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OZET

Anahtar kelimeler: ZnO, nanofiber, elektrodepozisyon, boya duyarl giines pilleri

Boya duyarl giines pilleri (BDGP) igin yiiksek verimli 3 boyutlu ZnO nanofiber (NF)
fotoanot, Zn(NO3)2, KCI, NaCH3COO ve Na3CsHs07 igeren 75°C sicakliktaki
¢ozeltiden indiyum kalay oksit substrat lizerinde tek basamakli ve ¢ekirdek tabakasi
icermeyen elektrodepozisyon yoOntemiyle sentezlenmistir. S6z konusu c¢ozeltide
destekleyici elektrolit olarak kullanilan KC1’nin, NO3 ‘nin indirgenmesine ve Zn?*’nin

difiizyonuna katk1 saglarken CH3COO"and CsHsO7* anyonlarinin ise

ZnO’nun segici olarak c-ekseni disinda biiyiimesini sagladiklari tespit edilmistir.
Fotoelektrokimyasal sonuglara gére ZnO NF tabanli BDGP nin (% 3,78) nano ag (NA)
(% 1,36), nano cubuk (NC) (% 2,18) ve mikro plaka (MP) (% 2,55) yapisindaki
ZnQO’lardan yapilmis BDGP’lere gore en yiiksek enerji donilisim verimini verdigi
belirlenmistir. S6z konusu ZnO NF’nin gosterdigi yiiksek verimin yiiksek miktarda
boya adsorplayabilmesinden, etkin 151n sagabilme kapasitesinden ve dogrudan elektron
transferi saglayan yapisindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sonug itibariyle ZnO
NF yapisinin BDGP’ler i¢in etkin bir fotoanot olabilecegi tespit edilmistir.
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SYHTHESIS and INVESTIGATION of
PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES of DYE (N719)-
ZnO THIN FILMS

SUMMARY

Keywords: ZnO, nanofiber, electrodeposition, photoanode, dye-sensitized solar cell

A highly efficient ZnO photoanode consisting of three-dimensional (3D) nanofiber
(NFs) for dye-sensitized solar cells (DSSCs) was synthesized by a onestep and
seedlayer-free electrodeposition on a indium-tin-oxide (ITO) substrate at 75°C in a
solution containing Zn(NO3)2, KCI, NaCH3COO, and NazCesHsO>. In this solution, KCI
as the supporting electrolyte promotes reduction of NOs™ and diffusion of Zn?* and
CH3COO™ and CgHsO7* anions as the capping agents selectively inhibit the ZnO
growth along the c-axis. The photoelectrochemical results revealed that the DSSC
based on ZnO NFs has the highest power conversion efficiency (3.78%) in comparison
with those of the DSSCs based on nanosheets (1.36%), nanorods (2.18%), and
microplates (2.55%). It can be attributed to the large dye adsorption amount, efficient
light scattering and direct electron transfer networks, hence leading to a significant
improvement of solar cell performance. Therefore, the ZnO NFs structure can be
considered as a promising and efficient photanode for DSSCs.






BOLUM 1. GIRiS

Insanoglunun tarihsel gelisimi boyunca ihtiya¢ duydugu temel gereksinimlerinden biri
de enerji olmustur. Teknolojik gelismeler, sanayilesme ve diinya niifusundaki artis
enerjiye olan talebi hizla arttirmaktadir. Ornegin, 2000 yilina gére 2030 yilinda
diinyanin enerji ihtiyact % 70 oraninda artacagi dngoriilmistiir (Li vd. 2006).

Bilindigi iizere diinyamizda tiiketilen enerjinin biiyiik bir kismi petrol, dogal gaz ve
komiir gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Ancak bu yakitlarin tiiketiminin sebep
oldugu kiiresel 1sinma neticesinde iklim degisiklikleri ve dogal felaketler giderek
artmaktadir. Ustelik ekosistemin kirlenmesiyle de insan, hayvan ve bitkiler olumsuz
etkilenmektedirler. Ayrica fosil yakit rezervleri de hizla tilkkenmektedir. S6z konusu
sebeplerden dolayr hem ¢evreci hem de siirdirebilir enerji teknolojilerinin

gelistirilmesi zorunlu hale gelmektedir.

Ulkemizdeki enerji tiiketiminin biiyiik bir kismin1 disa bagimli oldugumuz petrol ve
dogal gaz olusturmaktadir. Ornegin, 2011 yilindaki cari agigin yaklasik % 70’ini enerji
ithalat1 olusturmustur. Kullandigimiz elektrik enerjisinin biiyiik bir kismi ise komiir,
dogal gaz ve su (hidrolik) kaynaklarindan elde edilmektedir. Oysa jeotermal, riizgér,
su, giines ve biyokiitle gibi yenilenebilir enerji kaynaklarimin kullanimi iilkemiz
gelecegi icin bliylikk onem arz etmektedir. Ancak, sz konusu yenilenebilir enerji

kaynaklarinin kullanim orani iilkemizde oldukga diisiik seviyelerdedir.

S6z konusu enerji kaynaklarindan biri olan hidrolik enerjinin en yaygin kullanim sekli
nehirler lizerinde barajlar insa ederek suyu biiyiik rezervuarlarda biriktirmek ve suyun
potansiyel enerjisinden yararlanarak elektrik enerjisi iiretmektir. Bunun ig¢in

hidroelektrik santrallerden faydalanilir. Ancak disa bagimli olmayan bu enerji 2



¢esidinin insaat siiresinin uzunlugu, yatirim maliyetinin yiiksek olusu ve yapildigi
yerdeki dogal yapiyr bozmasi gibi dezavantajlari vardir. Jeotermal enerji ise yer
kabugunun c¢esitli derinliklerinde birikmis olan ve sicakligi yeryiizii sicakliginin
iizerinde olan sicak suyun kullanilmasiyla elde edilen yenilebilir enerji tiirtidiir. Ancak
kullanim 6ncesi jeotermal sularin yapilarinda bulunan H2S ve CO: gibi gazlarin aciga
¢ikmasi nedeniyle reenjeksiyon (tekrar basma) gerektirmesi gibi ilave islemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Diger bir yenilenebilir enerji kaynagi ise biyokiitle enerjisidir.
Biyokiitle enerji kaynaklari, igerisinde karbonhidrat bilesikleri olan bitkisel kokenli
tiim maddelerdir. Biyokiitle enerji kaynaklar1 kullanilarak, biyoetanol, biyodizel ve
biyogaz olmak iizere {i¢ temel yakit elde edilebilmektedir. Biyoyakitlarin igerisindeki
karbon, bitkilerin havadaki karbondioksiti parcalamasi sonucu elde edildigi icin,
biyoyakitlarin yakilmasi, diinya atmosferinde net karbondioksit artisina neden olmaz
Ancak biyokiitle enerjisinde verim oldukea diisiiktiir. Ayrica tarim arazileri i¢in rakip
oldugu i¢in tarim arazilerinin azalmasina neden olabilir. En 6nemli yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri de riizgardir. Ote yandan riizgar enerjisi icin oldukga genis alanlar
gerekmektedir. Ayrica kurulan riizgar tiirbinleri hem ¢ok giiriiltiiliidiirler hem de kus

Oliimlerine yol acarlar.

S6z konusu yenilenebilir enerji kaynaklarindan bir digeri de giinestir. Giines enerjisi,
giinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon siireciyle aciga ¢ikan 1s1ma enerjisidir. Bilindigi
lizere glinesin enerji kaynagin1 4 hidrojen atomunun 1 helyum atomuna déniismesi
sirasinda gergeklesen reaksiyon karsilar. Yani giineste her saniyede 564 milyon ton
hidrojen, 560 milyon ton helyuma doniismekte ve kaybolan 4 milyon ton kiitle enerjiye
dontiserek 151mim seklinde uzaya yayilmaktadir. Glinesten yayilan enerjinin yaklasik 2
milyonda 1°i yeryiiziine ulasir. Ornegin, bir y1l boyunca gelen giines 15181 1,5 x 108
kW h kadardir. Buna karsin diinyadaki petrol, komiir ve dogal gaz rezervleri sirasiyla
1,75 x 10 kW h, 1,4 x 10'® kW h ve 5,5 x 10® kW h kadardir (Sum ve Mathews
2014). Goriildigi gibi giinesin diinyaya gelen oldukca kii¢iik bir kismi dahi, diger
enerji kaynaklarindan kat kat fazladir. Baska bir deyisle Uluslararas1 Enerji Ajansi’na
(IEA) gore, yeryiiziine 90 dakikada vuran giines 15181, tiim diinyanin bir yillik enerji
ihtiyacim karsilayacak miktardadir. Yani giines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren

giines pilleri ya da panelleri sayesinde yeryiiziine ulasan gilines 1s18inin sadece %



3

0,1’inin kullanilmas1 halinde bile diinyamizin ihtiyaci olan enerji karsilanabilmektedir

(Gratzel 2001).

Nitekim IEA’ya gore 2050 yilinda kiiresel elektrik enerjisi liretiminin % 11 gibi bir
oraninin giines enerjisinden saglanacagi ongoriilmektedir. Bunun agik bir gostergesi
olarak, basta Cin, ABD ve Japonya olmak tizere 2013 yilina gére 2014 yilinda giines
enerjisi i¢in yapilan yatirimlar diinya genelinde % 25 oraninda artmistir. Giines
enerjisinde oldukga ileri seviyede olan Almanya, 2014 yili1 sonunda gilines enerjisi
kurulu giiciinii 38200 MW’a c¢ikarmis durumdayken giines kusagi iginde yer alan
iilkemizde yaklasik 50 MW giiciinde gilines santrali bulunmaktadir. Bilindigi {izere
giines enerjisi kollektorler sayesinde iilkemizde ¢ogunlukla kullanim sularinin
1isitilmasinda kullanilmaktadir. Oysa petrol ve dogal gaz bakimindan biiyiik oranda disa
bagimhi olan iilkemizde s6z konusu enerji kaynaklarma alternatif olarak giines
enerjisinden elektrik tiretimi {izerine doniisiim saglandig takdirde hem ekonomik hem

de ¢evre bakimindan olumlu kazanimlar elde edilecektir.

S6z konusu tez kapsaminda ticari silikon giines pillerine alternatif olarak gelistirilen
boya duyarli giines pilleri (BDGP) i¢in fotoanot bileseni olarak ZnO nanofiberleri (NF)
tek basamakta elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Bildigimiz kadariyla tek
basamakli elektrokimyasal sentezle ZnO NF iiretimine dair herhangi bir ¢alisma
literatiirde mevcut degildir. Calisma bu yoniiyle 6zgiin olup, elde edilen NF’lerin enerji
doniisiim verimi diger nano ya da mikro ZnO’lu fotoanotlardan yapilmis BDGP’lerin
verimlerinden yliksek bulunmustur. Elde edilen sonucun ZnO NF’nin nano yapisiyla

ilgili oldugu yapilan karakterizasyon ve testlerle dogrulanmistir.

BOLUM 2. BOYA DUYARLI GUNES PiLLERIi



2.1. Boya Duyarh Giines Pilinin Calisma Prensibi

Glines 1s1mindan elektrik tiretimi ilk kez 1954 yilinda Bell Laboratuvarlarinda silikon
kullanilarak gercgeklestirilmistir (Chapin vd. 1954). Ancak hem silikon hiicre ya da
panel lretimlerinin maliyetli olmasindan hem de iiretimde toksik kimyasallarin
kullanilmasindan dolay1 biiylik 6lgekli kullanim kisith kalmaktadir (Li vd. 2006).
1991°de ilk kez Gratzel ve O’Regan tarafindan silikon giines pillerine alternatif olarak
nano yapidaki TiO2 tabanli boya duyarl giines pili (BDGP) gelistirilmistir (O’Regan
ve Gratzel 1991). S6z konusu pilin hem verimi silikon gilines pillerinden elde edilene
oldukca yakin olmasi hem de iiretiminin toksik materyaller icermemesi ve diisiik
maliyetli olmasi giines pili alaninda 6nemli bir kilometre tasi olarak kabul edilmesini
saglamigtir. Su ana kadar rutenyum(II)—polipridil kompleksi (Ditetrabiitilamonyum
cis-bis (izotiyosiyanato)bis (2,2"-bipiridil-4,4'-dikarboksilato) rutenyum(Il), N719) ve
cinko igeren porfirin boyalarinin kullanildigt BDGP’lerde sirastyla % 10 ve % 13’lin
iizerinde enerji doniisiim verimleri elde edilmistir (Ito vd.

2008 ve Mathew vd. 2014).

Bir BDGP, iletken ve seffaf cam/Ti02/boya seklindeki fotoanot, karbon ya da Pt ile
kapli iletken ve seffaf cam kompozisyonundaki katot ve I7/13” iceren elektrolitten olugur
(Sekil 2.1). BDGP giines 1s1n1ina maruz kaldiginda anottaki (veya fotoanottaki) uyarilan
boya (B) elektronunu metal okside (TiO gibi) aktarir (Mishra vd. 2009 ve Thomas vd.
2014) (Sekil 2.1):

B+hO— B"— B*+¢e(TiO) (2.1)
Metal oksitteki elektron karsit elektroda (veya katot) giderek elektrolitin

indirgenmesini saglar:

s+ 2¢ — 3T (2.2)

Bu esnada yiikseltgenmis boya ile elektrolit arasinda asagidaki reaksiyonlar

gergeklesir:



B"+I"—>B+1 (2.3)
21+ I —> I3 (2.4)
B"+2I" > B+ 12" (2.5)
2" > I3+ I (2.6)

Boylece oksitlenmis boya tekrar eski haline doner ve uyarilarak elektron vermeye
devam eder. Ote yandan elektrolit hem elektron aldig1 hem de verdigi icin degismeden

ortamda kalir (Pelet vd. 2000 ve Boschloo ve Hagfeldt 2009).

} :
A (B/B*) elektrolit
) boya
1 y

I | & ‘@9
< (_/A’ )J If

anot TiO,

kar&

Sekil 2.1. Bir BDGP’deki elektron aktarim mekanizmasi (Thomas vd. 2014)

Goriildigi gibi bir BDGP’nin ¢alisma prensibi elektrokimyaya dayanmaktadir.
Elektron transferi konusu ise fizik ve kimyanin alanina girmektedir. Ote yandan
kullanilan boyalar sentetik ya da dogal olma durumlarina gore sirasiyla organik kimya

ya da biyolojiye ait alanlara girmektedirler. Boyanin ylizeye tutunma islemi



ise kimyanin konusudur. Pillerin yenilenebilir olmasi ise g¢evre miihendisligini
ilgilendiren bir alandir. Uretimi ise elektrik miihendisligini ilgilendirmektedir.

Ozetlemek gerekirse BDGP bircok disipleni ilgilendiren bir konudur.

2.2. Fotosentez ile BDGP Arasindaki Benzerlikler

BDGP’lerdeki 151 absorpsiyonu ve elektron transferi bitkilerde de goriilmektedir.
Bilindigi tizere BDGP’ler elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki yani 380

ile 750 nm dalga boyu araliklarindaki 1sinlar1 absorplarlar (Tran vd. 2017).

Benzer sekilde bitkiler de goriiniir bolge 1sinlarini absorplayarak fotosentez yaparlar.

Atomdaki bir elektron normalde en diisiik enerji seviyesinde (temel hal) bulunur.
Elektronun enerjisinin degismesi i¢in elektronun bagka bir enerji seviyesine gegmesi
gerekir. Ornegin elektron 1s1n absorpladiginda yiiksek enerjili bir konuma (uyarilmis
hale) gegebilir. Giiniimiizde BDGP’lerin ¢alisma prensibi tam anlamiyla bilinmese de
fotosentezle paralellik gosterdigi tespit edilmistir. Pigment tarafindan 1sinin bir fotonu
absorplandiginda fotonun enerjisi pigmente aktarilir. Fotonun enerjisi pigmentin temel
haldeki elektronunu uyarilmis hale ¢ikarir. Uyarilmis elektron da genellikle 1071°

saniye gibi kisa bir siirede aldig1 enerjiyi 151n ya da 1s1 seklinde geri birakir.

Kloroplastlardaki klorofil pigmenti 151n1 (enerjiyi) absorpladiginda ise alinan enerji 1s1
ya da 151 seklinde geri verilmez. Bunun yerine alinan enerji baska molekiillere
aktarilir ve nikotinamid adenin diniikleotid fosfat (NADPH) ve adenozin tri fosfat
(ATP) yapiminda kullanilir (Campbell 1996). Baska bir deyisle, enerji kimyasal
reaksiyonlarda kullanilir. Benzer sekilde BDGP’lerdeki boya molekiilleri 15181
absorpladiginda uyarilmis elektron metal okside gecer. Es zamanli olarak yariiletken
karakterdeki metal oksit de 151n absorplayarak enerji lireterek boyadan gelen enerjiye
katki saglar. Goriildiigii gibi aslinda BDGP’ler fotosentezi taklit etmektedir. Metal
oksit bitkilerdeki NADP™ ve CO; gibi elektron alicis1 gorevini tstlenirken, I ise su

gibi elektron verici ve onun oksidasyon {iriinii olan I3 ise oksijen gibi davranir.



Siiphesiz, BDGP’lerin verimi bitkilerle kiyaslanamayacak kadar diisiiktiir. Ornegin,
bir yilda fotosentezle iiretilen karbohidratlar diger tiim kimyasal islemlerle
iretilenlerden ¢ok daha fazladir. Ancak giliniimiizde kullanilan enerjinin ¢cogunlukla
giines ya da bitki kaynakli olmadig1 goz oniine alindiginda yenilenebilir ve temiz enerji

kaynag1 olarak gilinesin kullanilmasinin ne denli 6nemli oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

2.3. ZnO’nun Fotoanotta Kullanim

Bilindigi lizere giines 1sinlarinin yaklasik olarak % 5’i ultraviyole (UV), % 45’
goriiniir bolge (GB) ve % 50’si ise yakin infrared (NIR) 1sinlarindan olusur (Sang vd.
2015). BDGP’lerde kullanilan boyalar ise Onceki kisimda deginildigi lizere GB
isinlarin1 ~ absorplarlar. BDGP’lerde metal oksit olarak genellikle TiO2
kullanilmaktadir. Yariiletken bilesik olan TiO2’nin sahip oldugu bant aralig1 enerjisi
(3,2 eV) onun GB’den ziyade UV 1sinlar1 absorplamasini saglamaktadir. Bu durum
aslinda ona egsiz bir ozellik katar. Bu 0Ozelligi sayesinde giines 1sinlarinin UV
kisimlarim1  absorplayarak {izerindeki boyanin da GB i1sinlarini absorplamasi
neticesinde elde edilen BDGP’nin hem UV hem de GB absorpsiyonu yapmasi
gerceklesmis olur (Diebold 2003 ve Gratzel 2005). Bilindigi tizere bir BDGP’ye giines
15101 cam/T102/boya siralamasina gore iiretilmis fotoanotun cam kismindan girer. Bu
da TiO2’nin GB 1sinlarina karsi saydam olmasi yani boyaya gelen GB 1ginlarini
engellenmemesini gerektigini ortaya koymaktadir. Nitekim TiO2, saydam yapisi

sayesinde GB 1sinlarinin boyaya ulagmasini saglar.

ZnO’nun bant aralig1 enerjisi (3,37 eV) TiOz2 ile hemen hemen ayni olmakla birlikte
TiO2’nin yaklasik ti¢ kat1 elektron mobilitesine sahiptir (Baxter ve Aydil 2006 ve

Zhao vd. 2014). Buna ragmen BDGP’lerde metal oksit olarak kullanimi1 heniiz TiO2’ye
gore yaygin degildir. Clinkii ZnO amfoter oldugu (hem asidik hem de bazik ortamlarda
¢oziindiigii) icin kimyasal kararlihg diisiiktiir. Ornegin ZnO iizerine adsorbe edilen
N719 karboksilik asit igeren asidik bir boya oldugu i¢in ZnO boyada uzun siire

bekletildiginde ZnO yiizeyinin ¢oziinme ihtimali ve bdylece boyanin yiizeye



baglanamama durumu ortaya cikabilir (Nazeeruddin vd. 1999). Buna ragmen
ZnO’nun kristalizasyonu TiO2’ye gore kolay oldugu i¢in yeterli boya adsorpsiyonu
yapabilecek farkli nano yapilarda iiretimi daha kolay olmaktadir (Wong vd. 2012).

Yapilan caligmalar BDGP’ler i¢in fotoanot yapiminda ZnO nanopartikiillerinin
kullanilmas1 halinde yiizey alani arttig1 i¢in daha ¢ok boyanin ZnO ylizeyine adsorbe
olabilecegini gostermektedir (Keis vd. 2002). Boyle bir yapida uyarilmis elektronlarin
partikiiller aras1 sekmelerle devreye iletildigi tespit edilmistir (Baxter vd. 2012).
Ancak soz konusu sekmeler esnasinda elektronlarin devreye iletilme islemi ile
yarigmali bir sekilde temel hallerine durulmalar1 ve elektrolite gegcme olaylar1 yani
rekombine olmalar1 kaginilmaz olmaktadir (Xu vd. 2010). Buna karsin, nanogubuk ya
da nanotiip halindeki ZnO’larin fotoanotta kullanilmalar1 halinde elektron ya da
elektrik akiminin iletiminde kesintilerin ¢ok biiylik oranda azaldig: tespit edilmistir
(Zhang vd. 2009). Ancak nanogubuk gibi yapilarin yiizey alanlar1 nanopartikiillerden
daha az oldugu icin boya adsorpsiyon kapasiteleri diisiiktiir ve bu yilizden enerji
doniisim verimleri ya da fotovoltaik verimleri beklenildigi kadar yiiksek
cikamamaktadir (Law vd. 2005). Bu noktada hem nanopartikiiller gibi ylizey alani
biiyiik hem de nanogubuklar gibi elektrik akimini kesintisiz iletebilen nanofiber

yapilarinin daha verimli oldugu tespit edilmistir (Tetreault vd. 2010).

2.4. ZnO’nun Kristal Yapis1 ve Sentezi

ZnO kristallenirken genellikle en kararli oldugu wurtzite yapida kristallenir. Wurtzite
yap1 hekzagonal siki istif halidir. S6z konusu kristal yapida Zn®" iyonlarinin O%
iyonlarindan daha dista oldugu diizlem polar (0001) diizlemidir. Bu diizlem c ekseni
ile dik ac1 gosterir. Zn?* ve O% iyonlarmin ayn1 hizada oldugu diizlem ise apolar (1010)
diizlemidir. Bu diizlem ise c ekseniyle paralellik gosterir (Sekil 2.2) (Akhter vd. 1985
ve Cheng ve Poduska 2014). Kisaca ¢ ekseni boyunca biiyiiyen kristal polar olarak, bu
eksene paralel bir sekilde bliyliyen kristal ise apolar olarak adlandirilir. Buna gore
hekzagonal ZnO kristalleri herhangi bir ylizey iizerinde ¢ ekseni boyunca yiizeye dik

bir sekilde biiytidiiklerinde yiizeyin iist kisimlari tamamen polar diizlemlerle kaplanir.



Bu yonelme x 1g1n1 kirinimi (XRD) yontemiyle tespit edilen hekzagonal ZnO kristaline
ait Miller indisine gore kirinim pikleri i¢inden (002) kirinim pikinin digerlerinden daha
baskin olarak goriilmesiyle anlagilabilir. Ciinkii s6z konusu kirinim polar diizlemden
kaynaklanmaktadir. Bunun tersi durumda yani hekzagonal ZnO kristalleri daha ¢ok
apolar diizlem boyunca biiylidiiklerinde ise yiizeyin {ist kisimlart apolar diizlemlerle
kaplanmis olur. XRD ile boyle bir kristalin yonlenmesi digerlerinden daha baskin
(100) kirmim pikinin goriilmesiyle belirlenmis olur (Sekil 2.3) (Fernandez-Perez vd.
2017). Literatiirde ZnO’nun nanogubuk, nanodisk ya da nanofiber formlarinin tercihli
olarak polar ya da apolar diizlemler boyunca biiyiitiildiigiine dair bir¢cok ¢aligma
mevcuttur (Pradhan ve Leung 2008, Li vd. 2010 ve Fernandez-Perez vd. 2017).

C (0001) c ekseni
i&’f"“"
Sl ey, 0 (0001)

5 L a=325A
= - b=325A |.. s
2 ‘ W c=526A |5 = =
= = 2 =
2 s K=
w -t S SO —
a b ' \

Sekil 2.2 ZnO’nun kristal yapisi (Akhter vd. 1985 ve Cheng ve Poduska 2014)

Literatiir incelendiginde elektro dondiirme, termal buharlasgtirma ve magnetron
puskiirtme teknikleriyle BDGP’lerde fotoanotta kullanilmak {izere ZnO
nanofiberlerinin elde edildigi goriilmektedir (Kim vd. 2007, Li vd. 2011 ve Lupan vd.
2012). Ancak elektrokimyasal ya da elektrodepozisyon yontemiyle nanofiber sentezi
heniiz gergeklestirilmemistir. Oysa elektrodepozisyon diger yontemlere gore basit,
ekonomik, segici, diistik sicakliklarda gergeklestirilebilen ve ¢evre dostu bir tekniktir
(Therese ve Kamath 2000, Biger vd. 2010, Sisman ve Oz 2011 ve Biger ve

Sigsman 2012).
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Sekil 3.3 Hekzagonal ZnO’nun polar ve apolar diizlemler boyunca biiylimeleri (Fernandez-Perez vd. 2017)

Bu bilgiler 15181 altinda sunulan tez calismasi kapsaminda ilk kez tek basamakli
elektrodepozisyonla BDGP fotoanotu i¢in ZnO nanofiberleri (NF) KCI, NaCH3COO
ve NasCeHsO7 tuzlari varliginda Zn(NO3)2 igeren ¢ozeltiden 75 °C sicaklikta indiyum
kalay oksit (ITO) kapli cam substratlar iizerinde -0,950 V’ta yaklasik 3 saatlik
siirelerde sentezlendi. Sentezlenen nanofiberler XRD, taramali elektron mikroskobu
(SEM), enerji dagilimli x 1smlart spektroskopisi (EDS) ve UV-Goriiniir Bolge
spektroskopisiyle karakterize edildi. Daha sonra N719 adsorbe edilerek BDGP haline
getirildi. Elde edilen BDGP’lerin fotoelektrokimyasal ya da fotovoltaik testleri
gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar ZnO NF’lerin diger ZnO nano ya da mikro
yapilardan elde edilen BDGP’lere gore daha yiiksek enerji doniisiim verimi (% 3,78)
verdigini gostermistir. S6z konusu yliksek verimin NF’lerin elektrik akimini iyi ileten,
yiiksek boya adsorpsiyonu yapan ve 15in sagilimi yiiksek olan yapan yapisindan
kaynaklandig: diigiiniilmektedir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calisma kapsaminda tek basamakli elektrodepozisyonla ITO substratlar {izerinde dort
farkli morfolojide ya da kristal yapisinda elde edilen ZnO nano ya da mikro yapilari
tizerine N719 boyas1 adsorbe edilerek her birinden ayr1 ayr1t BDGP’ler tiretilmistir.
ZnO yapilarinin yapisal karakterizasyonlar1 ve onlardan {iretilen pillerin
fotoelektrokimyasal testleri ile ilgili kisimlar sonraki kisimlarda ayrintili bir sekilde

aciklanmugtir.

3.2. Yontem

3.2.1. Kullanmilan kimyasallar

Zn(NO3)2.4H20 (Merck), KCI (Merck), NaCH3COO (Merck) ve NazCeHs07.2H-0,

ZnO’larin  donlistimlic  voltametri (CV) ve elektrodepozisyon ¢alismalarinda
kullanilmistir. S6z konusu elektrokimyasal ¢alismalarda ITO, ¢inko (Zn) plaka ve
Ag/AgCl ise sirasiyla calisma, karsit ve referans elektrot olarak kullanilmistir.
Calismalar yiiksek saflikta N2 gazi atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Cozeltilerin

pH’1 yaklasik 6,00 civarinda ayarlanmistir.

Fotoanotun boya adsorpsiyonu i¢in hacimce 1/1 oranindaki asetonitril/tert-biitanol
igerisindeki N719 (Ruthenizer 535-bisTBA, Solaronix) ¢6zeltisi kullanilmistir. BDGP
karsit elektrotu olarak HoPtCls ¢ozeltisi (Platisol T, Solaronix) {izerine damlatilmis ve
450 °C’ye kizdirilarak platinle (Pt) kaplanmis flor katkilanmis kalay oksit (FTO) kapli

cam substratlar kullanilmistir. Fotoanot ve karsit elektrot arasinda kisa devreyi
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Onleyici seperator olarak 25 Om kalinligindaki bir polimer film (Meltonix 1170-25,

Solaronix) kullanilmistir. Elektrolit olarak ise I'/13” ¢ozeltisi

(lodolyte AN-50, Solaronix) kullanmilmustir.

3.2.2. ZnO filmlerinin elektrokimyasal sentezi

Onceki kisimlarda da deginildigi iizere dort farkli yapidaki ZnO, elektrokimyasal
olarak tez kapsaminda sentezlenmistir. Elektrokimyasal sentezler Oncesi
elektrodepozisyon potansiyelinin belirlenmesi i¢in dort farkli ¢ozeltinin CV’si
alimmistir. Gerek CV gerekse elektrodepozisyon islemleri PARSTAT 2273 model
potansiyostat/galvanostat (Princeton Applied Research) ile alinmistir. Potansiyostat
olarak adlandirilan elektrokimyasal analizor cihazi, referans elektrota karsi caligsma
elektrotunun potansiyelini ayarlayan elektronik bir alettir. Potansiyostatta hiicrenin
calisma elektrotuna bir akim 6lgme devresi, referans elektrota ise bir potansiyel
izleyicisi baglanmistir. Potansiyel izleyicisi, hiicreden hi¢ akim ¢ekmeden referans
elektrotun potansiyelini stirekli olarak gosterir. Ayrica, kontrol devresi, ¢aligma
elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyelin dogrusal gerilim iiretecinin ¢ikis
potansiyeline esit olmasini saglamak i¢in bu akimi ayarlar. Olusan akim potansiyele
doniistiiriiliir. Olgiilen potansiyel, calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki
potansiyel degil, calisma ile referans elektrot arasindaki potansiyeldir. Calisma
elektrotu islem siiresince bilinen gergek potansiyelindedir. Sonug olarak bu potansiyel

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir (Wang 2001).

Voltametri teknigi elektrokimyasal analizér cihazinda yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir. Voltametri kisaca calisma elektrodu ile karsit elektrot arasina uygulanan
farkli potansiyellerin bir fonksiyonu olarak olusan akimin 6l¢iimiine dayanir (Skoog
vd. 1998). Voltametri tekniginin alt dallarindan biri olan CV’de ise belirlenen iki farkl
potansiyel arasinda ¢aligma elektrodunun potansiyeli katodik (ya da) ve anodik (ya da
katodik) yonlerde taranir (Sekil 3.1). Boylece analitin katodik (ya da anodik) davranis

ya da davraniglarinin karsilig1 olan anodik (ya da katodik) proses ya da prosesler tespit
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edilebilir (Inamdar vd. 2007 ve Arpacik vd. 2013). Tez calismasi kapsaminda
Zn(NO3)2 igeren dort ayri ¢ozeltinin CV’leri alinarak elektrodepozisyon igin uygun bir
potansiyel belirlendi. Elektrodepozisyon ise yine ayni cihazla potansiyel kontrollii
elektroliz teknigi ile gergeklestirildi. S6z konusu teknikle ¢calisma elektroduna sabit bir
potansiyel belli siire ya da siirelerde uygulanabilir. Boylece ¢calisma elektrodu tizerinde
istenilen bilesik ya da kompozitin olusmasi ya da biiyiimesi saglanabilir (Pradhan ve

Leung 2008 ve Sisman ve Oz 2011).

s

Potansiyel, V

T
o

» Zaman. S

Sekil 3.1. CV’de zamana bagli potansiyel degisimi

CV ve elektrodepozisyon c¢aligmalar1 ayrintili bir sekilde sonraki boliimde

anlatilacaktir.

3.2.3. ZnO filmlerinin karakterizasyonlari

Elde edilen ZnO filmlerinin fiziksel ya da morfolojik analizi JEOL JSM-6060LV
marka/model SEM ile gergeklestirildi. Numunelerin elementel analizi ise SEM’e bagl
EDS aparatiyla belirlendi. SEM, elektron tabancasindan ¢ikan elektronlarin
incelenecek kati numune yilizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesimlerden
yaralanilmas1 esasina gore calisan bir mikroskoptur. Kisaca goriintii olusumu
elektronlarin ylizey ile yaptig1 elastik ve elastik olmayan etkilesimler neticesinde
sacilan elektronlarin toplanmasi ve incelenmesine dayanir (Goldstein ve Roming
1992). Dedektore tlimsek yilizeylerden gelen elastik olmayan ya da ikincil elektronlarin

enerjisi cukur yiizeylerden gelenlere gore daha yiiksek enerjili olacagi i¢in ylizeyin {i¢
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boyutlu goriintiisii ¢ukurlarin daha karanlik, tiimseklerin ise daha aydinlik olmast
seklinde ortaya ¢ikar. Elastik ya da geri sagilan elektronlar ise numunedeki atomlarin
cekirdekleri ile gelen elektronlar arasindaki enerji transferi olamayan carpigsmalardan
dolay1 olusur. Numunedeki atomlarin atom numarasi ne kadar biiyiik olursa o kadar
cok sayida geri sacilan elektron elde edilir. Bagka bir deyisle elastik elektronlarin EDS
detektoriine ulasmasiyla yiizeydeki elementlerin atomik ya da agirlik¢a yiizdeleri

belirlenir.

Numunelerin XRD analizi ise A = 1,5405 A dalga boyuna sahip Cu-Ko kaynakli
Rigaku Advance Powder X 1sinlar1 difraktometresiyle 20°-70° agilar1 arasinda alinan
difraktogramlarla yapildi. Bilindigi tizere kristal haldeki kati bilesiklerin kristal
yapilar1 ve bu yapilardaki tercihli yonelmeleri XRD yontemiyle yapilabilmektedir
(Zanchet vd. 2000). Belli bir agidaki x 1sinlar1 kristaldeki belli bir diizlem tarafindan
sacildiginda sacilmay1 yapan atom ya da tanecikler (veya diizlemler) arasindaki mesafe
x 1sminin dalga boyu ile aym1 mertebeden olacagi i¢in kirinima ugrayan isinlar
dedektorde sinyal olarak islenir. Diizlemler arasi mesafelerin farklilik gosterdigi
durumlarda ise kirimim yapan 1sinlar arasinda faz farki olacagi i¢in olumsuz girisimden
dolayr soniimlenme olur ve ilgili agidan detektore tespit edilebilecek bir kirinim
(difraksiyon) sinyali gelmemis olur. Buna gore XRD ile diizenli diizlemlerin
arasindaki mesafe hassas bir sekilde tespit edildiginden katilarin kristal fazlari ya da
yonelmeleri hassas bir sekilde belirlenmis olur. Belli agilarda diizlemlerden elde edilen
kirmimlar (hkl) seklinde gosterilen Miller indisleriyle belirtilir. S6z konusu indisler
kristaldeki diizlemlerin her birinin x, y ve z eksenlerini kesen noktalariin eksenlerin

kesisim yani orjin noktasina gére mesafelerini belirtir (Baz 2008).

Filmlerin kalinliklar1t KLA Tencor P6 marka/model profilometre ile tespit edildi.
Bilindigi iizere kalin metal oksit daha ¢cok boya adsorbe ederken kalinliktan dolay1
elektron aktarimini yavas yapar. Ince metal oksit tabaka ise elektron aktarimimi kolay
yaparken daha az boya kapasitesine sahiptir. Buna gore filmlerin kalinliklar1 farkl
elektrodepozisyon siireleriyle hemen hemen esit hale getirilerek birbirine gére avantaj
ya da dezavantaja sahip olabilecek farkli kalinliklarda numune sentezinden

kacimilmistir.
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ZnO numuneleri yiizeyinde (1 x 2 cm?) adsorbe olmus N719 boyalar 0,1 M NaOH
cOzeltisi igerisine alinarak boyalarin c¢ozeltiye gecmesi saglandi. Daha sonra
konsantrasyonu bilinen N719’un maksimum absorpsiyon yaptig1 dalga boyundaki
absorbansa gore numunelerden elde edilen boyalarin absorpsiyonlarindan
konsantrasyonlari belirlendi. Absorpsiyon islemleri UV-2401, Shimadzu marka/model
UV-GB spektrofotometresiyle gerceklestirildi. Boya kaplanmamis numunelerin difiize
reflektans ol¢timleri ise UV-2600, Shimadzu marka/model UV-

GB spektrofotometresiyle gerceklestirildi.

3.2.4. BDGP yapim ve fotoelektrokimyasal testler

Elektrodepozisyonla ITO substratlar {izerinde elde edilen ZnO numuneleri
asetonitril/tert-biitanol igerisindeki 0,3 mM N719 ¢ozeltisine boyanin numune

yiizeylerine adsorbe olmasi i¢in oda sicakliginda daldirildi ve karanlik bir ortamda 30
dakika bekletildi (Sekil 3.2°deki 1 no’lu asama). Daha sonra etanol ile yikandi ve
havada kurumaya birakildi. Pil yapimindan 6nce elektriksel baglant1 olabilmesi i¢in
ITO iizerindeki yaklasik 2,5 cm uzunlugundaki ZnO/N719 tabakasinin yaklasik 0,5
cm’lik kismi1 kazindi. Karsit elektrot ile anot arasina polimer filmden yapilmis cergeve
konuldu ve elektrotlar birlestirildi (Sekil 3.2°deki 2 no’lu asama). Daha sonra iki
elektrot arasina birka¢ damla elektrolit damlatildi (Sekil 3.2°deki 3 no’lu asama). Hizli
bir sekilde sandvi¢ seklindeki yapinin karsilikli kenarlar1 klipslerle sikistirildi

(Sekil 3.2°deki 4 no’lu asama) (Sigsman vd. 2017 ve Giinsel vd. 2017).

Anot —* 2 "Polimer (4)
film

Sekil 3.2. BDGP hazirlama akim semasi (Sigman vd. 2017 ve Giinsel vd. 2017)




16

BDGP’lerin enerji doniisiim verimi (O), elektrokimyasal analizér ve AM 1,5G (Air
mass 1,5 Global) filtreli gilines similatorii (96000, Neewport) ile belirlendi.
Simiilatoriin giicii 100 mW/cm? olarak standart silikon dedektorle (918D-SL-OD3,
Newport) kalibre edildi. AM, atmosferden gegen gilines 1s18inin yeryliziindeki bir
insanin basinin tam {istiine geldigi farzedilen giines 1smmima gore agisim ya da
uzunlugunu tarif eder (Sekil 3.3). AM, 1/cosO formiiliine gore hesaplanir. Ornegin O
acist sifir oldugunda, giines 15101 en tepedeki 1s1n (Zenith) olur. Buna goére glines 151n1
Zenith konumundayken AM 1,0 olur (Sekil 3.3). Ote yandan diinya disindaki giines
1sinlar1 herhangi bir hava kiitlesinden gegmedigi icin AM 0,0 kabul edilir. Gelen giines
1511 Zenith ile 48,29’lik bir a¢1 yaptiginda ise AM 1,5 olur. Bagka bir deyisle giines
1sint AM 1,5 oldugunda Zenith’e gore 1s1n yolu uzar. Isin yolu uzadiginda hava
molekiilleri, aeresoller ve su buhari gibi atmosfer bilesenleri 15181 daha ¢ok absorplar
ya da sagar. Yapilan incelemeler diinya iizerinde giinesten dogrudan gelen 1sinlar ile
atmosferik sartlardan etkilenen gilines 1sinlarinin toplam 6zelliklerinin en iyi oldugu

1sinin AM 1,5 oldugunu gostermistir (Riordan ve Hulstrom 1990).

Zenith

Sekil 3.3. AM 1,5 giines 1sm1nin Zenith’e gore yeryliziine gelisinin sematik gdsterimi (Esen vd. 2017)
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Enerji doniisiim verimi testi simiilatdrden gelen 1s1n altinda alinan dogrusal taramali
voltamogramlar ile gergeklestirildi. Buna gore verim (0) voltamogramdan alinan

sonuglarin asagida verilen esitliklerde kullanilmasiyla bulunmaktadir (Sekil 3.4)

(Sisman vd. 2015 ve Wang vd. 2017):

% O00=[(Voc X Jsc X FF)/Pin] x 100 (3.1)
FF = (Vmax X Jmax)/(Voc X Jsc) (3.2)
Esitliklerdeki Voc agik devre voltajini, Vimax maksimum voltaji, Jsc kisa devre akimini,
Jmax maksimum akimi, FF (Full Fill) tam doluluk oranin1 ve Pinise gelen 1sinin giiciinii
(100 mW/cm?) gostermektedir. Akimlarm birimi mA/cm? iken voltajlarin birimi ise

V’tur.

Jma Pmax

Akim

> >
Volta J Vmax Voc
Sekil 3.4. Tipik bir giines pilinin giines 15181 altinda alinan akim-voltaj (J-V) egrisi (Wang vd. 2017)

% foton-akim veriminin oran1 yani % IPCE’nin (incident photon-tocurrent efficiency)
dalga boyuna olan grafigi ise 400-800 nm aralifinda simiilatére takilan bir
monokromatorden (74004, Oriel) gelen 151n altinda alinan dogrusal taramali
voltamogramlar ile elde edildi. % IPCE asagidaki esitlikle hesaplanmaktadir (Lin vd.

2012 ve Sisman vd. 2015):

% IPCE = 1240 X [Jsc/Pin x 0)] X 100 (3.3)

Verim ile ilgili olan esitliklerde yer alan terimlerin haricinde 3 no’lu esitlikte yer alan



O, 1s1min dalga boyunu nm cinsinden gosteren terimdir.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Doniisiimlii Voltametri ve Elektrodepozisyon

ZnO’nun  elektrokimyasal olarak ITO lizerinde biyiitiilebilmesi igin
elektrodepozisyon potansiyelinin belirlenmesi gerekmektedir. S6z konusu potansiyeli
belirleyebilmek i¢in elektrodepozisyon ¢dzeltilerinin her birinin doniistimli
voltamogramlar1 (CV) alind1 (Sekil 4.1). Sadece 15 mM Zn(NO3), igeren ¢ozeltinin
voltamogrami incelendiginde -0,500 V ile -1,250 V arasinda oldukg¢a yayvan bir
katodik pik goriilmektedir (Sekil 4.1.a). S6z konusu pikte literatiire gore asagidaki
reaksiyonlar gerceklesmektedir (Wellings vd. 2008):

Zn(NO3), < Zn?* + 2NO3" 4.1)
NOs + H20 + 2¢” — NOy + 20H" 4.2)
Zn%* + 20H" — Zn(OH), (4.3)
Zn(OH)2 — ZnO + H20 (4.4)

-1,250 V ile -1,500 V araliginda goriilen keskin pik ise suyun H2’ye indirgenmesi ve
Zn?*’nin metalik ¢inkoya (Zn) doniisiimiinii gostermektedir (Mahalingam vd. 2005).
15 mM Zn(NOgz)2 ve 0,1 M KCI igeren ¢ozeltinin voltamogrami incelendiginde
metalik Zn depozisyon pik baglangicinin sadece Zn(NOs). iceren g¢ozeltiye gore
hafifce daha pozitif potansiyele kaydigi goriilmektedir (Sekil 4.1.b). Bu durum

2+

cozeltiye eklenen KCI’nin ¢dzeltinin iletkenligini, Zn“"’nin difiizyonunu ve NO3z “nin
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indirgenmesini artirmasindan kaynaklaniyor olabilir (Jiao vd. 2013). Ayrica
digerinden farkl olarak -0,700 V civarinda bir anodik pik gortilmektedir. Benzer
anodik pikler 15 mM Zn(NO3)2 + 1 mM NasCsHsO7 (Sekil 4.1.¢) ve 15 mM Zn(NO3)2
+ 1 mM NaCHsCOO (Sekil 4.1.d) igeren c¢ozeltilerin voltamogramlarinda da
goriilmektedir. S6z konusu anodik proseslerde literatiire gore anyonik tiirlerin
yiikseltgemesi gerceklesmektedir (Elias vd. 2008, Fukuda ve Aramata 1999 ve
Gonzalez-Pena vd. 2008):

Cl—>Cl+e (4.5)
CH3COO — CH3COO + e (4.6)
CsHgO7 <> CeHs07% + 3H* 4.7)

(a)

ﬁ (b)
& AN ©
g (d)
£ «—
<«

2 mA/cm>2

-1,5 -1,2 -09 -0,6 -03 O 03 0,6

Potansiyel (V, Ag/AgCl'e karsi)

Sekil 4.1. 15 mM Zn(NOs3)2 (a), 15 mM Zn(NOs)2 + 0.1 M KCI (b), 15 mM Zn(NOs)2 + 1 mM NazCsHsO7 (c) ve
15 mM Zn(NOs)2 + 1 mM NaCH3COO (d) igeren ¢ozeltilerin ITO substratlar iizerinde 100 mV/s tarama

hizinda alinmig doniisiimlii voltamogramlari
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(4.7) no’lu prosesin devaminda CsHsO7%’nin yiikseltgenmesi gerceklesmektedir. Elde
edilen voltamogramlar, 15 mM Zn(NQOgz)2 + 0.1 M KCI + 1 mM NaCH3zCOO + 1 mM
NazCeHsOy7 igeren ¢ozeltiden -0,400 V ile -1,05 V gibi oldukga genis bir potansiyel
araliginda elektrodepozisyon yapilmasi durumunda ITO {izerinde ZnO’nun
olusacagin1 gostermektedir. 0,1 M KCI yerine daha diisiik derisimlerde KCI ile
voltamogram alindiginda anodik pikin yok denecek kadar az oldugu goriilmiistiir. Bu
durum CI” anyonunun ZnO iizerine son derece zayif adsorbe oldugunu gostermektedir.
Nitekim, Pradhan ve Leung yaptiklar1 ¢alismada diisiikk derimlerde KCI igeren
cozeltilerde 3 no’lu reaksiyonun son derece yavas oldugu ve bundan dolay1 iyon
degisimine yeterince zaman kaldig1 i¢in ZnO’nun polar kisimlara adsorbe olan CI’
anyonlariin biiylik oranda yiizeyden ayrildigini tespit etmislerdir (Pradhan ve Leung
2008). Ancak KCl dersiminin 0,1 M’1n lizerinde olmas1 halinde adsorpsiyonun biiytik

oranda gerceklestigini gdzlemlemislerdir.

4.2. Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyon

Elektrokimyasal sonuglara gore ITO substratlar {izerinde ZnO filmleri -0,950 V’ta
depozit edilmistir. 15 mM Zn(NO3), ve 15 mM Zn(NOz)2 + 0.1 M KCl (gozelti 1)
iceren ¢ozeltilerden 3 saat siiresince yapilan depozisyonlar sonunda elde edilen ZnO
nano ¢ubuklarinin SEM fotograflar1 Sekil 4.2.a ve b’de verilmektedir. Gortildiigii gibi
KClI olmayan ¢oézeltiden elde edilen nano ¢ubuklarin uglar sivri iken KCl varliginda
elde edilen nano ¢ubuklarin (NC) ug¢ kisimlar1 hekzagon diizlem seklindedir. Bu durum
acikca KCI’nin sivri u¢ seklinde biiyiimesini bitirmesi gereken nano ¢ubuklarin polar
u¢ kistmlarinin KCI’nin adsorpsiyonu neticesinde diizlestiginin bir kamtidir. Ote
yandan morfolojik bakimdan KCI’nin ¢ozeltiye eklenmesi ¢ok biiyiik bir degisim
olusturmamistir. Bu durumun Cl“nin ZnO’nun polar (0001) diizlemine zayif
adsorpsiyonundan kaynaklandigi ileri siiriilebilir (Pradhan ve Leung 2008). Nitekim
CV calismalar1 da bu durumu desteklemektedir. Ote yandan elde edilen filmlerin

kalinliklar1 g6z Oniine alindifinda KCI igermeyen c¢ozeltiden elde edilen filmin
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kalinliginin (2,6 Om) KCl igeren ¢6zeltiden elde edilen filmden biraz daha ince oldugu
goriilmistiir (Tablo 4.1). Bu da 6nceki kisimda deginildigi iizere KCI’nin ¢ozeltinin
iletkenligini, Zn?"’nin difiizyonunu ve NOs*“nin indirgenmesini artirmasindan
kaynaklaniyor olabilir (Jiao vd. 2013). Sonug itibariyle ¢ozelti 1’in NC sentezi i¢in

daha uygun oldugu goriilmiistiir.
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i
1 M

k.
%16, afo

Sekil 4.2. ZnO NC’lerin (a ve b), MP’lerin (¢), NA’larin (d) ve NF’lerin (e ve f) SEM otograﬂarl

CH3COO" and CsHs07* anyonlarinin morfolojiye etkisinin incelenmesi igin ¢ozelti 2
ve c¢ozelti 3’ten yapilan elektrodpozisyonlar neticesinde elde edilen filmlerin SEM

goriintiileri alind1 (Sekil 4.2.c ve d). Goriildigi gibi CH3COO™ igeren ortamdan
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yapilan depozisyon sonrasi substrat yiizeyine dikey yonlenmis mikroplakalar (MP)
seklinde film olusurken CH3COO™ ve CsHsO7% iceren ortamdan elde edilen film ise
nano aglar (NA) seklindedir. Bu durum agik¢a bu iki anyonun ZnO’nun polar
diizlemine kuvvetli bir sekilde adsorbe olduklarini gostermektedir (Kung vd. 2014 ve

Ding vd. 2013).

Tablo 4.1. Deneysel sartlar ve filmlerin kalinliklar

Cozelti kompozisyc Depozisyon Kalinlik
nM) stiresi (h
Zn(NOs). CeHsO7s. )y @m)
KClI  CHsCOO-
1 15 100 - - 3,0 3,2
2 15 - 1 - 3,5 3,0
3 15 - - 1 3,5 2,9
4 15 100 1 1 3,0 3,1

Bunun sonucu olarak NC’ler yerine MP ya da NA’lar olusmustur. Goriilen giiclii
adsorpsiyon CV dlgiimleriyle de uyum halindedir. Ote yandan iki anyon iceren
ortamdan elde edilen yap1 tek anyonlu yapiya gore biiyiik oranda degismistir. Bilindigi
iizere CeHsO7> anyonu diger anyonlardan farkli olarak ZnO {izerine adsorbe
oldugunda Zn?" ile [Zn(CsHs07)4]'% kompleksini yapar (Ding vd. 2013). Bu da polar
diizlemde biiylimeyi diger anyonlara gore daha fazla azaltan bir durumdur. S6z konusu
diizlemde biiylimenin durdurulmasina CH3COQO™ anyonunun katkis1 da olunca yap1

MP’den NA’ya donlismiistiir.

KCI, CH3COO  ve CgHsO7* igeren ortamdan (¢ozelti 4) yapilan ZnO

elektrodepozisyonu sonucunda morfolojinin NA’ya olduk¢a benzeyen nano fiberlere
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(NF) doniistiigii gortilmiistiir (Sekil 4.2.e ve ). Cozelti 4, KCI’nin ¢ozelti 3’e eklenmis
hali olduguna gore bu durum KCI’nin daha ¢ok indirgenme, difiizyon ve iletkenlik
saglama Ozellikleri goz oniine alindiginda sasirtict degildir. Bu sartlar altinda NA’larin
daha yogun bir sekilde yani NF’ler seklinde olmasi beklenen bir durumdur. ZnO
NF’lerin EDS spektrumuna gore yaklasik olarak % 52 Zn ve % 48 O atomlarindan
olustugu yani stokiyometrik oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.3). Bu da homojen
NF’lerin elde edildigini gostermektedir. Elektrolitin ZnO’nun fiziksel yapisina
etkisinin literatiirle de uyumlu oldugu tespit edilmistir (Jao vd. 2013 ve Abd-Ellah vd.
2013).

Elde edilen dort farkli filmin XRD spektrumlar1 Sekil 4.4’de gosterilmektedir. Biitiin
difraksiyon ya da kirinim piklerinin (ITO’nun pikleri hari¢) wurtzite hekzagonal ZnO
(JCPDS 01-089-0511) yapisina ait oldugu goriilmiistiir. Ote yandan NC numunesinin
apolar diizlemlere ait olan (100) ve (101) piklerinin polar diizleme ait olan (002) pikine
gore daha zayif oldugu agikca goriilmektedir. Buna karsin diger li¢ numunede tam tersi
bir durum goriilmektedir. Baskin (002) piki agikca ug¢ kisimlart hekzagon seklinde olan
yani u¢ kisimlart (0001) polar diizlemiyle biten NC’lerden kaynaklanmaktadir
(Fernandez-Perez vd. 2017). Ozellikle NA ve NF’lerdeki baskin (100) pikleri ise
filmlerin apolar (1010) diizlemi dogrultusunda biiytidiiklerini gostermektedir (Pradhan
ve Leung 2008, Li vd. 2010 ve Fernandez-Perez vd. 2017). Bu durum neticesinde
farkli morfolojilerin goriilmesi ise kaginilmaz oldugundan XRD ve SEM sonuglari
birbirini dogrulamaktadir. Literatiirde benzer sonuclarin alindig1 ¢alismalar da bu

durumu desteklemektedir (Pradhan ve Leung 2008 ve Bai vd. 2011).
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Sekil 4.4. ZnO NC, MP, NA ve NF’lerin XRD spektrumlart
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4.3. BDGP’lerin Fotoelektrokimyasal Testleri

Fiziksel yap1 ya da morfolojinin giines pili performansina etkisini gorebilmek i¢in her
biri N719 ile kapli ZnO filmlerinden yapilan BDGP’lerin fotoelektrokimyasal testleri
yani akim-voltaj (J-V) egrileri alindi (Sekil 4.5) ve sonuglar Tablo 4.2’de verildi.
Oncelikle biitin BDGP’lerin Voc degerlerinin yaklasik olarak 0,55 V oldugu
goriilmektedir. Bilindigi lizere Voc, yariiletken metal oksitin iletkenlik bandi ile
elektrolitin redoks potansiyeli arasindaki farktan kaynaklanmaktadir (Feng vd. 2009).
Buna gore biitiin numunelerde metal oksit (ZnO) ayni oldugu i¢in Voc neredeyse hig

degismemistir. Buna karsin Jsc degeri NA’lardan NF’lere gidildikce 8,1 mA cm™?‘den
14,4 mA cm2‘ye yiikselmistir. Bunun neticesinde de enerji doniisiim verimi (O) %

1,36’dan % 3,78’e ¢ikmustir.

N = T =N SS
[« S R )

AKkim yogunlugu (mA cm?)
o0

S DB

0 01 02 03 04 05 06 0,7
Voltaj (V)

Sekil 4.5. ZnO NC, MP, NA ve NF’lerden yapilan BDGP’lerin J-V egrileri
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Fotoelektrokimyasal testlerden bir digeri olan % (Foton-akim verimi orani) IPCE —
dalga boyu egrileri Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Biitiin BDGP’ler 400 ile 700 nm
araliginda fotona karsi akim gosterse de oOzellikle NF’lerin gosterdigi % IPCE
degerleri digerlerinden belirgin sekilde yiliksektir. Bu durum NF’lerin digerlerinden
daha etkin bir sekilde fotonlar1 elektrik enerjisine ¢evirdiginin agik bir kanitidir (Liao

vd. 2012).

90
80
70
3?60

=50
=

400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.6. ZnO NC, MP, NA ve NF’lerden yapilan BDGP’lerin % IPCE egrileri

Ozellikle NF esasli BDGP nin yiiksek verim vermesinin sebebini arastirmak i¢in énce
N719 kaph biitiin filmlerin boyalar1t NaOH c¢ozeltisinde ¢6ziildii. Daha sonra soz
konusu c¢ozeltilerin UV-GB spektrumlari alindi (Sekil 4.6). Biitliin ¢dzeltilerin
absorpsiyon pik maksimumlarinin 515 nm civarinda oldugu goriilmektedir. N719°un
s6z konusu dalga boyunda molar uyarma katsayis1 (g) 14100 M cm™’dir (Zhi vd.
2015). Isin yolu (I = 1 cm) ve her bir ¢ozeltinin absorbanst (A) Lambert—Beer
yasasinda (A = elc) yerine konularak ¢ozeltilerin konsantrasyonlari (C) hesaplanmistir
(Tablo 4.2). Goriildiigii gibi NF’lerden siyrilan boyanin konsantrayonu digerlerinden

belirgin sekilde yiiksektir. Bu durum ilgili numunenin enerji doniisim verimi ve
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%IPCE degerlerinin de yliksek ¢ikmasini dogrulamaktadir. Ciinkii yiiksek boya
kapasitesi daha fazla foton absorpsiyonuna sebeb olmaktadir. Bu da daha fazla akima

ve verime yol agmaktadir (Chen vd. 2009).
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Sekil 4.7. ZnO NC, MP, NA ve NF’lerden siyrilan N719 ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrumlari

Tablo 4.2. Numunelerdeki boya miktarlar1 ve BDGP’lerin fotoelektrokimyasal parametreleri

Numune  Adsorbe boya Jsc Voo FF 0
(nmol cm?) (A cm?) V) )
NRs 48,9 10,7 0,55 0,37 2,18
MPs 61,0 11,9 0,55 0,39 2,55
NSs 37,5 8,1 0,54 0,31 1,36

NFs 80,2 14,4 0,57 0,46 3,78
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Numunelerin 300-800 nm araliginda difiize reklektans spektrumlart Sekil 4.7°de
verilmektedir. Goriildiigii gibi en yiliksek reflektansi (% 68) NF’ler vermistir. Bu

durum NF’lerin iizerine gelen fotonlar1 digerlerin daha fazla sagtiginin agik kanitidir.

Bilindigi {izere foton sa¢ilmasi daha c¢ok yapan metal oksitten elde edilen
BDGP’lerden daha yiiksek akim elde edilmektedir (Chen vd. 2009). Sonug itibariyle
reflektans sonuglar1 da NF esasli BDGP’nin digerlerinden daha yiiksek verim

vermesini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.8. ZnO NC, MP, NA ve NF’lerin difiize reflektans spektrumlari

Elde edilen sonuglar acikga ZnO NF yapisinin ylizey alanin diger nano ya da mikro
yapilardan daha biiyiik oldugunu ve bu yiizden daha ¢ok boya adsorbe ettigini ve daha
cok foton sacilmasi yapabildigini gostermektedir. Ote yandan NC’lerin aksine
birbirine bagl adeta yumak seklindeki NF yapisinin da kesintisiz elektron aktarimini
artirarak verime katki yapabilecegi de gbz Oniine alindiginda elde edilen ZnO

yapisinin BDGP’ler i¢in TiO2’ye alternatif olabilecegi diisiiniilebilir.



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Tez ¢alismasi kapsaminda BDGP’ler i¢in TiO2’ye alternatif olarak dort farkli yapiya
sahip (NC, MP, NA ve NF) ZnO filmleri elektrokimyasal olarak tek basamakta
sentezlenmistir. Elde edilen yapilardan NF’nin yiizey alanmnin ve elektriksel
iletkenliginin diger yapilardan daha iyi olmasi sebebiyle daha yiiksek enerji donilisiim

verdigi tespit edilmistir.

BDGP’ler aslinda fotosentezden ilham alinarak yapilmistir. Bilindigi tizere BDGP’ler
ticari giines pillerine ya da panellerine gore ekonomik ve ¢evre dostu olmalari
bakimindan 6ne ¢ikmaktadirlar. BDGP’lerde metal oksit olarak genellikle TiO>

kullanilmaktadir. Oysa iletkenlik ve sentez yonlerinden ondan daha iyi olan ZnO,

TiO2’ye alternatif olabilir.

ZnO nanopartikiilleri ylizey alani fazla olmasi sebebiyle daha ¢ok boya tuttugu icin
daha ¢ok giines 1s1n1 absorplarlar. Ancak partikiiller arasi temas biiyiik oranda az
oldugu i¢in elektronlarin iletiminde problemler yasanmaktadir. Buna alternatif olarak
sentezlenen ZnO nano ¢ubuklar (NC) ise elektron iletimini artirdig1 halde daha az boya
adsorplarlar. Bu problemleri agsmak i¢in yiizey alan1 olabildigince biiyiik olan kesintisiz
nano yapilara ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu amaca uygun yapilardan biri ZnO nano
fiberlerdir (NF). Ancak BDGP’ler i¢in diger sentez yontemlerine gore ekonomik, kolay
ve c¢evre dostu olan elektrokimyasal yontemle herhangi bir NF sentezi literatiirde

mevcut degildir.

Bu calisgmada BDGP’ler i¢in ilk kez tek basamakli elektrokimyasal yontemle ZnO NF
yapisi sentezlenmistir. Dontlisiimlii voltametri ile uygun ZnO elektrodepozisyon
potansiyeli belirlenmistir. Ayrica CI" anyonunun CgHsO7* ve CH3COO" anyonlaria

gore ZnO’nun polar diizlemine daha az adsorbe oldugu tespit edilmistir. XRD
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sonuglarina gére ZnO’nun hekzagonal kristal yapisinin polar diizlemine Cl™“nin zay1f

adsorpsiyonu neticesinde NC yapilarinin polar diizlem boyunca biiyiidiikleri
belirlenmistir. Oysa NF’lerin apolar diizlem boyunca biiyiidiigii bulunmustur. CeHsO7*
ve CH3COO™ anyonlarinin ZnO’nun polar diizlemine daha ¢ok adsorbe olmasi ve
bdylece onu apolar diizlemde biiylimeye zorlamasinin bdyle bir yapinin biiylimesini
sagladig1 disiiniilmektedir. Boya desorpsiyon ve reflektans analizleri NF’lerin yiizey
alanlarinin NC, mikro plakalar (MP) ve nano aglar (NA) gibi yapilardan daha biiyiik
oldugunu ortaya koymustur. SEM analizine gore ise yapilarin olabildigince kesintisiz
ve porlu oldugu bulunmustur. Fotoelektrokimyasal testlere gore NF esasli BDGP diger
yapilardan iiretilen pillere gore daha yiiksek enerji doniisiim verimi gostermistir. Bu
sonug ayrica IPCE o6l¢limleriyle de dogrulanmistir. Elde edilen yiiksek verimin NF'lerin
yilksek boya tutma kapasitesi, kesintisiz elektron iletimi ve yiiksek 1smn sagma

ozelliklerinden kaynaklandig1 acik¢a ortaya konmustur.

Tez kapsaminda gerceklestirilen bu calisma ayrica uluslararast bilimsel bir dergide

yayimlanmistir (Sisman vd. 2015).
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