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OZET

Anahtar kelimeler: Katkilanmig TiO2, Ditizon, Ditizon-metal kompleks, boya duyarh
giines pili

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda glines enerjisi temiz, licretsiz ve smirsiz bir
kaynaktir. Ozellikle iilkemizin cografik konumu ve giin 15181 alma siiresi (~2623 saat)
g6z Oniine alindiginda, giines enerjisi 6zel bir 6neme sahiptir. Bu sebeple, gilinesten
gelen 15181 kullanarak elektrik enerjisi lireten giines pilleri lizerinde calismak ve
gelistirmek deger kazanmaktadir.

1. nesil giines pilleri olarak adlandirilan silisyum giines pilleri yiiksek verime sahiptir
fakat iiretim maliyetleri yiiksektir. Amorf silisyum, kadmiyum telliir (CdTe) vb. gibi
giines pillerini igeren 2. nesil giines pilleri ince film teknolojisini kullanmaktadir fakat
tiretimlerinde maliyeti yiiksek ekipmanlar gerektirmektedir ve kullanim alanlari
sinirlidir. Son olarak organik, perovskit ve boya duyarli giines pilleri 3. nesil giines
pilleri olarak siniflandirilmaktadir.

Bu tezde TiO> ve farkli metal (Fe, Ni, Co ve Zn) katkili TiO2 nanopartikiilleri
mikrodalga destekli hidrotermal yontemle sentezlenmistir. Ayrica ditizon ve ditizonun
Co ve Zn ile olusturdugu kompleksler boya olarak kullanilmistir. Sentezlenen TiO; ve
metal katkili TiO2 nanopartikiilleri XRD, SEM, EDS, DRS ile karakterize edilmistir.
Ditizon ve ditizon-metal-gallik asit kompleksleri UV-VIS spektrofotometre ve FTIR
ile karakterize edilmislerdir. Hazirlanan giines pillerinin performans: elektrokimyasal
calisma istasyonu kullanarak belirlenmistir.



DEVELOPMENT OF DITHIZONE METAL COMPLEX DYES FOR
DYE SENSITIZED SOLAR CELLS

SUMMARY

Keywords: Doped TiO2 nanoparticle, Dithizone and Dithizone-Metal Complex, dye
sensitized solar cell

Among the renewable energy resources, solar energy is a clean, free and unlimited
source. Especially when considering geographic location of our country and annual
sunshine duration (~2623 hour), solar energy has a special importance. Therefore, it’s
worth working and devoloping on solar cells that using light coming from the sun to
produce electric energy.

Silicon-based solar cells classified as 1st generation solar cells has high efficiency but
their production cost is high too. 2nd generation solar cells which contain amorphous
silicon, cadmium telluride (CdTe) etc. use thin film technology yet their production
needs costly equipments and they have limited area of use. Finally, organic, perovskite
and dye sensitized solar cells etc. is classified as 3rd generation solar cells.

In this thesis, TiO2 and different metal (Fe, Ni, Co and Zn) doped TiO2 nanoparticles
was synthesised with microwave assisted hydrothermal process. Also, dithizone and
dithizone-metal complexes which is formed with Co, Zn was used as sensitizer for
solar cells. Synthesised TiO. and doped TiO2 nanoparticles was characterized with
XRD, SEM, UV-VIS spectrophotometer, Particle Sizer. Dithizone and dithizone-
metal-gallic acid complexes was characterized with UV-Vis spectrophotometer and
FTIR. Prepared solar cells performance was analyzed with -electrochemical
workstation.



BOLUM 1. GIRIS

Komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlar biitiin diinyada kullanilan ana enerji kaynaklarini
olusturmaktadir. Fakat bu yakitlarin yenilenebilir olmamalarindan dolay1 gelecekte
kaynaklar1 tiikenecektir. Bununla birlikte fosil yakitlarin gevre kirliligine ve iklim
degisikliklerine neden oldugu bilinen bir gercektir. Bu acidan, giines, riizgar, su,
biyokiitle ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklari olduk¢ca ©6n plana
cikmaktadirlar. Ancak bu enerji kaynaklarinin da birbirleri iizerinde {istiinliik ve eksik
kaldiklar1 noktalar bulunmaktadir [1]. Giines enerjisi ticretsiz, temiz ve sinirsiz bir
enerji kaynagidir ve herhangi bir kalinti birakmaz. Diinyanin her bolgesinin esit
olmasa da giines 15181 ald1g1 g6z 6niinde bulunduruldugunda riizgar veya hidroenerjiye
gore Ustlinliik saglamaktadir. Niikleer enerjiye kiyasla giines enerjisi insanlardaki
cevre kirliligi endisesini de gidermektedir. Kapasite olarak bakildiginda, diinya
yiizeyine yaklasik 100.000 TW’lik giines giicii gelmektedir. Teorik olarak Sahra
¢oliinlin %10’undan daha az bir bolgede giines enerjisinden yararlanilsa diinyanin
biitlin enerji ihtiyact karsilanacaktir. Glines enerjisinin en biiyiik dezavantaji
karanliktir. Glines pilleri gece enerji liretemez ve enerji iiretimi sik sik bulutlu
havalarda sekteye ugramaktadir [2]. Bu dezavantajina ragmen, avantajlari giines
enerjisini en umut ve gelecek vaat eden yenilenebilir enerji kaynagi yapmaktadir [3].
Giines enerjisi iki sekilde kullanilabilmektedir; giinesten gelen 1s1y1 kullanan sistemler

ve giines 15111 kullanan sistemler.

Fotovoltaik olay giines enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine ¢evrilmesi olayidir.
Fotovoltaik olay, ilk olarak Fransiz fizik¢i Alexandre-Edmond Becquerel tarafindan
1839 yilinda kesfedilmistir. 1883 yilinda Charles Fritts, ¢ok saf bir selenyum
yariiletken tabakayi ince bir altin tabakasiyla kaplayarak fotovoltaik bir hiicre
olusturmus ve %1 verim elde etmistir. Chapin, Fuller ve Pearson 1954 yilinda ilk defa

tek katmanli silikon tabanli fotovoltaik hiicreyi olusturmuslardir [4].



Glines, morétesi ve goriiniir bolgeden kizilotesi bolgeye kadar genis bir dalgaboyu
araliginda 151k yaymaktadir. 5.760 K sicaklikta bir kara cismin spektrumunu andiracak
sekilde goriinmektedir. Fakat bu durum giinesin konumuna ve atmosferde gergeklesen
absorpsiyona gore degismektedir. Ozon tabakas1 morétesi 1sinlari filtrelerken su 900,
1100, 1400 ve 1900 nm’deki ve CO2 1800 ve 2600 nm’deki kizilGtesi 1gimalari
filtrelemektedir [5]. Bu sebeple giines pillerinin, bu spektrumda gelen 1sinlar

absorplayabilmesi beklenmemektedir.

Gines pilleri tarihsel olarak bakildiginda 3 nesile ayrilmaktadir: kristal halde bulunan
yariiletkenlerin p-n eklemi olusturarak iiretilen 1. nesil giines pilleri, ince film
teknolojisine dayanan 2. nesil giines pilleri ve yenilik¢i materyallere ve sistemlere
dayanan 3. nesil giines pilleri [6]. Ticari olarak ele alirsak, giines pilleri marketinin
biiyiik bir kismini silikon tabanli 1. nesil gilines pilleri olugturmaktadir. Verimleri %31
ile %41 arasinda termodinamik olarak sinirlanan bu pillerin verimleri giines 15181nin
miktarindan etkilenmektedir. Pazarin daha kii¢iik bir payini1 kapsayan fakat hizla artan
2. nesil giines pilleri, amorf silikon (a-Si), kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum
(galyum) diseleniir (CIS, CIGS) olarak ayrilmaktadirlar. Ticari Si pillerle ayni
performans sinirlamalarina sahip bu piller her hiicre i¢in daha diisitk maliyet firsati
sunmaktadir. Geleneksel Si pillere gore daha ucuz olmalarina ragmen diigiik film
kalitesinden dolay1 rekombinasyon kayiplar1 daha fazladir. Ugiincii nesil giines pilleri
hem birinci hem de ikinci nesil pillerin avantajlarin1 birlestirmek amaciyla ortaya
cikmustir [7]. Organik giines pilleri, boya duyarli giines pilleri ve kuantum nokta giines
pilleri tigiincii nesil giines pilleri i¢in en dnemli 6rneklerdir. Bu piller giines 15181
daha etkili kullanmaya y&nelik tasarlanmaktadir. Uglincii nesil giines pillerinin en ilgi
cekici Ozelliklerinden birisi geleneksel silikon disinda bir¢ok yeni malzemeyle

olusturulabilmeleridir [8].

Boya duyarli giines pili (DSSC), geleneksel p-n yapili pillerden farkli olan
fotoelektrokimyasal bir hiicredir. DSSC’lerde, ince bir boya molekiilleri tabakasi
gbzenekli oksit yariiletken filmin ylizeyine kaplanarak 1s18a duyarlastirici bir yapi elde

edilmektedir. Boya molekiilleri gelen fotonlar1 absorblayarak elektron-bosluk



ciftlerini olustururlar. Bu elektronlar yariiletkenin iletkenlik bandina aktarilir ve bir

redoks ¢ifti uyarilmis boya molekiiliinii normal haline dondiiriir [9].

Bu tez calismasinda amag, farkli metallerin (Ni, Co ve Zn) ditizon ve gallik asit
komplekslerini hazirlayarak boya duyarli gilines pillerinin performanslar1 iizerinde
etkisini incelemektir. Ayrica —OH veya —COOH ig¢ermeyen ditizonun TiO> yiizeyine
baglanabilmesi i¢in farkli metal katkili (Fe, Ni, Co ve Zn) TiO2 sentezlenerek hem
katkilama isleminin hiicre performansina etkisi hem de ditizonun TiO2 yiizeyine
baglanabilip baglanamayacagi incelenmistir. TiO2 sentez yontemi olarak mikrodalga
destekli hidrotermal yontem se¢ilmistir. Bu yontemin sec¢ilmesinin nedeni, yapilan 6n
caligmalarda yaygin olarak kullanilan sol-gel yontemiyle elde edilen TiO2
partikiillerinin boyutlarinin bliylik olmasidir. Mikrodalga destekli hidrotermal
yontemle hem sentez siiresi kisaltilmakta, hem daha diisiik sicakliklarda (100-150 °C)
calisilabilmekte hem de nano boyutlara sahip partikiiller elde edilebilmektedir.



BOLUM 2. BOYA DUYARLI GUNES PiLLERI

2.1. Giines Pilleri

Artan kiiresel cevresel problemler ve enerji kaynaklarindaki azalma g6z oniinde
bulunduruldugunda yeni enerji kaynaklar1 igin arayiglar biiyiik bir Onem
kazanmaktadir. Fosil yakitlara gore bol ve giivenli kaynaklar arasinda gilines enerjisi
oldukca idealdir. Ciinkii temiz, tikenmez ve diinyanin heryerinden ulasilabilirdir.
Giines enerjisini kullanmay1 amaglayan farkli yontemler arasinda giines 15181 enerjisini
elektrige doniistiirmek icin yariiletkenlerin fotovoltaik etkisini kullanan giines pilleri
en One ¢ikan yontemdir. Bir p-n eklemine sahip yariiletkene 151k geldiginde pozitif
yiike sahip bir bosluk (elektron boslugu) ve negatif bir yiike sahip elektron olusur. Bu
elektron ve bosluk p-n kesismesi boyunca ayrilir ve sonucunda pozitif ve negatif
yiikler elektrotlarda toplanir. Bu iki elektrot baglandiginda, elektriksel akim meydana
gelir ve is tamamlanir. Enerji kaynagi olarak giines 15181 kullanildiginda hareketli
parcalar1 olmayan, gaz agiga ¢ikarmayan ve fosil yakit gerektirmeyen bir sistemle
enerji Uretimi gergeklestirilir [10]. Kullanilan materyaller farketmeksizin giines
pillerinin ¢aligmasi agik devre potansiyeli Voc, kisa devre akim yogunlugu Jsc, dolgu
faktorii FF ve verimlilik (n) ile karakterize edilir [11]. Vmax Ve Jmax’1n maksimum gii¢
¢ikist igin voltaj ve akim yogunlugunu, Is’nin gelen 1513 yogunlugunu (mW/cm?)
ifade etmek tizere FF ve pilin verimi sirasiyla Denklem (2.1) ve Denklem (2.2) ile
verilmektedir [12]:

FF = YmaxXJmax 2.1)

VocXJsc

_ VoeXJscXFF
Is

(2.2)



Glines enerjisinin bir¢ok avantajinin yaninda giines pillerinin 6zellikleri asagidaki gibi

siralanabilir;

- Elektrik enerjisini dogrudan saglarlar.

- 1 W veya IMW da olsa doniisiim etkinligi gii¢ olusumu o6lgeginden
bagimsizdir.

- Bulutlu giinler gibi zamanlarda bile gii¢ olusturulabilinir.

- Hareketli pargalart olmadigi i¢in hizmet Omiirleri basit olarak yari
sonsuzdur.

- Verimi yiiksek olan ve ticari gilines hiicrelerinin biiyiik bir kisminm
olusturan silisyum giines pillerinde kullanilan silisyum diinya yiizeyindeki
en ¢cok bulunan elementlerden biridir ve bu sebeple kaynak kisitlamasindan

bagimsizdir [10].

Glines pillerinin tarihi, Pearson ve digerlerinin ¢alismalariyla 1954 yilinda baglamistir
[13]. 1958 yilinda giines pilleri uydularla birlikte uzaya gonderilmistir. O zamandan
beri radyo istasyonlarinda, deniz fenerlerinde ve diger farkli alanlarda giines pilleri
kullanilmaya baglanmustir, fakat yiiksek fiyatlarindan dolay: giines pilleri ¢ok yaygin
hale gelmemistir. 1973 yilindaki “petrol krizi”nden sonra giines pilleri insanlarin

dikkatini oldukg¢a ¢ok ¢cekmistir.

2.2. Giines Pili Tiirleri

1954 yilinda ilk giines pilinin olusturulmasindan sonra giines pillerinin etkinliklerini
arttirmak ve dezavantajlariin iizerinden gelmek i¢in farkli yontemler ve sistemler
kullanilmaya baslanmistir. Bu sebepten dolay1 farkli jenerasyon giines pilleri ortaya
cikmistir. Ilk jenerasyondan sonraki nesiller onceki nesilin avantajlarini biinyelerinde

barindirip dezavantajlarini ortadan kaldirmaya yonelik gelistirmelere sahiptir.



2.2.1. Birinci nesil giines pilleri

Birinci nesil giines pilleri tek Si kristalleri ile baslayan ve hacimli ¢ok kristalli Si
levhalarin kullanimiyla devam eden silisyum levhalara dayanmaktadir. Bu piller ticari
olarak kulanilmakta ve giines 15181 doniisiim etkinlikleri %12 ila %16 arasindadir. Bu
etkinlikler liretim yoOntemleri ve levha kalitelerine gore degismektedir. Bu giines
pillerinde enerji depolama kursun-asit piller kullanilarak yapilmaktadir. Yiiksek
tiretim maliyetleri ve karmasik teknolojik gelismeler sonucunda tek kristal levhalar
yerine ¢ok kristalli Si levhalar kullanilmasi yayginlasmistir [14]. Bunlarin yaninda bu
pillerin ¢ok ciddi dezavantajlar1 bulunmaktadir: yiiksek liretim maliyetleri, {iretim
sirasinda zehirli malzemeler kullanimi ve ¢ok yiliksek miktarda zehirli atiklarin

olusumu vb. [11].

Teknoloji ilerledik¢e daha ince levhalar ve serit silisyum teknolojisiyle birlikte 1. nesil
giines pilleri iizerinde hala calismalar devam etmektedir. Schlemm ve ark. manyetik
alanla giliclendirilmis mikrodalga plazma kaynagmi ve bu kaynagin kullanilarak
yansima Onleyici ve pasiflestirici tabaka olarak fotovoltaik piller {izerine kaplanmasi
tizerinde ¢alismiglardir [15]. McCann ve ark. diisiik basing altinda kimyasal buhar
depolama (LPCVD) kullanarak silisyum nitriir tabakasini silisyum levha iizerine
kaplamiglardir. Nitriirlin altinda bulunan ince bir silisyum oksit tabakasi sayesinde
yiiksek sicakliklarla muamele edilsmesine ragmen milkemmel hacim Omrii

gostermistir [16].

2.2.2. Ikinci nesil giines pilleri

Ikinci nesil giines pili olarak gegen, ince film teknolojisiden yararlanilarak
olusturulmus giines pillerinde amorf silisyum (a-Si), kadmiyum indiyum seleniir (CIS)
ve indiyum kalay oksit iizerine ince silisyum filmleri gibi farkli maddeler
kullanilmaktadir. Silisyum levha pillere gére ince film giines pilleri, iiretim sirasinda
maliyetin azalmasina yardimci olmaktadir. Bunun sebebi harcanan materyal
miktarinin az olmasi, diisiik sicaklik islemleri ve seri iiretimde yliksek otomasyon

seviyesidir. ince film giines pillerinin esnek yiizeylerde de kullanilabilir olmasindan



dolayr birinci nesil gilines hiicrelerine gore daha yaygin kullanim alani vardir.
Cu/In/Ga/Se (CIGS) maddelerinin birlesimiyle veya III/V grup yariiletkenlerin (GaAs
gibi) kullanimiyla olusturulmus giines pilleri %20’ye varan verimler vermektedir. Bu
avantajlarin yaninda, ince film giines pilleri zor modiil teknolojileri, kararliliklarinin

az olmasi gibi dezavantajlara sahiptir [14].

Barnett ve ark. ince film ¢ok kristalli silisyum kullanarak giines pili olusturmuslar ve
optimum silisyum kalinligin1 ayarlayarak geri ylizey pasiflesmesi ve 1518in
tuzaklanmas: sayesinde %19’dan fazla verim elde etmislerdir [17]. Amorf
(kristallenmemis) silisyum en popiiler ince film teknolojisinden birisidir ve %5-%7
arasinda verimlere sahiptir. En biiyiikk dezavantaji degredasyon egilimidir. Amorf
silisyamla olusturulan pillerin ikili veya ftgclii Ortlismeleri sonucunda verimleri
artmaktadir. Yang ve ark. amorf Si kullanarak %13 verim elde etmisler ve igli
birlesmeyi devamli kaplama yontemiyle gergeklestirerek spektrumu bolmiislerdir
[18].

Powalla ve ark. ozellikle Cu(In,Ga)Se, (CIGS) hiicreler iizerine bir c¢aligma
geceklestirmis ve potansiyel olarak iiretim maliyetini oldukga diisiirerek yiiksek iiretim
hacimlerine ulasacak sekilde tasarim gerceklestirmistir. Verim olarak %11 civarinda
bir kazanim saglamis ve maksimum %12.7 etkinlik elde etmislerdir [19].
Hollingsworth ve ark. kimyasal buhar depolama kullanarak CulnSnz, CuGaS; ve
CuGalnS; materyallerini diisiik sicakliklarda (400-450 °C) kaplamislar ve fotovoltaik
cihazlar i¢in uygun iyi elektriksel ve optik 6zellikler elde etmislerdir [20].

2.2.3. Ugiincii nesil giines pilleri

Yiizey bilimi ile birlikte nanobilim ve nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte,
yenilenebilir enerji sistemlerine katkilar1 da artmaya baglamistir. Bu durum nano yapili
materyallerin giines pillerinde de kullanimina yol agmis ve giiniimiizde hala tizerinde
calisitimakta ve gelistirilmektedir. Kuantom nokta, TiO, gibi nano-gozenekli
materyaller ve nano-kompozitler giines enerjisi doniistimiinde olduk¢a 6nemli rol

oynamaktadir. Bir¢ok arastirmaci, nanoteknolojinin uygulanmasiyla giines pillerinin



daha etkili olacag1 konusunda hemfikirdir [14]. Ugiincii nesil giines pilleri arasinda en
onemlileri: boya duyarl giines pilleri, organik fotovoltaik piller ve kuantum dot giines
pilleridir. Sentez yontemlerinin basit olmasi, 151k emilimlerinin ayarlanabilir olmasi,
daginik 1siklara duyarliliklar ve esnek giines panellerinde kullanilabilir olmalarindan

dolayi yariiletken nanoyapilar, 15181 absorplayici olarak oldukea giiclii adaylardir [21].

Kuantum noktalar, ¢ok {istiin optoelektronik 0&zelliklere sahip nano yapih
yariiletkenlerdir. Boyutlar1 degistirilerek kuantum fizik etkileri ayarlanabilmektedir.
Kuantum nokta giines pilleri ayarlanabilir bant araliklari, ¢oklu elektron/bosluk
olusumu ve basit iiretim yontemlerinden dolay1 gelecek vaat etmektedirler [22].
Kuantum nokta giines pilleri, boya duyarl giines pilleriyle ayn1 yapiya sahiptirler ve
kuantum noktalar duyarlayici olarak gérev almaktadir. Ayni konfigiirasyonlara sahip
olmalarina ragmen, kuantum nokta giines hiicrelerinin verimleri CdSeTe i¢in %8 [23],

CdS/CdSe igin %7.1 [24] ve PbS/CdS igin %5.7 [25] olarak bulunmustur.

Organik giines pilleri arastirmalart son 30 yildir gergeklestirilmektedir fakat 6zellikle
son yillarda gii¢ doniistim etkinliklerinin hizli bir sekilde artmasindan dolay1 birgok
aragtirmacinin ilgisini ¢ekmistir. Yarilietken polimerlerin gelisimiyle birlikte organik
giines pillerinin verimleri de zaman igerisinde artmaya baslamistir. Yariiletken organik
materyallerin  potansiyelleri karbon  atomlarimin  sp?  hibritlesmelerinden
kaynaklanmaktadir ve bu sayede hem elektrik akimi iletilebilmekte hem de giines
spektrumunun UV ve goriiniir bolgesinde 15181n absorblanabilmesi gerceklesmektedir
[26]. Organik giines pillerinde en ¢ok kullanilan yontem, bir p-tipi polimer ve n-tipi
ozellige sahip fullerenleri kullanarak y18in heteroeklem hiicreler olusturmaktir (Sekil
2.1.). Drechsel ve ark. ftalosyanin ve fulleren kullanarak giines pili olugturmuslardir.
Yaptiklart sistemde iki katli bir yapr kullanarak verimi %2.1’den %3.8’e
¢ikarmiglardir [27]. Diger bir ¢alismada Ma ve ark. sicaklik altinda kararli, elektron
verici olarak poli(3-hekziltiyofen) ve elektron alict olarak [6,6]-fenil-C61-biitirik asit

metil esteri kullanmiglar ve %5 gii¢ dontisiim etkinligi elde etmislerdir [28].



TCO

Cam

Sekil 2.1. Polimer tabanli organik giines pili [29]

Miyasaka ve ark. [30] 2009 yilinda perovskitle duyarlastirilmis siv1 elektrolitli glines
pillerini gelistirmeye calisirken hem verimi hem de kararlilig1 ayn1 anda gelistirmeyi
basarmislardir ve bu sayede perovskit giines pilleri ortaya ¢ikmistir. Perovskit giines
pillerinin verimi son yillarda %3.8’den %21°e kadar artmis ve bdylece organik gilines
pilleri ve boya duyarli giines pillerini gegmistir. Perovskit giines pillerinde verimi
arttirmak i¢in, liretim yontemine, 6nemli malzemelere ve pili olusturma mimarisine

onem vermek gerekmektedir [31].

2.3. Boya Duyarh Giines Pilleri

Boya duyarli giines pili (DSSC) geleneksel p-n eklem tipi giines pillerinden farkli olan
bir elektrokimyasal pildir. DSSC’ler standart giines pillerine gore ekonomik ve
cevresel olarak daha tstiindiir ¢linkii goreceli olarak ucuza mal edilebilirler ve ¢evre
dostu bir yapiya sahiptirler. Farkli elektrokimya ve fiziklerinden dolay1 diger tip giines
pillerinde olmayan ozelliklere sahiptirler. Si giines pilleriyle kiyaslandiginda,
DSSC’lerde maksimum gii¢ ortam sicaklifindan daha az etkilenir. Bu 06zellik

sayesinde DSSC’ler dis ortam uygulamalarina gore daha yatkindir. DSSC’lerin bagka
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bir 6zelligi, giines 151811n siddeti daha diisiik 151k yogunlugunda (<100mW/cm?) iken
pilin performansi artmaktadir. Yani gercek diinya sartlarina gore diistintildiigii zaman
daha disik 11k yogunluklarinda (~50mW/cm?), pil %7.48 verimlilik
gosterebilmektedir [9]. ideal bir boya duyarli giines pili igin, verim olarak %30
ongoriilmiistiir fakat DSSC’ler ideal ¢alismamakta ve elektriksel ve optik kayiplar
gerceklesmektedir [32].

Boya duyarl giines pilleri, ilk olarak 1991 yilinda Brian O’regan ve Michael Gratzel
tarafindan, kolloidal TiOz filmleri {izerine boya duyarlayarak ortaya ¢ikarilmistir.
DSSC’ler adina yapilmis ilk ¢alisma olmasina ragmen, giiniimiizde zor ulasilabilecek

bir verime ulagilmis ve %7.1-7.9 arasinda enerji doniisiim verimi elde edilmistir [33].

DSSC’lerde, genis bant araligina sahip yariiletken (TiO2, SnO2, ZnO vs.) iizerinde
adsorblanmis bir boya molekiil tabakas1 i¢eren fotoanot, bir elektrolit ve bir katalizorle
kapli iletken bir substrat katot bulunmaktadir. UV 151811 absorplayan bir yariiletken,
goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilen bir boya ile duyarlastirilarak gilines 1s1gindan

daha verimli yararlanilmasi saglanmaktadir [34].

Isima altinda boya molekiilleri, en yiiksek enerjili dolu molekiil orbital (HOMO) ve en
diisiik enerjili bos molekiil orbital (LUMO) arasindaki enerji farkina karsilik gelen
dalga boyundaki fotonlar1 absorplar. Bunun sonrasinda boyanin temel elektronik
diizeyindeki elektronlar uyarilmis duruma gegerler ve bu olay boyanin fotoeksitasyonu
olarak bilinmektedir. Uyarilmis durumdaki elektronlar, yariletkenin iletkenlik
bandina gegerler. Yariiletkenin iletkenlik bandina gelen elektronlar, iletken tabakaya
diflizyonla hareket ederler. Elektrolit, ylikseltgenmis durumdaki boyaya elektron
vererek boyayi rejenere eder ve temel haline dondiiriir. Yikseltgenen elektrolit
igerisindeki tiirler katotta indirgenirler. Bu olaylar hiicreye 151k geldigi siirece devam

etmektedir ve akim harici devre igerisinde akar (Sekil 2.2.) [34].
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Sekil 2.2. Boya duyarl giines pillerinin ¢aligma mekanizmasi

Boya duyarli giines pillerinde elektrik {iretimi, uyarilmis boyanin B”, elektronu, evi,

yariiletkene vermesiyle baslar:

B* » BT + ey (2.3)

Bu reaksiyon gayet hizli gerceklesmektedir. Bu reaksiyonu, boyanin redoks tiirleri, R,

sayesinde normal haline gelmesi izlemektedir:

R+D*->R*+D (2.4)

evinin Yyariiletken filmden kaplama yapilmis iletken substrata diffiizyonu ve
yiikseltgenmis redoks tiirlerinin, R™, ¢6zelti veya kati elektrolitten karsit elektroda
diffiizyonu sayesinde yiik tasiyicilarin ikisi de harici devreye transfer edilirler ve

yararl bir is ger¢eklesmis olur [35].
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Elektron rekombinasyonu, elektron ve bosluk ayrimindan sonra, arayiizde potansiyel
bir bariyer olmamasindan dolay1 bu zit yiiklerin tekrar bir araya gelmesidir ve boya
duyarh giines pillerinde ¢ok biiyiik bir enerji kaybina sebep agmaktadir. Silisyum
giines pillerinde yiiksek saflikta yariiletken malzemeler ve yiiksek kalitede kesismeler
olusturarak rekombinasyon olayr engellenebilmektedir. p-n tipi eklemleri olan
sistemlerde elektron ve bosluk bu kesismeyi astiktan sonra rekombinasyon olaymin
oniine gecilmektedir. Rekombinasyonu engellemek igin, DSSC’lerde daha saf
malzemeler kullanilmasindan ¢ok arayiiz miithendisligi yapmak gerekmektedir. Boya
duyarli giines pillerinde rekombinasyon reaksiyonlari, yariiletkendeki elektronlarin

yiikseltgenmis redoks tiirleriyle:

eyi+ Rt >R (2.5)

ve substrat lizerindeki bir elektronun es yiikseltgenmis redoks tiirleriyle:

es+RT >R (2.6)

olan reaksiyonlardir. Substrat ve redoks tiirleri arasindaki reaksiyonun olma sebebi,
yariiletkenin substratin ylizeyini tamamen kaplamamasi ve ¢ok sayida kolloidal
partikiil arasinda olan bosluklardan dolay1 redoks ¢ozeltisinin substrata dogrudan
temas etmesidir. Olusan bu reaksiyonlar ayrica R*’nin kimyasal dogasina da baglidir

[35].

Fotoanotlar hazirlamak icin doctor blading, screen printing, elektroforetik kaplama,
sprey kaplama, spin coating gibi ucuz yontemlerle yariiletkenler flor katkili kalay oksit
cam (FTO) tizerine kaplanabilmektedirler. Bunun i¢in toz halindeki yariiletkenler sulu
veya susuz ortamda, baglayici organik molekiiller de katilarak karistirilirlar. Elde
edilen macunumsu yapi, temizlenmis ylizey tizerine yukarida bahsedilen yontemlerden
biriyle kaplanir. Kaplanmus yariiletken film yaklasik 450 °C’de sinterlenir ve bu film
boya ¢ozeltisine daldirilir. Yine FTO {izerine platinik asit kaplanarak katot elde edilir

ve bu iki elektrot birbirleri iizerine aktif yiizeyleri denk gelecek sekilde konulur.
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Elektrolit bu iki elektrotun arasina gelecek sekilde enjekte edilir ve boya duyarli giines

pili hazirlanmis olur [34].

Boya duyarli giines pilleri basit olarak fotoanot, duyarlayici olarak boya, katot ve

elektrolitten meydana gelmektedir.

2.3.1. Fotoanot

Foto-elektrokimyasal sistemlerde bir¢ok yariiletken malzeme fotoelektrot olarak
kullanilmistir. Tek kristal ve g¢ok kristalli Si, InP, GaAs, CdS vs. Ornek olarak
verilebilir. Giines 15181 altinda bu materyallerin uygun bir redoks elektrolitle verimleri
genelde %10°un altinda kalmaktadir. ZnO, TiO2 ve SnO; gibi genis bant araligina
sahip vyariletkenler boya duyarli gilines pillerinde sik¢a kullanilmaktadir.
Fotoduyarlilastiricilarin kullanilmasiyla ¢esitli inorganik/organik boyalar fotoanodun

yiizeyine adsorblanabilir ve bu sayede goriiniir bolgede absorbsiyon gergeklesebilir

[36].

DSSC’lerde kullanilan fotoanodun gorevi boya molekiillerinin tutunmasini saglamak
ve uyarilmis boya molekiillerinden elektronlari toplamaktir. Etkili bir elektron tasiyici

tabakanin baz1 6zellikler tagimasi gerekmektedir. Bunlar:

- Etkili sekilde 15181 absorplayan boya molekiillerinin daha fazla tutunmasini
saglamak i¢in yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gerekmektedir.

- Gelen fotonlarda kaybin minimum olmas1 i¢in goriinlir 15182 karst seffaf
olmalidir.

- Isigin gelmesi sonucunda olusan elektronlarin uygun bir sekilde iletilmesi
adina, iletkenlik bandi boya molekiiliinin LUMO enerji seviyesinden daha
asagida bulunmalidir.

- Elektron tasimasimin daha etkili olmasi i¢in elektron hareketliliginin yiiksek
olmasi1 gerekmektedir.

- Rekombinasyon daha az gergeklesmesi icin redoks elektrolitine karsi aktif

olmamalidir.
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- Boyalan yiizeyinde tutabilmesi i¢in yapisinda bozukluklar veya hidroksil

gruplar1 tagimalidir.

Fotoanotta yariiletkenin mikro yapisi, partikiil boyutu, gdzenekliligi ve gézenek boyut
dagilimi, foto-voltaik 6zellikler iizerinde etkili rol oynamaktadir. Screen printing ve
doctor blading, metal oksitleri iletken cam iizerine kalin bir film olarak kaplamak {izere
kullanilan yontemlerdir. Kaplamanin dogasi, kullanilan yariiletkenin bulamacinin
viskozite, baglayici, ¢oziicii tipi gibi fiziksel Ozelliklerine baglidir. DSSC’lerin
performansi, hazirlanan bulama¢ veya macun hazirlama tekniklerine oldukca
bagimhidir [37]. Metal oksit partikiillerinin boyutu, yapist ve gozenekliligi ve
bulama¢/macun hazirlama sirasinda cklenen farkli malzemeler iizerinde bir¢ok
literatiir calismasi bulunmasina ragmen, fotoanot hazirlanmasi i¢in optimum sartlar
heniiz herhangi bir ¢alismada belirtilmemistir. Bunlarin yaninda pilin performansini

arttiran bulamag hazirlanma mekanizmasi hala tam agiklanamamustir [8].

Metal oksitler i¢in uygun bir katyon/anyonla katkilama, elektriksel ozelliklerini
degistiren bant araliklarint degistirmektedir. Yariiletken malzemelerde bant
araliklarinin degistirilmesi ilk defa Federico tarafindan 1980°1i yillarin sonunda
calistlmistir [8]. Yaptig1 ¢alismada yariiletkenlerin bant araliklarinin, materyallerin
bliyiime methodlarin1 degistirerek 06zel uygulamalar i¢in degistirilebilecegini
Onermistir. Nanokristalerin bant araliklari, boyutlarm1 ve alagim olusturarak

materyallerin seklini degistirerek, katkilayarak ayarlanabilmektedir.

Isinla uyarilmis elektronlarin iletimi ve tasinmasi, DSSC’lerin verimini etkileyen en
onemli faktorlerden birisidir. Fotoanot malzemelerinin katyonlarla katkilanmasi, daha
bliylik dipol momente yol agmakta ve bu durum elektron taginmasi i¢in arayiiz
enerjitiklerini degistirmektedir. iletkenlik bandinin negatif ydne kaymasi, arayiizde
elektron-bosluk ayrilmasinin etkinligini arttirmakta ve bu sayede elektron/elektrolit

rekombinasyon orani azalarak foto-akim artmaktadir [38].

Sik¢a kullanilan TiO2 ve ZnO gibi fotoanot materyalleri bant araliklar1 3.2-3.3 eV
oldugu i¢in sadece UV 15181 absorplayabilmektedir. Bu yariiletkenlerin, optik
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absorpsiyonlarint  goriinlir  bolgeye kaydirabilmek i¢in  birgok arastirma
gerceklestirilmistir.  Katyon ve anyonlarla katkilamak da bu amagcla
gergeklestirilmektedir.

Boya duyarli giines pillerinin bu kadar 6n plana gelme sebebi, 1991 yilinda yiiksek
yiizey alanina sahip gozenekli TiO2 kullanilmasidir. TiOz en yiiksek verimi vermesine
ragmen ZnO, SnO2 ve Nb2Os gibi farkli metal oksit sistemleri de denenmistir.
Kullanilan yariiletkenlerin bant araliklar1 Sekil 2.3.”de gériinmektedir. Bu basit metal
oksitlerin yaninda SrTiOz ve Zn,SnOs gibi tersiyer oksit yapilar ve ¢ekirdek-kabuk
yapilara sahip ZnO kapli SnO> bilesikleri de test edilmistir [39].

2.3.1.1. TiO2

Titanyum oksit (TiO2), optik ve elektronik 6zelliklerinden dolayr oldukca genis
kullanim alani olan bir malzemedir. Giinesten koruma losyonlar1 ve yiyecek
tirtinlerinde bilesen olarak kullanilmasinin yani sira boyalarda pigment olarak ve
organik  bilesiklerin  fotokatalitik bozunmalarinda yariiletken olarak da
kullanilmaktadir. Isikla olusturulmus bosluklarin giiclii yiikseltgen 6zellikleri,
kimyasal olarak inert olmasi ve zehirli olmamasi 6nemli 6zelliklerindendir [40].
TiO2’in  ozellikleri bulundugu faza gore degigsmektedir ve {ii¢ kristal formu
bulunmaktadir: anataz, rutil ve brokit. Brokit faz sadece diisiik sicakliklarda kararlidir
ve bu yiizden pratik olarak ¢ok kullanilish degildir. Rutil faz, yiiksek kalsinasyon
sicakliklartyla elde edilmektedir ve kimyasal kararliligi ¢ok yiiksektir [40]. Literatiirde
anataz faz i¢in 2,86-3,34 eV araliginda bant araligi degerleri goriilmektedir ve bunun
sebebi olarak sentezin stokiyometrisi, igerdigi safsizlik, kristal boyutu 6ngdriilmiistiir
[41]. Sekil 2.4.’de rutil ve anataz TiO2’in birim hiicre yapilar1 goriilmektedir. Rutil
yapida, her oktahedron 10 komsu octahedron ile temas halindeyken anataz yapida her
oktahedron 8 komsu ile temas igerisindedir. Latis yapilarindaki bu farkliliktan dolay,
kiitle yogunluluklar1 ve elektronik bant yapilar1 anataz ve rutil faz i¢in degisiklik

gostermektedir [42].
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Sekil 2.4. Rutil ve anataz fazlarin birim hiicre yapilari

TiO2’in birgok farkli sentez yontemi bulunmaktadir ve sentez yontemleri farklilik

gosterdikce elde edilen TiO2’in optik ve elektriksel oOzellikleri de farklilik

gostermektedir.
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Sol-jel yontemi gesitli seramik materyallerin yapilmasinda kullanilan ¢ok yonli bir
yontemdir. Sol-jel yonteminde genel olarak, bir kolloidal siispansiyon, sol, genellikle
inorganik metal tuzlar1 veya metal organic bilesiklerin (metal alkoksitler gibi)
hidroliziyle olusturulur. Polimerlestirme ve ¢oziicliniin uzaklastirilmas1 sonucunda
stvi sol, kati jel faza donisiir. TiO2 nanomalzemeleri, bir titanyum Onciiliiniin hirdolizi
sonucu sol-jel yontemiyle sentezlenebilir. Genel olarak bu yontemde titanyum(IV)
alkoksidin asit kataliziyle hidrolizi ger¢eklesmektedir ve devaminda kondenzasyon

olmaktadir [43]:

H+
(RO); —Ti—0—R+ H,0 = (RO);—Ti—0—H+R—O0H 2.7)
2(R0)3 —Ti—0 —H - (R0); —Ti — 0 — Ti — (OR)5 + H,0 (2.8)

Ti-O-Ti zincirinin olusmasi, diisiik su miktarina, diisiik hidroliz oranina ve reaksiyon

karisimindaki titanyum alkoksit miktarinin asirisina baglidir.

Miseller, ylizey aktif molekiillerin kiimelerinin, bir siv1 kolloid igerisinde dagilmis
haline denir ve ylizey aktif madde derisiminin kritik misel derisimini ge¢mesi
gerekmektedir. Misel ve ters miseller genellikle TiO2 nanomateryallerini sentezlemek
i¢cin kullanilmaktadirlar. Kim ve ark. bu yontemle TiO2 nanopartikiilleri hazirlanmasi
icin deneysel kosullari optimize etmislerdir [44]. H2O/siirfaktant, HO/titanyum
onciilii, amonyak derisimi, ilerleme hiz1 ve reaksiyon sicakligi gibi parametrelerin,
TiO2’in boyut dagilim1 ve nanopartikiillerini etkiledigi goriilmiistiir. Caplart 10-20 nm
arasinda degisen amorf TiOz’ler sentezlenmis ve 600 °C’de anataz faza ve 900 °C’de

rutil faza doniistiiriilmiistiir.

Hidrotermal sentez genellikle, otoklav adi verilen celik basingli kaplarda, Teflon
astarli veya Teflon astarsiz, basing ve/veya sicaklik kontrollii sulu c¢oziiciilerde
gerceklestirilir. Sicaklik suyun kaynama noktasinin iizerine ¢ikabilir ve buhar
doygunlugu basincina ulasabilir. Sicaklik ve otoklava eklenen ¢ozelti miktari
olusturulan i¢ basinca etki eden etkenlerdir. Gergeklestirilen bir ¢alismada [45] TiO:

nanopartikiilleri, titanyum onciiliiniin su ile peptitlesmis ¢okeleklerinin, hidrotermal
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muamelesiyle sentezlenmistir. Cokelek, 0.5 M titanyum biitoksitin isopropanol
¢ozeltisinin, deiyonize suya eklenmesiyle hazirlanmistir ([H20]/[Ti] = 150).
Sonrasinda peptitlestirici olan tetraalkilamonyum hidroksit varliginda, 70 °C’de 1 saat
peptitlestirilmislerdir. Calismalarin sonucunda, ayni peptitlestirici derisimi varliginda,
alkil zincir uzunlugunun artmasiyla partikiil boyutunun distiigiinii gézlemislerdir.
Ayrica peptitlestirici ve peptitlestirici derisiminin, partikiillerin morfolojisini

degistirdigi agiga ¢ikmustir.

Mikrodalga 1simalar1 gesitli TiO2 malzemelerini hazirlamak igin uygulanmaktadir.
Carradi ve ark. [46] normalde 1-32 saat arasi siiren reaksiyonu, mikrodalga 1gimasi
altinda 5 dakika ile 1 saat arasinda hazirlamislardir ve geleneksel yontemle kiyaslama
yapmiglardir. Kullanilan yontemden bagimsiz olarak ana kristalografik faz olarak rutil
faz elde edilmistir. Ayrica mikrodalga kullaniminin, tozun kristalligini arttirarak toz

kalitesini arttirdig1 gézlenmistir.

2.3.1.2. ZnO

Cinko oksit, genis bant araligima sahip bir yariiletkendir. Seffaf elektronikler,
fotokataliz, gaz sensorleri ve gilines pilleri gibi birgok teknolojik uygulamada
kullanilmaktadir. ZnO, kiibik ¢inko blend, kiibik kaya tuzu, hekzagonal wurtzit, hacim
merkezli tetragonal vb. gibi adlandirilan bir¢ok farkli forma sahiptir. En ideal ve
diizgiin bigimlenme ¢inko blend ve wurtzit yapilarinda goriilmekteyken, diger
formlarda agilarin degisiminden kaynaklanan kiigiik bozulmalar goriilmektedir.

Normal sartlar altinda wurtzit yapisinda kristallenmektedir [47].

Wourtzit hekzagonal ZnO, 3.37 eV olan genis bant araligi, genis eksiton baglama
enerjisi (60 meV), yiiksek elektron tasima ozelligi, piezoelektrik ve piroelektrik
biyolojik olarak uyumluluk, zehirli olmamasi, ¢ok yiiksek ylizey alani, kimyasal ve
termal kararlilig1 ve kolay tiretilebilirliginden dolay1 6zel bir yere sahiptir. DSSC’lerde
wurtzite yapist disinda diger formlar1 kullanilmamistir. Bunun sebebi yiiksek basingta

kararli olmalar1 veya sert biiylime sartlaridir.
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Fang ve ark. hiyerarsik ¢6zelti metoduyla Zn(NO3)2 kullanarak, FTO camlar iizerine
ZnO nanorodlar sentezlemislerdir [48]. Zn(NOz)2/hekzametilentetraamin oraninin,
ZnO nanoyapilarinin, morfoloji ve poplilasyon yogunlugunu etkiledigini
gormiislerdir. Elde edilen ZnO nanorodlar kullanilarak hazirlanan boya duyarli giines

pilinin verimi %1.66 olarak 6l¢iilmiistiir.

Suresh ve ark. [49] hidrotermal yontemle ZnO nanolevhalar hazirlanmis ve
DSSC’lerdeki performansini incelemislerdir. ~25 nm kalinliginda ve ~130 nm
genigliginde ZnO nanolevhalar sentezlenmistir. Sentezlenen ZnO nanolevhalar, ZnO

nanopartikiilleriyle kiyaslandiginda pilin veriminin artti1 gorilmistiir.

2.3.2. Boyalar

Boya duyarl giines pillerinde fotoduyarlastirict olabilmesi i¢in boya molekiillerinin
baz1 kriterleri karsilamasi gerekmektedir. Ideal olarak, boya molekiiliiniin giines
spektrumunun biitlin goriiniir bolgesini ve yakin IR bdlgesinde absorpsiyon
yapabilmesi gerekmektedir. Boyanin, yariiletken {izerine saglam bir sekilde
adsorplanabilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in boya tlizerinde karboksilat, siilfonat ve
fosfat gruplarinin varligi 6nemlidir. Etkili bir sekilde elektron transferi ger¢eklesmesi
i¢in, boya molekiiliiniin LUMO enerji seviyesinin yariiletkenin iletkenlik bandindan
daha yiiksek olmasi gerekmektedir. Boyanin yiikseltgenmis durumunun kolaylikla
normal hale doniisebilmesi i¢in, yiikseltgenmis durumun potansiyelinin, redoks
elektrolitin potansiyelinden daha pozitif olmasi gerekmektedir. Ayrica kullanilan boya
molekiilii aggregatlar olusturmamali, kimyasal ve termal olarak kararli olmali ve kesin

olarak 1513a kars1 kararlilik gostermelidir [34].

DSSC’ler i¢in farkli tipte boya molekiilleri gelistirilmis ve kullanilmistir. Kullanilan
boyalar1 genel olarak {i¢ sinifa ayirmak miimkiindiir: metal kompleks boyalar, metal

icermeyen organik boyalar ve dogal boyalar.

Ditizon, azot ve kiikiirt iceren organik bir bilesiktir. Oldukga iyi bir liganddir ve Zn,

Co, Pb, Hg gibi bir ¢ok metalle kompleks olugturmaktadir. Analitik kimyada oldukca
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stk sekilde kullanilmaktadir. Ditizonun oldukca yogun, yesil-mavi bir rengi vardir

(Sekil 2.5.).

2.3.2.1. Metal kompleks boyalar

Genel olarak metal kompleks boyalar, merkez metal iyona bagli, en az bir tane
baglayic1 grup iceren ligandlar icermektedir. Bu tip boyalarin 1s1k absorpsiyon
Ozellikleri metalden liganda yiik transferi sonucu ger¢eklesmektedir. Merkezde
bulunan metal iyonu, komplekslerin biitiin 6zellikleri {izerinde ¢ok onemli rol
oynamaktadir. Ligandlarin fotofiziksel ve elektrokimyasal o&zellikleri farkli
fonksiyonel gruplarla (alkil, aril, heterohalkal1 bilesikler vs.) degistirilebilmektedir ve
bu sayede fotovoltaik performans arttirilabilmektedir. Metal icermeyen organik
boyalar ve dogal boyalarla kiyaslandiginda, metal kompleks boyalar yiiksek termal ve
kimyasal kararliliga sahiptir. En ¢ok Ru kompleksleri olmak tizere, Os, Re, Fe, Pt ve

Cu metallerinin kompleksleri DSSC’lerde denenmistir [39].

Farkli metal kompleksleri arasinda, rutenyum polipiridil kompleksleri, yiiksek
kararliliklari, redoks ozellikleri ve goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilmelerinden
dolayt oldukca sik kullanilmis ve arastirilmiglardir. Rutenyum polipiridil
kompleksleri, polipiridil ligandlarinin rutenyum trikloriirle reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. DSSC’ler i¢in en bilinen Ru kompleksleri N3, N719, N749 ve Z907°dir
(Sekil 2.6.).

Sekil 2.5. Ditizonun molekiil yapisi ve toz hali
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Sekil 2.6. En yaygin kullanilan Ru komplekslerinin molekiil yapilari [50]

N3, iki bipiridin ve iki tiyosiyanat (NCS) ligandlari igermektedir. Uzerindeki NCS
gruplar1 sayesinde 800 nm’ye kadar absorpsiyon yapabilmektedir. Boya ile olusturulan
DSSC’lerde yiiksek Jsc degeri elde edilebilmesine ragmen Voc degeri diisiiktiir. N719,
N3 ile ayn1 yapiya sahiptir fakat iki karboksil grubundaki H* yerine tetrabiitilamonyum
gruplar1 bulundurmaktadir. N3 ile N719 arasindaki Voc degerleri farki, ylizeydeki
proton derisimi farkindan kaynaklanmaktadir. N3 boyasinda her molekiil i¢in 4 proton
bulunmaktadir ve TiO2 iizerindeki bazik bdlgelere adsorblanmaktadir. Bu sebeple

TiO2’in iletkenlik bandini pozitife kaydirmaktadir.

Siyah boya olarak da bilinen N749 boyasi, 860 nm’ye kadar maksimum absorpsiyona
ulasmis ve N3 ve N719 ile benzer performanslari gostermistir. Fakat N749’un
absorpsiyon katsayisi, N3 ve N719 boyalarindan disiiktiir. Diisiik absorpsiyon
katsayisi, daha fazla boya molekiiliiniin TiO2 ylizeyine adsorplanmasi i¢in daha kalin
TiO> filmleri gerektirmektedir. Fakat filmin kalinliginin artmasi elektron taginmasini
azaltmakta ve bunun sonucunda Jsc ve Voc degerleri azalmaktadir. Ayni sartlar altinda
N749’un Voc degeri, N719°dan daha diisiikk ve bunun sebebi proton etkisiyle
aciklanamamaktadir. Biitiin bu nedenlerden dolay1 N719, N749’tan daha yiiksek verim

vermektedir.
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7907, diger Ru komplekslerinden farkli ozellikler gostermektedir. N3 ve N719
boyalar1 uzun siireli ¢aligmalar altinda bozunmaya ugramaktadir. Bunun sebebi su
molekiillerinin  elektrolit igerisine girmesi ve boyanin TiO2 yiizeyinden
desorplanmasidir. Z907, bipiridin ligandlarinin birine bagli hidrofobik alkil
zincirlerine sahiptir ve bu sayede su molekiillerini, boya ve TiO2 arasindaki bagdan
uzak tutmaktadir. Dayaniklilik testlerinde Z907 boyast ile hazirlanan DSSC,

performans kaybina ugramadan 1s1ma altinda 1000 saat boyunca ¢alismistir [50].

Osmiyum, periyodik tabloda rutenyumun altinda bulunan bir elementtir. Ru kompleks
boyalarinin, agik havada kararliliklarinin yeterli olmamasi ve kisith 1s1k
emilimlerinden dolay1 Os kompleksleri lizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Altobello ve
ark. [51] farkli Os bipiridin kompleksleri sentezlemisler ve performanslarini
incelemislerdir. Boyalarin, tersinir metal oksidasyonu gosterdigi ve yakin IR
bolgesinde absorpsiyon 06zelliklerine sahip oldugu goriilmistir. DSSC’lerdeki
performanslarinda, karsilik gelen Ru komplekslerine gore, daha diisiik Jsc ve Voc
degerleri gostermislerdir. Buna ragmen kararliliklarindan dolayi, acik alanlarda uzun

stireli kararlilik i¢in uygun aday oldugu ortadadir.

Kare diizleme sahip platin diimin ditiyolat kompleksleri yiiksek solvakromik yiik
transfer absorpsiyonu gostermektedirler. Diimin ve ditiyolat gruplar {izerindeki
fonksiyonel gruplar sayesinde elektronik ve fotofiziksel ozellikler farklilik
gostermektedir. Sugihara ve ark. [52] farkli platin kompleks boyalar1 sentezlemisler
ve DSSC’lerde incelemislerdir. Ru kompleksleriyle kiyaslandiginda verimleri ¢ok
diisiik olan bu kompleksler, yakin IR bdlgesinde absorpsiyon yapabilmelerine ragmen

hizli rekombinasyon olaymdan dolayr performans anlaminda geride kalmislardir.
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2.3.2.2. Metal icermeyen organik boyalar

Metal igermeyen organik boyalarin, metal komplekslerine gore bazi avantajlar1 vardir:

- Organik boyalarin molekiiler yapilar1 ¢esitlilik gostermektedir ve kolaylikla
dizayn edilerek sentezlenebilirler.

- Maliyet ve gevresel problemler olarak bakildiginda, soy metal komplekslerine
gore daha avantajhdirlar.

- Molar sonlimleme katsayilari, metal komplekslerinden daha yiiksektir ve bu

sayede ince film ve kat1 yapidaki DSSC’ler i¢in daha avantajlidir.

DSSC’lerde kullanilan organik boyalar genel olarak donor-koprii-akseptor (D-n-A)
yapilarinda bulunmaktadir. Bu yap1 sayesinde, molekiiliin absorpsiyon spektrumunu
genigletmek, HOMO ve LUMO enerji seviyelerini ayarlamak ve molekiil igi yiik
ayrimin1 tamamlamak miimkiin hale gelmektedir. Molekiil 15181 absorpladigi zaman,
molekiil i¢i yiikk transferi, m kopriileri araciligiyla akseptorden donora dogru
gerceklesir. Su ana kadar DSSC’lerde kullanilan metal icermeyen organik boyalar:
kumarin boyalari, indolin boyalari, tetrahidrokinolin boyalari, triarilamin boyalari,
heteroantrasen boyalari, karbazol boyalari, N,N-dialkilanilin boyalari, hemisiyanin
boyalari, merosiyanin  boyalari, perilen boyalari, antrakinon boyalari,

boradiazaindasen boyalari, oligotiyofen boyalari, polimerik boyalardir [39].

2.3.2.3. Dogal boyalar

Metal kompleks boyalar ve metal igermeyen organik boyalari sentetik boyalar olarak
siniflarsak, dogal boyalar ve sentetik boyalar arasinda hiicre maliyeti, ¢evresel
sorunlar, kararlilik problemleri, maksimum absorbans, DSSC’nin verimi, kaynaklarin
uygunlugu ve iiretim yontemleri gibi alanlarda farkliliklar oldugu goriilmektedir.
Genel olarak sentetik boyalar, karmagik {iretim ydntemleri i¢cermekteyken, dogal
boyalar cigceklerden, yapraklardan ve kokler gibi kaynaklardan, etanol, methanol veya
su gibi ¢oziiciilerle yapilan ekstraksiyon islemiyle elde edilmektedirler. Dogal boyalar,

hali hazirda dogadaki kaynaklardan elde edildikleri icin c¢evresel sorunlar
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olusturmamaktadirlar. Maliyetleri sentetik boyalara gore daha diisiiktiir. Fakat giines

15181 altinda ¢abuk bozunabilmelerinden dolay1 verimleri oldukea diistiktiir [1].

Ekibimizin yaptig1 bir ¢alismada tanninler ve Fe tannin kompleksleri hazirlanmistir.
Farkli tanninlerle yapilan Fe kompleksleri kullanilarak olusturulan DSSC’lerde, %0.1-
%1.5 aras1 verimler elde edilmistir. Ayrica TiO2 ve ZnO fotoanot olarak denenmis ve

TiO2’nin daha yiiksek verim verdigi gozlenmistir [53].

2.3.3. Elektrolit

Boya duyarli giines pillerinin diger bir bileseni de elektrolittir. Elektrolit, DSSC’lerde
elektrotlar arasindaki yiik taginmasini saglamaktadir. DSSC’lerde elektrolit genellikle
stvidir. Bunun yaninda sivi elektrolitlerin jellestirilmesi/katilastirilmasiyla elde edilen
elektrolitler ve kati olan elektrolitler {izerine de arastirmalar yapilmaktadir.
Elektrolitler i¢in aday olan bir bagka malzeme de iyonik siv1 tabanl elektrolitlerdir.
Bunun sebebi iyonik sivilarin ihmal edilebilir bir buhar basinci olmasindan

kaynaklanmaktadir [54].

DSSC’lerde en ¢ok kullanilan elektrolit, asetonitril igerisinde iyodiir-triiyodiir (Is/I)
elektrolitidir. Bu elektrolitin avantajlari: I"“lin fotoanot/elektrolit arayiiziinde hizl
yiikseltgenmesi ve elektrolit/karsit elektrot arayiiziinde I3™lin yavas indirgenmesi gibi
kinetik 6zellikleri, cok iyi bir sekilde hiicreye sizmasi, diisiik maliyeti ve kolay
hazirlanabilir olmasidir [55]. Siv1 elektrolitler kullanarak olusturulan giines pillerinde
%11 verim alinmis olmasina ragmen, DSSC’lerde kullanilan elektrolitler iizerine
arastirmalar devam etmektedir. Bunun en biiyiikk sebebi kullanilan ¢6ziiciiniin
ucuculugudur. Ayrica hiicrenin digina sizmasi, baglanmis boyalarin bozunmasi ve
TiOz ylizeyinden desorpsiyonuna sebep olmasi ve Pt karsit elektrot {izerine korozyon

etkisi yapmasi bu elektrolitin dezavantajlaridir [56].

Iki tip kat1 DSSC vardir, bunlardan birisi ortam olarak bosluk tasima materyalleri
kullanirken digeri iyodiir/triiyodiir redoks cifti iceren kat1 elektrolit kullanmaktadir.

Bu iki pilin de ¢alisma mekanizmasi, sivi elektrolit igeren pillerle aynidir. Fakat
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organik veya inorganik bosluk tasima materyalleri diislik verimlilige sebep olmaktadir.
Bunun yaninda kati elektrolitler kullanildigi zaman %4.2 verim elde edilmistir. Bunun
sebebi kat1 elektrolitlerin bosluk tasima materyallerine gore daha iistiin arayiizey temas
ozellikleridir. Kat1 elektrolitlerde sizma, bozunma vb. sorunlar olmadigindan dolay1

ozellikle agik alanlarda kullanilma agisindan fayda saglamaktadirlar [56].

2.3.4. Karsit elektrot

Fotoanotlarda oldugu gibi, DSSC’lerin bir diger elemani karsit elektrotta nano
mertebesinde materyallerin oldukca biiyiik bir 6nemi vardir. Boya duyarli giines
pillerinde karsit elektrodun iki ana gorevi vardir: redoks tiirliniin rejenerasyonunu
katalizlemek ve elektrotlarin harici ylikten, elektrolite akisi. Karsit elektrotta
kullanilan materyal genel olarak, seri direnciyle (Rs) baglantili olan FF’i
etkilemektedir. DSSC’lerde karsit elektrot olarak siklikla platin kullanilmaktadir fakat
platinin gerek pahali bir soy metal olmasindan gerekse rezervlerinde azalma
olmasindan dolayi, farkli malzemeler ilizerinde arastirmalar yapilmaktadir. Cesitli
arastirmalara gore platine alternatif olabilecek materyaller icerisinde karbon siyahi,
karbon nanotiipler (CNT), grafen, polimerler ve geg¢is metallerinin karbiirleri,

stilfitleri, oksitleri ve nitriirleri bulunmaktadir [5].



BOLUM 3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Demir (I11) kloriir hekzahidrat (FeCls.6H20, Sigma Aldrich), nikel kloriir hekzahidrat
(NiCl2.6H20, Sigma Aldrich), kobalt kloriir hekzahidrat (CoCl2.6H20, Sigma
Aldrich), ¢inko kloriir (ZnCl2, Sigma Aldrich), titanyum izopropoksit
(Ti[OCH(CH3)2]4, Sigma Aldrich, sodyum hidroksit (NaOH, Sigma Aldrich), ditizon
(Merck), gallik asit (Sigma Aldrich), etanol (Sigma Aldrich), aseton (Sigma Aldrich),
metanol (Sigma Aldrich), kloroform (CHCIs, Sigma Aldrich), flor katkili kalay oksit
cam substrat (FTO glass, Sigma Aldrich), dihidrojen hekzakloro platinat (IV)
hekzahidrat (H2PtCls.6H20, Alfa Aesar), lityum iyodur (Lil, Merck), iyot (l2, Riedel
de Haen), 4-tersiyer biitil piridin (Sigma Aldrich), asetonitril (Merck), N719 boya (di-
tetrablitilamonyum  cis-bis(izotiyosiyanat)  bis(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilato)
rutenyum (II), Sigma Aldrich) temin edilmistir.

3.2. Yaniletkenlerin Mikrodalga Destekli Hidrotermal Yontemle Sentezi
3.2.1. TiOz sentezi

60 mL saf su ve 5 mL 1 M NaOH c¢ozeltisi bir behere konularak karigtirilmistir.
Karistirma devam ederken tizerine 5 mL titanyum izopropoksit (TTIP) ¢ozeltisi damla
damla eklenmistir. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra 30 dakika daha
karistirmaya devam edilmistir. 30 dakika sonrasinda reaksiyon karisimi, teflon kaplara
alinarak mikrodalga firna konulmus ve 100 °C’de 45 dakika 380 W ‘da mikrodalga
firin igerisinde hidrotermal sentez gerceklestirilmistir. Sonrasinda elde edilen TiO2

nanopartikiilleri, santrifiijle ayrilarak 3 kez destile su ve 3 kez etil alkol ile yikanmig
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ve 70 °C’de bir gece etiivde kurutulmustur. Sonrasinda TiO2 nanopartikiilleri firina

alinarak 450 °C’de 3 saat kalsine edilmistir.

3.2.2. Fe, Ni, Co ve Zn katkil TiO2 nanopartikiillerinin sentezlenmesi

60 mL su ve 5 mL 1 M NaOH eklenmis behere, titanyuma gore molce %1 olacak
sekilde metal tuzlarinin belirlenmis miktarlar1 eklenmis ve metal tuzlar1 ¢6ziinene
kadar kanistirilmistir. Sonrasinda {izerine damla damla 5 mL TTIP eklenmistir ve
damlatma islemi bittikten sonra 30 dakika karigtirllmistir. Sonrasinda hazirlanan
reaksiyon karigimi, teflon kaplara alinarak mikrodalga firma konulmus ve 100 °C’de
45 dakika 380 W’da mikrodalga firin icerisinde hidrotermal sentez gergeklestirilmistir.
Sonrasinda elde edilen metal katkili TiO2 nanopartikiilleri, santrifiijle ayrilarak 3 kez
destile su ve 3 kez etil alkol ile yitkanmis ve 70 °C’de bir gece etiivde kurutulmustur.
Sonrasinda metal katkili TiO2 nanopartikiilleri firina alinarak 450 °C’de 3 saat kalsine

edilmistir.

3.2.3. Ditizon ve metal komplekslerinin hazirlanmasi

0,01 M Ditizon ¢ozeltisi hazirlamak igin, 0,128 g kat1 ditizon (256,33 g/mol) 50 mL

kloroform igerisine eklenmis ve tamami ¢ozlinene kadar karistirilmistir.

0,01M gallik asit (GA) ¢ozeltisi, 0,0851 g gallik asit katis1 50 mL etil alkol igerisinde
¢oziinerek hazirlanmistir. 0,1 M Fe, Ni, Co ve Zn g¢ozeltileri, sirasiyla 0,540 ¢
FeCls.6H-0, 0,476 g CoCl,.6H20, 0,272 g ZnCl,, 0,475 g NiCl2.6H20 tuzlarinin 20

mL etil alkol igerisinde ¢ozlinmesiyle hazirlanmistir.

Ditizon-gallik asit-metal kompleksleri hacimsel olarak 2:1:1 olacak sekilde, 0,1 M
metal ¢ozeltileri lizerine 5 dakika karistirarak, 6nce 0,01 M gallik asit sonrasinda ise
0,01 M ditizon ¢ozeltisi ekleyerek hazirlanmistir. Hazirlanan boyalar karanlik bir

ortamda muhafaza edilmistir.
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Ayrica standart boya olarak N719, 5 mM olacak sekilde asetonitril igerisinde
hazirlanmis ve 151k etkisiyle bozulmasini engellemek amaciyla karanlik bir ortamda

saklanmustir.

3.3. Giines Pillerinin Olusturulmasi

3.3.1. Elektrolitin hazirlanmasi

Calismada elektrolit olarak I/13” redoks ¢ifti kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi 0,1 M
Lil, 0,05 M 1> ve 0,5 M 4-tersiyer biitil piridinin asetonitrilde ¢oziinmesiyle
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolit, ucucu olmasindan dolayr agzi siki bir kapta
saklanmig ve giin 15181inda bozulabilecegi diisiiniildiigii i¢in aliiminyum folyoya sarilt
olarak saklanmistir. Ayrica elektrolitlerin bozunabilecegi diigiiniildiigii igin belirli

periyotlarla yeni elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.3.2. Katodun hazirlanmasi

Gergeklestirilen ¢alismada katot elektrot olarak, Pt kapli FTO cam kullanilmistir.
Katotun hazirlanmasi i¢in, 5 mM hekzakloro platinat(IV), 2-propanol igerisinde
¢oziilmiis ve FTO cam iizerine bu ¢ozeltiden damlatilarak kaplanmistir. Hazirlanan

katotlar, 450 °C’de 1 saat sinterlenmistir.

3.3.3. Fotoanotun hazirlanmasi ve boyalarla duyarlanmasi

Fotoanodu hazirlamak i¢in, sentezlenen TiO2 ve metal katkili TiO2 nanopartikiilleri,
0,5 g tartilmig ve tlizerine baglayici olarak TiO2 i¢in agirlik¢a %10 etil seliilloz, metal
katkil1 TiO2’ler icin agirlikga %S5 etil seliiloz eklenmistir. Bu kat1 karisim, bir behere
alinarak tizerine etil alkol eklenmis ve partikiillerin dagitilmasi ve homojen bir karisim
elde edilmesi icin 30 dakika ultrasonikator altinda islem gormiistiir. Sonrasinda
kivamli bir karisim elde edebilmek i¢in yeterince etil alkol buharlastirilmistir.
Fotoanot hazirlanmasi i¢in kullanilacak olan FTO camlar, 30 dakika su, aseton ve

metanol ¢ozeltilerinde ultrasonik banyo igerisinde yikanmistir. Elde edilen TiO2 ve
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metal katkilt TiO2 ¢camurlari, spin coater ve maske yardimiyla, ¢aplari 1 cm olacak
sekilde temizlenmis FTO camlarin iizerine kaplanmistir. Bu fotoanotlar sonrasinda

450 °C’de 30 dakika kalsine edilmistir.

Duyarlastirmak i¢in hazirlanan TiO2 ve metal katkili TiO2 fotoanotlari, ditizon,
ditizon-gallik asit-metal kompleksleri ve N719 c¢ozeltisi igerisinde 24 saat
bekletilmistir. TiO2 ve N719 boyasi ile duyarlilastirilmis fotoanotlarin fotografi Sekil
3.1.de gosterilmistir.

3.3.4. Giines pilinin hazirlanmasi

Hazirlanan boya adsorplanmis fotoanotlar ve platin kaplanmis elektrot, yiizeyleri
birbirine gelecek sekilde sandvi¢ seklinde yerlestirilmis ve bu elektrotlar klipsler
yardimiyla birbirlerine sabitlenmistir. Hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi, bu iki elektrot
arasina siringa yardimiyla enjekte edilmistir. Hazirlanan giines pilleri Sekil 3.2.°de
goriilmektedir. Olusturulan bu hiicreler giines simiilatorii altinda elektrokimyasal

calisma istasyonuyla karakterize edilmistir.

Sekil 3.1. FTO cam iizerine kaplanmis ve N719 boyast ile duyarhilastirilmig TiO2 fotoanot



Sekil 3.2. Olgiime hazir hale getirilmis boya duyarli giines pili
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. TiO2 ve Metal Katkih TiO2 Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu
4.1.1. Taramal elektron mikroskobu

Mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO2 ve metal katkili TiO2
yapilarinin taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4.1.”de verilmistir.
TiO2’e ait SEM goriintiileri incelendiginde, yapilarin bir araya toplanmis yani agrega
olduklar1 goriilmektedir. TiO2 nanopartikiilleri karnabahar tipi goriintiiler vermistir.
TiO2 nanopartikiillerinin neredeyse homojen olarak dagilim gostermektedir. Ayrica
SEM goriintiilerine bakarak partikiillerin boyutlar1 yaklagik 20 ila 50 nm arasinda
degistigi belirlenmistir. Metal katkili TiO2 nanopartikiillerinin SEM goriintiileri
incelenecek olursa, Fe, Ni, Co ve Zn katkilamanin TiO2 nanopartikiillerinin
morfolojisini degistirmedigi karnabahar tipi yapilardan anlagilmaktadir. Ayrica

katkilama isleminin taneciklerin boyutunu azalttig1 gézlenmistir ve bu durum literatiir

ile uyum igerisindedir [57].

SEM kullanilarak alinan enerji dagilimi spektrumu (EDS) sonuglar grafik olarak Sekil
4.2.’de gosterilmis ve atomik yiizde degerleri Tablo 4.1.’de verilmistir. Sentezin
basinda biitiin katkilanacak metal tuzlar1 molce titanyumun %1°1 olarak alinmasina
ragmen, katkilanan metallerin atomik yiizdeleri farklilik gostermektedir. Bunun sebebi
katkilanan metallerin iyonlarmin yarigapinm, Ti** iyonunun yarigapmdan farkl
olmasidir. Sonuclara bakildiginda katkilama miktarinin biiyiikten kiictige dogru

siralanis1 Zn>Co>Fe>Ni olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Sentezlenen malzemelerin SEM goruntiileri (A) TiOz, (B) Fe katkili TiOz, (C) Ni katkili TiOz, (D) Co
katkil1 TiO2, (E) Zn katkil1 TiO2
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Sekil 4.2. Hazirlanan numunelerin enerji dagilimi spektrumlari (EDS)
Tablo 4.1. Sentezlenen TiO2 ve katkili TiO2 nanopartikiillerinin atomik yiizdeleri
Numune Titanyum(%o) Oksijen(%o) Katkilanan Metal(%)
Katkisiz TiOz 34,52 65,48 -
Fe Katkili 28,05 71,58 0,37
Ni Katkili 23,73 76,15 0,12
Co Katkih 34,78 64,55 0,57
Zn Katkih 29,61 69,56 0,89
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4.1.2. X-isinlari toz diffraksiyonu

Sentezlenen TiO2 ve katkilanmis TiO2 nanopartikiillerinin X-1sinlar toz diffraksiyonu
(XRD) desenleri Sekil 4.3.’te gosterilmistir. Hem katkilanmamis TiO2 nanopartikiilii
hem de katkilanmis TiO2 nanopartikiillerinin anataz TiO. formunda oldugu ve ICDS:
98-015-4601 deseni ile uyumlu oldugu goriilmektedir [58]. Katkilanan Fe, Ni, Co ve
Zn metallerinin oksitlerine ait herhangi bir pike rastlanmamaistir. Bu durum katkilanan
bu metallerin TiO2’in kristal yapisinin igerisine atomik olarak katildigini
gostermektedir. Numunelerde herhangi bir safsizlik da goriilmemistir. Piklerin
siddetleri incelendiginde, katkilama isleminin anataz yapidaki TiO2’in pik siddetlerini
azalttig1 goriilmektedir. Ekstra olarak, nikel katkilanmis numunede, anataz TiO2’e ait
bazi piklerin kayboldugu gozlenmistir. Bu durum, mikrodalga destekli hidrotermal
yontemde, Ni katkilamanin TiO2’in kristal yapisint bozarak amorf bir yapiya
doniismesini ortaya koymaktadir. Gergeklestirilen bir ¢alismada [59], katkilanan

metalin kristal faz1 degistirdigi ortaya konmustur.
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Sekil 4.3. Elde edilen TiOz ve katkili TiO2 yapilarinin XRD desenleri
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4.1.3. Difiiz reflektans spektroskopisi

Difiiz reflektans spektroskopisi (DRS), malzemelerin hangi dalga boyunda 15181 ne
kadar yansittigini gosteren bir yontemdir. Ayrica yariiletken malzemelerin optik
olarak bant araliklarin1 6lgmek icin DRS kullanilmaktadir. Hazirlanan TiO>
nanopartikiillerinin DRS’leri Sekil 4.4.’te gosterilmistir. Spektruma bakildiginda,
katkilanmamis TiO2 ve Zn katkili1 TiO2’in benzer pikler verdigi goriiliirken, Fe, Ni ve
Co katkili TiO2’lerin farkli reflektans spektrumlar1 verdigi goriilmektedir. Bu durum
katkilanmamis TiO2 ve Zn katkili TiO2’in 400-750 nm arasinda 15181 ¢ok az miktarda
absorpladigin1 gostermektedir. Co katkilt TiO2 durumunda ise ayni aralikta, 15181n
biiyiik bir kisminin absorpladigi goriilmektedir. Piklerdeki bu farklilik ve benzerlikler,
sentezlenen numunelerin farkli renklerde olmasindan da anlasilmaktadir (Sekil 4.5.).
Zn katkili TiO2 ve katkilanmamis TiO2 tozlarinin renkleri beyaz iken, Fe katkili
TiO2’in rengi kirmizi/pembe, Ni katkili TiO2’in rengi sar1 ve Co katkili TiO2’in rengi

maviye yakindir.

Kubelka Munk esitligi, DRS o6l¢iimlerini kullanarak yariiletkenlerin optik bant

araliklarini veren bir denklemdir:

_R)2
F(R) = % == (4.1)
Denklemde F(R) Kubelka-Munk fonksiyonunu, R difiiz reflektans spektrumundan
elde edilen R degerini, K absorpsiyon katsayisini ve s sagilma katsayisini ifade
etmektedir. Sentezlenen yariiletkenlerin Kubelka Munk grafikleri, Sekil 4.6.’da
gosterilmistir. Grafik incelendiginde, katkilanmamis TiO2’in bant aralifi 3.36 eV
bulunmustur. Katkilanmis TiO2 orneklerine bakildiginda, biitiin numunelerde bant
aralik enerjilerinin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum katkilama isleminin basariyla
gergeklestirildigini gostermektedir. Ayrica Zn katkili TiO2’in bant aralik enerjisinin,
diger katkilanmig TiO2 numunelerine gore, katkilanmamis TiO2’in bant aralik
enerjisine en yakin oldugu grafikten goriilmektedir. EDS sonuglarinda Zn
katkilamanin en ¢ok gergeklestigi de gbz Oniine alindiginda, ¢inkonun TiO2 kristal

yapisina en uyumlu sekilde girmis oldugu gbz oniinde bulundurulmalidir. N1 katkili
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TiO2’in bant araligimin ise katkilanmamis TiO2’nin bant araligindan en uzak olmasi,
XRD ve EDS sonuglar1 bir arada diisiiniildiigiinde, nikelin TiO2’in kristal yapisina ¢ok
uyumlu bir sekilde girmedigi anlasilmaktadir. Bant araliklarinin, dogrudan kristal
yapiyla iligkili oldugu literatiirde verilmistir [60]. Metal katkilanmasi, TiO2’in valans
bandi ve iletkenlik bandi arasinda ek bir enerji seviyesi olugsmasina sebep olmaktadir

ve bu durum bant aralik enerjisini degistirmektedir.
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Sekil 4.4. Sentezlenen yariiletkenlerin difliz reflektans spektrumlari
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Hazirlanan tozlarin gorselleri soldan saga sirasiyla TiOz2, Fe katkili TiOz, Ni katkili TiO2, Co katkili
TiO2, Zn katkil1 TiO2
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Sekil 4.6. Sentezlenen TiO2 numunelerinin Kubelka Munk fonksiyonlar1 ve bant araliklari
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4.2. Ditizon ve Metal Komplekslerinin Karakterizasyonlari

4.2.1. UV-Vis Spektrometre

Ditizon ve gallik asidin UV-Vis spektrumlart Sekil 4.7.’de, Fe, Ni, Co ve Zn
metallerinin ditizon ve gallik asit kompleksleri Sekil 4.8.’de goriilmektedir. Ditizonun
molekiil yapisinda bulunan, C=0, N=N, C=C ve N-N baglarindan dolayi, goriiniir
bolge icerisinde oldukca genis bir alanda absorpsiyon yapmaktadir. 600 nm’de goriilen
bant, ditizon molekiiliindeki S ve N atomlari tizerindeki ortaklanmamuis elektronlardan,
m* molekiil orbitallerine olan gecisleri gostermektedir. Yaklagik 440 nm’de goriilen
bant, ditizon molekiiliindeki ¢ift baglarda gergeklesen n-n* gecislerine aittir. Gallik
asidin UV-Vis spektrumuna bakildiginda, goriiniir bolgede hi¢ absorpsiyon yapmadigi
ve 280 nm’de ve 220 nm’de iki bant verdigi goriilmektedir. Bunlardan 280 nm’de
gozlenen bant n-n* gecisine aitken, 220 nm’de gozlenen bant karboksil grubundan

kaynaklanan n-n* gecisine aittir.
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Sekil 4.7. Gallik asit ve ditizonun UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.8. Fe, Ni, Co ve Zn metallerinin ditizon-gallik asit komplekslerinin UV-Vis spektrumlari

Ditizon bu denli genis bir spektruma sahipken, gallik asidin spektrumunun dar ve UV
bolgede olmasi, gallik asit lizerinde ¢ok az kromofor grup ve fenil halkasina ait
konjugasyon gerceklestirmesindendir. Oysa ki ditizon molekiiliinde, ¢ok fazla sayida
kromofor grup bulunmakta ve gallik aside gore daha uzun bir konjugasyon

gbzlenmektedir.

Olusturulan Fe, Ni, Co ve Zn metallerinin ditizon ve gallik asit komplekslerinin
spektrumlar: incelendiginde, Fe kompleksinin yaklagik 500 nm’den dnce absorbans
yaptig1 fakat bu absorbans degerinin ¢ok diisiik oldugu ve Amax degerinin 240 nm
civarinda geldigi goriinmektedir. Literatiirde Fe®* iyonlarinin ditizonu yiikseltgedigi
aciklanmistir [61]. Bu durum Fe-Dthz-GA spektrumunun neden digerlerinden farkli
oldugunu agiklamaktadir. Ni kompleksi ise, 750 nm-400 nm arasinda absorbans
yapmakta ve 280 nm civarinda Amax degeri vermektedir. Ni kompleksinin spektrumu
Co ve Zn komplekslerinin spektrumlarindan farklilik géstermektedir. Bunun nedeni

Ni ditizon kompleksinin seyreltik durumlarda bile ¢6kmesinden kaynaklanmaktadir.
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Co ve Zn komplekslerinin spektrumlari birbirine ¢gok benzemektedir. Yaklagik 550
nm’de ¢ok siddetli bant verirlerken Zn kompleksinin absorbanst daha fazladir. Ni
kompleksine benzer sekilde 280 nm’de bant verdikleri goriilmektedir. Elde edilen bu
spektrumlardan, demirin ditizonla kompleks vermedigi veya ¢ok zayif kompleks
verdigi goriilmekteyken, Ni, Co ve Zn ile iyi bir sekilde kompleks verdigi agiktir.
Ayrica gallik asidin 220 nm’deki bandinin, komplekslerin spektrumunda
goriilmemesi, Ni, Co ve Zn metallerinin hem ditizonla hem gallik asitle kompleks

olusturdugunu gostermektedir.

4.2.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Gallik asit, ditizon ve olusturulan metal-ditizon-gallik asit komplekslerinin Fourier
doniistimli kizilotesi spektroskopisi (FTIR) sonuglart Sekil 4.9.’da verilmistir. Gallik
asidin spektrumunda 3000 cm™’de —OH gruplarina ait pik, 1600 cm™’de ise karbonil
grubuna ait pik gériilmektedir. Ditizonun FTIR spektrumunda ise 1600 cm™ civarinda
N=N grubuna ait ve 1250-1000 cm™ arasinda C=S grubuna ait pik gdézlenmistir. Fe-
Dthz-GA kompleksinin FTIR sonucuna bakildiginda, ¢ok basit bir spektrum
goriilmektedir. 3250 cm™’de N-H veya O-H bagina ait bir pik goriilmektedir. Yaklasik
1000 cm™’de C-O bagmn piki goriilmekteyken, spektrumda bunun disinda farkls
farkli irili ufakli pikler bulunmaktadir. Ni, Co ve Zn metallerinin Dthz-GA
komplekslerinde, Ozellikle parmak izi boélgesinde c¢ok fazla pik yogunlugu
goriilmektedir. Bu durum UV-Vis verilerini destekler sekilde, demirin kompleks

olusturmadigini, Ni, Co ve Zn’un gii¢lii kompleksler olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Boyalarin ve hazirlanan komplekslerin FTIR spektrumlari
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Ni, Co ve Zn spektrumlarinda, 3500-3000 cm™ araliginda ditizonun N-H baglarinin

pikleri goriilmektedir. 1500 cm™ civarinda fenil gruplarinin pikleri goriilmektedir.

Metallerin genellikle baglari parmak izi bélgesinde, yani 1000 cm™’in altinda

goriilmektedir. Ni, Co ve Zn komplekslerinin, parmak izi bdlgesindeki pik yogunlugu

bu metallerin ditizon ve gallik asitle kompleks yaptigini gostermektedir. Ditizon

spektrumunda gozlenen N=N ve C=S pikinin metal komplekslerin spektrumlarinda
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goriilmemesi komplekslesme mekanizmasinin Sekil 4.10.’da goriildiigii gibi oldugunu

distindiirmektedir.
rallile asit
HOOC oOH
o M ML, Co, Zn
0... i
M
KRR H
Nf oy /IL PL
H‘-N [-.r .___P_.-"
H
Ditizon

Sekil 4.10. Hazirlanan komplekslerin olusma mekanizmasi
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4.3. Giines Pillerinin Karakterizasyonu

4.3.1. Giines Pillerinin J-V egrileri ve verimleri

Hazirlanan TiO2 ve farkli metal katkili TiO2 ile ditizon ve metal-ditizon-gallik asit
kompleksleri kullanilarak hazirlanan giines pillerinin karakterizasyonlart, AM1.5 filtre
iceren solar simiilator yardimiyla (100 mW/cm?), elektrokimyasal galisma istasyonu
kullanarak dogrusal taramali voltametri yoOntemiyle akim yogunlugunun (J)
potansiyele kars1 degerleri Olgiilerek gergeklestirilmistir. Giines pillerinin verimleri,
Boliim 2’ de verilen Denklem (2.1) ve Denklem (2.2) ile grafiklerden belirlenen Jmax
Ve Vmax degerinin ¢arpiminin maksimum oldugu deger baz alinarak hesaplanmistir.
Katkilanmamis TiO2 nanopartikiilleri ile ditizon, metal-ditizon-gallik asit ve N719
boyast kullanilmig, katkilanan TiO2 numuneleri ile ditizon ve N719 boyalar
kullanilarak giines pilleri olusturulmustur. Ayrica Fe ve Ni metallerinin hazirlanan
kompleksleri c¢oktiigiinden dolayr bu metal kompleksleri gilines pillerinde

kullanilmamustir.

Katkilanmamis TiO2 numunelerinin, ditizon, metal-ditizon-gallik asit ve N719
boyalar1 kullanilarak yapilan J-V dl¢timleri Sekil 4.11.°de ve Slgiilen ve hesaplanan
veriler Tablo 4.2.°de verilmistir. Alinan Olglimlere bakilacak olunursa, N719 en
yiiksek Jsc ve Voc degerini vermis ve en yliksek verimi gostermistir. N719 boyasinin
lizerinde, yariiletkene tutunmasini saglayan —-COOH gruplar1 olmasi1 ve absorbansinin
yiiksek olmasi goz Oniine alindiginda bu durum hig¢ sasirtict degildir. Ditizon ve
ditizonun metal komplekslerine bakildiginda; ditizon, ¢inko kompleksiyle neredeyse
ayn1 Jsc degerini vermesine ragmen Voc degeri olduk¢a diisiiktiir. Bu durumun
kaynagi, Zn-Dthz-GA kompleksinde gallik asitlerin iizerinde baglanmasini
saglayabilecek —COOH grubunun bulunmasi ve bu sayede TiO2 yiizeyine
baglanabilmesi, ditizonda ise baglanacak grup olmadigindan dolayr TiO2 ylizeyine
baglanma sorunlart yasamasidir. Zn ve Co kompleksine bakilacak olursa, Co
kompleksinin Jsc degeri, Zn kompleksinin Jsc degerinden daha fazlayken, Voc degeri
daha diisiiktlir. Bu durum Zn kompleksinin Co kompleksine gore daha yiiksek

abosorbans vermesinden veya Zn-ditizon kompleksinin Co-ditizon kompleksine gére
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daha kararli olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Gallik asit ise en diisikk verimi

gostermistir, bu durum gallik asidin sadece UV bdlgesinde absorpsiyon yapmasindan

kaynaklanmaktadir.

Katkilama isleminin gilines pili verimine nasil etki edecegini incelemek amaciyla,

katkilanmis TiO2 ve N719 kullanilarak yapilan giines pillerinin, J-V egrileri Sekil

4.12.°de gosterilmistir, giines pillerinin elektrokimyasal verileri ve verimlerini igeren

veriler Tablo 4.3.’te verilmistir. Sonuglara bakildiginda, Fe ve Ni katkilamanin

verimleri diislirdiigii ortaya g¢ikmaktadir. Fe katkili TiO2 durumunda, Jsc degeri,

katkilanmamig TiO2’ye gore oldukca artmasina ragmen, Voc degeri azalmistir.

2

Akim Yogunlugu (mA/cm”)

8
—N719
—— Dithizon
) GA
Co-Dthz-GA
6 Zn-Dthz-GA
4 -
2
0 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Potansiyel (V)

Sekil 4.11. Katkilanmamus TiO2 ve N719, ditizon, Co-Dthz-GA, Zn-Dthz-GA kompleksleriyle olusturulan giines
pillerinin J-V egrileri

Tablo 4.2. Katkilanmamus TiOz ile olusturulan giines pillerinin elektrokimyasal verileri

Ornek Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF(%) n(%)
Ditizon 4,44 0,753 0,38 1,27
Gallik asit 1,09 0,664 0,45 0,325
Co-Dthz-GA 5,30 0,843 0,43 1,92
Zn-Dthz-GA 4,47 1,076 0,46 2,20
N719 6,31 1,166 0,61 4,46
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Ayni sekilde diger numunelerin aksine, Fe katkili TiO2 ile olusturulan giines pilinin J-
V egrisinde ani bir akim dislisii goriilmektedir. Bu nedenlerden dolayr verim

azalmstir.

Ni katkili TiO2 durumunda ise, hem Jsc degerleri hem de Voc degerleri azalmis ve bu
yiizden numuneler arasinda en diisiik verim elde edilmistir. Bu durum Ni katkilamanin,
kristal yapisini anataz fazdan amorf faza doniistiirmesiyle agiklanabilir. Ayrica Fe ve
Ni katkilama durumunda verimin azalmasinin bir diger sebebi elektron hareketliligini
cok arttirdiklarindan dolayr rekombinasyon reaksiyonlarini arttirmis olma
ihtimalleridir. Literatiirde de benzer sekilde Fe ve Ni katkilamanin verimi azalttigi

gorilmistiir [62].
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Sekil 4.12. Katkilanmig TiO2 numuneleri ve N719 kullanilarak olusturulan giines pillerinin J-V egrileri

Tablo 4.3. Katkilanmig TiO2 ve N719 ile olusturulan giines pillerinin elektrokimyasal verileri

Ornek Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF(%) n(%)
TiO2 6,31 1,166 0,61 4,46
Fe katkil 8,37 0,939 0,35 2,74
Ni katkih 3,23 0,981 0,54 1,72
Co katkih 6,87 1,201 0,59 4,85

Zn katkih 7,85 1,097 0,52 4,49
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Katkilanma miktarlar1 daha yiiksek olan Co ve Zn katkili TiO2 numunelerinde ise, Fe
ve Ni katkili numunelerin aksine verimlerde az da olsa bir artis goriilmektedir. Co
katkilt TiO2 numunesi goriiniir bolgede katkilanmamis TiO2’e gore daha fazla
absorpsiyon yapmasina ragmen verim artmistir. Yani Zn ve Co katkilamanin, gilines

pillerinin performansini arttirict yonde etkileri olmustur.

Katkili TiO2 numuneleri ve boya olarak ditizon kullanilmis giines pillerinin J-V
grafikleri Sekil 4.13.’de gosterilmistir, elektrokimyasal veriler ve giines pillerinin
verimleri Tablo 4.4.’te verilmektedir. N719’1a olusturlan giines pillerinin aksine, Fe
ve Ni katkilt TiO2 numuneleri verimi arttirict bir etki gostermislerdir. Ni verimi en az
arttiran katkilayici olurken, Co ve Zn durumunda verim oldukg¢a fazla bir sekilde
artmistir. Co ve Zn’nun ditizonla 1yi bir sekilde kompleks olusturdugu gz oniinde
bulundurulursa, TiO2’nin Co ve Zn ile katkilanmasi boyanin tutunabilirligini
arttirmistir. Fe ve Ni katkilama ise, TiO2 yapisinda bozukluklara sebep oldugu i¢in

daha fazla boyanin absorplanmasina neden olarak verimi arttirmis olabilirler.
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Sekil 4.13. Katkilanmig TiOz2 ve ditizon kullanilarak olusturulan giines pillerinin J-V egrileri
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Tablo 4.4. Katkilanmig TiO2 Ve ditizonla olusturulmus giines pillerinin elektrokimyasal verileri

Ornek Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF(%) n, (%)
TiO2 4,44 0,753 0,38 1,27
Fe katkih 3,80 0,848 0,47 1,50
Ni katkih 3,47 0,878 0,47 1,43
Co katkih 7,54 1,046 0,49 3,85
Zn katkih 7,90 0,884 0,40 2,59

4.3.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), olusturulan giines pillerindeki
direncgleri ve elektronlarin hiicredeki Omriinii agiga ¢ikaran bir yontemdir. Giines
pillerinin verimlerini ve elektriksel karakteristigini incelemek i¢in onemli bir analiz
yontemidir. Nyquist ve Bode egrileri kullanilarak elde edilen verilerde Rs, FTO’nun
direncini, Rcr1 karsit elektrot ve elektrolit arayiiziinde (FTO-Pt/elektrolit) olusan
direnci, Rct2 elektrolit-boya-fotoanot arayiizlerinde olusan direnci gostermektedir.
Bode egrisinden elde edilen fmax degeri kullanilarak, elektronun devrede gegirdigi siire
Te degeri:

1

Te = (4.2)

2T fmax

esitliginden hesaplanmaktadir. Rs ve Rcr1 degerleri, elektrolit ve karsit elektrot
degismedigi i¢in ¢ok bir fark gostermezken, asil incelenmesi gereken degerler Rcr2 ve
te degerleridir. Empedans Ol¢iimleri, J-V egrilerinin alindig1 ayni sartlar altinda

gergeklestirilmistir.

Katkilanmamis TiO2 ve N719, ditizon, Co-Dthz-GA ve Zn-Dthz-GA boyalari
kullanilarak olusturulmus pillerin Nyquist ve Bode egrileri Sekil 4.14.°de

gosterilmistir. Grafik kullanilarak elde edilen veriler Tablo 4.5.’te verilmistir.

Nyquist egrisinde N719 daha az direng gostermisken, en yiiksek direnci gallik asitle
olusturulan pil gostermistir. Bu durum en yiiksek verimi N719’un ve en diisiik verimi

gallik asidin gostermesini agiklamaktadir. Ditizonun direncinin bu kadar yiiksek
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¢itkmasi beklenen bir durumdur ¢iinkii boya TiO; yiizeyine ¢ok iyi tutunamamaistir. Co-
Dthz-GA kompleksinin ve Zn-Dthz-GA kompleksinin direnci ditizon ile hazirlanmig

hiicrenin direncinden daha azdir, ¢ilinkii bu komplekslerde gallik asit bulunmaktadir ve

gallik asit gruplar1 TiO yiizeyine tutunmay1 arttirmistir.
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Sekil 4.14. Katkilanmanus TiO2 ve boyalar ile hazirlanmis giines pillerinin A) Nyquist ve B) Bode diyagramlari
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Tablo 4.5. Katkilanmamuis TiO2 ve boyalarin EIS egrileri ile hesaplanan degerleri

Ornek Rs(2) Rcri(€2) Rcr2(€2) frmax(HZ) Te(MS)
N719 17,03 2,26 45,06 609,49 0,261
Gallik asit 15,87 13,11 250,17 31,67 5,028
Ditizon 22,71 12,6 215,89 41,22 3,860
Co-Dthz-GA 23,88 4,58 70,03 109,69 1,450
Zn-Dthz-GA 18,20 4,00 79,19 29,22 5,449

Katkilanmis TiO2 o6rneklerinin ve ditizon boyasit kullanilarak hazirlanan gilines
pillerinin empedans egrileri Sekil 4.15.’de gosterilmis ve hesaplanan degerler Tablo
4.6.’da sunulmustur. Fe katkili TiO2, 6rnekler arasinda en yiiksek direng degerini
gostermistir. Bu durum Fe katkilamanin az da olsa direnci arttirdigini gostermektedir.
Verimi daha diisiik olmasina ragmen, Ni katkili TiO2 6rnegi Zn katkili ve katkisiz TiO2
orneklerine gore daha diisiik direng 6zelligi gostermistir. Bu durum ditizonun Ni ile
cok iyi kompleks yapabilmesinden kaynaklanmaktadir fakat Ni katkilama anataz
yapiy1 bozdugu i¢in, Ni katkilama yapilmis hiicrenin verimi Zn katkili hiicreden daha
diisiiktiir. Co katkili TiOz ile olusturulmus giines pilinin direng degeri en disiik
c¢ikmigtir ve bu durum iletkenligin artmasindan dolayir bu giines pilinin neden en

yiiksek verimi verdigini agiklamaktadir.

Katkili TiO2 numuneleri ve N719 boyasiyla olusturulmus giines pillerinin empedans
egrileri Sekil 4.16.’da, empedans verileri ise Tablo 4.7.’de verilmistir. Degerlere
bakildiginda, Zn ve Co katkilamanin direnci disiirdiigii goriilmektedir. Ayrica
katkilama islemi sonucunda, katkilanmamis T102’ye gore elektronlarin devrede kalma
stireleri artmistir. Buna ragmen bu iki metal ile katkilanmis pillerin verimleri diisiik
cikmistir. Fe katkilama durumunda, Fe iyonlarin elektronlar i¢in rekombinasyon
merkezleri ortaya ¢ikardigi diisiiniilmektedir [62]. Bu sebeple Fe ve Ni katkili
numuneler, ditizon durumunda verim artmasma ragmen, N719 durumunda verim
azalmistir. Ayrica Co katkilanmis durumda elektronlarin devrede kalma siiresi azalmis
olmasina ragmen, direncin en az oldugu 6rnek olmasindan dolay1 verimi en yiliksek

hiicre olmas1 anlasilmaktadir.
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Sekil 4.15. Katkilanmig TiO2 orneklerinin ditizonla duyarlastirilarak elde edilmis giines pillerinin A) Nyquist ve
B) Bode diyagramlari

Tablo 4.6. Katkilanmis TiO2 ve ditizon kullanilarak hazirlanan giines pillerinin empedans verileri

Ornek Rs(2) Rcri(2) RcT2(€2) fmax(Hz) Te(MS)
TiO2 22,71 12,60 215,89 41,22 3,860
Fe katkih TiO2 19,13 5,00 45,37 44,56 3,570
Ni katkilh TiO: 25,04 2,30 31,67 595,07 0,267
Co katkili TiO2 20,73 2,30 26,84 55,11 2,88
Zn katkilh TiO2 20,03 2,50 40,59 47,03 3,38
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Sekil 4.16. Katkilanmig TiO2 6rneklerinin N719 ile duyarlastirilarak elde edilmis giines pillerinin A) Nyquist ve
B) Bode diyagramlari

Tablo 4.7. Katkilanmis TiO2 ve N719 kullanilarak hazirlanan giines pillerinin empedans verileri

Ornek Rs(2) Rcri(2) RcT2(Q) frmax(HZ) Te(MS)
TiO2 17,03 2,26 45,06 609,49 0,261
Fe katkih TiO2 26,63 4,62 52,57 21,85 7,29
Ni katkilh TiO: 24,33 4,62 96,14 17,67 9,01
Co katkili TiO: 31,51 5,37 31,05 626,13 0,254
Zn katkilh TiO2 26,37 1,54 32,59 481,15 0,330




BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Boya duyarli gilines pilleri, gelecek vaat eden sistemlerdir ve bu sebeple iizerinde
calisiimaya deger bir konudur. Cok sayida bilesene sahip oldugu i¢in, giines pillerinin
verimlerini ve performansini arttirmak igin tizerlerinde calisilabilecek oldukga fazla
konu bulunmaktadir. Glines 151811 kullanarak, ¢evre dostu bir enerji iiretimine imkan
verdigi i¢in, daha yesil ve kolay yontemler kullanarak, pillerin performanslarini
arttirmak 6nemli bir husustur. Bu nedenlerle bu ¢alismada ditizon ve metal-ditizon-
gallik asit kompleksleri hazirlanmis ve mikrodalga destekli hidrotermal yontem

kullanilarak farkli metal katkili TiO2’ler sentezlenmistir.

SEM sonuglart incelendiginde, mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile farkli
metallerin katkilanmasinin, TiO2’in morfolojisini etkilemedigi gézlenmistir. Ayrica
molce %1 oraninda katkilama iglemi gerceklestirilmesine ragmen, farkli metallerin
katkilanmasinin farkli oldugu EDS sonuglariyla agiga ¢cikmistir. Bu durum, TiO2’in
kristal yapisina Fe, Co ve Zn metallerinin uyum sagladigin1 ve Ni metalinin uyum

saglayamadigini gostermektedir.

XRD sonuglarina bakildiginda, mikrodalga destekli hidrotermal yontem ile katkilama
isleminde, biitiin katkilanan metallerin kristal yapisina girdigi herhangi bir farkli pik
c¢itkmamasindan anlasilmaktadir. Ayrica EDS sonuglariyla uyum igerisinde olacak
sekilde, Ni katkilamanin TiO2’in kristal yapisin1 bozarak amorf faza dogru hafif bir

gecis oldugu gozlenmistir.

DRS ile yapilan Ol¢iimler ve Kubelka-Munk fonksiyonuyla hesaplanan bant
araliklarina gore, katkilama islemi basariyla gerceklestirilmis ve katkilanan

numunelerin, amaca hizmet edecek sekilde daha diisiik bant aralig1 enerjisine sahip



53

oldugu goriilmiistiir. Ayrica Ni katkilt TiO2’in optik bant araliginin, diger numunelere

gore daha fazla diigmesi, kristal fazin bozulmastyla alakali olabilir.

Hazirlanan boyalarin UV-Vis spektrumlari incelendiginde, demirin ¢ok iyi kompleks
olusturmadigi, Ni, Co ve Zn metallerinin ise iyi sekilde kompleks olusturdugu
goriilmektedir. Ayrica TiO: ylizeyine boyalarin daha iyi baglanmasi amaciyla
komplekse katilan gallik asidin pikleri, komplekslerin spektrumunda goriilmemistir

yani gallik asit de komplekslerin yapisina katilmistir.

FTIR sonuglar1 da UV-Vis sonuglart ile uyum igerisindedir. Fe ile hazirlanan
kompleksin, metaller ile organik gruplarin olusturdugu baglarin pik verdigi parmak izi
bolgesinde ¢ok fazla pike rastlanmamistir. Fakat Ni, Co ve Zn kompleksleri
durumunda parmak izi bolgesinde olduk¢a ¢ok pik yogunlugunun bulunmasi: bu
metallerle komplekslerin basariyla hazirlandigini  gostermektedir. Ayrica Ni
kompleksinin spektrumunda sadece bir N-H grubunun varlig goriilmekteyken, Co ve
Zn durumunda NH2 grubunun varhgi goriilmektedir. Bu durum ditizonun, farkli

metallerle farkli konumlardan kompleks verdigini ortaya koymaktadir.

Olusturulan giines pillerinin  J-V egrileri, verimleri ve empedans sonuglar
incelendiginde, ditizonun tek basina TiO2 ylizeyine baglanmakta sikint1 ¢ektigi, fakat
metallerin ditizon ve gallik asit komplekslerinin TiO: yiizeyine baglanmasinin arttig1
gozlenmistir. Farkli metallerle yapilan katkilama islemi sonucunda N719 boyasi
kullanildiginda, Fe ve Ni katkilamanin verimi diisiirdiigii, Co ve Zn katkilamanin
verimi arttirdigl ortaya ¢ikmistir. Ni katkilama kristal yapiyr bozmaya basladigindan
dolaytr bu durum beklenen bir durumdur. Fe katkilamanin ise agglomerasyonu
arttirmasi, olusturulan TiO2 filmin kalitesini azaltmis ve bu yiizden verimde azalma
gozlenmistir. Katkilanmis metallerin ditizonla duyarlastirarak olusturulan giines
pillerinde ise biitiin katkilamalar verimi arttirmistir. Bu durum, metal katkilamanin
boya ile kompleks olusturarak tutunabilirliginin arttigin1 gdstermektedir. Empedans
sonuglarma gore N719, diger boyalardan daha yiiksek direng gosterse de daha kararli
bir boya oldugu ve TiO2 yapisina daha iyi tutunabildigi i¢in en yiiksek verimi

vermistir. Ayrica farkli metallerle katkilamanin, direng ve elektronun devrede kalma
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stireleri iizerinde farkli etkileri bulundugu gézlenmistir. Unutulmamalidir ki, giines
pillerinde verime etki eden tek 6zellik direng ve elektronlarin devrede kalma siireleri

degildir.

fleride yapilacak calismalarda ditizon molekiilii iizerine kimyasal modifikasyonlar
gerceklestirilerek —OH veya —COOH gruplar takilabilir ve bu sayede olusturulan
giines pillerinin kararlilik sorunu ortadan kaldirilabilir. Ayrica gallik asit yerine ditizon
ve metallerle flavonoidlerin komplekslestirilmesiyle absorplanan 1s1k miktari
arttirtlabilir ve bu sayede giines pilinin verimi arttirilabilir. Son olarak ditizon
asetonitril icerisinde az da olsa c¢oziinebildigi icin, ¢oziiciisii farkli olan sivi
elektrolitlerle veya kati elektrolitlerle denendiginde, olusturulan pillerin

performanslarinda artig gozlenebilir.
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