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Bu c¢aligmada, nanoyapili ¢inko oksit (ZnO) tozlar1 hidrotermal sentez yontemiyle
elde edilmistir. Elde edilen nanoyapili ZnO tozu, bakir (Cu) ve mangan (Mn)
elementleriyle %0,1, %0.,5, %1, %3 ve %8 oranlarinda katkilanmistir. Katkilama
isleminin katkisiz ZnO nanoyapist tizerindeki morfolojik, yapisal ve optik ozelliklere
etkisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-Isin1 Difraktometresi (XRD), X-Isin
Fotoelektron Spektrometresi (XPS) ve UV-VIS Spektrofotometresi ile incelenmistir.
Katkisiz ve katkili nanoyapili ZnO tozlar, pasta haline getirilerek siyirma teknigi (doctor
blade) ile flor katkili kalay oksit (FTO) kaplanmis cam yiizeyler iizerine kaplanmistir.
Uretilen filmler 450 °C sicaklikta kademeli olarak tavlanmis, sonrasinda rutenyum 535-
bis TBA boya ¢ozeltisi igerisine daldirilarak tlizerlerine boya emdirilmesi saglanmistir.
Daldirma siiresinin etkisini incelemek adina filmler farkli siireler boyunca daldiriima
islemine maruz birakilmistir. Siire, verimin doyuma ulastig1 an ile sinirlandirilmistir.
Uzerlerine boya emdirilen ZnO filmleri XRD, SEM ve UV-VIS spektrofotometresi
cihazlariyla karakterize edilmistir. Uzerine boya emdirilen filmler, sandvig tipi DSSC
olusumunu saglamak i¢in platin kapl karsit elektrot ile birlestirilmis ve icerisine elektrolit
olarak iyodiir ¢6zeltisi eklenmistir. ZnO bazli boya duyarli giines pillerinin (DSSC), solar
simiilator altinda akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafikleri elde edilmistir. Bu grafiklerden;
giines pili verimi (1), kisa devre akim yogunlugu (Js), agik devre gerilimi (Voc), dolum

faktorii (FF) degerleri elde edilerek pil performanslart degerlendirilmistir.

Anahtar Sozciikler: Hidrotermal sentez, ZnO, XPS, SEM, Boya Duyarli Giines Pili.
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ABSTRACT

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF ZNO:CU AND ZNO:MN BASED
DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS

Halil ESGIN

Department of Physics
Programme in Solid State Physics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, September 2021
Supervisor: Prof. Dr. Yasemin CAGLAR

In this study, nanostructured zinc oxide (ZnO) powders were obtained by
hydrothermal synthesis method. The obtained ZnO nanostructures were doped with
copper (Cu) and manganese (Mn) elements at dopant rates of 0.1%, 0.5%, 1%, 3% and
8%. The effects of dopants on the morphological, structural, and optical properties on the
nanostructure of the doped ZnO were examined by Scanning Electron Microscope
(SEM), X-Ray Diffractometer (XRD), X-Ray Photoelectron Spectrometer (XPS), and
UV-VIS Spectrophotometer. The undoped and doped nanostructured ZnO powders were
made into paste and coated on fluorine doped tin oxide (FTO) coated glass surfaces with
doctor blade method. The produced films were gradually annealed at 450 °C, then they
were immersed in a rutenyum 535-bis TBA dye solution and dye was impregnated on
them. In order to examine the effect of dipping time, the films were subjected to the
dipping process for different time periods. The time period was limited as the cells
reached saturation of efficiency. Dye immersed ZnO films have been characterized by
XRD, SEM and UV-VIS spectrophotometer devices. Afterwards, the dye-absorbed films
were clipped with a platinum-coated counter electrode to provide a sandwich-type DSSC
formation and iodide solution was added as the electrolyte. The current density-voltage
(J-V) graphs of the ZnO-based dye sensitized solar cells (DSSC) were obtained under the
solar simulator. With these curves; Solar cell efficiency (1)), short circuit current density
(Jsc), open circuit voltage (Voc), filling factor (FF) values were obtained and cell

performances were evaluated.

Keywords: Hydrothermal synthesis, ZnO, XPS, SEM, Dye-sensitized solar cell.
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1. GIRIS

Insan yasammin kalitesi biiyiik 6l¢iide enerjinin bulunabilirligine baglidir. Diinya
enerji talebinin 2050 yilina kadar iki katindan fazla, yasadigimiz yiizyilin sonuna kadar
ise ii¢ katindan daha fazla artacagi tahmin edilmektedir (Lewis vd., 2005). Mevcut enerji
arzindaki artiglar, bu talebi siirdiiriilebilir bir sekilde karsilamak i¢in yeterli olmayacaktir.
Gelecek icin yeterli miktarda temiz enerji bulmak, toplumun en goéz korkutucu
sorunlarindan biri olmakla birlikte yakin gelecekte yenilenebilir enerji kaynaklari
gelistirilmedigi siirece bu tehdit devam edecektir. Bu sebeple, artan enerji ihtiyacini
karsilayabilmek i¢in giines enerjisi, riizgar enerjisi gibi ¢cevreye duyarl alternatifler onem

kazanmustir.

Giinlimiizde fosil tabanl yakitlara alternatif olarak kullanilabilecek en temel enerji
kaynagi, giines enerjisidir. Enerjiyi fotondan-elektrona doniistiiriirken kullanilan giines
pilleri temiz ve diisiik karbonlu bir enerji kaynagi olarak kabul edilir (Hamann vd., 2008)
(Pagliaro vd., 2009). Giines, Diinya'nin yiizeyine 120.000 TW degerinde enerjiyi yayar
ve en agresif enerji kullanim1 senaryolarinda bile insan ihtiya¢larini asar. Diinyadaki
arazilerin %0,16's1n1 %10 verime sahip giines pili sistemleri ile donatmak, 20 TW’lik bir
giic eldesi anlamina gelir ve bu deger diinyanin fosil enerji tiikketiminin yaklasik iki katina
tekabiil eder (Lewis vd., 2005) (Gratzel, 2001). Bu karsilastirmalar, giiniimiiz insan
teknolojisinin elde edebileceginden cok daha gii¢lii bir enerji akisi saglayan giines

kaynaginin etkileyici biliyiikliiglinii gostermektedir.

Uluslararas1 Enerji Ajansi (IEA) 2019 yilinda, diinyamizda kurulu giines pili enerji
kapasitesinin 697 GW degerinde oldugunu, yenilenebilir enerji sinifinda en yakin rakibi
olan riizgar enerjisinden elde edilen elektrik kapasitesinin ise 309 GW oldugunu
aciklamistir. Ayrica gilines pili enerji kapasitesinin 2024 yilina kadar 180 GW daha
artarak 877 GW degerine ulasacag1 beklenmektedir (http-1). Bu sebeple giines pillerinin
gelisimi elli yildan uzun siiredir devam etmekle birlikte yakin ge¢miste ¢cok daha fazla

arastirmaci bu alan {lizerine ¢alismaya baglamistir (Kislyuk ve Dimitriev vd., 2008).

Bu boliimde giines pillerinin kisa tarihgesi ¢ikartilarak siniflandirilmis ve kisaca
ozelliklerinden bahsedilerek mevcut tez ¢aligmasinin ana temast olan Boya Duyarli
Giines Pilleri (DSSC’s)’nin genel yapisi, ¢alisma prensibi ve pil parametreleri hakkinda
bilgiler verilmistir. Sonrasinda belirtilen konu lizerinde yapilan ¢alismalarin bir derlemesi

sunulmus ve bu dogrultuda tezin amaci ve literatiirdeki yeri belirtilmistir.

1



1.1. Giines Pillerinin Tarihcesi

Alexandre Edmond Becquerel, 1839'da 19 yasindayken, babasinin laboratuvarinda
diinyadaki ilk giines pilini olusturmus ve analizlerini gerceklestirmistir (Becquerel,
1839). Elde ettigi giines pili, asidik bir ¢ozelti icine batirilan ve ince bir zar ile ayrilmis
iki elektrottan olusuyordu. Elektrotlardan birini aydinlatarak voltaj ve akim elde
edebilmistir. Ozellikle platin elektrotlar AgCl veya AgBr ile kaplandiginda, giines pilinin
daha etkin ¢alistigini1 gozlemistir. Bu etkinin sicakliktan kaynaklanmadigini agiklayabilen
ve aydmlanma ile indiiklemenin gergeklestigini soOyleyebilen Becquerel, 151k
spektrumunun fotovoltaik etkisini kesfetmistir. Ayrica mavi 1518in en yiiksek akim
degerini verdigini de kaydetmistir. Bu ¢alismadan dolay1 fotovoltaik etki “Becquerel

Etkisi” olarak da bilinir.

1839’dan gilinlimiize kadar gecen siirede gilines pilleri lizerine bir hayli ¢aligma
yapilmis ve farkli donemlerde farkli yonelimlere gidilmistir. Bu donemler; Kesif Yillari,
Teorik Temeller, Ilk Modern Cihaz Kullanimi, Cesitli Destekler ve Yeni Hiicre Cesitleri,
Gelisimde Yavaslama Donemi ve Uluslararasi Destek ve Hizli Biiyiime seklinde

siralanabilir.

Kesif yillarinda 1877'de Adams ve Day, PV etkisini kat1 selenyum (Adams ve Day,
1877) tlizerinde gozlemledi ve 1904'te Hallwachs, bakir ve bakir oksitten olusan
yariiletken eklemli giines hiicresi yapti. Bununla birlikte, bu donem, ilk PV cihazlarinin
calismasinin arkasindaki bilim hakkinda gergek bir anlayisa sahip olmayan bir kesif

donemiydi. Bu donemde ger¢eklesen dnemli gelismeler Tablo 1.1°de gosterilmistir.



Tablo 1.1. Kesif villar: (Fraas, 2014)

Tarih

Olay

1839

1877

1883

1904

Alexandre Edmond Becquerel’in, iletken bir ¢6zelti icerisinde 1518a maruz kalan
elektrot araciligiyla fotovoltaik etkiyi gozlemlemesi (Becquerel, 1839),

W.G. Adams ve R.E. Day, kat1 selenyumda fotovoltaik etkiyi gézlemlemesi ve
selenyum giines hiicresi iizerine bir makale yayimlamasi (Adams ve Day, 1877),
Charles Fritts tarafindan ince bir altin tabakasi iizerinde selenyum kullanarak
%1'den daha az verim veren bir giines pili gelistirilmesi,

Wilhelm Hallwachs bakir ve bakir oksitten olusan yariiletken eklemli giines pili

eldesi.

Giines pillerinin ¢alisma mekanizmalar1 ve potansiyel iyilestirmeleri i¢in teorik

temeller, 1905-1950 yillar1 arasindaki donemde gerceklestirilmistir. Bu donemin 6nemli

gelismeleri; Einstein’in foton teorisi (Einstein, 1917), Czochralski kristal biiyiitme

yonteminin tek kristal silisyum ve germanyum biiyiimesi i¢in uyarlanmasi (Brock, 2007)

ve ylksek saflikta tek kristal yariiletkenler i¢in bant teorisinin gelistirilmesidir (Bloch,

1928), (Wilson, 1931). Gelistirilen giines pili teorisi, yiiksek verimli giines pilleri i¢in

yiiksek saflikta tek kristal yariiletkenlerin 6nemini vurgulamistir. Ayrica bu gelismeler

ilk modern cihaz kullaniminin temellerini olusturmustur. Doneme ait gelismeler Tablo

1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Teorik temeller (Fraas, 2014)

Tarih

Olay

1905

1918

1928

1931
1948

Albert Einstein’in fotoelektrik etkisini kuantum temelinde agiklayan bir makale
yayinlamasi (Einstein, 1917),

Polonyal1 bir bilim adam1 olan Jan Czochralski’nin, tek kristal metal biiylitmek
i¢in bir yontem bulmasi. (Yillar sonra bu yontem tek kristal silisyum iiretmeye
uyarlanmustir.) (Brock, 2007)

F. Bloch’un, tek kristalli periyodik orgili iizerine bant teorisini gelistirmesi
(Bloch, 1928),

A.H. Wilson’un yiiksek saflikta yariiletken teorisini gelistirmesi (Wilson, 1931),
Gordon Teal ve John Little, Czochralski’nin kristal bilyiime ydntemini tek
kristalli germanyuma ve sonrasinda silisyum iiretimine uyarlamasi (Brock,

2007).




Tek Kristal Silisyum Giines Pili olarak ilk modern cihazin kullanimi 1950-1959
yillar1 arasindaki donemde gerceklestirilmistir. Bu donem igerisinde gerceklesen
caligmalar Tablo 1.3’te belirtilmistir. Bell Laboratuvar1 1954 yilinda yaptigi duyuruda,
Pearson, Chapin ve Fuller’in patentini kullanilarak silisyum gilines hiicrelerinde %8
verime ulastiklarini belirtmistir (Chapin vd., 1954) (United States Patent No.
US2780765A, 1957). Bu agiklama sonrasinda giines pili lizerine ¢esitli pazarlar olusmus

ve glines pillerinin sonraki gelisimini siyasi iklim belirlemistir.

Tablo 1.3. [Tk modern cihaz kullanimi (Fraas, 2014)

Tarih Olay

1950 Bell laboratuvarlarinin uzay faaliyetleri i¢in giines pillerini {iretmesi,

1953 Gerald Pearson’in lityum- silisyum giines pili hiicreleri iizerine arastirmaya
baglamasi,

1954 Bell laboratuvarlarinin ilk modern silisyum giines pilini icat ettigini duyurmasi

(Chapin vd., 1954). (Bu hiicreler yaklasik %6 verime sahiptir ve New York
Times, nihayet gilinesin sonsuz enerjisinin giines pilleri sayesinde
kullanilabilecegini ve sonsuz enerji kaynagi olabilecegini tahmin etmistir.)

1955 Western Electric ticari giines pili teknolojilerini lisanslamasi ve Hoffman
elektronik-yariiletken departmaninin, hiicre bagina 25$ (Watt basina 1,785 $)
fiyatla %2 verimli ticari giines pillerini olusturmasi,

1957 AT & T calisanlarinca (Gerald L. Pearson, Daryl M. Chapin ve Calvin S. Fuller)
“‘Giines Enerjisi Doniistiirme Aparat1” (US2780765) ad1 altinda patent alinmasi
(United States Patent No. US2780765A, 1957) ve Hoffman Electronics’in %8
verimli giines pili iiretmesi,

1958 T. Mandelkorn ve U.S. Signal Corps Laboratories’in radyasyon hasarina daha
direngli ve uzay kullanimi i¢in daha uygun olan n-on-p silisyum giines pillerini
tiretmesi. Ayni yil iginde Hoffman Electronics %9 verimli giines pilleri iiretmis
ve ilk giines enerjili uydu olan Vanguard I, 0,1 W giice sahip 100 cm?'lik bir panel
ile firlatilmugtir.

1959 Hoffman Electronics, %10 verimli bir ticari gilines pili {iretmesi. (Bu hiicrenin

direncini azaltilmig oldugu i¢in sebekelerde kullanimi1 miimkiin olmustur.)

1960’tan 1980'e kadar olan giines pillerinin gelisiminin 4. asamasi, ABD'de giines
pilleri i¢in 6nce uzay uydularinda ve daha sonra ilk karasal uygulamalar i¢in bir destek
saglamasiyla ortaya ¢ikmistir. Bu donem, 1962'de uzaya gonderilen ve Gorsel 1.1a’da

gosterilen silisyum giines pilleri ile calisan ilk Telstar iletisim uydusunun basarist ile



baslamistir (http-2). Daha sonra 1970'lerde, silisyum hiicreleri karasal kurulumlarda

kullanilmak tizere gelistirilerek Gorsel 1.1b’de gosterilen halini almistir.

.{EIEEIIHEEIHIIIIIIIIE'
TIEREEEEE ALY,

o

Gorsel 1.1. (a)Telstar Uydusu (http-3), (b) Giiniimiizde kullanilan silisyum tabanli giines pili (http-4)

Bu dénemde yasanan bir diger 6nemli olay ise ABD hiikiimetinin destekledigi Jet
Propulsiyon Laboratuvari’nin (JPL) 1975 yilinda karasal sistem gelistirme ve dayaniklilik
testleri i¢in silisyum giines hiicrelerini toplu olarak satin almasiydi. Bu durumun ardindan
1973'te ilk orta dogu petrol ambargosu (http-5) basladiginda her iki baskan, Ford ve
Carter, ABD Enerji Bagimsizligini savunarak 1977 yilinda Beyaz Saray'a giines
panellerini kurmuslardir. Bu donemde %20 verimli tek kristal AlGaAs/GaAs giines
pillerinin olusturulmasi da dahil olmak iizere bir¢ok teknik anlamda bircok yeni basari
elde edilmistir (Alferov vd., 1971) (Woodall ve Hovel, 1972). Bu hiicrelerin, silisyum
hiicrelere gore kiyasla 1s18a karsi daha dayanikli oldugu gosterilmistir (Loo vd., 1978).
Ayrica Fraas ve Knechtli teorik olarak %40 verim 6ngoren InGaP/GalnAs/Ge li¢ eklemli,
yogunlastiricili giines hiicresini rapor etmislerdir (Fraas ve Knechtli, 1978). Giines pilleri
i¢in tek kristal teorisi temelinden ayrilan Carlson ve Wronski, 1976'da ilk amorf silisyum
giines hiicresini liretmistir (Carlson ve Wronski, 1976). Bu giines hiicrelerinin doniisiim
verimliligi diigiik olmakla birlikte, monolitik yapilara voltaj saglama yetenegi sayesinde
1978'de ilk kez giines kaynakli olmayan ve oda 1s181yla ¢alisan hesap makinelerinin
oniinti agmistir (http-6).



Tablo 1.4. Cesitli Destekler ve Yeni Hiicre Cesitleri (Fraas, 2014)

Tarih Olay

1960 Hoffman Electronics’in %14 verimli giines pili iiretmesi

1961 "Gelismekte Olan Diinyada Giines Enerjisi" konferansinin Birlesmis Milletler
tarafindan diizenlenmeye baslamasi,

1962 Telstar haberlesme uydusunun giines pilleri tarafindan desteklenmesi (http-2),

1967 Soyuz 1, glines pilleriyle ¢alisan ilk insanli uzay aracinin firlatilmasi (http-7),

1970 i1k kez oldukgca verimli heteroyapi giines pillerinin Zhores Alferov ve SSCB'deki
ekibi tarafindan olusturulmasi (Alferov vd., 1971),

1971 Tarihteki ile uzay istasyonu Salyut 1’in giines pilleriyle ¢aligmasi,

1972 IBM'deki Hovel ve Woodall’in, %18-20 verimlilikle ¢alisan AlGaAs/GaAs
giines pilini duyurmasi (Woodall ve Hovel, 1972),

1973 Skylab uzay istasyonun giines pilleriyle birlikte ¢aligir hale gelmesi,

1975 JPL’in silisyum giines hiicrelerini uzay uygulamalarindan karasal uygulamalara
geemek icin toplu olarak satin almasi,

1976 RCA laboratuvarlarindan David Carlson ve Christopher Wronski’nin %1,1
verimlilige sahip ilk amorf silisyum giines hiicrelerini iiretmesi (Carlson ve
Wronski, 1976),

1977 Colorado’da Giines Enerjisi Arastirma Enstitiisii’niin kurulmasi,

1977 Diinyadaki giines pili hiicre tiretiminin 500 kW' agmasi,

1978 [k amorf silisyum giines enerjili hesap makinesinin iiretilmesi (http-6),

1978 L. Fraas ve R. Knechtli, InGaP/GalnAs/Ge tiglii baglant1 eklemli hiicresini, 300

giines konsantrasyonunda %40 verimlilik elde edecegini 6ngordiigiinii belirtmesi

(Fraas ve Knechtli, 1978).

Gelisimde yavaslama donemi olan 1980-2000 yillar1 arasinda siyasi iklim, petrol

krizinin olugmasiyla ABD tarafindan fosil yakitlar iizerine yonlenmistir. Sekil 1.1.°de

OECD iilkelerince giines pili sistemlere yapilan yatirimlar gosterilmis ve 1980-2000

yillar1 arasinda toplamda belirgin bir azalma goriilmiistiir. Bu durum sadece ABD'de degil

tiim diinyada giines pillerinin gelisiminin yavaslamasina sebep olmustur. Tablo 1.5.’te bu

donemde yasanan bazi 6nemli olaylar gosterilmistir.



Bu donemde 1991 yilinda Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari (NREL) olarak
yeniden adlandirilan DOE Giines Enerjisi Arastirma Enstitiisii (SERI), Ar-Ge fonlarinin
cogunu kristal olmayan ince film giines pillerine aktarmis, fakat cok az somut sonug elde
edebilmistir. Yapilan ¢aligmalarin ¢ok biiyiik bir kismi giines pillerinin uzay uygulamalari
tizerinden devam ettirilmistir. Uzay uygulamasi i¢in gelistirilen %30 verimli InGaP/GaAs
iki eklemli yogunlastiricilt monolitik hiicre ise karasal uygulamalar i¢in bir doniim

noktasi olmustur (Friedman, ve digerleri, 1995).
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Sekil 1.1. 1974'ten 2008'e kadar OECD iilkeleri tarafindan PV'de yillik kamu finansmani (Fraas, 2014)

Fraas vd. NASA ve DOD tarafindan saglanan fonlar ile 1990 yilinda
yogunlastiricili GaAs/GaSb giines pili igin %35 verim elde etmislerdir (Fraas vd., 1990).
Daha sonra Kuryla, Fraas ve Bigger, GaAs/GaSb bulk hiicre devresine sahip %25 verimli
bir yogunlastiricili glines pili modiiliinii Boeing finansmani ile meydana getirebilmistir

(Fraas vd., 1992).

Bu donemde ABD Ar-Ge fonlamasi 1980'de sert bir sekilde diismiis ve giines pili
icin Ar-Ge destegi Japonya ve Almanya iizerinden devam etmistir. Yillik fonlama
seviyeleri 300 milyon Euro seviyelerinden 200 milyon Euro'ya kadar diismiistiir ve 2003

yilina kadar tekrar 300 milyona ulagamamustir.



Tablo 1.5. Gelisimde Yavaslama Dénemi (Fraas, 2014)

Tarih Olay

1981 Fresnel lensleri kullanan ilk yogunlastiricili PV sistemini igeren 350 kW
kapasiteli SOLERAS Projesi’nin finanse edilmesi,

1983 Diinya ¢apinda giines pili iiretiminin 21,3 MW"y, satiglarin ise 250 milyon dolar1
asmasl,

1985 New South Wales Universitesi Giines Pili Miihendisligi Merkezi tarafindan %20
verimli silisyum giines hiicrelerinin duyurulmasi,

1986 Beyaz Saray’daki giines hiicrelerinin kaldirilmast,

1990 Fraas ve arkadaslarinin %35 verimli iki ¢ipli bulk GaAs / GaSb yogunlastiricil

giines pilini tanimlamasi (Fraas vd., 1990),

1991 Boyaya dayali giines hiicrelerinin modern versiyonunun Brian O'Regan ve
Michael Gritzel tarafindan icat edilmesi (O’regan ve Gritzel, 1991),

1992 Kuryla, Fraas ve Bigger’in GaAs/GaSb bulk hiicre devresi kullanarak %25
verimli yogunlastiricili glines pili modiiliinii bildirmesi (Fraas vd., 1992),

1994 NREL’in %30 doéniisiim verimliligini asan ilk monolitik iki eklemli giines pili
olan bir GalnP/GaAs iki terminalli yogunlastirici hiicre gelistirmesi (Friedman

vd., 1995).

2000 yilina kadar giines pillerinin tarihinde ABD Ar-Ge roliinii iistlenmistir.
2000'den giiniimiize kadar olan son tarihsel donemde ise bu duruma uluslararasi bir
katilm gerceklesmis ve teknolojinin merkezi Avrupa’ya kaymustir. Tablo 1.6.da
donemin 6nemli olaylar1 gosterilmistir. Bu donem, Avrupa'da Alman Yenilenebilir Ener;ji
Kaynaklar1 Yasast’nin liretilen solar enerjiye satin alma garantisi vermesiyle baslamistir
(http-8). Sonrasinda 2001 yilinda is giicii maliyeti ¢ok diisiikk olan Cin'de, devlet
katkilartyla Suntech Power (http-9) sirketi kurulmus ve giines pili iiretiminde yeni bir

donem baglamistir.

ABD'deki Kamu Hizmeti Diizenleme Politikalar1 Yasast ile Almanya’daki satin
alma garantisi, glines pilleri i¢in pazar kosullar1 yaratmistir. Yillar gectikce teknik
yenilikler ve Cin hiikiimetinin gilines pili modiilii liretimine yaptig1 yatirimlar sayesinde
de pazar genislemeye devam etmistir. Hem modiiller hem de sistemler i¢in fiyatlar hem

Almanya'da hem de ABD'de her yil siirekli olarak diigmiistiir.



Tablo 1.6. Uluslararasi Destek ve Hizli Biiyiime (Fraas, 2014)

Tarih Olay

2000 Almanya'nin yenilenebilir enerji kaynaklari yasasinin, giines enerjisinden
tiretilen elektrige satin alma garantisi (FIT) vermesi (http-8),

2001 Cin'de Suntech Power’1n kurulmasi (http-9),

2004 K. Araki vd.nin %28 verimli yogunlastiricili giines hiicresi modiiliinii duyurmasi
(Araki vd., 2004),

2004 %20 verimlilikte glines hiicreleri iireten SunPower sirketinin ilk tiretim tesisini
Filipinler'de, sirketin ilk dikkate deger biiyiikliikteki elektrik santralini

Bavyera'da devreye almasi,

2006 Giines pillerinde polisilisyum kullanimi diger tiim polisilisyum kullanimini
asmas,

2006 Fraas ve arkadaslarinin %33 verimli ¢ift odakli yiiksek yogunlastiricili giines
pilleri modiiliinii duyurmasi (Fraas vd., 2006),

2006 Giines pili teknolojisinde yeni diinya rekorunun %40 verimle kirtlmasi (King vd.,
2007),

2007 Sun Power modiilleri kullanilarak 15 MW'lik bir Giines Enerji Santrali'nin
yapimi,

2011 Cin'de hizla biiyiiyen fabrikalarin, silisyum giines pili modiiller igin iiretim

maliyetlerini watt basina yaklasik 1,25 $ 'a disiirmesi,

2013 Fraas’in sabahin erken saatlerinde ve aksam saatlerinde giines 15181n1 karasal
giines ciftliklerine yansitabilecek ve uzayda yer alan giines-eszamanli aynalar
Oonermesi (Fraas, 2012),

2013 Diinya ¢apinda kiimiilatif giines pili kurulumlariin 100 GW't gegmesi,

2016 New South Wales Universitesi mithendislerinin odaklanmamus giines 1s1¢indan
%34,5'lik verim elde ederek yeni bir diinya rekoru kirmasi (http-10),

2016 First Solar sirketinin, giines enerjisinin ylizde 22,1'ini CdTe temelli deney
hiicrelerini kullanarak elektrige doniistiirmesi (Martin, 2016) (Bu teknoloji bugiin
diinya giines enerjisi pazarinin yaklasik yiizde 5'ini temsil etmektedir.),

2018 ABD merkezli galyum arsenit (GaAs) giines pili lireticisi Alta Devices’in,
Almanya'nin Fraunhofer ISE CalLab tarafindan onaylanan %?29,1 giines pili
doniisiim verimliligi rekorunu elde ettigini duyurmasi (Kenning, 2018) (Business
of photonics, 2018),

2019 Diinya c¢apinda kiimiilatif giines pili kurulumlarinin 700 GW'a dayanmasi (http-
1).

Sekil 1.3.’de solar enerji iiretiminin 2008 yilindan itibaren gelisimi gosterilmistir.

Toplam glines pili kapasite artis hiz1 2018'de sabit kalmasina ragmen, giines hiicresi



tiretimi 2018'de %31 artmistir ve +136 TWh ile yenilenebilir enerji kaynaklari igerisinde
en yiksek biiylimeyi gergeklestirmistir. Ayrica 2019 yilinda 679 GWh degerine
ulagilmistir (http-1). Cin, Hindistan ve ABD'deki son politika degisiklikleri ve
belirsizliklerine ragmen, giines enerjisindeki rekabet giicii artmigtir. Glines pili pazarinin
2018-2030 arasinda yillik ortalama %16 biiyiime gerceklestirecegi ongoriillmektedir
(http-11).

Solar PV generation capacity

Gigawatts, cumulative installed capacity

Japan 500
W Germany
us
M Spain
M [taly 400
W China

Rest of World

08 09 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 0

Source: includes data from BNEF, IHS, IRENA,

Sekil 1.2. Diinya’da kurulu giines pili iiretim kapasitesi (http-12)

1.2. Giines Pillerinin Siniflandirilmasi

1990'ara kadar giines pilleri esas olarak pn eklemi ve p-i-n giines pili olmak tizere
iki ana modele dayaniyordu. Giines pilinin ¢alismasi i¢in gereken temel 6zellikler ayni
kalmasina ragmen boya duyarl giines pilleri (DSSC’s), bulk heteroeklemli organik giines
pilleri (BHJ) veya nanopargacik giines pilleri gibi nanoyapili giines pillerinin ortaya ¢ikisi
bir dizi yeni cihaz geometrisini giindeme getirmistir. Ornegin, DSSC’lerdeki elektrik
alan, kisa devrede yiik toplama i¢in ¢ok az 6nem tasir, bunun yerine yiik ayirimi ara yiizey
kinetigine, arabirimlerdeki enerji adimlarina ve difiizyonla taginan aktarima yiiksek
oranda baghdir (Bisquert vd., 2004) (Wiirfel, 2005). Ancak, bazi ince film inorganik
teknolojiler i¢in elektrik alanlar1 yiik toplamada ¢ok 6nemli bir role sahiptir ve biiyiik
6lciide pil performansini etkiler (Abou-Ras vd., 2016).
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Glines pillerinde; hiicrenin yapildigi malzeme, hiicre boyutu, 151tk kaynaginin
yogunlugu ve kalitesi iiretilen elektrik miktarinda oldukea etkilidir. Bu nedenle, giines
pilleri genellikle hiicre yapiminda kullanilan aktif maddelere gore (yani birincil 15181
emen malzemeler) veya genel cihaz yapilarma gore Sekil 1.3.’te gosterildigi gibi
smiflandirilir (Ibn-Mohammed vd., 2017). Fakat daha yakin siirecte, malzeme

kompleksligine dayali siniflandirmalar 6nerilmistir (Jean vd., 2015).

Giines Pillerinin
Siniflandirilmasi

2. Nesil: Yariiletken 3. Nesil: Yeni

Gelisen Materyaller

1. Nesil: Silisyum

Bilesikler

. -V Grubu
Kalkojenitler Bilesikler
Cu, Zn,Sn, S GaAs

(czTs)

Digerleri

Teknolojisi

e

Boya Duyarli Giines

At Pilleri

Amorf

Kuantum Nokta

Tek Kristal A-Si-H Duyarh Giines Pilleri

1
100

Perovskit Glines
Pilleri

Organik Glines
Pilleri

160

Polikristal

CCIGS

Sekil 1.3. Giines pillerinin birincil aktif maddeye gore siniflandirilmast (Jean vd., 2015)

Silisyum teknolojisinin kullanildigr 1. nesil giines hiicrelerinde elektriksel ayrim,
katkili n-tipi ve p-tipi bulk silisyum arasinda gergeklesir ve olduke¢a yiiksek verim
saglarlar. 2. nesil PV hiicrelerinin temeli ince film teknolojisine dayanmaktadir. Bu
hiicreler daha az malzeme kullanir ve bu nedenle iiretim maliyetleri gorece diisiiktiir,
ancak bulk hiicrelerden daha az verimlidirler. 3. nesil gilines pilleri nanoyapili
(mezoskopik) malzemelere dayanir ve tamamen organik veya organik ve inorganik
bilesenlerin bir karisimindan yapilir. Bu sebeple malzeme se¢iminde ¢ok genis yelpazede
secenege sahiptir. Ayrica mezoskopik yapilari nedeniyle, 3. nesil giines pillerinin standart
cevre kosullarinda yapilmasi kolaydir, ciddi saflik 6nlemleri gerektirmez ve boylelikle
iiretim maliyetleri azalir. 3. nesil giines pilleri arasinda, DSSC en umut verici goriiniime

sahiptir. DSSC’ler ile laboratuvar ortaminda ve kiiciik hiicrelerde %12'lik verim elde



edilmistir. Bu sayede DSSC'ler, diisiik maliyetleri ve gorece yliksek verimleri dolayisiyla

yariiletken cihazlara yeni bir alternatif olmustur (Stathatos, 2011).

1.2.1. Boya Duyarh Giines Pilleri (DSSC’s)

DSSCl'ler, giines pili teknolojisindeki yeni egilimlerin uygulandig iigiincii nesil
giines pilleri kategorisine yerlestirilmistir. Son yirmi yilda silisyum tabanli geleneksel
giines pillerine alternatif olarak onerilen DSSC’ler, giinesten elektrige enerji doniistimii

i¢in en umut verici ve diisiik maliyetli cihazlardan biri olarak kabul edilmektedir.

1839'da Becquerel’in (Becquerel, 1839) bulusundan sonra, organik boya iizerindeki
15181n aydinlatilmasi, 1960'l yillarda elektrokimyasal hiicredeki yariiletken elektrotlarda
elektrik iiretilmesiyle gergeklesmistir (Gerischer vd., 1968). Daha sonra foto-eksitasyon
olgusu, 1970'erde Kaliforniya Universitesinden Tributsch ve Calvin tarafindan
1spanaktan klorofil pigmentinin ¢ikarillarak, ZnO yariiletken foto-anot {izerinde
fotosentez mekanizmasi simiile edilerek incelenmistir (Tributsch ve Calvin, 1971).
Buradaki mekanizmanin, yariiletken malzeme iizerine absorbe olan boya molekiillerinin
foto-eksitasyon ile uyarimi sonrasinda elektronlarinin yariiletken malzemenin iletim
bandina aktarimi seklinde gergeklestigi agiklanmistir. Hiicre verimi de dogrudan bu
mekanizmayla iligkilendirilmistir. Ayrica bu ¢alisma, doganin taklit edilerek yariiletken
malzemelerin elektron uyarimi i¢in duyarli hale getirilmesi olgusunun temelini
olusturmaktadir. 1972’de yine Tributsch tarafindan boya duyarhilastirilmas: yoluyla
elektrik eldesi gergeklestirilmistir (Tributsch, 1972). Michio Matsumura ve ark.
tarafindan 1980 yilinda yapilan c¢aligmada, boya molekiillerinin verime etkisinin
arttirtlmasi i¢in, yariiletken oksit malzemenin gozenekliliginin optimize edilmesi
gerekliligini gozler oniline sermistir (Matsumura vd., 1980). Daha sonra bu alandaki
ilerleme, 1991'de yariiletken TiO2 materyali lizerinde boya duyarhilastirilmis elektro-
kimyasal giines hiicresi cihazini gergeklestiren ve onu “boya duyarl giines pili” olarak
adlandiran Prof. Michael Gritzel tarafindan baglatilmistir (O’regan ve Gritzel, 1991).
Giines pilini, bitkideki 151k absorblama ve elektron transfer mekanizmalarina dayanarak
modellediklerini 6ne siirmiislerdir. Giines 15181 klorofil molekiiliiniin iizerine diistiigiinde,
klorofilden iiretilen elektron, bir molekiilden digerine aktarilarak klorofil reaksiyon
merkezine kadar wulastirilir. Elektron, reaksiyon merkezinden enerji depolama
molekiiliine aktarilir. Bir elektronu eksik olan klorofil molekiilii, su molekiilii tarafindan

cevrelenir. Bu dongiisel islem, sentetik boya malzemesi yoluyla giinesin radyasyonunu
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kullanarak elektrik enerjisi saglamak icin taklit edilmistir. [lk denemelerde %1°den daha
diisiik verim alinmasindan sonra, Gratzel’in yaptig1 ¢caligmada ve sonrasinda kullanilan
boya malzemesinin rutenyum bazli boyalar ile degistirilmesiyle %6 dan yiiksek verim
degerlerine ulasilmistir (O’regan ve Gritzel, 1991) (Nazeeruddin vd., 2007) (Wang vd.,
2003). 2005 yilinda aragtirmacilar, foto-anot malzemesinin morfolojisini yiiksek yilizey
alanina sahip olacak sekilde degistirerek daha fazla boya adsorpsiyonu saglamiglar ve
boylelikle yariiletkendeki elektron transferini iyilestirerek DSSC'lerin  kuantum
verimliligini gelistirmeye odaklanmiglardir. Ayrica rutenyum bazli boyayr diisiik
maliyetli boyalarla degistirmisler ve yaklasik %5 verimlilik elde etmislerdir (Wang vd.,
2005). 2008'de ise iyot bazli redoks sivi elektrolitin kullanilmasiyla %8 verimlilik
saglanmistir (Bai vd., 2008). Sonrasinda, DSSC’lerin foto-voltajina, verimliligine ve
kararliligina biiyiik katki saglayan elektrolitin korozif etkisini ¢dzmeye calismislardir. Bu
stireg icerisinde DSSC’lerin verimliligi %11,5'e kadar yiikselmistir (Chen vd., 2009). Son
olarak, boya molekiilleri olarak porfirin halkasi ve elektrolit olarak kobalt (II/IIT) redoks
elektroliti kullanilmastyla %13’ten yliksek verim degerlerine ulagilmistir (Mathew vd.,
2014) (Kakiage vd., 2015). Sekil 1.4.te NREL tarafindan kaydedilen 1991 yilindan
itibaren DSSC verimindeki degisimle birlikte diger yeni gelisen giines pillerine ait

verimler de verilmistir (http-13).
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Sekil 1.4. Yeni gelisen giines pillerine ait verimin yillar i¢indeki degisimi (http-13)
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DSSC'ler i¢in kaydedilen gilines enerjisinden elektrik enerjisine doniisiim
verimliligi, silisyum bazli giines pilleri i¢in Olciilenden daha diisiik olmasina ragmen,
giinimiize kadar verimlilik, kararlilik ve ticarilestirilmesinde yiliksek bir gelisme
potansiyeli oldugunu gostermektedir (M. Gritzel, 2006) (Goldstein vd., 2010) (Hinsch
vd., 2009).

1.2.1.1. DSSC’lerin Bilesenleri

DSSC, giines 1sinin1 dogrudan elektrik akimina doniistiiren yariiletken bir giines
pili cihazdir. DSSC'nin sematik temsili Sekil 1.5."te gosterilmistir. DSSC’nin bilesenleri
temel olarak sunlardir (Gong ve Liang, 2012):

(1) Seffaf iletken oksit tabakasi (TCO) ile kaplanmis cam anot (FTO, ITO vb.),

(i1) Elektron iletimini saglamak i¢in anot ilizerinde biriktirilmis bir mezoporoz

yapiya ve genis bant araligina sahip metal oksit film (TiO2, ZnO vb.),

(iii) Isik emilimini arttirmak ve foton ile uyarilmig elektron iiretimi i¢in metal oksit

tabakasinin ylizeyine tutunmus tek tabakali yiik aktarim boyast,
(iv) Boya rejenerasyonunu saglayan redoks ¢ifti iceren bir elektrolit,

(v) Elektron birikimini kolaylastirmak i¢in platin, altin gibi metallerle kaplanmis

cam levhadan yapilan karsit elektrot.

fletken Seffaf Karsi Elektrot
ANhk Elektrolit

Boya Emdirilmis
Foto-Anot

Tletken Seffaf
Althk

I

L@ | yik |

Sekil 1.5. DSSC ’nin bilesenleri
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1.2.1.2. Iletken Cam Altlik (TCO)

Seffaf iletken oksit kapli camlar hem foto-anot hem de katotlar i¢in altlik olarak
kullanilmaktadir. Bu katman, foto-anottan elektronlarin toplanmasi ve dis devre yoluyla
karsit elektroda gecirilmesi igin gereklidir. Bu nedenle akim toplayici olarak da
isimlendirilir. Seffaf iletken altliklar; dogada bol miktarda bulunan, diisiik maliyetli ve
maksimum gilines radyasyonu gegirgenligi olan malzemeden yapilmalidir (Yang vd.,
2012). Ayrica direng degerlerinin de diisiik olmas1 beklenir. Genel olarak, flor katkili
kalay oksit (FTO) ve indiyum katkil1 kalay oksit (ITO) seffaf iletken filmleri DSSC’lerde
TCO olarak kullanilir. Bu filmlerin oda sicakligindaki elektriksel direngleri de oldukca
kiigiiktiir (<20 /m?).

1.2.1.3. Foto-anot

Elektrot, elektrolitik hiicreye veya benzer ortama elektrik yiikiiniin girdigi ya da
ciktig1 kat1 elektrik iletkeni olarak tanimlanabilir. Elektrokimyasal bir hiicredeki elektrot,
anot veya katot olarak adlandirilir (Faraday'in istegi tizerine William Whewell tarafindan
isimlendirilmistir.) (Faraday, 1834), (Weinberg, 2003). Anot, elektronlarin hiicreyi terk
ettigi ve oksidasyonun meydana geldigi elektrot olarak tanimlanmaktadir. DSSC’ler igin
anot, metal oksit yariiletkeninin bulundugu elektrottur ve hiicrenin giinese doniik olan

kismi burasi oldugu i¢in foto-anot olarak da adlandirilir.

Tipik bir foto-anot malzemesi, TCO altlik {lizerine film seklinde kaplanmis ve
tizerine boya molekiilleri adsorbe edilmis yariiletken metal oksit malzemeden olusur. Bu
alanda en yaygin olarak kullanilan yariiletken malzeme, 3,2 eV'lik bant aralifina sahip
olan titanyum dioksitin (TiO2) anataz fazidir. Yerkabugunda fazlaca bulunan, ucuz ve
toksik olmayan bir malzemedir. TiO> disinda ZnO, Si02, Zn2SnO4, CeO2, WO3, SrTiO3
ve Nb2Os (Lin vd., 2011) (Choi vd., 2014) (Tan vd., 2007) (Sayyed vd., 2016) (Zheng
vd., 2010) (Kim vd., 2013) (Sayama vd., 1998) gibi diger yariiletken metal oksitler de
DSSC'lerde foto-anot olusturmak ig¢in kullanilmistir fakat beklenilen verim elde
edilememistir. TiO,, diger metal oksitlere kiyasla yiiksek verimliligi ve stabilitesi
nedeniyle en uygun malzeme oldugu sonucuna varilmakla birlikte ZnO yariiletkeni de
TiO:'ye yakin bir bant aralifina sahip oldugu ve daha yiiksek tastyict mobilitesi igerdigi
tespit edildigi i¢in umut veren seceneklerden birisi haline gelmistir. Bu nedenle

arastirmacilar, TiO2'nin yerine gecebilecek etkili bir foto-anot malzemesi olarak
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kullanilabilmesi i¢in, ZnO’nun yiizey morfolojisini, parcacik boyutunu ve kalinliginm
optimize ederek veya yapiya farkli elementler katkilayarak verimliligi artirmaya
calismiglardir. Bu siiregte, yiik tasiyicilarin rekombinasyonu ve ZnO yiizeyinin asidik

boyalara karsit kararsizlig gibi engellerle karsilagilmistir.

1.2.1.4. Boya

DSSC'nin kalbini olusturan boya, hiicre igerisinde bir molekiiler elektron pompasi
gibi davranir. Boya goriiniir 15181 absorplayarak uyarilmis duruma geger ve bir
elektronunu yariiletken foto-anoda pompalar. Tekrar temel seviyeye gecebilmek i¢in ise
elektrolit icindeki redoks ¢iftinden gelen elektronu alir. Gergeklesen bu dongii hiicre
calismaya devam ettigi siirece siirekliligini korur (Hagfeldt ve Gratzel, 1995). Etkili bir
boya malzemesi asagidaki oOzellikleri karsilamalidir (Mehmood vd., 2014)
(Kalyanasundaram ve Gritzel, 2009).

(1) Gortiiniir bolgede yiiksek absorpsiyon (400 nm ila 700 nm) gdstermelidir.

(i)  Yariletken foto-anodun yiizeyine giiclii bir sekilde adsorpsiyon
saglamalidir.

(i)  Yiksek soniimleme katsayisina sahip olmalidir.

(iv)  Oksitlenmis formundayken bir elektrolit ile tekrar temel seviyeye
donmesine izin verecek sekilde stabil olmalidir.

(v) 20 yillik hiicre calismasina karsilik gelen ~108 dongii gerceklestirecek kadar
kararli olmalidir,

(vi) Boyanin en diisik bos molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyesi
yariiletkenin iletkenlik bandindan daha yukarida, en yiiksek dolu molekiiler
orbital (HOMO) enerji seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden daha

asagida olmalidir.

DSSC'lerin performanst biiylik Ol¢iide duyarlilastiricilarin molekiiler yapisina
baghdir. Yariletken foto anodun duyarlilastirilabilmesi icin ftalosiyanin (Giribabu vd.,
2013), kumarin-343 (Hara vd., 2003), antrasen (Thomas vd., 2011) ve porfirin (Wang vd.,
2005), (Zhou vd., 2011) gibi ¢esitli organik boyalar, organik kimyasal kompleksleri
kullanilmistir. Bunlarla birlikte gecis metali iceren koordinasyon kompleksleri en etkili
duyarhilagtiricilardandir  (Hao vd., 2006). 1991 yilinda DSSC'de kullanilan

duyarlilastirici, absorpsiyon baslangici 750 nm olan trimerik rutenyum kompleksidir
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(RuL2(p-CN)Ru(CN)L"2)2 (L=2,2'- bipiridin-4, 4'-dikarboksilik asit; L'=2,2'-bipiridin) ve
tam giines 1s1mast altinda %7.12’°lik verim elde edilmistir (O’regan ve Gritzel, 1991).
1993 yilinda yine rutenyum bazli N3 boya [Rul>(NCS);-2H20 (L=2,2'-bipiridil-4.,4'-
dikarboksilik asit)] gelistirilmis ve absorpsiyon baslangict 800 nm ye genisletilerek pil
verimliligi %10’a yiikseltilmistir (Nazeeruddin vd., 1993). 2006 yilinda siyah boya (N-
749) [RuL'(NCS)3:3TBA (L=2,2',2"-terpiridil-4,4',4"-trikarboksilik asit; TBA= tetrabutil
amonyum)] gelistirilmis ve yakin IR'ye uzanan absorpsiyon baglangici (~920 nm) ile
dikkat ¢cekmistir. Tek eklemli giines pili hiicreleri i¢in optimum bant aralig1 (1,4 eV)
degerine karsilik gelen absorpsiyon araligina sahip N-749 ile elde edilen DSSC’lerden
%11,1'lik bir verim elde edilmistir (Zhang vd., 2009).

1.2.1.5. Elektrolit

Foto-anot ve karsit elektrot (CE) arasinda sandviglenen elektrolit, bir DSSC'nin
kararli ¢aligmasinda oldukca O6nemli bir paya sahiptir. Ciinkii boyanin ve kendisinin
rejenerasyonu icin foto-anot ile karsit elektrot arasindaki yiikii tagiyan bilesendir (Wu vd.,
2015) (Kalyanasundaram ve Gritzel, 1998). Ayrica, giines hiicresinin enerji doniisiim
verimliligi ve stabilitesi iizerinde de biiyiik etkisi vardir. DSSC’lerde cihaz verimliligini
etkileyen acgik devre voltaji, kisa devre akim yogunlugu, dolum faktorii gibi
parametrelerin tiimi elektrolitten ve elektrolitin elektrot arayiizleriyle etkilesiminden
etkilenir (Gritzel, 2005). Ornegin kisa devre akim yogunlugu; redoks ¢ifti bilesenlerinin
elektrolit i¢inde tasinmasindan, dolum faktorii; ylik tasiyicinin elektrolit igindeki
difiizyonundan ve elektrolit/elektrot ara yiiziindeki yiik transfer direncinden, acik devre

akimi; elektrolitin redoks potansiyelinden 6nemli 6lgtide etkilenebilir (Wu vd., 2015).

DSSC’lerde, giines 15181 ile uyarilmis hale gecen boya tarafindan foto-anoda
elektron transferi ger¢eklesirken ayni siirecte elektrolit, oksidize olan boyay1 en kisa siire
icerisinde temel durumuna indirgeyebilmelidir (Wu vd., 2015). Bu siire¢ elektrolit
icerisindeki elektron vericisi (genelde tri-iyodiir) tarafindan saglanir. Redoks ¢iftindeki
elektron alic1 (genellikle iyodiir), eksik elektronlarini telafi etmek icin karsit elektrota
difiize olur ve elektron dondrii bu sayede rejenere edilir. Karsit elektrottaki elektronlar,
dis devredeki yiik iizerinden gelen elektronlar ile saglanir (Wu vd., 2017). Siirecin
sorunsuz isleyebilmesi i¢in elektrolit se¢iminde elektrolitin redoks potansiyeli ile boyanin

ve kendisinin rejenerasyonlar: dikkate alinmalidir.
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Redoks ¢ifti; tamamen tersinir, kimyasal olarak stabil olmali ve goriiniir 151k
bolgesinde 6nemli bir absorpsiyona sahip olmamalidir. Elektrolit sivisi, yiik tasiyicilarin
hizli difiizyonunu ve redoks ¢iftinin iyi dagilimini saglamak i¢in diisiik vizkoziteye sahip
olmakla birlikte sizdirmazlik malzemelerinin kullanimia da uygun olmalidir. Ayrica,
boyayr desorbe etmemeli ve FTO plakasina kaplanan yariiletken malzemeyi

dagitmamalidir.

En yaygin kullanilan, stabil ve yliksek verime sahip elektrolit, iyodiir/tri-iyodiir
redoks ciftidir. Bu redoks ¢ifti, poroz yapidaki yariiletken filme yiiksek penetrasyon giicii
saglamakla birlikte oldukga diisiik rekombinasyona sahiptir. Ayrica boya molekiillerinin
hizl1 rejenerasyonunu da saglar. Diisiik viskoziteye, thmal edilebilir buhar basincina,
optimum kaynama noktasina ve dielektrik 6zelliklere sahip ideal bir elektrolit oldugu
bulunmustur. Ayrica kimyasal etkisizlik, ¢cevresel siirdiiriilebilirlik ve kolay isleme gibi

onemli 6zelliklere de sahiptir.

1.2.1.6. Karsit Elektrot

Katot, elektronlarin hiicreye girdigi ve indirgendigi elektrot olarak tanimlanir.
Katot, tlizerine platin ve diger iletken malzemelerin kaplandig: elektrottur ve daha ¢ok
karsit elektrot olarak adlandirilir. Buna sebep olarak karsisinda anot bulunmasi ve daha
da onemlisi Gratzel'in 1991 yilindaki makalesinde ilk olarak "karsit elektrot” terimini

kullanmasi gosterilebilir (O’regan ve Gritzel, 1991).

DSSC’lerde kullanilan karsit elektrotlar, dis devreden gelen elektronlar toplayarak
i¢ hiicredeki elektrolit ¢ozeltisine aktarir. Karsit elektrotlar ayn1 zamanda ayna gorevi
gorerek kullanilmayan giines 15181 hiicreye geri yansitip cihazin daha verimli
calismasina katkida bulunur (Wu vd., 2014). Karsit elektrodun bu temel fonksiyonlari
yerine getirebilmesi i¢in; katalitik aktivite, iletkenlik, reflektivite, yilizey alan1 kimyasal
korozyon direnci, kimyasal ve mekanik stabilite gibi degerlerinin yiiksek olmasi ve TCO
tabakasina siki tutunmus olmasi gerekmektedir (Wu vd., 2017). Ayrica kullanilan karsit
elektrodun enerji seviyesi ile redoks elektrolitin enerji seviyesi uyumlu olmalidir. Ideal
bir karsit elektrot, 550 nm dalga boyunda %80 optik gecirgenlik, <20 €/sq tabaka direnci
ve 2-3 Qcm? sarj transfer direncine sahip olmalidir. Asir1 gerilim (overvoltage) degeri 20
mA/cm? foto-akim yogunluklarina kadar miimkiin oldugunca diisiik olmalidir. Tiim bu

parametreleri tek bir malzeme ile aym anda elde etmek imkansizdir. Ornegin, karbon
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esaslt karsit elektrotun gozenekli yapisindan dolayr yiiksek yiizey alanina, yiliksek

kimyasal korozyon direncine sahip oldugu bilinmekle birlikte 15181 yansitamamaktadir.

Karsit elektrotun giines pili parametreleri iizerinde fazlaca etkisi vardir. Ornegin
DSSC’lerin sifir akimda belirlenen agik devre voltaji, redoks elektrolitinin enerji seviyesi
ile metal oksit yariiletkenin Fermi seviyesi arasindaki farkin bir sonucudur. Yiik altinda
ise ¢ikis voltaji, acik devre voltajindan daha kiiclik bir degere sahip olmaktadir.
Voltajdaki bu kayip, elektrolit ve elektrolit/karsit elektrot ara yiizli yoluyla akimin
iletilmesinden kaynaklanan karsit elektrotun asir1 potansiyelinden (overpotential)
kaynaklanmaktadir (Wu vd., 2017). Ayrica tri-iyodiiriin indirgenmesi karsit elektrot
tarafindan gerceklestirilir. Karsit elektrotta tri-iyodiiriin iyodiire indirgenme orani
onemlidir, ¢iinkii hiicrenin anot tarafindaki boya molekiillerini rejenere etmek i¢in iyodiir
olusumu bu redoks reaksiyonunun gergeklesmesiyle miimkiin olur. Hiicrenin
calisabilmesi i¢in katot tarafindaki reaksiyon hizinin anot tarafindaki reaksiyon hizindan

daha yiiksek olmasi1 gerekir.

Redoks reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in standart hiicrelerde karsit elektrot olarak
genelde platin metali kullanilir. Platin malzeme disinda, karbon, grafit ve iletken

polimerler de karsit elektrot malzemeleri olarak kullanilir.

1.2.1.7. DSSC’lerin Calisma Prensibi

Bir DSSC'nin c¢alisma prensibi, silisyuma dayali geleneksel bir giines pilinden
onemli Ol¢lide farklidir. Silisyum giines pillerinde, farkl yiik tasiyict konsantrasyonuna
sahip yariiletkenlerin bir p-n ekleminde birlestirilmesi gerekir. Bu durumda, 151k
absorblama ve yiik tasima islemleri ayn1 malzemede meydana gelir. DSSC'lerde ise bu
temel islemler elektronlarin ve hollerin rekombinasyonunu onlemek icin farkh
materyallerde meydana gelir (Stathatos, 2011). DSSC’lerde elektronlarin hareketi Sekil

1.6.’daki enerji-bant diyagraminda gosterilmistir.
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Foto-Anot

YUK —I

Sekil 1.6. DSSC deki elektron transfer mekanizmasinin enerji bant diyagrami (Wu, ve digerleri, 2017)
(Aksoy, Gorgun, Caglar, & Caglar, 2019) (Wu, ve digerleri, 2015)

Bir DSSC, giines 1518mma maruz kaldiginda foto-anot filminin ylizeyindeki
duyarlilastirici boya uyarilir ve uyarilmis elektronlarin foto-anodun iletim bandina iletimi
gercgeklesir. Foto-anoda enjekte edilmis elektronlar, enerji seviyeleri arasindaki farktan
dolay1 rahat bir sekilde anoda kadar iletilir ve yiik ayirimi1 gergeklesmis olur. Elektrik
tilketen herhangi bir dis aygitta yiik olarak kullanilan elektronlar, karsit elektrota
ulastiktan sonra dongiliyli tamamlamak igin elektrolit tarafindan toplanir. Toplanan
elektronlar boya duyarlilastiriciy1 rejenere etmek igin yeniden kullanilir. DSSC'nin genel
performansi giines 1s1gindan elektrik enerjisine donilisim verimliligine (1) gore

degerlendirilebilir (Gong vd., 2017).

Sekil 1.6.’da gosterilmis olan temel siiregler su sekildedir (Gratzel, 2001) (O’regan
ve Grétzel, 1991) (Wu vd., 2015) (Hagfeldt ve Gratzel, 1995) (Hagfeldt vd., 2010):

(1) duyarlhilastirici boyanin foto-uyarimi,

(2) uyarilan elektronun metal oksit iletim bandina aktarimi,

(3) FTO’ya elektron tasinmasi ve harici bir devre vasitasiyla karsit elektroda akis,
(4) anottan gelen elektronlarla katotta oksidize edilmis redoks ¢ift rejenerasyonu,
(5) indirgenmis redoks ciftinden gelen elektronlarla oksidize olmus boyanin

rejenerasyonu,
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(6) oksidize olmus boyaya elektron aktarimi sonucu olusan rekombinasyon
(7) oksidize olmus redoks ¢iftine elektron aktarimi sonucu olusan rekombinasyon,

(8) uyarilmis boyanin, 1s1ma olmadan séniimlenerek temel duruma geri donmesi.

DSSC’ler i¢in 1-5 arasi prosesler, 1siktan elektrige doniisiimiin tamamlanabilmesi
icin gerekli reaksiyonlardir (Wu vd., 2015) (Hagfeldt vd., 2010). 6 ve 7 numarali prosesler
ise yiik tasiyict rekombinasyonunu gosterir ve bu durum DSSC'lerin verimine olumsuz
etki eder. (Gergeklesmesi istenen reaksiyonlar mavi, istenmeyen reaksiyonlar ise siyah
renkle Sekil 1.6.’da gosterilmistir.) Bununla birlikte, bu reaksiyonlar, elektrik eldesi i¢in
gerekli olan 1-5 arasi reaksiyonlara gore daha diisiik reaksiyon hizlar1 oldugundan 6nemli

bir olumsuz etkiye sahip degildir (Wang vd., 2012) (Gritzel, 2005).

1.3. Onceki Calismalar

O'Regan ve Gratzel’in bu alandaki dncii calismasindan sonra ivme kazanan DSSC
calismalari, diinya ¢apinda giines pili alaninda fazlasiyla ilgi gérmiistiir (O’regan ve
Gritzel, 1991) (Stathatos, 2011). Fakat ilk DSSC, 1976 yilinda Profesér Tsubomura ve
arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir (Tsubomura vd., 1976). Yaptiklar1 hiicrede foto-
anot olarak 1 cm c¢apinda 1300 °C’de 1 saat sinterlenmis ZnO diskini, boya olarak rose
bengali, karsit elektrot olarak platini, elektrolit olarak ise 0,2 M sodyum siilfat -0,13 M
potasyum iyodiir- 1x107 M iyot karisimimi kullanmislardir. 563 nm’de monokromatize
edilmis bir 151n altinda yapilan dl¢timler sonucunda Isc=28 pA, Voc=0,4 V ve n=%1,5
degerlerini elde etmislerdir. Elde ettikleri yiiksek verimi, sinterlenmis ZnO diskinin
oldukca diisiik dirence sahip olmasina (~100 Qcm) ve yeterince gozenekli bir yapiya
sahip oldugu i¢in lizerinde fazlaca boyanin adsorbe olabilmesine baglamislardir. Béylece
hem yiikksek 151k absorpsiyonu hem de yiiksek hizda elektron iletimini
gerceklestirmislerdir. Ayrica KI-I> redoks c¢iftinin, karsit elektrot potansiyelini diisiik
tutmasindan dolayi, hiicrenin yiik altinda ve agik devre kosullarinda hemen hemen ayn

voltaj degerlerini sagladigini1 agiklamislardir.

1991 yilinda Gratzel ve O’Regan (O’regan ve Gritzel, 1991), yaptiklar1 ¢calismada
DSSC’lere bugiinkii ismini vererek bu alanda yeni bir doneme ge¢ilmesini saglamiglardir.
Foto-anot olarak 10 um kalinliga ve ~15 nm tane boyutuna sahip anataz fazindaki TiO>

(Eg=3,2 eV) yariiletkenini kullanmislardir. Boya olarak ise daha 6nce de bahsedilen
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trimerik rutenyum kompleksini (Rulz(u-CN)Ru(CN)L2)> (L=2,2'- bipiridin-4, 4'-
dikarboksilik asit; L'=2,2"-bipiridin) kullanmiglar ve AM 1.5 giines 1s1masi altinda 83
W/m? ve 750 W/m? 151k yogunlugu altinda sirasiyla %7,9 ve %7.12°lik verim elde
etmislerdir. Dolum faktorii degerlerini ise sirasiyla %76 ve %68,5 olarak hesaplamislardir
ve 5 W/m?’den daha diisiik 151k yogunlugunda dahi dolum faktorii degeri %70’in altina
inmemistir. Diizensiz yapiya sahip olan TiO; tabakasinin sahip oldugu kusurlara ragmen,
rekombinasyon gibi kayip mekanizmalarinin minimize edildigi goriilmiistiir. Bu durum,
DSSC’lerdeki foto-anotun geleneksel giines pillerindeki gibi azinlik tasiyicilar
icermemesine atfedilmistir. Ayrica, hiicrenin stabilitesi iki aylik siire boyunca 400
nm’den daha biiyiik dalgaboylu 1sikla test edilmis ve akim degerinin %10’dan daha az

diistiigiinti gérmiislerdir.

1997 yilinda Barbe ve arkadaslari, Gratzel esliginde yapmis olduklar
calismalarinda, TiO, foto-anot kullanmislar ve AM 1.5 standardinda 1000 W/m? 1s1ma
altinda %10’luk bir verimi V=0,74 V, J=18,6 mA/cm? FF=%72,9 degerleriyle elde
etmislerdir (Barbe vd., 1997). Burada verim artisin1 saglamak icin TiO>
nanopargaciklarinin hidrotermal sentezi esnasinda baslangic tuzu, pH, sicaklik gibi
parametreleri degistirerek optimum verime ulagmaya c¢alismislardir. Hidrotermal sentez
asamasinda artan ¢alisma sicakligiyla birlikte yiizey alaninin azaldigini ve goézenek
boyutunun degistigini, daha diisiik pH degerlerinde ¢ozeltinin daha iyi dagildigir ve
boylece daha yiliksek ylizey alani elde edildigini, baslangi¢c tuzunun ise goézenek
boyutunda etkili oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, TiO2 filmini TCO {izerine kapladiktan
sonra yapilan tavlama isleminde diisiik sicaklikta ve siirede daha yiiksek yiizey alan1 elde
edildigini aciklamislardir. Bunlarin bir sonucu olarak elde ettikleri pil parametrelerinde
ise foto-anodun ylizey alaninin artmasiyla daha ytiksek verim, gdzenekliliginin artmasiyla
da daha diisiik verim degeri elde etmisilerdir. Yiiksek yiizey alaninda daha yiiksek verim
elde edilmesinde, yiizeye daha ¢ok boya tutunabilmesinin ve daha yiiksek akim degeri
elde edilmesinin etkin oldugunu bildirmislerdir. Bununla birlikte, yliksek gozenekliligin
sabit alan basima TiO> kiitlesini azalttigi ve toplam yiizey alanin azalmasina sebep

oldugunu boylece verimin azaldigini belirtmislerdir.

2001 yilinda Nazeeruddin ve arkadaslar1 (Nazeeruddin vd., 2001) (ki bu ekipte
Michael Gratzel de yer almaktadir) tarafindan yapilan c¢alismada tris-thiocyanato

Ru(Il)nin karboksillenmis terpiridil komplekslerinden yeni bir dizi pankromatik
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rutenyum (II) duyarlilastirict boya tiiretmiglerdir. Foto-anot olarak TiO> filmi
kullanmistir. Siyah boya igeren ve farkli protonasyon derecelerine sahip boyalardan,
{(C4Ho)4N}3[Ru(Htcterpy)(NCS)s](tcterpy=4,4',4"-tricarboxy-2,2":6',2"-terpyridine)’e

20 saat daldirilarak duyarhilastirilan 18 pum kalinligindaki TiO» filmi ile yapilan
DSSC’nin, AM 1.5 standardi altinda pil parametrelerini incelemislerdir. 1000 W/m? 1s1ma
altinda alian 6l¢timler sonucunda bu alandaki en yiiksek deger olan %10,4’liik enerji
doniisiim verimliligi elde edilmistir. Ayrica, pil parametrelerini Voc=0,72 V, Jsc=3,82 mA
ve FF= 9%70,4 olarak elde etmislerdir. Bdylelikle yakin IR bolgeye kadar 11k
absorpsiyonu yapabilen siyah boya kullaniminin, DSSC’lerin genel verimliligini 6nemli

Olciide arttirdig kesfedilmistir.

Suh ve ark. (Suh vd., 2007), 2007 yilinda yaptiklar1 c¢alismalarinda iki farkli
morfolojiye sahip ZnO tabanli DSSC iireterek morfolojinin etkisini incelemislerdir. Bu
calismada ZnO sentezi i¢in sicak tel kimyasal buhar biriktirme (HWCVD) teknigini
kullanmiglar ve yaklasik 1000 °C’lik sicakliga ¢ikmiglardir. N719 boyasit kullandiklari
calismalarinda, 24 saatlik daldirma siiresi uygulamislardir. FTO iizerinde [0001]
dogrultusunda biiyiittiikleri ZnO nanotellerini kullanarak elde ettikleri ilk DSSC’de, 1,26
mA/cm? akim yogunluguna, 0,69 V agik devre voltajina, %39 dolum faktdriine ve %0,34
verime ulagmiglardir. Yaptiklar1 ikinci DSSC’de ise boya adsorpsiyonunu arttirarak
verimi yiikkseltmek i¢in dallanmis nanotel yapisina sahip ZnO foto-anodunu
kullanmiglardir. Béylece akim yogunlugu degerini 1,84 mA/cm?*’ye ve verimi %0,46 ya
arttirmiglardir. Bu durumu dallanmis yapidaki ZnO’nun daha yiiksek ylizey alani
sayesinde kazandig yiiksek boya adsorpsiyonu kabiliyetiyle iliskilendirmislerdir.

Akhtar ve ark. (Akhtar vd., 2008), 2008 yilinda yaptiklar1 c¢aligmalarinda
hidrotermal sentez ile farkli yiizey aktif madde ortaminda sentezledikleri ZnO
nanotozlarini foto-anot olarak kullanarak DSSC’ler elde etmislerdir. Yiizey aktif madde
olarak amonyum hidroksit, sitrik asit ve oksalik asit kullanmiglar ve NaOH varliginda
160 °C’de 12 saat boyunca otoklav igerisinde sentezi gergeklestirmislerdir. Elde ettikleri
Zn0O nanotozlarin; amonyum hidroksit, sitrik asit ve oksalik asit varlifinda sirasiyla
cicek, katmanl kiire ve i¢ ice gecmis diizlem morfolojilerinde oldugunu belirlemislerdir.
Elde ettikleri ZnO nanotozlarini siyirma teknigi ile FTO {izerine kaplamislar ve N719
boyasina 24 saat boyunca daldirarak 1518a duyarli hale getirmislerdir. Amonyum

hidroksit, sitrik asit ve oksalit asit kullanilarak elde edilen DSSC’ler i¢in sirasiyla %0,3,
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%2,6 ve %1,9 verim degerlerini elde etmislerdir. Bununla birlikte V. degerleri yaklasik
0,55 V degerlerinde sabit kalirken dolum faktorii degeri ise degiskenlik gostermistir.
Yiiksek verim degeri elde edilen numunenin digerlerine gore daha yliksek yiizey alanina,
daha ytiksek kristaliniteye ve daha homojen bir yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir.
Boylece yiiksek akim yogunlugu degerlerine ulasilirken, yalmizca farklt morfoloji

kullanmanin agik devre voltajina etki etmedigini gostermislerdir.

Cakar ve Ozacar (Cakar ve Ozacar, 2016), 2016 yilinda yaptiklar1 calismada,
hidrotermal yontemle elde ettikleri tabaka, ¢ubuk ve partikiil morfolojisindeki ZnO
nanoyapilarini kullanarak elde ettikleri foto-anotlari, farkli tannik asit kompleksleriyle
elde ettigi boyalar ve N719 ortaminda 24 saat bekleterek 1s18a duyarl hale getirmislerdir.
Boylece hem foto-anot morfolojisinin hem de kullanilan boyanin pil performansina
etkisini aragtirmislardir. Tabaka, ¢ubuk ve partikiil morfolojileri en yiiksek pil verimleri
N719 boya kullanilan pillerde ve sirasiyla %2,85, %2,21 ve %]1,46 olarak bulmuslardir.
Daha yiiksek boya adsorpsiyonu ve daha iyi elektron iletiminden dolay: tabaka seklindeki

morfolojinin en yliksek performansi sagladigini belirtmislerdir.

Unni ve arkadaslar1 (Unni vd., 2020), 2020 yilinda yapmis olduklari calismalarinda,
hidrotermal sentez yontemini kullanarak 160 °C’de farkli sentez siirelerinde ve farklh
oranlarda yiizey aktif madde ekleyerek sentezledikleri ZnO nanoyapilarini, FTO {izerinde
12 mikron kalinliginda film haline getirerek foto-anot olarak kullanmuslardir. Urettikleri
DSSC’de boya olarak N719, elektrolit olarak I>/I" redoks ciftini, karsit elektrot olarak ise
platin kullanmiglardir. ZnO sentezi asamasinda farkli oranlarda yiizey aktif madde
kullanarak kiiresel ve yapragimsi formda nanoyapilar elde etmislerdir. Bunun sonucunda,
pil parametrelerini kiiresel ZnO ic¢in N=3,13, Voc=0,74 V, Jsc=9,87 mA/cm? ve FF=
%44,86; yapragimst ZnO i¢in n=5,72, Voc=0,76 V, Jsc=11,35 mA/cm? ve FF= %66,63
olarak bulmuslardir. Yapragims: ZnO nanoyapisinin daha yiiksek yiizey alani ve buna
bagli olarak daha yiiksek boya adsorpsiyonu saglamasindan dolayz, kiiresel formdaki ZnO
nanoyapisina gore daha yiliksek verime sahip oldugu belirtilmistir. Akim yogunlugu
degerindeki artis ise, iki boyutlu yapragimsi formdaki ZnO nanoyapisinin tane sinirlari
igerisinde elektronlarin daha kisitl alanda sagilmasiyla yonlendirilmis bir yol boyunca
hareket etmesine atfedilmistir. Yine benzer sekilde dolum faktorii degerinin de
yapragimst ZnO nanoyapisinda daha yiiksek ¢ikmasini, farkli morfolojilerin farkl

elektron tagima 6zelliklerine sahip olmasina baglamislardir.
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Rajan ve Louis (Rajan ve Louis, 2020), 2020 yilinda yaptiklari ¢caligsmalarinda, %1,
%3 ve %5 molar oranda bakir katkiladiklar1 ve birlikte ¢oktliirme yontemiyle elde ettikleri
ZnO nanoyapilarim1 karakterize ederek DSSC’lerde foto-anot olarak kullanimim
incelemislerdir. Elde ettikleri katkili ZnO nanoyapilarini, pasta haline getirerek siyirma
teknigi ile FTO altliklar {izerine 5 mikron kalinliginda film halinde uygulamislardir. 450
°C’de tavladiklart filmleri, 80 °C sicakliga soguttuktan sonra boya olarak kullandiklari
etanolik N3 icerisinde 24 saat karanlikta bekletmislerdir. Kars1 elektrot olarak platin,
elektrolit olarak da 3-methoxypropionitrile icerisindeki 0,5 M lityum iyodid, 0,05 M
iyodin ve 0,5 M 4-tert-butyl pyridine karigimini kullanmislardir. En yiiksek kisa devre
akimi, acik devre voltaji ve verimlilik degerlerini %3 Cu katkili ZnO ig¢in sirastyla 1,8

mA/cm?

, 1,086 V ve %1,342 olarak bulmuglardir. Dolayisiyla, yiiksek tasiyici
konsantrasyonu, uygun morfolojisi ve partikiil boyut dagilimi sayesinde %3 katkinin
optimum katk1 seviyesi oldugunu belirlemiglerdir. Ayrica, bant araligi daralmasimnin ve
Fermi seviyesinin negatif kayma gdstermesinin yiiksek agik devre voltaji sagladigin

belirtmislerdir.

Das ve arkadaslar1 (Das vd., 2020), 2020 yilinda yapmis olduklari1 ¢alismalarinda,
birlikte ¢oktliirme yontemiyle elde ettikleri yaprak benzeri ZnO nanoyapilarini %0,5, %1,
%3 ve %S5 oranlarinda Cu elementi ile katkilamis ve DSSC’de foto-anot olarak
kullanmislardir. FTO altlik iizerine s1yirma teknigi ile ZnO filmlerini olusturmuslar, elde
ettikleri filmleri N719 boyada 24 saat beklettikten sonra platin kars: elektrot ile kapatip
1odolit enjektesi gerceklestirerek DSSC olusumunu tamamlamislardir. Bu calisma,
kullanilan kimyasallar agisindan bakildiginda kendi ¢alismamiza en yakin olanidir ve
dogrudan kiyas yapilabilir. DSSC 6zellikleri incelendiginde, en yiiksek performansi %1
Cu katkili ZnO nanoyapisindan elde etmislerdir. Bu yapida, verim, kisa devre akimi, agik
devre voltaj1 ve dolum faktorii degerlerini sirasiyla %0,89, 0,81 mA/cm?, 0,47 V ve %63
olarak belirlemislerdir. Cu katkili diger ¢alismalara benzer sekilde %1 katkiya kadar
DSSC performanslar artig gosterirken daha yliksek katkilarda diistiis gerceklesmistir. %1
Cu katkili numunedeki yiiksek performansi, boya adsorpsiyonundan sonraki absorpsiyon
grafiklerinde en yiiksek absorpsiyon degerini %1 Cu katkili numunede elde etmelerine

baglamiglardir.

Mehmood ve arkadaslart (Mehmood vd., 2021), 2021 yilinda yapmis olduklari
caligmalarinda, daha yiiksek DSSC performansi elde edebilmek i¢in ZnO nanoyapisini Ti
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ve Cu elementleriyle ortak katkilamiglardir. Katkilama sonucunda %1 Ti ve %1 Cu
elementleriyle katkilanan ZnO filmlerinin diger filmlere nazaran daha yiiksek
absorpsiyon, daha yliksek kirilma indisi ve daha kii¢lik bant araligina sahip oldugunu
belirtmislerdir. Katkil1 ZnO filmlerini foto-anot olarak kullanabilmek i¢in 23 saat N719
boyada bekletmisler ve grafen karsi elektrotuyla iizerlerini kapatarak igerisine elektrolit
enjekte ederek DSSC olusumunu tamamlamiglardir. Solar simiilatorden elde ettikleri
verilerden yola ¢ikarak en yiiksek verim, akim yogunlugu, acik devre voltaji ve dolum
faktorii degerini sirastyla %2,38, 4,64 mA/cm?, 0,65 V, 0,79 olarak %1 Ti ve %1 Cu ortak
katkilanan numunede elde etmiglerdir. Katkisiz ZnO nanoyapisim  Ti ile
katkiladiklarinda, boya adsorpsiyonunu arttiran daha yiiksek yiizey alan1 ve daha biiyiik
gozenek capi elde etmislerdir. Bununla birlikte Cu katkisinin ise rekombinasyon oranini
azaltarak boyadan ZnO iletim bandina olan elektron gegislerinin verimliligini arttirdigin

belirtmislerdir.

Ge ve arkadaslar1 (Zhongwei vd., 2021), 2021 yilinda yapmis olduklari
calismalarinda, Hidrotermal sentez yontemini kullanarak agirlik¢a 90,1, %0,25, %0,5 ve
%1 oranlarinda Cu katkili ZnO nanoyapilarini elde etmislerdir. Elde ettikleri katkili ZnO
nanoyapilarini, sityirma teknigi kullanarak FTO altliklar {izerinde film haline
getirmislerdir. Sonrasinda, 0,5 mM’lik D149 boya igerisinde 24 saat boyunca karanlikta
beklettikleri filmler platin kars1 elektrot ile birlestirerek DSSC yapisini elde etmislerdir.
Elektrolit olarak ise asetonitril igerisindeki 0,5M Lil, 0,05M 12 ve 0,5M 4-tert-
butylpyridine ¢ozeltisini kullanmislardir. %0,25 Cu katkisi igeren ZnO nanoyapist
kullanilarak {irettikleri DSSC, en yiiksek kisa devre akimi (7,12 mA/cm?) ve en yiiksek
verim (%1,50) degerlerine ulagmistir. Acik devre voltajin1 ise genel olarak biitiin
numunelerde birbirine yakin bulmuslardir. Daha yiiksek katki miktarlarinda ise verim ve
kisa devre akimi degerlerinde diisiis gozlemislerdir. Buna sebep olarak ise eser miktardaki
Cu iyonlarinin ZnO yapis1 igerisinde elektron gegisine yardimci olan kusurlar
olusturmasini, ekstra Cu iyonu ilavesinin ise CuO olusumuna sebep oldugu ve hol

iiretimiyle rekombinasyonlari arttirdigini sdylemislerdir.

Akman, 2020 (Akman, 2020) yilinda yapmis oldugu ¢alismasinda katkisiz ve molar
olarak %0,5, %1, %1,5 ve %3 oranlarinda Mn katkili ZnO foto-anotlariyla elde ettigi
DSSC’lerin giines pili performanslarini karsilastirmistir. Ayrica, asagi cevirici ve

fotoliiminesans Ozelliginden faydalanarak akim yogunlugu degerini arttirmak amaciyla
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FTO ile ZnO foto-anot arasina yaklasik 50 nm kalinliginda kompakt evropiyum (Eu)
tabakasi kaplayarak etkisini incelemistir. Hazirladig1 foto-anotlart N719 boyaya 18 saat
boyunca daldirarak 1s1ga duyarli hale getirmistir. Deney sonuglar1 incelendiginde, Eu
kompakt tabakasi ile kapli olan numunenin, bu tabaka olmayan numuneye gore akim
yogunlugu degerinde 5,61 mA/cm?’den 7,15 mA/cm?’ye verim degerinde ise %1,45’ten
%1,77’ye artig gozlemistir. Bu durumun, Eu’nun fotoliiminensans 6zelligi sayesinde UV
bolge enerjisini goriiniir bolgeye ¢evirebilmesiyle miimkiin oldugunu belirtmistir. Foto-
anotlara yaptigt Mn katkisinin DSSC’lere olan etkisi incelendiginde, %1 Mn katkisina
kadar hem kisa devre akim yogunlugu hem acik devre voltaji hem de dolum faktorii
degerlerinde bir artig gézlemistir. Bunun sonucu olarak %1 Mn katkili numunede DSSC
verimi %#4,2 ye kadar yiikselmis fakat daha yiiksek katki oranlarinda dramatik bir diistisle
birlikte verim %3 katkili numunede %2,11’e kadar diismiistiir. Foto-anotlar i¢erisinde, en
yiikksek absorpsiyon degerinin ve SEM gorintiilerinden belirledigi en yiiksek
homojenitenin %1 Mn katkili numunede goriildiigiinii belirtmistir. Dolayisiyla, %1 Mn
ideal katki oraninin, yliksek spesifik ylizey alan1 ve diisiik kiimelenme saglayabilecegini

sOylemistir.

Kumbhar ve ark., 2021 (Kumbhar vd., 2021) yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda
katkisiz ZnO ve agirlikga %1, %3, %5 Mn katkili foto-anoda sahip DSSC’ler gelistirerek
performanslarini incelemislerdir. Katkili ZnO nanoyapilarini sol-jel yontemiyle, ¢inko ve
mangan kaynaklarina ek SDS ve amonyum hidroksit kullanarak gergeklestirmislerdir.
Elde ettikleri nanoyapilarini styirma teknigi ile FTO {izerine kaplamislar ve 12 saat boya
icerisinde bekletmislerdir. Katkisiz ZnO ile yaptiklart DSSC’de %0,036 gibi oldukca
diisiik verim degerine ulasirken, 0,211 mA/cm? kisa devre akimi, 0,278 V acik devre
voltaj1 ve %62’lik dolum faktoér degerlerini elde etmislerdir. Maksimum verim degerini
%3 Mn katkili DSSC’de %0,253 olarak elde ederlerken, Jsc=2,456 mA/cm?, Voc=0,278 V
ve FF=%37 olarak bulmuslardir. %3 Mn katki seviyesine kadar artan verim ve Js
degerleri, daha yiiksek katkilama degerlerinde ise azalmistir. Bununla birlikte Vo
degerlerinde kayda deger bir degisme goézlenmezken FF degerlerinde artan katkiyla
birlikte ciddi bir diisiis yagsanmistir. Bunlara sebep olarak, optimum degerden daha yiiksek
yapilan katkilarda fazla yiik tasiyicilarinin olmasinin ters etki yaparak elektron-hol

rekombinasyonunu arttirabilecegini sdylemislerdir.
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1.4. Amag¢ ve Onem

DSSC’lerin giines pili performansint maksimize etmek i¢in yapilan arastirmalarin
yogunlastigr alanlardan bir tanesi de foto-anot olarak kullanilan metal oksit
yariiletkenlerdir (Wu vd., 2017). Onceki boliimlerde anlatildigi iizere, yiiksek pil
performansi elde etmede DSSC'nin tiim bilesenleri nemli bir rol oynamaktadir. Fakat bu
bilesenler arasinda foto-anotlar, foton ile uyarilmis elektronun toplanmasi ve
tasinmasinda onemli Olclide etkili oldugundan performans iizerine dogrudan etkilidir.
Foto anotlarin performanslari; bant araligina, morfolojisine, metal oksitlerin bilesimine
ve metal oksit tabakalarmin kalinlifina baghidir. Bu o6zelliklerin optimize edilerek
DSSC'lerin giines pili ozelliklerinde iyilesme saglanmasi literatiire onemli katkilar

saglayacaktir.

Ulasilabilir literatiirdeki bilgiler incelendiginde ZnO foto-anot kullanimi iizerinde
performans gelisimine ihtiya¢ duyuldugu goriilmektedir. Ciinkii ZnO yapisi, daha {istiin
mobilite, elektron yasam omrii, foto-korozyona dayaniklilik gibi 6zelliklerinden dolay1
kullan1ldig1 DSSC’lerde daha yiiksek verime sahip olmasi beklenmektedir. Buna ragmen
ZnO tabanli DSSC’lerin pil verimleri incelendiginde, TiO; tabanli DSSC’lere gore
olduke¢a geride kalmaktadir. Ayrica, pil tiretim maliyetleri de teknoloji gelisimini 6nemli
miktarda etkilemektedir. Literatiirdeki ¢aligmalarda, hidrotermal gibi yiiksek sicakliga
c¢ikilmayan teknikler kullanilmasina ragmen maliyeti etkileyecek olan daldirma siiresiyle

ilgili calisma yapilmamistir.

Bu c¢alisgmada ise DSSC’lerde kullanmak {izere nanoyapili ZnO foto-anot
malzemesi gelistirilmesi amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda oncelikle ZnO
nanoyapilar1 hidrotermal sentez yontemiyle elde edilmis ve farkli oranlarda Cu ve Mn
elementleri katkilanarak elektronik ve morfolojik 6zellikleri degistirilerek ytiksek pil
verimi eldesi amaglanmistir. Ayrica, gelistirilen foto-anotlar tizerine farkl siirelerde boya
emdirilimi gergeklestirilerek en uygun daldirma siiresi belirlenmistir. Elde edilen foto-
anot malzemelerinin yapisal, morfolojik ve optik karakterizasyonlar1 gergeklestirilmis

olup, tiretilen DSSC’lerin performanslar1 solar simiilator altinda incelenmistir.
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2. TEORIK BILGI
2.1. Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal yontem, ¢evreci yaklasimi ile son yillarda bir¢cok ¢alismaya konu
olmasina ragmen, kesin olarak bir tanima sahip degildir. Genellikle standart sartlar altinda
¢coziinemeyen maddeleri ¢cozmek veya kristal yap1 elde edebilmek i¢in yiiksek basing, ve
sicaklik altinda sulu ¢oziiciiler veya minerallestiricilerin varliginda yapilan heterojen bir

reaksiyon olarak tanimlanir.

Hidrotermal teknoloji, inorganik materyaller i¢in diger sentez metotlarina gore
bir¢ok avantaj saglar. Tek kristaller, tozlar, lifler, monolitik seramik cisimler, metalik
kaplamalar, polimerler ve seramikler hidrotermal sentez ile hazirlanabilir. Hidrotermal
teknoloji, daha diisiik sicakliklar kullanilabilmesiyle sagladigi enerji tasarrufu, atiklarin
geri donistiiriilebilir olmasi veya geri doniistliriilemeyenlerin de giivenilir sekilde
bertaraf edilebilmesi nedeniyle diger teknolojilere kiyasla daha ¢evre dostudur.

Nanoboyutlu metal oksit malzeme iiretimi i¢in literatiirde bircok yontem olmasina
karsin, hidrotermal sentez yontemi ile daha diisiik sicakliklarda {iretim yapilabilmesi, bu
yontemin tercih edilmesini saglamistir. Ayrica diger yontemlerle kiyaslandiginda daha
homojen ve kristallenme diizeyi daha yiiksek malzeme eldesi miimkiindiir.

Literatiirde hidrotermal sentez yoOntemiyle ZnO yapilart cesitli sekillerde
gerceklestirilmistir (Yu ve Yu, 2008) (Chen vd., 2010) (Kaneti vd., 2013) (Mou vd.,
2011) (Suliman vd., 2007) (Bamiduro vd., 2014) (Liu ve Zeng, 2003). Wirunmongkol ve
ark., yaptiklar1 ¢alismalarinda baslangi¢ ¢ozeltisi olarak Zn(NO3)» 6H2O ve NaOH
kullanmislardir. Deney esnasinda gerceklesmesi olasi reaksiyonlar agagida belirtilmistir.
Ayrica, alkalin konsantrasyonunun arttirilmasi ile ZnO tane boyutu arttigini gérmiislerdir
(Wirunmongkol vd., 2013). Reaksiyonlarda da gosterildigi gibi, ilk olarak ¢inko nitrat,
alkali ¢cozeltisi altinda Zn(OH): kolloidlerine doniigmektedir. Hidrotermal islem sirasinda
Zn(OH); kolloidlerin bir béliimii ¢dziinerek Zn>* ve OH" iyonlarini olusturur. Zn** ve OH"
konsantrasyonu siiperdoyma derecesine ulagtiginda, ZnO ¢ekirdeklenmeleri reaksiyon 3

'e gore baglar (Wu vd., 2006).

1) Zn(NOs)a. 6H20 + 2NaOH — Zn(OH)s (gel) + 2NaNOs + 6H,0
2) Zn(OH): (gel) + 2H,0 — Zn** + 20H + 2H,0
3) Zn2* + 20H" + 2H,0 — (Zn(OH),)2 +2H*
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4) (Zn(OH)2)? = ZnO + H,0 + 20H"

Hidrotermal sentez yonteminde sentez esnasinda kullanilan yiizey aktif maddenin
tiirline gore olusacak ZnO nanoyapilarinin sekli degisir. Hidrotermal sentez yonteminde
kullanilan kimyasallar, miktarlar1 ve iiretim parametreleri degistirilerek istenilen yapida

oksit malzeme elde etmek miimkiindiir.

2.2. Siyirma Teknigi (Doctor Blade) ile Filmlerin Olusturulmasi

Literatiirde “doctor blade” yontemi olarak kendine yer edinen siyirma teknigi,
genis ylizeyler iizerine ince film iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Siyirma
teknigi, aslinda 19401 yillarda gelistirilen piezoelektrik malzemeler ve kondansatorler
plakalarinda kullanmak i¢in gelistirilen bir prosestir ve giiniimiizde kabul gérmiis hassas
bir kaplama metodudur. 1952'de yayinlanan bir patent, hareketli siva tabancalarina
uygulanan sulu ve sulu olmayan ¢amurlarin bir styirici bigak tarafindan kullanilmasina
odaklanmaktadir. Siyirma teknigi isleminde, kaplanmasi istenen malzemenin bir
siispansiyonundan (baglayicilar, dagiticilar veya plazmalandiricilar gibi) veya farkl katki
maddelerinden olusan iyi karistirilmig bir bulamag, kaplanmasi istenen yiizey iizerine
yerlestirilir. Bigak ve alt tabaka arasinda sabit bir relatif hareket saglandiginda, bulamag
seklindeki slispansiyon alt yiizey iizerine yayilarak jel formunda ince bir tabaka olusturur.
Siyirma teknigi ile dakika basina birka¢ metreye kadar kaplama gercgeklestirebilir ve
yiizeyi birka¢ mikrondan birkag¢ yiiz mikrona kadar degisen film kalinligina tabi tutmak

i¢in uygundur.

Siyirma teknigi, DSSC uygulamalarinda siklikla kullanilan bir yontemdir.
Maliyeti oldukea diisiiktiir ve liretim asamasinda karmasik sistemler gerektirmez. Gorece
homojen film kalinlig1 elde etmek miimkiindiir. Ayrica maske kalinlig1 degistirilerek
istenilen kalinlikta film elde etmek miimkiindiir.

Temel olarak kenarlarindan bant ile maskelenmis olan althia, kaplamasi
gerceklestirilecek pastanin siyirici bigak ile sivanmasi islemidir. Sematik olarak Sekil
2.1°de gosterilmistir. Endiistride ve bilimsel ¢alismalarda diisiik maliyeti ve kolaylig

bakimindan siklikla kullanilmaktadir.
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Sekil 2.1. Styirma tekniginin sematik gosterimi

2.3. Karakterizasyon Teknikleri

Yariiletken iiretimi ve benzer teknolojilerdeki hizli ilerlemeler, malzemelerin her
yoniiyle karakterize edilmesi i¢in ¢esitli karakterizasyon tekniklerine olan ihtiyaci
artirmigtir. Ayrica gilines pillerinin gelisiminde, elektronik siireglerin ve kullanilan
karakterizasyon tekniklerinden alinan verilerin yorumlanmasi ve anlasilmast oldukca
onem arz etmektedir. Bu karakterizasyon tekniklerinden X-1s1m1 Difraksiyonu (XRD),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Optik Absorpsiyon, X-Isin1 Fotoelektron
Spektroskopisi teknikleri, liretilen katkili ve katkisiz ZnO nanoyapilarinin ve filmlerinin

karakterizasyonunda kullanilmistir.

2.3.1. Yapisal Karakterizasyon (XRD)

Katilarda yapiy1 tayin edebilmek i¢in atom konumlari, atomlar arasi mesafe,
diizensizlikler gibi bilgilerin bilinmesi gerekmektedir. Bu bilgilerin elde edilebilmesi i¢in,
numuneye gonderilen 1s1nin dalga boyu, atomlar aras1 mesafeden daha kisa olmalidir.
Boylece gonderilen 151n, en iist ylizeydeki diizlemi gecerek daha asagidaki atom
diizlemlerinden de yansiyabilir. Goriiniir 15181 dalga boyu, diizlemler aras1 mesafeden

cok daha biiylik oldugu i¢in yap1 tayininde kullanilamaz. Dalga boylar1 goriiniir 1513a gore
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cok daha kiiciik olan x-151n1, nétronlar ve elektronlar kristal yap1 tayininde kullanilabilir.

Bunlardan en ¢ok kullanilani x-1sinlaridir (Kittel, 1976) (Blakemore, 1985).

Elektromanyetik spektrumun bir parcasi olan x-isinlari, dalga boylar1 ¢ok kisa
olmasindan dolayr (0,5-2,5 A) malzemede yap:1 tayininde oldukca etkin olarak
kullanilmaktadir. X-1s1m1 kirinimi yontemi ile malzemenin 6rgii yapisi, kristalinitesi,
kristal yap1 bozukluklari, tercihli yOnelimi, ortalama tanecik boyutu gibi bilgiler
edinilebilmektedir (Thangaraju, 2002). X-isinlar1, sahip olduklar1 dalga boylarindan
dolay1 Sekil 2.2°de gosterilen elektromanyetik spektrumda gama ve mor &tesi 1ginlarinin

arasinda yer alir.

N SZAVAVATATM

Isinim Tipi Radyo Mikrodalga Kizilétesi Gorindrisik Mordtesi  Xisini Gama 1sini
Dalgaboyu (m) 10° 1072 107° 0.5x10°8 1078 10710 10712
i i >
Dalgaboyunun ) , S Y 4'
yaklasik dlcegi i ' T ‘,4.

Binalar insanlar  Kelebekler igneucu Tek hiicreliler Molekiller  Atomlar Atom cekirdegi

Sekil 2.2. Elektromanyetik Spektrum (http-14)

Kristal yap1 tizerine tek dalga boylu x-1511 gonderildiginde, gonderilen x-1sinlarinin
bliyiik bir kism1 sogurulur, bir kismi ise kirinima ugrayarak sagilir. Kristali olusturan
atomlarin dizilimlerine gore farkli diizlemlerde kirmmimlar meydana gelebilir ve farkli
diizlemlerden sagilan x-1smlar1 arasinda belirli faz farklar1 olusur. Olusan faz farklari
kirmim agist ile dogrudan iligkilidir. Faz farklari, baz1 a¢1 degerlerinde x-1511 dalga
boyunun tam katlarma esit olabilir. Bu durumda yapict girisim olusur ve kirinim
deseninde bir difraksiyon piki gozlenir. Esit olmadiginda ise dalgalarin birbirlerini
soniimlemesi sonucu ise yikict girisim olusur. Farkli agilarda kiriim gergeklestirilerek
elde edilen spektrumda, yapici ve yikict girisimler kirmnim desenini olusturur. Kirinim
desenindeki piklerin konum ve siddetleri ile literatiirdeki veriler araciligiyla, incelenen

malzeme hakkinda bilgiler edinilebilir.
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X-151m1 difraksiyonu Bragg yasast ile agiklanir. W. L. Bragg, Sekil 2.3’de goriildigii
gibi aralarinda d mesafesi olan ve birbirine paralel atom diizlemlerini g6z 6ntine almistir.
Bu diizlemlere, A dalga boyuna sahip x-151nin1 atom diizlemine 0 agis1 yapacak sekilde
gondermistir. Burada yapici girisim olusabilmesi i¢in, 1 ve 2 numarali diizlemlerden
yanstyan x-iginlar1 arasindaki yol farkinin, A dalga boyunun tam katina esit olmasi

gerektigini sOylemistir. Buradaki yol farki,

ML 4+ LN =dsin6 4+ dsin© 2.1
seklinde belirlenebilir. Buradan,

nl=2dsinfd (n=123,...) 2.2)

denklemine ulagilabilir. Burada A gelen x-is1mnin dalgaboyu, d diizlemler arasindaki
mesafe ve n ise bir tam say1 olup yansimanin mertebesini verir. Denklem (2.2) Bragg

Yasasi olarak adlandirilir (Cullity, 1956) (Hook ve Hall, 2001).

Sekil 2.3. Kristallerde X-1sin1 kirinimi (Cullity, 1956)

X-151m1 kirmim desenlerinden elde edilen verilerden bir tanesi de ortalama kristal
boyutu bilgisidir. Bu ifade Debye-Sherrer esitligi (Denklem 2.3) kullanilarak
belirlenebilir (Mustapha vd., 2019).

0,942
- Bcos6

(2.3)
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Belirtilen denklemde D ortalama kristal boyutunu, A kullanilan X-1ginmin dalga
boyunu, £ hesaplanacak dogrultuya ait yar1 pik genisliginin radyan cinsinden degeri, 0
ise Bragg acisini ifade eder. Denklemden elde edilen kristal boyutu bilgisi nanometre
cinsindendir. Kristal boyutu ile pik genisligi degerleri birbirleriyle ters orantilidir.
Yapidaki ortalama kristal boyutu degerinden yola ¢ikarak kusur (dislokasyon) yogunlugu
da hesaplanabilir. Dislokasyonlar, kristalin bir kismindaki 6rgliniin bagka bir kisma gore
farkl1 diizenlenmesi ile iliskili kristaldeki bir kusurdur. Bosluklardan ve ara atomlardan
farkli olarak, dislokasyonlar denge kusurlari degildir (T.Ivanova vd., 2010). Kusur
yogunlugu, ortalama kristal boyutunun karesiyle ters orantilidir. Denklem 2.4’te belirtilen

kusur yogunlugu malzemenin kristalinitesi ile dogrudan ilgilidir.

6 == (2.4)

Denklem (2.4) ve (2.5)’ten yola ¢ikilarak kusur yogunlugu az olan malzemelerin
tane boyutunun biiylik olmast beklenir. Bu durumda yar1 pik genisligi daha kii¢iik olan

malzemelerin daha yiiksek kristaliniteye sahip oldugu sdylenebilir.

Ayrica yapmin Orgli sabitleri de kirmmim desenlerinden elde edilen verilerle
hesaplanabilir. Kiibik, tetragonal ve hegzagonal yapilar i¢in Orgii sabitleri, diizlemler
arast mesafe ve miller indisleri arasindaki iliski sirasiyla Denklem (2.5), (2.6) ve (2.7)’de

verilmistir (Kittel, 1976).

1 h2+k%+12
az = [ a? ] (2.5)
1 h2+K2 12
== e (2.6)
1 4 [h2+hk+12 12
e 27

Bu c¢alismada, sentezlenen nanoyapilarin ve olusturulan filmlerin yapisal
karakterizasyonlar1 Gorsel 2.1°de gonyometresi gosterilen Gorsel 2.2°deki Rigaku marka
SmartLab model X-1s1n1 Difraktometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizlerde,

1=1,54059 A dalga boyuna sahip CuKa 1sm kullamilmigtir. Numunelerin kirmim
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desenleri elde edildikten sonra JCPDS kiitiiphanesindeki kartlarla karsilastirilarak

kalitatif analizler gerceklestirilmistir.

Gorsel 2.1. Rigaku SmartLab XRD cihazinin gonyometresi
r
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Gorsel 2.2. Rigaku SmartLab XRD cihazi
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2.3.2. Morfolojik Karakterizasyon (SEM)

Nano boyuttaki malzemelerin elektriksel ve optik 6zelliklerini 6nemli 6lgiide
etkileyen faktorlerden biri de malzemenin yiizey ozellikleridir. Yiizeyi incelemede,
biiyiitiilmiis yiizey goriintiisiine ihtiya¢c vardir. Optik mikroskoplar bu amag igin
yiizyillardir kullanilmaktadir. Fakat teknoloji gelistikce, optik mikroskoplarin biiyiitme
kapasitesi yetersiz gelmeye baslamistir. Bu engeli asabilmek i¢in, goriiniir 151k kullanan
optik mikroskoplar yerine, cok daha yiiksek enerjili ve diisiik dalga boylu elektronlarla
calisan elektron mikroskoplar1 kullanilmaya baslanmistir. Bu sayede 1 nm den daha
yiiksek ¢oziiniirliige ulasilabilmistir. ilk olarak 1935 yilinda temelleri atilan bu teknoloji,
1965 yilinda ticarilesmesinin ardindan, nano malzemelerin ylizey morfolojilerini

incelemede en etkin teknik haline gelmistir.

Taramali elektron mikroskobu, temel olarak, hizlandirilmis elektronlarin numune
ile etkilestirilmesi sonucu sagilan elektronlarin dedekte edilmesi prensibiyle ¢alisir. Sekil
2.4’te SEM cihaz1 sematik olarak gosterilmistir. Cihazin elektron tabancasindan
kopartilan elektronlar, yiiksek elektrik alan altinda hizlandirilir. Hizlandirilan
elektronlarin demet ¢cap1, manyetik lensler vasitasiyla daraltilarak numune {izerinde kiigiik
bir noktaya diismesi saglanir. Burada elektronlarin demet ¢ap1 ve monokromatikligi
¢cOziinlirligl etkileyen onemli faktorlerdendir. Numune ylizeyine ¢arpan elektron, Sekil
2.5’te gosterildigi gibi numune ile etkilesir. Bunun sonucunda sagilan elektronlar ve

olusan 1s1malar, farkli detektorlerle dedekte edilerek asil goriintiiyii olusturur.
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Sekil 2.4. SEM cihazinin sematik gésterimi (Ali, 2020)

Sekil 2.5 ile gosterilen etkilesim sonucu olusan sagilmalardan en yaygin olarak
kullanilani ikincil elektronlardir. Birincil elektronlarin atom yoriingelerindeki elektronlar
ile elastik olmayan ¢arpismalart sonucu ikincil elektronlar olugur. Ayrica ytiksek enerjili
geri sagilan elektronlar da benzer sekilde ikincil elektron olusturabilir. Oldukga diistik
enerjiye sahip olduklarindan (~50 eV) numune igerisinde fazla ilerleyemezler. Birincil
elektronlarin hizlandirma voltajina bagli olmakla birlikte, genelde ~10 nm ve daha az
derinlige sahip ikincil elektronlar numuneyi terk edebilir. ikincil elektron dedektorii
tizerinde bulunan kafes seklindeki yapiya elektrik alan uygulanarak, ikincil elektronlar
detektore dogru saptirilirlar. Dedekte edilen sinyal foto-coklayicidan gecirilerek SEM
goriintiisii halini alir. Ikincil elektronlar yiizeye ¢ok yakin bdlgeden geldikleri igin, bu
elektronlarla elde edilen goriintli, numune ylizeyinin topografik detaylarini igerir.
Uygulanan hizlandirma voltaj1 ile ylizeyden alinan detay bilgi arasinda ters orant1 s6z

konusudur.



Birincil Elektronlar

Auger Elektronlan (AE) Ikincil Elektronlar (SE)
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Sekil 2.5. Hizlandirilmis elektronlarin numune ile etkilegimi

Numune-elektron etkilesimi sonucu gozlemlenen elektron sagilmalarindan en
yiiksek enerjili olan1 geri sagilan elektronlardir. Numuneye goénderilen hizlandirilmis
elektronlarin, numune atomlarinin elektrostatik alanlar1 ile etkilesmesi ve numune
atomlartyla elastik carpigsmasi sonucu yon degistirerek numune yiizeyinden geri
cikmasiyla olusur. Genellikle birincil elektronlarla 180° agiyla sagilirlar. Geri sagilan
elektronlar hem sag¢ilma agilarindan hem de yiiksek enerjili olmalarindan dolay: ikincil
elektronlar gibi dedektor iizerine yoOnlendirilemediklerinden, geri sagilan elektron
dedektorii numuneye yakin konumlandirilir. Bu dedektérde alinan sinyaller ile
olusturulan goriintii, elde edilen sinyalin numunenin derinlerinden (~ 0,1-1 pm)
gelmesinden dolayi, topografiden ziyade kimyasal kontrast bilgisini igerir. Cilinkii agir
atomlar hafif atomlara gore daha giiclii elektron sagicilaridir ve bu nedenle daha yiiksek
sinyal tretirler (Sekil 2.6). Elde edilen goriintiide, daha acik tona sahip olan bolgelerde
atom numarasi biiyiik olan elementlerin oldugu, daha koyu tonlarda ise atom numarasi

daha kiiciik olan elementlerin oldugu sdylenebilir.
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Sekil 2.6. Geri sacilan elektron miktarina atom biiyiikliigiiniin etkisi (http-15)

Birincil elektronlar numune igerisindeki atom yoriingelerinde bulunan elektrona
carptiklarinda bu elektronu koparabilir. Kopan elektrondan kalan boglugu iist
yorlingelerden herhangi bir elektron doldurabilir. Bu durumda iki yoriinge arasindaki
enerji farki kadar enerjiye sahip bir 1s1ma gergeklesir. Bu 1s1ma karakteristik x-1ginlaridir.
Olusan x-1inlarinin enerjileri her element i¢in farkli bir degere sahiptir. Bu enerji
degerleri, dedektor ile okunarak x-1s1ninin hangi elementten elde edildigi net bir bigimde
ogrenilebilir. Yapilan bu analiz tiiriine Enerji Dagilimli1 X-151n1 Spektroskopisi (EDS) adi
verilir. Ayrica birincil elektronlar numuneye ¢arptiklarinda ivmelerinde meydana gelen
degisimler siirekli x-1sinlarin1 meydana getirirler. Bu siirekli 1simalarin siddeti, EDS
spektrumunda konumlari belirlenen karakteristik x-1s1malarinin siddetine kiyasla oldukca

kiictktiir.

Bu calismada Gorsel 2.3°te gosterilen Tescan marka MAIA3 model SEM cihazi
kullanilarak numunelerin morfolojik karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Ayrica, aynm
cihaza entegre Oxford marka X-max 50 model EDS dedektorii ile de numunelerin

kimyasal kompozisyonlar1 belirlenmistir.
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Gorsel 2.3. Tescan marka MAIA3 model SEM cihazi

2.3.3. Yiizey Kimyasi Karakterizasyonu (XPS)

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), malzemelerin yiizey karakterizasyonu
aragtirmalarinda kullanilan ve hem kimyasal kompozisyon hem de yiizey bilesenlerinin
elektronik yapilar1 hakkinda bilgiler saglayan olduk¢a yiiksek hassasiyetli bir analiz
teknigidir. Bu teknikle, hidrojen ve helyum disinda biitiin elementlere sahip malzemeler

icin nitel ve nicel bilgi edinilebilir.

XPS tekniginin temeli fotoelektrik etki izerine kurulmustur. Malzemenin ylizeyi x-
15101 ile aydinlatildiginda yiizeyden 1 mikron derinlige kadar olan atom yoriingelerinden
elektron koparilir. Kopan elektronlar ¢ok diisiik enerjiye sahip olduklar i¢in yalnizca 5-
10 nm’lik derinligindeki fotoelektronlar numune yiizeyini terkedebilir. Kopan elektronun
boslugu ya list yoriingelerden bir elektronla ya da valans bandindan gelen bir elektronla
doldurulur. Bu gegisler sonucu enerji dengelenmesi karakteristik x-1s1n1 yayimlanmasi ya

da Auger elektronu ile saglanir.

Yiizeyi terkeden fotoelektronlar ve Auger elektronlarinin kinetik enerjileri
dedektorler vasitasiyla tespit edilerek enerjiye bagli bir yogunluk spektrumu elde
edilebilir. Elde edilen spektrum, Einstein’in fotoelektrik denklemi (Denklem 2.8)
kullanilarak baglanma enerjisinin bir fonksiyonu haline de getirilebilir (Vickerman vd.,

2011), (Watts ve Wolstenholme, 2003).
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Ep = hv — Ey (2.8)

Burada; Ep baglanma enerjisini, hv gonderilen x-1sininin enerjisini, Ex ise kopan

elektronun kinetik enerjisini gosterir.

XPS teknigi numunede herhangi bir yapisal hasara yol agmadigindan tahribatsiz
teknikler sinifinda yer alir. Yiizeye olduk¢a duyarli olan bu teknik, ylizey
kontaminasyonundan da oldukca fazla etkilenmektedir. Dolayisiyla malzemenin
yiizeyinde olusan karbon kontaminasyonunun, analizin hemen 6ncesinde temizlenmesi

gerekebilir.

Bu calismada, elde edilen katkili ve katkisiz ZnO nanoyapilarinin kimyasal
kompozisyon bilgilerini elde etmek amaciyla XPS analizi gerceklestirilmistir. Yapilan
analizlerde SPECS marka XPS cihazi kullanilmistir (Gorsel 2.4). Elde edilen veriler

CasaXPS yazilimi ile islenmistir.

Gorsel 2.4. SPECS marka XPS cihazi

2.3.4. Optik karakterizasyon

Giines pillerinin temelinde gilines 1silarmin pil tarafindan sogurulmasi olay1 yer
alir. Yariiletken malzemelerin bant yapilarinin incelenmesiyle de malzemenin hangi
dalga boyuna ait 1s1nimlar1 sogurdugu hangilerine kars1 gecirgen davrandigi 6grenilebilir.
Yariiletken malzemelerin optik 6zelliklerinin incelenmesi sonrasinda, bu malzemelerle

iretilecek giines pili hakkinda 6nemli veriler elde edilir.
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2.3.4.1. Absorpsiyon

Bir yariiletkenin optik 6zelligini belirlemede en yaygin kullanilan yontem optik
absorpsiyon yontemidir. Absorpsiyon, temel durumdaki yariiletkene gonderilen
elektromanyetik dalganin, enerjisini yariiletkene aktarmasi olayidir. Absorplama olayinin
temelini, yeterli enerjiyi alan elektronlarin, yariiletkenin valans bandindan iletim bandina
gecmesi olusturur. Ayrica, kristaldeki titresimler, izinli bantlardaki elektron ve hollerin
uyarilmalari, eksiton olusumu, valans bandi ile iletim bandi arasindaki yerlesik
seviyelerin uyarilmalar1 gibi durumlar da absorpsiyon olaymin gerceklesmesindeki diger
sebeplerdir (Pankove, 1975). Biitiin durumlarda, yariiletkene gonderilen ve enerjisi
bilinen bir foton, yariiletkendeki bir elektronu bulundugu konumdan daha yiiksek bir
enerji seviyesine ¢ikarir. Bu gecisler de yariiletkenin optik 6zellikleri hakkinda bilgiler

saglar.

Bir yariiletken malzemeye gelen 151, gecen 1s1n ve malzeme kalinlig1 arasinda

Denklem (2.9)’da gosterilen Beer-Lambert bagintisi vardir (Pankove, 1975).
Ir=Ihe™ (2.9)

Burada; I+ malzemeden gegen 151k siddetini, I, malzemeye gelen a 151k siddetini,
a lineer absorpsiyon katsayisini, t ise malzemenin kalinliginm1 gostermektedir. Buradaki
absorpsiyon katsayisi, malzemenin yapisina ve malzemeye gonderilen 1s181n dalgaboyuna
baghdir. Yariiletkenlerin karmasik bant yapisindan dolayr malzemeye gonderilen 1sinin

absorplanmasi farkl sekillerde gerceklesebilir.

Temel absorpsiyon olayi; yariiletken malzemeye gonderilen fotonun enerjisini
absorplayan valans bandindaki bir elektronun iletim bandina ge¢mesi olarak
tanimlanabilir. Elektron bu gecis sonrasi valans bandinda bir hol birakir. Yariiletkene
gonderilen foton enerjisi (hv), yariletkenin bant araligina (E4) esit veya daha buyiik
oldugunda temel absorpsiyon olay1 gerceklesir. Gelen fotonun enerjisi (hv)’ye esit

oldugundan;
hv = E, (2.10)

esitligi yazilabilir. Burada h plank sabiti, v gelen elektromanyetik dalganin frekansidir.
Malzemeye gelen fotonun frekansi, 151k hizi ¢’nin fotonun dalgaboyuna A, orami olarak

tanimlanabileceginden,
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2.11)

bagmtisi elde edilir. Gonderilen fotonun dalgaboyu A,, absorpsiyon simiri olarak da

tanimlanir. Bu degerden daha kiigiik dalgaboyuna sahip fotonlar yariiletken malzeme
tarafindan sogurulurken, daha biiylik degere sahip olan fotonlar sogurulmadan gecerler.

Sekil 2.7°de temel absorpsiyon spektrumu gosterilmistir.

Temel absorpsiyon sinirt

Absorpsiyon

v

g Dalgaboyu (A)

Sekil 2.7. Yariiletkenlerde temel absorpsiyon spektrumu

2.3.4.2. Reflektans

Kat1 yiizeyine belli dalga boylarinda 1s1k diisiiriildiigiinde, spekiiler reflektans ve
diffuse reflektans olmak tizere iki tlir yansima meydana gelir. Spekiiler yansima,
numunenin yiizeyinden dogrudan yansiyan radyasyondur ve gelis a¢is1 yansima acgisina
esittir. Diffuse reflektansta ise numuneye gonderilen 15181n bir kismi dalgaboyuna bagli
olarak numune igerisinde absorpsiyona ugrarken bir kism1 da numuneye niifuz eder ve
tiim yonlerde bir¢ok yansima ve ard arda kirilmalar gergeklestirerek dagilir. Bu dagilan
151Z1n bir kism1 numuneyi biitiin dogrultularindan terk eder ve bunlar diffuse reflektans
tanimina karsilik gelir. Integrated sphere olarak adlandirilan ve kiiresel ylizeye sahip bir

bilesen ile diffuse reflektans degerleri dl¢iilebilir.

E, bant araligim belirlemede kullanilan yontemlerden biri de difiiz reflektans

Olctimlerine Kubelka-Munk teorisinin uygulanmasidir. Schuster tarafindan onerilen bu
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yontem, gelen 1s18in bir malzeme ile etkilesiminin basitlestirilmis bir analizine
dayanmaktadir (Schuster, 1905). Bu teoriye gore incelenecek numune; homojen,
izotropik, floresan olmayan, opak olarak kabul edilmis ve difiiz edilen monokromatik
1sikla aydinlatilmistir. Bu yontemle elde edilen difiiz reflektans spektrumlari, Kubelka-

Munk teorisi kullanilarak absorpsiyon degerlerine donustiiriiliir. Kubelka-Munk

fonksiyonu,

(2.12)

seklinde tanimlanir (Kubelka ve Munk, 1931). Burada K absorpsiyon sabiti, S sagilma
sabiti, R diffuse reflektans degeri, F (R) ise absorpsiyon degerine karsilik gelen Kubelka-
Munk fonksiyonudur. Bant araliginin hesaplanmasi i¢in reflektans degerlerinin Kubelka-
Munk fonksiyonu kullanilarak absorpsiyon degerlerine doniistiiriilmesi gerekir (Aver vd.,

2019). Denklem (2.12)’nin degistirilerek yeniden yazilmasiyla Denklem (2.13)

olusturulur.

A(hv — E,) = (”’”’“’)2 (2.13)

t

Burada, E; bant araligini, ¢ film kalinhigini, hv gelen foton enerjisini, A ise bir

sabiti ifade eder. Bu denklem kullanilarak ((F(R)hv)/t)?*’ye karsihlk hv grafigi
cizdirilerek ekstrapole edildiginde x eksenini kestigi nokta bant aralig1 degerine karsilik

gelir. Ornek bir spektrum Sekil 2.8’de verilmistir.

((F(R)hv)/t)*

E, hv (eV)

Sekil 2.8. Ornek (F(R)hv)/t}? —hv grafigi
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2.3.5. Giines Pili Karakterizasyonu

Glines pillerinin karakterizasyonunda, akim-voltaj (I-V) grafiklerinden elde edilen
akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafikleri, giines pilinin pil performanslarinin
belirlenmesinde kilit rol oynarlar. J-V grafiklerinden giines pili performansinda etkin
degerler olan; kisa devre akim yogunlugu (Js¢), agik devre gerilimi (Voc), dolum faktori
(FF) ve maksimum gii¢ Pmax gibi degerler belirlenebilir. Bu parametreler, pil verimini (1)

hesaplamak icin gereklidir. Sekil 2.9°de siradan bir giines piline ait J-V grafigi verilmistir.

J(mASem?), P (mW/cm?)
F )

Citines pilinin
)=V egrisi

m

>V (V)

v %

m ac

Sekil 2.9. Giines pillerinde akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafigi

Giines pilinden alinan maksimum giiciin solar simiilator tarafindan giines piline

gonderilen giice orani, verim olarak tanimlanir.

_ P _ JmVm
n= P Pr (2.14)

Burada Py, pilden alinan maksimum giicti, J,» ile V,, 1se sirastyla maksimum giiciin
elde edildigi andaki akim yogunlugu ve voltaj degerlerini ifade eder. P;, ise solar
simiilator tarafindan giines piline génderilen gii¢ seklinde tanimlanir. Solar simiilatorlerde

genellikle hiicre aydinlatmasi i¢in 1,5 AM (100 mW/cm?) standardi kullanilir.

Hiicrenin idealligi olarak tanimlanan FF degeri, giines pilinden elde edilen giiciin

teorik olarak hesaplanan giice orani olarak tanimlanabilir.

45



FF = mm (2.15)

JscxVoc

Buradan da yiizde verim degeri;

n(%) = x100 (2.16)

JscXVocXFF

m

seklinde ifade edilebilir.

Bu caligsmada elde edilen DSSC’lerin performanslari, Gorsel 2.5’te gosterilen
Fytronix Optosense marka solar simiilatériinde ve 1,5 AM aydinlanma standardi

kullanilarak ol¢iilmiistiir.

Gorsel 2.5. Fytronix Optosense Solar Simiilatér
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boélimde, DSSC’de foto-anot olarak kullanilacak olan, katkisiz ve katkili olarak
iretilen ZnO nanoyapilarinin {iretim prosesleri hakkinda bilgi verilmistir. Farkli
elementlerle ve farkli oranlarla katkilanan ZnO nanoyapilarinin 6nce yapisal, morfolojik
ve optik karakterizasyonu gergeklestirilmis, sonrasinda ise styirma teknigi ile film haline
getirilerek nasil bir DSSC olusturuldugu yine bu boélimde anlatilmistir. Ayrica

olusturulan DSSC’lerin giines pili performanslari da bu béliimde incelenmistir.

3.1. Hidrotermal Sentez Yontemiyle Nanoyap: Eldesi

Yapilan ¢alismada Oncelikle ZnO nanoyapisinin yiiksek kristalinitede ve homojen
yapida olmasi amaglanmistir. Bunun i¢in, baslangi¢ soliisyonunda ¢inko kaynagi olarak
¢inko nitrat (Zn(NO3)2'6H20, yiizey aktif madde olarak sodium dodecyl sulfate (SDS) ve
reaktant olarak ise sodyum hidroksit (NaOH) kullanilarak sentezleme parametreleri

optimize edilmistir.

Hidrotermal sentez asamalarinda Gorsel 3.1°de goriilen otoklav ve Gorsel 3.2°de

goriilen Niive marka FN500 model etiiv cihazi kullanilmistir.

Gorsel 3.1. Kristal biiyiitiilmesi icin kullanilan ¢elik dis kap ve teflon i¢ kaptan olusan otoklav cihaz
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Gorsel 3.2. Hidrotermal kristal biiyiitiilmesi icin kullanilan etiiv

Biitlin deneyler ayn1 sartlar altinda ve ayni siralamayla yapilmistir. Cinko kaynagi
olarak 50 ml’lik beher icerisinde 40 ml hacminde, 0,1 M olarak hazirlanan ¢inko nitrat
(Zn(NO3)26H20 kullanilmigtir. Hazirlanan ¢ozeltinin iizerine deneyde kullanilacak
yiizey aktif madde (Sodium Dodecyl Sulfate, SDS) eklenmis ve manyetik karistiricida
yiiksek hizda 20 dakika karistirilmistir. Bagka bir beherde tabloda belirtilen molaritelerde
manyetik karigtiricida hazirlanan 10 ml’lik reaktant soliisyonu, manyetik karistirict ile
karistirilan ¢inko ¢oOzeltisine damla damla eklenmis ve islem bittikten sonra biitiin
¢ozeltilerin siit renginde oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen 50 ml’lik ¢6zelti, 100 ml’lik
teflon kab1 bulunan ¢elik otoklava alinmistir. Otoklav 140 °C’de 12 saat boyunca etiivde
bekletilmistir. Etiivde 1s1l isleme maruz kalan otoklav, islem sonunda oda sicakligina
soguyana kadar bekletilmistir. Elde edilen tozlar, etil alkol ve saf su ile ikiser kez santrifiij
edilerek yikanmistir. Kurutma islemi ise 60 °C de gerceklestirilmistir. Son {iriin beyaz
renkte olusmustur. Katkisiz ZnO {iretimi i¢in kullanilan deney parametreleri Tablo 3.1°de
verilmistir.

70 ve Z1 kodlu sentezler sonucunda reaktant miktarinin yeterli gelmemesinden
dolayr herhangi bir yap1 elde edilememistir. Z2, Z3, Z4, 75 ve Z6 kodlu sentezler

sonucunda beyaz renkli, homojen ve oldukea ince taneli tozlar elde edilmistir.
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Tablo 3.1. Hidrotermal yontemle iiretilen ZnO nanoyapilart i¢in kullanilan deney parametreleri

Yiizey Aktif Madde  Reaktant (NaOH)

Deney Kodu (SDS) (2) M)
70 1 0
71 1 0,025
72 1 0,125
73 1 0,250
74 1 0,500
75 0 0,250
76 2 0,250

3.1.1. Katkili ZnO Nanoyapilarinin Sentezi

Bakir (Cu) ve mangan (Mn) elementleriyle farkli oranlarda yapilan katkilama
islemi Z3 kodlu numune tizerinde gergeklestirilmistir. Katkilama isleminde katki tuzunun
kullanim miktar1, agirlik¢a degil mol hesabi yapilarak belirlenmistir. Katkilama islemleri
Tablo 3.1°de belirtilen Z3 kodlu numunenin {iiretim parametreleri degistirilmeden
yapilmis ve sadece baslangic ¢ozeltisine katki elementinin tuzu eklenmistir. Eklenen

miktarlar Tablo 3.2’de belirtilmistir.

Tablo 3.2. Katk: elementleri ve kullanilan miktarlar

Deney Kodu Katk Yiizdesi Katki Kaynagi ve Miktar1
7C-01 %0,1 0,000998 g
ZC-05 %0,5 0,004991 g
7C-1 %1 (CH3;CO0),Cu-H,O0  0,099800 g
7C-3 %3 0,029900 g
7C-8 %8 0,079860 g
7M-01 %0,1 0,001225 g
ZM-05 %0,5 0,006125 g
ZM-1 %1 (CH;COO):Mn-4H,O | 0,012250 g
ZM-3 %3 0,036760 g
ZM-8 %8 0,098000 g
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Katkili1 ZnO sentezi esnasinda, katkisiz Z3 sentezinde uygulanan asamalar birebir
tekrarlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin, teflon kaba konulmadan 6nce Mn i¢in kahverengi,
Cu i¢in mavi renkte oldugu goriilmiistiir. Sentez sonrasinda elde edilen tozlar ise Mn

katkil1 i¢in kahverengi, Cu katkili i¢in gri renkte olugsmustur.

3.2. Siyirma Teknigi (Doctor Blade) ile Film Eldesi

Giines pilinin olusum asamalarindan bir tanesi de ZnO nanoyapilarinin iletken bir
ylizey lizerine kaplanmasi, boylece film seklindeki foto-anodun olusturulmasidir. Bu
islem, ZnO nanoyapilarinin bir tarafi flor katkili kalay oksit (FTO) kapli iletken cam
yiizeyler iizerine siyirma teknigi ile kaplanmasiyla gerceklestirilmistir. Kaplama
oncesinde FTO camlar temizlik islemine tabi tutulmustur. Bu islem biitiin cam yiizeyler
icin su siralamay1 takip etmistir: deterjan ile yiizeydeki kaba pisligin alinmasi, saf su
igerisinde 15 dk ultrasonik titrasyona maruz birakilmasi, aseton ile yikanip basinglt saf
azot altinda kurutulmasi ve etil alkol ile yikanip basingli saf azot ile kurutulmasi. Temizlik
isleminden sonra iletken cam altliklar 151k altinda kontrol edilerek iizerinde goézle
goriilebilecek kirlilik olup olmadig kontrol edilmistir.

Ikinci asama olarak FTO cam yiizeylerin iletken kisimlari bir multimetre
yardimiyla belirlenmistir. Uygulama yapilacak alan bos birakilarak etrafina scotch tape
yardimiyla bant ¢ekilerek maskeleme islemi yapilmistir. Kaplama yapilacak yiizey, 0,5
cm x 0,5 cm Olgiilerinde kare olarak belirlenmis ve bant uygulamas: bu dogrultuda
yapilmistir.

Ugiincii asama olarak nanoyapilarin bulamag¢ haline getirilmesi ve kaplama
isleminin uygulanmasi gercgeklestirilmistir. Kaplamada kullanilacak olan pasta, ZnO ve
katkilt ZnO filmlerinin boya ¢ozeltisi igerisinde tutunabilirligini arttirmak i¢in aseton
asetil ve triton X100 (TX100) kullanilarak hazirlanmistir. Pasta hazirlanisinda 0,1 g
nanoyapi iizerine pastor pipet ile sirasiyla 3 damla aseton asetil, 3 damla TX100 ve 4
damla saf su eklenmis ve agat havaninda homojen hale gelinceye kadar doviilmiistiir.
Elde edilen pasta, uygulamanin yapilacagi maskelenmis alana yeteri miktarda
dokiilmiistiir. Sonrasinda bu pasta, bir cam g¢ubuk vasitasiyla kaplanacak yiizeye
stvanmistir (Gorsel 3.3). Elde edilen kaplamalar oda sicakliginda 15 dakika bekletildikten
sonra, yiizeyin etrafina uygulanan maskeleme bandi, kaplamaya zarar verilmeden

dikkatlice kaldirilmistir.
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Gorsel 3.3. Syyirma teknigi ile kaplanan altliklarin goriintiisii

Son asama olarak ise iizeri 0,25 cm? alaninda ZnO kaplanmus olan FTO altliklar
450 °C’de tavlama islemine tabi tutulmustur. Filmlerde catlak, bosluk vb.
olumsuzluklarin olusmamasi i¢in tavlama siireci kademeli olarak gergeklestirilmistir.
Kademeli tavlama isleminde 125 °C —15 dk, 250 °C —15 dk, 325 °C -15 dk, 450 °C -30
dk basamaklar1 kullanilmistir. Is1l islem dakikada 5 °C 1sitma hizinda gerceklestirilmis ve
1sitma sonrasit dogal yollarla oda sicakligina sogumasi beklenmistir. Bu islemler

sonrasinda ZnO elektrotu, lizerine boyar madde emdirilmesine hazir hale getirilmistir

(Gorsel 3.4).
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Gorsel 3.4. Syyirma teknigi ile elde edilen filmlerin isil iglem sonrast

3.3. DSSC’lerin Fabrikasyonu

Hazirlanacak boya duyarli giines pilinin aktif katmani olan boya, 0,5 mM‘lik N719
((cis-diisothiocyanato-bis(2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium(II)
bis(tetrabutylammonium): ruthenizer 535 bis-TBA, Solaronix)) ¢ozeltisi olarak
hazirlanmistir. Katkisiz ve katkili ZnO filmleri, petri kabi icerisindeki boya ¢ozeltisine
film kapl yiizeyler yukariya bakacak sekilde yatay bir pozisyonda yavag¢a birakilmis ve
farkl1 stirelerde bekletilmistir. Bu esnada ortamin karanlik olmasina ve filmlerin hareket
etmemesine dikkat edilmistir. ZnO filmlerinin daldirma sonras1 goriintiileri Gorsel 3.5°te

verilmigtir.

~.

sy R Ty -
A

Gorsel 3.5. ZnO filmlerinin boyaya daldirma sonrasi gériintiileri
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Katkil1 ve katkisiz ZnO filmlerinin boya ¢dzeltisine daldirma parametreleri Tablo
3.3.te gosterilmistir. Farkli daldirma siireleri, farkli katkilama elementleri ve farkli katki

miktarlar1 kullanilarak performans optimizasyonu yapilmistir.

Tablo 3.3. ZnO filmlerinin N719 boya ¢ozeltisine daldirilma siirelerine bagh olusturulan pil kodlar

DZ3-1h 1 DZC-01-1h 1 DZM-01-1h 1
DZ3-2h ‘ 2 DZC-01-2h 2 DZM-01-2h 2
DZ3-3h ‘ 3 DZC-01-3h 3 DZM-01-3h 3
DZ3-4h ‘ 4 DZC-01-4h 4 DZM-01-4h 4
DZC-05-1h 1 DZM-05-1h 1
DZC-05-2h 2 DZM-05-2h 2
DZC-05-3h 3 DZM-05-3h 3
DZC-05-4h 4 DZM-05-4h 4
DZC-1-1h 1 DZM-1-1h 1
DZC-1-2h 2 DZM-1-2h 2
DZC-1-3h 3 DZM-1-3h 3
DZC-1-4h 4 DZM-1-4h 4
DZC-3-1h 1 DZM-3-1h 1
DZC-3-2h 2 DZM-3-2h 2
DZC-3-3h 3 DZM-3-3h 3
DZC-3-4h 4 DZM-3-4h 4
DZC-8-1h 1 DZM-8-1h 1
DZC-8-2h 2 DZM-8-2h 2
DZC-8-3h 3 DZM-8-3h 3
DZC-8-4h 4 DZM-8-4h 4

Boya ¢ozeltisi igerisinden c¢ikarillan katkili ve katkisiz ZnO filmlerinin renkleri
olduklarindan koyu bir renge doniigmiistiir. Daha uzun siire boya igerisinde bekletilen
ZnO filmleri daha koyu renge biiriinmiistiir. Filmler boya ¢ozeltisinden ¢ikarildiktan
sonra, althigin film kapli olmayan boélgeleri metanol kullanilarak temizlenmistir.

Bu agsamalardan sonra bir DSSC hiicresi olusturabilmek icin karsit elektrot olarak
kullanilacak olan ve tizerinde elektrolit enjektesi i¢in kiiciik bir delik bulunan platin kaph

FTO altlik (Solaronix SA), boya emdirilmis katkisiz ve katkili ZnO filmleri {izerine,
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aralarina polimerik esasli bir conta (Meltonix 11870-60) yerlestirilerek kapatilmistir.
Olusturulan hiicre, contanin her iki katmana da yapigmasi ve sizdirmazligin saglamasi
icin 120 °C de 15 dakika boyunca isitilmistir. Sonrasinda oda sicakligina sogumaya
birakilan hiicreye, karsit elektrot lizerindeki kiiciik delikten elektrolit (Iodolyte AN-50,
Solaronix SA) enjekte edilmis ve deligin agik kalmamasi i¢in lizerine maske kapatilmigtir.
Gorsel 3.6°da iki yanindan klipsler yardimiyla da sabitlenerek solar simiilatérde dlgiim
icin hazir hale getirilen boya duyarh giines pilleri, Sekil 3.1’°de ise olusturulan hiicrenin

sematik gosterimi goriilmektedir.

Gorsel 3.6. Elektriksel olgiime hazir hale getirilmis boya duyarh giines pili
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Sekil 3.1. Elektriksel dlgiime hazir hale getirilmis boya duyarl: giines pilinin sematik gosterimi
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4. DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI
4.1. Sentezlenen Nanoyapilarin Karakterizasyonu

Katkisiz ve katkili ZnO nanoyapilarinin morfolojik 06zelliklerini incelemede
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), vyapisal o6zelliklerini incelemede X-Isini
Difraktometresi (XRD) cihazi, optik 6zelliklerinin tespitinde UV-VIS Spektrofotometresi
ve yiizey kimyast analizinde de X-Isim1 Foto-Elektron Spektrometresi (XPS)

kullanilmustir.

4.1.1. Yapisal Karakterizasyon (XRD)

Katkili ve katkisiz ZnO nanoyapilarinin X-1s1n1 kirinim desenlerinden yola ¢ikarak

numunelerin yapisal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

4.1.1.1. Katkisiz ZnO Nanoyapilarinin Yapisal Karakterizasyonu

Sentez asamasinda Z0 ve Z1 kodlu numunelerden herhangi bir yapi elde
edilemedigi i¢in Z2, Z3, Z4, 75 ve Z6 kodlu, katkisiz ZnO nanoyapilarina ait kirmnim
desenleri Sekil 4.1°de verilmistir. Kirinim desenlerinden elde edilen piklerin, veri tabani
ile kiyaslanmasi sonucu Z2 kodlu numune hari¢ digerlerinin JCPDS 36-1451 PDF kart1
ile uyumlu oldugu ve hegzagonal vurtzit yapisinda kristallendigi belirlenmistir. Bu
numuneler, ZnO kristalinin (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) ve (201)
dogrultularindaki karakteristik kirinim piklerine sahip oldugundan ve safsizlik, hidroksit
vb. pikleri icermediginden ZnO oOrgiisiiniin biitiinliigli dogrulanmis olur. Farkl
dogrultularda piklerin olmas1 numunelerin polikristal yapida kristallendigini, belirgin ve
keskin bir gsekle sahip olmasi ise yiiksek kristaliniteye sahip oldugunun bir gostergesidir.
Bununla birlikte Z2 kodlu numunenin sentez asamasinda kullanilan reaktant miktari

yetersiz geldiginden ZnO kristali olusmasi saglanamamaistir.

Tablo 4.1°de katkisiz ZnO nanoyapilarina ait yapisal parametreler verilmistir.
Burada, en yiiksek tane boyutu degerinin Z4 kodlu numuneye ait oldugu goriilmektedir.
Artan tane boyutu, numune igerisinde dislokasyon dizisi gibi goriilen tane sinirlarinm
azaltarak Z4 kodlu numunenin en diisiik dislokasyon yogunluguna sahip olmasini

saglamistir. Kiiciik dislokasyon degerlerinin yiiksek kristallesme seviyesi sagladigi

56



bilindiginden, katkisiz ZnO nanoyapilari icerisindeki en iyi kristallenmenin Z4 kodlu

numunede oldugu soylenebilir.
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Sekil 4.1. Katkisiz ZnO nanoyapilarinmin X-Isini Kirinim Desenleri
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Tablo 4.1. Katkisiz ZnO nanoyapilarinin yapisal parametreleri

NAmAne (k) fgerece) dA) D@m) a@) c@A)  &(1/nm2)x10?
73 (100) 31,756 2,816
(002) 34,428 2,603
(101) 36,231 2,477 32,780  3,2528 52105 093
(102) 47,529 1,912
(110) 56,582 1,625
(103) 62,846 1,477
(200) 66,386 1,407
(112) 67,931 1,379
(201) 69,059 1,359
74 (100) 32,038 2,791
(002) 34,696 2,583
(101) 36,525 2,458 35,003 3,2232 5,1668 0,82
(102) 47,816 1,901
(110) 56,874 1,618
(103) 63,140 1,471
(200) 66,656 1,402
(112) 68,229 1,373
(201) 69,364 1,354
Z5 (100) 32,088 2,787
(002) 34,743 2,580
(101) 36,575 2,455 27,077 3,2183 5,1600 1,36
(102) 47,868 1,899
(110) 56,920 1,616
(103) 63,185 1,470
(200) 66,703 1,401
(112) 68,273 1,373
(201) 69,402 1,353
Z6 (100) 32,097 2,786
002) 34,751 2,579
(101) 36,579 2,455 26,732 3,2174 5,1588 1,40
(102) 47,860 1,899
(110) 56,915 1,617
(103) 63,182 1,470
(200) 66,703 1,401
(112) 68,271 1,373
(201) 69,396 1,353

4.1.1.2. Cu katkili ZnO Nanoyapilarinin Yapisal Karakterizasyonu

Sekil 4.2°de katkisiz ve Cu katkil1 ZnO nanotozlarina ait X-1s1n1 kirinim desenleri

verilmistir. Kirinim desenleri, ayni sartlar altinda katkisiz olarak sentezlenen Z3 kodlu
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numuneyle kiyaslandiginda, yine aymi (hkl) dogrultularina ait piklerin oldugu
goriilmiistiir. Bu durum katkilama sonucunda da hegzagonal vurtzit yapmnin Cu
iyonlartyla degismedigini gostermektedir. Bu numunelerde bakir katkis1 ile
iliskilendirilebilecek fark edilebilir pikler ancak yiliksek katki oranlarinda ortaya
cikmigtir. Diigiik katki oranlarinda bu piklerin bulunmamasi, bakir igeriginin az olmasi ve
ZnO orgiisiine bakir katki iyonlarinin {iniform olarak dahil olmasiyla agiklanabilir
(Zhongwei vd., 2021). Zn*? (0,74 A) iyonlartyla Cu*? (0,73 A) iyonlarinin yarigaplarinin
birbirine yakin olmasindan dolay1, yapinin karakteristigi bozulmadan 6rgii igerisinde yer
degistirmeler gerceklesmis ve bu durum kirinim desenlerindeki piklerin yaklasik 0,1
derece daha yiiksek aciya dogru kaymasiyla sonuglanmistir. Ayrica en yliksek katki orani
olan %8 Cu katkisinda, CuO yapisina ait ¢ok kiiciik siddette pikler gdzlemlenmistir. Daha
diistik katki oranlarinda basaril bir sekilde Zn iyonlartyla yer degistiren Cu iyonlari, %8
katki oranina gelindiginde ZnO yapisindan ayrisarak CuO yapisi halinde kiimelenmeye

ve safsizlik fazini olusturmaya baglamistir.

Tablo 4.2’de Cu katkili ZnO nanoyapilarinin X-1s1n1 kirinim desenlerinden elde
edilen yapisal parametreler verilmistir. Yapiya katilan Cu iyonlarinin iyonik yarigapi
(0,73 A), Zn iyonlarinin iyonik yaricapindan (0,74 A) ¢ok az da olsa kiigiik olmasindan
dolay1, katkisiz Z3 numunesine gore orgii sabitleri tutarli bir sekilde kii¢iilmiistiir (Singhal
vd., 2012). Tane boyutu ve dislokasyon yogunlugu degerleri ise (101) pikinden elde
edilen veriler 1s1ginda hesaplanmistir. Katkisiz ZnO ile kiyaslandiginda, katkilama
isleminin tane boyutu degerlerini oldukc¢a diisiirdiigii goriilmiistiir. Cu katkili ZnO i¢in
ortalama tane boyutunun katkisiz ZnO'dan daha kii¢iik oldugu gozlemlenmistir. Diisiik
tane boyutlar1 daha biiylik spesifik ylizey alanlar sagladigindan, Cu katkili ZnO
nanoyapilarinin boya adsorbe edilebilecek daha yiiksek ylizey alanlarina sahip oldugu
sOylenilebilir (Zhongwei vd., 2021). Tane boyutunun azalmasiyla dislokasyon
yogunlugunda ciddi bir artis gozlenmistir ve bu durum katkilama sonucunda beklenilen
bir artigtir. Tiim bu veriler 1518inda ZnO o6rgii igerisine Cu iyonlarinin dahil edildigi
kanaatine varilmistir. Sonuglar, katkilarin yapi iizerinde net bir etkiye sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.2. Cu katkili ZnO nanoyapilarinin X-Isint Kirtnim Desenleri
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Tablo 4.2. Cu katkili ZnO nanoyapilarimin yapisal parametreleri

Numune

20

Kodu (hkl) (derece) dA) Dmm) a(A) c(A) 8 (1/nm?)x10-3
ZC-01 (100) 31,841 2,808
(002) 34,508 2,597
(101) 36,332 2,471 28,34 3,2426 5,1941 1,24
(102) 47,631 1,908
(110) 56,682 1,623
(103) 62,961 1,475
(200) 66,474 1,405
(112) 68,044 1,377
(201) 69,077 1,359
7C-05 (100) 31,812 2,811
(002) 34,476 2,599
(101) 36,300 2,473 28,06 3,2455  5,1987 1,27
(102) 47,598 1,909
(110) 56,655 1,623
(103) 62,928 1,476
(200) 66,446 1,406
(112) 68,016 1,377
(201) 69,128 1,358
ZC-1 (100) 31,799 2,812
(002) 34,465 2,600
(101) 36,288 2,474 27,50 3,2468  5,2003 1,32
(102) 47,587 1,909
(110) 56,640 1,624
(103) 62,921 1,476
(200) 66,434 1,406
(112) 68,008 1,377
(201) 69,121 1,358
7C-3 (100) 31,812 2,811
(002) 34,473 2,600
(101) 36,300 2,473 30,85 3,2455  5,1992 1,05
(102) 47,596 1,909
(110) 56,653 1,623
(103) 62,924 1,476
(200) 66,440 1,406
(112) 68,019 1,377
(201) 69,140 1,358
7C-8 (100) 31,806 2,811
(002) 34,471 2,600
(101) 36,293 2,473 28,44 3,2461 5,1995 1,24
(102) 47,593 1,909
(110) 56,648 1,624
(103) 62,922 1,476
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(200) 66,416 1,406
(112) 68,013 1,377
(20D) 69,128 1,358

4.1.1.3. Mn katkili ZnO Nanoyapilarinin Yapisal Karakterizasyonu

Sekil 4.3’te katkisiz ve Mn katkili ZnO nanoyapilarina ait X-151m1 kirmim
desenlerine yer verilmistir. Katkisiz ve Mn katkili numunelerin kirinim desenleri
karsilagtirildiginda, biitlin piklerin ayni (hkl) dogrultularina ait benzer 26 konumlarinda
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla Mn katkisi da hegzagonal vurtzit yapiyi
degistirmemistir. Ayrica, yliksek katkilarda dahi metalik mangan, mangan oksit veya
cinko manganez gibi fazlara ait piklere rastlanilmamistir ve bu durum biitiin yapinin tek
faz oldugunu kanitlar niteliktedir ve bu durum katk:i iyonlarmin yap1 icerisine niifuz
etmesiyle agiklanabilir. Zn*? (0,74 A) ve Mn*? (0,70 A) iyonik yarigaplari arasindaki
farkin ¢ok biiyiikk olmamasindan dolay1 ana ZnO yapis1 bozulmadan yap1 igerisine Mn
iyonlar1 dahil olmustur. Daha kii¢iik iyonik yaricapa sahip olan Mn iyonlarindan dolay1
kirinim desenlerindeki pikler, yaklasik 0,1 derece daha yiiksek aciya dogru kaymustir.

Mn katkili ZnO nanoyapilarinin kirmnim desenlerinden elde edilen yapisal
parametreler Tablo 4.3’te verilmistir. Bu yapilara ait diizlemler aras1 mesafe, tane boyutu,
Orgii sabitleri ve dislokasyon yogunlugu degerleri de hesaplanarak tabloya dahil
edilmistir. Iyonik yaricaplarindan dolay1 katkili ZnO nanoyapilarmin drgii sabitleri
katkisiz ZnO nanoyapisina gore azalmistir. Tane boyutu degerleri (101) pikinden yola
cikilarak hesaplanmis ve Mn katkisindan dolayr katkisiz ZnO’ya gore azaldig
goriilmiistiir. Azalan tane boyutu degerleri, katkilamanin bir sonucu olarak dislokasyon

yogunlugunda beklenilen bir artisa neden olmustur.

Yapisal analizlerin sonucunda katkisiz, Cu katkii ve Mn katkili ZnO
nanoyapilarinin, X-1511 kirinim desenleri elde edilmis ve bu desenler aracilig: ile elde
edilen yapisal parametreler incelenmistir. Tiim numunelerde, kirinim desenlerinin yapici
girisim olusturan kisimlar1 (pikler) ile yikici girisim olusturan kisimlar1 (background)
arasinda oldukca biiyiik farklarin olmas, yiiksek kristaniteli {iriinlerin elde edildiginin bir
gostergesidir. Hem Cu hem de Mn ile yapilan katkilama islemi sonucunda, daha kiiciik
tane boyutuna sahip ZnO nanoyapilar1 elde edilmistir. Daha kiigiik tane boyutuna sahip

yapilarin daha yliksek ylizey alani igerecegi bilindiginden, foto-anot olarak kullanilacak
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katkilt ZnO nanoyapilarinin, katkisiz olan ZnO nanoyapilarina gore daha yiiksek boya

adsorplama yetenegine sahip olacagi ongdriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Mn katkili ZnO nanoyapilarimin X-Isini Kirinim Desenleri
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Tablo 4.3. Mn katkili ZnO nanoyapilarinin yapisal parametreleri

Numune

20

Kodu (hkl) (derece) dA) Dmm) a(A) c(A) 8 (1/nm?)x10-3
ZM-01 (100) 31,830 2,809
(002) 34,495 2,598
(101) 36,322 2,471 28,633 3,2437 5,1960 1,22
(102) 47,620 1,908
(110) 56,676 1,623
(103) 62,948 1,475
(200) 66,458 1,406
(112) 68,034 1,377
(201) 69,153 1,357
ZM-05 (100) 31,829 2,809
(002) 34,492 2,598
(101) 36,319 2,472 28,731 3,2438 5,1964 1,21
(102) 47,615 1,908
(110) 56,676 1,623
(103) 62,944 1,475
(200) 66,472 1,405
(112) 68,043 1,377
(201) 69,159 1,357
ZM-1 (100) 31,825 2,810
(002) 34,485 2,599
(101) 36,318 2,472 27412 32442  5,1974 1,33
(102) 47,615 1,908
(110) 56,676 1,623
(103) 62,947 1,475
(200) 66,475 1,405
(112) 68,036 1,377
(201) 69,164 1,357
ZM-3 (100) 31,797 2,812
(002) 34,459 2,601
(101) 36,288 2,474 29,129 3,2470  5,2012 1,18
(102) 47,588 1,909
(110) 56,650 1,623
(103) 62,913 1,476
(200) 66,450 1,406
(112) 68,011 1,377
(201) 69,139 1,358
ZM-8 (100) 31,828 2,809
(002) 34,488 2,599
(101) 36,318 2,472 31,313 3,2440  5,1970 1,02
(102) 47616 1,908
(110) 56,681 1,623
(103) 62,941 1,475
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(200) 66,470 1,405
(112) 68,044 1,377
(20D 69,179 1,357

4.1.2. Morfolojik Karakterizasyon (SEM)

DSSC’lerin  fotoelektrokimyasal — Ozellikleri, foto-anot olarak kullanilan
malzemelerin morfolojik 6zelliklerinden olduk¢a etkilenir. Morfolojik o6zelliklerin
belirlenmesi amaciyla yapilan SEM analizleri bu boliimde sunulmus olup, analiz 6ncesi
hi¢bir numune altin, paladyum vb. elementlerle kaplanarak 6n hazirlik islemine maruz

birakilmamustir.

4.1.2.1. Katkisiz ZnO Nanoyapilarinin Morfolojik Ozelliklerinim Incelenmesi

Sentezlenen katkisiz ZnO nanoyapilarinin SEM ve STEM goriintiileri Sekil 4.4 ile
verilmistir. Z0 ve Z1 kodlu numunelerde yeterli reaktant miktar1 bulunmadigindan sentez
gerceklesmemistir. Bununla birlikte, XRD analizleriyle ZnO nanoyapisinda olmadigi
anlasilan Z2 kodlu numunenin, SEM goriintiisiiniin de diger numunelerden farkli oldugu
goriilmiistiir. Keskin koseli, paralelkenar formundaki bu yap1 ortalama 750x450nm
boyutlarinda olmakla birlikte homojen dagilimda olmadig1 sdylenebilir. Ayrica 6l¢iim
esnasinda diger numunelere nazaran fazla miktarda sarjlanma etkisi gézlenmistir. Aym

numunenin STEM analizlerinden de numunenin ince bir yapida oldugu goriilmiistiir.

Z3 kodlu numunenin SEM goériintiilerinde, artan reaktant miktarinin kristal yap1
olusumunu saglayarak yapraksi ZnO morfolojisini meydana getirdigi goriilmistiir.
Yaklagik 1,2 x 0,25 um oOlgiilerinde yaprak benzeri goriiniime sahip olmakla birlikte
olduk¢a homojen oldugu belirlenmistir. Z4 kodlu numunede reaktant miktarinin 0,5 M’a
c¢ikarilmasiyla yaprak benzeri yapinin boyunun kisalip genisliginin arttig1, yuvarlak sekle
donme egiliminde oldugu ve az da olsa kalinliginin arttig1 gérilmiistiir. Kiigiiklii biiytiklii
tanelere sahip olmakla birlikte ortalama 600x400 nm boyutlarinda oldugu belirlenmistir.
Yiizey aktif madde miktar: sabit tutularak artan reaktant miktariyla yaprak benzeri yapi
elde edildikten sonra yiizey aktif madde varliginin morfolojiye etkisini incelemek
amaciyla Z5 kodlu numunede reaktant miktar1 0,25 M’de sabit tutulmus fakat hic SDS
kullanilmamistir. Bu numunede yine ZnO nanoyapis1 elde edilmesine ragmen, yaprak

benzeri yapiya da benzeyen fakat daha ¢ok ¢gubuk formundaki morfolojinin kiimelenmesi
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gozlenmistir. Olusan bu kiimelerin boyutlar1 yaklasik 3 um olduklarindan dolayr STEM

goriintlileri alinamamistir. Onun yerine 20kx biiyiitmede SEM goriintiisii verilmistir.

Katkisiz olarak sentezlenen son numune olan Z6’da ise sabit reaktant miktari
altinda daha fazla ylizey aktif madde kullaniminin morfolojiye etkisi incelenmistir.
Goriintiilerden, fazla SDS kullanimiyla homojenligin bozuldugu ve yaprak benzeri

yapinin kirgillastigi belirlenmistir.

e
SEM HV: 5.0 kV WD: 6.50 mm “ ,,,,L.,l,, ,,,,,_,:» SEM HV: 30.0 kv WD: 5.51 mm Ll

SEM MAG: 100 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 100 kx Det: TE Bright 500 nm

View field: 2.76 pm  Date(m/d/y): 02/21/17 View field: 2,76 ym  Date(m/dly): 02/21/17

SEM HV: 4.0 KV | | SEM HV: 30.0 kV wo:s76mm | | |
SEM MAG: 100.0 kx Det: InBeam 500 nm SEM MAG: 100 kx Det: TE Bright 500 nm B
View field: 2.77 ym  SEM MAG: 100.0 kx View field: 276 pm  SEM MAG: 100 kx
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SEM HV: 5.0 kV
SEM MAG: 100 kx

SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 100 kx
View field: 2.77 ym

SEM HV: 4.0 kV
SEM MAG: 100 kx
View field: 2.75 pm

¢ o

WD: 5.65 mm
Det: InBeam

i b
WD: 6.49 mm
Det: InBeam

Date(m/dly): 02/14/17

M,

wD:561mm | |
Det: InBeam 500 nm
Date(midly): 02/12/17

SEM HV: 30.0 kV WD: §.51 mm
SEM MAG: 100 kx Det: TE Bright
View field: 2.76 ym  Date(m/dly): 02/16/17

SEM HV: 30.0 kV WD: §.49 mm
SEM MAG: 20,0 kx Det: InBeam
View field: 13.9 pm  Date{m/dly): 02/14/17

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.50 mm
SEM MAG: 100 kx Det: TE Bright 500 nm
View field: 2.76 pm  Date(m/dly): 0211217

Sekil 4.4. Katkisiz ZnO nanoyapilarinin SEM (sol siitun) ve STEM (sag siitun) goriintiileri

4.1.2.2. Cu Katkili ZnO Nanoyapilarinin Morfolojik Ozelliklerinim Incelenmesi

Sekil 4.6’da Cu katkili ZnO nanoyapilarinin SEM goriintiileri verilmistir. Katkisiz

ZnO nanoyapisinin ortalama 1,2 x 0,25 pm boyutlarda, rastgele dagilmis homojen

goriinlime sahip yaprak benzeri yapida oldugu goriilmiistiir. Yaprak seklindeki ZnO
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nanoyapilarinin birbirlerine paralel olarak {ist tiste binmemesi, yapinin gézenekli olmasini
saglamistir. Katki sonras1 ZnO nanoyapisi, yaprak benzeri seklini ve ortalama partikiil
boyutunu korudugu goriilmiistiir. Fakat katkisiz ZnO nanoyapisindaki tanelerin yiizeyleri
pliriizsiiz bir yapiya sahip olmasina karsin en diisiik katki oranindan itibaren iizerlerinde
katmanli ¢ikintilar belirmistir. Diiz yiizeye sahip katkisiz ZnO nanoyapist ile Cu katkili
Zn0O nanoyapilart karsilastirildiginda, ¢ikintili yiizeylerin daha genis 6zgiil yilizey alani
gosterdigi soylenebilir. Diisiik katkilama oranlarinda dahi elde edilen bu ¢ikintili

yiizeyler, foto-anot yiizeyinin boya adsorpsiyon kabiliyetini arttirmada fayda saglamistir.

Yiiksek Cu katki oranlarinda ise yaprak benzeri yap1 haricinde kiigiik pul benzeri
yapilarin olustugu buna paralel olarak da XRD analizleriyle dogrulanan CuO varlig

gbzlemlenmistir.
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SEM HV: 4,0 kV WD: 4.92 mm |
SEM MAG: 100.0 kx Det: InBeam 500 nm
View field: 2.77 pm  SEM MAG: 100.0 kx

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.41 mm
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE
View field: 2.76 pm  Date(m/d/y): 05/30/19

/ | v
SEM HV: 5,0 kV WD: 439 mm |
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 ym  Date(m/d/y): 05/30/19

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.52 mm L‘

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2,76 pm  Date(m/d/y): 05/30/19

\

e

SEM HV: 6.0 kV WD: 4.44 mm

SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View field: 2.75 pm  Date(m/dly): 05/22/19

SEM HV: 5.0 KV WD: 446 mm |
SEM MAG: 100 kx Det In-Beam SE 500 nm
View fleld: 2.76 ym  Date(m/dly): 05/22/19

Sekil 4.5. Cu katkili ZnO nanoyapilarimin SEM gériintiileri

4.1.2.3. Mn Katkili ZnO Nanoyapilarinin Morfolojik Ozelliklerinin Incelenmesi

Sekil 4.6’da ise Mn katkilt ZnO nanoyapilarina ait SEM goriintiileri verilmistir.
Zn0O nanoyapisi Cu ile katkilandiginda morfoloji ana hatlarin1 korumasina ragmen, Mn

ile yapilan katkilama sonucu nanoyapilarin sekillerinde bariz farkliliklar olugsmustur. En
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diistik katki seviyesinde yaprak benzeri yap: korunmakla birlikte partikiil boyutlarinin
kiictilerek 600x150 nm boyutlarina geldigi goriilmiis, bununla birlikte ortalama 60 nm
boyutlarina sahip, ¢ok daha kii¢lik yuvarlak-oval taneler gozlemlenmistir. Artan katki
miktar1 ile yaprak benzeri yap1 giderek kiiclilmiis ve %1 katki oraninda kaybolmuslardir.
Bunlarin yerini alan yassi yapilar ise katki miktarinin daha da artmasiyla ¢gubuk benzeri
yapilara doniistiigli gdzlenmistir. Ayrica en diisiik katki oraninda goriinen yuvarlak-oval

taneler, katki miktarinin artmasiyla yap1 i¢erisinde daha belirgin hale gelmistir.
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SEM HV: 4.0 kV
SEM MAG: 100.0 kx Det: InBeam

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.49 mm
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE
View fleld: 2.77 ym  Date(m/d/y): 05/30/19

View field: 277 pm  SEM MAG: 100.0 kx

-

o o
SEM HV: 5,0 kV WD: 4.23 mm |_ SEM HV: 5.0 kV WOD: 4.49 mm L
SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm

View field: 2.76 pm  Date{m/dly): 05/30/18 View fleld: 2,75 ym  Date(m/dly): 05/30/19

o

! ’
” Py 20 ) h . B Ve p " -
_ e . Suat) A5 S 2 -
SEM HV: 5.0 kV SEM HV: 5.0 kV WD: 458 mm | |
SEM MAG: 100kx  Det: In-Beam SE 500 nm SEM MAG: 100kx  Det: In-Beam SE 500 nm m_s
View field: 2.76 pm  Date(m/dly): 05/15/18 View fleld: 2.76 um  Date(m/dly): 05/14/19

Sekil 4.6. Mn katkili ZnO nanoyapilarinin SEM gériintiileri

Sekil 4.7-4.10°da Z3 kodlu numunenin farkl siirelerde boyada bekletildikten alinan
SEM goriintiileri ve EDS analizleri verilmistir. Yaprak benzeri sekle sahip olan yap1
boyaya daldirildiktan sonra {izerine emdirilen boya varlig1 gézlemlenmistir. Boya varligi,
artan daldirma siiresiyle daha yogun hale gelmistir. Bu durum EDS analizleriyle de

dogrulanmustir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.24 mm | [ MAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.24 mm MAIA3 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2 ym SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View fleld: 13.8 ym  Date(m/dly): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY View field: 2.76 pm  Date(m/dly): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.7. Z3 kodlu nanoyapt kullanilarak elde edilen filmin 1 saat boyada bekletildikten sonraki SEM
goriintiileri ve EDS analizi

Y Zn
0)
Ru
)
3 o b < =N . oy .
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.23 mm MAIA3 TESCANJ]  SEM HV: 5.0 kV WD: 4.23 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 200kx  Det: In-Beam SE SEM MAG: 100kx  Det: in-Beam SE 500 nm
View fleld: 13.9 ym  Date(m/dly): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY View field: 2.76 pm  Date(m/dly): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.8. Z3 kodlu nanoyapt kullanilarak elde edilen filmin 2 saat boyada bekletildikten sonraki SEM
goriintiileri ve EDS analizi

;9 = Y-S . b2
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.34 mm MAIA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 4.33 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View fleld: 13.8 ym  Date(mJd/y): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY View fleld: 2.76 pm  Date(m/dly): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.9. Z3 kodlu nanoyapt kullanilarak elde edilen filmin 3 saat boyada bekletildikten sonraki SEM
goriintiileri ve EDS analizi
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SEM HV: 5.0 kV WD: 4.28 mm | SEM HV: 5.0 kV' WD:; 4.28 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE =~ 2 um SEM MAG: 100 kx Det: In-Beam SE 500 nm
View fleld: 13.9 ym  Date(m/dly): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY View field: 2.76 ym  Date(m/dly): 09/22/18 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 4.10. Z3 kodlu nanoyap: kullanilarak elde edilen filmin 4 saat boyada bekletildikten sonraki SEM
goriintiileri ve EDS analizi

4.1.3. Optik Karakterizasyon

Farkli stirelerde boyada bekletilen katkili ve katkisiz ZnO filmlerinin optik
ozellikleri spektrofotometre yardimiyla absorpsiyon ve diffuse reflektans olglimleri
yapilarak belirlenmistir. Kubelka-Munk teorisi kullanilarak diffuse reflektans

spektrumlarindan filmlerin bant araliklar1 belirlenmistir.

4.1.3.1. Katkisiz ve Cu Katkili ZnO Nanoyapilarinin Optik Karakterizasyonu

Sekil 4.11°de katkisiz ve farkli oranlarda Cu katkili ZnO filmlerinin 300-800 nm
dalgaboyu araliginda alinan absorpsiyon spektrumlari gosterilmektedir. Katkisiz ZnO
filminin, gorliniir bolge kenarindan baslayan ve UV bolgeyi de kapsayan giiglii bir
absorpsiyon karakteristigine sahip oldugu goriilmiistiir. Absorpsiyon degerlerinde,
yariiletken icerisindeki elektronik gecise karsilik gelen ve yaklasik 400 nm dalgaboyunda
baslayan keskin bir yiikselis s6z konusudur. Benzer yiikselis tiim Cu katkili numunelerde
de gozlenmistir. Fakat bu yiikselis, %1 Cu katkisina kadar artan katki orantyla birlikte
daha yiiksek dalga boylarindan itibaren baslayarak kirmiziya kayma olusumunu
gerceklesmistir. Bu durumun, katki elementinin ZnO bant araliginda olusturabilecegi
safsizlik bandiyla iliskili oldugu diisiiniilmektedir (Elilarassi ve Chandrasekaran, 2010).
Katkisiz ZnO nanoyapisinin absorpsiyon kenar1 olduk¢a keskin iken, artan katki
miktariyla birlikte absorpsiyon kenarlarinin = genisledigi  goriilmiistiir. Boylece,

hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenen katkisiz ZnO nanoyapisinin basaril
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bir sekilde monodispers halde sentezlendigi dogrulanmistir (Kiomarsipour ve Razavi,

2014).

—Z3
—ZC-01
—ZC-05
—ZC-1
—ZC-3
—ZC-8

Absorbans (K.B.)
[
)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm.)

Sekil 4.11. Cu katkilr ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlar

Goriiniir bolgedeki (400-800 nm) absorpsiyon siddetleri karsilastirildiginda ise
artan Cu katkisiyla birlikte (%1 katkiya kadar) bu bolgedeki absorpsiyon miktarinin da
arttig1 gézlemlenmistir. Cu katkili ZnO nanoyapilarindaki bu artig, CuO'nun goriiniir ve
yakin kizilotesi 1518a tepkisi nedeniyle 400 nm’den daha yiiksek dalgaboylarinda giiglii
absorpsiyon sergilemesiyle aciklanir (Ke vd., 2017). Ayrica 400-800 nm arasindaki bu
artis, Zn ve Cu atomlart ile ylizey oksitleri arasindaki giiclii etkilesime de atfedilebilir (Fu
vd., 2011). Bu genis absorpsiyon kenari, Cu katkili ZnO nanoyapilarinin neredeyse tiim
gorliniir bolgede yliksek optik kapasiteye, giiglii 151k emilimine ve sagilma etkisine sahip

oldugunun bir gostergesidir (Wu vd., 2012).

%?3 ve %8 oraninda yliksek Cu katkisi iceren numunelerde ise bu genis absorpsiyon
bandi, katkisiz ZnO nanoyapisina kiyasla daha yiiksek absorpsiyon gostermesine ragmen

%0,1, %0,5 ve %1 oraninda diisiik Cu katkisi iceren numunelere oranla daha diisiik
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absorpsiyon gostermistir. Buradaki absorpsiyon azalmasi, ZnO matrisi ic¢indeki
sinirlandirilmis Cu katkisina atfedilebilir (Das vd., 2020). Bu nedenle, Cu katk1 oraninin

optimize edilmesi, DSSC performanslarinin gelistirilmesinde hayati bir rol oynayabilir.

Sekil 4.12-4.15°te sirastyla 1, 2, 3 ve 4 saatlik siirelerle boyada bekletilmis Cu
katkilt ZnO nanoyapilarinin absorpsiyon grafikleri verilmistir. Biitlin numuneler, bir
saatlik daldirma siiresinden itibaren 400-700 nm goriiniir dalga boyu araliginda oldukc¢a
yiiksek degerde absorpsiyon 6zelligi kazanmistir. Deneylerde kullanilan N719 boyanin
absorpsiyon pikleri, Solaronix firmasi tarafindan 535 ve 395 nm olarak beyan edilmesine
ragmen, lizerine boya emdirilmis ZnO nanoyapilarinda bu dalga boyu yaklasik 520 nm
civarlarinda kendini gostermistir (Solaronix, 2013). 535 ve 395 nm’lik absorpsiyon
bantlar1 N719 i¢in metalden liganda yiik transferine (MLCT) karsilik gelmekteyken 520
nm civarindaki bant ise N719/ZnO birlesimine karsilik gelmektedir. Bu iki durum
kiyaslandiginda, N719/ZnO’ya karsilik gelen gecisin MLCT absorpsiyon pikinin
yaklasik 15 nm daha kisa dalgaboyuna dogru kaydig: goriilmektedir. Buna sebep olarak,
ZnO film ylizeyi ile N719 arasindaki elektronlarin baglanma enerjisinin zayiflig
gosterilebilir (Nazeeruddin vd., 1993). Ayrica bu durum, rutenyumun 4d orbitali ile
ligandin ©t" orbitali arasindaki bant araliginin, N719 ya da N719/ZnO’dan daha biiyiik

oldugunun bir gostergesidir ve verimi olumsuz yonde etkilemektedir (Saleem vd., 2015).

Genis ylizey alanli farkli nanoyapilara sahip DSSC’lerin performansi, giin
151g¢indan ne kadar faydalanildigi ile dogrudan iliskilidir. Dolayis1 ile UV-Vis absorpsiyon
spektrumlarindan nanoyapilarin boya adsorpsiyon kabiliyetleri belirlenerek, bu yapilarin
DSSC performanst hakkinda bilgi edinilebilir. Sekil 4.12°’de yalnizca 1 saat boyada
bekletilmis Cu katkili ZnO nanoyapilarina ait absorpsiyon spektrumlarindan da
goriilecegi lizere, N719 boyaya daldirma islemi sonrasinda en yiiksek sogurma degeri
%0,1 katkida elde edilmistir. Ayrica %0,5 ve %1 katkili numuneler de katkisiz ZnO
nanoyapisindan daha yiiksek sogurma saglamistir. %3 ve %8 katki iceren numunelerin
absorpsiyon degerleri ise katkisiz ZnO nanoyapisina kiyasla oldukga diisiik kalmistir.
Buna sebep olarak, XPS analizleriyle sadece %3 ve %8 katkili numunelerde bulundugu

tespit edilen, ylizeye gevsek baglanmis oksijenler gosterilebilir.
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Sekil 4.12. [ saat boyada bekletilmis Cu katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.13 ve 4.14’te gosterilen sirastyla 2 ve 3 saat boyada bekletilen numunelerde
yine en yiiksek sogurma degerinin %0,1 katkili numunede oldugu goézlemlenmekle
birlikte %0,5 ve %1 katkili numunelerin de katkisiz ZnO nanoyapisina oranla daha
yiiksek sogurma kapasitesine ulastigir belirlenmistir. Fakat, boya daldirma siiresinin

artmasiyla katkili numunelerin sogurma degerleri katkisiz ZnO’nun sogurma degerine

yakinlagmistir.
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Absorbans (K.B.)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm.)

Sekil 4.13. 2 saat boyada bekletilmis Cu katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlari

Absorbans (K.B.)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm.)

Sekil 4.14. 3 saat boyada bekletilmis Cu katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlar
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Sekil 4.15°te gosterilen ve en uzun daldirma siiresi olan 4 saat sonucunda elde
edilen absorpsiyon degerleri incelendiginde, katkisiz olan numunenin en yiiksek
absorpsiyon degerini sagladigi belirlenmekle birlikte %0,1, %0,5 ve %1 katkili
numuneler benzer absorpsiyon 6zelligi gostermistir. Yine %3 ve %8 katkili numuneler

en diisiik absorpsiyon degerine sahip olmustur.

4

Absorbans (K.B.)

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm.)

Sekil 4.15. 4 saat boyada bekletilmis Cu katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlari

Tiim bu veriler incelendiginde, daha yiiksek absorpsiyon kapasitesine sahip
numunelerin daha yiiksek boya adsorplama yetenegine sahip olmasi beklendiginden,

DSSC performans verilerinin de benzer 6zellik tasiyacag: diisiiniilmektedir.

4.1.3.2. Katkisiz ve Mn Katkili ZnO Nanoyapilarinin Optik Karakterizasyonu

Sekil 4.16°da katkisiz ve farkli oranlarda Mn katkili ZnO nanoyapilarina ait
absorpsiyon grafikleri verilmistir. Katkisiz ZnO nanoyapisinda 400 nm’de baslayan
keskin bir absorpsiyon gozlenmekteyken, katkilama iglemiyle birlikte %0,1 ve %1 Mn
katkilt numunelerde bu absopsiyon kenarinin daha diisiik enerjili dalgaboylarma dogru
kaydig1 gozlemlenmistir. Bu da diisiik katkili 6rneklerin goriinlir bolgede daha cok

absorblama yetenedi oldugunu gostermistir. Gorliniir bolgede gerceklesen bu

78



absorpsiyonun, bant araligi icerisindeki kusurun valans bandindan iletim bandina
gecmesiyle aciklanabilir (Ullaha vd., 2008). Kuyruk durumlart arasindaki bu gegis,
ZnO’nun dogal bant aralig1 ile karsilastirildiginda, katki seviyesine bagli olarak daha
kiigiik uyarim enerjisi gerektirir. %0,5, %3 ve %8 katki seviyelerindeki numunelerin

absorpsiyon degerlerinde diger numunelere oranla gozle goriiliir bir disis

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.16. Mn katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlar

Sekil 4.14’te 1 saat N719 boyada bekletilen katkisiz ve Mn katkili filmlere ait
absorpsiyon grafikleri verilmistir. Burada, Cu katkili olan 6rneklere benzer sekilde 1 saat
gibi kisa bir silirede dahi oldukca yiiksek goriiniir bolge absorpsiyon degerlerine
ulagilmistir. 400-700 nm araligindaki bu absorpsiyon degerindeki yiikselme, 520 nm
civarlarinda maksimuma ulagsmistir ve N719/Zn0O birlesimine karsilik gelmektedir. En

yiiksek absorpsiyon degeri ise katkisiz ZnO nanoyapisinda gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.17. [ saat boyada bekletilmis Mn katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.18-4.20°de sirasiyla 2, 3 ve 4 saat boyunca boyada bekletilen, katkisiz ve
farkli oranlarda Mn katkili filmlerin absorpsiyon spektrumlari verilmistir. Burada, %3 ve
%8 Mn katkili numunelerde artan daldirma siiresi ile absorpsiyonda bir azalma

gbzlemlenirken, diger biitlin numunelerde artan daldirma stiresiyle absorpsiyonda

yiikselis gozlemlenmistir.
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Sekil 4.18. 2 saat boyada bekletilmis Mn katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlar
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Sekil 4.19. 3 saat boyada bekletilmis Mn katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlart
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Sekil 4.20. 4 saat boyada bekletilmis Mn katkili ZnO filmlerinin absorpsiyon spektrumlari

4.1.3.3. Katkisiz, Cu ve Mn Katkili ZnO Nanoyapilarinin Reflektrans Spektrumlart

Isik sacilma o6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in katkili ve katkisiz ZnO filmlerinin
diffuse reflektans spektrumlari elde edilmis ve bu spektrumlar Sekil 4.21°de verilmistir.
Bu spektrumlara bakildiginda, katki miktarinin artmasiyla hem Cu hem de Mn katkili
filmlerin reflektans o6zelliginin azaldig1 gézlemlenmekle birlikte, yine her iki katki
elementi i¢in de %3 ve %8 katkili filmlerin reflektans degerleri dramatik bir sekilde
diismiistiir. Fakat diisiik katki seviyelerinde, Mn katkili filmlere kiyasla Cu katkil

filmlerin reflektans degerlerindeki azalmanin daha az oldugu belirlenmistir.

Yansitma yogunlugunun yalnizca pargaciklarin sagilma kabiliyetlerine degil, ayni
zamanda da film igerisindeki 15181n sacilma yoniine de bagli oldugu bildirilmistir
(Munkhbayar vd., 2013). Bu sebeple, yaprak benzeri nanoyapisina sahip Cu katkili
Zn0O’da, filmin daha derin katmanlarma niifuz edebilen 15181n sagilma etkisi, farkl
morfolojiye sahip olan Mn katkili ZnO yapisindan daha etkin olmustur. Boylece yaprak
benzeri yapiya sahip olan %0,1 Mn katkil1 ZnO yapis1 da diger Mn katkili numunelere
gore oldukga yiiksek reflektans degerlerine sahip olmustur. Mn katkisinda, katki: miktari
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arttikca yaprak benzeri morfoloji degistigi icin reflektans 6zelligi de bu durumdan

etkilenmistir.

Daha giiclii yansitma Ozelligine sahip olan malzemelerle yapilan foto-anotlar
sayesinde gelen 1s1k, boya tarafindan daha yiiksek oranda absorbe edilebilecegi
bilinmektedir (Zhuang vd., 2019). Bu durumda, diger mekanizmalar g6z ardi edildiginde,
en diisiik katkili ZnO yapilarindan olusturulan foto-anodun, DSSC iizerine gelen 1siktan

daha fazla yararlanilmasini saglayarak performansa olumlu yonde katki saglamasi

beklenmektedir.
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Sekil 4.21. Farkli oranlarda Cu ve Mn katkilt ZnO filmlerinin reflektans spektrumlar:

Katkil1 ve katkisiz ZnO nanoyapilarinin bant aralii degerleri Sekil 4.22°de verilen
(F(R)hv/t)*> o hv grafiklerinden yola cikilarak hesaplanmis ve Tablo 4.4.’te verilmistir.
Gegis metalleriyle katkilanan metal oksit malzemelerin bant araliklarinin daraldigi
bilinmektedir (Toufiq vd., 2021). Tablo 4.4’ten de goriilecegi lizere artan katki miktariyla
birlikte bant araliklarinda goéreceli bir diisiis gozlenmistir. Katkilama isleminin dramatik
bir diisiise neden olmadigi goriilmiistiir. Artan katki miktar1 ile bant araliklarinin
azalmasi, ZnO kristal yapis1 igerisinde, Zn ile katki elementlerinin yer degistirmesini

dogrulamaktadir.

Bir ZnO yapis1 Cu elementi ile katkilandiginda bant aralifini1 daraltan iki ana etki
gerceklesir. Bunlardan ilki ZnO yapisi igerisindeki bir Zn bolgesini isgal eden Cu ile O

arasinda giiclii d-p ciftlenmesinin gergeklesmesi ve O 2p enerji seviyesinin yukari
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cekilmesidir. Ikinci etki ise Cu 3d orbitallerinin ZnO valans band: iizerinde safsizlik
bandini olusturmasidir (Ahn vd., 2007). Bu iki etki de bant araliginin daralmasina sebep

olur.

ZnO nanoyapisinin Mn ile katkilandiginda, bant araligini daraltabilecek kusur
bolgeleri meydana gelir. Bu kusur bolgeleri nedeniyle valans bandi yakinlarinda kuyruk
durumlar1 olusur ve bant aralig1 daralir (Ullaha ve Dutta, 2008). Tablo 4.4’te verilen bant
araliklar1 incelendiginde de artan katki miktariyla bant aralifinin  kiicildiigi
gbzlemlenmistir. Bu durum, Zn matrisi igerisine Mn atomlarinin dahil oldugunun bir
gostergesidir. Ayrica XPS analizlerinden belirlenen ve yiiksek katki miktarlarinda daha
cok gozlenen oksijen bosluklari, valans bandi yakinlarinda bir enerji seviyesi olusturarak

bant araliginin daralmasinda bir etken olmustur (Junpeng vd., 2012) (Chen vd., 2010).

Tablo 4.4. Katkil ve katkisiz ZnO filmlerinin bant araligi degerleri

Numune Bant Araligi (Eg) | Numune Bant Arahgi (Eg)

kodu (eV) kodu (eV)
73 3,28

ZC-01 3,28 ZM-01 3,28
ZC-05 3,28 ZM-05 3,28
ZC-1 3,28 ZM-1 3,28
ZC-3 3,25 ZM-3 3,24
ZC-8 3,25 ZM-8 3,24
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Sekil 4.22. Farkli oranlarda Cu ve Mn katkilt ZnO filmlerinin E; hesabu icin kullanilan (F(R)hv/t)* o
hv grafikleri

4.1.4. Yiizey Kimyasi Karakterizasyonu (XPS)

Sentezlenen Cu ve Mn katkili ZnO nanoyapilar ile katkisiz ZnO nanoyapisinin
genis tarama XPS spektrumlari 0-1230 eV enerji aralifinda elde edilmistir. Genel
taramada goriilen Zn2p, Cu2p, Mn2p, Ols baglanma enerjileri i¢in yliksek ¢oziiniirliiklii
XPS spektrumlart alinmistir. Biitlin spektrumlarin kalibrasyonunda 284,6 eV baglanma
enerjisine sahip Cls enerji seviyesi kullanilmistir. Spektrumlardaki simetrik olmayan
pikler, Gaussian dagilimi kullanilarak ayristirilmistir. Nanoyapilardaki impiiriteler ve
orglideki hatalar katkilama esnasinda dis yiizeye dogru hareket ettiginden, katkilama
miktarlarindaki kompozisyonal farkliliklar1 tespit edebilmek olduk¢a zorlagsmaktadir
(Pashchanka vd., 2011). Dolayistyla hem Cu hem de Mn katkili ZnO nanoyapilarinda,
diisiik katkilama miktarlarinda XPS tekniginin limitlerinden dolay: yapilan katkilar tespit
edilememistir. Ayrica elde edilen tiim genel tarama spektrumlarinda, organik yiizey

kirliliginden dolay1 Cls pikleri gézlemlenmistir.
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4.1.4.1. Katkisiz ve Cu Katkili ZnO Nanoyapilarinin XPS Analizleri

Sekil 4.23’te katkisiz ve farkli oranlarda Cu katkili ZnO nanoyapilarinin genel
tarama XPS spektrumlar1 verilmistir. Genis tarama araliginda alinan bu spektrumlar
genellikle XPS analizinin ilk basamagini olusturur. Burada yapilan kiitiiphane taramasi
sonrasinda Zn, Cu, O ve C’ye ait pikler belirlenmis ve bu enerji degerleri spektrumlar
tizerinde etiketlenmistir. Yiizey kirliliklerinden dolay1 gozlenen Cl1s piki haricinde baska
bir elemente ait pike rastlanilmamaistir. Artan katki miktari ile Cu2p pikinin belirginlestigi
gorilmistir. Katkisiz ZnO’nun Cu2p bolgesinde, beklendigi gibi herhangi bir degisim
gozlenmemistir. Her bir elemente ait baglanma enerjisinin belirlenebilmesi i¢in yiiksek

cozlintirliiklii bolgesel XPS spektrumlart elde edilmistir (Sekil 4.24-4.26).
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Sekil 4.23. Cu katkili ZnO nanoyapilarinin XPS Spektrumlar
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Katkisiz ve Cu katkili ZnO nanoyapilarinin Zn2p enerji seviyelerine ait XPS
spektrumlart Sekil 4.24’te gosterilmistir. Z3 kodlu numune i¢in Zn2pi2 ve Zn2psp
simetrik piklerinden yola ¢ikarak spin-orbit ayrismasinin baglanma enerjileri sirasiyla
1044,47 eV ve 1021,37 eV olarak belirlenmistir. Bu durum Zn elementinin +2 yiikli
oldugundaki baglanma enerjisi pozisyonuna karsilik gelmektedir. iki pik arasindaki
baglanma enerjisi farki 23,1 eV olarak ol¢iilmiistiir ve literatiirle uyumludur (Wanger vd.,

1981) (Al-Gaashani vd., 2013) (Zheng vd., 2011).
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Sekil 4.24. Cu katkili ZnO nanoyapisimin Zn2p yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS Spektrumu

Katkisiz ZnO, Cu elementiyle katkilandiginda Zn2p’ye ait piklerinin az miktarda
diisiik enerjiye dogru kaydig: goriilmektedir. Burada Cu* iyonunun iyonik yaricapinin
(0,73 A) Zn™ iyonunun iyonik yarigapmndan (0,74 A) gérece kiigiik olmasi etkili
olmustur. Farkli katk: oranlarinda Zn2p12 ve Zn2ps, baglanma enerjilerine ait degerler

Tablo 4.5’te verilmistir.



Tablo 4.5. Farkli oranlarda Cu katkili ZnO igin Zn2pi, ve Zn2ps,» baglanma enerjileri

Numune Kodu Zn2pi2 (eV) Zn2p;3;2 (eV)
73 104447 1021,37
7C-01 1044,18 1021,10
7C-05 1044,13 1021,06
ZC-1 1044,17 1021,01
7C-3 1044,21 1021,12
7C-8 1044,17 1021,11

Sekil 4.25’te farkli Cu katkilama oranlarina sahip ZnO nanoyapilarina ait Cu2p
baglanma enerjileri goriilmektedir. Diisiik katkilama oranlarinda ¢ok belirgin olmayan

Cu2pis2, Cu2ps; ve uydu pikleri, artan katkilama miktar ile belirginlesmistir.

Cu ——7C8
Uydu pikler. 4t > ZC‘S
Cu2p,, —ZC-1
— ZC-05
— ZC-01

Siddet (K.B.)

M

T T T T T T T T T T T T T
960 955 950 945 940 935 930
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.25. Cu katkili ZnO nanoyapisimin Culp yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS Spektrumu
En yiliksek katki miktarma (ZC-8) ait spektrumdaki pikler aynistirilarak Sekil
4.26’da gosterilmistir. Bu spektrumda 952,86 eV ve 932,86 eV baglanma enerjilerine

sahip pikler, sirastyla Cu2pi2 ve Cu2ps.2 spin-orbit enerji seviyelerine atfedilmistir (Xu
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vd., 2002). Bu iki enerji seviyesi arasindaki fark 20 eV’a karsilik gelmektedir ve bakir
oksitin standart degeri ile uyumludur (Wanger vd., 1981).

Cu2pin ve Cu2psn piklerinin disinda kalan diger pikler, uydu piki olarak
aciklanabilir. Atomlarin elektronik konfiglirasyonlarindaki 3d bosluk durumlari,
kendisinden daha yiiksek baglanma enerjisine sahip uydu piklerinin olusmasina sebep
oldugu bilinmektedir (Xue vd., 2009) (Puchert vd., 2011). Cu® ([Ar] 4s!, 3d'%) ve Cu™!
([Ar] 4s°, 3d'%) durumlarinin 3d konfigiirasyonunda bosluk bulunmadigindan, bu ancak
Cu*? ([Ar] 4s°, 3d9) varlig1 ile agiklanabilir. Sekil 4.26’da 940,45 eV, 942,52 eV ve 961,46
eV enerji degerlerinde Cu2p enerji seviyesine ait shake-up uydu pikleri gozlemlenmistir.
Bu giiclii uydu pikleri Cu(Il) oksidasyonunu dogrular niteliktedir. Dolayisiyla, yiiksek
katkilama oranlarinda yapida CuO olustugu sdylenebilir. Bu durum XRD analizlerinin

sonuclariyla da dogrulanmistir.
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Sekil 4.26. %8 Cu ZnO nanoyapisinin Culp yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS Spektrumu

Sekil 4.27°de farkli oranlarda Cu katkilanmis ZnO nanoyapilarina ait Ols XPS
spektrumlar1 verilmistir. Gorlilen Ols pikleri asimetrik yapiya sahip oldugundan
Gaussian fit uygulanarak pikler ayristirilmis ve 529 eV, 531 eV, 533 eV yaklasik
degerlerinde pikler elde edilmistir. Bu piklerin tam enerji degerleri grafikler iizerinde

belirtilmistir. Ols baglanma enerjisi karakteristikleri incelendiginde; kristal Orgii
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icerisindeki oksijenin 528,5-529,7 eV enerji araliginda, yiizeye adsorbe olan oksijene ait
baglanma enerjisinin ise 530,54-533,77 eV enerji araliginda ise bulundugu bilinmektedir
(Li vd., 2004). Bu durum literatiirdeki onceki ¢alismalarla kiyaslandiginda, ~529 eV
baglanma enerjisinde goriilen pikin O oksidasyonu ile drtiistiigii ve ZnO yapisindaki Zn-
O bag enerjisine karsilik geldigi belirlenmistir (Ramgir vd., 2006). Baska bir deyisle bu
pik, Zn (veya yerine gecen Cu) atomlariyla cevrelenmis hegzagonal vurtzit yapidaki Zn*?
iyonlarma en yakin komsu O~ iyonlarmi ifade eder. Bu bilesenin yogunlugu, okside
olmus bilesikteki oksijen atomlarimin miktarinin bir Slgiisiidiir ve genelde diger Ols

bilesenine gore daha baskindir.

531 eV enerji degerlerinde goriilen Ols piki ise, ZnO matrisi icerisindeki oksijen
bosluklarina ve yiizey lizerine adsorbe olan OH gruplaria karsilik gelmektedir (Fan ve
Goodenough, 1977) (Major vd., 1986) (Al-Gaashani vd., 2013). Bu bilesenin
yogunlugundaki degisiklikler, numunedeki oksijen bosluklarinin konsantrasyonuna
baglidir (Chen vd., 2000). Degisen katki oranlarina gore OH gruplarma karsilik gelen
pikin, katki miktarina gore degiskenlik gosterdigi sdylenebilir.

533 eV yaklasik baglanma enerjisi degeri, ylizeydeki hidroksil gruplarina, -COs3,
H>0 veya ZnO ylizeyine zayif bir sekilde baglanarak absorbe edilmis oksijene karsilik
gelmektedir (Li vd., 2006). (Shaislamov vd., 2016) (Zarate vd., 2007) (Junpeng vd.,
2012). Bu durum yalmzca ZC-3 ve ZC8 kodlu numunelerin Ols spektrumlarinda

gorilmiistiir.
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Sekil 4.27. Farkli oranlarda Cu katkili ZnO nanoyapilarinin Ols yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlari

Degisen katki oranlarina gore Ols spektrumu incelendiginde, OH gruplarina
karsilik gelen 531 eV civarindaki pikin katki miktarma gore degiskenlik gosterdigi
sOylenebilir. Bu durum matris i¢indeki oksijen bosluklarinin katki oranina goére degisiklik

gosterdigi belirtir. Tablo 4.6’da farkli oranlarda Cu katkilanan ZnO nanoyapilarina ait
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oksijen durumlarinin oransal dagilimi verilmistir. Katkilama islemi ile oksijen
bosluklarinin artmasindan dolay1r oOrgli icerisindeki oksijen miktarinda azalma
gozlemlenmistir. Cu katkilamasi yapilan numunelerde gézlenen oksijen bosluklari, donor
olarak davranarak elektriksel iletkenligin artmasinda 6nemli rol oynar (Djurisi¢ vd.,

2012).

Tablo 4.6. Farkli oranlarda Cu katkili ZnO numunelerinde farkli oksijen durumlarimin konsantrasyonu

Numune Kodu 0 Odefect 90 Ohattice
73 38,08 61,92
7C-01 49,04 50,96
7C-05 43,84 56,16
ZC-1 56,15 43,85
7C-3 45,42 54,58
7C-8 44,20 55,80

4.1.4.2. Katkisiz ve Mn Katkili ZnO Nanoyapilarinin XPS Analizleri

Sekil 4.28’de katkisiz ve farkli oranlarda Mn katkili ZnO nanoyapilarinin genel
tarama XPS spektrumlari verilmistir. Spektrumlar ile yapilan kiitiiphane taramasi
sonrasinda Zn, Mn, O ve C’ye ait pikler belirlenmis ve bu enerji degerleri spektrumlar
tizerinde etiketlenmistir. Yiizey kirliliklerinden dolay1 gézlenen Cls piki haricinde baska
bir elemente ait pike rastlamilmamistir. Yiksek katki miktarinda Mn2p bdlgesinde
Mn2p12 ve Mn2p3/2 piklerinin belirginlestigi goriilmiistiir. Her bir elemente ait baglanma
enerjisinin belirlenebilmesi i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii bolgesel XPS spektrumlari elde

edilmistir (Sekil 4.29-4.31).
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Sekil 4.28. Mn katkili ZnO nanoyapilarinin XPS Spektrumlart

Katkisiz ve Mn katkili ZnO nanoyapilarinin Zn2p enerji seviyelerine ait XPS
spektrumlar1 Sekil 4.29°da gosterilmistir. Bu spektrumlarda goriilen Zn2p12 ve Zn2ps3»2
simetrik piklerinin konumu, Zn elementinin +2 yiiklii oldugundaki duruma karsilik
gelmektedir. Ayrica spin-orbit ayrismasit sonucu olusan bu piklerin arasindaki baglanma
enerjisi farkinin ~23,1 eV oldugu goriilmiistiir ve bu deger literatiirle uyum icerisindedir

(Wanger vd.,) (Al-Gaashani vd., 2013) (Zheng vd., 2011).
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Sekil 4.29. Mn katkilt ZnO nanoyapisinin Zn2p yiiksek ¢oziintirliiklii XPS Spektrumu

Mn katkili numunelerin XPS spektrumundaki Zn2p1,2 ve Zn2ps3.2 piklerinin sayisal
karsiliklar1 Tablo 4.7°de gdsterilmistir. Burada katkilama miktarinin artmasiyla Zn’ye ait
piklerin daha diisiik enerjiye dogru kaydigi gorilmiistiir. Buna sebep olarak katki
elementi Mn’nin iyonik yaricapinin Zn iyonik yaricapindan daha kiiciik olmasi

gosterilebilir (Li vd., 2006).

Tablo 4.7. Farkli oranlarda Mn katkili ZnO igin Zn2pi, ve Zn2ps; baglanma enerjileri

Numune Kodu Zn2p12 (eV) Zn2p3; (eV)
73 1044,47 1021,37
ZM-01 1044,07 1020,99
ZM-05 1044,11 1021,06
ZM-1 1043,87 1020,79
ZM-3 1044,17 1021,09
ZM-8 1044,06 1020,94
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Sekil 4.30’da farkli Mn katkilama oranlarina sahip ZnO nanoyapilarina ait Mn2p
baglanma enerjileri goriilmektedir. Artan katkilama miktar1 ile Mn2p1,2, Mn2p3. pikleri
ile Mn*>’e ait uydu piki belirginlesmistir. Gaussian dagilimi ile biitiin spektrumlar

ayristirtlmis ve baglanma enerji degerleri Tablo 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.30. Mn katkil: ZnO nanoyapisinin Mn2p yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS Spektrumu

ZM-05, ZM-1, ZM-3, ZM-8 kodlu numunelere ait spektrumlarda 640,87 eV ile
641,19 eV araliginda Mn2p3, enerji seviyesine, 653,18 eV ile 653,84 eV araliginda ise
Mn2pi,> enerji seviyesine ait pikler gdzlemlenmistir. Bu enerji pozisyonlari, Mn*?
iyonizasyonuna karsilik gelmektedir (Polat vd., 2018), (Ashoka vd., 2010). Spin-orbit
etkilesmesinden dolay: ortaya ¢ikan Mn2ps. ve Mn2pi, enerji seviyeleri arasindaki 12

eV’luk enerji farkit Mn2O3 yapisi ile uyum igerisindedir (Dubal vd., 2010).

ZM-01 kodlu numunenin yiiksek ¢oziintirlikli Mn2p XPS spektrumu
incelendiginde ise diger numunelerden farkli olarak Mn2pi,» enerji seviyesinin 654,40
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eV, Mn2ps.2 enerji seviyesinin ise 642,05 eV enerji degerine karsilik geldigi goriilmiistiir.
Bu degerlerin Mn** iyonizasyonun standardina uydugu goriilmiistiir (Ramirez vd., 2014)
(Xia vd., 2013). Manganin +4 seklinde iyonlagmasiyla olusan MnO> yapisi, yiiksek
fotokatalitik 06zelligi sayesinde, DSSC’lerde kullanilan tri-iodidin indirgenmesinde

O6nemli bir role sahiptir (Jin vd., 2016).

Tablo 4.8. Farkli oranlarda Mn katkili ZnO i¢in Mn2p,,» ve Mn2ps; baglanma enerjileri

Numune Kodu Mn2p12 (eV) Mn2ps2 (eV)
ZM-01 654,40 642,05
ZM-05 653,84 641,19

ZM-1 653,78 641,24
ZM-3 653,57 640,87
ZM-8 653,18 641,09

Sekil 4.31’de Mn katkili ZnO nanoyapilarinin Ols bolgesine ait yiiksek
¢cOziiniirlikli XPS spektrumlar1 goriilmektedir. Spektrumlar simetrik yapida
olmadiklarindan, pikler Gaussian dagilimi kullanilarak ayristirilmis ve numunelerin
yiizeylerinde ¢ok bilesenli oksijen tiirlerinin bulundugu goriilmiistiir. Mn katkili biitlin
numunelerde 530 eV, 531,5 eV ve 533 eV yaklasik enerji degerlerinde tepe noktalar1 olan
pikler elde edilmistir. 530 eV yaklasik degere sahip olan pikler kristal 6rgili igerisinde
bulunan oksijen durumuna, 531,5 eV yaklasik deger sahip pikler oksijen bosluklarina
(araya girme, yanlis konum vb.) ve yiizey iizerine adsorbe olan OH gruplarina, 533 eV
yaklasik deger ise yiizeydeki -CO3, H>O veya ZnO yiizeyine zayif bir sekilde baglanarak
absorbe edilmis oksijene karsilik gelmektedir (Li vd., 2006). (Shaislamov vd., 2016)
(Zarate vd., 2007) (Junpeng vd., 2012).

Yiizde 0,5 ve daha yiiksek oranda Mn ile katkilanan ZnO yapilarimin Ols
spektrumlarinda yaklagik 528,3 eV enerjisinde ve diger oksijen durumlarina kiyasla
oldukca kiiglik bir pik daha gozlemlenmistir. Bu pik artan katki miktariyla daha da
belirgin hale gelmistir ve Mny03 yapisindaki Ols baglanma enerjisine karsilik

gelmektedir (Baronetti vd., 1990).
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Sekil 4.31. Farkli oranlarda Mn katkili ZnO nanoyapilarimin Ols yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlart

Mn katkilanan numuneler icin yapidaki oksijen durumlarinin oransal dagilimi
Tablo 4.9°da verilmistir. Burada, artan Mn igerigiyle birlikte oksijen bosluklarinin, yer
degistirmelerinin, yapidaki OH grubunun arttig1 (Ogefect), kristal yapi igerisindeki O

(Otattice) yogunlugunun azaldig1 goriilmiistiir. Bu da asir1 Mn katkilamasinda numunelerde
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cok fazla oksijen kusuru olustugunun bir gostergesidir (Hu vd., 2014) (Kang vd., 2014).
Oksijen bosluklarinin varligi, yiizey rekombinasyon merkezlerini azaltarak yiik iletimini

gelistirir (Wang vd., 2015).

Tablo 4.9. Farkli oranlarda Mn katkili ZnO numunelerinde farkli oksijen durumlarmin konsantrasyonu

Numune Kodu 90 Odefect 90 Onattice
73 38,08 61,92
ZM-01 49,02 50,98
ZM-05 51,00 49,00
ZM-1 39,37 60,63
ZM-3 61,47 38,53
ZM-8 64,69 35,31

4.2. Giines Pillerinin Performans Analizleri

Fabrikasyonu yapilan tiim DSSC’lerin akim-voltaj Olc¢iimleri sonucu akim
yogunlugu-voltaj grafikleri elde edilmis ve bu grafiklerden yapilan hesaplamalar
sonucunda da giines pillerinin verimi, dolum faktorii, agik devre gerilimi ve kisa devre
akimi bilgileri elde edilmistir. Biitiin verilerin sistematik olarak incelenmesi sonucunda
foto-anoda yapilan Cu ve Mn katkisi ile daldirma siiresinin DSSC parametreleri lizerine

etkisi aragtirilmistir.
4.2.1. Bakir Katkili ZnO Foto-Anodun DSSC Performansina Etkisi

Sekil 4.32°de, 1 saat boyunca N719 boyada bekletilmis katkisiz ve farkli oranlarda
Cu katkilanmig ZnO foto-anotlar1 kullanilarak iiretilen DSSC’lere ait J-V grafikleri ve
hesaplanan pil performanslari verilmistir. Katkisiz ZnO foto-anodu kullanilan DZ3-1h
kodlu DSSC’de, 0,48 V acik devre voltajma, 6,19 mA/cm? akim yogunluguna %47,6
dolum faktoriine ve %1,41°lik verime ulasilmistir. Literatiirde benzer yapiya sahip
caligmalarla kiyaslandiginda, ¢ok daha uzun daldirma siirelerinde benzer veya daha diisiik
verim degerlerine ancak ulagilabildigi goriilmiistiir (Das vd., 2020) (Seung, 2011)
(Zhongwei, 2021) (Rajan ve Louis, 2020). Bu ¢alismada kullanilan yaprak benzeri yapiya
sahip olan ZnO nanoyapilarinin kendi icerisinde diizenli bir yapiya sahip olmalari,
elektronlarin dogrudan iletimi i¢in bir ortam olusturmus ve bdylece dogrudan ve daha
hizli elektron iletimi saglanarak daha yiiksek pil performanslarina ulasilabilmistir (Lin

vd., 2011).
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Bakur ile yapilan katkilama islemi sonucunda agik devre voltaji degerleri %0,1,
%0,5, %1, %3 ve %8 katkili numuneler i¢in sirasiyla 0,61, 0,69, 0,71, 0,61 ve 0,60 V
olarak bulunmustur. J-V grafiklerinden de acik bicimde goriilecegi iizere katkilama islemi
sonrasinda acik devre voltaji degerlerinde ciddi bir artis gézlenmistir. DSSC’lerde agik
devre voltaji, yariiletken malzemenin Fermi seviyesi ile elektrolitteki redoks ¢iftinin
potansiyeli arasindaki enerji farki ile belirlendigi bilinmektedir (Hagfeldt vd., 2010).
Ayrica iletim ve valans bantlarinin konumlar1 da etkilidir (Roose vd., 2015). Dolayisiyla,
acik devre voltajindaki bu artis1 saglayabilecek en temel sebep, Cu*? iyonlarinin ZnO
hegzagonal vurtzit yapisina dahil edilmesiyle birlikte Fermi seviyesinin iletim band1
kenarina dogru yiikselmesi olabilir (Rajan ve Louis, 2020). Ayrica, foton ile uyarilan
elektronlarin rekombinasyonlar1 ve absorpsiyon kenar1 pozisyonlarinin degismesi de agik
devre voltajini etkileyen faktorlerdendir (Ko vd., 2005). Artan katki miktariyla birlikte
acik devre voltajinin %1 katkiya kadar arttig1, sonrasinda ise diistiigii gézlemlenmistir.
Agik devre voltajindaki bu diisme ise, yiiksek katkilama sonucu yapi igerisinde olusan

CuO’dan dolay1 fermi seviyesinin iletim bandindan uzaklagsmasiyla agiklanabilir.

Bir saat daldirma siiresine sahip DZC kodlu pillerin kisa devre akim yogunluklari
(Jsc) incelendiginde, artan katki miktarlartyla birlikte Js degerlerinde azalma
gbzlemlenmistir. %0,1, %0,5, %1, %3 ve %8 katkili numuneler i¢in Js degerleri sirastyla
5,96, 3,64, 3,64, 1,64 ve 0,64 mA/cm? olarak bulunmustur. Katkisiz ZnO foto-anoduna
9%0,1 oraninda Cu katkilandiginda, akim yogunlugu degerinde bir yiikselme gbzlenirken,
daha yiiksek katkilamalarda azalma goriilmiistiir. Buna sebep olarak diisiik katkilamada
dahi foto-anodun yiizey morfolojisindeki degisimlerin etkili oldugu sdylenebilir. Ayrica,
bir DSSC'de akim yogunlugu, fotonla uyarilmis tastyicilarin sayisina, boya
molekiillerinden yar1 iletkene elektronlarin enjeksiyon verimliligine ve rekombinasyon
hizina oldukca baglidir (Zhang vd., 2008). Bu durumla iligkili olarak XRD ve XPS
analizlerinden de varligi tespit edilen CuO olusumunun akim yogunluguna negatif
etkisinin oldugu diigiiniilmektedir. Yaygin olarak p-tipi iletkenlige sahip oldugu bilinen
CuO yapisinin olusturdugu hollerin, elektronlarla rekombinasyonu sonucu Jc
degerlerinin distiigii diistiniilmektedir (Zhongwei vd., 2021). Ayrica ekstra Cu
iyonlarinin ZnO yapis1 igerisinde bulunmasi gilines pili parametrelerini olumsuz yonde
etkiledigi dogrulanmistir (Meyer vd., 2012). Varlig1 XPS analizleriyle belirlenen oksijen
bosluklarinin da rekombinasyonu diisiirerek yiik iletimine katkida bulundugu ve ytiksek

elektriksel iletkenlik sagladigi bilinmektedir (Wang vd., 2015) (Djurisi¢ vd., 2012). Katki
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miktarinin artmasiyla azalan oksijen bosluklari, akim yogunlugu degerlerinde oldukga

etkili olmustur.
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Sekil 4.32. ] saat boyada bekletilmis DZC kodlu pillerin a) J-V karakteristikleri b) pil parametreleri

DSSC’lerde ZnO foto-anoda yapilan bakir katkisinin sagladigr iyilesmelerden biri
de dolum faktérii (FF) degerleridir. Bir DSSC’nin genel verimini etkileyen 6nemli
parametrelerden birisi olan dolum faktorii, bakir katkisiyla birlikte oldukga iyilesmistir.

%0,1, %0,5 ve %1 diisiik katki oranlarinda, sirastyla %55,9, %59,9, %60,5 FF degerleri
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elde edilirken, daha yiiksek katki oranlari olan %3 ve %8’de ise sirastyla %56,6 ve %54,4
FF degerleri elde edilmistir. Bu degerler katkisiz olan numunenin FF degeri (%47,6) ile
karsilastirildiginda, diistik katkili ornekler i¢in yaklasik %25 oraninda bir artis elde
edildigi goriilmektedir. Dolayisiyla ZnO nanoyapisi igerisine dahil olan Cu atomlarinin
elektron iletimini gelistirdigi ve ZnO-N719 arasindaki yiik rekombinasyonunu
geciktirdigi ifade edilebilir (Zhuang vd., 2019). FF degeri, hiicre igerisindeki
rekombinasyon hizina dogrudan bagli oldugundan, artan potansiyelle birlikte hizla artan
rekombinasyon, FF degerini oldukca diisiirmekte ve diisiik verime sebep olmaktadir (Tian
vd., 2011). Bu sebeple, yiiksek katkiya sahip olan numunelerde daha 6nce de bahsedilen
CuO varhigr ile yiiksek rekombinasyon olusumu FF degerlerinde azalmaya sebep

olmustur.

Bakir katkili numunelerde, katkisiza oranla daha diisiik akim yogunlugu elde
edilmesine karsin, sahip olduklar1 yliksek FF degerleri sayesinde katkisiz numuneye
oranla daha yiiksek verim saglamislardir. Verim degerleri, katkisiz DZ3-1h pili i¢in
%1,41 iken %0,1, %0,5, %1, %3 ve %8 Cu katkil1 pillerde sirasiyla %2,03, %1,50, %1,56,
%0,57 ve %0,22 olarak elde edilmistir. Cok az miktarda yapilan Cu katkis1 ve 1 saat gibi
kisa sayilabilecek adsorpsiyon siiresi ile dahi literatiirdeki Cu katkili DSSC’lerden daha
yiiksek verime ulasilmistir (Das vd., 2020) (Zhongwei vd., 2021) (Rajan ve Louis, 2020).

Sekil 4.33’te 2 saat boyunca boyada bekletilmis Cu katkil1 ZnO foto-anoda sahip
DSSC’lere ait J-V karakteristikleri ve pil parametreleri verilmistir. Burada, katkisiz DZ3-
2h kodlu numunede 0,58 V agik devre voltajma, 6,55 mA/cm? akim yogunluguna %43,6
dolum faktdriine ve %1,66’liikk verime ulasilmistir. Bu veriler, bir saat boyada bekletilen
DSSC’lere ait veriler ile kiyaslandiginda Vo, Jsc ve verim degerlerinde oldukga iyi bir

yiikselme gozlemlenirken FF degerinde kayda deger bir diisiis goriilmiistiir.

[k iki saatlik boyada bekleme sonucunda akim yogunlugu degerindeki bu
yiikselme, ZnO foto-anot Tlzerine adsorbe olan boya molekiillerinin artmasiyla
aciklanabilir (Chang vd., 2012). Acik devre voltaji degerindeki 100 mV’luk yiikselmeye
sebep olarak ise yine daha yiiksek oranda yiizeye adsorbe olan boya sayesinde elektron
toplama verimliliginin artmas1 gosterilebilir (Borbon vd., 2020). Bunlarla birlikte FF
degerindeki diisiis, artan daldirma siiresiyle ZnO-boya ara ylizey alanin artmasi sonucu

rekombinasyonlarin daha hizli gergeklesmesine bagh olabilir.
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Bakir katkili numunelerin iki saatlik boya adsorpsiyonu sonucu elde edilen
DSSC’lerden elde edilen acik devre voltajlar1 incelendiginde ise, katkisiz numuneye
oranla daha yiiksek acik devre voltaji degerleri elde edilmistir. %0,1, %0,5 ve %1 Cu
katkilt numunelerde sirastyla 0,62 V, 0,71 V, 0,72 V olarak artarak devam eden Vo
degerleri, %3 ve %8 katkili numuneler i¢in sirasiyla 0,63 V ve 0,71 V degerlerine
azalmustir. ki saat daldirma siiresinden elde edilen veriler de bir saat daldirma siiresinden
elde edilen verilere benzer sekilde %1 Cu katki degerine kadar ytikselerek maksimum V.

degerine ulasilmis, daha yiliksek katki oranlarinda ise azalmistir.

Iki saat siire boyunca boyada bekletilen Cu katkili pillerden elde edilen akim
yogunlugu degerleri; %0,1, %0,5, %1, %3 ve %8 katkili numuneler i¢in sirasiyla 5,24,
3,64, 3,49, 2,32 ve 0,96 mA/cm? olarak bulunmustur. Bu degerlerin, 1 saat boyada
bekletilen pillerden elde edilen sonuglara benzer sekilde artan katki miktarinin artmasiyla
azaldig1 gozlenmistir. Artan daldirma siiresiyle birlikte daha fazla boya adsorpsiyonu
beklenmesine ragmen 1 saatlik daldirma siiresine oranla akim yogunlugu degerlerinde
kiigiik bir azalma gozlenmistir. Adsorpsiyon siiresiyle birlikte boya kiimelenmelerinin
artmasinin bu duruma sebep oldugu diisiiniilmektedir. Chang ve ark., etkili elektron
enjeksiyonunun saglanabilmesi i¢in oksit yilizeyinin ideal olarak tek katman halinde boya
molekiilleri ile kaplanmasini gerektigini belirtmislerdir (Chang vd., 2012). ilk bir saatlik
daldirma siiresinde doyuma ulagan boya molekiillerinin, daha uzun daldirma siirelerinde

kiimelenerek elektron taginim siire¢lerini olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir.

Iki saat boyada bekletilen %0,1, %0,5, %1, %3 ve %8 bakir katkil pillerin verim
degerleri sirastyla %1,81, %1,50, %1,32, %0,78 ve %0,39 olarak hesaplanmistir. Katkisiz
numunede, %0,1 Cu katkili numuneye oranla daha yiliksek Jsc degeri elde edilmesine
ragmen, DZ3-2h kodlu pilin FF degerinin diisiik olmasindan dolay1 genel pil verimi
degeri DZC-01-2h kodlu numunede daha yiiksek bulunmugtur. Bakir katkisinin
artmastyla birlikte diisen akim yogunlugu degerleri genel verimin azalmasina sebep

olmustur.
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Sekil 4.33. 2 saat boyada bekletilmis DZC kodlu pillerin a) J-V karakteristikleri b) pil parametreleri

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’te 3 saat ve 4 saat boyunca boyada bekletilmis Cu katkili
ZnO foto-anoda sahip DSSC’lere ait J-V karakteristikleri ve pil parametreleri verilmistir.
Bakir katkisit igermeyen DZ3-3h kodlu numunede 0,59 V acik devre voltajina, 6,43
mA/cm? akim yogunluguna ve %44,9 dolum faktdrii degerine ulasilmistir. Bu veriler
15181inda DZ3-3h kodlu pilin verim degeri %1,70 olarak hesaplanmistir. Ay 6zellikteki
fakat 2 saat daldirma siiresine sahip DZ3-2h ile kiyaslandiginda pil parametrelerinin

birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Daldirma siiresinin 4 saate c¢ikmasiyla birlikte
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katkisiz ZnO igeren DZ3-4h kodlu numunenin pil parametreleri n=%1,50, Vo=0,61 V,
J=5,69 mA/cm? ve FF=%43,3 olarak gozlenmis ve 3 saatlik daldirma verilerine gore
diisiis oldugu belirlenmistir. Bu durumda, yaprak benzeri katkisiz ZnO foto-anoda sahip
DSSC’lerde 3 saatlik boya daldirma siiresi i¢erisinde pil parametrelerinin doyuma ulastigi

sOylenebilir.

Farkli oranlarda bakir katkilanmis ZnO yapilarinin {i¢ ve dort saat boyaya
daldirilarak elde edilen DSSC sonuglarinda; verim, akim yogunlugu ve dolum faktorii
degerlerinde katkisiz olan numuneye benzer sekilde genel bir diisiis oldugu goriilmiistiir.
Dolayisiyla 1 saatlik daldirma siiresiyle doyuma ulasan pil parametreleri, artan daldirma
siiresiyle birlikte kotiilesmistir. Bu durum, uzun siire yapilan boyaya daldirma
islemlerinde ZnO nanoyapisindaki kismi ¢dziinmelerin baslamasi ve bunun sonucunda
Zn**-boya kiimelerinin olusumuyla agiklanabilir (Lee vd., 2011), (Durr vd., 2006). Zn*>-
boya kiimelerinin, boya materyalinden yariiletken malzemeye elektron enjektesini

engelleyerek toplam verimin diismesine sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.34. 3 saat boyada bekletilmis DZC kodlu pillerin a) J-V karakteristikleri b) pil parametreleri
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Tablo 4.9°da farkli siirelerde N719 boyada bekletilmis bakir katkili ZnO foto-anoda

sahip DSSC’lere ait pil parametreleri verilmistir.

Tablo 4.10. Cu Katkili ZnO tabanli DSSC lerin pil performanslar

Numune Kodu Verim (%) Acik Devre Akim Yogunlugu Dolum Faktorii

Voltaji (V) (mA/cm?) (%)
DZ3-1h 1,41 0,48 6,19 47,6
DZ3-2h 1,66 0,58 6,55 43,6
DZ3-3h 1,70 0,59 6,43 449
DZ3-4h 1,50 0,61 5,69 433
DZC-01-1h 2,03 0,61 5,96 55,9
DZC-01-2h 1,81 0,62 5,24 55,7
DZC-01-3h 1,72 0,65 5,08 52,0
DZC-01-4h 1,52 0,61 545 45,6
DZC-05-1h 1,50 0,69 3,64 59,9
DZC-05-2h 1,50 0,71 3,64 57,9
DZC-05-3h 1,08 0,72 2,63 57,1
DZC-05-4h 0,99 0,70 3,52 40,0
DZC-1-1h 1,56 0,71 3,64 60,5
DZC-1-2h 1,32 0,72 3,49 52,5
DZC-1-3h 1,09 0,73 2,98 49,9
DZC-1-4h 0,72 0,72 2,82 35,6
DZC-3-1h 0,57 0,61 1,64 56,6
DZC-3-2h 0,78 0,63 2,32 53,4
DZC-3-3h 0,51 0,69 1,34 55,5
DZC-3-4h 0,85 0,67 2,42 52,5
DZC-8-1h 0,22 0,60 0,66 54,4
DZC-8-2h 0,39 0,71 0,96 57,0
DZC-8-3h 0,38 0,61 1,28 48,9

DZC-8-4h 0,48 0,67 1,50 47,40
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4.2.2. Mangan Katkili ZnO Foto-Anodun DSSC Performansina Etkisi

DSSC performanslarinda iyilesme yakalayabilmek adina foto-anotlar {izerine
yapilan Mn katkisinin etkisi, J-V grafiklerinden elde edilen verilerle incelenmistir. Sekil
4.36’da, 1 saat boyada bekletilmis Mn katkil1 foto-anotlar kullanilarak elde edilen

DSSC’lerin, J-V grafikleri ve pil parametrelerinin katki oranina gore degisimi verilmistir.

[lk bir saatlik daldirma sonucunda agik devre voltaji degerleri %0,1, %0,5 ve %1,
Mn katkili numuneler i¢in 0,62 V olarak bulunurken, %3 ve %8 katkili numuneler i¢in
ise sirastyla 0,56 ve 0,48 V olarak bulunmustur ve katkisiz numuneden alinan agik devre
voltajina gore %30 artis elde edilmistir. Yiiksek Vo eldesi, bakir katkisiyla elde edilen
verilerin karakteristifine oldukca benzerdir ve Mn katkisiyla birlikte Fermi enerji
seviyesinin yer degistirmesiyle dogrudan iliskilidir (Viswanatha vd., 2004). Dolayisiyla
yiiksek katki miktarlarinda gézlenen Vo azalmasi, yiiksek katkilarda absorpsiyon kenari

pozisyonunun degismesine bagli olabilir.

Sekil 4.36°da verilen 1 saatlik daldirma sonucunda elde edilen DSSC’lerin kisa
devre akim yogunluklar incelendiginde, en yliksek deger %0,1 lik katkiya sahip DZM-
01-1h kodlu numunede 7,00 mA/cm? olarak bulunmus ve katkisiz olan numuneye oranla
%13’lik artig saglanmistir. Ayrica akim yogunluklar1 %0,5 ve %1 katki oranlari i¢in
sirastyla 5,36 ve 4,50 mA/cm? olarak bulunmustur. Mn katkili DSSC’lerde en yiiksek
goriliniir bolge absorpsiyonunun %0,1 Mn katkisinda gézlenmesi ve SEM goriintiilerinde
hem yaprak benzeri yapt hem de yuvarlak taneciklerin varligmin sagladigi ytiksek
spesifik yiizey alani, yiikksek akim yogunlugu saglamistir. Artan katki miktarlariyla
birlikte akim yogunlugu degerlerinde bir azalma gbzlense de en dramatik diisiis 0,93 ve
0,27 mA/cm? olarak sirasiyla %3 ve %8 oraminda yapilan Mn katkilamalarinda
goriilmiistiir. %3 ve %8 Mn katkili 6rneklerin 6nceki boliimlerde incelenen absorpsiyon
spektrumlarinda en diisik goriinlir bolge absorpsiyonuna sahip olmalari, XPS
analizlerinin Ols spektrumlarinda da diger katkilamalardan farkli olarak yiizeydeki
hidroksil grubunun varligiyla aciklanabilen oldukca yiiksek yogunluktaki piklerin
bulunmasi, akim yogunluklarinda ciddi bir diisilis saglamis olabilir. Ayrica, DSSC’ler igin
optimum Mn katki oraninin yaklasik %1 seviyelerinde oldugu ve daha yiiksek oranda
yapilan katkilarin Mn kiimelenmelerine sebep olabilecegi bildirilmistir (Akman, 2020)
(Ozturk vd., 2017). Katkilama konsantrasyonu optimum degerden daha yiiksek

oldugunda, tuzaklanan tasiyicilarin ortalama mesafesi azalir ve Mn katki pozisyonlari
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rekombinasyon merkezi olarak davranirlar. (Yang, 2013). Artan rekombinasyon, akim

yogunlugu degerlerini olumsuz yonde etkileyerek diisiik verime sebep olmuslardir.

Mn katkilt ZnO nanoyapilarinin bir saatlik boyada bekletilmesi sonucunda elde
edilen FF degerleri ise %0,1, %0,5 ve %1, %3 ve %8 Mn katkili numuneler i¢in sirastyla
%52,04, %55,76, %55,83, %56,37, %37,41 olarak hesaplanmistir. Katkisiz olan
numunenin %47,6 olan FF degeri ile kiyaslandiginda oldukg¢a yiikseldigi belirlenen bu

degerler, en yiiksek katki oraninda ani bir diislis géstermistir.

Bu verilere paralel olarak ayni daldirma siiresine sahip katkisiz numune i¢in %1,41
olan verim degeri, %0, 1, %0,5, %1, %3 ve %8 Mn katkili numuneler i¢in sirastyla %2,26,
%1,85, %1,56, %0,29 ve %0,05 olarak bulunmustur. Dolayisiyla 1 saat gibi kisa daldirma
stiresinde ve %0,1 gibi ¢ok az Mn katkisiyla %60°lik verim artis1 gergeklestirilmistir.
Artan katki miktartyla akim yogunlugunun azalmasi, verim degerlerini de olumsuz
etkilemesine ragmen %]1°lik Mn katkisinda dahi katkisiz numuneden elde edilenden
yaklasik %10 daha ytiksek verim elde edilmistir. Literatiirde Mn katkis1 kullanilarak elde
edilen ZnO tabanli DSSC’lerdeki 12-18 saat gibi uzun boya daldirma siireleri dikkate
alindiginda, bu ¢alismadaki 1 saat kadar kisa daldirma siiresinde elde edilen %2,26’lik
verim degeri oldukca dikkat ¢ekicidir (Akman, 2020) (Kumbhar vd., 2021).
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Sekil 4.36. [ saat boyada bekletilmis DZM kodlu pillerin a) J-V karakteristikleri b) pil parametreleri

Sekil 4.37-Sekil 4.39°da 2, 3 ve 4 saat siireye boyada bekletilmis Mn katkili ZnO
foto-anoda sahip DSSC’lerin J-V karakteristikleri ve pil parametreleri verilmistir.
Belirtilen DSSC’lerin pil verimleri incelendiginde, 2, 3 ve 4 saat boyada bekletilen
numuneler ile 1 saat boyada bekletilen numunelerin verim degerlerinin aynm karakterde
oldugu ve %0,1 katki oraninda en yiiksek degerde iken %]1’e kadar artan katki oranina
paralel olarak azaldig1 ve daha yiiksek katki oranlarinda ise dramatik bir sekilde diisiis

gosterdigi belirlenmistir. Buna ek olarak, 1 saat daldirma siiresine sahip numunelerdeki
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mekanizmalar burada da etkin olmus ve akim yogunlugu degerlerinin artan katki orani
ile azalmasina neden olmustur. Diisikk katki oranlarma (%0,1, %0,5, %1) sahip
numunelerde artan daldirma siiresiyle birlikte akim yogunlugunda bir azalma
gbzlemlenirken, %3 ve %8 Mn katkili numunelerde artan daldirma siiresiyle birlikte akim
yogunlugu degerlerinde artma gozlemlenmistir. Bu durum uzun siire boya igerisine
daldirilmada dahi yiiksek katkili numunelerde ZnO yapisindaki kismi ¢oziinmelerin
baslamadigi ve Zn™-boya kiimelenmelerinin olusmadiginin bir gdstergesi olabilir.
Dolayisiyla ylizeye adsorbe olan boya miktar1 daldirma siiresine paralel olarak artis

gostermis ve akim yogunlugu degerlerinin yiikselmesini saglamistir.

Artan daldirma siiresiyle birlikte acik devre voltaji degerlerinde de bir degisim
gbzlenmemistir. 2, 3 ve 4 saatlik daldirma siiresine sahip numunelerin acik devre voltaji
karakteristigi, ilk 1 saatlik numunelere benzer sekilde bulunmustur. A¢ik devre voltaji
degeri ZnO’nun fermi enerji seviyesi ile redoks ¢iftinin potansiyeli arasindaki farka esit
oldugu bilindiginden, daldirma siiresinin bu degeri degistirmemesi beklenen bir

durumdur.

Dolum faktorii degerleri optimum katki seviyesi olarak daha once belirtilen %1
oranina kadar tiim daldirma siireleri i¢in artig gdsterirken, daha yiiksek katki oranlarinda
bu degerde diisiis goriilmiistiir. Yiiksek katkilarda gézlenen tuzak mekanizmalarinin bu
durumu tetikledigi diisiiniilmektedir. Ayrica yalnizca DZM-8-3h ve DZM-8-4h kodlu
numunelerin FF degerlerinde sebebi belirlenemeyen bir artis gézlense de bu durum pil

verimi degerleri lizerinde dikkate deger bir etki yaratmamustir.
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Sekil 4.39. 4 saat boyada bekletilmis DZM kodlu pillerin a) J-V karakteristikleri b) pil parametreleri

Tablo 4.11°de farkli siirelerde N719 boyada bekletilmis mangan katkili ZnO foto-

anoda sahip DSSC’lere ait pil parametreleri verilmistir.
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Tablo 4.11. Mn Katkili ZnO tabanli DSSC lerin pil performanslar

Numune Kodu Verim (%) Agik Devre Akim Yogunlugu Dolum Faktorii
Voltaji (V) (mA/cm?) (%)
DZ3-1h 1,41 0,48 6,19 47,6
DZ3-2h 1,66 0,58 6,55 43,6
DZ3-3h 1,70 0,59 6,43 44.9
DZ3-4h 1,50 0,61 5,69 433
DZM-01-1h 2,26 0,62 7,00 52,04
DZM-01-2h 2,20 0,63 6,73 51,91
DZM-01-3h 1,75 0,62 6,11 46,27
DZM-01-4h 1,89 0,63 6,71 44,64
DZM-01-1h 1,85 0,62 5,36 55,76
DZM-01-2h 2,05 0,64 6,15 52,21
DZM-01-3h 1,53 0,63 4,76 51,11
DZM-01-4h 1,35 0,65 4,17 49,79
DZM-1-1h 1,56 0,62 4,50 55,83
DZM-1-2h 1,75 0,63 5,11 54,48
DZM-1-3h 1,39 0,64 4,02 54,06
DZM-1-4h 1,47 0,65 4,36 51,71
DZM-3-1h 0,29 0,56 0,93 56,37
DZM-3-2h 0,49 0,53 1,87 49,26
DZM-3-3h 0,61 0,54 2,98 38,18
DZM-3-4h 0,66 0,54 3,00 41,00
DZM-8-1h 0,05 0,48 0,27 37,41
DZM-8-2h 0,08 0,55 0,35 39,16
DZM-8-3h 0,15 0,53 0,55 52,27
DZM-8-4h 0,19 0,53 0,69 52,46
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5. SONUC

Ugiincii nesil giines pilleri sinifinda olan DSSC, perovskite ve organik giines pilleri
sayesinde ucuz ve esnek cihazlarin iiretimi miimkiin kilinmistir. Bu teknolojiler arasinda
olan ve bu calismanin temelini olusturan DSSC’ler, olduk¢a diisiik maliyetleri, basit
yontemlerle iiretilebilmesi ve cihaz ¢iktilarinin yiiksek olmasindan dolay1 son zamanlarda
oldukgca tercih edilir olmuslardir. 1991 yilinda Gratzel tarafindan yapilan ilk DSSC’den
itibaren oldukca yol kat eden bu teknolojide, genellikle TiO> nanoyapilar1 foto-anot
olarak kullanilmaktadir. Diger genis bant yapisina sahip ZnO, NbOs, SrTiO3 ve SnO2 gibi
metal oksitler, TiO2’ye alternatif olarak sunulan malzemelerden olmasma ragmen
optimum verim eldesine ulagabilmek igin gelisim asamasindadirlar. ZnO, yapilan bu
aragtirmalarin baslangicindan beri TiO2’ye en iyi alternatif olarak kabul edilmistir. TiO2
ve ZnO birbirine ¢ok benzer bant aralifi ve elektron afinitesi gibi 6zelliklere sahip
olmasina ragmen, ZnO yapis1 daha yiiksek elektron mobilitesi (205-300 cm?V-'s!), daha
yiiksek elektron difiizyon katsayisi (5,2 cm?s™!) gibi iistiin dzelliklere sahiptir (Aksoy vd.,
2019). Bu sayede, yariiletken malzeme igerisinde daha diisiik elektrik direncine, daha
etkin elektron tasimina ve indirgenmis rekombinasyon oranina olanak saglamaktadir
(Kumar ve Rao, 2015), (Vittal ve Ho, 2017). Ayrica ZnO’nun TiO2’ye gore, yiiksek

kimyasal stabilite, diisiik toksisite, biyolojik bozunurluk gibi tistiinliikleri de vardir.

ZnO yapisinin DSSC uygulamalarindaki performansini sinirlayan en 6nemli faktor,
genis bir bant araligina sahip olmasindan dolay1 goriiniir bolgede sinirli absorpsiyona
sahipken, ultraviyole 151k bolgesindeki yiiksek sogurma kapasitesidir. Ciinkii, giines
1sinlariin yalnizea yaklasik %4 liik boliimii UV bolge igerisinde kalmaktadir. Daha etkin
performans saglanabilmesi i¢in ZnO yapilarinin modifiye edilerek giines 1sinlarinin daha
biiyiikk bir kismindan faydalanilmasi gerekir. ZnO yapilar {izerinde birgok strateji
gelistirilmis ve bu yapilarin bant araligini1 daha diisiik degerlere adapte edilmesiyle giines
1sinlarinin yaklasik %43 iinii olusturan goriiniir bolge araliginda sogurma kapasitesine

ulasilmas1 amaglanmastir.

ZnO'nun bant aralifin1 ayarlayarak onu goriiniir bolgede aktif hale getirmek i¢in
bilinen en iyi stratejilerden birisi de ZnO kristal Orgiisiiniin ge¢is metalleri ile
katkilanmasidir (Rehman vd., 2009). Gegis metalleri, tam dolu olmayan d veya f
orbitalleri nedeniyle siklikla kullanilirlar (Peng vd., 2013). Yapilan bu katkilar, ZnO

yapisinin morfolojisini ve partikiil boyutunu degistirebilir. Gegis metali ile katkilanan
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ZnO yapilarinin biiylimesinin engellendigi, bu sayede de daha yiiksek yiizey alanina sahip
daha kiiciik nanoyapilarin iiretiminin saglandigi bilinmektedir (Barick vd., 2010). ZnO
orglisii icerisinde yer alan gecis metalleri, Zn ortamini degistirerek elektronik bant
yapisina etki ederek bant araligini kii¢iilttigli bilinmektedir (Toufiq vd., 2021). Ayrica
oksijen bosluklar1 gibi bir¢ok kristal kusurunu ortaya ¢ikarir. Oksijen bosluklart verimli
elektron tuzaklar1 gorevi gorebilir ve foton ile olusturulan elektron/hol ayirma
verimliliginde bir artisa yol acabilir (Thennarasu ve Sivasamy, 2013). ZnO optik sogurma
kenar1, gecis metali katkilamasindan sonra goriiniir 151k bolgesine uzanir. Aslinda,
ZnO'nun enerji bandi1 araligi degeri degistirilmez, ancak katki maddelerinin dahil
edilmesi, goriiniir 1s1kla uyarilabilen bant araligindaki enerji durumlarini indiikler. Bu
durumun, gecis metali iyonlarinin lokalize d-elektronlar1 ile ZnO absorpsiyon kenari
elektronlar1 arasindaki sp-d spin degisim etkilesimi ile iliskili oldugu kabul edilmektedir
(Chakma ve Moholkar, 2015). Gegis metali katkili ZnO nanoyapilarinda, i) ZnO valans
bandindan iletim bandina elektron gecisi, ii) katki kaynakli d-d dahili gegisler ve iii)
ZnO’nun iletim bandi veya valans bandi ile katki bileseninin d-durumlar1 arasindaki
gecisler gozlenir (Yang, 2013). Tip (ii) ve (iii) gegisleri goriiniir 151k altinda da
gerceklesebilir. Boylece goriiniir 151k bolgesinde de aktif halde olan ZnO nanoyapisi elde

edilmis olur.

Yapilan bu tez ¢alismasinda, DSSC’lerde kullanimi1 ¢ok yaygin olmayan fakat kagit
tizerinde iistiin teknik o6zelliklere sahip olan ZnO nanoyapist ile DSSC fabrikasyonu
amaclanmistir. Uretilen ZnO tabanli DSSC’lerin verim, agik devre voltaji, akim
yogunlugu, dolum faktorii degerlerini daha iistiin kilabilmek adina foto-anot olarak
kullanilan ZnO nanoyapisi, bakir ve mangan gibi iki farkli gecis metalleri ile farkli
oranlarda katkilanmistir. Ayrica farkli daldirma siirelerinde N719 boya igerisinde
bekletilerek duyarli hale getirilen foto-anotlar sayesinde de daldirma siiresinin DSSC

performansina etkisi incelenmistir.

DSSC fabrikasyonunu gerceklestirebilmek i¢in oOncelikle ZnO nanoyapisi
hidrotermal yontemle sentezlenmis ve yapisal (XRD), morfolojik (SEM), optik (UV-VIS)
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Hidrotermal sentez asamasinda kullanilan yiizey
aktif madde ile reaktant miktarlarinin optimizasyonu sonucu elde edilen Z3 kodlu
nanoyapinin, SEM analiziyle yaprak benzeri morfolojide oldugu, XRD analiziyle de

JCPDS 36-1451 PDF kart1 ile uyumlu olarak hegzagonal vurtzit yapida kristallendigi
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belirlenmistir. ZnO kristalinin (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) ve
(201) dogrultularindaki piklerine sahip olan bu nanoyapilarin XRD spektrumlarinda
herhangi bir safsizlik vb. pike rastlanilmadigindan olduk¢a homojen yapida oldugu tespit
edilmistir. Yapilan bu parametre optimizasyonundan sonra, ZnO nanoyapisin1 modifiye
ederek elektriksel ve optik ozelliklerini iyilestirebilmek adini yine hidrotermal sentez
yontemiyle %0,1, %0,5, %1, %3 ve %8 oranlarinda Cu ve Mn gecis metalleriyle
katkilanmistir. Yapilan bu katkilamalar sonucunda her iki katki elementi i¢in de XRD pik
pozisyonlarmin kiiciik aciya dogru kaydigr gozlemlenmistir. Dolayisiyla iyonik
yarigaplar1 arasinda ¢ok biiyiik farklar bulunmayan Cu*? (73 A) ve Mn*? (70 A) katki
iyonlari, ev sahibi pozisyonunda olan Zn*?> (74 A) iyonlari ile kolayca yer
degistirebilmistir. Fakat yiiksek katkilama oranlarinda Mn katkilanan numuneler i¢in
mangan ve bilesenlerine ait ekstra pik gozlenmezken, Cu katkisinda CuO varlig: tespit
edilmistir. SEM analizlerinden ise Cu katkisiyla yaprak benzeri ZnO nanoyapisinin
yizeyinde kir¢illanmalar meydana geldigi gorilirken, Mn katkistyla yiizey
morfolojisinin tamamen degiserek artan katki oraniyla yuvarlak-oval partikiiller halini
aldig1 belirlenmistir. Katkisiz ZnO nanoyapisinin absorpsiyon spektrumuyla, 400 nm
dalga boyunda baglayan ve UV boélgeyi de kapsayan giiglii bir absorpsiyona sahip oldugu
belirlenmistir. Yapilan Cu katkisiyla bu absorpsiyon kenarmin goriiniir bolgeye giiclii bir
sekilde kaydig1 gézlenmistir. Fakat Mn katkis1 sonucunda absorpsiyon kenarmin diistik
katki miktarlarinda hafif¢e kirmiziya kaydig: goriilmiistiir. Ayrica XPS analizleriyle de
Cu ve Mn katki elementlerinin ZnO matrisi i¢erisinde Zn iyonlariyla yer degistirdigi ve

katkilama isleminin basarili oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen katkisiz, Cu ve Mn katkili1 ZnO nanoyapilari, foto-anot elde edebilmek
i¢cin FTO altliklar tizerine siyirma teknigi ile kaplanmis ve N719 boya icerisinde daldirma
stiresinin etkisini incelemek amaciyla da 1, 2, 3, 4 saat siirelerle bekletilmistir. Bdylece
1518a duyarh bir hal alan ZnO nanoyapilari, DSSC igerisinde foto-anot olarak kullanima
uygun hale gelmistir. Platin kapli FTO ile tizeri kapatilan ve platin ile ZnO/boya ikilisi
arasina enjekte edilen elektrolit sonrasinda DSSC fabrikasyonu tamamlanmig olup, solar
simiilator altinda Ol¢lime hazir hale gelmistir. Katkisiz ve farkli oranlarda Cu, Mn katkili
ZnO tabanli foto-anoda sahip DSSC’lerin pil performanslari incelenmis ve daldirma

siiresinin bu performansa etkisi aragtirilmistir.
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Solar simiilasyondan alinan veriler 1s1ginda katkisiz ZnO kullanilarak elde edilen
DSSC’lerden alinan en yiiksek verim degeri %1,70 ile 3 saat boyada bekletilen DZ3-3h
kodlu numunede elde edilmistir. Bu verim degerine 0,59 V acik devre voltaji, 6,43
mA/cm? akim yogunlugu, %44,9 dolum faktdrii degerleriyle birlikte ulasiimistir.
Literatiirde ZnO tabanli DSSC’ler incelendiginde daldirma siiresinin genellikle 24 saat
secildigi goriilmektedir (Cakar ve Ozacar, 2016) (Akhtar vd., 2008) (Suh vd., 2007)
(Rajan ve Louis, 2020). Dolayisiyla maksimum verim degerinin 3 saat gibi kisa bir slirede
elde edilmesi, pil iiretimindeki maliyetleri 6nemli 6l¢iide azaltabilecek bir gelisme olarak

goriilmektedir.

Bakir katkili ZnO nanoyapilar1 kullanilarak hazirlanan DSSC’lerin  pil
performanslar1 incelendiginde en yiiksek verim, %0,1 Cu katki oranina sahip ve 1 saat
boyada bekletilerek duyarlilagtirllmis DZC-01-1h kodlu numunede %?2,03 olarak
bulunmustur. Bu numunede bulunan akim yogunlugu degeri (5,96 mA/cm?) DZ3-3h
kodlu numuneden elde edilenden yaklasik %8 daha kiiciik olmasina ragmen verim
degerinin daha yiiksek c¢ikmasi, FF degerinin %55,9 gibi yiiksek bir degerde
bulunmasiyla iliskilendirilmistir. Daha diisiik hizla gergceklesen rekombinasyonlar FF
degerinin %25 daha yiiksek olmasini saglamistir. Ayrica acik devre voltaji degerinde de
30 mV’lik iyilesme saglanmistir. Bu durum, Cu*? iyonlariyla birlikte Fermi enerji
seviyesinin iletim bandina dogru hareket etmesiyle, redoks ¢ifti ile fermi enerji seviyesi
arasindaki boslugun artmasina baglanmistir. En yiiksek ag¢ik devre voltaji degeri 0,73 V
olarak DZC-1-3h kodlu DSSC’de elde edilmistir. Bu katk:1 oranina kadar artig gésteren
Voc degeri, daha yiiksek katkilarda ise diismeye baslamistir. Yiiksek katkilarda olusan
CuO yapisi, numunenin bant araliginda yeni enerji seviyeleri meydana getirebilecegi ya
da bant kenarlarinda sarkmalar olusturabileceginden dolay1 bu diisiis gbzlenmistir. En
yiikksek FF degeri ise %1 Cu katkili DZC-1-1h kodlu DSSC’de %60,5 olarak elde
edilmistir. Dolayisiyla %1 katki oranina kadar ZnO yapisi igerisinde konumlanan Cu
atomlari, elektron iletimini gelistirerek ZnO-boya arasindaki yiik rekombinasyonlarini

geciktirmeye yardimci olduklart anlagilmistir.

Bakir katkisiyla elde edilen sonuglar literatiirdeki veriler ile kiyaslandiginda 1 saat
gibi kisa bir daldirma stiresinde dahi oldukga iyi verim degerlerine ulagildigi goriilmiistiir.
Ulasilabilir literatiirde bulunan bakir katkili ZnO tabanli DSSC’ler incelendiginde biitiin

calismalarin 24 saat daldirma siiresinde incelenmesine ragmen ulasilabilen en yiiksek

119



verimin %1,50 oldugu goriilmiistiir (Das vd., 2020) (Rajan ve Louis, 2020) (Zhongwei
vd., 2021). Dolayisiyla yapilan bu ¢alismada maliyetin 6nemli bir boliimiinii olusturan
zaman en etkin bigimde kullanilarak, ¢ok kisa zamanda oldukca yiiksek verim degerlerine

ulasilmstir.

Mangan katkili ZnO nanoyapilar1 kullanilarak olusturulan DSSC’lerde ise en
yiiksek verim %0,1 Mn katki oranina sahip ve 1 saat boyada bekletilerek duyarli hale
getirilmis DZM-01-1h kodlu numunede %2,26 olarak bulunmustur. Bu degere 0,62 V
acik devre voltaji, 7,00 mA/cm akim yogunlugu ve %52,04 FF degerleri sayesinde
ulasilmistir ve bu ¢alismada elde edilen en yiliksek verim degeridir. Cu katkili numunelere
benzer sekilde yalnizca 1 saat boyaya daldirilarak elde edilmesine karsin, Mn ile
katkilama sonucunda yalnizca FF degerleri degil ayn1 zamanda akim yogunlugu degeri
de katkisiz olan numuneye oranla %13 yiikselerek 7,00 mA/cm?’ye ulagmustir. Yiiksek
akim yogunlugu degerlerinin saglanmasinda hem katkilama sonucu morfolojideki
farkliliklar hem de diisiik katkilarda absorpsiyon dl¢limlerinden alinan yiiksek goriiniir
bolge absorplayiciliginin yarar sagladigi diisiiniilmektedir. Katkilama oran1 %1’in
tizerindeki Orneklerde dramatik bir akim yogunlugu diisiisii ve dolayli olarak verim
disiisiiyle karsilagilmistir. Bu durum, literatiirde optimum katki orani olarak belirtilen %1
oraninin ustiindeki degerlerde Mn kiimelenmelerinin olusabilecegi ve tuzaklanan
tasiyicilarin - ortalama mesafesinin  azalarak rekombinasyon merkezi olarak
davranmalariyla iliskilendirilir (Akman, 2020) (Yang, 2013). Mn katkis1 %1 katki
oranina kadar katkisiz olan numuneye oranla agik devre voltaji1 degerlerinde ortalama 40
mV yiikselme saglanmis olmasina ragmen daha yiiksek katki oranlarinda dists
gozlenmistir. Bu durumun, optimum katki seviyesi %1’e kadar olan katkilarda Fermi
enerji seviyesinin yer degistirmesiyle iliskili oldugu belirlenmistir (Viswanatha vd.,
2004). Ayrica FF degerlerinde de %1°lik katki seviyesine kadar katkisiz olan numuneye
oranla daha yiikselerek gelen FF degerleri %18’lik artis gosterirken daha yiiksek
katkilarda dramatik bir diisiis gozlemlenmistir. Yiiksek katki oranlarinda rekombinasyon
merkezi olarak davranan Mn pozisyonlari, rekombinasyon hizini olduk¢a arttirmis ve FF

degerlerinin diismesine neden olmustur.

Literatiirdeki mangan katkili ZnO tabanli DSSC’ler incelendiginde ise sinirli sayida
caligmaya denk gelinmis ve en diisiik duyarlilastirma siiresi olarak 12 saat siirede bile

maksimum %0,253 gibi oldukga diisiik verim degeri elde edilmistir (Kumbhar vd., 2021).
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Mn katkist kullanilan ve ulasilabilen diger bir ¢alismada ise maksimum verim olarak
%4,20’lik deger elde edilmesine karsin bu degere 18 saat gibi yiiksek boyaya daldirma
siiresinde ulasilmistir (Akman, 2020).

Bir saatlik boyaya daldirma sonucunda elde edilen Cu ve Mn katkili DSSC’ler
katkisiz olan DSSC ile kiyaslandiginda, %0,1 Mn katkili numune i¢in %60, %0,1 Cu
katkili numune i¢in ise %45°lik verim artis1 saglanmistir. Ac¢ik devre voltaji, akim
yogunlugu ve dolum faktorii degerlerinde de saglanan artiglar da goz oniine alindiginda,

calismanin basariya ulastig1 ve sonraki ¢calismalar i¢in faydali olacagi diisiiniilmektedir.

ZnO foto-anodu ile yapilan DSSC’ler literatiirde oldukga fazla yer almasina ragmen
heniiz TiO2’in yerini alabilmis degillerdir. Fakat ZnO yapisinin elektron taginmasinda
daha iistiin Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle DSSC’lerde elektron tasiyici olarak
kullanilmasiyla daha yiiksek performans eldesi saglanilacagi 6ngoriilmektedir (Anta vd.,
2012). Dolayisiyla gelisime agik olan bu alanda farkli ZnO morfolojileri ile
rekombinasyonu engelleyecek TiCls, Nb2Os gibi tabakalarin kullanimi, sagilma
mekanizmalarmin gelistirilmesi adina CdO, SnO; gibi farkli yapilarin da sisteme dahil
edilmesi ya da farkli katki elementlerinin kullanim1 gibi yaklasimlarla daha yiiksek pil

performanslarina ulagmak miimkiin olabilir.
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EKLER
Tezinizin bu bdliimiinii dipnot olarak verilmesi uygun olmayan uzunluktaki agiklamalar,

tablolar, etik kurul izni gibi bilgi ve belgeleri i¢cerecek sekilde kullanabilirsiniz.
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