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ZnO TABANLI DOGAL BOYAR MADDELIi GUNES PiLi YAPIMI
(YUKSEK LIiSANS TEZI)

AYCA KUDRET

(074
Bu tez calismasinda, kara havugtan (Daucuscarota L.) elde edilen dogal boyar maddesi
kullanilarak ZnO tabanli boyar maddeli giines pili (BMGP) elde edildi. Yariiletken ZnO
tozlar1 ¢inko nitrat ve hekzametilen tetramin igeren etanol su karigimindan hidrotermal
metotla iiretildi. Elde edilen ZnO tozlart SnO;:F kapli camlar iizerine sivama yontemi ile
kaplanarak ZnO filmler elde edildi. Pil yapiminda karsit elektrot olarak platin kapli FTO
kullanildi. Elektrolit sivis1 KI, I, ve etilen glikol ¢ozeltisinin karistimindan hazirlandi.
Etanol konsantrasyonuna bagli olarak pillerin akim-gerilim (I-V) karakteristigi giines
simiilatorii kullanilarak 6l¢iildi. I-V Olglimlerinden elde edilen grafik yardimiyla giines
pillerinin verimi hesaplandi. Elde edilen giines pillerinin verimliliginin etanol
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konsantrasyonuna bagli olarak degistigi gozlendi.
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FABRICATION OF ZnO BASED DYE-SENSITIZED SOLAR CELL
(M.Sc. THESIS)

AYCA KUDRET
ABSTRACT

In this study, ZnO based dye sensitized solar cell (DSSC) are fabricated by using juice of
black carrot (Daucuscarota L.). ZnO semiconductor powders were synthesized by
hydrothermal method wusing ethanol-water mixture solution of zinc nitrate and
hexamethylenetetramine. The obtained ZnO powders used a working electrode are
obtained on the conductive SnO,:F glass substrate by screen printing technique. In the cell
assemble platinum coated electrode are used as a counter electrode. The electrolyte
solution is a mixture of KI, I, and ethylene glycol solution. The current-voltage (I-V)
characteristics are measured as a function of ethanol concentration by using a solar
simulator. The efficiencies of DSSC are obtained by using the I-V plots. It is observed that

efficiencies of the obtained cells changes with ethanol concentration in aqueous solution.
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ZnO TABANLI DOGAL BOYAR MADDELI GUNES PiLi YAPIMI
OZET

Bu caligmada, kara havugtan (Daucuscarota L.) elde edilen dogal boyar maddeler
kullanilarak ZnO tabanli boyar maddeli giines pili (BMGP) elde edildi. Altlik olarak
kullanilan SnO,:F kapli camlar (FTO) kimyasal piiskiirtme yontemi ile elde edildi.
Yariiletken ZnO tozlari ¢inko nitrat tuzu ve hexametilen tetraamin’den hidrotermal yontem
ile elde edildi. ZnO tozlarin {iiretiminde kullanilan ¢ozeltide farkli etanol yiizdeleri
kullanildi. Cozeltideki etanol konsatrasyonu %70 ve daha fazla miktarda (%80, %90 ve
%100) tutuldugunda elde edilen tozlarin ¢inko hidrodsit (Zn(OH),) fazinda oldugu
gozlendi. Zn(OH), fazindaki bu tozlar 400C° ’de tavlandiginda tozlarin kristal yapisinin
ZnO faza doniistiigi gézlendi. Elde edilen ZnO tozlardan SnO,:F kapli camlar iizerine
Zn0O filmler sivama yontemi ile elde edildi. Elde edilen ZnO filmler 6nce 400 °C de
tavlandi, sonra kara havuc¢ boyasinda bekletilip boyayr emmesi saglandi. Boylece pillerin
calisma elektrotu elde edildi. Pil yapiminda karsit elektrot olarak platin kapli FTO
kullanildi. Elektrolit sivisi KI, I, ve etilen glikol ¢ozeltisi ile hazirlandi. ZnO ve Zn(OH),
tozlarin ve filmlerin kristal yapisi XRD, morfolojik yapisi SEM ile incelendi. Boya
emdirilmis filmlerin absorbanst UV-vis spektrometresi ile incelendi. Pillerin akim-gerilim
(I-V) karakteristigi giines simiilatorii kullanilarak o6lciildii. I-V 6l¢limlerinden elde edilen
grafik yardimiyla etanol konsantrasyonuna bagli giines pillerinin verimi hesaplandi. Pil
verimliliginin etanol konsantrasyonunun artmasi ile arttigi gozlendi. Ayrica, elde edilen
giines pilleri arasinda en yiiksek verimlilige % 100 etanol ile yapilan pilde rastland:

(M=%0,180 ).
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FABRICATION OF ZnO BASED DYE-SENSITIZED SOLAR CELL

SUMMARY

In this study, ZnO based dye sensitized solar cell (DSSC) are fabricated by using natural
dye of black carrot (Daucuscarota L.). SnO,:F (FTO) coated glasses used substrates are
obtained by using chemical spray pyrolysis technique. ZnO powders were produced by
hydrothermal method using zinc nitrate and hexamethylenetetramine. The starting solution
used to obtain ZnO powders contained different volume percent ethanol-water mixture.
If ethanol concentration in solution is 70% or higher (80%, 90%, 100%), the obtained
powders are observed as zinc hydroxide (Zn(OH),). When the Zn(OH), powders are
annealed at 400 °C, it is observed that zinc hydroxide phase turns into zinc oxide phase.
From these ZnO powders, ZnO films are obtained on the conductive SnO,:F glass substrate
by screen printing technique. All films are first annealed at 400 °C, then immersed in black
carrot dye solution and were waited until the dye was adsorbed by ZnO films. These films
are the working electrodes of the DSSC. In the cell assemble platinum coated electrode are
used as a counter electrode. The electrolyte solution is obtained by a mixture of KI, I, and
ethylene glycol solution. The crystal structures of ZnO and Zn(OH), powders and films are
investigated by XRD, the morphology of powders and films are studied by using a SEM.
Absorbance of dye absorbed film were investigated by UV-Vis spectrometer. The current-
voltage (I-V) characteristics are measured using a solar simulator. The dependence of
ethanol concentration of the efficiencies of DSSC are obtained by using the graphs
obtained from I-V measurements. It is observed that the efficiencies are increase when the
ethanol concentration is increased. The best solar energy conversion efficiency was

obtained by sample fabricated from 100% ethanol (n= 0,180%).
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1. GIRIS

Enerji insanlik yasami ve iilkelerin kalkinmasi i¢in zorunlu ve vazgegilmez bir ihtiyactir.
Artan niifus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlagmasi ve refah artisina paralel
olarak enerji tiiketimi kaginilmaz bir sekilde biiyiimektedir. Diinyamizda enerji ihtiyaci her yil
% 4-5 oraninda artmaktadir. Gilinlimiizde, kisi basina diisen enerji tiiketimi ile saglanan
iiretim, tilkelerin ve milletlerin bir gelismislik gostergesi olarak kullanilmaktadir. Bugiin hem
gelismis iilkelerde hem de gelismekte olan tilkelerde hizl niifus artisi, sanayilesme gibi birgcok
nedenden dolay1 enerjiye olan talep hizla artmaktadir. Klasik diye adlandirdigimiz fosil
yakitlarla bu talebin karsilanmasi ise miimkiin goériilmemektedir. Hizla tiikenen, her gecen
giin fiyatlar1 ytikselen ve gevreyi kirleten fosil enerji kaynaklar1 yerine yenilenebilir, ucuz ve
tikenmez temiz enerji kaynaklarmin arastirilmasi ve kullanilmasi zorunlu hale gelmistir.
Yenilenebilir enerji kaynagi olarak giines enerjisi, riizgar enerjisi, dalga enerjisi, biyokiitle
enerjisi, jeotermal enerji ve hidrojen enerjisi sayilabilir. Bunlar arasinda gilines enerjisi en

popiiler olanidir.

Diinyadaki enerji tiirlerinin kokeni olarak giines enerjisi gosterilmekte, diger enerjiler giines
enerjisi kokenli “donilistim enerjileri” olarak tanimlanmaktir. Biitiin yenilenebilir enerjiler ve

hatta fosil yakitlar enerjilerini giinesten almaktadirlar.

Termoniikleer bir reaktdr olan gilinesten cesitli dalga boylarinda (62 MW/m?) enerji
yayilmakta ve giinesin biitiin ylizeyinden yayilan enerjinin sadece iki milyarda biri yeryiiziine
gelmektedir. Giines enerjisinin atmosfer disindaki 1sinim degeri 1375 W/m*dir. Giines
enerjisinin yeryiiziindeki dagilimi diinyanin sekli nedeniyle biiyiik farkliliklar gostermekte
olup, diinyaya gelen ortalama giines enerjisi 0 ile 1100 W/m’ arasinda degisir. Giines
isiniminin tamami diinya lizerine ulagsmaz, %30 kadar1 diinya atmosferi tarafindan geriye
yansitilir, %50's1 atmosferi gecerek diinya yiizeyine ulasir. Giinesten gelen 1smiminin %20'si
ise, atmosfer ve bulutlarda tutulur. Diinya'ya gelen biitiin giines 1s1mmimi, sonunda isiya

doniislir ve uzaya geri verilir.

Ulkemiz, giines enerjisi yoniinden zengin bir konuma sahiptir. 36°-42° kuzey enlemleri ve
26°-45° dogu boylamlar1 arasinda yer almasi ve bir boliimiiniin giines kusagi adi verilen bir
bolgede bulunmasi, lilkemizde giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etme caligmalarina
itici bir sebep olmustur. Tiirkiye’nin ortalama yillik toplam giineslenme siiresinin 2.640 saat

(giinde 7,2 saat), ortalama toplam 1simm siddetinin 1.311 KWh/m*y1l (ginliik toplam 3,6



KWh/m?*-giin) oldugu tespit edilmistir. Tiirkiye de bolgelere gore yillik toplam giineslenme
stiresi bir yila karsilik gelen 2.993—1.971 saat/y1l arasinda degisirken, enerji yogunlugu 1.460—
1.120 -KWh/m’—y1l smurlarindadir. Tiirkiye'nin tiim yiizeyine karsihk gelen giines giicii
111.500 Gigawatt—GW kadardir. Tiirkiye 1s1sal giines enerjisi iiretimi agisindan Cin, ABD ve
Japonya’dan sonra diinya dordiinciisii durumundadir (Korkmaz, 2006). Yillik 5.690 MWh’lik
1s1sal giines enerjisi iiretim kapasitesi ile de Avrupa’nin ilk sirasinda yer almaktadir. Ancak
iilkemiz, yerli, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile enerji ihtiyacinin 6nemli bir kismini
karsilayabilecek bir potansiyele sahip olmasina karsin bu kaynaklar ya hi¢ kullanilmamakta
ya da potansiyelin ¢ok altinda degerlendirilmektedir. Smirsiz enerji kaynagi olan giines

enerjisi ise ¢ok az kullanilmaktadir.

Elektrik Isleri Etiit Idaresi (EIEI) Genel Miidiirliigii verilerine gére 2004 yili itibari ile
Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyeli;

Hidrolik 7,5 MTEP (Milyon Ton Esdeger Petrol) (Ekonomik Potansiyel)

Riizgar 19,0 MTEP (Teknik Potansiyel), >2,5 MTEP (Ekonomik)

Jeotermal 5,5 MTEP (Teknik Potansiyel)

Giines 80,0 MTEP (Teknik Potansiyel)

Biyokiitle 6,0 MTEP (Teknik Potansiyel) olarak belirlenmistir. Goriildiigli gibi giines enerjisi

yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari icinde en yliksek potansiyele sahiptir.

Stiphesiz yeryiiziindeki organik yasami doguran ve halen ylirliten giinesin tilkenmez
enerjisidir. Giines enerjisinden direkt 1sisal yararlanmak miimkiin oldugu gibi, bu enerjiyi
elektrige doniistiirerek depolayabilmek, tasiyabilmek daha caziptir. Giines enerjisini elektrige
doniistiiriilmesi Fotovoltaik (PV) sistemleri veya halk arasinda yaygin deyimle Giines Pilleri

teknolojileri ile miimkiindiir.

Giines enerjisinin ylksek verimlerde depolanarak kullanimi, fotosentez olaymin sirlarinda
saklidir. Insanoglu fotosentez mucizelerinin sorularmni tiimii ile ¢dzebildigi anda yeryiiziindeki
kiiresel 1sinma, karbon dioksit emisyonu sorunlarinin da son bulacagi asikardir. Bitkiler
yeryliziinde her y1l yaklagik 10" ton karbon dioksiti yasam mekanizmalari i¢in tiiketmektedir.
Ote yandan bitkilerin fotosentez ile topladiklari enerji miktari ise yillik 7x10'" kkal, ki bu

degerin esdegeri 9x10' kW elektrik giiciiniin siirekli iiretilmesidir.

Yeryiiziine ulasan giines 1smimin toplam giicii 4,1x10" kcal (1,7x10'* kW) ve bu 1sinimmn
%43’ goriinilir bolgede %52’si ise infrared (kizil otesi) bolgesindedir (Sekil 1.1). Halen
diinyada tiiketilen enerji miktar1 ise yaklasik yillik 13TW (1 3x10° kW) tir.
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Sekil 1.1. Giines 1s1n1m1 spektrumu.

Yani bugiin yeryliziine ulagan giines enerjisi miktar1 insanoglunun gereksiniminin en az bin
katindan fazladir. Ag¢ik¢a goriindiigii gibi giines enerjisini insanoglunun enerji gereksinimine
dontistim teknolojilerinin gelistirilebilmesi, ¢cevre, ekonomi ve enerjinin sosyal diizeyde esit
paylasim sorunlarin ¢ozebilecektir. Gilines diinyanin her cografi bdlgesine ayirim

gdzetmeksizin 1sinimlarmi yaymaktadir (I¢li,2009)

Glines enerjisinin teknik olarak degerlendirilmesi fotovoltaik piller (PV) ve giines
kolektorleriyle gerceklesmektedir. Fotovoltaik hiicreler giirtiltiisiiz, g¢evreyi kirletmeden,
herhangi bir hareket eden mekanizmaya ihtiyag duymadan giines enerjisini direkt olarak
elektrik enerjisine ¢eviren sistemlerdir. PV hiicreler hesap makinelerinde, saatlerde,
uydularda, aydinlatmada ve kiigiik aletlerin calistirlmasinda yaygin olarak kullanilir. PV
hiicreler elektik enerjisi iletim hatti bulunmayan ya da uzak olan yerlerde evlerin hatta
koylerin, c¢iftlik evlerinin, su pompalarinin ve ¢esitli aletlerin uzaktan kumandasinda

kullanilmaktadir.

1.1. Giines Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Fotovoltaik etkisini ilk olarak 1839 yilinda Fransiz Fizik¢i Alexandre-Edmond Becquerél
incelemistir (Becquerél, 1839). Fotovoltaik olay daha detayli olarak 1876 yilinda Adams ve



Day tarafindan tanimlanmistir. Onlar, selenyum elektrodu 1s1ga tutarak akim iireten foto-
voltaj gozlemlemislerdir (Adams ve Day, 1876). Russell Ohl 1946 yilinda modern giines
hiicrelerinin patentini almistir (Ohl, 1941). 1954 yilinda Bell Laboratuarinda yariiletken
malzemelerle deney yapilirken kazara silisyumun giines hiicreleri i¢in 1yi bir malzeme oldugu
bulunmus ve modern giines giicii teknolojisine ulagsmak i¢in ilk adim atilmistir (Chapin,

1954).

Bu caligmalarin neticesi hemen hissedilmeye baslanmis ve 1 Ocak 1958'de giines panelleri,
ilk uzay aract olan Explorer da kullanilmistir. 1960’larin baslarinda giines pillerinin
verimliligi %15°1 bulmustur. 2000’11 yillara gelindiginde gilines pillerinin verimliligi artik %

28’e ulagsmigtir. Bugiin laboratuar sartlarinda pil verimliligi %46’ ya kadar ulagsmistir.

1.2. Giines Pillerinin Yapisi

Giines pilleri (fotovoltaik piller), yiizeylerine gelen giines 151811 dogrudan elektrik enerjisine
dontistiiren yariiletken maddelerdir. Giines pilleri fotovoltaik ilkeye dayali olarak g¢alisirlar,
yani tizerlerine 151k diistiigii zaman uglarinda elektrik gerilimi olusur. Pilin verdigi elektrik
enerjisinin kaynagi, yilizeyine gelen gilines enerjisidir. Gilines enerjisi, giines pilinin yapisina
bagl olarak % 5 ile % 30 arasinda bir verimle elektrik enerjisine ¢evrilebilir. Gli¢ ¢ikisini
artirmak amaciyla ¢ok sayida giines pili birbirine paralel yada seri baglanarak bir yiizey
iizerine monte edilir, bu yapiya gilines pili modiilii ya da fotovoltaik modiil ad1 verilir. Giig
talebine bagl olarak modiiller birbirlerine seri ya da paralel baglanarak bir kag Watt’tan

megaWatt’lara kadar sistem olusturulur.

Giliniimiiz elektronik iirlinlerinde kullanilan transistorler, dogrultucu diyotlar gibi glines pilleri
de, yari-iletken maddelerden yapilirlar. Yari-iletken 6zellik gosteren birgok madde arasinda
giines pili yapmak icin en elverisli olanlar, silisyum, galyum arsenit, kadmiyum telliir gibi

maddelerdir.

Yari-iletken maddelerin giines pili olarak kullanilabilmeleri i¢in n ya da p tipi katkilanmalar1
gereklidir. Katkilama, saf yariiletken eriyik icerisine istenilen katki maddelerinin kontrolli
olarak eklenmesiyle yapilir. Elde edilen yari-iletkenin n ya da p tipi olmas1 katki maddesine
baghdir. En yaygin giines pili maddesi olarak kullanilan silisyumdan n tipi silisyum elde
etmek icin silisyum eriyigine periyodik cetvelin 5. grubundan bir element, 6rnegin fosfor
eklenir. Silisyum'un dis yoriingesinde 4, fosforun dis yoriingesinde 5 elektron oldugu igin,
fosforun fazla olan tek elektronu kristal yapiya bir elektron verir. Bu nedenle V. grup

elementlerine "verici" ya da "n tipi" katki maddesi denir.



P tipi silisyum elde etmek i¢in ise, eriyige 3. gruptan bir element (aliiminyum, indiyum, bor
gibi) eklenir. Bu elementlerin son yoriingesinde 3 elektron oldugu i¢in kristalde bir elektron
eksikligi olusur, bu elektron yokluguna hol ya da bosluk denir ve pozitif yiik tasidigi

varsayilir. Bu tiir maddelere de "p tipi" ya da "alic1" katki maddeleri denir.

1.3. Fotovoltaik teknolojiler

1.3.1. Birinci Nesil Giines Pilleri
1.3.1.1. Silisyum Giines Pilleri

Silisyum elektriksel, optiksel ve yapisal Ozelliklerinin uzun siire degismemesi ve silisyum
iiretim teknolojisinde elde edilen biiyiik basarilar bu malzemenin en popiiler malzeme olarak
one c¢ikmasini saglamistir. Saf tek silisyum kristal iiretimi olduk¢a zor ve pahali bir
teknolojiyi gerektirmektedir. Oksijenden sonra yeryiiziindeki en ¢ok bulunan element olan
silisyum en ¢ok bulunan bi¢imi kum ve kuartzdir. Silisyumun kumdaki saflik derecesi ¢ok
diisiik oldugundan, kullanilmaya uygun degildir. Ancak, kuartzin %90°1 silisyumdur. Kuartz
islenerek %99 silika elde edilir. Ardindan, silikadan metaliirji kalitesinde silisyum elde edilir.
Bunu izleyen asamada ise, silisyum saflastirilarak yari-iletken niteliginde ¢ok kristalli
silisyum elde edilir. Cok kristalli malzemede damarlarin kristal yapilarinin birbirilerine gore
yonlenmeleri disinda elektriksel, optiksel ve yapisal Ozellikleri 6zdestir. Damarlarin
biiyiikliikleri kristalin kalitesi ile dogru orantilidir. Damarlar arasindaki siireksizlik, 6zellikle
elektriksel yiik tasiyicilarinin aktariimasinda 6nemli 6l¢iide engelleyici rol oynar. Cok kristalli
malzemenin elektriksel 6zelliklerinin kii¢iilen damar biiytikligi ile orantili olarak bozulmasi,
elde edilebilecek verimliligin tek kristalle karsilastirildiginda kiigiik olmasina neden olur. Cok
kristalli silisyumun {iretilmesinde en ¢ok kullanilan yontem “dokme” yontemidir. Cok-
kristalli silisyumda baslangic malzemesi tek-kristalli silisyumda oldugu gibi hazirlanir.
Aranan saflik derecesi de benzer basamakta olmalidir. Erimis yari-iletken kalitesindeki
silisyum, kaliplara dokiilerek sogumaya birakilir. Elde edilen bloklar daha sonra kare seklinde

kesilir.

Once bilyiitiiliip daha sonra 200 mikron kalinlikta ince tabakalar halinde dilimlenen tek kristal
Silisyum bloklardan iiretilen pillerinde laboratuar sartlarinda %24, ticari modiiller de ise
%15'in lizerinde verim elde edilmektedir. Dokme silisyum bloklardan dilimlenerek elde
edilen ¢ok kristal silisyum giines pilleri ise daha ucuza {iretilmekte, ancak verim de daha
diisiikk olmaktadir. Cok kristalli giines pilleri icin verim, laboratuar sartlarinda %18, ticari

modiiller de ise %14 civarindadir.



1.3.2. ikinci Nesil Giines Pilleri
1.3.2.1. ince Film Giines Pilleri

Glines pillerinde kullanilan malzemenin ve isciligin azaltilmasi, teknolojinin basitlestirilerek
maliyetlerinin diisiirlilmesi yoniinde yapilan arastirma ve gelistirme c¢alismalari, yar1 iletken
malzemenin genis yiizeyler lizerine ince film seklinde kaplanmas1 yontemi ¢ekici bir yaklasim
olarak ortaya ¢ikmistir. Bu alanda yapilan arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 giines pilleri
iiretiminde kullanilabilecek birgok yari-iletken malzemenin diisiik maliyetlerde cam, metal ya
da plastik folyo gibi tabakalar iizerinde genis yiizeylere kaplanabilecegini gdstermistir. ince
film fotovoltaik malzeme genellikle cok kristalli damar malzemelerdir. Yari-iletken
malzemenin elektriksel, optiksel ve yapisal Ozellikleri her damar igerisinde fotovoltaik
uygulamalar i¢in ¢ok uygun olsa da, damarlar arasi sinirlar da yer alan mikro diizeydeki
yapisal kusurlar, cok kristalli malzemede karsilasilan en onemli problemdir. Direkt bant
aralig1 yar iletken malzemelerde oldugu gibi, ince film yar1 iletken malzemeler silisyuma
gore cok daha yiiksek sogurma katsayisina sahiptir. Bu nedenle 1pm kalinliginda bir yar1
iletken filmi yeterli olmaktadir. Silisyum giines pillerinde ise 100—-1000 kat1 kadar kalin bir
filme ihtiya¢ vardir. Bu acidan, pahali yar1 iletken malzeme kullanimi azaltilmis olmaktadir.
Ayrica ince film yariiletken istenen bir bicimde ¢ok farkli malzeme {lizerinde ve genis
yiizeylere kaplanabilir, oysa silisyum piller biiyiitiilen kristalin boyutlar1 ile smirhidir. ince
film giines pilleri arasinda {i¢ biiylik aday one ¢ikmaktadir. Bunlar; amorf silisyum (a-Si),
kadmiyum ve telliir elementlerinden meydana gelen birlesik yari-iletken kadmiyum telliir
(CdTe) ve bakir, indiyum, selenyum (CIS) elementlerinin bir araligi olan bakir indiyum-
diselleniir (CIGS) bilesik yariiletkendir.

1.3.2.2. Amorf Silisyum Giines Pilleri

Sogurma katsayis1 ¢ok biiyiik olan amorf silisyum, 250'C dolayindaki sicakliklarda genis
ylzeylere diizgiin bir sekilde kaplanabilmektedir. Amorf-silisyum malzemesini kristalli-
silisyumdan ayiran 6zellik, silisyum atomlarinin malzeme igindeki diizenlerinin, birinci
derece komsu atomlarin 6tesinde gelisigiizel olmasidir. Malzeme igerisindeki yapi taslarmin
bu gelisigiizel dizilisi amorf-silisyumun elektriksel iletim kalitesini diisiirse de, uygun
yaklagimlarla yar iletken igerisine %5—10 oraninda hidrojen katilarak elektriksel ozellikler
fotovoltaik c¢evirime uygun olan diizeyde tutulabilirler. Amorf silisyum i¢in kullanilan en
yaygin teknoloji “isitk bosalimi (glow-discharge)” dir. Bu teknikte silane (SiHi) gazi ve

hidrojen karigimi bir ¢ift elektrot arasindan gecirilerek elektrotlarin isaretleri yiiksek



frekanslarda degistirilir; bunun sonucu olarak SiHs parcalanarak kararsiz SiH; kokiinii
olusturur. izleyen asamada, kararsiz SiH; elektrotlardan birine giderek baglanir ve kararli hale
gelir; ardindan hidrojen ytlizeyden ayrilarak geride silisyumu birakir; boylece ylizey silisyumla
kaplanmis olur. Elektrot iizerinde biiyliyen silisyum gazin igerisine bor ya da fosfor katilarak
n- ya da p- tipi yapilabilir. Amorf silisyum 1980’1i yillarda ince film fotovoltaik alaninin en
gbzde malzemesi olmustur, 1982°de %10 verimlilik sinir1 agilmis ve 1987°de verimlilik
%12,7’lere kadar c¢ikilmistir. Son yillarda bu deger laboratuarda %15 degerinin {izerine
cikarilmistir. Kiigiik 6l¢cekli gii¢ gerektiren uygulamada amorf silisyum piller en gézde giic

kaynaklaridir.

1.3.2.3. Kadmiyum Telliir ince Film Giines Pilleri

Periyodik tablonun IIB gurubunda bulunan kadmiyum elementinin ve VIA gurubunda
bulunan telliir elementinin bir araya gelmesiyle olusan II-VI birlesik yari-iletkeni kadmiyum
telliirtin, (CdTe) oda sicakliginda yasak enerji araligi, (Luque vd., 2002) Eg=1,5¢V degeri ile,
giines spektrumundan maksimum doniisiimii elde etmek i¢in gerekli olan degere oldukca
yakindir. Yiiksek sogurma katsayisi yaninda, ince film biiylitme teknolojisinin bir¢ogu ile
kolayca iiretime olanak saglamasi, genis ylizey alanh giines pili liretiminde CdTe birlesik
yariiletkeninin 6ne ¢ikmasini saglamistir. CdTe ¢ogunlukla kadmiyum stlfiir (CdS), ile bir
araya getirilerek hetero-eklem diyod {iretilir. Yasak enerji aralig1 yaklasikca 2,4eV olan CdS
yariiletkeni ¢ok ince bir tabaka olarak uygulanir. Giines 1siniminin ¢ogunu gegiren CdS,
hetero-eklem de “pencere gorevi yapar”. CdTe ince film biiyiitmede iki teknoloji ortaya
¢ikmistir. Bunlardan birincisi olan yakin mesafeden buharlastirma (close space Sublimation,
CSS) yontemi ile en yiiksek kalitede CdTe malzeme iiretilmektedir. Bu yontemde sicaklik
farkliliklar1 ¢ok az olan kaynak ve filmin biiyiidiigii ylizey biri birine ¢ok yakin tutularak
malzemenin sublimasyon yoluyla biiyiimesi saglanir. Ikinci CdTe biiyiitme ydntemi olan
elektrodepozisyon (elektrotta biriktirim) yonteminde ise, kadmiyum ve telliir iyonu tasiyan
elektrolitten akim gecirilerek CdTe yariiletkeninin katotta biiyiimesi saglanir. Cok ucuz olan

bu yontemde biiyliyen malzemenin denetimi CSS yonteminde oldugu kadar kolay degildir.

Cok kristal yapida bir malzeme olan CdTe ile giines pili maliyetinin ¢ok asagilara ¢ekilecegi
tahmin edilmektedir. Bu pillerde laboratuar tipi kiigiik hiicrelerde %16, ticari tip modiillerde

1se %7 civarinda verim elde edilmektedir.



1.3.2.4. Bakar Indiyum Diselenid Giines Pilleri

Periyodik tablonun IB, IIIA ve VIA guruptan elementlerin {igiiniin ya da daha fazlasinin bir
araya gelmesi ile olusan bu bilesik yariiletkenlerin sogurma katsayilar1 oldukca yiiksek olup,
yasak enerji araliklar1 giinesin spektrumu ile ideal bir sekilde uyusacak bigimde ayarlanabilir.
Bakir indiyum ve selenyumdan yapilan {i¢lii bilesik yariiletkenle baslayan bu grup CIS giines
pilleri olarak anilir. CdTe giines pillerine en yakin rakip olarak gdziikmektedir. Bugiin CIS
ince film giines pillerinin ¢cogunlugu icerisinde Ga elementinin katilmasi ile daha yliksek
verimlilikler elde edilir. Ancak yariiletkeni olusturan element sayisi artik¢a gereken teknoloji
ve malzemenin Ozelliklerinin denetimi de bir o kadar karmasik duruma gelmektedir.
Laboratuardaki kiigiik alan pillerin verimliligi %18’e dek ulasirken, 900cm? yiizey alana sahip
modiillerin verimlilikleri ancak %15 dolayindadir. CIS pillerde uygulanan teknolojilerden iki
tanesi One c¢ikmustir. Bunlardan birincisi, elementlerin es zamanli olarak vakumda
buharlastiriimasidir. Ikinci yontem, herhangi bir ydntemle biiyiitiilen bakir-indiyum ince film
alasiminin uygun bir ortamda selenyumla tepkimeye sokulmasidir (Selenizasyon). Her iki
durumda da sogurucu olarak kullanilan CIS yariiletken, CdS ile bir araya getirilerek hetero-
eklem diyot olusturulur. CdS tabakalarin {iretilmesinde ortaya c¢ikan yontem CdTe

tabakalarinda oldugu gibi burada da kimyasal banyo yontemidir.

1.3.3. Ugiincii Nesil Giines Pilleri
1.3.3.1. Organik Giines pilleri

Organik gilines pili sandvi¢ seklinde ince film organik yariiletken arasinda farkli ¢alisma
fonksiyonlarma sahip iki elektrot ile yapilabilir. Calisma fonksiyonu, materyalden bir
elektronu ¢ekmek icin gerekli enerji miktaridir. Boyle diyot yapildiginda, diisiik calisma
fonksiyonuna sahip metal akisindan yiiksek caligma fonksiyonuna sahip metalin Fermi
diizeylerine kadar elektronlar, yap1 boyunca esitlenilirler. Bu, yari iletken i¢inde var olan
elektrik alanini diizenler. Organik yari iletken, 15181 yuttugunda, elektronlar, iletken bandinda
ve holler (pozitif yiik tasiyicilart), valans bandinda olusturulurlar. Boylece, prensip olarak,
icinde var olan elektrik alani, 1sikla {iretilen elektronlar diisiik calisma fonksiyon elektrodu,
yiksek calisma fonksiyon elektroduna g¢ekebilir. Yani yiik tasiyicilari kimyasal potansiyel

farkla siirtilen anot ve katoda taginirlar. Bu sekilde akim ve volta;j iiretilir.



Sekil 1.2. Organik giines pili

Sekil 1.2 ’de 6rnek olarak gosterilen organik piller, molekiiler ve polimer organik piller veya
diiz katmanh sistemler ve kiitle farkli baglant1 sistemleri olan organik giines pilleri olarak
siniflandirilabilir. Polimerler, molekiiler organik camlar gibi organik malzemeler p-tipi veya
n-tip yar iletken 6zelligi gosterirler. Organik bilesiklerin cinsleri hemen hemen sonsuzdur.
Sonsuz alternatif icerisinde malzemenin bollugu, diisiik 1silarda tiretim kolayligi ve diislik
maliyet malzeme sec¢imini belirler. Organik giines pillerinden biiyiik capli aygitlar iiretilmesi
dogrudan yapilabilen bir is oldugu halde bu geg¢is inorganik giines pillerinde biiylik sorundur.
Organik giines pillerinin ¢ok ucuz olacagi tahmin edilmektedir. Bunun nedeni malzemenin ve
iiretimin kolaylikla yapilabilecegidir. Bir¢ok bilinmeyen olmasina ragmen organik gilines

pillerine olan ilgi hizla artmaktadir.

Polimer giines pilleri (Polymer Solar Cell=PSC) kabaca iki iletken arasina konulmus bir seri
organik polimer ince filmlerin olusturdugu bir sistem olarak tanimlanabilir. Bu sisteme giines
15181 diistiiglinde, iki iletken arasinda bir elektriksel gerilim elde edilir. Bir PSC sematik

gosterimi sekil 1.3 * de verilmistir.
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Sekil 1.3. Organik Polimer Giines Pilinin sematik gosterimi

Polimer giines pillerinin ¢alisma prensibi geleneksel olarak bilinen Si-tabanli giines
pillerinden, oldukga farklidir. Si pilleri n-tipi bir yariiletkenle bir p-tipi yariiletkenin uygun
sartlarda bir araya getirilmesiyle olusturulan p-n eklemi seklindedir. Bu p-n ekleminin
olustugu bolge yliklerden arinmis bir bdlgedir ve bu bolgede bir elektrik alani olusur.
Fotonlar giines piline diistiiglinde atomlardan elektronlart koparir ve sistemde serbest
elektronlar ve delikler olusturur. Olusan bu elektronlar ve delikler p-n eklemindeki elektrik
alandan dolay1 farkli elektrotlara dogru hareket ederek devrede bir akim olusmasi saglanir.
Organik giines pillerinde ise, foton tarafindan elektron ve delik ¢ifti (exciton) olusturulur ve
olusan bu c¢iftin uygun ortamlarda (elektron ilgisi biiyiikk olan bir ortamda) ayrismasi ile
devrede bir fotoakim olusur. Exciton elektriksel olarak nétrdiir ve difiizyon yoluyla hareket
eder. Yiiksek verimlilik i¢in giines pilindeki aktif tabakanin miimkiin oldugu kadar ¢ok 151k
absorbe etmesi gerekmektedir. Bir foton absorbe edildiginde, aktif tabakada bir exciton
olusur. Olusan bu exciton donor ve acceptér maddelerinin ara ylizeyinde ayrigir ve
ayrismadan sonra olusan serbest yiikler aktif tabakadan gegerek elektrotlara taginir. Polimer
glines pillerinde polimerlerden olusan aktif tabaka genelde spin coating yontemiyle
olusturulur. Bu yontemle olusturulan filmlerde polimer zincirleri diizensiz bir yapida siralanir.
Polimer zincirlerindeki bu diizensizlik ve kimyasal kusurlar yiik taginmasini kiigiik pargalar

seklinde kisitlamaktadir.
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1.3.3.2. Boyar Maddeli Giines Pilleri (BMGP)

Organik boyar maddeli giines pilleri en genel ifade ile fotosentez benzeri bir prensip ile
caligmaktadir. Klorofil tarafindan adsorbe edilen giines 1sinlar1 bitki yapraklarinda karbon
dioksit gazim1 ve suyu kullanarak karbonhidrat (glikoz) ve oksijene cevirir. Bu temel
fotosentez olay1 baz alinarak BMGP sistemler gelistirilmistir. Isig1 absorbe eden BMGP
sistemlerden boyar maddeler yardimiyla enerji tiretimi gergeklestirilir. Yiizeysel fotosentezde
151k adsorbe eden boyar madde molekiilleri genis bant araligi bulunan yari iletkenlerde
degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron ge¢isini saglarlar, bu da igeride elektron akisi

olmasina neden olur.

Bilim ve teknolojinin gelismesine paralel olarak organik elektronik malzemelerin en 6nemli
uygulamalarindan biri olan organik gilines pilleri transparan olmasi, genis ylizeylere
kaplanabilmesi, diisiik maliyetli olmas1 ve kolay {iretilebilesi ile ilerleyen yillarda yaygin
olarak kullanilacaktir. Bu teknolojinin temeli elektron alici ve elektron verici molekiiller
arasinda meydana gelen etkin elektron transferinin gozlenmesiyle baslamis olup gliniimiizde
bu konudaki arastirmalar hala devam etmektedir. Organik malzemeler ile giines pili

verimlerinde basarili sonuglar elde edilmistir.

Giines pilinin veriminin yiiksek olmasi i¢in, goriiniir bolgede saydamligi saglayan yari iletken
malzemenin bant genisliginin yliksek olmasi gerekmektedir. BMGP yapiminda yariiletken
olarak ZnO, TiO;, SnO,, CdS, WO;, Fe,Os;, Nb,Os, TaOs gibi bir¢ok yar1 iletken
kullanilabilmektedir (Hagfeldt ve Graetzel, 1995). Genis bant araligina sahip (3,2 eV)
olmasindan dolayr TiO, ve ZnO vyan iletken malzemeler digerlerinden daha fazla

kullanilmaktadir.

Bu tiir pillerin en biiylik avantajlari, zaman icerisinde duragan olmalar1 1s1 ve diger ¢evre
sartlarina duyarli olmamasidir. Zamana bagl olarak giic kayb1 azalmis olmasina ragmen ug
sartlarda elektrolitin davranisi heniiz bilinmemektedir. Bu tip pillerin basarili bir sekilde
piyasaya girebilmesi i¢in elektrolitin hazirlanmasi dikkatle ele alinmalidir. Sivi olan

elektrolitin jel halinde bir elektrolit ile degistirilmesi i¢in ciddi ¢aligmalar yapilmaktadir.

Boyar maddeli giines pillerinde kullanilmak amaciyla ¢ok c¢esitli boyar madde sentezi
gerceklestirilmistir. Organik boyar madde esashi gilines pillerinde kullanilan boya tiirleri
arasinda polipridiller (O’Regan ve ark., 1991), porfirinler (Kay., 1993; Cherian ve ark.,2000),
ftalosiyaninler (Komori ve ark., 2003), kumarinler (Hara ve ark., 2003), indolinler (Tamotsu

ve ark., 2004), konjiige polimerler (Gebeyehu ark., 2002), perilenler (Ferrere ve ark., 2002)
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yer almaktadir. Bunlar arasinda 1991 yilinda nano kristal yapili TiO, organik BMGP’de
kullanilan ruthenyum kompleks boyar maddeleri (N3, N719) ve tiirevleri en yiiksek verimlilik

gostermeleri nedeniyle 6nem kazanmistir (O’Regan ve ark., 1991).

Fakat Ru nadir toprak alkali metal olup az bulunmasi, agir metal olmas1 ve pahali olmasi1 bir
dezavantajdir. Bu problem uygun nitelikte yeni boyar maddelerin sentezlenmesi ile asilmaya
calisilmaktadir. Metal icermeyen boyar maddelerin metal kompleks boyar maddelere gore
daha biiyiik absorbsiyon katsayisina sahip oldugu bilinmektedir. Ayrica dar absorbsiyon band
aralifina sahip metal icermeyen boyar maddeler pilin doluluk oranini ve pilin verimliligini
arttirdig1 bilinmektedir (Yanagida, 2006). Kullanilan boyar maddelerin 920 nm altindaki tiim
giines 15181n1 absorbe edecek sekilde olmasi gerekmektedir. Ayrica boyar madde oksit
yariletken (ZnO gibi) yiizeye uygun sekilde tutunmay1 saglayacak karboksil ve fosfonat grubu
icermeli ve oksit yariiletkenin iletim bandma elektron verecek nitelikte olmalidir. Boyar
maddenin redoks potansiyeli de yeterince yiiksek olmalidir. Yani elektrolitten veya hole
iireticiden kolaylikla elektron alabilmelidir. Boyar madde bu redoks islemini 1s1ik altinda
bozulmadan yaklasik 20 yil siirdiirebilecek nitelikte kararli ve uzun Omiirli olmalidir.
Bunlarin yani sira ayrica boyar maddenin yiik birlesiminin (recombination) kinetigi elektron

salinimi zamanindan daha az olmalidir (Graetzel, 2004).

BMGP kullanilan boyar maddeler genelde iki grup altinda toplanabilir bunlar yapilarina gore
organik ve inorganik boya maddeleri olarak siniflandirilabilir. Organik boya maddeleri dogal
(baz1 meyveler yapraklar, c¢icekler) veya sentetik organik boyar maddeler olarak
siniflandirlabilir. Inorganik boyalar ise rutenyumun veya osmiyumun polipridil kompleks
gibi metal komplekslerini igerir. Inorganik kompleks boya maddeleri organik boyalarla
kiyaslandiginda kimyasal ve yliksek termal kararliliga sahiptirler. Polipiridil rutenyum
kompleksi BMGP de en ¢ok kullanilan boyar maddedir. inorganik boyar maddeler oksit
yariiletken yiizeye karboksil veya fosfonat grubu seklinde baglanir (Polo, 2004).

1.4. BMGP’de Kullanilan Yar1 iletken ZnO’ in Ozellikleri

ZnO ¢esitli pratik uygulamalar i¢in 6nemli bir malzeme olup, son yillarda ZnO filmlerin
fiziksel 6zellikleri lizerine yogun c¢alismalar yapilmaktadir. ZnO elektriksel, optik ve akustik
ozelliklerinin uygunlugu sebebiyle, yiizey akustik dalga devreleri, sivi kristal ekranlari,
kimyasal gaz sensorleri, varistorler, katalizorler giines pilleri gibi optoelektronik devrelerde

yaygin kullanim alanina sahip yariiletkenlerdir.
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ZnO yariiletken bilesigi IIb-VIA grup bilesigi olup, oda sicakliginda (300K) genis bir yasak
enerji araligina (Eg= 3,1-3,4 eV) sahip direkt bant gecisli ve n-tipi yariiletken bir malzemedir.
ZnO’in n-tipi bir iletkenlik gostermesi stokiyometrik olmayan 6zellige sahip olmasindan, yani

araya sikismis Zn atomlarindan ve 6rgilideki oksijen bosluklarindan kaynaklanmaktadir.

Ince film fotovoltaik giines pilleri, saydam iletken oksitlerin uygulamalarindaki artis iizerine
odaklanarak dizayn edilmeye calisilmistir. ZnO tabanli filmler bakir indiyum diselenid
(CulnSe2) ve amorf silisyum (a-Si) glines pillerinde pencere materyali olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. ZnO’ in direkt bant araligi, ZnO/CdS/CulnSe, tip giines pillerinde

yararl giines 151g81n1n cogunu gegirebilecek yeterli genisliktedir.

II-VI grubu ikili bilesik yariiletkenlerin, ya kiibik ¢inko siilfit ya da her anyonun bir
tetrahedron’un kosesinde dort katyon tarafindan c¢evrilen hekzagonal vurtzit yapida kristalize
oldugu bilinir. Tetrahedral koordinasyon tipik kovalent baglh sp’ hibritlesmedir, fakat bu
materyaller ayn1 zamanda onemli bir iyonik karaktere sahiptir. ZnO iyonikligi kovalent ve
iyonik yariiletkenler arasinda olan bir II-VI grubu bilesik yariiletkendir. ZnO’nun kristal
yapist Sekil 1.4.°de gosterildigi gibi vurtzit, ¢inko siilfit ve kaya tuzudur. ZnO cevre
sartlarinda termodinamik olarak sabit fazda vurtzit yapidadir. Cinko siilfit ZnO yap1 sadece

kiibik alt tabanlar {istiine biiyiitiilmeyle kararli olabilir.

ZnO diisiik maliyetle tiretilmesi nedeniyle ozellikle BMGP ve hibrit (polimer-inorganik
nanoyapill) gilines pili uygulamalarinda kullanilmaktadir. TiO, BMGP yapiminda sikca
kullanilmasina ragmen yiiksek elektron hareketliligi yiiziinden ZnO ‘in TiO; in yerinin almasi
distiniilmektedir. Fakat ZnO den yapilan BMGP verimliligi TiO, den yapilan BMGP
verimliligine goére daha diisiik olmast ZnO’ in asidik ¢oziiciiler igindeki kararsizligi gibi

nedenler ZnO- tabanli BMGP dezavantajlarin1 olugturmaktadir.

Ayrica ZnO tabanli BMGP nin morfolojik yapisim ve iiretme tekniklerinin fotovoltaik
performans1 etkiledigi rapor edilmistir. Ornegin Hidrotermal metotla iiretilen ZnO nano
tellerin nano pargaciklara gore daha iyi elektron transferi yaptig1 gézlenmistir. Fakat 1 boyutlu
nano telle yapilan pillerin iistliin elektron transferi 6zelligi, gozenekli yapidaki ZnO nano
parcaciklardan yapilan pillerden daha iyi olmasina ragmen, nano teller diisiik yiizey alanina

sahip oldugundan daha az boya absorbe eter ve boylece nano pargaciktan yapilan pillerden

daha diisiik performansa gosterir. ( A. B. Djurisic, 2010)
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Sekil 1.4. ZnO kristal yapilarin gosterimi: (a) kiibik kaya tuzu yap1 , (b) kiibik ¢inko siilfit
yapi, (c) hekzagonal vurtzit yap: (Burada biiyiik kiireler Zn, kiiglik kiireler ise O atomlarin
ifade etmektedir) (Jaffee, 1993)

1.5. Boyar Maddeli Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Boyar maddeli gilines pili, ¢alisma elektrodu olarak adlandirilan boya kapli yari iletken
elektrot (genelde TiO, veya ZnO), karsit elektrot ve aralarinda redoks ¢iftinin (I'3/31)
bulundugu bir s1v1 ara katmandan olusmaktadir. Yapinin her iki tarafi kalay oksit flor (FTO)
kaplanmis iletken ve gecirgen cam ile desteklenmistir. Boyar maddeli giines pilinin sematik
goriiniimii Sekil 1.5 ° de verilmistir. Boya esasli giines pilini meydana getiren katmanlardan
biri olan ¢alisma elektrodu iizerindeki boyadan dolay1 1s18a kars1 duyarlidir. Cinko oksit veya
TiO, yart iletken tabakanin igerisine niifuz eden boya molekiilleri tarafindan 1s1k
sogurulmaktadir. Pil, 15181 kristal ¢inko oksit iizerine absorblanmis olan boya molekiilleri

tarafindan sogurulmasi ile ¢alismaya baglamaktadir.

14



Boyar madde absorblamis
Zn0O tanecikleri

Cam alilik <«—— SnOyF film

<—— SnO.:F/Pt film

Yalitkan

polimer
Elektrolit

Boyar Madde

Zn0O

Sekil 1.5. Boyar maddeli giines pilinin sematik diyagrami

Gilines 1sinlar1  iletken ve transparan cam elektrottan (flor katilmis kalay oksit
cam=Sn0,:F=FTO) geger ve yariiletken (ZnO veya TiO,) tabakaya tutturulmus olan boyar
maddeye ulasir. Gelen giines 1sinlar1 boyar madde tarafindan sogurulur. Sogurulan bu fotonlar
boyar maddenin temel haldeki bir elektronunu uyarirlar. Uyarilan bu elektron gdzenekli
yapida nano-pargacik boyutundaki ZnO molekiillerinin iletim bandina atlar. Bu elektron ZnO
filmi iizerinden diflizyon yolu ile optik gecirgenligi olan iletken madde ile kapli cama (FTO)
ulagir ve iletken camdan bir tel vasitasiyla elektronik devreye verilir. Bir elektronunu ZnO’e
veren boya molekiilii oksitlenir. Bagka bir deyisle 6nceki haline gore bir elektron kaybetmis
duruma gecer. Boyar madde molekiilii ilk durumuna geri déonmek i¢in I'/I5" elektrolit ¢ozelti
sisteminden bir elektron alir. Devrede dolasan elektron pilin karsit elektrotu olarak
adlandirilan diger yiizeyine ulasir. Bu karsit elektrot FTO kapli cam iizerine katalizér olarak
kullanilan ¢ok ince bir platin (veya karbon) tabakasinin kaplanmasi ile olusturulur. Karsit
elektrottan gecen elektron I'/I3™ elektrolit ¢ozelti sistemini indirgeyerek dongii tamamlanir. Pil
tarafindan iretilen voltaj elektrolitin redoks potansiyeli ile yariiletkenin Fermi seviyesi

arasindaki farka esittir. Bu durum sematik olarak sekil 1.6° da gdsterilmistir.
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Sekil 1.6. Bir boyar maddeli giines pilinde enerji akis diyagraminin sematik gosterimi
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2. ONCEKIi CALISMALAR

(Baxter ve Aydil, 2005); Bu calismada ZnO nano tel tabanli boyar maddeli giines pillerinin
performansi incelenmistir. ZnO nano teller dalli bir yapiya ve genis bant araligma sahip
oldugundan dolay1 BMGP’de yariiletken madde olarak kullanilmistir. Calismada iiretilen ZnO
tabanli boyar maddeli gilines pillinin i¢ kuantum verimliligi % 70 ve enerji donilisiim

verimliligi % 0,5 olarak hesaplanmustir.

(Kashyouta ve ark., 2005); Calismada ZnO tabanli yariiletken kullanilarak boyar maddeli
gilines pili tretilmistir. BMGP’de iki farkli tiirde boyar madde kullanilmistir. (N3) (cis-
bis(isothiocyanato)-bis(2,2 -bipyridyl-4-4_-dicarboxylato) ruthenyum (II) kompleks olarak
adlandirilan rutenyum boyar maddesi ve dogal boyar madde olarak antoksiyanin igeren
bogiirtlen boyasi kullanilarak pil tretilmistir. Bogiirtlenin boyar maddesi sikilarak suyu
cikartilip, cekirdekleri stiziilerek hi¢bir katki maddesi kullanilmadan dogal haliyle
kullanilmigtir. ZnO tabanli karbon kapli sayici elekrotlu BMGP’de N3 boyar maddesi
kullanildiginda alinan Ol¢timler agik devre gerilimi 0,6 V, kisa devre akim yogunlugu 0,2
mA/cm? iken bogiirtlen boyar maddesi kullanildiginda ise agik devre gerilimi 0,55 V, kisa

devre akim yogunlugu 30 nA/cm? olarak ol¢iilmiistiir.

(Guo ve ark., 2005); ZnO nano c¢ubuklar ITO kaph iletken cam iizerine farkli biliyiime
sicakliklarinda hidrotermal yontem kullanilarak kontrollii olarak iiretilmistir. XRD sonuglari
ZnO nano ¢ubuklarin tek kristalli [001] dogrultusunda oldugunu gdstermistir. SEM
goriintiilerinden ZnO nano ¢ubuklarin biiylime sicakligi degisimine goére 30-70 nm ¢apinda
oldugu goriilmiistiir. Yapilan giines pilleri igerisinde en iyi verimi 95°C de {iretilen ZnO nano
cubuklardan yapilan giines pilinden elde edilmistir. Biiyiime sicakligina bagli verimlilik
degisimi  ¢izelge 2.1° de  gosterilmistir.  Calismada boyar madde  olarak
Ru(dcbpy)2(NCS)2(dcbpy Y4 4,40-dicarboxy-2,20-bipyri-dine)(N3) kompleks boyasi
kullanilmistir. BMGP elektrik doniisiim verimliligi %2,4 olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 2.1. Farkli sicakliklarda biiyiitiillen ZnO malzeme ile iiretilen giines pillerinin

verimliligi (Guo ve ark., 2005)

Biiyiime sicakligi(C®) | Voo (mV) | Js (mA/cmZ) FF (%) | n (%)
40 520 1,02 39 0,5
60 560 1,96 42 1,1
80 570 3,46 38 1,8
95 550 5,18 36 24

(Suliman ve ark., 2007); Bu makalede, ZnO nano partikiiller hidrotermal yontem kullanilarak
tiretilmistir. Uretilen ZnO nano partikiillerin faz ve morfolojisi TEM, SEM ve XRD’leri
incelenmistir. Ayrica, absorbans spektrumlart UV-vis spektrofotometre kullanilarak
Olclilmiistir. SEM goriintiilerinden ZnO nano partikiillerinin 15 nm oldugu gorilmiistiir.
Uretilen giines pillerinde Rutenyum kompleksli N3 boyar maddesi kullamlmistir. Yapilan
ZnO tabanli boyar maddeli giines pilinin doluluk faktorii % 55 ve fotovoltaik doniisiim

verimliligi ise % 1,55 olarak hesaplanmustir.

(Jiang ve ark., 2007); Bu calismada, ZnO nano c¢i¢ek yapili filmler 95°C* de hidrotermal
yontem ile {iretilmistir. Boya hassasiyetli giines pillinde boyar madde olarak (cis-
bis(isothiocyanato)-bis(2,2 -bipyridyl-4-4_-dicarboxylato- ruthenyum (Il) bis tetrabutylam
monium (N-719) boyalar1 kullanilmistir. Boya hassasiyetli giines pillerinin enerji doniistimii

verimliligi 1,5 AM ile 100mW/cm? 151k siddeti altinda %1,9 olarak dl¢lilmiistiir.

(Xie ve ark., 2008); Boyar maddeli giines pillerinde anot elektrot olarak ZnO nano ¢ubuklar
kullanilarak iiretilmistir. ZnO nanogubuklar flor katkili kalaydioksit (FTO) iizerine
Hidrotermal yontem ile biiyiitiilmiistiir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri ZnO nano
cubuklarin FTO {izerine ortalama ¢ap1 40nm ile 1pm arasinda biiyiidiigii goriilmistiir. Boyar
madde olarak Z-907 boyasi kullanilmistir. Boyar madde ZnO nano cubuklarin rengini
beyazdan pembe rengine degistirmistir. Bu boya ZnO nano ¢ubuklar basariyla baglandigi
goriilmiistiir. Fotovoltaik hiicrenin devre akim yogunlugu Jsc: 5,39 mA ve Voc: 0,48 V olarak

Ol¢iilmiistiir. Giines pillinin elektrik dontisiim verimliligi % 0,73 olarak hesaplanmustir.
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(Akhtar ve ark., 2008); Bu c¢alismada, ZnO malzemelerin morfolojisi hidrotermal siire¢
icerisinde alkali ¢ozeltileri degistirilerek kontrol edilmistir. ZnO malzemelerin, ¢igcek yapisi,
levha-kiireleri ve levha yapisi sirasiyla amonyak, sitrik asit ve aksalik asit kullanlarak elde
edilmistir. ZnO malzemeler karakterize edilmis ve boya hassasiyetli giines pilleri i¢in foto
anot malzeme olarak uygulanmaya hazirlanmistir. ZnO malzemelerin boyutlar1 20-400 nm
civarinda degismektedir. Caligsmada iiretilen BMGP arasinda en iyi sonugu levha-kiire ZnO
malzemeden yapilmig giines pili vermistir. Bu ¢aligmada boyar madde olarak ruthenium 535
bis-TBA (N719) kompleks boyasi kullanilmistir. Sonuglar cizelge.2.2’ de gosterilmistir.

BMGP’ nin elektrik doniisiim verimi % 2,61 olarak belirlenmistir.

Cizelge 2.2. ZnO malzemelerin farkli alkali ¢ozeltiler kullanilarak iiretilen giines pillerinin

performansi (Akhtar ve ark., 2008)

ZnO Malzemeler | V. (mV) | Ji. (mA/em?) | FF (%) | 7 (%)

ZnO-NH; 535 1,1 53,7 0,3
ZnO-sitrik asit 557 12,3 483 2,6
ZnO-aksalik asit | 554 8,4 40,8 1,9

(Hsu ve ark., 2008); Hidrotermal ve buhar biriktirme yontemleri kullanilarak hazirlanan ZnO
nano c¢ubuklarin boya hassasiyetli gilines pilleri performansi incelenmistir. Hidrotermal
yontem ile iiretilen ZnO nano g¢ubuklarin gilines pilinde kullanilan boyar maddeyi daha iyi
absorbe ettigi goriilmiistiir. Tavlama sicakligi 200°C” dedir. Uretilen pilin verimliligi %0,22

olarak hesaplanmistir.

(Gao ve ark., 2008); Bu makalede, ZnO nano cubuklar seffaf iletken SnO, (FTO) cam
yuzeyler iki farkli biiyime yollar1 kullanilarak hidrotermal yontem ile {iretilmistir. Birinci
yolla iiretilen ZnO nano cubuklar 10 saat boyunca siirekli biiyiitme yapilmustir. ikinci yolla
iretilen ZnO nano ¢ubuklar ise 48 saat boyunca ¢ok adimli bilylitme yapilmistir. Bu siirecte,
her adimda tekrar tekrar yeni c¢ozelti uygulanmistir. ZnO nano c¢ubuklarin yapisal ve
fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. Ikinci yolla iiretilen ZnO uzun ¢ubuklu, yiiksek boy
orani, biliyiilk bosluklar ve daha iyi karakterize gOstermistir. Birinci yolla iiretilen BMGP
elektrik dontigim verimliligi % 0,08 ve ikici yolla iiretilen BMGP verimliligi elektrik

doniisiim verimliligi 9%0,32 olarak kaydedilmistir.
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(Umar ve ark., 2009); Bu ¢alismada, ilk kez, boyar maddeli giines hiicreleri uygulamasinda iyi
karakterize olmus altigen seklinde (vurzit) ZnO nano ¢ubuklar ¢ok hizli ve diisiik sicaklikta
iiretilmistir. ZnO nano ¢ubuklar yaklasik 70°C” de 20 dakikada elde edilmistir. Bu ¢alismada
N719 boyar maddesi kullanilmistir. Uretilen BMGP elektrik déniisiim verimliligi % 1,89,

doluluk orani ise % 74,4 olarak hesaplanmuistir.

(Saito ve ark., 2009); ZnO tabanli boya hassasiyetli gilines pilleri doctor blade metodu
kullanilarak imal edilmistir. ZnO nano kristal pastalar ZnO tozlar1 ve polietilen glikol (PEG)
iletken cam levha {izerine kaplanarak 450°C’ de 10 dakika 1sitilmistir. Calismada PEG miktar1
arttirlldiginda film yiizeyinde olusan boslukta azalma oldugu gozlenmistir. Boyar madde
olarak rutenyum kompleks N719 boyasi kullanilmigtir. Filmlerin yiizey alani, yogunlugu,
sertligi ve kalinlig1 acisindan performanslar arastirilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda

pil verimi % 4,3’e ulagmustir.

(Weiguang ve ark., 2009); ZnO nano ag bazli boya duyarli giines hiicreleri tohumlama
yapilarak hidrotermal yontem ile iretilmistir. ZnO nano aglar kalmliklar1 0,8-1 pum
kalinliginda biiyiitiilmiistiir. Bu ZnO tabanli BMGP acik devre gerilimi attirabilmek i¢in ZnO
nano aglar iizerine TiO, baglantis1 yapilmistir. TiO, olmadan ve TiO, uygulanmis giines

pillerinin elektrik doniisiim verimliligi sirastyla % 2,4 ve % 3,9 olarak hesaplanmistir.

(Al-Hajry ve ark., 2009); ZnO nano ¢ubuklar ¢inko nitrat tuzunu basit sulu ¢dzeltisi uzun siire
karistirilarak diistik sicaklikta elde edilmistir. Altigen seklindeki ZnO nano ¢ubuklar yapisal,
optik ve fotovoltaik 6zellikleri acisindan ayrintili olarak karakterize edilmistir. ZnO tabanh
BMGP’lerini  doluluk faktorii %47,2 elektrik doniisim verimliligi % 0,70 olarak

belirlenmistir.

(Hossain ve ark., 2009); ZnO nano yapilar FTO cam ile kapli yiizeye sol-jel yontemi
kullanilarak ZnO tohum tabakasi olusturulduktan sonra tizerine 30, 60, 90 ve 180 dakikalik
siireclerle Hidrotermal yontem kullanilarak iiretilmistir. Boya duyarli giines pillerinde karsit
elektrot olarak karbon boyar madde olarak da Rutenyum kullanilmistir. ZnO tabanli BMGP
en iyi verimi 180 dakikada elde edilmistir. Elektrik doniisiim verimliligi % 1,04 olarak

hesaplanmustir.

(Lupan O., 2010); Calismada, hidrotermal yontem kullanilarak {iretilen ZnO nano tellerinin
biliyiime etkileri tlizerinde termal tavlamanin etkileri incelenmistir. ZnO nanoteller indiyum-
kalay oksit (ITO) cam yiizeyler {lizerine biiyiitliilmiistiir. Termal tavlama 150, 400 ve 600 °C
sicakliklarda yapilmistir. Uretilen ZnO nano tellerin XRD, SEM ve TEM sonuglari
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incelenerek karakterizasyon hakkinda bilgi edinilmistir. Termal tavlama, morfoloji
ozelliklerini degistirmeyip, yapisal ve optiksel 6zelliklerini etkilemistir. ZnO nano tellerin en
iyi optiksel ozellikleri 150°C* de oldugu goriilmiistiir. Boya hassasiyetli giines pillerinde
boyar madde olarak son derece emici D149 boyast kullanilmistir. BMGP verimliligi

fotovoltaik doniisiim verimliligi % 0,66 olarak hesaplanmaistir.

(Irene ve ark., 2010); Bu makalede, ZnO nano ¢ubuklar hidrotermal yontem kullanilarak elde
edilmigstir. Calismada film kalinlig1 dikkate alinmigtir. ZnO nano ¢ubuklarin 1,86um tabaka
kalimlig1 hidrotermal yontemle 72°C’ de 6 saat boyunca kaplama yapilarak elde
edilmistir. Boyar madde olarak N-719 boyast kullanilmistir. BMGP elektik doniistimii

verimliligi % 0,69 olarak belirlenmistir.

(Jijun ve ark., 2010); ZnO nano teller polyethlenimine kullanilarak 40 nm ZnO uzunlugunda
on 1sitma yardimiyla hidrotermal metot kullanilarak elde edilmistir. ZnO nano tellerin tiretimi
siiresince ¢inko tozunun konsantrasyonu, iiretim zamani ve yogunlugu gibi bircok Onemli
parametreler dikkate alinarak iiretilmistir. Gozlemler sonucunda boya hassasiyetli gilines
pillerinin performans1 ZnO nano tellerin uzunlugu ile dogru orantili olarak artmistir. Bu

caligmada elde edilen maksimum verim %]1,3 olarak hesaplanmustir.

(Lu L., 2010); Bu ¢alismada ZnO nano partikiiller kullanilarak boyar maddeli giines hiicreleri
imal edilmistir. ZnO filmler farkli sicakliklarda tavlanarak tiretim yapilmistir. Deneysel
sonuglardan anlagilmistir ki ZnO filmlerin ylizey durumlar1 tavlama sicakligina baglidir.
Yapilan gozlemler sonucunda en uygun sicakligin 400°C oldugu gozlenmistir. BMGP’nin en

iyi elektrik dontisiim verimliligi %3,92 olarak belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

Glinlimiizde temiz ve ucuz enerji liretmek icin yapilan calismalar ig¢inde fotovoltaik etki
onemli ve giincel bir yer tutmaktadir. Bu bakimdan boyar maddeli giines pilleri (BMGP)
bilimsel ve teknolojik acidan {izerinde ¢alisma yapilan 6nemli konulardan biridir. Boyar
maddeli gilines pilleri calisma elektrotu, karsit elektrot ve sivi elektrolitten olusmaktadir.
Calisma elektrotu ve karsit elektrotu olusturmak i¢in kullanilan iletken camlar bir¢ok ince
film {iiretme teknikleri kullanilarak {iretilebilirler. Bu teknikler arasinda Spray Pyrolysis
Deposition olarak bilinen kimyasal piiskiirtme ydntemi uygulanabilirlik olarak basit ve
ekonomik olmasi agisindan tercih edilen bir yontemdir. Bu ¢alismada BMGP yapiminda
kullanilan elektrotlarin iletken camlar1 (kalay oksit flor kapli cam=FTO cam) kimyasal

puskiirtme teknigi kullanilarak iiretilmistir.

3.1. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi

Piiskiirtme metodu kullanilarak ince film olusumu 1sitilmis bir altlik {izerine, metal bir tuz
cozeltisi piiskiirtme igleminden ibarettir. Piiskiirtillen damlaciklar bir altlik yiizeyi iizerinde
termal (1sisal) ayrigmaya maruz kalirlar. Film olusumunun biiyiikligi ve sekli damlaciklarin
gelis hizina ve yayilim hacmine baghdir. Sonugta film, 1sitilmis altlik iizerindeki oksitlere
dontiserek iist iiste binmis metal oksit plakalarindan olusur (Bohac ve Gauckler, 2000). Bu

caligmada kullanilan piiskiirtme sisteminin sematik goriinimii Sekil 3.1 de gosterilmistir.
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Bu ¢alismada FTO camlar kimyasal piiskiirtme teknigi ile tiretilmistir. Kimyasal Piiskiirtme
Yonteminin bazi avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:

1)  Filmler alt tabanlar iizerinde istenilen bir¢ok sicakliklarda elde edilir.

i1)  Film kalinlig1 kontrol edilebilir.

1i1) Kimyasal Piiskiirtme yontemi diger bircok yontem ile kiyaslandiginda maliyeti

diisiik ve kolay bir yontemdir.

3.2. Hidrotermal Yontem

Bu ¢alismada ZnO tozlar Hidrotermal yontemle iiretilmistir. Hidrotermal sentez, yliksek
buhar basinglarinda, yiiksek sicakliktaki sulu c¢ozeltilerinden maddelerin kristallendirilmesi
esasina dayanan bir yontemdir. Diger bir tanimla hidrotermal sentez, yiiksek basing altinda
sicak su i¢indeki mineralin ¢oziiniirligiine bagli olarak kristal sentezleme metodudur.
Hidrotermal yontemde kristalizasyonda kullanilan araglar paslanmaz c¢elik otoklav ve teflon

kaptir ( Sekil 3.2)

Sekil 3.2. Hidrotermal yontemde kullanilan otoklav ve teflon kap

Hidrotermal yontem, yiiksek kalitede nano materyallerin sentezi i¢in ilgi ¢ekici bir yontemdir.
Hidrotermal yontem ile hazirlanan tozlar yiiksek kristallesmeye, iyi dispersiyona sahiptirler
ve makroskopik Olclide yigilma gostermezler. Hidrotermal ydntemde sentez kosullarini
cesitlendirerek partikiil boyutunu ve morfolojisini kontrol etmek kolaydir. Cogu malzemenin

istenen kristal fazda sentezlenmesi i¢in elverisli bir yontemdir.
Hidrotermal yontemin bazi genel avantajlarini sdyle siralayabiliriz:

1) Enerji tasarrufu saglanmaktadir,

ii) Uriin tamamen saf olarak elde edilmektedir,
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1i1) Deney diizenegi karmasik degildir, yeni fazlarin ve kararli yeni komplekslerin
sentezini miimkiin kilmaktadir,
iv) Homojen ¢oktiirme yapilmaktadir,

v) Elde edilen tanecikler nano boyuta sahiptir.

3.3. Calisma (Working) Elektrotunun Hazirlanmasi
3.3.1. Flor Katkih Kalay Oksit (SnO,:F) ince Filmlerin Hazirlanmasi

Boyar maddeli giines pillerinde altlik olarak SnO,:F ince filmler kullanilmigtir. SnO,:F (FTO)
ince filmler gilines enerjisi donilisimiinde ekonomik ve uygunluk acisindan Onemlidir,
atmosferik sartlara uygunluklar1 nedeniyle fotovoltaik uygulamalarda iyi 6zellikler gosterirler.
(C. Agashe, ve ark., 1996, J. Dutta, ve ark.,1994). SnO,:F ince filmler, farkli maddeler
katilarak elde edilen SnO, ince filmlerden daha yiiksek elektrik iletkenlik, optik gegirgenlik ve
kizilotesi yansima ozelliklerine sahiptir. FTO cam, metal ve oksitler gibi ¢cok kristal ve amorf

ylizeylere iyi tutunmasi nedeniyle ¢ok ilgi ¢ekicidir.

3.3.1.1. Cam Alt Tabanlarin Hazirlanmasi

Calismada cam althk olarak 76mmx26mmxImm boyutlarinda mikroskop camlari
kullanilmigtir. Camlarin temizligi film kalitesini etkiledigi i¢in camlar ilk olarak deterjanl
suda 10 dakika bekletilip saf suda durulanmistir. Daha sonra aseton icerisinde 5 dakika

bekletilmistir. Son olarak saf su ile yikanip temizlenmistir.

3.3.1.2. SnO,:F Cozeltisinin Hazirlanmasi

SnO,:F ince filmleri kimyasal piiskiirtme yontemi ile iiretirken kullanilan ¢ozelti i¢in 11 g
SnCl-2H20 tozunu S5ml saflikta hidroklorik asit (HCl) igerisinde 90°C’de 10 dakika
manyetik karistiricida karistirilarak ¢oziildii ( Elangovan ve ark., 2004). Hazirlanan ¢ozelti
oda sicakliginda sogutulmaya birakildi. Daha sonra amonyum floriir (NH4F) tozu 5 ml saf
suda ¢oziildii. Hazirlanan iki ¢6zelti karistirthip (10 ml) tizerine 90 ml metanol (CH3-OH)

ilave edildi ve 100 ml ¢ozelti elde edildi.

3.3.1.3. SnO;:F ince Film Elde Edilmesi
Daha o6nceden temizlenmis olan 76mmx26mmxImm boyutlarinda mikroskop camlari, cam
puskiirtme ocaginin i¢inde bulunan 1sitici ilizerine yerlestirildi. Isitic1 tabanin sicakligi 450°C

olarak ayarlandi. Hazirlanan baslangi¢ ¢ozeltisi 1,63 MHz frekansli ultrasonik nebulazator

kullanilarak buharlastirildi. Baslangi¢ ¢ozeltisi yaklasik 69 dakika siireyle cam altlik iizerine
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puskiirtiilerek FTO ince filmler elde edildi. Filmlerin yiizey direngleri 20Q-50Q olarak
kaydedildi. Bu degerler cam althigin boyutlar1 dikkate alindiginda 10Q/0-20Q/c degerine
karsilik gelmektedir.

3.3.2. Nano-kristal Yapili ZnO Filmlerin Hazirlanmasi
3.3.2.1. Nano-kristal Yapihh ZnO Elde Edilmesi

Nano-kristal yapili ZnO filmleri hidrotermal yontem ile tiretirken kullanilan ¢ozelti i¢in 5,97g
Zn(NO;3),6H,0 tuzunu 200ml saf suda ¢oziildii. Daha sonra 2,8g C¢H ;N4 (Hekzametilen
Tetramin) kimyasali 200 ml saf suda ¢oziildii. Her iki ¢ozelti karistirilarak 400 ml’ lik beher
konuldu. Beherin {izeri buharlasmay1 6nlemek ve basing olusturmak igin uygun bir kapla
kapatildi. Beher 1siticinin {izerine konularak sicaklik 97°C olarak ayarlandi ve 2 saat boyunca
nano parcacik iiretildi. Beher igerisindeki nano parcacikli ¢ozelti oda sicaklifinda sogumaya
birakildi. Soguyan ¢ozelti bir behere alindi. Bir giin boyunca nano parcaciklarin ¢ékmesi
beklendi. Uzerindeki sulu ¢dzelti alinarak nano pargaciklar kurutuldu. Daha sonra ¢ozeltiye
hacimce % etanol (C,HsOH) eklenerek nano-kristal yapili ZnO nano tozlari iiretildi.
Baslangic ¢ozeltisine eklenen etanol oranlart ¢izelge 3.1° de gosterilmistir. Bu calismada
kullanilan HMT’ lerin hepsi suda ¢oziiliip (%100 hari¢) ¢inko nitrat ¢ozeltisine eklenmistir.
%100 etanol kullanilarak hazirlanan c¢ozeltide ise ¢inko nitrat ¢ozeltisine ¢oziinmeden
katilmigtir. Kompleks olarak kullanilan HMT ¢ogunlukla ZnO nanoyap: iiretiminde ¢ozeltiye
OH' iyonu ve NH3 molekiilii saglamak i¢in kullanilir. ( Y.Y. Li, 2007). Zn katyonu tetrahedral
kompleks olarak dortlii koordinasyon seklinde olusur. Bu ¢alismada ¢ozeltide Zn(NH3) & ve
Zn(OH),*" seklinde iki kompleks olusmustur.

izelge 3.1. Baslangic Cozeltisinde hacimce % etanol oranlari
Cizelg slangic

Etanol %0 %10 %20 %30 %350 %60 %70 %80 %90 | %100

orani(%)

160ml | 120ml | 80ml
Zn(NO;3),6H,0 | 200ml | saf su saf su saf su 200ml | 240ml | 280ml | 320ml | 360ml | 400ml
saf su 40ml 80ml 120ml | etanol | etanol | etanol | etanol | etanol | etanol

etanol | etanol | etanol

CeHoNy 200ml | 200ml | 200ml | 200ml | 200ml | 160ml | 120ml | 80ml 40ml Oml

saf su | safsu saf su saf su saf su saf su saf su saf su saf su | saf'su
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3.3.3. ZnO Yariiletken Film Elde Edilmesi

ZnO yariiletken film olusturmak i¢in SnO,:F kapl iletken camlar 2cmx2cm boyutlarinda
kesildi. iletken camlar iizerinde aktif bolge olarak adlandirilan yaklasik 1em®lik bir alan
bosta kalacak sekilde 1-2 katli polimer scotch 3M bant yardimiyla sert bir zemin {izerine
sabitlendi. Hidrotermal yontem kullanilarak tiretilen ZnO nano parcaciklar etanol icerisinde
karigtirilarak homojen bir macun kivamina getirildi. ZnO film elde edilmek i¢in Sekil.3.3’de
gosterilen styirma (doctor blade) yontemi kullanildi. Macun kivamindaki ZnO pasta aktif
bolgeye konularak bir cam yardimiyla iletken cam ylizeye yaklasik 10pum kalinliginda ince bir
tabaka sekilde kaplandi. Iletken cam iizerine yapistirilan polimer scotch 3M bantlar sdkiilerek
ZnO film oda sicakliginda kurutulmaya birakildi. Daha sonra kuruyan ZnO filmler ZnO’ nun

kristal dizinime ge¢mesi i¢in 30 dakika 400°C sicaklikta kiil firininda sinterlendi.

1-2 katli Polimer
Scotch 3M bant

A 4
FTO kaph cam \

Zn0O pasta

Sekil 3.3. ZnO yariiletken film yapiminda kullanilan siyirma (doctor blade) yontemi

3.3.4. Dogal Boyar Maddelerin Elde Edilmesi

Bu calismada dogal boyar madde olarak kara havu¢ meyvesinin suyu 100gr kara havucun
boyas1 Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi Kimya Boliimiinde, 500gr saf suda 0,01 M

hidroklorik asit ¢ozeltisi kullanarak, soksalet cihazi yardimilya elde edildi. Boyar maddeleri

hazirlarken dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta ¢ozelti iginde ¢oziinmeyen maddelerin
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kalmamasi ve bir siire sonra ¢ozeltide kiimelesmenin olusmamasidir. Bu nedenle boyar madde

hazirlandiktan sonra ultrasonik banyoda 10 dakika tutuldu.

3.3.5. Caliysma (Working) Elektrot Yapim

Styirma (doctor blade) yontemi kullanilarak ZnO kaplanan tabaka hazirlanan kara havug boya
¢Ozeltisi igerisine birakildi. Boyar maddeler igerisine birakilan ZnO yariiletken filmler 24 saat
boyunca bekletildi. Boyar icgerisinden c¢ikarilan ZnO yariiletken filmler seyreltilmis etanol
coOzeltisinin igerisine atilarak, ylizeye tutunamayan Olii boyar yiizeyden temizlendi ve oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Elde edilen bu tabaka (SnO,:F + ZnO + Boyar Madde)
calisma elektrotunu olusturdu. Caligsma elektrotunun fotografi sekil 3.4° de gosterilmistir.

Sekil 3.4. Kara havug boyasi kullanilarak elde edilen ¢alisma elektrotunun fotografi

3.4. Karsit (Counter) Elektrotun Hazirlanmasi

Boyar maddeli giines pillerin siirekli olarak calisabilmesi i¢in, elektrolitten boyar maddeye
siirekli olarak elektron transferi saglanmasi1 gerekmektedir. Bu elektron transferi, iyot-iyodiir
doniisiimii ile olmaktadir. Bu doniisim hizi, platin (Pt) ylizeyinde, FTO yiizeyinde
oldugundan cok daha hizli gergeklesmektedir. Pt, katalizor etkisi yaparak doniisiim
reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Dolayisiyla, bu islem igin tiim yilizeyin tamamen platin

kaplanmasina gerek yoktur, sadece katalitik amagli bolgesel kaplamalar yeterli olmaktadir.

Karsit elektrot yapiminda kullanilacak olan SmM’lik platinik asit ¢ozeltisi 10ml 2-propanol
icerisinde H,PtClg (hidro platinik asit) ¢6ziilerek hazirlandi. Hazirlanan platinik asit ¢ozeltisi

kullanilarak SnO,:F ince filmin {izerine 2-3 damla damlatarak kaplama elde edildi. Pt kaplama
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kurumasi i¢in oda sicakliginda bekletildi. Daha sonra 350—400°C’ de 1 saat bekletilip oda
sicakliginda sogumaya birakildi. Pilatin kapli karsit elektrotun fotografi Sekil 3.5 de

gosterilmigtir.

Sekil 3.5. Pt kapli karsit elektrotun fotografi

3.5. Siv1 Elektrolitin hazirlanmasi

S1v1 elektrolit 0,05M iyod (I;) 10 ml saf etilen glikol icerisinde ¢oziiliip, sonra icerisine 0,5M
potasyum iyodur (KI) eklenmesiyle olusturulmustur. Elektron dongiisiiniin gerceklesebilmesi
icin gerekli olan redox tepkimesinin gerceklestigi sivi tabaka olan bu c¢ozelti iyice
kanistirildiktan sonra, ¢ézeltinin bozunmasinit 6nlemek i¢in karanlik bir ortamda ya da koyu
renkli bir cam kap igerisinde muhafaza edildi. Bu ¢ozelti BMGP c¢alismasi esnasinda gerekli
olan tepkimelerin gergeklestigi tabakadir ve calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda yer

alir.

3.6. Boyar Maddeli Giines Pili Yapim

BMGTP baslica ii¢ kisimdan olugsmaktadir. Bunlar;
1) Calisma elektrodu (FTO+ZnO+Boyar madde)

i) Sivi elektrolit ( KI+I,+etilen glikol)
ii1) Karsit elektrot ( FTO + Pt)

BMGP’ nin sematik yapist Sekil 3.6 de gosterilmistir.
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FTO Kapli Cam
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Yalitkan . > Platin » Sivi elektrolit
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FTO Kapli Cam

Sekil 3.6. BMGP’nin sematik yapisi

Boyar maddeli giines pilleri, FTO + ZnO + Boyar Madde’den olusan c¢alisma elektrotu ile
FTO + Platin kaplh karsit elektrot tabakasi ve aralaria sivi elektrolit bulunan tost bi¢iminde
iist liste konularak olusturulan yapidir. Pil boyar madde ile platin iist iiste gelecek sekilde ve
her iki tabakanin sadece FTO kapli kisimlart digsarida kalacak sekilde yapistirildi. Yapistirma
esnasinda sivi elektroliti enjekte edecek kadar kii¢iik bir yer yapistirilmadan birakildi. Bu
noktadan siv1 elektrolit iki tabaka arasina enjekte edildi. Bu sekilde olusturulan BMGP’ nin
fotografi Sekil 3.7° da gosterilmistir. Sivi elektrolit, organik c¢oziicli igerisinde ¢oziilen

iyodiir/trityodiir redoks ¢iftinden meydana gelmektedir (Rensmo ve ark., 1997).

Sekil 3.7. Kara havug boyar maddeli giines pilinin fotografi
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3.7. Giines Simiilatorii

Glines pillerinin akim-voltaj karakteristikleri, bilgisayar kontrollii Keitley 2400 Source-Meter,
300 Wattlik Xenon lambaya sahip 1,5 AM filtreli giines simiilatorii ve LabTracer2.0 ile
hazirlanmig veri isleme yazilimi kullanarak yapilmistir. Kullanilan gilines simiilatoriiniin

fotografi Sekil 3.8’ de gdsterilmistir.

Sekil 3.8. Gilines simiilatorii
3.8. BMGP’ nin Verimliligini Hesaplamak I¢in Gereken Parametreler

Alam
s

Yo Voo N Vol
2]

T"il'.

Sekil 3.9. Bir giines pilinin akim-voltaj karakteristigi
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Bir giines piline ait I-V grafiginin sematik goriintiisii Sekil 3.9’ da gosterilmistir. Pilin
verimliliginin hesaplanmasinda gerekli olan baz1 parametreler grafik {izerinde gosterilmistir.

Bir gilines pilinin verimliliginin hesaplanmasinda kullanilan parametreler asagida kisaca

tanimlanmustir.

Kisa Devre Akimi (Ig.): Pil {izerine uygulanan gerilim V, = 0 V iken ol¢iilen akim, kisa

devre akimidir.

Acik Devre Gerilimi (V,c): Devre iizerinde hi¢ akim ge¢cmiyor iken Ol¢iilen maksimum
gerilimdir

Maksimum Gii¢ (Py,): Giines piline V, gerilimi uygulanirken elde edilen gii¢, uygulanan
potansiyel de olusan akim ile potansiyelin (V, ) ¢arpimi olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen

giiciin en yiiksek oldugu degere maksimum gii¢ denir. Bu noktadaki akim ve gerilime de

giines pilinin maksimum akimi ( I, ) ve maksimum gerilimi ( Vy, ) olarak ifada edilir.
Pn= V. Iy [W] 2.1

Doluluk Faktorii (FF): Doluluk faktorii, pilin bir giic kaynagi olarak kalitesinin bir
Olciistidiir. Maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa devre gerilimi devre akimi

carpimina oranidir.

IV (2.2)

Verim ( n ): Pilin verimi (1), glines pilinin performansinin ifadesidir. Pilden elde edilen
maksimum giiciin (Py,), giines pili yiizeyine gelen 1s181n giiciine (P;,) oramidir.

P 1V _FF
=S — (2.3)

Standart Sartlar: Standart sartlara gore 6l¢iim alinan 1s1nimin siddeti 1000 W/m? ve spektral

dagilimi 1.5 AM olmalidir. 1.5 AM hava kiitlesi spektral dagilimi, standart test sart1 olarak
belirlenmistir. Giines 1sinlar1 6=48° agiyla gelirken sahip olduklar1 spektral gii¢ dagilimdr.
Bu standart test sartlar1 diinyanin farkli yerlerindeki laboratuarlarda iiretilen ve karakterize

edilen giines pillerinin karsilagtirilabilmesi i¢in yapilmalidir.
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Flor Katkilanms Kalay Oksit (SnO,:F =FTO) Ince Filmlerin XRD Analizi

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile iiretilmis olan, giines pili yapiminda altlik olarak kullanilan
iletken ve gecirgen kalay oksit flor (SnO,:F=FTO) kapli camlarin kristal yapida olup
olmadiklart x-1sinlar1 kirinim deseni kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen SnO,:F kaplh
camlarin X-1sinlart kirmnimi (XRD) deseni ve (hkl) diizlemleri Sekil 4.1° de gdosterilmistir.
XRD analizi KSU Fizik Boliimii XRD laboratuarinda gerceklestirilmistir. Sekil 4.1 den
goriildiigli gibi film tercihli biiyiime yonii 26=38,35 de (200) olarak tespit edilmistir. XRD
spektrumlarinda goriilen piklere ait 20 degerleri, diizlemler arast mesafeler (d) ve hkl
diizlemleri Cizelge 4.1’ de verilmistir. Bu kristal deseninden FTO ince filmlerinin tetragonal
formda polikristal yapisinda oldugu gézlenmektedir. Chitra ve arkadaslar1 tarafindan kimyasal
piskiirtme yontemi kullanilarak SnO; igerisine F katkilanmis filmlerin tercihli biiylime
yoniinde (200) diizlemi oldugu gosterilmistir. Bu c¢alismada elde edilen SnO,:F ince

filmlerinin XRD deseni literatiirle uyum igerisindedir (Chitra ve ark., 1988).

(200)

Siddet (keyfi birim)

(110) (211)
(301)

(101) (310)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.1. Cam altliklar {izerine kimyasal pliskiirtme yontemi ile iiretilen FTO filmlerinin

XRD deseni
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Cizelge 4.1. SnOy:F filmlerinin XRD kirinim desenlerinden elde edilen verileri

20(derece) d (A°) (hkl)
38,35 2,3463 (200)
52,06 1,7565 (211)
27,06 3,2942 (110)
66,05 1,4144 (301)
62,19 1,4926 (310)
34,28 2,6154 (101)

Kimyasal piiskiirtme yontemi ile iiretilen FTO filmlerinin kalinliklart SEM fotograflarinda
yaklagik olarak 500 nm civarinda oldugu gozlenmistir (Sekil 4.2). Elde edilen FTO filmlerin
ylizey direngleri avometre kullanilarak 20-50 Q olarak oOl¢iilmiistiir. Daha sonra filmin
boyutlar1 dikkate alinarak bu degerler ince filmler i¢in kullanilan birim ylizey basina direng
olarak ifade edilmis ve filmlerin yiizey basina direngleri 10-20 /o olarak hesaplanmistir
(Ek1). Bu diren¢ degerleri BMGP elde etmek i¢in literatiirde kullanilan FTO degerleri ile

uyum igerisindedir.

Sekil 4.2. FTO filmlerin SEM goriintiisii
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4.2.Flor Katkilanmis Kalay Oksit (SnO:F =FTO) ince Filmlerin UV-Vis Analizi

Elde edilen FTO ince filmlerinin optiksel gecirgenlikleri UV spektrometresi kullanilarak elde
edilmistir. Uretilen FTO ince filmlerin gegirgenlik grafigi Sekil 4.3 *de gdsterilmistir. FTO
camlar optiksel gecirgenlikleri 200-900 nm dalga boyu arasinda incelenmis ve 300-900 nm
arasindaki gecirgenliklerinin %70-80 civarinda oldugu gozlenmistir. Bu degerler hem
literatlirle (Murakami ve ark., 1996) hem de BMGP malzemeleri iireten Solaronix firmasinin

(www.solaronix.com) FTO cam standartlar1 ile uyum igerisindedir. Gegirgenlik grafiginden

goriildiigli gibi dalgalanma seklinde elde edilen girisim sagaklar1 film yiizeyinin son derece

plirtizsiiz diizgilin oldugunu gostermektedir.

100
80 -
< 60
=
=
()
£
3 40
O
20 -
0 1 T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800

Dalga Boyu(nm)
Sekil 4.3. Kimyasal piiskiirtme yontemi ile iiretilen FTO filmlerinin optiksel ge¢irgenligi

4.3. ZnO Nano Taneciklerin XRD Analizi

Hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen ZnO nano taneciklerin % etanol oranlarina gore
degisimini gosteren X-isinlart kirmimi (XRD) desenleri Sekil.4.4-Sekil.4.13 arasinda
gosterilmistir. XRD grafiklerinden goriildiigiinii gibi, %0, %10, %20, %30, %50 ve %60
etanol karigimindan elde edilen nano taneciklerin hepsi ZnO fazinda kristallesirken %70,

%80, %90 ve %100 etanol karigimlarindan elde edilen filmler ZnO(OH), fazinda oldugu

gozlenmistir.
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ZnO ¢okme reaksiyonunu Hidrotermal metotla asagidaki gibi gerceklesir. Cozeltiye hidroksil
iyonu vermek i¢in kullanilan ve suda yiiksek ¢oziiniirliige sahip HMT (C.Hy, N, ) sicaklik ile
formaldehit amonyak ve hidroksil iyonuna ayrisir ve Zn™ iyonu ile etkileserek ZnO
olusumunu gerceklestirir. Saf suda ¢oziilen Zn(NOs), .6H,O tuzu i¢in gerceklesen kimyasal

reaksiyon;

Zn(NO,), + H,0 — Zn™ + 2NO; (4.1)
ve saf suda ¢6ziilen HMT i¢in kimysal reaksiyon;

CH,N,+6H,0 < 6CH,O+4NH, (4.2)
NH,+ H,O <> NH, + OH" (4.3)
seklinde gerceklesir. Cozeltideki hidroksit iyonu ve ¢inko iyonu

20H™ +7Zn"* <> Zn(OH), (4.4)
Zn(OH), —> ZnO+ H,0 (4.5)
seklinde ZnO seklinde ¢oker.

%70 etanol karisimindan elde edilen ZnO tozlarinin XRD deseninde hekzagonal yapidaki
ZnO fazina ait piklerin disinda herhangi bir faza rastlanmamaistir. % 0 etanol igeren ¢dzeltiden
elde edilen ZnO tozlarinin XRD deseninde 20 = 31.7°, 34.4°, 36.3°, 47.5°, 56.6°, 62.3°,
66.5°, 67.9° ve 69.1° degerlerinde dokuz pik gozlenmistir. Bu degerler literatiirde verilen
degerlerle uyum ig¢indedir. (Suliman ve ark., 2007). XRD grafiklerinden %70, %80, %90,
%100 etanoldan elde edilen nano yapili taneciklerin Zn(OH), seklinde kristallestigi
goriilmektedir. Bunun nedeninin nano pargacik elde etmek i¢in Zn(NO;),6H,O ¢ozeltisine
katilan ve katalizor gorevi géren HMT nin %60 dan sonra etanolle etkileserek Zn'™

iyonlarinin Zn(OH), seklinde ¢6kmesine sebep oldugu diisliniilmektedir.
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Siddet (keyfi birim)
(110)

(103)

100
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20 (derece)

Sekil 4.4. % 0 etanol ve %100 saf su HMT karisimu ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni

500

(101)

400

300 -

(100)
(002)

(110)

Siddet (keyfi birim)

(103)

100
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26 ( derece)

Sekil 4.5. % 10 etanol ve %90 saf su HMT karisimu ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni

36



500 )
400 s
IS A
5 §
. 300 A e
[0)
X
-.q_') —_~
S 200 - = )
7% = =y * &
100 + =
S8
o
0
10 20 30 40 50 60 70

20 ( derece)

Sekil 4.6. % 20 etanol ve %80 saf su HMT karigimui ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni
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26 (derece)

Sekil 4.7. % 30 etanol ve %70 saf su HMT karisimu ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni
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Sekil 4.8. % 50 etanol ve %50 saf su HMT karisimu ile {iretilen ZnO tozunun XRD deseni
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Sekil 4.9. % 60 etanol ve %40 saf su HMT karisimu ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni
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Sekil 4.10. % 70 etanol ve %30 saf su HMT karisimu ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni
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Sekil 4.11. % 80 etanol ve %20 saf su HMT karigimu ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni
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Sekil 4.12. % 90 etanol ve %10 saf su HMT karisimu ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni
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Sekil 4.13. % 100 etanol ve HMT ile iiretilen ZnO tozunun XRD deseni
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97 °C de etanol, saf su, Zn(NOs), .6H,O tuzu ve HMT den yapilan ZnO nano tozlarinin
etanol oranina bagli olarak XRD deseni Sekil 4.14” de verilmistir. Sekilden agikg¢a goriildiigii
gibi %70 ve daha yiiksek konsantrasyonlarda etanol karisimdan elde edilen nano-tozlar farkl
bir kristal yapida kristallesmislerdir. Bu farkli kristallesmenin sebebinin ¢ozeltideki ethanol
konsantrasyonun belli miktarinin iizerine ¢ikmasi (%70) ile olustugu diisliniilmektedir. Baska
bir deyisle, ¢ozeltinin pH degeri degistikce (bazik olarak artik¢a) ¢ozeltide Zn(OH), seklinde
bir ¢okelti olusmaktadir. Bu calismada HMT tamamen saf suda ¢oziilmiis olup (%100 haric),
Zn(NO3), .6H,0 tuzu farkli etanol ve su karisimda ¢oziilmiistiir. Tablo 3.1 den de goriildiigii
gibi % 50 ve %100 arasinda olusturulan tiim ¢o6zeltilerde ise Zn(NO3),.6H,0O tuzu tamamen

etanol ¢ozeltisine ¢oziilmiistiir.
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Sekil 4.14. Etanol konsantrasyonuna bagl olarak ile iiretilen ZnO tozlarin XRD deseni
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4.4. ZnO Nano Taneciklerin SEM Goriintiileri

ZnO tozlarn SEM fotograflari Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi USKIM
Laboratuarinda bulunan mini SEM ile g¢ekilmistir. Sonucglar Sekil.4.15- Sekil.4.24 arasinda
gosterilmistir. Bu fotograflar incelendiginde % 0 etanol oranindan % 50 etanol oranina kadar
yapilarin birbirine benzedigi gozlenmistir. Olusan hekzagonal yapidaki ZnO nano ¢ubuklarin
farklt boyutlarda oldugu gozlenmistir. %50 etanol konsantrasyonuna kadar ZnO nano
cubuklarin etanol konsantrasyonuna bagl olarak boylarinin giderek kii¢iildiigli belirlenmistir.
%60 etanol konsantrasyonunda nano cubuklarin tamamen kayboldugu gézlenmistir. %70
etanol ve daha yiiksek oranlarda kristal yap1 diizlem levhalar seklinde ¢inko hidroksit olarak
kendini gostermistir. SEM fotograflar1 incelendiginde Zn(OH), plakalarin boyutlar1 etanol
konsantrasyonu arttik¢a kiictildiigli goriilmiistiir. %100 etanol konsantrasyonunda plakali

yapinin tamamen kayboldugu yapinin tamamen tanecikli yapiya doniistiigii gézlenmistir.

Vac-High PC-Std. 10 kV x 4000 U{][I"31?

Sekil 4.15. % 0 Etanol ve %100 saf su HMT karisimi1 ZnO tozunun SEM goriintiisii
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Vac-High PG-5td. 10 kY = 4000

E CL L. ; ' !?'fwt, ; ; ’ ¥'# o il
Vac-High PG-5td. 15 kW x 4000 — 5 1T 000992

Sekil 4.17. % 20 Etanol ve %80 saf su HMT karisimi ZnO tozunun SEM goriintiisii
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Vac-High PG-5td. 15 kV x 4000  e———— 000987

Sekil 4.19. % 50 Etanol ve %50 saf su HMT karigimi ZnO tozunun SEM goriintiisii
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Vac-High PC-Std. 10 kV x 4000

N M

Vac-High PC-5td. 10 KV x 4000 5 um 000994

Sekil 4.21. % 70 Etanol ve %30 saf su HMT karisim1 ZnO tozunun SEM goriintiisii
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Vac-High PC-Std. 10 kV x 4000

Sekil 4.23. % 90 Etanol ve %10 saf su HMT karisimi ZnO tozunun SEM goriintiisii
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-‘Iu"ac-High PC-5td. 10 kW x 4000  e——— a01072

Sekil 4.24. % 100 Etanol ve %0 saf su HMT karisimi ZnO tozunun SEM goriintiisti

%70, %80, %90 ve %100 etanol c¢ozeltisi iceren Zn(OH), tozlar1 400C°* de kiil firminda
tavlanmistir. Tavlanan bu filmlerin XRD desenleri Sekil 4.25° de gosterilmistir. XRD
deseninden de goriildiigii gibi tavlanmadan once Zn(OH), fazinda bulunda kristal yapi
tavlandiktan sonra ZnO fazindaki kristal yapiya donligsmiistiir. Kristal yapidaki bu doniisiim
Zn(OH), teki hidroksil grubunun 1s1 ile uzaklastirilmasi ve bunun sonucu yapinin ZnO fazina
dontismesi seklinde agiklanabilir. Tavlanan bu filmlerin SEM grafikleri Sekil 4.26° da
gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi tavlanmadan onceki plakali yap1 kaybolup yerine

tanecikli yap1 olusmustur.
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Sekil 4.25. % 70, %80, %90 ve %100 etanol ¢ozeltisinden elde edilen ve 400 C tavlanan ZnO
filminin XRD deseni
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Sekil 4.26. % 70, %80, %90, %100 etanol ¢dzeltisinden yapilan ve 400 C tavlanan ZnO

filmlerin SEM goriintiisii
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4.5. Pt Kaph FTO Ince Filmler (karsit elektrot)

Pil yapiminda karsit elektrot olarak kullanilacak olan Pt kapli FTO camlarin UV
spektroskopisi incelenmistir. Sekil.4.27°de FTO ve Pt kapli FTO camlarin optiksel
gecirgenlik grafikleri gosterilmistir. FTO camlarda gegirgenlik %70-80 civarinda olmasina
ragmen Pt kapli FTO camlarda Pt katkisindan dolay1 gegirgenligin yaklasik olarak %50-60
lara dustiigii gézlenmistir. Karsit elektrottaki platin miktar1 BMGP verimliligini etkileyen
parametrelerden biridir. Lee ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada gegirgenligin azalmasi ile

birlikte pil verimliliginin azaldigin1 gozlenmistir (Lee ve ark., 2005).

80 - a) FTO
b) FTO +Pt a)

s so4 /7T T T=—____ b)
X
=
=
)
=40
On
o
&)

20

O T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.27. FTO ve Pt kapli FTO camin gegirgenlik grafikleri

4.6. Kara Havuc¢ Boyasimin Optik Ozellikleri

Boyar maddelerin absorbans spektrumu ve boyar maddelerin ZnO ylizeye tutunmasi giines
pillerinin verimliligini belirleyen en 6nemli etkenlerdir. Dogal boyar maddeler de giines pili
yapiminda kullanilan boyar maddeler siifinda yer almaktadir. Giines pillerinde kullanilan
dogal boyar maddeleri genelde antosiyanin, karotenoid ve klorofil molekiilleri igermektedirler
(Tennakone ve ark., 1996). Dogal boyar maddeler organik boyar maddelerle kiyaslandiginda

kolaylikla elde edilmeleri, ucuz olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler.
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Bu calismada kara havug (Daucuscarota L.) boyar maddesi kullanildi. Bu boyar maddelerde
fotoaktiviteden sorumlu olan madde antosiyanin (anthocyanin) ailesidir. Antosiyanin
molekiilleri bitkilere sebzelere ve meyvelere rengini veren dogal molekiillerdir. Sebze, meyve
ve bitkilerde bulunan en ¢ok rastlanan antosiyanin molekiilleri cynadin, delphinidin, petunidin
malvidin, peonidin, pelargonidin seklindedir (Fernando ve ark., 2008). Birgok sebze ve
meyvelerden elde edilen boyar maddeler antosiyanin igermesine ragmen pil yapiminda
kullanilamazlar. Pil yapiminda kullanilan antosiyanin maddesinin ZnO ylizeye tutunacak
karboksil ve hidroksil gruplar1 icermesi gerekmektedir. Kara havucun absorbans spektrumu
Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi USKIM Merkezi Laboratuarinda bulunan UV- Vis
spektometresi kullanilarak Ol¢lilmiistiir. Kara havucun absorbans grafigi Sekil 4.28” de

gosterilmistir.

Absorbans (keyfi birim)

400 450 500 550 600

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.28. BMGP kullanilan kara havucun Uv-goriiniir bolge spektrumu

Sekil.4.28” de goriildiigli gibi suda ¢dzlinen kara havucun maksimum absorbans piki 526 nm
civarinda oldugu tespit edilmistir. Antosiyanin i¢in maksimum absorbsiyonun 510 nm ile 550
nm arasinda bitkinin ve ¢oziicliniin cinsine, boyanin konsantrasyonuna gore degistigi
bilinmektedir. Dolayisiyla UV-Vis spektroskopi sonuglarina gore bu calismada kullanilan

kara havu¢ boyar maddesi antosiyanin ailesinden bir boyar maddedir. Suda ¢oziinen kara
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havug boyasina birakilan farkli etanol konsantrasyonunda olusturan ZnO filmlerin absorbans
spektrumlar1 ve absorbans pik degerleri sekil.4.29” de gosterilmistir. Sekil.4.29 incelendiginde
en iyi absorbansin %100 etanol konsantrosyonu ile liretilen ZnO filminden elde edildigi
goriilmiistiir. Ayrica pikler 526 nm de gozlenen kara havucun absorbans pik degerlerinden

daha yiiksek degerlere kaymistir.
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Sekil.4.29. Boyar madde absorbe eden ZnO filmlerin Uv-gdriiniir bolge spektrumlari

4.7. Kara Havu¢c Boya Maddesinden Yapilan Giines Pillerinin I-V Grafikleri

Bu ¢alismada %0, %30, %60, %70, %80, %90, %100 etanol konsantrasyonu ile iiretilen ZnO
filmlerinden BMGP yapilmistir. Kara havug (Daucuscarota L.) kullanarak elde edilen BMGP
I-V grafikleri Sekil 4.30-4.36 arasinda gosterilmistir. Yapilan pillerin aktif alanlari 1 cm?
olarak olgiildii. Pillerdeki I-V grafikleri hem karanlikta hem de 300 W Xe lamba kullanarak
glines simiilatoriinde aydinlik ortamda Olgiilmiistiir. Sekillerden goriildiigii gibi karanlik
ortamlarda elde edilen pillerin I-V grafikleri ZnO alt karakteristik diyot egrilerini
gostermektedir. Pillerin Xe lamba altindaki I-V grafikleri ise Isc ve Voc degerlerine sahip
karakteristik pil egrilerini gostermektedir. Isigin etkisi ile fotonlar boyar maddeden elektron

sokmekte, bu elektronlar ZnO yariletken kristalinden FTO althiga ulagsmakta ve devreyi
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tamamlayarak devrede bir akim olmasimi saglamaktadir. Etanol konsantrasyona bagli olarak
tiretilen BMGP’nin fotoelektrik parametreleri. Cizelge 4.2 de verilmistir. Ayrica etanol
konsantrasyonuna bagli olarak agik devre geriliminin (Voc) ve kisa devre akimi
yogunlugunun (Jsc) degisim grafikleri sekil 4.37 ve sekil 4.38° de gosterilmistir.  Sekil 4.37
ve 4.38” den goriildiigii gibi Voc degerleri etanol konsantrasyonu ile degismemekte fakat kisa
devre akim yogunlugu (Jsc) etanol konsantrasyonuna bagli olarak artmaktadir. Bunun
sebebinin diisiik etanol konsantrasyonlarindaki ¢ubuksu yapidaki ZnO kristallerinin, etanol
konsantrasyonu artmasi ile ZnO kristallerinin tanecikli yapiya doniismesi ile ilgili oldugu
diistiniilmektedir. Cubuklu yapinin daha iyi elektron transferi olusturmasina ragmen, tanecikli
yapidaki tozlarmin cubuk yapiya gore daha fazla miktarda boya absorbe etmesi pilin
verimliliginin atmasindaki baslica sebep olabilir. Literatiirdeki benzer ¢alismalar bu goriisi
desteklemektedir (A.B. Djurisic ve ark. 2010) Pillerin verimliliginin etanol konsantrasyonuna
bagimlilig1 gosteren grafik sekil 4.39 de gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi pil verimliligi
etanol konsantrasyonu ile artmaktadir. Bunun sebebi pilin verimliligi ile dogru orantili olan

akim yogunlugunun etanol konsantrasyonu ile artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.30. % 0 etanol orani ile tliretilen ZnO filminin BMGP ’ ne ait akim-voltaj grafigi

54



40

100 2%) o 300 400

-40

V (mV)

Sekil 4.31. % 30 etanol orani ile iiretilen ZnO filminin BMGP ’ ne ait akim-voltaj grafigi
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Sekil 4.32. % 60 etanol orani ile iiretilen ZnO filminin BMGP ’ ne ait akim-voltaj grafigi
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Sekil 4.33. % 70 etanol orani ile iiretilen ZnO filminin BMGP ’ ne ait akim-voltaj grafigi
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Sekil 4.35. % 90 etanol orani ile iiretilen ZnO filminin BMGP ’ ne ait akim-voltaj grafigi
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Sekil 4.36. % 100 etanol orani ile iiretilen ZnO filminin BMGP ’ ne ait akim-voltaj grafigi
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Uretilen dogal maddeli giines pillerinin I-V grafikleri incelendiginde etanol miktarlar1 arttik¢a
pil verimliligi artmistir. Bunun sebebi ¢ozeltideki etanol miktarinin artmasi ile ZnO filmlerin
morfolojik yapisi degiserek kiigiik taneli ve gézenekli yapir olusturmakta bdylece daha fazla
boya absorbe etmekte ve verimlilik artmaktadir. Ayrica %60 etanol igeren ¢ozelti ile elde
edilen filmlerin yapisinin etanol tanecikli yapiya doniismesi elektron transferini
kolaylastirmaktadir. Bu durum Jgc degerinin artmasini agiklamaktadir. Elde edilen sonuglar

literatiir ile uyum i¢indedir (Kashyouta ve ark., 2005).

Cizelge 4.2. % Etanol oranlarina gore liretilen BMGP’ nin fotoelektrik parametreleri

% Etanol Im Vm Jse Voe FF Fm n
(mA) | (mV) | (mA/em®) | (mV) (mW)

%0 0,012 176 0,018 290 0,40 2,11 0,021
%30 0,016 135 0,020 235 0,45 2,16 0,022
%60 0,033 150 0,057 318 0,27 4,94 0,049
%70 0,024 | 140 0,042 240 0,34 33,3 0,034
%80 0,055 190 0,082 318 0,38 100,4 0,100
%90 0,080 | 200 0,120 320 042 | 1602 0,160
%100 0,100 180 0,140 320 0,40 | 1803 0,180
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S5S.SONUCLAR

Bu calismada BMGP’ leri liretmek i¢in ZnO nano parcaciklar1 ¢inko nitrat, HMT ve degisik
etanol konsantrasyonlarindan hidrotermal yontem kullanilarak tiretilmistir. Elde edilen ZnO
tozlariin etanol konsantrasyonuna bagli olarak kristal yapisinin nasil degistigi XRD ve SEM
analizi ile belirlenmistir. Elde edilen tozlardan kara havug¢ boyasi kullanilarak BMGP
yapilmistir. BMGP’ nin [-V grafikleri 300W Xenon lamba kullanilarak giines simiilatorii ile

elde edilmistir. Bu caligmada elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

1) %0, %10,%20,%30,%50 ve %60 etanol igeren sulu ¢ozelti ile elde edilen tozlar ZnO
faz1 gostermis %70,%80,%90 ve %100 etanol igceren sulu ¢ozelti ile elde edilen tozlar

ise Zn(OH), faz1 gostermistir.

i1) %0 ile %50 etanol igeren sulu ¢ozelti ile elde edilen tozlarin ¢ubuklu yapida oldugu ve
etanol konsantrasyonu arttikca cubuksu yapinin tanecikli yapiya doniistigl
gozlenmistir. %70, %80, %90 etanol iceren sulu cozelti ile elde edilen tozlarin
diizlemsel plakali yapida oldugu ve etanol konsantrasyonun artmasi ile plaka
boyutlarinin kiiciildiigii ve tanecikli yapiya doniistiigii gézlenmistir. %100 etanol iceren

sulu ¢ozelti ile elde edilen tozlarin tamamen tanecikli yapida oldugu gozlenmistir.

1i1)Zn(OH), faz1 gosteren %70,%80,%90 ve %100 etanol igeren sulu ¢ozelti ile elde edilen
tozlar 400 C°’ de tavlandiginda yapinin ZnO faza doniistiigii gézlenmistir. Ayrica, SEM
fotograflarinda gozlenen diizlemsel plakali yapinin kayboldugu yerine tanecikli yapinin

olustugu gézlemlenmistir.

1v) %0, %30,%60,%70,%80, %90 ve %100 etanol i¢eren sulu ¢ozelti ile elde edilen tozlar
stvama yontemi ZnO filmler olusturulmus ve bu filmlerden BMGP yapilmigtir. Bu
pillerin etanol konsantrasyonuna bagli olarak verimlilikleri incelenmistir. Sonuglar
Cizelge 4.2° de oOzetlenmistir. Cozeltideki etanol konsantrasyonu artik¢a pillerin
verimliliginin arttif1 gozlenmistir. En yiiksek verimlilige %100 etanol ¢ozeltisinden

elde edilen ZnO parcaciklar ile yapilan pilde rastlanmistir (n=%0,18)

v) Bu calismada tanecikli yapiya sahip ZnO tabanlt BMGP nin verimliligi ¢ubuklu yapiya
sahip ZnO tabanli BMGP nin verimliliginden daha iyi oldugu gézlenmistir. Bunun
sebebinin tanecikli yapinin ¢ubuksu yapiya gore daha genis yiizey alanina sahip olmasi

ve buna bagli olarak da daha fazla boya absorbe etmesidir.
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Ol¢iilmiistiir. Bu camin Rs (sheet resistance) ise 16,6 Q/o olarak hesaplanmastir.

] 50Q —

Rs=(2’5 jSO =16,6Q2/ O

b

67



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Adi, soyadi : Ayca KUDRET

Uyrugu : T.C.

Dogum tarihi ve yeri  :05.11.1984 Adana

Medeni hali : Bekar

Telefon :0(344) 214 65 04

Faks

e-posta : aa.kudret@hotmail.com.

Egitim

Derece Egitim Birimi Mezuniyet tarihi
Lisans KSU /Fizik Boliimii 2008

On Lisans KSU/ Insaat Boliimii 2003

Lise Enver Kurttepeli Lisesi 2001

Is Deneyimi

Yil Yer Gorev
2010-2011 Tiirkoglu/Kahramanmaras Vekil 6gretmenlik
Yabanc Dil

Ingilizce

Yayimnlar

1. SANIYE. TEKEREK, AYCA. KUDRET, UMIT. ALVER*
Dye-Sensitized Solar Cells Fabricated with Black Raspberry, Black Carrot and Rosella Juice,
Indian journal of physics, 2011, (accepted )

2. A. Kudret, S. Tekerek, U. Alver

“Zn0 filmlerin SnO2:F kapli cam yiizeylerde farkli sicakliklarda kimyasal piiskiirtme yontemi
ile itiretilmesi ” Turkish Physical Society, 26 th International Physical Congress,
Bodrum-Turkey, page 147 (2009)

3. S. Tekerek, A. Kudret, U. Alver

“ Dogal Boyar Mddeli Giines Pili Yapimi ” Turkish Physical Society, 26 th International
Physical Congress, Bodrum-Turkey, page 164 (2009)

68



	1.kapaklar..doc
	2.TEZ BİLDİRİMİ.doc
	3.ÖZ ve özetson.doc
	4.TEŞEKKÜR.doc
	5.İÇİNDEKİLER.doc
	6.SİMGELER VE KISALTMALAR DİZİNİ.doc
	7.ŞEKİLLER DİZİNİ.doc
	8.ÇİZELGELER DİZİNİ.doc
	9.GİRİŞ.doc
	10.ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR.doc
	11.METARYAL VE METOD.doc
	12.Bulgular ve tartışmalar.doc
	13.SONUÇLAR(son).doc
	14.KAYNAKLAR.doc
	15.EKLER.doc
	16.ÖZGEÇMİŞ.doc

