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Titanyum kristalin formunda oksijen ile TiO2 ve Ti203, TizOs ve TinOz2n-1 (4<n<10) gibi
(TiOx olarak adlandirdigimiz) birgok farkh bilesik olusturma egilimindedir. Bunlardan
TiO2, atmosferde termodinamik olarak kararli oldugundan, ucuz ve toksik 6zelligi
olmamasindan dolayl birgok c¢alismada tercih edilmektedir. Titanyum oksit
bilesiklerinin diger bir formu ise yuksek elektriksel iletkenlik ve kimyasal kararliliga
sahip olan ve formuli TinO2n-1 (4<n<10) seklinde goOsterilen Magnéli faz olarak
bilinmekte ve TiOx seklinde de gdsterilebilmektedir. Literatirde yapilan
calismalarda, Magnéli faz bilesikleri; TiO2’ in titanyum metaliyle birlikte inert gaz
atmosferinde veya TiO2' in tek basina hidrojen gazi gibi bir indirgen varliginda

yuksek sicaklik kosullarinda isitilmasiyla elde edilebilmektedir.

TiO2' nin baslangi¢ maddesi olarak kullaniimasinin nedeni ucuz ve bol bulunmasidir.
Genellikle bu yontemlerde yluksek sicakliga (>1273 K) ve indirgen maddeye (Hz gazi
gibi) ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatirde bu konuyla ilgili sulu ortamda ve ylksek

sicakliklara ihtiyag duyularak yapilmig ¢alismalar mevcuttur.

Bu calisma ile literatirdeki galismalarin aksine, TiOx filmlerinin ilk defa susuz
ortamda ve yuksek sicakliga ihtiya¢ duyulmadan oda sicakliginda elektrokimyasal
yolla biriktiriimesi gergeklestirilmistir. Bu amagla olusturulan titanyum hidroksit hidrat

bilesiklerinin asetonitril ortaminda indirgenmesinin mumkun oldugu gosterilmistir.



TiOx elektrokimyasal sentezlenmesinde optimum kogullar belirlendikten sonra
elektrot yuzeyinde biriktirilen filmlerin karakterizasyon iglemlerinin ise X-iginlari
difraktometrisi, UV-Vis spektroskopisi, Raman Spektroskopisi ve Taramali elektron

mikroskopisi (SEM) yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.

Boya wuyarmali gunes pillerinde TiO2 vyari-iletken malzeme olarak ¢ok
kullaniimaktadir. Bu ¢alisma ile TiO2’ e gore band gap’t daha duguk TiOx iceren TiO2
filmleri elde edilmistir. TiO2 yerine goérunur bdlgede absorpsiyon yapabilen yari
iletken TiOx veya TiOx-TiOz2 ikili tabakasi kullanilmasiyla olusturulan boya uyarmali
gunes hdcrelerinin  fotoakim yogunlugu O&lgulerek fotovoltaik davranislari

incelenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal biriktirme, TiO2, TiOx filmleri, susuz ortam ve

fotovoltaik etki



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL PREPARATION AND CHARACTERIZATION
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Supervisor: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ

December 2016, 106 pages

Titanium tends to form many different compounds with oxygen in its crystalline form,
such as TiO2 and Ti203, TizOs and TinOz2n-1 (4<n<10) (named TiOx). Among these,
TiO2 is preferred in most studies, due to being thermodynamically stable in the
atmospheric conditions, being inexpensive and non-toxic. Another form of titanium
oxide compounds is known as Magnéli phase with the formula TinOz2n-1 (4<n<10),
which has high electrical conductivity and chemical stability. According to the studies
in the literature, Magnéli phase compounds are derived by heating TiO2 with titanium
metal powder under inert atmosphere or by heating TiO2 in the presence of

hydrogen gas (as reducing agent) at high temperatures.

TiO2 is used as the main feedstock due to its abudance and relatively low cost.
Usually in these methods, high temperature (>1273 K) and reducing atmosphere
(e.g. H2 gas) are required. In the literature, there are studies which are in aqueous

media and require high temperatures.

The aim of this study, contrary to the studies in the literature, is the electrochemical
deposition of TiOxfilms for the first time in nonaqueous media without requiring high
temperatures. For this purpose, it is demonstrated that the reduction of formed
titanium hydroxide hydrate compounds is possible in the presence of acetonitrile.

After determining optimal conditions for TiOx electrochemical synthesis, films which



deposited on the electrode surface were characterized by using X-ray diffractometry,
UV-Vis spectroscopy, Raman Spectroscopy and Scanning electron microscopy
(SEM).

TiO2is used widely as a semi-conductive material in dye-synthesized solar cells. In
this study, TiOx films with lower band gap than to TiO2 was obtained. TiOx is also a
semi-conductive material that can absorb in the visible light range unlike TiO2. In
this study, photocurrent density of Dye-sensitized solar cells that constructed with
TiOx layer or TiOx-TiO2 bilayer measured and photovoltaic behaviors were

investigated.

Keywords: Electrochemical deposition, TiO2, TiOx films, nonaqueous media and

fotovoltaic effect
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1. GIRIS
Son yillarda yapilan galismalarda kristalin formda yari-iletken oksit materyalleri
teknolojik ve bilimsel agidan blyuk onem kazanmistir. Bunlar arasinda da

titanyumun oksijen ile olusturdugu kristalin formda bilesikler, nemli 6zelliklere sahip

olmasindan dolay! birgok uygulama alani bulmustur.

Titanyum kristalin formunda, oksijen ile TiOz, Ti2Os, TizOs ve TinO2n-1 (4<n<10) gibi
(TiOx olarak adlandirdigimiz) birgok farkli bilesik olusturabilmektedir [1]. Kimyasal
Ozelliklerinden dolayi birgcok uygulama alanina sahip olan TiO2 sol-jel, kimyasal
buhar biriktirme, hidrotermal, elektrospinning ve elektrokimyasal biriktirme gibi
bircok yontemle sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal biriktirme yontemi diger
yontemlerle karsilastirildiginda birgok avantaja sahiptir. Biriktirilen filmlerin fiziksel
Ozellikleri elektrolit bilesimi, pH, uygulanan potansiyel veya akim, biriktirme suresi
ve elektrot malzemesi gibi parametreler degistirilerek kolayca ayarlanabilmektedir
[2]. Elektrokimyasal olarak hem anodik hem de katodik yonde TiO2 filmi
hazirlanabilir. Elektrokimyasal hazirlama iglemi genellikle titanyum bilegikleri iceren
sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilir ve elde edilen titanyum hidroksit hidrat, yuksek
sicaklikta termal prosesler kullanilarak kristalin TiO2 formlarina (anataz, rutil, brokit)
donustaralir. Genellikle sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilen bu ¢alismalarda elde
edilen titanyum hidroksit hidrat bilesiklerinden, TiOz2’ in bu farkl kristalin formlarini

elde etmek igin 1sil iglem uygulanmaktadir.

Titanyum oksit bilesiklerinin diger bir formu ise Magnéli faz olarak bilinmektedir.
Genellikle TinO2n-1 (4<n<10) formulu ile gosterilen Magnéli faz bilesikleri yliksek
elektiriksel iletkenlige sahip ve kimyasal olarak kararli olmalarindan dolayi bir ¢cok
uygulama alanina sahiptir [3,4]. Ornegin, sol-gel yoéntemiyle sentezlenmis ve 1473K
[1200 °C] de 1sil igslemle elde edilmig, A-Ti3Os bilesiginin 6nemli bir fotonik malzeme
oldugu gosterilmistir. Oda sicakliginda fototersinir faz gecisine sahip olan bu
malzeme, Laser (410 nm) is1dina maruz kaldiginda siyah renkli bir gérinimde ve
metalik iletkenlige sahipken, 532 nm de Lazer 15191 uygulandiginda ise kahverengi
yari-iletken duruma gecmektedir [5]. Bu malzemenin optoelektronikte dnemli bir
uygulama alani bulacagi 6ngoérilmekte, tek bir CD de Terabyte mertebesinde optik

hafiza kapasitesine ulasilabilecegdi iddia edilmektedir.



Son yillarda yari iletken 6zellige sahip TiOx bilesiklerinin eldesi Uzerine yapilan
calismalarin sayisi gun gegtikge artmaktadir. Bunun nedeni ise TiOx bilesiklerinin
yuksek elektron hareketligi gostermesi ve gorunur bolge dalga boyunda yuksek
gecirgenlige sahip olmasidir. Ayrica kimyasal ve termal olarak kararli olmasi, toksik
olmamasi, ucuz ve elde edilme prosesinin kolay olmasi yapilan c¢alismalarin
artmasinin bir diger nedenidir [6]. TiOx bilesikleri bataryalarda, atik sularin aritiimasi,
katodik koruma, fotokatalitik etkisi, glines pillerinde yansimasiz kaplama malzemesi
ve yakit hucrelerinde katalitik amacli olarak kullaniimasi gibi 6nemli elektrokimyasal
uygulama alanlari bulmaktadir [7]. Ozellikle boya uyarmali giines pilleri (DSSC) igin
fotovoltaik malzeme olarak kullanilmasi énemli bir gelismeye neden olabilecektir.
Boya uyarmali glines pilleri ilk defa 1991 yilinda M. Gratzel ve grubu tarafindan
Onerilmistir [8]. DSSC hucresinde, gdzenekli TiOz2 filmleri boyanin elektrot yluzeyinde
kimyasal tutunmasi (kemisorpsiyon) icin genis ylzey alani saglamaktadir.
Genellikle 20 nm partikul yarigapina ve gozenege sahip 10-12 ym kalinhgindaki
g6zenekli filmler gelen 1s13in %50 sini adsorbe edebilmekte ve gug¢ donlsim
verimliligide %11.2 ye ulasmaktadir [9]. DSSC hucresinde IsiIk emisyonunu
arttirmak igin farkli yar iletken malzemelerin arastiriimasi 6nem kazanmigtir. Bu
yuzden de Ozellikle enerji depolama ve g¢evre c¢alismalarinda genis uygulama
alanina sahip TiO2, ZnO, ve SnO:2 gibi oksitler fotoelektrot olarak yogun olarak

calisiimaktadir [10].

Bu galismanin amaci, TiOxfilmlerinin ilk defa susuz ortamda ve ylUksek sicaklikliga
ihtiyac duyulmadan oda sicakliginda elektrokimyasal vyolla biriktiriimesini
gerceklestirmektir. TiOx filmlerinin elektrokimyasal yontemle sentezlenmesinde
optimum kosullar belirlenerek elektrot yizeyinde biriktirilen filmlerin karakterizasyon
islemlerinin ise X-isinlari  difraktometrisi, Raman Spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopisi ve Taramal elektron mikroskopisi (SEM) yontemleri kullanilarak
gerceklestiriimistir. Calisma esnasinda, boya uyarmali glines pillerinde énemli bir
yarl-iletken malzeme olan TiO2z yerine gorunur bolgede absorpsiyon yapabilen yari
iletken TiOx veya TiOx-TiOz2 ikili tabakasi kullaniimasiyla olusturulan boya uyarmali
gunes hdcrelerinin  fotoakim yogunlugu olgulerek fotovoltaik davranislar

incelenmigtir.



2. GENEL BILGI

2.1. Yan iletken malzemeler
Gunumuzde klresel 1sinmaya ve c¢evre Kirliligine neden olan fosil yakitlarin

kullanimindaki artig, surdurebilir ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyacin
artmasina neden olmusgtur. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda glines enerijisi,
karmasik bir teknoloji gerektirmemesinden dolayi son yillarda yodun c¢ahgilan bir

konu olmustur.

fletken Yariiletken Yalitkan

lletkenlik Band:
iletkenlik Band

Degerlik Bandi
Degerlik Bandi

Sekil 2.1. iletken, yari iletken ve yalitkan icin enerji band araliklari

Enerji

iletkenlik Bands

Cakigik

Degerlik Band:

4 e\/’'dan daha az
4 e\’dan daha biiyiik

Yuzeylerine gelen gunes enerjisini elektrik enerjisine doénustiren fotovoltaik
hacreler, yar iletken malzemelerden yapilmaktadir. Elektrik akimini bir degere
kadar akmasina izin vermeyen bu degerden sonra sonsuz klguk direng gdsteren
kristal veya amorf maddeler yari iletken olarak tanimlanmaktadir. Bu maddeler
aslinda ne iyi bir iletken, nede iyi bir yalitkandirlar. Bir baska deyisle, yari iletken
malzemelerin direnci iletkenlerin direncinden yuksek, yalitkanlarin direncinden
dusuktar. Cok cesitli yari iletken malzemeler mevcuttur (Si, Ge, intrinsic, extrinsic
Ga/Ge,Si/As gibi gibi lllI/IV, VIV, ile ZnS, CdTe, HgCdTe, II/VI (kalgojenit tard) ,
oksit TiO2, Cu20 gibi).

Sekil 2.1. de iletken, yar iletken ve yalitkan igin enerji band araliklari gésterilmistir.

Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki araliga karsilik gelen enerjiyle (yaklasik
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4ev dan daha az) foton absorbsiyonu veya termal yolla; degerlik bandindan
iletkenlik bandina gecis go6zlenebilir. Yariiletken bir maddenin enerji aralgi;
yalitkana gore daha dar, iletkene gore daha genigtir. Bu yari iletken maddeler 1si,
Isik, etkisi ve gerilim uygulanmasi ile belirli oranda iletken hale gecebildigi gibi,
yapilarina bazi 6zel maddelerin (dopant) katkilanmasiyla da iletkenlikleri
arttirllabilmektedir. Germanyum ve Silisyum en yaygin olarak kullanilan vyari
iletkenlerdir. Diger énemli katkilanmis yari iletkenler igin GaAs, InAs, ZnO, CdSe,
CdTe, ZnS, TiO2 gibi bilesikler 6rnek verilebilir. Yariiletken malzemeler, diyot,
transistor, sensor, opto-elektronik aygitlar, uzay sistemleri ve gtines pilleri gibi birgok

alanda yaygin olarak kullaniimaktadir.
2.1.1 Magnéli faz-titanyum oksit bilesikleri

Magnéli faz, titanyum oksit bilesiklerinin diger bir formu olarak bilinmektedir [3].
Genel formUlu TinO2n-1 (4<n<10) olarak goOsterilen Magnéli faz bilesikleri ylksek
elektiriksel iletkenlige sahiptir. Yapisinda TiOz2’ ye gore oksijen eksikligi icermektedir.
Ayrica kimyasal olarak dayanikli olmalarindan dolayi bir ¢ok uygulama alanina

sahiptir. Sekil 2.2’ de bazi titanyum oksit bilesikleri icin faz diyagrami gdosterilmistir

[4].
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Sekil 2.2. TiO1,5— TiOz2 sistemi igin faz diyagrami

Magneli faz bilegiklerinin (TinO2n-1 (4<n<10) ) elektriksel iletkenlik degerleri “n”
degerine baghdir. Bu bilegikler icin n=3,4 ve 5 degerlerine sahipken elektriksel

iletkenlik en fazladir. “n” dederi ne kadar blUylk degerlere sahipse elektriksel
iletkenlik giderek azalir. Cizelge 2.1." de literatirde yapilmis g¢alismalardan elde
edilen karisim veya tek fazdaki Magnéli bilesiklerinin elektriksel iletkenlikleri yer
almaktadir [11]. Elektriksel iletkenligi en fazla olan TisO7 bilesigidir ve iletkenligi
Grafitin iletkenligine yakindir. Ticari anataz formunda TiO2 bilesiginin elektriksel
iletkenligi ise 9.7x107 Scm™ olarak olglilmustiir. Yapisinda oksijen boslugu olan
Magnéli faz bilesiklerinin elektriksel iletkenlikleri TiO2 bilesigine gore ¢ok daha iyidir

[1,12].



Cizelge 2.1. TiO2 ve Magnéli faz bilesikleri i¢in elektriksel iletkenlik degerleri

TinO2n-1 faz(lar) Elektriksel iletkenlik (Scm-1)
TisOs 630
TiaO7 1035
Grafit (dogal, teknik, Aksiyal;ll (41, 508, 1130,1400)
sentetik , elektrografit) Transversal;T(12, 90, 147, 790)
TisOg 631
TisO11 63
TisO15 25
TiO2 9.7x10”7
TisOs + TiaO7 410
TiaO7 + TisOg 330
TisO9 + TisO11 500

Yapilan c¢aligmalarda TiO2’'in UV 1s131 altinda mikemmel optik absorpsiyon
performansi  goOsterdigi  bilinmektedir. Ayrica TiO2 fotokataliz alaninda
fotoelektrokimyasal malzeme olarak ilgi geken malzemelerden birisidir. Simdiye
kadar, gorunur bdlgede TiO2'nin fotoelektokimyasal ve optik 6zellikleri modifiye
edilerek gelistirilmistir [13-15].

Ancak birgok titanyum oksit (TinO2n-1 (n<9 durumlarinda)) bilesiginin band araligi
enerjisinin  TiO2'in band araligi enerjisine goére 10 kat daha dusuk oldugu
gOsterilmistir [16]. Nguyen ve grubu murekkep puskurtmeli baski yontemiyle poliimid

yuzeyinde elde ettikleri TiO filminin band araliginin 2.57 eV oldugunu gostermiglerdir



[17]. Cizelge 2.2’ de bazi Magnéli faz bilesiklerine ait optik band aralgi degerleri
verilmigtir [18].

Cizelge 2.2. Magnéli faz bilesikleri igin optik band arahidi degerleri

TinO2n-1 faz(lar) Optik band araligi
Eq (eV)
TiO 291
Ti203 3.17
TiO17 3.21
TiO2 3.24

2.1.2 Magnéli faz-titanyum oksit bilesiklerinin elde edilme yontemleri

Literatirde yapilan calismalarda titanyum hidroksit hidrat ince filmlerinin sulu
¢cozeltlerde hem katodik hem de anodik yontemle elektrokimyasal olarak
biriktirilebilecedi gosterilmistir. Elde edilen titanyum hidroksit hidrat filmleri termal
islemlerle 450-500°C’de anataz TiO2' e donusturulmektedir. Elektrokimyasal
hicrelerde ¢alisma elektrodu olarak indiyum kalay oksit (ITO), flor katkilanmis kalay
oksit (FTO), grafit veya metal substrati kullanilirken karsit elektrot olarak platin ve

referans elektrot olarak ise Ag/AgCl tercih edilmektedir [4,19].

Elektrokimyasal olarak TiO2 ince filmlerini biriktirmek igin yapilan c¢alismalarda,
cesitli titanyum inorganik tuzlarindan (TiOSOa4, (NH4)2TiO(C204)2, TiCls gibi) yola
cikilarak genellikle sulu ¢ozeltilerde elektroliz islemi tercih edilmistir [11]. Ancak sulu
cOzeltilerde bu tuzlar kolaylikla hidroliz olarak titanyum hidroksit cokelegini meydana
getirmektedir. Bu nedenle bu c¢alismalar igin hem asidik ortam hem de inert bir

atmosfer gerekmektedir [20].

Por6z yapida TiO2 ince filmi elde etmek igin yapilan bir galigmada, katodik
elektrokimyasal biriktirme ydntemiyle TiCls ve NaNOs tuzlari varliginda asidik

ortamda grafit elektrodu Uzerine TiO(OH)2 biriktirilmigtir.
Ti** + NOs~ — TiO?* + NO2
2NO2 + H20 — HNO3 + HNOz2

Mor renkte olan Ti3* ¢ozeltisi NO3~ iyonlari varliginda yiikseltgenerek renksiz bir

¢Ozelti olusturur ve NO2 olugsmasi nedeniyle de ¢ozeltiden 30-40 s gaz cikisl
7



meydana gelmistir. Asagida yer alan reaksiyonlardan da anlasilacagi gibi

¢Ozeltisinin pH’ s1 degismektedir.

2NO2 + 4H20 + 6e- — N2 + 80OH-
N2 + H20 + 6e — 2NH4* + 80H-
TiO2 + 20H + xH20 — TiO(OH)2.xH20

Elde edilen TiO(OH)2.xH20 filmine 400°C’ de 1 saatlik 1sil iglem uygulanmig ve
istenilen gbézenekli yapida TiOz filmi elde edilmigtir [4].

Diger bir calismada ise sulu ¢ozeltide katodik elektrokimyasal yontemle ITO
elektrodu Uzerine TiOSO4, H202 ve KNOs varliginda (pH=1,3) TiO(OH)2.xH20 jel
filmi biriktirilmistir. Bu calismada titanyum bilesiklerinin H20:ile ¢bzeltisiyle kolaylikla

turuncu renkli perokso-titanyum komplekslerini olusturabildigi gosterilmistir.

TiOSO4 + H202 - Ti(02)S0O4 +H20

NOs + H20 + 2e- — NO2 + 20H"

Ti(02)SO4 + 20H" + (x+1) H20 — TiO(OH)2.xH20 +H202 + SO4*
TiO(OH)2 - TiO2 + H20

400°C’ de yapilan 1 saatlik 1sil islemden sonra kristalin formda TiO2z filmi elde
edilmistir [6].

Literatirde anodik elektrokimyasal biriktirme yontemiyle yapilan calismalar az
sayidadir. iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrede geceklestirilen bir calismada, anot
olarak polikristalin titanyum levha katot olarak ise platin folyo tercih edilmistir.
Agirlikca <%3’ den daha az su igerdigi bilinen aseton (CHsCOCHs3) ¢dzeltisinde, |3
destek elektrolit varliginda 50 V sabit gerilim uygulanarak elektroliz iglemi

gergeklestirimistir.

Ti + 2H20 — TiO2 +4H"* + 4e-

Titanyum levhasinin tUzerinde yukseltgenme sonucu TiO2 buyumesi gozlenmis ve

asidik ortamda I2 yardimiyla TiO?* olarak ¢éziinmustr.

8



H20 2
CHsCOCHs s CH3C(OH)CH2z — CH3COCH:l + H* + I

Titanil iyonlarinin anottan katota go¢ etmesiyle platin levha Gzerinde yari gecirgen

beyaz bir film elde edilmigtir.

TiO2* + 20H" — TiO(OH)2
2H20 + 2e" —> Haz + 20H"

TiO(OH): igeren filmin 1000°C’ de bir saatlik 1sil igsleme tabi tutulmasiyla ancak
kristalin formunda TiO2 elde edilmigtir [20].

Magnéli faz filmleri sol-jel, kimyasal buhar biriktirme ve plazma spray teknigi

kullanilarak hazirlanmaktadir [21, 22]. Literatirde Magnéli faz bilesikleri;
TiO2' nin titanyum metaliyle inert bir gaz varliginda isitiimasiyla
V2Ti + n-% TiO2 — TinOz2n1 (1423 K) veya

TiO2 nin hidrojen gazi gibi bir indirgen varhidinda ayni sekilde ylUksek sicaklik

kosullarinda elde edilmektedir.
nTiO2 + H2 — TinO2n1 + H20 (1573 K)

Literatirde yapilan bir ¢galismada, TiO2 ve Ti karisimi 1423 K sicakliginda inert
atmosferdeki silika bir borunun igerisinde bir haftadan fazla sure bekletilerek
cogunlugu TisO7 olan malzeme elde edilmistir [23]. Bir diger ¢calismada ise baslangi¢
maddesi olarak TiO2 tozu kullaniimis ve 1573K sicaklikta indirgeme iglemi
gerceklestiriimistir. 6 saat stiren islem sonunda TisO7, TisOg ve TisO11 karisimi elde
edilmistir [7].

Magnéli faz bilesiklerinin sentezinde baglangi¢c maddesi olarak TiO2 kullaniimasinin
nedeni ucuz, bol ve toksik olmamasidir. Bu yontemlerin dezavantaji hem yuksek
sicakliga (>1273 K) hem de H2 gazi gibi genellikle indirgen veya inert atmosphere
ihtiyag duyulmasidir [1]. Bu durum iglemin maliyetini ve yuksek sicakliklarda
kararsiz olan polimerik malzemeler gibi substrat ylzeylerinde elde edilebilirligini

olumsuz yonde etkilemektedir. Ancak Magnéli faz bilesiklerinin sentezi bayuk dnem



tagimaktadir. Ornegin, sol-gel ydntemiyle sentezlenmis ve 1473K de 1sil iglemle elde
edilmig, A-TizOs bilesiginin 6nemli bir fotonik malzeme oldugu gdsterilmistir. Oda
sicakhginda fototersinir faz gecisine sahip olan bu malzeme, Laser (410 nm) 8 X
1023 mW pm2 1sigina maruz kaldiginda siyah renkli bir gériinimde ve metalik
iletkenlige sahipken, 532 nm de Lazer 15131 uygulandiginda ise kahverengi yari-
iletken duruma geg¢mektedir [5]. Bu malzemenin optoelektronikte onemli bir
uygulama alani bulacagi 6ngoérilmekte, tek bir CD de Terabyte mertebesinde optik

hafiza kapasitesine ulasilabilecegdi iddia edilmektedir.

Son yillarda yari iletken 6zellige sahip TiOx bilesiklerinin eldesi Gzerine yapilan
calismalarin sayisi gun gegtikge artmaktadir. Bunun nedeni ise TiOx bilesiklerinin
yuksek elektron hareketligi gostermesidir. Ayrica kimyasal ve termal olarak kararli
olmasi, toksik olmamasi, ucuz ve elde edilme prosesinin kolay olmasi yapilan
calismalarin artmasinin bir diger nedenidir [6]. TiOx bilesikleri bataryalarda, atik
sularin antilmasi, katodik koruma, fotokatalitik etkisi, gunes pillerinde yansimasiz
kaplama malzemesi ve yakit hucrelerinde katalitik amagl olarak kullaniimasi gibi
dnemli elektrokimyasal uygulama alanlari bulmaktadir [7]. Ozellikle boya uyarmali
gunes pilleri i¢in fotovoltaik malzeme olarak kullaniimasi 6nemli bir gelismeye neden

olabilecektir.

2.1.3 Magnéli faz-titanyum oksit bilesiklerinin kullanim alanlari

Magnéli faz-titanyum oksit bilesikleri (TinO2n-1), kendilerine 6zgu yapi ve ozelliklere
sahip olmasindan dolayi kimyasal katalizor, kirleticilerin bozunmasi, elektronik ve
optoelektronik malzemeler gibi farkh alanlarda potansiyel malzemelerden biri
olmustur [18]. Magnéli faz bilesikleri katalitik caligmalarda karbon malzemeler yerine
umut vaad edici bir materyal olarak da distinilmektedir. Ornegin polimer elektron
membran yakit hucrelerinde karbon korozyon problemini ¢ozmek igin TiOx, kapl

malzemeler alternatif olarak kullaniimaktadir.

Son yillarda fotokatalik 6zelligi ¢ok iyi bilinen TiO2 yanisira, Magnéli faz bilesiklerinin
de fotokatalitik 6zellige sahip oldugu goésterilmistir. Magnéli faz bilesikleri, TiO2’ ye
gore oksijen eksikligine sahip titanyum oksijen bilesikleridir. Oksijen boslugu ne
kadar fazlaysa fotokatalitik aktivite 6zelliginin o kadar daha iyi oldugu bilinmektedir.
Magnéli faz bilesikleri i¢cin 6rgu yapisinda Ti2Oz i¢in 1/4, TizOs igin 1/6 ve Ti4O7 igin
ise1/8 oraninda oksijen eksikligi oldugu gosterilmigtir [24, 25].
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Magnéli titanyum oksit bilesikleri arasinda TisO7 (1035 Scm) grafitle
kargilastirilabilir daha yuksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Geng ve arkadaslarinin
dizenli TisO7 nanotlplerini kullanarak fenol organik kirleticilerin elektrokimyasal
bozunmasiyla ilgili yapmis oldugu ¢alismada bor katkili elmas elektrotlar ve diger
Magnéli faz nanotuplere gore TiaOz nanotuplerinin daha yuksek bozunma
katsayisina sahip oldugunu gozlemlemiglerdir (Sekil 2.3). Ayrica fenol
elektrokimyasal oksidasyonu sirasinda, Ti4O7 nanotuplerinin kimyasal oksijen

ihtiyaci giderimi TisO7 pargaciklarinin 1.2 kati oldugu gozlenmigtir [26].

—a— TitO7 partikalleri
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Sekil 2.3. A) Fenol bozunmasinin yukle karsilastiriimasi B) Kimyasal oksijen ihtiyaci

gideriminin akim verimliligi ile farkh elektrotlarla karsilagtiriimasi

Zhao ve grubunun yapmis oldugu bir calismada, dogrudan formik asit yakit
hicresinde Pt elektro-katalizor destek maddesi olarak TisO7, TiO2 ve karbon siyahi
gibi destek maddelerinin elektriksel o6zelliklerini karsilastirmistir.  DOntUsumlU
voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) sonuglarina bakildiginda Pt/TisO7
katalizorinun daha iyi katalitik aktivite ve kararlilik gosterdigi gozlenmistir [27].
Bagka bir calismada Pt/C katalizériyle Pt/TisO7 katalizérinin 353 K de oksijen
indirgenme reaksiyonlari  kargilastirlmis ve benzer aktivite gosterdikleri
gOzlenmistir. Ayrica Pt/TiaO7 katalizorinun 1.5 V yuksek potansiyel degerine kadar

oldukga kararl kaldigi da gosterilmistir [28].
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Titanyum oksit bilesikleri kararli bir elektrot olmasi ve ylksek dielektrik sabitine
sahip olmalarindan dolayi kaplama ve gesitli elektronik ve optoelektronik cihazlarda
destek malzemesi olarak kullaniimaktadir. 50-300 nm film kalinliginda titanyum
oksit nanopartikulleri biriktirilmis metal yalitkan-metal diyotlarin alt ve Ust
yuzeylerine Au kaplanarak olusturulan elektrotlarla yapilan ¢alismada, 10-1000
arasinda degisen direng oranlarinda anahtarlama voltajinin 1 voltun altinda iyi

oldugu gdsterilmistir [29].

Karbon bazli malzemeler, tekrar sarj edilebilir bataryalarda O2ve H20:2 varliginda ve
yuksek elektrot potansiyelinde korozyona maruz kalmaktadirlar. Bu ylizden karbon
icermeyen daha dayanikli malzemelere gerek duyulmaktadir. Son yillarda yapilan
calismalarda iletken Magnéli faz bilesikleri elektrot malzemesi ya da elektrokimyasal
sistemlerde iletken destek malzemesi olarak kullaniimasi arastiriimaktadir. Bu yari
iletken malzemeler yuksek iletkenlik gostermesinin yani sira asidik ve bazik elektrolit
cOzeltilerinde yuksek korozyon direnci gosterdikleri igin 6zellikle yakit hucreleri
calismalarinda arastiriimasi énem kazanmistir. Lityum-iyon bataryalarinda katot
elektrot olarak kullanilan lityum demir fosfat (LiFePOa4) elektroduna toz halinde TizOs
eklendiginde daha iyi kapasite orani (0.1°C de 170.9 mA h g'1) sergilemistir. Ayrica
donguler sirasinda TisOs tozu asetilen siyahina gore LiFePO4 parcagiklari arasinda

daha homojen yayildi§i gdézlenmistir [30].

Titanyum oksit bilesikleri bazi materyallerin kaplanmasinda mekanik direnci
arttirmaktadir. Al-Mg alasiminin asinma onleyici 6zeligini arttirmak i¢in plazma
termal puskurtme yodntemiyle Magnéli faz ile kaplanmigtir. Kuru sdrtinme
uygulamalarinda puskirtme yontemiyle kaplanmigs TiO2 kaplamalariyla

karsilastinldiginda Magnéli faz kaplamalarinin aginmayi azalttigr gézlenmistir [31].

Son zamanlarda yapilan arastirmalarda TiOx filmlerinin TiOz2 yerine kullanilabilecegi
goOrulmustir. TiOx atmosferde kararli olmasi, toksik olmamasi, ucuz olmasi ve en
onemlisi gorundr bolge dalga boyunda gegirgen olup ylksek elektron hareketliligine
sahip olmasindan dolayl boya uyarmali glines enerji sistemlerinde kullanimi
arastirimaktadir. Yakin zamanda yapilan bir galismada TiOx filminin 2160 saat
depolama surecinde etkinligini sadece 3.67% oraninda kaybettigi gozlenmigtir.
Boya wuyarmali gunes enerji hucrelerinde (DSSC) organik bilesiklerin

kullanilmasindaki en buyuk sikintt bu bilegiklerin uzun sureli UV bolgedeki
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uyarilmaya karsi kararsiz olmasidir. Bu yuzden de 6zellikle band gapi daha duguk

ve kararli TiOx inorganik filmlerinin sentezi son yillarda 6nem kazanmigtir [6].

TiOxbilesikleri gunes hucrelerinde organik yari iletken/metal arayuzeyinde iletkenligi
arttirdiklari i¢in yaygin olarak kullaniimaya baslanmistir. Lee ve arkadaslarinin TiOx
tabakalarinin organik gunes hucresindeki rolunu belirlemek igin yapmis oldugu
calismada, TiOx tabakalariyla olusturulan hicrede elektron boslugu igin ener;ji
bariyerini arttirdigini ve tagima yogunlugunu azalttigini gostermigtir [32]. Kisaca
TiOx tabakalar aktif ylzeydeki absorpsiyonu arttirarak fotoakim ve gu¢ donigsim

verimliligini arttirmaktadirlar.
2.2. Fotovoltaik sistemler

Fotovoltaik sistemler; bir 1siIk kaynagindan, ¢cogu zaman da gunesten, elektrik
enerjisi elde etmek icin kullanilir. Fotovoltaik sistemler, birinci nesil, ikinci nesil ve
dclnci nesil olmak Gzere 3 gruba ayrilmaktadir. Birinci nesil fotovoltaik sistemler,
silisyum bazli kristalin yari iletken malzemelerden olusurken, ikinci nesil fotovoltaik
hiicreler, CulnSe, CdTe ve amorf silisyumdan olugsmaktadir. Ugtincii nesil fotovoltaik
sistemler ise verimi arttirmak maliyeti disturmek igin geligtirilen yeni teknolojileri
kullanir [33]. Sekil 2.4 de fotovoltaik sistemler icin gunes pilinin verimliligi ve
metrekare basina Uretim maliyeti yer almaktadir [34]. Birinci nesil sistemler yluksek
Uretim maliyeti ve %20 ortalama verimlilik olarak tanimlanmaktadir. ikinci nesil ince
film teknolojisi ise orta verimlilik (5 £ 10%) ve dusik maliyet sunmaktadir. Dusuk
maliyetli ve yuksek verimli cihazlar kuantum nokta duyarli gunes hucresi, organik
glnes hucreleri veya boya uyarmal glnes pili gibi Gg¢lncl nesil fotovoltaik

sistemlerle mumkundur [33].
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Sekil 2.4. Birinci nesil, ikinci nesil ve Gguncu nesil fotovoltaik teknolojisinde maliyet
ve gug iz dusumu

2.2.1. Boya uyarmal glines pili

Boya uyarmali gunes pili, ilk olarak 1991 yilinda Michael Gratzel tarafindan

tasarlamistir [8]. Sekil 2.5’ de basit bir boya uyarmali glines enerji sistemindeki
hlcre yer almaktadir.

Yik —
Cam
v Pt katalizor
Poréz TiO, + Ruboya ~~
2 y ITo  Elektrolit + redoks gifti

Sekil 2.5. Boya uyarmali guines eneriji sistemi hicresi (DSSC) sematik yapisi
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Bu sistemlerde galisma elektrodu olarak iletken oksitle kaplanmis camlar tercih
edilmektedir. Bu elektrotlar genellikle indiyum kalay oksit (ITO) veya flor katkilanmig
kalay oksit (FTO) filmleri ile kaplidir. Karsit elektrot olarak inert olmasindan dolayi
ince tabaka platin kaplanmis ITO tercih edilmektedir. Ayrica elektron iletimini
saglamak i¢in boya maddesi olarak gogunlukla rutenyum bilesikleri kullaniimaktadir.

Boyay! indirgemek icin kullanilan elektrolit ise I/13™ giftidir [6].

2.2.2. Boya uyarmali gunes pili hiicrelerinin bilegenleri

DSSC, glnes isinlarini elektrik enerjisine dontismesine dayali ¢alisan yari iletken
bir cihazdir (Sekil 2.6.) [10].

Boya uyarmali guines pili hiicresi asagida siralanan bir¢ok bilesenden olugsmaktadir:

*

% Genellikle indiyum kalay oksit (ITO) veya flor katkilanmis kalay oksit (FTO)
gibi seffaf iletken oksitler kullaniimaktadir. Ancak literatir de ¢inko oksit ve
TiO2 katkili grafen, aliminyum gibi disuk maliyetli seffaf iletken alternatif
malzemelerde mevcuttur.

+ Foto anot olarak davranan orta gézenekli metal oksit tabakasi genellikle TiO2
nanopartikullerinden olusmaktadir.

¢ Foto anotta tutturulmus duyarlastiricilar (boya molekdlleri) bulunmaktadir.

%+ Cogdunlukla elektrolit olarak redoks reaksiyonu gerceklestigi icin iyot/triiyodr

kullaniimaktadir.

s Karsit elektrolit genellikle platin kaplanmig camdir.

15



o
< > ?%
P v Q ;u £ - Boya absorplamis
s 8 TiO; partikiilleri
: £ %
P sEd
w o= U E
¥ 82
r el 130 58 o
Redoks & © A
I cifti R I

— o Ki) @ m—

Giig

Sekil 2.6. DSSC gosterimi - Gratzel tipi hicre

2.2.2.1. Yari iletken elektrot

DSSC hucrelerinde elektron tagima tabakasi olarak da adlandirabilecegimiz yari
iletken elektrot malzemeleri MoOs, V20s, grafen oksit, ZnO, SnOz, TiO2 ve Cs2CO3
gibi metal oksit bilesikleri yaygin olarak kullaniimaktadir [10,35]. Bu metal oksitler
arasindan TiOz2 ucuz, toksik olmamasi ve kararl olmasindan dolayi en ¢ok kullanilan
birlegiktir., DSSC hucrelerinde vyari iletken elektrot malzemesi olarak TiO2
kullanildidinda en yiksek agik devre potansiyeli (Voc), kisa devre akimi (Isc) ve enerji
doéntsim verimi (IN) degerlerinin elde edilmesine yardimci oldugu gozlenmistir
(Cizelge 2.3) [36]. Ancak TiO2’ nin anataz formu rutil formuna gore daha ¢ok tercih
edilmektedir. TiO2 nin rutil formu yakin UV araliginda gelen 1s1gin %4’ 4nu adsorbe
edebilmektedir. Ayni zamanda bu bilesikteki band araligini olusturan bosluklarda
DSSC hiicresinin kararliligini azaltmaktadir. TiO2 nin diger bir formu olan brokit ise
elde edilmesi zor oldugundan vyari iletken elektrot olarak kullaniimasi

dusundimemistir [37].
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Cizelge 2.3. Farkh elektrot malzemeleriyle yapilmis DSSC hucrelerinden elde

edilmis fotovoltaik parametreler

Elektrot malzemesi Isc (MA cm2) | Voc (MV) | N (%) | FF (%)
SnO:2 12.0 330 1.3 32
Zn0O 9.5 550 24 46
TiO2 17.6 693 8.2 67
[SNO2]MgO 15.1 725 7.1 65
[SnO2]ZnO 16.9 665 6.5 58
[SnO2]Al203 7.0 637 2.6 58

Son yillarda 6nemli yar iletken malzemeler arasinda yer alan TiOx ise havada
kararli olmasi, gecirgen olmasi ve kolayca islenebilir olmasindan dolay! buyuk ilgi
goérmistlr. TiOx in yapisinda bulunan bosluklar elektron aktarimini arttirdigi igin
fotovoltaik sistemlerde verimide arttirmaktadir [35]. Literatirde yapilan
calismalarda, TiOx kullanilarak hazirlanmis gunes hlcresinde en iyi gi¢g dontsim

verimi 6.4% olarak elde edilmistir [18].
2.2.2.2. Elektrolit

Boya uyarmali gtines pili hicreleri icin kullanilan elektrolit; gdzenekli TiO2 tabakalari
arasinda iyonik iletkenligini saglamak igin énemli bilesenlerdendir. Ayrica hucre
performansini belirlemek igin dnemli faktdrlerden birisidir [38]. Bu nedenle, ugucu
organik ¢Ozuculer icerisindeki elektrolitler, oda sicakliginda iyonik sivi elektrolitler,
polimer elektrolitler ve redoks cifti elektrolit gibi bir¢ok farkli tirde elektrolit bu alanda

calisma konusu olmustur [39].

Yapilan birgok galismada, ugucu organik ¢ézlculer elektrolit olarak kullaniimaktadir.
Yuksek verim elde edilmesine ragmen, bu ¢dziculerin olusturulan hicrelerde uzun

sure kararli kalmamasi yapilan caligmalari sinirlandirmaktadir. Ayrica dusuk
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kaynama noktasina (piridin:115°C, 2-pikolin:128°C, TBP:197°C) sahip olmamalari
da bir diger dezavantajlaridir [40].

Ucgucu organik ¢oziculere alternatif olarak kimyasal olarak kararli olmalari, ugucu
olmamalari, yanici olmamalari ve yuksek iyonik iletkenlik gibi ozelliklere sahip
olmalarindan dolayi oda sicakliginda iyonik sivi elektrolitler ¢cok ilgi gormustur. [41].
Ancak hucre yapiminda bu iyonik sivi elektrolitlerin sizinti ve buharlagsma riski
yuzinden kullanimini engellemektedir [42]. Bu problemi 6nlemek igin polimer
elektrolitler distnulmustir. Polimer elektrolitler, mikemmel termal kararllik ve
yuksek iyonik iletkenlik gostermelerinin yani sira ¢6zlUcl sizmasi problemi
g6zlenmedidi igin ylksek verimlilikte hucreler hazirlanmistir [43]. Ayrica sivi
elektrolit iceren hucrelere gore polimer elektrolitlerle genig alanli hlcre yapmak daha
kolaydir [42]. Diger elektrolitlerle karsilastirildiginda jel polimer elektrolitler, propilen,
etilen karbonat, potasyum, sodyum ve lityum iyot tuzlari gibi organik ¢dzuculer ve
inorganik tuzlari hapsederek sentezlenir. Bu polimerler dusik buhar basinci,
elektrotlar arasi mikemmel baglanti ve yuksek iyonik iletkenlik sagladiklari igin ticari
polimer elektrolitler gére daha avantajlidirlar [38]. Son yillarda yapilan ¢alismalarda
poliakrilonitril, polietilenglikol, polisiloksan-ko-etilenoksit ve poliviniliden florir-ko-
hekzaflorir propil (PVDF-HFD) gibi bircok jel polimer elektrolit kullaniimistir. Lai ve
grubu PVDF-HFD polimer jel elektrolitini kullanarak olusturdugu DSSC hicresinde
5.7% verim elde etmiglerdir [44].

DSSC hucresinin iyonik iletkenliginin belirlenmesinde, kullanilan elektrolitler
arasinda iyodur tuzlarinin énemli rol oynadidi bilinmektedir. 2003 yilinda Kusama
ve grubu alkilpridinle beraber asetonitril ¢ozeltisinde I /I redoks cifti kullanarak

olusturduklari glines huicresinden 7.6% verim elde etmiglerdir [45].

I- /1> redoks cifti metallerde (gimis yada buhar yontemiyle biriktirilmis platin)
korozyona neden olmasi ve 430 nm yakin goriiniir bolgede I3 tirlerinin 1g1gin kismi
absorpsiyon yapmasi gibi dezavantajlari olmasina ragmen simdiye kadar yapilan
DSSC calismalarinda en iyi verimin bu elektrolit kullanilarak elde edildigi
gosterilmigtir [41].

2.2.2.3. Karsit elektrot

DSSC hucrelerinde kullanilacak olan karsit elektrot, disik elektrik direncine ve

iyot/triiyodir (I- /1% ) redoks reaksiyonu igin yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip
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olmalidir. Ayrica elektrodun kararli ve gecirgen Ozelliklere de sahip olmasi
gerekmektedir [46].

Genellikle elektrolit icerisindeki iyot iyonlarinin indirgenmesiyle triiyodar iyonlarini
katalizledigi icin platin elektrot karsit elektrot olarak tercih edilmektedir [47]. Karsit
elektrot olarak kullanilan Pt elektrodun her ne kadar yuksek enerji donigum verimi
gOstermekteyse de pahali olmasi, redoks elektrolitte kararsiz olmasi, az bulunmasi
ve yuksek sicaklikta sinterlenmesi gibi bazi dezavantajlari vardir [48,49]. Buyluzden
de Pt yerine kullanilabilecek iyi katalitik 6zellik gdsterip kimyasal olarak kararli olan

ucuz alternatif karsit elektrot arayisi dogmustur [49].

Karbon siyahi, aktiflenmis karbon, grafit, karbon nanotlip ve grafen gibi birgok
karbon iceren malzeme karsit elektrot olarak kullaniimistir [50]. Ancak bu
malzemeler Pt ile karsilastirildiginda dusuk katalitik aktivite gosterdigi gozlenmigtir.
Bu sorunun kullanilan elektrodun katalitik yuzeyinde gézenekli yapi kullanarak aktif
yuzey alanini arttirarak ¢ozileceg@i dugunulmustur [48]. Ayni zamanda bu karbon
elektrotlarin Pt elektrotlarla karsilastirilabilir bir verimlilige sahip olabilmesi igin Pt
elektrotlara gére daha az um kalinhida sahip olmalidirlar [10]. Son yillarda literatirde
yapilan ¢alismalarda, karbon nanotlpler ucuz olmasi ve genis ylzey alanina sahip
olmalarindan dolay!r umut vaad eden alternatif karsit elektrot malzemesi olarak

secilmistir [51].
2.2.2.4. Boya Duyarlastiricilar

Boya uyarmali gunes pili hdcrelerinde kullanilan boya maddesi, yuksek gug¢
donusum verimliligi icin dnemli bir parametredir. Kullanilan boya maddesi, DSSC
hlcrelerinin daha genis bir spektrumda 1s1gin absorbe edilmesine yardimci olarak
daha fazla gunes 1si1ginin elektrik enerjisine doénlsmesini saglar. Yapilan
calismalarda boya maddesi olarak metal kompleksleri, organik ve dogal boyalar
uzerine calisilmaktadir. Bunlar arasinda rutenyum bilesikleriyle hazirlanan
hicrelerle en iyi verimin yaklasik %11 olarak elde edildigi gbézlenmistir. Rutenyum
kompleks boya maddeleri kimyasal olarak kararli olmalarinin yani sira genis
absorbsiyon araligina sahiptirler [52]. Bunlardan N719, siyah boya maddesi olarak
adlandirilan N749 ve kirmizi boya olarak adlandirilan N3 rutenyum iceren en yaygin
olarak kullanilan boya maddeleridir (EK 1 de bu boya maddelerinin yapilari yer

almaktadir).
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Rutenyum igcermeyen organik boya maddeleri daha kolay sentezlenebildikleri igin
daha ucuzdur. Ancak bu bilesiklerle elde edilen verim rutenyum bilesikleriyle elde
edilen verim deg@erlerine ulasamamigstir. Organik boya maddeleriyle olusturulan

DSSC hucrelerinin verimi yaklasik %10 u gegmemektedir.

Cesitli renklerde bulunan ve birgok pigment iceren dogal meyveler, gicekler ve
bakterilerden kolayca ekstrakt edilerek DSSC hucreleri de hazirlanabilmektedir [53].
Dogal boya maddesi olarak kullanilan bu bilesiklerin gorunur bolgede genis
absorpsiyon katsayisina sahip olmalarinin yani sira gevre dostu, bol ve ucuz olmasi
bu konuda yapilan ¢alismalarin sayisini arttirmistir [54-55]. Dogal boyalari tercih
edilmesinin en 6nemli nedeni Rutenyum gibi soy metal bilesiklerini icermemesidir
[56]. Rutenyum bilesiklerinin sentezlenmesi pahali ve metal icerdikleri i¢in cevreye
zararlidir. Ayrica dogal boyalar klorofil, karotenoid, flavonoid ve antosiyanin gibi
pigmentler icerdigi igin sentetik boyalara gére daha kolay dogal Urunlerden ekstrakte

edilerek hazirlanirlar [57].
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Sekil 2.7. 2000-2015 tarihleri arasinda farkli dogal boya duyarlastiricilar

kullanilarak hazirlanmig DSSC hdcrelerinin verimi

Sekil 2.7. 2000-2015 tarihleri arasinda farkli tirde dogal boyalar kullanilarak
hazirlanmig DSSC hucrelerinden elde edilen verim degerlerini gostermektedir [10].

Literatirde 2004 yilindan sonra dogal boya duyarlastiricilariyla ¢alismalara hiz
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verilmigtir. Grafikten de gorulecedi gibi en yuksek verim 1.86% olarak 2012 yilinda
antosiyanin (pancar kokundeki kirmizi boyar maddesi) kullanilarak elde edilmistir
[10].

2.2.3. Boya uyarmali glines pili hiicrelerinin galigsma prensibi

Son yillarda yapilan galismalarda, boya uyarmali gunes pili hucreleri gines
enerjisinin elektrik akimina gevrilmesinde buyuk dnem kazanmigtir. Bu gunes pili

hlcrelerinin, esnek, ucuz, hafif, yari gecgirgen ve blylk alan malzemeleri

olmalarindan dolayi yapilan arastirmalarin sayisi glin gegtikce artmaktadir [58].

Karsit elektrot | Fro &
—— _ ©

I, +2e —Pto3y

Anot

Sekil 2.8. DSSC hucresinin sematik kurulumu

Boya uyarmali gunes pili hicresinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar su
sekilde 6zetlenebilir:
Anotta: (TiO2 kaplanmis ITO yada FTO)

» S+hy—S* IS1k absorpsiyonu

» S* — S*+ (TiO2) elektron uyariimasi

» 2S*+3I"—>2S + 137 rejenerasyon

Katotta:(Pt)
> I3 +2e (Pt) — 3I
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Sekil 2.9. DSSC hicresinde elektron transfer prosesi
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Sekil 2.8 ve Sekil 2.9 de ayrintili olarak DSSC hucresinin sematik kurulumu ve

DSSC hicresinde meydana gelen elektron transferi gosteriimektedir [59]. Meydana

gelen reaksiyonlardan da anlasilacagi gibi bu sistem kendini yenileyen bir sistem

olup ideal olarak hi¢cbir malzeme tiketilmez veya Uretilmez [37]. Sadece isik etkisiyle

elektrik Uretilir.

2.2.3. Boya uyarmali glines pili hiicrelerinde gli¢ verimi hesabi

Boya uyarmali glines pillerinin performansi baslica 6 parametreyle belirlenir. Bunlar;

Akim-voltaj egrisi (I-V egrisi)
Voc: aglk devre potansiyeli
Isc: kisa devre akimi

Pmax: maksimum gug¢

FF: doluluk faktoru
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e [): enerji donisum verimi

Ayrica uzun sure gunes 1s1g1 altinda dayanikli olmasi 6nemli bir diger parametredir.
Fotovoltaik hucrelerde olusan fotoakimi akim-voltaj egrilerine bakilarak karakterize
edilir. Bir gunes pilinin -V karakteristik egrisi Sekil 2.10. de gosterilmistir. Bu
grafikte Imax ve Vmax sirasiyla akim ve gerilim igin maksimum gug¢ noktalarini
gostermektedir. Maksimum gu¢ (Pmax) ise Imax Ve Vmax de@erlerinin ¢arpimi seklinde
ifade edilir:

Pmax= Imax Vmax

|51c Pmax
l 200
max X
. =
— 150 4
£
~ 100 . Maksimum Giig
£
é Pmax=lmax Vmax
50 4
0 T T ™% v
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potansiyel (V)
Ul'ﬂnll 0L

Sekil 2.10. Gunes pilinin I-V egrisi

Gunes pillerinin veriminin hesaplanmasinda kullanilan ve hicrenin i¢ direncini
gOstergesi olan doluluk faktort (FF) grafikte elde edilen veriler yardimiyla hesaplanir
[60]:

_ |ITIEJ'C 1|IIII'IrI'I'Iﬂ!lC

FF=
|Sl3 VUD

Genellikle doluluk faktori degerinin boya uyarmali glnes pilleri igin 0.60-0.70

arasinda olmasi istenir. Fotovoltaik hicrenin verimi “I” ile gosterilir ve cikistaki
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elektrik gucunun giristeki optik glce (Pin) olarak tanimlarak asagida belirtilen esitlik

yardimiyla hesaplanir [59]:

PITIE)C _ |ITIE)C 1II'-I'IrI'I'IEU'C _ |Sl3 \"-I'FIJD FF

Pin Pin Pin

Boya uyarmali guines pillerinin verimini hesaplamak igin bu parametreler onemlidir.
Ayrica bu gunes pillerinde olusan i¢ direng ve elektron transfer prosesi de verimi

etkileyen diger parametrelerdir [10,61].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel yontemler

3.1.1. Donusumlu Voltametri (CV)

Elektrokimyasal teknikler icinde en yaygin olarak kullanilan yontem dontsumlu
voltametridir. Bu ydntemde, calisma elektrodu yuzeyinde (karistiriimayan, durgun

¢cozeltide) potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zaman ile
degismesi tarama hizi olarak adlandirilir.

— Déngii1 = A
Eson
©
>
w
c
2 :
4 lleri
Eix tarama
Potansiyel
Degigimi
Zaman
3
o
2 © —+R B
o
X

Akim

geri tarama

|- — — emed — —

Anodik

O«—R

Potansiyel

Sekil 3.1. (a) DonlUsumlU voltametride potansiyel taramasi (b) Tipik bir dontisumli
voltamogram
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Sekil 3.1.(a) da uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi ve tersinir redoks
ciftinin tipik bir voltamogram gosterilmigtir. Sekil 3.1. (b) de goruldugu gibi eger
potansiyel taramasi Eik baglangi¢ potansiyeli ve Eson potansiyeli arasinda yapilirsa
bu metota dogrusal taramali voltametri (LSV), eger Eson potansiyeline ulastiktan
sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yonune goére ters yonde tarama yapilirsa
donusumlu voltametri (CV) adi verilir [61]. Ters taramada potansiyel Eik'de
sonuclanabilecegdi gibi farkli bir potansiyeline de gétirilebilir. ileri taramada
indirgenme olmussa ters taramada ylkseltgenme meydana gelir. LSV analitik
calismalar icin uygun bir metotdur. Fakat elektrot mekanizmalarinin
incelenmesinde, adsorpsiyon olayinin arastirimasinda ve kinetik galismalarda CV

teknigi daha ¢ok kullanilir.

3.1.2. Potansiyel kontrollii kulometri (Potansiyostatik Kulometri)

Potansiyel kontrolli kulometri, bir reaksiyonda transfer edilen elektron sayisinin
dogrudan bulunabildigi 6nemli bir elektroanalitik metottur. Sabit-potansiyel
kulometrisi olarak da adlandirilan bu yontemde, galisma elektrodunun potansiyeli
indirgenme veya yukseltgenmenin gergeklestigi potansiyeli gececek sekilde tespit
edilerek, belirli bir zaman araliginda bu sabit potansiyel uygulanir ve akim kaydedilir.
Kisaca, numune veya ¢oziclde daha az reaktif olan iyonlar olaya dahil olmadan,
analitin kantitatif olarak indirgenip ylUkseltgenmesi igin calisma elektrodunun
potansiyeli (bu elektrotta analitik reaksiyon olur) sabit tutulan bir yontemdir. Burada
akim baslangigta buyuktur; fakat analit ¢cozeltide kalmadigi igin hizla azalir ve sifira
duser. Bir bagka deyisle, elektroliz sirasinda akim sabit kalmig artik degismiyor ise

elektroliz islemi tamamlanmis anlamina gelir [62,63].

Potansiyel kontrolli kulometride ¢ozelti tamamen elektroliz edilerek elektroliz igin
gerekli olan toplam yUk hesaplanir. Bu yuk kullanilarak Faraday esitligiyle elektroliz
edilen madde miktari veya elektrokimyasal olaya eslik eden elektron sayisi tespit
edilir. Ayrica bu yontem, elektrot reaksiyon mekanizmalarini ¢alismak i¢in de gok
yaygin kullanilan bir tekniktir. Bu teknikle, elektrot alanina ve difizyon katsayisi
bilgilerine ihtiyagc duymadan bir elektrot reaksiyon icin n-degerinin belirlenmesi
hakkinda bilgi edinilebilir [64]. Cizelge 3.1. de literatirde potansiyel kontrollu

kulometri yontemiyle yapilmis bazi 6érnek ¢alismalar yer almaktadir [64].
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Cizelge 3.1. Tipik potansiyel kontrolli kulometri uygulamalari

Madde Caligma Destek Kontrol Genel
Elektrodu Elektrolit Potansiyeli Reaksiyon
(V vs. DKE)
Li Hg 0.1 M TBAP 216 Li{l) — Li(Hg)
(CHsCN)
Cr Pt 1M H2504 +0.50 Cr(\V1) — Cr(lll)
Fe Pt 1M Hz2504 +0.20 Fe(lll) — Fe(ll)
Zn Hg 2 M NH3 -145 Zn{lly = Zn{Hg)
1M (NH<)3
TeZ Hg 1 M NaQH Sitrat -0.60 Tez- > Te
- Pt 1M H2504 +0.70 21- —l2
u Hg 0.5 M Hz2504 -0.325 Uvly =uQv)
Pu Pt 1M Hz504 +0.70 Pu(lll) =Pu{lVv)

3.1.3. Kronopotansiyometri (Sabit akimda Voltametri)

Kronopotansiyometri bir baska deyisle sabit akimda voltametri, calisma elektrotuna
bir akim sinyali uygulanarak referans elektrotundaki potansiyel dedisiminin zamana
bagli olarak olguldugu bir yontemdir. Potansiyel degeri elektrot yuzeyinde bulunan
elektro-aktif tlrlerin konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. Sekil 3.2. de
farkli akim uygulamalarinda zamana bagli olarak potansiyel degerlerindeki degisimi
gosteren grafikler yer almaktadir [64]. Bu ydntemle daha ¢ok tepkime kinetigi ve
nitel analizde yararlaniimaktadir. Ayrica milisaniye mertebesinde 6lgme yapabilen

elektroanalitik bir tekniktir.
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Sekil 3.2. Farkli akim uygulamalarinda zamana kargi elde edilen potansiyel
grafikleri (a) sabit akim, (b) akimin dogrusal artirilmasi, (c) akimin ters cevrildigi, (d)

donusumlu kronopotansiyometri yontemleri

3.1.4. Raman Spektroskopisi

Isik madde etkilesimi sonucu 1131 olusturan fotonlar madde tarafindan absorbe
edilebilir, sacilabilir veya etkilesime girmeden yoluna devam edebilir. Raman
spektroskopisi madde 1sik etkilesimi sonucu sacgilimin 6lguldigu bir metottur. Bir
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bagka deyigle, molekullerin siddetli bir monokromatik 1sik demeti ile etkilesmesi
sonucu meydana gelen saciimanin dedektor ile takip edildigi titresim spektroskopisi
yontemlerinden birisidir. Raman spektroskopisi sistemi ¢ ana bilesenden
olusmaktadir; lazer kaynadi (isik kaynadi olarak vylksek siddette isin

saglayabilmektedirler), numune isinlama sistemi ve spektrometredir.

Raman Olgumleri analitin parmak izi bolgesine ait titresim spektrumlari hakkinda
bilgi verdigi igin kolay analiz saglar. Raman spektroskopisinde elde edilen sinyaller
karakteristik olduklarindan yasayan dokularin analizini iceren ¢ok karmasik
orneklerde bile kullanilabilen gugla bir tekniktir [65]. Bu yontem sulu ortam
Olcimlerine olanak saglamakla beraber daha ¢ok nitel analiz amagli ¢calismalarda
tercih edilmektedir. Ancak bu yontemle nicel analiz yapmak da mumkundur. Ayrica

analiz sirasinda ornege zarar vermemesi de bu teknigin bir diger avantajidir.

Genis uygulama alanina sahip bu teknik daha kuguk, daha ucuz, kullanimi kolay ve

daha fazla guvenilir sonug elde etmek icin gelismeye devam etmektedir [65].

3.1.5. UV-vis-NIR spektroskopi

UV-vis-NIR spektroskopisi, maddenin 1s1g1 absorplanmasinin incelendigi bir
yontemdir. Bir bagka deyisle, bir isin demetinin bir 6rnekten gegtikten veya bir 6rnek
tarafindan yansitildiktan sonra i1sinin azalmasinin élgctilimesidir. Isigin siddetinin
azalmasi 6rnek tarafindan absorplamanin artti§i anlamina gelmektedir. Basit¢e bir
spektrofotometre cihazi 1sik kaynagi, dalga boyu secgici ve detektérden olusur.
Ayrica gelen 1191 toplamak, odaklamak, yansitmak, iki demete bolup 6rnek Uzerine
belli bir siddette gondermek icin mercekler, aynalar, i1sik boluculeri, giris ve ¢ikis
araliklari da olmalidir. Ornek ise 1511 gegiren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina
(kuvars kap gibi) konularak dlgim alinir. Cam kaplar 350 nm’ nin altinda kuvvetli
absorpsiyon yaptiklari i¢in tercih ediimemektedir. Bu yontem, UV-GorinUr ve yakin
IR bolgede spektrofotometrik olgumler genellikle ¢ozeltideki molekiller veya
inorganik iyon ve komplekslerin dlgimunde hem nitel hem de nicel analizde yaygin
olarak kullaniimaktadir. Genellikle nitel analiz c¢alismalarinda saf maddelerin
yapilarinin incelenmesinde, yapidaki fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde
kullanilirken, nicel analiz yontemi ise saf maddenin ya da bir karisimdaki bilesenlerin

derigimlerinin bulunmasinda kullanilir. Bu sistemle ince filmlerin gegirgenliklerini
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incelemekte mimkindir. ince film Gzerindeki 1simanin siddetinin azalmasi

Olculmesiyle filmin gegirgenligi hakkinda bilgi edinilebilir.

3.1.6. X-isinlari kironimi (XRD)

1893 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan X-iginlart bulunmusg ve
dogasi bilinmedigi icin “bilinmeyen 1siIk” olarak bu isim verilmistir. 1913 yilinda
Lawrence Bragg X-isinlarinin kristal icindeki atomlar tarafindan kirinimini anlatan

Bragg yasasini agiklamigtir (Sekil 3.3).

Bragg yasasi
nA=2d-sin®
7~

Sekil 3.3. X-isinlari kirilnimi, Bragg yasasi

X-1ginlari, elektrik ve manyetik alanlarin birbirlerine ve yayillma dogrultularina dik bir
duzlem “Elektromanyetik” dalgadir. Bu nedenle elektromanyetik spektrumda yer

alan tim 1sima sekilleriyle ve gorunur isikla ayni 6zellikleri gostermektedir.

XRD yonteminde, 8 gelis acgisiyla numunenin Uzerine gonderilen X-igini kristal
ylzeyine carpar ve yine 8 acisi ile yansir. Yansiyan x-isinlari dedektor tarafindan
durdurularak kaydedilir. Bu yansiyan isinlar materyale 6zgu kirinim desenini

olustururlar. Sekil 3.4." de X-iginlari kirinim cihazinin temel bilesenleri gosterilmigtir.
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Sekil 3.4. X-1sin1 kirinimi sistemi

XRD vyontemi, ornege zarar vermeden kristal yapili materyallerin yapisinin
incelenmesi amaciyla kullanilan analitik bir ydontemdir. Bu yontemle maddenin kristal
bayUkligu hakkinda bilgi edinmek mumkuinddr. Bunun igin XRD goéruntulerindeki
maksimum pikin elde edildigi bélgeden Scherrer denklemi yardimiyla hesaplama

yapilir. Kristal buyukltklerinin hesaplanmasi icin kullanilan Scherrer denklemi:

4

A= t cos(8)

B: X-1sin1 kirinimi sonucunda elde edilen pikin yari ylkseklikteki genisligi
t: kristal buyaklagu

A: kullanilan X-i1sininin dalga boyu

e: duzlemin gozlendigi Bragg agisidir [66, 67].

Scherrer denklemi polikristal malzemelere uygulandigindan K (1’den ¢ok farkli

degil) duzeltme faktdrt formule eklenmektedir ve Scherrer formulu:
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KA

= t cos(@)

seklinde gosterilir.

3.1.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, elektronlari kullanarak ornek ylzeyinden yuksek
¢Ozunurlukld goruntd alinmasini saglayan sistemlerdir. SEM, ¢ok klguk bir alana
odaklanarak yuksek enerjili elektronlarla ylUzeyin taranmasi prensibiyle
calismaktadir. Ornek yizeyinin (i¢ boyutlu gériintilerinin belilenmesinde son
derece kullanigli bir yontemdir. Gerek ayirim gucu, gerek odak derinligi gerekse
goruntu ve analizi birlegtirebilme 6zelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim

alanini genisletmektedir.

Taramali Elektron Mikroskobunda goruntu, yuksek voltaj ile hizlandiriimig
elektronlarin numune UuUzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune
yuzeyinde taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasindaki etkilerin
uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal guclendiricilerinden gegirildikten sonra bir

katot isinlari tipunun ekranina aktariimasiyla elde edilir.

3.2. Deneysel kisim

3.2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu calismada, TiOx filmlerinin elektrokimyasal biriktiriimesi ve elektrokimyasal
karakterizasyonu icin Autolab PGSTAT100N cihazi kullaniimistir.  Oncelikle
donusumlu  voltametri  yonteminden vyararlanilarak  hazirlanan  ¢ozeltinin
elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve uygun c¢alisma potansiyelleri
belirlenmistir. Elektrokimyasal biriktirme yodntemiyle elde edilen TiOx filmlerinin
kristal yapisi, ¢Ozelti derisimi, sicaklik, pH ve biriktirme zamani gibi parametreleri
degistirilerek optimize edilmeye caligiimigtir. Boya uyarmali gunes hucrelerinin
kurulmasi igin karsit elektrodun hazirlanmasinda kronopotansiyometri yontemi
kullaniimistir. Bu yontem igin ise CH Instrument 660B modeli kullaniimistir. Elde
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edilen TiOx filmlerin kristal yapisini incelemek igin XRD olgimleri Rigaku marka
D/Max-1IIC model cihaz ile CuKa (A=1.5418 A) radyasyonu kullanilarak yapilmistir.
TUm o6lgiimler oda sicakliginda, 26=5"-80" araliginda 0.05 derece/dk tarama hiziyla
gerceklestiriimistir.Raman Spektroskopisi (DeltaNU Examiner Raman Microscopy
System 119) yardimiyla elde edilen filmlere ait farkli Ti-O bilesikleri igin karakteristik
Raman kaymalari gosterilmigtir. Taramali elektron mikroskobu (SEM, Nova
NANOSEM 50 FEI) ile filmlerin gbzenek yapisi hakkinda bilgi edinilmis ve filmlerin

gegirgenligi UV-vis NIR Perkin Elmer spektrofotometresi yardimiyla belirlenmistir.

Boya uyarmali gunes pili hicrelerinin verim karakterizasyon islemleri ise LOT 1.5

AM 1s1k kaynagi kullanilarak Keithley 2400 |-V 6lgim sistemiyle gergeklestirilmigtir.

3.2.2. Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar

Elektrokimyasal deneyler rodajli bes girigli hlcrede argon gazi varliginda
gerceklestiriimistir. Bu giriglerden Ugu elektrotlar igin (karsit, calisma ve referans),
diger ikisi gaz girisi ve gaz cikisidir (Sekil 3.5). Calisma elektrodu olarak flor katkili
kalay oksit (FTO) veya indiyum kalay oksit (ITO) cam ve PET elektrot malzemeleri
kullaniimistir. Karsit elektrot olarak Pt tel ve grafit elektrot, referans elektrot olarak

ise Ag/AgCI (doygun) ve doygun kalomel elektrotlar (SCE) kullaniimistir.
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Sekil 3.5. A)Sabit sicaklik kontrolli elektrokimyasal hucre B)Oda kosullarinda

kullanilan elektrokimyasal hucre

3.2.3. Elektrokimyasal hiicrenin hazirlanmasi

TiOx filmlerinin elektrokimyasal sentezi %99.9 HPLC saflikta asetonitril ¢ozeltisi
(Sigma-Aldrich)  kullanilarak  gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal  hucre
kullanilmadan 6nce 1 gece asidik dikromatli yikama ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
saf suyla 2-3 kere galkalanip saf su iginde bir gun bekletilmistir. Elektrokimyasal
calismalar susuz ortamda gerceklestirilecegi igin elektrokimyasal hicre ilk énce
etlvde kurutulmustur. Ardindan elektrokimyasal hucre vakum altinda azot

gegirilerek isitilarak kurutulmustur.

TiOx filmlerinin  hazirlanmasinda baglangic maddesi olarak belirlenen
TiOS04.H2S04.8H20 (Fischer Scientific Company), C4K209Ti.2H20 (290 Ti Sigma-
Aldrich) ve Titanyum (IV) etoksi (Sigma-Aldrich) kati maddeleri tartilarak hlcreye
konulmustur. Ortam pH si i¢in Tetrabutilamonyum hidroksit (%40 sulu ¢ozelti TBA-
OH - Aldrich), Hidrojen peroksit (%30 sulu ¢ozelti H202 - Riedel-de Haén) ve
Metansulfonik asit (%99.9 CHsSOsH - Sigma-Aldrich) cozeltileri mikropipet
yardimiyla hicreye aktariimistir. En son olarak cam pipet kullanilarak asetonitril

coOzeltisi ilave edilmis ve elektrokimyasal hucrenin rodajli bes girisi kapatilarak 1
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gece manyetik karistiricida birakiimistir. Elektrokimyasal ¢alismalara baslamadan
hemen 6nce destek elektrot olarak tetrabutilamonyum perklorat-TBAP (99%, Acros)
ilave edilerek elektrotlar yerlestiriimistir. TUm elektrokimyasal ¢alismalar da inert
ortam saglamak veya ortamdaki oksijeni uzaklastirmak icin %99.99 saflikta argon
gazi (LINDE) hucrenin gaz girisine baglanmigtir ve boylece elektrokimyasal hucre

hazir hale getirilmistir.

3.2.4. Kimyasallar-¢oziicui ve destek elektrolit

Bu calismada da susuz ortam ¢6zlcusU olarak %99.9 HPLC saflikta asetonitril
(Sigma-Aldrich) kullaniimistir. TiOx filmlerini hazirlamak igin baglangic maddesi
olarak TiOS04.H2S04.8H20 ve C4K209Ti.2H20 ortam pH si igin TBA-OH, H20:2 ve
metanstulfonik asit, destek elektrolit olarak ise tetrabutilamonyum perklorat
varliginda elde edilmistir. inert atmosfer saglamak amaciyla ¢alismalarda %99.99
saflikta (LINDE) argon gazi (Ar) kullaniimistir. Boya maddeli gines pili hucrelerinin
kurulmasinda karsit elektrodun platin kaplanmasinda H2PtCls ¢oOzeltisi, boyar
madde olarak Eosin y (Fischer Scientific Company), elektrolit ¢ozeltisi ise I/13

(tetrametilamonyumiyodur ve |2 Acros kullanilarak hazirlanmistir) dir.

3.2.5. Boya uyarmali glines pili hiicrelerinin olusturulmasi

Bu calismada, boya uyarmali gtines pili hiicresi Sekil 3.6.” da goértldigu gibi sandvig
model olarakta adlandirilan hicre seklinde kurulmaya ¢alisiimigtir. Karakterizasyon
islemleri tamamlanan TiOx filmleri eosin y boyar maddesi igcinde 12 saat
bekletilmistir. Kurutulan film ve karsit elektrot olarak platin kaplanan elektrot karsilikh
gelecek sekilde arasinda Is/l° g¢Ozeltisi kullanilarak sandvig gunes hucresi
hazirlanmis ve verim dlgumleri gergeklestiriimistir. Sekil 3.6.” da hazirlanan boyal
gunes hucresi ve bu hucrenin temel yapisi yer almaktadir.
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Sekil 3.6. Hazirlanan boya uyarmali guines pili hlicresi ve sematik gdsterimi

3.2.6. Boya uyarmali giines pili hiicrelerinin verim karakterizasyonlari

Hazirlanan boya maddeli guinesli pili hticrelerinin verimi 1.5 A.M 1s1k kaynagdi iceren
LOT marka gunes simulatér ve Keithley 2400 kaynak oOlgum cihazi kullanilarak
belirlenmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. LOT 1.5 AM 1sik kaynagi ve Keithley 2400 |-V 6lgum cihazi

Olusturulan hicrelerin, agik devre potansiyeli (Voc), kisa devre akim yogunlugu (lsc),
Imax Ve Vmax parametrelerine gore hesaplanabilen maksimum glg¢ (Pmax) gibi onemli

elektriksel parametreleri hesaplanmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, oncelikle donisumlu voltametri yonteminden yararlanilarak
hazirlanan ¢ozeltilerin elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve uygun c¢alisma
potansiyelleri belirlenmigstir. Elektrokimyasal biriktirme yontemiyle elde edilen TiOx
filmlerinin kristal yapisi, ¢ozelti derisimi, sicaklik, pH ve biriktirme zamani gibi
parametreleri degistirilerek optimize edilmeye calisiimistir. ITO (PET ve cam) ve
FTO elektrodu tzerinde biriktirilen TiOx filmlerinin yapisit SEM, Raman, XRD ve UV-
vis spektrofotometresi cihazlari yardimiyla karakterize edilmigtir. Yari iletken
Ozellige sahip olan TiOx veya TiOx-TiOz2 ikili tabakasi elde edilmesiyle olugturulan
boya uyarmali glnes hucrelerinin fotoakim yogunlugu Olgllerek fotovoltaik

davraniglari incelenmistir.

4.1. Perokso-titanyum ¢ozeltisinde ITO elektrot ylizeyinde TiOx elde edilmesi

ve karakterizasyonu

Genellikle yapilan galismalarda, farkli kristalin formlarda TiO2 (anataz, rutil ve
brokit), titanyum bilesikleri iceren sulu g¢ozeltilerden elektrokimyasal yontemle
titanyum hidroksi hidrat bilesigini elde ederek termal proses yardimiyla yuksek

sicakliklarda donusturtlmuastar [68-70].

Bu calismada, Magnéli faz titanyum oksit filmleri asetonitril igerisinde doygun
perokso-titanyum ¢ozeltisinde ITO cam elektrot yuzeyinde katodik elektrokimyasal
biriktirme yontemiyle termal isleme gerek duymadan elde edilmigtir. Elektrokimyasal
olarak biriktirilen kahverengi bu yar iletken filmler TiO2z ile karsilastirildiginda
yapilarinda oksijen bogluklari vardir. Bunun nedeni ise asetonitril ¢dzeltisinde su
yetersizliginden kaynaklanmaktadir. Toz halinde TiOSO4 bilesigi H202 varliginda
asetonitril ¢ozeltisinde turuncu renkli perokso-titanyum kompleksi halinde az
¢6zinmektedir. Coézinme problemi nedeniyle farkli derigsimlerde H202 (25mM,
50mM ve 100mM) ¢ozeltisiyle denemeler yapilmistir. En iyi homojen film 10 mM
TiOSO4 ve 50 mM H20:2 asetonitril ¢ozeltisinde elde edilmistir. Sekil 4.1 de elde
edilen turuncu renkli perokso-titanyum kompleks ¢ozeltisi ve elde edilis proseduru
yer almaktadir. Farkh sicaklik deneme c¢alismalari da bu derisimlerde

gerceklestirilmistir [71].
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10mM TiOS04.6H20
ve
50mM H202

|

Turuncu renkli .

Perokso-titanyum

kompleksi

|

25 mL Asetonitril

¢ozeltisi ekle

|

12 saat manyetik

karistiricida karistirilir

|

Tetrabutilamonyum perklorat

destek elektroliti eklenir

Sekil 4.1. Turuncu renkli perokso-titanyum kompleks ¢ozeltisi hazirlanmasi
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Sekil 4.2. 0,1 M TBAP - Asetonitril iceren perokso-titanyum ¢ozeltisinde katodik
bdlgede, plastik ITO elektrot ylizeyinde alinan dénisumli voltamogram (50 mV/s

tarama hizi)

Perokso-titanyum  kompleks ¢ozeltisinde ITO elektrodunun  davranigini
gozlemlemek ve calisma potansiyeline karar vermek icin ilk dnce Donusumlu
Voltametri yonteminden yararlaniimistir. Sekil 4.2’ de asetonitril de ¢6zinmus
perokso-titanyum c¢ozeltisinde ITO elektrot yluzeyinde elde edilen donudsimlu
voltamogram (CV) yer almaktadir. Elde edilen CV’ de perokso-titanyum ¢ozeltisine
ait karakteristik indirgenme pikleri gozlenmistir. -1.2 V potansiyel degerinde H202
molekulinun indirgendigi tahmin edilmektedir. -1.5 V ve -2.0 V arasinda ise
indirgenme akimindaki belirgin bir artis az miktarda H2 gazi agiga ¢ikmasiyla
olugsmaktadir. ITO elektrot ylzeyinde artan H202 ve H20 indirgenerek OH" iyonu ve

H2 gazinin ¢gikmasina neden olmaktadir:
H202 +2e- —» 20H- -1.0V

2H20 +2e > 20H + H2 -1.8V
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Asagida reaksiyonda da belirtildigi gibi perokso-titanyum ayrica susuz titanil hidroksi
bilesigine donusmektedir ve titanilhidroksi asetonitril ¢ozeltisinde elektroliz sirasinda

ITO elektrot ylizeyinde birikmektedir:
Ti(02)SO4 + 20H" — TiO(OH)2 + H202 + SO4*

Ayni zamanda 25 ‘C’ de elektrot ylizeyinde biriken titanilhidroksi filminin yapisindaki
Ti(IV) an Ti(lll)’ e, -1.2 V potansiyelinin 6tesinde olugan adsorbe H ile kismi olarak
indirgenmesi sozkonusudur. Sonugta elektriksel olarak iletken TinO2n-1 filmleri

asagida reaksiyonda da gosterildigi gibi ITO elektrot ylizeyinde biriktirilmistir:

TiIO(OH)2 + H2 (Had) »> TinO2na + H20

Elektrokimyasal biriktirme iglemi -1.2 V potansiyelinin 6tesinde olusan Hz gazi ve
(Had) kontrolU icin farkh katodik potansiyel (-1.2V, -1.5V ve -1.7 V) degerlerinde
gerceklestiriimigtir. Elde edilen TinOzn-1filmlerinin ITO elektrot ylizeyinde uygulanan
sabit elektroliz yukine bagl olarak 12-14 um arasinda farkli kalinliklarda bayudugu

go6zlenmisgtir.

4.1.1. Perokso-titanyum ¢ozeltisinde elektrokimyasal yontemle ITO elektrot
yuzeyinde elde edilen TiOx ince filmlerinin kristalografik ve morfolojik

analizleri

Perokso-titanyum ¢ozeltisinde optimum kosullar belirlenerek elde edilen TiOx
filminin goruntist Sekil 4.3° de yer almaktadir. Fotografta da goérildaga gibi

kahverengi renkte ve gecirgen olan bu film ayni zamanda iletkendir.
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Sekil 4.3. (A) TiOx biriktirilmis plastik ITO ve (B) Kaplanmamis plastik ITO’ nun
fotografi

ITO elektrot yuzeyinde elde edilen TinO2n-1 filmlerinin yapilarini incelemek icin
elektroliz isleminden énce ve sonra ITO elektrotlarinin SEM goérantileri alinmistir
(Sekil 4.4.). SEM goruntisinden de anlasilacagi gibi kaplanan film gézenekli
yapidadir. Bu goruntiye daha dikkatli bakildiginda ise kiguk kristalin kiimelerinin

olustugu goézlenmektedir.
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Sekil 4.4. Kaplanmamis ve 0,1 M TBAP - Asetonitril iceren perokso-titanyum
cOzeltisinde -1.7 V katodik degerinde TiOx biriktiriimis ITO elektrot yuzeylerinin SEM

goruntuleri

Perokso-titanyum ¢ozeltisinde elde edilen TiOx filmlerinin kristalin yapisini daha iyi
incelemek icin XRD 6lctimleri alinmistir. ilk énce oda sicakhiginda (~25°C) farkli
potansiyel degerlerinde (-1.2 V, -1.5 V ve -1.7 V) cam ITO elektrot ylzeyinde elde
edilen filmlerin XRD analizleri gergeklestiriimistir. Sekil 4.5’ de yer alan XRD
grafiginde katodik yénde uygulanan elektrokimyasal biriktirme potansiyeline bagli
olarak farkli kristalin yapida (yTisOs, ATisOs, TiaO7, TisOg) elde edildigi
g6zlenmektedir. yTisOs (TisOs'in dusuk sicakhk formu), ATisOs, ve TisO7, Magnéli
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fazinin iletken formlaridir [70-72]. Sekil 4.5 de yer alan XRD grafiginde gbzlenen
yTi30s bilesigine ait pikler 9.38° ve 33.6°, ATisOs bilesigine ait pik 17.45°, TiaO7
bilesigine ait pik 36.24° ve TisOg bilegigine ait pik ise 29.02° lik 26 agilarinda
g6zlenmistir [72]. EK 2’ de Magnéli faz bilesiklerine ait 2© agilari ve hkl indeksleri
ayrintih olarak verilmigtir. Ayrica EK 4’ de Magnéli faz bilesiklerine ait yapi

parametreleri yer almaktadir.

ITO
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1500 +

1000 +

200 H

20 (derece)

Sekil 4.5. Perokso-titanyum c¢ozeltisinde cam ITO elektrot yluzeyinde farkli
potansiyel degerlerinde (~25 °C de) elektrokimyasal olarak biriktirilen TiOx ince
filmlerinin kristal olugsumlarinin XRD grafigi

Elde edilen TiOx filmlerinin olusumuna sicakhgin etkisini arastirmak amacli sabit
sicaklik kontrolli elektrokimyasal hlcrede farkli sicakliklarda cam elektrot
yuzeyinde elektrokimyasal biriktirme islemi gergeklestirilmistir. -1.5 V ve -1.7 V
katodik potansiyel degerlerinde -10°C, 0°C, 10°C, 25°C ve 40°C de sicakliklarda
gerceklestiriimis olan ¢calismadan elde edilen TiOxfilmlerine ait XRD grafikleri Sekil
4.6 ve Sekil 4.7° de yer almaktadir. -1.5 V katodik potansiyel degerinde sicakliga
bagli olarak yTisOs (9.38° ve 33.6°), ATisOs (17.45°) ve TiaO7 (31.74° ve 36.24°)
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Magnéli faz bilegikleri gozlenmistir. -1.7 V katodik potansiyel degerinde yapilan
calismada ise sadece yTizOs (9.38°, 43.00°, 47.8°, 64.14° ve 77.95°) ve TisOg
(29.02° ve 38.10°) formlarina ait pikler yer almaktadir. TizOs bilegiginin duguk
sicaklik formu olan vTisOs bilesigiyle beraber Magnéli faz bilegiklerinin diger
formlarina ait pikler her iki potansiyel degerinde (-1.5 V ve -1.7 V) de 40°C de
yapilan galismalarda gozlenmemistir.

A 1T
#
4000 - 4 o
T I | @ Ti,0-
3000 - e
o 2500 5 25C
% -
o 20':'“'_ 10C
1500 -
; ocC
1000 -
500 -
] ITO
O T ¥ T v T T ¥ ] L T v T v 1

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.6. -1.5 V katodik potansiyelde perokso-titanyum c¢ozeltisinde cam ITO
elektrot yuzeyinde farkh sicaklik dederlerinde elektrokimyasal olarak biriktirilen TiOx

ince filmlerinin kristal olugsumlarinin XRD grafigi
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Sekil 4.7. -1.7 V katodik potansiyelde perokso-titanyum c¢dzeltisinde cam ITO
elektrot yuzeyinde farkh sicaklik degerlerinde elektrokimyasal olarak biriktirilen TiOx

ince filmlerinin kristal olugsumlarinin XRD grafigi

Farkli sicaklik ve potansiyel degerinde elde edilen TiOx filmlerinin XRD grafiklerinde
TiO2’ nin anataz ve rutil formlarina ait higbir pik gézlenmemistir. (Ek 3’ de farkli

formlarda TiO2 bilesiklerinin XRD grafikleri yer almaktadir).

XRD sonugclarindan Scherrer formulu yardimiyla elde edilen TiOx filmlerinin kristal
blyUkligu hakkinda hesaplamalar yapilabilmektedir. Buna baglh olarak ITO elektrot
yuzeyinde elde edilen TinOzn1 filmlerinin yapisinda bulunan TizOs, TisO7, TisOg
kristallerinin tane buyuklGgu Magnéli fazlarin kristalin formuna bagh olarak 0.47 nm

ile 1.44 nm arasinda degistigi hesaplanma sonucunda bulunmusgtur.
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Sekil 4.8. Perokso-titanyum c¢ozeltisinde cam ITO elektrot ylzeyinde

elektrokimyasal olarak biriktirilen TiOx ince filminin Raman spektrumu

Raman spektroskopisi, farkli Ti-O bilesikleri igin karakteristik farkll Raman kaymalari
gOstermekte, oksijen eksiklikleri ve katkilanmalar igin yararh bilgiler vermektedir. Bu
amacla, Sekil 4.8’ de -1.7 V katodik potansiyel degerinde elde edilen TiOx filminin
Raman spektrumu yer almaktadir. Spektrumda yer alan 420 cm, 534 cm™ ve 640
cm ! kayma degerlerindeki pikler sirasiyla O-Ti-O bikllme, O-Ti-O aksiyel gerilme

ve O-Ti-O ekvatoral gerilme aittir [68].
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Sekil 4.9. Kaplanmamig ve TiOx biriktirilmis cam-plastik ITO elektrotlarinin Uv-vis
NIR spektrumlari

Ticari olarak satilan Magnéli faz bilesiklerinde ¢ogunlukla Ti4O7 formundan ve az
miktar da TisO9 formundan bulunmaktadir ve bu bilesiklerin 250-700nm arasindaki
tim 1s1§1 absorpladigi gosterilmistir [74]. ITO cam ve PET elektrotlarinin ylizeylerine
biriktilen TiOx filmlerinin gegirgenliklerini azalttigr Sekil 4.9’ da gdéziUkmektedir.
Ancak TiOx filmleri UV bdlgede (300-400 nm) TiO2 ile benzer absorpsiyon

gOstermektedir.

4.2. Bazik titanil-siilfat ¢ozeltisinde ITO elektrot ylizeyinde TiOx elde edilmesi
ve karakterizasyonu

Perokso-titanyum ¢dzeltilerinin 2 glinden fazla sire kararli olmamasindan dolayi

farkh titanyum iceren ¢ozeltilerden Magnéli faz bilesikleri elde edilmeye ¢alisiimistir.

Bu amagla bazik ortamda hazirlanan titanil-stlfat ¢ozeltisi kullaniimistir. Bu

¢Ozeltinin hazirlanmasi Sekil 4.10° da ayrintili anlatilimigtir.
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Sekil 4.10. Bazik titanil-sulfat ¢gdzeltisinin hazirlanmasi
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Sekil 4.11. 0,1 M TBAP-Asetonitril iceren bazik titanil-stlfat ¢ozeltisinde katodik
bdlgede, plastik ITO elektrot ylizeyinde alinan dénisimli voltamogram (50 mV/s

tarama hizi)

Bazik titanil-sulfat ¢ozeltisinde ITO elektrotun davranisini incelemek icin dontsumla
voltamogram alinmistir. (Sekil 4.11). Elde edilen voltamogramdaki -1.4 V ile 2.0 V
arasinda olusan indirgenme akimi asetonitril ¢ozeltisine titanil-stlfat yapisindaki
kristal suyu ve TBA-OH c¢ozeltisi ile birlikte eklenen suyun indirgenmesine aittir.
Buna bagl olarak ITO elektrot yizeyinde meydana gelen olasi tepkimeler asagida

verilmistir.

TiOSO4 + 40H — TiO3% + S04 + H20
2H20 + 2e° —» 20H + H2

TiO3? + H2 (Had) — TinO2n1 + 20H"

Oncelikle TBA-OH varliginda asetonitril ¢dzeltisinde titanyum silfatin ¢éziinduigi
dusundlmektedir. Ayni zamanda asetonitril icindeki az miktardaki su elektrokimyasal
olarak indirgenmekte ve OH" iyonu ve H2 gazi agiga ¢gikmaktadir. Son olarak da
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elektrot ara ylzeyinde titanyum silfatin ¢gézinmesi sonucu olusan titanat iyonlarinin
adsorbe H ile kismi olarak ¢ozelti elektrot ara ylzeyinde indirgenerek TiOx

olusturmaktadir.

4.2.1. Bazik titanil-sulfat ¢ozeltisinde elektrokimyasal yontemle ITO elektrot
ylizeyinde elde edilen TiOx ince filmlerinin kristalografik ve morfolojik

analizleri

ITO elektrot ylzeyinde farkl potansiyellerde (-1.2 V, -1.5V, -1.7 V ve -2.0 V) bazik
titanil-silfat ¢dzeltisinde 4 saat sureyle gerceklestirilen elektroliz islemi sonrasi elde
edilen TiOx filmlerinin goruntuleri Sekil 4.12’ de gosterilmigtir. Uygulanan potansiyel
degerlerine karsi elde edilen TiOx filmlerinin de farkh renkte, kalinlikta ve

gecirgenlikte oldugu gozle ayirt edilebilmektedir.

Sekil 4.12. Farkh katodik potansiyel degerlerinde bazik titanil-sulfat ¢ozeltisinde

cam ITO elektrot ylzeyinde elektrokimyasal olarak biriktirilen TiOx ince filmlerinin

goruntuleri
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Sekil 4.13. Bazik titanil-sulfat ¢ozeltisinde cam ITO elektrot ylzeyinde farkl
potansiyel degerlerinde (~25 °C de) elektrokimyasal olarak biriktirilen TiOx ince

filmlerinin kristal olusumlarinin XRD grafigi

Farkl katodik potansiyel degerlerinde (-1.2 V, -1.5 V, -1.7 V ve -2.0 V), 30mM
TiOSO4 ve 0,1 M TBA-OH iceren asetonitril ¢ozeltisinde 4 saat sureyle ITO
elektrodu Uzerinde elektrokimyasal yontemle elde edilen TiOx filminin XRD sonuglari
Sekil 4.13’ de gosterilmistir. XRD grafiginden TisOs’ e ait Ug farkli formuda yTizOs
(9.38° ve 33.6°) , BTisOs (7.6° ve 8.2°) ve ATizOs (17.45°) ve Magnéli fazin en yuksek
iletkenlik degerine sahip formu olan TisO7 (35.54° ve 37.08°) gbzlenmistir [71-73].
Ek 5 de TisOs' e ait g TisOs, ATisOs ve yTisOs ait basit yapi modelleri yer
almaktadir. Uygulanan potansiyel degerine bagli olarak elde edilen TiOx filminin
kristal yapisi degismektedir. Perokso-titanyum c¢ozeltide yapiimis galismalardan

farkli olarak bu bazik titanyum sulfat ¢ozeltisinde BTisOs formu da gézlenmisgtir.
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Sekil 4.14. Kaplanmamis ve farkli katodik potansiyel degerlerinde plastik ITO
elektrotlarin ylizeyinde elektrokimyasal olarak biriktirilmis TiOx ince filmlerinin Uv-vis

NIR spektrumlari

Sekil 4.14’ de bazik titanil sulfat ¢cozeltisinden elde edilen TiOx filmlerinin UV-vis-NIR
spektrofotometresi cihaziyla gegirgenlikleri karsilastiriimistir. Kahverengi renkte
olan ITO elektrot Uzerine elektrokimyasal yontemle biriktirilmis bu yar iletken
filmlerin 151k gegirgenlikleri ITO elektroduyla karsilastirildiginda daha dusuk oldugu
g6zlenmistir. Genel olarak katodik ydonde uygulanan potansiyel degeri arttikga filmin
Isik gecirgenligi de azaldigi gozlenmistir. Yaygin olarak kullanilan TiO2 ince
filmleriyle karsilastirildiginda UV bdlgede (300-400nm) benzer absorbsiyon

davranisi gosterdigi gorilmektedir.
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Sekil 4.15. Kaplanmamis cam ITO elektrot yuzeyi ve cam ITO elektrot ylzeylerinde
farkh potansiyel degerlerinde bazik titanil-sulfat ¢dzeltisinde elde edilmis TiOx
filmlerinin SEM goruntileri

TiOx filmlerinin yazey yapisinin, gézenekliliginin ve yapisal karakterinin belirlenmesi
amaciyla SEM yontemi kullaniimigtir. Sekil 4.15° de goéruldagu gibi uygulanan
potansiyel degerine bagl olarak farkli tanecik boyutlar elde edilebilmektedir.
Katodik yonde uygulanan potansiyel degeri arttikga tanecik yapisinin daha buyuk

oldugu gorulmektedir.
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4.3. Potasyum titanil okzalat ¢cozeltisinde ITO elektrot yiizeyinde TiOx elde

edilmesi ve karakterizasyonu

Farkl titanyum bilesikleri kullanilarak TiOx filmlerinin sentezlemek amaciyla
baslangic maddesi olarak 10 mM K2TiO(C204)2 kimyasal madde kullaniimistir. Bu
bilesigin asetonitril ¢ozeltisinde ¢ozunurlaguna arttirmak amaciyla ilk 6nce hacimce
%10 su eklenerek ¢oézulmus daha sonra hacimce %90 olacak sekilde asetonitril
eklenmistir. Destek elektrolit olarak da 0,05 M TBAP kullaniimigtir (Sekil 4.16).

10mM K2TiO(C204)2

l

%10 su ve %90

Asetonitril gozeltisi

l

12 saat manyetik

karistiricida karistirilir

l

Tetrabutilamonyum perklorat

destek elektroliti eklenir

Sekil 4.16. Potasyum titanil okzalat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Hazirlanan bu ¢ozeltinin, dncelikle dontigsimlu voltametri yontemi kullanilarak 1TO
calisma elektrodu Uzerinde elektrokimyasal davraniglari hakkinda bilgi edinilmistir
(Sekil 4. 17).
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Sekil 4.17. 0,1 M TBAP-Asetonitril iceren potasyum-titanil okzalat ¢dzeltisinde
katodik bolgede, plastik ITO elektrot ylizeyinde alinan déntstumli voltamogram (50

mV/s tarama hizi)

Potansyum-titanil ¢ozeltisinde ITO elektrodu kullanilarak elde edilen voltamograma
bakildiginda gergeklesen reaksiyonun tersinir oldugu gdzlenmektedir. Ayrica
potasyum-titanil okzalat ¢ozeltisine ait karakteristik indirgenme pikleri net olarak
gozlenmektedir. -1.4 V daki tersinmez indirgenme piki; TiO(C204)2%" Iin hidrolizi ile
olusan HC204 indirgenerek Hz olusturmasina karsilik gelir. ITO elektrot yuzeyinde
duguk derisimdeki H20 indirgenerek OH" iyonu ve Hz gazinin ¢ikmasina neden

olmaktadir.

Asagidaki tepkimelerde de gosterildigi gibi genel olarak potasyum titanil okzalat
bilesigi susuz titanil hidroksite ddnusmektedir ve titanil hidroksit asetonitril
cOzeltisinde elektroliz sirasinda ITO elektrot yluzeyinde birikmektedir. Biriken bu
bilesiginde -1.2 V potansiyelinin oOtesinde olusan adsorbe H ile kismi olarak
indirgenmesiyle elektriksel olarak iletken TinOzn-1 filmleri asagidaki tepkimelerde de
gosterildigi gibi ITO elektrot yuzeyinde birikmektedir. Meydana gelen reaksiyonlar

asagida gosterilmistir:
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TiO(C204)2% + 2H20 —» 2 HC204 + TiO(OH)2

HC204 + e — C204> +%H2 -1.4V
2H20 +2e" > 20H + H2 -1.7V
TiO(C204)2%+ 20H" — TiO(OH)2 + C204*

TiIO(OH)2 + H2 (Had) > TinO2n1 + H20

4.3.1. Potasyum titanil okzalat ¢ozeltisinde elektrokimyasal yontemle ITO
elektrot yiizeyinde elde edilen TiOx ince filmlerinin kristalografik ve

morfolojik analizleri

10 mM K2TiO(C204)2 iceren %10Su + %90Asetonitril ¢dzeltisinde farkh katodik
potansiyel degerlerinde (-1.2 V, -1.5 V, -1.7 V ve -2.0 V) 4 saat sureyle
elektrokimyasal yontemle ITO cam elektrot ylzeyinde biriktilen TiOx filmlerinin
goruntuleri Sekil 4.18 de vyer almaktadir. TUm potansiyel degerlerinde
kahverenginin degisik tonlarinda elde edilen TiOx film kaplamalari gozle
gOrulmektedir.

Sekil 4.18. Potasyum titanil okzalat ¢dzeltisinde farkh potansiyel degerlerinde cam

ITO elektrot ylzeyinde elektrokimyasal yéntemle biriktirilen TiOx ince filmlerinin

goruntuleri
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Sekil 4.19. Potasyum titanil okzalat ¢ozeltisinde cam ITO elektrot ylzeyinde farkl
potansiyel degerlerinde (~25 °C de) elektrokimyasal olarak biriktirilen TiOx ince
filmlerinin kristal olugumlarinin XRD grafigi

Baslangic maddesi olarak K2TiO(C204)2 kullanilarak elde edilen TiOx filmlerinin
kristal yapisi XRD cihazi kullanilarak aciklanmaya calisiimistir. ITO cam elektrot
yuzeyinde 4 saat sureyle farkli potansiyel degerlerinde (-1.2 V, -1.5V, -1.7 V ve -
2.0 V) elektrokimyasal biriktirme yontemiyle biriktirilen filmlerin XRD grafigi $ekil
4.19’ da gosterilmigtir. Potansiyel degerine bagh olarak Magnéli fazin yTisOs (9.38°,
33.6° ve 42.07°), ATisOs (17.45°) ve TiaO7 (36.24° ve 37.08°) kristalin formlari elde
edilmistir [71,72].
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Sekil 4.20. Kaplanmamis cam ITO elektrot ylzeyi ve cam ITO elektrot yuzeylerinde
farkli potansiyel degerlerinde potasyum titanil okzalat ¢ézeltisinde elde edilmis TiOx

filmlerinin SEM goruntileri

Bu galismada elde edilen TiOx filmlerinin yizey ve gézenek yapisinin belirlenmesi
amacilyla SEM cihazi kullanilmistir. Sekil 4.20' de goéruldigu gibi uygulanan
potansiyeline goére farkli tanecik boyutlari elde edilebilmektedir. SEM goéruntilerine
dikkatli bakildiginda kaplanan filmlerin pordz yapida oldugu gézikmektedir. Ayrica

TiOx filmleri kimelenmis sekilde kuguk kristalin yapilardan olusmaktadir.
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SEM goéruntileri incelendiginde -1.5 V katodik potansiyel degerinde yapilan
elektrokimyasal biriktirme igleminde en iyi homojen filmin elde edildidi

gozlenmektedir.

4.4. Asidik titanil-sulfat ¢cozeltisinde ITO elektrot ylizeyinde TiOx elde

edilmesi ve karakterizasyonu

TiOx filmlerinin sentezi igin baslangic maddesi olarak 10mM TiOS04.6H20 kimyasal
maddesi kullaniimistir. Daha sonra 0,05M H20:2 ¢ozeltisi eklenerek turuncu renkli
perokso-titanyum kompleksinin olusmasi saglanmistir. Ortamin pH sini ayarlamak
icin 10 mM metansulfonik asit (CH3SOzH) ilave edilerek asetonitril varliginda olusan
bu bilesigin ¢dézinmesi saglanmistir. Destek elektrolit olarak da 0,05 M
Tetrabutilamonyum perklorat (TBAP) kullaniimistir (Sekil 4.21). Hazirlanan bu
¢cOzeltinin, Oncelikle donusumlu  voltametri  yonteminden yararlanilarak
elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve uygun g¢alisma potansiyeli belirlenmeye
calisiimistir (Sekil 4.22).
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10mM TiOS04.6H20
10mM Hz202

ve

10mM CH3SOszH

l

Ultrasonik banyoda

karisgtir

l

25 mL Asetonitril

cozeltisi ekle
i 0.05M TBAP destek elektroliti
12 saat manyetik
karistiricida karistirnihir eklenir

Sekil 4.21. CH3sSO3sH varliginda titanil-sulfat ¢ozeltisinin hazirlanmasi
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Sekil 4.22. CH3SOsH varliginda hazirlanan titanil-sulfat ¢oézeltisinde plastik ITO

elektrot ylizeyinde alinan dénistimli voltamogram (50 mV/s tarama hizi)

Gergeklesen mekanizma ayni titanil-sulfat ¢ozeltisine asit eklenmemis sekilde 6n

gOrulmustar:

TiOSO4 + H202 — Ti(02)SO4 + H20
H202 +2e- — 20H"
2H20 + 2e- —» 20H + H2

Ti(02)SO4 + 20H —  TIO(OH)2 + H207 + SO42

Ancak metansiilfonik asit varliginda farkli potansiyellerde gergeklestirilen elektroliz
calismalari sonrasi elektrot ylzeyinde gdézle gorulur bir film elde edilememistir.
Bununla birlikte XRD cihaziyla bu elektrotlar karakterize edilmeye caligiimistir. -1.7
V potansiyel degerinde 4 saat slreyle elektrokimyasal biriktirme ydntemiyle ITO
cam elektrot yuzeyinde TiOx filmi elde edilmeye calisiimistir. Sekil 4.23" de elde
edilen XRD grafiginde elektrot yuzeyleri arasinda TiOx in kristal yapisina ait belirgin
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bir pik gozlenmemistir. Asidik ortamin yapilan g¢alismada elektrot ara ylzeyinde
titanil hidroksit olusumunun engelledigi ve TiOx kristalin bilegiklerinin elektrot

yuzeyinde biriktirilemedigi anlagiimigtir.
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Sekil 4.23. -1.7 V katodik potansiyel degerinde (~25 °C de) elektroliz sonrasi
CHsSOsH varliginda hazirlanan titanil-sulfat ¢cozeltisinde ITO cam elektrot ylzeyinin
XRD grafigi.

4.5.  Flor katkil kalay oksit (FTO) elektrot ylizeyinde TiOx biriktiriimesi ve

karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda titanyum bilesigi, TiOSOa4.6H20, yola cikilarak asetonitril
ortaminda flor katkili kalay oksit (FTO) elektrot malzemesi tzerine TiOx filmleri

biriktirilmeye caligiimigtir.

Sekil 4.1’ de perokso-titanyum kompleks ¢ozeltisinin hazirlanigi ayrintili olarak
anlatilmistir. Bu ¢ozelti kullanilarak -1.7 V potansiyelinde farkli strelerde (1saat,
2saat ve 4saat) FTO elektrodunun tzerine elektrokimyasal olarak TiOx biriktiriimeye
calisiimistir. Elde edilen filmlerin kristal yapisi Sekil 4.24° de gosterilen XRD
grafigiyle aydinlatilmak istenmistir. Ancak TiOx bilesiklerine ait piklerin c¢ogu,
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kaplanmamig FTO elektroda ait piklerle cakismaktadir. XRD grafiginde TiOx
bilesiginin sadece 9.38° de yTisOs e ait tek bir piki gozlenmektedir [71,72].
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Sekil 4.24. Perokso-titanyum kompleks ¢ozeltisinde -1.7 V katodik potansiyelde
(~25 °C de) farkh surelerde FTO elektrot Uzerine elektrokimyasal ydntemle

biriktirilmis TiOx filmlerinin kristal olusumlarinin XRD grafigi

Katodik ve anodik yonde FTO eletrodu Uzerinde TBA-OH ¢ozeltisi (bazik ortamda)
varliginda gergeklestirilen TiOx elektrokimyasal biriktiriimesi islemi Sekil 4.25. de
gosterilmigtir. Anodik yonde yapilan elektrokimyasal biriktirme isleminde herhangi
bir pike raslanmazken katodik yonde sadece yTi3Os (9.38°) ’in karakteristik piki
g6zlenmigtir [71,72].
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Sekil 4.25. 0,1 M TBAP-Asetonitril iceren bazik titanil-silfat ¢ozeltisinde hem
katodik (-2.0V) hemde anodik (+2.0V) yonde (~25 °C de) elektrokimyasal olarak

biriktirilen TiOx filmlerinin kristal olusumlarinin XRD grafigi

4.6. Titanyum (IV) etoksi ¢ozeltisinde ITO ve FTO elektrot ylizeylerine TiOx

elde edilmesi ve karakterizasyonu

Bu tez kapsaminda yapilan bir diger calismada ise baglangi¢c maddesi olarak
titanyum (V) etoksi kullaniimigtir. Bu bilesik dogrudan asetonitril ¢dzeltisinde

¢ozunebildigi icin Sekil 4.26° da anlatildigi gibi hazirlanmistir.
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10mM Titanyum (1V)
Etoksi

l

25 mL Asetonitril

¢ozeltisi ekle
[ 0.05M TBAP destek elektroliti
12 saat manyetik iti
karistiricida karigtirilir eklenir

Sekil 4.26. Titanyum (IV) etoksi ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Katodik potansiyel degerinde (-1,7 V) hem ITO hem de FTO elektrotlari Gzerine
elektrokimyasal yontemle elde edilen TiOx filminin XRD sonuglari Sekil 4.27. ve
4.28’ de yer almaktadir. Magnéli fazin elektriksel iletken formlari yTizOs (9.38° ve
33.06°) ve ATisOs (17.45°) gozlenmistir [71,72].

Elde edilen XRD grafiklerinde TiO2' in rutil ve anataz formuna ait higbir pik
gOzlenmemigtir. Ayrica Magnéli fazlarin kristalin yapisi kullanilan baslangig
maddesine, asidik veya bazik ortamda c¢alisiimasina, kullanilan elektrot

malzemesine ve uygulanan potansiyele goére farkllik gdéstermektedir.
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Sekil 4.27. -1.7 V katodik potansiyelde (~25 °C de) Titanyum (IV) etoksi iceren
asetonitril ¢ozeltisi varhginda FTO elektrodu Uzerinde elektrokimyasal olarak

biriktirilen TiOxince filmlerinin kristal olugsumlarinin XRD grafigi
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Sekil 4.28. -1.7 V katodik potansiyelde (~25 °C de) Titanyum (IV) etoksi iceren
asetonitril ¢ozeltisi varliginda ITO elektrodu Uzerinde elektrokimyasal olarak

biriktirilen TiOxince filmlerinin kristal olugsumlarinin XRD grafigi

4.7. ITO elektrot yluzeyinde sulu ortamda elektrokimyasal biriktirme

yontemiyle TiO: biriktirmesi

Literatlr ¢alismalarindan yararlanilarak sulu ortamda ITO cam elektrot ylzeyine
TiO2 kaplanmaya calisiimistir. Bunun i¢in 10 mM TiOS04.6H20 ve 0.05 M H20:2
sulu ¢ozeltide Na2SO4 destek elektrolit varliginda -1.2 V potansiyel degerinde 4 saat
sureyle ITO cam elektrot yizeyinde elektroliz igslemi gergeklestiriimistir. Daha sonra
kaplanan elektroda 400 °C ye ayarlanmis kil firninda 1 saat 1sil iglem
uygulanmigtir. Sekil 4.29° da TiO2 kaplanmig cam ITO elektrotun 1sil islem
uygulanmis ve uygulanmadan onceki XRD grafikleri yer almaktadir. Isil iglem

sonrasi yapida az da olsa TiOz nin anataz formuna ait kirinim pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.29. 10 mM TiOS04.6H20 + 0,05M H20:2 iceren sulu ¢ozeltide 1sil islemden

oncesi ve sonrasi TiOz2 kristal olugsumlarinin XRD grafigi

Farkli kosullarda ayni ¢ozelti bilesimi kullanilarak cam ITO elektrot ylzeyinde
katodik (-1.2V) potansiyel degerinde TiO:2 filminin biriktirimeye calisilmistir. ilk
olarak elektrot yuzeyine difuzyonla madde aktarimini hizlandirmak icin 4 saat
sureyle ¢ozelti karistirilarak elektroliz iglemi gergeklestirilmistir. Ancak elde edilen
XRD grafiklerinden elektrot ylzeyinde herhangi bir elektrokimyasal birikmenin
olmadigi gozlenmistir (Sekil 4.30) . Katodik potansiyel dederinde -1.2 V da 4 saat
sureyle durgun g¢ozeltide kaplanan elektrota ilk 6nce 400°C de daha sonra 500°C
de T’er saatlik 1sil islem uygulanip XRD sonuglarina bakildiginda yapisinda TiO2’

nin anataz formunun piklerine rastlanmistir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. 10 mM TiOS0O4.6H20 ve 0,05M H20: igeren sulu ¢dzeltide farkli
kosullarda TiOz2 kristal olugumlarinin XRD grafigi

4.8. ITO elektrot yuzeyinde elektrokimyasal biriktirme yontemiyle TiOx-

TiOz ikili tabakasi olusumu

Bu galismada, TiOx-TiOz ikili tabakasi olugturmak i¢in 6nce sulu ortamda ITO cam
elektrot ylzeyine katodik yonde -1.2V potansiyelde 4 saat slreyle 10 mM
TiOS04.6H20 ve 0.05 M H20:2 sulu ¢ozeltisinde Na2SO4 destek elektrolit varliginda
TiOz2 biriktirilmeye calisiimistir. Elde edilen elektrota énce 400 °C sonra 500 °C’ ye
ayarlanmig olan kdl firninda 1’er saatlik 1sil islem uygulandiktan sonra TiOx
elektrokimyasal biriktirmek igin 10 mM TiOS0O4.6H20 ve 0.05M H20:2 asetonitril

¢Ozeltisinde 4 saat slreyle katodik yonde -1.7 V da elektroliz igslemi uygulanmistir.

Sekil 4.31’ de elde edilen ince film elektrotlarin yapisi XRD cihaziyla incelenmisgtir.
XRD spektrumunda TiOx-TiOz ikili tabakasinda TiOx olarak goésterilen TisOs e ait
yTi305 (9.38°) ve A TisOs (17.45°) kirilnim pikleri, TiO2 un anataz formuna ait kirinim
piki (25.30° ve 75.01°) gdzlenmektedir. Elde edilen bu elektrotla olusturulacak olan
boya uyarmali gtines hticresinin veriminin TiOx filmlerine gére daha ylksek olacagi

dusundimustar.
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Sekil 4.31. TiO2-TiOx ikili tabaka kristal olusumunun XRD grafigi

Elektrokimyasal yolla farkh gerilimlerde biriktirilen TiOx filmlerine uygulanan gesitli
isil igslemler sonrasi elde edilen XRD grafikleri Sekil 4.32 ve 4.33’ de gdsterilmistir.
Sekil 4.32’ de goruldugu gibi bazik titanil stlfat ¢dzeltisinde -1.7 V katodik potansiyel
degerinde elde edilmis TiOx ince filmine 600°C hava ile 1sitilarak 1sil islem
uygulanmigtir. Ancak uygulanan bu isil islemle TiOx yapisindaki bilesigin herhangi
TiO2 formlarindan birine donismedigi gdzlenmistir. Bununla birlikte; Sekil 4.33’ de
uygulanan 600°C hava ile uygulanan isil igleme gére 6rnegin butan gazi bek alevi
yardimiyla uygulanan 1sil islem sonucu amorf yapidaki filmin kristal forma
donusebildigi gézlenmektedir. Ayrica elektrokimyasal yolla oda sicakliginda elde
edilen TiOx filmlerinin ITO cam (zerinde 600-900 °C sicakliklara kadar dayanikli
oldugu gorulmekte bu da teknolojik agidan uygulama alani serbestligini

artirmaktadir.
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Sekil 4.32. Bazik titanil-sulfat ¢ozeltisinden elde edilmis TiOx filmi ve 600°C de hava

ile uygulanan isil islem sonrasi TiOx filmlerinin XRD grafigi
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Sekil 4.33. Farkl sicakliklarda isil islem uygulanmis TiOx filmlerinin XRD grafigi

4.9. Boya uyarmali giines pilinin olusturulmasi igin karsit elektrot

hazirlanmasi

Boya uyarmali gunes pilinin olusturulmasinda karsit elektrot olarak elementel platin
yuksek elektrokatalitik aktiviteye sahip olmasindan dolay yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bu galismada, platin elektrot hazirlamak igin 0.082 M H2PtCls ve
10mM KCI ¢ozeltisinde, karsit elektrot olarak Pt levha ve referans elektrot olarak ise
kalomel elektrot kullanarak c¢alisma elektrodu ITO nun  Gzerine
kronopotansiyometrik yontemle Pt partikulleri biriktiriimeye c¢alisiimistir. Bu yolla

pahali bir soy metal olan Pt metalinin sarfiyati minimize edilmigtir.

Farkli akim ve déngu sayisi uygulanarak ITO cam veya PET elektrotlarinin SEM
goruntuleri Sekil 4.34, 4.35, 4.36 ve 4.37° de gosterilmistir. Uygulanan akim ve
dongl sayilarina gore farkh tanecik yapida Pt elektrotlar elde edilmigtir. SEM
gOruntiulerinden de goéruldugu Uzere, kronopotansiyometri yontemi kullanilarak ITO-

PET elektrot yizeyine 0.001 mA/cm? akim uygulayarak 3000 dongiide en iyi
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homojen kumeler seklinde birikmis Pt elektrot elde edilmistir (Sekil 4.34).
Olusturulacak boya uyarmali giines hicresinin esnek olmasi ve verimin yiksek

olmasi icin bu elektrot tercih edilmistir [47].

H H
100 pm 1000X 10.00kV 20 pm 5000X 10.00kV

5um 20000X 10.00kV T i 2pm 50000X 10.00kV

—
500nm 100000X 10.00kV

Sekil 4.34. ITO-PET elektrot tizerine biriktirilmis Platin kaplamasinin SEM goriintiileri
(0.001 mA/cm?, 3000 déngil) 1.5 ug /cm?
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—i
100 pm 1000X 10.00kV % : 20 pm 5000X 10.00kV

— —
5um 20000X 10.00kV 2pm 50000X 10.00kV

500nm 100000X 10.00kV 500nm 150000X 10.00kV

Sekil 4.35. ITO-PET elektrot Uzerine biriktirilmis Platin kaplamasinin SEM
gorintdleri (0.003 mA/cm?, 1000 dongii) 6.0 ug/ cm?

75



— —
100 pm 1000X 10.00kV 20 pm 5000X 10.00kV

— —
5pm 20000X 10.00kV 2pum 50000X 10.00kV

— —
500nm 100000X 10.00kV 500nm 150000X 10.00kV

Sekil 4.36. ITO-Cam elektrot Gzerine biriktiriimis Platin kaplamasinin SEM
gorintdleri (0.001 mA/cm?, 3000 déngii) 1.52 ug/cm?
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100 pm 1000X 10.00kV SN 20 um 5000X 10.00kV

—
500nm 150000X 10.00kV

Sekil 4.37. ITO-Cam elektrot Uzerine biriktiriimis Platin kaplamasinin SEM
gorintdleri (0.003 mA/cm?, 5000 dongi) 30.3 pg/cm?
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4.10. Boya uyarmali giines pili uygulamalan

Boya uyarmali gunes pili uygulamalari i¢in TiOx biriktirilmis elektrotlar ilk 6nce 1mM
Eosin-y boyar maddesi ¢ozeltisinde bekletilmistir. Daha sonra Pt kapli karsit elektrot
kullanilarak Bolim 3’ de Sekil 3.6' da gosterilen modeldeki gibi sandvi¢ seklinde
hiicre olusturulmustur. lletkenli§i saglamak igin iki elektrot arasina 0,5 M
tetrametilamonyum iyodur /0.03 M Iz dan olusan elektrolit ¢ozelti damlatiimistir.
Ancak bazik titanil sulfat ¢ézeltisinden elde edilen TiOx filminin yan kesit alaninin
SEM goruntusune bakildiginda TiOx partikillerinin tabaka tabaka kaplandigi ve 4
saat yapilan elektrobiriktirme igleminin uzun oldugu gorulmastir (Sekil 4.38).
Olusan bu tabakalarin DSSC hucresinde elektron iletkenligini azalttig
dusunulmustir. Bunun igin olusturulacak boya uyarmali gunes piller i¢in verimi
artirmak amaciyla daha kisa sureli biriktirilen ince TiOx film elektrotlarinin

kullaniimasi tercih edilmistir.
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ﬁ 4/30/2015 HV WD vac mode det mag [ pressure
1:55:00 PM | 20.00 kV | 19.8 mm | High vacuum | CBS | 50 000 x | 1.35e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 4.38. Bazik titanil sllfat ¢dzeltisinden hazirlanan TiOx filminin yan kesit

alanindan SEM goéruntusu

4.10.1. Ticari guines pilinin verim olglimleri

Boya uyarmali gunes pillerinin veriminin karakterize etmek icin kullanilacak olan
gunes simulatori ve Keithley 2400 cihazini test etmek igin ilk dnce ticari olarak
satilan gunes pili karakterize edilmigtir (Sekil 4.39). Glnes simulatori yardimiyla
1.5 AM gunes 1511 altinda anot ve katot her iki ucundan cihaza baglanarak olgim

alinmigtir.
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Sekil 4.39. Ticari gunes pili hicresi

Ticari olarak satin alinan glines piline ait akim yogunlugu-volt egrisi Sekil 4.40’ da
gOsterilmistir. Bu grafige bagh olarak elde edilen glg-volt grafigi de Sekil 4.41’ de
yer almaktadir. Bu grafiklerden yararlanarak ticari gunes piline ait acgik devre
potansiyeli (Voc) ve kisa devre akimi (Isc) sirasiyla 2,67 volt ve 2,91 mA olarak
belirlenmistir. Bolim 2.2.3’de agiklanan DSSC hicresine ait gli¢ verim hesabi
esitlikleri kullanilarak ticari gunes pilinin verimi % 4,9997 olarak hesaplanmistir.

Ticari gunes pili hucresine ait hesaplanan tim veriler Cizelge 4.1’ de yer almaktadir.
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-0,5 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

J (mA/cm?)

o Volt

Sekil 4.40. Ticari gunes pili hicresi kullanilarak 1.5 AM 1sik kaynagi altinda elde

edilen |-V egrisi

P (mW)

Volt

Sekil 4.41. Ticari gunes pili hucresi kullanilarak elde edilen Glg-Volt egrisi
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Cizelge 4.1. Ticari gunes pili verim ol¢gum verileri

Elektrot alani 9cm?

Voc 2,67/(4) Volt
Isc 291 /A mA
Pmax 4,9997 mwW
Vmax 2,01/ (4) Volt
Imax 2,49/ A mA
FF (%) 64,46

Verim (%) 4,9997

4.10.2. Boya uyarmali glines pili hiicrelerinin ¢aligma araliginin belirlenmesi

TiOx ve Pt kapli elektrotlar kullanilarak olusturulan boya uyarmali gunes pili
hdcresinin gunes simualatort altinda olgim alinirken goruntasu Sekil 4.42° de
gosterilmistir. Olusturulan boya uyarmali giines pili hlcresinin gerilim aralgini
belirlemek icin genis aralikta tarama yapilmistir (Sekil 4.43). Elde edilen akim-volt
grafigine bakildiginda -0.5 V degerinden daha dusuk degerlere gidildikge gunes pili

hicresinin geri donlisumsiuz olarak bozuldugu gézlenmistir. Yapilan diger tim

Olcumlerde bu calisma araligi dikkate alinmigtir.
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Sekil 4.42. Glnes simulatéri altinda 6lgim alinirken boya uyarmali glines pili

hicresi

-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,8

Akim yogunlugu

-4 -

_5 _
Volt

Sekil 4.43. TiOx kapl elektrot kullanilarak olusturulan gunes pili htcresinin 1.5 AM
IStk kaynagi altinda elde edilen |-V egrisi
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4.10.3. TiOx kaph elektrotla hazirlanan boya uyarmali glines pili hiicresininin

verim olgumleri

Bu tez kapsaminda farkh titanyum bilesiklerinde elde edilen TiOx filmleriyle
hazirlanan DSSC hucrelerinin gu¢ verim olgum degeri 1.5 AM glunes simulatoru
altinda alinan degerlerle hesaplanmaya c¢alisiimigtir. Ancak elektrokimyasal olarak
ITO Uzerine biriktirilen TiOx filmlerin tabaka tabaka kaplanmasi elektron iletimini
azaltmaktadir. Bunun igin kisa sureli elektroliz iglemiyle ince film biriktirme iglemi
yapilmigtir. Bu elektrotlarla olusturulan boya uyarmali gines hicrelerinin agik devre
potansiyel degerleri yeterince yuksek olmasina ragmen yuksek verim elde
edilememigtir. Bu yuzden TiOx elektrot yerine TiOx-TiOz2 ikili tabaka elektrodu

kullanilarak DSSC hucreleri hazirlanmigtir.

4.10.4. TiOx-TiO:2 ikili tabaka elektrot ile hazirlanan boya uyarmali gilines pili

hicresininin verim olgimleri

TiOx kapli boya uyarmali guines pili hicresinin verimi arttirmak icin ITO cam elektrot
yuzeyine ilk dnce TiO:2 biriktirildikten sonra TiOx biriktirilerek hicre olusturulmustur.
Elektrokimyasal ydntemle elde edilen TiOx-TiO2 ikili tabakasi kullanilarak
olusturulan boya uyarmal glines pili hicresine ait I-V grafigi Sekil 4.44’ de yer

almaktadir.
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0,025 -

J (mA/cm?)

-0,2
-0,005 -

-0,01 -

Volt

Sekil 4.44. TiOx-TiOz ikili tabaka elektrot kullanilarak hazirlanan boya uyarmal

gunes pilinin |-V egrisi

I-V grafiginden vyararlanilarak elde edilen glg-volt grafigi ise Sekil 4.45 de
gosterilmigtir. Cizelge 4.2. bakildiginda olusturulan hicrenin agik devre potansiyeli
(Voc) ve kisa devre akimi (Isc) sirasiyla 0,64 Volt ve 0,00896 mA olarak belirlenmistir.
Bu hticrenin verimi ise 0,002 olarak hesaplanmistir. TiOx kapli elektrota gére TiO2-
TiOx ikili tabakasinin kapli oldugu elektrotla hazirlanan hicrenin veriminin daha

yuksek oldugu goézlenmistir.
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0,003

0,002

0,001

D

-@,001

P (mW)

-0,002

-0,003

-0,004

Volt

Sekil 4.45. TiOx-TiO2 ikili tabaka elektrot kullanilarak hazirlanan boya uyarmali

gunes pilinin gug-volt egrisi

Cizelge 4.2. TiOx-TiO2 ikili tabaka elektrot kullanilarak olusturulan boya uyarmali

gunes pili verim 6lgtim verileri

Elektrot alam 0,6cm?

Voc 0,64 Volt
Isc 0,00896 mA
Pmax 0,002 mwW
Vmax 0,374 Volt
Imax 0,0054 mA
FF (%) 34,76

Verim (%) 0,002
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4.10.5. TiO2 kaph elektrot ile hazirlanan boya uyarmali glinesg pili hiicresinin

verim olgumleri

Literatlrdeki ¢calismalardan yararlanarak sulu ortamda ITO cam elektrot ylzeyine
biriktirilerek elde edilen TiOz filmiyle hazirlanan boya uyarmali gines pili hlcresinin

I-V ve gug-volt edrisi sirasiyla Sekil 4.46 ve Sekil 4.47° de gosterilmigtir.

0,06 -

J (mA/cm?)

Volt

Sekil 4.46. TiO2 biriktirilmis elektrot kullanilarak hazirlanan boya uyarmali gines

pilinin I-V egrisi

Bu calismadaki verim degerleri Cizelge 4.3’ de hesaplanmigtir. Buna goére hicrenin
aclk devre potansiyeli (Voc) 0,63 Volt ve kisa devre akimi (Isc) ise 0,016 mA olarak
Olgllmasgtur. Hlcrenin verimi ise 0,00211 olarak hesaplanmistir. Bu hicrenin verimi,
TiOx-TiO2 ikili tabaka elektrot kullanilarak olusturulan boya uyarmali gunes pili
hicresiyle karilastirildiginda énemli bir fark gézlenmemistir.
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Sekil 4.47. TiO2 kapli elektrot kullanilarak hazirlanan boya uyarmali gunes pilinin

gug-volt egrisi

Cizelge 4.3. TiO2 kapli elektrot kullanilarak olusturulan boya uyarmali gunes pili

verim dlgum verileri

Elektrot alam | 0,6cm?

Voc 0,63 Volt
Isc 0,016 mA
Pmax 0,00211 mw
Vmax 0,3422 Volt
Imax 0,0062 mA
FF (%) 20,494

Verim (%) 0,00211
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TiOx/TiO2 ve TiO2 kapl elektrot kullanilarak olusturulan yukaridaki boya uyarmali
gunes pili hucrelerinde elde edilen agik devre gerilimlerinin yeterli olmasi hicrelerin
calistigini gostermektedir. Bununla birlikte akim degerleri ve verimlerin ¢ok dusuk

olmasi bunlarin daha fazla gelistiriimesi gerektigini gosterir.
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5. SONUGLAR

Bu tez galismasinda, Magnéli faz titanyum oksit bilesiklerinin (TiOx) literatlrdeki
calismalarin aksine yuksek sicakliklara gerek duymadan oda sicakliginda (~25°C )
susuz ortamda elektrokimyasal yéntemle ITO ve FTO elektrotlar ylzeyine
biriktirilebilecegi gosterilmistir. Bu veri teknolojik agidan édnemli kullanim imkanlari

ortaya c¢ikaracaktir.

Farkl baslangic maddeleri kullanilarak (TiOSO4, K2TiO(C204)2, Ti(OC2Hs)4) TiOx
ince filmlerinin elektrokimyasal olarak ITO elektrot ylzeyinde biriktirilebilecegi

gOsterilmisgtir.

Bazik ortamda TiOx ince filmleri elde edilirken asidik ortamda CH3SOsH varliginda
TiOx filmlerinin asin H2 olusumu yizinden ITO elektrot ylizeyinde elektrokimyasal
olarak biriktirilemedigi gozlenmigstir. ITO elektrot yizeyinde TiOx elde edilmesinde
ongorulen reaksiyonlari desteklemektedir. Ayrica asidik ¢ozeltide ITO elektrot
kullanilarak elde edilen donusumld voltamogramda asiri hidrojen olusumuna bagli
olarak elektrot ara ylzeyinde titanilhidroksit olusumunun engellendigdi

dusundimustar.

TiOx ince filmlerinin yapisi XRD kullanilarak ayrintili olarak incelenmistir. Magnéli
fazin en yuksek iletkenlik degerine sahip formu olan TisO~ile beraber Ti3Os'in dislk
sicaklik formu olan yTi3Os, TisOs'in diger formlari (BTisOs ve ATizOs) ve TisOg Magnéli
faz bilesiklerinin farkh sicakliklarda ve uygulanan elektrokimyasal biriktirme
potansiyeline bagli olarak farkli nano kristalin yapida elde edilebilecegi
gosterilmigtir. Elde edilen XRD sonuglarindan Scherrer formula yardimiyla 1TO
elektrot ylzeyindeki TiOx filmlerinin kristalin formuna bagli olarak tane
bayukluklerinin 0.47nm ile 1.44 nm arasinda degistigi hesaplanmistir.

Bu calismanin diger bir amaci ise elde edilen TiOx filmlerinin DSSC hucresinde
kullanilabilirligini arastirmaktir. boya uyarmal gunes pili hacrelerinin olusturulmak
amaciyla karsit elektrot olarak inert olmasindan dolayi ince tabaka platin kaplanmig
ITO elektrot kronopotansiyometrik yontem kullanilarak optimize edilmistir. Elde

edilen Pt kapli elektrotlarin SEM goéruntileri incelendiginde ITO-PET elektrot

90



ylzeyine 0.001 mA/cm? akim uygulayarak 3000 dongiide en iyi homojen kiimeler

seklinde birikmis (1.5 pg /cm?) Pt elektrot elde edildigi gézlenmistir.

TiO2 yerine gorunur bolgede absorpsiyon yapabilen yari iletken TiOx kapli filmlerle
olusturulan DSSC hiicrelerindeki acik devre potansiyelinin yeterince yuksek ¢cikmasi
fotovoltaik sistemin calistigini gostermektedir. Bununla birlikte verimin ¢ok dugsuk
ctkmasina ragmen TiOx-TiOz ikili tabakasi kullaniimasiyla boya uyarmali gunes pili
hicrelerinin olusturulabilecegi gdsterilmistir. Olusturulan boya uyarmali gunes pili
hicrelerinin doluluk faktorinin ve veriminin beklenenden disuk degerde kalmasi
hdcrelerin i¢ direncinin yliksek olmasi ile ilgilidir ve sonraki galismalarla iyilestirilebilir
niteliktedir. Uygulanacak DSSC hucrelerinde TiOx kaplama kalinliklari dusurulerek,
gbzenekliligini kontrol ederek ve elektrolit sistemlerini degistirilerek direncin
dusdurulebilecegi disunilmektedir. Ayrica puls voltametri gibi farkli elektrokimyasal
yontemler kullanarak da TiOx ince filmlerinin DSSC hucreleri igin geligtirilebilecegdi

dusunulmektedir.

Elektrokimyasal yolla oda sicakhdinda elde edilebilen TiOx filmlerinin ITO cam
Uzerinde 600-900 °C sicakliklara kadar dayanikl oldugu gorilmektedir. Bunun da
teknolojik acidan uygulama alani serbestligini artirarak yeni uygulama alanlari

ortaya ¢ikarmasi beklenmektedir.

Sonug¢ olarak bu tez calismasiyla, Magnéli fazlarin kristalin yapisi kullanilan
baslangic maddesine, asidik veya bazik ortamda caligilmasina ve uygulanan
potansiyele gore farklihk gosterdigi gézlenmistir. Ayrica bu tez kapsaminda elde
edilen bilimsel veriler 1s1ginda, TiOx filmlerinin iletken malzemeler Gzerine dusuk
sicaklikta uygulanabilecegdi ve esnek boya uyarmali glines pili hicrelerinin veya
fotoelektrokimyasal sistemlerde genis alanl, dusuk maliyetli elektrot malzemesi
olarak geligtirilip kullanilabilecegi gosterilmistir.
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Ek 1. () N3 (b) N749 ve (c) N719 Rutenyum iceren boya maddelerinin molekdil yapilari [52]
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Magnéli faz

20 /Derece (hkl indeksleri)

bilesikleri

ITO 21.45°, 30,65°, 35.50°, 50.92°, 60.2°

Tis0s 9.38°(001),20.74°(201),25.13°(110),28.34° (00
3), 33.45° (20 3),34.39° (20 3), 41.19° (4 0 2), 43.00 (2
04),47.8°(020),54.26° (314)[3]

yTi30s 26.38°(002),30.48°(-112),33.6°(310),35.35°(02
0), 36.41° (-321),40.23°(121),40.29° (-4 1 1), 42.07°
(-2 1 3), 51.94° (5 1 0), 52.64° (2 2 2), 54.88°(-1 1 4),
64.14° (-332) 77.95° [72]

ATi3Os 17.45° [5]

B TizOs 7.6°,8.2°[73]

TiaO7 20.76° (1 0 -2), 26.34° (1 -2 0), 29.55° (1 -2 -2), 31.74°
(1 0 -4) 31,92° (0 2 2), 34.05° (2 0 0), 35.54° (1 0 4),
36.24° (12 0) 37.08° (1 2 -2) [3]

TisOg 22.00° (-1 02),26.43° (1 -20),29.02° (1 -2 1), 30.7° (-1
03),34.28°(-201),35.67°(102),36.16° (-1 -2 1) 38.10
(200)[3]

TiO2-rutil 27.43°(110),36.07°(101),54.32° (21 1), 56.62° (2 2
0) [3]

TiOz-anataz 25.30°(101),37.78°(004),48.02° (200),53.87° (10

5), 55.04° (21 1),62.09° (21 3), 62.66°(20 4), 75.01° (2
15) [3]

Ek 2. ITO, TiO2 ve Magnéli faz bilesiklerine ait 26 [Derece ve hkl indeksleri
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Ek 3. Ticari olarak satilan farkli formlarda TiO- bilegiklerinin XRD grafikleri
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Faz TizOs
Kristal sistem | Ortorombik (514K) | Monoklinik (296 K) | Monoklinik
Uzay grubu Cmcm C2/m C2/m
Z degeri 4 4 4
a (A) 3.798 9.748 9.757
b (A) 9.846 3.8013 3.802
c(A) 9.988 9.4405 9.452
a (°) 90 90 90
B (°) 90 91.529 93.11
v (°) 90 90 90
V (A3) 3735 349.69 350.12
Faz Ti4O7
Kristal sistem Trikilinik (298K) Triklinik (140 K) Triklinik (120
K)
Uzay grubu il Pl il
Z degeri 4 4 4
a (A) 5.593 6.918 5.591
b (A) 7.125 11.142 7.131
c (A) 20.425 15.127 20.394
a(°) 67.63 90.64 67.68
B (°) 57.14 92.79 57.36
v (°) 108.73 91.45 108.89
V (A3) 464.56 1162.3 (hesaplanmis deger) 465.38
Faz TisO9
Kristal sistem Trikilinik (298K)
Uzay grubu P1
Z degeri 2
a (A) 5.569
b (A) 7.120
c (A) 8.865
a (°) 97.55
B (°) 112.34
v (°) 108.50
V (A3) 295.3

Ek 4. Magnéli faz yapi parametreleri [18]
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Ek 5. (a) #TizOs (b) A TisOs ve (c) yTisOs ait basit yapi modelleri [75,76].
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