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Oz

Bu calismada éncelikle modifiye Hummers metodu kullanilarak grafen oksit (GO) iiretilmistir. Uretilen grafen
oksit kimyasal yolla indirgenerek, indirgenmis grafen oksit (RGO) sentezlenmistir. Sentezlenen RGO ve TiO;
¢ozeltileri kullanilarak tek adim elektro egirme yontemi ile saf TiO, ve TiO-RGO tabanli fotoanaot yiizeylere
sahip kuantum nokta duyarl: giines pilleri {iretilmistir. Uretilen giines pillerinin kisa devre akim yogunlugu (Js) Ve
acik devre gerilimi (Vo) 6lglimleri yapilmistir. Saf TiO; fotoanota sahip giines pilinin kisa devre akim1 yogunlugu
0,672 mA/cm?, TiO,-RGO kompozit fotoanota sahip giines pilinin ise 0,770 mA/cm? olarak &lgiilmiistiir. Ayrica
giines pillerinin admitans spektroskopisi 10 kHz-1MHz frekans araliginda &lgiilmiistiir. Uretilen giines pillerinin
kapasite-voltaj (C-V), iletkenlik-voltaj (G-V) karakteristikleri seri direng etkisi dikkate alinarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Elektro egirme yontemi, kuantum nokta duyarl giines pili, TiO, Grafen

TiO2-RGO Composite Based Quantum Dot Sensitized Solar Cells via
Electrospinning Technique

Abstract

In this study, graphene oxide (GO) was prepared by the modified Hummers method. Later the synthesized
graphene oxide was reduced to reduced graphene oxide (RGO) by the chemical reduction process. In summary,
the pure TiO; and TiO.-graphene composite photoanode based quantum dot sensitized solar cells have been
fabricated by the one-step method of electrospinning technique. The solar cells fabricated have been measured
short current density (Jsc) and open-circuit voltage (Voc). The short current densities of TiO; and TiO,-RGO-based
composite quantum dot solar cells are 0,672 mA/cm? and 0,770 mA/cm?, respectively. In addition, admittance
spectroscopy of solar cells were measured in a variable frequency ranges of 10 kHz-10 MHz. The fabricated of
solar cells were investigated the capacitance-voltage (C-V), conductance-voltage (G/w-V) characteristics by
attention the series resistance (Rs) effect.

Keywords: Electrospinning technique, quantum dot sensitized solar cell, TiO, Grafen

1. Giris

Grafit [1], siyah karbon [2], gézenekli karbon [3], karbon nanotiip [4, 5] ve grafen [6-8] gibi karbon
tabanli malzemeler ¢ok ¢esitli optoelektronik cihazlarda kullanilabilecek potansiyele sahip dikkat ¢ekici
malzemelerdir [9, 10]. Grafen; bal petegi 6rgii seklinde, sp? karbon atomu baglarindan olusan bir atom
kalinliginda, ince tabaka seklinde bir yapidir. Grafen, ¢ok ¢esitli karbon tabanli malzemeleri iiretmek
icin kullanilabilecek temel bir malzeme olmasi bakimindan son yillarda malzeme bilimi ve kati hal fizigi
alaninda calisan arastirmacilarin gbzde malzemelerinden biridir. Grafen, ¢ok cesitli karbon tabanl
malzemeleri liretmek i¢in kullanilabilecek temel bir malzemedir. Tek tabaka halindeki grafen son derece
ince bir yapida olup, beyaz 15181n yaklasik %2,3’linii sogurabilme 6zelligine sahiptir [11]. Ayrica, grafen
sahip oldugu yiiksek iletkenlik, mekanik diren¢ ve ayarlanabilen bant araligi [12] gibi 6zellikleri
sayesinde, kompozit bir yapi igerisinde kullanilabilecek potansiyele sahip uygun bir karbon tabanl
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malzemedir. Bu nedenle; TiO; gibi oksit bir yari iletkene grafen katkilayarak iiretilecek kompozit bir
yapi, kuantum nokta duyarl giines pillerinin fotoanot malzemesi olarak verimli bir sekilde kullanilabilir.
Grafen katkili kompozit malzemeler kullanilarak iiretilen fotoanotlar sayesinde, kuantum nokta duyarh
giines pillerinin fotovoltaik dzellikleri 6nemli 6l¢iide artirilabilir mi?

Uretilen kompozit yap: igerisindeki grafen, sahip oldugu 6zellikleri nedeniyle yapi igerisinde
yeni elektron tagima yollari olusturur. Olusan bu ilave yollar elektronlarin enjeksiyonunu hizlandirarak
yiik rekombinasyonlarin1 6nemli dlgiide azaltir [13]. Rekombinasyonlarin azalmasi 6zellikle kuantum
nokta duyarl giines pillerinin verimliligini artirmada en 6nemli roli tistlenen parametredir. Dolayisiyla
grafen katkili kompozitler sayesinde daha verimli kuantum nokta duyarl giines pili iiretimi yapilabilir.
Grafen katkili kompozit malzemeler ¢ogunlukla hidrotermal [14, 15], elektro egirme [16], solvotermal
[17] gibi farkli yontemler kullamilarak iiretilebilir. Uretilen bu kompozit malzemeler ¢ogunlukla bir
macun kivamina getirilerek, farkli tekniklerle seffaf iletken camlar iizerine kalin bir film seklinde
kaplanir. Olusan bu kalin filmler kuantum nokta duyarl giines pillerinin fotoanotunu olusturur. Bu siire¢
olduk¢a uzun bir zamam ve hassas deneyleri gerektirir. Ancak elektro egirme yontemi kullanilarak
grafen katkili nanokompozit yapilar tek seferde ve daha kolay bir sekilde iletken camlar iizerine
kaplanabilir. Béylece daha uygun, hizli ve biiyiik 6l¢ekli fotoanot yiizeyler tiretmek miimkiin olabilir.

Bu caligmada tek adim elektro egirme yontemi kullanilarak TiO.-RGO kompozit yapilar
tretilmis ve tiretilen kompozitler seffaf iletken camlar {izerine yine ayn1 yontemle kaplanarak kuantum
nokta duyarli giines pillerinin fotoanotlar1 olusturulmustur. Olusturulan fotoanot yiizeyler SILAR
(iyonik tabakalarin sirali olarak kaplanmasi ve reaksiyonu) yontemi kullanilarak CdS kuantum noktalar
ile kaplanmustir. Bdylece kuantum nokta duyarh giines pillerinin fotoanotlart iiretilmistir. Uretilen giines
pillerinin akim-gerilim karakterizasyonu AM 1.5 G (100 mW/cm?) standart sartlar altimda KEITHLEY-
4200 yar iletken karakterizasyon cihazi ile yapilarak gilines pillerinin fotovoltaik parametreleri
hesaplanmustir. Ayrica pillerin kapasiteleri 6l¢iilmiis ve sivi eklem yaklasimi kullanilarak seri direngleri
10 kHz-1MHz araliginda hesaplanmuistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. TiO,-RGO/CdS Fotoanot Hazirlama

Oncelikle, 0,5 g polivinil pirolidon (PVP) 3 mL metanol igerisine ilave edilerek tamamen ¢dziinmesi
sagland1. Daha sonra 1 mL asetik asit igerisine 1 mL titanyumisopropoxide (TIP) damla damla eklenerek
karigtirildi. TIP ¢ozeltisi baslangictaki PVP ¢ozeltisine eklenerek karigtirma islemine devam edildi.
Modifiye Hummers metodu [18] kullanilarak tiretilen grefen oksitin indirgenmesi ile elde edilen
agirlikca % 0,5 indirgenmis grafen oksit (RGO), su ve etanol karisimi icerisinde tamamen ¢dziinene
kadar karistirildi. Tamamen ¢oziinen RGO c¢ozeltisi TIP ve PVP’ den olusan ¢o6zelti i¢erisine damla
damla eklenerek, seffaf bir ¢ozelti elde edilene kadar karistirildi. Boylece TiO2-RGO ¢ozeltisi
olusturuldu. Fotoanot ylizeyler i¢in 1x1 cm ebatlarinda FTO camlar kesildi. Kesilen camlar etanol,
aseton ve deiyonize su ile temizlenerek azot gazi ile kurutuldu. FTO camlarin 0,25 cm?lik kismi agikta
kalacak sekilde bantlandi. Uretilen TiO,-RGO ¢bzeltisi elektro egirme isleminin yapilabilmesi icin bir
siringaya dolduruldu. Siringa ignesi ile FTO yiizey arasindaki mesafe 10 cm olacak sekilde ayarlanarak,
igne ucu ile FTO yiizey arasina uygulanan yiiksek gerilim (7 kV) altinda, ¢6zeltinin igne ucundan akis
hiz1 1 mL/h olacak sekilde ayarlanarak, FTO yiizeye TiO,-RGO ¢ozeltisi elektro egirme yontemiyle
direk olarak kaplandi [19]. Kaplanan filmler 450 °C’de 1 saat firinlandi. Sekil 1°de gosterilen
FYTRONIX FY 7000 ELECKROSPUN SYSTEM elektro egirme sistemi kullanilarak, FTO yiizeyler
TiO.-RGO ile kaplanarak giines pillerinin fotoanotlar tiretildi.

Uretilen fotoanotlar SILAR yéntemi kullanilarak CdS kuantum noktalar ile kaplandi. Oncelikle,
0,3 M Cd (NOs)2 4H,0 10 mL etanol i¢erisinde, 0,3 M Na,S ise 10 mL de iyonize su igerisinde ayr1 ayri
¢oziildi. Fotoanotlar dncelikle Cd (NOs), 4H20 ¢ozeltisine 3 dakika daldirildi. Daha sonra etanol ile
yikanarak 3 dakika Na,S ¢ozeltisine daldirildi. Tekrar etanol ile yikanarak 120 °C’de 10 dakika
kurutuldu. Boylece bir SILAR déngiisii tamamlandi [20]. Bu islem 3 SILAR dongiisii olacak sekilde
tekrarlandi. Fotoanot yiizeyler CdS ile kaplandiktan sonra 400 °C’de 1 saat firnlandi. Béylece CdS
kuantum nokta ile kaplanmis fotoanotlar iretilmis oldu. Maskelenen, iiretimi yapilan ve CdS ile
kaplanmig fotoanotlar sirastyla Sekil 2°de gésterildi.
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Sekil 2. a) Maskelenmis FTO camlar b) TiO2-RGO filmler ¢) CdS kuantum nokta kaplanmis filmler
2.3. Elektrolit Hazirlama

Oncelikle 7 ml etanol ve 3 ml’de iyonize su karisimi igerisine 0,5 M Na,S eklendi. Na,S tamamen
¢oziinene kadar karistirildi. Karistirma islemi siirerken, ¢ozeltiye 2 M kiikiirt eklendi. Cozelti tamamen
seffaf olana kadar karistirma islemine devam edildi. Daha sonra 0,2 M KCI eklenerek 1 saat daha
karigtirildi [21]. Boylece s1vi elektrolit tiretildi.

2.4. Kuantum Nokta Duyarh Giines Pili Uretimi

Elektro egirme yontemiyle FTO yiizey iizerine kaplanmis TiO2-RGO kompozit iizerine CdS kuantum

noktalarin baglanmasiyla olusturulan fotoanot ile Pt karsit elektrot arasma sivi elektrolit doldurularak,
kuantum nokta duyarli giines pilleri iiretildi. Uretilen giines pillerinin sematik yapis1 Sekil 3’te
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gosterildi. Bir kuantum nokta duyarli giines pilinde, CdS kuantum noktalar, 1sik ile aydinlatildiginda
uyarilan elektronlar kompozit yapinin iletkenlik bandina geger ve grafenin etkisiyle rekombinasyona
ugramadan hizli bir sekilde FTO yiizeye oradan da karsit elektrota ulasir. Karsit elektrota ulasan
elektron, yiikseltgenmis olan elektrolitin indirgenmesini saglar. Boylece bu dongii tekrarlanarak devam
eder. Bu dongiiniin siirmesi dis devrede bir akimin olugmasini saglayarak, giines pilini ¢alistirir.

s>
C [4)

Elektrolit

Sekil 3. Uretilen giines pillerinin sematik yapisi
3. Bulgular ve Tartisma

Uretilen grafen oksit, indirgenmis grafen oksit ve TiO-RGO kompozit yapilarm taramal elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri Sekil 4’te sirasiyla verildi. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit
birbirine benzer yapida olsa da, indirgenme sonrasinda tabakalarin daha inceldigi ve belirginlestigi
gozlendi. Olusan bu tabakali yapinin artmasi, grafen oksitin basarili bir sekilde indirgendiginin bir
gostergesidir. TiO2-RGO’nun goriintiileri incelendiginde, voltajin etkisiyle fiber benzeri ¢ubuk yapilarin
olustugu gozlendi.

Sekil 4. a) GO’nun b) RGO’ nun ¢) TiO-RGO’ nun taramali elektron mikroskobu ile elde edilen goriintiileri
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Ozetle bu galismada, elektro egirme ydntemiyle iiretilen TiO,-RGO tabanli fotoanotlara sahip
kuantum nokta duyarl: giines pilleri iiretildi. Uretilen giines pillerinin akim-gerilim (I-V) élgiimleri solar
simiilatdre bagli KEITHLEY-4200 yari iletken karakterizasyon cihazi ile yapildi. Giines pillerinin akim
yogunlugu-agik devre gerilimi (Js-Voc) grafikleri Sekil 5°te verildi. Grafik incelendiginde, TiO»
fotoanota sahip giines pilinin kisa devre akim yogunlugunun 0,672 mA/cm?, acik devre geriliminin ise
0,444 V oldugu, TiO2-RGO kompozit fotoanota sahip giines pilinin kisa devre akim yogunlugunun 0.77
mA/cm?, acik devre geriliminin ise 0.509 V oldugu goriildii. Hem kisa devre akim yogunlugunun hem
de acik devre geriliminin arttig1 gozlendi. Bu artig, yap1 igerisindeki grafen sayesinde olusan ilave
elektron tasmim yollar1 sayesinde rekombinasyonlarm azalmasindan kaynaklanmis olabilecegi
diisiiniilmektedir. Giines pillerinin verimini diisiiren mekanizma pili olusturan tabakalar arasinda
gerceklesen istenmeyen rekombinasyonlardir. Grafen sayesinde olusan bu yeni elektron tasima yollar
elektronlarin hizli bir sekilde tasmmasimi saglayarak, rekombinasyonlar1 baskilamig ve akim
yogunlugunun artmasina neden olmus olabilir [22, 23].
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Sekil 5. TiO; ve TO,-RGO fotoanota sahip kuantum nokta duyarl giines pillerinin Jsc-Voc grafigi

Uretilen giines pillerinin I, Pmax-Voc grafikleri cizilerek Sekil 6°da verildi. Grafikte Pmax
degerinin pik yaptig1 noktadan yararlanilarak Vmax degeri hesaplandi. Grafikler incelendiginde grafen
katkili kompozit tabanli giines pilinin iirettigi giiclin saf TiO.’ye gore dnemli dl¢iide arttigi gézlendi. Bu
artis Sekil 7°de ¢izilen Pmax-Voc grafiginde agikea goriilmektedir. Ancak sadece akim ve gerilim Sl¢tiimii
bir giines pilinin karakterizasyonu igin yeterli degildir. Uretilen giines pillerinin dolum faktérleri (FF)
ve gii¢ doniisiim verimlerinin (77) hesaplanmasi gerekir. Giines pillerinin dolum faktorii asagidaki esitlik
kullanilarak hesaplanabilir [24].

pr = Ymax Imax 0
I/OC ' I N
Bu esitlikte, Vimax maksimum gii¢ noktasindaki voltaji, Imax maksimum gii¢ noktasindaki akimi, Voc agik
devre gerilimini, ls. ise kisa devre akimini ifade eder. Bir gilines pilinin verimi ise esitlik 2’den
yararlanilarak hesaplanabilir [24].

_Jse: Vo FF

2
P stk ( )
Bu esitlikte Jsc kisa devre akim yogunlugu olup, kisa devre akiminin (lsc) fotoanot yilizey alanina
boliimiinden elde edilir. P, ise standart dlciimlerin yapilmasi i¢in kullanilan aydinlatma siddeti olup
degeri 100 mW/cm? dir. Giines pillerinin hesaplanan fotovoltaik parametreleri Tablo 1°de verildi. Tablo
incelendiginde grafen katkisinin giines pillerinin fotovoltaik parametrelerini artirdigi gozlendi.

Tablo 1. TiO; ve TiO2-RGO fotoanota sahip kuantum nokta duyarl giines pillerinin fotovoltaik parametreleri

Fotoanot Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF N (%)
TiO; 0,672 0,444 0,25 0,07
TiO,-RGO 0,770 0,509 0,32 0,12
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Sekil 7. TiO; ve TO»-RGO fotoanota sahip kuantum nokta duyarl giines pillerinin P-V grafigi

Uretilen giines pillerinin 10 kHz-1MHz araligindaki kapasite-voltaj (C-V) grafikleri Sekil 8°de
verildi. Kapasite 6l¢timii, fotoanaot yiizeyi tizerinde biriken yiik miktarmin tahmin edilmesi agisindan
oldukca oOnemlidir. Kapasitenin artmasi yiikk ayriminin gergekleserek iletkenlik bandi iizerinde
elektronlarin biriktigi anlamina gelir. TiO, fotoanot yiizeye sahip giines pilinin kapasitesi 10 kHz’den
sonra negatife kaymustir. Kapasitenin negatife kaymasi indiiktif bir davranistir. Bu davranig, FTO’dan
TiOy’ye enjekte olan elektronlar ile agiklanabilir [25]. Elektronlarin FTO tizerinden dis devreye akmasi
istenirken, olusan bu geri yiik transferi rekombinasyonlarin artmasina neden olur. Rekombinasyonlarin
artmasi1 TiO; fotoanota sahip giines pilinin veriminin diismesine sebep olur. TiO2-RGO tabanh giines
pilinin kapasite degeri, yiiksek frekanslarda diisse de negatif deger almaz. Kapasitenin pozitif deger
almasi; yiik ayrimi sonucu olusan elektronlarin, kompozit fotoanaot malzemenin iletkenlik bandinda
biriktiginin bir gostergesidir. [26]. Elektronlarin iletkenlik bandinda birikmesi, yiik transferinin hizl bir
sekilde gergeklesmesine ve dolayisiyla rekombinasyonlarin azalmasma karsilik gelir. Azalan
rekombinasyon orani giines pilinin veriminin artmasina neden olur.

&n 4 a)

40 b) ——yTr
35 e £33z
&n _J 3 _;gg :z
4m- 25 ) H-I:
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2n 15 2063 i
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Sekil 8. a) TiO, fotoanota sahip b) TO»-RGO fotoanota sahip kuantum nokta duyarli giines pillerinin C-V grafigi
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Giines pillerinin iletkenlikleri (G) bir sivi eklem yaklasim kullanilarak ol¢iildii. Ayrica seri
direncin etkisi dikkate alinarak diizeltilmis iletkenlik (Gapj) degerleri hesaplanarak, G-V ve Gap;-V
grafikleri ¢izildi. Grafikler Sekil 9°de gosterildi. Gapy esitlik 3 kullanilarak hesaplandi.

c _(GH+ (wCr)Da
AT a2+ (wCh)

3)

Burada G ve Cr, sirastyla olgiilen iletkenlik ve kapasite, w agisal frekanstir. Esitlikteki a ifadesi ise seri
dirence bagli bir parametredir. Bu ifade asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir.

a= Gy — (GA + (wCp)?).Ry 4)

Grafikler incelendiginde grafen katkismin iletkenligi 6nemli dlgiide artirdigi gozlendi. Grafenin
iletkenliginin yiiksek olmas1 kompozit malzemenin iletkenliginin artmasina neden olur. Uretilen giines
pillerinin seri direngleri s1vi eklem yaklagimi kullanilarak hesaplandi. Seri direng (Rs) degerleri esitlik 5
yardimiyla hesaplandi.

Gy ®)
Ry = 2 212

Gy + w“Ch,

Fotoanotlarin Rs-V grafikleri Sekil 10°da verildi. Grafen katkisi ile iletkenligin artmasi
kompozit malzemenin seri direncinin diismesine sebep olur. Seri direng, tabakalar arasinda olusan ve
giines pilinin verimini diisiiren bir etkidir. Seri direncin diismesi giines pilinin verimini artiran
sebeplerden biridir.
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Sekil 9. TiO, fotoanota sahip kuantum nokta duyarli giines pilinin a) G-V b) Gaps-V ve TiO»-RGO fotoanota
sahip kuantum nokta duyarli giines pilinin ¢) G-V d) Gaps-V grafikleri
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Sekil 10. a) TiO, fotoanota sahip b) TO,-RGO fotoanota sahip kuantum nokta duyarh giines pillerinin Rs-V
grafikleri

4. Sonuc ve Oneriler

Bu ¢aligmada elektro egirme yontemi kullanilarak saf TiO. ve TiO,-RGO kompozit fotoanotlara sahip
kuantum nokta duyarl giines pilleri tiretildi. Elektro egirme yontemi sayesinde, filmler FTO yiizeylere
direk ve homojen bir sekilde kaplandi. Uretilen pillerin fotovoltaik &lgiimleri yapilarak gerekli
parametreleri hesaplandi. Grafen katkilamasinin, yapi i¢erisinde ilave elektron tagsima yollar1 olusturarak
rekombinasyonlar1 baskiladig1 ve boylece giines pilinin kisa devre akim yogunlugunu, agik devre
gerilimini, dolum faktoriinii ve gii¢ doniisiim verimini artirdigi belirlendi.

Yazarlarin Katkisi

Calismada tiim katki yazara aittir.

Cikar Catismasi1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢catismasi bulunmamaktadir.
Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.
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