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TITANYUM ANODIZASYONU YONTEMI iLE BOYAR MADDELI GUNES
PiLI HUCRESI URETIMI VE VERIM KARAKTERIZASYONU

OZET

Enerji temininin zorlagsmakta ve ayni oranda ekonomik acgidan cesitli zorluklarin 6n
plana c¢ikmakta oldugu giliniimiizde, alternatif enerji kaynaklarina erisim ve
kullaniminin yayginlastirilmasi kiiresel bir 6nem arz etmektedir. Yenilenebilir enerji
sistemlerinin en Oncelikli dallarindan biri de giines enerjisidir. Diinya giines pili
tiretimi her gecen yil artmakta ve kullanimi yayginlasmasina ragmen halen yiiksek
maliyetli olmaktadir. Giines pillerini ii¢ ana grup altinda toplamak miimkiindiir.
Kristal silisyum giines pilleri I. nesil gilines pillerinden olup, halen gilines pili
piyasasinin yaklasik yiizde 90’ma hakim bulunmaktadirlar. Bununla birlikte, yeni
giines teknolojilerinin gelismesiyle, bu oran her sene gerilemektedir. Ince film giines
pilleri II. nesil giines pilleri olarak adlandirilirlar. Piyasa paylar1 suan yilizde 10
dolaylarinda olup her gecen sene artmaktadir. Boyar maddeli giines pilleri (Dye
sensitized solar cells) ve polimer tabanli giines pilleri heniiz ticarilesmemis II1. nesil
giines pillerinin en 6nemli drnekleridir. Ticarilestirme c¢alismalari, lizerlerine yapilan
sayisiz akademik ve endiistriyel ¢alisma ile devam etmektedir.

Boyar maddeli elektrokimyasal giines pilleri 1991 yilinda Michael Gratzel tarafindan
bulunmustur ve o giinden bu yana ciddi bir gelisim gdstermistir. Uretim siirecinin
kolay, liretim maliyetinin kristal silisyum teknolojisine gore oldukga diisiik olmasi,
yillar icinde bu teknolojiye olan ilgiyi daha da arttirmistir. Halen, 6nemli
tiniversiteler ile birlikte Sony ve Sharp gibi diinya devi firmalarin iizerinde arastirma
gelistirme ¢alismalan yiiriittiikleri bu teknolojinin, 4-5 sene gibi bir sirecte piyasaya
cikacagi konusulmaktadir. Laboratuar sartlarinda ortalama 0,25cm?lik hiicrelerle
%11,1 verim degerlerine ulagilmistir. Endiistriyel olarak ise, Nisan 2009’da Sony
%8,4 alt-modiil verimi agiklamigtir.

Boyar maddeli elektrokimyasal giines pilleri iki elektrot arasinda hapsedilmis redoks
elektrolitinden olugmaktadir. TiO, anot elektrotu, yiizeyi 1s18a duyarli boya
molekiilleri ile kaplanmis olarak bulunmaktadir. TiO,’ nin yiiksek ylizey alanina
sahip olmasi pilin verimi agisindan en kritik parametredir. Geleneksel boyar maddeli
giines pillerinde, TiO, matris nanopartikillerin sinterlenmesi yoluyla hazirlanarak,
yiiksek ylizey alani elde edilmektedir. Bu yonteme alternatif olarak, sisteminin en
onemli problemleri olan elektron sagilmasi ve elektrolitin yap1 igerisine yaymma
sorunlarina ¢ozim getirmek amaciyla TiO, nanotuplerin pilin anot elektrotu olarak
kullanilmas1 giindeme gelmistir. Iletken cam {izerine kaplanmis titanyumun ve
titanyum plakalarin anodizasyonu sonucu elde edilen TiO, nanottpler boyar maddeli
giines pili anodu olarak denenmistir. Cam iizerinde biiyiitilen nanotiipler 6n
ylizeyden aydinlatilmis, titanyum plakalar iizerinde biiyiitiillen nanotiipler pilin arka
yiizeylerinden aydinlatilmistir. On yiizeyden aydinlatilmis hiicrelerde en fazla %4,7,
arka yiizeyden aydinlatilan hiicrelerde en fazla % 7 verim degerlerine ulasilmistir.
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Titanyum anodizasyonu yontemi kullanarak boyar maddeli gilines pili lretimi
literatiirde yeterli calistlmamus bir konu olarak goze carpmaktadir. Uretilen ve giines
pili hicresi yapiminda kullanilan TiO, nanotip filmleri, yeterli dizene ve
diizgiinliige sahip degildir.

Bu c¢alismanin amaci; anodizasyon parametrelerini optimize ederek, titanyum
plakalar iizerinde olduk¢a diizenli dizilmis, diizglin tliplerden olusan ve yiizeyleri
tamamen agik bir TiO; filmi blyutmek ve farkli kalinliktaki TiO; filmlerinin giines
pili hicresi verimine etkisini gozlemlemektir. Calisma esnasinda, titanyum igin
kimyasal parlatma c¢ozeltisi gelistirilmis ve yiizey piiriizliliigiiniin nanotiip filmi
morfolojisine etkisi incelenmistir.

XVi



PRODUCTION AND EFFICIENCY CHARACTERIZATION OF DYE
SENSITIZED SOLAR CELL BY TITANIUM ANODIZATION METHOD

SUMMARY

Today, use of alternative energy sources has global importance due to energy
demand is getting higher and it is very well known that fossil energy resources cause
serious environmental problems like global climate change which is a result of CO,
emissions during energy production. One of the most important branch of the
renewable energy systems is solar energy. World solar cell production has been
increasing each year and the cost is still high despite widespread use. It is possible to
group solar cells under three main groups. Crystalline silicon solar photovoltaic cells
are the first generation solar cells and are still dominating approximately 90 percent
of the solar cell market. However, with the development of new solar technologies,
this ratio is declining each year. Thin-film solar cells are called as second-generation
solar cells. The market share which is now around 10 percent increases every year.
Dye sensitized solar cells and polymer-based solar cells, which have not become
commercial yet, are the most important examples of third-generation solar cells.
Commercialization efforts on these have been continuing with the numerous
academic and industrial works.

Dye sensitized electrochemical solar cells were found in 1991 by Michael Gratzel
and since then has shown a significant progress. With its simple production process,
relatively low production costs compared to crystalline silicon technologies, the
interest in this technology have increased even further over the years.

Currently, the world's giant firms such as Sony and Sharp conducting researches and
development activities in conjunction with major universities and it has been
foreseen this technology will be released in a period of 4 or 5 years. In laboratory
conditions, using 0.25cm? cells in average, efficiencies of 11.1% were reached.
Industrially, Sony has announced a sub-module efficiency of 8.4% in April 20009.

Dye sensitized electrochemical solar cells consist of redox electrolyte confined
between two electrodes. The surface of TiO, anode electrode is found covered with
light-sensitive dye molecules. The high surface area TiO, is the most critical
parameter in terms of cell efficiency. For conventional dye cells, TiO, matrix is
being prepared by sintering nanoparticles and high surface area is being obtained. As
an alternative to this method in order to bring solutions for the most important
problems of the system which are electron scattering and penetration of electrolyte
into the structure, the use of TiO, nanotubes as the cell anode electrode has come
into question. TiO, nanotubes, obtained by anodization of titanium substrates and
titanium coated conductive glass were tested as anode of dye sensitized solar cell.
Nanotubes grown on glass are illuminated from the front surface and nanotubes
grown on titanium plates are illuminated from the rear surfaces of the cell. The cells
that were illuminated from the front surface reached a maximum of 4.7% and the
cells that were illuminated from the rear surface have reached a maximum efficiency
of 7%.
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Production of dye sensitized solar cells titanium anodization method stands out as an
issue that is underworked in the early studies. TiO, nanotubes that are produced and
being used in the solar cells do not have enough order and regularity.

The purpose of this study is; by optimizing anodization parameters to grow a highly
ordered TiO, nanotube film consisting of smooth tubes on titanium substrates and
those have completely open tube tops and to observe the effect on the efficiency of
the TiO, films with various thicknesses. During the study, chemical polishing
solution has been developed for titanium and the effect of surface roughness on the
nanotube film morphology has been investigated.
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1. GIRIS

Giines enerjisi, yenilenebilir bir enerji kaynagi olusu yaninda, diinya ve lizerinde
yasayan canlilar i¢in 6nemli bir sorun olan g¢evreyi kirletici artiklarin bulunmayisi,
yerel olarak uygulanabilmesi ve karmasik bir teknoloji gerektirmemesi gibi
tistlinliikleri sebebiyle son yillarda {izerinde yogun c¢aligmalarin yapildigi bir konu
olmustur. Bunun yaninda dogal enerji kaynaklariin hizli bir sekilde tiikenmesi ve
cevrenin fosil yakit kullanimi nedeniyle gordiigli zarar, son yillarda giines pili

endiistrisinde ciddi hareketlenmelere yol agmustir [1,2].

Giines pillerinin gelisim siirecini 3 kusak altinda incelemek mumkuindir. Birinci
kusak genis alanli, tek tabaka, p-n diigiimlii diyotlardir. Bu hiicreler genel olarak
silikon yar1 iletken levhalardan yapilirlar. Birinci kusak giines pilleri su anda da
gnes pili piyasasimnn yaklasik %90°1m kapsamaktadirlar. ikinci kusak giines pilleri
ise, yari iletkenlerin ince film olarak kaplanmasi ile iiretilen fotovoltaik giines
pilleridir. Bu piller yiiksek verim i¢in tasarlanmis ¢oklu diigiim ig¢eren pillerdir. Yar1
iletken malzemenin ince film olarak kullanilmasi, kullanilan madde miktarini ve
fiyatin1 da diistirmektedir. Amorf, polikristal veya mikrokristal silisyum giines piller,
kadmiyum telliir, bakir indiyum silfat pilleri ikinci kusak gilines pili
orneklerindendir. Ikinci kusak piller, birinci kusak pillere gore daha diisiik
verimlidirler ancak fiyat/performans agisindan daha basarilidir. Ugiincii kusak giines
pilleri ise diger iki kusaktan ¢ok farklidirlar. Geleneksel p-n diigiimii prensibine
dayanmazlar. Bu tip giines pillerinin en iyi drnekleri, boyar maddeli gilines pilleri ve

polimer tabanli giines pilleridir [1].

1991 yilinda Michael Gratzel boyar madde molekiilleri kullanarak, elektron kaynagi
ve yik tasityicisinin ayri oldugu, yiikk ayrimi prensibine dayanan geleneksel
fotovoltaik hiicreden farkli bir hiicre mekanizmasi rapor etmistir [3]. Boyar maddeli
elektrokimyasal giines pilleri iki elektrot arasinda hapsedilmis redoks elektrolitinden
olugsmaktadir. Anot elektrotu olarak genis bant araligina sahip yari iletken matris,
katot olarak ise platin kapli iletken camlar kullanilmaktadir. TiO, anot elektrotu,

yiizeyi 1s18a duyarli boya molekiilleri ile kaplanmis olarak bulunmaktadir. Boyar



maddeli giines pili olan bu hiicrede yiik ayriminin gergeklestigi ara yizey boyar
madde - TiO; ara yizeyidir. Yiik ayrimindan sonra elektron TiO;’ye iletilir ve bosluk
da elektrolit i¢inden kars1 elektroda (katoda) gider. TiO; ylizeyine kimyasal bag ile
baglanmis bulunan boyar madde molekiilleri ince bir film olustururlar. Bu film
icinde, molekiiliin uyarilarak valans bandindan iletkenlik bandina elektron transferi
ve bu elektronun TiOy’ye gecisi ¢ok hizli bir sekilde gergeklesir. Boyar madde
filminin inceliginden dolay1 boslugun boyar maddeden elektrolite diflizyonu da ¢ok

hizli gergeklesir ve bu reaksiyonlar pilin performansini etkilemezler[4].

Boyar maddenin performansini (enerji doniisiim verimini) etkileyen ve iizerinde en
yogun arastirma yapilan kisim pilin anodu gorevindeki TiO, filmidir. TiO, filminin
gorevi boyar maddeden gelen elektronlar1 iletken kapli cama iletmektir. Elektron
kaynaginin sadece boyar madde olmasi istenir. Burada, goz éniunde bulundurulmasi
gereken unsur, TiO, nin genis bant araligina sahip (3,2 eV) bir yar1 iletken olmasidir.
Bu bant araligini uyarmak icin gerekli 15181n dalga boyu 390 nanometredir. Goriiniir
151810 (dalga boyu 400 — 700nm) TiO;’yi uyarmasi beklenmez. Dolayist ile TiO;
sadece, solar spektrumun ¢ok az bir bolimiinii olusturan, UV 15181 tarafindan
uyarilabilir. Yari iletken TiO’nin sisteme elektron vermesi istenmez, ¢iinkii uyarilma
sonucu TiOy’nin valans bandinda olusan bosluklar yiiksek oranda reaktiftirler ve
elektrolit i¢inde istenmeyen yan reaksiyonlar vererek pilin uzun donem g¢alismasinda

zararl etkiler gosterirler [4].

TiO2’nin o6zellikle verim flizerinde c¢ok biiyiik etkisi olan islevi ise ylizeyine
baglanmis tek tabaka 6zel boyar madde molekiilii bulundurmasidir [3]. 1991den beri
yapilan ¢aligmalarin biiylik boliimii, TiO; filminin ylizey alaninmi artirarak daha fazla
boyar madde molekiiliinii baglayabilmek ve bunun sonucu birim zamanda daha fazla
151k absorblayabilmeyi amaglamaktadir. Bu ama¢ dogrultusunda, 5-20 mikron
kalinliginda filmler, nano boyuttaki TiO, tozlarinin iletken cam yiizeyine kaplanip
acik por yapist olusturmak amaciyla, sinterlenmesiyle olusturulmaya baslanmistir
[3]. Bu sayede TiO;’nin yiizey alan1 6nemli oranda artmis, daha fazla boyar madde
molekiilii baglanabilmis ve ¢ok ciddi verim artislar1 elde edilmistir. Fakat bu sekilde
elde edilen yapilarda partiklller ¢cok diizensiz ve rastgele yerlestigi i¢in elektronun
diflizyon mesafesinde ciddi bir artis ve bunun sonucunda tane gegislerinde 6nemli
elektron sagilmalar1 gozlemlenmistir. Bu problemler verimi smirlayan Onemli

faktorlerdendir [4].



Son yillarda, boyar maddeli giines pillerinde, anot olarak kullanilacak, genis yiizey
alanli TiO; filmlerinin iiretiminde farkli bir yaklagim yayginlasmaya baslamistir. Bu
yontem nanopartikiillerden olusan bir yap1 yerine TiO, nanotiiplerin kullanilmasidir.
TiO, nanotiipler, titanyum plakanin elektrokimyasal yontemle anodik olarak
oksitlenmesi veya iletken camin titanyum kaplanmasi ve anodize edilerek nano
gozenekli yapida bir TiO, filmi elde edilmesi seklinde olusturulabilirler [5]. Bu
yontemle Uretilen TiO, filmlerinde diizenli bir nanotiip yapisi olusturuldugu igin
difiizyon mesafesi olduk¢a kisalmakta ve elektron sagilma problemleri oldukca
azalmaktadir [6]. Bu avantaja karsilik, anodizasyon sonucu elde edilen yiizey artist,

geleneksel yontemle elde edilenlerin yaninda diisiik degerlerde kalmaktadir.

Nanotiip yontemi kullanilarak yapilan TiO, anotlar geleneksel nanopartikil anotlara
gore ii¢ Onemli avantaj saglamaktadir. Nanotiiplerin yekpare yapisi sayesinde
diflizyon mesafesi kisalmakta ve nanopartikiil yonteminde karsilasilan partikiil-
partikiil gecisleri sirasinda yasanan elektron sagilmalari minimuma indirilmektedir.
Tiplerin agiklig1 sayesinde, elektrolit yapi igerisine rahatca yayimabilmektedir.
Uciincii avantaj ise elektronun, yari iletken TiO, matristen iletken cama gegisindeki
kayiplarin minimuma indirilmesidir. Tiim bu avantajlara ragmen nanotiip yontemi ile
nanopartikiil yonteminde elde edilebilen yiizey artis1 saglanmadigr i¢in heniiz

esdeger verimlere ulasilamamustir [6].

Nanopartikiil sistemi kullanilarak tretilen boyar maddeli gilines pili hiicrelerinde
laboratuar sartlarinda elde edilen en yiiksek verim % 11,1°dir. Bu verimler, ortalama
0,25 cm? dolaylarinda olan kiiclik hiicreler kurularak elde edilmistir. Hiicreler
bliylidiikce elde edilebilen verimler diismektedir. Bunun en 6nemli nedeni, kullanilan
iletken camlarin yaklasik 7-10 Q/sq dolaylarinda olmasi ve biiyiiyen hiicrelerde ciddi
iletim kayiplar1 yasanmasidir. Daha biiylik olan hiicrelerin paralel baglanmasi ile
kurulan ve yaklasik 70-80 cm? alana sahip alt-modiil verimliliklerinde suana kadar

erigilmis en yiiksek deger %8,4 tiir [7].

Titanyum nanotiip sistemlerinde, cam Uzerinde biyutilen nanotipler 6n yuzeyden,
titanyum plakalar Gzerinde blyltulen nanotlpler ise pilin arka yizeylerinden
aydinlatilmaktadir. Su ana kadar, 6n yiizeyden aydinlatilan hticrelerde en fazla %4,7,

arka yiizeyden aydinlatilan hiicrelerde ise en fazla % 7 verim degerlerine ulasilmistir

[8].



Titanyum anodizasyonu yontemi kullanarak boyar maddeli gilines pili iiretimi
literatiirde yeterli calisilmamis bir konu olarak goze carpmaktadir. Yapilan
calismalarda kullanilan TiO, nanotlp filmleri, gerek c¢ozelti secimi gerek

parametrelerin optimizasyonu ile daha iyi seviyelere getirilebilecek durumdadir.

Bu c¢aligmanin amaci; anodizasyon parametrelerini optimize ederek, titanyum
plakalar iizerinde olduk¢a diizenli dizilmis, diizglin tliplerden olusan ve yiizeyleri
tamamen acik bir TiO, filmi biiyiitmek ve farkli kalinliktaki TiO; filmlerinin giines
pili hiicresi verimine etkisini gozlemlemektir. Calisma esnasinda, titanyum igin
kimyasal parlatma c¢ozeltisi gelistirilmis ve yiizey piiriizliliigiiniin nanotiip filmi

morfolojisine etkisi incelenmistir.



2. LITERATUR OZETIi

2.1 Giines Enerjisi

Giines pili teknolojisi, glines 1s1¢indan enerji elde edilmesine dayali bir teknolojidir.

Glinesin yaydigr ve diinyamiza da ulasan enerji, giinesin ¢ekirdeginde yer alan

fiizyon siireci ile agiga ¢ikan 1smim enerjisidir. Giines enerjisi, glinesteki hidrojen

gazinin helyuma doniismesi seklindeki flizyon siirecinden kaynaklanir. Diinya

atmosferinin disinda giines 1si1miminin siddeti, asagi yukari sabit ve 1370 W/m?

degerindedir, ancak yeryiizinde 0-1100 W/m? degerleri arasinda degisim

gostermektedir. Bu enerjinin diinyaya gelen kicuk bir bolima dahi, insanligin

mevcut enerji tikketiminden kat kat fazladir. Giines enerjisinden yararlanma

konusundaki ¢alismalar 6zellikle 1970'lerden sonra hiz kazanmis, gilines enerjisi

sistemleri teknolojik olarak ilerleme ve maliyet bakimindan diisme gdstermis, gilines

enerjisi ¢evresel olarak temiz bir enerji kaynagi olarak kendini kabul ettirmistir

[1,2,9].

DUNYA GUNES ENERJiSi HARITASI

Yillk Ortalama
Gunes Enerjisi
(KWh/m?)

Sekil 2.1 : Diinya giines enerjisi haritasi [45].




Diinyanin yoriingesi iizerinde, uzayda, birim alana ulasan giines 1sinlari, giinese dik
bir yuzey Uzerinde olculdikleri zaman 1370 W/m*dir. Bu deger gilines enerjisi
sabiti olarak da anilir. Atmosfer bu enerjinin %6’sin1 yansitir, %16’sin1 da soniimler
ve boylece deniz seviyesinde ulasilabilen en yiiksek glines enerjisi 1020
W/m?'dir. Bulutlar gelen 1simayi, yansitma suretiyle yaklagik %20, sonimleme
suretiyle de yaklasik %16 azaltirlar. Bu deger, elde edilebilecek miimkiin en yiiksek
deger olup, gilines enerjisi teknolojisinin saglayacagi en yiiksek deger anlamina
gelmemektedir. Ornek vermek gerekirse, fotovoltaik paneller, bugiin icin
ortalama %15’lik bir verime sahiptirler. Bu nedenle, (zerlerine diisen giiclin
maksimum verim degerleri kadar olan kismint gii¢ olarak
sunabilmektedirler. Bugiin %8 verime dayali teknoloji ile dahi, diinyanin yogun
giines alan bolgelerinde yerlestirilecek glines panelleri, fosil yakitlar, hidroelektrik vb
kaynaklara dayali tim santrallerin irettigi elektrik enerjisinden daha fazlasim

uretebilecek kapasitededir [9].

Hava kirliligi daha az miktarda giines 1smin yeryliziine ulagsmasina neden oldugu
igin, giines enerjisinin gelecegi ile ilgili az da olsa endise yaratmaktadir. 1961-90
yillart arasini kapsayan bir arastirmada, ayn1 donem igerisinde deniz seviyesine

ulasan ortalama gilines 151n1 miktarinda %4 azalma oldugu gozlenmistir. [9]

Topiam Gines [l 1400~ 150 [ 1550~ 160 B 170 175

Radyasyors g yaso- 0 [ 1600 - 1650 [ 1730 - 1600
2

KWhim™-yil ™ 1500- 1350 1es0- 1700 [ 1500 - 2000

Sekil 2.2 : Tirkiye giines enerjisi haritas1 [46].
Tirkiye giines enerjisi agisindan oldukca avantajli bir enlemde bulunmaktadir. Yillik
giines enerjisi potansiyeli 1400 - 1800 kWh/m? araliginda bulunmaktadir.

Tiirkiye’nin 2009 yili yillik elektrik tiretimi 17000 GWh dolaylarindadir. Tiirkiye’de
ortalama gilines radyasyonu 1600 KWh/m? olan bir bolgede %15 verimli glines
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