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OZET

FARKLI ISIK SIDDETLERi ALTINDA DOGAL ALiZARIN BOYAR MADDESININ
TiO2 TABANLI BOYA DUYARLI GUNES PILIiNIN VERIMLILiGi UZERINDEKI
ETKIiSI

Fatih AKPINAR

Yiiksek Lisans Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. M. Ali YILDIRIM
2026, 69 sayfa

Boya duyarli giines pillerinin (BDGP'lerin) ticarilestirilmesindeki biiyiik zorluklardan biri,
uzun vadeli cihaz stabilitesinin ve yliksek foto doniisiim verimliliginin (PCE) aynm1 anda
saglanmamasidir. Ayrica, dogal boyalar genellikle yaygin olarak kullanilan sentetik boyalarin
yiiksek maliyeti ve toksik dogas1 nedeniyle tercih edilse de genellikle foto-kararsizlik ve diisiik
PCE ile kars1 karstyadir, bu da BDGP'lerin genel performansini sinirlamaktadir. Bu baglamda,
dogal alizarin boya duyarlastiricisinin, degisen giines 15181 siddetleri altinda TiO, tabanl bir
BDGP'nin verimliligi iizerindeki etkisini inceledik. BDGP'de fotoanot olarak kullanilmak tizere
TiO2 nanopartikiilleri, ¢gevre dostu bir hidrotermal yontem ile sentezlendi. Sentezlenen TiO:
nanopartikiillerinden hazirlanan bir macun, doktor blade yontemi kullanilarak 0,49 cm? alanina
sahip flor katkili kalay oksit (FTO) kapl cam altligina uygulandi. X-151n1 kirmnimi (XRD) ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizleri, TiO, fotoanodunun anataz fazinda oldugunu
ve nanopartikiillerden olusan yogun ve gézenekli bir morfolojiye sahip oldugunu gosterdi. UV-
Vis analizi, fotoanodun goriiniir bolgede %80 maksimum gecirgenlik ve 3,28 eV'lik bir
dogrudan bant araligina sahip oldugunu ortaya koydu. FTO/TiO/Alizarin/(I/137)/Pt/FTO
mimarisine sahip bir BDGP iiretildi ve fotovoltaik performansi, degisen 151k siddetleri altinda
test edildi. Olgiimler, BDGP'nin, 151k siddetine bagli olarak Jsc (4,48-9,59 mA/cm?), Voc (0,65-
0,76 V), FF (0,55-0,65) ve PCE (1) (4,01-9,48%) degerlerinde degisiklikler gosterdigini ortaya
koydu. Bulgularimiz, dogal alizarin boyasinin, BDGP'lerin ticarilestirilmesi i¢in umut verici bir

duyarlastiric1 aday1 oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: BDGP, TiO», Dogal Alizarin, Isik Siddeti.



ABSTRACT

EFFECT OF NATURAL ALIZARIN SENSITIZER ON THE EFFICIENCY OF TIOz-
BASED DYE-SENSITIZED SOLAR CELL UNDER DIFFERENT LIGHT
INTENSITIES

Fatih AKPINAR

Master’s Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of Electrical and Electronics Engineering
Advisor: Prof. Dr. M. Ali YILDIRIM
2026, 69 pages

One of the major challenges in the commercialization of dye-sensitized solar cells (DSSCs) is
the simultaneous non-achievement of long-term device stability and high photoconversion
efficiency (PCE). In addition, while natural dyes are often preferred due to the high cost and
toxic nature of commonly used synthetic dyes, they typically suffer from photo-instability and
low PCE, which limits the overall performance of DSSCs. In this context, we investigated the
effect of the natural dye sensitizer alizarin on the efficiency of a TiOz-based DSSC under
varying solar light intensities. TiO2 nanoparticles, intended for use as photoanode in DSSC,
were synthesized using an environmentally friendly hydrothermal method. A paste prepared
from the synthesized TiO» nanoparticles was applied onto a 0.49 cm? area of fluorine-doped tin
oxide (FTO)-coated glass substrate using the doctor blade method. The X-ray diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy (SEM) analyses indicated that the TiO2 photoanode was in
the anatase phase, with a dense and porous morphology composed of nanoparticles. UV-Vis
analysis revealed that the photoanode exhibited a maximum transmittance of 80% in the visible
region and a direct bandgap energy of 3.28 eV. A DSSC with the architecture
FTO/Ti0y/Alizarin/(I'/I37)/Pt/FTO was fabricated, and its photovoltaic performance was
evaluated under varying light intensities. The measurements revealed that the DSSC exhibited
variations in Jsc (4.48-9.59 mA/cm?), Voc (0.65-0.76 V), FF (0.55-0.65) and PCE (1) (4.01-
9.48%), depending on the light intensity. Our findings indicate that natural alizarin dye is a

promising candidate sensitizer for the commercialization of DSSCs.

Keywords: DSSC, TiO, Natural Alizarin, Light Intensity
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1. GIRIS

Diinya genelinde enerji talebi siirekli olarak artmaktadir. Bu artisin temel nedenleri arasinda
niifus artis1, sanayilesme, kentlesme ve teknolojik gelismeler yer almaktadir. Ozellikle
gelismekte olan {ilkelerde ekonomik biiyiime ve yasam standartlarinin yiikselmesi, enerji
ihtiyacin1 daha da artirmaktadir. Ancak, bu talebin biiylik bir kismi halen fosil yakitlarla
karsilanmaktadir. Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar, sanayi devriminden bu yana
kiiresel enerji sisteminin bel kemigini olusturmustur. Ne var ki, bu kaynaklar smirhidir ve
tilkenme riskiyle kars1 karsiyadir. Ayrica, fosil yakitlarin kullanimi, sera gazi emisyonlarinin
artmasma ve iklim degisikligine yol agmaktadir. Bu durum, cevresel sorunlari daha da
derinlestirmekte ve gezegenin gelecegi i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Fosil yakitlarin
smirliligi ve c¢evresel etkileri, yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi ve talebi
artirmaktadir. Yenilenebilir enerji, dogal siireclerle kendini yenileyebilen ve tiikenmeyen
kaynaklardan elde edilen enerji anlamina gelmektedir. Giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal
ve biyokiitle enerjisi, bu kaynaklarin baslica 6rnekleridir. Son yillarda, yenilenebilir enerji
teknolojilerinde yasanan gelismeler ve maliyetlerin diismesi, bu kaynaklarin daha erisilebilir ve
yaygin hale gelmesini saglamistir. Ozellikle giines enerjisi hem cevre dostu hem de
stirdiiriilebilir olmas1 nedeniyle diinya genelinde biiyiik bir ilgi gérmektedir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelim, sadece g¢evresel nedenlerle degil, ayn1 zamanda ekonomik ve
stratejik nedenlerle de desteklenmektedir. Fosil yakitlarin fiyatlarindaki dalgalanmalar ve bu
kaynaklara olan bagimlilik, iilkelerin enerji giivenligi acisindan risk olusturmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari ise yerel olarak iiretilebilir ve bu nedenle enerji bagimsizligini
artirir. Ayrica, yenilenebilir enerji sektorii, yeni is alanlar1 olusturarak ekonomik biiyiimeye
katkida bulunmaktadir. Ancak, geleneksel giines panellerinin {iretiminde kullanilan
malzemeler, genellikle yiiksek maliyetli ve ¢evreye zararli kimyasallar igermektedir. Bu durum,
glines enerjisinin yaygin kullanimii smirlayan temel engellerden biri haline gelmistir.
Geleneksel silisyum tabanli glines hiicrelerinin yiiksek maliyetli iiretim siiregleri, gevreye olan
etkileri ve verimliliklerinin belirli sinirlar i¢inde kalmasi, daha uygun maliyetli ve ¢cevre dostu
alternatif teknolojilerin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda, dogal boyaya
duyarh giines pilleri (BDGP'ler) son yillarda, geleneksel giines hiicrelerine alternatif olarak
dikkat cekmeye baslamistir. Bu teknoloji c¢evre dostu giines enerjisi iiretmeyi miimkiin
kilmaktadir. Dogal pigmentlerin, giines pillerinde 151k emici malzeme olarak kullanilmasi, bu

teknolojinin hem ¢evresel siirdiiriilebilirligini hem de ekonomik erisilebilirligini artirmaktadar.



1.1. Arastirmanin Amaci

Glines enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en biiylik potansiyele sahip olanlardan
biridir. Geleneksel giines pilleri, genellikle silisyum bazli malzemeler ve kimyasal boyalar
kullanilarak iiretilmektedir. Ancak, bu malzemelerin {liretim siire¢leri hem maliyetli hem de
cevresel agidan zararli olabilmektedir. Bu nedenle, son yillarda dogal boyalar kullanilarak
tiretilen glines pilleri, daha ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Bu ¢alismanin amaci, giines pillerinde kimyasal boya yerine dogal boya olan Rubia Tinctorum
bitkisinin koklerinden elde edilen Alizarin boyas: kullanilarak iretilen TiO2 tabanli pilin
verimliligini ¢esitli 151k siddetleri altinda 6lgmek ve bu boyanin giines enerjisi teknolojisindeki

potansiyelini degerlendirmektir.

1.2. Arastirmanin Onemi

Glines enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda giderek daha fazla 6nem kazanmaktadir.
Ancak, geleneksel giines panellerinin iiretim siirecinde ¢evreye zarar verebilecek kimyasallarin
kullanilmasi, bu teknolojinin siirdiiriilebilirligini kisitlamaktadir. Bu durum, giines enerjisi
sistemlerinin ekolojik etkilerini en aza indirme hedefiyle celismektedir. Son yillarda, bu
sorunun lUstesinden gelmek amaciyla dogal boyalarla ¢alisan giines pilleri (BDGP'ler) gibi
yenilik¢i teknolojiler gelistirilmistir. Bu baglamda, giines pili ¢esitleri hem akademik diinyada
hem de sanayi sektoriinde biiyiik bir ilgiyle aragtirilmaktadir. BDGP’lerde 151k emici malzeme
olarak dogal pigmentlerin kullanimi, bu teknolojinin g¢evre dostu bir alternatif sunmasini
saglamaktadir. Bu pigmentler, yaprak, meyve ve cicek gibi bitkisel materyallerden elde edilerek
BDGP'lerin aktif katmanlarinda degerlendirilmektedir. Bu baglamda, dogal boyaya duyarli
giines pillerinin (BDGP'ler) arastirilmasi ve gelistirilmesi, hem giines enerjisi sektoriiniin
sirdiriilebilirligini artiracak hem de yenilenebilir enerji kaynaklarmin erisilebilirligini
genisletecektir. Geleneksel giines pillerinin iiretiminde kullanilan materyallerin cogu, ¢evreye
zarar verebilecek kimyasallar icermektedir ve bu kimyasallarin iiretim siire¢lerinden atilmasina
dair ciddi zorluklar bulunmaktadir. Oysa dogal boyalarin kullanimi, bu olumsuz c¢evresel
etkilerin Oniine gecilmesine katki saglayabilir. Dogal pigmentlerin temin edilmesi ve islenmesi
genellikle ucuzdur ve bu, glines enerjisinin daha ekonomik bir ¢6ziim haline gelmesini
saglayabilir. Ayrica, bu boyalar, yerel tarim iirlinlerinden elde edilebilecegi i¢in, yerel
ekonomilere katki saglamada da 6nemli bir rol oynayabilir. Bu da glines enerjisi teknolojisinin

sadece cevresel degil, ayn1 zamanda ekonomik stirdiiriilebilirligini de artirir.



1.3. Varsayimlar

Dogal Boyalarin Etkisi: Kullanilan dogal pigmentlerin 151k emilim kapasitesinin
artirllmas1 ve kimyasal stabilitelerinin iyilestirilmesi durumunda, giines pillerinin
verimliliginin 6nemli 6l¢iide artacagi varsayilmaktadir.

Elektrot ve Elektrolit Performansi: Titanyum dioksit (TiO2) gibi yariiletken elektrotlar
ve s1v1 elektrolit ¢ozeltilerinin, dogal pigmentlerin gilines pili performansini olumlu yonde
etkileyerek verimlilik artis1 saglayacagi kabul edilmektedir.

Maliyet ve Cevresel Etki: Dogal boyaya duyarl giines pillerinin, geleneksel silisyum bazli
giines hiicrelerine gore daha diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olacagi dngdriilmektedir.
Uzun Siireli Stabilite: Dogal pigmentlerin, uzun dénemli kullanimda kimyasal olarak
stabil kalacagi ve gilines pili verimliligini olumsuz yonde -etkilemeyecegi kabul

edilmektedir.

1.4. Simirhliklar

Bu arastirma, dogal boyaya duyarli giines pillerinin (BDGP'ler) gelistirilmesi ve performans

analizine yoOnelik yiiriitilmekte olup, belirli sinirliliklar ¢ercevesinde ele alinmistir. Calismanin

gecerliligini  ve giivenilirligini etkileyebilecek smrliliklar asagida maddeler halinde

aciklanmugtir.

Dogal Pigmentlerin Kimyasal Kararhhgi:: Arastirma kapsaminda kullanilan dogal
boyalarin uzun siireli stabilitesi sinirhdir. Pigmentlerin 1518a, sicakliga ve neme karsi
dayaniklilig1 zamanla azalabilir.

Fotovoltaik Verimlilik ve Stabilite: Dogal boyalarin 151k absorpsiyon kapasitesi sentetik
boyalara kiyasla daha disiik olabilir. Giines pili verimlili§inin uzun vadede azalmasi
thtimali vardir.

Elektrot ve Elektrolit Uyum Problemleri: Kullanilan dogal pigmentlerin yariiletken
malzeme (TiO,) ile etkilesimi bazi durumlarda yeterince optimize edilemeyebilir. Sivi
elektrolitlerin buharlagsma veya bozunma riski, pil dmriinii kisitlayabilir.

Cevresel ve Operasyonel Faktorler: Arastirma anlik bulundugumuz laboratuvar
ortaminda gerceklestirilmis olup, dis mekan kosullarinda uzun vadede nasil performans

gosterecegi bilinmemektedir.



e Olceklenebilirlik ve Endiistriyel Uygulanabilirlik: Laboratuvar ortaminda iiretilen
BDGP'lerin sanayi Ol¢eginde iliretime uygun olup olmadigi tam olarak test edilmemistir.

Dogal pigmentlerin biiyiik 6l¢ekli tiretimde maliyet etkinligi tam olarak belirlenememistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE ILGILI CALISMALAR

2.1. Kuramsal Temeller

2.1.1 Giines pili

Glines pili, fotovoltaik etki prensibine dayali olarak dogrudan giines 1s18indan elektrik enerjisi
iireten bir yar1 iletken cihazdir. Bu cihazin temel ¢alisma mekanizmasi, igerisinde yer alan p-n
eklemi sayesinde gerceklesir. Gilines 15181, yar1 iletken malzemenin yiizeyine ¢arptiginda,
fotonlarin enerjisi malzemenin atomik yapisinda bulunan elektronlari serbest birakir; boylece
elektronlar ve pozitif yiiklii holler olusur. Olusan bu serbest tasiyicilar, p-n eklemi boyunca
mevcut olan dahili elektrik alan tarafindan ayristirilir. Bu ayrigma, hiicre i¢inde bir potansiyel
fark (voltaj) olusturur ve bu potansiyel fark, harici bir devreye baglandiginda elektronlarin akim

olusturmasina neden olarak elektrik enerjisi elde edilir.

Giines pili genellikle kristal silisyum gibi yar1 iletken malzemelerden tiretilir. Silisyum, metal
ve yalitkan arasindaki ara elektriksel 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle fotovoltaik doniisiim
icin tercih edilen malzemedir. Silisyum p-n eklemi olusturulurken, malzemenin belirli
bolgelerine dopant ad1 verilen katki maddeleri eklenerek (n-tipi) ve (p-tipi) bolgeler olusturulur.
Giines 151g11n yar1 iletken malzeme tarafindan sogurulmasiyla, enerjisi bant araligindan biiyiik
olan fotonlar elektronlar1 degerlik bandindan iletim bandina uyararak elektron-bosluk
ciftlerinin olugsmasina neden olur. Olusan yiik tasiyicilari, p-n ekleminde mevcut olan yerlesik

elektrik alanin etkisiyle ayristirilarak dig devrede elektrik akiminin olugsmasini saglar.

Gilintimiizde giines pilleri iizerine gergeklestirilen aragtirmalar, organik ve inorganik temelli
caligmalar olmak iizere iki ana kategoriye ayrilmaktadir. Silisyum bazli yapiya sahip gilines
pilleri inorganik olarak siiflandirilirken, organik bilesenler iceren giines pilleri organik gilines
pilleri olarak adlandirilmaktadir. Organik giines pilleri lizerine yapilan ¢aligmalarin daha yogun
olmasimin temel nedenleri, bu pillerin iiretim maliyetlerinin daha diisiik olmas1 ve kullanim

acisindan daha pratik ¢oziimler sunmalaridir (Fritts, 1883).

Organik giines pilleri, kullanilan boyar madde tiirline bagli olarak farkli kategorilere
ayrilmaktadir. Bu sistemlerin temel caligma prensibi, fotosentez siirecinden esinlenerek

gelistirilmistir. Dogada, klorofil pigmentleri tarafindan sogurulan giines 15181, bitkilerin yesil



kisimlarindaki kloroplast organellerinde karbondioksit ve suyun, giines enerjisi kullanilarak
karbonhidrat (glukoz) ve oksijene doniistiiriilmesini saglar. Benzer sekilde, boyar madde ile
calisan giines pillerinde (BDGP), 15181 soguran organik veya dogal boya molekiilleri, genis bant
aralifina sahip yariletkenler lizerinde degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron gecisini
tetikleyerek elektrik enerjisi tiretimini miimkiin kilar.

Sonug olarak, giines pili, ¢evreye zararli emisyonlar liretmeden, dogrudan giines 1s1gindan
elektrik enerjisi iiretebilen temiz ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Bu 6zelligi sayesinde
hem ekonomik hem de ekolojik agidan 6nemli avantajlar sunar.

2.1.2. Giines pili tiirleri

Teknolojik agidan giines pilleri; tek kristal, ¢ok kristal (polikristal) ve ince film yapisinda

tiretilebilmektedir. Bu piller, genel olarak iki farkli sekilde siniflandirilmaktadir:

a) Kullanilan Kristal Yapisina Gore

b) Tarihsel Gelisim Siirecine Gore

2.1.2.1. Fotovoltaik giines pillerinin kristal yapisina gore siniflandirilmasi

Glines pillerinin iiretiminde kullanilan kristal yapisina bagl olarak yapilan siniflandirmada, bu

piller {i¢ ana grupta incelenebilir (Kiipeli, 2005):

a) p-n Homoeklemli Giines Pilleri,

b) p-n Heteroeklemli Giines Pilleri,

¢) Amorf Silisyum (a:Si) Giines Pilleri,

2.1.2.1.1. p-n homoeklemli giines pilleri

p-n ekleminin her iki bolgesi ayn yari iletken malzeme kullanilarak olusturulan giines pilleri

homoeklemli giines pilleri olarak adlandirilmaktadir. Bu yapi, gilines pili teknolojilerinde



yaygin olarak kullanilmaktadir. Homoeklemli p-n baglantilarinda farkli malzemeler arasinda
bir arayliz bulunmadig icin eklem bolgesinde olusabilecek arayiiz kaynakli kayiplar biiyiik

Olciide azalir ve tasiyict verimliligi artar (Nelson, 2003).

2.1.2.1.1.1. Galyum arsenik giines pilleri

Galyum ve arsenik elementlerinden olusan galyum arsenik (GaAs), polikristal bir yapiya sahip
olup, kristal yapisi silisyuma benzerlik gostermektedir. Galyum arsenik, radyasyona karsi
yiiksek dayaniklilik gostermesi nedeniyle uzay arastirmalar1 ve uydu yapiminda tercih edilen
bir malzeme konumundadir. Ancak, igerisindeki arsenigin toksik oOzellikleri goz Oniinde
bulunduruldugunda, c¢evresel etmenler nedeniyle bu yariiletkenin yeryiizii uygulamalarinda

uzun vadeli kullanimi sinirh kalabilir.

2.1.2.1.1.2. Silisyum giines pilleri

Silisyum giines pilleri, yiiksek acik devre gerilimi ve yapisal kararliliklarina ragmen, artan
sicaklikla performans kaybi gostermektedir. Bununla birlikte, yiliksek saflik gerektiren iiretim
stiregleri yiiksek enerji tiiketimine bagl olarak maliyetlidir. Rijit yapilart nedeniyle esnek
uygulamalara uygun olmayan bu piller, disiik 151k siddeti kosullarinda sinirli verim

sunmaktadir.

2.1.2.1.2. p-n heteroeklemli giines pilleri

p-n ekleminin iki tarafinda farkli yar1 iletken malzemelerin kullanildig1 heteroeklemli giines
pilleri, iiretim kolaylig1 ve gorece diisiikk maliyetleri nedeniyle son yillarda homoeklemli
yapilara kiyasla daha fazla tercih edilmektedir. Bu yapilar, sicaklik ve radyasyon etkilerine kars1
daha yiiksek dayanim gostermektedir (Kose, 1986; Engin, 1996). Ancak iletim bandi
kenarlarinda olusabilecek siireksizliklerin olumsuz etkilerini azaltmak amaciyla, eklem
bolgelerinde Orgii sabitleri birbirine yakin yari iletkenlerin se¢ilmesine ve zit yari iletken tipte

sogurucu ile pencere tabakalarinin kullanilmasina dikkat edilmelidir (Oral, 1979; Engin, 1996).



2.1.2.1.2.1. Kadmiyum siilfiir-bakar siilfiir giines pilleri

1954 yilinda gelistirilen kadmiyum siilfiir—bakir siilfiir (n-CdS/p-CuzS) pilleri, silisyum giines
pillerinin ayn1 donemde ortaya ¢ikmasina ragmen ticari iiretime gegilememistir. Bu durumun
temel nedenleri arasinda, pillerin diislik verimliliklerinin yani sira, uzun 6dmiirlerini engelleyen
cesitli teknik sorunlar yer almaktadir. Ozellikle, Cu,S bilesiginde bulunan bakirmn, bulundugu
ortamda mevcut oksijenle reaksiyona girerek oksitlenmesi, bu yapilarin en kritik problem

noktasi olarak one ¢ikmaktadir (Kose, 1986).

2.1.2.1.2.2. Kadmiyum siilfiir-bakir indiyum diselenid giines pilleri

Fotovoltaik arastirmalarda en ¢ok dikkat, bakir indiyum diselenid’e (CIS) yoneliktir. Bu
yariiletken, periyodik tablonun L., IIl. ve VI. grup elementlerinden sentezlenen ve tetragonal
kalkopirit yapisina sahip I-III-VI, bilesik kategorisine dahildir (Kiipeli, 2005). I-III-VI,
bilesikleri, orgii parametreleri, yiiksek absorpsiyon katsayilari ve oda sicakliginda dogrudan
bant araliklarina sahip olmalar1 sayesinde, glines pilleri, non-lineer optik uygulamalar ve
termoelektrik sistemler gibi birgok alanda kullanilmaya uygun malzemeler olarak one
cikmaktadir (Peker, 1999). Giliniimiizde, CIS ince film gilines pillerinin verimliligi, yapiya
galyum elementinin eklenmesiyle artirilmaktadir. Ancak, yariiletken bilesimindeki element
sayisinin artmasi, iiretim siirecinde gerekli teknolojinin karmagikligini artirmakta ve malzeme

ozelliklerinin kontroliinii zorlastirmaktadir (Oktik, 2001).

2.1.2.1.2.3. Bakir siilfiir-cinko kadmiyum siilfiir giines pilleri

ZnxCdixS (X, ¢inko molar orani) malzemesinde ¢inko konsantrasyonunun artirilmasi, pilin
elektriksel ve optik 6zelliklerinde degisikliklere yol agmaktadir. Cinko orani yiikseldikge, agik

devre voltaji artarken, kisa devre akimi ise azalir (Kdse, 1986).

2.1.2.1.2.4. Kadmiyum siilfiir-silisyum giines pilleri

Kadmiyum siilfiir-silisyum (n-CdS/p-Si) giines pilleri, yasak bant genisligi 1,21 eV olan
silisyumun, yasak bant araligi 2,24 eV olan CdS ile 6zel kosullar altinda birlestirilmesiyle
retilir. Bu pillerde, p-tipi silisyum {izerine CdS kristali kaplanarak p-n heteroeklemi

olusturulur (Kdése, 1986).



2.1.2.1.2.5. Kadmiyum siilfiir-kadmiyum telliir giines pilleri

Kadmiyum siilfiir-kadmiyum telliir (n-CdS/p-CdTe) giines pili iiretiminde, kadmiyum telliir
(CdTe) ile kadmiyum siilfiir (CdS) birlestirilerek heteroeklem diyot olusturulabilir. Yasak
enerji arali1 yaklasik 2,4 eV olan CdS yariiletkeni, ¢ok ince bir tabaka seklinde uygulanir. CdS,
520 nm’nin lizerindeki gorlniir 15181 biiyiik 6l¢iide geciren ve heteroeklemde saydam bir

pencere islevi goren bir malzeme olarak kullanilir (Oktik, 2001).

2.1.2.1.3. Amorf silisyum giines pilleri

Hidrojenlenmis amorf silisyum (a-Si:H) ilk olarak 1955 yilinda Sterling tarafindan incelenmis,
ancak hidrojenin yerlesimi konusunda herhangi bir aragtirma yapilmamistir. a-Si:H, amorf
silisyumdan (a-Si) birgok yonden farkli ozellikler sergiler. Ozellikle fotoiletkenlik, a-Si
filmlerinde ihmal edilebilir seviyede iken, a-Si:H filmlerinde belirgin bir fotoiletkenlik olay1
gbzlemlenmektedir. Glines pilleri icin 6nemli bir o6zellik olan fotoiletkenlik, a-Si:H
malzemesinde énemli bir rol oynamaktadir. 1977 yilinda, Wronski ve Carlson ilk defa a-Si:H

giines pili tiretmis ve bu pilin verimini %35,5 olarak bulmuslardir (Kdse, 1986)

2.1.2.2. Fotovoltaik giines pillerinin tarihsel gelisim sirasina gore siniflandirilmasi

2.1.2.2.1. 1.Nesil fotovoltaik piller

Birinci nesil giines pilleri grubuna, tek kristal ve ¢ok kristal silisyum giines pilleri dahildir.
Silisyum, istlin fiziksel 6zellikleri ve uzun Omiirliiligli nedeniyle, iiretim teknolojilerindeki
ilerlemelerle birlikte, giines hiicreleri i¢in en yaygin tercih edilen malzeme haline gelmistir.
Hammaddesi Si (Silisyum), deniz kumunda yaygin olarak bulunmasina karsin, bu kaynaktan
tiim metallerin arindirilmasi ve ardindan eritilmesi, son derece zahmetli ve maliyetli bir siirectir

(Cebeci, 2017).

2.1.2.2.2. 2. Nesil fotovoltaik piller

Ikinci nesil giines pilleri, ince film teknolojisine dayali uygulamalar1 ifade eder ve bu kategori

amorf silisyum (a-Si), ince film silisyum, CulnSe> ile kadmiyum telliir (CdTe) gibi sistemleri



kapsamaktadir. CdTe, ekonomik 6zellikleri nedeniyle tercih edilse de igerdigi toksik kadmiyum
nedeniyle bircok {ilkede yasal kisitlamalara tabi tutulmakta ve kullanim alanlar
smirlandirilmaktadir. Ote yandan, bakir indiyum diselenid (CulnSez) teknolojisinde kullanilan
film kalinligi 1-2 um diizeyinde olmasina karsin, dogada indiyumun sinirli bulunmasi bu

malzemenin tercih edilme oranim diisiirmektedir (Cebeci, 2017).

2.1.2.2.3. 3. Nesil fotovoltaik piller

Ugiincii nesil giines pilleri, organik giines pilleri ve boya duyarl pillerini kapsamaktadir.
Gliniimiizde organik olmayan malzemelerle iiretilen giines pillerinin kati yapilarin elastik
olmamasi, uygulama alanlarinin simirli kalmasi, kullanilan malzemelerin yiiksek maliyetli
olmasi1 ve rezerv sikintisi gibi dezavantajlari, arastirmacilar alternatif malzeme arayislarina
yoneltmistir. Bu baglamda, diisiik maliyet, yiiksek iletkenlik ve yiiksek molekiiler agirlik gibi
avantajlara sahip organik molekiiller, 6zellikle yariiletken polimerlerin gelistirilmesiyle 6nemli
bir aragtirma alani haline gelmistir. Organik malzemelerin kullanildig1 giines pilleri, BDGP ve
organik gilines pilleri olarak iki ana sinifa ayrilmakta olup, bu teknolojilerin sagladigi

istlinliikler, gelecekteki aragtirmalarin bu yonde yogunlasacagina isaret etmektedir.

2.1.2.2.4. 4. Nesil fotovoltaik piller

Bu piller, gelecekte iiretimi ve kullanim1 6ngoriilen, ancak halen yalnizca tasarim asamasinda
bulunan sistemlerdir. Ozellikle bitkilerin gergeklestirdigi fotosentez siirecinin elektrik
enerjisine doniistiiriilmesi amaciyla, bitkiler dogal giines pilleri olarak degerlendirilmektedir.
Enerji tretiminde kullanilacak teknolojilerin hangi noktaya ulasacagi ise, teknolojik

gelismelerin seyrine bagli olarak zaman igerisinde ortaya konulacaktir (Boz, 2011).

2.1.3. Giines pillerinin fotovoltaik o6zelliklerinin incelenmesi

Fotovoltaik sistemlerin karakterizasyonu, tipik olarak farkli 1s1n1im siddetlerinde (aydinlik ve
karanlik kosullar) uygulanan gerilimlere bagli olarak degisen akim yogunluklarinin
Olciilmesiyle gerceklestirilir. Aydinlik ortamda yapilan akim-gerilim (I-V) 0lgiimleri,
hiicrelerin foto-duyarlilik, verimlilik ve dolum faktorii gibi temel performans gostergelerinin
belirlenmesine olanak tanirken; karanlik kosullarda elde edilen I-V verileri ise doyma akimi,

bariyer yiiksekligi ve idealite katsayis1 gibi parametrelerin hesaplanmasini saglar.
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Gilines pillerinin performans karakteristikleri, temel olarak bes parametre {izerinden
incelenmektedir. Bu parametreler; agik devre gerilimi, kisa devre akimi, maksimum gii¢

noktasi, dolum faktorii ve verimlilik olarak tanimlanmaktadir.

Acik devre gerilimi (open-circuit voltage, Vj): Giines pili devresinin a¢ik durumda, yani uglar

arasindaki diren¢ teorik olarak sonsuz kabul edildiginde Olgiilen gerilim degeridir. Bu
parametre, sistemde akim akisinin bulunmadig1 noktada elde edilen maksimum potansiyel farki
temsil eder. Ayrica, Vy. degeri, foto-iiretim siirecinde olusan elektron-bosluk ¢iftlerinin
rekombinasyon oraninin dolayli bir gostergesidir; bu nedenle, pilin igsel kayiplart ve

performansi hakkinda 6nemli bilgiler sunar.

Kisa devre akim (short-circuit current, Is¢-): Giines pilinde devre kapaliyken, yani kutuplar

arasinda teorik olarak sifir diren¢ bulundugunda 6l¢iilen akim degeridir. Bu durum, aydinlik
ortamda olusan akimin dogrudan yansimasidir. Kisa devre akimi, fotoelektrik etkiyle
olusturulan elektron-bosluk ¢iftlerinin iiretimi ve birikimine baghdir. Standart kosullarda kisa
devre akimi, foto-akim ile esdeger kabul edilmekte olup, giines pilinden elde edilebilecek en
yuksek akim degerini temsil etmektedir. Ayrica, bu parametre giines pilinin aktif alani, 151k
spektrumu, gelen 151k yogunlugu ve pilin 15181 sogurma/yansitma ozelliklerine bagl olarak

degiskenlik gostermektedir.

Maksimum gii¢c noktasi (Maximum Power Point, P,,,,): Giines pillerine belirli bir V gerilimi

uygulandiginda, elde edilen gii¢, uygulanan potansiyelle bu potansiyel altinda gergeklesen
akimin ¢arpimina esdeger olarak tanimlanmaktadir. Bu hesaplamalar sonucunda elde edilen gii¢
egrisi incelendiginde, en yiiksek gili¢ noktasinin belirlenmesiyle sistemin performans zirvesi
ortaya konur. Bu noktada 6lgiilen gerilim ve akim degerleri, sirastyla giines pilinin maksimum

gerilimi (V},,) ve maksimum akimu (/,,,) olarak ifade edilir.

Prax = Vi X Iy (2.1)

Dolum faktorii (fill factor, FF): Glines pillerinin sagladigi maksimum gii¢ ¢ikisini belirleyen

temel bir parametre olarak tanimlanmaktadir. Giines pillerinde, kisa devre akimi ( Ig;) ve agik

devre gerilimi ( V) sirasiyla cihazin iiretebilecegi maksimum akim ve gerilim degerlerini
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temsil etmektedir. Bununla birlikte, bu iki u¢ noktada tiretilen gii¢ sifir olacagindan, gergek
calisma kosullarinda elde edilebilecek maksimum gii¢, I-V egrisinin egimli bolgesinde ortaya
¢ikmaktadir. Dolayistyla, dolum faktorii, ideal maksimum degerlerin bir gostergesi olarak,
giines pilinin pratik gii¢ tiretim verimliligini yansitmada kritik bir rol oynamaktadir ve agsagidaki

gibi ifade edilmektedir.

FF = VmXIm _ Pmax (22)

IscxVoc  IscXVoc

Verim (efficiency,r): Giines pili verimliligi (7), fotovoltaik cihazin iizerine diisen giines
1s1n1m1 giicii ile bu cihaz tarafindan tiretilen elektrik enerjisi arasindaki oran seklinde tanimlanar.
Bagka bir deyisle, fotovoltaik hiicre lizerine etki eden gilines 1s1nim1 miktar ile elde edilen
elektriksel gii¢ arasindaki iliski, glines pilinin performansini ortaya koyan temel bir parametre

olarak degerlendirilmektedir.

77 — Prmax — IscXVocXFF (23)

Plslk Plslk

Fotovoltaik parametreler, Sekil 1’de sunulan giines pilinin basitlestirilmis esdeger devre modeli
kullanilarak incelenebilir. Bu modelde, uygulanan gerilim altinda diyottan gecen akim I, ve
151k kaynag tarafindan tretilen akim I; olarak gosterilirken, aygitin seri ve paralel direngleri

sirastyla Rg ve Rgy ile ifade edilmektedir.

R2
- = +

1 D1 Rs
X 7 R1

Rsh

Sekil 1. Giines pilinin basit esdeger devresi

Uygulanan V gerilimi altinda ideal bir giines pilinin karanlik ve aydinlik kosullardaki akim-

gerilim karakteristigi Sekil 2°de gosterilmektedir.
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Dolum Faktorti

/ I Isc A%V Voc

(a) (b)

Sekil 2. Ideal bir giines pilinin aydmlik-karanlik altindaki akim-gerilim (I-V) grafigi (a) ve
egrisi (b)

2.1.4. Boya duyarh giines pillerinin avantajlar:

Boya duyarli giines pilleri (BDGP) giinlimiiz aragtirmalarinda gelecek vadeden bir teknoloji
olarak degerlendirilmektedir. Teoride, bu pillerin avantajlarinin arasinda iiretim maliyetlerinin
potansiyel olarak diisiikk olmasi, diigiik enerji gereksinimi ve esnek uygulama olanaklar1 yer
almaktadir. Onerilen iiretim siireglerine gére, BDGP’lerde kullanilan malzemelerin silisyum
bazli giines pillerine kiyasla daha az enerji yogunlugu gerektirdigi ve diisiik sicakliklarda
islenebilmesinin, c¢evresel ayak izinin azaltilmasina ve {iiretim siirecinin basitlestirilmesine

olanak saglayabilecegi dngoriilmektedir.

Ayrica, mevcut teorik yaklasimlara gore boyaya duyarli giines pilleri esnek altliklar iizerinde
uygulanabilir hale getirilebilmekte; bu durumun biikiilebilir ve tasinabilir cihazlarla
entegrasyon i¢in uygun olabilecegi diisliniilmektedir. Bu baglamda, mimari cam yiizeyler,
giyilebilir teknolojiler ve diger esnek uygulama alanlarina yonelik ¢éztimler gelistirilebilecegi
ongoriilmektedir. Ek olarak, genis spektral 1s1ik absorpsiyonu sayesinde, diisiik aydinlatma
kosullarinda dahi belirli bir verimlilik elde edilebilecegi teorik olarak kabul edilmektedir; bu

ozellik, oOzellikle kapali alanlarda enerji {retimi igin potansiyel bir avantaj olarak
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degerlendirilmektedir.

Optik ozelliklerin optimize edilebilmesi, duyarlastirict molekiillerinin  ¢esitliligi  ve
nanopartikiiler elektrot malzemelerinin kullanilmasi durumunda, yiiksek 1s1k toplama
verimliliginin saglanabilecegi iddia edilmektedir. Ayrica, malzeme sec¢imi ve hiicre
mimarisindeki esneklik, iiretim sirasinda farkli renk ve estetik gereksinimlere cevap
verilebilmesinin miimkiin olacagina isaret etmektedir. Bu durum, teknolojinin mimari ve

dekoratif uygulamalara entegrasyonu agisindan gelecekte 6nemli bir rol oynayabilir.

Sonug olarak, mevcut teorik yaklagimlar dogrultusunda, boyaya duyarli giines pillerinin diisiik
tiretim maliyetleri, esnek uygulama olanaklari, ¢evre dostu iiretim siiregleri ve diislik 151k
kosullarinda dahi verimli enerji iiretimi gibi potansiyel avantajlar1 gelecekte netlik kazanabilir

ve bu teknoloji, yenilenebilir enerji alaninda 6nemli bir alternatif olarak one ¢ikabilir.

2.1.5. Boya duyarh giines pillerinin yapisi

BDGP’lerin 15181 elektrige doniistiirme prensibi, geleneksel giines pillerinden énemli 6l¢iide
farklilik gostermektedir. Klasik gilines pillerinde, silisyum hem fotoelektron kaynagi olarak
islev gormekte hem de elektriksel yiiklerin (elektron ve bosluk) ayrilmasinda potansiyel bariyer
roliinii iistlenmektedir. Buna karsin, BDGP’lerde 1518a duyarli boyalar araciligiyla iiretilen
fotoelektronlar, TiO2, SnO», ZnO gibi yariiletken ince filmler ve siv1 elektrot kombinasyonu
kullanilarak yiik ayrimii saglamaktadir. Gratel’in gelistirmis oldugu BDGP sistemi ise ii¢

temel bilesene dayanmaktadir:

a) Anot kismi, saydam iletken FTO (F:SnO) altlik iizerine yerlestirilen ve genis bant aralikli

yariiletken 6zelliklere sahip TiO; filminden olugmaktadir,
b) Yariletken yiizeye adsorbe edilmis organik boya molekiillerinin tek katmani,

c) Sekil 3'te gosterildigi tizere, [ /I3~ redoks ciftini i¢eren s1vi elektrolit, saydam iletken tabakaya
temas edecek sekilde kontrollii olarak yerlestirilmis ve hiicre igerisinde ince bir katman
olusturacak bigimde dagitilmistir. Bununla birlikte, ¢calisma sirasinda elektrolitin hiicre disina
sizmasin1 Onlemek ve yapisal biitlinliigi korumak amaciyla uygun kapatma islemleri

uygulanmistir.
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Yiiksek giines pili performansi saglamak amaciyla, numunenin diisiik tabaka direncine ve
yiiksek optik saydamliga sahip olmasi gerekmektedir. Buna ek olarak, tabaka direncinin
numunenin tavlama ve bliylitme sicakliklarindan bagimsiz olmasi biiylik 6nem tasimaktadir.
Saydam iletken oksit tabakalar arasinda Indiyum Kalay Oksit (ITO) tabanli malzeme yaygin
olarak kullanilmaktadir; ancak ITO, diisiik elektriksel dirence sahip olmasina ragmen yiiksek
sicakliklarda direncinde anlamli bir artis gdstermektedir. Bu nedenle, BDGP uygulamalarinda,
yiiksek sicaklik kararliligi ve kimyasal dayanimi nedeniyle flor katkili kalay oksit (FTO,
F:SnO») tabanlh iletken camlar yaygin olarak tercih edilmektedir. Karsit elektrot olarak ise
platin (Pt) kapli FTO tabanli malzeme (Pt:FTO) kullanilmakta ve ¢alisma elektrotu ile karsit
elektrotu birbirine baglayan iletken malzemeler ayn1 zamanda tutucu gorev iistlenmektedir.
Elektrolit olarak iyodiir/triiyodiir (I/137) redoks ¢ifti tercih edilmekte olup, yariiletken yiizeyin
duyarhilastirilmasinda kullanilan boya, ilgili yariiletkenin (ZnO, TiO2, SnO») tiiriine bagl
olarak degisiklik gostermektedir.
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Isik

TiO2 Kaplanmus Elektrot

Calisma Elektrodu

Saydam iletken Kaplama
g

-

BOYA ve TiOy

Elektrolit (Iyodir/Triiodir)

LN > v
Cam

Saydam lletken Kaplama ve Kataliz

Elektron enjeksiyonu

Boya
Elektrolit (Iyodir/ Triiodir)

TiO2 nano kristal

Sekil 3. Boya duyarl giines pillerinin (BDGP) sematik yapisi
2.1.6. Boya duyarh giines pillerinin ¢calisma prensibi
Boya duyarli giines pillerinin (BDGP) calisma mekanizmasi Sekil 4’te gosterilmistir.
Nanopartikiil yapiya sahip titanyum dioksit (TiO2) tabaka {izerine adsorbe olmus boya

molekiillerinin 15181 emmesi ve sonrasinda gerceklesen redoks tepkimeleri ile saglanir. Bu yap1

genellikle, iletken 6zellik gosteren florin katkili kalay oksit (FTO) kapli cam taban iizerinde
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insa edilmektedir.

Giines 15181, once FTO kapli cam altlik iizerinden hiicre igerisine iletilir ve TiO2 fotoanot
yariiletken tabakaya ulasir. Burada ylizeye bagli boya molekiilleriyle etkilesime girer. Bu
etkilesim sonucunda, boya molekiilleri gelen 15181 sogurur ve uyarilmis bir hal alir (Gritzel,

2003).

S+hv > (2.4)

Burada, S normal boya molekiiliinii, hv foton enerjisini ve $* uyarilmis boya formunu temsil

eder.

Uyarilmig boya molekiilii (S*) kazanilan enerji sayesinde bir elektronunu dogrudan TiO»
fotoanot filminin iletkenlik bandina aktarir. Bu olay, "elektron enjeksiyonu" olarak tanimlanir

ve sonraki enerji doniigiim siirecinin ilk basamagini olusturur (Katoh vd., 2004).

§* > ST+ e~ (2.5)

Bu asamada, S* elektronunu kaybeden (oksitlenmis) boya formunu, e~ ise TiO, fotoanot

filmine enjekte edilen elektronlar: ifade eder.

TiO2’nin nanopartikiil yapisi icerisindeki enjeksiyon sonucu ortaya ¢ikan serbest elektronlar,
TiO2 fotoanot filmi boyunca hareket ederek FTO elektrota ulasir. Buradan, elektronlar dis devre
tizerinden hareket edip karsit elektrota iletilir. Boylece, sistemde elektrik akimi olusturulmusg

olur.

Elektronunu TiO>’ye devreden boya molekiilleri, oksidasyon sonucu pozitif yiiklii (S*) hale
gelir. Hiicre igerisinde bulunan iyodiir/trityodiir (I'/I37) redoks cifti, oksitlenmis boya

molekiiliinii indirger ve molekiil yeniden temel haline dontistiiriiliir:

St4+ 1~ 58S+ I3 (2.6)

Dis devreden saglanan elektronlar, karsit elektrot {iizerinde triiyodiir iyonunun (I3)

indirgenmesini saglayarak dongiiniin devam etmesini miimkiin kilar:
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I +2e~ - 3I- (2.7)

Bu redoks siiregleri, hiicrenin siirekli calisabilmesi i¢in gerekli olan redoks dongiisiini
olusturur. Indirgeme tepkimeleri sayesinde boya molekiilleri yeniden foton absorpsiyonu

yapabilecek hale getirilmis olur (Kay ve Gritzel, 1993).

FTO —

Giines Isig1

Cam —

Nanokristal Elektrolit Karsit
TiO: elektrot

Sekil 4. Boya duyarl giines pillerinin (BDGP) ¢alisma prensibi

2.1.7. Dogal boya ve diger boya tiirleri

Glines enerjisinin elektrik enerjisine doniistliriilmesinde boyar maddelerin kullanimi, 6zellikle
boyar maddelerin hassaslastirma islevi nedeniyle cihaz performansinda 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu baglamda, cesitli boyar maddeler sentezlenmis ve bu maddelerin
optoelektronik ozellikleri, enerji donilisiim verimliligini artirmak amaciyla detayli olarak

incelenmistir.

BDGP'lerde (Boya Duyarli Giines Pilleri) bugiine kadar kullanilan baslica sentetik boyar
maddeler arasinda polipiridil kompleksleri (O’Regan & Gritzel, 1991), konjlige polimerler
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(Gebeyehu, 2002), porfirin tiirevleri (Cherian vd., 2005) ve indolin bazh bilesikler (Tamotsu
vd., 2004) yer almaktadir. Bu boya tiirleri arasinda 6zellikle rutenyum kompleks boyalari
(6rnegin N3 ve N719), yiiksek verimlilikleri nedeniyle uzun yillar boyunca tercih edilmistir.
Rutenyum boyalari, TiO> ile olusturduklar1 giiclii baglanma ve etkin elektron transferi
Ozellikleri sayesinde one ¢ikmistir. Ancak bu boyalarin yaygin kullanimina ragmen, bazi ciddi
dezavantajlart bulunmaktadir. Hammaddelerinin pahali olmasi, sentezlerinin karmagik ve
maliyetli olmasi, molar sogurma katsayilarinin diisiik seviyelerde kalmasi, giines spektrumunun
yalnizca sinirli bir kismini absorbe edebilmeleri ve ¢evresel risk tasiyan agir metaller igermeleri

bu sinif boyalarin dezavantajlarini olusturmaktadir (O’Regan & Gritzel, 1991; S6nmezoglu

vd., 2012).

Bu nedenle, ¢evre dostu, ekonomik ve siirdiiriilebilir alternatiflerin arastirilmasi kaginilmaz
hale gelmistir. Bu baglamda dogal boyar maddeler, BDGP sistemlerinde giderek artan bir
ilgiyle arastirtlmaktadir. Dogal kaynaklardan elde edilen antosiyanin, karotenoid ve klorofil
gibi pigmentler, sahip olduklar yiikksek molar sogurma katsayisi ve genis spektral absorpsiyon
yetenekleri sayesinde bu alanda 6ne ¢ikmaktadir. Dogal boyalar, glines spektrumunun 6zellikle
920 nm altindaki genis bir araligin1 absorbe edebilme kabiliyetine sahiptir. Ayrica yapilarinda
yer alan karboksil, hidroksil ve benzeri fonksiyonel gruplar, TiO> gibi yariiletken ylizeylere
kuvvetli sekilde baglanmalarin1 saglayarak etkili bir elektron transferi gergeklestirmelerine

olanak tanimaktadir (Tennakone vd., 1997; Smestad ve Grétzel, 1998; Garcia vd., 2003).

Dogal boyalarin bir diger avantaji da redoks potansiyellerinin BDGP sisteminde kullanilan
elektrolitlerle uyumlu olmasidir. Bu uyumluluk, boyar maddenin uyarildiktan sonra elektron
kaybetmesini ve yeniden indirgenmesini kolaylastirmakta, bdylece dongiisel enerji doniisiim
stireci desteklenmektedir (Sonmezoglu vd., 2012). Ayrica dogal boyalar g¢evreye zarar
vermeyen ekstraksiyon yontemleriyle elde edilebilmekte ve diisiik maliyetleriyle endiistriyel

iiretime uygunluk gostermektedir.

Bu avantajlar dogrultusunda, literatiirde bir¢ok calisma dogal boyar maddelerin BDGP
sistemlerinde basaril sekilde kullanilabilecegini ortaya koymustur. Ornegin, antosiyanin bazli
boyalar ile yapilan ¢alismalarda %0,5-2,5 arasinda degisen verimlilikler rapor edilmistir
(Wongcharee vd., 2007; Yamazaki vd., 2007; Ernando ve Senadeera, 2008). Polo ve Tha (2006)
ile Gomez-Ortiz ve arkadaslar1 (2010) da dogal pigmentlerin 151k absorpsiyonu ve fotokimyasal

stabiliteleri tizerine yaptiklar1 calismalarda, bu boyalarin BDGP’ler i¢in uygun adaylar
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oldugunu vurgulamiglardir.

Sonug olarak, sentetik rutenyum kompleksleri her ne kadar yiiksek verimlilik gostermis olsa da
cevresel ve ekonomik acgidan gesitli dezavantajlara sahiptir. Buna karsin, dogal boyar maddeler
genis spektral absorpsiyon araligi, yiiksek molar sogurma katsayisi, diisiik maliyet, biyolojik
olarak parcalanabilirlik ve ¢evre dostu olmalar1 gibi nedenlerle BDGP uygulamalarinda 6nemli
bir alternatif olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle, siirdiiriilebilir enerji teknolojilerinde

dogal kaynakli boyalarin kullanim potansiyelinin daha fazla arastirilmasi gerekmektedir.

2.1.8. Kaynak ozetleri

BDGP'lerin (Boya Duyarli Giines Pilleri) gelistirilme siirecinde, ilk etapta dogal fotosentez
mekanizmalarindan ilham alinmistir (Chang vd., 2013). 1972 yilinda Tributsch’in, klorofil
modifikasyonu ile duyarliligi artirilmis ¢inko oksit (ZnO) elektrotunu gelistirmesi, dogal
boyalarin kullanildig: giines pilinin tarihsel baslangicini isaret eden 6nemli bir doniim noktas1
olarak kabul edilmektedir (Nataraj, 2012). Sonraki yillarda gilines enerjisi hiicresi
aragtirmalarinda 6ne ¢ikan konulardan biri olan BDGP sistemlerinde, yiizeye tek katman
halinde uygulanan boya molekiilii diziliminin yalmizca %1 oraninda foton absorpsiyonu
gerceklestirmesi temel bir sorun olarak belirlenmistir (Dai vd., 2004). 1991 yilinda O’Regan ve
Gritzel (O’Regan & Gritzel, 1991) tarafindan TiO2 nanopartikiilleri kullanilarak gelistirilen
BDGP'lerin ardindan, 1993 yilinda yapilan c¢alismalarda fotoduyarlilagtirict olarak,
fotosentezdeki etkinligi nedeniyle ilgi goren klorofil ve klorofil tiirevleri kullanilmistir (Kay ve
Gritzel, 1993). 1993 yilinda Kay ve Gritzel’in gergeklestirdigi bu ¢alismanin ardindan,
fotoduyarlilagtiricinin yapr igerisindeki etkisi daha iyi anlagilmig ve ayni1 y1l igerisinde Ru esaslt
boya gelistirilerek BDGP iiretiminde uygulanmistir (Nazeeruddin vd., 1993). Bu gelismeler
sonrasinda, arastirmalar genel olarak sentetik boya uygulamalarina kayarken, Ru bazli sentetik
boyalarin getirdigi dezavantajlarin ortaya ¢ikmasiyla dogal fotoduyarlilastiricilar lizerindeki
caligmalar yeniden ivme kazanmis; 6zellikle 2006 yilindan itibaren bu konu iizerine yapilan

calismalarin artis1 dikkat ¢cekmektedir.

Cherepy ve arkadaglar1 (1997) calismasinda, bogiirtlen 6ziinden elde edilen antosiyanin bazli
dogal boya, metanol/asetik asit/su (25:4:21) karigimi ile ekstrakte edilmis ve bu boya
kullanilarak imal edilen giines pilinin fotoelektrokimyasal performansi degerlendirilmistir.

Calismada, ortalama 10-50 nm ¢apindaki TiO» nanopartikiillerinden olusan pasta, FTO kaplh
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cam lizerine uygulanip sinterlendikten sonra, iki elektrot arasina iyodiir/triiodiir (I'/I37) igeren
s1v1 elektrolit yerlestirilerek boyayla duyarhlastirilmis bir giines pili olusturulmustur. 0,9 cm?
aktif alana sahip olan pil, 1000 W/m? aydinlatma kosullar1 altinda yapilan dl¢iimler neticesinde
Voc degeri 0,45 V, Jsc degeri 2,2 mA/cm? olarak belirlenmis ve enerji doniisiim

verimliligi %0,56 olarak hesaplanmustir.

Kashyout ve arkadaslar1 (2005) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, yariiletken tabaka olarak
ZnO kullanilarak iki farkli boyar madde ile BDGP’ler iiretilmistir. Arastirmada; bir tarafta ticari
N3 (Ru) boyast, diger tarafta ise antosiyanin iceren bogiirtlen boyasi tercih edilmistir. Bogiirtlen
meyvesi sikilarak elde edilen dogal 6z, hi¢bir katki maddesi eklenmeden dogrudan boyar madde
olarak kullanilmistir. ZnO tabanli fotoelektrot ile karbon kapli arka elektrotun bulundugu giines
pilinde, N3 boyar madde kullanildiginda agik devre gerilimi 0,6 V ve kisa devre akim
yogunlugu 0,2 mA/cm? olarak 6lgiiliirken, bogiirtlen boyast kullanildiginda ise sirasiyla 0,55 V
ve 30 pA/cm? degerleri elde edilmistir.

Polo ve Tha (2006), saricali (Calafate) ve Brezilya iiziimii (Jaboticaba) gibi dogal kaynaklardan
elde edilen boyar maddeleri kullanarak boyayla duyarlilastirilmis giines pilleri liretmislerdir.
Yapilan performans testleri sonucunda, Brezilya iiziimii kullanilarak hazirlanan giines pilinde
kisa devre akim yogunlugu 9 mA/cm?, agik devre gerilimi 0,59 V ve dolum faktorii 0,54 olarak
belirlenmistir. Buna karsilik, saricalidan elde edilen boyar maddeyle hazirlanan cihazda bu
degerler sirastyla 6,2 mA/cm?, 0,47 V ve 0,36 olarak dl¢iilmiistiir. Bu sonuglar, kullanilan dogal

boyar maddesinin giines pili performansi iizerindeki etkisini agik¢a ortaya koymaktadir.

Hao ve calisma arkadaslart (2006), yaptiklar1 calismada giines pilinin enerji doniisiim
verimliliginin, kullanilan boyar maddenin kimyasal yapistyla dogrudan baglantili oldugunu
ortaya koymustur. Calismada, dogal boyar maddeler igerisinde yer alan antosiyanin
molekiiliiniin, igerdigi hidroksil ve karbonil fonksiyonel gruplar sayesinde TiO2 fotoanot filmin
yariiletken ylizeye etkin bicimde baglandigi; buna karsin, klorofil ve karoten igeren boyar
maddelerin benzer yapisal 6zelliklerden yoksun olmalari nedeniyle yariiletken oksit yiizeye
yeterli tutunma saglamadigi ifade edilmistir. Dogal boyar maddeler, siyah piring (black rice),
kanarya kus giilii (Rosa xanthina), mercan agacinin kirmizi ¢igegi (Erythrina), kirmizibiber
(Capsicum), orkide cicegi (variegata flower) ve yosun (kelp) gibi kaynaklardan alkol
kullanilarak ekstrakte edilmis; ardindan elde edilen ¢ozeltilerin bilesim tayini amaciyla UV

spektroskopi yontemi uygulanmistir. Elde edilen veriler, kanarya kus giilii ve siyah pirincin
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antosiyanin, mercan agaci ¢igegi ile kirmizibiberin karoten, orkide ¢igegi ve yosunun ise
klorofil igerdigini ortaya koymustur. Fotovoltaik performans analizlerinde ise en iyi sonug,
siyah piring boyar maddesiyle iiretilen cihazda gézlemlenmis; bu cihazda kisa devre akim
yogunlugu 1,142 mA/cm?, agik devre gerilimi 0,551 V ve dolum faktdrii 0,52 olarak
kaydedilmistir.

Wongcharee ve arkadaslart (2007), dogal boyalarin giines pili performansi tizerine etkilerini
arastirmiglardir. Calismada Afrika bamyasi (Hibiscus Sabdariffa L.) ve mavi bezelye
ciceginden (blue pea flower) elde edilen dogal boyar maddeler icin saf su ve etil alkol
kullanarak farkli sicakliklarda ekstraksiyon yapilmistir. Yapilan analizlerde, boyar maddelerin
100 °C’de su ile ekstrakte edilmesi durumunda, yalnizca rosella 6ziiniin kullanildig1 cihazda
enerji dontsim verimliligi  %0,37, sadece mavi bezelye ekstraktinin kullanildig:
durumda %0,05 ve her iki ekstraktin karisiminin uygulandigi pilde ise %0,15 olarak
Olclilmiistlir. Ayrica, ¢alismada ekstraksiyon sicakligi ile ekstrakt ¢ozeltisinin pH degerinin
giines pili performansi tizerindeki etkileri de degerlendirilmistir. Rosella bitkisinden su ile
hazirlanan boyanin, ekstraksiyon sicakliginin 100 °C yerine 50 °C’ye diisiiriilmesi ve boya
pH’sinin 0,1 M HCI kullanilarak 3,2’den 1,0’a ayarlanmasi1 sonucunda, iiretilen BDGP’ nin
enerji doniisim verimliliginin %0,37’den %0,70’e yiikseldigi gozlemlenmistir. Ipomea
bitkisinden elde edilen boya kullanilarak yapilan diger bir ¢alismada (Chang vd., 2010), dogal
boyalarin pH seviyesindeki degisiminin enerji doniisiim verimliligine etkisi incelenmistir. Bu
calismada, pH degerinin diisiliriilmesiyle BDGP’lerin performansinda belirgin bir artis
gozlemlenmis; pH degeri 3,0’dan 1,0’a indirildiginde, BDGP’lerin fotoelektrik doniisiim
etkinligi %0,253’ten %0,318’e ylikselmistir. Ek olarak, azalan pH seviyesinin dogal boya
molekiillerinin stabilitesini artirabilecegine dair bulgular da rapor edilmistir (Bakowska vd.,

2003; Hao vd., 2004).

Calogero ve arkadaslar1 (2008) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, Citrus arantium L. tiirti
kirmiz1 Sicilya portakali ve mor patlican kullanilarak BDGP {iretimi yapilmistir. Deneysel
olarak, kirmiz1 portakal suyunun boyar madde kaynagi olarak kullanildigi durumda elde edilen
BDGP cihaz i¢in dl¢iilen fotovoltaik parametreler; enerji doniisiim verimliligi (n) %0,66, kisa
devre akim yogunlugu (Jsc) 3,84 mA/cm?, acik devre gerilimi (Voc) 0,340 V ve dolum faktorii
(FF) 0,50 olarak tespit edilmistir. Buna karsin, patlican kabugundan elde edilen boyar madde
ile iiretilen cihazda, dlciimler Jsc: 3,40 mA/cm?, Voc: 0,350 V ve FF: 0,40 olarak bulunmustur.
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Zhang ve arkadaglarinin (2008) ¢alismasinda, kirmizi pancar koklerinden izole edilen dogal
betalain pigmentleri iceren boyar maddenin, goriiniir spektrumda (6zellikle 535 nm) belirgin
bir 151k absorpsiyonu gerceklestirdigi bildirilmistir. Ayrica, metoksypropiyonitril iceren sivi
elektrolit (I'/I37) kullanilarak hazirlanan BDGP cihazindan elde edilen 6l¢limler sonucunda,
cihaz parametreleri; kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 2,42 mA/cm?, agik devre voltaji (Voc)

0,44 V, doluluk faktorii (FF) 0,63 ve enerji doniisiim verimi %0,67 olarak tespit edilmistir.

Tekerek (2009), BDGP fabrikasyonu i¢in ¢esitli bitkilerden hazirlanan dogal boyar maddeler
kullanmistir. Bu kapsamda, dogal boyar madde tiretiminde siyah ahududu (Rubus ideaus L.),
bogiirtlen (Rubus fruticosus L.), mor havug (Daucus carota L.), urmududu (Morus nigra L.),
Afrika bamyasi1 (Hibiscus sabdariffa L.), ve urmududu, ahududu, bogiirtlen ¢ozeltilerinden
hazirlanan meyve sular1 tercih edilmistir. Yapilan deneysel uygulamalarda, {iretilen giines
pilleri arasinda en yiiksek enerji doniigiim verimliligine (%0,248) mor havug suyuyla hazirlanan

cihazda rastlanmistir.

Kili¢ (2010) tez calismasinda, elektrokimyasal yontemle sentezlenen farkli morfolojilere sahip
ZnO nanopartikiiller, N719 rutenyum kompleks boyar madde ile fonksiyonellestirilerek BDGP
tretiminde kullanmilmistir. Akim yogunlugu-gerilim karakteristikleri incelendiginde, ZnO nano-
cubuk yapili hiicrelerin enerji doniisiim verimi %1,59, nanotel yapilt hiicrelerin verimi %2,10

ve nano-¢icek morfolojisine sahip hiicrelerin verimi ise %3,10 olarak belirlenmistir.

Zhou ve arkadaslar1 (2011) calismasinda, cicek, yaprak, meyve, geleneksel Cin ilaglar1 ve
icecekleri gibi ¢esitli dogal kaynaklardan izole edilen 20 farkli dogal boya, BDGP’lerde boyar
madde olarak degerlendirilmistir. Bu dogal boyalara dayali olarak iiretilen boya duyarl giines
pillerinin fotovoltaik performanslari, acik devre geriliminin (Voc) 0,337 ile 0,689 V arasinda
ve kisa devre akim yogunlugunun (Jsc) 0,14 ile 2,69 mA/cm? arasinda degistigini ortaya
koymustur. En yiiksek Voc degeri, mangostan pericabindan elde edilen boya kullanilarak

hesaplanan 0,686 V ve %1,17 verimlilik (n) ile belirlenmistir.

Sonmezoglu ve arkadagslar1 (2014) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, ceviz meyve
kabuklarindan sicak ekstraksiyon yontemiyle izole edilen juglon boyarmaddesi, TiO> tabanli
boyar madde duyarli giines pillerinde kullanilmistir. Optik analiz Slglimleri, juglon
boyarmaddesinin TiO2’ye baglanmas1 sonucu, saf TiO2’ye kiyasla daha yiiksek bir sogurma

katsayisina sahip oldugunu gostermistir. Calismada, BDGP, FTO/TiO2/juglon seklindeki
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calisma elektrodu ile FTO/Platin karsit elektrotunun sandivi¢ formasyonunda birlestirilmesiyle
olusturulmustur. 100 mW/cm? 1s1n1m altinda gergeklestirilen deneysel dlgiimlerde, olusturulan

giines pilinin fotovoltaik verimliligi %1,63 olarak rapor edilmistir.

Kakiage ve calisma arkadaslar1 (2015), alkoksisilil-ankor ve karboksil-ankor gruplarina sahip
iki farkli organik boya birlesimi kullanarak boya-duyarl giines pillerinde %14,3’liik rekor bir
enerji doniislim verimi elde etmislerdir. S6z konusu boyalar, 15181 sogurarak aciga ¢ikan
elektronlarin TiO»> elektrotuna aktarimini verimli bir sekilde artirmakta; boylece fotoaktif

bilesenler ve elektrot yiizeyi arasinda uyumlu bir etkilesim saglanmaktadir.

Mutlu (2016) tez c¢alismasinda, bugday ve nohut DNA’lari, tek basma ve birlikte es
duyarlilastirici olarak kullanildiklar1 biyo-duyarli gilines pillerinin yani sira, N719 boyasi
(trikarbonil dithiokarbamatli ruthenyum kompleksi) ile birlikte es duyarlilastirict gérevini
iistlendikleri 1 cm?’lik aktif alana sahip hiicrelerde 300 W/m? 151k siddeti altinda incelenmis;
her iki bitki DNA’s1 ile N719’in kombine kullanildig1 diizenlemenin en yiiksek kisa devre akim
yogunlugu (Jsc = 6,17 mA-cm?) ve buna bagli olarak %6,83 maksimum gii¢ verimliligi

sagladigi belirlenmigtir.

Unverdi (2020) tarafindan gerceklestirilen ¢alisma, CdS yariiletkeni farkli morfolojilerde (ince
film, toz ve nanopartikiiller) ve dort farkli yontemle (kimyasal piiskiirtme, kimyasal ¢ozelti
biriktirme, doctor blade teknigi ve hidrotermal yontem) sentezlenmis ve bu yapilar kullanilarak
hibrit glines hiicreleri tiretilmistir. Ayrica, CdS yilizeyi Eosin—Y, D205, N719 ve N3 boyalariyla
islevsel hale getirilerek yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Boyar madde modifikasyonunun, 151k sogurma 6zelliklerini iyilestirdigi ve
cogu Ornekte absorpsiyon pik siddetini artirdigi gézlenmistir. RTPL analizleri, farkli {iretim
yontemlerinin CdS o6rneklerinde farkli kusur merkezleri olusturdugunu goéstermistir. Boya
modifikasyonu, heteroyapilarin fotoliiminesans siddetinde genel bir azalmaya neden olmustur.
Elektriksel Ol¢iimler, tiim heteroyapilarin fotovoltaik o6zellik sergiledigini ve elde edilen
verimlerin hem morfolojiye hem de kullanilan boya tiiriine bagl olarak farklilik gosterdigini
ortaya koymustur. En yiiksek verim, nanopartikiill yapida sentezlenen ve N719 boyasiyla

modifiye edilen 6rneklerde %0,881 olarak elde edilmistir.

Esgin (2021) tez c¢alismasinda, BDGP'lerde fotoanot malzemesi olarak yaygin olarak

kullanilmayan ancak potansiyel tasiyan ZnO nanopartikiiller tercih edilmis ve Cu ile Mn gecis
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metalleriyle katkilanarak yapisal, optik ve fotovoltaik 6zellikleri optimize edilmistir. ZnO
nanopartikiilleri hidrotermal yontemle sentezlenmis; XRD, SEM, UV-Vis ve XPS analizleri ile
karakterize edilmistir. Katki elementleri, goriinlir bolgede kisitli olan 151k absorpsiyonunu
artirmis ve morfolojik iyilesmeler saglamistir. FTO tlizerine Doctor Blade Yontemi ile kaplanan
Zn0 yapilari, N719 boya ile 1-3 saat araliginda duyarhlastirilarak BDGP’ler olusturulmustur.
En yiiksek verim, katkisiz ZnO i¢in %1,70 (3 saat); Cu katkili ZnO i¢in %2,03 (0,1 M, 1 saat);
Mn katkil1 ZnO igin ise %2,26 (0,1 M, 1 saat) olarak elde edilmistir.

Demir (2022) tarafindan gergeklestirilen calismada, BDGP’lerde TiO2 ve ZnO yar
iletkenlerinin hibrit kompozit olarak kullanimi incelenmistir. Bes farkli pil tasarimi iiretilmis
ve her bir tasarimda TiO2 ve ZnO'nun farkli oranlar1 (saf TiO», saf ZnO, 1:3, 3:1 ve 1:1
Ti02/Zn0) kullanilmistir. TiO2 ve ZnO'nun tanecik boyutlarinin kiigiiltiilmesi i¢in hidrotermal
yontemle iiretim yapilmis ve ZnO nanocubuklari icin pH degeri 10 seviyesinde tutulmustur.
Uretilen pillerin elektriksel karakterizasyon 6lgiimleri, solar simiilatdr cihazi ile 100 mW/cm?
(1 sun) aydinlatma altinda gergeklestirilmistir. En yiiksek verimlilik %2,36 ile saf TiO2 i¢eren
giines pilinde elde edilmistir. En diisiik verimlilik ise 9%0,0013 ile saf ZnO iceren pilde

gozlemlenmistir.

Atl’nin (2023) tez ¢alismasinda, hibrit fotoanot yapilar1 gelistirilerek boya duyarli giines
pillerinin verimliliginin artirilmas1 hedeflenmistir. Bu kapsamda, TiO: nanoparcacik katmani;
Evonik P25 tozunun etil seliiloz-terpineol baglayici ile karistirilmasiyla elde edilen viskoz P25
pastasinin FTO camlara 2000 rpm’de 30 s siireyle spin-kaplama ve ardindan 450 °C’de 1 saat
tavlama islemlerinden gecirilmesiyle hazirlanmistir. TiO: nanoparcaciklar ise hidrotermal
yontemle, 150 °C’de 4 s siireyle biiyiitiiliip 450 °C’de 30 dk tavlanarak elde edilmistir. iki farkl
morfolojinin enerji bant uyumunun iyilestirilmesi amaciyla, TiCls Onciillii kimyasal banyoda
biriktirme (CBD) yontemiyle kiiciik parcaciklardan olusan bir ara katman uygulanmis; bu
sayede nanocubuk ve nanopargacik katmanlari arasindaki ara ylizey uyumsuzlugu azaltilmistir.
Performans degerlendirmelerinde, yalnizca nanogubuklu hiicre %1,04, yalnizca nanopargacikli
hiicre %4,95 verim gosterirken, hibrit yap1 ve buffer tabakasi birlikte %5,58 ile en yiiksek enerji

doniisiim verimi sunmustur (Atli, 2023).

Kaur (2024), TiO2 tabanli BDGP’nin verimliligini artirmak amaciyla, diisiik enerjili fotonlar
absorplayabilen ¢apraz konjiigasyonlu kii¢iik organik duyarlastricilar gelistirilmistir.

Benzo[b]tiofen ve dibenzosilin tabanlh ¢ift dondr yapilar kullanilarak, goriiniir ve yakin
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kizilotesi (NIR) bolgede genis spektrumlu 1sik absorpsiyonu saglayan yeni boyalar
sentezlenmistir. Bu boyalardan biri olan ND6, benzo[b]tiofen dondr grubu iceren, capraz
konjligasyonlu sentetik bir organik molekiildiir. ND6 boyasiyla yaklasik %5,2 giic doniisiim
verimi ve 27,5 mA/cm? kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degerlerine ulasilmistir. Ayrica,
biyolojik goriintiilleme i¢in NIR-II bolgesinde (~1310 nm) emisyon yapabilen xanten bazli

floresan boyalar gelistirilmistir.

Adhikari ve calisma arkadaglar1 (2025), N719 (Ru temelli, iki bipiridil-dikarboksilat ve iki
SCN ligand: igeren bir boya) boyasiyla duyarlilastirilmis TiO:2 fotoanot filmler, iyodiir-temelli
bir elektrolit ile hazirlanip hem simiile giines 15181 (1 sun) altinda hem de karanlikta 0—1008 saat
aras1 hizlandirilmis yaslandirmaya tabi tutuldu. J-V analizleri, baslangigta 13,4 £+ 0,7 mA/cm?
olan kisa devre akim yogunlugunun %74 + 3 oraninda azalmasinin, %73,1 + 0,7’lik verim
kaybinin birincil kaynagi oldugunu ortaya koydu; ayn1 zamanda agik devre gerilimi %13,8
gerilerken dolum faktori %22,5 oraninda artig gosterdi ve cihazin yar1 dmrii yaklasik 450 saat
olarak belirlendi. XPS, NICISS, UPS, FTIR ve UV—Vis DRS gibi yiizey ve ara yiizey
karakterizasyon teknikleri kullanilarak, yalnizca 1sik altinda iyodiir (I/I37) iyonlarnin boya
katmanina sizarak tiyosiyanat ligandlari1 (SCN") yerinden kopardigi; buna karsin rutenyum
cekirdeginin ve organik kromoforun yapisal biitiinliigiiniin korundugu belirlendi. Boylece
boya/Ti0O> ara ylizeyine iyodiir sizmasinin cihaz verimindeki kaybin temel nedeni oldugu ortaya

konuldu.
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3. YONTEM

3.1. Deneysel Yontem

3.1.1. Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez, yiiksek basing ve sicaklik altinda, sulu ¢ozeltiler veya minerallestirici
katkilar esliginde gerceklesen heterojen reaksiyonlar biitliniidiir. Bu yontem; oncelikle diistik
¢Oziintlirlikk gdstermesi muhtemel kat1 bilesenleri ¢ozerek, sonra da kontrollii ortam kosullarinda
yeniden kristallendirmeyi miimkiin kilar. Kristallesme siirecinin temel itici giicii, malzemenin
yiiksek ¢oziiniirliik bolgesinden daha diisiik ¢oziliniirliik bolgesine dogru termodinamik egilim
gostermesidir. Literatiirde hidrotermal senteze dair ¢esitli tanimlar mevcuttur. Rabenau, bu
yontemi 1 bar basing ve 100 °C {izeri sicaklikta, sulu ortamda yiiriitiilen heterojen doniisiimler
olarak tanimlamistir (Rabenau, 1985). Roy ise, 1 atm’den yiiksek basing ve oda sicakligini agan
kosullarda sulu bir ortamda ilerleyen tim heterojen reaksiyonlar1 hidrotermal sentez
kapsaminda ele almistir (Roy, 1994). Yoshimura ve Suda’ya gore ise kapali sistemlerde,
1 atm’in lizerinde basing ve 100 °C’den yliksek sicaklik degerlerinde gerceklesen reaksiyonlar
bu baglik altinda toplanir (Yoshimura & Suda, 1994). Metal komplekslerin hazirlanmasina

odaklanan bu tanimlamalar, sicaklik ve basinca dair sabit bir alt sinir 6ngérmez.

Hidrotermal yontem, sadece kristal biiylimesiyle sinirli kalmayip aritma, iyon degisimi,
bozunma, dehidrasyon, ekstraksiyon, reaksiyonla sinterlesme, ¢Okelme-kristallendirme,
elektrokimyasal doniisiimler ve mekanokimyasal stiregler gibi ¢cok cesitli teknikleri icerecek
sekilde genisletilmistir (Somiya & Roy, 2000). Giiniimilizde arastirmacilar, kapal1 bir sistemde,
atmosferik basing degerinin iistiinde ve oda sicakliginin lizerinde sicaklik sartlarinda, heterojen
bir reaksiyon ortami saglayan her tiirli islemi ‘“hidrotermal” bashgi altinda

degerlendirmektedirler.

Hidrotermal sentez siiregleri; reaksiyon cihazinin tasarimi ve isletilmesi, sicaklik ile basing
kontrolii, ¢6ziiniirliik analizleri ve kristallenme kinetiginin izlenmesini kapsar ve her biri
deneylerin giivenilirligi ile tekrarlanabilirligi agisindan kritik 6neme sahiptir. Yeterli basing
kosullariin elde edilebilmesi i¢in genellikle iki tip basingl kap tercih edilir: Agizlar1 sizdirmaz
bicimde kapatilmis kuvars veya cam ampuller ve i¢ yiizeyi teflon kapli, dis yiizeyi paslanmaz
celikten imal edilen otoklav benzeri reaktorler. Kap malzemesinin se¢imi sirasinda, hem

reaksiyon ortaminin potansiyel asindirici etkileri hem de sentez iiriinii iizerinde olusabilecek

27



metal veya diger kirlilik riskleri géz 6niinde bulundurulmalidir. Ayrica sistemde olusabilecek
maksimum basing degeri; ampul veya reaktoriin i¢ ¢api, duvar kalinligi, calisma sicaklig ve

kullanilan malzemenin mekanik mukavemeti gibi parametrelerin birlesik etkisiyle belirlenir.

Hidrotermal yontem, metal oksitlerin sentezinde yaygin olarak basvurulan bir yaklagimdir.
Kapali sistem altinda ¢6ziicii fazda gergeklesen bu teknik, nispeten diisiik sicakliklarda bile dar
tanecik boyutu dagilimi, kontrollii morfoloji ve yiiksek kristal saflig1 elde etmeye imkan tanir.
Giliniimiizde TiO», Fe203, ZnO ve MnO; gibi birgok metal oksit, bu yontemle sentezlenerek
elektronik, kataliz ve manyetik uygulamalar i¢in istenen yapisal ve fonksiyonel o6zellikleri

kazanacak sekilde sekillendirilmektedir.

Bu sentez yontemi malzeme tasariminda bir dizi 6nemli avantaj sunar;

e Kontrollii morfoloji ve tanecik boyutu: Reaksiyon kosullarinin hassas ayarlanabilmesi,
kristallerin boyut dagilimi, sekli ve aglomerasyon derecesi lizerinde siki kontrol olanagi
saglar.

e Diisiik islem sicakhiklari: Geleneksel kat1 hal sentez yontemlerine kiyasla daha ilimlh
sicakliklarda ¢alisilabilmesi, enerji tiikketimini azaltir.

e (Coziicii geri kazammmi: Kullanilan su veya organik ¢oziiciiler, reaksiyon sonrasinda
kolaylikla geri kazanilip yeniden kullanilabilir.

e Ekonomik ve cevresel acidan uygun: Hem sarf malzeme maliyetleri diisiik kalir hem de
atik olusumu minimize edilir; bu yoniiyle “yesil kimya” ilkelerine uygundur.

e Hizh kinetik siiregler: Yiiksek basing-sicaklik kosullari, reaksiyon hizlarimi artirarak
tiretim stirelerini kisaltir.

e Yiiksek saflikta iiriinler: istenmeyen yan fazlarin olusum riski azalir; bdylece elde edilen
malzemelerde yabanci iyon ve partikiil kontaminasyonu en aza indirilir.

e Genis yiizey alanl yapilar: Ince uzun nanotel ve gdzenekli mikroyapilar tasarlamak
miimkiin oldugundan, katalitik ve adsorpsiyon uygulamalari i¢in ideal 6zellikler elde edilir.

e Zor sentezlenen bilesiklerin erisilebilirligi: Ozellikle yiiksek oksidasyon basamagina
sahip ferromanyetik bilesikler (6rnegin Cr (IV) oksit gibi) gibi geleneksel yontemlerle

hazirlanmasi giic malzemeler, hidrotermal kosullarda verimli bicimde elde edilebilir.

Hidrotermal yontem, inorganik malzemelerin sentezinde hem konvansiyonel hem de alternatif

yaklagimlara kiyasla sayisiz avantaj sunar. Tek kristallerden tozlara, liflerden monolitik
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seramiklere; metal kaplamalardan polimer ve seramik kompozitlere kadar genis bir iirlin
yelpazesi bu teknikle elde edilebilir. Goreceli olarak diisiik sicakliklarda yiiriitiilebilen
reaksiyonlar, enerjiden tasarruf edilmesini saglarken; reaksiyon sonrasi agiga ¢ikan atiklarin
geri doniistiiriilebilir yapida olmasi veya uygun bigcimde bertaraf edilebilmesi, hidrotermal
prosesi ¢evre dostu kilar. Ayrica kat1 hal reaksiyonlarina kiyasla ¢cok daha kisa siirede haftalar
yerine giinler i¢ginde homojen iiriin elde edilebilmesi, yontemin bir diger 6nemli tistiinliigiidiir.
Ote yandan, yiiksek basing kosullarmin temini icin mutlaka basinca dayamikli bir otoklav
sistemine ihtiya¢ duyulur. Tezimizde kullanilan hidrotermal sentez diizenegi ve bu yontemle

tiretilen iirtin eldesi Sekil 5°te sunulmustur.

Reaktdr
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Sekil 5. Hidrotermal sentez diizenegi (a) ve liriin eldesi (b)

3.1.2. TiO2 Nanopartikiillerini sentezlemek icin kullanilan sarf malzemeler

TiO2 nanopartikiillerini hidrotermal sentez yontemi ile sentezlemek i¢in titanyum (IV) klortir
(TiCl4, 99,9%-Sigma-Aldrich), tetrametilamonyum hidroksit (TMAH) ¢6zeltisi ((CH3)4sN(OH),
25%-Sigma-Aldrich), etanol (CH3CH2OH, 99,8%-Sigma-Aldrich) gibi kimyasallar kullanildi.

3.1.3. TiO2 Nanopartikiillerinin hidrotermal sentez yontemiyle sentezlemesi

Hidrotermal sentez yontemi ile TiO2 nanopartikiillerini sentezlemek i¢in buzlu su banyosunda
250 mL’lik bir reaksiyon balonuna 4,38 mL TiCls eklendi. 20 mL deiyonize su, damlatma
hunisi yardimiyla reaksiyon balonuna damlatildi ve bir manyetik karistiricidda Ti(OH)4
reaksiyonu tamamlanincaya kadar karistirildi. Bu reaksiyon sonucunda olusan Ti(OH)4lizerine

60mL TMAH sulu ¢ozeltisi eklenerek karistirma islemine 30 dakika boyunca devam edildi.
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Elde edilen jel halindeki titanyum ¢ozeltisi 100 mL’lik hidrotermal sentez sisteminin teflon
kabina aktarildi. TiO; nanopartikiillerinin sentezlenmesi i¢in hidrotermal sentez sistemi 120 °C
sentez sicakligina PID kontrolciisii ile ayarlanarak 12 saat boyunca bekletildi. Reaksiyon siireci
tamamlandiktan sonra sistem oda sicakliginda sogumaya birakildi. Daha sonra, toplanan ¢okelti
birka¢ kez deiyonize su ve etanol ile yikandi ve ardindan 60 °C'de 12 saat etiivde kurutuldu.
Kurutulan TiO» ¢okeltisi 450 °C'de 1 saat kiil firninda kalsine edildi. Kalsine edilen TiO:

nanopartikiilleri vakumlu desikatdrde muhafaza edildi.

3.1.4. TiO2 Nanopartikiillerinin FTO althk iizerine kaplanmasi

TiO2 boya duyarli giines pillerinde altlik olarak = 7 ohm/sq ylizey direncini sahip Flor Katkili
Kalay Oksit (SnOz: F, FTO) kapli cam malzemeler altlik malzemesi olarak kullanildi. FTO
kapl altlik malzemeleri Sigma—Aldrich firmasindan temin edildi. TiO> nanopartikiillerini
iceren fotoanot filmi olusturmak i¢in FTO kapli camlar 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesildi. Foto
aktif bdlge olarak adlandirilan 0,7cm x 0,7 cm agikliga sahip 0,49 cm?’lik bir alan bosta kalacak
sekilde 3M Scotch polimer bantlar1 2 cm x 2 cm boyutlarinda kesilen FTO kapli cam yiizeyine
yapistirildi. Daha once kalsine edilmis 2 g TiO; nanopartikiilleri, 15 mL etanol igerisine
eklenerek homojen bir macun kivamimna gelinceye kadar ultrasonik banyoda karistirildi.
Hazirlanan TiO> macunu, bir cam ¢ubuk yardimiyla FTO kapli cam iizerindeki 0,49 cm?*’lik
alana doctor-blade yontemiyle ile kaplandi (Sekil 6). FTO kapli cam iizerine yapistirilan bantlar
sokiilerek TiO; fotoanot filmi oda sicakliginda kurutulmaya birakildi. Son olarak kuruyan TiO2

fotoanot filmi kristalize olmasi i¢in 400 °C sicaklikta 60 dakika kiil firmninda tavlanda.

Sekil 6. TiO nanopartikiillerinin FTO altlik {izerine kaplanmasi

3.1.5. Boyar maddenin hazirlanmasi ve TiO:2 fotoanot filmine uygulanmasi
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Boya duyarli giines hiicrelerinde (BDGP), duyarlastirict olarak kullanilan boyanin optik
absorbsiyon kapasitesi, yariiletken ylizeyine baglanabilme yetenegi ve elektron enjeksiyon
etkinligi, hiicrenin fotovoltaik performansini belirleyen temel parametrelerdir. Bu baglamda
alizarin, dogal kaynakli bir boya olarak BDGP sistemlerinde alternatif bir duyarlastirici

malzeme olarak incelenmektedir.

Alizarin (1,2-dihidroksiantrakinon), bitkisel kokenli dogal boyalar arasinda yer alan ve
antrakinon tiirevleri sinifina dahil edilen bir pigmenttir (Lofrumento vd., 2013). Alizarin,
Rubiaceae familyasina ait Morinda, Galium ve Oldenlandia cinslerinin ¢esitli tiirlerinin kok
Oziitlerinde bulunan 6nemli bir bilesendir (Eastaugh vd., 2007). Tarihsel olarak kokboya
bitkisinden elde edilen alizarin, giiniimiizde hem tekstil hem de fotofonksiyonel malzemeler
alaninda 1ilgi gormektedir (Vankar vd., 2008). Molekiil yapisinda bulunan genis konjuge
aromatik sistem, alizarinin 1sikla etkilesimini miimkiin kilarken, fenolik hidroksil gruplar1 ise

ylizey baglanmasi acisindan dnemli rol oynamaktadir. Alizarinin kimyasal yapist Sekil 7° de

verilmistir.
) OH
I | OH
@)
alizarin

Sekil 7. Alizarinin kimyasal yapisi

Alizarin molekiilii, goriiniir bolgeye uzanan absorpsiyon 6zellikleri sayesinde giines 1s1gindan
faydalanabilen dogal boyalar arasinda degerlendirilmektedir (Krawczak ve Zdyb, 2019).
Aromatik antrakinon c¢ekirdegi, m-elektron delokalizasyonunu artirarak 151k sogurma
kapasitesini destekler. Bu 6zellik, alizarinin fotouyarilma sonrasi elektron transfer siireglerine
katilabilmesine olanak tanir. Fotouyarilma sonrasinda olusan uyarilmis elektronlar, uygun

enerji hizalanmasi sayesinde TiO>’nin iletim bandina aktarilabilmektedir. Alizarinin yapisinda
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bulunan fenolik hidroksil gruplari, TiO> ylizeyi ile etkilesimde 6nemli rol oynamaktadir. Bu
fonksiyonel gruplar araciligryla boya molekiilii yariiletken yiizeye adsorbe olurken, boya-TiO2

ara yiiziinde elektron transferine olanak saglayan bir temas bolgesi olusmaktadir.

Bu calisma kapsaminda boyar madde olarak kullanilan dogal alizarin, Erzincan Binali Yildirim
Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Eczacilik Meslek Bilimleri Boliimii Farmakognozi Anabilim
Dalindan temin edilmistir. Alizarin izolasyonu i¢in oncelikle kurutulmus Rubia tinctorum L.
kokleri laboratuvar tipi bir degirmende 6giitiilerek ince toz haline getirilmistir. Elde edilen
bitkisel materyal, 1:10 (w/v) kati/¢6ziicii oraninda hazirlanan metanol/su (80:20, v/v) karigimi
ile geri sogutucu altinda 60 °C’de 4 saat refluks yontemi kullanilarak ekstrakte edilmistir.
Ekstraksiyon sonrasinda siiziilen ham ekstrakta, ruberitrik asidin (alizarin glikoziti) aglikon
forma doniistiiriilmesi amaciyla %2 (v/v) hidroklorik asit (HCI) ilave edilmis ve asit hidrolizi
islemi 90 °C’de 90 dakika boyunca gerceklestirilmistir. Hidroliz isleminin ardindan reaksiyon
karisimi oda sicakligina kadar sogutulmus ve ayirma hunisine aktarilmistir. Alizarin
molekiillerinin organik faza alinmasi amaciyla diklorometan (CH2Clz) kullanilarak sivi—sivi
ekstraksiyonu uygulanmigtir. Birlestirilen organik fazlardan ¢6ziicii rotary evaporator
yardimuiyla uzaklastirilarak ham antrakinon fraksiyonu elde edilmistir. Daha sonra bu fraksiyon,
Silika Jel 60 ile doldurulmus kolon kromatografisinde kloroform/metanol (95:5, v/v) mobil faz
sistemi kullanilarak saflastirilmistir. Bu islem sonucunda alizarin, purpurin ve diger antrakinon
tirevlerinden ayrilarak izole edilmis ve calisma boyunca dogal boyar madde olarak

kullanilmistir.

1,2 g alizarin (C14HgO4; 240,214 g/mol; turuncu) 50 mL’lik bir balon joje icerisine alinarak
deiyonize su ile ¢oziildii ve 0,1 M alizarin boyar madde ¢6zeltisi hazirlandi. FTO kapli cam
lizerine 0,49 cm”lik alana kaplanmis TiO» fotoanot filmi hazirlanan alizarin boyar madde
cozeltisinde 6 saat karanlik bir ortamda bekletildi. Sonra, boyar madde ¢6zeltisi igerisinden
cikarilan TiO, fotoanot filmi seyreltilmis etanol c¢ozeltisi ile yikanarak yiizeye tutunamayan
boyar maddeler ylizeyden temizlendi ve oda sicakliginda kurumaya birakildi. Boylece fotoanot
elektrotu (FTO / TiO2 / Alizarin Boyar Madde) olusturuldu. FTO kapli cam {izerine 0,49 cm?’lik
alana kaplanmis ve dogal alizarin boyasi ile adsorbe edilmis TiO> fotoanot filmi Sekil 8’de

verilmistir.
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Sekil 8. Alizarin boya kapl TiO; fotoanot filmi

3.1.6. Siv1 elektrolitin hazirlanmasi

Boya duyarli giines pillerinin (BDGP) kararlilig1 ve doniisiim verimliligi tizerinde elektrolit
cozeltiler biiyiik 6neme sahiptir. Bu elektrolit ¢ozeltiler, BDGP nin ¢aligmas1 esnasinda gerekli
olan tepkimelerin gerceklestigi tabakadir ve fotoanot elektrotu ile karsit elektrot arasinda yer
alirlar. Sivi elektrolit ¢ozeltisi i¢in 50 mL’ik bir balon joje igerisine 0,4 g Lil ve 0,038 g I»
alindi. Bunun iizerine hacim orani 1:1 olacak sekilde 10 mL tersiyer butil alkol ve 10 mL
asetonitril eklenerek manyetik karistirict ile oda sicakliinda 2 saat karistirildi. Boylece

iyodiir/triiyodiir (I/137) redoks elektrolit ¢ozeltisi hazirlandi.

3.1.7. Karsit elektrotun hazirlanmasi

Boya duyarh giines pilinde karsit elektrot, elektronlar1 dis devreden alarak indirgeme ig¢in
elektrolite aktaran bilesendir. Bu calismada karsit elektrot olarak FTO kapli cam iizerine

kaplanmis platin (Pt) elektrot kullanildi. Pt elektrot, Fytronix Elektronik Teknolojileri A.S.

firmasindan temin edilmistir.
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Sekil 9. Karsit elektrot (Pt)

3.1.8. Boya duyarh giines pilinin hazirlanmasi

Dogal alizarin boyasi ile duyarlilastirtlmis BDGP'nin tiretimi, FTO kapli cam {izerine 0,49
cm?’lik alana kaplanmis ve dogal alizarin boyasi ile adsorbe edilmis TiO» fotoanot, sivi
elektrolit ve FTO {izerine kaplanmis Pt karsit elektrot kullanilarak gerceklestirildi. TiO>
fotoanot ve Pt karsit elektrotlar, elektrotlar arasinda sizdirmazlik ara pargasi olarak surlyn esasl
polimer film kullanilarak kiskaglar yardimiyla sandvi¢ yapisi elde edildi. Redoks gifti
tyodiir/trityodiir (I/I37) siv1 elektrolit, karsit elektrotun arka tarafinda bulunan bir delikten
enjekte edildi. Daha sonra, elektrolit sizintisin1 ve buharlasmasini1 6nlemek icin delik, UV ile
kiirlenebilir bir jel kullanilarak ince bir cam slayt ile kapatildi. Boylece uygulama amaciyla
kullanilacak FTO/TiO2/Alizarin/(I/13)/Pt/FTO mimarisine sahip bir sandvi¢ tipi BDGP
hazirlandi. Hazirlanan BDGP Sekil 10°da gosterilmektedir.
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Sekil 10. FTO/TiO2/Alizarin/(I7/I37)/Pt/FTO mimarisine sahip bir BDGP

3.2. Yapisal, Morfolojik ve Optik Ozellikler

3.2.1. X-Isim1 kiritmim yontemi (XRD)

X-1s1nlari, Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan 1895 yilinda ilk kez tanimlanmistir. Bu
radyasyon tiirii, kapali bir tlip i¢cinde katottan yayilan elektronlarin yiiksek bir potansiyel
farkiyla hizlandirilarak anot iizerindeki metal hedefe ¢arpmasi sonucu iiretilir. Hedef metal
icindeki atom ¢ekirdeklerine yaklasan elektronlar, giiclii elektromanyetik etkilesim nedeniyle
ani bir bi¢imde yavaglamak zorunda kalir ve fazladan enerjilerini foton yayarak kaybederler.
Siirekli tekrarlanan bu siireg, olusan yiiksek enerjili fotonlardan meydana gelen X-iginlarini
ortaya cikarir (Comert, 2015). Kat1 fazlarda kristal yapi, temel yap1 taglarini olusturan atom,
atom gruplar1 veya molekiillerin ii¢ boyutlu uzayda periyodik ve simetrik bir 6rgii olusturacak
sekilde diizenlenmesiyle tanimlanir. Kristal 6rgiiniin atomik 6l¢ekli ¢oziimlemesinde en yaygin
ve giivenilir tekniklerden biri, X-1s1n1 kirinimi (XRD) yontemidir. Bu yontemde, 6rnek boyutu
genellikle yalnizca birka¢ milimetreyi bulsa da elde edilen kirinim deseni kristalin i¢ yapisina
dair ayrintili bilgi saglar. Her bir malzeme, tipki bireysel parmak izleri gibi 6zgiin bir kirinim
profili sunar; bdylece XRD analizleri, kristal 6rgii parametrelerinin kesinlesmesi ve faz

tanimlamalarinin yapilmasinda kritik neme sahiptir.
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Yogunlagtirilmis ince film 6rneklerinin X-1s11 kirmimi yontemiyle analiz edilebilmesi, 1s1nin
dalga boyunun atomlar aras1 mesafeler 6l¢cegine denk gelmesi ve sagilim siirecinin 6rnege zarar
vermeyecek bigimde gergeklesmesinden kaynaklanir. Kati malzemelerde kullanilan
X-1sinlariin tipik dalga boylari, yaklasik 0,5 A ile 2,5 A arasinda olup, bu degerler kristalize
yapidaki atomik mesafelerle karsilastirildiginda son derece uygundur. X-1gin1 kirmnimi teknigi
aracilifiyla kristallerin i¢ diizeni ve miikkemmellik derecesi, fazin kimyasal safligi, kristal

yonelimleri ve orgii sabitleri gibi temel yapisal parametreler kesin olarak tayin edilebilir.

Kristal yapilarinin XRD yontemiyle incelendigi uygun deney kosullarinda, kristal orgiisiine
gonderilen X-1s1nlar1 kristal i¢inde sagilmaya maruz kalir. Sacilan 1ginlarin kirinim agisi, birim
hiicrenin sekil ve boyutsal ozelliklerine dair veri sunarken; sacilim yogunlugu, hiicre

icerisindeki atom dizilimlerine iligkin ayrintilar1 ortaya koyar (Y1ildirim, 2010).

Kristal orgililerdeki X-1sm1 kirmmimi olgusu, W. L. Bragg tarafindan ortaya konmustur.
Sekil 11°de gorildigl gibi, X-1s1nlan kristal yiizeyine dar bir gelis acisiyla carptiginda kati
ylizeyinden tam yansima gosterir; bu yansiyan dalgalar, i¢ yapida atomlar1 diizenleyen paralel
diizlemler tarafindan yeniden sacilir. Cok sayida atom tarafindan gergeklestirilen bu sa¢inim
olay1 kirmim olarak adlandirilir ve X-1sinlarinin kristal 6rgii igerisindeki kirmim kosullari,

Bragg Kanunu ile ifade edilir.

nl = 2dsinf (3.1

Denklem 3.1°de n bir tam say1, 4 dalga boyu, d atomlar arasi mesafe, 8 olugan kirinim agisidir.

.
- dsint
.

—& @ ® L 3 —

Sekil 11. Kristal diizlemlerinden X-1sinlarinin sagilmasi
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Bu tez kapsaminda elde edilen TiO: fotoanot filminin ve FTO kapli camin XRD analizleri,
Erzincan Binali Yildirrm Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma Merkezi
Laboratuvari’nda yer alan ve Sekil 12’de goriilen Panalytical Empyrean X-Isin1 Difraktometre

(CuKo 1511, A = 1,5405 A) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 12. Panalytical empyrean X-1sinlar1 kirinim cihaz

3.2.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM), optik yerine yiiksek enerjili elektron demeti kullanarak
numune ylizeyini tarar ve boylece ylizey topografyasinin ayrintili, yiiksek c¢oziintirliiklii
gorlintiilerini  elde eder. Nanoolgekteki malzemelerin  morfolojik Ozelliklerine dair
derinlemesine bilgi saglamak amaciyla uzun yillardir yaygin bigimde kullanilan SEM, s6z
konusu malzemelerin fiziksel yapilarimin tanimlanmasinda kritik bir ara¢ olarak gorev

yapmaktadir.

SEM incelemeleri i¢in numunenin elektriksel iletkenlik 6zelligine sahip olmasi ve vakum
kosullarma dayanabilmesi zorunludur. Iletken olmayan 6rneklerde, yiizeyin ince bir metal
tabaka (6rnegin altin veya karbon) ile kaplanmas1 suretiyle iletkenlik saglanir ve sonrasinda

analiz gergeklestirilebilir. Ote yandan, SEM’ de yiiksek diizeyde bir vakum ortami kritik 5neme
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sahiptir; yetersiz vakum, numune ylizeyinde ve cihazin elektron kaynagi kisminda kirleticilerin
birikmesine yol agarak demetin numuneye ulagsmasini gii¢lestirir, numune safsizliklarini artirir

ve goriintii kalitesini diisiiren cihaz kaynakli goriintii bozulmalarina neden olur (Celik, 2013).

Bir SEM cihazinda, numune ylizeyine hizlandirilmis elektron demeti yonlendirilmesini
saglayan temel bilesenler yer almaktadir. Bu sistemde, elektron demetinin tiretildigi elektron
tabancasi, demetin hizlandirilmasi i¢in yiiksek gerilim uygulanan anot plakas ile birlikte ¢alisir.
Ince ve kontrollii demetler elde edilebilmesi icin yogunlastirict mercekler kullanilirken,
demetin numune iizerine odaklanmasini saglayan objektif mercekler de sistemin kritik bir
parcasidir. Ayrica, bu mercek sistemlerine bagli olarak ¢esitli caplarda agikliklar (aparatlar) ve
elektron demetinin numune yiizeyinde tarama yapabilmesi i¢in tarama bobinleri bulunur. Tiim
bu mercek ve bobin sistemleri, elektromanyetik alanlar yardimiyla elektron demetini istenilen
incelikte odaklayarak yiizey goriintiisiiniin yiiksek ¢oziiniirliikte elde edilmesini miimkiin kilar

(Soyleyici, 2011).

Sekil 13’teki diyagramda, SEM’in temel bilesenleri sematik olarak sunulmustur. Cihaz i¢inde
yer alan elektron kaynagi, V bi¢imli tungsten filamentin vakum ortaminda yaklagik 2800 °C’ye
isitilmasiyla ¢alisir. Bu yiiksek sicaklikta termoiyonik emisyon sonucu tungsten yilizeyinden
serbest kalan elektronlar, yaklasik —30 kV’luk hizlandirma potansiyeli sayesinde filamentten
itilir ve hizlandirilir. Havasi bosaltilmis tiipiin icine giren bu elektron demeti, tiip disina
yerlestirilmis ¢ok kademeli elektromanyetik mercek dizisi aracilifiyla numune {iizerine
odaklanir. Tarayict bobinler ise odaklanmis demetin ylizeyi satir satir taramasini saglayarak,
numuneden yayilan sinyalleri dedektorlere yonlendirir. Dedektorlerden gelen veriler, katot
1s1nl1 tiip ekraninda es zamanl olarak taranan bolgelere iliskin gdriintli olusturur; kontrast ve

¢ozlinlirliik ise elektronik kontrol birimleriyle ayarlanabilir.
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Elektron Tabancas:

Elektron isin Demeti

Anot

Elektromanyetik
Mercek

Tarama Bobinleri =

Geri Sacilnns
Elektron Dedektorii

Numune
ikincil
Elektron Dedektorii

Sekil 13. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapisi (Corlu, 2017, s.31).

Bu tez kapsaminda elde edilen FTO kapli cam iizerine kaplanan TiO» fotoanot filminin SEM
goriintiileri, Erzincan Binali Yildirim Universitesi Temel Bilimler Uygulama ve Arastirma
Merkezi Laboratuvari’nda yer alan ve Sekil 14’te verilen FEI Quanta FEG 450 SEM cihazi

kullanilarak alinmstir.
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Sekil 14. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

3.2.3 Optik sogurma, gecirgenlik ve FT-IR analizleri

Optik sogurma ve gegirgenlik 6l¢iimleri, yariiletken ve yart saydam yapidaki malzemelerin
optik  Ozelliklerini  degerlendirmek amaciyla sik¢a kullanilan  giivenilir  analiz
yontemlerindendir. Bu yontemler, 6zellikle malzemenin 15181 hangi dalga boylarinda ne dlgiide
sogurdugu ya da gecirdigini belirlemek ve buna bagli olarak yasak enerji araligi gibi temel optik
parametreleri ortaya koymak icin tercih edilmektedir. Ayrica, numuneye herhangi bir fiziksel
temas olmadan gerceklestirilmeleri sayesinde, malzeme yapisina zarar verme riski tasimamalart
O6nemli bir avantaj saglar. Bu tiir 6l¢iimlerde, 151k kaynagindan ¢ikan isinlar oncelikle bir
monokromatorden gegcirilir ve ardindan 151n boliicli yardimiyla referans ve numune kollarina
ayrilir. Her iki 151k yolu, aynalar araciligiyla ilgili hiicrelere yonlendirilir. Film kaplanmis
ylizeylerin karakterizasyonunda yalnizca filmin optik etkilerinin incelenebilmesi igin, referans
koluna taban malzemenin yerlestirilmesi gerekmektedir. Bdylece, yalnizca film tarafindan
sogurulan 151k miktar1 giivenilir bir sekilde belirlenebilir. Olgiim sonras1, fotodedektorler
araciligiyla algilanan 1smlar kiyaslanarak dijital ortama aktarilir ve elde edilen veriler 6zel

yazilimlar yardimiyla analiz edilir.

Bu c¢alismada, incelenen malzemelerin orta kizilotesi dalga boyu araliginda kimyasal bag
titresimlerinden kaynaklanan optik sogurma Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla Thermo
Scientific Nicolet 6700 FT-IR spektrometresi kullanilmistir. Fourier doniisiimlii kizilotesi
spektroskopisi prensibine dayanan bu yontemde, genis bant IR 151n1 Michelson interferometresi
icerisinde 1s1n boliicli yardimiyla iki optik yola ayrilmakta, sabit ve hareketli aynalardan

yansitildiktan sonra yeniden birlestirilerek numuneden gecirilmekte ve dedektorde

40



interferogram olarak kaydedilmektedir (Griffiths & de Haseth, 2007). Elde edilen
interferogramin Fourier doniisiimii uygulanmasiyla dalga sayisi ekseninde absorbans veya
gecirgenlik spektrumu elde edilmekte ve bdylece malzemenin fonksiyonel gruplarina ve
kimyasal yapisina ait karakteristik sogurma bantlar1 belirlenebilmektedir (Stuart, 2004).
Olgiimlerde 6ncelikle uygun bir arka plan spektrumu alinmakta ve numune spektrumu bu
referans ile oranlanarak yalnizca numuneye ait optik katki hesaplanmaktadir; 6zellikle ince film
kapli ylizeylerde substratin arka plan olarak kullanilmasi, filmin optik etkilerinin giivenilir
bicimde izole edilmesini saglamaktadir (Griffiths & de Haseth, 2007). Temassiz olarak
gerceklestirilen FT-IR 6l¢limleri, numune yapisina zarar vermeden yiiksek sinyal-giiriiltii orani
sunmast nedeniyle dogal boyalar ve yar1 saydam yariiletken malzemelerin kimyasal

karakterizasyonunda siklikla tercih edilmektedir (Calogero vd., 2012; Hao vd., 2006).

Bu tez ¢aligmasinda, TiO; fotoanot filminin ve dogal alizarin boyasinin optik 6zellikleri, Perkin
Elmer UV-Vis Lambda 2S model spektrofotometresi (Sekil 15a) ile elde edilen sogurma ve
gecirgenlik spektrumlar: iizerinden degerlendirilmis, ayrica dogal alizarin boyasinin FT-IR
Olciimii ise Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi (Sekil 15b) ile
yapilmustir.

EE

()

Sekil 15. PerkinElmer UV-Vis spektrofotometresi (a) ve Thermo Scientific Nicolet 6700
FT-IR spektrometresi (b)
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3.2.4. Fotovoltaik performans analizleri

Glines simiilatorleri, fotovoltaik hiicre ve modiillerin laboratuvar kosullarinda karsilagtirilabilir
ve tekrarlanabilir sekilde test edilmesi igin iizerinde c¢alisilan cihazlardir. Temelde Xenon
lambal1, tungsten-halojen, metal halojeniirlii ve LED tabanli olmak iizere dort ana tip simiilator
bulunmaktadir. Xenon lambali sistemler sabit 1 SUN, (1000 W/m? veya 100 mW/cm?) 1smnim
saglamakla birlikte 151k siddetini dinamik olarak degistirme yetenegine sahip degildir. Buna
karsin kullandigimiz FYTRONIX 9000 Tam Otomatik Solar Simiilatér, 1 W/m?’den
(0,1 mW/cm?) 1000 W/m*’ye (100 mW/cm?) kadar uzanan genis bir aralikta, programlanabilir

ve otomatik kontrollii 151n1m yogunlugu sunabilmektedir.

Bu model, AM 1.5 spektrumuna yakin bir spektral dagilim saglayan tungsten-halojen lamba
kaynagi ile calismakta ve ASTM E927 standardina uygun AAA smifi 151k kalitesi sunarak,
laboratuvar ortaminda giines 1s18in1 simiile etmede yiiksek dogruluk saglar. Cihaz, -V
karakterizasyon sistemleriyle entegre calisabilmekte ve bu sayede giines pillerinin verimliligi
ve fotovoltaik performans: lizerinde kapsamli analizler yapilmasina olanak tanimaktadir.
Halojen 151k kaynagmin sagladigi genis spektral kapsam ve homojen aydinlatma hem
tekrarlanabilir deney sonuglart hem de giivenilir veri liretimi agisindan O6nemli avantajlar

sunmaktadir.
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Sekil 16. FYTRONIX 9000 tam otomatik solar simiilatér (Fytronix, 2026).
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4. BULGULAR

4.1. FTO/TiO2 Fotoanot Filminin Yapisal (XRD) Analizi

Hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen ve FTO altlik iizerine doktor blade yontemi ile
kaplanan TiO> fotoanot filminin yapisal Ozelliklerini analiz etmek icin XRD o6l¢iimleri
Panalytical Empyrean X-ray Difraktometre (XRD) (A=1.5405 A° dalgaboylu Cu-Ka 1511
kullanan) cihaz1 kullanilarak 26=20-80° araliginda alindi. Bu 6l¢imler yardimiyla FTO/TiO»
fotoanot filminin yapisal 6zellikleri belirlendi. Elde edilen FTO/TiOz fotoanot filminin XRD

deseni Sekil 17°de verilmistir.

*:FTO

0 W Y O

Siddet (Keyfi Birim)

(JCPDS:21-1272)

T N I T T ! T T T T I N I

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 17. FTO/TiO; fotoanot filminin XRD deseni

43



4.2. FTO/TiO2 Fotoanot Filminin Morfolojik Analizi

Hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen ve FTO altlik iizerine doktor blade yontemi ile
kaplanan TiO; fotoanot filminin morfolojik 6zelliklerini analiz etmek i¢in SEM goriintiileri FEI
Quanta 450 FEG model taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi kullanilarak yapildi.
FTO/Ti0; fotoanot filminin SEM goriintiileri Sekil 18 ve Sekil 19°da verilmistir.

7

fag
50 000 x%

Sekil 19. TiO; filminin SEM goriintiisii
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4.3. FTO/TiO2 Fotoanot Filminin ve Dogal Alizarin Boyasinin Optik Analizi

Hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen ve FTO altlik iizerine doktor blade yontemi ile
kaplanan TiO> fotoanot filminin optik 6zelliklerini analiz etmek i¢in optik sogurma ve
gecirgenlik (transmittans) 6l¢timleri PerkinElmer UV-Vis Spektrofotometre cihazi kullanilarak
alindi. Bu Ol¢limler yardimiyla TiO» fotoanot filminin optik yasak enerji araligi (Eg) ve
gecirgenlik (T) degeri belirlendi. Elde edilen TiO> fotoanot filminin (chv)*’nin enerjiye (hv)
bagh grafigi ve gecirgenligin (%T) dalga boyuna bagli grafigi sirasiyla Sekil 20 ve Sekil 21°de
verilmistir. Ayrica, BDGP’de duyarlastirict olarak kullanilan dogal alizarin boyasinin optik
sogurma Ozelliklerini belirlemek amaciyla optik sogurma olgiimleri ayni cihaz kullanilarak
gerceklestirilmis olup, alizarin boyasina ait sogurma spektrumu Sekil 22’de verilmistir. Buna
ek olarak, dogal alizarin boyasinin BDGP uygulamalarindaki duyarlastirici roliinti destekleyen
yapisal 6zelliklerinin degerlendirilmesi amaciyla FT-IR 6l¢iimleri Thermo Scientific Nicolet
6700 FT-IR spektrometresi ile gerceklestirilmis olup, elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 23’te

verilmigtir.

1.2

_ TiOZIFTOI

0.2
?
E,=3.28 eV
0.0 T | T
21 2.4 2.7 3.0 3. 3.6 3.9 4.2
hv (eV)

Sekil 20. FTO/TiO; fotoanot filminin (chv)*-(hv) grafigi
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Sekil 21. FTO/TiO; fotoanot filminin gegirgenlik spektrumu
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Sekil 22. Dogal alizarin boyasina ait optik sogurma spektrumu
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Sekil 23. Dogal alizarin boyasina ait FT-IR spektrumu

4.4. FTO/TiO2/Alizarin/(I/137)/Pt/FTO Mimarisine Sahip BDGP’nin Fotovoltaik

Analizleri

Uretilen FTO/TiOy/Alizarin/(I/137)/Pt/FTO  mimarisine sahip BDGP’nin  fotovoltaik
performansi belirlemek i¢in FY TRONIX 9000 Tam Otomatik Solar Simiilator cihazi kullanildi.
Uretilen BDGP’nin I-V 8l¢iimleri 20, 60 ve 100 mW/cm? solar 151k siddetleri altinda ayr1 ayri
alindi. Fotoaktif alan1 0,49 cm? olan BDGP {izerinde farkli 151k siddetleri altinda gerceklestirilen
Olctimler kullanilarak elde edilen akim yogunlugunun (J) gerilime (V) bagli grafigi Sekil 24’te
ve ¢ikis giictiniin (P) gerilime (V) bagh grafigi Sekil 25°te verilmistir.
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Sekil 24. FTO/Ti02/Alizarin/(I/137)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin akim yogunlugu—

gerilim karakteristigi

2.4
Isik Siddeti TiO, DSSC I
1—%— 20 mW/cm?
2.0 4 —@— 60 mW/cm?
—A— 100 mW/cm?
1.6
=
é 1.2
o
0.8
0.4
Boyar Madde: Alizarin
Karsit Elektrot: Pt
0.0 — T I T T

0.0 01 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Gerilim (V)

Sekil 25. FTO/Ti02/Alizarin/(I7/137)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin ¢ikis giicli—gerilim

karakteristigi
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Uretilen FTO/Ti02/Alizarin/(I7/15")/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin J-V karakteristigi
(Sekil 24), (2.2) ve (2.3) denklemleri kullanilarak hesaplanan kisa devre akim yogunlugunun
(Jsc), agik devre geriliminin (Voc), dolum faktoriiniin (FF) ve gii¢ doniisiim verimliliginin (PCE

veya n) 1s1k siddetine bagh degisim grafikleri sirasiyla Sekil 26 ve Sekil 27-29°da verilmistir.

11

|Tio, bssc
10 -

J.. (MA/ecm?)

4 T T T
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Sekil 26. FTO/T102/Alizarin/(I'/157)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin kisa devre akim
yogunlugunun (Jsc) 1s1k siddetine (P.gsi) bagli degisimi
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Sekil 27. FTO/Ti02/Alizarin/(I7/137)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin acik devre
geriliminin (Voc) 151k siddetine (Pisik) bagh degisimi
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Sekil 28. FTO/TiO2/Alizarin/(I7/I37)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin dolum faktoriinii
(FF) 151k siddetine (Pisik) bagl degisimi
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Sekil 29. FTO/Ti02/Alizarin/(I'/157)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin gii¢ doniisiim
verimliliginin (PCE veya ) 151k siddetine (P.sx) baglt degisimi
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Uretilen FTO/TiOx/Alizarin/(I/137)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin FYTRONIX 9000
Tam Otomatik Solar Simiilator cihazi kullanilarak fototransiyent dl¢tim alindi ve periyodik
olarak degistirilen 151k siddeti altinda foto akim yogunlugunun (J) zamana bagl degisim grafigi

Sekil 30°da verilmistir.
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Sekil 30. FTO/Ti02/Alizarin/(I"/137)/Pt/FTO mimarisine sahip BDGP’nin akim yogunlugu—

zaman karakteristigi
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5. TARTISMA ve SONUC

Gliniimiizde enerji ihtiyacinin hizla artmasi, siirdiiriilebilir ve g¢evre dostu teknolojilerin
Onemini her zamankinden daha goriiniir hale getirmistir. Yiksek sicaklik gereksinimi, yogun
kimyasal islem basamaklar1 ve karbon ayak izi gibi dezavantajlara sahip geleneksel fotovoltaik
tiretim yontemleri, ¢evresel etkiler acisindan sorgulanmakta ve bu nedenle diisiik maliyetli,
toksik madde igermeyen, daha az enerji tiikketen alternatif gilines pili teknolojilerine olan ilgi
giderek artmaktadir. Bu baglamda boya duyarli giines pilleri (BDGP), iiretim siire¢lerinin
basitligi, diisiik sicaklikta iiretilmeleri ve c¢evreyle uyumlu malzemelerle ¢alisabilme
potansiyelleri sayesinde siirdiiriilebilir enerji arastirmalarinda énemli bir konuma tagimakta ve

umut vadetmektedir.

Literatiirde TiO, boya duyarl giines pillerinde (BDGP) fotoanot malzemesi olarak en yaygin
kullanilan yariiletken olmay1 siirdiiriitken; ZnO, SnO», Fe2Os3, CuO/Cu0 ve InxOs3 gibi
alternatif metal oksitler de ¢esitli calismalarda arastirilmigtir. ZnO, TiO2’ye benzer bant aralig1
ve farkli morfolojilerde sentezlenebilmesi nedeniyle dikkat ¢ekmis olsa da, asidik boyalarla
kimyasal kararsizlik gostermesi ve zayif boya adsorpsiyonu nedeniyle uzun déonemli BDGP
performansinda smirlamalar sergilemistir (Keis vd., 2002). SnO: ise yiiksek elektron
hareketliligine ragmen, iletim band1 konumunun uygun olmamasi ve artan elektron—elektrolit
rekombinasyonu nedeniyle TiO, tabanli sistemlere kiyasla daha diisiikk verimlerle
sonuglanmistir (Kavan vd., 1996). Fe;O3; ve CuO/Cu20 gibi yariiletkenler diigiik maliyet ve
yiiksek bulunabilirlik avantaji sunsalar da diisiik iletkenlik, kisa tastyici diflizyon uzunlugu ve
fotokimyasal kararsizlik gibi nedenlerle BDGP uygulamalarinda sinirl basari elde edebilmistir
(Sivula & van de Krol, 2016; Hara vd., 2003). Bu baglamda TiO», yiiksek kimyasal kararlilig1,
genis ylizey alanina sahip nanopartikiil yapilar olusturabilmesi ve hem dogal hem de sentetik
boyalarla gii¢lii yilizey baglanmasi sayesinde, BDGP mimarisinde uzun yillardir tekrarlanabilir
ve giivenilir performans sunan en uygun fotoanot malzemesi olarak one ¢ikmaktadir (O’Regan
& Gritzel, 1991). Bu nedenle tez calismasinda fotoanot olarak TiO; tercih edilmis; ¢evresel
stirdiiriilebilirligi desteklemek amaciyla sentetik metal kompleksleri yerine dogal alizarin

boyasi kullanilmistir.

Alizarin, kokeni Rubia tinctorum (kokboyasi) bitkisinin koklerine dayanan, dogal bir
antrakinon tiirevi olup literatiirde kirmiz1 pigment kaynagi olarak rapor edilen 6nemli bir dogal

boyar maddedir (Ardila-Leal wvd., 2021). Giincel calismalarda c¢evreci ekstraksiyon
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tekniklerinin gelismesiyle birlikte, alizarinin bitkisel kaynaktan daha saf ve yiiksek verimle elde
edilebildigi, ayrica biyolojik olarak parcalanabilir yapisi sayesinde c¢evrede kalici kirlilik
olusturmadan kullanilabildigi gosterilmistir (Alegbe vd., 2024; Abou Elmaaty vd., 2023). Optik
Ozellikleri incelendiginde alizarinin goriinlir bolgede sogurma yapabildigi ve bu o6zelligi
sayesinde boya duyarli giines pillerinde dogal bir duyarlastiric1 olarak degerlendirilebilecegi
ifade edilmektedir (Anoua vd., 2022; Krawczak ve Zdyb, 2019). Bitkisel kokeni,
yenilenebilirligi ve diisiik toksisite profili, alizarini 6zellikle siirdiiriilebilir malzeme
kullanimin1 6nceleyen enerji uygulamalarinda 6ne ¢ikan dogal bir boyar madde haline

getirmektedir.

Sentetik boyalarin 6nemli bir kismini, yapilarinda renk olusumundan sorumlu —N=N- bagini
tasiyan ve endiistride yaygin kullanilan azo grubu sentetik organik boyalar olusturmaktadir. Bu
boyalar genis renk cesitliligi ve kimyasal dayanikliliklar1 nedeniyle tercih edilmekle birlikte,
biyobozunurluklarinin diisiik olmast ve pargcalanmalar1 halinde toksik aromatik aminlere
dontigebilmeleri ¢evresel agidan dnemli riskler olusturmaktadir (Ardila-Leal vd., 2021). Buna
ek olarak BDGP sistemlerinde yiiksek verim saglayan rutenyum kompleksli sentetik boyalar da
nadir metal igerikleri, pahali olmalar1 ve sentez siireglerinin kimyasal a¢idan yogun olmasi
nedeniyle siirdiiriilebilirlik hedefleriyle tam olarak ortlismemektedir (Tomar vd., 2020; Ali vd.,
2019). Bu kapsamda alizarin, dogal bir boya olmasi nedeniyle agir metal icermemesi, biyolojik
olarak parcalanabilir yapis1 ve gorece diisiik toksisite profili sayesinde ¢evresel acidan daha
stirdiiriilebilir bir alternatif olarak degerlendirilmektedir. Bu o6zellikleri dogrultusunda, tez
calismasinda alizarin sentetik boyalara kiyasla tercih edilmistir (Alegbe & Uthman, 2024; Negi,
2025).

Deneysel ¢alismada TiO> nanopartikiilleri, belirlenen reaksiyon sicakligi, siire ve c¢ozelti
kosullarin1 iceren hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmis ve ardindan
gerceklestirilen kalsinasyon islemi ile nanopartikiillerin amorf ve safsizlik iceren yapisini
kristal, saf ve kararl bir TiO; fazina doniismesi amaglanmistir. Kalsinasyon isleminden sonra
elde edilen TiO, nanopartikiiller FTO iletken cam altlik iizerinde 0,49 cm?’lik alana doctor-
blade yontemi kullanilarak kaplanmistir. Elde edilen FTO/ TiO; fotoanot filmi kristalize olmasi
i¢in 400 °C sicaklikta 60 dakika kiil firrninda tavlanmastir.

Elde edilen FTO/ TiO2 fotoanot filminin yapisal, morfolojiksel ve optik 6zellikleri sirasiyla

XRD, SEM ve optik sogurma ve gegirgenlik 6l¢iimleri ile analiz edilmistir. Ayrica, alizarin
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boyasinin optik 6zellikleri optik sogurma ve FT-IR Gl¢iimleri ile analiz edilmistir. Tiim bu
islemlerin adimlarindan FTO/TiO; fotoanot filmi alizarin ¢6zeltisine daldirilarak TiO; yiizeyine

boya adsorpsiyonu gerceklestirilmis ve aktif fotoanot tabakasi olusturulmustur.

FTO kapli cam iizerine 0,49 cm?’lik alana kaplanmis ve dogal alizarin boyasi ile adsorbe
edilmis TiO; fotoanot, sivi elektrolit (I/I3") ve FTO {izerine kaplanmis Pt karsit elektrot
kullanilarak FTO/TiO2/Alizarin/(I'/I37)/Pt/FTO mimarisine sahip bir sandvi¢ tipi BDGP
iiretilmistir. Uretilen BDGP nin fotovoltaik performansi belirlemek i¢in I-V &lgiimleri 20, 60
ve 100 mW/cm? solar 151k siddetleri altinda ayr1 ayri alinmustir. Bu 6l¢iimler kullanilarak
tiretilen BDGP’nin fotovoltaik parametreleri fakli 151k yogunluklarma bagli olarak
hesaplanmistir. Ayrica, hiicre performansim1 belirleyen yik dretimi, tasginimi ve
rekombinasyonu siire¢lerini zaman ¢6ziiniirliiklii olarak incelemek ve kayiplarinin kdkenini

ortaya koymak icin BDGP’nin fakl1 151k siddetleri altinda fototransiyent dl¢iimleri alindu.
5.1. Yapisal, Morfolojik ve Optik Analizler

TiO> fotoanot filminin kristal yapisi, X-1s1n1 kirinimi (XRD) analizi ile incelenmis olup, elde
edilen kirinim deseni Sekil 17°de sunulmaktadir. Sekil 17°den goriildigi iizere, TiO»
fotoanodun tetragonal anataz fazina ve a = 3,79 A, b = 3,79 A ve ¢ = 9,51 A kafes
parametrelerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu degerlerin, TiO: i¢in standart JCPDS 21-1272
kart1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Kumar vd., 2020; Dongale vd., 2014; Kang vd., 2025;
Lin ve Chen, 2025). TiO; yapisinin (101), (004), (200), (105), (204) ve (215) kristal diizlemleri
boyunca yonelimler iceren polikristal bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Desende
gozlenen ilave kirmim piklerinin ise FTO altlik malzemeden kaynaklandigi belirlenmistir.
Ozellikle (101) diizlemine ait pikin baskin olmasi, TiO» anataz fazinin tercihli biiyiime
yoneliminin (101) diizlemi oldugunu gostermektedir. TiO2 nin kristal boyutu (D), baskin (101)
kirinim pikine ait Bragg agis1 (0) ve yart maksimumdaki tam genislik () degerleri kullanilarak

asagida verilen esitlik yardimiyla hesaplanmistir (Cullity ve Stock, 2001).

KA
D = 5050 (5.1)
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Bu esitlikte A, kullanilan X-151ninin dalga boyunu, 6 Bragg acisini, K Scherrer sabitini (0,9) ve
B ise radyan cinsinden yar1 maksimumdaki tam genisligi ifade etmektedir. TiO> fotoanoduna
ait kristal boyutu (D), yar1t maksimum genislik () degerleri ile deneysel ve standart olarak elde

edilen d degerleri Tablo 1°de sunulmustur.

Tablo 1. FTO/TiO; fotoanot filminin yapisal parametreleri

Yapisal 20 Standart

P tietor || ) (deg.) d (&) d(A) | FWHM (B) | D (nm)

TiO2/FTO

photoanot filmi (101) 2527 35230 13,5213 0,2256 36

Fotoanodun morfolojik 6zellikleri, 6zellikle 151k sogurma ve yiik taginim davraniglari agisindan
hiicre performansimnin anlasilmasinda kritik bir role sahiptir. Bu nedenle fotoanod ylizey
morfolojisinin ayrintili olarak incelenmesi biiyiikk 6onem tasimaktadir. FTO altlik iizerine
kaplanan TiO; fotoanoduna ait SEM goriintiileri Sekil 18’de ve Sekil 19°da sunulmaktadir.
SEM goriintiilerinden gorildiigli tizere, altlik yiizeyinde nanopartikiillerden olusan yogun,
gbzenekli ve graniiler bir morfoloji gozlenmistir. Bu tiir morfolojik yapilar, ylizey alanini
artirarak boya adsorpsiyonunu kolaylastirmakta, fotokatalitik siirecleri desteklemekte ve sonug
olarak daha yiiksek fotoakim elde edilmesine katki saglamaktadir (Mohamed vd., 2015;
Kalasina vd., 2015).

Ti02’nin optik gecirgenlik ve optik bant aralig1 enerjisi gibi optik 6zellikleri, optik sogurma
dlgiimleri kullanilarak belirlenmistir. TiO2’ye ait Tauc grafigi ((oahv)>-(hv)) ve gecirgenlik
spektrumu sirasiyla Sekil 20 ve Sekil 21°de sunulmaktadir. TiO2’nin goriiniir bolgede
yaklasik %80 diizeyinde maksimum gecirgenlik sergiledigi belirlenmistir. Bu yiiksek
gecirgenlik, yeterli miktarda 15181n fotoaktif tabakaya ulagmasini saglarken, mordtesi (UV)
bolgede goézlenen giiclii sogurma, TiO>’nin genis bant araligi ve gorliniir bolgede yiiksek
seffaflig1 sayesinde etkili bir elektron tagima tabakasi olarak kullanilabilecegini gostermektedir
(Cao vd., 2011; Arifin vd., 2018). Tauc iliskisi ve elde edilen grafik kullanilarak, TiO> nin
dogrudan bant aralig1 enerjisi hesaplanabilmektedir (Anitha vd., 2021).

A
a == (hv — Eg)'? (5.2)
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Bu esitlikte a sogurma katsayisini, hv foton enerjisini, A sabit bir katsay1y1 ve E; ise optik bant
aralig1 enerjisini ifade etmektedir. Sekil 20 ve Tablo 2’den elde edilen sonuglara gére TiO> nin
bant aralig1 enerjisi 3,28 eV olarak belirlenmistir. Bu deger, TiO; fotoanodunun etkin fotoaktif
elektron enjeksiyonu i¢in gerekli olan uygun bant aralifina sahip oldugunu gostermektedir

(Patel vd., 2025; Chinnarani vd., 2023; Ramaripa vd., 2023).

Tablo 2. FTO/TiO; fotoanot filminin optik parametreleri

Gecirgenlik (%)
Optik Parametreler Eg(eV) Goriiniir Bolge
(En Yiiksek Deger)
FTO/TiO2 lzotoanot 3.8 30
filmi

Boya duyarli giines pillerinin (BDGP) etkin bir sekilde c¢alisabilmesi ig¢in, kullanilan
duyarlastirict boyalarin ultraviyole-goriiniir (UV-Vis) ve yakin kizilotesi (NIR) bolgelerde
genis bir sogurma spektrumu sergilemesi gerekmektedir. Bu durum, giines fotonlarinin daha
verimli bir sekilde sogrulmasini ve dolayisiyla fotoakim {iretiminin artirilmasini saglamaktadir
(Sharma vd., 2018; Anoua vd., 2022; Sun vd., 2019; Akila vd., 2016). Alizarin boyasina ait
UV-Vis sogurma spektrumu Sekil 22°de sunulmaktadir. Sekil 22°den gortildiigii tizere, alizarin
boyasinin 200-900 nm dalga boyu araliginda genis bir sogurma sergiledigi belirlenmistir.
Alizarin boyasiin bu genis sogurma araligi, BDGP’lerin 151k sogurma kapasitesini artirarak

giines enerjisinin daha etkin bir sekilde kullanilmasina olanak tanimaktadir.

Sekil 23’te alizarin boyasina ait FT-IR spektrumu sunulmaktadir. FT-IR analizi, alizarin
boyasinin kimyasal yapisina iligkin ayrintili bilgiler saglamaktadir. Spektrumdaki 3419,02
cm'deki genis tepe, -OH fonksiyonel grubunun karakteristik bantlarmi gdstermektedir.
1633,66 cm™ ve 1633,24 cm "deki tepeler, molekiildeki C=O (karbonil) baglarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Antrakinon tiirevlerinde, karbonil sinyalleri tipik olarak
daha diisiik dalga sayilarinda gézlemlenir. Ek olarak, 1587,52 cm™ ve 1455,23 cm "deki
tepeler, C=C fonksiyonel gruplarma karsilik gelmektedir. 1329,94 cm™, 1197,48 cm™ ve
1046,20 cm'deki diisiik frekansl tepe noktalari, fenolik gruplardaki ve aromatik halkalardaki
C-H ve C-O baglariin gerilme titresimlerini yansitir. Son olarak, 712,99 cm-1 ve 748,68
cm™"deki tepe noktalari, aromatik yapidaki C-H ve C-C gerilme titresimleriyle iliskilidir. Bu

bulgular, alizarin boyasinda fenolik, karbonil ve aromatik fonksiyonel gruplarin varligini
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dogrulamakda ve kimyasal 6zellikleri hakkinda énemli bilgiler sunmaktadir (Rosu vd., 2013;

Sun vd., 2016; Krawczak vd., 2025).

5.2. Fotovoltaik Analizler

FTO/Ti02/Alizarin/(I/I37)/Pt/FTO mimarisine sahip boya duyarli gilines pilinin (BDGP)
fotovoltaik performansi, Sekil 16’da gosterilen ve 20, 60 ve 100 mW/cm? 151k siddetleri
saglayabilen bir giines simiilatorii kullanilarak degerlendirilmis ve pilin degisen aydinlatma
kosullar altindaki verimlilik davranis1 kapsamli bir sekilde incelenmistir. Uretilen BDGP nin
degisen 151k siddetleri altinda elde edilen akim yogunlugu-gerilim (J-V) karakteristikleri Sekil
24’te, buna karsilik gerilime bagh iiretilen giic (P—V) egrileri ise Sekil 25°te sunulmaktadir.
Dogal alizarin boyasi ile duyarhilastirilmis TiO2 bazli BDGP'nin degisen 151k siddetleri altindaki
J-V ve P-V karakteristiklerinin analizi, pilin 151k siddetine kars: yiiksek duyarlilik sergiledigini
ve belirgin bir dogrusal fotovoltaik tepki verdigini ortaya koymaktadir (Mohamed vd., 2015;
Nien vd., 2020; Nien vd., 2022; Nawar ve Makhlouf, 2019). Sekil 24, 26 ve Tablo 3’te
goriildiigii iizere, kisa devre akim yogunlugu (Jsc), 151k siddetinin 20 mW/cm?’den 100
mW/cm*’ye degismesiyle 4,48 mA/cm?’den 9,59 mA/cm?’ye artmistir. Isik siddeti ile Jsc’de
gozlenen bu belirgin artis, alizarin boyasinin TiO; ylizeyine etkin bir sekilde adsorbe oldugunu,
151k sogurma verimliligini artirdigin1 ve buna bagli olarak foto-enjekte edilen elektron sayisinin

151k siddetiyle dogrusal olarak arttigin1 gostermektedir.

Tablo 3. FTO/Ti102/Alizarin/(I'/137)/Pt/FTO mimarisine sahip bir BDGP’nin degisen 151k
siddetleri altindaki fotovoltaik parametreleri

Tsik Siddeti FTO/TiO2/Alizarin/(I-/1s)/PUFTO BDGP

(mW/cm?) Voe (V) Jse (MA/cm?) FF n (%) Pmax (mW)
20 0,65 4,48 0,65 9,48 0,93
60 0,71 7,80 0,62 5,72 1,69
100 0,76 9,59 0,55 4,01 1,98

Anoua ve ark., hem deneysel hem de hesaplamali (DFT/TD-DFT) ¢alismalarina dayanarak,
Alizarin boyasinin uygun HOMO-LUMO enerji seviyeleri, goriiniir bolgede genis sogurma
kapasitesi ve etkili elektron enjeksiyon 6zellikleri sayesinde TiO» tabanli BDGP’lerde verimli
bir duyarlilastirici olarak kullanilabilecek umut verici bir malzeme oldugunu rapor etmislerdir

(Anoua vd., 2022). Huber ve ark., gegici sogurma spektroskopisi kullanarak, alizarinin LUMO
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seviyesinden TiO>’nin iletim bandina (CB) elektron enjeksiyonunun yaklagik 6 femtosaniye
gibi son derece kisa bir zaman 6l¢eginde gerceklestigini gostermislerdir (Huber vd., 2002).
P-V karakteristikleri, hiicrenin maksimum giic noktasi (Pmax) davranisini agikca ortaya
koymakta ve {retilen giliciin artan 151k siddetiyle birlikte O6nemli Olgiide yiikseldigini
dogrulamaktadir (Sekil 25 ve Tablo 3). Isik siddetinin 20 mW/cm*’den 100 mW/cm?’ye
degismesiyle Pmax degerinin iki katindan fazla artmasi, daha yiiksek 151k siddeti seviyelerinde
yiik tastyici toplanma veriminin arttigini gostermektedir. Ayrica maksimum giiciin daha ytiksek
akim ve gerilim bolgelerinde elde edilmesi, yiiksek 151k siddetlerinde yeniden birlesme
kayiplarinin daha siirli olduguna isaret etmektedir (Nawar ve Makhlouf, 2019; Ishak vd.,
2025). Bu bulgu, alizarin boyasinin molekiiler yapisinin etkin elektron enjeksiyonunu
destekledigini ve fotoanot ile elektrolit arasindaki etkilesimlerin kararli bir enerji doniigiim

stirecine katki sagladigini gostermektedir.

Acik devre gerilimi (Voc) degerleri incelendiginde (Sekil 27 ve Tablo 3), 151k siddetinin 20
mW/cm*’den 100 mW/cm?’ye degismesiyle Voc’un 0,65 V’tan 0,76 V’a smurh bir artig
gosterdigi belirlenmistir. Voc’ta gbzlenen bu hafif artis, 151k etkisiyle TiO2 fotoanodunda
elektron yogunlugunun artmasina bagli olarak Fermi seviyesinin yukari yonlii kaymasiyla
iliskilendirilmektedir (Mohamed vd., 2015; Nien vd., 2020; Nien vd., 2022; Nawar ve
Makhlouf, 2019; Ishak vd., 2025; Kim vd., 2015).

Jsc, Voc ve Pmax parametrelerinin analiz edilmesinin ardindan, iiretilen BDGP’nin enerji
dontisiim performansini daha ayrintili bigimde degerlendirmek amaciyla dolum faktorii (FF) ve
gii¢c dontistim verimi (PCE veya n) degerleri (2.2) ve (2.3) esitlikler kullanilarak hesaplanmigtir
(Mohamed vd., 2015; Patel vd., 2025; Nawar ve Makhlouf, 2019; Ishak vd., 2025):

Degisen 151k siddetleri altinda hesaplanan dolum faktorii (FF) ve giic doniisiim verimi (1)
degerleri Sekil 28, Sekil 29 ve Tablo 3’te sunulmaktadir. Elde edilen sonuglar, 151k siddetindeki
artigla birlikte hem FF hem de n degerlerinde azalma meydana geldigini gostermektedir (Nien
vd., 2020; Nien vd., 2022; Kim vd., 2015). Ozellikle 151k siddetinin 20 mW/cm?’den 100
mW/cm?’ye degismesiyle FF degerinin 0,65’ten 0,55, ve 1| degerinin ise %9,48 den %4,01’¢
diistiigii belirlenmistir. En yiiksek giic doniisiim verimi, 20 mW/cm? 151k siddeti altinda elde
edilmistir. Genel olarak, artan 151k siddetiyle birlikte FF ve n degerlerinde gozlenen es zamanl

diisiis, yiiksek aydinlatma kosullarinda TiO> tabanli BDGP performansinin agirlikli olarak seri
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direng (Rs) ve elektrolit difiizyonuna bagli smirlamalar tarafindan belirlendigini ortaya

koymaktadir (Mohamed vd., 2015; Nawar ve Makhlouf, 2019; Zhai vd., 2016; Chou vd., 2020).

Sekil 30°da, farkli 151k siddetlerinde periyodik olarak ac¢ilip kapatilan aydinlatma kosullar
altinda BDGP’nin gecici fotoakim yogunlugu (J-t) tepkisi sunulmaktadir. Isik kaynagi
acildiginda fotoakim yogunlugunun ani bir artig gostermesi, boyanin fotonlar1 sogurmasi ve
elektronlarin TiO2’nin iletkenlik bandina enjeksiyonu sonucu yiik tastyicilarinin hizli bir
sekilde iiretildigini gostermektedir. Isik kaynagi kapatildiginda ise fotoakim yogunlugunun
neredeyse sifir seviyesine diismesi, Ol¢iilen akimin sizint1 ya da karanlik akimlardan degil,
tamamen fotoindiiklenmis siire¢lerden kaynaklandigini dogrulamaktadir (Ayoub vd., 2019;

Kim vd., 2019; Barnes vd., 2013; Patel vd., 2025).

Isik siddetindeki artis, daha yiiksek kararli hal fotoakim yogunluklarinin elde edilmesine yol
acmaktadir (Ito vd., 2006). Bu davranis, foton akisi ile fotojenerasyon sonucu olusan elektron
sayis1 arasindaki dogrudan iligkiyi yansitmakta ve BDGP tarafindan verimli 151k hasadi ve yiik
toplama islemini gostermektedir. Isik acik durumdayken gozlenen kararli ve dikdortgene yakin
fotoakim profilleri, cihazin iyi bir operasyonel kararlilia ve hizli yiik tasinimina sahip
oldugunu gostermektedir. Belirgin bir akim bozulmasinin gézlenmemesi ise gecici kosullar

altinda rekombinasyon kayiplarinin gorece sinirli olduguna isaret etmektedir.

Genel olarak, bu bulgular, diisiik maliyetli ve ¢cevre dostu dogal bir duyarlastirici olan alizarinin,
iyi yapilandirilmis bir TiO, fotoanot ile birlestirildiginde umut vadeden verimlilik
saglayabilecegini gostermektedir. Bu tez calismasi, ¢evre dostu ve ticari olarak uygulanabilir
BDGP'lerin  gelistirilmesine dair degerli bilgiler sunmakta olup, boya-yar1 iletken
etkilesimlerinin ve elektrolit stabilitesinin daha da optimize edilmesi, gelecekteki ¢aligmalarda

daha da biiyiik performans iyilestirmelerine katkida bulunabilecegi diisiintilmektedir.
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