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OZET

KOMPOZIT FORMDA MONODISPERS GOZENEKLI
MIKROKURELERIN SENTEZI VE BOYA DUYARLI GUNES
HUCRELERINDE KULLANIMI

Sercan GOKCELI
Yiiksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dal
Tez Damsmani: Prof. Dr. S. Ali TUNCEL
Eylul 2018, 76 Sayfa

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, kompozit formda metal oksit bazli es boyutlu ve gozenekli
mikrokiirelerin sentezi i¢in ¢ok basamakli hidroliz-kondenzasyon yontemi gelistirilmis ve bu
mikrokiirelerin boya duyarli glines hiicrelerinde elektron transfer ortami olarak kullanimiyla

hiicrelerin verim davraniglari incelenmistir.

Es boyutlu ve gozenekli silisyum dioksit (Si02), titanyum dioksit (TiO2) ve seryum dioksit
(Ce0Oy) partikiillerinin ardindan metal kompozitler olarak; titanyum dioksit katkilanmig
silisyum dioksit (TiO>@SiO»), seryum dioksit katkilanmig silisyum dioksit (CeO@SiOz),
seryum dioksit katkilanmis titanyum dioksit (CeO2@Ti0O2) mikrokiirelerinin farkli katkilama
oranlart ile sentezi yapilmistir. Bu mikrokiireler boya duyarl giines hiicrelerinin anot olarak
davranig gosteren calisan elektrotuna bir tabaka halinde ayr1 ayn sitiriilerek yari-iletken bir
katman olusturulmustur. Bu mikrokiirelerin yaninda, sentezlenen TiO> ve CeO; mikrokiireler
ayr1 ayr1 TiO2 nanokiireler ile farkli oranlarda karistirilarak giines hiicrelerinde yari-iletken
olarak kullanilmigtir. Giines hiicresindeki akimin olugsmasinda elektron saglayict Rutenyum

bazli N-719 boya ve elektrolit olarak Tri-iyodiir/Iyodiir (I3 / I') redoks ¢ifti kullanilmustir.

Yapilan performans dlglimlerinde enerji doniisiim verimleri, TiOz i¢in 1.06, CeOz i¢in 0.025,

TiO2@Si0: ’nin sirasiyla tek ve cift yliklemeleri icin 0.023 ve 0.043 olarak olgiilmiistiir.



CeO2@Si02 ’nin diisiik miktarlardaki katkilamalarindan yiiksege dogru 0.015, 0.064, 0.031,
CeO@TiO? ’nin disiik miktarlardaki katkilamalarindan yiiksege dogru 0.017, 0.2 ve 0.01
degerleri elde edisllmistir. Ote yandan, ikinci bir deney seti olarak, TiO2 ve CeO2 mikrokiireler
farkl1 agirlik yilizdelerinde ayr1 ayri TiO» nanokiirelere eklenerek boya duyarli giines
hiicrelerine yari-iletken tabaka olarak uygulanmis ve verim degerleri karsilagtirilmistir. TiO>
mikrokiirelerinin  agirhk¢a (w/w) %1, %S5, %10, %20, %50 oranlarinda TiO2
nanopartikiillerine eklenmesi sonucu enerji ¢evrim verimleri sirasiyla; 0.044, 0.019, 0.150,
0.610 ve 0.60 olarak ortaya ¢ikmistir. CeO, mikrokiirelerinin agirlikca (w/w) %1, %S5, %10,
%20, %50 oranlarinda TiO; nanopartikiillerine eklenmesi sonucu enerji ¢evrim verimleri
strastyla; 0.130, 0.10, 0.017, 0.005 ve 0.037 olarak bulunmustur. Sentezlenmis es boyutlu, ve
gozenekli TiO2 ve SiO2 metal kompozitleri ile gozenekli CeO2 mikrokiireler literatiirde ilk kez
boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmigtir. Ayrica, agirlik¢a farkli oranlarda TiO2 ve
CeO2 mikrokiirelerinin TiO2 nanokiirelere eklenmesi ile olusturulan karigimlar gilines

hiicrelerinde kullanilmasi ¢aligmanin literatiire diger bir katkisidir.

Anahtar kelimeler: Boya duyarli giines hiicreleri, TiO2 nanopartikiil, yari-iletken tabaka,
CeO; sentezi, SiO, sentezi, kompozit mikrokiireler, seryum dioksit katkili TiO, mikrokiire,
seryum dioksit katkili Si0, mikrokiire, elektrot
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF MONODISPERSE - POROUS MICROSPHERES IN
COMPOSITE FORM AND THEIR USAGE IN DYE SENSITIZED
SOLAR CELLS

SERCAN GOKCELI
M.Sc, Nanotechnology and Nanomedicine Department
Supervisor: Prof. Dr. S. Ali TUNCEL

September 2018, 76 Pages

In this thesis, the conversion efficiency of dye sensitized solar cells were investigated. A
multi-stage hydrolysis-condensation method was developed for synthesizing metal oxides and
their composites in the form of monodisperse-porous microspheres. Afterwards, these
microspheres were integrated into dye sensitized solar cells one by one as an electron transfer

medium for comparing the energy conversion efficiency.

Monodispers, porous silicon dioxide (SiOz), titanium dioxide (TiO2) and cerium dioxide
(Ce0O2) microspheres and their composites in the form of titanium dioxide doped silicon
dioxide (TiO>@SiO2), cerium dioxide doped silicon dioxide (CeO>@SiO2), and cerium
dioxide doped titanium dioxide (CeO>@TiO2) microspheres were prepared with different
doping ratios. Synthesized microparticles were applied on a glass electrode working as an
anode. By this way, a layer of semiconductor was formed on the glass substrate as an electron

transfer region. Furthermore, synthesized TiO; and CeO> microspheres were seperately added
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onto TiO2 nanospheres and also used in solar cells as semiconductor layer. Ruthenium based
N-719 dye and iodide/triiodide (I3 / I') redox couple were used as the electron source for

current generation and electrolite respectively, in the dye sensitized solar cell.

According to the results of performance measurements of dye sensitized solar cells, energy
conversion efficiencies were measured as 1.06, 0.025, 0.023 and 0.043 for TiO; , CeOa,
single and double doped TiO»@SiO> microspheres, respectively. The energy conversion
efficiencies of 0.015, 0.064 and 0.031 were obtained with CeO2@SiO> microspheres for lower
to higher amount of doping. The values of the same parameter were also determined as 0.017,
0.2 and 0.01 for CeO@TiO, microspheres prepared with dopings with lower to higher

amount.

In addition, as a second set, TiO> and CeO> microspheres were seperately added onto TiO»
nanospheres with different weight ratios and the mixtures were applied to dye sensitized solar
cells as semiconductor layers and their energy conversion efficiencies were compared. The
energy conversion efficiencies were determined as 0.044, 0.019, 0.150, 0.610 and 0,60 with
the mixtures containing (w/w) %1, %S5, %10, %20 and %50 percent of TiO, microspheres
respectively. On the other hand, the energy conversion efficiencies were determined as 0.130,
0.10, 0.017, 0.005 and 0.037 with the mixtures containing (w/w) %1, %5, %10, %20 and %50

percent of CeO> microspheres respectively.

5 um sized-porous CeO> and TiO; and SiO; composites prepared with different doping ratios
were first used in dye sensitized solar cells as semi-conducting layer. Besides, the use of
powder mixtures containing both TiO»/CeO; microspheres and TiO> nanospheres was the

another contribution of this study into the literature, in dye sensitized solar cells.

Key words: Dye sensitized solar cell, TiO> nanoparticle, semiconductor layer, synthesis of
CeO,, synthesis of Si0,, composite microspheres, cerium dioxide doped TiO; microparticle,
cerium dioxide doped SiO2 microparticle, electrode
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1. GIRIS

Enerji; aydinlatma, iletisim, 1sinma ve ulasim gibi temel modernlesme unsurlarinin
gelismesinde anahtar bir konu olarak goriilmektedir. Fosil yakitlar; komiir, petrol ve dogalgaz
su anda tiiketen diinyanin enerji agisindan ana kaynaklarindandir. Fakat bunun siirdiirtilebilir
bir durum olmadigi da asikar bir sekilde goriilmektedir. Fosil yakitlarin diinya genelinde hizlhi
bir sekilde tiikeniyor olmasi, teknolojinin hizla ivmelenen ilerleyisi, artan diinya popiilasyonu
ve sera gazi salimimmi ile iklim degisikligi gibi problemler bu kaynaklarla alakali
stirdliriilemezligin baslica nedenleri arasinda géze ¢arpmaktadir. [1] Bunlarin yaninda tedarik
edilmesinin zorluklariyla gelen tehlikeler ve ekonomik anlamda dalgalanma gdsteren fiyatlar,
fosil yakitlarin uzun soluklu bir sekilde diinyaya hizmetini zorlastirmaktadir. Bu kapsamda,
enerji alanindaki verimliligin yiikseltilmesi tek care olarak goriilmektedir. Verimliligin
yiikseltilmesi ise enerji liretimini etkin sekilde saglayacak yeni uygulamalarin ortaya konmasi
veya varolan uygulamalarin gelistirilmesi ile saglanabilmektedir. Bahsi ge¢en negatif etkileri
bertaraf eden ve biiyiik avantajlar saglayan yenilenebilir enerji kaynaklar1 giin gegtik¢e diinya

i¢in ¢esitli alternatifler sunmaktadir.

Glines, riizgar, jeotermal, su ve bir kisim biyokiitle formlar1 yaygin yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda yer almaktadir ve dogal proseslerden yararlanilarak elde edilmesi ile
aslinda daha kullanilmadan enerjinin yerine konuldugu goriilmektedir. Bu baglamda
yenilenebilir enerji kaynaklari, siirdiiriilebilir ve daha az karbon saliniminin oldugu bir
diinyaya gecis asamasinda onemli bir rol oynamaktadir. Enerji maliyetlerinde yarattig1
azaltmalar, giivenli olusu ve dogaya olan olumlu etkileri, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
fosil yakitlara kiyasla tercih edilir hale gelmesini ve daha saglikli enerji politikalarinin
kurulabilmesini saglamaktadir. Ayrica bu avantajlara sahip olmasi bu tiir kaynaklara olan
tesviklerin ve teknoloji gelistirme girisimlerinin Oniinii agarak giinden giline daha fazla calisma

ugraslarina sebebiyet vermektedir. [2]

2013 yilinda diinya, elektrik ihtiyacinin %22’°sini yenilenebilir enerji kaynaklarindan
tiretmistir. Ulusal Enerji Ajansi’nin 2015 Orta Dénem Yenilenebilir Enerji Raporuna gore ise
2020  yilmda  bu  rakamin @ %26’ya, 2022  yilinda  %30’a  yiikselmesi
beklenmektedir.Y enilenebilir 1s1 ise, 2015°te %9 civarinda olup 2022 yilinda bu rakamin %11



civarinda olmasi beklenmektedir. Goriildiigli iizere yenilenebilir enerji kaynaklari, diinya

tizerindeki kullanim miktarlarini giderek yiikselten bir seyir gostermektedir. [2]

Tirkiye’de ise 2006’da 176,300 GW saat toplam elektrik {iretimi i¢erisinde yenilenebilir enerji
kaynaklarindan iiretilen elektrigin yiizdesi 0.3 degerideyken, 2016 yilinda firetilen toplam
274,408 GW saat’in %8.6 oraninda oldugu gézlemlenmektedir. [3]

2016 yilinda enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi ek gii¢ iiretim kapasitesi parametresinde
diinya liderligindedir. Giines enerjisi pazar1 2016’da %50 ytikselerek saatte yaklasik 31000
giines panelinin kurulumu saglanmistir. 2016°da Diinya elektrik iiretiminin %24.5 lik kismi
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmistir. Bu yilizdenin %1.5’lik kismi giines

enerjisinden yararlanilarak tiretilmistir. [4]

Giines, diinyadaki hayat acisindan baglica enerji kaynagidir ve her an diinyanin yararli hale
cevirdigi enerjiyi gondermektedir. Glines enerjisi, diger enerji kaynaklarinin kullaniminda
kisitlama olarak goriilen belirli lokasyonlarda iiretimin saglanabilmesi gibi bir engele sahip
degildir. Ciinkii giines giindiizleri diinyanin herhangi bir lokasyonunda enerji iretimine olanak
saglayabilmekte olup elektrigin zor bir sekilde ulastirildigi yerlerde dahi modern hayatin
gereksinimlerini karsilayabilme firsatin1 vermektedir. Yani yeralt1 kaynaklarina sahip olmayan

bolgelerde de kullanilabilecek en 6nemli enerjiyi temsil etmektedir.

Glines enerjisini faydali hale getiren makinelerin; toksik olmayan malzemelerden yapilmasi,
risk teskil edecek hareketli pargalarinin olmayisi ile geometrilerinin kompaktligt bunun
yaninda enerjiyi Uretirken sessiz, herhangi bir kirlilik yaymayan yapist ile dogaya verdigi
herhangi bir negatif etkinin olmayisi, hem dogaya hem de insana saygili bir enerji kaynagi
olmasini saglamaktadir. Ote yandan iiretimlerindeki ve herhangi bir arizasinda yapilacak olan
bakim-onarim faaliyetlerindeki giderlerin diger enerji kaynaklara gorece daha diisiik olmasi
ekonomik agidan da giines enerjisini faydali hale ¢eviren sistemlerin avantajlari arasindadir.
Bu avantajlarin hepsini ele alacak olursak, giinesten enerji eldesi; uzun siire kullanilabilecek,

kollanimi kolay ve giivenilir makinelerle yapilabildigini ortaya koymaktadir. [5]

Giines enerjisinin yukarida bahsedilen bir¢cok avantajinin olmasi nedeniyle giines hiicreleri
konusunda yapilan akademik ve endiistriyel caligmalar son yillarda artmistir. [6] Giines
enerjisinden elektrik iiretimi, diinyada en hizli sekilde biiyiiyen endiistriler arasina simdiden

girmis olup artan enerji talebinin karsilanmasi ve maliyetlerin diistiriilmesi agisindan malzeme,
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iiriin ve sistem gelistirmeleri yapilmaktadir. Bu c¢alismalarda giines enerjisini kullanilabilir

elektrige veya 1stya geviren farkli glines hiicreleri iizerine yogunlagilmaktadir. [7]

Calisma prensipleri fotovoltaik etki fenomenine dayanan fotovoltaik giines hiicreleri birgok
farkli g¢esit barindirmakta olup ayri1 ayr1 hepsi iizerine yaygin bir sekilde calisilmaktadir.
Fotovoltaik giines pilleri arasinda boya duyarl giines hiicrelerinin (BDGH) calisma bigimleri
bitkilerin yaptig1 fotosentez ile oksijen iiretimine benzemektedir. Boya molekiillerinin
fotonlar1 absorblamasi ile kazandigi enerji elektron kopartilmasina gitmekte ve kopan
elektronlar bir iletkenle ¢evrime katilmaktadir. [7] Bu sekilde enerji liretimi saglayabilen boya
duyarli giines hiicreleri, dogal malzemelerden olusmasi ve lretiminin kolayligi nedeniyle

akademik ve endiistriyel alanda sivrilen ¢alisma konular1 arasina girmistir. [6]



2. GENEL BILGILER

2.1. Fotovoltaik Teknolojileri

Fotovoltaik teknolojiler, giines 151gmin sahip oldugu enerjiyi kullanilabilir elektrige ¢evirmeyi
saglayan donanimlardir. Giiniimiizde fotovoltaik hiicre teknolojilerinin siniflandirilmasi igin
yapilarinda kullanilan malzemelerin farkliliklar1 baz alinmaktadir. ihtiva ettikleri malzeme
bakimindan siiflandirilirken ayn1 zamanda bu teknolojilerin diinyaya sunulma zamanlar1 da
onlarin farkli kategorilere konulmasina neden olmustur. Farkli zamanlarda ortaya ¢ikan
teknolojiler jenerasyon olarak ele alinmaktadirlar. Bulundugumuz zaman itibari ile genel
anlamda 3 farkli jenerasyon fotovoltaik hiicreler bulunmaktadir. Bunlar birinci, ikinci ve
ticlincii nesil veya jenerasyon olarak adlandirilmaltadirlar. Birinci nesil fotovoltaik sistemler
kristal silikon tabanli hiicreler, ikinci nesil hiicreler ince film fotovoltaik hiicreler, ti¢iincii nesil

ise organik ve boya duyarl giines hiicrelerini kapsamaktadir. [6]

Glines enerjisinden elektrik elde etme dalinda yapilan biitlin ¢alismalar, kullanilan cihazlarin
verimliligini arttirma ¢abasindadir. Uluslararas: Yenilenebilir Enerji Laboratuvarinin (NREL)
yayimladigi, farkli kategorilerde giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren hiicrelere ait
calismalarda kronolojik olarak elde edilmis verim degerlerini gosteren grafik Sekil 2.1°de
verilmistir. Yayimlanan grafik teknolojinin bulunma zamanindan 2015 yilina kadar yapilan

calismalarda tespit edilen degerleri icermektedir.

Coklu-jonksiyon hiicre tipleri gilines enerjisinin ¢evrimini en verimli sekilde saglayan
teknolojiler olmalarina ragmen kurulumlarinda ¢ok yiiksek maliyetler bulunmaktadir. Sadece
laboratuvar kosullarinda testleri yapilan, heniiz endiistriyel uygulamalarda yer bulamamis

teknolojilerdir.
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Sekil 2.1. Yillara gore fotovoltaik hiicre ¢esitlerinin verimliliklerindeki degisiklikler [8]

2.1.1. Silikon Tabanh Fotovoltaik Hicreler

Birinci nesil glines hiicreleri kristal silikon bazli sistemlerdir. Bu jenerasyon icerisindeki
hiicreler tekli veya coklu kristal yapisina sahip olabilen silikon plaka tabanli teknolojilerdir.
Tekli yapidakiler ¢oklu yapidakilere nazaran daha verimlidirler. Silisyumun diinya {izerinde en
cok bulunan elementler arasinda 2. sirada yer almasi birinci nesil giines hiicrelerinin
iiretimlerinde biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Uretimleri; yiiksek saflikta ve yari-iletkenlikte

olan silikonun eritilmesinin ardindan boron, fosfor gibi elektronik yapiy: etkileyen elemanlarin

ergimis hale katisiklanmasina dayanir. [9]

Tam ticarilesmis durumda olan bu jenerasyon hiicreler, ekonomik agidan en pahali olan
tiplerdir ve %25 verimle enerji doniisiimii yapmaktadir. Genel itibari ile verimleri %16
civarlarindadir ve kullanim agisindan en verimli fotovoltaik sistemler olarak karsimiza

cikmaktadirlar. Birgok avantaji olmasina ragmen bu tiir sistemleri liretmek genel olarak

maliyetlidir. [10]
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2.1.2. ince Film Fotovoltaik Hiicreler

Ince film fotovoltaik hiicreler; iiretimlerinde daha az malzemenin kullamliyor olmast,
proseslerinin daha az basamaktan olugsmasi1 ve karmasikliktan uzak aletler olmalar1 sebebiyle
birinci nesil silikon tabanl hiicrelere kiyasla daha diisiik maliyetlere sahiptir ve bu konuda

onlara iistiinliik saglarlar.

En yaygin ince film hiicreler; amorf silisyumun alagimlar (a-Si:H), kadmiyum tellurit (CdTe)
ve li¢lii/goklu bakir indiyum selenit (CIS) tabanli olanlardir. [11] Bu tiir hiicrelerin verimleri
silikon tabanlilarin {istiinde olmamasina ragmen %20’leri bulmaktadir. Ince ve esnek formda

olmalar1 kullanimlarinda biiytik faydalar saglamaktadir. [12]

2.1.3. Organik Fotovoltaik Htcreler

Yari-iletkenlerin 1970’1 yillarda farkedilen yiiksek iletkenlik seviyeleri bir¢ok elektronik
cihazda kullanilmalar1 konusunda biiyiilk bir ilgi uyandirmistir. Organik fotovoltaik
sistemlerde kullanilan yari-iletken organik maddeler saf halde tam yalitkan 6zellik
gostermelerine karsin, iletkenlikleri sicaklikla eksponansiyel olarak artmaktasi ve enerji
bantlarinin yari-iletkenlere benzemesi onlara organik yari-iletkenler adimni vermektedir.
Organik yari-iletkenler, doymamis aromatik hidrokarbonlarin bir c¢esidi olup karbon
atomlarinin sp? orbitalinde hibritlesmesi ve tekli-¢iftli baglarin birbirine déniisme durumuna

sahip olmasi temelinde {iretilen malzemelerdir.

Bu malzemeler 1.2 eV ile yaklagik 3.5 eV arasinda enerji bandina sahiptirler. Birinci nesil ve
ikinci nesil giines hiicrelerine kiyasla verimleri daha diisiik kalmasina ragmen, organik yari-
iletkenlerin daha ucuz ve kolay bir sekilde temin edilebilmeleri ve daha basit tekniklerle

tiretilebilmeleri bu tiir sistemlerle alakali ¢galismalarin potensiyelini arttirmaktadir. [13]

2.1.4. Birlesik Fotovoltaik Hiicreler

Uciincii yani en son nesil giines hiicreleri ailesinde bulunan birlesik fotovoltaik hiicreler
periyodik cetvelin 3. Grubu ile 5. Grubundaki elementlerin harmanlanmasi ile olusturulmus
bilesiklerin kullanildig1 sistemlerdir. GaAs (Galyum Arsenid), InP (Indiyum Fosfit) gibi

bilesikler bu sistemlere 6rnek verilebilir.



GaAs bilesigi teorik olarak silisyumdan daha fazla verimle enerji doniisiimii yapabilmektedir.
Diinya atmosferi disinda giinesten enerji elde etmek i¢in silisyum bazl hiicreler daha yaygin
kullanilmasina karsin bilesik fotovoltaik sistemlerin diisiik yer kaplama, daha hafif olma, daha
az maliyetli olma Ozellikleri son yillarda bu alandaki ¢alismalarda kullanimlar1 konusunda

iddial1 hale gelmesini saglamaktadir. [14]

2.1.5. Boya Duyarh Fotovoltaik Hucreler (BDGH)

Ilk boya duyarl giines hiicresi, Michael Gratzel ve Brian O’Regan tarafindan 1991 yilinda
diinyaya sunulmustur. Organik ve inorganik malzemelerden olusuyor olmasi ona hibrid bir

yap1 kazandirmaktadir.

BDGH’lar1 diger fotovoltaik sistemlerden ayiran en énemli 6zellik, glines 1s181inin etkilesime
girdigi boya malzemesidir. Uretiminindeki sentezlenme ve saflastirilma basamaklarinda
bulunan zorluklara ragmen boya malzemesi olarak genelde Rutenyum ve Porfirin (Cinko
bilesikleri) kullanilmakta olup giines 1s18indan elde edilen verim agisindan olumlu sonuglar

vermektedir. Bu tiir hiicrelerin su andaki yaygin verimliligi %7 - %11 araligindadir. [6]

Son yillarda yapilan ¢alismalarda BDGH’larin verimlilikleri giderek artmakta olup 28.9’luk
yiizde ile en yiiksek verim eldesi saglanmis durumdadir. [15] Diisiik siddetteki 1s1ikta dahi iyi
performanslar gostermeleri, kullanilan malzemelerinde modifikasyon esneklikleri, yiiksek
sicakliklarda bozunuma olan direncleri ile dogrudan giines 1s1g1nda kullanilabilmeleri, ucuz ve
cevre dostu malzemelerden olusmalari, hafif ve dayanikli yapilari, BDGH’larin avantajlari

arasinda goriilmektedir. [16]

Bilimsel yayinlar hakkinda detayl bilgiler sunan Web of Science ortamindan alinan verilere
gore BDGH teknolojisinin diinyaya sunulmasindan 2014 yilina kadar bu alandaki yayin sayisi
giderek ylikselme gosterirken 2014 yilindan giiniimiize kadar ufak bir duraklama evresine
girmistir. Buna ragmen 2017 yil1 verilerine gore yilda yapilan yaklasik 2500 yayin konuya
verilen 6nemin bir gostergesidir. Web of Science’tan alinan son 15 seneye ait yayin sayilari

Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Boya duyarl giines hiicreleri yillara gére yayin sayisi [17]

BDGH, 5 temel komponentten olusmakta olup bunlar literatiirde genellikle; calisan elektrot,

yari-iletken bir film, boya, elektrolit ve kars1 elektrot olarak isimlendirilmektedirler. [18-20]

2.1.5.1. Calisan Elektrot

Transparan iletken elektrot (TCO) veya fotoanot diye de adlandirilan, genelde ince bir film
olarak iistiine kaplanan iletken bir tabaka ve TiO2, ZnO gibi genis bant araligina sahip yari-
iletken ve gozenekli yapida olan malzemelerin bir katman olarak daha siiriilmesi ile olusan
cam bazli elemanlardir. Yari-iletken olarak siiriilen malzeme olarak istiin yapisal ve

elektriksel 6zellikleri yiiziinden genelde TiO> kullanilmaktadir. [21]

Saydam iletken elektrot 15181n gegisine izin vererek elektron taginimina imkan vermektedir.
Cam malzemenin Ustiine genelde indiyum katkilanmis kalay oksit (ITO) veya flor katkilanmig

kalay oksit (FTO) iletken tabaka olarak kaplanir. [22, 23]

Calisan elektrotun {istiine siirlilen farkli yari-iletken bilesiklerin boya duyarli gilines

hiicrelerinin verimleri {izerine etkisi hakkinda yaygin ¢alismalar yapilmaktadir.

2.1.5.1.1. Yari-iletkenler

BDGH’larda yari-iletken tabaka, bir taraftan calisan elektrotun yiizeyine tutunurken diger

taraftan da BDGH’larin ¢alisma c¢evriminde baslangi¢ noktasi olan boya ile baglanmaktadirlar.
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Isik ile boya arasinda yiiksek bir verimle etkilesimin saglanmasi i¢in elektrotun ve iistiindeki
yari-iletken tabakanin miimkiin oldugunca 151k gecirgenligi fazla, 1sikla etkilesimi az olacak
Ozelliklerde materyaller olmasi tercih edilir. Yari-iletken tabakanin elektron kaynagi boyay1
miimkiin oldugunca fazla adsorplayabilmesi i¢in yiiksek ylizey alanina sahip olmasi da tercih

edilen diger bir 6zelliktir.

Yari-iletken tabakanin uyarilma ile ortaya cikan elektronu en iyi sekilde tastyabilmesi igin,
valans bant ile iletim band1 arasindaki bant boslugu enerjisinin ve iletim bant esigi enerjisinin,
boyanin 1s1k tarafindan uyarilma enerjisi ile miimkiin oldugunca uyumlu olmasi
gerekmektedir. Bu sekilde daha iyi bir ylik mobilitesi saglanmaktadir. [24] Boyadaki
elektronunun uyarilarak yari-iletkenin iletim bandina gegmesi pikosaniye altinda bir siiregte

gerceklesmektedir.[25]

TiO2, ZnO, SnO; gibi partikiillerin, atomsal diizeyde elektronik yapilarinin verdigi avantajlar
sayesinde 151k enerjisi ¢evrimi ile ilgili sahip olduklar1 o6zellikler onlarin BDGH

arastirmalarinda yaygin olarak yer almasina neden olmaktadir.

TiO2’nin fotovoltaik uygulamalarda yari-iletken malzeme olarak kararli, cevre dostu
ozellikleri ve diisiik maliyetleri sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2 birgok farkli
faza dolayisiyla kristal yapiya sahiptir. Rutil, anataz ve brokit TiO» kristal yapilar1 arasinda en
dikkat c¢ekenlerindendir. Ozellikle anataz ve rutil kristal yapilarinin; boya teknolojileri,
elektriksel iletkenlik, fotokataliz gibi konulardaki katma degerlerinin fazla olmasi onlarin
endiistriyel kollarda yaygin bir sekilde kullanilmasina neden olmaktadir. Brokit ise
katalizleme ozellikleri ve ylizey uygulmalarinda gosterdigi goreceli iistiin ozellikler ile 6ne
cikmaktadir; fakat dogal olarak bulunmalarimin ve sentetik olarak iiretimlerinin zor olmasi

onu kullanim agisindan anataz ve rutile gore geri plana itmektedir. [26, 27]

Rutil ve anataz tetragonal, brokit ortorombik kristal yapilarina sahiptir. [28] Bu kristal yapilar
Sekil 2.3°te verilmistir. TiO2 nin bu fazlarinin elektronik yapilarina ait valans bandi ile iletim
band1 arasindaki enerji farklar1 Rutil i¢in 3.0 eV, Anataz i¢in 3.4 eV ve Brokit i¢in 3.3 eV'tur.
[27] TiO2’nin elektron mobilitesi, yapilan ¢alismalardaki hesaplamalara gore sicakliga bagh
olarak 0.1 ile 1.0 cm?.V-1.s! arasinda degismektedir.[29] 3-5 um aras1 boyutlu TiO; kiirelerin

yiizey alan1 belli parametrelerin degisimine gore 50-91 m?/g arasinda degismektedir. [30]



(a) (b) (c)

Sekil 2.3. (a) Rutil (b) Anataz (c) Brokit — TiO> kristal formlar1 [31]

Seryum (Ce) periyodik cetvelde lantanitler grubunun iiyelerinden biridir. Seryum elementinin
iki farkli oksit ¢esidinden biri olan seryum dioksit (CeO>), oksit ¢esitleri arasinda kararlilig1 en
yiiksek olan olarak kabul edilmektedir. CeO> seryumun +4 oksidasyon durumundaki oksit

cesidi yaygin olup diger oksit ¢esidi ise +3 oksidasyon durumunda meydana gelmektedir.

Kat1 oksit yakit hiicreleri, katalitik prosesler, fotokataliz gibi uygulama alanlarinda CeO-
kullanilmakta olup gosterdigi umut vaad edici performanslar nedeniyle farkli ¢aligmalarda da

bilim insanlar1 tarafindan kullanilma egilimine girmistir.

CeO: kristal yapisy; Sekil 2.4 (a)’da resmedildigi lizere yiizey merkezli kiibik (fcc) 6zelligi
gostermektedir. 8§ seryum atomunun tetrahedrondaki kdoselere, 4 oksijen atomunun ise
merkezlere konumlanmasiyla birim hiicresini olusturmaktadir. [32, 33] CeO>’nin elektron
mobilitesi deneysel ve hesaplamali ¢alismalara gore sicakliga bagh olarak 102 — 10® cm?. V-

! starasinda degiskenlik gosterdigi goriilmiistiir. [34]
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Silisyum

(a) (b)
Sekil 2.4. (a) CeO; kristal yapisi [35] (b) SiO> kristal yapisi [36]

Yeryliziinde en bol bulunan elementlerden olan silisyum, oksijenle yaptig1 SiO> bilesiklerinin
hepsi genellikle silika olarak adlandirilir. En yayginlarindan olan kristobalit, tridimit, moganit,

keatit, kuartz gibi bir¢ok kristal bazli faz1 bulunan SiO; genis bir oksit ailesine sahiptir.

Birim hiicresi tetrahedral yapida olup, kristal yapis1 Sekil 2.4 (b)’de gosterildigi gibi silisyum
atomunun merkeze yerlesip oksijen atomlarmmin etrafinda konumlanmasi seklindedir. Her
silisyam atomu 4 oksijen atomu ile gevrilidir. Ote yandan her oksijen atomu da 2 silisyum
atomu ile cevrili olarak SiO; birim hiicresini olusturmaktadir. [37] Es boyutlu boyutlu ve

gdzenekli SiO, mikrokiirelerin yiizey alan1 395 m?/g gibi yiiksek bir degere sahiptir. [38]

Elektronik, termal ve mekanik gibi birgok bakimdan iistiin 6zellikler gosteren SiO»; iletken,
yalitkan, yari-iletken, ingaat, optik teknolojiler gibi ¢ok yaygin kullanim alanlarina sahiptir.
Hatta yari-iletken teknolojileri ¢alismalarinin %99°da silikon bazli cihazlar kullanilmaktadir.
Cok wuzun zamandir Tlzerinde aragtirmalar yapilmasina karsin SiO2’nin elektronik
konfigiirasyonlarina ait net bulgular elde edilememistir. Bant enerjileri ile ilgili yapilan gerek

teorik gerekse deneysel ¢alismalarda sonuclar farkliliklar gostermektektedir. [39] SiO»’nin
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elektron mobilitesi Monte-Carlo metoduna gore yapilan hesaplamalarda 20 cm?.V-!.s! olarak

bulunmustur. [40]

2.1.5.2. Boya

Boya elemani, giines hiicrelerinde 1sikla etkileserek kendisinden elektron koparilan bir
elektron kaynag1 gorevi iistlenmektedir. Elektron, koptuktan sonra TiO> gibi yari-iletken, yiik
taginmast gorevindeki bir elemanin iletim bandina gecer ve oradan c¢alisan elektrottan karsi
elektrota akarak akimin olusmasina neden olur. Boya, karsi elektrottan elektrolite gecen
elektronlar1 yeniden geri kazanir ve bu dongii devam ederek akim siirekli hale gelmis olur. Bu

baglamda boya glinesten enerji elde edilmesi agisindan kritik bir konumdadir.

Alternatif olarak, metal igerikli inorganik maddelerin kullanilmadigi malzemeler de
kullanilabilmesine ragmen; rutenyum bazli boyalar (N3, N-719) yiiksek enerji elde edilmesi

acisindan daha iyi sonuglar vermektedir. [41]

Rutenyum bazli boyalardan yiiksek enerji elde edilmesi onlarin goriiniir 11k dalgaboylarindaki
etkilesimlerinin verimliligi ile ilgilidir. Diinyamiza ulagan 1s18in spektrumunun % 40’lik
kismint gorlintir 151k olusturmaktadir. Gorilinlir 15181n  dalgaboyu yaklasik 400 ile 700
nanometre arasindadir. [42] Bu dalgaboyundaki 15181n enerji band1 rutenyum bazli boyalardan

elektron koparilma olasiligin yiiksek degerlere ¢ikarmaktadir.

2.1.5.3. Elektrolit Cozeltisi

Elektrolit, elektrotlar arasi elektron transferinin ger¢eklesmesini saglayan BDGH sistemlerinin
elektriksel ortamini olusturmaktadir. Siirekli bir sekilde boyadan kopan elektronlarin devreyi
tamamladiktan sonra yeniden kendisine donmesini saglayan malzeme elektrolittir.
BDGH’larin verimleri akimin yogunlugu, fotovoltaj ve doldurma faktorii parametrelerine gore
hesaplanmaktadir ve elektrolit malzemesi bu parametreleri etkilyen bir elemandir. indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlar1 gergeklestirme fonksiyonuna sahip olmasindan dolayr redox
performansi yiiksek icerikte malzemeler kullanilmaktadir. Tri-iyodiir/iyodiir (I'; / I') redoks
cifti cok yaygin olarak kullanilan elektrolit malzemesidir. Sivi elektrolitler, yari-kat1 ve kati

halde iletkenler boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan farkli gruplarda elektrolitlerdir.[22]
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2.1.5.4. Kars1 Elektrot

BDGH’larda karsi elektrot, calisan elektrotla ayni oOzelliklerde olan cam malzemelerdir.
Elektronlarin elektrolite tasinmasinin verimliligi acgisindan karsi elektrotun diger elemanlar
gibi miimkiin oldugunca 6z direncinin diisiik olmasi istenir. Karsi elektrodun lstiine iletkenligi
arttiricr olarak genelde bir tabaka halinde platinyum kullanilmaktadir.[43] Platinyumun yliksek
sicakliklara olan uyumlulugu ve kararl bir yapiya sahip olmasi da yaygin bir sekilde bu tiir
uygulamalarda kullanilmasini saglamaktadir. Platinyum yerine karbon, grafen, polimer, kobalt
siilfit ve nikel fosfit gibi malzemelerin de karsi elektrotta kullanilmasi ile ilgili ¢aligsmalar

yapilmaktadir.[44]

2.1.5.5. BDGH Calhisma Prensibi

BDGH’larin ¢alisma dongiilerinin baglama asamasinda boya elemani yer almaktadir. Gelen
15181n saydam iletken elektrottan ge¢mesinin ardindan yari-iletken tabaka ile ayni ortamda
bulunan boya malzemesiyle -etkilesime gecer. Bu etkilesimle boya molekiillerinin
orbitallerinde doldurulmus en yiiksek enerjili orbitalinden (HOMO) doldurulmamis en diisiik
enerjili orbitaline (LUMO) elektron atlamasi olmaktadir. Sekil 2.5’te bu olayin gosterimi
verilmistir. [45, 46]

Enerji a Enerji A Enerji s
S ©
Bant Enerjisi
© ©
© > > >
HOMO LUMO Enerji HOMO LUMO Enerji HOMO LUMO &— LUMO Enerji

(a) () ©

Sekil 2.5. HOMO-LUMO Elektron Atlamasi (a) LUMO-HOMO arasindaki enerji band1 (b)
Isikla enerji seviyesine olan gelisi (C) Isigin enerjisi ile enerji bandindaki bosalma ve

elektronun LUMO’ya gegisi [47]
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Bu olayin ardindan elektron, boya ile gilines hiicresinde kullanilan yari-iletken malzemenin
arasindaki baglar araciliiyla yari-iletken malzemenin iletim bandina transfer edilerek buradan
da saydam iletken elektrota gecer. Bu elektrot anot gérevi gérmektedir. Saydam elektrot ile
katot gorevi yapan karsi elektrot arasindaki yiik farkindan itici kuvvet yani gerilim olusup
elektron katota dogru akar ve bu elektrota ulasir. Bu esnada elektrik devresi tamamlanmis olup
sistem bir is geceklestirmis olur. Is yapilmas1 anot ile katot arasina baglanan ampul gibi bir

eleman ile gézlemlenilebilerek bu sekilde aydinlatma elde edilmis olur. [48]

Kars1 elektrota yani katota gelen elektron, elektrolitin redoks ikilisinde indirgenecek
elemanina (I3°) gider. Buradaki indirgenme, redoks elemaninin karsi elektrota difiizlenmesi ile
gerceklesir. Redoks ciftindeki eleman elektronu aldiktan sonra diger elemana dontisiir. (I3, I
ya doniisiimii) Elektronu alan eleman elektronu boyaya tasiyarak sistem dongiisii
tamamlanmis olur. Bu dongiiye ait sematik gosterim Sekil 2.6’da verilmistir. Sekilde ok

yoniinde elektron hareketi olmaktadir.[49, 50]

Caligan Elektrot
e, | ® O @ o ®» © =

L ® ° o ® N
Boyaiceren |2 o @ 200 g0 0 o® 0 040 o940
yari-iletken *\Q o ® o %20® 9 0,00
© ¢ °
o C
O

a O @ O 4u

Elektrolit 31" I ;
6(\_@)
Kars1 Elektrot =
ot Elekiro €« 0 « 0 -

Sekil 2.6. Boya duyarli giines hiicresi ¢alisma prensibi [51]

Sekilden yola ¢ikarak meydana gelen reaksiyonlar matematiksel acidan ele alinacak olursa; ilk

basamakta boyanin 151k tarafindan uyarilmasi (S harfi boyay temsil etmektedir.),

14



S + hv(photon) —» S* (2.1)
boyadan elektronun yari-iletken iizerinden iletken elektrota gecisi,
S*+ St e (2.2)
redoks ciftlisinden indirgenecek elemanin kars1 elektrottan elektronu alisi,
I +2e~ - 3I (2.3)
boyanin kaybettigi elektronun elektrolit tarafindan geri verilmesi,
St +3/2I" > S +1/2I5 (2.4)

redoks ¢iftinin boyaya elektronu vermesi sonrasinda birbirleri arasindaki elektron alig-verisi,
1,_ _ -
513 + e - 3/21 (2.5)

ile sistem ilk basgladigi duruma dénmiis olur ve dongii 1sikla uyarma devam ettigi siirece

devamli olarak gergeklesir. [48, 52]

2.1.5.6. BDGH’larda Verim Hesaplamasi

BDGH’larin verimlerinin teorik hesaplanmasinda farkli matematiksel ifadeler iizerine
calismalar vardir. Yaygin olarak verimin hesaplanmasinda kullanilan esitlik Denklem 2.6’da
verilmistir. Esitlikte toplam enerji degistirme verimi # ile gosterilmektedir. Giines hiicrelerinde
verim, cihazdan alinan giiclin, hiicre alanina diisen 151k yogunluguna orani ile
hesaplanmaktadir. Kisa devre akim yogunlugu Jsc, devre lizerindeki yiikiin bir bagka deyisle
gerilimin sifir oldugu, sadece 1sikla uyarilmada olusan akimi ifade etmektedir. A¢ik devre
gerilimi Vo, hiicre lizerinde herhangi bir akimin olmadigi, sonsuz bir direncin oldugu kabul
edilen voltaj degerine karsilik gelmektedir. Dolum ¢arpan1 FF, hiicre iizerinden alinan
maksimum giic degerinin teorik olarak alinabilecek maksimum giice orani olarak ifade
edilmektedir. Pin , hiicre iizerine diisen 151k yogunlugunu sembolize etmekte olup giines

15181n1n giicline ve hiicrenin alanina bagli bir parametredir. [15, 53-55]

FF
N = Voe X Jsc X a (2.6)
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Denklem 2.6’daki dolum katsayis1 hesaplanirken giiclin tanimindan yola ¢ikarak fiili ve teorik
maksimum gerilim-akim ¢arpimlari orani kullanilir. [56]

FF = 222>Jmp 2.7)

VocXJsc

Boya duyarli giines hiicrelerinde 6nemli olan baska bir parametre olan dolum faktorii, akim-

voltaj egrilerindeki dikdortgenlerin orani seklinde de ifade edilebilmektedir. [57]

Boya duyarli giines hiicrelerinde, Giines’ten Diinya’ya ulasan 15181 6zellikleri 6nemli bir yer
teskil etmektedir ¢linkii Giines’ten gelen enerjiyle miimkiin oldugunca etkilesime girmek bu

hiicrelerin temel amacidir.

Giines, siyah bir cisim gibi davranis gostermekte olup bir enerji spektrumunda 15181
yayimlamaktadir. Bu durum gilinesin karakteristiksel sicakligindan kaynaklanmaktadir. Glines
63 MW/m? gibi biiyiikk bir enerji degerinde 1s1ma yapmaktadir. Bu 1simanm, Diinya
atmosferindeki etkisi yaklagik 1366 W/m? olmaktadir. Bu deger Giines sabiti adim almakta
veya Giines 1s1masin ifade etmekte olup atmosferin koruyucu etkisiyle yani absorplanma ve
sacilimlarla yeryliziine ulasirken daha da azalmaktadir. Boylece atmosferden yeryiize ulasan
enerjinin miktar1 da azalmis olur. Uzaydan yeryiiziine dogru ulasan giines 1simasinin miktari
bir indeks ile ifade edilmekte olup buna hava kiitle (AM) indeksi denilmektedir. Hava kiitle
indeksi basit anlatimla giines ile enerjinin Olgiilmek istendigi yer arasindaki atmosfer
miktarinin ol¢iisiinii vermektedir. Yani AMO spektrumundaki enerji herhangi bir atmosferin
olmadigini ifade etmekte olup AM kisaltmasinin yanindaki rakam pozitif artis gosterdikce
atmosfer miktarinin giderek arttig1 anlamini tagimaktadir. Yeryiiziine ulasmis giines 1s18inin
spekturumu AM1.5G olarak alinmaktadir. Bu deger de dogrulama hesaplarinin yapilmasinin
ardindan yaklasik olarak 1000 W/m? almmaktadir. Yeryiiziinde giines enerjisinin
donustiirilmesini = saglayan  cihazlardaki  verimlilik  hesaplamalarinda bu  deger
kullanilmaktadir. Sekil 2.7°’de AMO ve AM1.5G giines spekturumlarindaki spektral 1sinimin
L(A), 1s1mim dalgaboyunun bir fonksiyonu halinde grafiksel gosterimi yer almaktadir. [58]

16



[TTr T r[rrrrrd [rrrrprrrrord
2.0 — 20 —
15 -+ E_15F —~
=5 58
Lo 1 EEof -
s B s E
o~ 2
2 05 - 2 05 —
00k v o 1y T3 O_OLIIIIII'ILII;
0 1000 2000 0 1000 2000
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(a) (b)

Sekil 2.7. (a) AM 0 Giines spektrumu (b) AM 1.5 Giines spektrumu [58]

BDGH veriminin hesaplamasinda hiicre {izerine diisen 151k yogunlugu Pin, Giines’in
AM1.5G’deki 151ma giicii olan 1000 W/m?*’nin giines hiicresinin aktif alaniyla ¢arpim1 sonucu

elde edilen deger olmaktadir.

2.2. Polimerizasyon Teknikleri

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan farkli 6zelliklerdeki partikiillerin sentezlenmesinde
polimerizasyon  tekniklerine = bagvurulmaktadir. ~ Gozenekli  yapida  partikiillerin
olusturulmasinda dispersiyon, silispansiyon, ¢okelimli, ¢ok basamakli polimerizasyon

yontemleri temel ve yaygin olarak kullanilan tekniklerdir.

2.2.1 Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu, mikronboyutlarinda es-boyutlu partikiillerin elde edildigi bir
serbest radikal polimerizasyon teknigidir. Temel olarak monomer, baslatici, gozenek yapici
ve ¢apraz baglayicinin belli sicakliklarda ve belli zamanlarda reaksiyonun siirdiiriilmesi ile
gozenekli partikiillerin olusturuldugu  bir polimerizasyon tiiriidiir. Bu polimerizasyon

sonucunda 0.1-15 pm boyutlar1 araliginda mikrokiireler elde edilmektedir.
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2.2.2. Cok Basamakh Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu

1970’li yillarda yapilan caligmalarda, polimerik partikiillerin monomer molekiillerini yiiksek
hacim oranlariyla adsorplayabildigi goriilmiistiir. Bunun {izerine polimerizasyon siire¢lerinde
bu o6zellik kullanilarak daha biiylik mikrokiirelerin yapilabilmesi saglanmaktadir. Cok
basamaklt mikrosilispansiyon polimerizasyon tekniginin ilk asamasinda, monomerlerden
dispersiyon veya emiilsiyon polimerizasyonu ile c¢ikis lateksi hazirlanmaktadir. Ikinci
basamakta cikis lateksi bir aktivatdr tarafindan sisirilir. Uglincii basamakta ise; sismis olan
cikis lateksinin monomer, baslatici, stabilizator ve gézenek yapiciyr ihtiva eden dagitict bir
ortamda bir kez daha sisirilmesi saglanmaktadir. Bu polimerizasyon teknigi ile son durumdaki
mikrokiirelerin boyutu baslangi¢ polimeri tarafindan belirlenmekte olup onun biiyiikliigiine
gore elde edilen son partikiiliin biiyiikligli ayarlanabilmektedir. Bu teknikte baslangig

polimerinin ¢apraz bagli bir yapida olmamasi gerekmektedir. [59]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez i¢in yapilan deneysel ¢alismalarin igerigi lige ayrilmaktadir. Birinci asamada, boya
duyarli gilines hiicrelerinde kullanilacak olan mikrokiirelerin sentezlenmesine ait prosediirler,
ikinci asamasinda ise boya duyarli hiicrelerin kurulumu ile ilgili detaylar yer almaktadir. Son
asamada ise, sentezlenen mikrokiirelerin karakterizasyonu ve boya duyarli giines hiicrelerinin

performans ¢alismalarindan bahsedilmistir.

3.1. Partikul Sentezi

Calismanin deneysel kismi mikrokiire sentezi ile baslamaktadir. Boya duyarli giines
hiicrelerinde kullanilacak olan partikiillerden titanyum dioksit (TiOz), seryum dioksit (CeO3)
ve silisyum dioksit (SiOz) ana mikrokiireler olarak sentezlenmistir. Bu ana mikrokiirelerin
modifikasyonu ile sentezlenen diger mikrokiireler ise CeO> katkilanmis titanyum dioksit
(CeO2 @Ti02), CeOs katkilanmuis silisyum dioksit (CeO>@Si0z) ve TiO; katkilanmig silisyum
dioksit (TiO2@Si0.) formlarinda iiretilmistir.

3.1.1 Titanyum Dioksit Mikrokurelerin Sentezi

3.1.1.1 Es Boyutlu ve Gozenekli Poli(HPMA-CIl-co-EGDMA) Mikrokurelerin Cok

Basamakl Mikrosiispansiyon Polimerizasyonu ile Sentezi

Es boyutlu ve gozenekli poli(HPMA-Cl-co-EGDMA) mikrokiirelerin sentezi Hamaloglu
tarafindan gelistirilen yonteme gore yapilmistir [30]. Es boyutlu ve gozenekli poli(HPMA-CI-
co-EGDMA) mikrokiirelerin sentezi i¢in ilk asamada dispersiyon polimerizasyonu ile
poli(GMA) lateks sentezlenmistir [30]. Ilk olarak T reaktdr icerisine 30 ml saf etanol eklenmis
ve 0.45 g PVP K-30’un sonikasyon yardimiyla etanol icerisinde ¢oziindiiriilmesiyle dagitma
ortami hazirlanmigtir. Daha sonra sirasiyla ortama 3 ml GMA ve 0.24 g AIBN eklenmistir.
Homojenizasyonu saglamak icin her adimda sonikasyon yapilmistir. Agz1 sizdirmayacak
sekilde kapatilan reaktor sicaklik kontrollii calkalamali su banyosunda 120 cpm calkalama

hizinda, 70 °C’de 24 saat siire ile karistirilmistir.

24 saat sonunda ¢alkalamali su banyosundan alinan ¢6zelti birka¢ defa etanol ardindan birkag

defa da saf su ile yikanarak reaksiyona girmemis monomerlerin ve safsizliklarin ¢ozeltiden

19



uzaklagtirllmasi saglanmistir. Yikama basamaginin ardindan poli(GMA) diger basamakta

kullanilmaya hazir hale gelmistir.

Poli(GMA) npartikiillerinin sentezi sonrast poli(HPMA-Cl-co-EDMA) mikrokiirelerin
sentezlenebilmesi i¢in ¢ok basamakli mikrosiispansiyon polimerizasyonu asamasina
gecilmistir. Cok basamakli mikrosiispansiyonun ilk asamasi poli(GMA) lateksinin sigirilme
basamagidir. Ik once 0.125 sodyumdodesilsiilfat (SDS), 50 mL distile su igerisinde
¢cOziilmiistiir. Sonrasinda 2.5 mL etil benzen (EB) ¢ozeltiye eklenmis ve emiilsiyon 12 dakika
boyunca sonikasyon ile dagitilmistir. Soniklemenin son 4 dakikasinda sentezlenen poli(GMA)
lateksinden 0.3 g bu karisima eklenmistir. Bu ¢ozelti daha sonra 24 saat boyunca manyetik

karistiricida oda sicakliginda karistirilmistir.

Ikinci basamakta, ilk olarak 0.125 g SDS 50 ml saf su igerisinde sonikasyon yardimiyla
¢cOziilmiistiir. Aynt bir sisede 3.5 mL 2-hidroksipropilmetakrilat (HPMA-CI), 1.5 mL
etilendimetakrilat (EDMA) ve 0.3 g benzoilperoksit (BPO) karistirilarak hazirlanan monomer
faz1 SDS’li ¢ozeltiye eklenmis ve prob sonikatorde 12 dakika soniklenerek homojen bir
¢Ozelti olusturulmustur. Bu ¢ozelti ilk asamada olusturulmus olan karisima eklenmis ve 24

saat boyunca manyetik karistiricida oda sicakliginda karistirilmistir.

Ucgiincii asamada ise 48 saat boyunca manyetik karistiricida karisan 0.8 g PVA 10 ml su
cozeltisi 1. ve 2. basamaklarin karigimi olan dispersiyon fazina eklenmis ve sonrasinda 80
°C’de 24 saat boyunca c¢alkalamali su banyosunda 120 rpm karigma hizinda karistirilarak
polimerizasyon gerceklestirilmistir. Polimerizasyonun ardindan sentezlenmis olan gozenekli
poli(HPMA-Cl-co-EDMA) partikiilleri 2 defa etanol, 2 defa tetrahidrofuran (THF), 2 defa
tekrar etanol ve son kez 2 defa saf su siralamasiyla yikanarak ¢ozelti icinde kalmis olan

istenmeyen igeriklerin uzaklastirilmasi saglanmistir. [30]

3.1.1.2. Es Boyutlu ve Gdzenekli poliHPMA-CI-co-EDMA) Mikrokirelere Sulfonik Asit

Grubunun Baglanmasi [30]

Ik olarak 20 mL agirhkca %5 ‘lik NaHSO;’ iin sulu ¢odzeltisi hazirlanmistir. 1.5 g
poli(HPMA-CI-EDMA) mikrokiireler hazirlanan bu c¢ozeltide dagitilarak cam reaktore
alimmustir. 80°C sicaklikta, 120 cpm karigtirma hizinda ¢alkalamali su banyosunda 24 saat

sonunda reaksiyon tamamlanmistir. Oda sicaklifinda sogutulmaya birakilan c¢ozelti
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ortamindan reaksiyona girmeyen NaHSOs’leri uzaklagtirmak icin 3 ya da 4 kez saf su ile

yikama yapilmustir.

3.1.1.3. Es Boyutlu ve Gozenekili Monodispers Titanyum Dioksit Mikrokurelerin Sentezi
[30]

Titanyum dioksit mikrokiirelerin sentezi Hamaloglu tarafindan gelistirilen yonteme gore
yapilmistir [30]. Titanyum mikrokiirelerin sentezlenmesinin ilk agsamasi hidroliz basamagidir.
Bunun i¢in, cam bir beher igerisinde, 0.1 M TiCls ¢ozeltisi (0,66 ml TiCls, 59,34 ml distile su)
hazirlanmistir. Ardindan bu ¢ozeltiye 0.4 g siilfonik asit bagl poli (HPMA-Cl-co-EGDMA)
eklenerek oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistiricida karismasi saglanmistir. Bu

siire sonunda ortaya ¢ikan ¢ozelti 2 kez saf su ile yikanmustir.

Ikinci basamak kondenzasyon prosesinden olusmaktadir. ik olarak 03 g
setiltrimetilamonyumbromiir (CTAB), yliksek sicaklikta 55.6 ml saf su igerisinde ¢oziilmiistir.
Coziinmenin ardindan 4.35 mL NH3 eklenerek karigim soniklenmistir. Bu c¢ozeltiye ilk
asamadan alinan partikiiller eklenerek 6 saat boyunca oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistirilmistir. Siire sonunda birka¢ kez yikama islemi yapilmistir. Istenilen boyutlarda
titanium dioksit mikrokiireleri elde edebilmek icin, hidroliz ve kondenzasyon basamaklari
tekrarlanmistir. En son yikanan partikiiller 80°C’ta etiivde kurutulmus ardindan baslangi¢
materyalinin uzaklagmasi i¢in 2°C’lik artisla 450°C’ta 4 saat boyunca kalsinasyon yapilmistir.
[30]

3.1.2 Silika (SiO2) Mikrokurelerin Sentezi

3.1.2.1 Es Boyutlu ve Gozenekli Poli(MMA-co-EDMA) Mikrokurelerin Sentezi

Es boyutlu ve gozenekli silika mikrokiirelerinin sentezinde ilk agsama olarak Boliim 3.1.1.1°de
liretim prosediirii verilmis olan poli(GMA) partikiillerinin sentezi yapilmustir [37]. Ikinci
basamak poli(GMA) partikiillerin sigirilmesi asamasidir. Bu asamada 0.125 g SDS’nin, 50
mL saf su icerisinde soniklenerek c¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra bu ¢dzeltiye
partikiillerdeki gozenekliligi saglayacak olan 3.5 mL EB eklenmistir. Hazirlanan ¢6zelti 12
dakika boyunca soniklenmistir. Soniklemenin son 4 dakikasinda 0.3 g poli(GMA) partikiilleri
karisima eklenerek sonikasyon tamamlanir. Daha sonra ¢ozelti oda sicakliginda 24 saat

boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir.
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24 saatin sonunda sisirme isleminin ikinci basamagima gegilmistir. 0.125 g SDS, 50 mL saf
suda ¢oziilmek tizere 2 dakika sonikleme yapilmistir. Diger bir sisede monomer olarak 2 mL
MMA, 0.25 g BPO ve 4 mL EDMA karisimi hazirlanmistir. Bu karisim daha once
hazirlanmis olan SDS-Saf su ¢ozeltisine eklenerek sonikleme ile 12 dakika boyunca
dagitilmistir. Hazirlanan bu ¢dzelti birinci sisirme basamaginda olusan ¢dzelti iizerine

eklenmistir. Bu iki ¢ozeltinin karisimi yeniden 24 saat siireyle karistirilmistir.

PolilMMA-co-EDMA) mikrokiirelerinin olusturulmasi i¢in yapilan sirali sentezlerin son
asamasinda 2 giin boyunca manyetik karistirici da 0.8 g PVA ve 10 mL saf su ile hazirlanan
¢ozelti ikinci sigirme basamaginda hazirlanmis olan ¢ozeltiye eklenerek 24 saat 80°C’ta
calkalama su banyosunda kalmasi saglanmistir. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra
partikiillerin yikama islemi sirasiyla etanol, THF ve etanol ile 2’ser defa yapilir. Yikama
sonrasinda mikroskopla partikiillerin es boyutlulugu hakkinda kontrol yapilir. Eger es boyutlu
bir dagilim elde edilmemis ise biiylik partikiil i¢in diisiik santrifiij hizlarinda, kiiclik partikiil
ayrimi i¢in yiiksek santrifiij hizlarinda yeniden yikanmigtir.[38]

3.1.2.2. Es Boyutlu ve Gozenekli Silika (SiO2) Mikrokurelerin Sentezi [37]

Es boyutlu ve gozenekli silika partikiillerinin sentezlenmesinde dagitict ortam olarak 50 mL
isopropanol ve 5 mL saf su soniklenmistir. Bu ortama sirasiyla 0.25 g TBAI ve 04 g
poliMMA-co-EDMA) mikrokiireleri eklenmistir. Her ekleme islemi sonunda sonikleme
yapilmustir. Bunun ardindan hacimce %25 TEOS igeren 5 mL TEOS-Iso-PrOH ¢ozeltisi damla
damla kanigtirma esliginde bu ¢ozeltiye eklenmistir. Daha sonra bu ¢ozelti 24 saat 30°C
sicaklikta manyetik karistiricili su banyosunda tutulmustur. Bu siirenin sonunda sentezlenen
partikiiller sirastyla isopropanol ve saf su ile 2’ser kez yikanmistir. Partikiiller 2°C’lik artigla

450°C’ta 6 saat kalsine edilmistir [38].

3.1.3. Es Boyutlu ve Gdzenekli Seryum Dioksit (CeO2) Mikrokurelerin Sentezi

Es boyutlu ve gozenekli CeO> partikiillerinin sentezlenmesinde polimer olarak poli(MMA-co-
EDMA) mikrokiireleri kullanilmistir. Dagitict ortam olarak 15 mL etanol ve 14 mL saf su bir
beher igerisinde karistirilmistir. 0.1 g poliMMA-co-EDMA) mikrokiireler dagitici ortama
eklenip yaklasik 2 dakika beklenerek ortamda c¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra bu

cozeltiye 0.3 g seryumnitrathekzahidrat (Ce(NO3)3;6H20) ilave edilerek 2 saat boyunca
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manyetik karistiricida ¢ozeltinin karigmasi saglanmistir. Bu siirenin sonunda 0.4 g HMT, 1 mL
saf su i¢cinde soniklenmis, bu ¢ozelti 2 saat karigsmis olan ¢ozeltiye eklenmistir. Ekleme
isleminden sonra karisim 6 saat boyunca 75°C sicaklikta manyetik karistiricili yag banyosunda
bekletilmistir. Bu islemin ardindan ¢ozelti i¢in yikama asamasina ge¢ilmis; 2 defa etanol, 2
defa su ve bir kez de CTAB ile etkilestirilmistir. Partikiiller 500°C sicaklikta 2 saat kalsine

edilmis ve bu siirenin ardindan soguyan partikiiller alinarak sentez tamamlanmistir.

3.1.4. CeO2@TiO2 Mikrokurelerin Sentezi

Coktiirme isleminde kullanilan dagitict ortam 15 mL etanoliin ve 14 mL saf suyun bir beher
icerisinde karigtirllmasiyla hazirlanmigtir.  Daha sonra 0.15 g Ce(NO3)3:6H>O ortama
koyularak sonikleme ile ¢Oziinmesi saglanmistir. Ardindan bu c¢ozeltiye 0.2 g TiO:
eklenmistir. Ekleme isleminin ardindan yeniden sonikleme yapilmis ve karigimin 2 saat
manyetik karistirict ile oda sicakliginda karistirilmistir. Karisma zamaninin sonunda 0.4 g
heksametilentetramin (HMT) ¢bzeltiye eklenerek 6 saat boyunca 75°C’ta manyetik karistiricili
yag banyosunda tutulmustur. Bu siirenin sonunda 3 kez saf su ile yikanan mikrokiireler

450°C’ta 4 saat kalsine edilmistir.

3.1.5. TiO.@SiO2 Mikrokurelerin Sentezi

Bu c¢oktiirme islemi hidroliz ve kondenzasyon basamaklarindan olusmaktadir. Hidroliz
basamaginda, dagitict ortam olarak 15 mL saf su kullanilmistir. 0.15 mL TiCls dagitict ortama
eklenmis ve karistm soniklenmistir. Ardindan ¢ozeltiye 0.1 g SiO; eklenmis ve tekrar
sonikleme yapilmistir. Elde edilen ¢ozelti 24 saat manyetik karistirictda oda sicakliginda
kanigtinnlmistir. 24 saatin ardindan partikiiller, 0.075 g CTAB, 15 mL saf su ve 1.1 mL
amonyum hidroksit (NH4OH) karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiye eklenmis ve 6 saat daha
manyetik karistiricida karistirma islemine devam edilmistir. Karistirmanin ardindan 4-5 kez
saf su ile yikama yapilmistir. Yikamanin ardindan partikiiller kurutulmus ve 450°C’ta 4 saat

kalsinasyon iglemine tabii tutulmustur.

3.1.6. CeO2@SiO2 Mikrokurelerin Sentezi

Coktiirme isleminde kullanilan dagitict ortam 15 mL etanoliin ve 14 mL saf suyun bir beher
icerisinde karistirilmasiyla hazirlanmigtir. Daha sonra 0.15 g Ce(NO3)36H20 ortama koyularak

sonikleme ile ¢oziinmesi saglandiktan sonra bu ¢ozeltiye 0.2 g SiO: eklenmistir. Ekleme
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isleminin ardindan yeniden soniklenmis ve karisimin 2 saat manyetik karistirict ile oda
sicakliginda karismast saglanmigtir. Karigma zamaninin sonunda 0.4 g heksametilentetramin
(HMT) cozeltiye eklenerek 6 saat boyunca 75°C’ta manyetik karistiricili yag banyosunda
kalmasi saglanmistir. Bu siirenin sonunda 3 kez saf su ile yikanan partikiiller 500°C’ta 2 saat

kalsinasyon iglemine tabii tutulmustur.

3.2. BDGH Kurulumu

BDGH kurulumu Kocaman tarafindan gelistirilen yonteme gore yapilmistir [60]. BDGH’larin
hazirlanmas1 elektrot gorevi goren iki farkli cam {izerinden ylriimektedir. Flor katkilanmis
kalayoksit (FTO) cam ve indiyum katkilanmis kalayoksit (ITO) cam giines hiicrelerinin
genelde kullanilan temel malzemeleridir. Katkilanmaktan kasit bu camlarin {izerine ince bir
film seklinde yari-iletken oksitin yayilmasidir. Flor katkilanmis kalay oksit camlar yiiksek
sicakliklara olan direncleri sebebiyle uygulamalarda daha fazla tercih sebebi olmaktadir.
Deneyler sirasinda 2 cm x 2 cm ebatlarinda iletken camlar kullanilmistir. Ug asamali olan
boya duyarli giines hiicrelerinin hazirlanmasi ¢alisan elektodun ve karsi elektrotun
hazirlanmasinin ardindan bunlarm montajlanmasindan olusmaktadir [60]. ilk boliimde ¢alisan
elektrotun hazirlanmasi vardir. Son olarak montajlanma ile elektrolitin hiicre icine enjekte

edilmesi bulunmaktadir. [60]

3.2.1. Cahsan Elektrotun Hazirlanmasi

Calisan elektrotun hazirlanmasindaki birinci asama 6n yikama veya temizleme béliimiidiir. Tlk
olarak deterjan yardimiyla FTO camlar bir beher i¢inde ¢alkalanarak kaba temizleme yapilir.
Bunun ardindan, camlar saf su dolu beherin i¢ine konarak 30 dakikalik ultrasonikasyon
islemine tabii tutulur. Yikamanin son agsamasinda camlar etanol ile yikanarak etiive konulur ve
80°C’ de 20 dakika boyunca kurutulur. Camin iletken yiizeyi lizerine siiriilecek olan
malzemelerin cama verimli bir sekilde yapisabilmesi i¢in, camlar 50 mM konsantrasyona
sahip titanyum kloriir (TiCL) c¢ozeltisinde 80°C’de 60 dakika boyunca bekletilmistir. Camlar
kuruduktan sonra, yari-iletken olarak kullanilan malzemeler uygulanarak, bunlarin katman

seklinde cam {izerinde olugmasi saglanir.

Yari-iletken olarak kullanilan partikiiller; 20nm boyutlu TiO2 nanopartikiilii, ortalama 5 pm

boyutunda TiO2 mikrokiireler, ortalama 5 um boyutunda CeO> mikrokiireler, ortalama 5 pm
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boyutunda SiO> mikrokiireler, agirlikca (Cozelti igerisindeki katkilanan oksit/Cozelti
icerisindeki mikrokiire) (w/w) %60 oraninda CeO; katkilanmig ortalama 5 pm boyutunda TiO»
mikrokiireler, agirlik¢ca %40 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis ortalama 5 pm boyutunda TiO:
mikrokiireler, agirlik¢ca %27 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis ortalama 5 pm boyutunda TiO:
mikrokiireler, agirlik¢a %60 (w/w) oraninda CeO; katkilanmig ortalama 5 um boyutunda SiO»
mikrokiireler, agirlik¢a %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmig ortalama 5 um boyutunda SiO»
mikrokiireler, agirlik¢ca %27 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis ortalama 5 um boyutunda SiO;
mikrokiireler, agirlikca %40 (w/w) oraninda bir kez TiO; katkilanmig ortalama 5 pum
boyutunda SiO; mikrokiireler, agirlikga %40 (w/w) oraninda iki kez TiO; katkilanmis
ortalama 5 pm boyutunda SiO» mikrokiireler, olarak toplam 11 adet malzeme camlarin iizerine
siirlilmiistiir. Malzemelerin camlar ilizerinde ince bir film seklinde durabilmesi i¢in camlarin
orta boliimiinde en fazla 1 cm? degerinde bir alan bos birakilacak sekilde kalan alana bant
yapistirtlmigtir. Camlarin iizerine yapistirilan bant miimkiin oldugunca ince ve iist kisimlari

puriizlii olarak secilmistir.

Ince tabaka olusturulmasinin ardindan dakikada 5 °C’ lik artisla 450 °C’ ye kadar camlar

1s1itilmis ve bu sicaklikta 10 dakika bekletilerek firinlama islemine tabii tutulmustur.

Firinlama islemi sonrasinda, hazirlanan 0.5 mM konsantrasyona sahip rutenyum (Di-
tetrabutylammoniumcis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'dicarboxylato)

ruthenium(II))-asetonitril ¢ozeltisi icerisinde herbir hiicre 1 saat bekletilmistir. Bu sekilde
yari-iletken olarak siiriilen tabakanin boyay1 adsorplamasi ve iistiinii kaplamasiyla bu bélgenin
boyanmasi saglanmistir. Boyamanin ardindan hazir durumdaki calisan elektrot etanol ile bir

kez daha yikanarak iizerinde kalan safsizliklarin uzaklastirilmasi saglanmistir.

3.2.2. Karsi Elektrotun Hazirlanmasi

BDGH’larin kurulmunun ikinci boliimiinde karsi elektrotun hazirlanmasi vardir [60]. Karst
elektrotlarda giines hiicresinin igerisine elektrolitin doldurulmasini saglayan bir kiiciik delik
acilmistir. Kars1 elektrot olarak flor katkili kalay oksit camlar kullanilmistir. Delikli camlarin
hazirlanmasindaki ilk basamak calisan elektrotta oldugu gibi temizleme asamasidir. Calisan
elektrotta yapilan temizlik islemi ayni sekilde karsi elektrot i¢in kullanilan camlara da

yapilmustir.
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Temizleme basamaginin arkasindan camlarin platin kaplanmasi saglanmaktadir. 40 mM
konsantrasyona sahip hekzakloroplatinik asit ¢ozeltisi bir firga yardimiyla camlarin iizerine
stiriilerek dakikada 5 °C’ lik artigla 450 °C’ ye kadar camlar 1sitilmis ve bu sicaklikta 10
dakika bekletilerek  kurutulmustur, bdylece asitin  uzaklastirilmast  saglanmistir.
Hekzakloroplatinik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasinda 30Mm’lik Hekzakloroplatinik asit ve saf

su kullanilmistir. Kars1 elektrot bu sekilde birlestirme islemine hazir hale gelmistir.

3.2.3. Elektrotlarin Birbirine Montajlanmasi

Calisan ve karsi elektrotun birbirine montajlanmasini saglamak igin, ¢alisan elektrotun orta
kisminda olan boyanmis ince tabakanin bulundugu alan disindaki yerlere Parafilm
malzemenin kalib1 kesilerek yapistirtlmistir. Parafilm malzeme yapistirilmis ¢alisan elektrot,
80°C sicakliktaki 1sitma ocaginin {izerine yerlestirilip kars: elektrot tizerine koyularak tahta bir
masa ile bastirilmis ve birbirlerine sik1 bir sekilde monte edilmesi saglanmistir. Bu asamada
dikkat edilen unsur ise kars1 elektrotta bulunan deligin ¢alisan elektrotta bulunan ince tabakaya

miimkiin oldugunca yakin bir sekilde konumlandirilmasidir.

Redoks tepkimelerinin olugsmasimi saglayan elektrolit i¢in; 0.5 M Lil, 0.05 M L, 20 mL
valeronitril ve 20 ml asetonitril kompozisyonundan hazirlanan tri-iyodiir/iyodiir ¢ozeltisi
kullanilmistir [60]. Elektrolit, kars1 elektrotun iistiinde 6zel bir sekilde konumlandirilmis
delikten bir siringa yardimi ile hiicre icerisine doldurulmustur. Doldurma esnasinda hiicre
icerisindeki havanin bosaltilmas1 ve elektrolitin kolay bir sekilde igeriye iletilebilmesi i¢in

vakumlu ortamda islem gerceklestirilmistir.

BDGH’larin hazirlanmasindaki en son asamada hiicrenin icerisindeki elektrolitin daha sonraki
testlerde delikten dokiilmemesi ve ¢alismasini negatif etkileyecek toz gibi pargaciklarin i¢ine
girmesinin engellenmesi i¢in deligin {lizerine kiiclik silikon bir parca yapistirllmigtir. Sekil

3.1°de giines hiicrelerinin kurulumuna ait fotograflar verilmistir.
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Sekil 3.1 (a) Calisan elektrotun kurulumu, (b) Karsi elektrotun kurulmasi, () Montajlanmis

giines hiicresi

3.3. BDGH’larn Performans Olgiimleri

Partikiil sentezi ve giines hiicrelerinin kurulumunun yapilmasimin ardindan hiicrelerin giines
15181 altindaki verimlerinin dl¢iimleri Orta Dogu Teknik Universitesi Giines Enerjisi Arastirma
ve Uygulama Merkezinde (GUNAM) yapilmistir. GUNAM’da bulunan Newport 91192
markalt 300 W degerinde gii¢ lireten giines simiilatori AM 1.5 standardindaki giines
spektrumunu saglamaktadir. Bu cihaz ile bir anlamda yeryiiziine diisen giines 151811 taklit
ederek, ayn1 kosullarin olusturulabilmesini saglanmaktadir. Sekil 3.2°de GUNAM’daki

deneylerde kullanilan giines simiilatér donanimlarinin fotografi verilmistir.
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Sekil 3.2. Giines simiilatorii ve 6l¢iim aletleri

Bunun yaninda BDGH’larda dolasan akimi ve sistemdeki gerilimi belirleyebilmek icin gene
bu arastirma ve uygulama laboratuvarinda bulunan Keithley 2440 markali kaynak &lger cihazi
kullanilmistir. Boya duyarli giines hiicrelerinin karakterizasyonu yapilarak hiicrelerin
verimlerinin goriilmesi akim-voltaj (I-V) egrileri kullanilarak gerceklesmektedir. Kaynak 6lcer
cihazi hem ampermetre hem de voltmetre gibi davranabilmektedir. Icerisindeki reosta elemani
ile de direncin devamli degisimini saglayarak akim ve gerilim degerlerinin dl¢imiinii yapar ve
akim-voltaj grafigini verir. Verim 6l¢iimii esnasinda cihazin dijital ekranindan anlik akim ve

voltaj degerleri goriilebilmektedir.

Olgiim islemlerinin ilk asamasinda giines simiilatérii agilmis ve bir siire AM 1.5 spektrumdaki
1518a ulasilabilmesi icin beklenmistir. Bu degere ulasildiktan sonra giines hiicrelerinin negatif
davranan kars1 elektrotu ile kaynak Olcerin art1 ucu baglanmis, kaynak dlgerin eksi ucu ile de

pozitif davranistaki ¢alisan elektrot baglanmistir. Bu sekilde akimin dolasabilecegi bir devre
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olusturulmustur. Bunun ardindan calisan elektrotun iistiindeki yari-iletken tabakanin alaninin,
sistemin ve ortamin sicakliginin cihazdaki yazilima girisi yapilmistir. Hiicreler gilines
simiilatoriinin altina koyularak istlerine 1s18in diismesi saglanmistir. Herbir hiicre ig¢in

yaklasik 10 saniye cihazin dlglimleri bitirmesi beklenmistir.
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4. SONUCLAR

Tez kapsaminda BDGH’larin verimleri iizerine arastirma yapilmistir. Yiikiin transferini
saglayan calisan elektrotun Onemli bir parcast olan yari-iletken tabaka olarak farkll
malzemeler kullanilip boya duyarl giines hiicrelerinin verimini etkileyen diger faktorler sabit
tutulmustur. Bu baglamda ¢alismanin sonuglar1 iki asamada incelenmistir. Ilk olarak, yari-
iletken olarak kullanilan partikiillerin karakterizasyonu, ikinci asamada bu partikiillerin
kullanimiyla boya duyarli giines hiicrelerine ait verim performanslarinin sonuglar1 yer

almaktadir.

4.1. BDGH’larda Kullanmilan Partikiillerin Karakterizasyonu

Caligmanin bu kisminda hiicrelerin yapiminda kullanilan partikiillerin SEM fotograflarina ve
XRD analiz sonuglarina yer verilmistir. SEM fotograflarindan partikiillerin boy ve morfolojik
ozellikler yoniinden karakterizasyonu yapilmistir. XRD grafiklerinden ise sentezlenen

partikiillerin istenen kompozisyonda olup olmadigi belirlenmistir.
4.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonugclari

4.1.1.1. TiO2 ve CeO2 Katkilanms TiO2 Mikrokirelere Ait SEM Goéruntuleri

Poli(HPMA-Cl-co-EDMA) mikrokiireler kullanilarak sol-jel kaliplama yoOntemiyle
sentezlenen es boyutlu ve goézenekli TiO» mikrokiirelerin boyut dagilimi ve yiizey
morfolojisini gosteren SEM fotograflar1 Sekil 4.1°de verilmistir. 20000X ve 2500X
biiylitmedeki ¢ekimlerden partikiil yiizeyinin gézenekli yapiya sahip oldugu ve morfolojik

acidan kiireselligin yakalandig1 goriilmektedir.
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spot| mag O det | tilt WD L —
3.0 120000 x|ETD|-0°111.5 mm |abel

(@) (b)

Sekil 4.1. Tez kapsaminda sentezlenen TiO2 mikrokiirelerinin SEM fotograflar1 Biiyiitme: (a)
20000X (b) 2500X

Sekil 4.2°de agirlikca % 27 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis es boyutlu ve gézenekli TiO>
mikrokiirelerin SEM fotograflar1 verilmistir. Buradan CeO» katkilanmis TiO» mikrokiirelerin
yiizeylerinin de gozenekli oldugu goriilmektedir. CeO> katkilnamasiyla, yiizeydeki agregat
boyutunda bariz bir artis dikkati ¢ekmektedir.
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HV spot| mag O | det D — 2 |1\ R— WD tilt — A 1111}
UNAM 5 V| 3.0 |3 ) x |ETD [10.7. mm | -0 UNAM

2\% spot' mag 0O | det WD tilt
15.00 kV. 3.0 1100 000 x |ETD 10.7 mm|-0 UNAM

(©)

Sekil 4.2. Agirlikga %27 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis TiO2 mikrokiirelerinin SEM
fotograflar1 Biiylitme: (a) 45000X (b) 32000X (c) Biiytik fotograf: 100000X, Kiigiik fotograf:
3000X

Sekil 4.3’te agirlikga %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis TiO» mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 verilmistir. Agirlikca % 27 (w/w) oraninda CeO; katkilanmig TiO> mikrokiirelerin
SEM fotograflar ile karsilastirildiginda , agirlikca % 40 (w/w) oraninda CeO> katkilanmig
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TiO2 mikrokiirelerin daha iyi bir kiiresel forma sahip oldugu goriilmektedir. Mikrokiirelerin
yiizey morfolojisinin TiO; mikrokiirelerin yiizey morfolojisinden farkli olmasi, kompozit

yapinin da basaril bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir.

mag O | det mag [J | det Y tilt
0 140000 x |ETD |1 n-0° U 0 | 100 000 x |ETD [10.7 mm | -0

(2) (b)

i
4 pm
UNAM

(©)

Sekil 4.3. Agirlikgca %40 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis TiO2 mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 Biiyiitme: (a) 40000X (b) Biiyiik fotograf: 100000X, Kiigiik fotograf: 2000X, (c)
25000X
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Sekil 4.4’te agirlikca %60 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis TiO, mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 verilmistir. Sekil 4.4 (b)’deki fotografta, daha fazla CeO> katkilanmasi ile elde

edilen mikrokiirelerin yiizeyinde gbzenekliligin azaldig1 dikkati cekmektedir.

HV spot| mag O | det wD tilt

15.00 kV! 3.0 145 000 x |ETD [10.7 mm -0

UNAM

(©)

Sekil 4.4. Agirlikga %60 (w/w) oraninda CeO» katkilanmis TiO, mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 Biiyiitme: (a) 45000X (b) 100000X (c) Biiyiik fotograf: 25000X, Kiigiik fotograf:
3000X
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4.1.1.2. CeO2 Katkilanmus SiO2 Mikrokirelere Ait SEM Goruntuleri

Sekil 4.5’te agirlikca %27 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis SiO, mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 verilmistir. Esboyutlu ve gozenekli SiO» mikrokiirelerin yiizeyindeki piirtizliiliik
cok diigiiktiir. Sekil 4.5 (b)’de goriilecegi lizere, CeO: ile katkilanan SiO> mikrokiirelerinin
yiizeyleri daha piirlizlidiir. Yiizey morfolojisindeki bu degisiklik de CeO; partikiillerinin
gozenekli Si0, yiizeyine adsorplandigini gostermektedir. SEM fotograflarindan da goriilecegi

tizere partikiiller es boyutlu olacak sekilde sentezlenmistir.
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HV  |spot| mag O | det WD |tit | =——4pm
15.00 kV| 3.0 |25 000 x |[ETD10.0 mm|-0 UNAM

HV spot| mag O | det WD tilt — 1 1111}
15.00 kV| 3.0 |18 000 x |ETD[10.0 mm| -0 UNAM

(©)

Sekil 4.5. Agirlik¢a %27 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis SiO; mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 Biiyiitme: (a) 25000X (b) Biiyiik fotograf: 100000X, Kiigiik fotograf: 2000X, (c)
18000X

Sekil 4.6’da agirlikca %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis SiO» mikrokiirelerin SEM
fotograflar1  verilmistir. Agirlik¢a %40 (w/w) oraninda CeO katkilanmis SiO»
mikrokiirelerinin Sekil 4.6 (b)’deki fotografindan goriildiigii iizere yilizeydeki piiriizliiliikk

36



artmis ve kompozit daha girintili-gikintili bir goriiniim kazanmistir. Daha fazla CeO>’nin
partikiil gbzeneklerine adsorplandigininin bir gostergesi olan bu goriinim SiOz’nin bu

katkilanma miktarina olumlu cevap verebildigini gostermektedir.

(©)

Sekil 4.6. Agirlik¢a %40 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis SiO; mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 Biiyiitme: (a) 32000X (b) Biiyiik fotograf: 100000X, Kiigiik fotograf: 2000X, (c)
18000X
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Sekil 4.7°de agirlikca % 60 (w/w) oraninda CeO> katkilanmig SiO»> mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 verilmistir. Agirlikca % 60 oraninda CeO> katkilanmis SiO> mikrokiirelerinin
Sekil 4.7 (b)’de verilen ylizey goriintiisiiniin, agirlik¢a %27 (w/w) oraninda CeO: katkilanmis
SiO2 mikrokiirelerin yiizeyinin goriiniimiine yakin olmasi, agirlik¢a % 27 (w/w) oraninda

CeO; katkilanmasinin tam bir yiizey kaplamasi i¢in yeterli oldugunu gostermektedir.

(©)

Sekil 4.7. Agirlik¢a %60 (w/w) oraninda CeO> katkilanmis SiO; mikrokiirelerin SEM
fotograflar1 Biiyiitme: (a) 40000X (b) 100000X (c) Biiyiik fotograf: 18000X, Kiigiik fotograf:
2000X
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4.1.1.3. CeO2 Mikrokurelere Ait SEM Gorintileri

Sekil 4.8’de sentezlenen es boyutlu ve gdézenekli CeO> mikrokiirelerin SEM fotograflari
verilmigtir. Sekil 4.8 (c)’ye bakildiginda, CeO, mikrokiirelerin hedeflenen sekilde boy

dagilimlarinin diisiik oldugu ve goézenekli bir yapida oldugu goriilmektedir.

spot| mag O | det = mag O | det wD tilt
0 000 x |ET -0 5.00 k' 0 000 x |[ETD [10.0 mm| -0

(a) (b)

(©)

Sekil 4.8. Es boyutlu ve gozenekli CeO mikrokiirelerin SEM fotograflar1 Biiyiitme: (a)
40000X (b) 100000X (c) Biiyiik fotograf: 20000X, Kiigiik fotograf: 2000X
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4.1.2. X-Isim1 Kirinim Testi Sonuclari

Es boyutlu ve gozenekli CeO> mikrokiireler, agirlikca %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmig
TiO2 mikrokiireler, agirlikca %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis SiO; mikrokiireler ve
agirlik¢a %40 (w/w) oraninda bir kez TiO» katkilanmis SiO> mikrokiireler i¢in X-Isini kirinim
testi yapilmustir. Testler 20 degerinin 0° ve 90° aralig1 segilerek yapilmistir. Sekil 4.9°da CeO»
mikrokiirelere ait XRD grafigi verilmistir. Faz olarak seryanit, seryum (IV) oksit (CeO3)
diizlemlerinin 9 pikle ortaya c¢iktigi goriilmektedir. En siddetli pikin 28.558° oldugu
gozlemlenmektedir. Fazin net bir sekilde kendini gostermesi ve diistik siddetlerdeki piklerin de

grafikte net bir sekilde gdzlemlenmesi partikiil sentezinin dogrulugunu gostermektedir.

600
B
£400
=
(7o)
200
0 W
20 40 60 80
26 (Derece)
26 Faz Ismi 26 Eaz Ismi
28.558 Seryanit (Ce) (1,1,1) 69.32 Seryanit (Ce) (4,0,0)
33.05 Seryanit (Ce) (2,0,0) 76.74 Seryanit (Ce) (3,3,1)
47.52 Seryanit (Ce) (2,2,0) 79.07 Seryanit (Ce) (4,2,0)
56.39 Seryanit (Ce) (3,1,1) 88.28 Seryanit (Ce) (4,2,2)
593 Seryanit (Ce) (2,2.,2)

Sekil 4.9. CeO> mikrokiirelerin XRD grafigi

Sekil 4.10°da agirlikga %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis TiO> mikrokiirelere ait XRD
grafigi verilmistir. TiO> sentezinde beklenen anataz ve rutil fazlarmin birgok pikte kendini
gosterdigi goriilmektedir. Katkilanmig olan Ce elementine ait izler ise CeO2’de oldugu gibi

seryanit olarak gelmektedir. En siddetli piklerin 25.322° ve 28.59°’da anataz ve seryanit
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olarak ortaya ¢ikmis olmasi ve piklerin dar keskin bir yapida goziikmesi sentezlenen

partikiillerin kristal yapilarinin istenilen formda oldugunu gostermektedir.

300
@
=
&
3 200
=
[
100
0 o Y, ~A__“JIL_~.ML.LLA
20 40 60 80
26 (Derece)
26 Faz Ismi 26 Faz Ismi
Anataz (2,0,0)
25.322 Anataz (1,0,1) 47.88 Seryanit (Ce) (2.2.0)
. Anataz (1,0,5)
27.46 Rutil (1,1,0) 54 Rutil (2,1.1)
28.50 Seryanit (Ce) (1,1,1) 54.96 Anataz (2,1,1)
- Rutil (2,2,0)
33.05 Seryanit (Ce) (2,0,0) 56.55 Servanit (68 (31.1)
36.00 Rutil (1,0,1) 59.45 Seryanit (Ce) (2,2,2)
Anataz (2,1,5)
36.8 Anataz (1,0,3) 75.03 Rutil (3.2,0)
Anataz (3,0,1)
38.47 Anataz (1,1,2) 76.62 Rutil (2,0,2)

Seryanit (Ce) (3,3,1)

41.24 Rutil (1,1,1)

Sekil 4.10. Agirlik¢a %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmig TiO, mikrokiirelerin XRD grafigi

Sekil 4.11°de agirlikca %40 (w/w) CeO: katkilanmis SiO, mikrokiirelere ait XRD grafigi
verilmistir. Grafikte en siddetli pikler 28.7° ve 29°’lerde seryanit ve silikayr gostermektedir.

Diisiik siddetteki piklerde de bu iki faz ortaya ¢ikmustir.
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200

150

Siddet (cps)

100

50
0 - ] IM”HW o

20 40 26 (Derece) 60 80
26 Faz ismi 260 Faz [smi
24 Kuartz-5i0, 47.38 Kuartz-5i0,
28.7 Kuartz-SiO, 56.4 Kuartz-SiO,
29 Seryanit (Ce) 68.9 Kuartz-5i0,
32.6 Seryanit (Ce) 77.7 Seryanit (Ce)

Sekil 4.11. Agirlikga %40 (w/w) oraninda CeO; katkilanmis SiO> mikrokiirelerin XRD grafigi

Sekil 4.12°de agirlikca %40 (w/w) oraninda bir kez TiO; katkilanmis SiO> mikrokiirelere ait
XRD grafigi verilmistir. Bu partikiiliin analizinde iki pik gozlemlenmistir. 21.78°’de gelen

yiiksek pik silikanin varligint diger aliman pik ise SiO2 mikrokiirelere katkilanan TiO2’nin

varligin1 gostermektedir.
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200

Siddet (cps)

100

0
20 40 60
26 (Derece)
20 Faz [smi
21.78 Kuartz-810,
25.4 Anataz (1,0,1)

Sekil 4.12. Agirlik¢a %40 (w/w) oraninda bir kez TiO; katkilanmis SiO> mikrokiirelerin XRD
grafigi

4.2. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin (BDGH) Performanslarinin Olciimii

Mikrokiirelerin karakterizasyonunun ardindan olusturulan BDGH’ler performans testlerine
tabii tutulmustur. Sekil 4.13 ve 4.14’°te verilen grafikler performans testleri sonucunda ortaya
¢ikan akim-voltaj egrilerini gostermektedir. Es boyutlu ve gozenekli SiO, mikrokiireler ile
yapilan deneylerden verim alinamadigr i¢in sekilde yer verilmemistir. Sekil 4.13’te CeO2
mikrokiire ile CeO> ve TiO>’nin farkli katkilama oranlariyla olusturulmus SiO> kompozit

mikrokiirelere ait akim-voltaj grafikleri verilmistir.
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Akim/Alan (mA/cm?2)

%60 (w/w)

0.2 CeOZ@SiO2
x %40 (W/w)
0.18  mecccommceceommen— x CeO2@Si102
« 0
0.16 —— — /027 (W/W)
CeO2@Si102
0.14 oo — x %40 (w/w) 1
— e ylikleme
Ti02@Si102
0.12 — X %40 (wiw) 2
Aok = yiikleme
0.] ORI X 000K *® TiOZ@SiOZ
® CeO2 mikrokiire
T T T — -
0.08 TN @ - -
P ® XX *»
0.06 e - I
()‘04 W‘ x x
0.02 mmm
0 QINDNNR © %
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Gerilim (V)

Sekil 4.13. CeO; mikrokiire ve katkilanmig SiO> mikrokiirelere ait akim-voltaj egrileri

Sekil 4.13’teki egriler incelendiginde Si0; bazli kompozit mikrokiirelerin diisiik akim/hiicre

alan1 degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Voltaj degerlerinin ise birbirine yakin oldugu

gozlemlenmistir. Farkli oranlarda CeO» katkilanmis SiO; mikrokiirelerin akim-voltaj egrileri

incelendiginde, katkilanma oraninin artmasiyla akim/hiicre alan1 degerlerinin arttig1 ve %40

katkilanma oraninda en yliksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Katkilanma oraninin daha

fazla arttirnlmasiyla akim/hiicre alani degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Ayrica CeO:2

mikrokiireleri ile elde edilen akim/hiicre alani degerinin de agirlikca %40 oraninda CeO:

katkilanmis SiO> mikrokiirelerin akim/hiicre alan1 degerinden diisiik oldugu goriilmektedir.
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TiO, katkilanmis SiO, mikrokiirelerin akim-voltaj egrilerinden de goriilecegi lizere, TiO>

yiikleme sayisinin artmastyla akim/hiicre alan1 degerlerinin arttig1 goriilmektedir.

Akim-voltaj grafiklerinde akim ve gerilim ters bir orant1 izlemektedir. Bunun sebebi devamli
sekilde direncin olgiim aleti tarafindan degistirilmesidir. Ol¢iim baslangicinda akim diisiisii
daha diisiik bir egimle ilerlerken hiicrelerden alinan gerilimin en yiiksek seviyeye ulasmasinin
ardindan hizl bir diisiise gegmektedir. Cizelge 4.1°de her bir hiicre i¢in dlgiimlerden alinan %
Verim, dolum faktorii (FF), maksimum glic (Pmax), maksimum gerilim (Vmax), kisa devre
akiminin hiicre alanina orami (Jsc), kisa devre akimi (Isc), agik devre gerilimi (Voc)

degerleri gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 Mikrokiirelerin ve kompozit mikrokiirelerin hiicre verimleri

A Voc Isc Jsc o Verim
Partikal V) (MA) (mA/cm?) Im (A) Vm (V) | Pm(MW) | FF (%) (%)
CeO; mikrokiire 0.83 0.010 0.098 0.000006 0.447 0.003 32.05 0.025
%60 (W/w)
Ce0,@TiO: 0.42 0.010 0.048 0.000008 0.304 0.003 60.40 0.01
%40 (W/w)
CeO,@TiO: 0.79 0.095 0.397 0.00008 0.632 0.05 67.33 0.20
%27 (W/w)
Ce0,@TiO: 0.62 0.013 0.051 0.000010 0.456 0.0046 58.015 0.017
%40 (W/w)
1 yiikleme 0.45 0.010 0.097 0.000008 0.324 0.0024 55.64 0.023
Ti0@Si0;
%40 (W/w)
2 yiikleme 0.56 0.018 0.181 0.000012 0.389 0.0046 45.59 0.043
TiOx@ SiO»
%60 (W/w)
0.65 0.020 0.094 0.000016 0.452 0.007 54.98 0.031
C602@Si02
%40 (W/w)
0.64 0.018 0.179 0.000014 0.472 0.0067 58.74 0.064
C602@Si02
%27 (W/w)
0.59 0.011 0.047 0.000009 0.421 0.0038 57.33 0.015
C602@Si02
TiO, nanokiire 0.69 0.558 1.861 0.000511 0.569 0.291 75.2 0.93
Ti0, mikrokiire 0.57 0. 381 3.808 0.000280 0.399 0.112 51.5 1.06

Sekil 4.14’te CeO2’in farkli katkilanma oranlariyla olusturulmus TiO> mikrokiirelerine ait
voltaj-akim egrileri verilmistir. Saf TiO> nanokiire, saf gozenekli TiO> mikrokiire ve Au
nanopartikiil yiikli gozenekli TiO, mikrokiirelerin elektron transfer ortami olarak kullanimiyla

BDGH kurulumu daha once Kocaman tarafindan yapilmistir [60]. Tez calismasinda
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refererans olarak kullanilmak tizere TiO2 nanokiire ve TiO2 mikrokiirelerin yari-iletken ortam
olarak kullanimiyla BDGH kurulumu yine yapilmis ve akim-gerilim egrileri tiiretimistir. TiO>
nanokiire ve TiO» mikrokiireler ile BDGH kurulumu, FTO cam, elektrolit ve yari-iletken
ortam Ozelliklerinden kaynaklanabilecek olast BDGH performans farkliliklarin1 kontrol etme
amacina yonelik olarak tekrarlanmistir. Tez calismasi kapsaminda TiO> nanokiire ve TiO:
mikrokiireler ile saptanan BDGH  parametre degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.
Calismamizda TiO; nanokiire ve TiO> mikrokiireler ile elde edilen akim-gerilim egrilerinin ve
BDGH parametrelerinin Kocaman tarafindan ayni yari-iletken ortamlar ile elde edilen
sonuclara olduk¢a yakin oldugunu séylemek miimkiindiir [60]. Calismamizda TiO2 nanokiire

ve TiO2 mikrokiireler ile elde edilen BDGH parametreleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.

0.45 CeO2 mikrokiire
04 A,
0.35
_ * %60 (W/w)
(g 03 CeO2@Ti02
5 Y
%
j@: 0.25 o
- '.. * %40 (w/w)
é:s 0.2 o CeO2@TiO2
Eois .
< o 9627 (W/w)
0.1 * CeO2@TiO2
0.05 m °
O [ )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Gerilim (V)

Sekil 4.14. CeO; mikrokiireler ile CeO2-nin farkli katkilanma oranlariyla olusturulmus TiO2

mikrokiirelere ait akim-voltaj egrileri

Sekil 4.14’teki egriler incelendiginde, CeO; kompozit mikrokiirelerinin akim/hiicre alani ve
voltaj degerlerinin TiO> mikro ve nanokiirelere gore diisiik oldugu goriilmektedir. Farkli
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oranlarda CeO: katkilanmis TiO> mikrokiirelerin akim-voltaj egrilerine bakilacak olursa,
katkilanma oraninin artmasiyla akim/hiicre alani degerlerinin arttifi ve % 40 katkilanma
oraninda en yiiksek degere ulasildigr goriilmektedir. Katkilanma oraninin % 60’lara
cikmastyla akim/hiicre alani degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Ayrica CeO» mikrokiireleri
ile elde edilen akim/hiicre alan1 degerinin agirlikca % 27 ve % 60 oranlarindaki CeO:
katkilanmis TiO2 mikrokiirelerin akim/hiicre alani degerlerinden yiiksek, % 40 oranindaki
CeO> katkilanmig TiO2 mikrokiirelerin akim/hiicre alan1 degerinden diisilk oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 4.1’de CeO> mikrokiireleri kullanilarak yapilan hiicrenin 0.83 degeri ile Voc en
yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Fakat hiicrenin giines enerjisini elektrige ¢evirme
verimi %0.025 olup diisiik bir performans vermistir. Isc ve dolum faktérii FF degerlerinin bu
hiicrede diisiik olmasi bu hiicrelerinin verimlerine biiyiik bir etki yaparak ¢ok diisiik
c¢ikmasina sebebiyet vermistir. Gerilimin yiliksek olmasi bu partikillerin boya
adsorplamasinin fazla olduguna isaret etmekte olup boyadan elde edilen elektron
miktarinin TiOz mikrokiirelere ve nanopartikiillere kiyasla daha fazla olduguna isaret
etmektedir. Akim degerlerindeki diisiikliigiin ise uyarilmis boyadan ¢ikan elektronun,
calisan elektrota aktarilmasinda TiO2 mikro ve nanokiirelere gore basarisiz oldugunun
gostergesidir. Ciinkii verim degerleri digerlerinden daha yiiksek degerlere ulasamamistir. Bu
sonug; boyanin agiga cikardigi elektronun, CeO> mikrokiirelerinin iletim bandindan calisan
elektroda etkin ve hizli bir sekilde aktarilamadigi sonucuna gotiirmektedir. Gozenekli ve
mikro Olgekteki CeO;’nin elektron mobilitesinin gozenekli ve mikro dlgekte TiO> ve nano
Olcekteki TiO; elektron mobilitesine oranla daha diisiik olmasi bu sonucun sebepleri arasinda

gosterilebilir.

Gerek Sekil 4.13 gerekse Cizelge 4.1°den goriilebilecegi tlizere SiO2 mikrokiire tabanli
kompozitlerin en diisiik verim degerlerinde kaldig1 goriilmektedir. Yiiksek ylizey alanina sahip
olmas1 bu partikiillerin daha fazla boya adsorplamasi, bant genisligi diisiik CeO, ve TiO> ile
kompozit hale getirilmeleri ile de elektron transfer yeteneklerinin arttirilmasi ongériilerine
ragmen bu durum uygulamada tam tersi olarak ortaya ¢ikmis ve gerilim-akim degerlerinin
diisiikliigii verimlerin ¢ok diisiik olmasina sebebiyet vermistir. TiO2 nin boya duyarli giines

hiicrelerindeki yiiksek verimliligine ragmen Si0; mikrokiirelere yiiklemelerindeki etkisiz hali
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bu partikiiliin elektron mobilitesine olan katkisinin SiO; tarafindan soniimlendiginin bir

gostergesidir.

TiO2 mikrokiirelerin CeO; ile yapilan kompozit partikiiliindeki en iyi verim agirlikca %40
(w/w) oranindaki ylikleme miktarinda alinmistir. Kompozit olarak yapilan mikrokiirelerden en
iyi verim de bu partikiil ile elde edilmistir. TiO2 mikrokiire ve TiO2 nanokiirelerden sonra en
yiikksek verimin bu kompozitten elde edilmesine ragmen, TiO;’ye gore neredeyse 10°da 1
oraninda verim degeri elde edilmesi CeO>’nin TiO> mikrokiirelerle olusturdugu mikrokiirede

Ti02’nin fotovoltaik 6zelliklerini agsagiya c¢ektigini gostermektedir.

Caligmada ikinci bir deney seti olarak farkli agirliklarda TiO2 ve CeO> mikrokiireleri ayr1 ayri
TiO2 nanokiirelere eklenerek boya duyarli gilines hiicrelerine yari-iletken tabaka olarak
uygulanmis ve verim degerleri karsilagtirilmistir. Sentezlenen TiO, mikrokiirelerinin TiO:
nanokiirelere agirlikca %1, %5, %10, %20 ve %50 (w/w) oranlarinda eklenmesi ile hazirlanan
kompozitlerle yapilan Ol¢iimlere gore ortaya c¢ikan akim-voltaj egrileri Sekil 4.15°te

verilmigtir.
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Sekil 4.15. Farkli oranlarda hazirlanan TiO> mikrokiire ve TiO> nanokiire karisimlarinin

akim-voltaj egrileri

TiO2 nanokiire-TiO2 mikrokiire karigimlarimin akim voltaj egrileri incelendiginde, TiO:
mikrokiire derigimin artistyla verim degerlerinin arttig1 gozlenmistir. Ancak, TiO> mikrokiire

derigimini %20’den daha fazla arttirmanin verimi arttirmadig1 da goriilmektedir.

Sentezlenen CeO; mikrokiirelerinin ayr1 ayr1 TiO2 nin nanokiirelerine agirlikca %1, %S5, %10,
%20 ve %50 (w/w) oranlarinda eklenerek hazirlanan kompozitlerle yapilan dl¢iimlere gore

ortaya c¢ikan akim-voltaj egrileri Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. Agirlikga farkli oranlarda hazirlanan CeO> mikrokiire ve TiO nanokiire

karigimlarinin akim-voltaj egrileri

CeO; mikrokiire ve TiO2 nanokiire karigimlarinin akim-voltaj egrilerine bakildiginda, en iyi
verimin CeO; mikrokiirelerin agirlikca (w/w) en diisiik (%1) oranda oldugu kompozitle elde
edildigi ve CeO; mikrokiire ve TiO2 nanokiire kompozitlerindeki CeO, mikrokiirelerinin

agirlik¢a ylizdesinin artmasiyla verimin distiigii goriilmektedir.

Agirlikga farkli oranlarda karistirilarak yapilan gilines hiicrelerinin akim-voltaj grafiklerinde
ODTU GUNAM’daki 6lgiim programmin giincellenmesi nedeniyle verim olgiimiinde ilk
deney setinden farkli davranista egriler elde edilmistir. Verim Sl¢limii yapilirken bilgisayar
grafikleri akima karsilik gelen voltaj degerlerini dogru orantili bir sekilde ¢izdirilerek
hesaplama yapilmistir. Cizelge 4.2’de her bir hiicre icin Ol¢liimlerden alinan %Verim, FF,

Vmax, Jsc, Voc degerleri gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. TiO2 mikrokiire ve TiO2 nanokiire karisimlari ile hazirlanan hiicrelerinin

verimleri
Partikul Voc (V) Jsc (MA/cm?) Vm (V) FF (%) Verim (%)
%1 Ti02 mikrokiire
) -0.63 -0.12 -0.43 54.13 0.044
%99 T10; nanokiire
%35 T10; mikrokiire
) 0.39 0.11 0.25 41.28 0.019
%95 T10; nanokiire
%10 T10; mikrokiire
) -0.59 -0.33 -0.47 71.73 0.150
%90 T10; nanokiire
%20 T10; mikrokiire
) 0.65 1.00 0.58 89.40 0.610
%380 T10; nanokiire
%750 T10; mikrokiire
) 0.64 1.00 0.57 89.06 0.600
%750 T10O; nanokiire
%1 CeO; mikrokiire
] 0.73 0.40 0.53 43.12 0.130
%99 T10; nanokiire
%35 CeO, mikrokiire
) -0.59 -0.27 -0.41 56.46 0.100
%95 TiO nanokiire
%10 CeO; mikrokiire
) 0.51 0.07 0.36 47.81 0.017
%90 TiO; nanokiire
%20 CeO; mikrokire
] -0.20 -0.04 -0.18 68.96 0.005
%380 T10; nanokiire
%50 CeO; mikrokiire
) -0.20 -0.19 -0.20 94.53 0.037
%750 TiO; nanokiire

Bu deney setinde ilk deney setinde oldugu gibi CeO2 mikrokiireleri igeren karigimlarin TiO2

mikrokiireleri iceren karigimlara gore daha diisiik verimlerde kaldig1 gézlemlenmektedir. CeO-

karigimlarinda en iyi verim alimi, en diislik agirlik orani olan %1 (w/w)’de gergeklesmis olup

yiiksek miktardaki TiO> nanopartikiiliin diger agirlik oranlarina kiyasla verimi yukariya

cektigi gozlemlenmistir. TiO» nanokiire-TiO> mikrokiire karigimlarinda ise TiO»> mikrokiire
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derisiminin artisiyla verim degerinin arttif1 gézlenmistir. Bu 6nemli bir sonuctur ve yaygin
olarak kullanilan TiO> nanokiirelere gore, tez kapsaminda sentezlenen TiO> mikrokiirelerin
BDGH i¢in yeni bir alternatif materyal olabilecegi ortaya konmustur. En iyi verim degerleri
Ti02 mikrokiirelerin %20 ve % 50 oranlarinda katkilandigi karigimlar ile 0.61 ve 0.60 olarak

elde edilmistir.
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5. DEGERLENDIRME VE TARTISMA

Bu tez calismasinda farkli metal oksit mikrokiireler ve bu mikrokiirelerin metal kompozitleri,
farkli yontemler kullanilarak sentezlenmistir. Bu partikiillerin boya duyarli giines hiicrelerinde
kullanilmasiyla glines enerjisini elektrige cevirme verimlerinin arastirilmasi yapilmistir.
BDGH verim &lgiimleri iki ayr1 deney seti olusturularak tamamlanmustir. Ilkinde sentezlenen
mikrokiireler yari-iletken olarak BDGH’da kullanilmistir. Ikincisinde, sentezlenen
mikrokiireler nanokiirelere farkli agirlik oranlarinda eklenerek karigim olusturulmus ve bu

karigim calisan elektrota entegre edilerek deneyler tamamlanmustir.

Sentezlenen CeO, SiO2 ve TiO; mikrokiirelerin ve kompozitlerinin XRD 6l¢iimleri istenilen
kompozisyonun elde edildigini gostermistir. Alman SEM goriintiilerinden mikrokiirelerin
morfolojik olarak es boyutlu, gdzenekli bir yapida oldugu ve metal nanokiirelerin mikrokiire

yiizeylerine farkli katkilanma miktarlar1 i¢in verimli tutunma sagladig1 gézlemlenmistir.

BDGH performans 6l¢iim deney setlerinde; yari-iletken malzeme islevini gormek {izere
sentezlenen partikiiller ¢calisan elektrot {izerine siiriilmiis ve verimi etkileyecek diger sartlar ve
parametreler sabit tutularak yalnizca bu partikiillerin BDGH’da yapacagi verim degisiklikleri

incelenmistir.

BDGH’larda yari-iletken tabaka acgisindan verimi etkileyen parametreler arasinda iki tanesi 6n
plana ¢ikmaktadir. Bu iki parametre yari-iletken tabakanin elektron mobilite 6zelligi ve bu
tabakanin boya adsorplama yetenegi yani ylizey alan1 degeridir. Yar iletkenin; 6zdirencinin
degeri, bant boslugunun kalinligi, boyanin uyarilma enerjisi ile iliskisi, ¢alisan elektrotla olan
temas yiizeyindeki etkilesimin verimi, ylik tagtma konsantrasyonu ve kullanilan elektrolit
malzemesiyle olan tepkimelerine verdigi cevap elektron mobilitesini etkileyen sebepler
arasindadir. Yiizey alaminin yiiksek olmasi boya duyarli giines hiicrelerindeki verimin
artmasin1 saglamaktadir. Ciinkli daha fazla boyanin adsorplanmasi daha fazla elektronun

uyarilmasina neden olabilecektir.

Gozenekli ve es boyutlu CeO; ve SiO2’nin mikrokiirelerinin yiizey alanlarinin TiO2’nin mikro
ve nano boyuttaki mikrokiirelerinin yilizey alanlarina kiyasla daha yiiksek degerlerde olmasi
BDGH verimlerini yiikseltecegi ongdriisiine sebebiyet vermektedir. Nitekim bu partikiiller i¢in
voltaj degerlerinin TiO2 mikro ve nanopartikiillerinden ¢ok uzak olmadig1 da goriilmektedir.

Fakat verim degerlerinin ¢ok diisiik c¢ikmast bu tiir mikrokiirelerin elektron tasima
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yeteneklerinin TiO>’ye kiyasla daha zayif kaldigi savimi giliclendirmektedir. Bu tiir
mikrokiirelerin elektron mobilite degerlerinin belirlenmesi iizerine yapilabilecek ¢alismalar
daha kesin sonuglarin alinmasini saglayacaktir. SiO2’nin metal kompozitlerinin verimlerinin

diisiik kalmasinin sebebi de ayn1 sekilde aciklanabilir.

CeO; nanopartikiillerinin TiO> nanokiirelere katkilanmasi ile BDGH’larda yiliksek verimlerin
elde edildigi gozlemlenmis, CeO> nanopartikiillerin fotovoltaik 06zellikleri gelistirdigi
saptanmustir. [61] Gozenekli ve es boyutlu TiO> mikrokiirelerin de fotovoltaik caligmalarda
parlak sonuglar verdigi tespit edilmistir. [60] Buna gore gozenekli ve es boyutlu TiO:
mikrokiirelere CeO; katkilanmasi ile elde edilen kompozit mikrokiirelerin bant boslugunda
daralma olmasi1 saglanarak giines hiicrelerindeki verimin gelistirilmesi amag edinilmis fakat
uygulama da beklenen sonucun tersi bir durum ortaya c¢ikmistir. Bu sonucun ortaya
¢ikmasinda, bu caligsma da 6zgiin olarak denenen bu tiir kompozit mikrokiirelerin fotovoltaik
Ozelliklerinin parlak olmamasindan kaynaklanabilir. Diger bir sebep olarak; farkli boya, farkli
elektrolit kullanimi1 gibi BDGH’a ait diger komponentlerin kullanilmasi ile elektron
tasiniminin degismesi de gosterilebilir. Bu etkiler géz oniine alinarak ileride yapilabilecek

calismalar ile bu tiir kiirelerin kullanildigt BDGH’larda verim artis1 saglanabilir.
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