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Kompozit Yari Iletken Fotoanotlarin Boya Duyarli Hibrit Giines Pili
Performansina Etkisi

Abdullah DEMIR
Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Enerji Sistemleri Mithendisligi Anabilim Dali
Haziran 2022, Sayfa xii+51

Bu tez calismasinda, hidrotermal yontemi ile iiretilen TiO, ve ZnO tozlarinin boya duyarli giines
pillerinin (BDGP) performansini nasil etkiledigi arastirilmistir. Uretilen tozlardan, saf TiO,, agirlikca 3:1
TiO2/Zn0O, 1:1 TiO,/Zn0O, 1:3 TiO2/ZnO ve saf ZnO olmak iizere 5 farkli boya duyarli hibrit giines pili
tiretilmistir. Tletken cam olarak florin katkili kalay oksit (FTO), karsit elektrot olarak platin (Pt) ve boya
olarak rutenyum (Ru) tercih edilmistir. FTO tizerine farkli oranlardaki ZnO:TiO, fotoanotlar1 serigrafi
yontemi ile kaplanmugtir. Uretilen fotoanotlarin morfolojik ve minerolojik analizleri SEM, XRD ve EDX ile
belirlenmistir. XRD analizleri ise hedeflenen kristal fazlariin yapida olustugunu dogrulamistir. TiO2 ve ZnO
taneciklerinin morfolojisi incelendiginde taneciklerin sikica paketlendiklerini ve TiO2 miktari arttikga daha
piiriizsiiz bir yap1 olustugu SEM gbriintiileri ile gdzlemlenmistir. Uretilen boya duyarh giines pillerinin
fotovoltaik parametreleri solar simiilatdr cihazi ile analiz edilmistir. TiO2:ZnO orant degistikce pil
verimlerinin (% 0,0013-2,3613 araliginda) degistigi saptanmistir. En yiiksek verimi (1)) saf TiO, fotoanoduna
sahip boya duyarl giines pilinin sergiledigi gdzlemlenmis ve TiO» orani arttik¢a pil verimlerinde bariz bir
artis oldugu tespit edilmistir. Oransal olarak TiO» miktar1 artik¢a verimin yiikselmesi TiO2 nin daha kararl
bir yapiya sahip oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: BDGP, Hibrit Yapi, Verimlilik, Hidrotermal
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ABSTRACT

Effect of Composite Semi-Conductor Photoanodes on Dye-Sensitive
Hybrid Solar Cell Performance

Abdullah DEMIR
Master’s Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Energy Sysytems Engineering
June 2022, Page xiii+51

In this thesis, it was investigated how TiO, and ZnO powders produced by hydrothermal method affect the
performance of dye-sensitized solar cells. From the produced powders, 5 different dye-sensitive hybrid solar
cells by weight were produced as Pure TiO2, 3:1 TiO2/ZnO, 1:1 TiO2/Zn0, 1:3 TiO2/ZnO and pure ZnO.
Fluorine-doped tin oxide (FTO) was preferred as the conductive glass, platinum (Pt) as the counter electrode,
and ruthenium (Ru) as the dye. ZnO:TiO. photoanodes in different ratios were coated on the FTO by screen
printing method. Morphological and mineralogical analyzes of the produced photoanodes were determined
by SEM, XRD and EDX. XRD analyzes confirmed that the targeted crystal phases were formed in the
structure. When the morphology of TiO, and ZnO particles was examined, it was observed with SEM images
that the particles were tightly packed and a smoother structure was formed as the amount of TiO; increased.
The photovoltaic parameters of the produced dye-sensitized solar cells were analyzed with a solar simulator
device. It was determined that as the TiO2:ZnO ratio changes, the solar cell efficiencies (in the range of
0.0013-2.3613) change. It was observed that the dye-sensitized solar cell with pure TiO, photoanode
exhibited the highest efficiency (1)), and it was determined that there was a clear increase in cell efficiency as
the TiO; ratio increased. The increase in efficiency as the amount of TiO; increases proportionally showed
that TiO, has a more stable structure.

Keywords: BDGP, Hybrid Structure, Efficiency, Hydrothermal
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1. GIRIS

Giintimiizde ¢ok hizli bir sekilde ivme kazanan teknolojik gelismeler ile giinliik hayatimiz
daha da kolaylasmaktadir. Insanoglunun hayatimiza katti§i yeni buluslar yasam Kkalitemizi
arttirmada biiylik rol oynamaktadir. Rahatligimiz agisindan kolaylik saglayan her yapi bir enerji
kaynagindan beslenmektedir [1]. Ihtiyacimz olan bu enerjiyi karsilamak icin de giiniimiizde
tilkenebilir, yenilenebilir ve niikleer enerji kaynaklarindan yararlanilir. Tiikenebilir enerji
kaynaklarimiz zamanla yok olacagi ve dogaya verdigi zararlar gz oniine alindiginda, yenilenebilir
enerjinin kiymeti daha da artmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarini inceledigimiz zaman
cevreye verdikleri zararin en az oldugu, giines ve riizgar enerjisinin giiniimiizde ¢cok daha popiiler
olduklarin agik¢a goriilmektedir [2].

Onemli bir yere sahip olan giines enerjisi ile elde ettigimiz elektrik enerjisi yenilenebilir,
doga dostu ve diinya var oldugu siirece varligin siirdiirecek olan bir enerji kaynagimiz oldugu icin
kullanim alanlar1 ¢ok genistir. Bu nedenle giines enerjisi insanligin en biiyiik problemlerinden biri
olan enerji sorununu ¢ézmekte biiyiik rol oynayacagi diigiiniilmektedir. Giines enerjisini dnemli
kilan diger bir faktor ise yenilenebilir enerji kaynagi olmasi, herhangi bir tehlike arz etmemesi,
doga dostu olmasi gibi nedenlerle daha ¢cok 6nem kazanmaktadir. Giines enerjisi diinya genelinin
faydalanabilecegi bir enerji kaynagi oldugundan iilkelerin birbirlerine olan enerji bagimliliklarini
da azaltma potansiyeline sahiptir. Bilindigi iizere yeryiiziinde varligini siirdiiren biitiin enerji
kaynaklarinin temeli giinesten gelmektedir. Elektrik ve 1sinma i¢in kullandigimiz giines enerjisi
diinyamizin yillik enerji gereksinimin ortalama 15.000 katina tekabiil etmektedir [3].

Giines pilleri glinesten aldigi 15181 elektrik enerjisine doniistiirme prensibi ile galigirlar.
Hiicrelerine gelen 151k elektronlarin tetiklenmesini saglar ve elektronlarin hareketi sonucunda bir
elektrik akimi olusur. Yariiletken malzemelerden yapilmis olan diyotlarin ¢aligma mantigina
benzerlik gosteren giines pillerinin verimi, hiicre alani, hiicrenin kalitesi, hiicre iizerine diisen 15181n
acist, atmosferdeki nem yiizdesi, kurulumun yapildig1 cografi konuma bagli olarak degiskenlik
gosterir.

Gegmisten gilinlimiize yapilan ¢alismalarda gilines pili verimlerinin arttig1 goriilmektedir.
Yasadigimiz zaman diliminde ise bu ¢aligmalar1 organik ve inorganik olarak iki ana baslik altinda
toplayabiliriz. Malzeme tiiriine gor silisyum bazli yapilmis olanlar inorganik, karbon bazl
polimerlerden olusan giines hiicreleri ise organik yapili olurlar. Uretim maliyeti agisindan organik
giines pilleri inorganik giines pillerine gore daha ekonomiktir. inorganik esash giines pillerinin
toksit etkisi ve yiiksek maliyetleri g6z Oniine alindiginda, bilim insanlar1 daha ekonomik ve ¢evre
dostu olan organik giines pilleri tizerine yogunlasmustir. Fakat her ne kadar organik giines pillerinin

avantajlar1 fazla dahi olsa hava ile temasinda oksitlenme oranin yiiksek olmasi ve gelen 1518



elektrik enerjisine donistiiriilme verimi yaklasik olarak % 10 oldugu i¢in silikon malzemeden
yapilmis olan inorganik malzemeler piyasadaki yerlerini korumaktadirlar [3].

Organik giines pillerinde meydana gelen sorunlar ve silikon esasli giines pillerinin yiiksek
maliyetlerinden dolay1 boya duyarli giines pilleri i¢in yapilan calismalarda artis gdzlemlenmistir.
Boya duyarli giines pilleri (BDGP), diger giines pillerinde oldugu gibi 15181n elektrik enerjisine
doniistiiriilme prensibi ile calisirlar. letken bir cam yiizeyine ¢ekilen yari iletken oksit malzemenin
boyaya daldirilmas1 ve akabinde elektrolit dokiildiikten sonra karsit elektrot ile kapatilarak
olusturulurlar. BDGP’lerinin ticari anlamda kullanimimi arttirmak ve bu teknolojiyi diinya
pazarinda daha rekabetg¢i bir {lirline doniistiirmek icin yapilan arastirmalarin artmas1 gerekmektedir.
Ticari tiretimin artmasi i¢cin, BDGP’lerden % 15’in iizerinde verim elde edilmesi gerekmektedir
[4].

Bu tez g¢aligmasinin amaci, BDGP’lerde kullanilan TiO2 ve ZnO yar iletken metal oksitleri
ile hibrit yapida piller iireterek, 3. nesil piller olarak adlandirilan BDGP’lerin yapisal ve elektriksel
karakterizasyon sonuclarini yorumlamaktir. Bu tez ¢alismas: 8 béliimden olusmaktadir. Ilk i¢
bolimde BDGP’lerin 6nemi kisa bir literatiir bilgisiyle sunularak tezin amaci anlatilmaktadir.
Dordiincii boliimde giines pili teknolojisinden bahsedilmis olup, 6zellikle yariiletken teknolojisine
vurgu yapilmistir. Besinci boliimde giines pili ¢esitleri, BDGP’lerin yapilari, BDGP’lerin ¢alisma
prensibi ve giines pili parametreleri anlatilmistir. Tezin altinct béliimiinde ¢alismada kullanilan
malzemeler, arag-gere¢ ve BDGP’lerin tiretim prosesleri sunulmaktadir. Yedinci boliimde iretilen
BDGP’lerin 6l¢iimleri, karakterizayyonu ve elde edilen bulgular yer almaktadir. Tezin sekizinci ve

son boliimiinde ise iiretilen pillerin analizlerine dayanarak sonuglar yer almaktadir.



2. GUNES ENERJISININ DUNYADAKI VE TURKIYE’DEKI YERI

En 6nemli enerji kaynaklarimizdan biri olan giines enerjisinin olusumu giinesin igerisinde
bulunan hidrojenin, helyum gazina doniisiimii ile gergeklesmektedir. Giines enerjisinin ¢ok kiigiik
bir kism1 diinyamiza ulasmaktadir fakat diinyamiza ulasan bu kiiciik enerji dahi diinyadaki enerji
kullanimindan ¢ok daha fazladir. Gelisen teknolojide giines enerjisine 6nemli bir yer ayrilmaktadir.
Gilin gectikte gelistirilen giines enerjisi sistemlerinin hayatimizdaki bircok alana yayildig:
gozlemlenmektedir [5].

Diinyamizda elektrik tiretimi 2004 y1l1 itibariyle 17,450 TWh iken, bu iiretimin 2030 yilinda
31,657 TWh olmas1 bekleniyor. Insanlik olarak bu iiretim ihtiyacimi karsilamak igin yeni elektrik
enerjisi santrallerine gereksinim duyulmaktadir [6].

Diinya genelini inceledigimizde yer kabugunun 45° Giiney-Kuzey enlemlerinde bulunan
arazilerde giines enerjisinden faydalanma orani daha yiiksektir. Diinya genelindeki giines 1s1nim
haritas1 Sekil 2.1°de goriilmektedir. Giines enerjisindeki yatirimlarin genel olarak Avrupa ve
Amerika’da olmasina ragmen sekli inceledigimizde Afrika, Avustralya ve Giiney Amerika’nin
giines 1511m degerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Tiirkiye’yi inceledigimiz zaman ise
tilkemizin gliney kisminin da yiiksek degerlerde giines 1s1nimi1 aldigi goriilmektedir. Diinya giines
enerjisi potansiyeli haritas1 Sekil 2.1’de ve diinyadaki giines enerji potansiyeli en yiiksek bolgeler
Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1. Diinya giines enerji haritas1 (W/m?) [5].



Tablo 2.1. Diinya’daki giines enerji potansiyeli en yiiksek bolgeler [5].

Bolge Onerilen alan (km?) Yilhik enerji (J)
Sahra 2.000.000 1.71x10%
Arabistan Colii 500.000 4.19x10%2
Qingai 1.400.000 1.17x10%
Avustralya 2.400.000 1.87 x10%
Giiney Amerika 1.800.000 1.40 x10%
Brezilya 600.000 4.77 Xx10%
USA ve Meksika 1.600.000 1.25 x10%
Giineybat1 Asya 1.200.000 1.00 x10%

Giines enerjisinin kiiresel anlamda en hizli biiyiiyen ve gelisen kaynak oldugunu
sOyleyebiliriz. 2021'de 302 GW’lik yenilenebilir enerji kapasitesi kurulumu gergeklesmistir. Bunun
168 GW’ni1 glines enerjisi sistemleri olusturmustur. Tim diinya giines enerjisinin iklim degisikligi
ile miicadelede basarili oldugunu ve iilkelerin enerjide bagimsiz olmasini saglamasi agisindan
onemli oldugunu gormektedir. Giines enerjisi, sira dist enerji fiyatlarinin yasandigi glinlimiizde bize
biraz rahatlama saglayacaktir [7].

Ulkemizin toplam elektrik enerjisi kurulu giic kapasitesi 2021 Aralik ayina gore 85,4 MW
artarak 99.734 MW seviyesine geldi. Toplam santral sayis1 da 10.549 oldu. Yenilenebilir enerji
kurulu giicii de 10.119 santralle bir dnceki aya gore 160,3 MW artarak 53787 MW ‘a yiikselirken
yenilenebilir santraller toplam kurulu giiciin % 53,93‘nii olusturdu. Giines enerji santrallerinin
kurulu giicti de 65,5 MW’lik bir artis ile 7881,1 MW seviyesine yiikseldi. Toplam giines enerjisi
santral sayisi1 da 217 artarak 8482 MW oldu. Giines enerjisi kurulu giicii toplam kurulu giiciin %

7,9'u olurken, riizgar enerjisi kurulu giictiniin toplam kurulu giigteki orani da % 10,71 oldu [7].



3. GUNES PIiLLERININ TARIHSEL GELISiMi

Tarihsel olarak giines enerjisi ilk olarak MO 215 yilinda Arsimet tarafindan giines 1513101
odaklayarak Syracusa’yi kusatmaya gelen gemileri yakmak igin kullanilmigtir [5].

1839 yillarinda Alecandre Edmond Becquerel olarak adlandirilan Fransiz Fizikgi iki metal
plaka kullanarak aralarindaki elektrik akim siddetini inceleyerek 1s18in siddetini Slgen bir alet
tasarlayarak fotovoltaik etkiyi bulmustur [8].

Kati cisimlerde de fotovoltaik etkinin goriilebilecegi, 1876 yillarinda G. W. Adams ve R. E.
Day tarafindan ‘Se’ kristallerinde fotovoltaik tepkilerin belirlenmesiyle kanitlanmistir [3].

Yapilan ilk giines kollektorii, Horace de Saussure (Isvigre) tarafindan 1767 de yapilmistir.
Ayni1 kollektdrii Sir John Herschel 1830 yillarinda Giiney Afrika seferinde iken yemek pisirmek
icin kullanmistir. Bu siireg igerisinde Robert Stirling 1886 yilinin Eyliil ayinda patent bagvurusunda
bulunmustur. Daha sonra bu icadi Canak sistemi ismi ile anilan, giines 151811 Yogunlastirilarak elde
edilen 1s1dan elektrik enerjisi tiretmistir [5,9].

Giines 1s1gindan elektrik enerjisi tiretimi ile ilgili yapilan en genis gapl ¢alisma Albert
Einstein tarafindan 1904 yilinda yapilmis olup, yapilan bu ¢alisma sayesinde 1921°de Nobel
odilini almigtir. Albert Einstein tarafindan yapilmis olan bu teorik ¢alisma 1916°da Robert
Millikan araciligi ile pratige dokiilmiistiir. Bu baglamda 1932’de Cd-Se yapisinda fotovoltaik etki
gozlemlenmistir [9].

1954’te Fuller, Pearson ve Chapin’in ortak ¢alismasinda silikon ile ilk fotovoltaik hiicre
yapilmustir. Yapilan bu hiicrelerde daha 6nce denenen fotovoltaik hiicrelere gore 6 kat daha fazla
verim elde edilmis olup doniim noktasi kabul edilen % 6’lik verim elde edilmistir [3].

1700’li yillarda giines 15181 odaklanarak kimyevi reaksiyonlarda ve gilines firinlarinda
kullanilmig, 1800’11 yillarda ise gilines enerjisi ile ¢alisan baski ve buhar makineleri kullanilmistir.
Ayrica bu donemde su tagima islemlerinde giines enerjisinden yararlanilmistir. Fransiz mucit olan
Charles Tellier giines enerjisi ile gerceklestirmis oldugu deneyleriyle ilk defa odaklanmamis ve
aksettirmeyen giines cihazini tasarlamistir. Charles Tellier’in hemen ardindan gilines enerjisiyle
alakali caligmalar Avrupa kitasindan Amerika kitasina dogru gecis yapmustir. Giines enerjisi ticaret
anlaminda oncelikle Amerika Birlesik Devletleri'nde hayata gecmistir. Amerika Birlesik
Devletleri'nin Massachusetts Eyaletinin bagkenti olan Boston’da Diinya’ya gelen Aubrey Eneas
gilines enerjisi caligmalarina 1892 yilinda baslayip, 1900’de ise diinyadaki ilk giines enerji
ortakligini (The Solar Motor Corporation) gerceklestirerek deneylerine 1905 yilina kadar devam
etmistir. Giines hiicreleri hususundaki deneyleri de es zamanh olarak siirdiiriilmiistiir. Bilhassa
Albert Einstein’in 1905’te yazmuis oldugu makaleye 1921 yilinda Nobel Fizik Odiilii
bahsedilmesinin en bilyiik sebebi ‘Fotoelektrik Etki’ {izerine yazdigi makalesidir. Fotovoltaik

hiicreler hususundaki deneyler ve patent islemleri siirerken 1946 yilinda Russell Ohl tarafindan



yapilan deneylerin hemen akabinde bilim adamlar1 Greald Pearson, Clavin Fuller ve Daryl Chapin
1954 yilinda silikon malzemeden yapilmis ilk fotovoltaik hiicreyi icat etmislerdir. Sahip olunan
hiicrelerin iiretim masraflar1 286 $/W fiyatlarindaydi. Elde ettikleri verim ise % 4,5-6 sularmdayd1
[5,10].

1985 yilinda silikon malzemeden yapilmus fotovoltaik hiicrelerde % 20’nin iizerinde
verimler elde edilmeye baslandi. 1980 yillarindan sonraki siireclerde yapilan galismalarda ortaya
cikan cift eklemli GaAs katkili giines pilleri, hiicre verimliliklerini % 22’ye ¢ikarirken, 3 eklemli
tandem hiicrelerin verimlilikleri % 24’lere kadar ¢ikarilmistir [3].

1991°de % 10’luk bir verim degerine sahip olan BDGP, Isvicreli bilim insan1 Micheal
Gratzel ve ekip arkadaglari 6nciiligiinde yapilmistir [11].

1999 yilinda BDGP i¢in oksit yar1 iletkenler arasinda TiO» diger yar1 iletken malzemelere
gore daha yiiksek verim verdigi gozlemlenmistir [12]. Ayrica TiO, TiO; tiipler diger TiO; yapilarina
kiyasla daha yiiksek verim goéstermistir. TiO2 nano tiipler genel olarak hirotermal yontem, sol-jel
teknigi ve titanyumun elektrokimyasal anotlanmasindan faydalanilarak elde edilmistir [4].

BDGP’ler i¢in 2003 yilinda organik boya kullaniminda kumarin veya polen tipi
duyarlastiricilar kullanilarak % 7,7’ye ulasan verim gozlemlenmistir [13].

2007 yilinda Voc’yi ve giines pillerinin verimliligini arttirmak adina TiO2 nano tiipleri ZnO
nano pargaciklari ile kaplanmistir. Kaplanan bu katman bir rekombinasyon bariyeri meydana
getirdiginden giines pili veriminin artig1 gézlemlenmistir [14].

2012 yilinda titanyum folyolara anodizasyon teknigi ile TiO, nano partikiillerin boyutlari
arttirtlip elektrodepozisyon teknigiyle de ZnO nano partikiiller biriktirilmistir. Olusturulan
ZnO\TiO, kompozit yapilarin BDGP’lerdeki foto anot performansi incelenmistir. Kompozit
yapilarda elde edilen BDGP’lerin verim degerleri daha yiiksek olmustur [15].

Marezga ve ekibinin 2016 yilinda yaptig1, Serigrafi yontemiyle iiretilen TiO2 yar1 iletken
metal oksit iizerine, dondiirerek kaplama yontemiyle MgO nano parcaciklart kaplanmistir. N3
duyarlastiricisi kullanilarak {iretilen BDGP’lerin verimlerinde % 50 oraninda artis gézlemlenmistir
[14].

2019 yilinda serenyum oksit\titanyum dioksit (CeO\TiO2) nano kompozit yapist sulu bir
ortamda kimyasal ¢okertme teknigi ile sentezlenmistir ve % 10’nun lizerinde verim elde edilmistir

[16].



4. GUNES PILi TEKNOLOJISI

Yiizeyine gelen giines 1111 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlere giines pilleri
denir. Giinesten diinyamiza gelen enerji, giinesin ¢ekirdeginde meydana gelen flizyon ile ortaya
cikan 1smim enerjisidir [17]. Giines 1sigindan elektrik enerjisi iireten sistemler 19. Yiizyilin
sonlarma dogru Charles Fritts’in yaptigi calismalarda anlatilmigtir. Yapilan her ¢alismanin

ardindan kaydedilen gelisim sayesinde giines pillerinde 6nemli 6l¢iide ilerleme olmustur [18].

4.1. Fotovoltaik Etki

Photo (foto) Yunanca’da 1sik anlamini tasimaktadir. Voltaic (voltaik) kelimesi ise
Alessandro Volt’un soyadindan gelmistir ve bu kelimelerin birlesimi ile Fotovoltaik kavrami ortaya
cikmistir. Giines pilleri diger bir degisle fotovoltaik piller, Giines’ten gelen 15181 direkt olarak
elektrige ¢eviren sistemlerdir [17].

1800°1i1 yillarin ortalarinda yagamis olan Edmund Becquerel, elektrolitin igerisinde bulunan
platinin elektrotun yiizeyine giimiis kaplanmasiyla bir akim meydana geldigini belirlemistir [19].
Edmund Becquerel tarafindan bulunmus bu olaydan sonra giines pili teknolojisi yogun ilgi
gormiistiir. 19. yiizyilin sonlarina dogru yapilan ¢calismalarda selenyum tabakalardan faydalanilarak
yapilan giines hiicreleri ilk olarak Amerika’li bir bilim insani araciligiyla denenmistir [20].
Selenyum maddesinden yararlanilarak olusturulan giines pilleri, 15182 maruz kaldiginda hizli bir
sekilde yapist bozuldugundan verimleri genellikle % 1 civarlarinda kalmistir. O yillarda
gerceklestirilen bu galismalar giintimiizdeki giines pili ¢alismalarina 6ncii olmuglardir [19].

20. yiizyilin baglarinda ise Albert Einstein 15181n sadece dalga formlarinda olmadigi tanecik
veya pargacik seklinde de hareket ettiginden bahsetmis ve fotovoltaik etkinin nasil meydana
geldigini anlatan bir makale yaymlamistir. Isigin karakteristigini olusturan foton adi verdigimiz
parcaciklar enerji yaymaktadir. Fotovoltaik hiicreye gonderilen fotonlarin bir bolimii hiicre
icerisine girerken diger bir boliimil ise geri yansitilir. Hiicre igerisine giren 1sik huzmeleri, yar1
iletken malzemede bulunan elektronlar1 harekete gegirerek elektrik iiretimini gerceklestirir. Bahsi

gecen calisma prensibi Sekil 4.1°deki gorsel ile desteklenmektedir [21].
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Sekil 4.1. Fotovoltaik etki ile ¢aligan hiicre modeli [21].

Gines pillerinin yapilar1 basitge bir P-N eklemden olusan diyotlara benzer. Fotoelektrik
ilkeye dayanarak hiicreden fotonlar araciligiyla koparilan elektronlar P-N eklemde harekete

gecerek bir elektrik akimi tiretir [21].

4.2. P-N Eklem Giines Pilinin Yapisi

Son yoriingelerinde diger bir degisle valans bandinda 4 elektron bulunan elementlere yar1
iletken denir. Bu yar1 iletken malzemelerin direngleri yalitkanlarin direnglerine oranla daha diisiik,
iletken malzemelerin diren¢lerine oranla daha yiiksektir. Normal sartlar altinda yalitkan 6zellik
gosteren yari iletken malzemeler manyetik alan, 151k, 151 veya gerilime maruz kaldiklarinda son
yoriingelerindeki elektronlar serbest kalarak malzemenin iletken olmasina neden olurlar. Yar
iletkenleri, bilesik yapida gorebilecegimiz gibi element olarak da gorebiliriz. ZnO ve TiO; gibi yar1
iletken malzemeler bilesiklere Ornek gosterilirken, silisyum ve germanyum gibi yar iletken
malzemeler ise elementlere Ornek gosterilebilirler. Yar iletkenlerin atomik yapilarin
inceledigimizde kristal yapida olduklarimi goriiriiz. Yan iletken bir malzemeye disardan enerji
vererek iletken hale getirebiliriz. Bu sistem ise ii¢ degisik enerji bandindan olusur. Sirasiyla
iletkenlik, yasak ve valans bantlaridir. Iletken, yari iletken ve yalitkan malzemelerin enerji bant

diyagram1 Sekil 4.2°de gosterilmistir [4].
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Sekil 4.2. Tletken, yar1 iletken ve yalitkan malzemelerin enerji bant diyagrami.

Yari iletkenler yapilar1 geregi bosluklar ve bu bosluklarin yerini doldurabilecegi elektronlara
sahiptirler. Valans bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina gecebilmesi i¢in oncelikle
yasak bant aralig1 ile denk veya daha yiiksek bir enerjiye sahip bir foton yari iletken malzemeye
absorbe edilir. Sonrasinda ise elektron iletkenlik bandina gecer. Iletkenlik bandi igerisinde bulunan
bosluklar gelen elektronlar ile doldurulur ve bu baglamda elektron-bosluk ¢ifti meydana gelir.
Olusan bu elektron-bosluk cifti serbest tasiyici gorevi gorerek elektriksel iletkenlige neden olur
[22].

Fotovoltaik etki ile ¢alisan giines pillerinin ¢aligma prensibini inceleyecek olursak P-N
yapisina sahip bir diyot ile benzerlik gosterdigini gorebiliriz. Elektronlar 1sik ile tetiklenereck
harekete gegerler ve negatif iyonlar ile zenginlestirilmis N-tipi yar1 iletken katmandan ayrilarak,
pozitif iyonlar ile zenginlestirilmis P-tipi yar1 iletken katmana dogru hareket ederler ve P-tipi
katmanda bulunan bosluklar1 doldururlar. P-N yapili diyota ait sematik gosterim Sekil 4.3’de
gosterilmistir [23].

Dis Baglant
Kablosu

1 (normal akis)

Sekil 4.3. P-N yapili diyotun sematik gosterimi [21].

P-tipi ve N-tipi yari iletken malzemelerin ikisinde de kullanilan yari iletken malzeme ayni

ise ‘ayni eklem’ olarak isimlendirilir. Kullanilan yar1 iletken malzemeler farkli ise ‘farkli eklem’



olarak isimlendirilir. Bir P-N birlesiminde, N-tipi katmandaki elektronlar P-tipi katmandaki
bosluklar1 doldururlar. Bu nedenle P ve N tipi katmanin birlesim yerinde bulunan elektronlarda
azalma meydana gelir. Bu olay sadece birlesim yerinde meydana gelir. Pozitif iyonlarin bulundugu,
elektronlardan temizlenen bu bolgeye deplasyon bolgesi diger bir degisle tiiketim bolgesi denir.
Tiikenim bolgesinin N tarafi sematik gosterimi Sekil 4.4’te, tiikenim bolgesinin P tarafi sematik

gosterimi ise Sekil 4.5’de verilmistir [24].
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Sekil 4.4. Tiikkenim bolgesinin N tarafi sematik gosterimi.
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Sekil 4.5. Tiikkenim boélgesinin P tarafi sematik gosterimi.

Gilines pili yiizeyine gelen 151k, yari iletken malzeme tarafindan emilir ve elektronlarin
tetiklenmesine neden olur. Harekete gegen elektronlar bosluklar1 doldurmasi ile elektron-bosluk
¢ifti meydana gelir. Deplasyon araliginda meydana gelen bu etkide, olusmus olan elektron-bosluk
ciftlerin elektrik alanina zit yonde bir hareket saglayarak fotoakimlar olusturur ve devreden elektrik
akimi akmaya baglar. P-N tipi yar1 iletken malzemenin 151k altinda elektron-bosluk ¢ifti olusturmasi
Sekil 4.6’da gorsel olarak desteklenmistir [21].
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Sekil 4.6. P-N tipi yar1 iletken malzemenin 151k altinda elektron-bosluk cifti olugturmasi [21].
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5. GUNES PiLLERI VE CESITLERI

Giines pillerini teknolojik olarak inceledigimiz zaman birinci nesil giines pilleri genel olarak
silisyum tabanli, tek ve ok kristalli silisyum yapisindan olusan pillerdir. Ikinci nesil giines pilleri
ise ince film teknolojisini anlatmaktadir. Ugiincii nesil giines pilleri maliyeti dnemli 6lciide

diisiirerek ayni oranda verimi arttirmay1 hedeflemektedir [25].

5.1. Birinci Nesil Giines Pilleri

Bu tip giines pilleri gelistirilen ilk pillerdir. Temel olarak Silisyum, Germanyum ve
Kadmiyum tellirden meydana gelen inorganik bilesenlerden olusturulmustur. Fakat bu
malzemelerin maliyetleri yiiksek oldugu i¢in yeni arastirmalara ihtiya¢ duyulmustur. Birinci nesil
giines pilleri igerisinde mono ve polikristal yapilar: barindirmaktadir [4].

Silikon yapili giines pilleri P-tipi silisyum tabakalar ile N-tipi silisyum tabakalarin bir araya
gelmesi ile olusurlar. Temel katman metalden olusur ve st katman ise gelen 15181 geri
gbéndermeyecek yapiya sahip olan metal grid elektrotlardan olusur. N-tipi katmanda saf silisyumun
iletkenlik bandindaki deliklerinin arttirilmas1 atomlara katki maddesi ekleyerek yapilir. Bu atomlar,
5-degerli valans elektronlari olan arsenik (As), fosfor (P) veya bizmut (B)’dur. Silisyum kristaline
katki maddesi olarak 5 valans elektronuna sahip fosfor belli bir oranda eklendiginde, fosfor
atomunun 4 valans elektronu, silisyumun 4 valans elektronu ile kovalent bag olusturur. Fosfor’un
1 valans elektronu agikta kalir ve ayrilir. Bu agikta kalan elektron kristal yap1 icerisinde serbest
sekilde hareket ederek iletime katki saglar. Ciinkii herhangi bir atoma bagh degildir. iletkenlik,
iletime katki saglayan elektron sayilar1 ile kontrol edilebilir. Bu ise silisyuma eklenen atomlarin
sayist ile olur. Katki sonucu olusturulan bu iletkenlik elektronu, valans bandinda bir bosluk
olusturmaz. Akim tagiyicilarinin ¢ogunlugu elektron olan, silisyum veya germanyum eash
malzemelere N-tipi yariiletken malzeme denir [26].

Saf silisyum atomu igerisine, 3 valans elektrona sahip (3-degerli) atomlarimn belli bir oranda
eklenmesi ile yeni bir kristal yap1 olusur. Bu yeni kristal yapida delik (bosluk) sayis1 artirilmis olur.
3 valans elektrona sahip atomlara 6rnek olarak; aliiminyum (Al), Bor (B) ve Galyum (Ga)
elementlerini verebiliriz. Ornegin; saf silisyum igerisine belli bir oranda bor katilirsa; bor
elementinin 3 valans elektronu, silisyumun 3 valans elektronu ile ortak kovalent bag olusturur.
Fakat silisyumun 1 valans elektronu ortak valans bagi olusturamaz. Bu durumda 1 elektron
noksanligr meydana gelir. Buna “bosluk” veya “delik” denir. Silisyuma eklenen katki miktar ile
bosluklarin sayis1 kontrol edilebilir. Bu yontemle elde edilen yeni malzemeye P-tipi yariiletken
malzeme denir. Clinkii bosluklar pozitif yiiklidiir. Dolayisi ile P-tipi malzemede ¢ogunluk akim

tastyicilart bosluklardir. Elektronlar ise P-tipi malzemede azinlik tastyicilar olarak adlandirilir. P-



tipi malzemede birkag adet serbest elektronda olusmustur. Bunlar 1s1 ile olusan bosluk ¢iftlerinden

meydana gelmistir. Pozitif ve negatif polarmali silisyum atom modeli sekil 5.1’de verilmistir [26].

Bosluk (+)
@.@ (5i)
@.B (51)
(s —(s )—s1)

p-Tipi Yartiletken n-Tipt Yariletken

Sekil 5.1. Pozitif ve negatif polarmali silisyum atom modeli [27].

5.2. Ikinci Nesil Giines Pilleri

Ikinci nesil giines pilleri diger bir degisle ince film giines pilleri maliyet acisindan daha
uygundur. Fakat verimlilik bakimindan monokristal ve polikristal yapili silisyum pillere gore daha

diisiik potansiyele sahiptir [25].

Sekil 5.2. Amorf silisyum giines pili [21].

Ince film giines hiicrelerine 6rnek olarak, Kadmiyum Telliirid / Kadmiyum Siilfid (CdTe /
CdS), Amorf Silisyum (a-Si) ve Bakir indiyum Galyum Seleniir (CIGS) verilebilir. Amorf silisyum
glines pili Sekil 5.2°de gosterilmistir [14].
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5.3. Uciincii Nesil Giines Pilleri

Biitiin giines pillerinde oldugu gibi {i¢iincii nesil giines pillerinde de asil hedef verimliligi
arttirmaktir. Bunun yan sira farkli etkenleri de hesaba katarak maddi degerini birinci nesil gilines
pillerinin altinda tutmaktir [28].

Ucgiincii nesil giines pillerinin basinda BDGP gelmektedir. BDGP’yi bir bitkinin fotosentez
olayi iliskilendirebiliriz. Yaprak igerisine emilimi ger¢eklesen giines 15181 CO- ve H,O kullanarak
oksijen elde eder. Bu olaya benzer olarak BDGP gelistirilmistir. Boya sayesinde emilimi
gerceklesen giines 1s18indan enerji agiga ¢ikar [29]. Bu tip giines pillerinde kullandigimiz boya
cesitleri organik ve anorganik boya olmak iizere iki cesittir. BDGP’de elde edilen en yiiksek verim
Rutenyum esasli boyalar ile gerceklestirilmistir. Bu da Rutenyumun en ¢ok tercih edilen boya
maddesi olmasina neden olmustur [30].

BDGP’lerde en iyi verim yaklasik olarak % 11 ile Gratzel pilidir [25]. 1991 yilinda Gratzel
ve arkadaslar1 araciligiyla gergeklestirilen galigmalar neticesinde tirettikleri BDGP’lerin sonraki
yillarda ¢ok biiyiik ilgi gordiigii gozlemlenmistir. BDGP’lerin silisyum yapili giines pillerine
nazaran maliyet ve tretim kolayligindaki avantajlari artan ilginin temel nedenleri arasindadir [31].

BDGP’ler yari iletken malzeme, boyar madde, elektrolit, katalizor ve iletken cam olmak
tizere bes ana kisitmdan meydana gelir. Bu ana kisimlar tizerinde yapilan farkli uygulamalar, pilin

verimini belirleyen en 6nemli faktorlerdendir [31].

5.4. Organik Giines Pilleri

Giines pili gelisiminde iigiincii nesil diye tanimlanan organik giines pilleri, iki iletken serit
ortasia organik katkili maddelerin konulmasiyla olusur. Organik tabanli hiicrelerde kullanilan
yariiletken polimerler, hiicre gelisiminde ¢ok etkili olmuslardir. Organik hiicrelerin molekiiler
yapisini inceledi§imiz zaman yapilarinda kolaylikla degisimler gerceklestirebilmemiz bizlere
Oonemli avantajlar saglamaktadir. Bunlarin yanmi sira maliyetlerinin diigsiik olmasi, dogada kolay
bulunabiliyor olmalar1 ve agir olmamalar1 da bizlere ekstra avantalar saglamakla birlikte organik
hiicreler sonraki ¢alismalar i¢in de timit vadetmektedir [3].

Organik giines pillerinde hiicrenin 6n katmanimi hareketli polimerle doldurarak hiicre
yiizeyine vuran 1s1k hapsedilmektedir. Birden fazla tabakadan olusan bu giines pillerinde 11k
gecirgenligi ile verimin en {ist diizeyde olmasi i¢in her tabakanin molekiiler yapisi diger tabakalar

ile uyumluluk gostermelidir. Organik fotovoltaik hiicre modeli Sekil 5.3’de gosterilmistir [32].
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Sekil 5.3. Organik fotovoltaik hiicre [3].

Organik giines pilleri, bir dondr ve bir akseptore sahiptirler. Organik giines pillerinin genel
hatlarini inceledigimiz zaman 151k sagan LED’leri andirmaktadirlar. Bu devre elemanlari, arka
yiizeylerinde saydam indiyum kalay oksit (ITO) malzemeden olusmus cam elektrot ile
donatilmiglardir. Seffaf iletken arka yiizeyi polistren sulfonik asit (PSS) katkilanmis polietilen-
dioksitiyofen sulu ¢ozeltisinden olusmaktadir. Bu (3,4-ethilendioksitiyofen):poli(sitirene siilfanat)
PEDOT:PSS tabakasi, indiyum kalay oksit elektrotunun kalitesini arttirir ve desik
enjeksiyon/ekstraksiyonuna destek saglar. Bu elektrotun bagka bir artis1 da PEDOT katmaninin
kimyasal redoks tepkimeleriyle degistirilebilir olmasidir [3].

5.5. Boya Duyarh Giines Pillerinin Yapisi

BDGP, yapisal olarak geleneksel giines pillerine gore farklilik gostermektedirler. Bu
farkliligin nedeni ise s1v1 elektrolit kullanilmasi ve yiik ayrimi yapilmasindan kaynaklanmaktadir.
BDGP’lerde yiik ayrimi, elektronlar ve bosluklarin difiizyonu ile gerceklesir. Geleneksel giines
pillerinde, yar1 iletkenlerin fotovoltaik etki ile giines enerjisini elektrik enerjisine donstiirtirler.

BDGP’lerde ise bu olayin temelini 1513a duyarli boya ve yari iletkenler olusturmaktadir [4].

5.5.1. Foto Anot (Calisma Elektrotu)

Caligma elektrotu boya duyarli giines pilleri i¢in 6nemli bir katmandir. Boya duyarli giines
pillerinde 1991 yilinda TiO> yar1 iletken malzemesi ile 6nemli galigmalar yapilmistir. [19].

Caligma elektrotu olan TiO; ilizerinde ¢aligmalar yaparken farkli metal oksit yar1 iletkenler
ve elementler denenmektedir. Metal oksitlerin ¢esidine dayanarak TiO- ¢alisma elektrotunun bazi

parametreleri gelistirilmis veya 151k sogurma potansiyeli arttirilmistir [33,34]. Her ne kadar en
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yiiksek verim TiO> yari iletken malzemesi ile saglansa da bunun yani sira ZnO, SnO; ve Nb,Os gibi
farkli yar1 iletken malzemelerle de calismalar yapilmistir. TiO» yariiletken malzemesinin yiiksek
verim elde edilmesi disinda, pazar paymin yiiksek olmasi ve kimyasal yapisinin kararli olmasi
onemli bir etken olusturmaktadir [31]. Boya duyarl giines pillerinin amaci boyanin emilimi i¢in
bir yiizey alani olusturmak, uyarilmis boyada elektron alicisi gorevi tistlenmek ve elektrotun iletken

cam ile temasini saglayip akim akigi saglamaktir [21].

5.5.2. Duyarlastirici (Boya)

Boya duyarl giines pillerinde kullanilacak olan boya cesitlerinin temel amaci i¢ine isledigi
yariiletken tabakaya elektron akisi saglamaktir. Igerisinde elektron barindiran boyaya 15181n temas
etmesi halinde elektronlar uyarilip harekete gecer. Yariiletken katmana dogru hareket eden bu
elektronlar yiizeye ulastiktan sonra yariiletken malzemenin iletim bandina dogru hareket ederler.
Boya ylizeyine gelen 151k kesilmedigi miiddetge elektrolit i¢cindeki redoks tepkimeleri yenilenir yani
bir dongii halinde boya ylizeyi ve elektrolit arasinda bir elektron akisi olur. BDGP’lerde en yiiksek
verim degerlerine Rutenyum esaslt boyalar ile ulasilmistir. Fakat Rutenyum boyalarin yiiksek
maliyetleri, arastirmacilar1 alternatif boyalar arama yoluna siiriiklemistir. Rutenyum temelli
boyalarin kimyasal yapilart Sekil 5.4’de gésterilmistir [14].

Yapilan galigmalar neticesinde muadillerine nazaran en iyi verim Rutenyum boya ile
saglanmistir [31]. Diinyamiza gelen giines 15181 % 45 oranla goriiniir, % 47 oranla kizil 6tesi ve %
8 oranla mor 6tesi 15181 olusturmaktadir [14]. Rutenyum boyalar 1s181n goriiniir ve kizil 6tesi boyutu

ile tetiklendigi i¢in genellikle tercih sebebi olmustur [31].

07 "OTBA

N3 N719 Black Dye

Sekil 5.4. Rutenyum temelli boyalarin kimyasal yapilari [19].
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Boyar malzemenin veriminin yiiksek olmasi igin ihtiyag duyulan ozellikler su sekilde

siralanabilir;

Kullanilacak olan boya malzemesi, 920 nm dalga boyuna kadar olan 1518in emilimini
gercgeklestirilebilmeli

Kullanilacak olan boya malzemesi, yariiletken igerisine iyice niifuz etmeli

Kullanilacak olan boya malzemesi, yariiletken malzemenin iletkenlik bandini1 agsmali ve
bunun yani sira meydana gelen potansiyel fark elektron alisverisinde sorun yaratmamali
Kullanilacak olan boya malzemesi tizerine elektrolit damlatildiginda yari iletken
malzeme lizerindeki kararliligini koruyabilmeli

Kullanilacak olan boya malzemesi iyi bir ¢ozliniirliige sahip olmalidir [17].

5.5.3. Elektrolit

Elektrolit, i¢inde bulundurdugu iyonlar ile iletkenlik saglayan bir ¢6zeltidir. Yapilmis olan

deneylerde siklikla iyodiir (I) / triiyodiir (I3") redoks ¢ifti barindiran elektrolitler kullanilir. Cozelti

icerisinde meydana gelen redoks reaksiyonu ile duyarlastiricidan gelen elektronlari geri gondererek

dongliyli tamamlamis olur. Bu iglem 151k kesilmedigi siirece devam eder. Elektron akisinda bir

aksilik olmasi boya duyarli giines pillerinin verimini dnemli 6lgiide diisiiriir. Bu nedenle iiretilecek

olan elektrolitin uygun degerlere sahip olmasi gerekir [32,35].

Boya duyarli giines pillerinde kullanilacak elektrolit ¢ozeltisinde olmasi gereken temel

ozellikler sdyle siralanabilir;

Kullanilan elektrolitin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelinin, termodinamik agidan
boya malzemesinin ylikseltgenme ve indirgenme potansiyeliyle entegre olmalidir.
Kullanilan elektrolitin tasiyicilik gorevini en iyi diizeyde yerine getirebilmesi icin
elektroliti meydana getirecek olan bilesenlerin birbirleri ile homojen olarak karismasi
gerekir.

Kullanilan elektrolit i¢erisindeki ¢6ziiciiniin iyi bir yayilma degerine sahip olmasi gerekir.
Kullanilan elektrolitte redoks tepkimesi meydana gelirken olusacak yapmin kararh
olmas gerekir.

Kullanilan elektrolitte elektron akisinin seri olmasi i¢in redoks ¢iftindeki indirgenme ve
yiikseltgenme olayinin seri olarak meydana gelmesi gerekir.

Kullanilan elektrolitin boya disindaki malzemeler ile tepkimeye girmemesi gerekiyor.

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan elektrolitin sivi fazinda olmasimndan kaynakli

sorunlar yasanmaktadir. Baz1 deneylerde kat1 fazindaki elektrolitler denenmis olup akiskanligi ve

ucguculugu dnemli Ol¢lide azaltilmistir. Fakat her ne kadar kati fazdaki elektrolit bazi sorunlara

¢ozlim olsa da pilin verimini diistirdiigii igin tercih edilmemektedir [25,36].
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5.5.4. Foto Katot (Karsit Elektrot)

Foto katot yani pozitif (+) ug olan karsit elektrotu en basit sekilde tanimlayacak olursak, dis
devre tizerinden gergeklesen elektron akisini kendi yilizeyine alir akabinde bu elektronlart
elektrolite aktararak yenilenmesini saglar. Katalizor olarak en yiiksek verimi platinden aldigimiz
igin ¢ok tercih edilir [36,37]. Platinin asil gérevi, elektrotun icerisinde meydana gelen indirgenme
ve ytiikseltgenme isleminin katalizini saglamaktir [4,38].

Platinin, iist diizey katalitik canliligi, iyi bir iletkenlige sahip olmasi ve kararli yapisi
sayesinde iyi bir karsit elektrot gorevi gorse de boya duyarli giines pillerindeki en yiiksek maliyetli
pargalardandir. Bu yiizden, boya duyarli giines pillerindeki maliyeti azaltmak amaciyla daha ucuz
karsit elektrot parcalar1 gelistirmek gerekiyor. Karbon nano tiipler, canlandirilmis karbon, karatas,
karbon siyahi ve birtakim metaller karsit elektrotlarda denenerek katalizor gorevini basariyla yerine

getirmistir [38].

5.5.5. iletken Camlar

Cam yiizeyi, genel olarak PVD (fiziksel buhar biriktirme) teknigi ile kaplanir. Bu teknik
araciligl ile cam yiizeyinde saydam iletken bir katman olusturulur ve katkilanan malzemeye gore
adlandirilir. Ornegin; ITO (Indiyum katkili kalay oksit) veya FTO (Flor katkili kalay oksit) olarak
adlandirilir [39].

BDGP’lerde genellikle FTO ve ITO camlar kullanir. Kullanilan iletken camlarin
BDGP’lerdeki temel gérevi, optik olarak saydamlik, elektriksel olarak iletkenlik saglamasidir. FTO
ve ITO cam ylizeyine kaplanirken yogunluk arttik¢a iletkenlikte artar fakat dogru orantili olarak
saydamlik azalacagi i¢in kalinlik uygun degerde tutulmalidir [17].

5.6. Boya Duyarh Giines Pillerinin (BDGP) Calisma Prensibi

BDGP’nin temel ¢alisma mantig1, glinesten gelen 15181, gorliniir 1s1nlarmdan yararlanarak
elektrik enerjisi tiretebilmektir [40].

BDGP’leri olusturan pargalar1 asagidaki gibi siralayabiliriz;

e Saydam iletken oksit ile kaplanan cam

e TiO; veya tiirevi yari iletken metal oksit malzeme

e Kullanilan yart iletken igerisine niifuz edecek boya malzemesi

e Redoks reaksiyonunu gerceklestirecek olan elektrolit

e Redoks ¢iftindeki elektronlari yenileyecek olan karsit elektrot

boya duyarl giines pili katmanlari gorsel olarak Sekil 5.5’de gosterilmistir [41,42].
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Sekil 5.5. Boya duyarl1 giines pili katmanlari [25].

Boya duyarli giines pillerinde igerisine boya emdirilmis yar1 iletken metal oksit malzemenin
ylizeyine gelen giines 15181, boya igerisindeki elektronlari uyararak harekete gecirir. Harekete gegen
elektronlar calisan elektrota dogru ilerler. Daha sonra galigsan elektrot igerisindeki elektronlar karsit
elektrot tabaka sayesinde yenilenerek dis devre lizerinden boyaya gonderilir. Bu dongii stirekli
kendini tekrarlayarak devam eder. Boya duyarli giines pillerinin ¢alisma prensibinin sematik
goriintiisii sekil 5.6’de gosterilmistir [4,43].

Cahsan Elektrot

TiO: Tabaka
Karsit Flektrot

Bova Rejenerasyonu
[-<*==-
Isik ,3‘ - - ]3_

Elektron Enjeksiyonu
Boya Emilimi

Sekil 5.6. Boya duyarl giines pili ¢aligma prensibinin sematik goriintiisii [4].

Denklem 5.1°de S boyay1 hv ise yiizeye gelen 151k miktarini temsil etmektedir,

S+hy—>S* (5.1)

Rutenyum temelli boyalar, takribi olarak 720 nm dalga boyu seviyelerinde tetiklenirler.

Ortalama olarak bu dalga boyu ise 1,72 eV degerinde enerji iiretir. Tetiklenen boya (S
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yiikseltgenir hemen sonrasinda yari iletken malzemeye elektron gecisi olur. Denklem 5.2 ile bu

durumu agiklayabiliriz.
S*—S+e” (5.2)

Elektron aligverisinin verimli olabilmesi amaciyla, elektron potansiyeli ve iletim bandindaki
yart iletkenin enerji diizeyi arasindaki fark 0.2-0.3 V’dan daha yiiksek olmalidir. Boya igerisinden
koparilan elektron, yenilenebilmek igin karsit elektroda gonderilir. Boya duyarli giines pillerinin
verimi direkt olarak ¢aligma elektrotu ve karsit elektrotta bulunan iyot seviyesinin diigmesine
baghidir. Karsit elektrotta meydana gelen reaksiyon islemi, galigma elektrotu icerisinde gerceklesen
reaksiyondan daha hizli olmalidir.

Tetiklenen boya indirgenir ve asagidaki Denklem 5.3’deki gibi gosterilir.
S*+3I'—>S+Is (5.3)

Burada I iyodiir ve I3 ise triiyodiiri temsil etmektedir. Olusan bu indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonu bittikten sonra dongii tamamlanmis olur. Boya duyarli giines pillerinde
daima enerji tiretimi ger¢eklesebilmesi i¢in bu dongiiniin kesilmeden devam etmesi gerekmektedir
[31].

5.7. Giines Pili Parametreleri

Optimum degerlere sahip bir giines pili esdeger devresinde, ileri yonlii diyota paralel bagl
akim kaynagi bulunur. Kayiplar engellemek adina bunlara paralel ve seri direngler baglanir.

Sekil 5.7 de gormiis oldugumuz I (Cikis akimi), I (Fotojenere akim), Ip (Diyot akimi), Isy
(Sont akimi) ve bu degerlere bagl olarak ¢ikis akimimi Denklem 5.4’deki gibi hesaplayabiliriz.

I=1—Ip —lsH (5.4)
Rs I
W\,—H
Y Ip Isu -+
I C') \V4 Rsu V

Sekil 5.7.  1deal bir giines piline ait esdeger devre.
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Sistemdeki kaynagimiz, 1s181n tetiklemesi ile hareket eden elektronlarin tirettigi enerjiden
olusur. Rs, pil icerisinde yararlandigimiz tiim sistemin elektriksel direngleri (yar1 iletkenin direnci,
elektrotun direnci, yar1 iletken katman ile elektrot arasindaki baglanti) ve bu yapilarin arasinda
Mmeydana gelen tiim omik direngleri gostermektedir. Rsy ise sizintt akimlara karsi koyan sont
direncidir. Rsy’in direng degeri distiikge I akimi boliinecegi i¢in gii¢ kaybi yasanacaktir. Rs’nin
sifir, Rsy’1n sonsuza gittigi devreler bizim icin ideal kabul edilmektedir. Giines pillerindeki akim

ve gerilim karakteristigi Sekil 5.8”de gosterilmistir [36].

Lir

Abam yogunlugu [ mASenr

Genrlim /W

Sekil 5.8. Giines pilinin akim ve gerilim karakteristigi [4].

5.7.1. Giines Pillerinde Seri Direng (Rs)

Giines pillerinde bulunan seri direng (Rs), elektron aligverisinin oldugu yari iletken katman
ve temas ettigi noktada olusturdugu direnctir. Rs, maksimum giicii etkilerken dolum faktoriinii
diisiiriir, Rs degerinin yiiksek olmasi ise Isc’yi diisiirebilir. Ideal bir giines pilinde Rs degeri sifir

olacagi i¢in Voc bu durumdan etkilenmez [43].

5.7.2. Giines Pillerinde Sont Direnci (Rsn)

Rsw’in diisiik olmasi akan akim igin ikinci bir yol olusturacagindan biiyiik olgiide gii¢
kaybina neden olur. Rsy’in diisiik olmasi; doldurma faktorii, maksimum gii¢ ¢ikist ve agik devre

gerilimini dogrudan etkilemektedir. Kisa devre gerilimi, ¢ok diisiik bir deger olmadikga etkilenmez,
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¢linkli Jsc'de toplam akim dis kanallardan akar ve bu nedenle Rsy kiiciiktiir. Kisa devre akim
noktasinda I-V egrisinin egiminden Rsy tahmini hesaplanabilir [4].

Glines 15181 ile elektrik enerjisi iireten giines pillerinde cogunlukla J-V grafiginin degerlerine
bakilarak yorum yapilir. Belirli bir Rs ve Rsy degerine sahip bir giines pilinde akim ve gerilim egrisi
Sekil 5.9’da gosterilmistir [36].

Seri direnghi hilere

Sant direngli hilere

Ideal giines pili

Akim yogunlugu (mA/cm?)

Gerilim (V)

Sekil 5.9. Seri ve sont dirence sahip bir giines pilinde akim-gerilim egrisi [4].

5.7.3. Giines Pillerinde Kisa Devre Akimi (Is)

Devreden akan akimin kisa yolu tercih etmesi veya yiik {izerindeki direncin sifira esit olmasi
durumunda, giines pilinden elde edilen akima Isc denir. ls, giines pili yiiksiiz iken iiretebilecegi
maksimum akim olarak da adlandirilabilir. Kisa devre akimimni etkileyen faktorler; elektrolit,

sicaklik ve kullanilan boya tiirti ile iligkilidir [43].

5.7.4. Giines Pillerinde A¢ik Devre Gerilimi (Vo)

Vo giines pilinden elde edebilecegimiz en yiiksek gerilim seviyesidir. Bir baska ifadeyle Vo
yiiksiiz bir ortamda ylizeyine giines 15181 diisen pilin tiretebilecegi maksimum gerilim seviyesidir.

Voc’yi etkileyen faktorler ise elektrolit, yari iletken malzeme ve kullanilan boyadir [4].
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5.7.5. Giines Pillerinde Dolum Faktorii (FF)
FF, giines pillerinde maksimum giiciin bir 6l¢iisii olarak adlandirilir. I-V grafik egrisinin

karesi olarak da ifade edilebilir. FF asagidaki Denklem 5.6 ile elde edilir.

FF =22 (5.6)

" Voclsc

FF giines pillerinin ¢alismasi siiresince meydana gelen elektriksel kayiplari yansitir [43].

5.7.6. Giines Pillerinde Verim (1))

BDGP’lerin verimlerini |-V degerlerine gore belirlenir. 1-V degerlerinden olusturmus
oldugumuz grafik ile pilin karakteristik olarak yorumlayabiliriz. Giines pillerinin verimini arttirmak
icin Isc ve Voc degerlerinin yani sira FF degerinin de yiiksek olmasi gerekir [21].

Giines pillerinde n, maksimum gii¢ ile yiizeye diisen 1518in gili¢ girdisine boliimiidiir. n
cogunlukla yiizdesel olarak degerlendirilir.

Giines pilinin verimini Denklem (5.7) ile agiklayabiliriz.

__Isc.Voc.FF
B Pin

(5.7)

n parametresi, Voc, Isc, ve FF’ye bagimli bir degisken oldugu i¢in verimi etkilemektedir.
Bunun yani sira yiizeye diisen 1s181in dalga boyu, yayilimi ve sicaklik degeri de verimi etkileyen

diger parametrelerdir [4].
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6. MATERYAL VE METOT

Bu ¢aligsmada, boya duyarli kompozit yar1 iletken elektron alicilarin hibrit giines pillerine
etkileri incelenmistir. TiO2 ve ZnO nano tozlarinin hazirlanmasi, yar1 iletken malzemenin yapima,

pilin hazirlanmasi ve dlglimlerin alinmasi bu baglik altinda anlatilmastir.

6.1. TiO2 Yar1 iletken Metal Oksit Tozunun Hazirlanmasi

20 ml saf su igerisine 2,28 gr ire eklendikten sonra Sekil 6.1°de gosterilen manyetik

karistirict iizerinde 15 dakika karistirilmastir.

Sekil 6.1. Manyetik karistirici.

Hemen akabinde ¢6zelti igerisine 2 ml TTIP (Titanium (IV) isopropoxide) damla damla
eklenmistir. 45 dk daha manyetik karistiricidda karistirildiktan sonra Sekil 6.2°de gosterilen

ultrasonik karistiricida 20 dk ¢ozeltinin dagitilmasi saglanmustir.

Sekil 6.2. Ultrasonik karistirict.



10 dk daha manyetik karistiricida karistirildiktan sonra hidrotermal malzeme iiretim cihazina

alinmis ve cihaz 180 °C de 4 saat islem gormiistiir. Hidrotermal cihazi Sekil 6.3’de gosterilmistir.

Sekil 6.3. Hidrotermal malzeme iiretim cihazi.

4 saatin sonunda hidrotermal’den ¢ikarilan ¢dzelti ¢cokertme ve temizleme islemi yapmak
icin santrifiij cihazinda 5000 rpm’de 10 dk dondiiriilmistir. Santrifiij cihazi Sekil 6.4’de

gOsterilmistir.

Sekil 6.4. Santrifiij cihaz1.

Santrifiij cihazindan ¢ikarilan tozlar sirasiyla saf su, alkol ve saf su ile karistirict cihazinda
temizlenerek her islemden sonra tekrardan santrifiij edilmistir. Santrifiij cihazindan ¢iktiktan sonra

¢okertilmis tozun goriintiisii Sekil 6.5’de gosterilmistir.
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Sekil 6.5. Santrifiij cihazindan ¢iktiktan sonra ¢okertilmis tozun goériintiisii.

Her santrifiij isleminden sonra Sekil 6.6’da goriilen bir Vortex (karistirc1) yardimi ile ¢oken

tozlar tekrar dagitilmistir.

Sekil 6.6. Coken tozlarin tekrar dagitilmasinda kullanilan vortex cihazi.

Son olarak temizlenen TiO, tozu Sekil 6.7°de gosterilen Vakumlu Etiiv’de 60 °C’de

kurumaya birakilmigtir.
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Sekil 6.7. TiO; ve ZnO tozlar1 kurutmak i¢in kullanilan vakumlu etiiv cihazi.

Etiiv’den ¢ikarilan TiO2 ve ZnO toz haline getirilmek i¢in baget ¢cubuk ile ezilmistir.

6.2. ZnO Yari iletken Metal Oksit Tozunun Hazirlanmasi

ZnO yar iletken tozu asagidaki adimlar izlenerek hazirlanmigtir;
o 2,1949 gr Cinko Asetat hassas terazi ile tartilmigtir.
e 14019 gr Hekzametilen Tetramin hassas terazi ile tartilmustir.
e Tartilan tozlar bir beherin igerisine konuldu ve hemen akabinde 100 ml saf su ilave edilerek
30 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilmastir.
e  Uretilen pargacik boyutlarini daha kiiciik hale getirmek amaciyla ¢ozelti PH degeri 10 olana
kadar Amonyum ¢ozeltisi (NHz:H20) damlatilmistir. Kullanilan PH metre Sekil 6.8’de

gosterilmistir.

/

..f-..?

Sekil 6.8. PH Metre.
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e PH degeri 10 olan ¢ozelti hidrotermalde 200 °C’de 3 saat bekletilerek ZnO tozlart
iiretilmistir.

e Uretilen ZnO tozlarmna ¢dkertme ve temizleme islemi yapmak igin santrifiij cihazinda
5000 rpm’de 10 dk dondiirilmiistiir.

e Santrifiij cihazindan ¢ikarilan tozlar Sekil 6.2°de gosterildigi gibi sirasiyla saf su, alkol
ve saf su ile temizlenerek her islemden sonra tekrardan santrifiij edilmistir.

e Son olarak temizlenen ZnO tozu etiiv’de 60 °C’de kurumaya birakilmustir.

6.3. Pastalarin (Foto Anotlarin) Hazirlanmasi

Saf TiO,, saf ZnO, 1:3 oraninda TiO2/ZnO, 3:1 oraninda TiO./ZnO ve son olarak 1:1
oraninda TiO2/ZnO pastalarinin hazirlanmas1 sirasinda kullanilan ekipmanlar ve kullanilan

malzeme miktarlar1 asma asama bu baslik altinda belirtilmistir.

6.3.1. Saf TiO, Pastanin Hazirlanmasi

Saf TiO; pastanin yapiminda kullanilan malzemeler ve pastanin hazirlanis1 asagida maddeler
halinde anlatilmistir;

o 0,259rTiOztoz

e 0,125 gr Etil Seliiloz

e 2,5ml Alpha Terpineol

e 10 ml Absolute Ethanol

Verilen miktardaki malzemeler balon joje igerisine konulup igerisindeki alkol ugmasin diye
agz1 kapatilmistir. Daha sonra ultrasonik karistiricida 1 saat ¢6zeltinin dagilmasi saglanmistir. Sekil
6.2’de gosterilen ultrasonik karistiricida homojen hale gelen ¢ozelti, Sekil 6.1’de gdsterilen
manyetik karistiricida 700 rpm’lik bir hiz ile 24 saat karistirilmistir. Hemen akabinde Sekil 6.9’da

gosterilen doner buharlastirici cihazi ile uygun jel kivamini alana kadar buharlagtirilmastir.

Sekil 6.9. Doner buharlastirici.
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Jel kivaminda bulunan saf TiO; kurumamasi adina agzi kapatilarak diger numuneler

hazirlanana kadar desikatorde muhafaza edilmistir.

6.3.2. Saf ZnO Pastamin Hazirlanmasi

Saf ZnO pastanin yapiminda kullanilan malzemeler asagida verilen miktarlarda

kullanilmstir;
e 0,25grZn0toz
e 0,125 gr Etil Seliloz
e 2,5ml Alpha Terpineol
e 10 ml Absolute Ethanol
Verilen miktarlardaki malzemeler balon joje igerisine konulduktan sonra pastanin hazirlanisi

saf TiO; pastasinin hazirlanmasinda izlenen adimlar ile tekrarlanmastir.

6.3.3. TiO2/ZnO 1:1 Oramindaki Pastamin Hazirlanmasi

TiO2/ZnO 1:1 oranindaki pastamin yapiminda kullanilan malzemeler asagida verilen
miktarlarda kullanilmistir;

e 0,125¢gr TiO, toz

e 0,125 gr ZnO toz

o 0,125 gr Etil Seliiloz

o 2,5ml Alpha Terpineol

e 10 ml Absolute Ethanol

Verilen miktarlardaki malzemeler balon joje igerisine konulduktan sonra pastanin hazirlanisi

saf TiO, pastasinin hazirlanmasinda izlenen adimlar ile yapilmistir.

6.3.4. TiO2/ZnO 3:1 Oranindaki Pastamin Hazirlanmasi

TiO2/ZnO 3:1 oranindaki pastanin yapiminda kullanilan malzemeler asagida verilen

miktarlarda kullanilmistir;
e 0,1875¢gr TiO; toz
e 00,0625 gr ZnO toz
o 0,125 gr Etil Seliiloz
e 2,5ml Alpha Terpineol
e 10 ml Absolute Ethanol
Verilen miktarlardaki malzemeler balon joje igerisine konulduktan sonra pastanin hazirlanisi

saf TiO; pastasinin hazirlanmasinda izlenen adimlar ile yapilmistir.
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6.3.5. TiO2/Zn0O 1:3 Oramindaki Pastamin Hazirlanmasi

TiO2/ZnO 1:3 oranindaki pastanin yapiminda kullanilan malzemeler asagida verilen
miktarlarda kullanilmagtir;
e 0,0625 gr TiO toz
e 0,1875gr ZnO toz
e 0,125 gr Etil Seliiloz
e 2,5ml Alpha Terpineol
e 10 ml Absolute Ethanol
Verilen miktarlardaki malzemeler balon joje igerisine konulduktan sonra pastanin

hazirlanig1 saf TiO; pastasinin hazirlanmasinda izlenen adimlar ile yapilmstir.

6.4. Boya Duyarh Hibrit Giines Pilinin Yapimi

2x5 cm boyutlarinda kesmis oldugumuz FTO camlar1 ultrasonik karistiricida her biri 10 dk
olmak kosuluyla aseton, saf su, alkol ve son olarak tekrar saf su ile temizlenmistir. Temizlenen
FTO camlar azot gazi ile kurutulmus ve temiz bir hazne icerisinde muhafaza edilmistir. Sekil
6.10°da gosterilen 6zel olarak yaptirmis oldugumuz 165 mesh 0,36 cm?alana sahip kare seklindeki
serigrafi baski ile bu baskinin icerisine tam oturacagi ahsap bir haznemiz aracilifiyla pasta ¢ekme

islemi gerceklestirilmistir.

Sekil 6.10. Serigrafi baski ile pasta ¢gekme iglemi.
Sekil 6.11°de gosterilen pasta, ¢ekilen her katinin ardindan 80 °C’ye ayarlanmis olan etiiv

icerisinde 20 dk kurumaya birakilmigtir. Bu pastaya soguma isleminin ardindan diger katlar

cekilmistir.
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Sekil 6.11. Cekilen pastanin goriintiisii.

Pastaya 4 kat1 c¢ekilip etiivde kuruttuktan sonra 450 °C’ye ayarlanmis Sekil 6.12°de
gosterilen kiil firmm igerisinde 45 dk boyunca tavlanmistir. Sonrasinda sogumaya birakilmis ve
soguyan FTO camlar1 elmas cam kesici ile ortadan ikiye ayrilarak 2x2.5 cm? iki adet pil igin foto-
anot katmanlar1 olusturulmustur. Uretilen fotoanotlardan biri ile giines pili yapiminda digeri ise

yapisal ve morfolojik analizler i¢in kullanildi.

Sekil 6.12. Kiil firmni.

8 mg rutenyum boya 10 ml metil alkolde ¢6ziildii. Sonrasinda elde ettigimiz FTO {iizerine
kaplanmis fotoanot tabakali yapr {ist tarafa gelecek sekilde, Sekil 6.13’de gosterildigi gibi boyaya
daldirildi. Emilimin daha iyi gergeklesmesi adina 24 saat boya igerisinde bekletildi. Boyanin 1s18a
maruz kalip bozulmamasi i¢in boyanin bulundugu cam hazne aliminyum folyo ile sarilarak

karanlik bir ortama birakildi.
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Sekil 6.13. Rutenyum boyaya daldirilmis foto-anot katmani.

24 saatin ardindan boya igerisinden ¢ikarilan foto-anot katmanlar 6ncelikle metil alkole
daldirilip temizlendi. Sonrasinda temiz bir kap igerisine alinarak, Sekil 6.14’te gosterildigi gibi 15

dk boyunca belirli bir mesafeden fon makinasinin diisiik sicaklik ayari ile kurutuldu.

Sekil 6.14. Fon makinasi ile yapilan kurutma islemi.

Kurutma islemi gerceklestikten sonra Sekil 6.15’te gosterildigi gibi foto-anot katman {izerine
siringa ile 2 damla elektrolit damlatildi. Hemen akabinde elektrolit kurumadan hizli bir sekilde
platin kapli camin iletken yiizeyi foto-anot tabakaya bakacak sekilde iizerine kapatildi ve kiskag
yardimiyla birbirlerine tutturuldu.
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Sekil 6.15. Foto-anot tabakaya elektrolit damlatilip karsit elektrot ile kapatilmasi.

Kiskag ile tutturdugumuz giines pilimiz FTO {iste gelecek sekilde yani 151k ilk olarak FTO
tabaka ile bulusacak sekilde konumlandirilip Sekil 6.16°da gosterilen FYTRONIX LSS 9000 I-V
CHARACTERIZATION SYSTEM marka solar simiilator ile [-V dl¢iimler alinmistir.

Sekil 6.16. FYTRONIX LSS 9000 I-V CHARACTERIZATION SYSTEM solar simiilatdr cihazi.
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7. BULGULAR

Bu boliimde iiretilen saf TiO,, saf ZnO, 1:3 oraninda TiO2/ZnO, 3:1 oraninda TiO2/Zn0O ve
son olarak 1:1 oraninda TiO2/ZnO pillerinin; SEM, XRD, EDX ve Elektriksel karakterizasyon

sonuglar1 ve bu sonuglara dayali yorumlar yapilmistir.

7.1. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Goriintiileri

Bes farkli numune igin yapilan SEM analizleri (Saf TiO2, saf ZnO, 1:3 oraninda TiO2/Zn0O,
3:1 oraninda TiO2/ZnO ve son olarak 1:1 oraninda TiO2/ZnO) incelendiginde olusan yapinin
homojen olarak dagildigi goriilmiistiir. Nano boyutlu taneciklerinin olustugu da 200 nm &lgekli
¢ekimlerde net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. ZnO pargaciklari ¢ubuksu bir yapiya sahipken TiO-
pargaciklar1 kabartmali bir yapiya sahiptir. Asagidaki verilen Sekil (7.1) —(7.5)’de bes numunenin
ayr1 ayr1 SEM goriintiileri mevcuttur.

Farkli 6lgeklerde goriintiilenmis saf TiO, ince filmlerin SEM gériintiileri Sekil 7.1°de
gosterilmistir. SEM  goriintiilerini inceledigimiz zaman sikica paketlenmis nano yapida
partikiillerden olustugu goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde kaplama yogunlugu ve
ylizey morfolojisinin partikiillerdeki diizgiinliigli degistirdigini gérmekteyiz. Fakat nano

taneciklerin boyutlarimi géz oniine aldigimizda 6nemli bir degisiklik olmamustir.

Sekil 7.1. Saf TiO2 SEM goriintiileri.



Farkli 6lgeklerde goriintiilenmis TiO2/ZnO 3:1 ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 7.2°de
gosterilmigtir. SEM goriintiilerini inceledigimiz zaman TiO2’nin kabartmali bir yapiy1, ZnO’nun
ise gubugu andirdig1 ve bu iki yari iletken metal oksit malzemenin sikica paketlenmis nano yapida
partikiillerden olustugu goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde kaplama yogunlugu ve
yiizey morfolojisini inceledigimizde saf TiO, kaplamasina nazaran kompozit bilesimin daha
pliriizlii bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Fakat nano taneciklerin boyutlarini géz oniine

aldigimizda 6nemli bir degisiklik olmamugtir.

Sekil 7.2. TiO2/ZnO 3:1 SEM goriintiileri.

Farkli 6lgeklerde goriintiilenmis TiO2/ZnO 1:1 ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 7.3°de
gosterilmistir. SEM goriintiilerini inceledigimiz zaman TiO2’nin kabartmali bir yapiy1, ZnO’nun
ise ¢ubugu andirdigi ve bu iki yari iletken malzemenin sikica paketlenmis nano yapida
partikiillerden olustugu goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde kaplama yogunlugu ve
ylizey morfolojisini inceledigimizde ZnO miktari arttik¢a kaplamanin daha piiriizlii bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Fakat nano taneciklerin boyutlarini géz oniine aldigimizda 6nemli bir

degisiklik olmamigtir.
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Sekil 7.3. TiO2/Zn0O 1:1 SEM goriintiileri.

Farkli 6lgeklerde goriintiilenmis TiO2/ZnO 1:3 ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 7.4’de
gosterilmistir. SEM goriintiilerini inceledigimiz zaman TiO2’nin kabartmali bir yapiy1, ZnO’nun
ise gubugu andirdig1 ve bu iki yari iletken metal oksit malzemenin sikica paketlenmis nano yapida
partikiillerden olustugu goriilmektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde kaplama yogunlugu ve
ylizey morfolojisini inceledigimizde ZnO miktari arttik¢a kaplamanin daha piiriizlii bir yapiya sahip
oldugu goriilmektedir. Fakat nano taneciklerin boyutlarini géz Oniine aldigimizda Snemli bir

degisiklik olmamustir.
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Sekil 7.4. TiO2/ZnO 1:3 SEM goriintiileri.

Farkli olgeklerde goriintiilenmis saf ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri Sekil 7.5’de
verilmigtir. SEM goriintiilerini inceledigimiz zaman, ZnO’nun ¢ubugu andirdig1 ve bu ¢ubuksu
yapilarin sikica paketlenmis nano yapida partikiillerden olustugu goriilmektedir. Elde edilen SEM
goriintiilerinde kaplama yogunlugu ve yiizey morfolojisini inceledigimizde saf ZnO’daki ¢ubuksu
yapidan kaynakli olarak kaplamanin piiriizlii bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Fakat nano

taneciklerin boyutlarmi géz oniine aldigimizda 6nemli bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 7.5. Saf ZnO SEM goriintiileri.

Incelemeler neticesinde bes farkli numune igin yapilan SEM analizinin (Saf TiO,, saf ZnO,
1:3 oraninda TiO2/ZnO, 3:1 oraninda TiO2/ZnO ve son olarak 1:1 oraninda TiO2/ZnO) yapilan

literatiir caligmalarini destekledigi goriilmiistiir.

7.2. XRD Sonuclar

XRD (X 1s1n1 kirinimi difraksiyonu) dl¢timlerimiz 20-90 derece arasinda alinmistir. XRD
analizleri, TiO, ve ZnO tozlarin kristal yapisini ve faz analizlerini incelemek adina yapilmistir.
XRD sonuglarina gore hidrotermal yontemi ile hazirlanan TiO2-ZnO’da anataz ve kristalize yapinin
olustugu goriilmektedir.

TiO2 i¢in Sekil 7.6’de verilen grafige gore maksimum pik degeri 25.30° agisinda olusurken,
ZnO igin Sekil 7.7°de verilen grafige gére maksimum pik deger 36.23° acisinda olusmustur. Olgiim
acist arttirildikga anataz ve kristalize yapt devam etmigtir fakat pik siddetlerinin diistiigi
goriilmektedir. TiO2 ve ZnO ig¢in elde edilen XRD grafik sonuglari asagida verilmistir.
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Sekil 7.7. ZnO i¢in XRD grafigi.

TiO2 ve ZnO igin yapilan XRD analizlerinin ¢alisma sonuglarini destekledigi sonucuna

varilmistir.
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7.3. EDX Sonugclari

Uretilen yar1 iletken katmanin nano partikiil yapilarindaki kompozisyonu incelemek adina
Enerji Dagilimi X-151m1 Spektroskopi (EDX) analizleri yapildi. Analiz sonuglan kullandigimiz
malzemeleri ve oranlarimi destekler niteliktedir. EDX grafiklerinde goriilen ‘In’ pikleri indiyum
katkili FTO camlar1 temsil etmektedir. Elde edilen 5 farkli yari iletken malzemenin (Saf TiO», saf
Zn0, 1:3 oraninda TiO2/Zn0O, 3:1 oraninda TiO2/ZnO ve son olarak 1:1 oraninda TiO2/Zn0O)
oranlar1 ve grafik sonuclari agsagida verilmistir.

Sekil 7.8’1 inceledigimizde saf TiO. nano taneciklerinin kimyasal kompozisyonu ve pik
degerleri net bir sekilde goriilmektedir. Analiz edilen numuneler FTO cam {izerinde
bulundugundan EDX sonuglarinda gérmiis oldugumuz ‘In’ pikleri indiyum katkili FTO camlarini
temsil etmektedir. Saf TiO, yar1 iletken malzemesinin konsantrasyonuna bagli olarak Tablo 7.1’de
de goriildigii tizere % 45,64 Ti ve % 43,80 O belirlenmistir.
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& 12,0k -
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Sekil 7.8. Saf TiO; i¢in EDX grafigi.
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Tablo 7.1. Saf TiO; yar1 iletken malzemenin ve iletken camin EDX sonuglari.

Element
OK
SiK
InL
TiK

Agirhik %
43,80
1,80
8,76
45,64

Atomik %

71
1,
1,

24

47
67
99
87

Hata %
10,04
5,46
3,92
2,24

N

et Int.

3944,88
696,50
1007,16
7011,68

Sekil 7.9yi inceledigimizde TiO2/ZnO 3:1 nano taneciklerinin kimyasal kompozisyonu ve
pik degerleri net bir sekilde goriilmektedir. Analiz i¢in gdnderilen numuneler FTO cam {izerinde
bulundugundan EDX sonuglarinda gérmiis oldugumuz ‘In’ pikleri indiyum katkili FTO camlarini

temsil etmektedir. TiO2/ZnO 3:1 yari iletken malzemesinin konsantrasyonuna bagli olarak Tablo

7.2°de de goriildigi tizere % 28,13 Ti, % 33,54 O ve % 14,37 Zn belirlenmistir.
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Sekil 7.9. TiO2/Zn0 3:1 i¢in EDX grafigi.
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Tablo 7.2. TiO2/ZnO 3:1 yari iletken malzemenin ve iletken camin EDX sonuglari.

Element
OK
SiK
InL
TiK

Zn K

Agirhk %
33,54
3,17
20,79
28,13
14,37

Atomik %
65,56

3,53
5,66

18,37

6,87

Hata %
9,94
5,84
2,79
2,90
6,77

Net Int.
3191,22
1064,45
2207,00
4039,78
421,76
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Sekil 7.10’yi inceledigimizde TiO2/ZnO 1:1 nano taneciklerinin kimyasal kompozisyonu ve
pik degerleri net bir sekilde goriilmektedir. Analiz i¢in génderilen numuneler FTO cam {izerinde
bulundugundan EDX sonuglarinda gérmiis oldugumuz ‘In’ pikleri indiyum katkili FTO camlarini
temsil etmektedir. TiO2/ZnO 1:1 yari iletken malzemesinin konsantrasyonuna bagli olarak Tablo
7.3’de de goriildigi tizere % 25,40 Ti, % 31,47 O ve % 32,88 Zn belirlenmistir.

24,Dk-_ 0 —— TiO0,/Zn0O 1:1
22,0k -
20,0k -
18,0k (©)
16,0k -
0 14,0k—:
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0,0
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X

I~

0 2 4 6 8 10
keV

Sekil 7.10. TiO2/ZnO 1:1 i¢in EDX grafigi.

Tablo 7.3. TiO2/ZnO 1:1 yari iletken malzemenin ve iletken camin EDX sonuglari.

Element Agirhik % Atomik % Hata % Net Int.
OK 31,47 63,07 9,51 3553,32
SiK 1,09 1,24 7,58 329,8
InL 9,16 2,56 3,63 946,61
TiK 25,40 17,00 2,72 3693,12
ZnK 32,88 16,13 4,88 930,65

Sekil 7.11yi inceledigimizde TiO2/ZnO 1:3 nano taneciklerinin kimyasal kompozisyonu ve
pik degerleri net bir sekilde goriilmektedir. Analiz igin gonderilen numuneler FTO cam iizerinde
bulundugundan EDX sonuglarinda goérmiis oldugumuz ‘In’ pikleri indiyum katkilit FTO camlarini
temsil etmektedir. TiO2/ZnO 1:3 yar iletken malzemesinin konsantrasyonuna bagli olarak Tablo
7.4’de de goriildigii tizere % 9,44 Ti, % 24,93 O ve % 43,57 Zn belirlenmistir.
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Sekil 7.11. TiO2/ZnO 1:3 i¢in EDX grafigi.

Tablo 7.4. TiO2/ZnO 1:3 yari iletken malzemenin ve iletken camin EDX sonuglari.

Element Agirhk % Atomik % Hata % Net Int.
OK 24,93 57,35 9,21 3035,83
SiK 3,84 5,03 6,65 1036,15
InL 18,22 5,84 2,66 1734,70
TiK 9,44 7,25 3,72 1271,38
Zn K 43,57 24,53 4,49 1179,60

Sekil 7.12’yi inceledigimizde saf ZnO nano taneciklerinin kimyasal kompozisyonu ve pik
degerleri net bir sekilde goriilmektedir. Analiz igin gonderilen numuneler FTO cam iizerinde
bulundugundan EDX sonuglarinda goérmiis oldugumuz ‘In’ pikleri indiyum katkilit FTO camlarini
temsil etmektedir. Saf ZnO yar iletken malzemesinin konsantrasyonuna bagli olarak Tablo 7.5’de

de goriildigii tizere % 26,13 O ve % 51,19 Zn belirlenmistir.

43



50k

— Saf ZnO
(Zn)
40k -
30k -
%)
o
O
20k 4 (0)
10k -
lan u \ ", 2n)
0 /\
. : , '
0,0 2,0 4,0 8,0 10,0

keV

Sekil 7.12. Saf ZnO i¢in EDX grafigi.

Tablo 7.5. Saf ZnO yari iletken malzemenin ve iletken camin EDX sonuglari.

Element Agirhik %
oK 26,13
Si K 3,31
InL 19,38
Zn K 51,19

60,43
4,35
6,25

28,97

Atomik %

Hata %

8,66
7,15
2,51
4,35

Net Int.
3746,44
840,73
1788,94
1358,41

Incelemeler neticesinde bes farkli numune i¢in yapilan EDX analizinin (Saf TiO>, saf ZnO,
1:3 oraninda TiO2/Zn0O, 3:1 oraninda TiO2/ZnO ve son olarak 1:1 oraninda TiO2/ZnO) calisma
sonuclarini destekledigi goriilmiistiir.

7.4. Elektriksel Karakterizasyon Sonuglari

Solar simiilator cihazi ile Sl¢limiinii aldigimiz pillerin verimlerini yliksek degerden diisiik
degere dogru siralayacak olursak saf TiO2, 3:1 oraninda TiO2/ZnO, 1:1 oraminda TiO2/Zn0O, 1:3
oraninda TiO./ZnO ve saf ZnO seklindedir. En yiiksek verimi % 2,3613 ile saf TiO; iceren
BDGP’nin, en diisiik verimin ise % 0,0013 ile saf ZnO i¢ceren BDGP’nin sergiledigi goriilmiistiir.
Elde edilen bu verilere dayanarak ZnO orani arttik¢a verimin diistiigi tespit edilmistir. Ayrica
BDGP’lerin I], Voc, Jsc, FF, Rs ve Rsy degerleri Tablo 7.6’da verilmistir. Saf TiO, miktari arttikga

Voc Ve Isc degerlerinin ylikseldigi goriilmiistir.
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Tablo 7.6. Solar simiilator cihazi ile yapilan 6lgiimlerde elde edilen veriler.

1] (%0) Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF Rs(ohm)  Rsn (0hm)

Saf TiO: 2,3613 0,6 6,1730 0,6375 70,5816  1149,1610
TiO2/ZnO 3:1  0,7346 0,6 1,8696 0,6548  226,8603  4163,1972
TiO2/ZnO 1:1 0,0701 0,2 0,7053 0,4969 4755111 76923,0769
TiO./ZnO 1:3  0,0337 0,1 0,3390 0,9950 0 199999,999
Saf ZnO 0,0013 0,1 0,0136 0,9512 0 499999,999

BDGP’lerde en iyi yari iletken metal oksit malzemelerden biri TiO,’dir. TiO2’nin yiiksek
verime sahip olmasmin nedeni kimyasal olarak kararli bir yapiya sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Anataz yapidaki TiO., ylizey alami, gozenekli yapisi, gézeneklerin gapi,
seffaflig1 ve film kalinligi bakimindan yiiksek verim sergilemektedir [4]. Sekil 7.13’de elde edilen

fotovoltaik parametreler kargilastirmali olarak verilmistir.
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Sekil 7.13. Uretilen pillerin Js -V grafigi.
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Hidrotermal yontemi ile sentezlenen TiO2 nanopartikiilleri ve ZnO nano ¢ubuklarinin 100
nm boyutlarinda oldugu goriilmiistiir. Uretilen BDGP’lerde en yiiksek I], Voc Ve Jsc saf TiO;’de
%2,3613, 0,6 V ve 6,1730 mA/cm? olarak elde edilmistir. Agik¢a goriilmektedir ki, I], Voc Ve Jsc
degerleri, TiO; nano partikiilerin ZnO nano ¢ubuklartyla hibritlesmesi sonucunda ciddi bir sekilde
diismiistiir. Bu durum, hibritlesme sonrasinda elektron taginiminin diismesi ve fotoanottan
elektrolite aktarilan elekronlarin rekombinasyon oraninin artmasidan kaynaklanmaktadir. Bdylece

ZnO nanogubuklar, TiOz nanopartikiiler arasinda sinerjik olarak bir azalmaya neden olmustur.
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8. SONUCLAR

Yapilan bu tez caligmasinda boya duyarli kompozit yar iletken elektron alicilarm hibrit
giines pillerine etkileri incelenmistir. Kompozit malzeme olarak TiO; ve ZnO yan iletkenleri
kullanilmis olup toplamda bes adet pil tiretilmistir. TiO, ve ZnO metal oksit tozlarimin tanecik
boyutlarmin daha kiigiik olmasi adina hidrotermal yéntem ile {iretim yapilmistir. ilaveten ZnO nano
cubuklarin tanecik boyutunu daha da kiigiiltmek adina tiretim esnasinda pH degeri 10 seviyesinde
tutulmustur. Calismada nano tanecikler kullanildig1 icin temizlige ekstra Ozen gosterilmistir.
Uretilen BDGP’ler igin kullanilan FTO camlar basit RCA y&netimiyle temizlenmis, toz kapmamasi
adna vakumlu desikator icerisinde muhafaza dilmistir.

Uretilen piller saf TiOz, saf ZnO, 1:3 oraninda TiO2/ZnO, 3:1 oraninda TiO2/ZnO ve son
olarak 1:1 oraninda TiO2/ZnO dan olusmaktadir. Uretilen bu pillerde FTO cam iizerine 0,36 cm?
alanina sahip yari iletken kompozit malzemeler ile kaplanmis, boya maddesi olarak Rutenyum
kullanilmzs, elektron akisi elektrolit ile saglanmis ve karsit elektrot olarak platinyum kullanilmistir.

Elde edilen fotoanotlarin yapisal ve morfolojik karekterizasyonu XRD, SEM ve EDX ile
analiz edilmistir.

SEM analizleri incelendiginde saf TiO. ince filmlerin sikica paketlenmis nano yapida
partikiillerden olustugu goriilmiistiir. Ayrica kaplama yogunlugu ve yiizey morfolojisinin
partikiillerdeki diizglinligii degistirdigi sonucuna varilmistir. TiO2/ZnO 3:1 ince filmlerin SEM
goriintiilerini inceledigimiz zaman TiO nin kabartmali bir yapiy1, ZnO’nun ise ¢ubugu andirdigi
ve bu iki yar iletken metal oksit malzemenin sikica paketlenmis nano yapida partikiillerden
olustugu goriilmiistiir. ilaveten kaplama yogunlugu ve yiizey morfolojisini inceledigimizde saf
TiO, kaplamasina nazaran kompozit bilesimin daha piiriizlii bir yapiya sahip oldugu sonucuna
varilmigtir. TiO2/ZnO 1:1 ince filmlerin SEM goriintiilerini inceledigimiz zaman TiO2’nin
kabartmal1 bir yapiy1, ZnO’nun ise ¢ubugu andirdig1 ve bu iki yan iletken malzemenin sikica
paketlenmis nano yapida partikiillerden olustugu goriilmiistiir. Ayrica kaplama yogunlugu ve ylizey
morfolojisini inceledigimizde ZnO miktan arttik¢a kaplamanin daha piiriizlii bir yapiya sahip
oldugu sonucuna varilmistir. TiO2/ZnO 1:3 ince filmlerin SEM goriintiilerini inceledigimiz zaman
TiO2’nin kabartmali bir yapiy1, ZnO’nun ise ¢ubugu andirdig1 ve bu iki yar iletken metal oksit
malzemenin sikica paketlenmis nano yapida partikiillerden olustugu goriilmiistiir. Elde edilen SEM
goriintiilerinde kaplama yogunlugu ve yiizey morfolojisini inceledigimizde ZnO miktar: arttikca
kaplamanin daha piiriizlii bir yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir. Saf ZnO ince filmlerin SEM
gorintiilerini inceledigimiz zaman, ZnO’nun ¢ubugu andirdig1 ve bu cubuksu yapilarin sikica
paketlenmis nano yapida partikiillerden olustugu goriilmiistiir. Kaplama yogunlugu ve ylizey

morfolojisini inceledigimizde saf ZnO’daki ¢ubuksu yapidan kaynakli olarak kaplamanin piiriizlii



bir yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir. Tim numuneler i¢in nano taneciklerin boyutlar1 g6z
oniine alindiginda 6nemli bir degisiklik olmadig1 saptanmustir.

XRD sonuglarina gore TiO»-ZnO’da anataz ve kristalize yapinin olustugu gorillmiistiir. TiO>
i¢in maksimum pik degeri 25.30° agisinda ZnO i¢in 36.23° agisinda olustugu gozlenmistir. Olgiim
acist arttirildik¢a anataz ve kristalize yapinin devam ettigi fakat pik siddetlerinin diistiigi tespit
edilmistir. Minerolojik karakterizasyon sonuclarinin yapilan calismay1r dogruladigi sonucuna
varilmastir.

EDX analizlerinin kullandigimiz malzemeleri ve oranlarim destekler nitelikte oldugu
gorilmistir. Ayrica EDX sonuglarinda goriilen ‘In’ piklerilerinin, fotoanot cam altlik olarak
kullanilan indiyum katkil1 FTO camlarin yapisindan kaynaklandigi sonucuna vartlmstir.

Uretilen pillerin elektriksel karakterizasyon dl¢iimleri solar simiilatdr cihazi ile 100 mW/cm?
(1 sun) aydinlatma sartlar1 altinda gerceklestirilmistir. Bes farkl sekilde iiretilen pillerin sonuglari
incelendigi zaman en yiiksek verimi % 2,36 ile saf TiO; pastasina sahip pilin sergiledigi en diisiik
verimi ise % 0,0013 ile saf ZnO pastasina sahip pilin sergiledigi gorilmiistiir. Numunelerdeki ZnO
miktar arttik¢a verimin distiigii anlasilmistir. Bu durum TiO2’nin kimyasal olarak daha kararli bir
yapiya sahip olmasiyla bagdastirilmistir.

Nano ¢alisilan ortamlarda verimi etkileyen en 6nemli faktorlerden birisi ¢alisilan ortamin ve
malzemelerin temizligidir. Nano boyuttaki c¢aligmalarin temiz oda (clean room) sartlarinda
yapilmasi istenilen hedeflere ulasma noktasinda ¢ok onemlidir. Bu nedenle daha karli ve yiiksek
verimlere sahip pillerin iiretilebilmesi adina deneylerin temiz oda sartlarinda yapilmasinin pil

performanslarini daha iyi bir seviyeye tasiyacagi ongorilmiistiir.
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