
ml ¢ozelti

0,2 M NHF, %2 (vol)
H,0 80 mI’lik EG ¢ozelti

0,2 M NH4F, %2 (vol)
H>0 80 mI’lik EG ¢ozelti

0,2 M NH4F, %2 (vol)
H,0 80 mI’lik EG ¢ozelti

0,2 M NH4F, %2 (vol)
H>0 80 mI’lik EG ¢ozelti

30

30

30

30

30

10 dk

1 saat

10 dk

5dk

15 dk

3,5

100

100

300

300

300

450 °C 4 Saat

450 °C 2 Saat

450 °C 2 Saat

450 °C 2 Saat

450 °C 2 Saat




Sekil 52°de anodizasyon diizenegi ve Sekil 53’de ise seffaf TNT diretimi igin

gerceklestirilen adimlar sematik gosterilmistir.
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Sekil 52. Anodizasyon sistemi sematik gosterimi

Ti film biriktirme Ancdizasyon tamamlandiktan sonra
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Sekil 53. FTO taban malzemesi tizerinde TiO2 nanotiip iiretim adimlarinin sematik gériinimi

Titanyum folyo ve levha anodizasyonu tizerine birgok bilim insani1 kapsamli ¢alismalar
yapmistir. Ancak son zamanlarda bu ¢alismalar, ince titanyum filmlerin fonksiyonel taban
malzemesi tizerine biriktirilmesine dogru genisletilmistir. Ciinkii opak titanyum filmler, baz1
optik-elektrik cihazlarmn, 6zellikle de elektrokromik cihazlar veya seffaf TCO elektrotlarinin
gerekli oldugu glines hiicrelerinin kullanimini sinirlamaktadir. Titanyum filmin kalitesi ve takip
eden anotlama kosullari, TNT olusum siireci ag¢isindan biiyilk 6nem tasimaktadir. Taban
malzemesi ve titanyum filmlerin stres uyumu, biriktirme yOntemi, kaplama sicakligi ve
filmlerin kalinlig1 gibi tiim faktorler, filmler iizerinde etkili olup anodizasyon siirecini de
etkilemektedir. Anodizasyon yontemiyle TNT dizilerini hazirlarken, baslangic taban
malzemesi olarak titanyum filmlerin kalitesi ve taban malzemesine yapismalari, iretim
stirecinde 6nemli rol oynamaktadir. Bu tez ¢alismasinda seffaf TNT dizilerinin diizgiin siral,

yiizeye dik sekilde olusturulmas1 hedeflenmistir. Bu siireci etkileyen bir¢ok parametre oldugu
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i¢in ¢aligsma prosediiriinii optimize edebilmek i¢in bir¢ok deneme yapilmasi gerekmektedir. Bu
tezin arastirma bulgulart ve tartisma boliimlerinde verilen SEM goriintiilerinde seffaf TNT ler

yerine seffaf TiO2 nanogozenek (nano poroz) yapilarin olustugu gosterilmistir.

Saf ve Katkili TiO2 Cozeltilerinin Sol-Jel Yontemi ile Sentezlenmesi

Calisma elektrotunda seffaf TiO2 nanogdzeneklerin kullanildigi BDGH’lerinde
istenilen diizeyde gili¢ doniisiim verimliligi elde edilemedigi i¢in alternatif olarak foto-anotta
TiO2 pasta kullanilmigtir. TiO2 pasta hazirlamak igin birkag deneme yapilmistir. Yiizeyde
puriizsiiz sekilde uygulanabilecek, ylizeyden akmayacak dolayisiyla yilizeye en iyi tutunan
metodu bulmak igin farkli yontemler denenmistir. Asagida TiO» pasta hazirlamak igin

kullanilan yontemler verilmistir:

Deneme 1: 3,8 ml etanol ve 0,16 ml titanyum (V) tetraizopropoksit 30 dk manyetik
karistiricida karistirildi. Daha sonra 1 g Degusa P25 TiO2 tozu eklenerek 10 dk karistirilir. FTO
yiizeyi temizlendikten sonra ‘Doctor Blade’ teknigi uygulandiktan sonra 120 °C’de 10 dk
kurutulur. Ardindan 450 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmustir.

Deneme 2: 3 g TiO2 tozu 3 ml 0,035 M asetik asit ile mortar havanda ezildikten sonra
ylizeyi temizlenen FTO taban malzemesine ‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulandiktan sonra 45

dk 450 °C’de kalsinasyon yapilmustir.

Deneme 3: 0,24 g TiO2 tozu 4 ml etanol igerisinde ¢6ziilerek hazirlanmistir. Yiizeyi
temizlenen FTO taban malzemesine ‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulandiktan sonra 450 °C’de
1 saat kalsinasyon yapilmistir. Sekil 54°de farkli metotlarda denemeler yapilan TiO2 pastanin

‘Doctor Blade’ uygulamasi gosterilmistir.

Sekil 54. Farkli TiO2 pasta denemelerine ait goriintii
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Tez galismasinda kullandigimiz sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO; pasta yontemi

sOyledir:

Saf ve katkili TiO, sentezler iki asamada yapilmistir. ilk asamasinda 1,7 ml titanyum
tetra izopropoksit (TTIP) etanol igerisinde karistirilmustir. ikinci asamasinda 8 ml etanol ve 3
ml asetik asit konularak ilk asamada hazirlanan karisima damla damla ilave edilmistir. Katkili
TiO2 sentezler i¢in bu asamada katkilanacak element % M miktar1 kadar belirlenerek
eklenmistir. Daha sonra bu karisim karistirildiktan sonra 48 saat dinlendirmeye birakilmistir.
TiO2 pastalarin hazirlanmasi asamasinda 0,5 ml 48 saat dinlendirilmis sentez, 0,25 g P25 TiO>
tozu, 0,5 ml asetik asit ve birka¢ damla Triton-X 100 konulmustur. Olusturulan karisim
manyetik karistiricida karistirildiktan sonra elde edilen TiO: pasta temizlenmis olan FTO taban
malzemesi dort kenari polimer bant ile 1 cm?’lik bir alan olacak sekilde bantlandiktan sonra
‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulanmistir. Ardindan 500 °C’de 1 saat kalsinasyon yapilmustir.
Sekil 55°de sol-jel yontemi ile TiO2 macun hazirlama prosediirii, Sekil 56’de Doctor Blade’ ile

TiO2 Kaplanmas1 ve Sekil 57°de sentezlenen saf ve katkili TiO2 sol-jeller gésterilmistir.

0.5 ml sentez+ 0.25

g P25+ 0.5 ml
1,7 ml TTIP+Etanol 8 ml Etanol+3 ml  TTIP+Etancl+Asetik asetik asit+ Triton Doctor Blade
Asetik asit asit X100 uygulamas:
4
j’
: === 0000
<3 > — > = > [ro 0] => ’=-
<=

500 C, 1 saat

48 saat dinlendirme

Sekil 55. Sol-jel yontemi ile TiO2 pasta hazirlama prosediirii

FTO Alttas
| )

TiO2 Pasta <
Cubuk
Kapl k alan =
aplanacak alan <
=t——"2p Tutucu bant
Cubukla

siyrilarak siiriilir

Sekil 56. ‘Doctor Blade’ (Siyirma Yo6ntemi) ile TiO2 kaplanmasi
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Sekil 57. Sentezlenen saf ve katkili TiO2 sol-jellerin goriintiisii
Giines Hiicrelerinin Olusturulmasi

N-719 veya hibiskustan elde edilen duyarlilastiricilar ile adsorplanmig foto-anotlar
tizerine s1v1 elektrolit damlatildiktan sonra GO veya rGO ile kaplanmis foto-katotlar yiizeyleri
birbirine bakacak sekilde sandvi¢ geometrisinde klipslenmistir. Foto-anot ve foto-katot arasina
60 pm kalmligindaki dolgu maddesi Surlyn yerlestirilmistir. iki elektrotun bir kismi1 I-V, EIS
ve IPCE ol¢timleri i¢in bos birakilmigtir. Sekil 58’de Hibiskus ve N-719 duyarhilastiricilart

kullanilarak hazirlanmis BDGH’leri gosterilmistir.

BDGH’lerinin performans testleri, akim-gerilim (I-V) egrileri, Keithley 2400 cihazi ile
gerilim uygulanmis ve belirli araliklarda akim degerleri kaydedilerek AM 1.5 G standardinda
filtre kullamlan 100 mW/cm? aydinlatma kosullarinda HelioSim CL60 solar simiilator
kullanilarak olusturulmustur. Bu degerler kullanilarak, Jsc, Voc, FF, Pmax ve n degerleri
hesaplanmistir. EIS dlglimlerinde kullanilan potansiyostat/galvanostat (Gamry PCI114/750) 10°
2_ 10°Hz frekans araliginda 10 mV AC kullanilarak bulunmustur. Bdylece BDGH’lerinin yiik
degerlerini ve rekombinasyon siireci hakkinda bilgi saglanmistir. Kuantum verimliligi (IPCE)
BDGH’leri i¢in duyarliligi belirlenmesi i¢in 1518in hangi dalga boylarinda calistiginin

belirlenmesi i¢in 6nemli bir parametredir.

Sekil 58. Hibiskus ve N-719 duyarlilastiricilart kullanilarak hazirlanmis BDGH
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BDGH’lerinde foto-anot veya foto-katotta TiO2 nano gbzenek yapilarini hazirlama
asamasinda anodizasyon deneme 4 prosediirii kullanilmigtir. Katkilama oranlart %1,0 M
oraninda katkilamasi yapilacak elemente gore hesaplanarak cozeltiye eklenmistir. Bu tez
calismasinda hazirlanmis olan BDGH’lerin ozellikleri asagidaki Tablo 10, 11, 12 ve 13’de

Ozetlenmistir.

Tablo 10. Foto-Anot ve Foto-Katotta TiO2 Nanogdzenek Kullanilan BDGH’lerin Ozellikleri

Hiicre Hiicre Kodu Foto-anot Boya Foto-katot
No
1 Saf Anodize-N-rGO Saf Anodizasyon N-719 rGO
2 Ho Anodize-N-rGO %1.0 M Ho-Ti0, N-719 rGO
Anodizasyon
3 Co Anodize-N-rGO %1.0 M Co-TiO, N-719 rGO
Anodizasyon
4 Zn Anodize-N-rGO %1.0 M Zn-TiO, N-719 rGO
Anodizasyon
5 Fe Anodize-N-rGO %1.0 M Fe-T10, N-719 rGO
Anodizasyon
6 La Anodize-N-rGO %1.0 M La-TiO, N-719 rGO
Anodizasyon
7 Er Anodize-N-rGO %1.0 M Er-TiO; N-719 rGO
Anodizasyon
8 Yb Anodize-N-rGO %1.0 M Yb-TiO; N-719 rGO
Anodizasyon
9 Ag Anodize-N-rGO %1.0 M Ag-TiO; N-719 rGO
Anodizasyon
10 7Zn TiO,-N-Saf Anodize %1.0 M Zn TiO, N-719 Saf TiO,
Anodizasyon
11 Zn Ti0,-H-Saf Anodize %1.0 M Zn TiO, Hibiskus Saf TiO;
Anodizasyon
12 Zn Anodize-N-Saf %1.0 M Zn-Ti0O, N-719 Saf TiO,
Anodize Anodizasyon Anodizasyon
13 Fe Ti0,-N-Saf Anodize %1.0 M Fe-TiO; N-719 Saf TiO,
Anodizasyon
14 Fe TiO,-H-Saf Anodize %1.0 M Fe-Ti0O> Hibiskus Saf TiO;
Anodizasyon
15 Fe Anodize-N-Saf %1.0 M Fe-T10, N-719 Saf TiO,
Anodize Anodizasyon Anodizasyon
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Tablo 11. Foto-Anotta Sol-Jel Yontemi ile Sentezlenen TiO2 Kullanilan Katkisiz BDGH’lerin

Ozellikleri
Hiicre Hiicre Kodu Foto-anot Boya Foto-katot
No
1 Ti0,-N-GO Saf TiO; N-719 GO
2 Ti02-H-GO Saf TiO; Hibiskus GO
3 Ti02-N-rGO Saf TiO; N-719 rGO
4 Ti0,-H-rGO Saf TiO; Hibiskus rGO

Tablo 12. Foto-Anotta Sol-Jel Yontemi ile Sentezlenen TiO2 Kullanilan Metal Elementi Katkili

BDGH’lerin Ozellikleri

Hiicre No Hiicre Kodu Foto-anot Boya Foto-katot
1 0.5 Co TiO2-N-rGO %0.5 M Co TiO; N-719 rGO
2 1.0 Co TiO2-N-rGO %1.0 M Co TiO; N-719 rGO
3 1.5 Co TiO2-N-rGO %1.5 M Co TiO; N-719 GO
4 1.0 Co TiO2-H-rGO %1.0 M Co TiO; Hibiskus rGO
5 0.5 Ag TiO>-N-rGO %0.5 M Ag TiO; N-719 rGO
6 1.0 Ag TiO>-N-rGO %1.0 M Ag TiO; N-719 GO
7 1.5 Ag TiO>-N-rGO %1.5 M Ag TiO; N-719 GO
8 1.0 Ag TiO,-H-rGO %1.0 M Ag TiO; Hibiskus rGO
9 1.0 Zn TiO,-N-rGO %1.0 M Zn TiO, N-719 GO

10 1.0 Zn TiO»-H-rGO %1.0 M Zn TiO, Hibiskus GO
11 1.0 Fe TiO2-N-rGO %1.0 M Fe TiO; N-719 rGO
12 1.0 Fe TiO2-H-rGO %1.0 M Fe TiO» Hibiskus rGO

Tablo 13. Foto-Anotta Sol-Jel Yontemi ile Sentezlenen TiO. Kullanilan Lantanit (Nadir

Toprak Elementleri) Katkilt BDGH’lerin Ozellikleri

Hiicre No Hiicre Kodu Foto-anot Boya Foto-katot
1 0.5 Ho TiO>-N-rGO %0.5 M Ho TiO; N-719 rGO
2 1.0 Ho TiO2-N-rGO %1.0 M Ho TiO» N-719 rGO
3 1.5 Ho TiO2-N-rGO %1.5 M Ho TiO» N-719 rGO
4 1.0 Ho TiO»-H-rGO %1.0 M Ho TiO; Hibiskus rGO
5 0.5 Er TiO,-N-rGO %0.5 M Er TiO, N-719 rGO
6 1.0 Er TiO2-N-rGO %1.0 M Er TiO» N-719 rGO
7 1.5 Er TiO,-N-rGO %1.5 M Er TiO: N-719 rGO
8 1.0 Er TiO-H-rGO %1.0 M Er TiO: Hibiskus rGO
9 1.0 La TiO2-N-rGO %1.0 M La TiO» N-719 rGO

10 1.0 La TiO2-H-rGO %1.0 M La TiO» Hibiskus rGO
11 1.0 Yb TiO2-N-rGO %1.0 M Yb TiO» N-719 rGO
12 1.0 Yb TiO2-H-rGO %1.0 M Yb TiO» Hibiskus rGO
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Tez calismasinda hazirlanan bazi giines hiicreleri giines simiilatoriinde 1sikta tepki
vermesine yani c¢aligmasina ragmen ¢ok diisiik performans degerleri sergilemistir. Glines
hiicresinden ziyade bir diyot (yalnizca tek yonde akim gegiren devre elemani) gibi 6zellik

gosteren numunelerin 6zellikleri Tablo 14°de listelenmistir.

Tablo 14. I-V Olgiimii Diisiik Performans Gosteren BDGH’lerin Ozellikleri

Hiicre Foto-Anot Hazirlanma Prosediirii Boya Foto-
No katot
1 Titanyum 0,14 M NaF, 0,5 M Fosforik asit 400 ml N-719 GO
levhaya ¢Ozelti hazirlanmistir. 20 V, 500 rpm
anodizasyon karistirma hizinda 1 saat anodizasyona tabi
(TNT) tutulmustur. Katotta Pt tel kullanilmustir.
Anot ile katot arasi mesafe 2 cm
tutulmustur.  Anodizasyondan sonra
titanyum levha (1 cm x 2 cm x 2 mm) de-
iyonize su ile yikandiktan sonra 500 °C’de
3 saat tavlanmustir.
2 Titanyum %1,0 M Ho" ilavesi yapilarak 1 numarali N-719 GO
levhaya %1,0 M hiicre icin uygulanan prosediir
Ho* katkili  uygulanmugtir.
Anodizasyon
(Ho"-TNT)
3 TiO, ince film 50 ml etanol ile 4,4 ml TTIP 1 saat ve 10 N-719 GO
(Dip coating) ml asetik asit ile 5,06 ml H,O 1 saat
karistirilmustar. Bu iki karisim
birlestirildikten sonra 3 saat karigtirilmustir.
Bu karigim FTO iizerine dip coating metotu
ile uygulandiktan sonra 500 °C’de 3 saat
tavlanmugtir.
4 %1,0 M Ho"™ %1,0 M Ho"™ ilavesi yapilarak 3 numarali N-719 GO
TiO; ince film hiicre icin uygulanan prosediir
(dip coating) uygulanmustir.
5 Ti sactirma 0,6 g NH4F, 2 ml H,O, 98 ml Etilen glikol N-719 GO
yapilan  FTO ¢dzelti hazirlanmigtir. 30 V, 100 rpm de 1,5
anodizasyon saat anodizasyon yapilmustir. 450 °C’de 2
(katkis1z) saat tavlanmustir.
6 Saf TiO» 3,8 ml etanol ve 0,16 ml TTIP 30 dk N-719 GO
karistirllmistir. 1 g Degusa P25 TiO; tozu
eklenerek 10 dk karistirilmigtir.  FTO
iizerine ‘Doctor Blade’ uygulandiktan
sonra 120 °C’de 10 dk 1sitic1 {izerinde
bekletilmistir. Ardindan 450 °C’de 1 saat
tavlanmustir.
7 %0,5 M Co™* %0,5 M Co™ ilavesi yapilarak 6 numarali N-719 GO
TiO, hiicre igin uygulanan prosediir
uygulanmustir.
8 Ti sactirma Manyetik sactirma yontemi ile titanyum N-719 GO
yapilan  FTO sagtirma yapilmis olan FTO iizerine 6
iizerine  TiO; numarali hiicre i¢in uygulanan prosediir
pasta uygulanarak ‘Doctor Blade’ yapilmustir.
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Tablo 14. (devami)

9

10

11

12

13

14

15

16

17

Ti sactirma
yapilan  FTO
iizerine %0,5 M
Co™ TiO; pasta
Ti sactirma
yapilan  FTO
iizerine  TiO;
pasta

Ti sactirma
yapilan  FTO
iizerine %0,5 M
Co"? TiO; pasta
Ti sactirma
yapilan  FTO
iizerine  TiO2
pasta

Ti sagtirma
yapilan  FTO
iizerine  TiO;
pasta

Ti sactirma
yapilan  FTO
iizerine  TiO;
pasta

Saf TiO,

Saf TiO,

Saf TiO,

Manyetik sactirma yontemi ile titanyum
sactirma yapilmis olan FTO {izerine %0,5
M Co*? katkilama yapilan 6 numarali hiicre
icin uygulanan prosediir uygulanarak
‘Doctor Blade’ yapilmustir.

Manyetik sactirma yontemi ile titanyum
sactirma yapilmis olan FTO iizerine 6
numarali hiicre i¢in uygulanan prosediir
uygulanarak ‘Doctor Blade’ yapilmustir.

Manyetik sactirma yontemi ile titanyum
sactirma yapilmis olan FTO {izerine %0,5
M Co*? katkilama yapilan 6 numarali hiicre
icin uygulanan prosediir uygulanarak
‘Doctor Blade’ yapilmustir.

TiO; pasta 0,24 g TiO; tozu 4 ml etanolde
cozillerek Ti kapli FTO yiizeye
uygulanmustir. Ardindan 450 °C’de 1 saat
tavlanmistir. Hibiskus 1 boyasi ise 15 g
hibiskus 10 ml etanol igerisinde 24 saat
bekletilerek stiziildiikten sonra
kullanilmuastir.

Foto-anot 12 numarali hiicre i¢in aym
prosediir kullanilmistir. Etanol: asetik asit:
H>O 10:5:10 (hacim ml %) oranlarinda
hazirlanarak 24 saat hibiskus bekletilmis
siiziiliirek kullanilmustur.

Foto-anot 12 numarali hiicre i¢in aym
prosediir kullanilmistir.

TiO2 pasta 0,24 g TiO; tozu 4 ml etanolde
¢oziilerek ylizeye uygulanmigtir. Ardindan
450 °C’de 1 saat tavlanmustir.

Foto-anot 15 numarali hiicre i¢in ayni
prosediir kullanilmigtir.

Foto-anot 15 numarali hiicre i¢in ayni
prosediir kullanilmusgtir.

N-719

Hibiskus

Hibiskus

Hibiskus 1

Hibiskus 2

N-719

Hibiskus 1

Hibiskus 2

N-719

GO

GO

GO

GO

GO

GO

GO

GO

GO

Karakterizasyon Teknikleri

mikroskobu (SEM), enerji dagilimli spektroskopi (EDS), X-1s1m1 fotoelektron spektroskopi
(XPS), X-1sinlar1 kirmimi (XRD), Raman spektroskopisi, Yiizey Alani1 Olgiimii (BET), UV-
gorilinlir bolge absorpsiyon spektroskopisi teknikleri kullanilmistir. Hazirlanan N-719 ve
Hibiskus duyarlilastiricilarin analizleri UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi, Fourier
Dontistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) ile yapilmistir. Ayrica olusturulan BDGH’lerinin
performans olglimleri i¢in giines simiilatori ile Akim-Voltaj (I-V) dlgimleri, gelen fotonun

elektrik akimina doniisiim verimi (IPCE) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
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teknikleri kullanilmistir. Gergeklestirilen analizlere ait detaylar, asagida belirtilen basliklar

altinda verilmistir.

Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilmh X-1s1m spektroskopisi
(EDS)

SEM goriintiisli, numune ylizeyinin elektron demeti ile taratilmasi ve yiiksek voltajla
hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasiyla elde edilir. Numune, gézlem
asamasina yerlestirildikten sonra cihazin tepesindeki elektron tabancasi, yiiksek
konsantrasyonlu bir elektron demeti yayarak islemi baslatir. Bu demet, cihazin elektromanyetik
mercegi ve tarama bobinlerini gecerek numuneye yonlendirilir. Bu esnada, numuneden geri
sacilan X-1s1nlar1 ve diger elektronlar tespit edilir. Geri sagilan elektronlar ve ikincil elektronlar,
yiizeyin detayli 3 boyutlu goriintiisiinii olusturan dedektérler tarafindan algilanir. Sekil 59°da
SEM cihazinin i¢ goriintiisii gdsterilmistir (Onen 2016; Alsaedi 2017; Ekmekgi 2018).

EDS, bir numunenin elementel analizini veya kimyasal bilesimini belirlemek icin
kullanilan bir analiz yontemidir. Bu teknik, SEM cihazina adapte edilen bir parca ile entegre
edilmis olup, uyarim kaynagi olarak yiiksek enerjili elektronlar1 kullanir. EDS dedektord,
numune i¢inde bulunan gesitli elementlerin X-151m1 karakteristiklerini enerji spektrumunda
ayirmakla gorevlidir. Numune i¢indeki elementlerin piklerinin altindaki alanlar, elementlerin
numunedeki yiizdesiyle orantilidir. Bu, elementlerin miktarinin belirlenmesine olanak saglar.
Bu sayede elementlerin kimyasal bilesim haritalar1 kalitatif ve Kkantitatif olarak
belirlenebilmektedir (Alsaedi 2017; Ekmekgi 2018; Aziz 2019; Basaran 2022). Bu tez
calismasi i¢in SEM/EDS analizi Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Zeiss Sigma 300 ve
Erzurum Teknik Universitesi (YUTAM) biinyesinde bulunan Quanta FEG 250 model
cihazlarda gergeklestirilmistir.
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Elektron demeti -~w——— Elektron tabancasi

—«g—— Anot

- Manyetik lens

Ekran goruntiisii

i

Tarama bobinleri

Geri sagilan
elektron dedektoru

™ lkincil elektron

Numune platformu dedektdrii

Sekil 59. SEM cihazinin i¢ gériintiisii (Onen 2016; Yildiz 2023)
X-Ism kirmmimi (XRD)

Laue, Friedrich ve Knipping tarafindan 1912'de baslatilan kristallerin X-1gin1 kirinimi
(XRD) iizerine arastirmast, Kristalli malzemelerin incelenmesinde yeni olanaklar agmistir. Tane
boyutu, dalga boyu ve kirinim modeli verilerini elde etmek i¢in X-1s1n1 kirinim yontemi 6nemli
bir prosediirdiir (Alsaedi 2017). XRD tepe konumu ile kafes parametreleri, uzay grubu, makro
gerilimler, kimyasal bilesim veya niteliksel faz analizi aragtirilabilir. Pik yogunluguna bagli
olarak kristal yap1 (atomik konumlar, sicaklik faktorii veya doluluk) ile doku, ortalama partikiil

boyutu ve niceliksel faz analizleri hakkinda bilgi elde edilebilir (Epp 2016).

Bir XRD cihazinin ana bilesenleri arasinda numune tutucu, X-1smn1 tiipii ve X-151n1
dedektorii bulunmaktadir. XRD calisma prensibi sdyledir; katot 1gin1 tiipii tarafindan {iretilen
monokromatik X-isinlarinin (0,5-2 A) kolimatdrden gectikten sonra numuneye ydnlendirilir.
Boylece bu numunede yapici girisim olugmaktadir. Yapici girisim, Bragg Yasasi’na uygun
kosullar saglandiginda meydana gelmektedir. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun dalga

boyu, kirilma acis1 ve kristalli bir 6rnekteki kafes araligi arasindaki iligkiyi tanimlar.
nA=2dsin0 (17)

Esitlik (17)’ye gore; A, X-1sinlarinin dalga boyunu (nm), d, kristal diizlemleri arasindaki

mesafeyi (nm), n, bir tamsayiy1 ve 0, kirtnim acisini (rad) ifade etmektedir (Ekmekei 2018).

Esitlik (18) de bulunan Debye-Scherrer Denklemi ile numunenin kristal boyutunu

hesaplayabiliriz. Bu denklemde; X-isinlarinin dalga boyunu (nm), K, sekil faktoriini, 0,
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kirinim agisini (rad), B, ilgili piklerin FWHM degerlerini (rad) ifade etmektedir (Rais and Warti
2022).

KA
b= Lcos6 (18)

Bu tez c¢aligmasi i¢in XRD analizi Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) bilinyesinde bulunan PANalytical

Empyrean markali cihazda gergeklestirilmistir.

X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS, 10 nm’den kiigiik Olcekteki yilizey ozelliklerini incelemek igin Onemli bir
yontemdir ve neredeyse tiim bilim ve mihendislik alanlarinda genis bir sekilde
kullanilmaktadir. XPS, elektronik, korozyon, kataliz, biyotip, nanomalzemeler (boyutu ~1-100
nm araliginda), cevher isleme, otomotiv ve havacilik vb. gibi ¢esitli alanlarda yiizey analizinde
kullanilmaktadir. XPS teknigi, numunelerin yiizeydeki atomik bilesimin yiizde dagilimi,
yiizeyin kimyasal bilesimi, yapisi ve arayiiziiniin bilgisi, stokiyometrik oranlari, kaplama
kalinligi konularinda bilgi saglamaktadir. XPS ¢aligma prensibi; incelenen numunenin
yiizeyindeki atomlarin, filtresiz Mg Ka veya Al Ka 1sinlart ile maruz kalmalar1 sonucu kinetik
enerjileri ile yiizeyden sagilmalarina dayanir. XPS, numunenin X 1sinlarina maruz birakildigi
ve malzemenin yilizey atomlarinin farkli enerji seviyelerinden disar1 atilan fotoelektronlarin
kinetik enerjilerini 6lgmek icin kullanilan yar1 kiiresel bir analizérle gerceklestirilen bir Ultra
Yiiksek Vakum (UHV) teknigidir. Bir atomun belirli bir enerji seviyesindeki bir elektronun
baglanma enerjisinde (BE) Fermi seviyesine gore bir degisiklik, yani kimyasal kayma,
oksidasyon durumu veya ¢ekirdek etrafindaki elektronik yiik dagilimi nedeniyle degigsmektedir.
Sekil 60’da XPS ile cekirdek diizeylerinden sagilan elektron enerjilerinin gosterimi
gosterilmistir. XPS teknigi ile elde edilen enerji spektrumundaki piklerin yogunluguna ve
konumu dayanarak numunenin kimyasal yapisi hakkinda bilgi elde edilir (Krishna and Philip
2022).

X-151n1 (hv) Fotoelektron

2.

Sekil 60. XPS ile ¢ekirdek diizeylerinden sagilan elektron enerjilerinin gosterimi (Demir 2019)

107



Bu tez ¢alismasi i¢in XPS analizi Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan SPCEs-Flex markali

cihazda gerceklestirilmistir.

Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi analitik kimya, biyokimya, tip ve malzeme karakterizasyonu gibi
alanlarda sikga kullanilan yontem haline gelmistir (Mulvaney and Keating 2000). Lazer 1sinlari
gibi giicli bir 151k kaynagmin bir numune ile etkilesimi sonucunda belirli bir agidan sagilan
15181n Olclilmesi temeline dayanan Raman spektroskopisi, titresim spektroskopisinin bir
tiriidiir. Isik madde ile etkilesime girdiginde, 1518 salinimli elektromanyetik (EM) alani,
maddedeki yiik dagilimin1 bozarak enerji ve momentum aligverisine yol agabilir ve maddeyi
degistirilmis bir durumda birakabilir. Ornegin; siv1 ve gazlardaki elektronik uyarilmalar ve
molekiiler titresimler veya donme-titresimler (ro-titresimler), katilardaki elektronik uyarilmalar
ve plazmalardaki elektron-plazma salimimlart bulunmaktadir (Jones et al. 2019). FTIR
spektroskopisinin tamamlayicisi bir teknik olan Raman analizi, 15181n bir malzemede bulunan
kimyasal baglarla etkilesmesi prensibine dayanmaktadir. Bu teknik, yiliksek yogunluklu bir
lazer 151k kaynagindan gelen 15181in molekiil tarafindan sa¢ilmasi esasina dayanir. Numunenin
kimyasal bag yapisina gore, gelen 1giktan farkli dalga boylarinda karakteristik 11k sacilir; bu
siire¢ Raman sagilmasi (Raman kaymasi) olarak adlandirilir. Molekiil ile etkilesime giren 15181
dalga boyunun sagilan 15181n dalga boyundan daha biiyiik (Stokes) veya daha kii¢iik (Anti-
Stokes) olmasi, bir fark olusturur. Bu fark sayesinde, molekiiliin titresim enerji seviyeleri
hakkinda bilgi elde edilebilir. Sagilan bu 1sinlar, dalga boyu-siddet Raman spektrumu
grafiginde belirgin pikler meydana getirir (Demiralay 2023).

Bu tez ¢aligmasi icin Raman Spektroskopisi analizi Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu
Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan WITech
Alpha 300R markali cihazda gergeklestirilmistir.

UV-VIS-NIR spektrometresi

UV-Vis analizi, numuneye belirli bir dalga boyu araliginda 151n génderilerek gegirgenlik
veya absorbans olgiilmesi amaciyla kullanilir. Yakin ultraviyole (UV) ve goriiniir (vis)
araligindaki elektromanyetik spektrum, yaklasik 150-400 kJ mol'liik bir enerji igerir.
Elektronlar1 temel halden uyarilmis hale getirmek i¢in 151k enerjisi kullanilir. Spektrum, 15181n
absorbsiyon frekansi ya da dalga boyu fonksiyonu olarak dl¢iildiigiinde elde edilmektedir. UV-
visible spektrumunda bir boyarmadde, renk tonlarina ait pikleri belirgin dalga boylarinda

gostermektedir. Dogal boyalarin ekstraktindan elde edilen spektrumlar, igerdikleri farkli
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boyalarin tiirlerine gore UV ve goriniir bolgede degisen pikler sergilemektedir. UV-Vis
spektroskopisi, elektronik uyarim spektrumlarini karakterize ederek rekombinasyon/yiik
transfer orani hakkinda bilgi saglamanin yani sira, boyanin TiO fotoanot tarafindan absorbe
edilme miktarin1 belirler. Bu nedenle, absorpsiyon spektroskopisi, BDGH cihazlarinin
hazirlanmasinda son derece kullanigh bir analitik kimya yontemidir (Bekleviguylas1 2018;

Kiymaz 2019). Sekil 61°’de UV-Vis Spektrometresi sematik gosterimi gosterilmistir.

/-__\?'v'——! -
l{ -\ = i Monokromator Dedektor
\ / I
Lens
Numune ]
Lamba cator —
Kiiveti Amplifikator Cikts

Sekil 61. UV-Vis spektrometresi sematik gosterimi (Asgin 2019)

Sentezlenen foto-anotlarin yasak enerji araliklarini hesaplanabilmesi i¢cin UV-VIS-NIR
Spektrometresi onemli bir analiz yontemidir. Yariiletken malzemelerin yasak enerji araligini
belirlemek icin ¢esitli yontemler vardir, bunlardan biri de optik metodu kullanarak temel
absorpsiyon spektrumundan yararlanmaktir. Yariiletken malzemelerin yasak enerji araligini
belirlemek icin temel absorpsiyon spektrumuyla ¢izilen (ahv)? ~ hv degisim grafigi kullanilir.
Bu degisimin lineer boliimiiniin dogrusunun hv eksenini (ahv)>=0 noktasinda kestigi enerji

degeri, yariiletkenin yasak enerji araligini belirtir. Yasak enerji araliklari:
ahv = A(hv — Eg)™ (19)

Esitlik 19°da hv; foton enerjisi, a ; sogurma katsayisi, Eg; Yasak Enerji Araligl, n="
(direkt gegisler igin) ve A; sabittir. m degeri 2 ise materyal dolayl bant araligina, eger % ise

materyal dogrudan bant araligina sahiptir (Darcan 2022).

Bu tez ¢aligmasi icin UV-VIS-NIR Spektrometresi analizi Atatiirk Universitesi Dogu
Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAY TAM) biinyesinde bulunan
Shimadzu UV-3600 Plus markali cihazda gergeklestirilmistir.

Brunauer-emmett-teller (BET) analizi

Gaz molekiilleri ve kat1 parcaciklar arasindaki Van der Waals etkilesimlerine dayanan
gaz fizisorpsiyonu yontemi, heterojen yapilarin performansini belirleyen gézenek boyutu
dagilimi, 6zgiil yiizey alan1 ve gézenek hacmi gibi 6nemli morfolojik 6zellikleri belirlemek i¢in
kullanilmaktadir. Cok katmanli bir adsorpsiyon modeli olan BET teorisi, Langmuir'in tek
katmanli molekiiler adsorpsiyon modelinin gelistirilmis halidir. Langmuir’in, BET teorisi

tarafindan ele alinan varsayimlar su sekildedir:
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v" Gaz molekiilleri fiziksel olarak bir kat1 iizerinde katmanlar halinde sonsuza kadar
adsorbe edilir.
v' Farkli adsorpsiyon katmanlar1 etkilesime girmez.

v’ Teori her katmana uygulanabilir.

BET yiizey alan1 analizinde, genellikle N2 kullanilir ¢linkii yiiksek saflikta bulunur ve
cogu kat1 maddeyle giiglii etkilesim gosterir. Gaz ve kat1 fazlar arasindaki etkilesim genellikle
zayif oldugundan, belirgin miktarda adsorpsiyon elde edebilmek igin yiizey sivi azot
kullanilarak sogutulur. Daha sonra, bilinen miktarlarda N2 gazi1 adim adim numune hiicresine
salinir. Kismi vakum kosullar1 olusturularak atmosferik basingtan daha diisiik bagil basinglar
elde edilir. Doyma basincina ulasildiktan sonra, basingtaki herhangi bir artis adsorpsiyonun
devam etmesini saglamaz. Hassas basing transdiiserleri, adsorpsiyon siirecinden kaynaklanan
basing degisikliklerini izler. Adsorpsiyon katmanlar1 olusturulduktan sonra, numune nitrojen
atmosferinden ¢ikarilir ve adsorbe edilen nitrojenin serbest birakilmasi ve dl¢ililmesi i¢in 1sitilir.
Toplanan veriler, bagil basincin bir fonksiyonu olarak adsorbe edilen gaz miktarini gosteren bir
BET izotermi bigiminde goriintiilenir Azot fizisorpsiyon izotermleri alt1 tipe ayrilir. Sekil 62°de

alt1 tip azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri gosterilmistir (Hwang 2011).
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Sekil 62. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (Bardestani et al. 2019)

Izotermlerden Tip I, dar mikrogdzenekleri olan katilarda, Tip II, gozeneksiz ya da

cogunlukla makro gozeneklere sahip katilarda, Tip IV, mikro ve mezo gozenekleri birlikte
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bulunduran katilarda bulunur. Baslangictaki egimin sifir oldugu Tip III ve V izotermleri, zay1f
adsorbent-adsorbat etkilesimini gosterir. Bu tiir etkilesimlerde, kati maddenin yiizey alani

belirlenemez.

Bu tez calismasinda BDGH’lerin foto-anotta kullanilan sol-jel yontemi ile sentezlenen
TiO2’ye katkilama yapmanin yiizey alanini nasil degistirebilecegini tespit etmek amaciyla BET
yiizey alam Ol¢iimii yapilmistir. Bunun igin Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) biinyesinde bulunan Malvern

Zetasizer Nano ZSP cihazinda gergeklestirilmistir.

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Kizilotesi (IR) veya Fourier doniisimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, organik
bilesiklerin (kati, sivi ve gaz formlarinda) fonksiyonel gruplarini belirlenmesini saglayan
yontemdir. Kizil6tesi spektroskopi molekiiler titresimleri aragtirmaktadir. Titresim ve donme
seviyelerindeki degisimler, molekiil yapisinda IR spektroskopisi kullanilarak spektrum
seklinde kaydedilir. Fonksiyonel gruplar, fonksiyonel gruplarin temel titresimlerine karsilik
gelen karakteristik kizilotesi sogurma bantlariyla iliskilendirilmektedir (Berthomieu and
Hinerwadel 2009).

Sentezlenen N-719 ve hibiskus bitkisinden ekstrakte edilen boyalarinin yiizey
fonksiyonel gruplar1 belirlemek i¢in FTIR analizi, Atatiirk Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi,
Kimya Miihendisligi Béliimii’nde Perkin Elmer SPCEtrum One cihazinda 4000-400 cm™

araliginda IR spektrumlari elde edilmistir.

BDGH’lerin Karakterizasyon Teknikleri
Giines simiilatorii

Fotovoltaik cihazlarin akim-gerilim (I-V) egrisi, kisa devre akimi (Isc), acik devre
gerilimi (Voc) doldurma faktorii (FF) ve maksimum gii¢ (Pmax) gibi karakteristik degerlerinin
gercek atmosferik kosullar altinda belirlenmesi ¢ok Onemlidir. Performanslarini
degerlendirmek igin fotovoltaik cihazlar, 1000 W/m? 1smim, AM (hava kiitlesi) 1,5 spektrumu
ve 25 °C cihaz sicakligina karsilik gelen Standart Test Kosullar1 (STC) adi verilen sartlara gore
derecelendirilir. -V olgtimii dis ortamda dogal giines 15181 altinda veya kapali laboratuvar
ortaminda gilines simiilatorii yardimiyla gerceklestirilir. Dig ortamda dogal giines 15181 altinda
giines 1siniminin yogunlugu ve spektral dagilimi, cografi konum, yilin giinii, saat, atmosferin
bilesimi, iklim kosullari, rakim ve hava kosullarinin degisimi gibi faktorler nedeniyle tercih
edilmemektedir. Gilines simiilatorleri giines 15181 yogunluguna benzer spektral ve optik

kompozisyon saglayan araglardir. Bu araglarin temel amaci, giines hiicrelerini ve fotovoltaik
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panelleri kontrollii laboratuvar kosullarinda test etmektir. Dogal giines 15181 ve yapay 1s1k
arasindaki yogunluk ve spektral bilesen farklarindan dolayi, ksenon ark lambalar filtrelerle

modifiye edilerek dogal giines 15181 spektrumu elde edilir (Esen et al. 2017).

Hazirlanan BDGH’lerinin performans testleri, akim-gerilim (1-V) egrileri, Atatiirk
Universitesi, Fen Fakiiltesi, Fizik Béliimii’'nde bulunan Keithley 2400 cihazi ile gerilim
uygulanmis ve belirli araliklarda akim degerleri kaydedilerek AM 1.5 G standardinda filtre
kullanilan 100 mW/cm? aydilatma kosullarinda HelioSim CL60 solar simiilatér kullanilarak

olusturulmustur. Sekil 63’de giines simiilator gorseli gosterilmistir.

Sekil 63. Giines simiilatorii gorseli
Kuantum verimi (IPCE) él¢iim sistemi

Kuantum verimi BDGH’lerinin performansini belirleyen bir diger onemli analiz
yontemidir. Elektrik akimina doniisiim verimi olarak adlandirilan IPCE 6l¢timleri, diisiik 151n1m
siddetindeki monokromatik 1s1k altinda gelen fotonlarin 300-700 nm dalga boyu araliginda
incelenmesini saglamaktadir. Hazirlanan BDGH lerinin kuantum verimi, Atatiirk Universitesi
Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’'nde bulunan Sciencetech firmasina ait PTS-2-QE model kuantum
verimi Ol¢iim sistemi ile Ol¢lilmiistiir. Sekil 64’de kuantum verimi Ol¢iim sistemi gorseli

gosterilmistir.
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Sekil 64. Kuantum verimi 6l¢iim sisteminin gorseli
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

EIS ol¢iimi, sivi elektrolit giines hiicrelerinin esdeger devresini direngler ve
kondansatorlerin birlesimi olarak tanimlar. Bu 6l¢iim, karanlik ortamda alternatif akimla giines
hiicresinin i¢ direnglerini tespit etmeyi amaglar. Arayiizeylerdeki yiik transferi siirecinde olusan
rekombinasyonun varligi, EIS analizinde bulunan i¢ diren¢ degerlerine dayanarak

degerlendirilebilir (Kutlu 2015).

EIS, frekansin bir fonksiyonu olarak kiiciik AC voltaj genliklerinin uygulanmasina
verilen akim tepkilerini 6l¢mek i¢in kullanilan kararli ve yaygin tercih edilen bir yontemdir.
EIS, test edilen sistemde ¢ok az bozulmalara neden olmaktadir. Bu nedenle bu yontem,
elektrokimyasal ve foto-elektrokimyasal siireglerin  kinetiginin incelenmesi, Ornegin
BDGH’lerinde goze ¢arpan elektronik ve iyonik siireglerin aydinlatiimasinda kullanilmaktadir.
Empedans1 6lgmek i¢in standart prosediir genellikle belirli frekanslarda kiigiik olgekli
siniizoidal voltaj uygulanmasini ve ortaya ¢ikan akimin izlenmesini igermektedir. Empedansin

gercek kismi (Z') X ekseninde, hayali kismi (Z") ise Y ekseninde ¢izilmektedir (Hadi 2017).

Hazirlanan BDGH’lerinin EIS analizi, Atatiirk Universitesi Mithendislik Fakiiltesinde
bulunan Gamry PCI14/750 model sistem ile yapilmistir. Sekil 65’de EIS olglim sisteminin

gorseli gosterilmistir.

L

Sekil 65. EIS sisteminin gorseli
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

TiO2 Nanogozeneklerin Morfolojik, Yapisal ve Optiksel Ozelliklerinin Belirlenmesi
Taramah elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinin incelenmesi

Fiziksel yontemlerden biri olan manyetik sactirma ile Ti ince filmler gesitli taban
malzemeleri lizerine biriktirilebilir ve sonrasinda elektrokimyasal anotlama ile seffaf TNT lere
doniistiiriilebilir. Iyi siralanmus, diizenli ve seffaf TNT leri elde etmek icin kontrollii sentez ve
tekrarlanabilirligi nedeniyle anodizasyon yontemi secilmistir. Bu tez ¢alismasinda, FTO taban
malzemesi tizerine manyetik sagtirma sistemi kullanilarak Ti ince filmler olusturulmus ve bu
filmler anodizasyon yontemi ile seffaf TNT’ler elde edilmesi hedeflenmistir. FTO taban
malzemesi tizerine Ti ince film numunelerinden TNT elde etmek amaciyla elektrolit ¢ozeltisi,
siire, voltaj gibi degisen parametre sartlarinda anodize edilmistir. Yapilan calismalarda,
manyetik sactirma yonteminde argon gaz basinci, piiskiirtme giicii ve alt tabaka sicakligi gibi
biriktirme parametrelerinin anodize edilmis filmin morfolojisini etkiledigi tespit edilmistir
(Chappanda et al. 2015). TNT dizilerini anodizasyon yoluyla hazirlamak i¢in baslangi¢ taban
malzemesi malzemeleri olarak, titanyum filmin kalitesi ve sonrasinda uygulanan anotlama
kosullar1 (¢ozelti bilesimi, siire, katot, voltaj, anot-katot arasi mesafe) TNT olusum siireci i¢in
kritik 6neme sahiptir. Ayrica, taban malzemesi ve titanyum filmlerin stres uyumu, biriktirme
tipi kaplama sicakligi ve filmlerin kalinlig1 gibi faktorler, filmleri ve dolayisiyla anodizasyon

stirecini etkilemektedir (Tang et al. 2008; Krumpmann et al. 2017).

Bu tez ¢alismasinda elde edilen SEM goriintiilerinden de goriilecegi gibi FTO tizerine
seffaf, yiiksek derecede diizenli sirali, agik gozenekli, yilizeye dikey olarak siralanmis, dis ¢ap1
yaklasik 100 nm olan TNT ler iiretebilmek i¢in manyetik sagtirma teknigi ile yapilan biriktirme
sartlarin1 ve anodizasyon sartlarini optimize edebilmek i¢in denemeler yapmaya devam
edilmesi gerekmektedir. Ciinkii manyetik sactirma ve anodizasyon tekniginde TNT
morfolojisini etkileyebilecek ¢ok sayida parametre olmasi daha fazla denemeler yapilmasi
gerektigini gostermektedir. Sekil 66’de ki SEM goriintiileri incelendiginde TNT’lerden ziyade
TiO2 nano gozeneklerin olustugu goézlemlenmistir. Chatterjee (2007) ve Cirak (2020)’nin
caligmalarinda oldugu gibi bu tez calismasinda da nano 6lgekte diizensiz bosluklu ve gdzenekli
yapilar olusmustur. Sekil 66’da verilen SEM goriintiileri incelendiginde, olusan bu gézenek
caplarmin biiylikligiinii, sactirma tekniginde uygulanan caligma sartlar1 ve anodizasyon

prosediiriinde uygulanan voltaj, ¢ozelti tipi, siire, karistirma hiz1 ve katot gibi parametreler
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etkilemektedir. SEM goriintiilerinden, anodizasyon siiresinin 40 dk ve altindaki siireler igin

daha kapal1 gézenekli yapilar olustugu goriilmektedir.

Tablo 9’da 6zetlenen anodizasyon yontemi sartlarina gore elde edilen SEM goriintiileri

Sekil 66°da verilmistir.

Anodizasyon Deneme 2 (1 pm) Anodizasyon Deneme 2 (1 pm)

Sekil 66. Tablo 9°de Gzetlenen anodizasyon deneme yontemlerine gére elde edilen SEM
goriintiileri
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Anodizasyon Deneme 3 (1 pm)

5pm
ETU-YUTAM

Anodizasyon Deneme 3 (5 pm) Anodizasyon Deneme 3 (5 pm) Yan Kesit

[— )

ETU-YUTAM

Anodizasyon Deneme 4 (500 nm)

5 um
L1U-Y0 (AN

Anodizasyon Deneme 4 (3 um) Anodizasyon Deneme 4 (5 uym)

Sekil 67. Tablo 9’da 6zetlenen anodizasyon deneme yontemlerine gore elde edilen SEM
gorintiileri (devami)
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Anodizasyon Deneme 6 (500 nm) Anodizasyon Deneme 6 (1 pm)

Anodizasyon Deneme 6 (2 pm) Anodizasyon Deneme 6 (4 pm)

Sekil 68. Tablo 9’da 6zetlenen anodizasyon deneme yontemlerine gore elde edilen SEM
gorintiileri (devami)
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Anodizasyon Deneme 8 (500 nm) Anodizasyon Deneme 8 (1 pm)

Anodizasyon Deneme 8 (3 pm) Anodizasyon Deneme 8 (5 pm)

Sekil 69. Tablo 9’da 6zetlenen anodizasyon deneme yontemlerine gore elde edilen SEM
gorintiileri (devami)
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Anodizasyon Deneme 9 (500 nm) Anodizasyon Deneme 9 (1 pm)

Anodizasyon Deneme 9 (3 pm) Anodizasyon Deneme 9 (5 pm)

Anodizasyon Deneme 10 (500 nm)

Anodizasyon Deneme 10 (3 pm) Anodizasyon Deneme 10 (5 pm) Yan Kesit

Sekil 70. Tablo 9’da 6zetlenen anodizasyon deneme yontemlerine gore elde edilen SEM
gorintiileri (devami)
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Anodizasyon Deneme 11 (200 nm) Anodizasyon Deneme 11 (1 pm)

Anodizasyon Deneme 13 (200 nm)

Anodizasyon Deneme 13 (1 pm)

Sekil 71. Tablo 9’da 6zetlenen anodizasyon deneme yontemlerine gore elde edilen SEM
gorintiileri (devami)
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Enerji Dagilimh X-151n1 Spektroskopisi (EDS) Analizi

EDS 6l¢limii ile yapilan yapisal karakterizasyon, bir malzemenin igindeki elementlerin
belirlenmesini ve bu elementlerin agirlik ve atomik olarak yiizdesel birlesim oranlarinin tespit
edilmesini saglar. Ti/FTO elektrodunun Tablo 9'da belirtilen anodizasyon yontemlerine gére
elde edilen numuneleri tizerinde EDS analizi yapilmis ve yiizeydeki elementler ile yapisindaki

olast safsizliklar arastirilmistir.

Elde edilen EDS sonucunda varliklar1 kanitlanan elementlerin agirlik yiizdeleri ve
atomik agirlik yiizdeleri de yapilan analiz sonucunda Sekil 67°de gosterildigi gibi
belirlenmistir. Sekilde diisey eksen saniye basina uyarilan foton sayisini (enerji seviyesi)

(count, cps), yatay eksen ise enerjiyi (KEV) gostermektedir.

] Element Agirlik Atomik || | ]  Element Agirik Atomik
(%) (%) (%) (%)

0K 377 644 ||° OK  38.48 65.18
TiK 623 356 |« [g TiIK 6152 34.82

@ Anodizasyon Deneme 1
Ancodizasyon Deneme 2

3;; T Eloment Ajirlik Atomik | | = Element Agirik Atomik
2164 (%] ‘%) (%) (%)
0K 4518 71.16 0K  45.69 7265

_ SnL 469 1.00
TiK  54.82 28.84 TiK  49.62 26.35

Anodizasyon Deneme 3 Anodizasyon Deneme 4

40 630 20 Bl0

Sekil 67. Anodizasyon denemelerinde varliklart EDS ile kanitlanan elementlerin agirlik
yiizdeleri ve atomik agirlik yiizdeleri
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Eloment Agirlik Atomik || Element Agulik  Atomik
o o . o)

OK 3685 6524 ||, o] ok 76 7323

snL 846 196 || SiL 091 101

SnL 3640 9.54
TIK §5.18 32.81 05K TiK 2500 16.22

Anodizasyon Deneme 5 s

Element Agirik Atomik
1 ! Element Adirik Atomik )
2 (%) '%) w ( /6) (%)
0K 4352 1044 ||~ 0K 391 628
" SnL 300 065 TiK 609 37.2
14 TIK 5348 2891
L H
a)
. Anodizasyon Deneme 7 Anodizasyon Deneme 8
Qo6 -
0 W L “ j w
© Element Agirlik Atomik Element Agirhk Atomik
., ' (%) (%)
0K (;;'4 (Tf):i - @ OK 52.19 63.45
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Sekil 72. Anodizasyon denemelerinde varliklart EDS ile kanitlanan elementlerin agirlik
yiizdeleri ve atomik agirlik yiizdeleri (devami)
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Element Agirhik Atomik
(%) (%)

OK 70.74 87.86

TiK 29.26 1214

Anodizasyon Deneme 13

Sekil 73. Anodizasyon denemelerinde varliklar1 EDS ile kanitlanan elementlerin agirlik
yiizdeleri ve atomik agirlik ylizdeleri (devami)

Sekil 67°de bulunan EDS analizi spektrumlari incelendiginde anodizasyonun 1. 2. ve 3.
denemesinde 1 ve 1,5 saatlik anodizasyon siiresinde sadece Ti ve O i¢in pikler elde edilmistir.
Anodizasyon deneme 4, 5 ve 6 da anodizasyon siireleri 3 ve 4 saat oldugu durumlarda Ti ve O
piklerinin yaninda FTO (Flor katkil1 kalay oksit cam) taban malzemesinden kaynakli Sn ve Si
pikleri de gbzlenmistir. Anodizasyon siiresi uzadik¢a FTO {izerine kapl Ti zamanla ylizeyden
asinmaya ve soyulmaya baslamistir. Amacimiz seffaf elektrotlar elde etmek oldugu i¢in yapilan
calismalarda Iraj et al. (2017), Szkoda et al. (2016) ve Wang et al. (2017) gbz Oniinde
bulundurularak yiizeyden soyulmasinda herhangi bir yanlishik olmayacagi distilmiistir.
Anodizasyon deneme 7 ile 4’te kullanilan ¢dzelti ayn1 olmasina ve siiresinin de 4’e gore daha
az olmasina ragmen karistirma hizi1 100 rpm’den 250 rpm ¢ikarilmasi yiizeyden Ti kaybolmaya
basladig dolayisiyla FTO’nun Sn kaplamasinin ortaya ¢ikmasindan dolay1 Sn ait az oranda da
olsa pik olusmustur. Deneme 8 ve 9 da anodizasyon siireleri 40 ve 10 dk oldugu i¢in sadece Ti
ve O ait pikler gozlenmistir. Anodizasyon denemesi 10, 11, 12 ve 13’te ayn1 ¢ozeltiler
kullanilmigtir. 11, 12 ve 13’te 5, 10 ve 15 dk’lik siirelerde sadece Ti ve O piki 10. denemede

ise stire 1 saat oldugu i¢in Ti ve O ilave Sn ait pik de goriilmiistiir.

EDS spektrumunda Ti, O ve FTO taban malzemesi disindaki elementlerin piklerinin
olmamasi, sentezlenen elektrotun safsizliktan arindirilmis oldugunu ve anodizasyon

yontemiyle Ti/FTO elektrotun basartyla sentezlendigini dogrulamaktadir.

Foto-anot ve Foto-Katotta TiO2 Nanogoézenek Kullanilan BDGH’lerin Fotovoltaik
Parametrelerinin Hesaplanmasi (I-V Olgiimleri)

Tablo 9’da 6zellikleri verilen BDGH’lerinin I-V 6l¢iimleri Keithley 2400 cihazi ile
gerilim uygulanmis ve belirli araliklarda akim degerleri kaydedilerek AM 1.5 G standardinda
filtre kullanilan 100 mW/cm? aydinlatma kosullarinda ve oda sicakliginda HelioSim CL60 solar
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simiilator kullanilarak olusturulmustur. Tablo 9’da 6zellikleri verilen BDGH’lerinin Akim
yogunlugu (J)-Voltaj (V) grafikleri Sekil 68, 70, 72, 74 ve 75’te verilmektedir. Ayrica Tablo
15,16,17,18 ve 19°da BDGH’lerinin performans sonuglari verilmektedir.
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Sekil 74. Tablo 9’da 6zellikleri verilen saf TiO2 nano gozenek BDGH J-V grafigi

Tablo 15. Tablo 9’da Ozellikleri Verilen Saf TiO, Nano Gézenek BDGH’sinin Performans
Sonuglari

Hiicre Kodu Voc (V) Jsc (mA/cm?) Pyax FF PCE (1) (%)
Saf Anodize- 0,13 1,73 2,04x10* 0,87 0,12
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Sekil 75. Tablo 9’da 6zellikleri verilen saf TiO2 nano gozenek BDGH Pmax-V grafigi
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Sekil 76. Tablo 9’da ozellikleri verilen TiO2 nano gozenek yapilara lantanit elementlerinin
katkilandigt BDGH’lerinin J-V grafigi
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Sekil 77. Tablo 9°da o6zellikleri verilen TiO2 nano gozenek yapilara lantanit elementlerinin

katkilandigt BDGH’lerinin Pmax-V grafigi

Tablo 16. Tablo 9°da Ozellikleri Verilen TiO2 Nano Gozenek Yapilara Lantanit Elementlerinin
Katkilandigi BDGH’lerinin Performans Sonuglari

Hiicre Kodu Voc  Jsc (mA/em?) Pyax FF PCE () (%)
V)
Yb Anodize-N-rGO 0,65 0,49 0,024 0,75 0,12
Er Anodize-N-rGO 0,66 0,35 0,02 0,75 0,09
Ho Anodize-N-rGO 0,64 0,34 0,02 0,92 0,1
La Anodize-N-rGO 0,55 0,31 0,013 0,79 0,07

125



)

0,4

Akim Yogunlugu (J) (mA/cm
e
1

0,0
0,0

T

4 > o n

Co Anodize-N-rGO
Zn Anodize-N-rGO
Fe Anodize-N-rGO
Ag Anodize-N-rGO

0,2 0,4
Voltaj (V)

Sekil 78. Tablo 9’da ozellikleri verilen TiO2 nano gozenek yapilara metal elementlerinin
katkilandigt BDGH’lerinin J-V grafigi
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Sekil 79. Tablo 9’da o6zellikleri verilen TiO2 nano gozenek yapilara metal elementlerinin
katkilandigt BDGH’lerinin Pmax-V grafigi

Tablo 17. Tablo 9°da Ozellikleri Verilen TiO, Nano Gozenek Yapilara Metal Elementlerinin
Katkilandigi BDGH’lerinin Performans Sonuglari

Hiicre Kodu Voc (V)  Jsc(mA/em?)  Puax FF PCE (1)) (%)
Ag Anodize-N-rGO 0,69 0,35 0,02 0,73 0,09
Fe Anodize-N-rGO 0,63 0,175 0,01 0,92 0,052
Zn Anodize-N-rGO 0,57 0,063 0,0023 0,63 0,012
Co Anodize-N-rGO 0,2 0,021 1,2x107 0,58 0,001
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Sekil 80. Tablo 9°da 6zellikleri verilen foto-anotta Zn katkili, foto-katotta TiO2 nano gézenek
yapilarin kullanildigit BDGH’lerinin J-V grafigi

Tablo 18. Tablo 9°da Ozellikleri Verilen Foto-Anotta Zn Katkili, Foto-Katotta TiO, Nano
Gozenek Yapilarin Kullanildigt BDGH’lerinin Performans Sonuglari

Hiicre Kodu Voc (V)  Jsc (mA/cm?) Pmax FF PCE (1) (%)
Zn TiO>-N-Saf 0,15 0,442 0,0026 0,4 0,013
Anodize
Zn TiO,-H-Saf 0,02 1,2 0,0013 0,52 0,0065
Anodize
Zn Anodize-N-Saf 0,33 0,06 8,74x10* 0,48 0,0045
Anodize
—~ 1594
o bt M ®  Fe TiO2-N-Saf Anodize
5 L ® Fe Ti02-H-Saf Anodize
< " Fe Anodize-N-Saf Anodize|
£ "
31,0 .I
;8')0,5 - .-
£ []
besdidssy ...I.
0,0 hd i1 ¥ T Am
0,0 02 04
Voltaj (V)

Sekil 81. Tablo 9’da 6zellikleri verilen foto-anotta Fe katkili, foto-katotta TiO2 nano gézenek
yapilarin kullanildigit BDGH’lerinin J-V grafigi
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Sekil 82. Tablo 9’da 6zellikleri verilen foto-anotta Fe katkili, foto-katotta TiO2 nano gézenek
yapilarin kullanildigit BDGH’lerinin Pmax-V grafigi

Tablo 19. Tablo 9’da Ozellikleri Verilen Foto-Anotta Fe Katkili, Foto-Katotta TiO> Nano
Gozenek Yapilarin Kullanildigit BDGH’lerinin Performans Sonuglari

Hiicre Kodu Voc (V)  Jsc (mA/ecm?) Pyax FF PCE () (%)
Fe TiO,-N-Saf Anodize 0,32 1,48 0,025 0,53 0,13
Fe TiO,-H-Saf Anodize 0,12 0,071 5,96x10* 0,7 0,003
Fe Anodize-N-Saf 0,2 0,103 0,001 0,49 0,0051
Anodize

Foto-katotta rGO kullanilan BDGH’lerinin performanslarini karsilagtirdigimiz da Saf
Anodize-N-rGO hiicrenin akim yogunlugu katkililara gére daha yiiksek elde edilmistir.
Katkilama TiO2’nin  oksijen bosluklarinin  konsantrasyonu artirmasimna dolayisiyla
rekombinasyonu baskilayan uzay yiikii bolgesinin daralmasina sebep olabilmektedir. Bir giines
pilindeki Voc degeri, kullanilan yar1 iletken malzemenin bant araligi ile yaklasik olarak dogru
orantilidir. Bu nedenle, genis bant aralifina sahip yari iletkenler daha yiiksek Voc degerlerine
ulasabilir. Katkilama yapilmasi saf BDGH’lerine gore Voc degerinde bir artisa sebep olmustur.
TiO2 nano gozeneklere lantanit iyonlar1 katkilanan hiicrelerin verim degerleri metal iyonu

katkilamasi yapilanlara oranla daha yiiksek ¢ikmuistir.

Foto-katotta anodizasyon yapilarak elde edilen elektrotlarla hazirlanan hiicrelerin giic
dontisiim verimligi zayif kalmistir. BDGH’lerinde foto-anot giic doniisiim verimi iizerine etkisi
cok fazla etkili olmaktadir. Ciinkii 151k ilk olarak (seffaf elektrotlarda) foto-anota diistiigii i¢in
BDGH’nin calisma baglangici bu kisminda meydana gelmektedir. Calisma dongiisii foto-

anottan baslayarak devam etmektedir.

BDGH’lerinde akim yogunlugunu artiran etmenlerden biriside foto-anot elektrotunun
yiizey alan1 duyarlilastiriciy1 ¢ok iyi absorbe etmesi gerekmektedir. Anodizasyon yontemi ile

elde edilen TiO2 nano gozeneklerin yiizeyi 24 saat boyay1 beklettikten sonra boyanin absorbe
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etme kabiliyetinin zayif oldugu izlenmistir. Buradan yola ¢ikarak farkli alternatiflerle boyay1
daha fazla calisma elektrotuna absorbe edebilecegimiz foto-anotlar gelistirme caligmalari

yapilmustir.

Foto-anot ve Foto-Katotta TiO2 Nanogozenek Kullanilan BDGH’lerin Gelen Fotonu
Akima Doniistiirme Verimi (IPCE)

Foto-anot ve foto-katotta TiO2 nanogodzenek kullanilan BDGH’lerin IPCE 6lgtimleri
alinirken cihaz zayif sinyal uyaris1 verdigi i¢in Ol¢limler alimamamustir. 1-V  Glgiim
sonuclarindan numunelerin giines dontisiim verimliligi de diisiik ¢ikmasi bu durumu destekler

niteliktedir.

Foto-anot ve Foto-Katotta TiO2 Nanogozenek Kullanilan BDGH’lerin Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizi

I-V Ol¢limii, giines hiicrelerinde elektron tasinimi ve rekombinasyon oranlar1 hakkinda
siirl bilgi verirken, ylik transfer kinetigini ve i¢ elektronik yapisini daha iyi anlamak icin
dinamik bir teknik olan EIS kullanilmaktadir. EIS 6lgtimleri ile fiziksel modeller ve esdeger
devreler araciligiyla test edilerek saglanmaktadir. Empedans analizi ile Nyquist diyagraminda,

Zreal (bilesen) ve Zim (hayali bilesen) olmak tizere iki bileseni bulunmaktadir.

BDGH’lerinin EIS analizi oda sicakliginda, karanlik kosullar altinda 102-10° Hz
araliginda potansiyostat/galvanostat ile gergeklestirilmistir. Uygulanan 6n gerilim, alternatif
akim (AC) genligi 10 mV olan BDGH’lerin Voc ayarlanmistir. Elde edilen EIS spektrum
sonuglar1 cihazin kendi yazilimi ile simiile edilerek Nyquist diyagramlarma en iyi uyumu
saglayan uygun esdeger devreye yerlestirilmistir. Her bir eleman i¢in esdeger devre modelinde
ki direng degerleri EC-Lab yazilim programi ile belirlenmis ve Tablo 20’de gosterilmistir. Sekil
77°de Tablo 9°da o6zellikleri verilen TiO2 nano gozenek kullanilan BDGH’lerinin Nyquist

diyagramlari gosterilmektedir.
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Sekil 83. Tablo 9’da 6zellikleri verilen TiO2 nano gozenek kullanilan BDGH’lerinin Nyquist
diyagramlari
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C1 Q c2

R1 R2 R3

Sekil 84. Tablo 9’da ozellikleri verilen TiO2 nano gozenek kullanilan BDGH’lerinin Devre
Modeli

Tablo 20. Tablo 9'da Ozellikleri Verilen TiO2 Nanogdzenek Kullanilan BDGH'lerinin Direng
Degerleri

HiicreKodu Rs(®) C1@F) RI(10° Q0% R2(105% C2@uF) R3 (109

(9)) () (2))

Saf Anodize-N- 36,80 25,16 0,018 13,56 2,56 48,9 0,0056
rGO

La Anodize-N- 67,23 10,83 0,017 48,61 1,52637 13,06 0,0057
rGO

Ho Anodize-N- 44,51 17,59 0,32 13,12 0,65168 73,36 0,0045
rGO

Yb Anodize-N- 35,92 29,23 0,018 15,92 3,26543 49,06 0,0057
rGO

Er Anodize-N- 54,2 61,27 0,17 13,93 0,15926 64,53 0,0050
rGO

Ag Anodize-N- 11,53 64,65 0,29 12,17 0,36330 49,0 0,0053
rGO

Co Anodize-N- 26,46 58,45 0,0033 11,13 5,07747 19,85 1,523
rGO

Fe Anodize-N- 12,38 25,49 0,0090 17,48 0,76730 50,62 0,4763
rGO

Zn Anozide-N- 38,54 62,57 0,981 28,27 0,45713 20,97 0,702
rGO

Zn TiO,-N-Saf 11,9 12,18 0,206 30,33 0,16855 18,13 1,19

Anozide
Zn TiO,.H-Saf 38,3 27,3 0,975 21,36 0,18235 47,4 1,251
Anozide

Zn Anodize-N- 16,67 27,37 2,131 7,138 0,37035 29,28 0,000013
Saf Anodize

Fe TiO,-N-Saf 14,57 21,58 2,72 24,94 0,81497 20,38 1,523
Anozide
Fe TiO,-H-Saf 22,56 6,15 0,0090 13,44 0,73514 17,15 2,648
Anozide
Fe Anodize-N- 34,02 21,3 0,028 13,7 13,4 22.59 0,00003
Saf Anodize

EIS analizi BDGH’lerin yiik tasmiminin ve elektron-hole rekombinasyonunun

kinetigini arastirmak i¢in kullanilmaktadir. BDGH’lerine uyum saglayan Sekil 78’de gosterilen
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esdeger devre modeli Lohar et al. (2020) ¢alismasiyla uyum saglamaktadir. Goriildiigi iizere
diisiik frekans araliginda dogrusal c¢izgiden, yiiksek frekanslarda yarim daire yapma
egilimdedir. Yarim dairenin genisligi, Faraday tepkimeleriyle olusan elektroaktif numunelerin
yiizeyindeki yiik transfer direnci ilerlemesini ortaya koymustur. Daha kiigiik yarim daire
sergileyen numuneler daha giliclii elektron tasinimi ve daha diisiik yiik transfer direnci
saglamaktadir. BDGH’leri i¢in etkili bir absorpsiyon malzemesi olarak islev gormesi i¢in daha
giiclii elektron taginimi gerceklestirmesi gerekmektedir. Daha diisiik yiik transfer direnci ise,
numunenin daha yiiksek elektron liretimi yapmasinin, énemli 6l¢iide daha fazla foto doniisiim
verimi elde edilmesiyle ilgili olmaktadir (Panneer et al. 2023). Devrede gegen Rs seri direnci,
TCO caminin tabaka direnci ve elektrolitin hiicrenin temas direnci dahil olmak tizere seri
direnci ifade etmektedir. C//R1 FTO/TiOz/Elektrolit, Q//R2 Elektrolit ve C//R3
FTO/RGO/Elektrolit direncini temsil etmektedir. C elemanlari, araylizeylerde kapasitif sabit
faz elemanlarini temsil etmektedir. Diren¢ degerleri ne kadar diisiik olursa ara yiizeyde tekrar
birlesmenin daha diisiik olacagini gostermektedir. Ayrica iletkenliginde daha iyi oldugu

anlamina gelmektedir.

Saf ve Katkil (Metal ve Lantanit Elementleri) TiOz filmlerin Morfolojik, Yapisal ve
Optiksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Taramal elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinin incelenmesi

Tez ¢aligmasmin ikinci asamasinda FTO taban malzemesi iizerine ‘Doctor Blade’
yontemiyle uygulanan sol-jel yontemi ile sentezlenen saf ve farkli yiizde oranlarda metal ve
lantanit elementleri (Ag*', Zn*?, Fe*3, Co*?, Ho*3, La*®, Er*3, Yb*?) katkili TiO; calisma
elektrotlarina ait SEM goriintiileri Sekil 80°de verilmektedir. Sekil 79°da P25 kullanildig: sol-
jel yontemi ile sentezlenen FTO yiizeyinde olusturulan TiO2 nanopartikiillere ait SEM

gorintiisii verilmektedir.
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Sekil 85. Sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO2 nanopartikiillere ait SEM goriintii (100 nm)
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%0.5 M Co TiO2 (10 pM)

Sekil 86. Saf ve farkli yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*?, Zn*2, Fe*, Co*?,
Ho™®, La*®, Er*®, Yb*?) katkil1 TiO2 galisma elektrotlarina ait SEM gériintiileri
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%1.5 MCo TiO2 (200 NM) %1.5 M Co TiO2 (1 pM)

%1.5M Co TiO2 (10 pM)

Sekil 87. Saf ve farkl1 yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*™, Zn*2, Fe*3, Co*?,
Ho*3, La*3, Er®, Yb*?) katkili TiO2 ¢alisma elektrotlarna ait SEM goriintiileri (devami)
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%1.0 M Fe TiO2 (10 pM)

Sekil 88. Saf ve farkli yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*?, Zn*?, Fe*, Co*?,
Ho™®, La™®, Er*®, Yb*?) katkili TiO2 galisma elektrotlarma ait SEM gériintiileri (devami)
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%0.5 M Ag TiO2 (200 NM) %0.5 M Ag TiO2 (1 pM)

%1.0M Ag Tio2 (10 uM)

Sekil 89. Saf ve farkli yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*, Zn*?, Fe*, Co*?,
Ho™®, La™®, Er*®, Yb*?) katkili TiO2 galisma elektrotlarmna ait SEM gériintiileri (devami)
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%0.5 M Ho TiO2 (10 pM)

Sekil 90. Saf ve farkli yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*?, Zn*2, Fe*, Co*?,
Ho™®, La™®, Er*®, Yb*?) katkili TiO2 galisma elektrotlarina ait SEM gériintiileri (devami)
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%1.5 M Ho TiO2 (200 NM) %1.5 M Ho TiO2 (1 uM)

DAYTAN

%1.5 M Ho TiOo2 (10 uM)

Sekil 80. Saf ve farkli yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*, Zn*2, Fe*, Co*?,
Ho™3, La™®, Er®, Yb*?) katkil TiO2 galisma elektrotlarmna ait SEM gériintiileri (devami)
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0¢

%0.5 M Er TiO2 (10 uM)

Sekil 91. Saf ve farkl1 yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*™, Zn*2, Fe*3, Co*?,
Ho*3, La*3, Er'3, Yb*?) katkili TiO2 ¢alisma elektrotlarina ait SEM goriintiileri (devami)
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%1.5 M Er TiO2 (10 pM)

Sekil 92. Saf ve farkl1 yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*™, Zn*2, Fe*3, Co*?,
Ho*3, La*3, Er'3, Yb*?) katkili TiO2 ¢alisma elektrotlarna ait SEM goriintiileri (devami)
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%1.0 M Yb TiO2 (200 NM) %1.0 M Yb TiO2 (1 uM)

%1.0 M Yb TiO2 (10 uM)

Sekil 93. Saf ve farkl1 yiizde oranlarda metal ve lantanit elementleri (Ag*™, Zn*2, Fe*3, Co*?,
Ho*3, La*3, Er*®, Yb*?) katkili TiO2 ¢alisma elektrotlarna ait SEM goriintiileri (devami)

FTO taban malzemesi yiizeyine kaplama yapilan saf ve katkili TiO2 pastalarin nano
boyutta kristal yapilara sahip oldugu XRD analizi ile desteklenmistir. Bu ¢aligmada TiO> (P25-
Degussa) tozu macun yapiminda kullanilmigtir. P25 6zelligi olan kiiresel pargacik kiimelerden
olusmaktadir (Sikhwivhilu et al. 2009; Dissanayake et al. 2020). Kiiresel yapilarin morfolojisi
katkilanan her elementle birlikte farkli karakteristik yapilara dontistiigii gézlemlenmistir.
Filmlerin kalitesini ve dolayisiyla BDGH’lerin verimini etkileyen parametrelerden biriside,
filmlerde olusan mikro catlaklar, pastadaki TiO2 partikiillerinin kiimelenmesi ve kaplamadaki
TiO2 partikiilleri ile iletken cam arasindaki zayif ara yiizler yer almaktadir. Kalsinasyon
stirecinde organik maddelerin uzaklastirilmasi sirasinda catlaklarin olustugu diisiiniilmektedir.
Kalsinasyon siireci sonrasinda kaplamayi olusturan tanelerin gozenekli yapisini, yani porlarini
korudugu gozlemlenmistir. Filmin yiizeyinde kiimelenmelerin ve gatlaklarin ortaya ¢ikmasi,
rekombinasyon kayiplarindan dolayr TiO2 nanopartikiilleri arasindaki elektriksel baglantiy1
azaltabilir dolayisiyla elektron kayiplarina yol ac¢abilmektedir. Saf TiOz ile katkili TiO2’lerin
yiizey morfolojileri incelendiginde katkilama catlakliklarin azalmasina ve homojenligin
artmasina katki sagladiglr soylenebilir. Catlaklarin ylizeyde azalmasi, boyanin daha iyi
yerlesmesini saglamakta ve bu da verim artisina katkida bulunmaktadir. Ayrica, homojenlik
arttikga ve catlaklar azaldik¢a, elektronlarin sagilmasi azalmakta ve bu da ortalama serbest

yollarinin uzamasina neden olmaktadir (Bilgi¢ 2019; Erekler 2019).
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BDGH’lerin karsit elektrotunda Hummers yontemi ile sentezlenerek FTO taban
malzemesine ‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulanan GO-PVP ve RGO-PVP yapilarinin yiizey
morfolojilerini incelemek amaciyla Sekil 81 ve Sekil 82°de gosterilen SEM analizinden

yararlanilmastir.

DAYTAM

GO-PVP (10 pM)

Sekil 94. FTO taban malzemesine ‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulanan GO-PVP yapisina ait
SEM goriintiisii
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rGO-PVP (10 uM)
Sekil 95. FTO taban malzemesine ‘Doctor Blade’ teknigi ile uygulanan rGO-PVP yapisina ait
SEM gortintiisii

Sekil 81 ve 82’teki SEM goriintiileri incelendiginde literatlirle uyumlu olarak, GO
yapilariin birka¢ katman halinde veya bazen daginik (diizensiz) sekilde {iist liste geldigi
goriilmektedir. GO nano tabakalari, rastgele toplanmis ve burusmus ince tabakalardan
olusuyordu; bu kirigikliklar ve kivrimlar yiizeyde de gozlemlendi. Kirisikliklarin ve kivrimlarin
olusumu, grafendeki kusurlarin yan1 sira, oksidasyondan sonra oksijen iceren gruplarin dahil
edilmesiyle grafenin diizlemsel yapisinin tahrip olmasindan dolay1r gerceklestigi
diistiniilmektedir. EDS elementel analizi sonucu ile diisiiniildiigii zaman yap1 igerisinde C ve O
yani sira PVP’den kaynaklanan elementlerinde varlig1 yiizeyde bagka yapilarinda olustugunu
ispatlamaktadir. GO tozunun SEM morfolojisi kirigik benzeri desenlerin goriinimli pullarini
temsil eder. Buna karsilik, GO-PVP kompleksi katmani, GO pullariin yogun bir sekilde
paketlenmis ve GO'nun nispeten diizlemsel yapisina yerlesmis sekilde diizenini gosterir ve
pullarin tiim hacimde rastgele ve diizgiin bir sekilde dagitilmasina yardimer olur (Saini et al.

2019).
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GO ile PVP polimeri arasindaki uyumluluk, kovalent baglarindan kaynaklanmaktadir.
GO ‘in katmanli, piiriizsiiz ve tekdiize yapist yerine PVP ile birlikte hem GO hem de rGO’da
y1gilmis yapi birden fazla tek katmana boliinmiis oldu. Fonksiyonel gruplar arasindaki esit
olmayan baglanma nedeniyle monolitik katmanda yalnizca kiigiik miktarda katlanmis yap1

ortaya ¢ikt1. (Sekil 81 ve 82) (Heidari et al. 2018; Zhang et al. 2021).

rGO’da dalgalanmalar ve kirigikliklara sahip kabarik bir morfolojiye sahiptir. 2D kristal
yapisi nedeniyle grafenin termodinamik stabilitesini siirdiirmek i¢in dalgalanma ¢ok dnemlidir

(Gong et al. 2015).

Enerji Dagilimh X-151m1 Spektroskopisi (EDS) Analizi

Nanokompozit bir malzemede hangi elementlerin bulundugu ve bu elementlerin ytlizde
oranlari, EDS olclimii gibi yapisal karakterizasyon yontemi kullanilarak belirlenebilir. Bu
amagcla sol-jel yontemi ile sentezlenen saf ve farkli yiizde oranlarda (Ag*', Zn*?, Fe*3, Co*?,
Ho*3, La*®, Er*3, Yb*?) katkili TiO, foto-anot elektrotlarmin (¢alisma elektrotlarin) ve Hummers
yontemi ile sentezlenen GO-PVP ve rGO-PVP foto-katot elektrotlariin EDS analizi ile

yiizeyde bulunan elementlerin tespiti ve yapisinda herhangi bir safsizlik olup olmadigi

incelenmistir.
- Element Agirlik Atomik Element Agirlik Atomik
T -
[x] @ o || il W o
0K  37.63 64.37 0K  41.04 67.60
TiK 6237 35.63 TIK  58.61 32.24
) [o] CoK 035 0.6
. ,
E SAF Tio2 %0.5 M Co Ti02

Sekil 96. Farkli yiizde oranlarda (Ag*™, Zn*?2, Fe™, Co™?, Ho*, La*3, Er*3, Yb*?) katkili TiO;
calisma elektrotlarin EDS ile kanitlanan elementlerin agirlik yilizdeleri ve atomik agirlik
yiizdeleri
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Element Agirlik Atomik . ,
N . Element Agirlik Atomik
@ (%) (%) @ (%) (%)
(o] OK 4277 692 OK 3759 64.41
TiK  56.78 30.56 TiK 6121 35.03
7 CoK 045 024 CoK 120 056
i %41.0 M Co Ti02 %1.5 M Co Ti0O2
, Element Agurlik Atomik || _ Element Agiriik Atomik
u@ i (%) (%) ] (%) (%)
OK  43.64 69.89 OK  43.35 69.70
b TiK 55.79 29.85 s TiK 55.78 29.96
FeK 058 0.26 ZInK 087 0.34
@ ul
o .
1.0 M Fe Ti02 El %1.0 M Zn TiO2
@ Element Agirhik Atomik || El Element Agirlik Atomik
%) (%) @ ! %) (%)
OK  40.53 67.03 OK  43.86 70.18
TiK [58.97 32.87 | .. TiIK 5594 29.54
@ Ag L 0.50 0.10 AgL 1.2 0.28
AT
%0.5 M Ag Tio2 (| | ! %1.0 M Ag Ti02

Sekil 97. Farkli yiizde oranlarda (Ag*™, Zn*?2, Fe*, Co*?, Ho*, La*3, Er*3, Yb*?) katkili TiO;
calisma elektrotlarin EDS ile kanitlanan elementlerin agirlik yilizdeleri ve atomik agirlik
yiizdeleri (devami)
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i Element Agirlik Atomik || Element Agirhk Atomik

() (%) | fri o) %)
@ oK 42.81 69.16 0K 40.01 66.90
s T K 55.69 3041 TiK 58,97 32.93

AglL 1.5 074 @ Hol 102 047

%0.5 M Ho TiC2

jj WRSNORES |

%1.5 Ag TiO2

Element Agirhik Atomik - Element Agirhk Atomik
@ %) (%) . [xi () (%)
@ 0K 44.87 71.59 0K 39.87 66.76
TiK 52.57 28.01 TiK 5713 3292
) HoL 2.55 0.40 @ HolL 3.00 032
[
Tl %41.0 M Ho TiO2 %1.5 M Ho TiO2
Element Agirhik Atomik ’I‘.‘ Element Agirlik Atomik
@ (%) (%) i (%) (%)
oK 41.80 68.27 OK 40.33 68.00
=[0] TiK 56.1 30.72 @ TiK 5572 31.38

LalL 21 1.01 YbL 395 0.62

m;
=
!i!

%1.0 M La TiO2 %1.0 M Yh TiO2

Sekil 98. Farkli yiizde oranlarda (Ag*™, Zn*2, Fe*, Co*?, Ho*, La*3, Er*3, Yb*?) katkili TiO;
calisma elektrotlarin EDS ile kanitlanan elementlerin agirhik ylizdeleri ve atomik agirlik
yiizdeleri (devami)
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D Element Agwhk Atomik Element  Agirhk  Atomik

Ti B (%) il ) (%)

12 @ 0K 41.47 68.17 e @ 0K 44.18 71.01
TiK 56.78 .72 ) TiK 53.26 28.59
ErL 1.75 012 ErL 2.56 0.39

%0.5 M Er Tio2 ||

@

%1.0 M Er TiO2

n i D 2 m O

Element Adwhk Atomik

(%) (%)
oK 3%.08  66.33
(o] Ti K 582  33.11

ErkL 2.72 0.51

[T %1.5 M Er TiO2

Sekil 99. Farkli yiizde oranlarda (Ag*, Zn*2, Fe*, Co*2, Ho™, La*®, Er*3, Yb*?) katkili TiO
calisma elektrotlarin EDS ile kanitlanan elementlerin agirlik yiizdeleri ve atomik agirlik
yiizdeleri (devami)

Sekil 83’de sol-jel yontemiyle farkl yiizde oranlarda (Ag*t, Zn*2, Fe*3, Co*?, Ho™®, La™,
Er*3, Yb*?) TiOz’ye katkilanan elementlerin varhigi agirlik yiizdeleri ve atomik agirlik
oranlariyla birlikte verilmistir. Sekilde diisey eksen saniye basina uyarilan foton sayisini (enerji
seviyesi) (count, cps), yatay eksen ise enerjiyi (KEV) gostermektedir. Katkilanan elementlerin

varliklar1 boylece dogrulanmis olup XPS ile de desteklenmistir.

148



@ Element ‘:g"llk A"'omik @ Element Agihk Atomik
(%) (‘) (%) (%)
cK 26 7967 || CK 76.49 8447
NK 0.27 026 N NK 010  0.08
0K 1737 14.58 0K 1277 1055
Nak 508 297 ||| | NaK 521 3.0
SK 602 252 SK 543 220
GO-PVP o - rGO-PVP
0 | Lk

Sekil 100. GO-PVP ve rGO-PVP foto-katot elektrotlarinin EDS ile kanitlanan elementlerin
agirlik yiizdeleri ve atomik agirlik yiizdeleri

Sekil 84’de Hummers yontemiyle sentezlenen GO-PVP ve rGO-PVP foto-katot
elektrotlarinin EDS ile kanitlanan elementlerin agirlik yiizdeleri ve atomik agirlik yiizdeleri
verilmistir. GO ve rGO’dan kaynaklanan C ve O elementleri ayrica PVP’den kaynaklanan N,
sentezleme agamasinda kullanilan SDS’den gelen Na ve S elementleri de bulunmaktadir. O
miktarinin GO’da %17,37 iken indirgenmis grafen oksitte %12,77’ye diigmesi indirgenme
isleminin basarili gergeklestigini  gostermektedir. XPS analiziyle de bu sonuglar

desteklenmistir.

X-1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Analizi

Sol-jel yontemi ile sentezlenen saf ve farkli yiizde oranlarda (Ag*, Zn*?, Fe*3, Co*?,
Ho*3, La™, Er'3, Yb*?) katkili TiO, foto-anot elektrotlarinin (¢alisma elektrotlarm) ve Hummers
yontemi ile sentezlenen GO-PVP ve rGO-PVP foto-katot elektrotlarinin kimyasal bilesimi ve
elementlerin degerlik durumlarin tespit etmek amaciyla XPS analizi ger¢eklestirilmistir. Her
elementin periyodik tabloda yer alan i¢ kabuklarindaki elektronlarinin baglanma enerjileri
farkli oldugu i¢in kinetik enerji farki dikkate alinarak yapilan XPS analizi sonucunda kalitatif
analiz elde edilmektedir. Sekil 85’de saf TiO. foto-anotuna ait XPS analiz sonuglar

verilmektedir.
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Sekil 101. Saf TiO» foto-anotuna ait (a) genel spektrum (b) Ti 2p (c) O 1s bolgelerine ait XPS
spektrumlari

Sekil 85 (a) saf TiO2’ye ait genel spektrumda Ti, O ve C pikleri disinda baska
elementlere ait piklerin yer almamasi sentezlenen foto-anotun kirlilik igcermedigini
gostermektedir. Cls pikinin varligi, cevredeki mevcut karbon varligina baglanabilir (Mousa et
al. 2018). Sekil 85 (b)'de Ti 2p XPS analizi verilmistir. Ti ‘un baglanma enerjileri 2ps/2 Ve 2p12
i¢in sirastyla 455,80 eV, 461,54 eV Ti’un karakteristik iki tepe noktasi oldugu goriilmektedir
ve literatiirle uyumlu olarak Ti*" ile uyusmakta ve saf TiO, yapisina karsilik gelmektedir (Ji et
al. 2020). Sekil 85 (c)’de TiO2 yapisinda oksijen varligini desteklemek icin alinan oksijen
bolgesindeki XPS analizinde karakteristik O1s (Ti**) kafes oksijeni (OL: Ti-O) oldugu 528,0
eV baglanma enerjisine karsilik gelen pik izlenmektedir (Ren et al. 2015; Gorgani et al. 2020).
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Sekil 102. %0,5 M, %1,0 M, %1,5M Co*? katkili TiO> foto-anotuna ait genel XPS spektrumlari
Sekil 86°da %05 M, %1,0 M, %1,5 M Co*? katkilhi TiO. foto-anotunun genel

spektrumda Ti, O, Co ve C pikleri disinda baska elementlere ait piklerin yer almamasi

sentezlenen foto-anotun kirlilik icermedigini gostermektedir. Cls pikinin varligi, ¢evredeki

mevcut karbon varligina baglanabilir (Mousa et al. 2018).

o %1.0 M Co TIO2
p—%0.5 M Co TiO2

(Ti 2p5;, (456,43 eV) ——%1.5 M Co TiO2
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Sekil 103. %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Co*2 katkil1 TiO, foto-anotuna ait Ti 2p XPS spektrumlari

Sekil 87'de Ti 2p XPS analizi verilmistir. Ti ‘un baglanma enerjileri 2psj2 ve 2p12 igin
katkilama oranlar1 %0,5M-%1,5 M arasinda degistik¢e Ti’un iki tepe noktasinda ¢cok az miktar

saf TiO2’ye gore farkliliklar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 104. %0,5 M, %1,0 M, %1,5M Co*? katkili TiO» foto-anotunun O 1s bolgelerine ait XPS
spektrumlari
Sekil 88’de TiO2 yapisinda oksijen varligini desteklemek igin alinan oksijen
bolgesindeki XPS analizinde karakteristik O1s i¢in pik noktasinda katkilama oranlar1 %0,5M-
%1,5 M arasinda degistik¢e farkliliklar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 105. (a) %0,5 M, (b) %1,0 M, (c) %1,5 M Co*? katkili TiO, foto-anotunun Co 2p
bolgelerine ait XPS spektrumlari

Sekil 89°da gosterilen %0,5 M, %1,0 M ve %1,5 M Co*? katkili TiO2 foto-anot

elektrotunun Co 2p bolgelerine ait XPS spektrumlari verilmektedir. Literatiirde yer alan Co™
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oksidasyonuna karsilik gelen ikili Co 2ps;» de 780,64 eV, Co 2pi2 de 796,59 eV civarinda

gozlemlenen baglanma enerjilerine uyumlu oldugu gozlenmistir (Wang et al. 2018;

Krishnapriya et al. 2021).
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Sekil 106. %1,0 M Zn TiO; foto-anotunun (a) genel spektrum (b) Ti 2p (c) O 1s ve (d) Zn 2p
bolgelerine ait XPS spektrumlari

Sekil 90°da %1,0 M Zn TiO> foto-anotunun (a) genel spektrum (b) Ti 2p (c) O 1s ve (d)

Zn 2p bolgelerine ait XPS spektrumlar1 verilmektedir. (a)’da goriildiigil gibi Ti 2p, O 1s ve Zn

2p disinda sadece ortam kosullarindan olustugu diisiiniilen C 1s pikleri goriilmektedir. (b)’de

Ti 2p'nin yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumlarinda 456,98 eV ve 462,89 eV'de iki tepe ve bu da

elektrotta Ti** tiirlerinin bulundugunu géstermektedir. (c)’de Ti-O bagindan gelen O 1s 527,21

eV baglanma enerjisi goriilmiistiir. (e)’de Zn 2p'nin yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumlarinda, Zn

2psr2 de 1023.47 eV ve Zn 2p12 1042.63'te iki tepe gozlemlenir ve bu da Zn*2 elementinin Zn?*

formunda oldugunu gostermektedir (Du et al. 2018; Santhi et al. 2022).
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Sekil 107. %1,0 M Fe TiO, foto-anotunun (a) genel spektrum (b) Ti 2p (c) O 1s ve (d) Fe 2p
bolgelerine ait XPS spektrumlari

Sekil 91 (a)’da %1,0 M Fe*® TiO, XPS analizi verilmistir. Ti ve O'nun agikca
tanimlandigini, Fe-TiO2 nanoyapilari i¢in ise Fe'nin de tespit edilebildigini gostermistir.
Yiizeyde ortam kosullarindan gelen bir karbon zirvesi de goriilmiistir (Matias et al. 2022).
(Sekil 91 (b)'de Ti 2p XPS analizi verilmistir. Ti ‘un baglanma enerjileri 2ps2 Ve 2p12 igin
sirastyla 456,6 eV, 466,6 eV Ti’un karakteristik iki tepe noktast oldugu goriilmektedir ve
literatiirle uyumlu olarak Ti*" ile uyusmakta ve Fe*3 katkili TiO, yapisina karsilik gelmektedir
(He et al. 2019). Sekil 91 (c)'de O 1s igin literatiire ¢ok yakin baglanma enerjileriyle; TiO2
kafeslerindeki (OL) ve yiizey hidroksil gruplarindaki (OH) Ti-O baglarina atfedilen sirasiyla
528,78 eV ve 531,1 eV'deki iki tane pik vermistir (Zhu et al. 2019). Sekil 91 (d)’de kismi tarama
bolgesi icin Fe®" varlig1 yine literatiire benzer baglanma enerjileriyle 711,71 eV ve 721,98
eV'deki iki tepe, Fe 2ps;2 ve Fe 2p12 'ye atfedilmektedir (He et al. 2019; Zhu et al. 2019).
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Sekil 108. %1,0 M La TiO, foto-anotunun (a) genel spektrum (b) Ti 2p (c) O 1s ve (d) La 3d
bolgelerine ait XPS spektrumlari

Sekil 92 (a)’da %1,0 M La*3 TiO; foto-anotuna ait genel XPS spektrumu verilmistir. Ti
ve O'nun agik¢a goriildiigi, La-TiO2 nanoyapilart i¢in ise La'nin da tespit edilebildigini
gostermistir. Sekil 92 (b)'de Ti 2p XPS analizi verilmistir. Ti ‘un baglanma enerjileri 2ps2 ve
2p12 i¢in sirastyla 455,7 eV, 461,49 eV Ti’un iki tepe noktasi oldugu goriilmektedir. Sekil 92
(c)’de TiO2 yapisinda oksijen varligin1 desteklemek i¢in alinan oksijen bolgesindeki XPS
analizinde karakteristik O1s (Ti*") kafes oksijeni (OL: Ti—O) oldugu 527,2 eV baglanma
enerjisine karsilik gelen pik izlenmektedir. Sekil 83 (d) kismi tarama bdlgesi icin La*® varligi
La 3ds2 ve La 3das igin sirasiyla, 834,09 eV, 847,59 eV pikleri Liu et al. (2020) ile benzerlik
gostermektedir. La'nin Ti-O-La bagi TiO2’ye katkilandigini gostermektedir.
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Sekil 109. %0,5M, %1,0 M, %1,5M Er*3 katkili TiO> foto-anotuna ait genel XPS spektrumlari

Sekil 93°de %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Er*3 katkil1 TiO2 foto-anotunun genel spektrumda
Ti, O, Er ve C pikleri disinda baska elementlere ait piklerin yer almamasi sentezlenen foto-

anotun kirlilik icermedigini gostermektedir. Cls pikinin varligi, ¢evredeki mevcut karbon

varligina baglanabilir (Mousa et al. 2018).

(Ti 2p,)(456,03 eV) 1 oM £ Tiog

%0.5 M Er TiO2

(Ti 2p,,)(461,69 V)
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Sekil 110. %0,5 M, %1,0 M, %1,5M Er*3 katkili TiO> foto-anotuna ait Ti 2p XPS spektrumlari

Sekil 94'de Ti 2p XPS analizi verilmistir. Ti ‘un baglanma enerjileri 2ps2 Ve 2p12 igin

katkilama oranlar1 %0,5M ve %1,0 M i¢in ayni olmustur. Ancak %1,5 M katkilamada baglanma

enerjisi ¢ok az saga dogru kayma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 111. %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Er*3 katkil1 TiO2 foto-anotunun O 1s bdlgelerine ait XPS
spektrumlari
Sekil 95°de TiO2 yapisinda oksijen varligimi desteklemek igin alinan oksijen
bolgesindeki XPS analizinde karakteristik Ols i¢in pik noktasinda katkilama oranlar1 %0,5M
ve %1,0 M i¢in ayn1 olmustur. Ancak %1,5 M katkilamada baglanma enerjisi ¢ok az saga dogru

kayma oldugu goriilmektedir.
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Sekil 112. (a) 0,5 M, (b) %1,0 M, (c) %1,5 M Er*® katkil1 TiO2 foto-anotunun Er 4d bdlgelerine
ait XPS spektrumlari
Sekil 96°da %0,5-%1,5 M Er*® TiO’lere ait XPS grafikleri gosterilmistir. Literatiirde

Er 4ds2 piki 168,0 eV ve 166,1 eV baglanma enerjisine denk geldigi tespit edilmistir (Ren et
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al. 2020; Sompalli et al. 2020). Baska bir ¢alismada, Er*® piki, baglanma enerjileri 167,9 eV ve

169,7 eV, muhtemelen Er203 ve diger Er*? tiirlerinin, drnegin Er(OH)y'in varhigim gosterdigi

seklinde degerlendirilmistir (Mazierski et al. 2020). Diger bir ¢calismada ise Er 4d bolgesi tespit

edilmis ancak egri uydurma basit bir is olmadig1 ¢iinkii Er 4d fotoelektron bdlgesi bu noktada

tam olarak tanimlanamayan ¢iftler ve karmasik bir yap1 oldugu seklinde degerlendirilmistir

(Sedik et al. 2017).
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Sekil 113. %0,5 M, %1,0 M, %1,5M Ag"l katkil1 TiO- foto-anotuna ait genel XPS spektrumlari

Sekil 97°de %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Ag*! katkili TiO, foto-anotuna ait genel XPS

spektrumlari verilmistir. Ti 2p, O 1s, C 1s ve Ag 3d disinda baska elementler bulunmamaktadir.

Karbon varlig1 ortamdan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 114. %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Ag** katkili TiO- foto-anotuna ait Ti 2p XPS spektrumlari
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Sekil 98’de %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Ag+1 katkil1 TiO; foto-anotuna ait Ti 2p kismi
XPS spektrumlar1 verilmektedir. Literatiirde, Ti** i¢in karakteristik olan Ti 2p1/2 ve Ti
2p3/2'nin 465,3 eV ve 459,6 eV'deki yogunluklariyla iki tepe oldugu belirtilmistir. %0,5 M Ag
TiO2 ile %1,0 M Ag TiO ayn1 degerler gézlenmistir. %1,5 M Ag TiO2 i¢in pikler bir miktar
saga dogru kaymustir (Singh et al. 2020).
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Sekil 115. %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Ag** katkil1 TiO2 foto-anotunun O 1s bolgelerine ait XPS
spektrumlari

Sekil 99°da TiO2 yapisinda oksijen varligini desteklemek icin alinan oksijen
bolgesindeki XPS analizinde karakteristik Ols i¢in pik noktasinda katkilama oranlar1 %0,5M
ve %1,0 M i¢in ayn1 olmustur. Ols bolgesinde, 529-530 eV'lik en yiiksek yogun zirve,
anatazdaki kafes oksijenine (Ti-O-Ti) atfedilirken, 527 eV'de iyi ¢oziilmiis zirve Ag*! katkil
numuneler i¢in gdzlemlenmistir. Bu da farkli bir kimyasal ortamda oksijen iyonlarinin varligini

dogrulamistir (Santoz et al. 2015).
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Sekil 116. (a) %0,5 M, (b) %1,0 M, (c) %1,5 M Ag* katkili TiO, foto-anotunun Ag 3d

bolgelerine ait XPS spektrumlari

Sekil 100°de %0,5-%1,5 M Ag* TiOz’lere ait XPS grafikleri gosterilmistir. Literatiirde
Ag 3d ikili boliinmesi olan Ag 3ds/2 piki 367,2 eV ve Ag 3ds2 373,2 eV baglanma enerjisine
benzer geldigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada %1,0 M ve %1,5 M Ag*! katkil1 foto-anotunda

T
385 390

bu degerleri elde ettik (Ma et al. 2017; Singh et al. 2020).

160

390



e 515 M Ho TiO2
e % 1.0 M Ho TiO2
e 30.5 M Ho TiO2

ire)

X -

- i -

£ s :

s |''°P = (0]

2 . O M
.=
s

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Baglanma Enerijisi (eV)
Sekil 117. %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Ho* katkil1 TiO, foto-anotuna ait genel XPS spektrumlari

Sekil 101’de %0,5 M, %1,0 M, %1,5 M Ho*™ katkili TiO. foto-anotunun genel
spektrumda Ti, O, Ho ve C pikleri disinda baska elementlere ait piklerin yer almamasi
sentezlenen foto-anotun kirlilik igermedigini gostermektedir. Cls pikinin varligi, ¢evredeki

mevcut karbon varligina baglanabilir (Mousa et al. 2018).

(Ti 2p3,)(457.43 &V) (Ti 2p, ,)(463,94 &V) 15 M Ho o

%0.5 M Ho TiO2

(Ti 2p,,,)(457,23 &V,

L (Ti 2p,,)(462,59 eV)

Siddet (k.b)

(Ti 2p,,)(455,84 eV)

i (Ti2p,,)(461,59 eV)

T —F—+ T T
450 455 460 465 470 475
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 118. %0,5 M, %1,0 M, %1,5M Ho*? katkili TiO- foto-anotuna ait Ti 2p XPS spektrumlari

Sekil 102'de Ti 2p XPS analizi verilmistir. Ti ‘un baglanma enerjileri 2pss2 Ve 2p1/z i¢in

her bir katkilama oranlari i¢in ¢ok kii¢iik farkliliklar igermektedir.
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Sekil 119. %0,5 M, %1,0 M, %1,5M Ho* katkili TiO> foto-anotunun O 1s bolgelerine ait XPS
spektrumlari

Sekil 103’de TiO2 yapisinda oksijen varligini desteklemek igin alinan oksijen
bolgesindeki XPS analizinde karakteristik Ols i¢in pik noktasinda tiim katkilama oranlari i¢in

527,12 eV baglanma enerjisi oldugunu gozlenmektedir.
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Sekil 120. (a) %0,5 M, (b) %1,0 M, (c) %1,5 M Ho*® katkili TiO, foto-anotunun Ho 4d
bolgelerine ait XPS spektrumlari
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Sekil 104°de %0,5, %1,0 ve %1,5 M Ho*3 TiO; foto-anotunda literatiirde yer alan 163,6
Ev baglanma enerjisine karsilik gelen pike benzer geldikleri goriillmektedir (Zhang et al. 2018).
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Sekil 121. %1,0 M Yb TiO» foto-anotunun (a) genel spektrum (b) Ti 2p (c) O 1s ve (d) Yb 4d
bolgelerine ait XPS spektrumlari

Sekil 105 (a)’da %1 M Yb TiO: elektrotuna ait XPS genel spektrumlari verilmistir.
188,92 eV Yd 4d, yaklasik 456 eV Ti 2p, 527,0 eV O 1s pikleri dogrulanmistir. Sekil 105 (b)’de
455,84 eV ve 461,61 eV'deki pikler sirasiyla Ti 2p3/2 ve Ti 2pl1/2'ye atanmistir, bu da elde
edilen 6rnekteki Ti'nin ana degerliginin +4 oldugunu gostermektedir. Sekil 105 (¢)’de O 1s piki
527,2 ev ve (d)’de Yd 4d’nin 188,92 eV'de Yb 4d5/2 ve 196,35 eV'de Yb 4d3/2'nin zirveleri
Yb* 'nin varhgin kanitlamaktadir (Zhang et al. 2015; Jiang et al. 2017).

BDGH’lerinin foto-katot elektrotunda kullanilan GO-PVP ve rGO-PVP i¢in yapilan
XPS analizleri Sekil 106°da verilmistir. Sekil 106 (a) GO-PVP genel spektrum (b) O 1s ve (c)
C 1s spektrumlart verilmektedir. Genel spektrum da PVP kaynakli S 2s ve Na 1s pikleri
goriilmektedir. rGO’da bulunan O 1s piki indirgenmeden kaynakli siddetinden diisiis olmustur.
Sekil 106 (b) O 1s 529,62 eV baglanma enerjisi oldugu (c)’ de ise C 1s kismi taramasinda GO

163



ve rGO’nun baglanma enerjlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir (Hong et al. 2015;
Hao et al. 2016).
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Sekil 122. GO-PVP ve rGO-PVP foto-katotlarinin (a) genel spektrum (b) O Is ve (¢) C 1s
bolgelerine ait XPS spektrumlari

Raman Analizi

BDGH’lerinin foto-katot kisminda kullanilan GO ve rGO i¢in Raman analizi
uygulanmistir. Karbon nanomalzemelerde amorf ve kristalize bolgelerin yani sira yapisal
kusurlarin belirlenmesi ve elektronik Ozelliklerini arastirmak i¢in Raman spektroskopisi
oldukga giiglii bir yontemdir (Gong et al. 2015). GO ve rGO kalitesi ve tabaka sayisi hakkinda
bilgi edinmek i¢in bantlarin pozisyonu, siddeti ve orani incelenmektedir. Hummers yontemi ile
sentezlenen GO yapisina FTO iizerine ‘Doctor Blade’ uygulamasindan dnce sentez agamasinda
agirhikga %1,0 oranda PVP katkilamasi yapilmistir. Polivinilpirolidon (PVP), kimyasal
stabilitesi, miikkemmel optik, mekanik ve elektriksel 6zellikleri, miikkemmel seffafligi, kolay
islenmesi ve toksik olmamasi ve polar solventlerdeki ¢oziiniirliigii nedeniyle GO ile
nanokompozit birlesik olusturdugunda GO 6zelliklerindeki iyilesme saglamasi nedeniyle

oldukc¢a 6nemli bir polimerdir. PVP, uzun zincire bagli bir N-vinilpirrolidon monomeri ile iyi
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tanimlanmis bir yapiya sahip olan ve yeni nanokompozit filmler olusturmak icin diger

polimerlerde kopolimer olarak kullanilabilen sentetik bir polimerdir (Saini et al. 2019).

Karbon malzemelerin diizeni veya diizensizlik derecesini karakterize etmek igin Ip/lg
yogunluk orani hesaplanmaktadir. Ip/lg ne kadar yiiksek olursa, karbonun diizensizlik derecesi

de o kadar biiyiik oldugu anlamina gelmektedir (Gong et al. 2015).

Potara et al. (2022) ¢alismasinda PVP ve GO arasindaki etkilesimleri daha iyi anlamak
icin Raman spektrumlarini ayirmistir. Bant yogunlugu kullanilarak Ip/lc oran1 hesapmis ve
PVP’nin GO nanoflakelerinin yiizeyine adsorpsiyonu, D bandinin 1355 cm "den 1345 cm™'"e
spektral kaymasina ve Ip/lg oraninin 1,03'ten 1,19'a arttigini tespit edilmistir. D bandinin daha
disik enerjilere dogru spektral kaymasi, grafen halkalarinin  mw-elektronlarinin
delokalizasyonuyla baglantili oldugunu, PVP-GO nanokompozitlerinde Ip/lc oraninin

artmasinin GO'nun karbon kafesinde daha fazla sayida kusur oldugunu goéstermistir.

Gong et al. 2015 ¢alismasinda rGO i¢in Ip/lg oraninin 1.32 iken PVP-rGO i¢in bu oranin
0.82 diistiigl tespit edilmistir. Bu, PVP'nin rGO'nun yiizeyine adsorbe edildigini ve PVP-
rGO'nun tespit edilen kusur yogunlugunu etkiledigi seklinde degerlendirilmistir.
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Sekil 123. BDGH’lerinde foto-katotta kullanilan GO-PVP ve rGO-PVP raman spektrumlari

Sekil 107°de BDGH’lerinde foto-katotta kullanilan GO-PVP ve rGO-PVP Raman
spektrumlar1 verilmektedir. Spektrumlar incelendiginde iki karakteristik pik D ve G

gorilmektedir. D (Alg simetrisi, diizlem-dis1 titresim modu, diizensiz) ve G (E2g simetrisi,
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diizlem-igi titresim modu, grafitik) bantlarina ait pikleri temsil etmektedir. GO ve rGO igin

ozellikle G (grafitik) ve D'nin (diizensizlik) iki karakteristik Raman zirvesi goriilmektedir.

Alg simetrisine sahip j noktasi fotonlarinin nefes alma modundan olusan D titresim
bandi, GO-PVP ve rGO-PVP i¢in sirastyla 1348,30 ve 1356,40 cm™'de goriilmektedir. Ayrica,
E2g fononlariin sp2 karbon tarafindan birinci dereceden sagilimindan elde edilen G titresim
bandi, GO igin 1592,02 ve rGO-PVP igin 1584,15 cm™'de tespit edilmistir. GO-PVP ve rGO-
PVP yapisal diizensizligini tespit etmek i¢cin D bandi ve G band1 pik siddetlerinin oran1 tespit
edilmistir. GO-PVP i¢in Ip/lg orani 1,03 iken rGO-PVP i¢in 0,97 olarak bulunmustur. Sonuglar
literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir (Heidari et al. 2018; Ghosh et al. 2024).

Grafen oksitin sentezinde, grafitin oksidasyonu sirasinda grafit tabaka katmanina
oksijen iceren fonksiyonel gruplar yerlesmistir ve bu da tabakalar arasindaki boslugun
artmasina sebep olmustur. Boylece karbon bazli diizlemde diizensiz yap1 ve ¢ok ¢esitli kusurlar
tiretilmis oldu. PVP/GO'da D zirvesi ve G zirvesinin yogunlugu yakin olmustur. Bunun nedeni,
PVP polimer zincirindeki giiglii polar amid grubunun GO'daki oksijen i¢eren grupla birlesimi
sebep olabilir. C O esneme titresimi, D zirvesinin yukar1 dogru genislemesi nedeniyle meydana
geldigi distiniilmektedir (Zhang et al. 2021). rGO-PVP’de Ip/lc daha diisiik olmasinin nedeni
PVP nanoparcaciklarinin eklenmesiyle diizlem i¢i sp2 konjuge karbon kafesindeki bir artisa
baglanmistir. rGO’da indirgenme islemiyle GO’den oksijen gruplarmin uzaklastirilmasiyla
grafenin orijinal katman yapisina geri donmesiyle rGO-PVP ‘de D ve G pikleri yogunluk farki
GO-PVP’ye gore daha azdir (Gong et al. 2015).

X - Istntmi Kirininia (XRD) Analizi

Sol-jel yontemiyle iiretilen saf ve farkli yiizde oranlarda metal (Ag*!, Zn*2, Fe*3, Co*?)
ve lantanit elementleri (Ho*3, La*3, Er*3, Yb*?) katkil1 TiO; filmlerin ve Hummers yontemi ile
sentezlenen GO-PVP ve rGO-PVP numunelerinin igerdigi fazlarinin, kristal yapilarinin ve tane

boyutlarinin tespit edilmesi amaci ile XRD analizi uygulanmistir.

BDGH’lerinde foto-anotta oncelikle %1,0 M oraninda metal ve lantanit elementi
katkilayarak giic doniisiim verimi lizerine etkisi degerlendirilmistir. Nispeten sonucu iyi ¢ikan
element icin yiizde degerleri degistirilerek fotovoltaik hiicrelerin gii¢ doniisiim verimi iizerine
etkisi tekrar degerlendirilmistir. BDGHsinin foto-anot kisminda kullanilan sol-jel yontemi ile

sentezlenen anot elektrotlarin yiizdeleri Tablo 21°de verilmektedir.
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Tablo 21. Sol-Jel Yontemi ile Sentezlenen Metal ve Lantanit Elementlerinin Yiizde Miktarlari

Foto-anot sayisi Ozelligi
1 Saf TiO;
2 %0,5 M Co™ TiO,
3 %1,0 M Co™ TiO;
4 %1,5M Co™ TiO,
5 %1,0 M Zn*? TiO»
6 %1,0 M Fe™ TiO,
7 %0,5 M Ag"! TiO,
8 %1,0 M Ag"! TiO,
9 %1,5 M Ag"! TiO,
10 %0,5 M Ho"* TiO,
11 %1,0 M Ho"* TiO,
12 %1,5 M Ho™ TiO»
13 %1,0 M La" TiO;
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Sekil 124. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO2 ve (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Co*?) katkil1 TiO;
filmlerin XRD desenleri
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Sekil 125. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO, ve (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Ag*?) katkili TiO>

filmlerin XRD desenleri

‘1 ® op ® @9 O w
o * FTO
* * K 2 X % x
20 I 3I0 4I0 I 5IO I GIO ?IO BIO 90

——TiO2IFTO
—FTO

%1.0 M Fe TiO2/FTO

Yogunluk (k.b)

Sekil 126. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO2 ve %1,0 M Fe* katkili TiO2 filmlerin XRD

desenleri

168



350

i %1.0 M Zn TIO2/FTO
300 ——TiO2/FTO
— ——FTO
250 -
= ]
X 2001
& 4
=]
T 150 -
3
ple)] J
(o]
> 100 1
50
0 -
20 3'0 40 5'0 SIO 7'0 BIO 9'0
20 (°)

Sekil 127. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO2 ve %1,0 M Zn*? katkil1 TiO; filmlerin XRD
desenleri
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Sekil 128. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO; ve (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Ho*®) katkil1 TiO>
filmlerin XRD desenleri
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Sekil 129. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO2 ve (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Er+3) katkili1 TiO2
filmlerin XRD desenleri
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Sekil 130. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO2 ve %1,0 M La*3 katkili TiO2 filmlerin XRD
desenleri
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Sekil 131. Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO, ve %1,0 M Yb*? katkili TiO; filmlerin XRD
desenleri

FTO XRD analizi igin dortgen SnO> yapisinin (110), (101), (200), (211), (220), (310),
(301) ve (321) ve siddet degerleri ise swasiyla; 27° 34° 38° 520 55° 62° 66°, 79°
diizlemleriyle iyi uyum icinde [JCPDS karti No. 041-1445] olan sekiz farkli tepe noktasinin
oldugu goriilmektedir (Asl and Rozati 2019). (Asl and Rozati (2019) calismasinda 80° kadar
XRD grafiginde gosterilmistir.) Sol-Jel yontemi ile sentezlenen TiO2 ve farkli ylizde oranlarda
sentezlenen Ag*t, Zn*2, Fe*®, Co™2Ho™, La*3, Er*3, Yb*2katkili TiO’ler FTO taban malzemesi
tizerinde hazirlanarak ince film XRD analizi yapilmistir. Katkili ve saf TiO2 XRD modeli, tiim
yogunluk tepe noktalarinin sirastyla (101), (004), (200) (105), (211) (204), (116), (220) ve (215)
kristal diizlemlerine ve siddet degerleri ise sirasiyla; 25°, 389, 48°, 549, 55°, 63°, 69°, 70°, 75°
karsilik gelmektedir. Bu, tetragonal yapiya ait olan katkili ve saf TiO> ince filmlerinin [JCPDS
Kart No 21-1272] anataz fazinin olusumunu gostermektedir (Mohammed et al. 2018). ((Asl
and Rozati (2019) calismasinda 80° kadar XRD grafiginde gosterilmistir.) TiO2/FTO ait XRD
kirmim desenlerinde FTO’ya aitte az siddetli pikler goriilmektedir. Katkili TiO2 ince filmlerinin
XRD deseninde mevcut olan tiim tepe noktalari, saf TiO2’lerin XRD desenine benzer olan
anataz fazinin karakteristik kirmim tepe noktalarin1 goriilmektedir (Endarko and Adawiyah
2019; Manikandan et al. 2020). XRD desenlerinde, katkilanan elementlere ait tepe noktalarinin
gozlemlenmemesi, elementlerin yogunlugunun algilama seviyesine gore ¢ok diisiik oldugunu
gostermistir. Ayrica bu durum, bu elementlerin TiO2'in kristal yapisina atomik olarak katildigini
ve numunelerde herhangi bir safsizlik bulunmadigini gostermektedir. Katkilama oran1 %1,5'a
yiikseldikge, pik siddetlerinde biraz da olsa azalma ve genisleme meydana gelmistir. TiO2'nin

kristal kafesine katkilama iyonlarinin eklenmesi, sistemde gerilim olusturur ve bu da kristal
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simetrisinin azalmasina yol agmaktadir. XRD analizinden elde edilen sonuglar ve gézlemlenen
pikler, literatiirde belirtilenlerle uyumlu bulunmaktadir. Bagka kirlilik ve safsizliklarinin
bulunmamasi1 FTO {izerine saf ve katkili TiOz ince filmlerinin basarili sekilde uygulandigin

gostermektedir.

rGO-PVP/FTO
¢ — GO-PVP/FTO

——FTO
J\’\Kw ¢ rGo-PVP

®GO-PVP

*

pw_= A
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* *M *
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Yogunluk (k.b)

Sekil 132. FTO, GO-PVP/FTO ve rGO-PVP/FTO filmlerin XRD desenleri

Hummers yontemi ile sentezlenen GO ve daha sonra indirgenme islemine tabi tutulan
rGO FTO taban malzemesi tizerine ‘Doctor Blade’ yapilmadan dnce nanokompozit foto-katot
olusturmak amaciyla PVP eklemesi yapilmistir. GO iki Kirmim zirvesi gosterir; biri 11°'de ¢ok
belirgin, (001) diizlemine karsilik gelmesi gereken tepe PVP etkisiyle zayif tepe olusturmustur.
Ayrica digeri (20) 43°'de ¢ok zayif bir tepe (002) diizlemine karsilik gelmektedir. PVP-GO
zirvesi ise 27° (20) gozlenmektedir (Ghosh et al. 2024). rGO-PVP tek kirmim zirvesi
gorinmektedir. 23°'de ¢ok belirgin rGO-PVP goriilmektedir (Heidari et al. 2018; Ma et al.
2020).

Daha 6nceden esitlik (18)’de verilmis olan Debye-Scherrer formiiliinden yararlanarak
‘Doctor Blade’ yontemi ile FTO iizerine uygulanmis sol-jel yontemi ile sentezlenen saf TiO2

ve metal ve lantanit elementleri katkili TiO2 yapilarinin kristal boyutlar1 hesaplanmuigtir.

K2
b= Lcos6 (18)

Debye-Scherrer denkleminde, D kristal boyutu hesaplanmaktadir. Bu formiilde; k
parcacik sekil faktoriinii (kiiresel pargaciklar i¢in 0,9), B ise ilgili kristalin se¢ili kirnim pikinin
yar1 pik yiikseklik genisligini (FWHM) ifade eder. A 151k kaynaginin dalga boyunu (0.15406

nm), 0 ise secili kirinim pikinin maksimum pik siddetine karsilik gelen 20 degerindeki Bragg
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acisim1 temsil eder. Origin programi kullanilarak hesaplanan degerler denklemde yerine

yazilarak hesaplanmig ve Tablo 22°de verilmistir.

Tablo 22. Foto-Anot Elektrotlarinin B, 26 ve Kristal Boyutu Degerlerinin Belirlenmesi

Foto-anot elektrotlar: B(Yan Yiikseklik 20 (Derece) Kristal Biiyiikliik (D)
Genisligi) (FWHM) (nm)
(radyan)

Saf TiO, 0,55 25,10 16,59
%0,5 M Co TiO; 0,58 25,04 16,02
%1,0 M Co TiO; 0,59 25,04 15,36
%1,5 M Co TiO, 0,63 25,03 14,45
%1,0 M Zn TiO; 0,59 25,04 15,30
%1,0 M Fe TiO; 0,55 25,03 15,71
%0,S M Ag TiO> 0,53 25,01 16,25
%1,0 M Ag TiO> 0,60 25,04 15,02
%1,5 M Ag TiO; 0,64 25,05 14,36
%0,5 M Ho TiO: 0,58 25,04 15,57
%1,0 M Ho TiO; 0,61 25,04 14,87
%1,5 M Ho TiO; 0,67 25,05 13,62
%1,0 M La TiO, 0,6 25,03 15,10
%0,5 M Er TiO, 0,58 25,04 15,52
%1,0 M Er TiO, 0,60 25,04 14,71
%1,5 M Er TiO: 0,62 25,04 14,69
%1,0 M Yb TiO; 0,6 25,06 15,14

Yapilan hesaplamalar sonucu katkilamanin kristal boyutu D degerlerini azalttigini,
FWHM degerinde ise artmasina sebep oldugu sdylenebilir. 26 degerinde ise bir miktar degisim
gozlemlenmistir. Kristal biiytlikliglindeki azalma, sogurumun meydana geldigi boya

molekiilleri i¢in daha fazla spesifik tutunma yiizeyi olusturmaktadir.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) Analizi

BDGH!'lerinde boyanin adsorbe edildigi yer yar1 iletkenin yiizeyidir ve adsorbe edilen
boyanin miktar1 kullanilan yar iletkenin veya kompozit malzemenin ylizey alanina baghdir
(Ramakrish et al. 2020). Genel olarak, BDGH'lerin iyi PCE o6zellikleri (kisa devre akim
yogunlugu (Jsc), ve foto-akim verimliligi (n)) boya ve elektrolitin etkili bir sekilde
dagitilmasina  izin veren foto-anot TiO: filminin optimum gdzenekliliginden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, TiO2 pargaciklariin yiiksek 6zgiil ylizey alani, 151k toplayan
hassaslastiricinin yiiksek adsorpsiyonunu saglamaktadir (Tasic et al. 2018). BDGH’lerin
calisma elektrotlarinda kullanilan saf TiO2 ve %1,0 M Ag*, Zn*2, Fe*3, Co*?, Ho™®, La™®, Er*?,

173



Yb*? katkili TiOz’lerin BET vyiizey alam1 ve gdzenek boyutu dagilimi Nz adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ile arastirilmigtir. Katkilamanin yiizey alanini ve gozenek boyutunu

nasil degistirdigini tespit amaciyla BET analizi yapilmistir.
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Sekil 134. %1,0 M Zn*2 TiO2 (a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gozenek

boyutu dagilimi
300 -
%1.0 M Ag TiO2(a)
—e— Adsorpsiyon

o 250 { —¢— Desorpsiyon
&
o
&= 200
£
L
& 150
=
=
5 1004
c
o
g
o 504
0
=}
<

04

00 02 04 06 08 0

Relatif Basing (P/P°)

0,012

nm)

0,010

s =2 =
g & B8

dv/dW Gozenek Hacmi (cm®/g

o
g
5]
1

0,000

JUURPRSIRE = — Sl S S

Voo

(b)
——%1.0 M Ag TiO2

A

o—
+

6 80 100
Gozenek Genisligi (nm)

T T
120 140 160

Sekil 135. %1,0 M Ag* TiO2 (a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gdzenek
boyutu dagilimi
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Sekil 136. %1,0 M Co*2 TiO, (a) N adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gdzenek
boyutu dagilimi1
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Sekil 137. %1,0 M Fe*® TiO, (a) N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gozenek
boyutu dagilimi
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Sekil 138. %1,0 M Ho*® TiO; (a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gozenek
boyutu dagilimi
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Sekil 139. %1,0 M Er*® TiO2 (a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gdzenek

boyutu dagilimi
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Sekil 140. %1,0 M La*™ TiO; (a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gozenek

boyutu dagilimi
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Sekil 141. %1,0 M Yb*? TiO; (a) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri (b) BJH gbzenek

boyutu dagilimi

Sekil 117-125de saf TiO2 ve %1,0 M Ag™, Zn*2, Fe*3, Co*2, Ho™, La™, Er*3, Yb*

katkilt TiO2’lerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmistir. Foto-anotlarin ylizey

alanlar1 N> atmosferinde karakterize edilmistir. Grafikler gozenek boyutu dagilimi, Barrett—



Joyner—Halenda (BJH) yontemi kullanilarak ¢izilmistir.  Altt  farkli tip azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri arasinda, foto-anotlarin izotermleri, tip H2 histerezis
dongiilerine sahip Tip-IV izotermi ile uyum saglamaktadir. Bu izoterm tiirlinde, yapida
mezogozeneklerin bulundugu goriilmektedir. Mezogodzenekli yapi, elektrokimyasal reaksiyon
stireci sirasinda elektrolitin diflizyonu ve iletimi i¢in uygun olmaktadir (Xie et al. 2019). Biiyiik
yiizey alanina ve dar gbzenek boyutu dagilimina sahip TiO2 nanoyapilari, BDGH'de foto-anot
olarak kullanildiginda daha fazla boya yiiklenmesine ve daha verimli elektrolit sizmasina
yardime1 olmaktadir. Bunlar, yiik iletiminin iyilestirilmesine yardimci olacak ve dolayisiyla
BDGH'deki gii¢ doniisiim verimliliginin artirilmasi i¢in iki 6nemli faktordiir (Ramakrishnan et
al. 2020). Yiiksek ylizey alan1 boya adsorpsiyonu i¢in daha fazla yer saglayabilirken, hizli
fotoelektron transfer kanali devreyi tamamlamak i¢in fotojenlenmis elektron transferini
artirmaktadir (Shalan et al. 2013). TiO2'nin 6zgiil ylizey alani, katkilama ile artmasi durumunda,
katkilamanin TiO2 ylizeyindeki dispersiyonunun, fotokatalitik ve adsorpsiyon aktif bolgelerinin
tyilestirildigini gostermektedir. Bu nedenle, TiO2’ katkilamanin bazi elementler icin
BDGH'lerde boya alimini iyilestirecegi ve 1sik emilimini artiracagi, dolayisiyla foto
verimliliginin artacagi beklenmektedir. BDGH’lerin gii¢ doniisiim verimliligi (I-V) analizinde
saf TiO2’ye bazi elementleri katkilamanin gii¢ doniisiim verimi {izerinde olumlu etki ederken
bazi elementlerde olumsuz etkilendigini gozlemlenmistir. Tablo 23, ¢alisma elektrotlarinin
yapisal ozelliklerinin sayisal bir degerlendirmesini ve BDGH’lerinin performansina etkisini
icermektedir. Foto-anotlarin yiizey alanlar1 %1,0 M metal ve lantanit elementlerinin
eklenmesiyle degisiklik gostermektedir. Tablo 23’e gore, 1.0 Ho TiO2-N-rGO kodlu hiicrenin

en yiiksek ylizey alanina, akim yogunluguna ve doniisiim verimine sahip oldugu goriilmektedir.

TiO2 parcaciginin yiizey alani ve boyutunun yiik tasima o6zellikleri tizerindeki etkisi
yapilan ¢aligmalarda kanitlanmistir. Bu nedenle, TiO2 agiyla birlikte elektron taginimi, pargacik
boyutunun ortalama serbest yol tizerindeki etkisiyle degismektedir. Daha biiyiik partikiil boyutu
hem uzun yolculuk mesafesi hem de daha az ¢arpisma olasilig1 saglar. Ayrica, ylizey alani bir
elektrolit ile temas ettiginde rekombinasyon lizerinde gii¢lii bir etki yapar. Bu dogrultuda,
yiiksek rekombinasyon direnci, diisiik tasima direnci ve diisiik kimyasal kapasitansa sahip en
biiyiik TiO2 par¢aciklari, en uzun difiizyon uzunluguna ve sonug olarak daha yiiksek etkinlige
sahip olmalidir. TiO2 nanopartikiil calisma elektrotunda, tiim agin 151k hasat etme yetenegini
belirleyen TiO2'nin morfolojik faktorleri ile partikiil boyutunun yonlendirdigi yiik toplama

verimliligi arasinda bir denge olmasi1 gerektigi anlasilmaktadir (Park et al. 2013).
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Tablo 23. Saf TiO2 ve %1,0 M (Ag*™, Zn*?, Fe*™, Co*, Ho*, La*®, Er'3, Yb*?) Katkili TiO, Calisma Elektrotlarmin BET Analizine Gére Yapisal

Ozellikleri ve BDGH’lerinin Performanslarina Etkisi

Calisma BET Ortalama Adsorpsiyon Desorpsiyon Adsorpsiyon Desorpsiyon Hiicre Kodu Jsc PCE (n)
Elektrotu Yiizey Partikiil Gozenek Gozenek Gozenek Gozenek (mA/cm?) (%)
Alani Boyutu Hacmi Hacmi (BJH) Boyutu (BJH) Boyutu (BJH)
(m?/g) (nm) (BJH) (cm’/g) (nm) (nm)
(cm’/g)

Saf TiO; 58,54 102,5 0,447 0,448 23,88 22,84 Ti02-N-GO 6,06 0,85
Ti0,-H-GO 0,57 0,13

TiO2-N-rGO 8,39 1,5

TiO,-H-rGO 0,95 0,15

%1,0MZn 36,79 163,09 0,390 0,390 35,88 30,38 1.0 Zn TiO2-N-rGO 1,5 0,48
TiO; 1.0 Zn TiO,-H+GO 0,42 0,08
%1,0 M Ag 60,15 99,75 0,473 0,474 24,63 23,83 1.0 Ag TiO2-N-rGO 12,2 2,24
TiO; 1.0 Ag TiO»-H-GO 0,59 0,12
%1 M Co 73,82 81,28 0,528 0,530 22,24 21,24 1.0 Co TiO2-N-rGO 13,8 2,85
TiO, 1.0 Co TiO»-H-1GO 0,54 0,13
%1,0 M Fe 36,07 54,01 0,400 0,400 36,38 31,48 1.0 Fe TiO2-N-rGO 1,73 0,49
TiO, 1.0 Fe TiO»-H-1GO 0,12 0,034
%1,0MHo 111,07 166,32 0,550 0,558 16,37 15,66 1.0 Ho TiO2-N-rGO 17,8 2,87
TiO, 1.0 Ho TiO»H-rGO 0,86 0,15
%1,0 M Er 60,61 98,98 0,457 0,456 24,08 22,49 1.0 Er TiO2-N-rGO 13,0 2,42
TiO: 1.0 Er TiO»-H-1GO 0,63 0,15
%1,0 M La 59,78 100,37 0,412 0,412 22,41 21,90 1.0 La TiO»-N-rGO 9,08 1,85
TiO: 1.0 La TiO»-H-rGO 0,54 0,14
%1,0MYb 38,85 154,45 0,344 0,344 30,06 27,40 1.0 Yb TiO2-N-rGO 5,0 1,04
TiO: 1.0 Yb TiO»-H--GO 0,53 0,14




UV-Visible Spektrofotometre Olgiimleri ve Optiksel Analizi

Ultra-viyole (UV) ve goriiniir (Visible) bolgede optik 6zelliklerinin tayini i¢in Tablo
20’da ozellikleri verilmis olan sol-jel yontemi ile sentezlenen saf TiO2, metal ve lantanit
elementleri katkili TiO2 ince filmlerin 300-700 nm araliginda sogurma Ol¢timleri
degerlendirilmistir. Grafikler incelendiginde katkilamanin sogurma o6zelliklerini degistirdigi
gdzlenmektedir. Ayrica TiO2’ye katkilama ile birlikte yasak bant araliklarindaki degisim (ahv)?

— Bant Aralig1 (Foton enerjisi-eV) grafiginden yararlanarak belirlenmistir.

Saf ve katkili TiO2 ince filmlerin bant araligi (Eg)’si Esitlik 19°da verilmis olan Tauc
esitligi hesaplanmaktadir. UV-VIS Spektrofotometresinden alinan sonuglar dogrultusunda

dalga boyundan enerji, sogurma verilerinden de sogurma katsayisi hesaplanmaktadir.
Eg=hv dir. v=c/A (h = 6,62.103* js, ¢ = 2.999.10% m/s (1s1k hiz1))
1240 eV
9= 7 1
Beer-Lambert kanununa gére; I/lo = e~ I:gecen 15181n yogunlugu, lo: gelen 1518
yogunlugu, L sogurmanin oldugu yerde 1s18in izledigi yol ve o malzemenin sogurma
katsayisidir. Bu formiilden yola ¢ikarak;

1 A
= 2,303 -

@ =A0a343X 1L L

(ahv)" = (2,303. % hv)!" olmaktadir. Tauc ¢izim metodunda x eksenine bant aralig:

(foton enerjisi- hv) ¢izilirken y eksenine ise (ahv)? ¢izilmektedir. Grafikteki olusan egri
tizerinden <=0 olan yere yani lineer bolgeye teget olacak sekilde dogrusal egim ¢izilerek x

eksenini kestigi noktadan bant degeri (Eg) degeri belirlenmektedir (Giimiis 2019).

Saf ve katkili TiO2’lerin emiliminin UV bdlgesinde daha fazla, goriiniir bolgede ise daha
az oldugu spektrumlarda agik¢a goriilmektedir. Malzemelerin enerji araligi, katki maddesinin
olusturdugu kristal kusurlarina gore degisiklik gosterir. Bunun yani sira, pargacik boyutu,
safsizlik merkezleri, mikro-zorlanma, malzemenin 151k emilimi, oksijen bosluklari, yer
degistirme yogunlugu ve film kalinlig1 gibi birgok faktoérden etkilenmektedir. Tablo 24°de foto-
anotlarin bant degerleri verilmektedir. Bu sonuglar, ayni element tizerinde katkilama miktarinin
artist ile Eg degerlerinin diistiigiinii gostermektedir. Eg degerlerindeki bu diisiis daha fazla foton
sogurmalarini saglayarak optik 6zelliklerinin gelismesine sebep olmaktadir. Ayn1 zamanda bu
diisiis, diisiik enerjili fotonlarin da fotoreaksiyon i¢in soguruldugunu ifade etmektedir. Nano
Ol¢ekli boyut degisiklikleri, optik 6zellikleri dogrudan etkiler. Kiigiik boyutlarda meydana

gelen kuantum sinirlama etkisi, hazirlanan filmlerin enerji araliginda alt seviyelerin olugmasini
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saglar ve bu seviyeler ayrismalara neden olur. Bu nedenle, degisen boyutlar farkli bant aralig
degerlerine neden olmustur (Siraj et al. 2011; Yathisha and Arthoba Nayaka 2018; Gilingor
2019).

Tablo 24. Foto-Anot Elektrotlarin Bant Araligi Degerlerinin Belirlenmesi ve BDGH’lerinin
Performasina Etkisi

Foto-anot Bant Arahg Hiicre Kodu Jsc PCE (n)
Elektrotlar (eV) (mA/cm?)

Saf TiO» 3,03 Ti0,-N-GO 6,06 0,85
Ti0»-H-GO 0,57 0,13

TiO2-N-rGO 8,39 1,5

TiO2-H-rGO 0,95 0,15

%0,5 M Co* TiO, 2,22 0.5 Co TiO2-N-rGO 11,3 1,70
%1,0 M Co** TiO; 2,08 1.0 Co TiO2-N-rGO 13,8 2,85
1.0 Co TiO»-H-rGO 0,54 0,13

%1,5M Co** TiO; 1,98 1.5 Co TiO2-N-rGO 13.3 2.01
%1,0 M Zn** TiO, 2,34 1.0 Zn TiO>-N-rGO 1,5 0,48
1.0 Zn TiO,-H-rGO 0,42 0,08

%1,0 M Fe™ TiO, 2,28 1.0 Fe TiO2-N-rGO 1,73 0,49
1.0 Fe TiO,-H-rGO 0,12 0,034

%0,5 M Ag*! TiO, 2,06 0.5 Ag TiO>-N-rGO 12,5 2,08
%1,0 M Ag*! TiO, 1,99 1.0 Ag TiO>-N-rGO 12,2 2,24
1.0 Ag TiO,-H-rGO 0,59 0,12

%1,5M Ag*! TiO, 1,84 1.5 Ag TiO>-N-rGO 14,0 2,36
%0,5 M Ho™ TiO» 2,24 0.5 Ho TiO2-N-rGO 11,6 1,71
%1,0 M Ho" TiO: 2,22 1.0 Ho TiO2-N-rGO 17,8 2,87
1.0 Ho TiO,-H-rGO 0,86 0,15

%1,5 M Ho™ TiO» 2,16 1.5 Ho TiO2-N-rGO 11,6 2,25
%1,0 M La* TiO, 2,29 1.0 La TiO2-N-rGO 9,08 1,85
1.0 La TiO2-H-rGO 0,54 0,14

%0,5 M Er* TiO, 2,55 0.5 Er TiO-N-rGO 5,92 1,17
%1,0 M Er* TiO, 2,25 1.0 Er TiO-N-rGO 13 2,42
1.0 Er TiO2-H-rGO 0,63 0,15

%1,5 M Er* TiO, 2,18 1.5 Er TiO>-N-rGO 12,64 2,44
%1,0 M Yb*? TiO; 2,45 1.0 Yb TiO2-N-rGO 5,0 1,04
1.0 Yb TiO2-H-rGO 0,53 0,14
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Sekil 142. Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO» foto-anot filme ait sogurum grafigi
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Sekil 143. Sol-jel yontemiyle sentezlenen saf TiO2 foto-anot filme ait optik bant aralik grafigi
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Sekil 144. Sol-jel yontemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Co*?) katkili TiO, foto-anot

filme ait sogurum grafigi
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Sekil 145. Sol-jel yontemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Co*?) katkili TiO; foto-anot
filme ait optik bant aralik grafigi
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Sekil 146. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M Zn*? katkili TiO, foto-anot filme ait sogurum
grafigi
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Sekil 147. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M Zn*? katkili TiO; foto-anot filme ait optik
bant aralik grafigi
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Sekil 148. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M Fe*® katkili saf TiO, foto-anot filme ait
sogurum grafigi
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——%1.0 M Fe TiO2
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Sekil 149. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M Fe*® katkili TiO, foto-anot filme ait optik
bant aralik grafigi
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Sekil 150. Sol-jel yontemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Ag™?) katkili TiO> foto-anot
filme ait sogurum grafigi
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Sekil 151. Sol-jel ydntemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Ag*?) katkili TiO foto-anot
filme ait optik bant aralik grafigi
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Sekil 152. Sol-jel yontemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Ho™®) katkili TiO> foto-anot
filme ait sogurum grafigi
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Sekil 153. Sol-jel yontemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Ho*®) katkili TiO> foto-anot
filme ait optik bant aralik grafigi
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Sekil 154. Sol-jel yontemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Er*®) katkili TiO, foto-anot
filme ait sogurum grafigi
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Sekil 155. Sol-jel yontemiyle sentezlenen (%0,5 %1,0 ve %1,5 M Er*®) katkili TiO, foto-anot

filme ait optik bant aralik grafigi
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Sekil 156. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M La*3 katkil1 TiO, foto-anot filme ait sogurum

grafigi
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Sekil 157. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M La*® katkili TiO- foto-anot filme ait optik
bant aralik grafigi
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Sekil 158. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M Yb*? katkili TiO, foto-anot filme ait
sogurum grafigi
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——%1.0 M Yb TiO2|E, = 2,45 eV
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Sekil 159. Sol-jel yontemiyle sentezlenen %1,0 M Yb*? katkil1 TiO, foto-anot filme ait optik
bant aralik grafigi

N-719 ve hibiskus bitkisinden ekstrakte edilerek elde edilen duyarlilastiricilarin sivi
hallerinin spektrofotometrik analizi yapilmistir. Numunelere ait optik sogurma spektrumlari

Olciilmiis ve Sekil 144 (a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 160. (a) N-719 ve (b) hibiskus bitkisinden elde edilen boyalarin absorbans spektrumu

N-719 ve hibiskus bitkisinden elde edilen duyarlilastiricilarin ultra-viyole (300-400
nm), goriintir (400-700 nm) ve yakin-kizil otesi (70 —900 nm) bolgelerindeki sogurum
grafikleri Sekil 144’da verilmektedir. Sekil 144 (a)’ gorildigii tizere N-719 boyasinin
absorbans spektrumu 300-400 ve 500-600 nm dalga boyu arasinda goriiniir ve yakin UV
bolgelerini kapsayan hibiskus boyasina kiyasla daha genis bir aralikta gelismis sogurum
yapmaktadir ki bu aralik literatiir ile uyumludur (Hocevar et al. 2010; Nguyen et al. 2011; Toor
et al. 2016; Kharkwal and Dhawan 2024). Sekil 144 (b)’ goriildiigii izere antosiyonun pigmenti
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barindiran hibiskus boyasinin absorbans spektrumu 500-600 nm dalga boyu arasinda yaklasik
520 nm’de goriiniir bolgede daha belirgin pik vermistir. Bu aralik literatiirle uyumludur (Abdou
et al. 2013; Ramelan et al. 2016; Cao et al. 2021; Ahmad et al. 2022). N-719 boyasi, dalga
boyu genisliginin antosiyonun pigmenti bulunan hibiskus boyasindan daha fazla olmasi, gelen
151g81in kullanimim iyilestirmektedir. Bu da gelismis foto akim {iretimi ve giic doniistiirme

verimliligi (PCE) ile sonuglanmaktadir.

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

N-719 ve hibiskus bitkisinden ekstrakte edilerek elde edilen duyarlilastiricilarin sivi

hallerinin bag yapisini analiz etmek i¢in FTIR analizi yapilmistir.
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Sekil 161. N-719 duyarlilastiricisina ait FTIR spektrumu

N-719 boyasmin 3500-1000 cm™ arasindaki dalga sayilarmdaki Fourier déniisiimii
kizil6tesi test sonuglarina dayanarak, gecirgenlik tepeleri, Sekil 145'de goriilebilen ¢esitli
fonksiyonel baglar1 gosteren degisken dalga boylarinda elde edilmistir. N719 boyasiin test
edilmesinde gecirgenlik pikleri 3399 cm™ dalga boyunda olup N-H fonksiyonel grubunu temsil
etmektedir. Yaklastk 2971 cmdeki bandin varligi C-H bagmin gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. COO— simetrik gerilme yaklasik 1365 cm™! dalga boyunda bulunmaktadir
(Paramitha et al. 2024). C=0 ve -OH grubu varligina karsilik gelen sirastyla 1600-1750 cm™
ve 3000-3250 cm™ bolgelerinde tepe noktalar1 ve C—O grubu titresimlerine bagli olarak
yaklasik 1072 cm™'de bir pik ortaya ¢tkmustir (Arifin et al. 2017; Wanwong et al. 2018; Pujiarti
et al. 2019).
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Dogal boyalarin foto elektrot ince filmine etkili adsorpsiyon i¢in aktif fonksiyonel
gruplara sahip olmasi beklenmektedir. Antosiyanin pigmenti igeren hibiskus boyasinin 4000-

500 cm™ arasindaki dalga sayilarindaki FTIR analizi Sekil 146'da gosterilmektedir.
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T T T T T T
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Sekil 162. Hibiskus duyarlilastiricisina ait FTIR spektrumu

Sekil 146 hibiskus boya ekstratinin FTIR spektrumunu gostermektedir. Grafikten,
yaklasik 3300 cm™ 'de hidroksil (-OH) ve 1049 cm™ 'de karbonil (—CO) igerdigi goriilebilir
(Mensah-Darkwa et al. 2021). 881 cm™ ! 'de tepe noktasinin C—O—C alifatik ester gerilmesinden
ve 1362 cm™ ! 'de ve 2961 cm™ ! 'de C-H diizlem i¢i egilme titresiminden kaynaklanmaktadir
(Yadav et al. 2022; Archana et al. 2019). BDGH'lerinde, ilgi duyulan fonksiyonel gruplar OH
ve C=0'dur ¢iinkii bunlar, boyanin HOMO'sundan LUMO'suna elektronlarin foto-anotun iletim
bandina enjekte edilmesine olanak saglamak i¢in foto-anot malzemesine tutunan gruplar olarak
gorev yaparlar (Mensah-Darkwa et al. 2021). N-719 ve hibiskus bitkisinden ekstrakte edilerek
hazirlanan duyarlilastiricilarin her ikiside etanol ¢oziiciisiinde hazirlandigi i¢in spektrumlarinda

benzerlik oldugu goriilmektedir

Foto-anot Saf ve Katkih TiO2 ince Film Kullamlan BDGH’lerin Fotovoltaik
Parametrelerinin Hesaplanmasi (I-V Olgiimleri)

Tablo 11, 12 ve 13’de 6zellikleri verilen BDGH’lerinin I-V 6lgtimleri Keithley 2400
cthaz1 ile gerilim uygulanmis ve belirli araliklarda akim degerleri kaydedilerek AM 1.5 G
standardinda filtre kullanilan 100 mW/cm? aydmlatma kosullarinda ve oda sicakliginda
HelioSim CL60 solar simiilator kullanilarak olusturulmustur. BDGH’lerinin Akim yogunlugu
(J)-Voltaj (V) grafikleri Sekil 147,149 ve 151°de verilmektedir. Ayrica Tablo 25, 26 ve 27°de

BDGH’lerinin performans sonuglar verilmistir.
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Sekil 163. Tablo 11°de 6zellikleri verilen (a) katotta GO (b) katotta rGO kullanilan TiO2 ince
filmlere ait BDGH’lerin J-V grafigi
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Sekil 164. Tablo 11°de 6zellikleri verilen (a) katotta GO (b) katotta rGO kullanilan TiO2 ince
filmlere ait BDGH’lerin Pmax-V grafigi

Tablo 25. Tablo 11°da Ozellikleri Verilen TiO» Ince Filmlerin BDGH’sinin Performans

Sonuglari
Hiicre Kodu Voc (V)  Jsc (mA/em?) Pumax FF PCE (n)
(%)
TiO,-N-GO 0,71 6,06 0,17 0,39 0,85
TiO-H-GO 0,57 0,57 0,03 0,76 0,13
TiO2-N-rGO 0,69 8,39 0,3 0,51 1,5
TiO-H-rGO 0,56 0,95 0,03 0,55 0,15
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Sekil 165. Tablo 12°de 6zellikleri verilen %0,5, %1,0 ve %1,5 M Co*?, Ag*t, Zn*2, Fe* katkili
TiO; ince filmlere ait BDGH’lerin J-V grafigi
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Sekil 166. Tablo 12°de 6zellikleri verilen %0,5, %1,0 ve %1,5 M Co*?, Ag*', Zn*?, Fe*® katkili
TiO2 ince filmlere ait BDGH’lerin Pmax -V grafigi
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Tablo 26. Tablo 12’de Ozellikleri Verilen TiO» ince Filmlerin BDGH’sinin Performans
Sonuglart

Hiicre Kodu Voc (V)  Jsc(mA/em?)  Puax FF PCE () (%)
0.5 Co TiO»-N-rGO 0,78 11,3 0,34 0,38 1,70
1.0 Co TiO-N-rGO 0,77 13,8 0,56 0,53 2,85
1.5 Co TiO-N-rGO 0,72 13,3 0,4 0,41 2,01
1.0 Co TiO>-H-rGO 0,58 0,54 0,025 0,80 0,13
0.5 Ag TiO»-N-rGO 0,73 12,5 0,41 0,45 2,08
1.0 Ag TiO-N-rGO 0,71 12,2 0,44 0,51 2,24
1.5 Ag TiO2-N-rGO 0,79 14,0 0,46 0,42 2,36
1.0 Ag TiO»-H-rGO 0,6 0,59 0,024 0,66 0,12
1.0 Zn TiO-N-rGO 0,73 1,5 0,093 0,84 0,48
1.0 Zn TiO-H-rGO 0,57 0,42 0,02 0,63 0,08
1.0 Fe TiO,-N-rGO 0,74 1,73 0,1 0,76 0,49
1.0 Fe TiO,-H-rGO 0,56 0,12 0,007 0,95 0,034
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Sekil 167. Tablo 13de zellikleri verilen %0,5, %1,0 ve %1,5 M Ho*3, Er*3, La*3, Yb*? katkili
TiOz ince filmlere ait BDGH’lerin J-V grafigi
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Sekil 168. Tablo 13’de zellikleri verilen %0,5, %1,0 ve %1,5 M Ho*3, Er*3, La*3, Yb*? katkil1
TiO; ince filmlere ait BDGH’lerin Pmax-V grafigi

Tablo 27. Tablo 13’de Ozellikleri Verilen TiO, ince Filmlerin BDGH’sinin Performans
Sonuglari

Hiicre Kodu Voc (V)  Jsc(mA/em?)  Puax FF PCE (1)) (%)
0.5 Ho TiO»-N-rGO 0,71 11,6 0,33 0,41 1,71
1.0 Ho TiO:-N-rGO 0,77 17,8 0,56 0,41 2,87
1.5 Ho TiO-N-rGO 0,79 11,6 0,44 0,48 2,25
1.0 Ho TiO»-H-rGO 0,58 0,86 0,03 0,59 0,15
0.5 Er TiO>-N-rGO 0,77 5,92 0,23 0,50 1,17
1.0 Er TiO»-N-rGO 0,75 13 0,48 0,49 2,42
1.5 Er TiO-N-rGO 0,79 12,64 0,48 0,48 2,44
1.0 Er TiO»-H-rGO 0,59 0,63 0,03 0,79 0,15
1.0 La TiO»-N-rGO 0,75 9,08 0,36 0,53 1,85
1.0 La TiO»-H-rGO 0,61 0,54 0,03 0,84 0,14
1.0 Yb TiO»-N-rGO 0,77 5,0 0,20 0,53 1,04
1.0 Yb TiO»-H-rGO 0,6 0,53 0,03 0,87 0,14

Gii¢ doniisiim verimi %1,0 tizerinde ¢ikan hiicrelerde TiCls etkisini incelemek amaciyla
temizlenmis FTO taban malzemesine 0,05 M TiCls damlatilarak 70 °C’de 50 dk bekletildikten
sonra sol-jel ile sentezlenen macunlar ‘Doctor Blade’ yontemiyle uygulanarak 500 °C “de 1 saat

kalsine edilmistir.
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Sekil 169. TiCls ile muamele edilen BDGH’sinin J-V grafigi
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Sekil 170. TiCls ile muamele edilen BDGH’lerinin Pmax-V grafigi
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Tablo 28. TiCls ile Muamele Edilen BDGH’lerinin Performans Sonuglari

Hiicre Kodu Voc Jsc (mA/em?) Pymax FF PCE (n)
%) (%)
TiO; (TiCly)-N-rGO 0,72 5,91 0,00024 0,56 1,22
TiO; (TiCly)-H-rGO 0,53 0,53 1,58 x 107 0,56 0,25
1.0 Co TiO; (TiCly) -N- 0,77 12,24 0,00044 0,46 2,23
rGO
1.0 Ag TiO; (TiCly)-N- 0,72 5,93 0,00021 0,48 1,05
rGO
1.0 Ho TiO; (TiCly)-N- 0,75 9,03 0,00032 0,47 1,62
rGO
1.0 La TiO; (TiClL)-N- 0,75 17,04 0,00074 0,58 3,78
rGO
1.0 Er TiO; (TiCly)-N- 0,74 8,85 0,00030 0,46 1,55
rGO
1.0 Yb TiO; (TiCls)-N- 0,65 6,99 0,00022 0,49 1.13
rGO
0,00030 - |—e— TiO2 (TiCl4)-N-Pt
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Sekil 171. Foto-katotta Pt kullanilan BDGH’lerinin Pmax-V grafigi
Tablo 29. Foto-Katotta Pt Kullanilan BDGH’lerinin Performans Sonuglari
Hiicre Kodu Voc Jsc (mA/em?) Pyax FF PCE (n)
V) (%)
TiO; (TiCly)-N-Pt 0,78 1,61 1,41 x10* 0,99 0,72
TiO; -N-Pt 0,74 2,13 2,95x 10 0,99 1,5

Tablo 25’den elde edilen sonuglara gore foto-katotta GO yerine rGO daha yiiksek akim

yogunlugu (Jsc), dolayisiyla daha yiiksek gii¢ doniisiim verimliligi saglamistir. Hibiskus
bitkisinden elde edilen verim N-719’a gére zayif kalmustir. %0,5, %1,0 ve %1,5 M Co*?, Ag*?,
Zn*?2, Fe*3 katkili TiO; ince filmlerle olusturulan BDGH’lerinden Co*? ve Ag*! katkil1 foto-

anotlar saf TiO2’ye kiyasla kayda deger artis olurken, Zn*? ve Fe*® katkil1 foto-anotlar saf
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TiO2’ye kiyasla zayif kalmistir. Co™? ve Ag*tigin katki oranini1 %1,0 ‘den %1,5’a yiikseldiginde
verim degerinde azalma meydana gelmistir. Metal elementi katkili BDGH’lerden 1.0 Co TiO»-
N-rGO hiicresi %2,85 verimle en iyi performansi sergilemistir. FF degeri genellikle 0,4 ile 0,85

arasinda olan BDGH’ler orta dereceli hiicre siifinda kabul edilmektedir.

TiO2-N-GO hiicresinde 0,39 FF ve 0.5 Co TiO2-N-rGO hiicresinde ise 0,38 FF ile
nispeten diisiik ¢cikmistir. Dolayisiyla bu hiicre igerisinde 6nemli bir direng oldugunu veya
tagtyicilarin hareketliliginin diisiik oldugunu isaret etmektedir. Karsit elektrotta grafen oksitin
indirgenmis grafen oksitle kiyasla daha diisiik verim elde edince hazirlanan hiicrelerde karsit
elektrot malzemesi olarak rGO kullanmaya karar verilmistir. TiO2-N-GO hiicresinin verimi
%0,85 iken TiO2-N-rGO hiicresinin verimi %1,5 ile %76 daha yiiksek ¢ikmigtir. Ciinkii GO
yalitkana yakin yar1 iletken 6zellik gosterirken, rGO yiiksek iletkenlige sahiptir. Ayrica rGO
spesifik ylizey alan1 GO kiyasla daha yiiksektir. Sekil 152°e gore hesaplanan hiicre performasi
degerleri Tablo 27°de verilmistir. Lantanit elementleri BDGH’lerinde metal elementlerine gore
daha 1iyi performans gostermektedir. Lantanit elementleri, elektron-hole ¢iftinin
rekombinasyonunu azaltan 4f elektron konfigiirasyonuna sahip olmasi ve TiO2 Kristal
yiizeylerindeki organik taban malzemelerinin kimyasal adsorpsiyonunu ilerletebilmesi

dolayisiyla 1g1k hasad1 yetenegini gelistirebilmesi gibi 6zelliklere sahiptir (Akman et al. 2020).

Bir hiicrede akim yogunlugu ne kadar yiiksek olursa gii¢c doniisiim verimi de o derece
yiiksek olmaktadir. Olusturulan BDGH’lerinin birgogu FF orta dereceli hiicre grubunda yer
almistir. FF degerinin diisiik olmasi hiicrede daha fazla rekombinasyon olustugunu ve elektrolit
ile kars1 elektrot ara yilizeyinde kusurlu bolge sayisinin fazla olmasina, yiik transfer direncine

atfedilmektedir.

TiO2 nanopartikiillerinin foto-anot olarak pratik uygulamalari, yiiksek elektron-hole
cifti rekombinasyon oran1 ve diisiik elektron taginmasiyla ortaya ¢ikan diisiik kuantum verimi
nedeniyle siirli olmaktadir. Bu sorunlarla basa ¢ikmanin etkili yontemlerinden biri, elektron
boslugu kiimelerinin malzeme/matristeki kristal deformitelerini veya bosluk durumlarini
sekillendirerek etkili bir sekilde izole edilmesini ve bu sekilde kuantum veriminin ve elektron
taginmasinin yiikseltilmesini saglayan katkilama prosediiriinii uygulamak olacaktir. Lantanit
elementi katkili BDGH’lerden 1.0 Ho TiO2-N-rGO hiicresi %2,87 verimle en iyi performansi
sergilemistir. TiO2-N-rGO hiicresinin verimi %1,5 iken 1.0 Ho TiO2-N-rGO hiicresi %2,87

verimle %91 artig saglamstir.

Lantanitlerde de Ho™ igin katk1 oranin1 %1,0 ‘den %1,5’a yiikseldiginde verim degeri
azalma meydana gelirken Er*3icin cok az bir artis gozlenmistir. Bu da Er*® ‘de Voc degerindeki

hafif artistan dolayr meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Metal ve Lantanit elementi
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katkili hiicrelerin hepsinde Hibiskus bitkisinden elde edilen boya ile duyarlilastirilan hiicrelerin
verimleri ¢ok zayif kalmigtir. N-719 duyarlilastiricisindaki genis bant araligt BDGH'lerin
yiizeyindeki kusurlar1 yiik rekombinasyonundan azaltmaktadir. BDGH verimi yiiksek olan
hiicrelerin Voc degerleri daha yiiksek olmaktadir. Ciinkii, 15181in daha yiiksek yiik ¢ekme

verimliligi ve daha az ylik rekombinasyonu ince film konfigiirasyonun 6nemini gostermektedir.

Bir giines hiicresinde Jsc ve Voc, aygitta kullanilan malzemeye ve gilines 151g1imnin
siddetine gore degisebilir. Yiiksek siddetli glines 15181, serbest elektron ve bosluk ciftlerinin
yiiksek yogunlukta meydana gelmesini saglar ve bu da Voc'nin artmasina neden olur. Voc,
akima logaritmik olarak baglidir, bu nedenle Voc'deki artis, Isc'deki artisa gore daha diisiik
gerceklesir. Voc hiicrede kullanilan yari iletkenin bant aralifiyla yaklagik dogru orantili
olmaktadir. Dolayistyla genis bant araligina sahip yariiletken malzeme kullanilan hiicrenin Voc
degeri daha yiiksek olacaktir. Jsc ise boya ile duyarlilagtirilmis TiO2 malzemesinin giines
spektrumundan aldig1 fotonlarin, TiO2'nin yasak bant aralifini gegerek serbest birakilan

elektronlarin miktarina baglidir.

SEM goriintiileri incelendiginde, saf ve katkili TiO2 foto-anotlarinin morfolojik
ozelliklerinde katkilama islemi ile iyilesme oldugu goriilmektedir. Katkilama, catlaklarin
azalmasini ve homojenligin artmasini saglamaktadir. Yiizeydeki ¢atlaklarin azalmasi, boyanin
daha iyi bir sekilde yerlesmesini saglamakta ve bu da verim artigina katkida bulunmaktadir. Ek
olarak, catlaklar azaldikca ve homojenlik arttik¢ca elektronlarin sagilmasi azalmakta ve bu

durum ortalama serbest yollarin uzamasina yol agmaktadir.

BDGH'lerde rekombinasyon kayiplarmin zorlugunun iistesinden gelmede yiizey
pasiflestirmenin 6nemi biliyliktiir. Ayrica, elektrotlarin yiizey durumlarimin yogunlugunu
azaltarak ve yiik ayrimini artirarak yiizey pasiflestirme, BDGH'lerin verimliligini artirmada
onemli bir rol oynamaktadir. Bu amagla bazi ¢aligmalarda, TiO2 yiizeyine ‘Doctor Blade’
uygulamasinin hem Oncesinde hem de sonrasinda TiCls uygulanmaktadir. TiCls
konsantrasyonu da BDGH’lerinin performans sonuglart iizerine Onemli parametrelerden
birisidir. Literatiirde baz1 ¢alismalarda TiCls’lin konsantrasyonun hiicre performansi tizerine
etkisi incelenmistir (Lee et al. 2012; Mahajan et al. 2023). Bu tez ¢alismasinda, ‘Doctor Blade’
uygulamasindan 6nce FTO’lar 0.05 M TiCls ile muamele edilmistir. Tablo 28’de TiCls ile
muamele edilen BDGH’lerinin performans sonuglar1 gosterilmistir. TiCls ile muamele edilen
hiicrelerin performanslarinda bazi hiicrelerde olumlu etki goriiliirken, bazilarinda ise diisiis
gozlemlenmistir. Olumlu etki goriilen hiicreler igerisinde TiO2-H-rGO, 1.0 La TiO2-N-rGO ve
1.0 Yb TiO2-N-rGO bulunmaktadir. BDGH'lerde mezogdzenekli TiO> tabakasi lizerinde yiizey

pasiflestirme i¢in TiCls'lin uygulanmasi, tiretilen hiicreler igerisinden, en yiiksek %3,78 verim
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ile, %1,0 M La katkili boya olarak N719, katotta ise rGO bilesenleri ile olusturulan hiicreden
(1.0 La TiO2 (TiCls)-N-rGO) elde edilmistir.

BDGH’lerin foto-katot boliimiinde kullanilan, Hummers yontemiyle sentezlenen GO
yapisinin kusurlu olmasi, Pt gore elektrokatalitik aktivitesinin diisiik kalmasi, grafenin
hidrofobik yapisindan dolay1 alttag ylizeye tutunma kabiliyetinin diisiik olmasi, karsi
elektrot/elektrolit arasinda ara yiizey durumunun olusmasi, grafen ¢oziilmedigi ve ¢oziicii
icerisinde yeterince dagilmadigi i¢in kiimelesme sorunu nedeniyle alttas ylizeyinde homojen
dagilim saglamamaktadir. Bu sebepler FF diisiik kalmasina yiik transfer direnglerinin yiiksek
degerlere ¢ikmasina sebep oldugu i¢in Pt karsi elektrotlu hiicrelere gére daha diisiik giic
doniistim verimliligi gostermektedir. Tablo 29°da foto-katotta Pt kullanilan BDGH’lerinin
performans sonuglari verilmistir. Indirgenmis grafen oksitin foto-katotta kullanildig1 hiicrenin
verimi ile Pt kullamldig: hiicrenin verimi %1,5 ile ayni ¢ikmistir. Indirgenmis grafen oksit,
grafen oksite gore daha iletken olmas1 bu duruma sebep gosterilebilir. rGO iyi elektronik tasima
ozelligine ve yiiksek yilizey/hacim oranina sahiptir (Thulasi et al. 2023). Kisacasi, bir giines

hiicresinin verimliligi her bir par¢asinin optimizasyonuna bagli olmaktadir.

Sol-jel Yontemi ile Sentezlenen Saf ve Katkili TiO2 Film Kullamlan BDGH’lerin Gelen
Fotonu Akima Doéniistiirme Verimi (IPCE)

Saf ve katkilh BDGH'lerin fotovoltaik 6zelliklerini ayrintili bir sekilde incelemek
amaciyla gelen fotonu akima doniistiirme 6lctimleri gergeklestirilmistir. Bir glines hiicresinin
monokromatik 11k altinda UV ve goriiniir bolgelerde (300-700 nm) aktif yiizeyine gelen foton
sayisina gore Urettigi elektron sayisini 6lcen IPCE, BDGH'nin performansi hakkinda 6nemli

bilgiler saglamaktadir.

Tablo 30. Saf ve Katkili TiO2 Film Kullanilan BDGH’lerin Gelen Fotonu Akima Donlistiirme
Verimi (IPCE)

Hiicre No Hiicre Bilesenleri Hiicre Kodu IPCE (%)
1 Saf TiO,-N719-GO S-N-GO 54
2 Saf TiO,-Hibiskus-GO S-H-GO 4,04
3 Saf TiO,-N719-rGO S-N-rGO 6,15
4 Saf TiO,-Hibiskus-rGO S-H-rGO 4,09
5 %1,0 M Co TiO»-N719-rGO 1.0 Co-N- rGO 16,0
6 %1,0 M Co TiO,-Hibiskus-rGO 1.0 Co-H- rGO 4,23
7 %0,5 M Co TiO>-N719-rGO 0.5 Co-N-rGO 6,18
8 %1,5 M Co TiO»-N719-rGO 1.5 Co-N- rGO 6,67
9 %1,0 M Ho TiO>-N719-rGO 1.0 Ho-N- rGO 243
10 %1,0 M Ho TiO»-Hibiskus-rGO 1.0 Ho-H- rGO 3,19
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Tablo 30. (devami)

11 %0,5 M Ho TiO>-N719-rGO 0.5 Ho-N- rGO 7,5
12 %1,5 M Ho TiO,-N719-rGO 1.5 Ho-N- rGO 13,32
13 %1,0 M Zn TiO,-N719-rGO 1.0 Zn-N- rGO 3,39
14 %1,0 M Zn TiO,-Hibiskus-rGO 1.0 Zn-H- rGO 1,11
15 %1,0 M Fe TiO,-N719-rGO 1.0 Fe-N-rGO 4,1
16 %1,0 M Fe TiO,-Hibiskus-rGO 1.0 Fe-H- rGO 1,15
17 %1,0 M Ag TiO>-N719-rGO 1.0 Ag-N- rGO 17,86
18 %1,0 M Ag Ti10,-Hibiskus-rGO 1.0 Ag-H- rGO 3,97
19 %0,5 M Ag Ti0>-N719-rGO 0.5 Ag-N- rGO 12,00
20 %1,5M Ag Ti0>-N719-rGO 1.5 Ag-N- rGO 15,00
21 %1,0 M La TiO,-N719-rGO 1.0 La-N- rGO 10,4
22 %1,0 M La TiO»-Hibiskus-rGO 1.0 La-H- rGO 3,2
23 %1,0 M Er TiO>-N719-rGO 1.0 Er-N- rGO 17,69
24 %1,0 M Er TiO,-Hibiskus-rGO 1.0 Er-H- rGO 5,44
25 %0,5 M Er TiO>-N719-rGO 0.5 Er-N-rGO 10,0
26 %1,5 M Er TiO,-N719-rGO 1.5 Er-N- rGO 11,0
27 %1,0 M Yb TiO,-N719-rGO 1.0 Yb-N-rGO 12,14
28 %1,0 M Yb TiO,-Hibiskus-rGO 1.0 Yb-H- rGO 6,2
6
..... S-H-GO
54 5 e S-N-GO
i A
e, 3
17 S T
. I e
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Sekil 172. S-N-GO ve S-H-GO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

S-H-GO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptigi ve en yliksek
verimi 349 nm %4,04, S-N-GO hiicrenin 330 nm %5,4 oldugu Sekil 156°da goériilmektedir.
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Sekil 173. Sekil 134: S-N-rGO ve S-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

S-H-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en yiiksek
verimi 350 nm %4,09, S-N-rGO hiicrenin 334 nm %6,15 oldugu Sekil 157’de goriilmektedir.
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Sekil 174. 1.0 Co-N-rGO ve 1.0 Co-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

1.0 Co-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiiksek verimi 340 nm %16,0, 1.0 Co-H-rGO hiicrenin 332 nm %#4,23 oldugu Sekil 158°de

goriilmektedir.
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Sekil 175. 0.5 Co-N-rGO ve 1.5 Co-N-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniigiim verimi

0.5 Co-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiikksek verimi 329 nm %6,18, 1.5 Co-N-rGO hiicrenin 329 nm %6,67 oldugu Sekil 159°da

goriilmektedir.
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Sekil 176. 1.0 Ho-N-rGO ve 1.0 Ho-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

1.0 Ho-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptiglr ve en
yiiksek verimi 330 nm %24,3, 1.0 Ho-H-rGO hiicrenin 330 nm %3,19 oldugu Sekil 160°da

goriilmektedir.
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Sekil 177. 0.5 Ho-N-rGO ve 1.5 Ho-N-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

0.5 Ho-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiiksek verimi 327 nm %7,5, 1.5 Ho-N-rGO hiicrenin 340 nm %13,32 oldugu Sekil 161’de

goriilmektedir.
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Sekil 178. 1.0 Zn-N-rGO ve 1.0 Zn-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

1.0 Zn-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiiksek verimi 337 nm %3,39, 1.0 Zn-H-rGO hiicrenin 329 nm %1,11 oldugu Sekil 162’da

gorilmektedir.
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Sekil 179. 1.0 Zn-N-rGO ve 1.0 Zn-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

1.0 Fe-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiikksek verimi 340 nm %#4,1, 1.0 Fe-H-rGO hiicrenin 340 nm %1,15 oldugu Sekil 163’da

goriilmektedir.
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Sekil 180. 1.0 Ag-N-rGO ve 1.0 Ag-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim déniisiim verimi

Ag-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en yiiksek
verimi 328 nm %17,86, 1.0 Ag-H-rGO hiicrenin 347 nm %3,97 oldugu Sekil 164’de

goriilmektedir.
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Sekil 181. 0.5 Ag-N-rGO ve 1.5 Ag-N-rGO BDGH’lerinin foton-akim déniigiim verimi

0.5 Ag-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiiksek verimi 341 nm %15,0, 1.5 Ag-N-rGO hiicrenin 332 nm %12,0 oldugu Sekil 165’de

goriilmektedir.
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Sekil 182. 1.0 La-N-rGO ve 1.0 La-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim déniisiim verimi

1.0 La-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiiksek verimi 328 nm %10,4 1.0 La-H-rGO hiicrenin 386 nm %3,2 oldugu Sekil 166°da

gorilmektedir.
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Sekil 183. 1.0 Er-N-rGO ve 1.0 Er-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

Er-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptigi ve en yiiksek
verimi 330 nm %17,69 1.0 Er-H-rGO hiicrenin 330 nm %5,44 oldugu Sekil 167’de

goriilmektedir.
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Sekil 184. 0.5 Er-N-rGO ve 1.5 Er-N-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

0.5 Er-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptig1 ve en
yiikksek verimi 350 nm %10,0, 1.5 Er-N-rGO hiicrenin 316 nm %11,0 oldugu Sekil 168’de

goriilmektedir.
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Sekil 185. 1.0 Yb-N-rGO ve 1.0 Yb-H-rGO BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimi

1.0 Yb-N-rGO hiicre kodlu BDGH’si 300-400 nm arasinda sogurum yaptigi ve en
yiiksek verimi 330 nm %12,14 1.0 Yb-H-rGO hiicrenin 330 nm %6,2 oldugu Sekil 169’de

goriilmektedir.

Grafiklerde sonuglar1 gosterilen BDGH aygitlari igin en yiiksek deger %1,0 Ho*™ katkili
numune i¢in elde edilmistir ve bu degerler BDGH verimlilik (I-V) karakterizasyon olgiimlerini
dogrular nitelikte ve uyum i¢indedir. Olusturulan BDGH’leri genellikle 300-400 nm dalga
boyunda goriiniir 1518a kars1 yiiksek bir tepki gostermistir. Bunun yani sira, yakin kizilotesi
dalga boyu bolgesinde, IPCE yanit1 zayif olarak ortaya ¢iktigi i¢in bazi numuneler igin o aralik
gosterilmemistir. Yukaridaki bolgelerde kuantum verimlilik kayiplarinin bir sebebi de hollerin
ve elektronlarin rekombinasyonuna yol acan kusurlar (tuzak durumlari) olabilir. Ayrica,
sonuglardan anlasildig: gibi katkilama ile BDGH iizerine gelen fotonlarin daha etkili bir sekilde
akima doniismesi saglanmistir. Ayrica hibiskus bitkisinden elde edilen boyaya gore N-719
boyasinin kullanildig1 hiicrelerde daha etkili IPCE degerleriyle sonu¢lanmistir.

Foto-anot Saf ve Katkih TiO2 Ince Film Kullamlan BDGH’lerin Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) Analizi

Tablo 11, 12 ve 13’de 6zellikleri verilen BDGH’lerinin yiik aktarma mekanizmasini
tespit etmek amaciyla EIS analizi yapilmigtir. BDGH’lerinin EIS analizi oda sicakliginda,
karanlik kosullar altinda 102-10° Hz araliginda potansiyostat/galvanostat ile
gerceklestirilmistir. Uygulanan 6n gerilim, alternatif akim (AC) genligi 10 mV olan

BDGH’lerin Voc ayarlanmistir. Elde edilen EIS spektrum sonuglari cihazin kendi yazilimi ile
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simiile edilerek Nyquist diyagramlarima en iyi uyumu saglayan uygun esdeger devreye
yerlestirilmistir. Her bir eleman i¢in esdeger devre modelinde ki direng degerleri EC-Lab

yazilim programu ile belirlenmis ve Tablo 31 ve 32°de gosterilmistir
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Sekil 186. Tablo 11’da ozellikleri verilen TiO2 ince filmlerin BDGH’lerinin Nyquist

diyagramlari
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Sekil 187. Tablo 12’de ozellikleri verilen TiO2 ince filmlerin BDGH’lerinin Nyquist

diyagramlari
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Sekil 188. Tablo 13’de ozellikleri verilen TiO2 ince filmlerin BDGH’lerinin Nyquist

diyagramlari
a) c1 Q c2 b) Q1 Q2
o Re o ofRe ]
R1 R2 R3 R1 R2

Sekil 189. a) Tablo 11,12 ve 13’de 6zellikleri verilen BDGH’lerinin Devre Modeli b) %1.0 M

Ho TiO2-N719-rGO BDGH Devre Modeli
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Sekil 173 a’da gosterilen devre modelinde gecen Rs seri direnci, TCO caminin tabaka
direnci ve elektrolitin hiicrenin temas direnci dahil olmak tizere seri direnci ifade etmektedir.
C1//R1 FTO/TiO2/Elektrolit, Q//R2 Elektrolit ve C2//R3 FTO/RGO/Elektrolit direncini temsil

etmektedir. C ve Q elemanlari, arayiizeylerde kapasitif sabit faz elemanlarini temsil etmektedir.

Tablo 31. Tablo 11, 12 ve 13'de Ozellikleri Verilen BDGH'lerinin Direng Degerleri

Hiicre Kodu Rs C1 (uF) R1(10% Q(0% R2(10°) C2(uF) R3(10%

() () () Q)
S-N-GO 14,2 21,92 22,9 21,13 63,2 46,04 0,121
S-H-GO 17,71 17,72 0282 45,21 14,1 30, 69 0,672
S-N-rGO 10,07 37,09 0,091 18,06 441,7 27,44 0,0005
S-H-rGO 12,06 24,05 0,017 31,33 43,7 20,28 0,0009
0.5 Co-N-rGO 11,64 31,54 0,017 24,28 30,8 56,86 0,167
1.0 Co-N-rGO 9,323 46,39 0,0535 39,05 50,9 29,88 0,170
1.0 Co-H-rGO 21,45 45,31 0,037 15,75 19,5 30,73 0,051
1.5 Co-N-rGO 10,94 38,69 0,105 38,54 12,6 46,54 0,123
0.5 Ag-N-rGO 19,32 22,79 1,082 35,47 9,3 10,21 0,012
1.0 Ag-N-rGO 17,02 20,85 0,616 18,22 8,3 7,386 0,0007
1.0 Ag-H-rGO 2391 18,12 0,607 12,9 6,9 18,96 0,03713
1.5Ag-N-rGO 11,81 13,62 4,094 28,15 10,0 24,31 1,013
1.0 Zn-N-rGO 12,2 47,67 0,310 17,19 1,5 35,58 0,0118
1.0 Zn-H-rGO 11,91 22,93 2,122 33,74 92,8 27,52 0,016
1.0 Fe-N-rGO 11,02 57,43 0,237 27,73 20,1 25,83 1,625
1.0 Fe-H-rGO 18,57 41,68 0,362 22,29 12,7 22,56 1,799
0.5 Ho-N-rGO 16,12 26,14 0,725 20,14 38,8 62,57 1,825
1.0 Ho-H-rGO 18,84 33,16 4,965 16,59 274 18,45 0,935
1.5 Ho-N-rGO 13,74 41,21 0,234 29,88 36,9 44,06 0,972
0.5 Er-N-rGO 12,09 34,13 0,460 23,55 3,4 12,07 0,0003
1.0 Er-N-rGO 12,97 42,14 17,888 16,54 3,0 24,04 0,0002
1.0 Er-H-rGO 23,52 40,41 2,504 19,11 5,8 32,75 0,0002
1.5 Er-N-rGO 11,31 43,54 1,784 10,78 11,1 23,35 0,0005
1.0 La-N-rGO 8,165 27,09 12,278 41,79 20,3 64,76 0,0401
1.0 La-H-rGO 13,3 19,13 1,893 9,867 21,0 32,41 0,0112
1.0 Yb-N-rGO 9,996 19,34 2,189 38,41 10,7 23,37 1,602
1.0 Yb-H-rGO 10,35 17,95 9,913 22,88 2,25 42,81 2,117

Tablo 32. %1.0 M Ho TiO2-N719-rGO BDGH Direng Degerleri

Hiicre Kodu Rs (Q) Q1 R1 (Q) Q2 (10) R2 (Q)
1.0 Ho-N-rGO 8,33 2,602 7620 15,24 1245
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Fotoelektrokimyasal giines hiicrelerinden BDGH’lerinde meydana gelen iyonik ve
elektronik aktiviteler de dahil olmak iizere fotoelektrokimyasal siire¢lerin kinetigini kapsamli
bir sekilde arastirmak i¢in EIS analizi kullanilmaktadir. BDGH’lerine uyum saglayan esdeger
devre modeli Ezema et al. (2016) ve Lohar et al. (2020) ¢alismalariyla uyum saglamaktadir.

Lohar et al. (2020) ¢alismasinda EIS 6l¢timlerini hem aydinlik altinda hem de karanlik
ortamda yapmustir. Calismasinda 1sikla aydinlanma arttik¢a yiik transfer direncinin azaldigini
tespit etmistir. Bu azalmanin, 15181n aydinlatilmasindan sonra ara yiizde yiiklerin olugsmasindan
kaynaklandig1 seklinde degerlendirilmistir. Cozeltinin direnci, fotonlarin aydinlatilmasindan
sonra azaldigi gozlemlenmistir. Bu azalma ise, 1s1gimm aydinlatilmasindan sonra yik
tastyicilarinin - olusumundan kaynaklandigi seklinde yorumlanmistir. Bir BDGH'de
FTO/TiO2/boya/elektrolit, TiO2/boya/elektrolit ve elektrolit/rGO/FTO olmak {iizere {i¢ ana
arayiiz bulunmaktadir. Bu arayiizler sirasiyla R1, R2 ve R3 ile temsil edilir. Son olarak,
hiicrenin seri direnci Rs ile gosterilir ve bu, yarim dairelerin baslangi¢c noktasini kaydiran
parametredir (Teesetsoponet et al. 2012). Hiicrelerin seri direngleri katkilama ile birlikte
degisiklik gostermistir fakat bu degisiklik ¢cok fazla degildir. Karanlik ortamda EIS analizinin
yapilmas1 ylik tasiyicilart azaltmadigi i¢in direng degerlerinin de yiiksek oldugu
diisiniilmektedir. Sekil 170°de S-N-rGO, Sekil 171 a’da 1.0 Co-N-rGO hiicreleri diger
hiicrelere kiyasla daha diisiik yiik transfer direnci gostermektedir. Dolayisiyla daha yiiksek
iletkenlik saglamaktadir. Tiim bu hiicrelerin igerisinde en diisiik yiik transfer direncini Sekil
172 b’de goriildigi gibi 1.0 Ho-N-rGO hiicresi gostermistir. Dolayisiyla yiiksek katalitik
aktiviyete ve daha iyi yiik aktarim kabiliyetine sahip oldugunu ispatlamigtir. 1.0 Ho-N-rGO
hiicresinin Sekil 172 b’de goriildiigii tizere diger hiicrelerden daha farkli gikmistir. Bu hiicrenin
gii¢ verimliligi de TiCls muamelesiz olarak %2,87 ile en iyi performansi gostermistir. Sekil 173
b’de devre modeli gosterilen 1.0 Ho-N-rGO hiicresinin esdeger devre elemanlarinin su
anlamlar1 vardir: Rs seri direng veya bir ¢ozelti direncidir, R1//Q1 TiO2/boya/elektrolit
arayiizinde empedansi temsil ederken, karsit elektrot/elektrolit arayiiziinde empedans R2//Q2
ile temsil edilir. Empedansin gergek kismi1 R1 ve R2 ile temsil edilirken sabit faz elemani (CPE)
Q1 ve Q2 ile temsil edilmektedir (Ezema et al. 2016). Giines hiicresi verimliligi agisindan yiik

transfer direnci onemli bir faktordir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Temiz ve yenilenebilir enerji sektoriindeki ¢oziimlerden biri olan, liglincii nesil giines
hiicresi teknolojilerinden boya duyarl gilines hiicreleri hala gelisme asamasinda ve yavas yavas
ticarilesme yolunda adim atmaktadir. Genis Olgekte pazarlanabilirlik agisindan uygun hale
gelebilmesi i¢in verimlilikle birlikte tiretim maliyetlerinin disiiriilmesi de yer almaktadir. Bu
tez kapsaminda boya duyarli giines hiicreleri i¢in bilesenlerinden birisi olan foto-anotlarin
(calisma elektrotlar1) gelistirilmesi amacglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda iki farkli yontem
kullanilmistir. Ik yéntem de FTO taban malzemesi iizerine manyetik sicratma teknigi ile
titanyum kaplama yapilmistir. Daha sonra anodizasyon yontemi ile Ti kapli FTO’larda
nanoporoz (nano-gozenekli) yapilar olusturulmustur. Olusturulan nano-gozenekli yapilara
metal ve lantanit elementlerinden %1 M (Ho*3, Co*?, Zn*?, Fe*3, La*3, Er*3, Yb*? ve Ag*™)
katkilama yapilmustir. ikinci yontemde ise sol-jel yontemi ile sentezlenen TiO2’ye farkli yiizde
oranlarda metal (Ag*, Zn*?, Fe*3, Co™?) ve nadir toprak elementleri (Ho*3, La*®, Er*3, Yb*?)
katkilamanin gii¢ donlisiim verimi tizerine etkisi tespit edilmistir. TiO2’ye katkilama ile
TiO2’nin yapisi, morfolojisi ve optik 6zellikleri degisecegi igin spesifik yiizey alanini artirmak
suretiyle boya yiikleme kapasitesini artirarak akim yogunlugunun artirilmasi hedeflenmistir.
Boya duyarli giines hiicrelerinin bir diger bileseni olan duyarlilastirici (boya) i¢in N-719 ticari
boyasina alternatif olabilecek daha ucuz, ¢evre dostu hibiskus bitkisinden ekstrakte edilen boya
da hiicreler de duyarlilastiric1 olarak denenmistir. N-719 boyasi, ticari olarak tiretilen bir metal
organik kompleks boya olup, olduk¢a karmasik bir kimyasal tiretim siirecine sahip oldugu i¢in
genellikle pahalidir. Hibiskus bitkisinden elde edilen dogal boya ise daha basit bir ekstraksiyon
yontemiyle elde edilir ve dogal kaynaklardan saglandig i¢in genellikle daha ucuzdur. Sonug
olarak, N-719 boyasi genellikle hibiskus bitkisinden elde edilen boyaya kiyasla daha pahalidir.
Foto-katot (kars1 elektrot) ise boya duyarli giines hiicrelerinde en ¢ok tercih edilen ve pahali
olan Pt altenatif olabilecek grafen yapilarindan GO ve rGO kullanmanin verim {izerine etkisi
incelenmistir. Grafen, 6nemli iistiin 6zelliklere sahip yenilik¢i bir malzeme olmasina ragmen,
platin, nadir bulunan degerli bir metal olup, madenciligi ve islenmesi zor ve maliyetli
oldugundan giiniimiizde hala ¢ok daha pahali bir malzemedir. Grafen ise karbon atomlarindan
olusan bir yap1 oldugundan hammadde olarak ucuzdur, ancak iiretim stiregleri heniiz tam olarak
yayginlasmadig1 i¢in biraz maliyetli olabilir. Yine de platin, mevcut piyasa degerine gore
grafene kiyasla genellikle daha pahalidir. Dolayisiyla boya duyarli giines hiicrelerinde, boya da
N-719 ticari boyasina alternatif hibiskus, foto-katotta ise Platine alternatif olarak grafen yapilar
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kullanilarak daha ucuz ve kolay bulunabilen malzemelerle giines hiicresi tiretimi amaglanmustir.

Tez ¢aligmasindan ¢ikan sonuglar agagida maddeler halinde 6zetlenmistir:

v FTO taban malzemesi lizerine seffaf, diizgiin sirali ve yiizeye dikey olarak
siralanmis TNT ler elde edebilmek i¢in; manyetik sagtirma teknigi ile olusturulan
kaplamanin kalinlig1, tekdiizeligi, mikro yapisi ve kalitesi 6nemli rol oynamaktadir.
Ayni zamanda anodizasyon g¢aligma parametrelerinin her birisinin de ayr1 ayri
optimize edilebilmesi gerekmektedir.

v" TiO; nano-gdzenekli foto-anot yapilarin SEM goriintiileri incelendiginde ortalama
88 nm boyutlarinda ¢apa sahip gozeneklerin olustugu tespit edilmistir.

v EDS analizinde foto-anot yiizeyindeki elementler ile yapisindaki olasi safsizliklar
arastirildt ve olmasi gereken (Ti, O, Sn) elementler disinda baska pike
rastlanmamasi, elektrotun herhangi bir kirlilik icermedigini ve elektrotun basariyla
sentezlendigini dogrulamaktadir.

v Foto-anot ve foto-katotta TiO, nanogbzenek kullanilan BDGH’lerin performans
sonuglar1 incelendiginde, Saf Anodize-N-rGO hiicresi %0,12 PCE ve 1,73
(mA/cm?) Jsc, Fe TiO»-N-Saf Anodize hiicresinde %0,13 PCE ve 1,48 (mA/cm?)
Jsc en 1y1 performansi sergilemistir. Voc degerlerinde ise katkilama ile birlikte artig
gorilmiustir.

v" Foto-anot ve foto-katotta TiO» nanogozenek kullanilan BDGH’lerin EIS analizi
sonucunda EC-Lab yazilim programiyla fit edilen egrilerin es deger devre modeli
literatiirle uyumlu bir sekilde desteklenmistir.

v' Sol-jel yontemiyle sentezlenen FTO taban malzemesi lizerine ‘Doctor Blade’
uygulamast yapilan TiO; nanopartikiillerin SEM goriintiileri incelendiginde
katkilama ile birlikte catlakliklarin yiizeyde azaldigi goriilmektedir. Boylece
homojenligin artmasiyla boyanin yerlesmesi daha iyi olmakta, elektronlarin
sacilmas1 azalmakta ve ortalama serbest yolun uzamasina neden oldugu i¢in de
verim artigina sebep oldugu fotovoltaik performans analizleriyle kanitlanmistir.

v Sol-jel yontemi ile sentezlenen saf ve farkl yiizde oranlarda katkili TiO> foto-anot
elektrotlarinin ve Hummers yontemi ile sentezlenen GO-PVP ve rGO-PVP foto-
katot elektrotlarinin kimyasal bilesimi ve elementlerin degerlik durumlarini tespit
etmek amaciyla XPS analizi ger¢eklestirilmistir. Tiim elektrotlara hem genel tarama
hem de kismi tarama yapilmistir. Tim elektrotlara ait pikler literatiirle
desteklenmistir. EDS analiziyle de katkilama yapilan elementlerin (Ag"!, Zn*?,
Fe", Co™, Ho", La™, Er", Yb'?) varligi dogrulanmistir. Elektrotlarda baska

safsizliklarin olmamasi basari ile sentezlendigini dogrular niteliktedir.
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Foto-katotta kullanilan FTO iizerine ‘Doctor Blade’ uygulamasi yapilan GO-PVP
ve rGO-PVP elektrotlarin Raman analizi sonucunda iki karakteristik pik D ve G
goriilmistiir. D titresim bandi, GO-PVP ve rGO-PVP igin sirasiyla 1348,30 ve
1356,40 cm™''de, G titresim bandi, GO icin 1592,02 ve rGO-PVP i¢in 1584,15 cm’
I'de tespit edilmistir. Ayrica, GO-PVP i¢in In/Ig orani 1,03 iken rGO-PVP i¢in 0,97
olarak bulunmustur.

XRD analizi ile Ag™, Zn™, Fe™, Co*?, Ho™, La™, Er"®, Yb*? katkili TiO> filmlerin
ve kars1 elektrotta kullanilan kristal yapilarini ve tane boyutlar tespit edilmistir.
FTO taban malzemesinin dortgen SnO> yapisinin [JCPDS kart1 No. 041-1445] ile
uyumlu oldugu, sol-jel yontemi ile sentezlenen saf TiO, ve Ag'!, Zn™, Fe*3, Co™?
Ho™, La®3, Er*3, Yb*? katkil1 TiO2’lerin [JCPDS Kart No 21-1272] anataz faziyla
uyumlu oldugu kanitlanmistir. Foto-katot GO-PVP ve rGO-PVP filmlere ait XRD
deseninde olusan piklerin literatiir ile uyumlu oldugu kanitlanmistir.
Debye-Scherrer formiiliiyle yapilan hesaplamalar sonucu, katkilamanin kristal
boyutu D degerlerini azalttigr, FWHM degerini ise bir miktar artirdigt ve 26
degerinde ise ¢ok az degisim oldugu gozlemlenmistir. Foto-anot elektrotlarinin
kristal biiyiikliikleri katkilama ile birlikte azalmis ve ortalama 15-16 nm
biiyiikliigiinde bulunmustur. Kiigiilen kristaller, sogurum siirecine dahil olan boya
molekiillerine tutunacak (adsorplanacak) daha fazla spesifik alan saglamis
olacaktir.

Foto-anotta kullanilan saf TiO2 ve %1,0 M Ag*™!, Zn*2, Fe*?, Co*2, Ho™, La™®, Er®,
Yb*? katkili TiO2’ler igin katkilamanin yiizey alanim ve gdzenek boyutunu nasil
degistirdigini tespit etmek amaciyla BET analizi yapilmistir. Foto-anotlarin
izotermleri, tip H2 histerezis dongiilerine sahip Tip-IV izotermi ile uyum
saglayarak yapida mezogozeneklerin bulundugu kanitlanmistir. Biiylik ylizey
alanina ve dar gozenek boyutu dagilimina sahip TiO2 nanoyapilari, BDGH'de foto-
anot olarak kullanildiginda daha fazla boya yiiklenmesine ve daha verimli elektrolit
sizmasina yardime1 olmaktadir. %1.0 M Ho TiO; hiicresi 111,07 m?/g yiizey alanu,
166,32 nm ortalama partikiil boyutu ve 16,37 nm gézenek boyutuna sahiptir. Diger
foto-anotlara kiyasla glic donlisim verimliligi daha iyi ¢ikan hiicre olmasi bu
durumu kanitlar niteliktedir.

TiO2’ye katkilama yapmanin yasak bant araligindaki degisimi tespit etmek
amaciyla UV-Visible Spektrofotometre analizi yapilmistir. Katkilama ile birlikte

bant aralig1 degerinde diisiis gozlemlenmistir. Bant araligindaki bu diisiis foto-
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anotun daha fazla foton sogurmalarini saglayarak optik 6zelliklerinin gelismesine
sebep olmaktadir.

Duyarlilagtirict olarak kullanilan N-719 boyasi1 ve hibiskus bitkisinden ekstrakte
edilerek elde edilen boyalarin sivi hallerinin spektrofotometrik analizi yapilmistir.
Hibiskus boyasinin absorbans spektrumu 500-600 nm dalga boyu arasinda yaklasik
520 nm’de goriiniir bolgede daha belirgin pik vermistir. N-719 boyasinin absorbans
spektrumu 300-400 ve 500-600 nm dalga boyu arasinda goriiniir ve yakin UV
bolgelerini kapsayan hibiskus boyasina kiyasla daha genis bir aralikta gelismis
sogurum yaptig1 kanitlanmistir.

Duyarlilagtirict olarak kullanilan N-719 boyasi1 ve hibiskus bitkisinden ekstrakte
edilerek elde edilen boyalarin sivi hallerinin bag yapisini analiz etmek i¢in FTIR
analizi yapilmistir. Her iki boyanin spektrum grafikleri de literatiirle uyumlu oldugu
kanitlanmustir.

Giines hiicreleri olusturulduktan sonra boyada herhangi bir renk degisimi
gozlenmemistir. Bu durum, boyanin foto-anota fiziksel olarak adsorplandigini
gostermektedir.

Foto-anot saf ve katkili TiO> ince film kullanillan BDGH’lerin fotovoltaik
parametreleri incelendiginde TiO>-N-GO hiicresinin akim yogunlugu 6,06 mA/cm?
, %0,85 PCE iken katotta rGO kullanilan TiO2-N-rGO hiicresinin 8,39 mA/cm?,
%1,5 PCE sergilemistir. Katotta Pt kullanilan TiO2 -N-Pt hiicrenin akim yogunlugu
2,13 mA/cm? diismesine ragmen PCE degeri %1,5 da kalmustir. Bu hiicrenin Voc ve
FF faktorlerinin yiliksek ¢ikmasinin etkilemis olabilecegi diisiintilmektedir. Metal
katkil1 hiicrelerden en iyi performansi 1.0 Co TiO>-N-rGO hiicresi 13,8 mA/cm?
akim yogunlugu ve %2,85 gili¢ donilisim verimliligi sergilemistir. Lantanit
elementleri katkili hiicrelerden en iyi performanst 1.0 Ho TiO2-N-rGO hiicresi 17,8
mA/cm? akim yogunlugu ve %2,87 gii¢c doniisiim verimliligi sergilemistir. Hibiskus
bitkisinden elde edilen boyanin kullanmildigi hiicreler igerisinden en iyi verimi
%0,25 ile TiO2 (TiCls)-H-rGO hiicresinden elde edilmistir. En yiiksek akim
yogunlugunu ise 0,95 mA/cm? ile TiO,-H-rGO hiicresinden elde edilmistir. TiCls
muamelesi yapilan hiicrelerden en iyi performansi 17,04 mA/cm? akim yogunlugu
ve %3,78 verimle 1.0 La TiO; (TiCls)-N-rGO hiicresinden elde edilmistir.
Fotovoltaik 6zelliklerini ayrintili bir sekilde incelemek amaciyla gelen fotonu
akima doniistiirme (IPCE) 6l¢timleri yapilan BDGH’lerden en iyi verim %24,3 ile
1.0 Ho-N- rGO hiicresinden elde edilmistir. IPCE elde edilen sonuglar I-V
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karakterizasyon Olglimlerini dogrular nitelikte ve uyum iginde oldugu
kanitlanmistir.

v' Foto-anot saf ve katkili TiO» ince film kullanilan BDGH’lerin EIS analizi
yapilmistir. Elde edilen EIS spektrum sonuglar1 cihazin kendi yazilimi ile simiile
edilerek Nyquist diyagramlarina en iyi uyumu saglayan uygun esdeger devreye
yerlestirilmis ve es deger devre modeli literatiirle desteklenmistir. Hiicrelerin
icerisinde en diisiikk yiik transfer direncini 1.0 Ho-N-rGO hiicresi gostermistir.
Yiiksek katalitik aktiviyete ve daha iyi yiik aktarim kabiliyetine sahip oldugunu
ispatlamistir. Bu hiicrenin gii¢ verimliligi de TiCls muamelesiz olarak %2,87 ile en

1yi performansi gostermistir.

Bu tez galismasi kapsaminda elde edilen sonuglarin bu alanda gelecekte yapilacak
calismalara Ornek olacagi diisiiniilmektedir. Foto-anotta farkli katkilama oranlar1 veya es
katkilamalar yaparak farkli dogal duyarlilastiricilar ile BDGH’lerinin daha da yiiksek
performanslara ulasabilecegi ongoriilmektedir. Nano dlgekte yapilan ¢alismalar i¢in ortamin ve
malzemelerin temizligi onemli faktorlerden birisidir. Dolayisiyla temiz oda sartlarinda
hiicrelerin hazirlanmasi istenilen pil performans: hedefine ulasma noktasinda 6nemli
olmaktadir. Daha yliksek verimli hiicreler iiretilebilmesi i¢in ¢alismalarin temiz oda sartlarinda

yapilmasi 6nerilmektedir.
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