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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

um : Mikrometre

BDGP : Boya duyarl giines pili

CVv : Dontisiimlii voltametri

DI : Deiyonize su

Eoo : Bant aralig1 enerjisi

EIS : Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
eV : Elektron volt

f : Frekans

FF : Doluluk faktorii

FT-IR : Fourier Transform-Infrared Spektroskopisi
FTO : Flor katkili kalay oksit F:SnO>

GDV : Gli¢ doniistim verimi

H2PtCls : Hekzakloroplatinik Asit

HCI : Hidroklorik Asit

HOMO : En yliksek enerjili dolu molekiiler orbital
hv : Isik (foton)

Hz . Hertz

/13 : Iyodiir/triiyodiir redoks cifti

IPCE . Foton-akim verimi orani

Jsc : Kisa devre akimi

J-Vv : Akim-voltaj

LUMO : En diisiik enerjili bos molekiiler orbital
mA : Mili amper

NHE : Normal hidrojen elektrot

nm : Nanometre

Pt : Platin



SBM
SBS
TBABF4
TCO
TiCls
TiO>
UV-Vis
Voc

kbas

xmaks

Te

: Sekerciboyasi meyvesi

: Sekerciboyast salkimi

: Tetrabiitilamonyum Tetrafloroborat
: Seffaf iletken Oksit

: Titanyum Tetrakloriir

: Titanyum Dioksit

- Ultraviyola-goriiniir bolge

: Acik devre potansiyeli

- Pil verimi

. Absorpsiyon baslangi¢ dalga boyu

: Absorpsiyon maksimum dalga boyu
: Ohm

: Elektron omri
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OZET

Anahtar kelimeler: Yenilenebilir enerji, dogal boyalar, betalain, boya duyarl giines
pilleri, kararlilik.

Sekerciboyast  bitkisinin  (Phytolacca americana) meyvesinden (SBM) ve
salkimindan (SBS) ekstrakte edilen dogal boyalar, boya duyarli giines pillerinde
(BDGP) fotoduyarlastirict olarak kullanilmistir. Tiim ekstraktlar saflagtirma ya da
stabilizor eklenmesi gibi herhangi bir modifikasyon yapilmaksizin kullanilmistir.
Betalain ve prebetanin, SBM ve SBS ekstraktlar1 i¢cin ana bilesikler olarak tespit
edilmisti. SBM ve SBS’nin 1s1n kullanim kapasitesine katki saglayan genis
absorpsiyon spektrumlar1 verdikleri belirlenmistir. BDGP’lerde yapilan testlerde en
yiksek gii¢ dontisim verimini (GDV) (% 3,04) $SBS’nin gosterdigi ve bu verimi de
SBM’nin (% 2,97) takip ettigi tespit edilmistir. Ote yandan 120 saat boyunca giines
1s1g1ma maruz birakilan BDGP’lerin baslangi¢c verimlerine gore verimlerini SBM ve
SBS i¢in sirasiyla % 63 ve % 69 diizeylerinde koruduklar1 gozlemlenmistir.
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INVESTIGATION OF PIGMENTS EXTRACTED FROM
PHYTOLACCA AMERICANA PLANT FOR APPLICATIONS IN
DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS

SUMMARY

Keywords: Renewable energy, natural dyes, Betalain; dye-sensitized solar cells;
photostability

Natural dyes extracted from fruit (FPA) and stalk (SPA) of pokeweed (Phytolacca
americana) were used as photosensitizers for dye-sensitized solar cells (DSSCs). All
the extracts were employed without any modifications, such as purifications or
addition of stabilizers. Betalain and prebetanin were identified as the main
components for FPA and SPA extracts. SPA and FPA displayed broader absorption
spectra, which is beneficial to light harvesting capability. When tested in DSSCs, the
highest power conversion efficiency (PCE) of 3.04% is obtained by SPA, and this
followed by PCEs of 2.97, for FPA. On the other hand, after 120 h of sunlight
irradiation, FPA and SPA retained the PCE values as 63% and 69% of the initial
efficiencies.
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BOLUM 1. GIRIS

Insanligm var olusundan giiniimiize kadar gecen zaman iginde evrenin vazgecilmez
en temel unsurlardan biri de enerjidir. Enerji insan i¢in hayati derecede oncelige
sahiptir. Giiniimiizde gelisen teknoloji ile beraber sanayilesme ve diinya niifusundaki
hizli artig beraberinde enerjiye duyulan ihtiyaci hizla arttwrmaktadir. Giiniimiiz
kosullarinda enerji en temel ihtiyaglarimiz arasinda ilk siralarda gelmektedir ve
enerjisiz hayat neredeyse miimkiin degildir. Diinyanin enerji gereksinimi her gecen
giin artmaktadir. Buna karsilik bu ihtiyaci karsilayan fosil yakit rezervleri ise yillar
icinde tiikenmektedir. Yapilan bir arastirmaya gére 2000 yilma gore 2030 yilinda
diinyanin enerji ihtiyact % 70 oraninda artacaktir (Li ve ark., 2006). Insanin siirekli

enerjiye olan ihtiyaci, yeni enerji kaynaklar1 arayisina sebep olmustur.

Bilindigi lizere diinyamizda tiiketilen enerjinin biiyiik bir kism1 petrol, dogal gaz ve
komiir gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Buna karsin, petrol ve dogal gaz
rezervlerinin sirasiyla 2006 yili itibariyle 40 ve 60 yillik dmiirleri kalmis durumdadir
(Li ve ark., 2006). Ustelik bu yakitlarm tiiketiminin sebep oldugu kiiresel 1smnma
neticesinde iklim degisiklikleri ve dogal felaketler giderek artmaktadir. Ornegin, fosil
yakitlarin kullanilmasiyla sera gazlar1 ve kiiresel 1smnma gibi istenmeyen durumlar
ortaya ¢ikmaktadir. Fosil yakitlara alternatif olarak kullanilan niikleer enerji
kaynaklarinin toplumsal, ¢evresel ve eckonomik agidan yiiksek maliyetli olusu
tilkeleri kendi kaynaklarimi daha etkin bigimde kullanmaya yoneltmistir. Bilhassa,
gelisen teknoloji ile beraber ortaya ¢ikan ihtiyaglarimizdan dolayi, insanoglu
enerji Uretimi ile ilgili bilimsel arastirmalarmi, alternatif ve yenilenebilir enerji

kaynaklarina yoneltmistir.

Yenilenebilir enerji; insanogluna ve dogaya zarar vermemesi Sebebiyle ekolojik

olarak vasiflandirilir, mevcut dogal kaynaklarm kullanimiyla tekrar tekrar


http://ekolojist.net/tag/yenilenebilir-enerji/

tiretilebilen, siirdiiriilebilir enerji kaynagidir. Yenilebilir enerji kaynaklar1 petrol,
komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlara kiyasla iiretimleri esnasinda ¢ok diisiik
seviyede CO; iirettikleri igin gevreye yaptiklart olumsuz etki olduk¢a azdir. Fosil
enerji kaynaklarmnin giderek tiikenmesiyle, doga dostu yenilenebilir enerji
kaynaklarmmin 6nemi daha da artmaktadir. Baska bir deyisle giliniimiiz diinyasinda
hem c¢evreci hem de siirdiiriilebilir enerji teknolojisinin gelistirilmesi zorunlu hale

gelmektedir.

Ulkelerin, kendi vatandaslarina ve diinya iizerinde yasayan tiim canlilara daha
yasanabilir bir diinya sunabilmek i¢in, 6z kaynaklarindan daha fazla enerji
iretmeye yonelmeleri gerekmektedir. Enerjiden yararlanmak c¢agdas bir insan
hakkidir. Bu nedenle, enerjinin tiim tiiketicilere yeterli, kaliteli, stirekli, diisiik
maliyetli ve siirdiiriilebilir bir sekilde sunulmasi temel bir enerji politikasi
olmalidir. Bu noktada doganm tiim insanlia adil ve esitlik¢i davrandigi
yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan giines ve riizgar kaynaklarindan iiretilen enerji,
tim insanhigin istifadesine sunulmalidir. Enerji iiretiminde agirhik; yerli ve
yenilenebilir enerji kaynaklarina verilmelidir. Enerji planlamalari, ulusal ve
kamusal ¢ikarlarin korunmasii ve topluma yararin arttirilmasini, vatandaslarin

ucuz, devamli ve giivenilir enerjiye kolaylikla ulasabilmesini hedeflemelidir.

Maalesef, {lilkemiz yenilenebilir enerji liretiminde diinya standartlarinin ¢ok altinda
kalmis durumdadir. Halbuki tilkemiz, cografi konumu itibariyle yenilenebilir enerji
kaynaklarmm iiretimine fazlasiyla elverislidir. Ozellikle de giines, riizgar ve
jeotermal ve hidroelektrik enerji {iretimi tizerinde ¢alismalar yapildig: takdirde bu

enerji tlirlerinden fazlasiyla faydalanilabilir.

Ulkemizin gelismislik diizeyini artirmak, enerjiye harcanan maliyetin azalmasi i¢in
yenilenebilir enerjiye 6nem verilmesi gerekmektedir. Ciinkii fosil yakitlarin giderek
azalmasi yenilenebilir enerji kaynaklarmi iilkeler i¢in altin degerinde yapmuistir.
Ustelik yenilenebilir enerjilerin dogaya zararlarmin olmamasi da bu enerjilerin
cazipligini artirmaktadir. Tiirkiye su an ve gelecek i¢in yenilenebilir enerjilerden

faydalanmak i¢in daha fazla proje iiretip, dogal kaynaklarindan yenilenebilir enerji



iretmeye baslarsa, iilkemizin gelismislik seviyesi artacak ve gevreyi temiz tutarak

bugiinlere ve gelecek nesillerimize daha yasanabilir bir {ilke sunulacaktir.

S6z konusu enerji kaynaklarindan biri olan hidrolik enerjisi yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda en ¢ok kullanilan enerji kaynagidir. Hidroelektrik enerji,
kaynagini akarsulardan alir. Amag, nehirler lizerinde barajlar inga ederek suyu biiyiik
rezervuarlarda biriktirmek ve suyun potansiyel enerjisinden yararlanarak elektrik
enerjisi uretmektir. Suyun akisi ile beraber olusan kinetik enerji, insa edilen
barajlardaki tiirbinleri dondiirerek elektrik enerjisine gevrilir. Hidroelektrik enerji
tesisleri, suyun akis giiciiniin fazla oldugu yiiksek konumlara insa edildigi takdirde,
iretim verimi yliksek olacaktir. Fakat bu enerji ¢esidinin insaat siiresinin uzunlugu,
yatirim maliyetinin yiiksek olusu ve yapildig1 yerdeki dogal yapiyr bozmasi gibi
dezavantajlar1 vardir. Jeotermal enerji ise kaynagi yeralt1 sular1 olan yenilebilir bir
enerji tiirtidiir. Yer kabugunun cesitli derinliklerinde birikmis olan ve sicakligi
yerylizii sicakligmin lizerinde olan sicak suyun kullanilmasiyla elde edilir. Diger bir
yenilenebilir enerji kaynagi olan riizgar giictiniin teknoloji sayesinde 6nceden tahmin
edilebilir olmasiyla birlikte bu yenilenebilir enerji tiiriine ilgi giderek artmis ve
kullannm1 daha etkin halde gelmistir. Hidroelektrik enerjide oldugu gibi yiiksek
konumlara insa edilen riizgar tiirbinleriyle havadan elde edilen kinetik enerji elektrik

enerjisine ¢evrilmektedir.

S6z konusu yenilenebilir enerji kaynaklarindan en dikkat ¢eken enerji kaynagi
stiphesiz giinestir. Gilines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek, dogal enerji
kaynaklar1 arasinda enerjiyi ¢evirmede en uygun ve en c¢evreci yoldur. Ciinkii
Uluslararas1 Enerji Ajansi’na (IEA) gore, yeryiiziine 90 dakikada vuran giines 15181,
tiim diinyanin bir yillik enerji ihtiyacimi karsilayacak miktardadir. Bagka bir deyisle
giines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren gilines pilleri sayesinde yeryiiziine ulasan
giines 1513 sadece % 0,1’inin kullanilmasi halinde bile diinyamizin ihtiyact olan
enerji karsilanabilmektedir (Gratzel, 2001). Nitekim IEA’ya goére 2050 yilinda
kiiresel elektrik enerjisi iretiminin % 11 gibi bir oranmnm giines enerjisinden
saglanacag1 ongoriilmektedir. Bunun agik bir gostergesi olarak, basta Cin, ABD ve

Japonya olmak iizere 2013 yilina gore 2014 yilinda gilines enerjisi igin yapilan
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yatirimlar diinya genelinde % 25 oraninda artmustir. Giines enerjisinde oldukga ileri
seviyede olan Almanya, 2014 yil1 sonunda glines enerjisi kurulu giiciinii 38200 MW’
a ¢ikarmis durumdayken giines kusagi i¢inde yer alan iilkemizde yaklagik 50 MW
giiciinde giines santrali bulunmaktadir. Bilindigi {izere gilines enerjisi {ilkemizde
cogunlukla sularmin 1sitilmasinda kullanilmaktadir. Oysa petrol ve dogal gaz
bakimindan biiyiik oranda disa bagimli olan iilkemizde s6z konusu enerji
kaynaklarina alternatif olarak gilines enerjisinden elektrik iiretimi {izerine doniisiim
saglandig1 takdirde hem ekonomik hem de g¢evresel bakimdan olumlu kazanimlar

elde edilecektir.

Tez c¢alismast kapsaminda sekerciboyasi bitkisinden (Phytolacca americana)
ekstraksiyon yoluyla elde edilen pigmentlerin boya duyarl giines pillerinde (BDGP)
fotoduyarlastirict olarak kullanimlar1 incelenmistir. Giiniimiizde ticarilesen giines
pilleri, icerdikleri silisyumun hem pahali hem de iiretiminde toksik kimyasallarin
kullanilmasindan dolay1 dezavantajhidir. Oysa bitki, meyve ya da sebze gibi dogal
kaynaklardan elde edilen boya ya da pigmentlerden tiretilecek olan BDGP’lerin hem
metal icermemeleri hem de dogal olmalarindan dolay1 gevreci ve ekonomik giines
pilleri tretimi igin alternatif fotoduyarlastirict olarak kullanilabilirler. Gida
endiistrisinde kullanim1 yaygin olan s6z konusu bitkiden elde edilen pigmentlerin
bildigimiz kadariyla BDGP’lerde kullanimina dair herhangi bir ¢calisma literatiirde
mevcut degildir. Tez kapsaminda c¢esitli ¢oziiciilerle bitkinin gdovde ya da salkim
kisimlar1 ve meyveleri ekstrakte edilerek pigment ¢o6zeltileri elde edilmistir.
Pigmentlerin  UV-Vis ve FT-IR spektrofotometrik yOontemleriyle yapilari
aydmlatilmigt. HOMO-LUMO enerji seviyeleri ise doniigiimlii voltametri (CV)
teknigiyle belirlenmistir. Daha sonra s6z konusu pigmentlerle duyarlastirilan
BDGP’ler iiretilmistir. S6z konusu BDGP’lerin fotovoltaik performanslart % giic
dontisiim verimi (GDV), % akim verimine 151gm oran1 (% IPCE) ve elektrokimyasal

empedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle belirlenmistir.



BOLUM 2. GUNES PILLERININ TARIHSEL GELISIMI

2.1. Giines Pillerinin Tarihcesi

Diinya {izerinde bulunan enerji formlar1 arasinda en siirdiiriilebilir ve yenilenebilir
olan birincil kaynak gilines enerjisidir. Giines 15181; 151, fotosentez enerjisi veya

elektrik enerjisi gibi cesitli enerji formlarina doniisebilmektedir.

Biri anot biri katot olmak tizere iki zit kutuptan olusan ve gilinesten gelen 1simnlari
elektrik enerjisine doniistiiren cihazlara, giines pili veya fotovoltaik cihaz denir.
Giines 1siklarmi kullanarak elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik piller, temiz
enerjinin iiretilmesinde, yenilenebilir ve siirdiirtilebilir kaynaklar arasinda timit veren

aygitlardandir (Green, 2000; Yamaguchi, 2001).

Fransiz fizik¢i Alexandre Edmond Becquerel, 1839 yilinda yaptigi denemeler ile
giines 1siklarindan yararlanarak elektrolit igerinde bulunan anot ve katot arasindaki
gerilim farkliliklarin1 gézlemlemis ve fotovoltaik olusumu somut bir sekilde ilk kez

ortaya koymustur (Prevenslik, 2003).

Adams ve Day, 1876 yilinda selenyum (Se) kristalinde fotovoltaik olay1 gézlemlemis
ve kat1 maddelerin de fotovoltaik etki olusturabilecegini ispatlamigtir. Fritts, 1883
yilinda, Se kristallerini ince altin tabakasiyla kaplayarak % 1,1 verime sahip bir
fotovoltaik hiicre iretmistir. Sonraki yillarda fotovoltaik etkiler Cu-CuO ile

hazirlanan ince film yapilarinda da gozlenmistir (Wiirfel, 2005).

Albert Einstein, 1904 yilinda fotovoltaik etki ile ilgili yaptig1 kapsamli teorik

calismalar ile 1921 yilinda Nobel bilim 6diiliiniin sahibi olmustur. Einstein’in bu



teorik ¢aligmalari, Robert Millikan tarafindan da denenmis ve 1932 yilinda Cd-Se
yapisinda fotovoltaik etkinin gézlendigini agiklamistir (Akman ve ark., 2013).

Giines 1smnlarinin dogrudan kullanilmasiyla endiistriyel anlamda ilk kez enerji tiretimi
1954 yilinda silikon kullanilarak gergeklestirilmistir (Chapin ve ark., 1954). Bu
pilden % 6 verim elde edilmistir ve o donemde oldukca biiyiik ilgi gormiistiir
(Wirfel, 2005). Silisyum kullanilarak iiretilen fotovoltaik hiicrelerden elektrik
tiretiminin ilk teknik uygulamasi ise 1958 yilinda Amerikan Vanguard-1 uydusunda
uygulanmistir. Uzay calismalarinda fotovoltaik hiicre teknolojisinin kullanilmasi,
fotovoltaik hiicre teknolojisinin gelismesinde 6nemli etki etmis ve 1960°larin basinda
verimleri % 15’lere ulagmistir. 1985 yilinda verimleri % 20’yi asan yiiksek verimli
silikon giines pilleri iretilmistir (Akman ve ark., 2013). Fakat silikon igerikli olan
glines pillerinin maliyetinin yliksek olmasi, giines pilleri yapiminda kullanilan
malzemelerin kaynak sikintisiin olmasi, tabiata ve canli hayatina zararli olmasi gibi
dezavantajlar1 bilim insanlarini1 daha diisik maliyetli giines pillerini arastirmaya

yoneltmistir.

Boya duyarh giines pilleri (BDGP), ilk kez Alman bilim adami Prof. Dr. Michael
Gratzel tarafindan 1991 yilinda Isvigre Federal Teknolojileri Enstitiisiinde, silikon
giines pillerine alternatif olarak nano kristal yapidaki TiO> kullanilarak gelistirilmistir
(O’Regan ve Gratzel, 1991). Daha sonra yine Michael Gratzel, 2000 yilinda ince film
halindeki TiO: iceren boyar maddeli glines pili liretmistir. Yapilan bu ¢alismada
BDGP’nin verimi % 10 olarak bulunmustur (Gratzel, 2000).Boya duyarli giines
pilleri, bitkilerdeki fotosentez olaymnin taklidi gibidir (Sauvage ve ark., 2010).
Fotosentez esnasinda gergeklesen 151 absorpsiyonu ve elektron transferleri
BDGP’lerde de ayni sekilde gerceklesmektedir. BDGP’ler goriiniir bolge dalga
boylar1 olan 350 ile 750 nm dalga boyu araliklarindaki isiklar1 absorplar (Tran ve
ark., 2017).



2.2. Boya Duyarh Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Boya duyarli giines pillerinin ¢alisma prensibi, dogadaki fotosentez olayma benzer
sekildedir (Sauvage ve ark., 2010). Klorofil pigmentleri tarafindan yakalanan giines
isiklart canli yesil bitkilerin yapraklarinda bulunan kloroplast organelinde, CO-
gazmi, suyla karbonhidrat (glikoz) ve oksijene c¢eviri. BDGP’de, fotosentezde
gerceklesen bu temel durum ornek alinarak gercgeklestirilmektedir. BDGP’de boya
molekiilleri absorpladiklar1 151k yardimiyla, pozitif ve negatif yiik tasiyicilar

arasinda enerji liretimi gerceklesir.

Klasik bir BDGP, cam veya optik gegirgenligi olan flor katkili kalay oksit (FTO) gibi
karsilikli 2 tane seffaf iletken oksit (TCO) ile hazirlanir (Hagfeldt, 1995; Gratzel,
2000). Birinci TCO tabakasi, nanokristal yariiletken elektrotun (¢ogunlukla TiO:
yapili) yiizeyine tutunmus boyar maddelerden olusan ¢alisma elektrodu ya da anot
(working electrode), elektron transferini saglayan elektrolit (I”/137) ve genellikle
platinin kullanildig1 karsit elektrottan ya da katottan (counter electrode) meydana
gelmektedir. BDGP’lerin ¢alisma prensibini Sekil 2.1’de verilen gorselle agiklarsak;
giines 1g1nlar1 ilk olarak optik gecirgenligi yiiksek olan FTO’dan gegerek cam yiizeye
kaplanmis TiO; tizerine adsorplanmus fotoduyarlastiricilara (boyar maddelere) ulasir.
Gelen giines 1sinlar1 boyar malzeme tarafindan absorplanir ve fotonlar boya
malzemesindeki elektronlar1 uyarirlar. Uyarilan elektronlar TiO, molekiillerinin
iletim bandma ulasirlar. Iletim bandindaki bu elektron difiizyon yoluyla FTO’ya
ulagir. Sonra FTO’dan iletken bant iizerinden elektron devreye ulasir. Alman bu
elektron, karsit elektrota (platin kapli FTO) ulasir ve I7/ls iyon ¢Ozeltisinde
indirgenme gergeklesir. Elektron kaybetmis olan boya molekiilii ise baslangi¢
durumuna donmek i¢in I7/l3~ ¢ozeltisinden bir elektron alir ve sistem dongiisii
tamamlanmis olur (Matsui, 2004; Polo ve lha, 2006; Chaoyan ve ark., 2007; Zhang
ve ark., 2008; Chang ve Lo, 2010; Zhou ve ark., 2011; Park ve ark., 2013).



VNG

ggl Bl —— —_—
I~ KNS -I
{ 4 )\) s
bt N/ a7y
A (B/B*) elektrolit
= ' boya
1 i@ 59
” e
= "
-
anot TiO, karsit

Sekil 2.1. Boya duyarli giines pillerinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi (Thomas ve ark., 2014)

BDGP sisteminde kullanilan, karsit elektrot, dis devreden gelen elektronlarin tekrar
redoks islemini saglayan elektrolit sivisma iletilmesini saglamaktir. Elektrolit olarak
adlandirilan ve genellikle igerisinde 17/13” iyonlar1 bulunan ¢ozelti anot ve karsit
elektrotun arasina ilave edilir (Polo ve ark., 2004). BDGP’ler igin elektronik
iletkenligi saglayan ve yiizeyinde nano boyutta pargaciklar igeren oksit tabaka
onemlidir. ZnO ve SnO; oksitler genis bant araligina sahip olmasina ragmen, diisiik
maliyetli olmasi, elektriksel ve optiksel 6zelliginin uygun olmasi ve tiretiminin kolay
olmasindan dolayi en ¢ok tercih edilen malzeme TiO,‘dir (Tennakone ve ark., 1999;
Sayama ve ark., 1998).

Boya duyarli giines pilinden kaliteli bir fotovoltaik enerji elde edebilmek igin pil
icinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlar1 adim adim takip etmek, elektron yiik

transfer mekanizmasini ve olusan kinetik siiregleri bilmek gerekmektedir.

BDGP diizeneginin belli bir dalga boyunda gelen 1s18a maruz kalmasi neticesinde
asagidaki sira ile reaksiyonlar meydana gelir. Oncelikle anottaki (veya fotoanottaki)
boya molekiilii (B), iizerine gelen 151k (hv) ile uyarilmis hale (B”) geger. Daha sonra
uyarilan boya elektronunu metal oksidin (TiO2) iletim bandmna aktarir (Mirshra ve

ark., 2009; Thomas ve ark., 2014) (Sekil 2.1.).



Anot:
B+hv—B"

B"— B* +e(rioz)

Daha sonra metal oksitteki elektron karsit elektroda (veya katot) giderek elektrolitin
indirgenmesini saglar.
Katot:

I3 + 26'(pt)—) 3

Bu esnada yiikseltgenmis boya ile elektrolit arasinda asagidaki reaksiyonlar
gergeklesir.
B"+I"—>B+1I
20+ "> I3
B*+2I"—> B +I;

21 > I3+ 1
Yapisi geregi boya duyarli gilines pillerinde herhangi bir kimyasal iiretim veya kayip
soz konusu degildir. Bundan dolay1 oksitlenen boyalar tekrar eski hallerine doniip

yeniden uyarilarak elektron vermeye devam ederler.

Hiicre:

epy+hv— 3l

Ote yandan elektrolit, hem elektron aldig1 hem de verdigi igin degismeden ortamda

kalir (Pelet ve ark., 2000; Boschloo ve Hagfeldt, 2009).

2.3. Boya Duyarh Giines Filmlerinin Bilesenleri

Boya duyarli giines pilleri, yariiletken metal oksit film, duyarlastirict boya, karsit

elektrot ve elektrolitten olusur.
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2.3.1. Yaniiletken metal oksit film

Yariiletken metal oksit film, boya duyarli giines pillerinin negatif ucunu (anot)
olusturur. Bu kisimda saydam iletken oksit ince film kapli iletken cam (TCO) ve
yariiletken katman (TiO2) bulunur. Boya duyarli giines pillerinde kullanilacak
yariiletken oksit filmde genellikle goriiniir bolgede saydamlik saglamak ig¢in genis
bant araligi ve uyarilmasi halinde foto-korozyona karsi kararlilik olmasi istenir.
BDGP’lerde kullanilan yariiletken oksitler titanyum dioksit (TiOz2) (Haiying, 2004;
Greg, 1998), ¢inko oksit (ZnO) (Law, 2005; Doh, 2011), niyobyum oksit (Nb20s)
(Toru, 2012) ve kalay dioksit (SnOz2) (Tosun, 2012) gibi malzemelerdir. Fakat diisiik
maliyetli olmasi, piyasada bol miktarda bulunmasi, toksik yapida olmamasi ve diger
yariiletken oksitlerden daha yiiksek performans gdstermesinden dolay1 en ¢ok tercih
edilen yariiletken oksit, genis bant aralikli TiO. (Eq =~ 3,2 eV) olmustur (Nwanya,
2011). TiO2’nin boya duyarli giines pillerinde {i¢ ana gorevi vardir. Bunlardan ilki,
boyanin adsorplanabilmesi i¢in yiizey alani olusturmak, ikincisi, uyarilan boyadan
gelen elektronu kabul etmek ve tgiinciisti ise gelen elektronun iletken cam ylizeye

iletimini saglamaktir.

2.3.2. Elektrolit ¢cozeltisi

Elektrolit icerisinde farkli iyonlar barindiran yiikseltgenme ve indirgenmenin
gerceklestigi iletken sividi. Boya duyarhi glines pillerinin  diizenli olarak
caligabilmesi icin elektrolit tarafindan boyar maddeye diizenli olarak elektron
transferi saglanmasi gerekmektedir. Boya duyarli giines pillerinde en ¢ok kullanilan
elektrolit, karsit elektrot ile fotoelektrot arasindaki elektron transferini saglayan I7/13
(iyodiir/tri-iyodiir) redoks ¢iftidir. Elektrolitteki elektron transferi, iyot-iyodiir

doniisiimii ile saglanmaktadir.

Boya duyarl giines pillerinde kullanilan elektrolitin yiikseltgenme ve indirgenme
sirasinda kararli yapida olmasi, hizli elektron transferi i¢in redoks ¢iftlerinin hizli

sekilde indirgenip yiikseltgenmesi, redoks potansiyelinin, termodinamik olarak
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boyanin redoks potansiyeli ile uyumlu olmas1 ve boya duyarl giines pillerinin diger

kisimlari ile reaksiyona girmemesi gibi bazi temel 6zellikler aranmaktadir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan elektrolitlerin bazi dezavantajlar1 vardir.
Bunlardan biri elektrolitlerin sivi  formlarda kullanilmasidir. Stvi  haldeki
elektrolitlerde sicaklik degisimlerine bagli olarak kararlilik problemleri ortaya
cikmaktadir. Diisiik sicakliklarda elektrolit donabilir, gii¢ tiretimi durabilir ve
potansiyel olarak fiziksel sorunlar olusabilir. Yiiksek sicakliklarda ise siv1 elektrolitte
genlesme olabilir ve bu da iiretilen panellerde hasarlar meydana getirebilir (Gratzel,
2001). Bu ve bunun gibi problemlerin iistesinden gelmek amaciyla arastirmalar sivi
elektrolitler yerine kati organik ¢6zeltiler ve bunlarin karisimlarindan olusan yeni
kat1 elektrolitler iizerine ger¢eklesmektedir. Gratzel ve arkadaslarinin yaptiklari bir
arastirmada ti¢ farkli katinin belli miktarda karistirilmasiyla miikemmel kararlilik ve

verim saglanan eriyik bir elektrolitin elde edildigi bildirilmistir (Deb, 2015).

2.3.3. Boyar maddeler (duyarlastiricilar)

Stiphesiz bir BDGP’nin fotovoltaik performansi duyarlastirici olarak adlandirilan 1s1n
absorplayan boyaya baghdir (Abdou, 2013). Bir diger ifade ile duyarlastiricilarin,
boya duyarh giines pillerindeki rolii, goriiniir 15181 sogurma ve kimyasal baglar ile

baglandig: yariiletken katmana (TiO.) elektron saglamaktir.

N719 ve N3 seklinde adlandirilan rutenyum igeren boyalardan elde edilen BDGP’ler
oldukca yiiksek verimler gostermektedirler (Lai ve ark., 2008). Ancak bu boyalarin
rutenyumun nadir bir metal olusundan dolay1 pahali olmalari, diisiik sentez verimleri
ve metal kirliligine sebebiyet vermeleri gibi dezavantajlar1 onlarm BDGP’lerde
kullanimin1 kisitlamaktadir (Huang ve ark., 2016). Bu noktada dogal boyalar
ekonomik ve g¢evre dostu Ozelliklerinden dolayr metal igceren boyalara alternatif
olabilirler. Ote yandan dogal boyalardan elde edilen BDGP’lerin en 6nemli
dezavantaji ise gii¢ ya da enerji doniisiim verimlerinin diisiik olmasidir (Chang ve
ark., 2010). Ancak verimlerinin boyalarin maliyetine orant metal iceren boyalara

gore yiiksektir (Furukawa ve ark., 2009).
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Dogal boyalardaki baska bir problem ise 1sin altinda kolayca bozulmalaridir
(Dumbrava ve ark., 2012). Bu problemin ¢6ziimii i¢in genellikle elde edilen
ekstraktlara antioksidan eklenme islemleri yapilmaktadir (Dumbrava ve ark., 2012).
Ancak s6z konusu islemler BDGP iiretiminde maliyeti artrmaktadir. Literatiirde
herhangi bir miidahale olmadan 1sin altinda dogal boyalarin kararliliklarinin tespit
edildigi caligmalar oldukg¢a az sayidadir (Calogero ve ark., 2012; Fernando ve ark.,
2008).

Etkin bir boyar maddenin goriiniir bolgede gelen 15181 yogun sogurmasi, yariiletken
ylizeyine gilclii tutunabilmesini ve yariiletken iletim bandi i¢ine etkili elektron
transferi gergeklestirmesi beklenir (Tokumoto, 1999). Yiizeye tutunan boya
molekiillerinin 1s18a maruz birakildiginda uzun siire dayanabilmesi ve yeterince

kararh olmasi gibi baz1 6zelliklere de sahip olmasi istenmektedir (Hagfeldt, 2000).

2.3.4. Karsit elektrot

Karsit elektrot, dis devreden gelen elektrotlarin redoks elektrolitine donmesi i¢in
kullanilan bir transfer aracidir. Karsit elektrotlarin giines pilleri iizerinden fotoakimi
tasimak icin iyi iletkenlik ve redoks ciftlerinin indirgenmesi i¢in diisiik gerilim
sergilemeleri istenmektedir. Genellikle, BDGP’lerde tercih edilen karsit elektrotlarda
aranilan diger 6zellikler ise yiiksek degisim akim yogunluguna ve diisiik yiik transfer
direncine sahip olmalaridir. Platin (Pt), I3~ indirgenmesi i¢in uygun bir katalizor
olmasindan dolayi ¢ok tercih edilir. Son zamanlarda, BDGP’de karsit elektrot olarak
kullanilabilecek ve diisiik maliyetiyle platine alternatif olabilecek malzemeler
arasinda giiclii mekanik dayanimi, yliksek elektrik ve 1si1l iletkenligi, genis ylizey
alan1 ve yiiksek optik gecirgenligi 6zellikleriyle grafen 6ne ¢ikmaktadir (Akman ve
ark., 2013).



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Tez c¢aligmasi kapsaminda sekerciboyasi (Phytolacca americana) bitkisinin
meyvelerinden ve salkimindan ekstraksiyon yolu ile elde edilen pigmentler
fotoduyarlastirict olarak TiO; iizerine adsorbe edilmis ve bunlardan boya duyarh
giines pilleri (BDGP’ler) iiretilmistir (Sekil 3.1). Tim ekstraktlar saflastrma ya da
stabilizOr eklenmesi gibi herhangi bir modifikasyon yapilmaksizin kullanilmstir.
Ekstrakte edilen pigmentlerin karakterizasyonlar1 ve onlardan firetilen pillerin
fotoelektrokimyasal testleri ile ilgili kisimlar alt boliimlerde detayli bir sekilde

aciklanmuistir.

Sekil 3.1. Sekerciboyast bitkisinin meyve ve salkim kisimlari
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3.2. Yontem

3.2.1. Kullanilan cihazlar

Tiim elektrokimyasal calismalar i¢in PARSTAT 2273 model potansiyostat/
galvanostat ~ (Princeton  Applied  Research)  kullanilmistir.  Potansiyostat,
elektrokimyasal islemlerde referans elektrota gore ¢alisma elektrotunun potansiyelini
ayarlayan bir elektronik cihazdir. Ekstraktlardaki fonksiyonel gruplar1 analiz etmek
icin Perkin-Elmer FT-IR spektrofotometresi kullanilmistir. UV-Vis spektrumlari
Shimadzu UV 2600 marka spektrofotometrede alimmistir. BDGP'lerin fotovoltaik
karakterizasyonu (J-V), yukarida belirtilen potansiyostat/galvanostat kullanilarak, bir
giines simiilatoriiniin (96000, Newport, ABD) AM 1,5G aydinlatmasi altinda (100
mWcm? = 1 giines) yapilmisti. Boyalarm en yiiksek enerjili dolu molekiiler
orbitallerinin (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbitallerinin (LUMO)
enerji seviyeleri ise potansiyostat araciligiyla gergeklestirilen doniisiimlii voltametri
(CV) teknigiyle tespit edilmistir. Foto-akim doniisiim verimliligi (IPCE) spektrumlari
monokromator (74004, Oriel, ABD) kullanilarak kaydedilmistir. Fotovoltaik
olgiimler srasinda BDGP vyiizeyine siyah bir maske (0,196 cm?) konularak anot
yiizeyi haricinde bagka yerlerden 151k girisi engellenmisti. BDGP'lerin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ise karanlik kosullar altinda, oda

sicakliginda ve 0,1-10° Hz araliginda gergeklestirilmistir.

3.2.2. Boyar maddelerin ekstaksiyonu

Phytolacca americana, bilinen ismi ile sekerciboyasi bitkisi, ana vatan1 Amerika
olup, bu tez ¢caligmasinda Sakarya ili Hendek ilgesi ¢evresinde kendiliginden yetismis
bitkilerden toplanarak laboratuvar ortamima getirilmistir. Laboratuvarda bitkinin
meyveleri salkimlarindan ayrilmistir. Bitkinin meyveleri ve salkimlar1 ayri ayr1 saf su
ile yikanarak, 40°C’de kurutulmustur. Daha sonra kurutulan sekerciboyasi
meyvelerinden 15 gram tartilarak, hazirlanan 200 mL’lik % 90°lik etanol ¢6zeltisi
icinde bir pargalayic1 yardimiyla 6giitiilerek kiiciik parcalar haline getirilmistir. Bu
bitkiye ait salkimlar 6gilitme islemi uygulanmaksizin 200 mL’lik % 90°lik etanol
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icinde bekletilmistir. Ekstraksiyon islemi oda sicakliginda 3 giin siirmiistiir. Elde
edilen ekstraklardaki kat1 tortular siiziilerek saf boya ¢ozeltisi elde edilmistir. Boyar
maddelerin yapilar1, FT-IR ve UV-Vis spektroskopi teknikleriyle aydinlatilmistir.

3.2.3. Boya duyarh giines pillerini olusturan tabakalarin hazirlanmasi

3.2.3.1. Cam alt tabakalarin temizlenmesi

Boya duyarli giines pillerinin performansini etkilediginden dolay1 alt tabaklar1
olusturan flor katkilanmig kalay oksit (FTO) kapli camlarin temizligi oldukca
onemlidir. Bundan dolay1 kullanilan tabakalarin temizligine dikkat edilmelidir. Bu
caligmada ince film tabakasi olarak Solaronix, (TC022-15, 15 Q cm?) marka FTO
kapli camlar kullanilmistir. 16 X 25 mm boyutlarinda kesilen camlar, sirasiyla 0,1 M
HCI, aseton ve izopropanol icerisinde ultrasonik iglemle temizlenmis ve daha sonra

deiyonize su (DI) ve etanol ile yikanmistir.

3.2.3.2. TiO; yan iletken tabakasinin hazirlanmasi

Kurutulduktan sonra, alt tabakanmn iletken yiizeyine 0,196 cm?’lik alan ve yaklasik
50 um derinlige sahip bir yapiskan bant (Scotch ™, 3M) uygulanmustir. Bant kaplh
substratlar, 70°C’de 30 dakika boyunca 0,04 M’lik sulu TiCls ¢6zeltisinde bekletilmis
ve DI ile durulanip kurumaya birakilmistir. Daha sonra, bu alt tabaka lizerine bir
TiO2 macunu (Solaronix Ti-Nanoxide T/SP) cam baget yardimiyla homojen sekilde
doctor blade yontemi ile tatbik (yayma) edilmistir. Bir siire beklenildikten sonra
iizerindeki bant ¢ikarilmig ve TiO2 kapl film diizenli sicaklik artislari ile 500°C’ye
cikarilmis ve bu sicaklikta 30 dakika boyunca tavlanma islemine tabi tutulmustur.
TiO2 kapli filmler oda sicakligina gelinceye kadar beklenmis ve ¢ift katmanli TiOz
film elde etmek i¢in yayma ve 1sitma islemleri tekrarlanmistir. Cift katmanl TiO>
filmin ortama kalinlig1 profilometre cihazi (KLA Tencor P6) ile yaklagik 12 um
olarak Ol¢iilmiistiir. Son olarak TiO: filmi oda sicakligina sogutulmus, tekrardan
70°C’de 30 dakika boyunca 0,04 M’lik sulu TiCls ¢ozeltisinde bekletilmis ve 30
dakika 500°C’de tavlanmuistir.
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3.2.3.3. Boya adsorplanmasi

Bu asamada bolim 3.2.3.2.°de bahsedildigi sekliyle hazirlanan TiO2 kaph
fotoanotlar, 80°C’ye kadar isitilarak, sekerciboyasinin meyvelerinden ve sapindan
ekstrakte edilen boyar maddelere daldirilmis ve oda sicakhiginda 18 saat
bekletilmistir. Siire sonunda boya igerisindeki camlar etanol ile yikanarak TiO»
yiizeyine tutunmayan boya molekiilleri uzaklastirilmis ve oda sicakliginda kurumaya

birakilmistir. Boylelikle BDGPlerin elektrot kisminin hazirlanmasi tamamlanmistir.

3.2.3.4. Karsit elektrot iiretimi

BDGP’de karsit elektrot olarak, H2PtCls ¢ozeltisi (Platisol T, Solaronix) {izerine
damlatilmis ve 450°C’ye kizdirilarak Pt kaplanmig FTO kapli cam substratlar
kullanilmistir. Fotoanot ve karsit elektrot arasinda olusabilecek kisa devreyi 6nlemek
icin seperator olarak polimerden yapilmis ayirict (Solaronix, Meltonix 1170-25) ve
bir elektrolit (Solaronix, lodolyte HI-30) kullanilarak fotoanot ve karsit elektrot

fotovoltaik testler igin 100°C’de preslenerek sandvig yapida birlestirilmistir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Dogal Boyalarin Optik ve Yapisal Karakterizasyonu

Ekstrakte edilen dogal boya ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari, boyalarin optik
Ozellerini belirlemek i¢in alinmis ve Tablo 4.1.’de de ilgili 6zellikler listelenmistir.
Sekil 4.1. incelendiginde sekerciboyasi meyvesi (SBM) ve salkimi (SBS)
ekstraktlarmin sirasiyla 540 ve 539 nm dalga boylarinda absorpsiyon pik
maksimumlar1 verdikleri goriilmektedir. Sekerciboyasi meyvesinin baslica bileseninin
bir betalain (Sekil 4.2.) olan prebetanin oldugu bilinmektedir (Schliemann ve ark.,
1996). Buna karsin s6z konusu bitkinin salkimlar1 ise prebetaninin yani sira baskin
olarak bir betanidin tiirevi (betanidin 5 O-[(5"-O-E-feruloyl)-2'-O-p-d-apiofuranosyl]-
B-d-glucopyranoside) igerir. Tez kapsaminda elde edilen absorpsiyon degerlerinin
literatiirdeki sekerciboyasmin absorpsiyon degerleri ile uyum i¢inde oldugu
sOylenebilir (Schliemann ve ark., 1996). Ayrica SBS ekstraktinda yaklasik 665 nm’de
goriilen kiigiik absorpsiyon piki ise klorofil i¢in karakteristiktir ve ekstraktin klorofil

icerdigini gdstermektedir.

Tablo 4.1. Dogal boyalarin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri

BOYa Amaks 7\«bas Amaks HOMO Eo-0 LUMO
(nm)? (nm)® (nm)© (V vs. NHE)¢ (eV)° (V vs. NHE)"

SBM 540 623 552 1,07 1,99 -0,92

SBS 539 617 549 0,67 2,01 - 1,34

2 Boya ¢ozeltisinin maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amaks).

b Boya ¢dzeltisinin baslangic absorpsiyon dalga boyu (Avas).

¢ TiOz filmine adsorbe olan boyanin maksimum absorpsiyon dalga boyu (Amaks).

4 HOMO seviyesi O pikinin E12°sinden hesaplandi. Fe/Fc™nin E12°si 0,35 V (vs. Pt disk) olarak bulundu. Buna
gore O1 pik potansiyelinden 0,35 V ¢ikarildi ve ¢ikan degere Fc/Fc™nin normal hidrojen elektroda (NHE) gore
degeri olan 0,63 V eklendi.

¢ Eo-o (bant aralig1 enerjisi) Eo-o = 1240/has esitliginden hesaplandi.

fLUMO degeri LUMO = HOMO — Eo. esitliginden bulundu.
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Iki boyanmn TiO, iizerindeki absorpsiyon spektrumlar: ise Sekil 4.1.’deki kesikli
cizgilerle gosterilmektedir. Bu 6l¢iimlerde, ¢ift katmanli TiO, igeren anot yerine tek
katmanli TiO; igeren anot kullanilmisti. SBM ve SBS molekiillerinin absorpsiyon
maksimumlar1 ¢ozelti halindeki absorpsiyon spektrumlarina gore sirastyla 12 ve 10
nm kadar uzun dalga boyuna (kirmiziya) kaymisti. Bu durum, betalain
molekiillerindeki karboksilik fonksiyonel gruplar ile TiO; film arasindaki
etkilesimden kaynaklanmaktadir (Calogero ve ark., 2010). (Soni ve ark., 2015). Ciinkii
s0z konusu etkilesim neticesinde molekiiliin konjligasyonu artar ve boylece molekiiliin

enerji seviyesinde azalma meydana gelir.

$BS 0,08

0,06 -

0,04 |

Absorbans

0,02 A

0

575 675 775
Dalga boyu
(nm)

Absorbans

T T
375 475 575 675 775
Dalga boyu (nm)
Sekil 4.1. SBM ve SMS boyalarinin ¢ozelti (diiz cizgiler) ve TiOx filmi iizerindeki (kesikli gizgiler) spektrumlart
Sekerciboyasinin meyve ve salkim kisimlarinin kurutulmus ekstraklarmin FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.3.’de verilmistir. SBM ve SBS ekstraklarinin benzer spektral
yaptya sahip olduklar1 goriilmektedir. FT-IR spektrumlarma goére bu ekstraktlar -OH
gruplarma (3306 cm™), aromatik —CH gerilme titresimine (2925 cm™), C=0 grubu
gerilme titresimine (1724 cm™), aromatik halka titresimine (1598 cm™), aromatik C=C
bagina (1449 cm™), CH gruplarma (1410 cm™), S=0 ve C-O-S gruplarma (1255 ve
815 cm™), C-O gerilmesine (1228 cm™), C-O bagma (1022 cm™) ve 1,2- disubstited
benzenoid halkasina sahiptirler. (Cai ve ark., 1998; Huang ve ark., 2003;
Ramamoorthy ve ark., 2016; Kumar ve ark., 2017). 1724 ve 775 cm? arasindaki
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piklerin bircogu betalain fonksiyonel gruplarma karsilik gelmektedir (Cai ve ark.,
1998).

RO o)

Sekil 4.2. Betalain molekiiliiniin genel yapisi

Diger yandan, SBS ve SBM ekstraktlarinin FT-IR spektrumlarindaki 1255 ve 812 cm-
L deki pik siddetleri kiyaslandiginda SBM’deki piklerin SBS’dekiler gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu da SBS ekstraktindaki prebetanin miktarinin SBM’ye gore

daha az oldugunu agik¢a gostermektedir.

Gegirgenlik (%)
j )
vy} vs)
= 7]

3500 2750 2000 1250 500
Dalga boyu (cm-1)

Sekil 4.3. Kurutulmus ekstraktlarin FT-IR spektrumlart



20

4.2. Dogal Boyalarin Elektrokimyasal Ozellikleri

Dogal boyalarin elektrokimyasal 0Ozelliklerini, redoks kararliliklarin1 ve boya
molekiillerinin uyarilmis halden yariiletkenin (TiOz) iletkenlik bandmna elektron
transfer kabiliyetlerini ve elektron kabul etme kapasiteleri (rejenerasyon) doniisiimlii
voltametri ile incelendi. Sekil 4.4.’te gosterilen doniisiimlii voltamogramlara (CV) ve
optik 0Ozelliklere gore molekiillerin normal hidrojen elektroda (NHE) karsi
yiikseltgenme (oksidasyon) potansiyelleri ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri Tablo
4.2.°de verilmistir. Karsilastirma amaciyla kor ¢ozelti olarak sadece TBABF4 igeren
¢Ozeltinin voltamogramu ilgili seklin altinda sunulmaktadir. Her iki dogal boyanin birer
tane oksidasyon (O;) ve rediiksiyon (Ri) piki verdigi ve s6z konusu piklerin
donlistimsiiz oldugu  goriilmektedir.  Redoks  kararliliginin ~ BDGP’lerin
strdiiriilebilirligi i¢in gerekli oldugu bilinmektedir (Velusamy ve ark., 2015). Sekil
incelendiginde, CV egrilerinin 5 dongliden sonra neredeyse hi¢c degismedigi ve bu
yiizden s6z konusu boyalarin redoks kararliliklarinin oldukga iyi seviyelerde oldugu

anlasilmaktadir (Wu ve Zhu, 2013).

Normalize AKkim

R, TBABF,
—— e e ™ e ™ e e ™ e ™ e B e e e et

1,9 13 -0,7 -0 0,5 1,1
Potansiyel (V)

Sekil 4.4. Dogal boyalarin 1. (diiz gizgiler) ve 5. (noktal1 ¢izgiler) tarama sonundaki doniisiimlii voltamogramlar1



21

Dogal boyalarm HOMO ve LUMO enerji seviyeleri, oksidasyon potansiyelleri ve
optik bant bosluklarindan yararlanarak hesaplanmistir. Bu sonuglara dayanarak, her iki
boyanin da HOMO ve LUMO enerji seviyelerini gosteren diyagram, Sekil 4.4.’te
sunulmustur. Boyalarin LUMO’su, etkili elektron transferi (enjeksiyon) elde etmek
icin NHE’ ye gore, TiO>’ nin iletkenlik bandindan daha negatif olmalidir (Ooyama ve
Harima, 2012). Ote yandan, etkin bir boya rejerasyonu igin, boyanin HOMO’su
elektrolitin (I'/I37) redoks potansiyelinden en az 0,2-0,3 V daha pozitif olmalidir
(Ooyama ve Harima, 2012). Acik¢a goriilmektedir ki, tiim boyalarm HOMO
seviyeleri, elektrolitin potansiyelinden (NHE’ye gore 0,4 V) yeterince pozitiftir. Bu
da oksitlenmis boyalarin elektrolit tarafindan tekrar kazanilmasini miimkiin kilar.
Benzer sekilde boyalarin LUMO seviyeleri, TiO2 nin iletkenlik bandina (NHE’ye gore
-0,5 V) gore yeterince negatif olup, elektron enjeksiyon igleminin termodinamik olarak

miimkiin oldugu goériilmektedir.

45 _ LUMO
104 -0.92
> 1Ti0,
L:::J -0.5 - e
L i SBS
~ 0.0 - SBM
= . /5
C ]
g 05—
O -
o 0.67
1.0 -
i 1.07 HOMO
1.5 —

Sekil 4.5. Dogal boyalarin, TiOz ve elektrolitin (I/15") enerji seviyeleri.

4.3. BDGP’lerin Fotovoltaik Performansi

Swrastyla N719 ve dogal boyalardan hazirlanan BDGP’lerinin J-V egrileri Sekil 4.6.

ve Sekil 4.7.de gosterilmektedir. Dogal boyalarin s6z konusu egrilerinden elde edilen
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fotovoltaik parametreleri ise Tablo 4.2.’de sunulmaktadir. Her bir boya i¢in verilen
fotovoltaik sonuclar aslinda s6z konusu boyadan elde edilen en az 3 BDGP’nin
fotovoltaik sonuglarmin ortalamasidir. % IPCE egrileri de Sekil 4.8.’de
gosterilmektedir. Karsilagtirma amaciyla Boya icermeyen TiO; gilines pilinin
fotovoltaik performansi da test edilmistir. Kisa devre fotoakim yogunlugu (Jsc), agik
devre gerilimi (Voc) ve hiicrelerin dolum faktdrii (FF) sirasiyla 8,61 ve 8,93 mA cm?,
0,632 ve 0,608 V ve 0,53 ve 0,57 FF seklinde elde edilmistir. Dogal boyalarin genel
gii¢ ya da enerji doniisiim verimleri (GDV) % 2,97 ve % 3,04 ¢ karsilik gelirken, ticari
N719 boyasi ile hazirlanan BDGP i¢in bu deger % 8,06 olarak 6l¢tilmiistiir.

16
B
E -
Q
<12 A
£
205) i
)
s
[
> i
@)
9, 4 - Boya Jse Voo  FF GDV
c (mA cm?) (V) (%)
v 1 N719 15,49 0,826 0,63 8,06
<
O T T T T T T I

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Voltaj (V)

Sekil 4.6. N719’dan imal edilmis BDGP nin J-V egrisi

Tablo 4.2. Dogal boyalardan yapilan BDGP’lerin fotovoltaik parametreleri

Boya IPCE egrisinden elde edilen JIsc Voc FF GDV
akim yogunlugu (mA cm?) (mA cm?) V) (%)

SBM 8,61 8,57 0,608 0,57 2,97
SBS 8,93 9,08 0,632 0,53 3,04

Dogal boyalarin N719 boyasina kiyasla daha diisiik verimleri, dogal boya molekiilleri
tizerindeki pozitif yikli N™nin 1g1k altinda boyalarin uyarilan elektronlarinin
durulmasini (rekombinasyon) hizlandirmasidan kaynaklaniyor olabilir (Kisserwan ve
ark., 2012). Cihaz performanslarini optimize etmek i¢in, TiO2 kapli anotlar ayrica saf
metanol, saf etanol, %10-20 deionize su iceren etanol ve pH 1,0 ve 4,0°da

asitlendirilmis etanol ¢ozeltileri gibi farkli ¢ozelti sartlarinda boya molekiilleriyle
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kaplanmig ve bunlardan da BDGP’ler tiretilmistir. Ancak, bu sartlarda iiretilen pillerin
deney kisimda ekstrakte edilen boyalarla hazirlanan BDGP’lere gore daha diisiik
performans gosterdigi bulunmustur. Ayrica, GDV, TiO; fotoanotun boya ¢ozeltisine
daldirma siiresinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Buna gore 3 saatlik daldirma
sliresi ile iretilen pillerin GDV degerlerinin maksimum GDV’lerin % 75 ile 84’1
arasinda oldugu goriilmistiir. 16 ile 20 saat gibi siirelerde ise ulasilan degerlerin
neredeyse ayni kalmalarina ragmen 20 saatten daha uzun siireli daldirma neticesinde
ise verimlerde diismeler goriilmiistii. Bu durum 20 saatten daha uzun siirelerde
elektrot yiizeyinde boya molekiillerinin fazla birikmesinden dolay1r agregasyon
oldugunun agik bir delilidir (Ambre ve ark., 2013). Bu nedenle, boyalar i¢in en uygun
daldirma siiresi 18 saat olarak belirlenmistir. SBS, SBM’ye gore biraz daha yiliksek
fotovoltaik performans gostermistir. Bunun SBS’deki klorofilden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Boyalardan elde edilen BDGP’lerin IPCE spektrumlar1 Sekil 4.8.’de gosterilmistir.
SBM ve $BS i¢in baslangic dalga boylar1 sirastyla 670 ve 680 nm’dedir. BDGP’lerin
IPCE spektrumlarinin ayni boyalarin TiO> filmi iizerindeki absorpsiyon davraniglar1
ile iy1 bir uyum ic¢inde oldugu sdylenebilir. Agik¢a, SBS ile hazirlanan BDGP’lerin
IPCE degeri (420 nm’de % 69 ve 560 nm’de % 55), SBM (565 nm’de % 56) ile
hazirlananlara kiyasla daha yiiksektir. Beklendigi gibi, IPCE spektrumlarindan entegre
edilmis Jic degerleri, J~V analizinden elde edilen degerlere yakindir (Tablo 4.2.). Sonug

olarak, IPCE sonuglar1 fotovoltaik sonuglarin giivenilir oldugunu gostermektedir.



24

10
89
5 s
<77
gii —— SBS
5 © 7] ——S$BM
E? 34 ====TiO,
2 4
S
O

0 01 02 03 04 05 06 07
Voltaj (V)

Sekil 4.7. Dogal boyalardan iiretilmis BDGP’lerin J-V egrileri
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Sekil 4.8 Dogal boyalardan iiretilmis BDGP’lerin IPCE egrileri

TiOz/boya/elektrolit ve Pt karsit elektrot/elektrolit olmak tizere iki ara yiizde yiik
transferleri EIS teknigi ile - 0,55 V’ta gerceklestirildi. Nyquist ve Bode grafikleri ve
BDGP’leri i¢in esdeger devre Sekil 4.9.°da gdsterilmektedir. Nyquist grafikleri,
strastyla yiiksek ve diisiik frekanslarda (ya da diisiik ve yiiksek direnglerde) biri kiiciik
digeri biiylik olan iki adet yarim ¢gember igermektedir. Ayrica her iki grafikte de seriler
direnci (Rs) mevcuttur. Bu ¢cemberler sirasiyla, Pt karsit elektrot/elektrolit (Rp;) ve
TiOz/boya/elektrolit (Rer) ara yiizlerindeki yiik transfer direnclerine karsilik
gelmektedirler. A¢ikgasi, BDGP’ler benzer Rs (9,1 ve 10,5 Q) ve Ry (45,6 ve 78,2 Q)
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degerleri gostermektedir. Bu durum, ayni elektrot malzemesi ve ayni elektrolit
kullanilmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bilindigi tizere, karanlik sartlar altinda
TiO>’den taginan elektronlar elektrolitle reaksiyona girer. Bu esnada Pt karsit elektrotta
ise I oksitlenerek I3~ doniisiir. Buna gére SBM’ye gore SBS’de elde edilen biiyiik R,
TiO2’ye aktarilan elektronun dis devre yerine elektrolitteki elektron alicisna (I37)
gitmesinin (elektron rekombinasyonu) SBM’dekine gore daha ¢ok baskilandigini ve
bunun neticesinde de daha biiylik voltaj meydana geldigini agik¢a gostermektedir.
Nitekim R¢, degerleri arasindaki SBS (269,3 Q) > SBM (208,1 Q) seklindeki siralama
Voc degerleri arasimndaki SBS (0,632 V) > SBM (0,608 V) seklindeki siralamayla uyum
halindedir. Bode egrilerinde (Sekil 4.9.b) diisiik frekanstaki pikler TiO2/boya/elektrolit
ara yiiziindeki elektronlarin transfer prosesleriyle ilgilidir. S6z konusu piklerden
frekans1 daha diisiilk olan1 $SBS’ye aittir. Buna gore SBS’nin elektron yasam omrii
SBM’den biiyiiktiir. Bagka bir deyisle s6z konusu boyalardan elde edilen BDGP ’lerin

elektron yasam omiirleri ile Voc’leri dogru orantilidir.

0,1 10 1000 100000
Frekans (Hz)

Sekil 4.9. BDGP’lerin Nyquist (a) and Bode (b) grafikleri.

4.4. BDGP’ lerin kararhhklan

Fotoanot iizerindeki duyarlastiricinin giines 15181na maruz kaldiktan sonra renginin
solmas1 dogal boyalarmn diisiik fotokararliliginin kanitidir. Bu da muhtemelen TiO2’nin
katalitik bozundurma etkisinden kaynaklanmaktadir (Calogero ve ark., 2010;
Dumbrava ve ark., 2012). Diger bir ifade ile, bir fotokatalizor olan TiO2, giines 15181n1

absorplar ve yakininda bulunan boyayi parcalayan serbest radikaller meydana getirir
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(Prabavathy ve ark., 2017). Her iki boyanin da fotokararliligini inceleyebilmek i¢in
TiO, fotoanotu iizerindeki absorpsiyon spektrumlari, simiilatér kullanilarak belli

1sinlama siirelerinden sonra kaydedildi.

Simiile edilmis giines 151g1ma maruz kalan dogal boya adsorbe edilmis TiO; iizerindeki
boyalarin zamanla meydana gelen spektral degisiklikleri Sekil 4.10.’da
gosterilmektedir. SBM ve $SBS’nin absorpsiyonlari, simiile edilmis giines 1s18ma 120
saat maruz kaldiktan sonra neredeyse kaybolmustur. SBM ve $BS’nin 1s1maya maruz
kaldiktan sonra fotokatalitik bozulmas1 fotoanot renginin solmasiyla da
dogrulanmistir. S6z konusu fotokatalitik bozunmalar TiO; lizerindeki boyalarin
renklerinin solmas1 ya da agilmasiyla da rahathikla goriilmektedir (Sekil 4.13.). Bu
fotokararlilik testleri sonucu SBM ve $SBS’nin siirdiiriilebilir BDGP uygulamalarma

elverisli olmadiklar1 goriilmiistiir.

0,3
w 02 1 w
% c
2 ‘ 3
§ 0,1 A1 §
< ] <
¥ SBM VAT
0 T T T T T T T 0 T T T T 1 v q
375 475 575 675 775 375 475 575 675 775
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 4.10. Giines 15181na maruz biraklilan TiO: tizerindeki dogal boyalarin absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.11., dogal boya duyarli giines pillerinin zamana bagli olarak GDV
degisimlerini gostermektedir. 120 saat 1518a maruz kaldiktan sonra J—V egrileri ve buna
karsilik gelen fotovoltaik parametreler swrasiyla Sekil 4.12.°de ve Tablo 4.3.te
verilmisti. SBM ve SBS’li BDGP’lerin giines pili performanslar1 120 sonunda
belirgin bir sekilde diismiistiir (swrastyla % 37 ve % 31). Bu da Sekil 4.10.’daki
sonuglar1 dogrulamaktadir. Bu sonuglar fotokararliligin boyanin molekiiler yapisina
bagli oldugunu gostermektedir. Bu durumun ayrintili bir sekilde sebebinin anlagiimasi
icin in vitro sartlarda boyalarin antioksidan aktivitelerinin analizi gerekmektedir.

Ancak bdyle bir calisma, bu tez kapsami digindadir.
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Sekil 4.11. 120 saate kadar 151na maruz birakilan BDGP’lerin belli periyotlarda dlgiilen verimleri.
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Sekil 4.12. BDGP’lerin 120 saatlik 1s1ma sonrast olusan J-V egrileri

Tablo 4.3. BDGP’lerin 120 saatlik 1s1ma sonrasi fotovoltaik parametreleri

Boya Jsc Voc FF GDV
(mAcem?) (V) (%)
SBM 5,02 0,570 0,65 1,86

SBS 6,21 0,612 0,55 2,09
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Sekil 4.13. Dogal boyalarla duyarlastirilmis fotoanotlarin 1g1na maruz birakilmalart sonucunda dijital fotograflari.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

S6z konusu proje kapsaminda ticari silikon ve metal icerikli sentetik boyalara gore
hem ekonomik hem de ¢evre dostu olan dogal boyalarla BDGP iiretimi ve testleri
gerceklestirilmistir. Dogal boya kaynaklar1 olarak segilen sekerciboyasi bitkisinin
meyve ve salkim kisimlari ile hentiz BDGP iiretimi ile ilgili literatiirde bir ¢calisma

s06z konusu degildir.

Bu iki ¢ikis noktasi ¢ercevesinde Oncelikle dogal boyalarin ekstraksiyonu ve yapi
analizleri gerceklestirilmistir. Buna gore sekerciboyasi meyvesinde ve sekerciboyasi
salkiminda baslica betalain bilesenlerinin sirasiyla prebetanin ve betanidin tiirevi

oldugu tespit edilmistir.

S6z konusu dogal boyalardan yapilan BDGP’ler iginde en yiiksek verimi (% 3,04),

absorpsiyon spektrumu en genis olan betanidin tiirevinin sagladigi tespit edilmistir.

Yapilan optik ve elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda meyveler ve salkimlardan
elde edilen eksraktlar ile orta derecede fotovoltaik performansli, diisiik maliyetli ve
¢evre dostu BDGP’ler i¢in s6z konusu dogal boyalarin uygun olabilecekleri ortaya

konmustur.

Ancak uzun siireli 15ina maruz kalan BDGP’lerin fotovoltaik performanslarmnin
belirgin bir sekilde diigmesi betalain iceren s6z konusu dogal boyalarin siirdiiriilebilir
giines pilleri i¢in uygun duyarlastiricilar olmadiklarmi gdstermistir. Ote yandan
dogada siirdiiriilebilir giines pilleri i¢in ¢ok sayida dogal boya insanoglu tarafindan

kesfedilmeyi beklemektedir.
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Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar uluslararasi bilimsel bir dergide yayimlanmistir

(Giizel ve ark., 2018).
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