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Oz: Enerji krizleri, fosil yakitlarin yakin gelecekte tiikenecek olmasi ve sera gazi etkisi diinyanin en biiyiik sorunlart arasinda
yer almaktadir. Bu sorunlara ¢6ziim noktasinda giines enerjisi teknolojileri 6n plana ¢ikmaktadir. 3. nesil glines pili teknolojileri
arasinda yer alan boya duyarli giines pilleri (BDGP) tizerinde yogun arastirmalar yapilmaktadir. BDGP’lerin verimleri silisyum
tabanli giines pillerine kiyasla daha diisiik olmasina ragmen hassaslastirict boyada yapilacak degisikliklerle bu hiicrelerin
performanslar1 gelistirilebilir. Bu ¢alismada act meyan (Sophora alopecuroides) bitkisinin ¢icek, tohum ve yaprak
kisimlarindan ekstrakte edilmis boyalarla duyarlilagtirilmis BDGP’lerin fotovoltaik performanslari arastirildi. Fotoanot
katmani olusturan titanyum dioksit’in (TiO2) minerolojik ve morfolojik analizleri X-isin1 difraksiyonu (XRD) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile gergeklestirildi. XRD sonuglart TiO2’nin anataz fazini ve kristal yapisini dogruladi. SEM
goriintiileri birbirine sikica paketlenmis mikro kiirecik yapmin varligmi ortaya ¢ikardi. Uretilen BDGP’ler arasinda en yiiksek
hiicre verimini 0.057 ile fotoanodu yaprak boyasiyla duyarlilagtirilmig hiicre gosterdi.

Anahtar kelimeler: Boya duyarl giines pili, aci meyan, hiicre performansi, titanyum dioksit.

The effect of flower, seed and leaf extracts of Sophora alopecuroides plant on the performance of
dye sensitive solar cells

Abstract: Energy crises, the depletion of fossil fuels in the near future and the greenhouse effect are among the biggest
problems in the world. Solar energy technologies come to the fore at the point of solution to these problems. Intensive research
is being carried out on dye-sensitized solar cells (DSSCs), which is among the 3rd generation solar cell technologies. Although
the efficiencies of DSSCs are lower than silicon-based solar cells, the performance of these cells can be improved with changes
in the sensitizing. In this study, it was investigated how dyes obtained from the flower, seed and leaf parts of Sophora
alopecuroides affect the efficiency of DSSCs. Mineralogical and morphological analyzes of titanium dioxide (TiOz) forming
the photoanode layer were performed with X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscope (SEM). XRD results
confirmed the anatase phase and microcrystalline structure of TiO2. SEM images revealed the presence of tightly packed
microspheres. Among the DSSCs produced, the cell sensitized with photoanode leaf dye showed the highest cell efficiency
with 0.057.

Keywords: Dye-sensitized solar cell, Sophora alopecuroides plant, cell performance, titanium dioxide (TiO2).

1. Giris

Endiistrinin geligsmesiyle birlikte enerjiye olan ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir. Fosil yakitlarin ¢evre
izerindeki olumsuz etkileri ve yakin zamanda tiikenecek olmalari alternatif enerji kaynaklari arayislarim
hizlandirmaktadir. Bu baglamda yenilenebilir enerji kaynaklari, geleneksel fosil yakitlara bir alternatif olarak
goriilebilir. Giines enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en biiyilk enerji potansiyeline sahiptir ve tim
insanlarin enerji ihtiyacini karsilayabilecek tek kaynak olarak bilinmektedir [1,2].

Boya duyarli giines pilleri (BDGP), iiretim kolayliklar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle bilimsel ve teknolojik
Oneme sahiptir [3]. Tipik bir BDGP, reaksiyonu katalize etmek i¢in fotoanot, boya maddesi, redoks elektroliti ve
karsit elektrottan olusur [4]. ik kez 1991 yilinda Gratzel ve ark. titanyum dioksit (TiO2) bazli fotoanotlar
kullanarak yaklasik % 7 gli¢ doniigiim verimliligine sahip BDGP'ler tiretmeyi basarmustir [5]. BDGP'ler kisa siirede
biiyiik ilerleme kaydederek gii¢ doniisiim verimlerini % 15'in tizerine ¢ikarmigtir. Bu durum gelecekte BDGP'lerin
ticarilesmesi i¢in O6nemli bir adimdir. Fakat BDGP'lerin performansi halen istenilen diizeyde olmadigr igin
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ticarilesme yolunda bu hiicrelerin kararliligini ve enerji doniisiim verimliligini arttirmak, daha kapsamli ¢aligmalar
yapilmasini gerekli kilmistir. Arastirmacilar, yiiksek sonme katsayisina sahip boyalar, 6zgiil ylizey alan1 arttirilmis
metal oksit fotoanotlar, yeni redoks elektrolitler ve karsit elektrotlar iireterek BDGP'lerin giic doniisiim
verimliligini artirmak i¢in ¢aligmalar yapmuglardir [6,7].

Bitki pigmentasyonu, dogal boyadaki aktif fotoabsorpsiyon bolgesini belirlemede énemli rol oynamaktadir.
Bitkinin ¢i¢ek, govde, yaprak, dal ve tohum gibi ¢esitli kisimlarindan gesitli boyalart ekstrakte etmek miimkiindiir.
Ekstrakte edilmis dogal boyalarin elektronik yapisi, goriiniir bolgede absorpsiyonu etkileyebilmektedir. Farkli
dogal boya tiirleri; boyanin kaynagina, kimyasal yapisina ve boya molekiilii-fotoanot etkilesimine bagli olarak
farkli gii¢ doniisiim verimleri gosterebilmektedir. Boyanin BDGP'lerdeki ana islevi, giines spektrumunun goriiniir
veya yakin kizilotesi bolgelerini absorbe ederek aygita elektron kaynagi saglamaktir [8,9].

Halk arasinda aci piyan olarak da tanimlanan aci meyan (Sophora alopecuroides) bitkisi cesitli biyolojik ve
farmakolojik etkilere sahiptir. Anavatani Cin ve Rusya olan bu bitki Tiirkiye’de 6zellikle de Giineydogu Anadolu
Bolgesi’ndeki dogal ortamlarda yaygin bir sekilde yetisen ¢ali tiirii bir bitkidir. Kahverengi, sar1 ve mavi renkte
cicekler agmaktadir. Bu bitkinin kok kisimlart yogun miktarda silisyum ve magnezyum igermektedir. Ayrica aci
meyan bitkisi bazi tibbi hastaliklarmin tedavisinde de yogun bir sekilde kullanilmaktadir [10].

Bu ¢aligmada kullanilan aci meyan bitkisi Kocaeli ili ve gevresinden temin edilmistir. Bu bitkinin ¢i¢ek ve
yapraklari ilkbaharda, tohumlari ise sonbaharda hasat edilmistir. Ekstrakte edilen boyalarin BDGP’lerdeki gii¢
doniigiim verimlilikleri aragtirlmistir. Ayrica bu dogal boyalarin goriiniir ve yakin kizilotesi bdlgelerdeki
absorpsiyon oOzellikleri de incelenmistir. Yapilan kapsamli literatiir c¢aligmasinda act meyan bitkisi ile
hassaslastirilmis BDGP’ler ile ilgili yapilmig herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Calisma bu yoniiyle 6zgiin
degere sahiptir.

2. Deneyler

Bu calisma i¢in gerekli olan tiim kimyasal malzemeler ticari olarak satin alind1 ve daha fazla saflagtirma
olmaksizin kullanildi. Tiim deneyler laboratuvar ortaminda temiz sartlarda gergeklestirildi.

2.1. Deneyde kullanilan malzemeler

Bu ¢alismada; TiO; partikiillerinin tiretimi igin titanyum IV isopropoxide (TTIP, >97.0%, Sigma-Aldrich)
kullanildi. Coziicii olarak etil alkolden (>99.5%, Sigma-Aldrich) faydalanildi. Pasta yapiminda baglayici olarak
etil seliiloz (Sigma-Aldrich) ve terpinol (Sigma-Aldrich) kullanildi. fletken camlarin temizleme islemi aseton
(99.5%, Sigma-Aldrich) ile yapild:. Tletken cam olarak, yiizey direnci yaklasik 13 Q/sq olan fluorine katkili tin
oxide kapli cam (FTO, Sigma) kullanildi. Redox ¢ozeltisi olarak Iodolyte AN-50 (Solaronix) ve karsit elektrot
olarak da platinyum (Solaronix) kullanildi.

2.2. Titanyum Dioksit (TiO2) partikiillerinin iiretimi

TiO; partikiilleri hidrotermal yontem kullanilarak tiretildi. 40 ml de-iyonize su ve 1,6 g {ire homojen bir yap1
olusana kadar 1 saat karistirildi. Karistirma islemi devam ederken 3,5 ml TTIP damla damla ilave edilip yarim saat
daha karistirildi. Olusan ¢ozelti yarim saat ultrasonik islem gordiikten sonra 120 °C'de 24 saat teflon otoklav
hazneli hidrotermal sisteme yerlestirildi. Teflon otoklav oda sicakligina sogutulduktan sonra, toplanan partikiiller
istenmeyen kalintilar1 uzaklagtirmak igin birka¢ defa saf su ve alkol ile yikandi. Bu partikiiller etiivde 50 °C'de 12
saat kurutulup 450 °C'de kiil firmninda 1 saat kalsine edildi. Olusan TiO; partikiilleri bir havanda doviilerek pasta
yapimi i¢in hazir hale getirildi.

2.3. Boyalarin hazirlanmasi

Ac1 meyan bitkisinin ¢icek, yaprak ve tohumlar1 Sekil 1’de goriilmektedir. Bitki kisimlar1 saf su ile
yikandiktan sonra etlivde 50 °C’de karanlik ortamda 12 saat boyunca kurutuldu. Kurutulan bitki kisimlar1 1s18a
maruz kalmayacak sekilde 4 °C’de depolandi. Kurutulan ac1 meyan bitkisinin ¢igek, tohum ve yaprak kisimlari
yiiksek devirli bir 6giitiicii yardimiyla toz haline getirildi. Tozlardan boya ekstraktlar1 elde etmek i¢in Soxhlet
yontem kullanildi. Bu baglamda her bir tozdan 2.5 g tartilarak ekstraksiyon kartuslarina yerlestirdi ve daha sonra
150 ml etil alkol ortaminda 3 kez sifon yaptirildi. Alkoliin bir kismi1 doner buharlastiric1 yardimiyla geri kazanilarak
boyalar uygun konsantrasyona getirildi. Ekstrakte edilen boyalar deneylerde kullanilmak iizere 4 °C’de karanlik
bir ortamda depolandi. Uretilen boyalarin toz formlari ve kimyasal yapis1 Sekil 2°de goriilmektedir.
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Sekil 2. a) Tohumdan b) ¢i¢ekten c) yapraktan iiretilen boyalar ve toz formlar1 d) boyalarin kimyasal yapisi.
2.4. Boya duyarh giines pillerinin (BDGP) iiretimi

BDGP’leri hazirlamak i¢in 1 g TiO2, 0.45 g etil selilloz ve 3 ml terpinol bir havanda uygun pasta kivami
yakalanincaya kadar karistirildi. Hazirlanan pastalar bir maske yardimiyla FTO’nun iletken yiizeyi tizerine doctor-
blade teknik ile kaplandi. Uretilen fotoanotlar 450 °C’de 45 dakika kalsine edildi. Fotoanotlar oda sicakliginda
sogutulduktan sonra boyalarin igerisine yerlestirildi ve 24 saat karanlik bir ortamda bekletildi. Boyaya daldirilmis
fotoanotlar Sekil 4’de goriilmektedir. Boyay1 emen fotoanotlar birka¢ kez alkolle yikandi ve hizlica kurutuldu.
Fotoanot tabaka tizerindeki TiO2’nin bulundugu kisma birka¢ damla elektrolit ¢ozeltisi damlatilip Pt karsit elektrot
ile birlestirildi. Bu islemden sonra BDGP’ler 6l¢iim almak i¢in hazir hale getirilmis oldu. BDGP’lerin {iretim
asamalar1 Sekil 3°deki akis gemasinda 6zetlenmistir.

filminin olusturulmas: edilmesi

.

Fotoanotlarin organik
boyalara daldirilmas:

I TiO2 Pasta Giretimi FTO Gzerine TiOz ince | )I ince filmlerin kalsine

.

Pt karsit elektrotlarin
hazidanmas:

=l

Elektrotlarin
birlestirilmesi

.

Fotoanot katman ile Pt
elektrot arasina
elektrolit ¢Szeltisinin
enjekte edilmesi

BDGP’lerin
karakterizasyonu

Sekil 3. BDGP iiretiminin akis semast.
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Sekil 4. Fotoanotlarin boyaya daldirilmis gortiniimleri a) Tohum boyas1 b) Cigek boyasi ¢) Yaprak boyasi.

3. Tartisma ve Sonug

XRD analizleri Rigaku X-ray Diffraction marka cihaz tarafindan gergeklestirildi. XRD analizleri TiO2'nin
yiiksek kaliteli kristal yapisini ve anataz fazini1 dogruladi. XRD desenlerinin, (101), (004), (200), (105), (211),
(204), (116), (220), (215) kristal diizlemlere karsilik gelen 20 agilariyla 25.25, 37.73, 47.94, 53.85, 54.94, 62.68,
68.85,70.31, 74.90 uyumlu oldugu Sekil 5'de goriilmektedir. Anataz fazli ve 141:141/amd birim hiicre simetrisine
sahip TiO, partikiilleri, 50-00-223 numarali JCPDS kart numarasiyla eslesmektedir. TiO2’nin dogas1 geregi sahip
oldugu ¢ kristal yap1 arasinda BDGP’lerde en ¢ok tercih edilen anataz formudur. BDGP’lerde en yiiksek verimler
anataz TiO; ile olusturulmus hiicrelerden elde edilmistir. Clink{i anataz TiO genis bir bant araligina (3.2 eV) ve
yiiksek elektron tagima kabiliyetine sahiptir [11,12]. Ayrica TiO2’nin istiin foto katalitik aktivitesi, yar1 iletken

cihazlarla milkemmel uyumlulugu ve diisiik maliyeti bu metal oksit yar1 iletkeni BDGP’ler igin cazip hale
getirmistir [13].
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Sekil 5. Uretilen TiO, tozunun XRD 6rnegi.

Uretilen TiO> tozlarinin yiizey morfolojisi SEM analizleri ZEISS Sigma-300 cihaz1 ile gergeklestirildi. Sekil
6’da TiO. taneciklerinin ylizey morfolojileri verilmistir. Taneciklerin birbirine sikica paketlenmis mikro
kiireciklerden olustugu goriilmektedir. Partikiiller arasindaki bu siki temas elektron taginimini kolaylastirmaktadir
[14]. Ayrica SEM goriintiisiinden patikiillerin homojen bir sekilde dagildigi ve piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu
anlasilmaktadir. Boyle bir morfolojik yapt BDGP’ler igin iyi bir boya emilimi saglayabilir.
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- ZEISS

Sekil 6. Uretilen TiO; taneciklerinin SEM griintiisii.

Uretilen boyalarin optik 6zelliklerini arastirmak igin Thermo UV-1200 cihazi kullanildi. Sekil 7'de boyalarin
absorpsiyon egrileri verilmistir. Yapraktan elde edilen boya, tohum ve ¢igekten ekstrakte edilen boyaya nazaran
daha genis bir dalga boyu aralifinda absorpsiyon gdstermistir. Yapraktan elde edilen boyanin 475 ve 660 nm’de
sergiledigi iki yogun pik, duyarlilastirict olarak kullanildig: hiicrenin daha yiiksek verim degerine (n=0.057) sahip
olmasiyla iligkilendirildi. Ciink{i goriiniir bolgede yiiksek absorpsiyon davranisi gosteren boyalar, BDGP’lerde
daha yiiksek verim (n) degerleri gosterirler [15]. Cicek ve tohumdan ekstrakte edilen boyalar goriiniir bolgede
benzer absorpsiyon davranigi sergilemiglerdir. Ayrica yaprak boyasina nazaran daha dar bir dalga boyunda
absorpsiyon gostermislerdir. Bu durum, ¢igek ve tohuma ait boya ile hassaslastirilmig BDGP’lerin daha diisiik
hiicre performansina sahip olmasiyla iliskilendirildi.

5

Cicek
Tohum
—Yaprak

Absorpsiyon (a.u)

0 T T T T L— ! T T 1
300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)
Sekil 7. Ekstrakte edilen boyalarin absorpsiyon egrileri.

Uretilen BDGP'lerin fotovoltaik parametreleri ve yiik transfer 6zellikleri, 100 mW/cm? yapay giines 15181
altinda (AM1.5G) Sekil 8’de goriilen Fytronix Solar Simulatér LSS 9000 tarafindan kaydedildi. Sekil 9'da farkli
boyarlarla duyarlilagtirilmis BDGP'lerin Jsc-V (kisa devre akim yogunlugu- voltaj) egrileri verilmistir.

L=

FYTRONIX SOLAR SIMULATOR

Sekil 8. BDGP’lerin dl¢iimlerinin alindig1 Fytronix Solar Simiilator cihazi.
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Uretilen hiicrelerin fotoelektrik doniisiim verimleri (n) ve doldurma faktorleri (FF) sirasiyla Denklem 1 ve 2
ile hesaplandi [16]. Bu denklemlerde n_ gii¢ doniisiim verimliligidir; Pin, Pmax, Jsc V& Vo sirastyla girig giiciini,
maksimum giicii, kisa devre akim yogunlugunu ve agik devre voltajini temsil etmektedir. Vmax V€ Jmax ise sirayla
maksimum voltaja ve akim yogunluguna karsilik gelmektedir.

— Pmax _VOCXJSCXFF (1)
"R, P,
FF = JmaVna 99
JSC XVOC (2)

Hesaplanan tiim fotovoltaik parametreler Tablo 1'de listelenmistir. Act meyan bitkisinden elde edilen boyalar
BDGP’lerde farkli fotovoltaik parametreler gostermistir. Ote yandan kullanilan organik boya cesidi, BDGP'lerin
n Ve Js degerlerini Snemli 6lciide etkilemistir. En yiiksek Js (0.26 mA/cm?) ve n (0.057) degerleri yaprak boyasiyla
duyarlilastirilmis BDGP’de tespit edilmistir. Bu durum yaprak boyasiyla duyarlilastirilmis hiicrenin daha genis bir
aralikta sergiledigi absorpsiyon ve diisiik empedans degeri ile bagdastirildt [17]. Tohum ve ¢icek boyasiyla
hassaslastirilmig hiicrelerin sahip oldugu daha diisiik Vo Ve Jsc degerleri, boyalardaki bazi fonksiyonel gruplarin
diisiik konsantrasyonu ve yiiksek empedans degerleri ile aciklandi [18]. Ote yandan yaprak boyasiyla
duyarlilastirilmis hiicrede goriilen daha yiiksek Voo ve Jsc degerleri, TiO» yiizeyi ile boyadaki bazi alkil
zincinlerinin yiiksek etkilegsimine baglandi [19].

Tablo 1. BDGP’lerin fotovoltaik parametreleri.

Ornek Jsc (MACM™?) Ve (V) FF (%)
Cigek boyasi kullanilan BDGP 0.21 0.25 0.43 0.022
Tohum boyasi kullanilan BDGP 0.20 0.20 0.53 0.021
Yaprak boyasi kullanilan BDGP 0.26 0.40 0.55 0.057

Ayrica ac1 meyan bitkisinin yaprak, ¢igek ve tohum kisimlarindan ekstrakte edilen boyalar goriiniir bolgede
farkli absorpsiyon davraniglari gdsterdi. Goriiniir bolgede daha genis bir dalga boyu araliginda absorpsiyon
sergileyen yaprak boyasinin daha iistiin fotovoltaik parametrelere sahip oldugu tespit edildi.

0,30 ,
| —sC Gicek
0.25 Jsc tohum
e = |sC yaprak
— 0,20
£ |
(3]
< 0.151
E |
© 0,10 ~
=] |
0,05
0,00 T T T T ' T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Voltaj (V)
Sekil 9. Uretilen BDGPlerin Jsc-V egrileri.

BDGP'lerin arayiiz yiik transfer direncini karekterize etmek igin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) kullamldi. Hiicrelerin 100 mW/cm? 151k yogunlugu altinda ve 0.1-100 kHz frekans araliginda 10 mV'luk
acik devre voltajina verdigi tepki Fytronix Impedance Analysis System cihaziyla kaydedildi. Sekil 10'da
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fotoanotlarin sanal kismini gercek kisma karsi ¢izerek Nyquist egrileri elde edildi. Yiiksek frekans bolgesindeki
en kii¢iik birinci yarim daire elektrolit/karsit-elektrot/FTO arayiiziindeki elektronik etkilesimleri gosterirken orta
frekans bolgesindeki daha biiylik olan yarim daireler yiik transfer direncini tanimlamaktadir [20]. Nyquist
egrilerini temsil eden yarim dairelerin ¢ap1 artttkga BDGP'lerin empedans degerleri artmaktadir [21]. Sekil 10
incelendiginde ¢icek ve tohum boyasiyla tiretilen BDGP’lerin yaprak boyasiyla iiretilen hiicreye gore daha biiyiik
empedans degerlerine sahip oldugu gorilmektedir. Yiiksek EIS degerleri elektronlarin yasam siirelerini
kisaltmakta ve ylik rekombinasyon direncini arttirmaktadir. Bu durum ¢icek ve tohum boyasiyla duyarlilagtirilmig
hiicrelerin fotovoltaik parametrelerini olumsuz yonde etkilemistir. Nyquist egrilerinden de anlasilacag: gibi yaprak
boyasiyla duyarlilastirilmis hiicrenin en diisiik empedansa sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum yaprak boyasiyla
hassaslastirilmis BDGP’nin daha yiiksek Jsc (0.26 mA/cm?) ve n,(0.057) degerine sahip olmasiyla iliskilendirildi.

30 Rs Al Ret2
= LI
J| =——Yaprak
——Cicek
20 ~
g
N 10 4
0 4

20I2I5'3I0I3I5I4I0.4I5I5|0I5|5I6IOI6I5I7I0I75
Z' ()
Sekil 10. BDGP’lerin Nyquist egrileri.

4. Sonuclar

TiO; parcaciklart hidrotermal yontem kullanilarak basarili bir sekilde iiretildi ve minerolojik yapilart XRD
ile dogrulandi. SEM resimleri, elektron taginimini kolaylastiran birbirine sikica paketlenmis mikrokiirecik yapilar
ortaya koydu. UV analizleri, 300-800 nm dalga boyu araliginda ac1 meyan bitkisinin yapragindan ekstrakte edilen
boyanin goriiniir bolgede daha genis bir aralikta absorpsiyon sergiledigini gosterdi. Yaprak boyasiyla
hassaslastirilmig hiicrenin daha diisiikk empedans degeri, sahip oldugu yiiksek Jsc ve Vo degerleriyle bagdastirildi.
Uretilen BDGP’ler arasinda en yiiksek verim (n=0.057) degerinin yaprak boyasiyla duyarlhlastirilmis hiicrede
oldugu tespit edildi.
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