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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

A : angstrom

ark. : arkadaslari

AM 1,5 : air mass 1.5 filtre

BET : Brunauer, Emmett, Teller ylizey alan1 analizleri
BP : British Petroleum

BSED : Geri sacgilan elektron dedektorii

CIGS : bakir indiyum galyum diselenit

CuKa : bakir elementinin K kabugundaki alfa 1s1masi
Ccv : doniisiimlii voltametri

CPE : sabit faz element

DSSC : boya duyarl giines pilleri

DRS : difliz reflektans spektroskopisi

Eox : oksidasyon potansiyeli

Ered : indirgenme potansiyeli

ETD : Everhart-Thornley dedektor

EDS : enerji dispersif x-151nlar1 spektroskopisi

eV : elektron volt

FTO cam : flor katkil1 kalay oksit kapli cam substrat
FE-SEM : alan emisyonlu-taramali elektron mikroskobu
FTIR : fourier dontistimlii kizilotesi spektroskopisi
FF : doluluk faktori (fill faktorii)

HOMO : en yliksek dolu molekiiler orbital

HT : hidrotermal yontem

HMT : hekzametiltetramin

vi



Jse

Jmax
kWh/cm?
LUMO
mV
MWHT
nm

N719

Pm
Pin
PEG
Rs
Reri
Rer
SEM
TEM
UV-Vis
XPS
XRD

Voc
Vmax

W/m?

O™ @ >3

m

: Akim yogunlugu voltaj egrisi

: kisa devre akim yogunlugu

: maksimum akim yogunlugu

: metre kare basina saatlik gii¢

: en diisiik bos molekiiler orbital

: mili volt

: mikrodalga destekli hidrotermal yontem

: nanometre

di-tetrabutylammonium  cis-bis(isothiocyanato)  bis(2,2’-

bipyridyl-4,4’-dicarboxylato)ruthenium(II)
: maksimum gii¢

: gelen 151n1n glicti

: polietilen glikol

: tabaka direnci

: 1. ara ylizey direnci

: 2. ara yiizey direnci

: taramal1 elektron mikroskobu

: tiinellemeli elektron mikroskobu

: ultraviole-goriiniir bolge 151k absropsiyon spektroskopisi
: x-151nlar1 fotoelektron spektroskopisi
: x-1s1nlar1 toz difraktometresi

: Ksenon

: acik devre voltaji

: maksimum voltaj

: metre kare basina gii¢

: Yiizyil

: dalga boyu

: Bragg acis1

: pik yar1 yiiksekliginin genisligi

: kristal biiyiikliigii

: kristal gerilmesi
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: hiicre verimi

: fotonun enerjisi

: Kubelka-Munk foknsiyonu
: Reflektans
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OZET

Anahtar kelimeler: Boya duyarli giines pilleri, Tanin, Dogal boyalar, demir tannin
kompleksleri, ZnO, TiOs.

Bu calismada, tanninler ve bunlarin demir (IIT) kompleksleri duyarl: giines pillerinin
elektrokimyasal oOzelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu amagcla, farkh
morfolojik yapilara sahip ZnO yariiletkenler veya TiO2 yariiletken ve bu boyalar ile
giines pilleri olusturulmus ve giines pili 6zellikleri arastirilmistir. Caligma dort ayri
kisim halinde yriitilmiistiir.

Ik kisimda, farkli morfolojik yapilara sahip ZnO vyapilari hidrotermal veya
mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenmis ve XRD, FE-SEM, DRS ve Raman
spektroskopisi teknikleri ile karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Yine benzer
sekilde farkli 6zelliklerdeki TiO2 yariiletkenler sentezlenmis ve karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir.

Ikinci kisimda, daha once literatiirde giines pilleri uygulamalarina rastlanilmayan
gallotanin (pirogallol, gallik asit, tanik asit (Cin tanini), valeks (Tiirk tanini)),
ellagitanin (elagik asit, kestane) ve kondanse tanin (kuersetin, mimoza ve kebrako)
yapilar1 boya duyarli giines pillerinde kullanima uygun olarak hazirlanmistir. Ayrica
bu tanin yapilarinin demir (III) ile kompleksleri olusturulmustur. Tanin ve Fe-tanin
boyalarin FTIR, CV, UV-Vis, Raman spektroskopisi teknikleri ile karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir.

Ucgiincii kisimda, sentezlenen yariiletkenler (ZnO, TiO2) FTO cam substrat iizerine
doctor blade teknigi ile kaplanmis ve XRD, FE-SEM, DRS ve Raman yontemleri ile
karakterize edilmistir. Hazirlanan bu fotoanotlar iizerine tanin veya Fe-tanin boyalar
adsorplanmis ve I/I3 elektrolit, Pt kapli FTO karsit elektrot ile gilines hiicreleri
hazirlanmustir.

Dordiincii kisimda, hazirlanan giines pillerinin 6zelliklerinin arastirilmasinda akim
yogunlugu-voltaj (J-V) ve elektrokimyasal empedans analizleri gergeklestirilmistir.
Bu 6l¢iimler AM 1,5 filtreli giines benzetici altinda gergeklestirilmistir.

Calismalar sonucunda metal icermeyen organik sentez boyalarla benzer hiicre
verimlerine sahip daha ucuz ve pratik hazirlanan Fe-tanin boyalarin giines pillerinde
basariyla kullanilabilecegi goriilmiistiir. Boylece, yerel kaynaklarla daha ekonomik
olarak boya duyarli giines pillerinin hazirlanabilecegi ortaya konulmustur.
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NEW APPROACHES IN THE DEVELOPMENT OF TANNIN
BASED DYE SENSITIZED SOLAR CELLS

SUMMARY

Keywords: dye sensitized solar cell, Tannin, natural dyes, Fe-tanin complexes, ZnO,
TiOz.

In this study, it was aimed to investigate tannin structures and their iron (III) complex
excited solar cell cell properties. In addition, ZnO semiconductors or TiO2
semiconductors with different morphological constructions and solar cells with
tannins and their complexes were formed and their cell characteristics were
investigated. The study was conducted in four separate sections.

In the first part, ZnO structures having different morphologies were synthesized by
hydrothermal or microwave hydrothermal method and characterized by XRD, FE-
SEM, DRS and Raman spectroscopy techniques. Likewise, TiO2 semiconductors in
different properties were synthesized, and their characterization were carried out.

In the second part, gallotanin (pyrogallol, gallic acid, tannic acid (Chinese tannin),
valeks (Turkish tannin)), ellagitannin (ellagic acid, chestnut) and condensed tannin
(quercetin, mimosa and kebrako), which were not previously used in solar cell
applications in the literature, have been prepared for the usage in dye sensitized solar
cells. In addition, tannin complexes of iron (III) were formed. Characterization of
tannin and Fe-tannin dyes were performed by FTIR, CV, UV-Vis, Raman
spectroscopy techniques.

In the third part, synthesized semiconductors (ZnO, TiO2) were coated onto FTO
glass substrate by doctor blade technique and characterized by XRD, FE-SEM, DRS
and Raman methods. Tannin or Fe-tannin dyes were adsorbed onto these
photoanodes and solar cells were prepared with I/I3” electrolyte and Pt-coated FTO
counter electrode.

In the fourth part, current density-voltage (J-V) and electrochemical impedance
analyzes were carried out to investigate the cell characteristics of prepared solar
cells. These measurements were carried out under a solar simulator with AM 1.5
filter.

As a result of the studies, it has been seen that cheaper and practically prepared Fe-
tannin dyes with similar cell yields with metal-free organic synthesis dyes can be
successfully used in solar cells. Thus, it has been demonstrated that dye-sensitized
solar cells can be prepared more economically with local sources.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinya iizerinde fosil kaynaklarin hizla tiikeniyor olmasi nedeniyle giiniimiizde
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi giin gegtikge artmaktadir. Yenilenebilir
enerji kaynaklar1 igerisinde giines enerjisi ilizerinde en c¢ok caligmalarin oldugu ve
gelecekte enerji tliretimininde roliiniin biiyiik olacagi bir¢cok bilim insani tarafindan
bildirilmektedir. Giines enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilmesinde kullanilan
fotovoltaik hiicrelerin (giines pilleri) gelistirilmesine yonelik caligmalar giin gectikce
artmaktadir. En yaygin kullanilan giines pili ¢esidi silikon esasli piller olup,
silisyumun cevreye zararli etkileri ve pahali olmalaridan dolay1 gliniimiizde silisyum
tabanli giines pillerine alternatif giines pillerinin gelistirilmesine yonelik caligmalar
hiz kesmeden devam etmektedir. Boya duyarli giines pilleri III. nesil giines pilleri
olarak adlandirilir. Bu piller geleneksel silikon giines pillerine gore daha diisiik verim
ozelliklerine sahip olmalarina ragmen diisiik gii¢ tiretimi gerektiren uygulamalarda
kullanilmaktadir. Ayrica dogal boya duyarl giines pilleri ucuz, pratik ve ¢evre dostu
uygulamalar olmalarina ragmen c¢ok diisilk verim Ozellikleri nedeniyle diger
rutenyum kompleks boyalar ve metal icermeyen organik boyalara gore daha az

kullanim alanlar1 bulmaktadirlar.

Bu calismanin amaci; diisiik verim Ozelliklerine sahip dogal boyalarin verim
Ozelliklerinin iyilestirilmesine yonelik ¢alismalarin gerceklestirilmesidir. Bunun igin
literatlir de daha Once calisilmamis olan yiiksek molekiil agirligina sahip tanin
yapilar1 ve bunlarin demir (III) ile komplekslerinin hazirlanarak boya duyarl giines
pillerine uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Bu tez calismasi ile dogal boya duyarli
gilines pilleri ¢alismalarina ¢evre dostu metal komplekslerle yeni bir bakis agisi
getirilerek dogal boya duyarli gilines pillerinin verimleri metal igermeyen organik
sentez boyalarla yarisir hale getirebilmektedir. Demir (III)-tanin komplekslerinin

daha diisilk maliyetli, daha kolay ve hizli sentezlnebildigi bu calisma, sentez



basamaklarinin bir hayli fazla oldugu ve pahali kimyasallar ile ger¢eklesen organic
boyalara O6nemli bir alternatiftir. Ayrica bu tez c¢alismasi ile oOzellikle farkli
morfolojik 6zelliklere sahip ZnO yariletkenlerin tanin ve demir (III)-tanin
kompleksleri ile boya duyarli giines pilleri caligmalart gerceklestirilmis ve
karakterizasyonlar1 yapilarak karsilagtirilmigtir. TiO2 ve ZnO yariiletkenler ve tanin
veya Fe-tanin kompleksleri ile olusturulan boya duyarl giines pillerinin verimleri
literatiirde standart olarak kabul edilen N719 ile olusturulan hiicrelerin verimleri ile
karsilagtirtlmistir. Tanin ve Fe-tanin komplekslerinin boya duyarli giines pillerinde

sensitizer olarak ¢caligma mekanizmalar1 Gnerilmistir.



BOLUM 2. BOYA  DUYARLI GUNES PILLERI VE
UYGULAMALARI

2.1. Yenilenebilir Enerji

Yenilenebilir enerji son yillarda yogun bir sekilde calisamalarin gerceklestirildigi
geleneksel fosil yakitlara alternatif olarak diisliniilen enerji c¢esitlerinin genel
tanimidir. Yenilenebilir enerji, dogal kaynaklardan elde edilen bir enerji tiirii olup,
fosil yakitlardan farkli olarak doga tarafindan sonsuz sekilde siirekli varolan bir
enerji tlriidiir [1-5]. BP grubunun 2016 yilinda yayinladig: diinya enerji raporunda
[6] fosil kaynaklarin diinya genelinde rezervlerinin onlimiizdeki 50-60 yil siire
icerisinde tiikenecegi ve her yil bu fosil kaynaklarin tiiketimini ortalama %35 oraninda
arttigin1 belirterek bu rezervlerin tahmin edilen zamandan daha 6nce tiikenecegini
ongoriilmektedir. Fosil kaynaklarin hizla tilkenmesi nedeniyle arastirmacilar
ozellikle 20.yy sonlar1 ve 21.yy itibari ile yenilenebilir enerjinin kullanilmasina
yonelik yogun c¢alismalar yapmaktadir. Hala giinlimiizde fosil yakitlardan enerji
iretimi tiim enerji liretiminin %70’ini olusturmaktadir. Fosil kaynaklar disinda kalan
%30’luk enerji tlretiminin yaklasik %40’mi1 niikleer enerji, %15’ini hidroelektrik
enerjisi ve geri kalan %45’°ini de diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 olusturmaktadir
[6, 7]. 2015 yilinda tiiketilen enerjinin %29’unu komiir, %?24,2’sini dogalgaz,
%32,8’in petrol iirlinleri olusturuken, %4,5 unu niikleer enerji, %6,8’ini hidroelektrik
enerji ve sadece %?2.7’si yenilenebilir enerji kaynaklarindan olusmaktadir [7, 8].
Fosil kaynaklardan iiretilen enerji ile ¢evre ve atmosfere zehirli gazlar salinmaktadir.
Bu zehirli gazlar ¢evreyi olumsuz etkilemekte ve atmosferdeki sera gazi etkisinin
olusmanina neden olmaktadir. Glinlimiizde iklim degisikligine neden olan en biiyiik
etken fosil kaynaklarin kullanimidir. Diinyada iklim degisikligi nedeniyle mevsimler
yerdegistimekte ve diinyanin ortalama sicakliklarinda yiikselmeler olmaktadir.
Diinyamiz1 etkileyen bu olumsuzluklara karsin bir¢ok devletlerin katilimiyla

Birlesmis Milletler Iklim degisikligi Cerceve Sozlesmesi 1997°de imzalanmasina



karsin ancak 2005°de yiriirliige girmistir. Bu sozlesme ile kiiresel 1sinma ve iklim
degisikligi ile miicadele etmek i¢in atmosfere salinan sera gazlarinin ve
karbondioksit’in azaltilmasi i¢in bir¢ok iilke s6z vermistir [9, 10]. Fosil yakitlarin
cevreye zararli etkileri nedeniyle giinlimiizde niikleer enerji, sahip olduklar1 kaynagi
en uzun siire kullanidg1 i¢in, enerji liretiminde yeri yliksektir, fakat niikleer enerjinin
kullaniminin gegmiste (Cernobil 1986) ve gilinlimiizde (Fukisima 2011) cevre
felaketlerine neden oldugu icin tartigma konusu olmaktadir. Hidroelektrik enerjisi
temiz bir enerji ¢esidi olup, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda sayilaktadir.
Barajlarda depolanan suyun potansiyle enerji farki ile elektirik tiirbiinlerini
dondiirmesi ile enerji lireten hidroelektrik santraller giiniimiizde barajlarin insaasi
nedeniyle doganin dengesinin degistirdigi i¢in bir¢ok c¢evreci gruplar tarafindan
elestirilmektedir. Yukarida bahsedilen tiim enerji tiretiminde kullanilan kaynaklarin
cevreye olan negatif etkilerinden dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarmin cevre
dostu enerji kaynaklar1 olmasindan dolay1r giiniimiizde ve ozellikle gelecekte en
onemli enerji kaynagi olacaktir. Fakat giinlimiizde yenilebilir enerji kaynaklarinin
tiim tretilene enerji i¢inde yeri hala %S5’lerin altida olmasi fosil yakitlara olan ilgi
azalmamistir. Bu oran gelismis iilkelerde yiiksek olmasina ragmen tiim diinya
tizerindeki enerji iiretimi i¢inde ¢ok diisiiktiir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ise
tikkenen enerji kaynagina bagimli olmadiklarindan sonsuz potansiyele sahip oldugu
varsayilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 glines enerjisi, riizgar enerjisi, hidro
enerji, jeotermal enerji, biyo kiitle ve hidrojen enerjisi seklinde siniflandirilabilir [1,
11, 12]. Gelecekte enerji ihtiyacinin karsilanmasi i¢in bu temiz, yenilenebilir

kaynaklarimin kullanimi oldukga yiiksek oranda olacaktir [13—15].

Diinyanin enerji ihtiyaci giin gectikce artmasia ragmen fosil yakit kaynaklarinin
hizla tiikkeniyor olmasi insanlarin farkli enerji kaynaklarina olan yo6nelimleri
arttirmaktadir. Giiniimiizde fosil yakitlara alternatif olarak yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklarinin kullanimi giin gectik¢e hizla artmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1; riizgar enerjisi, gilines enerjisi, hidroelektrik enerji, biyokiitle, dalga
enerjisi ve jeotermal enerjidir. Ulkemizde yenilenebilir enerji kaynaklarindan elektrik
enerjisi lUretimine yonelik kanunlar ile yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilginin

arttirtlmas1 hedeflenmektedir. Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligimin 2023 yih



hedeflerinde iilkemizin enerji ihtiyacinin  %30’unun yenilenebilir ener;ji

kaynaklarindan karsilanmasi hedeflenmektedir [16, 17].

Glines enerjisi, giines’ten gelen elektromanyektik dalgalarin uygun cihazlarla elektrik
enerji tiirlerine donistiiriilerek kullanilmasidir. Riizgar enerjisi, 1sman havanin
kiitlesel olarak yerdegistimesi ile olusan riizgar’in tagidigi kinetik enerjinin riizgar
tirbiinleri ile dondiiriilerek elektrik enerji elde edilmesi yontemidir. Hidroelektrik
enerji suyun belirli bir yiikseklikten diisiisii ile mevcut potansiyel enerjisinden
elektrik enerjisi elde etme yoOntemidir. Biyokiitle, dogada yasayan hayvan ve
bitkilerin atiklarinin kimyasal yapisinda bulunan enerjinin kullanilmasidir. Dalga
enerjisi, denizlerde olusan dalgalarin kinetik enerjilernin triiblinleri déndiirerek elde
edilen elektrik enerjisidir. Jeotermal enerji, yerkiirenin i¢ 1sisinin cesitli enerji

tiirlerine doniistiiriilerek kullanilmasidir.

2.1.1. Giines enerjisi

Glines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon siireci ile (hidrojen gazinin
helyuma doniismesi) aciga ¢ikan 1s1ma enerjisidir. Giines enerjisinin siddeti atmosfer
disinda, yaklasik olarak 1370 W/m? degerinde olup, yeryliziine ulasan miktar
atmosferden dolay1 0-1100 W/m? degerleri arasindadir. Bu enerjinin diinyaya gelen

kiigiik bir boliimii dahi, insanligin mevcut enerji tiiketiminden kat kat fazladir.

Avrupa Birligi icerisinde ozellikle Ispanya ve Almanya giines enerjisinden enerji
tiretimi konusunda yogun ¢alismalarin oldugu iilkelerdir [18]. Giiniimiizde giines pili
uygulamalar1 evlerde 1smmma suyu ve gilic TUretimlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tiirkiye'de yiizeyin aldig1 ortalama giineslenme miktar1 yilda 1300
kWh/m?’dir. Bu deger giinlik 3,6 kWh/m? civarindadir. Buna ragmen iilkemiz
giinimiizde bu potansiyelin  %0,002’sinden yararlanmaktadir. Gilineslenme
potansiyeli yeterince verimli olan {ilkemizde giines pilleri ile ilgili arastirmalar giin

gectikce artmaktadir [17].



Giines enerjisi yaklasik diinyadaki tiim enerjilerin kaynagidir. Tiim yenilenebilir
enerji kaynaklarinin icine giines enerjisi; kolay isletilebilen, tiikkenmeyen, sessiz ve

cok genis bir araliktaki uygulamalara uygundur [19].

2.2. Fotovoltaik Sistemler ve Tiirleri

Fotovoltaik hiicreler; cevre kirliligi, giiriiltii veya haraketli par¢ca olmadan giines
enerjisini direk elektrik enerjisine c¢eviren aletlerdir. Fotovoltaik cihazlarin temel
calisma mekanizmasi iki fakli iletkenlik 6zelligine sahip malzeme arasinda yiikiin
haraket etmesi seklindedir. 19 yy. Charles Fritts selenyum ve ince altin tabakadan
olusan ilk ilkel fotovoltaik hiicreyi olusturmustur. 1873’den sonra Hermann Wilhelm
Vogel giimiis halojeniirlere suda ¢oziinmiis boyalar emdirerek ilk fotograf filmi
tizerine ¢aligsmalar yapmustir. Bu ¢alismada yariiletkenlerde boya uyarimu ile ilgili ilk
caligmadir. Russel Ohl 1941°de silikon bazli giines pillerini liretmistir. 1954°de Bell

Laboratuvarlarinda %6 verim 6zelligine sahip silikon giines pilleri iiretilmistir [19].

Giines pillerinin ticari olarak en yaygin kullanilan tiirii silikon tabanli olanlaridir.
Uzerinde yaygin olarak ¢alismalar yapilan giines pili tiirleri Sekil 2.1.’de verilmistir.
Geleneksel fotovoltaik hiicrelerden biri olan tek kristal silikon yaklagik 50 yildir
calisilmakta olup, giines pilleri endiistrisinin %94’{inii olusturmakta ve ticari

tiretimlerde verimleri %20 civarindadir [20].

Tek kristal silikonun yiiksek maliyetleri nedeniyle giliniimiizde giines pilleri

tireticileri daha diisiik maliyetli ince film giines pillerine yonlenmislerdir [20].

Ince film giines pillerinin verimleri; galyum arseniir (GaAs) giines pilleri %28-30,
bakir indiyum galyum diselenit (CIGS) %17-20, amorf-silikon %10’dur.Diger giines
pillerinin verimleri; boya duyarli giines pilleri (DSSC) %7-11, organik giines pilleri
%4-10 arasinda degismektedir [21-23].
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Sekil 2.1. Giines pilleri cesitleri

2.3. Boya Duyarh Giines Pilleri

Boya duyarli giines pilleri fikrini 1991 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan ortaya
atilmistir [24]. Gratzel ve O’Regan geleneksel giines pillerinden daha az verim
ozelligine sahip olsalarda daha diisiik maliyetli daha pratik uygulamalarda
kullanilabilecek boya duyarli glines pillerini iirettiler. Boya duyarli giines pilleri son
yillarda gilines pilleri alanda en Onemli teknolojik gelismelerinden biri olarak

adledilmektedir [12].
2.3.1. Calisma prensibi

Boya duyarli giines pillerinin birlesenleri; yariiletken elektrot, absorplayici boya,
karsit elektrot ve elektrolittir [25]. Genel olarak en ¢ok kullanilan yariletken
fotoanotlar genis band gap aralifina sahip, ZnO ve TiO2’dir. Karsit elektrot olarak
genellikle Pt ve grafen tipi elektrotlar kullanilir. En yaygin kullanilan elektrolit tipi



I'/I3” redoks ciftidir. Ayrica absorplayici boya olarak en yaygin kullanilan tiir
rutenyum bipiridin komplekslerdir. Boya duyarli gilines pillerinde en yogun
caligmalarin oldugu kisim farkli absorplayici boyalarin gelistirilmesi, farkli tip ve
ozellikteki yariiletken sistemlerinin gelistirilmesi ve farkli karsit elektrotlarin
kullanilmasidir [26, 27]. Boya duyarli gilines pillerinde kullanilan boya giines
enerjisinin elektrik enerjisine donilistimiinde ve giines enerjisinin absorblanmasinda
kilit role sahiptir [24]. Boya duyarl giines pillerinin ¢aligma prensibi sematik olarak
Sekil 2.2.’de gosterilmistir.

(2)

v (4) e

: v :

—_— (3) —_—

Sekil 2.2. Boya duyarl: giines pillerinin semast

Boya duyarl giines pillerinin ¢alisma prensibi su sekilde agiklanir [28]:

1. Boya molekiilleri 15181 absorplayarak en diisiik dolu molekiiler orbital
(HOMO)’dan en diisiik bos molekiiler orbitale elektronlar1 aktararak
uyarilmis hale gecer. Bu esitlik 1’de gosterilmistir.

2. Boya uyarilmis elektronlarini yariiletkenin iletkenlik bandina kendiliginden

aktarir. Boyanin LUMO band:i yariiletkenin iletkenlik bandindan yiiksek



oldugu icin elektron aktarimi enerji harcanmadan kendiliginden gerceklesir.
Elektronlarin1 kaybeden boya molekiilleri oksitlenir. Bu esitlik 2’de
gosterilmistir.

3. Bu aktarilan elektronlar iletken fotoanota geger ve es zamanli olarak elektrik
enerjisinin tiretilmesinde kullanilmak {izere yiiklenir. Elektronlar son olarak
geri transfer ile dis devreyi tamamlayarak elektrik enerjisi iiretir. Bu esitlik
3’de gosterilmistir.

4. Elektronlar ardindan katotdan elektrolite transfer edilir. Elektrollit genelde
redoks cifti igeren sistem olup, en ¢ok kullanilan redoks ¢ifti iyodiir/triiyodiir

(I/1)) sistemidir. Oksitlenmis boya iyodiir‘den elektronu alir ve iyodiir

elektronunu kaybeder. Iyodiir molekiilleri triiyodiire oksitlenir. Bu esitlik
4’de verilmistir.

5. Bu triiyodiir molekiilleri ortalikta dolasarak elektronu katot elektronundan
alir. Boylelikle katot da triiyodiiriin yiikseltgenmesi ile iyodiir rejenere olur

ayni zamanda dis devreden elektron aktarimi ile devre tamamlanmis olur.

D + 151k —> D* Absorbsiyon 2.1
D* + Yariiletken ——> D" + ¢ (yariiletken) Elekton iletimi (2.2)
katot elektrodu(K.E) + e*(yariileken) ———>Yariiletken + ¢ (x k) Enerji tiretimi (2.3)
D*+321 —> D+121, Boyanin rejenerasyonu  (2.4)
121+ s ——> 3/2 T+ katot elektrodu (K.E) Rejenerasyon reaksiyonu - (2.5)

2.3.2. Fotovoltaik karakterizasyonlar:

Giines pillerinin karakterizasyonlarinda akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrileri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknigi kullanilir. Akim voltaj egrileri
giines pillerinde karakterizasyon igleminde en ¢ok kullanilan ve temel yontemdir. Bu
egirler yardimiyla giines pillerinin agik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Jsc),

maksimum akim (Jmax), maksimum voltaj (Vmax), doluluk faktérii (FF) ve hiicre
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verimi (1) belirlenir. Giines pillerinin karakterizasyonlarinda Xe lambadan elde
edilen 151k AM 1.5 filtreden gecirilerek gilines 1s181indan elde edilen elektromanyetik
dalga spektrumuna en yakin elektomanyetik dalgalar altinda gergeklestirilir. Bu AM
1.5 filtreden gecirilmis elektromanyetik dalgalar giines pilleri ¢alismalarinda standart
olarak kabul edilip, laboratuvar sartlarinda gergeklestirilen tiim giines pilleri
caligmalar1 bu giines benzeticiler altinda gergeklestirilmektedir. Bu egrilerin

belirlenmesinde kullanilan degerler Sekil 2.3.’de verilmistir.

50
40+
=
15} E
E 30 -
=
N
=
g
50 20+
>
=
=
< 104
) Vmax VOC
0 ~
v T v T v T v T '
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil 2.3. Hiicrelerin J-V egrileri ve hesaplamada kullanilan degerler

a) Kisa Devre Akimi (Isc): Pil {izerine uygulanan gerilim 0 V iken 0Olgiilen akim,
kisa devre akimidir.

b) Acik Devre Gerilimi (Voc): Devre lizerinde hi¢ akim ge¢miyor iken oOl¢iilen
maksimum gerilimdir.

¢) Maksimum Gii¢ (Pm): Glines piline Va gerilimi uygulanirken elde edilen giig,
uygulanan potansiyel de olusan akim ile potansiyelin (Va) ¢arpimi olarak
tanimlanmaktadir. Elde edilen giiclin en yiiksek oldugu degere maksimum

gii¢ denir.
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d) Doluluk Faktorii (FF): Doluluk faktorii, pilin bir giic kaynagi olarak
kalitesinin bir 6l¢tlistidiir. Maksimum giiciin, acik devre gerilimi ile kisa devre
gerilimi devre akimi ¢arpimina oranidir.

e) Verim (n): Pilin verimi (1), gilines pilinin performansinin ifadesidir. Pilden
elde edilen maksimum giiciin (Pm), glines pili yiizeyine gelen 15181n giicline

(Pin) oranidur.

Pm=ImXVm (2.6)
FF = Jmwm 2.7)
JscxVoc

Pm _ Jsc XVoc XFF
Pin Pin

(2.8)

Standart Sartlar: Standart sartlara gore dlgiim alinan 1sinimin siddeti 1000 W/m? ve
spektral dagilimi1 1,5 AM olmalidir. AM 1,5 hava kiitlesi spektral dagilimi, standart
test sart1 olarak belirlenmistir. Giines 1sinlar1 6=48° aciyla gelirken sahip olduklari
spektral giic dagilimidir. Bu standart test sartlar1 diinyanin farkli yerlerindeki
laboratuarlarda iiretilen ve karakterize edilen gilines pillerinin karsilastirilabilmesi
icin yapilmahdir [19, 20, 23]. Elektrokimyasal empedans analizleri ile hiicrelerin
direnc¢ Ozellikleri Olgiilerek bu diren¢ oOzelliklerinden iletkenlikleri belirlenmis ve
hiicre verimi iizerine etkileri incelenir. Boya duyarli giines pillerinde teorik
empedans grafigi ve bu grafik ile elde edilen direngler Sekil 2.4.’de verilmistir. Sekil
2.4.’de goriildiigi tizere Rs direnci FTO cam substrat da olusan direng, Rcti direnci
elektrolit ve karsit elektrot arasinda diren¢ ve Rcr2 direnci ise
yariiletken/boya/elektrolit araylizeyi direncidir [29-32]. Ayrica bu direnglerin gilines
pilleri iizerindeki gdsterimi Sekil 2.5.’de verilmistir. Sekil 2.5.’de detayli bir sekilde
anlatildig1 lizere Rs direnci kullanilan substratin cinsi, cam ylizeye kaplanan iletken
malzenin kaplama homejenligi ve kaplama kalinliklarn ile degiskenlik

gostermektedir. Reti direnci ise hem yukarda bahsedilen substratin 6zelliklerine ve
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Sekil 2.4. Boya duyarli giines pilinin empedans devre semast
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Sekil 2.5. Boya duyarli giines pilinin semasi ve empedans devrelerinin karsilik geldigi bolgeler
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ayrica elektrolit olarak kullanilan malzeminin tiirtine, elektrolitin elektron
rekombinasyon derecesine baglidir. Rcr2 direnci ise kullanilan yariiletkenin tiiri,
kaplamanin homojenligi kaplama kalinligina ayrica, kullanilan boyanin tiiriine ve

yukarda bahsedilen elektrolitin 6zellikleri ile degismektedir.

2.4. ZnO Tipi Yaniiletkenler

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan yariiletkenler TiO2, ZnO, Nb20s ve SnO:2
gibi genis band aralifina sahip malzemeler ve SrTiOs, Zn2SnO4 gibi bazi ikili
sistemlerdir [33, 34]. ZnO band aralig1 wurtzit 3,2, ¢inko blend 3.3 eV degerindedir
[20].

2.4.1. ZnO yapilan

Sentez metoduna gore ZnO farkli morfolojik yapilara sahip olarak iiretilebilmektedir.
ZnO ornekleri, nanopartikiiller [35-38], nanogubuklar [36, 39—41], nanoteller [42],
nanotabakalar [31, 38, 43], v.b. yapilarda iiretilebilmektedir. Bu farkli morfolojik

yapilar 6zellikleri nedeniyle farkli amaglarla kullanilmaktadir.

2.4.2. Sentez metodlar: ve karakterizasyonlar:

ZnO’lerin sentezi sol-jel [39, 44], hidrotermal [42, 45, 46], mikrodalga hidrotermal
[31, 37, 47, 48], kimyasal buhar biriktirme [20, 49], elektrodepozisyon [41, 50] v.b.
tekniklerle sentezlenebilirler. Bu olduk¢a genis sentez metodu bulunan ZnO’ler
kullanilan metoda gore farkli morfolojik yapilarda iiretilebilmektedir. Bu kristal
biiylitme islemleri su sekilde gerceklesir; tek kristal substratlar ile ZnO’in sentezinin
belirli kristal diizlemlerde yonelimleri saglanarak c¢inko blend tipi ZnO’ler

sentezlenebilmektedir.

ZnO yapilarinin karakterizasyonlarinda kristal yapilarmin belirlenmesinde XRD,

morfolojilerinin belirlenmesinde SEM, TEM, band araliklarinin belirlenmesinde
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DRS, yiizey alanlarinin belirlenmesi i¢in BET, elementel kompozisyonlarinin

belirlenmesinde XPS v.b. teknikler kullanilmaktadir [51, 52].

2.4.3.Ozellikleri ve uygulamalari

Zn0O genis band araligina (3,37 eV) sahip yariletken olup, fotokatalizorler [48, 49,
53, 54], giines pilleri [35, 36, 43, 45, 46], sensorler [42, 55-57], 151k yayan diotlar
[42, 58-60], transitorler [57, 61-63] v.b. alanlarda genis bir calisma alanina
sahiptirler [35, 39]. Ayrica ZnO yiiksek duyarli baglanma enerjisine (60 mV) [39],
yiiksek elekton mobilitesine (200-1000 cm? V-'s™) [50] ve diisiik elektron bosluk
rekombinasyonuna sahiptir. ZnO II-IV yariiletken ailesine aittir [64]. ZnO iki temel
yapida olup bunlar; hekzagonal wurtzite ve kiibik ¢inko blend yapisidir. Hekzagonal
wurtzite yapist genel sartlarda en yaygin bulunan yap1 olup, kiibik ¢inko blend yapisi

tek kristal substratlarda biiyilitmeler ile olusturulmaktadir.

2.4.4. Boya duyarh giines pilleri uygulamalar

Zn0O ise boya duyarli giines pillerinde en ¢ok kullanilan ikinci yariiletken olup,
TiO2’e gore kimyasal kararliligi daha az olan ve bu nedenle boya molekiillerinin
tutunmast daha az olan yariiletkendir. Fakat ZnO yariiletkeninin elektron mobilitesi
TiO2’e gore daha fazla oldugu i¢in elektronun devreden aktarilmasi olayir daha hizli
gerceklesmektedir. ZnO’de asidik ve bazik sartlarda c¢oziinme problemleri
goriilmektedir [35]. Farkli morfolojik 6zelliklere sahip ZnO’lerin boya duyarli giines
pillerinde verim 6zelliklerinin incelenmesinden ¢ok farkli ¢aligmalar olmakla beraber
N719 standart rutenyum boyalar ile farkli morfolojik yapilardaki hiicrelerin verimler
% 1-7 arasindan degismektedir [52]. Bu morfolojik farkliliklar ile elektronun
haraketi, elektronun devreden gegtigi siireler ve boyanin tutunma kapasitesinin
arttirtlarak hiicre verimlerinin arttirilmasina yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir. En

yiiksek verimin nanotabakali ZnO 6rneklerinde goriildiigii bilinmektedir [65].
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2.5. TiO: Tipi Yariiletkenler

Boya duyarli giines pillerinde en ¢ok kullanilan yariiletken TiO2’dir. TiO2’in bu
kadar yaygm kullanilmasinin nedeni boya molekiilleri ile tutunmasinin yiiksek
olmasidir. TiOz yariiletkeninin ¢esitli polimorflar1 bulunur bunlar; rutil, anataz ve
brookit’dir [13, 27]. Bu polimorflarin kristal yapilar1 birbirinden farkli olup, bu
nedenle polimorflar farkli uygulamalarda kullanilmaktadir [66]. TiO: yariiletkenin
band aralig1 3,0-3,2 eV [27, 67]. Diger yariiletken malzemelerin band araliklar1 ise
Nb20s 3,3 eV [68], SnO2 3,8 eV [33, 34], SrTiO3 3,4 eV [69] dur.

2.5.1. TiO; yapilan

TiO2 yariiletkenler nanopartikiiller [70, 71], nanogubuklar [72, 73], nanotabakalar
[74, 75], v.b. morfolojilerde iiretilebilmektedirler. ZnO yariiletkenlere benzer sekilde
farkli morfolojik yapilardaki TiO2 yariiletkenlerinin sentezi miimkiin olup, bu farkl
morfolojik 0Ozelliklerdeki yapilarin ozelliklere gore uygun kullanim alanlarina

sahiptirler.

2.5.2. Sentez metodlar: ve karakterizasyonlari

ZnO vyariiletkenlerin sentez yoOntemlerine benzer sekilde TiO: yariiletkenlerinin
sentezinde; sol-jel [76, 77], hidrotermal [75, 78], mikrodalga hidrotermal [79, 80],
elektrodepozisyon [13, 26] v.b. tekniklerle sentezlenebilmektedir. TiO2 yapilarinin
karakterizasyonlarinda kristal yapilariin belirlenmesinde XRD, morfolojilerinin
belirlenmesinde SEM, TEM, band araliklarinin belirlenmesinde DRS, yiizey
alanlariin belirlenmesi i¢in BET, elementel kompozisyonlarinin belirlenmesinde

XPS v.b. teknikler kullanilmaktadir [13].

2.5.3. Ozellikleri ve uygulamalar1

TiO2 genis band aralifina sahip olup, anataz, rutil ve brokite kristal yapilarina sahip

olabilmektedir [13]. Rutil yapist her sicaklikda bulunabilen yap1 olup, tetragonal
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kristal yapiya sahiptir. Anataz formu boya duyarli gilines pilleri caligmalarinda
boyanin en yiiksek tutundugu ve elektron iletiminin en yiiksek oldugu fazdir. Anataz
kristal yapis1 rutil gibi tetragonal yapiya sahip olup c¢esitli sentez sartlarinda
sentezlenmektedir. Kimyasal olarak rutil formuna gore daha kararli yapida oldugu
icin anataz formu giines pili uygulamalarinda yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir. Rutil
TiO2’in band araligi 3,0 eV iken anataz kristal yapinin band araligi 3,2 eV ve
brookite TiO2’in band aralig1 3,3 eV’dur [81]. TiO2 fotokatalizorlerde [82, 83], gaz
sensorlerinde [84, 85], lityum bataryalarda [86, 87], boya duyarli giines pillerinde
[58, 88] v.b. genis kullanim alanina sahiptirler.

2.5.4. Boya duyarh giines pilleri uygulamalar:

TiO2 yariiletkenleri boya duyarli giines pillerinde en ¢ok kullanilan yariiletken
sistemidir. Boya duyarh giines pilleri fikrinin ilk ortaya kondugu 1991 yilindaki
calismadan [24] gilinlimiize kadar yogun bir sekilde ¢alisilmistir. TiO2’in bu kadar
yogun kullanilmasinin en 6nemli sebebi kimyasal olarak yiiksek kararliliga sahip
olmasidir. Ayrica TiO: yliksek band aralig1 nedeniyle boya duyarl giines pillerine en
uygun yapidir. N719 standart rutenyum boya ile birlikte hazirlanan hiicrelerin
verimleri 1991 yilinda ilk c¢alisildiginda 9%5’ler civarinda iken giiniimiizde
laborratuvar sartlarinda %13’lere ¢ikmistir [22]. Kullanilan sistemlerin benzer
olmasina karsin giiniimiizde iiretilen fotoanot kaplamalarin kalinliklar1 ve boya
sistemlerinin safliginin arttirilmasi ile bu verimde artis gézlenmistir. Silikon bazlh
giines pillerinin verimlerinin %23’ler civarinda oldugunun bilindigi iizere boya
duyarli giines pilleri geleneksel silikon giines pillerinden daha diisiik verime sahip
olmalarina karsin ucuz ve pratik uygulamalarda en ¢ok kullanilabilecek yapidir [22,

89].

2.6. Boya Duyarh Giines Pillerinde Kullanilan Boyalar

Boya duyarli giines pillerinin en 6nemli bileseni boya kismi olup, kullanilacak bu

boya molekiiliiniin genis bir dalga boyu araliginda giines 1s181n1 sogurmasi tercih

edilir. Boya molekiilleri yariiletkenin iletkenlik bandinin iizerinde bir elektronik
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uyarim bolgesine sahip olmalidir ki giinesten sogurduklar1 enerji ile uyarilan boya
molekiillerinin elektronlari ilave enerji gerektirmeden yariiletkenin iletkenlik bandina
gecebilmelidirler [28]. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyalarin tiiriine gore
verim Ozellikleri de degisiklik gostermektedir. Boya duyarli giines pillerinde
kullanilan rutenyum bazli boyalar ile verimler %7-11 civarinda olurken, dogal

boyalarin kullanilmasi ile verimler %1-4 arasinda olmaktadir [21, 33].

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyalar {i¢ temel smifa ayrilmaktadir.
Bunlar; metal kompleks boyalar, organik boyalar ve dogal boyalardir. Bu

siiflandirma sekil 2.6.’de verilmistir.

Boya duyarli giines pillerinde kullanilacak boya asagidaki ozellikleri icermelidir

[34]:

a) Kullanilacak boyanin absorpsiyon spektrumu tiim goriiniir bolgeyi ve kismen
yakin infrared bolgeyi kapsamalidir.

b) Boyalar yariiletken yiizeyine gii¢lii bir sekilde tutunmasi i¢cin —COOH", -
H2POs7, -SOsH", -SCN" gibi tutunacak gruplar igermelidir.

¢) Boyalarin uyarilmis hal seviyeleri (LUMO) yariiletkenin iletkenlik bandinin
tizerinde ve temel hal seviyelerinin (HOMO) yariiletkenin valens bandinin
tizerinde olmas1 ve ayni sekilde iletkenlik bandinin altinda olmasi istenir.

d) Boyanin rejenerasyonu ic¢in boyanin oksidasyon seviyesinin elektrolitin
redoks potansiyelinden yiiksek olmalidir.

e) Kullanilacak boyalarin foto kararli, elektrokimyasal ve termal kararliliga

sahip olmasi istenir.

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyalarin genel ¢ogunlugu rutenyum esaslh
kompleks boyalardir. Boya duyarli giines pilleri fikri ilk ortaya konuldugunda boya
olarak rutenyum kompleks boyalar kullanilmis ve giiniimiize kadar bu boyalarin

kullanimi devam etmistir.
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Sekil 2.6. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyalarin siniflandirmast

O’Reagan ve Gratzel 1991 yilinda ilk boya duyarli giines pilini trettiklerinde
rutenyum bipiridin kompleks boyayr kullanmislardir [24]. Rutenyum bipiridin
kompleksleri genis bir bolgeden 1s1n absorplamasindan dolay1 boya duyarli giines
pillerinden siklikla kullanilmaktadir. Ayrica bu boyalarin foto kararliliklar yiiksektir.
Rutenyum kompleks boyalarin igerisinden en yaygin kullanilanlar1 N3, N719 ve
black dye kodlart ile bilinen komplekslerdir.

Rutenyum kompleks boyalarin yapilari incelendiginde boyanin yariiletkene giiclii
tutunmasi i¢in —SCN™ anchor gruplar ile foto uyarimin saglamasini saglayan aromatik

gruplara bagli rutenyum metalinden olusan gruplar tercih edilir.

Boya duyarli giines pili calismalarinda en fazla calisilan boya grubu rutenyum
kompleks boyalarin verimleri incelendiginde ilk tiretilen hiicrelerin verimleri %7

civarinda iken giiniimiizde bu verimler ~%12 civarina ¢ikmistir. [34].
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2.6.1. Dogal boya tiirleri

Dogal boyalar olarak genellikle antosiyanin, betanin, karotenoid, klorofil ve
taninler’ler kullanilmaktadir. Bu dogal boyalar bitkilerde farkli sekillerde ve karigim
halinde bulunabilmektedir. Taninler hemen hemen her tiir bitkide az ya da ¢ok
bulunan polifenol yapidaki bilesikler olup, hidroliz olan ve kondanse taninler
(antosiyaninler) olmak tiizere iki grupta incelenirler [90-92]. Antosiyaninler ¢oklu
flavonoid gruplari igeren yapilar olup, ¢esitli bitkilerde farkl tiirlerde bulunmaktadir.
Antosiyaninler ile ilgili ¢aligmalar son zamanlarda artmistir. Antosiyanin boyalar
farkli pH araliklarinda mavi ile kirmizi arasinda renkleri olan maddelerdir. Bu
boyalar bitkilerin meyveleri, ¢icekleri veya yapraklarinda bulunurlar ve meyve ve

cigeklere renklerini bu boyalar verirler.

2.6.2. Dogal boyalarin kullanim alanlar

Dogal boyalarin kullanim alanlar1 Sekil 2.7.’de verilmistir. Dogal boyalar bir¢ok
sektorde kullanim alaninin olmasi nedeniyle yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir. Dogal
boyalar milattan once miirekkep yapilarinda ve boyama amagh kullanilmis olup, o

giinlerden giintimiize kadar ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir [93].

2.6.3. Dogal boya duyarh giines pilleri

Dogal boya duyarli giines pilleri ¢alismalari, boya duyarli giines pilleri fikrinin ilk
ortaya atildigr 1991 yilindan itibaren yogun bir ¢calisma alan1 bulmustur. Kullanilan
rutenyum kompleks boyalar, metal icermeyen organik boyalar v.b. maliyetlerinin
yiiksek olmasi ve sentez basamaklarmin uzun olmasi nedeniyle dogal boyalar
alternatif olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle genellikle bitkilerin meyvesi, kokii,
yapragi, govdesi v.b. yapilarindan ekstrakte edilen dogal boyalar giines pillerinde
kullanild1 [27]. Ayrica dogal boyalar rutenyum benzeri zararli metaller icermedikleri
icin cevre dostu gilines pilleri sinifindadirlar. Fakat diger boyalara gore dogal
boyalarin verimlerinin olduk¢a diisiik oldugu (%0,5-2) goriilmektedir. Cesitli dogal

boya karigimlari ile verimler maksimum %?2’ler civarina getirilmistir.
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Sekil 2.7. Dogal boyalarin kullanim alanlar1

2.7. Tanin Yapilar1 ve Kullanim Alanlar1

Taninler fenolik  birlesikler olup, bitkilerin ikincil metabolizmalarinda
sekillenmektedirler. Taninler farkli bitkilerin govdesi, yapragi, meyvesi, agaclarin
kabugu, agaglarin 6zii ve aga¢ kabuklarindan ektrakte edilebilir [92, 94, 95]. Cok
eski zamanlardan beri taninler derilerin korunmasinda kullanilmaktadir [95, 96]. Deri
taninleme islemleri Ortadogu ve Bati Avrupanin en Onemli endiistriyel

uygulamalarindandir [95].

Yapilan literatliir ¢alismalarinda dogal boyar madde olarak tanin yapilarinin
kullanilmadig1 goriilmiis olup, bu tez calismasinda dogal boya olarak farkli agac
maddelerinden ekstrakte edilen ve ticari olarak deri tabaklama endiistrisinde bolca
kullanilan tanin yapilarinin kullanilmas1 amaglandi. Bu baglamda kestane, kebrako,
mimoza, valeks ve tara tanin malzemelerinin kullanilmasi diisiiniildii. Bu tanin
ekstralari farkli tanin gruplari igeren yapilardan olusmaktadir. Tanin yapilari ti¢ farkli

sekilde siniflandirilmaktadir ve bu siniflandirma Sekil 2.8.’de verilmektedir.
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Sekil 2.8. Tanin yapilarinin siniflandirilmast

Hlidrolize taninler iki temel sinifa ayrilmaktadir; Ellagitaninler ve Gallotaninler.
Ellagitaninler glikozun etrafin1 iki ellagik asit gruplari tarafindan esterlesmesi ile
olugsmaktadir. Bu yapilar birbirlerine C-C baglari ile baglanarak heksahidroksi difenil
gruplart olusturular. Gallotaninler gallik asit’in genellikle glukoz etrafinda
esterlesmesi sonucu olsan polyesterlerdir. Sekil 2.9.’da ellagitanin ve gallotanin
yapilart ve bunlarin diisiik molekiil agirlikli alt gruplart verilmektedir [90, 95, 97].
Tannik asit ve Tiirk tanini (valeks) gallotanin yapisinda olup, bu iki yap1 arasinda
sadece seker etrafindaki gallik asitlerin sayisinda farkliliklar vardir. Tanik asit’de
glikoz etrafin1 on adet gallik asit grubu sararken, Tiirk tanininde (valeks) glikoz
etrafinda yedi adet gallik asit grubu bulunmaktadir [90, 92, 97]. Kestane tanini
ellagitanin yapisindadir. Kondense taninlerde mimoza ve kebrako taninler bu grupta
yer alir. Bu yapilarda ise birden fazla katesin veya epikatesin gruplar1 birbirine
baglanarak antosiyanin gruplarini olustururlar [98—100]. Mimosa ve kebrako taninler
ise kondanse tanin yapisindadirlar. Kodanse taninler yapist ve onun diisiik molekiil

agirlikl alt gruplari olan katesin ve epikatesin yapilart Sekil 2.9.’da verilmistir.
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2.7.1. Tanin metal komplekslerinin sentez ve karakterizasyonlari

Taninler Sekil 2.9.°da goriildiigii lizere yiiksek miktarda —OH iyonu igcermeleri
nedeniyle metallerle kolay ve giiclii kompleksler olusturmaktadirlar. Ozellikle Fe-
tanin kompleksleri ilk ¢aglardan beri demir gall miirekkepler olarak kullanilmaktadir

[101].

2.7.2.Boya duyarh giines pili uygulamalari

Taninlerin boya duyarli giines pilleri uygulamalar1 ilk kez yaklasik on yil dnce
Espinosa ve ark. [102] tarafindan denenmis fakat yapilan calismada verimlerin ¢ok
cok diisiik oldugu goriilmiistiir. Espinosa ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 bu
calismada taninlerin yapisi tam olarak aydinlatilamamistir. Bu nedenle bu tez
calismasinda, taninler ve 6zellikle Fe-tanin yapilarinin hem karakterizasyon iglemleri
hem de giines pillerine uygulanmasi ilk kez gergeklestirilerek literatiire onemli

katkilar saglanmistir [31, 43].
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BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler ve Arac-Geregler
3.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Cinko nitrat hekzahidrat (Zn(NO3)2.6H20, Sigma Aldrich), potasyum hidroksit
(KOH, Merck), sodyum hidroksit (NaOH, Merck), amonyum hidroksit (NH4OH
%25, Merck), hekzametiltetramin (HMT, Sigma Aldrich), etil selilloz (Sigma
Aldrich), etanol (Merck), metanol (Merck), 2-propanol (Sigma Aldrich), flor katkili
kalay oksit cam substrat (FTO glass, Sigma Aldrich 7 €/sq.), dihidrojen hekza kloro
platinat (IV) hekzahidrat (H2PtCle.6H20, Alfa Aesar), Lityum iodiir (Lil, Merck),
Iyot (I, Riedel de Haen), 4-tersiyer biitil piridin (Sigma Aldrich).

Ticari taninler; valonea tanin (Quercus macrolepis), kestane tanin (Castanea sativa),
mimoza tanin (Acacia mollissima), kebrako tanin (Schinopsis lorentzii) ekstratlari
MIRKIM Deri ve Kimyasal Malzemeler, Gerede/Bolu firmasindan temin edilmistir.
Tannik asit (Merck), kuarsetin dihidrat (3,3',4',5,7-pentahydroxylflavone Sigma
Aldrich), demir (III) kloriir hekza hidrat (FeCl3.6H20, Sigma Aldrich), N719 boya
(di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato) bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-
dicarboxylato)ruthenium(Il), Sigma Aldrich).

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Yariiletken ve fotoanotlarin yapisal karakterizasyonlarinda Panalytical marka
Empyrean model x-1ginlar1 difraksiyonu (XRD) cihazi kullanilmigtir. Ayni1 zamanda
bu yariiletkenlerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde FEI marka Quanta FEG 450
model FE-SEM cihazi kullanilmis ve enerji dispersif x-1ginlar1 spektroskopisi (EDS)
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APOLLO X SSD dedektor yardimiyla gerceklestirilmistir. Yariiletkenlerin ve bazi
boyar maddelerin karakterizasyon islemlerinde Renishaw marka Invia model Raman
spektroskopisi cithazi kullanmilmistir. Yariiletkenlerin difiiz reflektans oOlgiimleri
(DRS), boyalarin absorbsiyon kapasitesi ve absorpsiyon spektrumlarinin
Ol¢iimlerinde Shimadzu marka UV-2401 model UV-Vis spektrometre cihazi
kullanilmistir. Boyalarin yapisal karakterizasyonlarinin gergeklestirilmesinde Perkin
Elmer Marka Spektrum Two model infrared spektroskopisi (FTIR) teknigi
kullanilmistir. Tanin boyalar ve bunlarin metal komplekslerinin elektrokimyasal
ozellikleri donilistimlii voltametri (CV) egrileri ile belirlenmistir. Doniistimlii
voltametri 6l¢limleri CHI marka 660C model elektrokimyasal ¢alisma istasyonu ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan giines pillerinin akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrileri
ve empedans olgiimleri AM 1.5 100 mW/cm? Ksenon lamba’li giines benzetici
(LCS-100, Oriel) altinda CHI 660C elektrokimyasal ¢aligma istasyonu ile
gerceklestirilmistir.

3.2. Yarniiletkenlerin Sentezi

3.2.1. ZnO sentezi

ZnO tipi yariilekenlerin hazirlanmasinda hidrotermal ve mikrodalga hidrotermal
yontem kullanilmustir. 4,455 gram Zn(NOs3)2 6H20 tuzu baglangi¢ malzemesi olacak
sekilde farkli miktarlarda ve farkli bazik ortam saglayicilar yardimi ile (KOH,
NaOH, NH4OH ve HMT) sentezleri gerceklestirilmistir. Hidrotermal yontem ile
sentezlenen Ornekler Tablo 3.1.’de verilmistir. Hidrotermal yontem ile sentezlerde
teflon esasli hidrotermal kaplarina ¢inko tuzlari, bazik ortam saglayicilar ve ultra saf
su eklenir. Ardindan kapaklar1 kapatilarak paslanmaz ¢elik otoklav kaplarda agizlar
sikica kapatilarak kil firinda ¢esitli sicaklik ve siirelerde yariiletkenlerin sentezi
gerceklestirilir. Isil iglemler Nabartherm marka P330 model kiil firindan
gergeklestirilmistir.

Mikrodalga hidrotermal yontemde ise benzer Ozelliklerdeki teflon esasli kaplara

cinko tuzlari, bazik ortam saglayicilar ve ultra saf su eklenir. Bu kaplar kapaklari
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kapatilarak, uygun dis kaplarla kapatilir. Ardindan mikrodalga hidrotermal cihazina
sicaklik,
Mikrodalga hidrotermal islemlerinde CEM marka MARS 5

konularak farkli mikrodalga giicii, sire ve basinglarda sentezleri
gercgeklestirilir.
mikrodalga ¢oziiniirlestirme cihazi kullanilmistir. Yapilan 6n ¢alismalar ve literatiir
bilgileri degerlendirdiginde, mikrodalga hidrotermal yontem hidrotermal yonteme
gore islem siireleri ve diisiik sicakliklarda c¢alisabilme imkanlar1 nedeniyle deneysel
calismalarda agirlikli olarak mikrodalga hidrotermal yontemi kullanilmistir. Ayrica
yapilan 0n karakterizasyon caligmalari sonucunda mikrodalga hidrotermal yontem ile
sentezlenen Orneklerde farkli tip morfolojilere sahip yapilar elde edilmistir.

Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen ZnO yariiletkenlerin deney sartlari

Tablo 3.2.’de verilmistir.

3.2.2. TiO; sentezi

TiO2 yariiletkenlerin  sentezinde sadece mikrodalga hidrotermal yontem

kullanilmigtir. Bunun nedeni olarak, hem ZnO yariiletkenlerin sentez ve

karakterizasyonlarinda gdzlemlenen, hem de literatiir verileri incelendiginde

mikrodalga hidrotermal yontemin avantajlarinin yiiksek olmasidir. TiO2

yariiletkenlerin sentezi asidik ve bazik ortamda gergeklestirilmistir.

Tablo 3.1. Hidrotermal yontemle ZnO sentez kosullari ve 6rnek kodlari

Baslangig Bazik ortam Sentez Sicaklik Stire pH Ornek

malzemesi saglayici Y o6ntemi (°C) (saat) kodu

Zn(NOs), 6H,O  NaOH (1,5g) HT 120 20 12,7 HT-1
PEG600 (5 mL)

Zn(NO3), 6H,O NaOH (1,5g) HT 120 20 13,0 HT-2

Zn(NOs3); 6H,0 KOH (1,5g) HT 120 20 8,7 HT-3

Zn(NOs); 6H,O  NaOH (1,5g) HT 120 20 12,8 HT-4
Fe(NOs)2(0,1g)

Zn(NOs), 6H,O  NaOH (1,5g) HT 90 12 12,7 HT-5
PEG600 (5 mL)

Zn(NOs), 6H,O  NaOH (1,5g) HT 90 12 13,0 HT-6

Zn(NOs), 6H,0 KOH (1,5g) HT 90 12 8,7 HT-7

Zn(NO3), 6H,O NaOH (1,5g) HT 90 12 12,8 HT-8

Fe(NO3)2(0,1g)




Tablo 3.2. Mikrodalga hidrotermal yontemle ZnO sentez kosullar1 ve 6rnek kodlari
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Baslangig Bazik ortam Sentez Sicaklik  Siire - Ornek

malzemesi saglayici Yontemi  (°C) (dk) P kodu
NaOH (a)

Zn(NOs), 6H,O MWHT 100 30 6,5 MWHT-1
PEG 600 (b)

Zn(NOs), 6H,O NaOH MWHT 100 30 6,5 MWHT-2

Zn(NOs), 6H,O KOH MWHT 100 30 12,3 MWHT-3
NaOH

Zn(NOs); 6H>O MWHT 100 30 6,5 MWHT-4
Fe(N03)2
NaOH

Zn(NOs), 6H,O MWHT 200 30 6,5 MWHT-5
PEG 600

Zn(NOs), 6H,O NaOH MWHT 200 30 6,5 MWHT-6

Zn(NOs), 6H.O KOH MWHT 200 30 12,3 MWHT-7
NaOH

Zn(NOs), 6H,O MWHT 200 30 6,5 MWHT-8
Fe(NOs),

Zn(NO3); 6H,O NaOH (0,3g) MWHT 100 30 6,5 MWHT-9

Zn(NO3); 6H,O NaOH (1g) MWHT 100 30 10,5 MWHT-10

Zn(NOs), 6H,O NaOH (1,4g) MWHT 100 30 12,8 MWHT-11

Zn(NOs), 6H,O NaOH (3,5g) MWHT 100 30 13,5 MWHT-12

Zn(NOs), 6H,O HMT (lg) MWHT 100 30 6,3 MWHT-13

Zn(NOs), 6H,O HMT (2g) MWHT 100 30 7,2 MWHT-14

Zn(NOs), 6H,O KOH (0,4g) MWHT 100 30 6,2 MWHT-15

Zn(NOs), 6H,O KOH (1,3g) MWHT 100 30 6,5 MWHT-16

Zn(NOs3); 6H,O KOH (1,85g) MWHT 100 30 9,2 MWHT-17

Zn(NOs3); 6H,O KOH (2g) MWHT 100 30 12,2 MWHT-18

Zn(NOs), 6H,O KOH (2,5g) MWHT 100 30 13,1 MWHT-19

Zn(NOs), 6H,O NH4OH (0.lmL) MWHT 100 30 6,3 MWHT-20

Zn(NOs), 6H,0 NH4OH (ImL) MWHT 100 30 7,2 MWHT-21

Zn(NOs), 6H,O NH4OH (5mL) MWHT 100 30 8,1 MWHT-22

Burada genis bir pH aralifinda yariiletkenlerin sentezi ve olusabilecek yapisal
farkliliklarin incelenmesi amaglanmistir. Titanyum izopropoksit baglangi¢ malzemesi
olacak sekilde farkli tip bazik/asidik ortam saglayicilar yardimiyla sentezler
gerceklestirilmistir. Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen ornekler ZnO
sentezinde

Mikrodalga

yartiletkenlerin kullanilan mevcut ekipman ve benzer sartlarda

gerceklestirilmistir. hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO2

yariiletkenlerin deney sartlar1 Tablo 3.3.”de verilmistir.
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Tablo 3.3. Mikrodalga hidrotermal yoéntemle TiO: sentez kosullar1 ve drnek kodlari

Baslangic Ortam  Bazik ortam Sentez Stcaklik  Stire - Ornek
malzemesi saglayici Y ontemi ©C) (dk) P kodu
Ti{OCH(CHs)}s  Su ] MWHT 100 30 54 MWHT-23
1 M HCI1

Ti{OCH(CH:)}s  Su MWHT 100 30 34 MWHT-24
(0,2 mL)
1 M NaOH

Ti{OCH(CH;):}s  Su MWHT 100 30 85 MWHT-25
(0,5 mL)

Ti{OCH(CH:),}s  Etanol - MWHT 100 30 71 MWHT-4
1 M HCI

Ti{OCH(CHs),}4  Etanol MWHT 100 30 45 MWHT-S
(0,2 mL)
1 M NaOH

Ti{OCH(CH:)}s  Etanol MWHT 100 30 92 MWHT-6
(0,5 mL)

3.2.3. Yaniiletkenlerin karakterizasyonlari

Yariiletkenlerin karakterizasyon islemlerinde kristal yapilarin analizleri ve kristal
biiylikliiklerinin ~ hesaplanmasinda  X-isinlar1 ~ diffraksiyonu (XRD) yoOntemi
kullanilmistir. Analizler Cu Ka (A = 1.54056 A) x 151 tiipii radyasonununda 20-90°
acinin Bragg-Brentano geometrisi (6-20) ile ve ayn1 zamanda analizler 45 kV voltaj

ve 40 mA akimda gergeklestirilmistir.

Yariiletkenlerin morfolojik yilizey 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in alan emisyonlu-
taramal1 elektron mikroskobu (FE-SEM) cihazi kullanilmistir. FE-SEM analizleri 30
kV voltaj, cesitli spotlarda ve ~Imm uzaklikta gerceklestirilmistir. Analizlerde ETD
(Everhart-Thornley dedektor) veya BSED (Geri sagilan elektron dedektorii)
kullanilmigtir. Ayni1 zamanda enerji-dispersif x-1sinlar1 spekroskopisi yontemi (EDS)

ile ylizeydeki elementlerin kompozisyonlar1 belirlenmistir.

Yariiletkenlerin band araliklarinin belirlenmesinde difiize reflektans spekroskopisi
(DRS) yontemi  kullanilmistir.  Reflektans  Ol¢timleri  kati  aparati  ile
donanimlandirilmis  Shimadzu  UV-2401 UV-Vis  spektrofotometre ile
gerceklestirilmistir.
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Yariiletkenlerin band gecislerinin ve kristal yapilarinin belirlenmesi amaciyla Raman
spektroskopisi yontemi ile karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir. Raman
analizleri Renishaw marka Invia model Raman spektrokopisi cihazt ile
gergeklestirilmistir. Analizlerde 785 nm kat1 hal diod lazerle ImW gii¢ ve 10 saniye

1slem siiresi kullanilmistir.

3.3. Dogal Boyalar Olarak Taninler

3.3.1. Taninlerin hazirlanmasi

Dogal boya olarak yiiksek molekiil agirlikli tanin yapilar1 kullanilmistir. Bunlar;
tannik asit, valeks, kestane, mimoza, kebrako ve tara taninlerdir. Literatiir bilgileri
incelendiginde bu tanin yapilarimin boya duyarli giines pillerinde kullanimina
rastlanilmamistir. Bu tanin yapilar1 deri endiistrisinde deri tabaklama malzemesi
olarak siklikla kullanildigindan bu malzemeler MIRKIM Deri ve Kimyevi Madde
Imalat Taah. Paz. Tic. Ltd. Sti. (Bolu-Tiirkiye) firmasindan tedarik edilmistir.

Yapilan ¢alismalarda dogal boyalarin 0,01 M’lik ¢ozeltileri kullanilmigtir. Bu dogal
boya ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda dogal boyalar ultra saf su igerisinde yavas yavas
eklenmis ve manyetik karistiricida 30 dakika karistirilmistir. Dogal boyalarin suda
coOziiniirliikleri ytiksektir fakat yavas bir sekilde eklenmedigi zaman hemen
topaklanma ve sakiz benzeri yapi olusturmaktadir. Bu nedenle c¢aligmalarda
hazirlanan boyalarin hazirlanmasinda manyetik karistiricida karigtirmanin gerekli
goriilmesi halinde ¢oziiniirliigli hizlandirmak i¢in ultrasonik banyo kullanilmustir.
Kullanilan dogal boyalarin yapilarinda herhangi bir degisimin olmamasi ig¢in

hazirlanmalar1 esnasinda herhangi bir 1s1l iglem uygulanmamustir.

Yukarida bahsedilen ticari dogal boyalarin yaninda karsilastirma caligmalarinin
yapilabilmesi i¢in gallik asit, pirogallol, ellagik asit, katesin, kuarsetin ve N719 boya
kullanilmistir. Bu boyalar dogal boyar maddelerin ana bilesenleri olup, calismalarda

bu boyalar tanin bazli boya calismalarinda karsilastirma amaciyla kullanilmistir.
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N719 boya literatiirde yogun caligmalar yapilan rutenyum kompleks boya olup tez
caligmalarinda standart ve referans boya olarak kullanilmistir. Bu boyalarin da
hazirlanmasinda, yukarida bahsedildigi gibi 0,1 M c¢ozeltileri hazirlanmis ve
boyalarin ¢oziiniirliikleri dikkate alinarak bazi boyalar su, metil alkol veya asetonitril

kullanilarak ¢6ziinmiistiir. N719 boyanin 5 mM ¢dzeltisi hazirlanmustir.

3.3.2. Demir (III)-tanin komplekslerinin hazirlanmasi

Bu calismada dogal boya metal kompleksinin hazirlanmasinda dogal boyalarin ve
demir (Fe**) komplekslerine yonelik ¢alismalar yapilmistir. FeCls. 9H20 ve dogal
boyalarin sulu ¢ozeltileri belirli oranlarda karigtirilarak ¢dkmenin olmadigi boya
¢ozeltileri hazirlanmaya calisilmigtir. On denemeler yapilarak tanin/metal kompleks
boya sentez kosullar1 belirlenmis ve bu optimum sartlarda sentezlenmistir. Tanin
dogal boyalarmin demir iyonu ile komplekslerinin olusumu herhangi bir isleme
thtiyag duyulmadan (sicaklik, ultrasonik banyo) gerceklesmektedir. Isil islem
uygulanmasinin kompleks olusumuna olumsuz etki saglayacagi diisliniildiigii i¢in
orneklerin hazirlanmasinda sadece manyetik karistirict altinda 30 dakika karistirma
islemi uygulanmistir. Kompleks olusumunda en optimum oran olarak ¢dkmenin
olmadigr ve demir oraninin en yiiksek oldugu oran belirlenmistir. Bunun nedeni

olarak da demirin ortamda yiiksek miktarda olmasidir.

3.3.3. Fonksiyonel gruplar iceren demir (I1I)-tanin komplekslerin hazirlanmasi

Dogal boyalarin metal komplekslerinin sentez ¢alismalarindan elde edilen bilgiler
1s131nda bu yapilara tiyosiyanat (-SCN") ve fosfat (-PO4>") fonksiyonel gruplarmin
eklenerek yariiletkenin yiizeyine daha kararli tutunmasinin saglanmasi amaciyla
calismalar yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda Fe miktarinin ¢okmeye sebep
oldugu SCN" miktarinin ¢6kme iizerine etkisini bulunmadigi goézlenmistir. Bu
nedenle fonksiyonel grup miktarinin ¢o6zeltide kullanilan Fe miktar1 ile aymi
olmasinin uygun olacagi Ongdriilmiistiir. Yapilan fonksiyonel grup calismalar
sonucunda elde edilen bilgiler dogrultusunda tiyosiyanat ve fosfat iyonlarinin

kompleks olusumunda zamanla ¢okelmeler olusturdugu gozlenmistir. Ayrica literatiir
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verileri incelendiginde dogal tanin boyalarinin ZnO ve TiO:2 yariletkenlerin
ylzeyinde tutunmasmin olduk¢a yiksek oldugu goriilmiistir. Bu nedenle
calismalarda fonksiyonel gruplarin kullanilmasina ihtiya¢ olmadigi anlasilmistir. Bu

ylizden ¢aligmalarda fonksiyonel gruplar kullanilmamustir.

3.3.4. Dogal boya, demir (IIT) kompleksleri ve demir (III) kompleks fonksiyonel

gruplu yapilarin karakterizasyonlari

Dogal boya, metal kompleksleri ve metal kompleks fonksiyonel gruplu yapilarin
karakterizasyon c¢alismalarinda absorpsiyon yaptiklari bolgelerin belirlenmesi igin
Schimadzu UV-2400 UV-Vis spektrofotometre kullanilmistir. UV-Vis dl¢iimleri 10
M’lik ¢ozeltilerde cift 151n yollu cihaz ile gergeklestirilmistir. Bu yapilarin organik
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in ise Perkin Elmer Spectrum Two model ATR-
FTIR spektroskopisi teknigi kullanilmistir. Ornekler 4000-550 cm™ dalga boyu
arahginda, 4 cm’! ¢oziiniirliikte ve 16 taramanin ortalamasi seklinde alinmustir.
Ayrica dogal boya, metal kompleksleri elektrokimyasal karakterizasyonlarinin
gerceklestirilmesi i¢cin doniisiimlii voltametri analizleri gerceklestirilmistir. Bu
analizler CHI marka 660C model -elektrokimyasal test istasyonunda
gerceklestirilmistir. Doniisiimlii voltametri (CV) analizlerinde ii¢ elektrot sistemi
kullanilmigtir. Karsit elektrot olarak platin tel, calisma eletrodu olarak camsi karbon
elektrot ve referans elektrot olarak 3 M KCI'lii Ag/AgCl elektrot kullanilmistir.
Olgiimlerde dogal boya ve metal komplekslerinin 0,1 M LiClOs4 igeren asetonitril
cozeltileri kullanilmistir. Olgiimler -2/2 V tarama araliginda ve 0.1 V tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Ferrosen/Ferrosenyum redoks ¢ifti CV Olgiimlerinden dis

standart olarak kullanilmustir.

3.4. Fotoanotlarin Hazirlanmasi

3.4.1. Doctor blade yontemi ile fotoanotlarin hazirlanmasi

Fotoanotlarin hazirlanmasinda doctor blade yontemi kullanilmistir. Bu yontemde

sentezi gergeklestirilen yariiletkenlerin (ZnO ve TiO2) 0,5 gram ve 0,05 gram etil
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seliilozlin 5 ml etil alkolde siispansiyonu hazirlanmistir. Hazirlanan bu fotoanotlar
manyetik karistiric1 yardimiyla ¢eker ocak altinda ¢amur kivamina gelene kadar 3
saat tutulmustur. Hazirlanan ¢amur benzeri siispansiyon yapilar1 flor katkili kalay
oksit (FTO) cam substratlarin iizerine kaplamalar1 gergeklestirilmistir. 2.5cmx2.5¢cm
boyutlarinda hazirlanan FTO-cam substratlar ¢alismaya baslanmadan 6nce etil alkol
igerisinde ultrasonik banyoda 30 dakika, ardindan ultra saf su icerisinde ayni sekilde
ultrasonik banyoda temizlenmistir. FTO-cam substratlarin iletken ylizeylerinin dort
tarafinda elektrik bandi gekilerek aktif hiicre boyutu 1 cmx1cm olarak hazirlanmistir.
Hazirlanan ¢amur benzeri yariletken silispansiyonlar pastor pipeti veya siringalar
yardimiyla yiizeye damlatilarak cam bagetler yardimiyla yayilmistir. Hazirlanan
fotoanotlar 450 °C’de 1 saat sinterlenmistir. Sinterleme islemi ortamdaki etil seliiloz,
etil alkolin ve diger bilesenlerin ortamdan uzaklagtirlmast amaciyla
gergeklestirilmistir. Optimum oranin belirlenmesi i¢in bir ¢ok denemeler yapilmistir.
Etil seliilloz oran1 ve ¢eker ocak altinda tutulan siire bu ¢ozeltilerin olugsmasinda en
etkin parametrelerdir. Etil seliiloz bu c¢aligsmalarda yariiletken partikiillerin birbirine
baglanmas1 amaciyla kullanmilmistir. Etil seliiloz oranimnin az olmasi durumunda
baglanmanin az olmasi nedeniyle cam yiizeyinde piitiirlii yapilar oldugu, ¢cok olmasi
durumunda ise yiizeyde catlaklarin olustugu gozlenmistir. Benzer sekilde ¢eker ocak
altinda tutulan siispansiyonunun ¢ok kati olmasi durumunda catlaklar olustugu ve
kaplama kalinliklarinda degisimlerin oldugu gozlenmistir. Ayrica ¢eker ocak altinda
tutulan siispansiyonlarin daha az tutulmasi durumunda ¢amur kivamina gelmedigi
i¢cin kaplama kalinhiginin diisiik ve partikiillerin cam ylizeylerinde homojen dagilim
gostermedigi gozlenmistir. Bu nedenlerden dolayr en optimum kaplama sartlarin
belirlemek i¢in bir dizi 6n ¢aligmalar yapilmis en optimum sartlar belirlenmistir.

Hazirlanan hatali ve uygun kaplamalarin fotograflart Sekil 3.1.’de verilmistir.

3.4.2.Fotoanotlarin karakterizasyonlari

Hazirlanan fotoanotlarin yapisal karakterizasyonlarinin gergeklestirilmesinde XRD

yontemi kullanilmis ve Raman spektroskopisi teknigi ile karsilastirmalari

gergeklestirilmistir. Ayrica fotoanotlarin yiizey Ozelliklerinin belirlenmesinde FE-
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SEM yéntemi kullamlmustir. Ilave olarak fotoanotlarin band araliklarinin

belirlenmesi i¢in DRS yontemi kullanilmistir.

Sekil 3.1. Hazirlanan fotoanotlarin ve hatali kaplama 6rnekleri
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3.5. Giines Pili Hiicrelerinin Olusturulmasi

3.5.1. Elektrolitlerin hazirlanmasi

Glines pili ¢alismalarinda elektrolit olarak redoks ciftleri kullanilmaktadir. En yaygin
kullanilan redoks giftleri ise iyodiir/triiyodiir I7/13°, tiyosiyanat/ditiyosiyanat (SCN-
/(SCN)2"), Bromiir/tribromiir (Br/Brs) ve Kobalt(Il)/Kobalt(Ill) kompleksler
Co(*")/Co(*"), v.b. elektrolitler kullanilmaktadir [23, 28]. Genellikle iyodiir/triyodiir
redoks c¢ifti elektrolitlerin kullanimi yaygindir. Bu ¢aligmada elektrolit olarak I/I3
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redoks c¢ifti kullanilmistir. Elektrolit ¢6zeltisi 0,1 M Lil, 0,05 M 1> ve 0,5 M 4-
tersiyer butil piridinin asetonitrilde ¢oziinmesi ile hazirlanmistir. Bu ¢6zeltinin giin
1s1ginda cabuk bozulabilecegi diisliniildiigii i¢in aliiminyum folyoya sarili olarak
karanlikta saklanmigtir. Hiicre olusumu ile ilgili 6n calismalarda farkli baglangic
malzemeleri ile hazirlanmis elektrolitlerin denemesi yapilmis olup, en uygun sartlar

belirlenmis ve ¢alismaya bu elektrolit sartlari ile devam edilmistir.

3.5.2. Katot elektrodunun hazirlanmasi

Boya duyarli giines pillerinde katot elektrodu olarak Pt, Au, Ni, CoS, grafen ve
karbon nanotiip, v.b. yapilar kullanilmaktadir [12, 26]. Katot elektrodu olarak Pt
kapli FTO cam yaygin kullanilandir. Pt kapli FTO camlarin hazirlanmasinda Pt
kaynag1 olarak hekza kloro platinat(IV) (H2PtCle.6H20) kullanilmistir. 5 mM hekza
kloro platinat(IV)’in 2-praponol’lii ¢ozeltisi hazirlanarak FTO-cam substrat {izerine
damlatma yontemi ile kaplanmasi gergeklestirilmistir. Hazirlanan 6rnekler 450 °C’de
1 saat sinterleme islemine tabi tutulmustur. Hazirlanan katot elektodunun

karakterizasyonunda XRD ve FE-SEM teknigi kullanilmistir.

3.5.3. Fotoanot-boya sistemlerinin hazirlanmasi

Hazirlanan fotoanotlarin {izerine boyalarin adsorpsiyonunda daha dnceden optimum
sartlarda hazirlanan boyalar ile gerceklestirilmistir. Boyalarin adsorpsiyonunda boya
cozeltisine fotoanotlarin daldirilmasi ve 12 saat bekletilmesi ile gerceklestirilmistir.
Ayrica boyalarin 151k ile etkilesimlerinde boyalarin yapisinda degigmelerin
olunabilecegi disiiniildiigii i¢in adsorpsiyon islemleri siiresince boyalar karanlik
ortamda bekletilmistir. Ayrica boyalar 1sikdan korunmak amaciyla aliiminyum

folyoya sarilarak bekletilmistir.

3.5.4. Giines pillerinin olusturulmasi

Hazirlanan boya adsorplanmis fotoanotlar ve platin kapli katot elektrodu sandivig¢

seklinde ylizeyleri birbirine gelecek sekilde yerlestirilmistir. Elektrotlar klipsler
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yardimiyla sabitlenmistir. Hazirlanan bu hiicre yapilarinin arasina elektrolit ¢ozeltisi
siringa yardimiyla enjekte edilmistir. Boylece hazirlanan bu hiicreler karakterizasyon
islemleri i¢in hazir hale getirilmistir. Hazirlanan hiicrelerin asamali olarak
fotograflar1 Sekil 3.2.’de verilmistir. Sekil 3.2.’de goriildiigii gibi a seklinde tiretilen
fotoanot, b: boya kaplanmis fotoanot, c: boya kaplanmig fotoanot ve Pt-kapli karsit

elektrot ve d: hazirlanan hiicrlerin fotograflari goriilmektedir.

3.5.5. Giines pillerinin karakterizasyonu

Gilines pillerinin  karakterizasyon c¢alismalarinda Bolim 2’de  fotovoltaik
karakterizasyon kisminda detayli bir sekilde agiklandigi lizere J-V egrileri ve
empedans Olclimleri gerceklestirilmigtir. Tiim {iretilen pillerin karakterizasyonlari
AM 1.5 fitre igeren Xe lambali giines benzetici altinda gergeklestirilmis olup, 100

mW/cm?’lik standart sartlarda karakterizasyonlar gerceklestirilmistir.

Pt-karsit D
elektrot

Sekil 3.2. Giines pili olusumunda kullanilan birlesenler; (A) fotoanot, (B) boya kaplamis fotoanot, (C)
boya kaplamis fotoanot ve Pt-karsit elektrot ve (D) 6l¢iim i¢in hazirlanan sandivig tipi giines
pilleri



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. ZnO Yapilariin Karakterizasyonu
4.1.1. X-1s1nlan toz diffraksiyonu (XRD)

Hidrotermal ve mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen ZnO yapilari
karakterizasyonunda XRD teknigi kullanilmistir. XRD teknigi ile sentezlenen
yariiletken nanoyapilarinin olustugu fazlar, birim hiicre parametreleri, ortalama
kristal biiytlikliikleri ve ortalama kristal gerilmeleri belirlenmistir. Birim hiicre
parametrelerinin belirlenmesinde High Score Plus programi kullanilmigtir. Ortalama
kristal biiytikliikleri ve ortalama kristal gerilmelerinin hesaplanmasinda Debye
Scherrer ve Williamson-Hall metodlar1 kullanilmistir. Debye-Scherrer yontemi ile
kristal biiylikligii ve kristal gerilmelerinin hesaplanmasinda kullanilan Esitlikler
(4.1) ve (4.2)’de verilmistir [31, 47, 51]. Debye Scherrer yontemi ile gerceklestirilen
hesaplamalarda en yiiksek siddete sahip ii¢ pik (100), (002) ve (100) kullanilmistir.
Kristal biiyiikliigli ve kristal gerilmesi hesaplamalarinda bu {i¢ pik {izerinden

hesaplanan degerlerin aritmetik ortalamalar1 alinmistir [51, 103, 104].

0.89 1

D= B cos6 B = Bobs — Bsta 4.1)

e=—Lt—  p=J - Pz (4.2)

Bu denklemlerde D kristal biiyiikliiglinii, A kullanilan x-1s1ninin dalga boyunu (Cu
Ka 1.5418), B pik yar1 yliksekliginin genisligi (FWHM), 6 Bragg agisini ve € kristal

gerilmesidir [105]. Cihazdan kaynaklanan hatalarin bir miktar giderilebilmesi i¢in

silikon standart 6rnegi kullanilarak FWHM degerleri hesaplanmistir. Williamson-



37

Hall egrileri yardimiyla kristal biiyilikliigii ve kristal gerilmeleri hesaplanmis ve
Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanan degerler ile karsilastirilmistir. Literatiir verileri
incelendiginde kristal biiylikliigii ve kristal gerilmesinin hesaplanmasinda Debye-
Scherrer esitliginin yaygin bir sekilde kullanildigi goriilmektedir. Fakat bu esitlik
yardimiyla gergeklestirilen hesaplamalarda pik genislemelerinden kaynaklanan
hatalar hesaplamaya dahil edilmezler [31, 47, 106]. Bu nedenle Williamson-Hall
egrileri kullanilarak yapilan hesaplamalarda pik genislemesinin etkisi ve tiim piklerin
hesaplamaya dahil edilmesi sebebiyle gercek degere daha ¢ok yakin sonuclar elde
edilmektedir. Williamson-Hall egrilerinin hesaplanmasinda esitlikler (4.3) ve (4.4)
kullanilmastir [31, 77, 103, 107].

By cosf = %/1 + 4¢esinf (4.3)

Br = Bix — BS (4.4)

Bu denklemlerde D kristal biiyiikligiinti, € kristal gerilmesini, k sabiti (0.94), 6
Bragg acisini, Pr diizeltilmis pik yar1 yiiksekliginin genisligi (FWHM), Bm O6rnegin
pik yart yiiksekliginin genisligi (FWHM) ve PBs benzer 26 degerindeki silikon
standart Orneginin pik yar1 yiiksekliginin genisligi (FWHM) dir. Williamson-Hall
egrileri hesaplanan Pr cos®’nin 4sin@’ya karsi cizilmis grafikleridir. Esitlik (4.4)
yardimiyla silikon standart kullanilarak hem cihazdan gelen hatalar hemde pik
geniglemesi sonucu olusan hatalar minimize edilir. Hidrotermal yontem ile iiretilen
ZnO tozlarindan bazilarina ait XRD toz desenleri Sekil 4.1.’de verilmistir. Yapilan
caligmalar gostermistir ki, PEG veya demir iyonunun sisteme eklenmesi kristal
yapida herhangi bir degisime neden olmamis ZnO wurtzite kristal yapida
seztezlenmistir. Hidrotermal yontem ile sentezlenen ZnO nanoyapilardan birim hiicre
parametreleri, kristal biiytlikliikleri ve kristal gerilmesi degeleri Tablo 4.1.’de
verilmistir. Kristal biiyiikliigii ve kristal gerilmesi degeleri incelendiginde farkli
yontemler ile sentezlenen orneklerde bu degerlerde hafif degisiklikler goriilmiistiir.
90°C ve 12 saat siireyle sentezlenen drneklerin (HT-5-8) diger sicaklik ve siirede
sentezlenen orneklere gore daha diislik kristal biiytlikliigline ve daha yiiksek kristal

gerilmesi degerlerine sahip olduklar1 bulunmustur. NaOH bazik ortam saglayici
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yardimiyla mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen bazi 6rneklere ait XRD

grafikleri Sekil 4.2.”de verilmistir.
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Sekil 4.1. Hidrotermal yontemle sentezlenen bazi ZnO 6rneklerine ait XRD toz deseni (90°C, 12s)
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Sekil 4.2. Mikrodalga-hidrotermal yontemle sentezlenen bazi ZnO &rneklerine ait XRD toz deseni
(NaOH, 100°C, 30dk).



Tablo 4.1 Hidrotermal yontem ile sentezlenen ZnO yapilarimin birim hiicre parametreleri

Debye-Scherrer metodu

Williamson-Hall

metodu

Ornek l;:rl;?nglrlecgf Uzay Hacim Kristal Biiyiikliigii Kristal gerilmesi buI;unli{?l;;u g{;riirsrtlilsi

(A) grubu (A) (nm) (%) (nm) %)
a c (100) (002) (101) D?:rgtér (100)  (002) (101 D?:rgtér D(Zlga D(ngtér

HT-1 3249 5206 P63mme 47,63 1032 1034 153,6 1224 0,13 0,12 006 0,10 88,8 0,04
HT-2 3251 5208 P63mme 47,67 98,5 1249 90,7 1023 011 0,04 008 0,07 117,4 0,06
HT-3 3251 5209 P63mme 47,70 61,4 832 542 729 013 0,11 013 0,12 98,7 0,05
HT-4 3251 5208 P63mme 47,67 97,6 978 99,1 978 0,09 008 006 0,08 108,6 0,08
HT-5 3249 5205 P63mme 47,60 596 909 57,9 634 016 0,06 013 0,12 63,3 0,06
HT-6 3251 5208 P63mme 47,69 48,1 70,0 412 566 0,12 009 010 0,11 68,3 0,16
HT-7 3251 5208 P63mmc 47,68 447 603 40,5 487 0,09 008 0,06 0,08 74,0 0,12
HT-8 3250 5207 P63mme 47,64 67,5 733 563 692 006 007 008 0,07 98,1 0,07
ZnO[20] 3250 5207 P63mmc 45 - - - 30 - - - 0,05 35 0,06

39
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KOH, NH4OH ve HMT bazik ortam saglayicilar yardimiyla mikrodalga hidrotermal
yontemle sentezlenen ZnO oOrneklerine ait XRD toz deseni Sekil 4.3. ve 4.4.°de
verilmistir. MWHT-13 kodlu 6rnegin XRD toz deseni incelendiginde ZnO yapisina
ilave olarak Zns(OH)s(NO3)2.2H20 (pentazinc octahidroksi bis nitrat (V) di hidrat)
yapisinin oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak bazik ortam saglayici olarak
kullanmilan HMT’nin kristal yapidan uzaklasamayip Zn®>* iyonlar1 ile birlesik
olusturarak yukarda goriilen yapinin sentezine izin vermektedir [31, 65, 108]. Diger
biitlin ZnO Orneklerinin wurtzite kristal yapida olduklart ve herhangi bir safsizlik
icermedikleri gozlenmistir. Tiim diffraksiyon pikleri ICDS: 98-005-7450 hekzagonal
wurtzite kristal yapisinda indislenmektedir. Debye Scherrer ve Willimason-Hall
egrileri yardimiyla yapilan hesaplamalarda esitlik (4.1), (4.2), 4.3) ve (4.4)

kullanilmistir.

Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen drneklerin birim hiicre parametreleri
incelendiginde a degerinin 3,250-3,253 A arasinda, ¢ degerinin 5206-2,211 A

arasinda, birim hiicre hacminin 47,64-47,88 A® arasinda degistigi ve uzay grubunun

P 63/mmc oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Mikrodalga-hidrotermal yontemle sentezlenen bazi ZnO rneklerine ait XRD toz deseni
(KOH, 100°C 30 dk)
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Sekil 4.4. Mikrodalga-hidrotermal yontemle sentezlenen bazi ZnO 6rneklerine ait XRD toz deseni (HMT
NH4OH, 100°C 30 dk)

Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen drneklerin birim hiicre parametreleri,
krsital blyiikliigli ve kristal gerilmesi degerleri Tablo 4.2.de verilmistir. Kristal
biiytlikliigii degerleri incelendiginde Williamson Hall egrileri yardimiyla hesaplanan
degerlerin Debye-Scherrer yonteminden hesaplanan degelere gore kismen yliksek
olduklar1 gozlendi. Bu nedenle, Williamson-Hall egrileri ile hesaplanan degerlerin
gercek degere daha yakin sonuglar verdigi diisiiniilmektedir. Aynmi sekilde kristal
gerilmesi degerleri kristal biiyiikliigli ile ters orantili degismektedir. Ayrica Debye
Scherrer yontemi ile sentezlenen orneklerin kristal biiyiikliigliniin 25-120 nm ve
kristal gerilmesi degerlerinin %0,07-0,13 arasinda degistigi tespit edilmistir.
Willimason Hall egrileri yardimiyla hesaplanan kristal biiytikliikliigli degerlerinin ise
35-130 nm ve kristal gerilmesi degerlerinin ise %0,07-0,13 arasinda degistigi
gdzlenmistir. Birim hiicre parametrelerinin incelenmesi neticesinde; sentezlenen ZnO
yapilarinda 6zellikle kristal biiytikliigii ve kristal gerilmesi degelerinde, farkliliklar
oldugu ve bu sonuglar ile FE-SEM analiz sonuglar ile incelenerek giines pili

hiicresinde kullanilacak yapilarin belirlenmesinde kristal biiyiikliigli degerinin 6nemli

bir parametre olacagi sonucuna varilmstir.



Tablo 4.2 Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen ZnO yapilarinin birim hiicre parametreleri
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Debye-Scherrer metodu

Williamson-Hall

metodu
Ornek ]?Jgrl;?nglrlg;f Uzay Hacim Kristal Biiyiikligii Kristal gerilmesi buﬁunliﬁtcgu gﬁi;ﬁaelsi
(A) grubu (A)? (nm) (%) (nm) (%)
a C D(?agér (100) (002) (101) D?ergtér (100) (002) (101) Dcérgtér Dcérgtér

MWHT-9 3,532 5211 P6dmme 4775 5951 82,65 3420 5808 0,03 0,10 0,11 0,14 69,4 0,11
MWHT-10 3253 5211 P63mmc 4788 4189 3721 5147 3767 007 005 006 0,11 45,6 0,09
MWHT-11 3250 5206 P63mmc 47,62 33,65 3414 1413 3532 0,09 008 004 0,13 41,5 0,13
MWHT-12 3251 2208 P63mmc 4764 3044 2888 4865 2963 0,08 009 007 008 36,8 0,11
MWHT-14 3250 5207 P63mmc 47,64 2939 3819 7308 3815 0,11 0,16 006 0,11 47,6 0,07
MWHT-15 3252 5210 P63mmc 47,68 1208 1046 2839 1161 008 013 005 0,11 127,4 0,11
MWHT-16 3252 5211 P63mmc 4773 8487 8581 1159 6903 0,12 0,16 004 0,13 108,6 0,08
MWHT-17 3251 5208 P63mmc 4771 4682 5292 3562 4418 0,12 013 0,11 0,09 52,9 0,09
MWHT-18 3251 5209 P63mmc 4769 30,55 2800 4858 2965 0,09 008 007 0,12 48,6 0,11
MWHT-19 3250 5207 P63mmc 47,65 2689 2495 3831 2541 0,08 009 008 008 353 0,12
MWHT-20 3251 5209 P63mmc 47,66 68,76 6242 7356 68,62 0,10 0,11 007 0,09 72,4 0,09
MWHT-21 3252 5211 P63mmec 47,68 5432 5221 5969 4869 0,11 0,12 008 0,10 63,6 0,11
MWHT-22 3352 5210 P63mmc 4772 3404 2887 4865 2962 0,13 0,12 008 0,15 54,1 0,11
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Mikrodalga yontem ile sentezlenen bazi 6rneklerin Willimason-Hall egrileri Sekil

4.5. ve 4.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.5. Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO 6rneklerininden bazilarina ait Williamson-Hall
egrileri (A) MWHT-16, (B) MWHT-9
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Sekil 4.6. Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen ZnO 6rneklerininden bazilarina ait Williamson-Hall
egrileri (A) MWHT-22 ve (B) MWHT-14
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Williamson-Hall egrileri X’Pert High Score Plus yazilimi yardimiyla elde edilmistir.
Zn0O toz orneklerinin XRD sonuglar1 degerlendirildiginde 6zellikle KOH ve NaOH
bazik ortam kullanilarak yapilan sentezlerde bu bazik ortam saglayicilarin
miktarlarinin  (yani pH) kristalinite ile dogrudan iliskisi bulunmaktadir. ZnO
orneklerinin kristal bliylimelerinin genellikle (002) hkl indisine sakip pik olan c
ekseninde oldugu bununla birlikte ¢cok sik rastlanilmsada al a2 ve a3 eksenlerinde
biiylimelerin olabilecegi goriilmiistiir [50, 105, 109]. Literatiir bilgileri 1s181nda, (002)
hkl indisine sahip pikin siddetinin kristalinite ile iliskili oldugu ve bu pikin ZnO
olusumunun c ekseninde olacagi seklindedir [38, 105]. Bu nedenle 6zellikle KOH ve
NaOH bazik ortam saglayicinin kullanildig1r 6rneklerde c¢ ekseni pikinin siddetinin
(002) bazik ortam saglayicit miktar ile keskin bir sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bu
pik sidetindeki azalmaya bagl olarak ZnO’in yapisinda degisikler gozlemlenmistir.
FE-SEM sonuglar1 boliimiinde ¢ ekseni pikinden kaynaklanan kristalinite farkinin

morfolojiye etkisi detayli bir sekilde incelenmistir.

4.1.2. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu (FE-SEM)

Hidrotermal yontem ile sentezlenen 6rneklerden bazilarina ait FE-SEM goriintiileri
Sekil 4.7.’de verilmistir. HT-4, HT-5 ve HT-6 kodlu o6rnekler incelendiginde
hekzagonal yapidaki nanocubuklarin varligi goriilmektedir. Ayni zamanda tim
orneklerde altigen yapilar bariz bir sekilde goriinmekte olup bu sonuglar XRD
verilerinden elde edilen hekzagonal wurtzite yapisinin varligin1 kanitlamaktadir. FE-
SEM goriintiilerinden elde edilen bilgiler 1s1ginda nano ¢ubuklarin ortalama
uzunluklarinin HT-4, HT-5 ve HT-6 kodlu 6rneklerde 100-500 nm diger 6rneklerde
20-100 nm araliginda oldugu gozlenmistir. FESEM  sonuglarindan elde edilen
taneciklerin ortalama biiyiikliikleri ile XRD verileri ile elde edilen sonuglar
karsilagtirildiginda, FESEM goriintiileri ile elde edilen tanecik biiyiikliiklerinin daha
yiiksek oldugu bunun nedenini ise FESEM goriintiilerinde taneciklerin agrega
olduklar1 ve boylelikle tanecik boyutlarinda artis olmasidir. XRD sonuglar ile elde
edilen kristal biiyiikliikleri birim hiicredeki kristallerin ortalama biiyiikliigii olup,
SEM gdoriintlilerinde elde edilen taneciklerin bu kristallerin birlesmesi ile olusan

agregalar oldugu i¢in tanecik biiytikliigline isaret ettigi bilinmektedir.
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Sekil 4.7. Hidrotermal yonttem ile sentezlenen ZnO nanoyapilariin FE-SEM gériintiisii (A) HT-1, (B) HT-2, (C)
HT-3, (D) HT-4, (E) HT-5, (F) HT-6 (G) HT-7, (H) HT-8
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FE-SEM goérintiileri incelendiginde farkli bazik ortam saglayicilarin sisteme
eklenmesi ve farkli pH degerlerinde ¢alismasi durumunda, ZnO yapilarinda farkh
morfolojiler ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum literatiir verilerinde rastlanilmayan bir
durum olup, farkli pH ile farkli morfolojinin gerceklesmesine yonelik c¢aligmalar
bulunmamaktadir.  Literatiir ~ verilerinde  farkhh  ZnO  nanoyapilarinin
sentezlenebildigine dair ¢alismalar bulunmakta, ancak pH ve bazik ortam
saglayicinin degismesi ile farkli morfolojinin olusabildigine dair calismalara pek
raslanilmamigtir. MWHT-9 kodlu NaOH bazik ortam saglayicinin oldugu ornekte
notr pH bolgesinde ¢ubuk benzeri yapilarin oldugu goriilmiis olup, pH’1n artmasi ile
orneklerin morfolojileri nanopartikiil seklinde olusmustur. MWHT-15 kodlu
calismada KOH bazik ortam saglayici ilavesi ile sentezlenen ZnO nanoyapilarin
tabaka seklinde bir morfolojiye sahip olurken, yine ayni bazik ortam saglayici ile
fakat farkli miktarlarda eklenmesi durumunda MWHT-16 kodlu ornekte g¢ubuk
benzeri morfolojinin varoldugu benzer sekilde MWHT-17 kodlu oOrnekte ise
nanopartikiil yapilarin varlig1 goriilmiistiir. KOH bazik ortam saglayicinin miktarinin
morfolojide farkliliklara neden oldugu gézlendi. Bu nedenle, farkli morfolojik yapiya
sahip ZnO’lerin giines pillerinin verimine etkisi incelenmisti. MWHT-14 kodlu
HMT bazik ortam saglayicinin yapiya katilmasi durumunda ise yapinin yildiz
benzeri ¢ubuk seklinde oldugu gozlenmistir. Daha 6nce XRD 6lgiimlerinde HMT
bazik ortam saglayinin miltarinin kristal yapida safsizliga neden oldugu goriildiigii
icin HMT bazik ortam saglaymin miktarinin morfolojiye etkisi incelenememistir.
NH4OH bazik ortam saglayici yardimiyla sentezlenen ZnO yapilarinin FE-SEM
goriintiileri incelendiginde MWHT-20 ve MWHT-21 kodlu orneklerde tabaka
benzeri yapilarin oldugu fakat MWHT-22 kodlu 6rnekte ise ¢ubuk benzeri yapinin
oldugu gozlenmistir. Bazik ortam saglayiclarin kullanilan ¢inko nitrat tuzu ile

reaksiyonlar1 agagidaki denklemlerde verilmistir.

Zn®" + 20H — Zn(OH): (4.5)

Zn(OH)2 — ZnO + H20 (4.6)

Zn(OH)2 + 20H" — [Zn(OH)4]* (4.7)
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[Zn(OH)4]* = ZnO + H20 + 20H" (4.8)
CsH12N4 + 6H20 — 4NH3 + 6HCHO (4.9)
NH3 + H20 — NH4" + OH™ (4.10)

Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen Orneklerin bazilarina ait FE-SEM
goriintiileri Sekil 4.8. ve 4.9.’da verilmistir. Cinko nitrat ile KOH ve NaOH bazik
ortam saglayilarin reaksiyonlarinda reaksiyon (4.5)’de oldugu gibi siit benzeri
Zn(OH)2 c¢okelegi olusur. Bu ¢okelek (Zn(OH)2) kararsiz olup, mikrodalga
radyasyonu ile bozularak reaksiyon (4.6)’da oldugu gibi veya OH" iyonlar ile
reaksiyona girerek [Zn(OH)4]* birlesigini olusturur. Eger ortamda asir1 miktarda OH-
iyonu var ise Zn(OH)2 ¢okelegi reaksiyon (4.7)’da oldugu gibi kompleks olusturur.
Bu [Zn(OH)4]* birlesigi yar1 kararl olup, ¢ok hizlica reaksiyon (4.8)’de oldugu gibi
Zn0O yapisina bozunur [28, 110, 111]. Farkli pH ortamlarinda farklt morfolojilerin
gdzlenmesinin nedeni ZnO’in ¢ekirdeklenmesindeki reaksiyon farkliliklarindan ileri
gelmektedir. Ornegin yiiksek pH degerlerinde (4.5), (4.6) ve (4.7) reaksiyonlari
olusurken, notral pH degerlerinde (4.5) ve (4.6) reaksiyonlar1 olusur. NH4OH ve
HMT bazik ortam saglayicilarinin kullanilmasi durumunda ise diger bazik ortam
saglayicilara benzer fakat baslangicta farkl reaksiyonlar olusmaktadir. HMT bazik
ortam saglayici Oncelikle reaksiyon (4.9)’da goriildiigii gibi amonyak’a pargalanirken
bu amonyak da sulu ortamda amonyum hidroksite doniiserek reaksiyon (4.10)’da
goriildiigi gibi bazik ortam saglayici islevini gormektedir. HMT nin yapisindan
dolay1 bazik ortamda olusma reaksiyonu basamakli bir sekilde gerceklestigi icin s6z
konusu reaksiyonlar daha yavas ve diigilk anyon fliretim kapasitesine sahiptir. Bu
reaksiyondan sonra KOH ve NaOH’deki reaksiyona benzer sekilde devam ederek
Zn0O yapilar1 olusmaktadir. Notral pH degerlerinde yeterli OH™ iyounun olmamasi
nedeniyle [Zn(OH)4]* kompleksi tam olusmamakta ve Zn(OH): ¢okelegi direk
mikrodalga 1sinlart ile ZnO’e bozunur ve morfolojide degisiklikler meydana gelir.
Mikrodalga hidrotermal yontemde sabit olarak kullanilan 100°C sicaklik aslinda
ZnO’in ¢ekirdeklenmesinin ¢ok yavas olmasina neden olurken, mikrodalga
isimasinin - kullanilmast ZnO  olusumunu hizlandirmaktadir. ZnO yapilarinin

biiylimesi (002) hkl degerine sahip ¢ ekseni yoniinde hizli bir sekilde olugsmaktadir.
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XRD sonuglarinda bu ¢ eksen pikinin durumu 6rnegin kristallesmesini ve bdylece de
ornegin morfolojisini etkilemektedir [112—114]. Benzer pH degerlerinde farkli bazik
ortam saglayicilar ile sentezlenen ZnO Grneklerinde farkli morfolojiye sahip yapilar
elde edilmistir. Ornegin KOH’de uzun hekzagonal ¢ubuk benzeri yapilar varken
NaOH bazik ortam saglayici ile benzer pH’da yildiz benzeri kiigiik ¢ubuk yapilari
goriilmektedir (Sekil 4.8. (E,F ve A,B). Yine aymi sekilde NH4OH bazik ortam
saglayic1 kullanarak sentezlenen ZnO kiiciik hekzagonal ¢ubuk benzeri yapidan
olurken, HMT bazik ortam saglayict ile ayn1 pH araliginda yildiz benzeri ¢ubuk
yapisinda ZnO sentezlenmistir (Sekil 4.9. (G,H ve A,B). Bulunan sonuglar
gostermistir ki, birbirinden farkli 6zelliklerde olmalarina ragmen KOH ve NH4OH
bazik ortam saglayicilar ile NaOH ve HMT bazik ortam saglayicilar kullanildiginda
benzer morfolojiye sahip ZnO yapilar1 sentezlenmistir. Farkli bazik ortam
saglayicilar ile sentezlenen degisik morfolojik yapilara sahip cubuk benzeri yapilarin

giines pilinin verimine etkisi aragtirilmistir.

4.1.3. Difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)

Zn0 yapilarinin XRD ve FE-SEM karakterizasyon islemlerinin ardindan 6rneklerin
difiiz reflektans spektroskopisi yontemiyle band gap degerleri belirlenmistir. Difiiz
reflektans egrilerinden elde edilen verilerle Kubelka-Munk foksiyonu kullanilarak
orneklerin optik band gap degerleri hesaplanmistir. Band gap degerlerinin

hesaplanmasinda esitlik (4.11) kullanilmastir [115].

F(R) = &RZ _K 4.11)

~ 2R s

F(R) Kubelka-Munk fonksiyonu, R reflektans degeri, K absorpsiyon katsayisi ve s
ise sacilma katsayisidir. Tiim difiize reflektans Ol¢limleri BaSOs referans’a karsi
almmigtir. Band gap degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik (4.12)
kullanilmistir [115]. E enerjiyi, A sabit degeri ve n 1/2 direk doniistim degeridir.
Optik band gap degerleri [F(R)hv]"?’in hv’ye kars1 grafiginden belirlenmistir.

K = A(E — Ej)" (4.12)
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Sekil 4.8. Mikrodalga hidrotermal yonttem ile sentezlenen ZnO nanoyapilarinin FE-SEM goriintiisii (A) MWHT-
9, (B) MWHT-9, (C) MWHT-15, (D) MWHT-15, (E) MWHT-16, (F) MWHT-16 (G) MWHT-17, (H)
MWHT-17
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Sekil 4.9. Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen ZnO nanoyapilarinin FE-SEM goriintiisii (A) MWHT-
14, (B) MWHT-14, (C) MWHT-20, (D) MWHT-20, (E) MWHT-21, (F) MWHT-21 (G) MWHT-22,
(H) MWHT-22
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Hidrotermal yontem ile elde edilen bazi ZnO nanoyapilarinin Difiiz reflektans
spektrumlar1 ve Kubelka-Munk grafikleri Sekil 4.10.’da gosterilmistir. Hesaplanan
band gap degerleri ZnO’in teorik band gap degerinin yakinlarinda ve 3,10-3,25 eV
degerleri arasindadir. ZnO’in teorik olarak hesaplanan band gap degeri 3,20 eV’dur
[20, 31]. Band gap degerleri kristal gerilmesi degeri ile orantili ve kristal boyutu
degerleri ile ters orantilidir. Band gap degerleri ile kristal biiyiikliigii ve kristal
gerilmesi arasindaki iliski kuantum dislama prensibi ile agiklanmaktadir. Kristal
biiylikliigii uyarilmis Bohr yarigap1 araliginda olup, kuantum diglamasi ve Coulomb
diizeltme etkisi uyarim enerjisini ve dolayl olarak band gap degerini etkilemektedir.
Bu nedenle optik ozellikler kristal biiyiikliigiine baghdirlar [31, 36, 108, 116].
Orneklerin kristal biiyiikliigii ve kristal gerilmesi degerleri XRD sonuglarinda
goriilmekte olup, hesaplanan band gap degeleri ile iligkilidir. Reflektans egrileri ile
elde edilen sonuglar hiicrelerin verimlerini dolayli yoldan etkilemektedir [40, 108].
Bunun nedeni su sekilde agiklanir, bir yariiletkenin reflektans egrisinde 15181n farkl
dalga boylarinda gegirgenligi belirlenir. Boya duyarli giines pillerinde yariiletkenin
reflektans yaptig1 bolgenin oldukca genis bir spektrumu igermesi tercih edilir bunun
nedeni gonderilen 15181n az absorblanmasimna ve boya molekiiline giden 1s181n
miktarinin yliksek olmasina neden olur. Yani yariiletken 15181 ne kadar az absorplarsa
boya molekiiliine gecen 151k miktar1 artar ve buna bagl olarak verimler artmaktadir.
Boya duyarli giines pillerinden genis band gap aralifina sahip yariiletkenlerin
kullanilmasinin sebebi budur. Eger boya duyarli giines pillerinde kismen diisiik band
gap araligina sahip yariiletkenler kullanilmis olsaydi boya molekiiliine gegen 1s181n
miktar1 azalacak bu nedenle giines pili verimleri azalacakti. Geleneksel silikon gilines
pillerinde diisiik band gap 6zelligine sahip yariiletkenler kullanilir. Burada durum
boya duyarli giines pillerinden farklidir. Ciinkii burda yariletken 15181 az
absorplayarak giines 15181 boya molekiillerine ge¢cmeli ve boya molekiiliinden
elektron uyarilir ve bir pil olusturur. Geleneksel giines pilinde band gap degeri ne
kadar az olursa iletkenlik bandina gecen elektron sayisi artar ve verim artmaktadir.
Fakat boya duyarli giines pillerinden yariiletken 15181 kullanarak bir pil gibi ¢calismaz
aksine 15181 gecirerek boyanin 15181 absorplamasi ve boya 1s181 kullanarak
elektronlarinin HOMO orbitaline aktarir. Bu konu ile ilgili detayli bilgi Boliim 2’de

detayli bir sekilde verilmistir. DRS spektroskopisi ile alinanan spektrumlar tiretilecek
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Sekil 4.10. Hidrotermal yonttem ile sentezlenen ZnO 6rneklerine ait (A) DRS &l¢iimleri ve (B) Kubelka Munk
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giines pillerinin verim ozellikleri hakkinda on bilgi verir. Ornegin hidrotermal
yontemle sentezlenen 6rneklerin Difiiz reflektans spektrumlari incelendiginde (Sekil
4.10.A) HT-5 kodlu 6rnegin HT-8 kodlu drnege gore 15181 daha az absorpladigi
goriiliir ve bu nedenle HT-5 kodlu 6rnekle iiretilen giines pilinin kismen ¢ok az bir
farkla da olsa veriminin HT-8 kodlu 6rnege gore daha yiiksek olmasi beklenir. Hiicre
veriminde sadece yariiletkenin 15181 absorplama kapasitesinin 6nemli olmadig1 goz
online alindiginda yukardaki durum beklenilen durum olmaktadir. Gergekte ise
verimlerde farklililar olabilmektedir. Ama detayli bir sekilde hiicre olusum
sonuclarinda da goriilecegi {lizere yariiletkenin 15181 absorplama kapasitesinin verimi

etkiledigi yapilan ¢caligmalarla goriilmiustiir.

Mikrodalga hidrotermal ydntem ile sentezlenen bazi ZnO o&rneklerinin Difuze
reflektans spektrumlari ve Kubelka-Munk grafikleri Sekil 4.11.’de sunulmustur.
Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen Grneklerin difiiz reflektans egrileri
incelendiginde, MWHT-14 ve MWHT-22 kodlu NH4OH ve HMT ile sentezlenen
orneklerin diger MWHT-9 ve MWHT-16 kodlu NaOH ve KOH ile iiretilen 6rneklere
gore daha az 15181 absorpladiklart ve hiicre verimlerinin daha yiiksek olacagi

diistiniilmektedir.

Hiicre verimlerinin tartisildigr bolimde goriilecegi gibi gercekten de bu hiicrelerin
verimleri digerlerine gore yliksek bulunmustur. Ciinkii reflektansin yiiksek oldugu
(absorbansin diisiik oldugu) yariiletkenlerde elektron iletimi yiiksek olmakta ve

boylelikle hiicre verimleri artmaktadir.

Kubelka-Munk denklemleri ile hesaplanan band gap degerlerindeki farkliliklar
aslinda DRS egrilerinde kismen goriilen reflektansin keskin bir sekilde azaldigi
bolgedeki (370-450 nm) farkliliklardir. Her ne kadar kiigiik farkliliklar olsada

sentezlenen drneklerin hepsi ZnO’in teorik band gap degeri ile uyumludur.

Hesaplanan band dap degerleri ZnO ornegi icin teorik olarak bilinen band gap
degerinden cok kiiclik farlar i¢cermekte bunun nedeninin sentezlnenen orneklerin

kristal yapisindaki kusurlardan kaynaklandig bilinmektedir.
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Sekil 4.11. Mikrodalga hidrotermal yonttem ile sentezlenen bazi ZnO 6rneklerine ait (A) DRS dl¢iimleri ve
(B) Kubelka-Munk egrileri
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4.1.4. Raman Spektroskopisi

Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen bazi 6rneklerin Raman spektrumlari
Sekil 4.12.’de verilmistir. Raman spektroskopisi dl¢timleri 785 nm’lik kat1 hal lazer
ile ayn1 sartlarda alinmistir. ZnO Srneklerinin Raman pikleri 203-206 cm™ (2E2qow)),
331-333 cm™! (Exmigh—E2(ow)), 380-385 cm™ (A1(10)), 438-439 cm™ (E2mign)), 535-542
cm! (2Bgow), 2LA), 576-586 cm™ (Aiwo) Eico)) ve 657-671 cm™ Eagow)—Ei(high)
seklindedir [31, 44, 117, 118]. 1052-1057 cm’' arasindaki genis band multi fonon
etkilesimleri sonucu olusan banttir. 439 cm™’deki pik Exmighy hekzagonal yapidaki
ZnO’in karakteristik pikidir. Ayrica 385 cm™ Ai(ro) pikin siddetinin ¢ eksenindeki
kristal biiylimesi ile iligkilidir. ZnO 6rneklerinin XRD sonuglarindaki (002) hkl sahip
¢ eksenin piki ile Raman sonuglarindaki bu pikin siddetleri birbirleri ile iligkilidir.
Bununla beraber farkli bazik ortam saglayicilar ile sentezlenen ZnO’lerin pik

siddetleri ve pik genislemelerindeki farkliliklar birim hiicre gerilmesinin bir

sonucudur.
8 ZnO-HMT
4 205 332384 | 538 576 60 1052 n-
439
/..\ -
= 333383 ZnO-NH
s . 540 578 57 1050
= 439 i ——
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=
028
1 206 332380 1052 ZnO-Na
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15 1057
1 205 332
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Sekil 4.12. Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen bazi ZnO &rneklerine ait Raman spektrumlari
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Sonug olarak sentezlenen ZnO yapilarinin XRD ile belirlenen kristal biliyiikligii ve
kristal gerilmesi degerleri, DRS ile belirlenen band gap degerleri ve Raman
spektroskopisi yonteminde goriilen pik siddeti ve pik genislemesi degeleri birbirileri
ile uyumludur. Tiim piklerin siddetleri dikkate alindiginda HMT ve NH4OH bazik
ortam saglayici ile hazirlanan yariiletkenlerin pik siddetleri KOH ve NaOH ile
sentezlenen orneklere gore distiktiir. Aym1 6rneklerin XRD piklerinin siddetlerinde
de benzer durum sdz konusudur. Ozellikle XRD’deki (002) pikinin ve Raman
sonuglarindaki 382-382 c¢m’' araligindaki pikin siddeti ile bu orneklerin kristal
biiytikliikleri ve kristal gerilmesi arasinda 6nemli bir iligki oldugu goriilmiistiir. XRD
ve Raman sonuclarinda bulunan siddet farkliliklar1 benzer ve birbirini dogrular

niteliktedir [64, 117, 119, 120]. S

4.2. TiOz Yapilarimin Karakterizasyonu

4.2.1. X-1s1nlan toz diffraksiyonu (XRD)

Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO2 6rneklerinin XRD toz desenleri
Sekil 4.13. ve Sekil 4.14.de gosterilmigtir. XRD Olgiimleri sonucunda etil alkol
ortaminda sentezlenen drneklerin XRD piklerinin oldukga diislik siddette olduklar
ve neredeyse baseline seviyesine indigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, bu 6rneklerin
cok diisiik kristal yapiya sahip olmalar1 ve kristal yapinin tam olarak olusamamasidir.
Bu yiizden bu tez calismasinda TiO2 6rnegi olarak etil alkol ortaminda sentezlenen
ornekler yerine sulu ortamda sentezlenen Ornekler kullanilmistir. Mikrodalga
hidrotermal yontem ile sentezlenen MWHT-23, MWHT-24 ve MWHT-25 kodlu
orneklerin XRD toz desenleri incelendiginde orneklerin anataz TiO2 formunda
olduklart ve ICDS: 98-015-4601 [67] patern numarasi ile uyumlu oldugu
gbozlenmistir. Ayrca Orneklerde herhangi bir safsizliga rastlanilmamistir. Bu
orneklerin kristal biiytikliikleri ve kristal gerilmesi degerlerinin hesaplanmasinda
Debye-Scherrer ve Williamson-Hall esitlikleri kullanilmistir [76, 104]. Bu yontemler
ile ilgili bilgiler ZnO orneklerinin XRD karakterizasyonununda detayli bir sekilde

anlatilmaktadir.
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Sekil 4.13. Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen TiO2 6rneklerine ait XRD toz deseni (su)
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Sekil 4.14. Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen TiO2 drneklerine ait XRD toz deseni (etanol)
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Genel olarak XRD piklerinde olusan yayvanlagmalar ve piklerin FHWM degerlerinin
yukselmesi Debye Scherrer esitliginden de gorildiigli gibi kristal biiyiikligi

degerleri diistirmekte buna karsin kristal gerilmesi degerlerini arttirmaktadir.

Her iki yontemle hesaplanan kristal biiyiikligii degerleri, kistal geirlmeleri ve birim
hiicre parametreleri Tablo 4.3.’de verilmistir. Kristal biiyikligi degerleri
incelendiginde daha dnce ZnO yapilarinda goriilen degerlere gore ¢ok diisiik oldugu

goriilmiis ve XRD desenlerindeki piklerin siddetleri ile uyumlu oldugu bulunmustur.

MWHT-23 ve MWHT-24 kodlu 6rneklerinin Williamson-Hall egrileri Sekil 4.15.’de
verilmistir. Williamson-Hall egrileri ile hesaplanan kristal biytlikligii degerleri
Debye-Scherrer esitligi ile hesaplanan kristal biiytikliigii degerlerinden diistik oldugu
goriilmiistiir. Bunun nedeni, Williamson-Hall egrilerinden hesaplama yapilirken
kristal yapidaki tim pikler dikkate alinirken Debye-Scherrer yontemi ile
hesaplamalarda en siddetli iic pik (101, 004 ve 200) kullanilmaktadir. Bununla
beraber iki yontemde de her ne kadar silikon referans ile cihazdan gelen hatalar
minimize edilse bile, Willimson-Hall egrileriyle pik genislemesi sonucu olusan

hatalarda minimize edilir.

Ayrica literatiir verilerinde olduk¢a tartigma konusu bulan Debye-Schererr esitligi
yardimiyla hesaplanan kristal biiyiikliigii degerlerinde bir sinirlamanin olmasi, ¢ok
diisiik kristal biiytikliiklerinin hesaplanmasinda biiyiik hatalar oldugu ve bu esitlik ile
cok diisiik kristal biiytikliigline sahip degerlerin hesaplanamayacagina dair yorumlar

bulunmaktadir [121, 122].

Literatiirde benzer kristal biiytikliigiine sahip yapilar i¢in Debye-Schererr esitliginin
sonuclarininda bu ¢ok disiik kristal biiyiikliikleinden sapmalar oldugu
bildirilmektedir. [121, 122]. Bu nedenle, 6zellikle bu TiO2 o6rneklerinin kristal
blyiikliigiiniin hesaplanmasinda Williamson-Hall egrileri ile elde edilen sonuglarin

daha dogru sonuglar oldugunu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.15. Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen TiO2 6rneklerininden bazilarina ait Williamson-Hall
egrileri (A) MWHT-23 ve (B) MWHT-24



Tablo 4.3. Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO2 yapilarinin birim hiicre parametreleri.

61

Debye-Scherrer metodu

Williamson-Hall metodu

Ornek ]?)::;?nilrlg;f Uzay Hacim Kristal biiytikligi Kristal gerilmesi buKyfllliﬁ;gu g{c{rriif;ilsi
GO by (A (nm) %) gt gerln
a C D?:rgtér (100) (002) (101) D?:rgtér (100)  (002) (101) D(ngtér D(;rgtér
MWHT-23 3,804 939 I4l/acd 135890 254 239 312 286 0,64 0,73 038 0,56 74 1,9
MWHT-24 3805 939 I4l/acd 134,68 186 204 189 256 0,53 0,65 058 046 5.8 1,5
MWHT-25 3,803 9,38 I4l/acd 13538 153 17,0 159 128 047 041 036 0,78 4.4 1,4
MWHT-26 ; ; ; ] ] ) ] ] ] ] ] ] ] )
MWHT-27 ; ; ; ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] )

MWHT-28
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4.2.2. Alan emisyonlu taramal elektron mikroskobu (FE-SEM)

Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen TiO: Orneklerinin FE-SEM yiizey
goriintiileri  Sekil 4.16.°da  verilmmigstir. FE-SEM goriintiileri incelendiginde
orneklerin tanecik boyutlarmin 30-100 nm boyutlarinda oldugu gézlenmektedir.

Tanecik boyutlar1 verileri ile XRD toz desenleri yardimiyla farkli yontemlerle

hesaplanan kristal biiyiikligii degerleri ile uyum igersindedir.

T, pu— ¢ [——

et wo
M| 3000 m_ BSED | 114 mm FEI QUANTA FEG 450 1 m =

Sekil 4.16. Mikrodalga hidrotermal yonttem ile sentezlenen TiO2 nanoyapilarinin FE-SEM gériintiileri (A)
MWHT-23, (B) MW HT-24, (C) MWHT-25, (D) MWHT-26, (E) MWHT-27 ve (F) MWHT-28
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Ayrica farklh pH degerlerinde sentezlenen bu orneklerde ZnO 6rneklerinde oldugu
gibi farkli morfolojiye sahip Orneklerin sentezinin yerine nanokiirecik yapilarin
oldugu goriilmektedir. Ayrica, FE-SEM goriintiileri ile sentezlenen TiO:2 tozlarinin
sik1 paket halinde nanogo6zenekli yapida oldugu goriilmektedir. XRD ve FE-SEM

sonuglarinda herhangi bir safsizligin bulunmadig1 gozlenmistir.

Titanyum isopropoxide su ¢ekici 6zellige sahip olup hava ortamindan aldigi nem ile
bile TiO2’e doniismektedir. Sentezlenen ornekler kuvetli bir sekilde karigtirilarak
TiO2 ¢okeleginin bir anda dipe ¢okiip olusmasininin 6niine gegilmeye calisilmigtir
clinkii bu tez caligmasinda TiO2’in sentezini mikrodalga hidrotermal yontem ile
gerceklestirilmesi amaglanmistir. Literatiir verileri incelendiginde TiO: ig¢in farl
yontemler ile sentezler diisiiniilmiis fakat literatiirde en etkili en hizli yontem

mikrodalga hidrotermal yontemdir [48, 79].

4.2.3. Difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)

Sentezlenen TiO:2 toz orneklerden bazilarmin Difuze reflektans spektrumlart Sekil
4.17.A’da gosterilmistir. 350-300 nm arasindaki reflektans degerindeki keskin
diisiisten Orneklerin band gap degerleri belirlenebilmektedir. Bunun igin ZnO
orneklerinin Difuze reflektans Ol¢limlerinde de kullanilan Kubelka Munk
denklemleri kullanilmistir. Anataz TiO2’in band gap degeri 3,20 eV’dur [123].
Kubelka-Munk denklemleri ile hesaplanan degerler Sekil 4.17.B’deki egri iizerinde
gosterilmistir. Band gap degerlerindeki bu farkliliklar ZnO yariiletkenlerin
yorumunda da bahsedildigi gibi orneklerdeki kristal yapidaki etkilesimlerden
kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler hem XRD piklerindeki hemde Raman
egrilerindeki piklerin siddet ve pik genislemesindeki degisimleri neden olmaktadir.
Kubalka-Munk esitlikleri ve hesaplamalara iliskin degeler ZnO karakterizasyonunda
detayl bir sekilde verilmistir. TiO2 6rneklerinin DRS spektrumlarindaki keskin pik
bolgesi 380-390 nm arasinda goriilmek olup bu keskin pik elektronun oksijen’in 2p

orbitalinden titanyum’un 3d orbitaline gecisi nedeniyle olusmaktadir [124].
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Sekil 4.17. Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen bazi TiO2 drneklerine ait DRS 6lgiimleri (A) ve
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4.2.4. Raman spektroskopisi

Mikrodalga hidrotermal yontemle sentezlenen TiO2 drneklerinden bazilarinin Raman

spekrumlari Sekil 4.18.’de verilmistir.

Raman spektrumlarinda 153-156 cm™! aralifindaki siddetli pik Eg modunun pikidir.
Bu pikin yaninda bulunan diisiik siddetli olan pik 191-195 cm™ piki’de Eg mod piki
olup, diger ii¢ pik 394-396 cm’!, 512-517 cm™! ve 634-638 cm™! sirasiyla Big, Big ve
E¢ modu pikleridir. Bu bes pik anataz TiO2 yapisinin karakteristik pikleridir [70,
125].

XRD ve Raman spektrumlari ile sentezlenen TiO:2 yapilarin anataz fazla oldugu
anlasilmakta olup, ayrica bu sonuglar ile kristal boyutu degerlerinin iligkili oldugu
goriilmektedir. TiO2 Orneklerinin XRD ve Raman piklerindeki siddet ve pik

genislikleri benzerdir.

J155E) MWHT-27
——MWHT-26
——MWHT-24
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g
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S S3(E,)
3 '
ie]
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Sekil 4.18. Mikrodalga hidrotermal yontem ile sentezlenen bazi TiO2 drneklerine ait Raman spektrumlari
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4.3. Dogal Boyalarin Karakterizasyonu

Bu tez calismasinda dogal boya olarak yiiksek molekiil agirlikli taninler (tannik asit,
valeks, kestane, mimosa ve kebrako) ve bunlarin temel gruplar1 olan (pirogallol,
gallik asit, ellagik asit ve kuersetin) yapilar1 kullanilmistir. Dogal boyar maddelerin
karakterizasyonunda FTIR, UV-Vis, CV, ve Raman spektroskopisi teknikleri
kullanilmigtir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan dogal boyalar {i¢ siniftadir.
Gallotaninler; pirogallol, gallik asit, tannik asit ve valeks, Ellagitaninler; Ellagik asit

ve Kestane, Kondanse taninler; Kuersetin, Mimosa ve Kebrakodur.

4.3.1. Forier doniisiimlii infrared spektroskopi (FTIR)

Gallotanin o6rneklerinin (pirogallol, galik asit) FTIR spektrumlar1 Sekil 4.19.’da
verilmistir. Ayrica taninlerin FTIR spektrumlarinda elde edilen pikler ve bu piklerin
karsilik geldigi yapilar ile band yapilar1 Tablo 4.4.’de verilmistir. Tiim dogal
boyalarin FTIR spektrumlari gozoniine alindiginda her bir tanin tlirlinde benzer
bolgelerde bandlar oldugu buna ilave tanin tiirlerine gore spesifik band bdlgelerinin
oldugu Tablo 4.4.’den goriilmektedir. 1725-1690 cm™ bolgesindeki pikler C=0O
molekiiliiniin gerilme tiresimi olup, bu pik hidrolize taninlerde (gallotanin ve
ellagitannin) yapilarinda gallik asitin ester parcalarinda goriilmektedir [92, 126]. Bu
bolgedeki pik kondanse tanin yapilarinda goriilmemektedir. Bunun nedeni kondanse
tanin yapilarinda karbonil grubunun bulunmamasidir. Fakat Tablo 4.4.’de goriildigi
gibi bu bolgeye yakin bolgede kuersetin de bir pik vermistir. Kuersetin yapisindaki
bu pik (1659 cm™) C-C gerilme titresimi ve yapisinda olan karbonil grubunun (C=0)
pikinden dolayidir [127]. 1620-1440 cm™ bolgesinde bulunan pikler (C=C-C)
gerilme titresimden olusmakta olup, hidrolize tanin yapilarinda kondanse tanin
yapilarina gore daha siddetli pikler vermektedir [92]. 1367-1350, 1282-1290 cm™! ve
1156-1160 cm™ arasindaki pikler kondanse tanin yapilarmin karakteristik bandlart
olup C-O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [98, 128]. 1306-1318 cm’!,
860-872 cm™ ve 721-748 cm™ arasindaki pikler ise hidrolize tanin yapilari igin
karakteristik olup, sirasiyla C-O, C-H ve C-H gerilme titresimlerinden kaynaklanir
[94, 95, 100, 129, 130]. Hidrolize tanin yapilarinda 1375-1155 ¢cm™ araligindaki
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pikler kondanse tanin yapilarina gore daha siddetlidir. Bunun nedeni hidrolize
taninlerdeki ester baglaridir. Kuersetin kondanse tanini yapisinda olmasina ragmen
bazen hidrolize tanin yapilarinda goriilen piklere de sahip olmaktadir. Bunun nedeni
yapisinda karbonil grubu ve OH- grubunun fazlaligidir. Ayrica pirogallol’da
hidrolize tanin yapisinda kabul edilsede en temel tanin grubu oldugu ve basit

molekiilii nedeniyle baz1 kondanse tanin yapilarina sahip pikleri de igermektedir.

Pirogallol, gallik asit ve kuersetin boyalarin tanin yapilarina gore kiiciik molekiiler
yapilara sahip olduklarindan FTIR spektrumunlarinda ¢ok sayida pik vermekte ve

hidrolize ve kondanse tanin yapilarina gore sapmalar gézlenmektedir.

Gallotanin (tannik asit ve valeks), ellagitanin ve kondanse tanin 6rneklerinin FTIR
spektrumlar sirasiyla Sekil 4.19., 4.20., 4.21. ve 4.22.’de verilmistir. Herbir tanin

yapisinin karakteristik pikleri sekillerde goriilmektedir.

Gallik asit
Pirogallol
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Sekil 4.19. Gallotanin (gallik asit ve pirogallol) rneklerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.20. Gallotanin (valeks ve tanik asit) drneklerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.21. Ellagitanin 6rneklerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.22. Kondanse tanin drneklerine ait FTIR spektrumlart
4.3.2. Ultraviole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis)

Hazirlanan dogal tanin boyar maddelerinin absorbans karakterizasyonunda UV-Vis
spektrofotometre kullanilmistir. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyanin
absorpsiyon yaptig1 bolgelerin glines pillerinin  verimleri direk etkiledigi
bilinmektedir [95, 130]. Gallotanin, ellagitanin ve kondanse taninlerin UV-Vis
spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.23., Sekil 4.24. ve Sekil 4.25.°de gosterilmistir.
Gallotanin orneklerinin UV-Vis absorbans spektrumlari incelendiginde pirogallol
Orneginin tamamen renksiz bir ¢ozelti olmasindan kaynaklanan herhangi bir
absorbans yaptig1 bolge belirlenememistir. Gallik asit 6rneginde ise hafif sarimtirak
renk iceren ¢ozelti olusturdugu ve bu ¢ozeltinin 350-550 nm arasinda ¢ok kii¢iik bir
absorbans verdigi goriilmiistiir. Tannik asit ¢ozeltisi ise sariya calan kahverengi
renkli ¢ozelti olup 350-400 nm bolgesinde kuvvetli absorbans vermektedir. Valeks

tanin boyar maddesi ise koyu kahverengi renkli ¢ozelti igerdigi icin 350-600 nm arasi



Tablo 4.4. Taninlerin FTIR spektrumlart ile elde edilen pikler ve bu piklerin karsilik geldigi yapilar
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Pirogallol Gallik Asit  Tanik Asit Valeks Elagik Kestane Kuersetin Mimoza Kebrako Band yapilar Yap1
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) asit (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
1693 1697 1721 1701 1720 1659 v(C=0), v(C-C) Benzen, karboksili asit
1619 1612 1607 1598 1607 1600 1605 1603 1605 v(C-C), dip(C-H) Benzen
1539 1533 1533 1537 v(C-C), dip(C-H) Benzen
1518 1507 1511 1511 1506 1516 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1481 1468 1444 1445 1444 1447 1462 1448 1446 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1401 1372 1434 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1335 1350 1367 v(C-C), dip(C-H), dip(O-H) Benzen, Fenol
1318 1306 1309 1310 1310 1312 1311 v(C-C), , v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1284 1286 1290 1282 v(C-0), dip(O-H) Fenol
1243 1239 1240 v(C-C), , v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1191 1200 1185 1173 1186 1174 1198 1198 1197 v(C-C), dip(O-H), dip(C-H) Benzen, karboksili asit
1158 1160 1156 1157 v(C-C), v(C-0), dip(O-H) Benzen, Fenol
1065 1099 1078 1078 1091 1105, 1111 dip(O-H) Fenol, karboksili asit
1066
999 1020 1039 1020 1035 997 1024 1034 v(C-0) Karboksili asit
941 904 930 975 947 v(C-0) Karboksili asit
872 865 869 860 867 864 881 dop(C-H) Benzen
828 859 841 838 dop(C-H) Benzen
794 790 807 dop(C-H) Benzen
764 761 754 773 754 776 786 765 778 t(C-H) Benzen, karboksili asit
729 735 744 735 748 721 dop(C-H), v(C-0) Benzen
700 698 702 704 t(C-H) Benzen, karboksili asit
646 662 648 dop(C-H) Benzen
637 620 dop(C-H) Benzen
583 595 dop(C-H) Benzen

* v: gerilme titresimi, dip: i¢ diizlemde deformasyon, dop: dig diizlemde deformasyon, t: donme titresimi
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Ellagitanin 6rneklerinin UV-Vis absorbans spektrumlari incelendiginde sariya calan
kahverengi ¢oOzelti olusturmasi nedeniyle 350-400 nm bolgesinde bir absorbans
verdigi goriilmiistiir. Kestane tanini dogal boyasi koyu kahverengi renkli bir ¢ozeltisi
olusturmakta, UV-Vis spektrumu ise 350-500 nm’de ve oOzellikle 350-420 nm
arasinda kuvvetli bir absorbans goriilmektedir. Kondanse tanin gruplarmin UV-Vis
absorbans spektrumlari incelendiginde kuersetin boyanin sar1 renkli ¢ozelti verdigi
icin 350-400 nm arasinda ¢ok siddetli bir band vermistir. 380 nm bdlgesindeki ani
pik cikigt 6l¢iim esnasinda cihazdaki lambanin degisimi nedeniyle olusmustur. Bu
lamba degisiminde yiliksek pik siddetlerinde bu sekilde sigramalar olmaktadir.
Mimosa tanin dogal boyar maddesi sartya yakin kahverengi rengli bir ¢dzeltisi
olusturmus ve UV-Vis spektrumu incelendiginde 350-580 nm arasinda genis bir
band bulunmustur. Kebrako tanin dogal boyar maddesi ise benzer sekilde sariya
yakin kahverengi renke sahip bir ¢ozelti olugturmus ve 350-580 nm arasinda bir band
vermistir. UV-Vis absorbans spektrumlarindan goriildiigli {lizere gallotanin
yapilarmin (valeks ve tannik asit) ellagitanin yapist olan kestaneye goére bir miktar
yiiksek absorbans verdigi, ayrica kondanse tanin yapilari olan mimosa ve kebrako

taninlerin hidrolize tanin yapilarina gore daha diisiik absorbans degerleri ne sahip

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Gallotanin 6rneklerine ait UV-vis spektrumlart
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Sekil 4.24. Ellagitanin 6rneklerine ait UV-vis spektrumlari
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Sekil 4.25. Kondanse tanin 6rneklerine ait UV-vis spektrumlari
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4.3.3. Doniisiimlii voltametri (CV)

Hazirlanan tanin boyar maddelerinin doniisiimlii voltametri 6l¢iimleri alinarak
HOMO ve LUMO enerji diizeyleri belirlenmistir. Gallotanin érneklerinin dontigiimlii
voltametri analiz sonuclar1 Sekil 4.26. ve 4.27.’da verilmistir. Boya duyarli gilines
pillerinde kullanilan boyanin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri bu boyalarin
uygunluk ve/veya verimlilikleri konusunda ©n bilgi vermektedir. Taninlerin
dontigiimlii  voltametri Ol¢timleri 0.1 M LiClO4 igeren sulu c¢ozeltilerinde
gerceklestirilmistir. Doniistimlii voltametri dlgtimleri CHI 660C elektrokimyasal test
istasyonu vasitasiyla geleneksel {iclii elektrot sisteminde gerceklestirilmistir. Bu tiglii
elektrot sisteminde; camsi karbon caligma elektrodu, platin tel karsit elektrot ve
Ag/AgCl referans elektrot kullanilmugtir. Olgiimler 100 mV/s’de -3 ve +3V
araliginda ¢alisiimistir. HOMO ve LUMO enerji diizeylerinin hesaplanmasinda 4.13-
4.15 Esitlikleri kullanilmistir [31, 131-134].

Enomo = —e(Eox + 4,/40) eV (4.13)
ELUMO - _e(Ered + 4‘,4‘0) eV (4.14)
Eg = Enomo — Erumo (4.15)

Burada Enomo, HOMO orbitalinin enerji seviyesini, ELumo, LUMO orbitalinin enerji
seviyesini, Eox, yiikseltgenme enerji seviyesini, Ered indirgenme enerji seviyesini ve
E; ise band gap enerjisini vermektedir. Doniisiimlii voltametri Ol¢limlerinde
Ferrosen/Ferrosenyum redoks ¢ifti harici standart olarak kullanilmistir. Bunun i¢in 5
mM’lik ferrosen ¢ozeltisinin 0.1 M’lik LiClO4’11 ¢ozeltisi kullanilmigtir. Daha 6nceki
calismalarda elde edilen bilgilere gore ferrosen/ferrosenyum redoks ¢iftinin vakum
diizeyindeki enerji seviyesi 4.8 eV olup, Ag/AgCl referans elektroduna karsi redoks
potansiyeli 0.4 eV’dur. Bu bilgiler 15181inda Esitlik 4.13 ve Esitlik 4.14’de verilen
4,40’lik deger denklemde bu ferrosen iyonunun Olgiimiinden gelen diizeltme ile
belirlenmektedir [31, 135]. Doniisimli  voltametri Olglimlerinde tiim tanin
yapilarinda iki adet yiikseltgenme ve bir adet indirgenme piki goriilmektedir. Yapilan
tim hesaplamalarda ilk yiikseltgenme piki esas alinarak hesaplamalar

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.26. Gallotanin 6rneklerine ait doniisiimlii voltametri (CV) egrileri
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Sekil 4.27. Gallotanin 6rneklerine ait doniisiimlii voltametri (CV) egrileri
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Ayrica ellagitanin 6rneklerinin CV  egrileri Sekil 4.28. ve kondanse tanin
orneklerinin CV egrileri Sekil 4.29.’da verilmistir. Kondanse tanin orneklerinin CV
Olclimlerinde gozlendigi lizere ilk ylikseltgenme pikinin goriilmedigi gozlenmistir.
Bu nedenle mimosa ve kebrako tanin yapilarinin elektrokimyasal band gap degerinin
diger tanin yapilarindan farkli ¢iktigr goriilmektedir. Bunun nedeni olarak yiiksek
molekiil agirligina sahip hidrolize taninlerin yapilarn itibari ile daha fazla 15181
absorplamas1 ve elektronu daha kolay uyarabilmesidir. Daha ©nce UV-Vis
absorpsiyon dl¢lim sonuglarinda incelendigi iizere hidrolize tanin yapilari kondanse
tanin yapilarina gore daha genis bir aralikta ve daha yiiksek oranda 1s181
absorplamaktadirlar. Hazirlanan tanin yapilarinin = elektrokimyasal band gap
degerlerine ilaveten optik band gap degerleri de asagidaki esitlik yaridmiyla

hesaplanmiglardir.

h 1240
E,=—"—= (4.16)

lbaslanglg: Abaslanglg

burada Abasiangi; taninlerin UV-Vis absorbans spektrumundaki baslangi¢ degeridir.
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Sekil 4.28. Ellagitanin 6rneklerine ait doniisiimlii voltametri (CV) egrileri
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Sekil 4.29. Kondanse tanin 6rneklerine ait doniisiimlii voltametri (CV) egrileri

Tanin yapilan icin hesaplanan elektrokimyasal ve optik 6zellikler Tablo 4.5.’de

verilmistir. Hazirlanan tanin yapilarinin HOMO enerji diizeyi hiicre ¢alismalarinda

kullanilan I"/ I5 redoks cifti elektrolitin enerji diizeyinin (-4.75 eV) altinda olup,
boyanin rejenerasyonunda ilave bir enerjiye ihtiya¢ duyulmadan gergeklesmesine
olanak saglamaktadir. Ayrica bu tanin yapilarinin LUMO enerji diizeyleri tez
calismasinda kullanilan ZnO ve TiO: yariiletkenlerin iletkenlik band gap enerji
diizeyinin lizerindedir. Bu nedenle giines 15181 ile uyarilan elektron LUMO orbitaline
geldiginde ilave bir enerjiye ihtiya¢ duymadan yariiletkenlerin iletkenlik bandina
kendiliginden geger [132, 135-137]. Tanin yapilarinin indirgenme potansiyel (Ered)
molekiil yapisinda bulunan elektronun miktar1 ile artmaktadir. Bu nedenle tez
calismasinda kullanilan tanin yapilarmin yiiksek oranda —OH iyonu igermesinden
dolay1 giiclii bir elektron toplayici gorevi goriir ve bdylece bu —OH gruplari

indirgenir.



77

Diisiik molekiil agirligina sahip pirogallol ve gallik asit yapilarinda da kondanse
tanin yapilarinda oldugu gibi tek yiikseltgenme piki goriilmiistiir. Bu nedenle
hesaplamalar bu yiikseltgenme pikine gore yapilmistir. Elektrokimyasal ve optik
band gap degeleri karsilastirildiginda hidrolize tanin yapilarinda degerlerin birbirine
benzer yapida oldugu ve hatta kuersetin yapisinda da benzerlik oldugu
goriilmektedir. Fakat 6zellikle mimoza ve kebrako tanin yapilarinda elektrokimyasal
ve optik band gap degerlerinde farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bunun en 6nemli
nedeni tiim tanin yapilarmin yiikseltgenme reaksiyonlart birbirinden farkl
gerceklesmektedir. Bu da CV egrilerindeki bu farkliigi agik bir sekilde
aciklamaktadir. Sekil 2.9.’da da goriilecegi iizere gallotanin, ellagitanin ve kondanse
taninler yapilarinda birbirinden farkli gruplar igermektedir. Bu nedenle bu farkl

yapidaki polifenolik gruplarin ylikseltgenme reaksiyonlar1 da birbirinden farklidir.

Gallotaninlerin (valeks, tannik asit) yiikseltgenme reaksiyonu pirogallol gruplari
iizerinden gerceklesmektedir. Benzer sekilde ellagitanin yapisi olan kestanenin
yiikseltgenme reaksiyonu heksahidroksidifenil gruplar lizerinden ger¢eklesmektedir.
Bu hidrolize tanin yapilarmin yiikseltgenmeleri iki basamakta gerceklesmektedir. Tlk
basamakta fenoksil radikal katyonunun olusmasi gergeklesir ve bu reaksiyonun
olusumunda proton uzaklasarak radikal katyon olusur. ikinci basamakta ise ikincil
elektronlarin ayrilmasi ile kinon katyonlarma doniisiirler. Sonu¢ olarak sonradan
olusan bu deprotonlagmig kinon katyonu proton ¢ifti elektron transferini
tamamlayarak tanin yapisinin kinona yiikseltgenmesini tamamlar [138, 139].
Kondanse tanin yapilarimin yiikseltgenme reaksiyonu ise katesin yapisi iizerinden
gerceklesmektedir. Katesin  yapisinin  yiikseltgenmesi pirogallol  ve
heksahidroksidifenil yapilarina benzerdir. Katesin gruplarinda kinon yapisinin
olugmasinda B halkasindaki hidroksil gruplar iizerinden gergeklesmektedir [92, 96].
Hidrolize ve kondanse tanin yapilariin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
tersinir islemlerdir. Bu reaksiyonun tersinir olarak gerceklesmesi nedeniyle tanin

yapilar1 boya duyarli giines pillerinde kullanima uygundur.



Tablo 4.5. Taninlerin doniisiimlii voltametri dl¢iimleri ve UV-Vis spektroskopi dlgiimleri ile hesaplanan elektrokimyasal ve optik degerleri

Boya Epai Epa Epc Eox Erea Enomo Erumo E,C Abaglangic EgOrT
(Ag/AgCl)  (AgAgCl)  (Ag/AgCl) (V) V) V) @) (V) (nm) V)

Pirogallol - 1,346 -0,917 1,543 -0,720 -5,943 -3,680 2,263 516 2,403
Gallik asit - 1,418 -0,852 1,615 -0,655 -6,015 -3,745 2,270 713 1,739
Tannik Asit 1,105 1,817 -1,195 1.302 -0.998 -5.702 -3.402 2.300 487 2,546
Valeks 0,956 2,265 -0,833 1.153 -0,636 -5,553 -3,764 1,789 774 1,602
Ellagik asit 0,882 2,346 -1,267 1,079 -1,070 -5,479 -3,330 2,149 558 2,222
Kestane tanini 0,823 1,854 -0,767 1,020 -0,570 -5,420 -3,830 1,590 727 1,705
Kuersetin 0,763 1,061 -0,762 0,961 -0,561 -5,361 -3,835 1,526 703 1,763
Mimosa tanini ; 2,075 -0.962 2272 -0765  -6672  -3.635  3.037 758 1,635

Kebrako tanini - 1,975 -0,823 2,172 -0,626 -6,572 -3,774 2,798 677 1,832
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Dontistimlii voltametri egrileri, hesaplanan elektrokimyasal HOMO ve LUMO enerji
diizeyleri ve elektrokimyasal band gap degerleri ile bu enerji diizeylerinin
yariiletkenler ve elektrolitin enerji diizeyleri arasindaki iliskinin daha net
anlasilabilmesi i¢in hazirlanan sema Sekil 4.30. A’da verilmistir. Ayrica hazirlanan
tanin boyar madde ¢ozeltilerinin renkliliklerinin belirlenmesi i¢in fotograflar1 Sekil
4.30. B’de verilmistir. Ozellikle hidrolize tanin yapilar1 (tannik asit, valeks ve
kestane) koyu renkli olup, bunun diisiik molekiil agirlikli polifenolleri (pirogallol,
gallik asit) renksiz ve/veya hafif renklidir. Yine ayni sekilde kondanse taninler koyu
renkli olup diisiik molekiil agirlikli polifenolii olan kuersetin sar1 renklidir.
Gallotanin yapilarinin yiikseltgenme reaksiyonu Sekil 4.31. A’da, ellagitanin
yapilarinin yiikseltgenme reaksiyonlar1 Sekil 4.31. B’de ve kondanse tanin

yapilariin yiikseltgenme reaksiyonlar1 Sekil 4.31. C’de verilmistir.
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Sekil 4.30. A) Tanin yapilarinin HOMO ve LUMO enerji degerleri ile elektrokimyasal band gap degerleri,
B) hazirlanan tanin ¢dzeltilerinin fotograflari
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Sekil 4.31. Tanin yapilarinin oksidasyon mekanizmalari; (A) gallotanin, (B) ellagitanin, (C) kondanse tanin
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Hidrolize ve kondanse tanin yapilarinin yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
tersinir islemlerdir. Bu reaksiyonun tersinir olarak gerceklesmesi nedeniyle tanin

yapilar1 boya duyarl giines pillerinde kullanima uygundur.

4.3.4.Raman spektroskopisi

Gallotanin ve ellagitanin Orneklerinin Raman spektrumlar1 Sekil 4.32., 4.33. ve
4.34.°de verilmistir. Raman spektroskopisi ile boyalarin fonksiyonel gruplarinin
karakterizasyonu gerceklestirilebilmektedir. FTIR spektroskopisine benzer olarak
Raman spektroskopisinde goriilen pikler molekiil yapilarinda meydana gelen gerilme
ve donme titresimleri ile deformasyonlarin olmasindan kaynaklanmaktadir. FTIR ve
Raman spektrokopisi sonuglar1 birbirini tamamlayici niteliktedirler. FTIR yapisinda
tam olarak aydinlatilamayan yapilar Raman spektroskopisi ile aydinlatilabilmektedir.
Bu tez calismasinda Raman spektrokopisi Olc¢limlerinin kullanilmasinin sebebi
yapmnin FTIR ile aydinlatilamayan kisimlarmin aydinlatilmasidir. Raman 6l¢iim
sonuglar1 incelendiginde analizler 4000 cm™’e kadar gerceklestirilmis olup, pikler

genellikle 100-1800 cm™! araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Gallotanin (pirogallol, gallik asit) 6rneklerine ait Raman spektrumlari
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Sekil 4.33. Gallotanin (tannik asit, valeks) 6rneklerine ait Raman spektrumlari
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Sekil 4.34. Ellagitanin 6rneklerine ait Raman spektrumlari
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Genel olarak 1510-1000 cm™ araligindaki pikler C-C-H, C-O-H, C-C-O ve C-C-
C’nin halka tizerindeki gerilmesine aittir [140]. Kondanse tanin 6rneklerinin Raman
analiz sonuglar1 Sekil 4.35.’de verilmistir. Tiim 6rneklerin Raman pikleri ve karsilik
geldigi yapilar Tablo 4.6.’da verilmistir. FTIR 6l¢lim sonuglar1 kisminda bahsedildigi
tizere diisiik molekiil agirligina sahip pirogallol, gallik asit, ellagik asit ve kuersetin
orneklerinin genel olarak farkli bolgelerde pikleri oldugu ve karakteristik tanin
yapisindaki piklere uyum saglamadan hemen hemen her bolgede genel olarak
piklerinin oldugu goriilmektedir. Bu nedenlerle bu tez ¢aligmasinda 6zellikle yiiksek
molekiil agirlikli tanin yapilarinin Raman karakterizasyonu iizerinde durulmustur.
Raman analiz sonuglar1 incelendiginde 1690-1710 cm™, 950-960 cm!, 520-550 cm!
arasindaki ve 400 cm! altinda bulunan pikler hidrolize tanin &rnekleri igin
karakteristik pikler olup, buna kars1 1590-1510 cm™, 1550-1560 cm™, 1430-1440
cm! ve 990-1100 cm™ arasindaki pikler kondanse tanin &rnekleri igin karakteristiktir
[141, 142]. Hidrolize ve kondanse tanin 6rneklerinin farkli yapilari nedeniyle Raman
spektrumlarinda bu farkli bolgelerdeki pikler goriilmektedir. FTIR Olglim
sonuglarinda goriilen Ozelliklere benzer olarak her bir tanin yapismin farkh

karakteristik piklerinin varlig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.35. Kondanse tanin 6rneklerine ait Raman spektrumlari



Tablo 4.6. Taninlerin Raman spektrumlari ile elde edilen pikler ve bu piklerin karsilik geldigi yapilar
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Pirogallol  Gallik asit ~ Tanik Asit  Valeks Ellagik Kestane  Kuersetin =~ Mimoza Kebrako Band yapilart Yap1
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) asit tanini (cm™) tanini tanini
(cm™) (cm™) (cm™)
- 1693 1704 1705 - 1693 - - - v(C=C), (C=0), dip(C-H) Benzen
1625 1624 1613 1613 - 1613 1617 1617 1618 v(C-C), v(C=0), v(C-0) Benzen
- - - - 1584 - - 1592 1592 v(C-C), v(C-0), v(C=0) Benzen, Alkol
- - - - - - 1556 1557 1555 v(C-C), v(C-0) Benzen, Alkol
1488 1501 - - - - 1472 1462 v(C-C-H) Benzen, Alkol
- - - - - - 1440 1436 1432 v(C-C), v(C-0) Benzen, Fenol
1355 1370 1346 1347 1322 1365 1333 1356 1352 v(C-C), v(C-0), dip(C-0O) Benzen, Alkol
1288 1255 - - - - 1315 1315 v(C-0), dip(O-H) Fenol
1203 1148 1218 1216 - 1206 1184 1186 1185 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1159- 1087 - - - - 1106 1102 1104 dip(C-H) Benzen, karboksilik
1067 asit
- - - - - - - 996 998 t(C-H) Benzen, Fenol
- 959 957 955 - 954 - - - t(C-H) Fenol, karboksilik asit
832 - - - - 826 845 843 836 dip(C-H) Karboksilik asit
- 791 - - - - - - 791 t(C-H) Karboksilik asit
710 695 748 745 - 757 748 736 723 t(C-0) Benzen
- - - - - 646 643 634 632 t(C-0), t(C-H) Benzen
584 - - - 598 - 602 598 599 t(C-0), t(C-H) Benzen
521 541 553 551 - 512 523 - - t(C-0), t(C-H) Benzen,karboksilik asit
- - - - 487 474 - 452 - t(C-0), t(C-H) Benzen
- 448 439 424 - 429 - - 428 t(C-0), t(C-H) Benzen,karboksilik asit
330 347 343 340 - 349 - - - dop(C-H) Benzen
- - - - 295 279 - - - dop(C-H) Benzen
268 261 269 282 280 - - - - t(C-0), t(C-H) Benzen
- - - - 216 - - - - t(C-0), t(C-H) Benzen

* v: gerilme titresimi, dip: i¢ diizlemde deformasyon, dop: dis diizlemde deformasyon, t: donme titresimi
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Hidrolize tanin orneklerinde en siddetli pikin C=0 ve C=C gerilme titresimi
nedeniyle gerceklesen 1720-1660 cm™ ve 1620-1600 cm™ bolgelerindeki piklerdir.
Kondanse tanin 6rneklerinde ise bu en giiclii piklerin oldugu bdlge triplet sekilde
goriilmektedir. Bunlar 1610-1630 cm™, 1580-1590 cm! ve 1550-1560 cm’
araliklarindaki piklerdir [127, 141, 142]. Diger bandlar ve karsilik geldigi yapilar
Tablo 4.6.’da detayli bir sekilde verilmistir. Hidrolize tanin ve kodanse tanin
yapilarinin Raman spektrumlarindaki en biiyiik farklilik 1710-1690 cm™! arasindaki
piklerdir. Kondanse tanin yapilarinda bu bolgede pikler goriilmez. Bunun nedeni
kondanse tanin yapilarmin flavan-3-ol yapisi lizerinden oligomerlesmesidir [99].
Ayrica yukarida bahsedilen hidrolize tanin ve kondanse tanin yapilarindaki bu
farkliliklar bu oligomerlesmelerdeki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Daha 6nce
detayli bir sekilde aciklandigi gibi hidrolize taninler glikoz etrafinda pirogallol
ve/veya heksa hidroksi difenil gruplarimin oligomerlesmesi ile gergeklesirken
kondanse taninler de katesin’in flavan-3-ol yapisi iizerinden oligomerlesmesi

gerceklesmektedir.

4.4. Dogal Boya-Demir (III) Komplekslerinin Karakterizasyonlari

4.4.1. Forier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Dogal boyalarin FTIR analiz sonuglarina benzer sekilde Fe-tanin komplekslerinin
analiz sonucunda da benzer piklerin varlig1 goriilmektedir. Pik dalga boylarinda
kiiciik sapmalar gozlenmekle beraber bazi piklerde kaybolmalar da s6z konusu
olmaktadir. Bunun nedeni taninlerin demir iyonu ile komplekslesmesi ile bazi
gruplarin demir iyonlar1 ile sarilmasidir. Taninlerin demir ile komplekslesmesine ait
sonuglar Sekil 4.36.’de verilmistir. Gallotanin yapilarinda komplekslesme pirogallol
gruplarinda gerceklesir. Valeks ve tannik asitin yapisinda bulunan bu pirogallol
gruplarindan ii¢ tanesi Fe*" iyonlar1 ile kompleks olusturur (Sekil 4.36. A). Benzer
sekilde ellagitannin yapilarinda komplekslesme heksahidroksi difenil grubu
lizerinden gerceklesir ve iic adet heksahidroksi difenil grubu Fe** iyonlar ile
kompleks olusturur. Hidrolize tanin yapilar1 ile demir iyonlar1 giiclii oktahedral

kompleksler olusturur [143, 144]. Benzer sekilde kondanse tanin yapilarinin Fe**
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iyonlar1 ile komplekslesmesi katesin gruplar1 ile olmaktadir. Ayrica hidrolize
taninlerde bulunan iigiincii —OH grubu komplekslesmeye sterik engel nedeniyle
katilmaz [92, 98]. Kondanse tanin yapilarindaki komplekslesme de katesinin B
halkasindaki —OH gruplar {izerinden gergeklesmektedir. Kondanse tanin yapilarinda
A ve C halkasindaki —OH gruplar1 birbirlerinden biraz uzakta olduklar1 igin
komplekslesme B halkasinda gergeklesmektedir. Giines pili caligmalarinda bu
komplekslesme oran1 ve olas1 yapinin hiicrelerin verimlerine etkisi detayl bir sekilde
incelenmistir. Fakat kuersetin yapisinda bulunan hidroksil gruplar1 kondanse tanin
yapisinda oldugundan birbirine daha yakin oldugu i¢in kuersetinin demir iyonlari ile
komplekslesmesinde A ve C halkalarinda da gerceklesmektedir. Raman analiz
sonuclarinda  kuersetin icin hangi halka iizerinden daha yiiksek oranda
komplekslesmenin gerceklestigi detaylica tartisilmistir. Ayrica gene kuersetinin
yiksek oranda —OH igermesi ve bu gruplarin birbirine olan yakimligir hiicre

verimlerini de oldukca etkiledigi goriilmiistiir.

Fe-gallotanin o6rneklerinin FTIR analiz sonuglart Sekil 4.37. ve Sekil 4.38.’de
verilmistir. Onceki boliimlerde gallotanin drneklerinin FTIR spektrumu ile demir
komplekslerinin  sonuclar1  karsilastirildiginda  piklerde kaymalarin  oldugu
gbzlenmistir. Pirogallol ve gallik asitin demir komplekslerinde bu boyalarin
kompleks olugsmadan varolan piklerde herhangi bir kaybolmanin olmadig: fakat
piklerde kaymalarin gergeklestigi goriilmektedir. Ozellikle Fe-gallik asit &rneginde
pikler daha yiiksek dalga boylu bolgeye dogru artis gostermistir. Bu —OH iyonlari ile
Fe*" iyonlart arasindaki etkilesimler nedeniyle piklerde titresimlerin artmasi ve
piklerin kaymasma neden olmustur. Fe-tannik asit kompleksinin FTIR analiz
sonuglarinin tannik asitin FTIR spektrumu ile karsilastirildiginda 6zellikle fenolik —
OH titresiminden kaynaklanan 1309 ve 1185 cm™’deki piklerin 1312 ve 1190 cm™’e
dogru  kaydign  goriilmiistir. Bu  degisiklik tannik  asit ile Fe*"iin
komplekslesmesinden kaynaklanmaktadir. Diger pikler de incelendiginde genel
olarak piklerin daha yliksek dalga boyu bolgesine dogru artis gosterdigi
goriilmektedir. Fe-valeks komplekslerinin sonuglari incelendiginde ise piklerin genel

olarak daha yiiksek dalga boylu bolgelere dogru kaydigi gozlenmistir.
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Sekil 4.37. Fe-gallotanin (Fe-pirogallol, Fe-gallik asit) 6rneklerine ait FTIR spektumlari
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Sekil 4.38. Fe-gallotanin (Fe-tannik asit, Fe-valeks) drneklerine ait FTIR spektrumlari
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Fe-ellagitanin 6rneklerinin FTIR spktrumlar1 Sekil 4.39.’da verilmistir. Gallotanin
orneklerinde oldugu gibi ellagitanin drneklerinin Fe** iyonlar ile komplekslerinin

FTIR spektrumlar1 benzerdir.

Ellagitannin 6rneklerinin FTIR spektrum sonuglari ile Fe-ellagitanin 6rneklerinin
sonuglar1 karsilagtirildiginda piklerin genel olarak daha yiiksek dalga boylu bolgeye
kaydig1 gozlenmistir. Fe-kondanse tanin orneklerinin FTIR spektrumlar1 Sekil

4.40."da verilmistir.

Daha 6nce kondanse tanin 6rneklerinde piklerin karsilik geldigi bolgeler detayli bir
sekilde incelenmistir. Fe-kondanse tanin spektrumlarinda bu piklerin nasil
degistiginin belirlenmesi icin analizler yapilmistir. Tiim Fe-tanin komplekslerinin
pikleri ve karsilik geldigi yapilar Tablo 4.7.°de verilmistir. Tim Fe-tanin
komplekslerin FTIR spektrumlarinda goriilen piklerin tanin yapilarinda goriilen
pikler ile uyumlu oldugu ve piklerde kompleks olusumundan kaynaklanan hafif

kaymalarin oldugu gdzlenmistir.
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Sekil 4.39. Fe-ellagitanin 6rneklerine ait FTIR spektrumlari
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Sekil 4.40. Fe-kondanse tanin 6rneklerine ait FTIR spektrumlari

4.4.2. Ultraviole goriiniir bolge spektroskopisi (UV-vis)

Pirogallol ve gallik asitin UV-Vis absorbans spektrumlarinda goriildiigii tizere demir
komplekslerinin olugmasi ile bu boyalarin kompleks olusturulmadan elden edilen
spektrumlarina gore absorbans degerlerinde bir miktar artis gergeklesmis ancak
demir ile komplekslerinin olusturulmasi halinde bile absorbanslar1i c¢ok diisiik
seviyede kalmistir. Bunun nedeni, pirogallol ve gallik asitin ¢ok kiiciik molekiiller
yapiya sahip olmalaridir. Giines pili ¢aligmalarinin sonuglarinda detayli bir sekilde
aciklanacag lizere bu boyalarin verimleri iizerine absorbanslarinin olduk¢a 6nemli
ve direk iliskisi bulunmaktadir. Tannik asit ve valeks boyalarin demir
komplekslerinin UV-Vis absorbans spektrumlar1 degerlendirildiginde ise olduk¢a
genis bir bolgede (neredeyse tiim UV-Vis bolgede) absorbansinin oldugu ve bu
boyalarin kompleks olusturulmadan 6nce ¢ekilen spektrumlarina goére daha yiiksek
oranda 15181 absorbladiklart goriilmiistiir. UV-Vis absorbans spekturumlarinda
goriillen bu genis pik Fe’" ve gallotaninlerin yiik aktarim bandindan

kaynaklanmaktadir [144].



Tablo 4.7. Fe-tanin komplekslerinin FTIR spektrumlari ile elde edilen pikler ve bu piklerin karsilik geldigi yapilar
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Pirogallol Gallik asit Tanik asit Valeks Elagik Kestane Kuersetin ~ Mimoza Kebrako Band yapilart Yapi
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) asit tanini (cm™) tanini tanini
(em’)  (em) (cm) (cm)
1698 1696 1716 1723 1724 1636 v(C=0), v(C-C) Benzen, karboksili
asit
1619 1612 1607 1604 1598 1600 1587 1609 1605 v(C-C), dip(C-H) Benzen
1540 1535 1563 v(C-C), dip(C-H) Benzen
1518 1505 1504 1503 1506 1517 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1481 1468 1445 1447 1445 1447 1448 1440 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1401 1438-1373 1419 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1336 1372 v(C-C), dip(C-H), dip(O-H)  Benzen, Fenol
1318 1305 1312 1308 1312 1311 1324 1307 v(C-C), , v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1283 1265 1280 v(C-0), dip(O-H) Fenol
1243 1242 1248 v(C-C), , v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1192 1200 1190 1175 1175 1174 1191 1194 1194 v(C-C), dip(O-H), dip(C-H)  Benzen, karboksili
asit
1158 1171 1156 1156 v(C-C), v(C-0), dip(O-H) Benzen, Fenol
1065 1100 1079 1093 1107, 1066 dip(O-H) Fenol, karboksili
1067 asit
1000 1020 1023 1038 1040 1035 1022- 1024 1035 v(C-0) Karboksili asit
1000
960 951 906 904 908 936 976 v(C-0) Karboksili asit
865 869 861 857 861 872 dop(C-H) Benzen
828 820 840 838 838 dop(C-H) Benzen
790 dop(C-H) Benzen
764 762 755 775-774 772 772 783 765 767 t(C-H) Benzen, karboksili
asit
716 729 745 748 dop(C-H), v(C-0) Benzen
700 698 709 706 710 t(C-H) Benzen, karboksili
asit
654 650 646 643 dop(C-H) Benzen
634 611 616 621 dop(C-H) Benzen
583 553 587 dop(C-H) Benzen

*v: gerilme titresimi, dip: i¢ diizlemde deformasyon, dop: dis diizlemde deformasyon, t: donme titresimi.
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Fe-gallotanin 6rneklerinin UV-Vis absorbans spektrumlar1 Sekil 4.41.’de verilmistir.
Ayrica Fe-ellagitanin orneklerinin UV-Vis absorbans spektrumlari ise Sekil 4.42.°de
verilmistir. Fe-gallotanin orneklerinin UV-Vis spektrumlarina benzer sekilde Fe-
ellagitannin 6rneklerinde de neredeyse tiim UV-Vis bolgede absorbans verdikleri
gozlenmistir. Yine benzer sekilde bu genis band yapisina sahip absorbans Fe** ve

ellagitanin’in yiik aktarim bantlarindan kaynaklanmaktadir.

Fe-kondanse tannin Orneklerinin UV-Vis absorbans spektrumlart Sekil 4.43.’de
verilmigtir. Fe-kuersetin Orneginin UV-Vis absorbans spektrumundan gorildiigii
tizere 350-430 nm arasinda oldukg¢a yiiksek bir absorbans vermektedir. Bunun
nedeni, Fe*" ile kuersetin kompleksinin yiik aktarim bandidir. Yine ayrica
kuersetin’in kompleks olusturmadan elde edilen UV-Vis spektrumuna gore Fe-
Kuersetin’in spektrumunda maksimum absorbans yapan pikin daha yiiksek dalga

boyuna dogru kaydigi gézlenmistir.
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Sekil 4.41. Fe-gallotanin drneklerine ait UV-vis spektrumlari
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Mimosa ve kebrako taninlerin Fe** ile komplekslerinin UV-Vis spektrumlari
komplekslesmeden once alinan UV-Vis spektrumlari ile karsilastirildiginda ¢ok az
bir farkin olustugu ve demir ile komplekslerin beklenildigi gibi daha yiiksek
absorbans verdigi gozlenmistir. Bu nedenlerle elde edilen hem demir tanin kompleks
boyalarin hemde tanin boyalarin UV-Vis absorbans spektrumlari ile elde edilen
veriler giines pili uygulamalarindaki verimler hakkinda 6n bilgi vermektedir. Fe-
tanin c¢ozeltilerinin fotografi Sekil 4.44.°de verilmistir. Fe-tanin komplekslerinin
¢ozelti renkleri incelendiginde, tanin ¢ozeltilerinin fotograflarina nazaran daha koyu
renkli c¢ozeltilerin olustugu goézlenmistir. Bu ¢ozeltilerin  renklerindeki  bu
koyulagsmanin olusturulan komplekslerin UV-Vis absorbans spektrumlarini
degistirdigi ve daha genis bodlgede ve daha yiiksek absorbans o6zellikli boyalar
oldugunu gostermektedir. Ayrica tanin yapilariin 6zellikle demir komplekslerinin
milattan 6nceki yillardan beri (M.O) miirekkep amach kullanildig1 bilinmektedir [92,
96]. Ozellikle M.O. doénemlerde bu yapilarin koyu renkli olmalar1 ve dogal
ortamlarda ¢okc¢a bulunmalar1 ve kararli yapida olmalar1 bu komplekslerin miirekkep
olarak kullanimini agiklamaktadir. Bu ¢alismada insanoglunun ¢ok eski zamanlardan
beri yogun bir sekilde kullandig1 tanin yapili boyalar ve demir kompleksleri ile gilines

pillerinin tiretilmesi amaclanarak bu yapilarin giines piline etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.42. Fe-Ellagitanin drneklerine ait UV-vis dl¢lim sonuglart
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Sekil 4.43. Fe-Kondanse tanin 6rneklerine ait UV-vis 6l¢lim sonuglari

Fe-Pirogallol ~ Fe-Gallik asit Fe-Tannik asit Fe-Valeks Fe-Ellagik asit Fe-kestane Fe-Kuersetin Fe-Mimoza Fe-Kebrako
tanini tanini tanini

Sekil 4.44. Fe-tanin ¢ozeltilerinin fotografi
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4.4.3.Doniisiimlii voltametri (CV)

Daha once dogal boyalarin doniisiimlii voltametri dl¢limlerinde detayli bir sekilde
anlatildig1 tizere demir tanin kompleks yapilarininda elektrokimyasal parametreleri
(HOMO, LUMO, E,€, v.b.) belirlenmesinde benzer esitlikler kullanilmistir. Ayrica
yine ayni bdliimde hidrolize tanin ve kondanse tanin yapilar1 i¢in oksidasyon
mekanizmalar1 verilmis olup, Fe-tanin yapilarinda da oksidasyon bu mekanizmalara
birebir benzer sekilde gergeklesmistir (Sekil 4.30.). Fe-gallotanin 6rneklerinin CV
Olciim sonuglart Sekil 4.45. ve 4.46.’da verilmistir. Fe-gallotanin 6rneklerinin CV
egrileri incelendiginde kompleks olusturulmadan once elde edilen egrilere benzer
fakat yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinde kaymalarin oldugu gézlenmistir.
En belirgin fark pirogallol ve gallik asit oOrneklerinin Fe komplekslerinde
goriilmektedir. Bu kiicik molekiiller demir iyonu ile komplekslestiginde
yukseltgenme ve indirgenme potansiyelleri belirgin bir sekilde diismektedir. Bunun
nedeni demir kompleks olusumu ile —OH iyonlarinin daha kolay bir sekilde
yiikseltgenip indirgenmesidir. Tannik asit ve valeks orneklerinde ise demir
komplekslerinin kompleks olusturulmadan oOnce alinan degerler ile biribirine

benzerlik gostermektedir. Bunun nedeni ise bu yapilarin yiiksek molekiil agirligina
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Sekil 4.45. Fe-gallotanin (pirogallol ve gallik asit) 6rneklerine ait doniisiimlii voltametri (CV) egrileri
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Sekil 4.46. Fe-gallotanin (tanik asit ve valeks) drneklerine ait doniisiimlii voltametri (CV) egrileri

sahip olmasi nedeniyle —OH iyonlar1 hem kendi yapilarindan hem de diger komsu —
OH gruplart ile kuvvetli bir bag olusturarak yiikseltgenme ve indirgenme
potansiyelleri kuvvetli bir sekilde etkilenmeden kararli yapilar olusturmasidir. CV
egrileri ile olusan komplekslerin kararliliklar1 hakkinda ©n bilgi sahibi
olunabilmektedir. Fe-ellagitanin 6rneklerinin CV egrileri Sekil 4.47.’de verilmistir.
Gallotanin yapisina benzer 6zellik tasiyan ellagitaninlerde de benzer degisimler
goriilmektedir. Yine ayn1 sekilde kiigiik molekiil yapisina sahip ellagik asit demir ile
komplekslestiginde daha diisiik potansiyellerde ylikseltgenme ve indirgenmeye
ugrar. Ancak daha yiliksek molekiil agirligina sahip olan kestane tanini ise demir ile
kompleks olusturdugunda daha karali yapilar olusturarak yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyellerinde ani diismeler olugsmaz. Hidrolize tanin 6rneklerinin
demir komplekslerinde yiikseltgenme ve indirgenme piklerinde bir miktar kaymalar
olmaktadir. Bunun nedeni —OH gruplar1 ile demirin komplekslesmesi sonucu,
yiikseltgenme ve indirgenmenin daha yiiksek veya daha diisiik enerji ile
gerceklesmesidir. Genel olarak Fe-hidrolize tanin 6rneklerinde yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyelleri diismektedir. Bu da yapilarin daha kararli hale gectigini

gostermektedir.
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Sekil 4.47. Fe-ellagitanin 6rneklerine ait doniigiimlii voltametri (CV) egrileri

Fe-kondanse tanin 6rneklerinin CV egrileri Sekil 4.48.’de verilmistir. Fe-hidrolize
tanin Orneklerinin egrilerine benzer 6zelliklerdedirler. Ancak diisiik molekiil agirlikll
hidrolize tanin 6rnekleri olan pirogallol, gallik asit ve ellagik asit’e gore kuersetin
yapisida diisiik molekiil agirligina sahip olasada yukarida bahsedilen yiiksekltgenme
ve indirgneme potansiyellerindeki ani diismeler gerceklesmemistir. Bunun nedeni
kuersetin yiiksek miktarda —OH igerdigi icin kompleksleri diger diisiik molekiil
agirlikli yapilara gore daha kararli olmasidir. Hatta giines pili verimleri sonuglarinin
tartisilmasinda detayli bir sekilde goriilecegi tizere kuersetin yapisindaki bu yiiksek
orandaki —OH 1iyonlar1 nedeniyle oldukca kararli yap1 olusturdugu i¢in ve yariiletken
ylizeyine kuvvetli tutundugu icin sasirtict bir sekilde oldukca yiiksek verim
degerlerine sahiptir. Fe-tanin 6rneklerinin elekrokimyasal CV egrilerinden belirlenen
band gap degerlerinin karsilastirilmas1t  Sekil 4.49.°da  verilmistir. Fe-tanin
komplekslerinin elektrokimyasal band gap degerleri incelendiginde Fe-pirogallol,
Fe-gallik asit ve Fe-ellagik asitin diisiik band gap degeri nedeniyle giines ile uyarilan
elektronlarin bir kismi1 bosalan HOMO molekiiler orbitaline geri doner ve bdylece
olusturulan giines pilinde verim kayiplar1 olur. Yine benzer sekilde Fe-mimosa ve

Fe-kebrako orneklerinin elektrokimyasal band gap degerleri ¢ok biiyiik olduklari igin
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Sekil 4.49. Tanin yapilarinin HOMO ve LUMO enerji degerleri ve elektrokimyasal band gap degerleri

gonderilen glines 15181 spektrumundaki goriiniir bolgedeki 1sinlar HOMO
orbitalindeki elektronu uyarmak i¢in gerekli enerjiyi saglayamazlar, bu nedenle de
yeteri kadar elektron LUMO orbitaline gecemedigi i¢in verim kayiplar
olusmaktadir. Dogal tanin yapilarimin elektrokimyasal ve optik degerleri Tablo
4.8.’de verilmistir. Tiim CV egrilerinin sonuglar1 degerlendirildiginde hidrolize tanin
yapilarinda (tannik asit, valeks, kestane) ve kondanse tanin yapilarinda kuersetinin
elektron aktarimi ve geri donen elektronun sinirli olmasi nedeniyle yiliksek verim

degerlerine sahip giines pilleri liretilebilecegi degerlendirilmektedir.



Tablo 4.8. Fe-tanin komplekslerinin doniistimlii voltametri dl¢iimleri ve UV-Vis spektroskopi 6l¢iimleri ile hesaplanan elektrokimyasal ve optik degerleri

929

Boya Epal Epa2 Epc Eox Ered Enomo ELumo E,C Abaslangic EgOrT
(Ag/AgC)  (Ag/AgCl)  (Ag/AgCl) (V) ) (V) (V) (V) (nm) (V)

Fe-Pirogallol 0,261 1,283 -0,752 0,458 -0,555 -4,858 -3,845 1,013 747 1,659
Fe-Gallik asit 0,243 1,113 -0,664 0,440 -0,447 -4,840 -3,953 0,887 743 1,668
Fe-Tanik asit 0,745 2,012 -1,193 0,942 -0,996 -5,342 -3,406 1,936 782 1,585
Fe-Valeks 0,426 2,008 -1,109 0,623 -0,912 -5,023 -3,492 1,531 776 1,593
Fe-Ellagik asit 0,332 0,983 -0,626 0,519 -0,429 -4919 -3,971 0,948 788 1,573
Fe-Kestane tanini 0,454 2,106 -1,003 0,651 -0,806 -5,051 -3,606 1,449 789 1,571
Fe-Kuersetin 0,529 1,10 -0,620 0,726 -0,432 -5,126 -3,932 1,194 799 1,55
Fe-Mimosa tanini - 2,034 -1,038 2,231 -0,841 -6,631 -3,561 3,070 773 1,602
Fe-Kebrako tanini - 2,093 -1,170 2,290 -0,973 -6,690 -3,433 3,257 782 1,583
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4.4.4. Raman spektroskopisi

Daha o6nce tanin Orneklerinin Raman analiz sonuglarinin degelerlendirilmesinde
detayli bir sekilde agiklandigi lizere Fe-tanin komplekslerinin Raman spektrokopisi
Olgiimleri hem FTIR OSl¢limlerini tamamlayici olarak hem de kompleks olusumu ile
birlikte piklerin durumlarinda olusan degisikliklerin  belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. Ozellikle Fe-tanin komplekslerinde taninlerin Raman analiz
sonuglarina gore piklerde genislemeler ve bazi piklerin kayboldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni 6zellikle -OH gruplari ile Fe** iyonlar1 kompleks olusturdugundan
yapidaki titresim gerilmelerin degismesidir. Fe-gallotanin 6rneklerinin Raman analiz
sonuglart Sekil 4.50. ve 4.51.’de verilmistir. Gallotanin 6rneklerinin karakteristik
pikleri olan 1710-1690 cm™ ve 950-960 cm™ piklerinde herhangi bir degisim
olmadig1 gézlenmistir. Fakat dzellikle 1530-1430 cm!, 1280-1290 cm™, 1120-1050
cm!, 780-790 cm™ ve 650-570 cm™! bolgesindeki pikler Fe-gallotanin kompleksinin
olugmasi ile birlikte kaybolmustur [101, 140].

4 Fe-Gallik asit
Fe-Pirogallol

Siddet (a.u)

v v v L] v v v v v | J v v v
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

¥
200

Raman Kayma Degeri (cm'l)

Sekil 4.50. Gallotanin (pirogallol, gallik asit) 6rneklerine ait Raman spektrumlari
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Sekil 4.51. Gallotanin (tannik asit, valeks) 6rneklerine ait Raman spektrumlari

Bu pikler genel olarak C-O gerilmeleri nedeniyle olustugu igin Fe** iyonlarinin -OH
iyonlar1 ile kompleks olusturmasi nedeniyle C-O baginin zayifladigi ve bu bag ile
olusan piklerin siddetinde azalmalar meydana geldigi diisiiniildiigiinden bu piklerin
bu nedenle kayboldugu degerlendirilmektedir. Gallotanin yapilarina benzer sekilde
ellagitanin 6rneklerinin demir komplekslerinde de karakteristik Raman piklerinin
varoldugu Sekil 4.52.°de gosterilmistir. Yine benzer sekilde demir ile ellagitanin
yapilarinin komplekslesmesi sonucu bazi piklerin yok oldugu gozlenmistir. Bu pikler
1480-1490 cm™, 1280-1290 cm™ ve 1060-1070 cm™ bolgelerinde olan pikler demir
kompleks orneklerinden goriilmemektedir. Bunun nedeni, ellagitanin yapisi
gallotanin yapisina benzer yapilarda oldugu icin bu bolgedeki piklerin kaybolmasi
demirin —OH iyonu ile komplekslesmesi sonucu C-O bagindaki zayiflama ile
aciklanabilir. Kondanse taninlerin demir komplekslerinin Raman spektrumlar1 Sekil
4.53.’de verilmigstir. Bu spekturumlar incelendiginde hidrolize tanin yapilarinda
oldugu gibi baz1 piklerin kaybolmadigi gozlenmistir. Fe-tanin Raman
spektrumlarindan gozlenen piklerin dalga boylar1 ve karsilik geldikleri yapilar Tablo

4.9.’da verilmistir.
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Sekil 4.52. Elagitanin 6rneklerine ait Raman spektrumlari
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Sekil 4.53. Kondanse tanin drneklerine ait Raman spektrumlart



Tablo 4.9. Fe-tanin komplekslerinin Raman spektrumlari ile elde edilen pikler ve bu piklerin karsilik geldigi yapilar
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Pirogallol  Gallik asit Tanik asit Valeks Elagik Kestane Kuersetin ~ Mimoza Kebrako Band yapilar Yap1
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) asit tanini (cm™) tanini tanini
(cm™) cm)  (em?)
- 1693 1709 1705 - - - - v(C=C), v(C=0), dip(C-H)  Benzen
1621 1620 - 1624 v(C-C), v(C=0), v(C-0) Benzen
1581 1582 - - 1582 1586 1572 1593 1572 v(C-C), v(C-0), v(C=0) Benzen, Alkol
- - 1539 1534 - - 1518 1521 1503 v(C-C), v(C-0) Benzen, Alkol
1493 1480 1476 1476 - 1482 1478 1477 1473 v(C-C-H) Benzen, Alkol
- 1432 1435 1438 1434 - 1415 1426 v(C-C), v(C-0) Benzen, Fenol
1356 1338 1360-1337  1389-1344 1351 1388 1325 1345 1345 v(C-C), v(C-0), dip(C-0O) Benzen, Alkol
1233 1287 1293 - 1289 1290 1243 v(C-0), dip(O-H) Fenol
1132 1177 1181 - 1216 1207 1196 v(C-C), v(C-0), dip(C-H) Benzen, Alkol
1117 1115 1122 - 1098 1101 1095 dip(C-H) Benzen, karboksilik asit
- - 1059 1061 - 1062 1018 1014 t(C-H) Benzen, Fenol
- 958 928 933 936 942 - t(C-H) Fenol, karboksilik asit
912 - - 806 854 842 845 dip(C-H) Karboksilik asit
- 780 783 779 - - - t(C-H) Karboksilik asit
702 702 - 728 736 733 t(C-0) Benzen
- - 648 651 - 660 692 698-648  t(C-0), t(C-H) Benzen
573 570 573 580 578 586 585 598 595 t(C-0), t(C-H) Benzen
553 - 498 - - t(C-0), t(C-H) Benzen, karboksilik asit
- - - 444 442 - - t(C-0), t(C-H) Benzen
428 404 443 403 425 - - t(C-0), t(C-H) Benzen, karboksilik asit
- 398- - - 390 388 dop(C-H) Benzen
333
268 260 - - - - t(C-0), t(C-H) Benzen

*v: gerilme titresimi, dip: i¢ diizlemde deformasyon, dop

: dis diizlemde deformasyon, t: donme titresimi.
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4.5. Fotoanotlarin Karakterizasyonu

4.5.1. FTO-ZnO fotoanotlarin karakterizasyonu

Sentezlenen ZnO Orneklerinin deneysel calismalar boliimiinde detayli bir sekilde
anlatildig1 gibi doctor blade yontemiyle FTO-cam substratlar iizerine ince filmleri
tiretilmistir. ZnO 6rneklerinden bazilarinin ince filmleri tiretilmis ve bu Orneklerin
glines pilleri olusturulmustur. Bu o6rneklerin seciminde o6zellikle morfolojideki
farkliliklar ve yapidaki degisiklikler go6zoniine almmustir.  Fotoanotlarin
karakterizasyonu g¢aligmalarinda XRD, FE-SEM, DRS ve Raman spektroskopisi

teknikleri kullanilmugtr.

4.5.1.1. X-sinlar toz diffraksiyonu (XRD)

FTO-cam substrat lizerinde hazirlanan ZnO film 6rneklerinin bazilarinin XRD toz
desenleri Sekil. 4.54°de verilmistir. XRD toz desenlerinde FTO pikleri goriilmekte ve
bu pikler ZnO’in piklerini etkilemedigi ve farkli 26 degerlerinde oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple FTO-ZnO 6rneklerinin birim hiicre parametreleri, Debye-
Scherrer ve Williamson-Hall egrileri ile hesaplanan kristal biyiikliikleri, kristal
gerilmesi degerlerinin hesaplanmasinda FTO’nun piklerinden etkilenmeden sadece
ZnO’in pikleri kullanilarak hesaplamalar yapilabilmistir. FTO-ZnO 6rneklerine 1s1l
islem uygulanmasi nedeniyle piklerde bir miktar keskinlesme ve pik genislemesinin
arttigr tespit edilmistir. Isil islem uygulanmasi ile birlikte piklerde olusan bu
degisimlerin olmasinin beklenen bir durum oldugu bilinmektedir [31, 44, 64].
MWHT-9, MWHT-16, MWHT-22 ve MWHT-14 kodlu farkli bazik ortam
saglayicilar ile sentezlenen cubuk benzeri yapilarin FTO-cam substrat iizerinde
iiretilen foto anotlarin XRD toz desenleri Sekil 4.54.’de verilmistir. Bu 6rneklerin
Debye Scherrer yontemi ile hesaplanan kristal biiyiikliikleri degeleri sirasiyla 63,62,
88,13, 36,23 ve 31,26 nm’dir. Ayirca ayni orneklerin kristal gerilmesi degeleri
sirastyla % 0,11, 0,09, 0,11 ve 0,09’dur. Aym 6rneklerin Williamson-Hall egrileri ile
hesaplanan kristal biiytikliigii degerleri sirasiyla 74,2, 111,4, 56,7 ve 51,6’dir. Yine

bu yontemle hesaplanan kirstal gerilmesi degerleri sirasiyla % 0,09, 0,06, 0,09 ve
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0,05°dir. Her iki yontem ile hesaplanan degeler incelendiginde toz Orneklerin
degerlerinden ¢ok az bir farkla kristal biiyilikliigiinlin arttigi buna karsin kristal
gerilmesi degelerinin azaldigi goriilmektedir. Bunun nedeni olarak 1sil islem ile
taneciklerin daha fazla agrega olmasi sonucu kristal biiyiikliigiinde bir miktar
artmalarin olmasi beklenilen bir durumdur [31, 44, 64]. Ayrica fotoanotlarin
tretilmesi ve 1s1l iglemin uygulanmasi ile ZnO’in krsital yapisinda herhangi bir
degisim olmamistir. ZnO’in iki farkli polimorfu olup sentezlenen ZnO o6rnekleri ve
tiretilen fotoanotlar wurtzite kristal formundadir. XRD toz desenlerinde FTO
piklerinin ICDS 98-015-4960 [78] numarasina uydugu gorilmiistiir. Bunlar SnO2
casseterite yapisinin piklerdir. Debye-Scherrer ve Williamson-Hall egrileri ile kristal
biiyiikliigii ve kristal gerilmesi degelerinin hesaplanmasinda FTO pikleri dahil
edilmemistir. Ayn1 zamanda {iretilen FTO-TiO2 fotoanotlardan sadece MWHT-24

kodlu 6rnekle hazirlanan ince film XRD toz deseni Sekil 4.55.’de verilmistir.
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Sekil 4.54. Baz1 FTO-ZnO nanoyapilarin XRD toz desenleri
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Sekil 4.55. FTO-TiO2 (MWHT-24) ince filmlerin XRD toz desenleri

ZnO’l1 fotoanotlarin XRD spektrumlarinda oldugu gibi burada da FTO’nun pikleri
TiO2’in pikleri ile cakismamaktadir. Bu durum kristal biiytikliigii ve kristal gerilmesi
degerlerinin hesaplanmasinda hatalarin olugsmamasma saglar. Sekil 4.55.de
goriildigi tizere FTO-TiO2’in anataz pikleri toz 6rneklere gore olduke¢a keskinlesmis
ve bazi bolgelerdeki ticlii diffraksiyon pikleri daha bir belirginlesmistir. Bunun
nedeni, fotoanot liretimi esnasinda uygulanan 1s1l islemin (450°C 30 dakika) kristal
taneciklerinin birbirine agrega olmalarini saglamasi ve bdylece kristal yapida gozle
goriinlir degisimlerin olmasi seklinde agiklanabilir [13, 76, 145]. TiO2’in kristal
yapist bozulmamis fakat kristal biiyiikliikleri artmis, buna bagli olarak kristal
gerilmeleri azalmistir. Yani 1sil islem ile birlikte TiO2’in kristallinite o6zelligi
artmaktadir. Toz Orneklerde oldugu gibi FTO-TiO2 fotoanotlarda da kristal
biiylikliigii ve kristal gerilmesi degerlerinin hesaplanmasinda Debye-Scherrer ve
Williamson-Hall egrileri kullanilmistir. FTO-TiO2 fotoanotlarin Debye-Scherrer
yontemiyle hesaplanan kristal biiyilikliigii ve kristal gerilmesi degerleri sirasiyla
88,91 nm ve % 0,08’dir. Yine ayni Ornegin Williamson-Hall egrileri yardimiyla
hesaplanan kristal biiyiikliigii ve kristal gerilmesi degeleri sirasiyla 63,9 nm ve %

0,09°dur.
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4.5.1.2. Alan emisyonlu taramah elektron mikroskobu (FE-SEM)

Uretilen FTO-ZnO o6rneklerinden bazilarmin FE-SEM yiizey goriintiileri Sekil
4.56.’da verilmektedir. Orneklerin yiizey morfolojileri incelendiginde TiO>
yapilarinda herhangi bir degisim olmadigi morfolojilerini koruduklar1 fakat
taneciklerin bir miktar biyiidiikleri gozlenmistir. Bunun nedeni 1sil islem

uygulanmasi ile taneciklerin agrega olmasidir.

Ayrica FTO-ZnO fotoanotlarin iiretiminde kullanilan etil seliiléz baglayicinin
yapidan tamamen uzaklastig1 herhangi bir safsizlik olarak kalmadig: fakat baglayici
0zelligi nedeniyle taneciklerin agrega olmasinda etkili oldugu bilinmektedir. Toz
orneklerin FE-SEM goriintiilerinde detayli bir sekilde aciklandigi gibi morfolojinin
pH ile etkilendgi bilinmektedir.

Uretilen FTO-ZnO yapilarinda ise bu morfolojik farkliliklar dikkate almmstir. Sekil
4.56. G ve H’de FTO substratin FE-SEM goriintiisii verilmistir.

FTO-cam substratin FE-SEM goriintiisiinde oldukca diisiik 5-20 nm boyutlarda FTO
yapilar goriilmektedir. Uretilen ZnO yapilarmin biiyiikliigii ve kaplamalarin kalinlig

nedeniyle tiretilen FTO-ZnO 6rneklerinde FTO nanopartikiiller goriilmemektedir.

FTO-TiO2 fotoanotlarin FE-SEM goriintiileri Sekil 4.57.’de verilmistir. FTO-ZnO
orneklerinde oldugu gibi bu 6rneklerde de herhangi bir mofolojik degisimin olmadig1
gbozlenmigstir. Fakat yine benzer sekilde taneciklerde bir miktar biiylimeler
goriilmektedir. Bunun nedeni kullanilan baglayic1 (etil seliiloz)’un yapidan
uzaklagirken taneciklerin agrega olmasini saglamasi ve uygulanan 1s1l islemdir. FTO-

Ti02 fotoanotlarda nanopartikiiller siki tanecikli ve diizenli kiiboid yapidadirlar.
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Sekil 4.56. Baz1 FTO-ZnO nanoyapilarin FE-SEM goriintiileri (A) MWHT-15, (B) MWHT-16, (C) MWHT-9,
(D) MWHT-17, (E) MWHT-14, (F) MWHT-22 ve (G,H) FTO substrat
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(D) MWHT-25

4.5.1.3. Difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)

FTO-ZnO fotoanotlarin DRS spektrumlar1 ve Kubelka-Munk egrileri Sekil 4.58.’de
verilmistir. Kubelka-Munk egrileri yardimiyla hesaplanan band gap degerleri
MWHT-16 i¢in 3,21, MWHT-9 i¢in 3,18, MWHT-22 i¢in 3,24 ve MWHT-14 i¢in
3,15 eV’dur. Bu degerler toz ZnO oOrneklerinde oldugu gibi morfoloji ile
etkilenmektedir. Toz ZnO’in DRS spektrumlarinda detayli bir sekilde anlattildig:
tizere DRS spektrumlarindaki maksimum reflektans degeri iiretilecek giines pilinin
verimini etkilemektedir. Hiicre sonuglarinda detayli anlatildigi tizere FTO-MWHT-
14n kodlu HMT bazik ortam saglayict kullanildiginda iiretilen fotoanodun DRS
spektrumunda maksimum reflektans degeri kismen diismesine ragmen bu Ornegin
hiicre verimi en yiiksektir. Bu nedenle DRS spektrumlarindaki reflektans degeri
hiicre verimini etkilemesine ragmen hiicre verimini etkileyen en temel faktor
degildir. Hesaplanan FTO-ZnO fotoanotlarin band gap degerleri ZnO igin bilinen
band gap degeri olan 3.37 eV’dan diisiik degerdedir. FTO-TiO2 fotoanotlarin DRS ve

Kubelka-Munk egrisi Sekil 4.59.’da verilmistir. Bunun nedeni sentezlenen 6rneklerin
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Sekil 4.58. Baz1 FTO-ZnO 6rneklerine ait (A) DRS &l¢iimleri ve (B) Kubelka-Munk egrileri
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XRD spekturumlarindaki piklerin pik genisligi ve siddetleri ile FE-SEM
goriintiilerinde  goriilen ylizey morfolojilerindeki  farkliliklardir. Band gap
degerindeki bu kiicliik degisiklikler ZnO’in kristal yapisindaki kusurlardan
kaynaklanmaktadir [116].

FTO-MWHT-24 TiO2 6rneginin DRS spektrumunda 337 nm’de keskin bir azalma
gozlenmektedir. Bu azalma durum elektronun oksijen’in 2p orbitalinden titanyum’un
3d orbitaline ge¢isi nedeniyle olmaktadir. Bu ge¢is yardimiyla Kubelka-Munk’un
denklemleri ile TiO:’in band gap degeri belirlenmektedir. Bu denklemler ve
hesaplamalar toz ZnO ve TiO2 oOrneklerinin DRS 6l¢iim  sonuglarinin
karakterizasyonunda detayli bir sekilde anlatilmaktadir. FTO-TiO2’in band gap
degeri 3,16 eV’dur. Bu deger TiO:2 i¢in bilinen band gap degeri olan 3.20 eV’dan
diisiiktiir. Hesaplanan band gap degerinin diisiik olmasi iiretilen FTO-TiO2’in kristal

yapisindaki kusurlardan dolayidir [146].

4.5.1.4. Raman spektroskopisi

FTO-ZnO fotoanotlardan bazilarinin Raman oOl¢iim sonuglart Sekil 4.60.’da
verilmistir. Bu pikler sirastyla 205 cm™ (2E2(ow)), 331-332 cm™ (E2(highy—E2(ow)), 381
cm! (Airo)), 438-439 cm! (Eanigh)), 535-542 cm! (2B(ow), 2LA), 584-586 cm’!
(A1Lo) E1(L0)), and 668-671 cm™' Exgowy—Ei(highy Raman kaymalarina karsilik gelir ve
wurtzite ZnO krsital yapist icin karakteristik bandlart igermektedir [38, 105, 117].
1053-1056 cm™  bolgesindeki genis band multifonon  etkilesimlerinden

kaynaklanmaktadir.

Toz ZnO orneklerinde oldugu gibi HMT ve NH4OH bazik ortam saglayici ile
sentezlenen Ornekle elde edilen FTO-ZnO’lar (MWHT-22 ve MWHT-14) pik
siddetleri diger 6rneklere gore oldukga diistiktiir.

Bunun nedeni ayni orneklerin XRD desenlerindeki siddetler ile benzer olmasi ve
ayn1 Orneklerin FE-SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi taneciklerin daha diisiik

boyutlarda olmasidir.
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Sekil 4.60. Baz1 FTO-ZnO 6rneklerine ait Raman spektrumlart

FTO-TiO2 (MWHT-24) 6rneginin Raman spektrumu Sekil 4.61.”de verilmistir. FTO-
TiO2 ornegideki pikler sirastyla 155 (Eg), 195 (Eg), 395 (Blg), 516 (Blg) ve 638
(Eg) cm™dir [70, 125, 147]. Bu pikler anataz TiO: igin karakteristik piklerdir. XRD
toz desenlerinde karakterize edilen anataz kristal yapt Raman spektrumu ile
ispatlanmistir. Raman piklerinin siddetleriyle XRD toz desenleri siddetleri ile
iligkilidir. Daha 6nce TiO2 toz Orneklerinin Raman sonuclarinda goriildiigli iizere
FTO-TiOz’lerin piklerinin siddetlerinin arttig1 goriilmiistiir. FTO-TiO2 6rneginin toz
TiO2’e gore XRD piklerinde de artis gozlenmistir. Bu siddetlerde ki degismeler
kristal biiytikliigii ve partikiil ¢apini degistirmektedir. FE-SEM sonuglarinda partikiil
capinda ve biiyiikliigiinde artislarin oldugu gdzlenmisti. Bu nedenle iiretilen FTO-
TiO2 orneklerinin XRD, FE-SEM, DRS ve Raman karakterizasyonlar1 dogrulayan

sonuclar vermislerdir.
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Sekil 4.61. FTO-TiO2 6rnegine ait Raman spektrumu
4.6. Giines Pili Cahismalarimin Sonuclan
4.6.1. Giines pillerini akim-voltaj egrileri

Farkli yariiletkenler (ZnO ve TiO2), farkli tanin yapilar1 veya Fe-tanin yapilar
kullanilarak elde edilen boya duyarli giines pillerinin karakterizasyonlarinda AM1.5
filtre igeren solar simiilatdr altinda (100mW/cm?) akim yogunlugu’nun (J)
potansiyele (V) kars1 egrileri alinarak iretilen giines pillerinin verimleri
belirlenmigtir. Bu tez ¢alismasinda karakterizasyonlar1 gerceklestirilen farkl
morfolojik 6zelliklere sahip ZnO yapilart ve TiO: anataz nanopartikiil 6rnekleri
kullanilarak dogal taninler ve bunlarin demir kompleksleri ile duyarli giines pillerinin
calismasi gergeklestirilmistir. Bu boliimde 6zellikle ZnO i¢in MWHT-14 kodlu HMT
bazik ortam saglayici ile {iretilmis yi1ldiz benzeri nanogubuklu yap1 ve MWHT-24
kodlu TiO2 nanopartikiil 6rneginin hiicre Ol¢iim sonuglar1 {izerinde durulacaktir.

Diger farkli morfolojilere sahip ZnO o6rnekleri ile elde edilen giines pillerinin J-V
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egrileri Ekler kisminda verilmistir. Giines pilleri i¢in J-V 6lgiimlerinden en yiiksek
verim Ozelligine sahip ZnO’in MWHT-14 kodlu 6rnek oldugu goriilmiis olup bu
yariiletken ile elde edilen yorumlar diger farkli morfolojilerdeki orneklere benzer
sekildedir. MWHT-14 kodlu yariiletken ile hazirlanmis gallotanin boyalar1 duyarl
giines pillerinin J-V egrileri Sekil 4.62. ve 4.63.’de verilmistir. N719 rutenyum boya,
boya duyarli giines pillerinde standart boya olarak kullanilmistir. Bu boya, boya
duyarli giines pillerinde en ¢ok calisilan ve en ¢ok arastirilan boya olup, yapisindaki
karboksilli gruplar1 ve tiyosiyonat gruplar sayesinde yariiletken iizerine ¢ok kuvvetli
tutunmaktadir [137, 148]. Gallotanin yapilarinin yariletkenlerin ylizeyine
tutunmasinda pirogallol molekiillerindeki —OH gruplari tizerinden gerc¢eklesmektedir.
Bu —OH gruplarindan bazilar1 demir ile kompleks olustururken bazilar1 yariiletken
ylizeyine boyanin tutunmasini saglamaktadir. Tez c¢alismasinda kullanilan tanin
boyalarin yiiksek oranda —OH grubu icermesi nedeniyle bu boyalara herhangi bir
anchor grubun baglanmasina ihtiya¢ gorilmemistir. Olusturulan giines pillerinin
boya tutunma kapasitesi degerleri dogrudan akim yogunlugunu (J) ve akim
yogunlugu da dogrudan verimi (1) etkilemektedir [136]. Boya tutunma kapasitesinin

belirlenmesinde fotoanot lizerine tutturulmusg boyalar 0.01 M NaOH’in sulu-etanol’li

1,8 v
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Sekil 4.62. MWHT-14 (pirogallol, Fe-pirgallol, gallik asit, Fe-gallik asit) 6rnegine ait J-V egrileri
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Sekil 4.63. MWHT-14 6rnegine (tannik asit, Fe-tannik asit, valeks, Fe-valeks) ait J-V egrileri

coOzeltisinde bekletilerek tutunan boya ¢6zelti ortamina aktarilir. Ardindan bu ¢ozelti
uygun pH degerine getirilerek UV-Vis absorbans spektrumlari ¢ekilerek boyanin
absorbans degeri ile karsilastirilir [50, 149]. Calismalarda benzer 6zellikli {i¢ adet
fotoanot lizerine boya kaplanmis hiicre hazirlanmig olup, bir tanesi boya tutunma
kapasitesi hesaplanmasi i¢in diger iki tanesi ise akim-voltaj (J-V) ve empedans
olgiimlerinde kullamlmustir. Giines pilleri akif alam1 1 cm? olacak sekilde standart

Olciilerde hazirlanmistir.

MWHT-14 kodlu ZnO yariiletken ve ellagitannin 6rneklerinin J-V egrileri Sekil 4.
64.’de verilmistir. Ellagitanin orneklerinin J-V egrilerinde goriildiigii iizere hem
ellagik asit’in hem de demir kompleksinin veriminin kestane tanini ve Fe-kestane
tanini yapilarindan daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak ellagik
asit yapist kii¢tik molekiil agirligina sahip ve kestane tanine gore daha az —OH grubu
iceren yapt olmasidir. Bu —OH grubunun azligi hem demir ile olusan
komplekslerinin kararliligmmin azalmasmma hem de yariletkene tutunmasinin

zayiflamasina ve boylece de bunlar da verime etki etmektedir.
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Sekil 4.64. MWHT-14 6rnegine (ellagik asit, Fe-ellagik asit, kestane tanini, Fe-kestane tanini) ait J-V egrileri

Ayrica MWHT-14 kodlu yariletken ve kondanse tanin boya duyarli giines pillerinin
J-V egrileri Sekil 4.65.de verilmistir. Bu egrilerde de goriildiigli iizere mimosa ve
kebrako taninlerin demir komplekslerinin verimleri dogal taninlere gore daha yiiksek
olmaktadir.  Bunun nedeni daha Once demir kompleks boyalarin
karakterizasyonlarinda anlatildig1 iizere 6zellikle UV-Vis absorbanslarinda demir
komplekslerin daha genis band araliginda spektrum vermesi ve 15181 daha fazla
absorplamasidir. Tiim tanin boyalarin demir komplekslerinin verimi dogal taninlerin
verimlerinden ytiksektir. Bunun temel nedeni demir ile taninler giiclii ve kararh
kompleksler olusturmakta ve 15181 daha fazla absorplayarak 1sik ile daha fazla
elektronu uyardig1 ve bu artan elektron uyarimi ile olusturulan giines pilinden daha

fazla elektron akisi olmasindan dolay1 verimlerin yiikseldigi goriilmektedir.

MWHT-14 yariiletken ve N719, kuersetin ve Fe-kuersetin drneklerinin J-V egrileri
Sekil 4.66.’da verilmistir. Fe-kuersetin boyanin diger tiim Fe-tanin yapilarindan daha
yiiksek verim ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sonug¢ olduke¢a sasirtici olup

bunun nedeni su sekilde agiklanabilir. Kuersetin boyanin yiiksek saflikta kullanilmis
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olmast ve bu boyanin diger tliim tanin yapilarima gore daha kararli kompleksler
olusturmasidir. Kuersetinin demir kompleksleri olusumunda —OH gruplarinda farkli
tip —OH gruplarmin olmasi ve bu gruplarin demir ile kompleksi ve yariiletken
lizerine kuvvetli tutunmasidir. Ozellikle diger mimosa ve kebrako taninlere gore
kuersetinde C halkalarinda bulunan —OH gruplar1 demir ile kompleks olusturmada
etkin rol oynarken mimosa ve kebrako taninlerde ise bu C halkasindaki yapidan
katesin yapist birbirine baglanarak polimerlesme gibi biiylik molekiil olusumu
gerceklesir. Sonug olarak Fe-kuersetin yapist geregi en karali kompleks olusturmus
ve yariiletkene en yiiksek oranda tutunan yapi olmus olup, ardindan Fe-valeks, Fe-
kestane ve Fe-tannik asit hidrolize tanin yapilarinin verimlerinin yiiksek oldugu
goriilmektedir. Burada en ¢arpici sonug; Cin tanini olarak bilinen (tannik asit) yerine
Tiirk tanini olarak bilinen (valeks)’in daha yiiksek verim 6zelligine sahip olmasidir.
Bu iki tanin arasinda sadece glikoz etrafinda bulunan galik asit grubunun sayisinda
farklilik vardir. MWHT-14 kodlu yariiletken kullanilarak tanin ve Fe-tanin kompleks

boya duyarl giines pillerinin giines pili verimler; Tablo 4.10.”de verilmistir.

IMWHT-14 e \[imosa tanini
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Sekil 4.65. MWHT-14 6rnegine (mimoza tanini, Fe-mimoza tanini, kebrako tanini, Fe-kebrako tanini) ait J-V
egrileri
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Sekil 4.66. MWHT-14 6rnegine (kuersetin, Fe-kuersetin ve N719 boya) ait J-V egrileri

Zn0 yariiletken yerine TiOz yariiletkenin kullanimu ile tiim giines pillerinin verimleri
artmistir. Bunun nedeni olarak ZnO yiizeyine boyanin tutunmasi isleminde kullanilan
¢oziiciilerle ZnO’in bir kismmin Zn?" iyonlarina déniiserek ¢oziinmesidir. Yani bir
baska deyisle TiO2’in kimyasal olarak daha kararli yapiya sahip olmasidir. Ayrica

ZnO’in TiO2’e gore daha diisiik elektron aktarim verimine sahiptir [35].

ZnO’li 6rneklerin J-V egrilerine gére TiO2 yariiletken kullanildiginda alinan egriler
arasindaki en belirgin fark ZnO’de kisa devre akiminin oldugu yere ani bir azalmanin
olmasidir. Bunun nedeni ZnO’in ¢oziiniirliik ve kararlilik problemleridir. Ayrica
TiO2 yariletken kullanilarak hazirlanan gallotanin orneklerine gore Fe-gallotanin
yapilarinda hem yliksek acik devre voltaji ve yiiksek kisa devre akimi degerlerine
sahip olduklar1 sekillerden goriilmektedir. Bunun nedeni demir iyonlart ile gallotanin

yapilarinin kararli kompleksler olusturmasidir.
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Tablo 4.10. MWHT-14 (ZnO-HMT) yariletken ile iiretilen giines pillerinin J-V egrileri ile elde edilen fotokimyasal 6zellikleri.

Yariiletken kodu Boya grubu Boya tiirii Boya tutunma kapasitesi Jse Ve FF n
10"® (mol/cm?) (mA/cm?) V) (%) (%)
Pirogallol 0,254 0,344 0,770 0,451 0,119
Fe-pirogallol 2,155 1,168 0,770 0,455 0,409
Gallik asit 0,526 0,618 0,771 0,411 0,196
Gallotanin Fe-gallik asit 2,415 1,649 0,768 0,455 0,577
Tanik asit 4,338 1,237 0,769 0,454 0,432
Fe-tanik asit 7,126 4,225 0,771 0,453 1,478
Valeks 4,525 2,336 0,768 0,457 0,819
Fe-valeks 7,452 4,397 0,771 0,454 1,542
Ellagik asit 2,415 1,034 0,813 0,571 0,480
ggggﬁ% Ellagitanin Fe-cllagik asit 5,582 2.895 0.812 0.573 1,346
Kestane tanini 3,545 1,861 0,812 0,566 0,855
Fe-kestane tanini 7,268 3,216 0,813 0,572 1,495
Kuersetin 3,361 1,232 0,512 0,411 0,262
Fe-kuersetin 6,142 5,375 0,933 0,442 2,225
Kondanse tanin Mirposa taniqi . 3,885 0,689 0,813 0,572 0,320
Fe-mimosa tanini 6,125 2,688 0,812 0,573 1,249
Kebrako tanini 3,758 0,862 0,812 0,400 0,425
Fe-kebrako tanini 5,987 2,378 0,813 0,572 1,106

Rutenyum boya N719 12,44 9,801 0,652 0,570 3,645
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MWHT-24 TiOz yariiletken ve gallotanin duyarli giines pillerinin J-V egrileri Sekil
4.67. ve 4.68.’de verilmistir. Benzer sartlar altinda en yiiksek verim 6zelligine sahip
tanin yapisinin Fe-valeks oldugu gozlenmistir. Boya duyarli giines pillerinde kisa
devre akimi (Jsc) olusturulan pilin boya tutunma kapasitesi ile dogrudan iliskilidir.
Yiiksek boya tutunma kapasitesine sahip gilines pillerinin yiiksek Jsc degerine ve bu
da yiiksek verim o6zelligine sahip piller olacagin1 gostermektedir. Ayrica acik devre
voltaj1  degeri (Voc) yariiletken’in iletkenlik bandi ve ZnO/boya/elektrolit
araylizeyindeki yiikiin rekombinasyonu ile degismektedir. Ayni yariiletken
sartlarinda  hazirlanan  giines pillerinin = Voo degerindeki  fark elektonun
rekombinasyonunun oranma bagli olarak degismektedir. Eger -elektronun
rekombinasyonu hizli ve yiliksek oranda ise Voc degeri de yiiksek olmaktadir [29,
148, 150]. Boya tutunma kapasitesi, Voc ve Jsc verileri ve bunlarla hesaplanan FF ve

n degerleri birbiri ile iligkili ve uyum igerisindedirler.
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Sekil 4.67. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (pirogallol, Fe-pirgallol, gallik asit, Fe-gallik asit) ait J-V egrileri
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Sekil 4.68. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (tannik asit, Fe-tannik asit, valeks, Fe-valeks) ait J-V egrileri

MWHT-24 kodlu TiO2 yariilteken ve ellagitanin ornekleri ile hazirlanan giines
pillerinin J-V egrileri Sekil 4.69.’da verilmistir. Hem ZnO hem de TiO2 yariiletken
kullanildiginda gallotanin 6rnekleri olan valeks ve tannik asite gore ellagitanin olan
kestane tanini daha diisiik verim Ozelligine sahiptir. Bunun nedeni ellagitaninin
yapisindaki heksa hidroksidifenil grubunun gallotaninin gallik asit grubuna gore daha
biiyiik molekiil olmasi ve siterik engel nedeni ile olusan kompleksin kararliliginin bir
miktar azlamasidir. Bu sterik engelin etkisi olusturulan kompleksin kararliligini ve
ayn1 zamanda verimini etkilemistir. Ayrica kondanse tanin 6rnekleri olan mimosa ve
kebrako taninleri hidrolize tanin yapilarima gore daha diisiik verim o6zelliklerine
sahiptirler. Bunun nedeni ise yine benzer sekilde sterik engelin kondanse tanin
yapilarindan daha yiiksek olmasidir. Yani sterik engelin en diisiik oldugu grup
gallotanin ardindan ellagitaninler ve en fazla olan ise kondanse tanin yapilaridir.
MWHT-24 kodlu TiO2 o6rnekleri ve kondanse tanin yapilarinin J-V egrileri Sekil
4.70.°da verilmistir. Ayrica MWHT-24 kodlu TiO2 ornekleri ve N719, kuersetin ve

Fe-kuersetin yapilarinin J-V egrileri Sekil 4.71.”de verilmistir.
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Sekil 4.69. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (elagik asit, Fe-elagik asit, kestane tanini, Fe-kestane tanini) ait J-V
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Sekil 4.70. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (mimoza, Fe-mimoza, kebrako, Fe-kebrako) ait J-V egrileri
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Sekil 4.71. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (kuersetin, Fe-kuersetin ve N719 boya) ait J-V egrileri

Yukarda detayli bir sekilde bahsedildigi {izere sterik engelin verime etkisi genel
olarak tanin yapilarinda en etkin 6zellik olup, Fe-kuersetin 6rneginde molekiil yapisi
kiiciik oldugu icin bu sterik engel etkisi gozlenmemektedir. Bunun nedeni
kuersetin’in yiiksek oranda ve farkli —OH gruplar1 icermesi nedeniyle oldukca kararl
kompleksler olusturmasidir. MWHT-24 TiO2 yariiletken ve tanin, Fe-tanin
yapilarmin  J-V  egrileri yardimiyla belirlenen giines pili karakterizasyon

parametreleri Tablo 4.11.”de verilmistir.

Ekler boliimiinde goriilen farkli morfolojik 6zelliklere sahip ZnO 6rneklerinin J-V
egrileri incelendiginde o6zellikle morfolojinin giines pili verimine etkisi detayli bir

sekilde goriilmektedir.

Farkli morfolojiye sahip ZnO orneklerinin gilines pili verimleri karsilastirildiginda
sentezlenen yariiletkenin hem morfolojisi, hem de XRD Odl¢timleri ile elde edilen
ve/veya hesaplanan kristal oOzelliklerinin verime etkisi gOriilmiistiir. Tanin

yapilarinda en yiiksek verime sahip Fe-valeks drneginin morfolojiye gore verimleri
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kiyaslandiginda; MWHT-14 > MWHT-22 > MWHT-15 > MWHT-16 > MWHT-17
> MWHT-9 sekilden oldugu goriilmektedir.

Tiim bu yariletkenlerin karakterizasyonunda kullanilan yodntemlerde detayli bir
sekilde agiklandigi iizere bu yariiletkenlerin az miktarda da olsa farkliliklar
icerdikleri bu farkliliklarin genel olarak verimi yukarda belirtilen 6zelliklere gore

etkiledigi gézlenmektedir.

Ayrica Ozellikle valeks tanin yapist incelendiginde Fe-valeks ornegi ile verimin
MWHT-14 ZnO kodlu 6rnekde %47 oraninda arttig1 yine benzer sekilde MWHT-24
kodlu TiO2 6rneginde verimin %68 oraninda arttig1 goriilmiistiir. Diger taninler ve
Fe-tanin komplekslerinde bu oranlar degismekle birlikte genel olarak Fe-tanin

komplekslesmesi ile giines pili verimleri yiiksek oranda artmaktadir.

Literatiir verileri incelendiginde daha once flavonoidler ve antosiyaninler digindaki
taninlerin glines pili uygulamalarina rastlanilmadigi o6zellikle de Fe-tanin
komplekslerinin gilines pillerinde kullanilmasi incelenmemis olmasi nedeniyle bu tez
calismasinda ongoriilen Fe-tanin komplekslerinin verim iizerine etkisi beklenildigi

gibi olduk¢a iyi bulunmustur.

4.6.2. Giines pillerinin empedans analizleri

Uretilen giines pillerinin elektrokimyasal empedans analizleri giines pillerinin
verimleri i¢in elde edilen sonuglarin nedenlerinin detaylica ortaya konulmast bu
verim degerlerindeki farkliliklarin agiklanmasi igin kilit 6neme sahip oldugundan bu
tez calismasinda elektrokimyasal empedans analizleri gergeklestirilmistir.
Olusturulan giines pillerinin elektrokimyasal karakterizasyonlarinda giines pillerinde
olusan direnglerin belirlenerek bu direnglerin, J-V egrileri yardimiyla hesaplanan
verimler iizerine etkisi incelenmistir. Bu nedenle daha 6nce Sekil 2.6.’da detayl1 bir
sekilde agiklanan diren¢ degerlerinin empedans egirleri ile belirlenerek bu direng

degerlerinin gilines pili verimine etkileri incelenmistir. MWHT-14 kodlu (ZnO-HMT)
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Tablo 4.11. MWHT-24 (TiOz) yariiletken ile iiretilen giines pillerinin J-V egrileri ile elde edilen fotokimyasal dzellikleri

Yariiletken kodu Boya grubu Boya tiirii Boya tutunma kapasitesi Jse Ve FF n
10" (mol/cm?) (mA/cm?) V) (%) (%)
Pirogallol 2,058 1,245 0,564 0,545 0,383
Fe-pirogallol 4,558 2,940 0,803 0,576 1,360
Gallik asit 2,413 2,491 0,565 0,544 0,766
Gallotanin Fe-gallik asit 4,519 3,279 0,803 0,578 1,523
Tannik asit 6,108 3,193 0,564 0,545 0,982
Fe-tannik asit 8,989 5,962 0,804 0,576 2,763
Valeks 6,526 3,774 0,563 0,546 1,161
Fe-valeks 9,365 7,750 0,802 0,579 3,598
Ellagik asit 4,593 2,442 0,562 0,547 0,751
Mg“gj“ Ellagitanin Fe-ellagik asit 7,586 4,736 0.801 0,495 1,879
Kestane tanini 5,433 2,768 0,563 0,545 0,850
Fe-kestane tanini 8,886 5,328 0,803 0,578 2,474
Kuersetin 6,753 4,151 0,553 0,577 1,324
Fe-kuersetin 9,437 8,525 0,808 0,575 3,959
Kondanse tanin Mirposa taninj . 5,987 2,185 0,565 0,544 0,672
Fe-mimosa tanini 8,996 4,263 0,798 0,588 2,001
Kebrako tanini 5,752 2,076 0,563 0,545 0,638
Fe-kebrako tanini 8,259 3,707 0,802 0,579 1,720

Rutenyum boya N719 13,48 11,92 0,953 0,501 6,829
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kodlu ornek ile gallotanin 6rnekleri olan (pirogallol, gallik asit) ve bunlarin demir
kompleksleri duyarli gilines pillerinin Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.72°de
gosterilmigtir. Tiim empedans Olglimleri giines pillerinin J-V egrilerinin 6l¢iildiigi
sartlar olan AM 1.5 filtreli giines benzetici (100 mW/cm?) altinda
gerceklestirilmistir. Nyquist egrilerinden Rs FTO tabakanin direncini, diisiik frekans
bolgesinde goriilen kiiclik yarim daire ise Reri karsit elektrot (FTO-Pt)/elektrolit (I
/13") araylizeyinde olusan direncini gostermektedir. Diger biiylik yarim daire, Rcr2 ise
elektrolit (I'/I3")/boya/fotoanot araylizeyinin direncini gostermektedir [29, 30, 32,
151, 152]. Bu yarim daireler ve direnclerin karsik geldigi bolgeler Warburg difiizyon
modeline uygundur. Bu direnglerden elde edilen bilgiler ile giines pillerinin verimleri
dogrudan iligkildir. Eger direngler yiiksek degerlerde ise direng artisi nedeniyle
iletkenlik azalacagi i¢in verimler diismektedir. Tiim hiicrelerde kullanilan FTO
substrat, karsit elektrot ve elektrolitlerin ayni malzemelerden hazirlanmis
olamasindan dolayi, verimi dogrudan etkileyen faktdr Rerz2 direnci ve bu direnci en
fazla etkileyen hiicre birlesenleri yariiletken ve kullanilan boyalardir. Bu nedenlerden
dolay1r kullanilan yariiletkenin 6zellikle kristallinitesi ve tanecik biiylkligi ile
kullanilan boyanin 6zellikle demir komplekslerin direng 6zelliklerinin kayda deger
bir bicimde verimi etkiledigi tespit edilmistir. Giines pili verimleri sonuglarina
benzer sekilde pirogallol ve gallik asit 6rneklerinin 6zellikle Nyquist egrilerinde elde
edilen sonuglar diger tanin yapilarina gore daha yiiksek direng degerleri gostermistir.
Ayrica bu yapilarin demir komplekslerinin direng degerleri komplekslesme ile
azalmis buna paralel olarak verimleri de artmistir. Verim 06zelliklerinin
incelenemesinde detayli bir sekilde agiklandigi {izere bu yapilarin diisiik molekiil
agirhigina sahip olmasindan dolayr komplekslerinin  kararliligt ve UV-Vis
absorbanslarinin diisiik olmalart hem verimleri hem de empedans degerlerini
etkilemektedir. Hazirlanan giines pillerinin Bode egrileri alinarak elektronun giines
pili devresinde gecirdigi zaman belirlenmistir. Bu elektronun devrede gecirdigi siire
asagidaki esitlik yardimryla belirlenmistir.
1

T, = (4.17)

27 fnax

Burada t. elektronun devrede gecirdigi zaman (ms) ve fmax maksimum frekans

degeridir.
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MWHT-14 kodlu ZnO-HMT o6rnegi ile tannik asit, valeks ve bunlarin demir
kompleksleri ile hazirlanan 6rneklerin Nyquist ve Bode tipi egrileri Sekil 4.73.’de
verilmistir. Gallotanin yapilarinin diisiik molekiil agirlikli temel birlesenleri olan
pirogallol ve gallik asit drneklerinin empedans egrilerine gore valeks, tannik asit ve
bunlarin demir kompleksleri duyarli giines pillerinin empedans egrileri daha diisiik
direng 6zelliklerine sahiptir. Bunun nedeni tannik asit ve valeks yapilarinda bulunan
cok sayida —OH grubu ile bu yapilarin demir iyonlart ile kararli kompleksler
olusturmasidir. Olusturulan Fe-tanin komplekslerinin karakterizasyonlarinda detayli
bir sekilde bahsedildigi lizere demir ile komplekslesen taninlerin daha kararli yapilar
olmas1 ve daha genis spektrumlarda 15181 absorplamasi 6zellikleri nedeniyle gilines
pillerinde elde edilen elektronlarin hem haraketi hem de hiz1 artmaktadir. Bu nedenle
araylizeylerde olusan direngler azalarak iletkenlikler artmaktadir. Giines pillerinin
verimlerinin incelendigi boliimde detaylica agiklandigi iizere tannik asit ve valeksin
demir komplekslerinin verimleri diger tanin yapilarina gore yiiksek oldugu
goriildiigiinden bu yapilarin direng 6zelliklerinin diisiik olmas1 beklenmektedir. Sekil
4.73.’de acikgca gorildiigii tlizere Fe-valeks ve Fe-tannik asit Orneklerinin

direnclerinin diger Fe-tanin komplekslerine gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Ozellikle Rcr2 direncinin yiiksek olmasi durumunda yariletkenden aktarilan
elektronlarin hizlar1 ve elektrolitden boyanin HOMO orbitaline gecip boyay1
rekombine eden elektonlarin hizlarinda diismelere sebep olmaktadir. Bu da giines
pillerinde haraket eden elektronlarin hizlarinin azlamasina neden olarak pil veriminin
diismesine neden olur. Yani yiiksek Rcr2 direng degeri giines pillerinin kisa devre
akimini (Jsc) etkileyerek hiicrelerin verimlerini diistirmektedir [137]. Elektrokimyasal
empedans egrileri ile elde edilen direngler 6zellikle Rer2 direncindeki bu artis ve

azalma sonuglari, genellikle tiim giines pillerinin verimleri ile uyum igerisindedir.

MWHT-14 (ZnO-HMT) kodlu yariiletken ve ellagitaninler (ellagik asit, kestane
tanini) ve bunlarin demir kompleksleri ile iiretilen giines pillerinin elektrokimyasal
empedans egrileri Sekil 4.74.’de verilmistir. Kestane tanini ve Fe-kestane tanini
orneklerinin Nyquist egrisi gallotanin olan Fe-tannik asit ve Fe-valeks ornekleri ile

kiyaslandiginda benzer direng degerleri gostermektedir fakat bu yapilara gore
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direngleri az da olsa yiiksek oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ellagitaninlerin
demir ile kompleksinin Fe-gallotanin Orneklerine gore siterik engelinin olmasidir.
Olas1 Fe-gallotanin ve Fe-ellagitanin kompleksler Sekil 4.36.’da verilmistir. Yani
ellagitaninin temel yapis1 olan heksahidroksi difenil gubunun gallotaninin temel
yapisit olan pirogallole gore ¢ift yapili olmasi komplekslesmede sterik engel
olusturmakta ve bu sterik engel nedeniyle direnglerde bir miktar artis
gbzlenmektedir. Bu komplekslesmeye iliskin mekanizma Fe-tanin karakterizasyonu
boliimiinde detayli bir sekilde anlatilmistir. Bu sterik engel durumu ayni zamanda
hidrolize tanin yapilarinda da goriilmektedir. Tannik asit (Cin tanini) glikoz etrafinda
10 adet gallik asit igerirken, valeks (Tiirk tanini) glikoz etrafinda 7 adet gallik asit
grubu icermektedir. Valeksin tanik asite gore daha az sayida gallik asit grubu
icermesi demir ile komplekslesmesinde daha az —OH grubu olmasindan dolay1 tannik
asite gore daha dezavantajli oldugu diisiiniilse de daha az sterik engele sahip olmasi
nedeniyle hem gilines pilleri verimlerinde hem de direng degerlerinde avantaj
saglamaktadir. Yani daha az sayida gallik asit grubu icerdigi i¢in sterik engelinin
azalmasindan dolay1 giines pili direncinin diistiigli bu nedenlede veriminin biraz daha

yiiksek oldugu gozlenmistir.

MWHT-14 (ZnO-HMT) yariiletken, kondanse tanin (mimosa ve kebrako taninleri)
ve bunlarin demir kompleksleri duyarli giines pillerinin elektrokimyasal empedans
egrileri  Sekil 4.75.°de verilmistir. Mimosa ve kebrako taninleri ile Fe
komplekslerinin elektrokimyasal empedans egrileri incelendiginde hidrolize tanin
yapilaria gore daha yiiksek diren¢ 6zelliklerine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni hidrolize tanin yapilarinda temel yap1 olan pirogalloliin yariiletken ylizeyine
tic disli bir sekilde baglanirken, kondanse tanin yapilarinin temel yapisi olan
katesin’de bu baglanma iki disli seklinde olmasidir. Benzer etkiden dolayi Fe-
hidrolize tanin yapilar1 Fe-kondanse tanin yapilarina gore daha yiiksek kararliliga
sahiptir. Yani kondanse taninlerin katesin yapisindaki —OH gruplari ile demir iki disli
olarak komplekslesirken, hidrolize taninlerin pirogallol yapisindaki —OH gruplari
demir ile ii¢ disi olarak ile komplekslesmektedir [130]. Bu durum, hiicre verimini,

boya tutunma kapasitesini ve diren¢ degerlerini etkilemektedir.
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Kuersetin, Fe-kuersetin Ornekleri ve N719 boyanin elektrokimyasal empedans
egrileri Sekil 4.76.’da verilmistir. Yukarida bahsedilen 6zellikler kuersetin ve Fe-
kuersetin yapisina tam olarak uymadigi goriilmiistiir. Bunun nedeni; bir kondanse
tanin olan kuersetinin yapisindaki —OH gruplari icerip hem de bu gruplarin birbirine
daha yakin olmasindan dolay1 A ve C halkasindaki —OH gruplarinin hem
komplekslesmeye ve yariiletkene tutunmaya katilmasidir. Bu yapimnin hem diger
kondanse taninlere gore (mimosa ve kebrako taninleri) hem de hidrolize taninlere
gore daha kararli olmasina neden olmustur. Bu farkli halkalardaki —OH gruplari
sayesinde kuersetin ile demir hem olduk¢a kararli kompleksler olusturmakta hem de
yariiletkene kuvvetlice tutunmaktadir. Bu kararlilik ve yiiksek tutunma ozelligi
direnglerin diismesine bu nedenle de elektronun daha hizli haraket ederek verimlerin
artmasina neden olmustur. Calismalar gostermektedir ki, Fe-kuersetinin en yiiksek
verim ve en diisiik direng 6zelligine sahip glines pili olusturdugu gozlenmistir. Bu
tezde arastirllan tanin yapilar1 ve Fe-tanin komplekslerinin giines pilinde

uygulanmas literatiirde ilk kez calisilmistir [31, 43, 52, 153].

MWHT-14 (ZnO-HMT) yariletken ile iiretilen hiicrelerin elektrokimyasal empedans
egrilerinden elde edilen direng degerleri ve Bode egrileri yardimiyla belirlenen
maksimum frekans ve hesaplanan elektronun devreden gectigi siire degerleri Tablo
4.12.°de verilmistir. Genel olarak bazi gilines pillerinde Rs degeri yiiksek olsa da
yiiksek verimlere sahip hiicrelerde Rs degerinin diisiik oldugu bunun nedenini de her
ne kadar ayni yariiletken ve FTO cam substrat kullanilsa da devreden gegen
elektronlarin sayisiyla ilgili oldugu diistiniilmektedir. Yine benzer sekilde Rcri
direnci olan elektrolit ve Pt karsit elektrodun ara yiizey direncgleri kiyaslandiginda
hemen hemen tliim hiicrelerde benzer degerlerde oldugu goriilmektedir. Calismalarda
kullanilan FTO cam substrat, elektrolit ve Pt karsit elektrot sabit tutuldugunda Rs ve
Rcri de goriilen degisimler benzer ve birbirine yakindir. Fakat Tablo 4.12.’den de
anlasilacag iizere Rerz direncinin kullanilan boya tiiriine gore degisiklik gosterdigi
gorlilmektedir. Bu degisimin sebebi detayli bir sekilde yukarida agiklanmaktadir.
Ayrica  MWHT-24 (TiO2) yariiletken kullanilarak ve tanin veya Fe-tanin

kompleksleri ile hazirlanan gilines pillerinin elektrokimyasal empedans egrileri
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Sekil 4.76. MWHT-14 (ZnO-HMT) 6rnegine (Kuersetin, Fe-Kuersetin, N719) ait empedans egrileri (A) Nyquist

egrileri, (B) Bode egrileri
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Sekil 4.77., 4.78., 4.79., 4.80. ve 4.81.°de verilmistir. Sentezlenen TiO2 ile
hazirlanan gilines pillerinde farkli taninler ve Fe-tanin komplekslerine karsi
direnglerdeki degisimler genellikle birbirine benzer olup, ZnO’e gore daha diisiik
direng degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni TiO2’in ZnO’e gore
kimyasal kararliligidir. Ozellikle ZnO {izerine boyanin tutunmasi sirasinda kullanilan
¢ozeltiler (su, alkol, v.b.) FTO cam iizerine kaplanmis ZnO’i bir miktar ¢dzerek Zn**
iyonlarinin olusmasina neden olur [154]. Fakat TiO2 kimyasal olarak daha kararl
yapida oldugu i¢in ¢oziiciilerde ¢oziinmeyerek yariiletken filmlerde deformasyonlar
gozlenmez. Bu etki nedeniyle TiO: yariiletken ile hazirlanan boya duyarli giines
pillerinde direncler nerdeyse her zaman ZnO’e gore diisiiktiir. Direnglerdeki bu
azalmalar elbette ki hiicre verimlerini de etkilemektedir. MWHT-24 (TiOz)
yariiletken ve tanin veya Fe-tanin kompleksleri ile hazirlanan giines pillerinin
direngleri, maksimum frekans degeleri ve hesaplanan elektronun devreden gegtigi

siire degerleri Tablo 4.13.’de verilmistir.
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4.12. MWHT-14 (ZnO-HMT) yariiletken ile iiretilen giines pillerinin empedans egrileri ile hesaplanan degerleri

Yariiletken Boya grubu Boya tiirii Rs Reri Rer fmaks Te
kodu (Q (Q) (Q) (Hz) (ms)
Pirogallol 22,40 0,48 382,62 99,16 1,60
Fe-pirogallol 28,86 0,24 123,10 72,49 2,19
Gallik asit 18,50 0,39 315,96 89,97 1,77
Gallotanin Fe-gallik asit 23,37 0,27 99,60 66,68 2,39
Tannik asit 21,12 0,16 58,76 69,91 2,28
Fe-tannik asit 15,92 0,14 51,95 42,58 3,74
Valeks 17,44 0,28 48,38 66,82 2,38
Fe-valeks 13,14 0,13 42,89 30,21 5,27
Ellagik asit 33,11 0,95 253,15 86,68 1,84
gf}ggﬁ% Ellagitanin  Fe-cllagik asit 32,63 124 88,60 7116 224
Kestane tanini 22,80 0,43 174,57 58,52 2,72
Fe-kestane tanini 22,46 0,70 61,19 47,73 3,33
Kuersetin 36,25 0,48 340,37 65,89 2,41
Fe-kuersetin 28,56 1,27 39,81 50,46 3,16
Kondanse tannin Mimosa tanini 29,67 0,16 233,37 52,61 3,03
Fe-mimosa tanini 22,18 0,96 83,56 33,12 4,80
Kebrako tanini 29,65 0,46 287,39 43,16 3,69
Fe-kebrako tanini 22,18 1,25 83,27 56,25 2,83

Rutenyum boya N719 14,41 0,57 24,09 24,46 6,51
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Sekil 4.77. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (Pirogallol, Fe-Pirogallol, Gallik asit, Fe-Gallik asit) ait empedans egrileri

(A) Nyquist egrileri, (B) Bode egrileri
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(A) Nyquist egrileri, (B) Bode egrileri
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Sekil 4.80. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (Mimoza tanini, Fe-Mimoza tanini, Kebrako tanini, Fe-Kebrako tanini)

ait empedans egrileri (A) Nyquist egrileri, (B) Bode egrileri
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Sekil 4.81. MWHT-24 (TiO2) 6rnegine (Kuersetin, Fe-Kuersetin, N719) ait empedans egrileri (A) Nyquist egrileri,

(B) Bode egrileri
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4.13. MWHT-24 (TiOy) yariiletken ile iiretilen giines pillerinin empedans egrileri ile hesaplanan degerleri

Yariiletken Boya grubu Boya tiirii Rs Reri Rem fmaks Te
kodu (Q) (Q) (Q) (Hz) (ms)
Pirogallol 44,20 1,6 120,18 86,65 1,83
Fe-pirogallol 19,39 0,68 64,13 68,81 2,38
Gallik asit 37,61 1,17 102,46 82,45 1,93
Gallotanin Fe-gallik asit 15,89 0,42 51,59 63,32 2,51
Tanik asit 15,62 0,25 43,33 61,12 2,60
Fe-tanik asit 11,77 0,52 38,01 38,81 4,10
Valeks 12,90 0,44 35,55 58,52 2,72
Fe-valeks 9,92 0,17 32,3 26,65 5,97
Ellagik asit 30,35 1,58 82,07 80,59 1,97
M?T'Iig')z“ Ellagitanin  Fe-ellagik asit 25.98 197 6963 6337 251
Kestane tanini 16,70 0,87 45,14 50,19 3,17
Fe-kestane tanini 13,88 0,84 37,41 38,81 4,10
Kuersetin 18,14 0,24 170,36 58,81 2,71
Fe-Kkuersetin 17,29 1,00 23,86 42,26 3,77
Kondanse tanin Mimosa taniqi ‘ 28,11 1,59 105,53 46,61 3,41
Fe-mimosa tanini 14,57 0,73 54,81 31,16 5,11
Kebrako tanini 33,62 1,03 127,09 35,58 4,47
Fe-kebrako tanini 14,29 0,62 53,84 48,86 3,26

Rutenyum boya N719 11,86 0,51 19,79 20,46 7,78




144

BOLUM 5. TARTISMA VE GENEL DEGERLENDIRME

Bu calismada mikrodalga hidrotermal yontemle farkli morfolojik yapilara sahip ZnO
yariiletkenler ve yine benzer yontemle TiO:2 yariiletkenler sentezlenmis ve
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu yariiletkenler, boya duyarli giines pili
sistemlerinde kullanilmak iizere FTO cam substratlarin yilizeyine doctor blade
yontemi ile kaplanmis ve olusturulan bu fotoanotlarin karakterizasyon g¢alismalari
gerceklestirilmistir. Ayrica literatiir ¢alismalarinda kullanimina rastlanilmayan tanin
ve Fe-tanin boyar maddeler hazirlanmistir. Bu tez ¢alismasinda tanin yapilar1 olarak
gallotanin (pirogallol, gallik asit, tannik asit, valeks), ellagitanin (ellagik asit,
kestane) ve kondanse tanin (kuersetin, mimoza ve kebrako) kullanilmistir. Bu tanin
yapilar1 Fe*" ile kompleksleri olusturularak karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.
Tanin ve Fe-tanin kompleks boyalar1 hazirlanan fotoanotlar iizerine adsorpsiyon ile

tutturularak boya duyarl giines pili calismalar1 yapilmugtir.

Bu tez calismasindan elde edilen sonuglar 1s181inda genel degerlendirme su sekilde

Ozetlenebilir:

a) Cesitli bazik ortam saglayicilar ile degisik pH’larda sentezlenen ZnO’lerin
farkli morfolojik 6zelliklere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu farkli morfolojik
yapilar hem karakterize edilmis hemde bu yapisal farkliligin giines piline
etkisi incelenmistir. ZnO yariiletkenlerin sentezi hem hidrotermal hemde
mikrodalga hidrotermal yoOntem ile gerceklestirilmistir. Mikrodalga
hidrotemal yontemin farkli morfolojik yapilar iizerine etkisinin daha fazla
oldugu gozlenmis, ayrica bu yontemin kisa siirede gerceklestirme avantaji

vardir.

b) Fe-tanin komplekslerinin hazirlanmasinda kullanilan sartlar optimize edilerek

en uygun kompleks sartlar1 belirlenmistir. Ozellikle yiiksek molekiil agirlikls



d)
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tanin yapilar1 hizlica ¢okmeye ugradigi i¢in optimum kompleks olusum
sartlar1 belirlenmistir. Ayrica taninlerin ¢ozeltilerinin pH degerleri genellikle
3,5-5 araligindadir ve bu asidik ¢ozeltiler fotoanotlar lizeindeki yariiletkenleri
¢ozdiigiinden giines pili ¢alismalarina uygun olmadigi bulunmustur. Taninler
yiiksek pH araliklarinda (9-11) daha yiiksek absorbans 6zelliklerine sahipler,
ancak yiiksek pH degerlerinde yariiletken i¢cin uygun degildir. Belirtilen
nedenlerden dolay1 taninler ve Fe-tanin kompleksleri ile gilines pili
calismalarinin  en uygun ndtr pH’larda (7-8) yapilmas: gerektigi

belirlenmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda farkli morfolojik ZnO yariiletkenlerde en
yiiksek verim ozelliklerine sahip hiicrelerin MWHT-14 kodlu HMT bazik
ortam saglayici ile hazirlanan yildiz benzeri hekzagonal yapilarda oldugu
goriilmiistiir. Ayrica tannlerin Fe® ile komplekslerinin hiicre verimlerinin
tanin yapilarindan oldukc¢a yiiksek oldugu gozlendistir. Farkli tanin yapilar
icerisinde en yiiksek verimler gallotanin olan valeks (Tiirk tanini) sonra
tannik asit (Cin tanini) ve ellagitanin yapisindan olan kestane tanini ile elde
edilmistir. Fe-kuersetin molekiilii ise yapis1 nedeniyle diger taninlerden daha
yiiksek verim ozelliklerine sahip oldugu goriilmiistiir. Fakat bu yap1 yiiksek
saflikta (HPLC grade) oldugu i¢in yiiksek verimdedir. Bu nedenle bu yapinin
yiiksek verim o6zelliklerine sahip olmasindan ziyade bu tez ¢calismasinda daha
once literatiirde calisilmayan tiim tanin ve Fe-tanin yapilarindan valeksin en
yiiksek verime sahip oldugu bulunmustur. Ayrica taninler ile gilines pili

calismasi ilk kez bu teze 6zgii olup, literatiire yeni boyalar kazandirilmstir.

Boya duyarli giines pillerinden TiO2’in ZnO’e gore daha yiiksek verim
ozelliklerine sahip oldugu bilinmektedir. Bu ¢alismada TiO2’in verimlerinin
ZnO’in tiim farkli morfolojik 6zelliklere sahip yapilaria gore yiiksek verim
ozelligine sahip oldugu goriilmiistiir. Ozellikle TiO> hiicrelerinin verimlerinin
% 1-4 arasinda degistigi bulunmustur. Bu sonuglar literatiirdeki verimler ile

karilastirildiginda dogal boyalarin literatiirdeki verimleri %1-2 civarinda olup

[28, 32, 151, 155-161], bir ¢ok karmasik reaksiyon ve ¢esitli pahali organik
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maddeler ile sentezlenen organik boyalar duyarli giines pillerindeki literatiir
verimlerin %1-4 arasinda degistigi bilinmektedir [19, 81, 93, 133, 135, 150,
162, 163]. Bu tez ¢aligmasinda organik boyalaada alternatif olabilen ve
organik boyalarin verimleri ile yarisir 6zellikte daha ucuz, bol bulunan ve
kolay hazirlanabilen Fe-tanin yapilarinin sentez ve karakterizasyonu
literatiirde ilk kez gerceklestirilmis [31, 43, 52, 153] ve Fe-tanin yapilarinin
hiicre verimini arttirdiklar ilk kez ispatlanmustir. Ozellikle dogal boya duyarl

giines pili ¢aligmalarinda yeni bir yaklagim tarzi ortaya atilmistir.

Bu ¢alisma sonunda ileride {izerinde arastirma yapilmasi i¢in 6neriler:

a)

b)

d)

Farkli morfolojik 6zelliklere sahip TiO2 yariiletkenler ile boya duyarli giines
pilleri ¢calismalar1 gergeklestirilerek hiicre verimlerinin arttirilmasina yonelik

calismalarin gerceklestirilmesi,

Bu tez calismasinda Fe’" metali ile taninlerin kompleksleri olusturularak
hiicre 0Ozellikleri incelenmis farkli metallerle taninlerin reaksiyonlari

gerceklestirilerek hiicre 6zelliklerinin arastirilmast,

Yariiletken olarak kullanilan ZnO ve TiO2’lere eser miktarda elektron
iletiminin artmasinin saglanmasi i¢in farkli metallerin katkilanarak (Ag, Au,

Pt, Fe, v.b.) hiicre verimine etkilerinin incelenmesi,

Bu tez calismasinda kullanilan elektrolit ¢dzeltisinin sivi olmasi nedeniyle
tiretilen hiicrelerin kararliliklarinin optimizasyonunda zorluklar yasandiginda
kat1 elektrolitler (Co*"/Co** kompleksler, polimerler v.b.) kullanilarak hiicre

verimlerinin incelenmesi,

Bu tez caligmasinda kullanilan Pt karsit elektrot yerine alternatif Au, Ag veya
karbon nanotiip, grafen v.b. karsit elektrotlarla hiicre caligmalarinin

yapilmasi,

seklinde 6zetlenebilir.



KAYNAKLAR

2]

[4]

[9]

[10]

[11]

Abujarad, S.Y., Mustafa, M.W., Jamian, J.J., Recent approaches of unit
commitment in the presence of intermittent renewable energy resources, A
review. Renew. Sustain. Energy Rev. 70, 215-223, 2017.

Banos, R., Manzano-Agugliaro, F., Montoya, F.G., Gil, C., Alcayde, A.,
Gomez, J., Optimization methods applied to renewable and sustainable
energy, A review. Renew. Sustain. Energy Rev. 15, 1753-1766, 2011.

Manzano-Agugliaro, F., Alcayde, A., Montoya, F.G., Zapata-Sierra, A., Gil, C.
Scientific production of renewable energies worldwide, An overview. Renew.
Sustain. Energy Rev. 18,134-143, 2013.

Oree, V., Sayed Hassen, S.Z., Fleming, P.J., Generation expansion planning
optimisation with renewable energy integration, A review. Renew. Sustain.
Energy Rev. 69,790-803, 2017.

Panwar, N.L., Kaushik, S.C., Kothari, S., Role of renewable energy sources in

environmental protection, A review. Renew. Sustain. Energy Rev. 15,1513—
1524, 2011.

Dudley, B., BP Statistical Review of World Energy. In, BP Statistical Review
of World Energy. pp. 1-48 2016.

Dudley, B., BP energy outlook 2016, In British Petroleum. pp.1- 48 ,2016.

Tiirkiye Petrolleri Abonim Ortakligi, Ham Petrol ve Dogalgaz Sektér Raporu,
pp. 1-5, 2016.

Shyu, C.W., Development of Taiwanese government’s climate policy after the
Kyoto protocol, Applying policy network theory as an analytical framework.
Energy Policy. 69,334-346, 2014.

Sisbot, S., Yildiran, U., Tunc, M., Optimal Distribution of Electrical Energy
Sources in Turkey with the Impact of the Kyoto Protocol, Energy Sources
Part B-Economics Plan. Policy. 10,288-297, 2015.

Kaygusuz, K., Sari, A., The Benefits of Renewables in Turkey, Energy
Sources, Part B Econ. Planning, Policy. 1,23-35, 2006.



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

148

Sugathan, V., John, E., Sudhakar, K., Recent improvements in dye sensitized
solar cells , A review. Renew. Sustain. Energy Rev. 52,54-64, 2015.

Roose, B., Pathak, S., Steiner, U., Doping of TiO: for sensitized solar cells.
Chem. Soc. Rev. 44,8326-8349, 2015.

Chu, S., Majumdar, A., Opportunities and challenges for a sustainable energy
future. Nature. 488,294-303, 2012.

Monica, P., Kowsalya, M., Control strategies of parallel operated inverters in
renewable energy application, A review. Renew. Sustain. Energy Rev. 65,
885-901, 2016.

Uzundz, M., Akgay, Y., Tiirkiye’de Biiylime ve Enerji Tiiketimi Arasindaki
Nedensellik Tliskisi, 1970-2010. J. Inst. Soc. Sci. 3,1-16, 2012.

Tiirkiye Cumhuriyeti Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2015-2019 Tiirkiye
Stratejik Plani. Igarss pp. 1-5 2014.

Bacak, S., Kiilcii, R., Ekinci, K., Tiirkiye ve AB Ulkelerinde Yenilenebilir
Enerji Kaynaklar1 Politikalar1 ve Hedefler. Tarim Makinalar1 Bilim. Derg.
5,9-14, 2009.

Ludin, N.A., Mahmoud, A.M.A., Bakar, A., Amir, A., Kadhum, H., Sopian,
K., Shazlinah, N., Karim, A., Review on the development of natural dye
photosensitizer for dye-sensitized solar cells. Renew. Sustain. Energy Rev. 31,
386396 2014.

Zhang, Q., Dandeneau, C.S., Zhou, X., Cao, G., ZnO Nanostructures for Dye-
Sensitized Solar Cells. Adv. Mater. 21:4087—4108, 2009.

Razykov, T.M., Ferekides, C.S., Morel, D., Stefanakos, E., Ullal, H.S.,
Upadhyaya, H.M., Solar photovoltaic electricity, Current status and future
prospects. Sol. Energy. 85:1580-1608, 2011.

Green, M.A., Emery, K., Hishikawa, Y., Warta, W., Dunlop, E.D., Solar cell
efficiency tables version 48. Prog. Photovoltaics Res. Appl. 24:905-913, 2016.

Narayan, M.R., Review, Dye sensitized solar cells based on natural
photosensitizers. Renew. Sustain. Energy Rev. 16:208-215, 2012.

O’Regan, B., Gritzel, M., A low-cost, high-efficiency solar cell based on dye-
sensitized colloidal TiO: films. Nature. 353:737-740, 1991.

Sahito, I.A., Sun, K.C., Arbab, A.A., Qadir, M.B., Jeong, S.H., Graphene
coated cotton fabric as textile structured counter electrode for DSSC.
Electrochim. Acta. 173:164-171, 2015.



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

149

Thomas, S., Deepak, T.G., Anjusree, G.S., Arun, T.A., Nair, S. V., Nair, A.S.,
A review on counter electrode materials in dye-sensitized solar cells. J. Mater.
Chem. A. 2:4474-4490, 2014.

Shalini, S., Balasundara, R., Prasanna, S., Mallick, T.K., Senthilarasu, S.,
Review on natural dye sensitized solar cells, Operation , materials and
methods. Renew. Sustain. Energy Rev. 51:1306-1325, 2015.

Calogero, G., Yum, J.-H., Sinopoli, A., Di Marco, G., Gritzel, M.,
Nazeeruddin, M.K., Anthocyanins and betalains as light-harvesting pigments
for dye-sensitized solar cells. Sol. Energy. 86:1563-1575, 2012.

Shanmugam, V., Manoharan, S., Sharafali, A., Anandan, S., Murugan, R.,
Green grasses as light harvesters in dye sensitized solar cells. Spectrochim.
Acta. A. Mol. Biomol. Spectrosc. 135:947-952, 2015.

Xu, J., Fan, K., Shi, W., Li, K., Peng, T., Application of ZnO micro-flowers as
scattering layer for ZnO-based dye-sensitized solar cells with enhanced
conversion efficiency. Sol. Energy. 101:150-159, 2014.

Cakar, S., Giiy, N., Ozacar, M., Findik, F., Investigation of Vegetable Tannins
and Their Iron Complex Dyes for Dye Sensitized Solar Cell Applications.
Electrochim. Acta. 209:407-422, 2016.

Mozaffari, S.A., Saeidi, M., Rahmanian, R., Photoelectric characterization of
fabricated dye-sensitized solar cell using dye extracted from red Siahkooti
fruit as natural sensitizer. Spectrochim. Acta. A. Mol. Biomol. Spectrosc.
142:226-231, 2015.

Gritzel, M., Photoelectrochemical cells. Nature. 414, 338-344 2001.

Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L., Pettersson, H., Dye-sensitized
solar cells. Chem. Rev. 110:6595-6663, 2010.

Wong, K.K., Ng, A., Chen, X.Y., Ng, Y.H., Leung, Y.H., Ho, K.H., Djurisi¢,
AB., Ng, AM.C,, Chan, WK., Yu, L., Phillips, D.L., Effect of ZnO
nanoparticle properties on dye-sensitized solar cell performance. ACS Appl.
Mater. Interfaces. 4:1254-1261, 2012.

Gao, R., Cui, Y., Liu, X., Wang, L., Cao, G., A ZnO nanorod/nanoparticle
hierarchical structure synthesized through a facile in situ method for dye-
sensitized solar cells. J. Mater. Chem. A. 2:4765-4770, 2014.

Kumar, V., Gohain, M., Som, S., Kumar, V., Bezuindenhoudt, B.C.B., Swart,
H.C., Microwave assisted synthesis of ZnO nanoparticles for lighting and dye
removal application. Phys. B Condens. Matter. 480:36—41, 2015.



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

150

Promnopas, W., Thongtem, T., Thongtem, S., Effect of microwave power on
energy gap of ZnO nanoparticles synthesized by microwaving through
aqueous solutions. Superlattices Microstruct. 78:71-78, 2015

Thambidurai, M., Muthukumarasamy, N., Velauthapillai, D., Lee, C., Rosa
centifolia sensitized ZnO nanorods for photoelectrochemical solar cell
applications. Sol. Energy. 106:143-150, 2014.

Zheng, Y.-Z., Zhao, J., Zhang, H., Chen, J.-F., Zhou, W., Tao, X., Dual-
functional ZnO nanorod aggregates as scattering layer in the photoanode for
dye-sensitized solar cells. Chem. Commun. Camb. 47:11519-11521, 2011.

Liu, Z., E, L., Ya, J., Xin, Y., Growth of ZnO nanorods by aqueous solution
method with electrodeposited ZnO seed layers. Appl. Surf. Sci. 255:6415—
6420, 2009.

Hsu, C.-L., Lin, J.-H., Hsu, D.-X., Wang, S.-H., Lin, S.-Y., Hsueh, T.-J.,
Enhanced non-enzymatic glucose biosensor of ZnO nanowires via decorated

Pt nanoparticles and illuminated with UV/green light emitting diodes. Sensors
Actuators B Chem. 238:150-159, 2017.

Cakar, S., Ozacar, M., Fe—tannic acid complex dye as photo sensitizer for
different morphological ZnO based DSSCs. Spectrochim. Acta Part A Mol.
Biomol. Spectrosc. 163:79-88, 2016.

Chen, K.J., Fang, T.H., Hung, F.Y., Ji, L.W., Chang, S.J., Young, S.J., Hsiao,
Y.J., The crystallization and physical properties of Al-doped ZnO
nanoparticles. Appl. Surf. Sci. 254:5791-5795, 2008.

Cauda, V., Pugliese, D., Garino, N., Sacco, A., Bianco, S., Bella, F., Lamberti,
A., Gerbaldi, C., Multi-functional energy conversion and storage electrodes
using flower-like Zinc oxide nanostructures. Energy. 65:639-646, 2014.

Zhou, Y., Xia, C., Hu, X., Huang, W., Aref, A.A., Wang, B., Liu, Z., Sun, Y.,
Zhou, W., Tang, Y., Dye-sensitized solar cells based on nanoparticle-decorated
Zn0O/Sn02 core/shell nanoneedle arrays. Appl. Surf. Sci. 292:111-116, 2014.

Ocakoglu, K., Mansour, S.A., Yildirimcan, S., Al-Ghamdi, A.A., El-Tantawy,
F., Yakuphanoglu, F., Microwave-assisted hydrothermal synthesis and

characterization of ZnO nanorods. Spectrochim. Acta Part A Mol. Biomol.
Spectrosc. 148:362-368, 2015.

Giiy, N., Cakar, S., Ozacar, M., Comparison of palladium/zinc oxide
photocatalysts prepared by different palladium doping methods for congo red
degradation. J. Colloid Interface Sci. 466:128—-137, 2016.



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

151

Samadi, M., Zirak, M., Naseri, A., Khorashadizade, E., Moshfegh, A.Z.,
Recent progress on doped ZnO nanostructures for visible-light photocatalysis.
Thin Solid Films. 605:2-19, 2016.

Qiu, J., Guo, M., Wang, X., Electrodeposition of hierarchical ZnO nanorod-
nanosheet structures and their applications in dye-sensitized solar cells. ACS
Appl. Mater. Interfaces. 3:2358-2367, 2011.

Mote, V.D., Dargad, J.S., Purushotham, Y., Dole, B.N., Effect of doping on
structural, physical, morphological and optical properties of Zn1—xMnxO nano-
particles. Ceram. Int. 4: 15153-15161, 2015.

Vittal, R., Ho, K.-C., Zinc oxide based dye-sensitized solar cells, A review.
Renew. Sustain. Energy Rev. 70:920-935, 2017.

Chiang, M.-Y., Lin, H.-N., Enhanced photocatalysis of ZnO nanowires co-
modified with cuprous oxide and silver nanoparticles. Mater. Lett.
160:440-443, 2015.

Di Mauro, A., Cantarella, M., Nicotra, G., Privitera, V., Impellizzeri, G., Low
temperature atomic layer deposition of ZnO, Applications in photocatalysis.
Appl. Catal. B Environ. 196:68-76, 2016.

Yin, M., Wang, F., Fan, H., Xu, L., Liu, S., Heterojunction CuO@ZnO
microcubes for superior p-type gas sensor application. J. Alloys Compd.
672:374-379, 2016.

Hassan, K., Uddin, A.S.M.I., Ullah, F., Kim, Y.S., Chung, G.-S,,
Platinum/palladium bimetallic ultra-thin film decorated on a one-dimensional

ZnO nanorods array for use as fast response flexible hydrogen sensor. Mat.
Let. 176:232-236, 2016.

Hong, Y., Kim, C.-H., Shin, J., Kim, K.Y., Kim, J.S., Hwang, C.S., Lee, J.-H.,
Highly selective ZnO gas sensor based on MOSFET having a horizontal
floating-gate. Sensors Actuators B Chem. 232:653—-659, 2016.

Liu, R., Qiang, L., Yang, W., Liu, H., The effect of calcination conditions on
the morphology , the architecture and the photo-electrical properties of TiO2
nanotube arrays. Mater. Res. Bull. 48:1458—-1467, 2013.

Feng, Q., Liu, J., Lu, J., Mei, Y., Song, Z., Tao, P, Pan, D., Yang, Y., Li, M.,
Fabrication and characterization of single ZnO microwire Schottky light
emitting diodes. Mater. Sci. Semicond. Process. 40:436-438, 2015.

Liu, M., Li, K., Kong, F., Zhao, J., Yue, Q., Yu, X., Improvement of the light
extraction efficiency of light-emitting diodes based on ZnO nanotubes.
Photonics Nanostructures - Fundam. Appl. 16:9-15, 2015.



[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

152

Diallo, A.K., Gaceur, M., Dkhil, S. Ben, Didane, Y., Margeat, O., Ackermann,
J., Videlot-Ackermann, C., Impact of surfactants covering ZnO nanoparticles
on solution-processed field-effect transistors, From dispersion state to solid
state. Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 500:214-221, 2016.

Vidor, F.F., Meyers, T., Wirth, G.I., Hilleringmann, U., ZnO nanoparticle thin-
film transistors on flexible substrate using spray-coating technique.
Microelectron. Eng. 159:155-158, 2016.

Yang, C., Yoo, E.J., Lee, S.W., An, TK., Kim, S.H., Hybrid flexible ambipolar
thin-film transistors based on pentacene and ZnO capable of low-voltage
operation. Chinese J. Phys. 54:471-474, 2016.

Thongtem, T., Phuruangrat, A., Thongtem, S., Characterization of
nanostructured ZnO produced by microwave irradiation. Ceram. Int. 36:257—
262,2010.

Lin, C.-Y,, Lai, Y.-H., Chen, H.-W., Chen, J.-G., Kung, C.-W., Vittal, R., Ho,
K.-C., Highly efficient dye-sensitized solar cell with a ZnO nanosheet-based
photoanode. Energy Environ. Sci. 4:3448-3455, 2011.

Shigeru Kohtani, E.Y. and H.M., Photocatalytic Hydrogenation on
Semiconductor Particles. In, Karame, I. ed. Hydrogenation, 2012.

Djerdj, 1., Tonejc, A.M., Structural investigations of nanocrystalline TiO:
samples. J. Alloys Compd. 413:159-174, 2006.

Jamil, M., Ali, A., Husnain, 1., Mushtaq, W., Igbal, N., Khan, Z.S., Effect of
calcination on the particle size of nano-Nb20s for development as photo-anode
material in advanced generation DSSCs, Pow. Gen. Sys. Ren. Ener. Tech. 1:1-
5,2015.

Jayabal, P., Sasirekha, V., Mayandi, J., Jeganathan, K., Ramakrishnan, V., A
facile hydrothermal synthesis of SrTiOs3 for dye sensitized solar cell
application. J. Alloys Compd. 586:456—461, 2014.

Kanmani, S.S., Ramachandran, K., Synthesis and characterization of
Ti02/Zn0O core/shell nanomaterials for solar cell applications. Renew. Energy.
43:149-156, 2012.

Li, L., Xu, C., Zhao, Y., Ziegler, K.J., Balancing surface area with electron
recombination in nanowire-based dye-sensitized solar cells. Sol. Energy.
132:214-220, 2016.

Sun, M., Li, W,, Sun, S., He, J., Zhang, Q., Shi, Y., One-step in situ synthesis
of graphene — TiO2 nanorod hybrid composites with enhanced photocatalytic
activity. Mater. Res. Bull. 61:280-286, 2015.



[74]

[75].

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

153

Ly, J., Xu, S., Du, Y., Lin, L., Wang, Y., He, D., Well-aligned TiO2 nanorod
arrays prepared by dc reactive magnetron sputtering for flexible dye-sensitized
solar cells. Mat. Lett. 188:323-326, 2017.

Ao, Y., Xu, J., Gao, Y., Wang, P., Wang, C., Hou, J., Qian, J., Preparation of
Ag nanoparticles loaded TiO2 nanoplate arrays on activated carbon fibers with
enhanced photocatalytic activity. Catal. Commun. 53:21-24, 2014.

Wang, F., Jiu, J.,, Pei, L., Nakagawa, K., Isoda, S., Adachi, M., Effect of nitrate
ion on formation of TiO2 nanoplate structure in hydrothermal solution. Mater.
Lett. 61:488-490, 2007.

Tripathi, A.K., Singh, M.K., Mathpal, M.C., Mishra, S.K., Agarwal, A., Study
of structural transformation in TiO2 nanoparticles and its optical properties. J.
Alloys Compd. 549:114-120, 2013.

Gokilamani, N., Muthukumarasamy, N., Thambidurai, M., Ranjitha, A.,
Velauthapillai, D., Utilization of natural anthocyanin pigments as

photosensitizers for dye-sensitized solar cells. J. Sol-Gel Sci. Technol.
66:212-219, 2013.

Grzeta, B., TkalCec, E., Goebbert, C., Takeda, M., Takahashi, M., Nomura, K.,
Jaksi¢, M., Structural studies of nanocrystalline SnO2 doped with antimony,
XRD and Mdgssbauer spectroscopy. J. Phys. Chem. Solids. 63:765-772, 2002.

Lin, H.Y., Shih, C.Y., Efficient one-pot microwave-assisted hydrothermal
synthesis of M M = Cr, Ni, Cu, Nb and nitrogen co-doped TiO:2 for hydrogen
production by photocatalytic water splitting. J. Mol. Catal. A Chem. 411:128—
137,2015.

Wang, X., Jiang, H., Liu, Y., Gao, M., Rapid microwave-assisted hydrothermal
synthesis of Sm, N, and P tridoped anatase-TiO: nanosheets from TiCls
hydrolysis. Mater. Lett. 147:72—-74, 2015.

Gong, J., Liang, J., Sumathy, K., Review on dye-sensitized solar cells DSSCs,
Fundamental concepts and novel materials. Renew. Sustain. Energy Rev.
16:5848-5860, 2012.

Ravishankar, T.N., Nagaraju, G., Dupont, J., Photocatalytic activity of Li-
doped TiO:2 nanoparticles, Synthesis via ionic liquid-assisted hydrothermal
route . Mater. Res. Bull. 78:103-111, 2016.

Fang, Y., Sun, M., Wang, Y., Sun, S., He, J.,, Cu2O decorated carbon-
incorporated TiO2 microspheres with enhanced visible light photocatalytic
activity. Mater. Res. Bull. 74:265-270, 2016.



[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

154

Guo, W., Feng, Q., Tao, Y., Zheng, L., Han, Z., Ma, J., Systematic
investigation on the gas-sensing performance of TiO2 nanoplate sensors for
enhanced detection on toxic gases. Mater. Res. Bull. 73:302-307, 2016.

Bailly, G., Harrabi, A., Rossignol, J., Stuerga, D., Pribetich, P., Sensors and
Actuators B, Chemical Microwave gas sensing with a microstrip interDigital
capacitor, Detection of NH3 with TiO2 nanoparticles. Sensors Actuators B.
Chem. 236:554-564, 2016.

Environ, E., Zhu, G., Wang, Y., Xia, Y., Environmental Science Ti-based
compounds as anode materials for Li-ion batteries. Energ. Environ. Sci.
5:6652-6667, 2012.

Ding, Y., Zhang, P, Ren, H., Zhuo, Q., Yang, Z., Jiang, Y., Preparation of
graphene / TiO2 anode materials for lithium-ion batteries by a novel
precipitation method. Mater. Res. Bull. 46:2403-2407, 2011.

Wang, H., Guo, Z., Hierarchical TiO2 submicron-sized spheres for enhanced
power conversion ef fi ciency in dye-sensitized solar cells. Mater. Res. Bull.
70:928-934, 2015.

Antonanzas, J., Osorio, N., Escobar, R., Urraca, R., Martinez-de-Pison, F.J.,
Antonanzas-Torres, F., Review of photovoltaic power forecasting. Sol. Energy.
136:78-111, 2016.

Marais, J.P.M., Deavours, B., Dixon, R.A., Ferreira, D., The science of
flavonoids. USA, Springer Science Business Media, Inc. 2006.

Guliyev, V.B., Harmandar, M., Flavonoidler, molekiil yapilari, k.imyasal
ozellikleri, belirleme teknikleri, biyolojik aktiviteleri. Aktif yayinevi, Istanbul
2016.

Ozacar, M., Soykan, C., Sengil, I.A., Studies on synthesis, characterization,
and metal adsorption of mimosa and valonia tannin resins. J. Appl. Polym. Sci.
102:786—797, 2006.

Shahid, M., Shahid-ul-Islam, Mohammad, F., Recent advancements in natural
dye applications, a review. J. Clean. Prod. 53:310-331, 2013.

Grasel, F.D.S., Ferrdo, M.F., Wolf, C.R., Development of methodology for
identification the nature of the polyphenolic extracts by FTIR associated with

multivariate analysis. Spectrochim. Acta. A. Mol. Biomol. Spectrosc. 153:94—
101, 2015.

Falcdo, L., Araujo, M.E.M., Tannins characterization in historic leathers by
complementary analytical techniques ATR-FTIR, UV-Vis and chemical tests.
J. Cult. Herit. 14:499-508, 2013.



[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

155

Ozacar, M., Effectiveness of tannins obtained from valonia as a coagulant aid
for dewatering of sludge. Water Res. 34:1407-1412, 2000.

Plant polyphenols, synthesis, properties, significance. Proceedings of the 2d
North American Tannin Conference. Houghton, Michigan, June 17-21, 1991.
In, Basic life sciences. pp. 1-1053 1992.

Sengil, I.A., Ozacar, M., Biosorption of Cull from aqueous solutions by
mimosa tannin gel. J. Hazard. Mater. 157:277-85, 2008.

Reyer, A., Tondi, G., Berger, R.J.F., Petutschnigg, A., Musso, M., Raman
spectroscopic investigation of tannin-furanic rigid foams. Vib. Spectrosc. 84:
58-66, 2016.

Canals, T., Morera, .M., Combalia, F., Bartoli, E., Borras, E., Determination
of the tanning degree of vegetable-tanned leather by infrared spectroscopy
FTIR. J. Am. Leather Chem. Assoc. 106:264-271, 2011.

Piantanida, G., Menart, E., Bicchieri, M., Strli¢, M., Classification of iron-
based inks by means of micro-Raman spectroscopy and multivariate data
analysis. J. Raman Spectrosc. 44:1299-1305, 2013.

Espinosa, R., Zumeta, I., Santana, J.L., Martinez-Luzardo, F., Gonzalez, B.,
Docteur, S., Vigil, E., Nanocrystalline TiO2 photosensitized with natural
polymers with enhanced efficiency from 400 to 600nm. Sol. Energy Mater.
Sol. Cells. 85:359-369, 2005.

Parra, M.R., Haque, F.Z., Aqueous chemical route synthesis and the effect of
calcination temperature on the structural and optical properties of ZnO
nanoparticles. J. Mater. Res. Technol. 3:363-369, 2014.

Park, S., Jang, J., Cheon, J., Lee, H.-H., Lee, D.R., Lee, Y., Shape-Dependent
Compressibility of TiO2 Anatase Nanoparticles. J. Phys. Chem. C. 112:9627—
9631, 2008.

Gupta, J., Barick, K.C., Bahadur, D., Defect mediated photocatalytic activity
in shape-controlled ZnO nanostructures. J. Alloys Compd. 509:6725-6730,
2011.

Zhang, C., Xie, Y., Bai, T., Hu, J., Wang, J., Cooperation of multifunction
composite structures and fluorescein for photovoltaic performance-enhanced
ZnO-based dye-sensitized solar cells. J. Power Sources. 297:16-22, 2015.

Gokilamani, N., Muthukumarasamy, N., Thambidurai, M., Ranjitha, A.,
Velauthapillai, D., Senthil, T.S., Balasundaraprabhu, R., Dye-sensitized solar
cells with natural dyes extracted from rose petals. J. Mater. Sci. Mater.
Electron. 24:3394-3402, 2013.



[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

156

Gao, R., Liang, Z., Tian, J., Zhang, Q., Wang, L., Cao, G., A ZnO nanorod
layer with a superior light-scattering effect for dye-sensitized solar cells. RSC
Adv. 3:18537-18543, 2013.

Taghavi, M., Mattoli, V., Mazzolai, B., Filippeschi, C., Beccai, L.,
Synthesizing tubular and trapezoidal shaped ZnO nanowires by an aqueous
solution method. Nanoscale. 5:3505-13, 2013.

Ahmed, F., Arshi, N., Anwar, M.S., Danish, R., Koo, B.H., Morphological
evolution of ZnO nanostructures and their aspect ratio-induced enhancement
in photocatalytic properties. RSC Adv. 4:29249, 2014.

Krawczyk, S., Zdyb, A., Electronic Excited States of Carotenoid Dyes
Adsorbed on TiO2. J. Phys. Chem. C. 115:22328-22335, 2011.

Khorsand Zak, A., Abd. Majid, W.H., Abrishami, M.E., Yousefi, R., X-ray
analysis of ZnO nanoparticles by Williamson—Hall and size—strain plot
methods. Solid State Sci. 13:251-256, 2011.

Tientong, J., Garcia, S., Thurber, C.R., Golden, T.D., Synthesis of Nickel and
Nickel Hydroxide Nanopowders by Simplified Chemical Reduction. J.
Nanotechnol. 2014:1-6, 2014.

Ram, S.D.G., Ravi, G., Athimoolam, A., Mahalingam, T., Kulandainathan,
M.A., Aqueous chemical growth of free standing vertical ZnO nanoprisms,

nanorods and nanodiskettes with improved texture co-efficient and tunable
size uniformity. Appl. Phys. A. 105:881-890, 2011.

Das, T.K., Ilaiyaraja, P., Mocherla, P.S.V., Bhalerao, G.M., Sudakar, C.,
Influence of surface disorder, oxygen defects and bandgap in TiO2

nanostructures on the photovoltaic properties of dye sensitized solar cells. Sol.
Energy Mater. Sol. Cells. 144:194-209, 2016.

Akir, S., Barras, A., Coffinier, Y., Bououdina, M., Boukherroub, R., Omrani,
A.D., Eco-friendly synthesis of ZnO nanoparticles with different
morphologies and their visible light photocatalytic performance for the
degradation of Rhodamine B. Ceram. Int. 42:10259-10265, 2016.

Sundara Venkatesh, P., Ramakrishnan, V., Jeganathan, K., Raman silent modes
in vertically aligned undoped ZnO nanorods. Phys. B Condens. Matter.
481:204-208, 2016.

Singh, V.P., Rath, C., Passivation of native defects of ZnO by doping Mg
detected through various spectroscopic techniques. RSC Adv. 5:44390-44397,
2015.



[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

157

Singh, V.P., Rath, C., Passivation of native defects of ZnO by doping Mg
detected through various spectroscopic techniques. RSC Adv.
5:44390-44397, 2015.

Akin, S., Erol, E., Sonmezoglu, S., Enhancing the electron transfer and band
potential tuning with long-term stability of ZnO based dye-sensitized solar
cells by gallium and tellurium as dual-doping. Electrochim. Acta.
225:243-254, 2017.

Morato, A., Rives, V., Comments on the application of the Scherrer equation
in “Copper aluminum mixed oxide CuAl MO catalyst, A green approach for
the one-pot synthesis of imines under solvent-free conditions”, by Suib et al.
[Appl. Catal. B, Environ, 188 2016 227-234, doi, Appl. Catal. B Environ. 202:
418419, 2017.

Pahalagedara, M.N., Pahalagedara, L.R., Kriz, D., Chen, S.Y., Beaulieu, F.,
Thalgaspitiya, W., Suib, S.L., Copper aluminum mixed oxide CuAl MO
catalyst, A green approach for the one-pot synthesis of imines under solvent-
free conditions. Appl. Catal. B Environ. 188:227-234, 2016.

Ayed, S., Ben Belgacem, R., Zayani, J.O., Matoussi, A., Structural and optical
properties of ZnO/TiO2 composites. Superlattices Microstruct. 91:118—128
2016.

Huang, J.H., Hung, P.Y., Hu, S.F., Liu, R.S., Improvement efficiency of a dye-
sensitized solar cell using Eu** modified TiO> nanoparticles as a secondary
layer electrode. J. Mater. Chem. 20:6505-6511, 2010.

Falaras, P., Goff, A.H.-L., Bernard, M.C., Xagas, A., Characterization by
resonance Raman spectroscopy of sol-“gel TiO: films sensitized by the

RuPPH32dcebipyCl2 complex for solar cells application. Sol. Energy Mater.
Sol. Cells. 64:167-184, 2000.

Sengil, I.A., Ozacar, M., Competitive biosorption of Pb**, Cu®" and Zn** ions
from aqueous solutions onto valonia tannin resin. J. Hazard. Mater. 166:
1488-1494, 2009.

Bansal, V., Sharma, A., Ghanshyam, C., Singla, M.L., Optimization and
characterization of pulsed electric field parameters for extraction of quercetin
and ellagic acid in emblica officinalis juice. J. Food Meas. Charact. 8:225—
233, 2014.

Bharudin, M.A., Zakaria, S., Chia, C.H., Condensed tannins from acacia
mangium bark, Characterization by spot tests and FTIR. In, AIP Conference
Proceedings. pp. 153157, 2013.



[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

158

Ozgunay, H., Sari, O., Tozan, M., Molecular investigation of valonea tannin. J.
Am. Leather Chem. Assoc. 102:154—-157, 2007.

Ozacar, M., Sengil, I.A., Tiirkmenler, H., Equilibrium and kinetic data, and
adsorption mechanism for adsorption of lead onto valonia tannin resin. Chem.
Eng. J. 143:32-42, 2008.

Zhang, W., Jin, X., Yu, X., Zhou, J., Tang, G., Peng, D., Hu, J., Zhong, C.,
Novel dye sensitizers of main chain polymeric metal complexes based on
complexes of diaminomaleonitrile with CdlIl, Nill, Synthesis, characterization,
and photovoltaic performance for dye-sensitized solar cells. J. Organomet.
Chem. 749:26-33, 2014.

Can, M., Yigit, M.Z., Seintis, K., Karageorgopoulos, D., Demic, S., Icli, S.,
Giannetas, V., Fakis, M., Stathatos, E., Synthesis of two tri-arylamine
derivatives as sensitizers in dye-sensitized solar cells, Electron injection
studies and photovoltaic characterization. Synth. Met. 188:77-85, 2014.

Liu, J., Sun, X., Li, Z., Jin, B, Lai, G., Li, H., Wang, C., Shen, Y., Hua, J.,
New D-n-A system dye based on dithienosilole and carbazole, Synthesis,

photo-electrochemical properties and dye-sensitized solar cell performance. J.
Photochem. Photobiol. A Chem. 294:54-61, 2014.

Han, M., Zhang, X., Zhang, X., Liao, C., Zhu, B., Li, Q., Azo-coupled zinc
phthalocyanines, Towards broad absorption and application in dye-sensitized
solar cells. Polyhedron. 85:864-873, 2015.

Kim, H., Lee, H., Jeong, Y., Park, J.-U., Seo, D., Heo, H., Lee, D., Ahn, Y.,
Lee, Y., Donor—acceptor polymers with a regioregularly incorporated
thieno[3.,4-b]thiophene segment as a m-bridge for organic photovoltaic
devices. Synth. Met. 211:75-83, 2016.

Keyrouz, R., Abasq, M.L., Bourvellec, C. Le, Blanc, N., Audibert, L., ArGall,
E., Hauchard, D., Total phenolic contents, radical scavenging and cyclic
voltammetry of seaweeds from Brittany. Food Chem. 126:831-836, 2011.

Shang, H., Luo, Y., Guo, X., Huang, X., Zhan, X., Jiang, K., Meng, Q., The
effect of anchoring group number on the performance of dye-sensitized solar
cells. Dye. Pigment. 87:249-256, 2010.

Ziyatdinova, G.K., Nizamova, A.M., Aytuganova, [I., Budnikov, H.C.,
Voltammetric evaluation of the antioxidant capacity of tea on electrodes
modified with multi-walled carbon nanotubes. J. Anal. Chem. 68:132-139,
2013.

Gil, E.S., Couto, R.O., Flavonoid -electrochemistry, a review on the
electroanalytical applications. Rev. Bras. Farmacogn. 23:542-558, 2013.



[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

159

Dimitric Markovic, J.M., Markovic, Z.S., Brdaric, T.P., Pavelkic, V.M.,
Jadranin, M.B., Iron complexes of dietary flavonoids, Combined spectroscopic

and mechanistic study of their free radical scavenging activity. Food Chem.
129:1567-1577, 2011.

Dimitri¢ Markovi¢, J.M., Markovi¢, Z.S., Milenkovi¢, D., Jeremi¢, S.,
Application of comparative vibrational spectroscopic and mechanistic studies

in analysis of fisetin structure. Spectrochim. Acta - Part A Mol. Biomol.
Spectrosc. 83:120-129, 2011.

Paczkowska, M., Lewandowska, K., Bednarski, W., Mizera, M., Podborska,
A., Krause, A., Cielecka-Piontek, J., Application of spectroscopic methods for
identification FT-IR, Raman spectroscopy and determination UV, EPR of
quercetin-3-O-rutinoside.  Experimental and DFT based approach.
Spectrochim. Acta - Part A Mol. Biomol. Spectrosc. 140:132—-139, 2015.

Rahim, M.A., Ejima, H., Cho, K.L., Kempe, K., Miillner, M., Best, J.P.,
Caruso, F., Coordination-Driven Multistep Assembly of Metal-Polyphenol
Films and Capsules. Chem. Mater. 26:1645-1653, 2014.

Ejima, H., Richardson, J.J., Liang, K., Best, J.P., van Koeverden, M.P., Such,
G.K., Cui, J., Caruso, F., One-step assembly of coordination complexes for
versatile film and particle engineering. Science. 341:154—157, 2013.

Wang, X.-F., Kitao, O., Hosono, E., Zhou, H., Sasaki, S., Tamiaki, H., TiO2-
and ZnO-based solar cells using a chlorophyll a derivative sensitizer for light-

harvesting and energy conversion. J. Photochem. Photobiol. A Chem.
210:145-152, 2010.

Qiu, D., Liu, K., Jiao, Z., Huang, Q., Shi, H., Li, M., Quercetin-sensitized
TiO2 film, Photocatalytic inhibition of Helminthosporium maydis under
visible light irradiation. Mater. Lett. 97:21-23, 2013.

Das, T.K., Ilaiyaraja, P., Mocherla, P.S.V., Bhalerao, G.M., Sudakar, C.,
Influence of surface disorder, oxygen defects and bandgap in TiO2

nanostructures on the photovoltaic properties of dye sensitized solar cells. Sol.
Energy Mater. Sol. Cells. 144:194-209, 2016.

Suyitno, S., Saputra, T.J., Supriyanto, A., Arifin, Z., Stability and efficiency of
dye-sensitized solar cells based on papaya-leaf dye. Spectrochim. Acta. A.
Mol. Biomol. Spectrosc. 148:99-104, 2015.

Peng, J.-D., Shih, P.-C., Lin, H.-H., Tseng, C.-M., Vittal, R., Suryanarayanan,
V., Ho, K.-C., TiO2 nanosheets with highly exposed 001-facets for enhanced

photovoltaic performance of dye-sensitized solar cells. Nano Energy. 10:212—
221, 2014.



[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

160

Xu, M., Li, R., Pootrakulchote, N., Shi, D., Guo, J., Yi, Z., Zakeeruddin, S.M.,
Gritzel, M., Wang, P., Energy-Level and Molecular Engineering of Organic D-
n-A Sensitizers in Dye-Sensitized Solar Cells. J. Phys. Chem. C. 112:19770—
19776, 2008.

Zhou, H., Wu, L., Gao, Y., Ma, T., Dye-sensitized solar cells using 20 natural
dyes as sensitizers. J. Photochem. Photobiol. A Chem. 219:188—-194, 2011.

Gou, F.,, Jiang, X., Li, B., Jing, H., Zhu, Z., Salicylic acid as a tridentate
anchoring group for azo-bridged zinc porphyrin in dye-sensitized solar cells.
ACS Appl. Mater. Interfaces. 5:12631-12637, 2013.

Ejima, H., Richardson, J.J., Caruso, F., Metal-phenolic networks as a versatile
platform to engineer nanomaterials and biointerfaces. Nano Today. 12:136—
148, 2016.

Fang, J., Fan, H., Tian, H., Dong, G., Morphology control of ZnO
nanostructures for high efficient dye-sensitized solar cells. Mater. Charact.
108:51-57, 2015.

Kumara, N.T.R.N., Ekanayake, P., Lim, A., Liew, L.Y.C., Iskandar, M., Ming,
L.C., Senadeera, G.K.R., Layered co-sensitization for enhancement of

conversion efficiency of natural dye sensitized solar cells. J. Alloys Compd.
581:186-191, 2013.

Kumara, G.R.A., Kaneko, S., Okuya, M., Onwona-Agyeman, B., Konno, A.,
Tennakone, K., Shiso leaf pigments for dye-sensitized solid-state solar cell.
Sol. Energy Mater. Sol. Cells. 90:1220-1226, 2006.

Calogero, G., Di Marco, G., Cazzanti, S., Caramori, S., Argazzi, R., Di Carlo,
A., Bignozzi, C.A., Efficient dye-sensitized solar cells using red turnip and
purple wild Sicilian prickly pear fruits. Int. J. Mol. Sci. 11:254-267, 2010.

Calogero, G., Marco, G. Di, Red Sicilian orange and purple eggplant fruits as
natural sensitizers for dye-sensitized solar cells. Sol. Energy Mater. Sol. Cells.
92:1341-1346, 2008.

Teoli, F., Lucioli, S., Nota, P., Frattarelli, A., Matteocci, F., Carlo, A. Di,
Caboni, E., Forni, C., Role of pH and pigment concentration for natural dye-
sensitized solar cells treated with anthocyanin extracts of common fruits. J.
Photochem. Photobiol. A Chem. 316:24-30, 2016.

Maurya, 1.C., Srivastava, P., Bahadur, L., Dye-sensitized solar cell using
extract from petals of male flowers Luffa cylindrica L. as a natural sensitizer.
Opt. Mater. Amst. 52:150-156, 2016.



161

[161] Vekariya, R.L., Sonigara, K.K., Fadadu, K.B., Vaghasiya, J. V., Soni, S.S.,
Humic Acid as a Sensitizer in Highly Stable Dye Solar Cells, Energy from an
Abundant Natural Polymer Soil Component. ACS Omega. 1:14-18, 2016.

[162] Zafer, C., Gultekin, B., Ozsoy, C., Tozlu, C., Aydin, B., Icli, S., Carbazole-
based organic dye sensitizers for efficient molecular photovoltaics. Sol.
Energy Mater. Sol. Cells. 94:655-661, 2010.

[163] Jamar, A., Majid, Z.A.A., Azmi, W.H., Norhafana, M., Razak, A.A., A review
of water heating system for solar energy applications. Int. Commun. Heat
Mass Transf. 76:178-187, 2016.



EKLER

EK A: Farkli morfolojiye sahip ZnO yapilarinin J-V egrileri.

Akim yogunlugu (mA/ crnz)

0,8 v
MWHT-9 e Pirogallol
d e F'e-Pirogallol
e (Gallik asit
0,6 Fe-Gallik asit
0,4 q
0,2
0,0 ¢ v T ' ’ ' . ; .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel (V)

Sekil E1. MWHT-9 6rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-1).

1,0
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1.4 WHT-9 e Tanik asit

’ e ['c-Tanik asit
e \/3]cks tanin
Fe-valeks tanin

Akim yogunlugu (mA/ sz)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potansiyel (V)

Sekil E2. MWHT-9 6rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-2).

1,6 v
JMWHT-9 e Flagik asit
14 e Fe-Ellagik asit
e ’ e [ estane tanin
Fe-kestane tani
g 1,2 e-kestane tanin|
< <
€ 1,0
N—
= <
E‘J 0,8 ]
= q
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%D 0,6
> q
g 04
vé q
0,2
0,0 v v v v v v v v v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil E3. MWHT-9 6rnegine ait J-V egrileri (ellagitanin serisi).
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1,2 v
WHT-9 e )\{imosa tanin
e F'c_Mimosa tanin
1,0 e K cbrako tanin
Fe-kebrako tanin

Akim yogunlugu (mA/cmz)

v
0,6 0,8 1,0

0,0 0.2 0,4
Potansiyel (V)

Sekil E4. MWHT-9 6rnegine ait J-V egrileri (kondanse tanin serisi).

7 v
. MWHT-9 — [ crsetin
6 e Fe-kuersetin|
— —N719
E L
T
plel)]
E L L
= 3
&n
g\ L
g 7
<
0 v T v \ T v T v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil ES. MWHT-9 6rnegine ait J-V egrileri (kuersetin, Fe-kuersetin ve N719 boya).
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0,8 v
WHT-15 e Pirogallol
e Fe-Pirogallol
— e (Gallik asit
Fe-Gallik asit

E) 0,6 - e-Gallik asi
< \

é q

=

S 04+ .
= N

=)

o o

o

>

g 0,24

4

<

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

Sekil E6. MWHT-15 6rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-1).
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9 m F'e-Tanik asit
< 920 e \/a]cks tanin
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=
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E ;
2
50 1,0
o
> <
=
-~ 0,5+
<
0,0 v T v T v v v v
O)O 072 094 0,6 0,8

Potansiyel (V)

Sekil E7. MWHT-15 6rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-2).
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e F]agik asit
Fe-Ellagik asit
e K estane tanin
Fe-kestane tanin|

0,6
Potansiyel (V)

Sekil E8. MWHT-15 6rnegine ait J-V egrileri (ellagitanin serisi).

v
0,4

1,6 v
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1,2
1.0 i -
0,8 - L
0,6
0,4
0,2
0,0 v Y v Y v s v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel (V)

Sekil E9. MWHT-15 6rnegine ait J-V egrileri (kondanse tanin serisi).

1,0



167

8 v
JMWHT-15 — K 1erS€ELIN
7 - e F'c-kuersetin
g
: L
X 4a ]
g ]
2 3
> <
5 2
<
la \
0 v v v v v v v v v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil E10. MWHT-15 6rnegine ait J-V egrileri (kuersetin, Fe-kuersetin ve N719 boya).
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e Fe-Pirogallol
o 1,0 e (Gallik asit
g j Fe-Gallik asit]
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< 0,8«
E
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e
= <
g
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g !
% 024
0,0 v Y v Y v Y v Y
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)

Sekil E11. MWHT-16 &rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-1).
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2,5 v
MWHT-16 e Tanik asit
9 e Fe-Tanik asit
e \/a]cks tanin
2,0+ Fe-valeks tanin
1,5
t SRR
1,0
0,5«
0,0 v L ] o L} hd L d
0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel (V)

Sekil E12. MWHT-16 &rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-2).
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Sekil E13. MWHT-16 6rnegine ait J-V egrileri (ellagitanin serisi).
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WHT-16
1,6

1,4

1,2

1,0
0,8

0,6

0,4

0,2«

0,0 —

e \[imoSsa tanin
(e ['c_-Mimosa tanin
e K cbrako tanin

Fe-kebrako tanin

0,0 0,2

04 06
Potansiyel (V)

0,8

Sekil E14. MWHT-16 6rnegine ait J-V egrileri (kondanse tanin serisi).
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IMWHT-16
0d

Q-

e [ ersetin
e Fe-kuersetin|

s N7 19

0 p—

0,0 0,2

04 06
Potansiyel (V)

Sekil E15. MWHT-16 &rnegine ait J-V egrileri (kuersetin, Fe-kuersetin ve N719 boya).
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Akim yogunlugu (mA/cm’)
=2
Iy

e Pirogallol
e Fe-Pirogallol
e (Gallik asit
Fe-Gallik asif]

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

Sekil E16. MWHT-17 6rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-1).

) \d

WHT-17
1,4
5 12
é 1,04
5 <
2D 0,84
‘_d g
=
5 0,6+
>~ L
g 044
=
0,2
0,0 ' v v v v v
0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel (V)

e Tanik asit
m F'e-Tanik asit
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Sekil E17. MWHT-17 6rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-2).
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1 ’8 - MWHT' 1 7 ) —Ellaglk asit
1 e Fe-Ellagik asit
1,64 e K estane tanin
1 4: Fe-kestane tanin
1,2
1,0 - <
0,8 =
0,6
0,4
0,2
0,0 v v v v v T v v v
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V)
Sekil E18. MWHT-17 6rnegine ait J-V egrileri (ellagitanin serisi).
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Sekil E19. MWHT-16 6rnegine ait J-V egrileri (kondanse tanin serisi).
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Potansiyel (V)

Sekil E20. MWHT-16 6rnegine ait J-V egrileri (kuersetin, Fe-kuersetin ve N719 boya).
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Sekil E21. MWHT-22 &rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-1).
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Sekil E22. MWHT-22 6rnegine ait J-V egrileri (gallotanin serisi-2).
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Sekil E23. MWHT-17 6rnegine ait J-V egrileri (ellagitanin serisi).
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Sekil E24. MWHT-22 6rnegine ait J-V egrileri (kondanse tanin serisi).
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Sekil E25. MWHT-22 6rnegine ait J-V egrileri (kuersetin, Fe-kuersetin ve N719 boya).
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