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OZET

KATKILANDIRILMIS TiO, INCE FILMLERIN URETILMESI,
KARAKTERIZASYONU VE BOYA KATKILI GUNES PILi
AYGITLARININ GELISTIRILMESI

BOZ, Mevliit

Yiiksek Lisans Tezi, Elektrik Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismant: Yrd.Dog¢.Dr. Omer Mermer
Eyliil 2015, 56 sayfa

Bu tez caligmasinda, Boya katkili giines pillerinde (Dye Sentisized Solar
Cell, DSSC) TiO;, kaph elektrotun boyaya daldirilmasi esnasinda boyanin
topaklanmasini (aggregasyon) onlemek amaciyla kullanilmakta olan yardimei-
adsorber (co-adsorber) molekiilleri kullanilarak, giines hiicrelerinin verimlerinin
tizerindeki etkileri incelenmistir. Bu amagla; co-adsorber kullanilmadan DSSC
aygitlar1 yapilmistir. Daha sonra literatiirde kullanilmakta olan co-adsorber ve
literatiire kazandirilmak tizere iki yeni co-adsorber molekiili kullanilip DSSC

aygitlar1 yapilmistir ve etkileri karsilastirilmistir.

Uretilen DSSC aygitlarmin  standart 6lgiim  kosullarinda 15181 emme
(absorbance) spektrumlari, I-V karakterizasyonlar1 ve elektrokimyasal empedans
spektrumlar1 (EIS) incelenerek fotovoltaik performans bilesenleri incelenmistir.
Sonu¢ olarak co-adsorber kullanimimnin DSSC aygitlarinin verimlerini arttirdigi

goriilmiistiir.

Anahtar sozciikler: Co-adsorber, TiO2 elektrot, Boya katkili giines pili,
verim.
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ABSTRACT

GENERATION OF DOPED TiO, THINFILMS,
CHARECTARIZATION AND DEVELOPMENT OF DYE
SENTISIZED SOLAR CELL DEVICES

BOZ, Mevliit

MSc in Electric Electronic Eng.
Supervisor: Assist.Prof.Dr. Omer MERMER
September 2015, 56 pages

In this thesis, the effect of co-absorber molecules used in Dye Sensitized
Solar Cell (DSSC) on the performance parameters have been investigated. The
aim of using these molecules is to prevent aggregation during the soaking process
of TiO; covered electrodes. In order to understand the effect of the co-absorber
molecules, typical DSSC devices with and without co-absorbers were fabricated.

Absorbtion  spectrum, current-voltage (I-V) and electro-chemical
impedance spectrum measurements have been done to characterize the DSSC
devices. DSSC devices used co-absorber molecules showed that better efficiency
compared to with no co-absorbant.

Keywords: Co-adsorber, TiO2 electrode, Dye sensitized solar cell, effiency.
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1.GIRIS

Insanoglu hayatin1 idame edebilmek adma enerjiye ihtiyag duymaktadir.
Yiyeceklerden alinan enerji sadece insan viicudunun ihtiyaci olan enerjiyi
karsilamaktadir. Insanoglunun tek derdi beslenebilmek olmadigindan hayatin
idamesi acisindan daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulmaktadir. Elektrik enerjisi
insanlarin yogun olarak kullandig1 enerji tiiriidiir. Elektrik enerjisine en yaygin
olarak fosil yakitlarin  Elektrik enerjisine  doniistiirilmesi  yontemiyle
ulagilmaktadir. Ekonomi ve teknolojinin hizli gelisimleriyle dogru orantili olarak
diinyada ki enerji ihtiyaci da ¢i1g gibi artmaktadir. Diinyadaki enerji tiikketiminin
2005 ten 2030 a kadar %50 oraninda artmasi beklenmektedir (Energy Information
Administration , 2008). Diinyanin enerji kaynaklar1 yaklasik olarak petrol bazli
fosil yakitlardan %34, dogalgazdan %21, komiirden %27, niikleerden %6 hidro
elekrik enerjisinden %2 ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan %10 oranlarinda
karsilanmaktadir (Internetional Energy Agency). Giinliik ortalama petrol tiikketimi
82.5 milyon varildir. Bu hizlarda kullanilan diinyamizdaki Fosil yakit
rezervlerinin yakin bir gelecekte tiikkenmeyle karsi karsiya kalacak olmasi
insanlar1 yenilenebilir enerji kaynagi arayisina itmistir. Yenilenebilir kaynak
arayist ve bu kaynaklarin gelistirilmesi iilkeler arasinda bir yarig haline
dontigmistiir. Bu kaynaklar Giines, Riizgar, Hidrolik, Jeotermal ve gel-git olarak
siiflandirilabilinir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en fazla enerji
orani giinesten alinmaktadir. Glinesten diinya atmosferinin yiizeyine gelen enerji
1.7x10° TW kadardur. Yapilan hesaplara gore diinyamizin enerji ihtiyact ise 600
TW civarindadir. Bu miktarlar incelendiginde gilines enerjisinin dnemi ortaya

¢ikmaktadir( Can, 2012).

Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yilinda bulunmustur (Bequerel, 1839).
Kat1 veya siv1 sistemler ile birlestirilmis iki elektrot tabaka arasinda elektriksel
potansiyel gozlemledikten sonra 1s1k enerjisini elektrik enerjisine doniistirmek
igin temel sistemler olusturulmustur. Bu sistemler hem alternatif enerji i¢in hem
de bilim diinyas: icin ciddi bir ilgi alant haline gelmistir. Giinesten diinyamiza
yillik 3x10%* J gibi devasa bir enerji ulasmaktadir. Diinya yiizeyinin sadece %0.13

liikk kismiin %10 verimli giinesten elektrik enerjisi iireten fotovoltaik sistemlerle



kaplanilmas1 durumunda su anda ihtiya¢ duyulan enerji karsilanabilinecektir (

Gritzel, 2001).

Fotovoltaik calismalar giinlimiizde tek kristal ve coklu kristal silisyum
kullannminin etkisindedir ve silisyum aragtirmalar1 ince film kristal silisyum
izerinde yogun bir sekilde devam etmektedir (5-30 pm aktif tabaka kalinliginda).
Bu sayede maliyetli kristal biiylitme ve dilimleme siireclerine ihtiyag
duyulmamaktadir. Bu malzemeler i¢in ortaya ¢ikan zorluklar; i) yeterli miktarda
151k absorbsiyonunun yapilamamasi, ii) filmlerin istenilen derecede Kaliteli
hazirlanamamasi, 1ii) istenen ozellige sahip kristalin hazirlanmasindaki zorluk ve
yiiksek enerji tiiketimi, iv) tiim ihtiyaglar1 karsilayan altlik bulunmamasi seklinde
siralanabilir. Uygun 6zellikli ince-film malzemeler yiiksek 1sik absorbsiyonu

saglar ve bunlar direk bant yapist ile karakterize edilinir.

Silisyum kat1 hal fizigi acisindan iki sebepten dolay1 fotovoltaik malzeme
olarak tercih edilmemelidir; i) yariiletkenin absorbsiyonu ile giines spektrumu
arasinda spektral uyumsuzlugun séz konusu olmasidir. Bu uyumsuzluk yaklasik
olarak 5900 K’lik bir kara cisim spektrumu kadardir. ii ) silisyumun dolayli bant
yapisina sahip bir malzeme olmasi, yani degerlik bandi maksimumu ile iletim
bandi minimumu momentum uzayinda (K-uzayinda) tam karsi karsiya
gelmemesidir. Dolayli bant yapili malzemelerde 1sik absorpsiyonu direk bant
yapili malzemelere gore daha azdir. Bu durumu daha iyi anlayabilmek icin su
ornek bize yardimer olacaktir; direk bant yapili bir malzeme olan GaAs’iin 1um
kalinlikta hazirlanmis olan filmi {izerine diisen 15181n %90 ‘11 sogurabilmektedir.
Ayni oranda 15181 sogurabilmek icin dolayli bant yapisina sahip olan silisyum
kullanilacak olursa bu silisyum filmin kalinliginin 100 pm olmas1 gerekmektedir.
Isik sayesinde meydana gelmis olan tasiyicilarin 6n yiizeye yakin olan p-n
eklemine ulagmasi gerekmektedir. Diflizyon uzunlugu azinlik tasiyicilar i¢in 200
um veya silisyum kalinliginin en az 2 kati1 kadar olmasi gerekmektedir. Bundan
dolayr malzeme yiiksek saflikta ve cok 1yl derecede kristal 6zellige sahip

olmalidir.

Tim bu fiziksel kisitlamalar nedeniyle bu ¢alismalarda yeni malzemlerin
bulunup kullanilabilmesi amaciyla ¢ok fazla aragtirma yapilmistir. Tim bu

arastirmalarin sonucunda ideal bir gilines hiicresi i¢in direk bant aralikli ve 1.1-1.7



eV bant aralikli malzemelerin kullanilmasi gerektigi ortaya g¢ikmistir. Ayrica
malzemelerin kolay temin edilebilirligi, toksik olmamasi ve tekrar tekrar
kaplanabilme niteliklerine sahip olmasi gibi 0Ozelliklere de sahip olmasi
gerekmektedir. Isik-elektron doniisiimii saglamak amaciyla alternatif olarak farkli
anorganik malzemelerin  kullanildigi  farkli  geometrilerde aygitlar da
gelistirilmistir. Bu aygitlar i¢in periyodik tablodaki III-V grubu elementlerinin
kullanilmakta oldugu tandem hiicreleri de biinyesinde barindiran ¢esitli konsantre

edici sistemler yapilmstir.

Yeni dizayna sahip giines hiicreleri tasarlanmasi ve uygulamalarinin
yapilmasina son yillarda agirlik verilmistir. Uglincii nesil diye adlandirilan bu
tasarimlar, boyayla duyarlastirilmis fotovoltaik hiicreler, polimer giines hiicreleri
ve nanokristal yapili glines hiicreleridir. Isik tarafindan uyarilmis yiiklerin
taginimi, yeni nesil glines hiicrelerinde bir onceki klasik yari iletken gilines
hiicrelerden farkli 6zellik sergilemektedir. Ugiincii nesil giines hiicrelerinde
yiiklerin ayrimi karigim halindeki tabakada (bulk) gerceklesirken klasik giines
hiicrelerinde p-n heteroekleminde meydana gelir. Ugiincii nesil giines hiicreleri
hizli biiyiime gostermistir. Bunun nedenleri; yapim asamalarinin kolay olmasi,
malzeme fiyatlarinin uygunlugu ve kiiciik gelistirmelerin bile gelecek i¢in dnemli

katki saglamasidir.

Geleneksel giines hiicreleri ticari boyutunda organik giines hiicrelerinin
verim bakimindan daha ilerisindedir, ancak uzun vadede simrsiz kaynak
olanagimin olmasi ve bu alanda doga i¢in daha gilivenli maddeler kullanarak
gelistirilme kapasitesine sahip olduklar1 i¢in Ar-Ge g¢alismalar1 hizli bir bigimde
ilerlemektedir (Chérubin, 2009).



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Fotovoltaik Olay
19. yiizyilda Edmund Becquerel elektrolit i¢inde yer alan platin elektrot

yiizeyine glimiisiin kaplanmasi sirasinda akim olustugunu kesfetmistir (Bequerel,
1839; Andrews, 1879). Bu 6nemli kesiften sonra bu alanla ilgili yogun denemeler
yapilmistir. Ik olarak genis alanlarda selenyum tabaklari kullanilarak giines
hiicrelerinin yapimi1 1883 yilinda Amerikali bir bilim adami tarafindan
gerceklestirilmistir (Siemens, 1885). Selenyum malzemesi kullanilarak hazirlanan
giines hiicreleri, siddetli 151k altinda ani bir sekilde bozunduklari i¢in verimi
yaklasik %1 miktarinda olmustur. O zamanlarda yapilan bu denemeler
glinlimiizde oldukga popiiler olan giines hiicreleri ile ilgili ¢alismalarin 6n ayagi

olmuslardir.

Glines spektrumunun spektral dagilimi, 1901 yilinda Max Planck
tarafindan kendi ismiyle adlandirdigi Planck yasasi ile agiklamistir (Planck,
1901). Tarihler 1905’1 gosterdiginde, Albert Einstein “1s1gin kuantlar” dan (1926
yilinda Gilbert Lewis tarafindan “foton” olarak adlandirilmis) olustugunu basit bir
sekilde agiklamis ve bununla birlikte fotoelektrik olayminin nasil olustugunu
gosteren bir makale yazmistir (Einstein, 1905). Bu yayindan sonra 1921 yilinda
Nobel ddiiliine layik goriilmiistiir. Fotoelektrik olay1, biitiin fotovoltaik aygitlarin

teorik temelini saglamaktadir.

Wilhelm Hallwachs 1904 yilinda bakir ve bakir oksit kullanarak ince film
“Schottky Bariyer” aygit olarak yariiletken-eklem tarzinda bir giines hiicresi
yapmistir. Goldmann ve Brodsky Yariiletken—metal arayiizeyindeki bu bariyer
tabakasini 1914 yilinda yayinladiklari makale ile teyit etmislerdir. (Goldmann et
al., 1914). Walter Schottky, Neville Mott ve diger bilim adamlar1 1930°Iu yillarda
bu bariyer iizerine ¢alismiglar ve ¢ok fazla bilgi birikim sahibi olmuslardir

(Schottky, 1930; Copeland, 1942).

Audubert ve Stora kadmiyum siilfiirdeki (CdS) fotovoltaik etkiyi 1932
yilinda kesfetmisler. Bu kesif sayesinde, II-VI sistemlerin kullanilarak giines

hiicresi yapiminin 6nii agilmistir (Audubert et al., 1932). Silisyum elektroniginin



gelismesi sayesinde, 1950’lerde Fuller, n-tipi silisyum tabakayi (wafer) bor
trikloriir ile isleme tabi tutarak p-n eklemine yakin bolgede yiik dagiliminin ciddi
oranda arttigini ortaya ¢ikarmistir (Fuller, 1953). Daha sonra Chapin ,gelistirilmis
bu silisyum yiizeylerini kullanarak gilines hiicreleri yapmistir. Bu giines
hiicrelerinin verimi yaklasik %6 civarinda olmustur. 1930’1u yillarda selenyum ile
yapilan giines hiicrelerinden 50 kat daha verimli oldugu belirlenmistir (Chapin,
1954). Tim bu ¢alismalardan sonra Bu, CdS, GaAs, InP ve CdTe gibi maddeler
kullanilarak ¢ok sayida p-n eklemli giines hiicreleri yapilmistir. Bu maddelerden
yapilan giines hiicrelerinden elde edilen elektrigin c¢ok yiiksek maliyette
olmasindan dolay1 (watt bagina birkag yiiz dolar) ¢cogunlukla uzay ¢alismalarinda
kullanilmistir. Dr. Berman’in 1970’11 yillarda silisyum iizerine arastirmalarindan
sonra, tek kristal modiiliin fiyat1 watt bagina 10-20 dolara kadar diisiiriilmiistiir
(Berman, 1973). Tarihler 1970’1 yillar1 gosterdiginde, Ortadogu’da ortaya ¢ikan
politik krizden sonra fosil yakit kaynaklarina sinirlama getirilmesi ve ambargo
uygulanmasi1 gibi etmenlerden dolay1 alternatif enerji kaynagi olarak glines
hiicrelerine ilgi ciddi oranda g¢ogalmistir. Bu siire zarfinda ikinci nesil giines
hiicrelerine yogunlasilip bu hiicreler gelistirmistir. Calismalarda; Polikristal,
amorf silisyum, CdTe, CulnSe,, (CIS), CuGaSe,, CulnSe,, (CIGS) ve bunlara ek
olarak ¢ok tabakali giines hiicreleri ilizerine yogunlasmis,bu malzemelerle yapilan
hiicreler gelistirilmis ve uygulamalari ortaya ¢ikarilmistir. 199011 yillarda ise yeni
bir mimariye gecilmenin adimlart atilmigstir. Bu tiir “ligiincii nesil giines hiicreleri”
olarak adlandirlmistir. Uciincii nesil giines hiicreleri arasinda; boya ile
duyarlagtirilmis fotovoltaik hiicreler, polimer tabanli gilines hiicreleri ve
nanokristal tabanli giines hiicreleri bulunmaktadir. Ugiincii nesil giines hiicreleri,
151k tarafindan uyarilan yiiklerin tagimimi sebebiyle, bir Onceki geleneksel
yariiletken giines hiicrelerinden farkli 6zellik sergilemektedir. Geleneksel giines
hiicrelerinde yiik ayrimlari p-n heteroekleminde gergeklesiyorken, tigiincii nesilde
ise bu ayrimin bulk katmaninda gergeklestigi bilinmektedir( Can, 2012). Bu
yaklasim daha diisiik maliyetli giines hiicreleri olusturmak i¢in yeni ve etkili bir

alternatif ortaya ¢ikarmistir.



2.2. Boya Katkih Giines Hiicreleri (DSSC)
Genis bant aralifina sahip yariiletkenlerin organik boya katkili giines

hiicreleri (DSSC) Gerischer (Gerischer et al., 1968) ve Tsubomura’in
(Tsubomura, 1976) c¢alismalar1 1s18inda 1960’1 yillardan sonra arastirilmaya
baslanilmistir. Yapilan calismalarda, yariiletken olarak ZnO, boya olarak rose
bengal kullanilmaktadir. Fakat bu sekilde yapilmis olan giines hiicrelerin verimleri
uzun bir siire diisiik kalmistir (Gratzel, 1985). 1991 yilinda Michael Gritzel ve
Brian O’Regan 1n c¢aligmalar1 sonra bu alanda ciddi bir ilerleme kaydedilmistir.
Bu ¢alismalarda, yari iletken malzeme olarak gozenekli yapidaki (poroz) TiO,,
fotosensensor olarak ise rutenyum temelli bir boya kullanilarak %7 den fazla bir

verime ulagilmistir (Gratzel, 1991).

Boya katkil1 Giines hiicrelerindeki (DSSC) en 6nemli 6zellik oldukga biiyiik
ylizey alanina sahip mezoporoz yariiletken (TiO,) tabakanin kullaniliyor
olmasidir. Yiizey artis1 giines hiicresinin verimini 6dnemli oranda arttirmaktadir.
Cok fazla absorpsiyon yapan her hangi bir molekiil mono tabaka seklinde TiO;
yiizeyine baglandiginda iizerine diisen 15181 yaklasik %1 oraninda absorplayabilir
(Ardo et al., 2009).

Devam eden c¢alismalar boyunca, yeni boyalar gelistirilmistir. Bu
caligmalarin 6nemli bir kism1 rutenyum boyalar1 iizerinde olmustur. N3, N719 ve
“Black Dyes” gibi ¢ok farkli sayilarda rutenyum boyalar1 sentezlenilmistir. Bu
boyalarla yapilan DSSC hiicrelerinin verimi %11’e kadar yiikselmistir (Gratzel et
al., 2001; Gratzel et al., 1999; Gratzel et al., 1993; Gratzel et al., 1997; Han et al.,
2006). Sentezlenilmis olan metal igermeyen ve yesil renkteki porfirin yapisindaki
boyanin (YD-2) verimi %11 olarak kaydedilmistir (Diau et al., 2009; Gratzel et
al., 2010). Yine metal icermeyen, C219'un verimi de %10 olarak bulunmustur

(Wang et al., 2010).
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Sekil 2.2 YD-2 ve C219 organik boyalarinin molekiiler yapilari.

2.2.1. DSSC hiicrelerin yapisi

Boya katkil1 giines hiicreleri (DSSC), farkli bilesenlerin bir araya gelmesi ile
olugmaktadir. Bu bilesenler, iletken cam yiizey, mezoporoz yariiletken film, boya
(organik ya da metal igeren), i¢inde redoks cifti bulunan bir elektrolit ve karsit
elektrottur. Bu bilesenlerden her birinin optimizasyonu, DSSC hiicresinin verimini
optimal hale getirmek i¢in ¢ok fazla 6nem arz eder. Tiim bilesenlerin arastirilmasi
son zamanlarda eksiksiz bir sekilde yapilmaktadir. Fakat, halen daha biitiin
bilesenlerin lizerinde ciddi manada calismalar yapilmasi gerekmektedir. Sekil

2.1°de DSSC hiicresinin kisimlar1 sematik olarak gosterilmistir.

Giinesten gelen 151k boya molekiillerine ¢arpar, 15181 soguran boya uyarilmis

hale gelir ve bir elektronunu TiOy’in iletkenlik bandina enjekte eder. Enjekte olan



elektronlar nano kristal yapili yiizeyden ilerleyerek TiO, kapli olan elektrota
ulagir. Elektronunu TiO» ‘in iletkenlik bandina veren boya katyonlar1 redoks ¢ifti
iceren (I',l3") tarafindan notral hale indirgenir. Tiikenmekte olan boya redoks g¢ifti

tarafindan yeniden {iretilir.
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Sekil 2.3 DSSC hiicresinin sematik gosterimi ve ¢alisma prensibi( Can, 2012).

2.2.2. Cahisma elektrodu

DSSC hicrelerinin  yapimi i¢in mesoporoz TiO; elektrodunun
kullanilmasinda 1991 yili donlim noktast olmustur (Gratzel, 1991). Bu sekilde
mesoporoz bir yariiletken kullanilarak hazirlanan DSSC hiicrelerinde yiizey
alaninin nerdeyse 1000 katina kadar artis gosterdigi ortaya c¢ikmistir. DSSC
hiicrelerinde TiO,, bugiin dahi en yiiksek verimi saglamaktadir. Ancak ZnO,
SnO; ve NbyOs gibi farkli metal oksitler de DSSC hiicrelerinin yapiminda denenip
tizerlerinde c¢alisilmistir. Ayrica bunlara ek olaraktan basit oksitler (SrTiO3) ve
ternary (liglii) oksitlerin (Zn,SnO,4) kullanildigi hiicreler olusturulmustur. Metal
oksit ¢ekirdeginin yiizeyine farkli bir metal oksit kaplanarak (ZnO c¢ekirdeginin
yizeyine SnQO;) degisik yapilarda (core-shell) yariiletkenler sentezlenilip
uygulamalar tizerinde ¢alisilmistir (Hagfeldt et al., 2010; Hupp et al., 2008;
Pagliaro et al., 2009; Jose et al., 2009; Zhang et al., 2009).



Giliniimiizde en son arastirma konularindan biri de nano yapili eletrotlarin
ylizeyini gelistirmeye yonelik yapilan ¢alismalardir. Bu yapilar ratsgele olusmus
nano pargaciklardan uzun nano boyutta tek-kristal (single-crystalline nanorods),
nano boyutta diizenli silindirlere (organized arrays of nanotubes) kadar basarili

bir sekilde sentezlenilip uygulamalar1 yapilmaktadir.

2.2.3. TiO, Elektrot

Cevremizde gormiis oldugumuz neredeyse her beyaz renkli objede TiO,,
farkli yapilarda ve oranlarda kullanilabilmektedir. TiO, kimyasal olarak ya da
biyolojik olarak, aktif olmayan bir madde halindedir. Kimyadan gidaya kadar
birgok sektorde endiistriyel amaglarla kullanilmasimin yani sira 1972 deki bir
laboratuvar ¢alismasinin tetiklemesi ile birbirinden ¢ok farkli bilim dallarinda bir
eksen malzeme olarak popilerligini artirmistir. 1972’de  Fujishima ve
arkadaglarinin fotokatalitik 6zelligini kesfetmesinden sonra TiO,, bilimsel
arastirmalarda popiiler bir konu haline gelmistir ve hala giindemde kalmaya
devam etmektedir. Honda-Fujishima adi verilen etkiye gore, TiO; elektrotlar 151k
etkisi ile suyu dekompoze edebiliyordu. Zamanla yapilan c¢alismalar giicli
oksidasyon aktivitesini ve ¢ok yiiksek hidrofili 6zelliklerini de ortaya koydu.
Kristal yapist ti¢ farkli fazda olabilen TiO'in en yaygin kullanilan fazi anataz, en
yiiksek fotoaktiviteye sahiptir, diger fazlar Rutil ve Brutil'in yogunlugu; sirasiyla
4.2 ve 4.5g/cm?® ile 3.9g/cm>liikk Anataz'dan daha yiiksektir. Fotoaktivite agisindan

Anataz faz yiiksek aktiviteye sahip iken Brutil faz fotoaktif degildir(Sayin, 2014)

Sekil 2.4 TiO2 beyaz toz hali
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Titanyum dioksit(TiO,) goriiniir 1s1kta saydam olan genis bant aralikli,
kararli, toksik olmayan ve yiiksek bir refraktif indekse sahip olan ( n: 2,4-2,5) bir
yartiletkendir. TiO; ayn1 zamanda boyalarda beyaz pigment, dis macunlarinda,
giines kremlerinde, kendi ylizeyini temizleyen sistemlerde ve gida sektoriinde
(E171) genis bir kullannm alanina sahiptir. TiO, ii¢ farkli kristal yapida
bulunabilmektedir. Bu yapilar rutil, anataz ve brokittir. Rutil, termodinamik
acidan en kararli olan yapidir. Ancak boya duyarli giines hiicrelerinde en ¢ok
tercih edilen kristal yap1 anataz yapidir. Anataz, hem genis bir bant genisligine
(Eg), hem de yiiksek iletkenlik bant degerine sahip olan yapidir. DSSC hiicreleri
icin hem daha yiiksek fermi seviyesine hem de daha biiyiik V. (agik devre
gerilimi) elde edebilmek i¢in ayni iletkenlik bandindaki elektron miktarilarinin

artmas1 gerekmektedir.

2.2.4. ZnO Elektrot

DSSC hiicrelerinde kullanilan ilk yariletken malzeme ZnO olmustur.
ZnO’in iletkenlik bandi ve Eg degeri TiO,’in anataz formun ile ¢ok benzerlik
gostermektedir. ZnO, TiO,’den daha yiiksek elektron hareketliligine sahip bir
yariiletken olmasina ragmen kimyasal kararliklik acisindan TiOj’ye gore c¢ok
zayif bir oOzellik sergilemektedir. Hem asidik hem de bazik kosullarda
coziinmektedir. DSSC hiicrelerinde ZnO kullanimi son yillarda aragtirma

konularinda sik¢a yer alip uygulama sayilar1 hizla artmaktadir.

2.2.5. Karsit Elektrot

Cam ya da plastik yiizey lizerine kaplanan iletken bir tabakadan olusan
yapiya karsit elektrot denir. Redoks c¢iftinin etkili bir sekilde rejenarasyonunun
saglanabilmesi i¢in, bir yiizey iizerine siklikla platin bilesigi kaplanarak
olusturulmaktadir. Polimerler ve Karbon siyahi (black carbon) gibi maddelerde
karsit elektrot olarak DSSC hiirelerinde denenmistir (Karlsson, 2011; Hagfeldt et
al., 2007; Gratzel et al., 1996; Saito et al., 2002; West et al., 2006).
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2.2.6. Boyalar

Kullanilan boyalarin tek bir tabakasi kimyasal bag ile yariiletken
malzemenin yilizeyine adsorplanmaktadir. Daha sonra boya gelen 15181
absorplayarak uyarilir. Uyarildiktan sonra elektronlarini yariiletkene enjekte
ederek yiikseltgenmis hale gelir, diger taraftan ise elektrolit i¢indeki redoks

ciftinden elektron alip indirgenir.

DSSC hiicrelerinde kullanilacak boyalarda verimin iyi olabilmesi igin,

dikkat edilmesi gereken bir¢ok husus vardir:

* Kullanilacak boya genis bir absorpsiyon spektrumu igermeli ve miimkiinse

IR bolgesinde absorpsiyon yapmalidir.

* Kullanilacak boya yiiksek molar sogurma katsayisina sahip olmali (ince

yariiletken bir film kullaniminda bile yiiksek foton absorpsiyonu saglar).

* Kaullanilacak boya yariiletken tabakanin yilizeyine kuvvetlice
baglanmalidir. Genellikle boyanin igeriginde —COOH, —H,;PO3, —SO3H gibi

gruplarin bulunmasi tercih edilir.

* Boyanin enerji diizeylerinin hem yariiletkenin iletkenlik bandi ile hem de

bosluk iletim malzemesi olan redoks ¢ifti ile uyumlu olmasi gerekmektedir.

* Gelecekte yapilacak olan biiylik 0Olgeklerde iiretim i¢in kolay

sentezlenebilir ve anlagilabilir senteze sahip olmasi gerekmektedir.

» Geri doniisiim olasiligina sahip olmasi ve diisiik toksik 6zellige sahip

olmasi biiylik avantajlar saglayacaktir.

* Uzun siire kullanilabilmesi i¢in 151k altinda yiiksek bir kararliliga sahip

olmasi1 onemlidir

+ Kullanilacak boyanin yariiletken yilizeyinde agregasyona ugramamasi

Oonemlidir.
+ Kullanilacak boyanin elekrokimyasal olarak kararli olmasi gerekir.

* Kullanilacak boya 1s18a ve 1s1ya karsi dayanikli yapida olmasi gerekir.
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Boyalarin enerji seviyeleri ¢ok biiyiik 0oneme sahiptir. Hiicredeki farkli
elektron transferi islemlerinin devam edebilmesi i¢gin itici bir giice ihtiyag duyulur.
En diistik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO), boyanin uyarilmis oksidasyon
potansiyeli, etkili bir elektron transferi yapabilmek icin yariiletkenin iletim
bandindan negatif olarak daha biiylik olmas1 gerekir. Ayrica en yliksek enerjili
dolu molekiiler orbitalin (HOMO), temel haldeki oksidasyon potansiyelinin,
yiikseltgenmis boyanin etkili bir bicimde indirgenebilmesi i¢in elektrolit igindeki
redoks ciftinin potanesiyelinden pozitif olarak daha diisiik olmasi1 gerekir. Hem
organik hem de inorganik boyalar1 iceren DSSC hiicreler hakkinda ¢aligmalar
yapilip birka¢ tane 6zet makale yapilmistir (Hagfeldt et al., 2010, Ooyama et al.,
2009; Bauerle et al., 2009; Robertson, 2006).

Organik boyalarin  bircok avantajlar1  vardir; gecis metalleriyle
kiyaslandiginda yiikksek sonlimleme yapabilmeleri, daha kolay modifiye
edilebilmeleri ve ¢evreye daha az zarar vermeleri gibi. Ancak, organik boyalarin
dar band araliginda absorpsiyon yapmalari, agregasyon yapma egiliminde

olmalar1 ve kararlilik gibi sikintilar1 da mevcuttur.

DSSC hiicrelerinin verimini arttirmak amaciyla son zamanlarda yapilan
onemli ¢alismalardan biri de yardimci-adsorber (co-adsorber) kullanimidir. Isik
absorplamasi yapmamas1 bu molekiiliin en 6nemli 6zelligidir. Ayrica yariiletken
ylizeyine kimyasal adsorpsiyon yapmasi i¢in akseptdr gibi bir yapinin varligi
gerekir. Bu yardimci-adsorberlar (chenodeoksikolik asit, CDCA) kullanilarak
yapilan giines hiicrelerinde boyanin agregasyonu engellenmektedir. Boylece
elektron aktarimi arttirtlir ve bunun sonucu olarak daha yiiksek bir akimin
olusmasina olanak saglanir (Hara et al., 2004). Bu tez kapsaminda yapilan
caligmalar literatiirde sonuglari belli olan CDCA(Chenodeoxycholic acid) co-
adsorber1 (yardimci-adsorber) ve yeni sentezlenmis olan 2 farkli yardimci-
adsorberin karsilastirilarak DSSC hiicrelerinin verimlerine etkilerinin belirlenmesi

olmustur.
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Sekil 2.5 Chenodeoksikolik asit (CDCA) bilesiginin molekiiler yapisi.

GHs
CHg(CHz)sCHo—Si—Cl
CHa

Sekil 2.6 Decyl dimethyl chlorosilane molekiiliiniin kimyasal yapisi

GHs
CHg(CHz)10CHz—Si—Cl
CHs

Sekil 2.7 Dodecyldimethyl chlorosilane molekiiliiniin kimyasal yapist
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2.2.7 Rutenyum tiirevi boyalar

Bu tezde Rutenyum tiirevi olan N719 boyasi kullanilmistir, Ru boyalarinin
en iyi fotovoltaik sonuglart gosterdigi bilinmektedir. Uygun enerji diizeylerine
(HOMO ve LUMO), kararl: elektrokimyasal davranisa, genis bir absorpsiyona ve
uygun kimyasal Ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle Ru boyalari DSSC
hiicrelerinde Oncii boya olarak yerini almistir (Hagfeldt et al., 2010; Gratzel et al.,
2007; Gratzel et al., 2006; Durrant et al., 2005; Nazeeruddin et al., 2005; Gratzel
et al., 2005; Schmidt-Mende et al., 2005; Gratzel et al., 2005; Wu et al., 2007,
Thelakkat et al., 2007). DSSC hiicrelerinde kullanilan birgok rutenyum

boyalarinin verimleri %10 diizeyini agmaktadir.
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3.TEZIN AMACI VE KAPSAMI

DSSC hiicrelerinin teknolojideki yeri tartisilmaz éneme sahiptir. Gratzel’in
onciiliigiinde 1991 yilindan giiniimiize kadar farkli boyalarak sentezlenilip
kullanilarak 6nemli gelismeler kaydedilmistir. DSSC hiicreleri heniiz ticari olarak
kullanilmakta olan silikon tabanli giines hiicreleriyle rekabet edememektedir.
Fakat yeni boyalarin sentezlenmesi calismalar1 hizla ilerlemekte olup, DSSC
hiicrelerinde yiiksek verimlere ulasildik¢a kullanim oranlar1 da hizla artmaktadir.
DSSC hiicrelerinde istenilen verimlere ulagabilmek i¢in mevcut olan problemlerin

¢Oziime ulagsmasi gerekmektedir.

Bu tez kapsaminda DSSC hiicrelerinde verimi arttirabilmek amaciyla ilk
once katkilandirilmis  TiOjince film tretimleri ve Kkarakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Cam altlik tizerine katkilandirilmis TiO2 ince filmlerin
calisma elektrodu olarak kullanildigi DSSC {iretimi yapilmigtir. Ayrica bu giines
pillerinin performanslarini arttirabilmek amaciyla co-adsorber diye adlandirilan
bilesikler kullanilarak DSSC’lerin verimi tizerindeki etkileri incelenmistir . Bu
bilesikler hazirlanan boya c¢ozeltisine daldirilan TiO; yilizeyinde agregasyonu
(topaklanmay1) engelleyecek dolayisiyla elektron aktarimi artacak ve bunun
sonucu olarak daha ytiksek bir akimin olusmasina olanak saglanacaktir. Bu tezde
yeni iki adet co-adsorber kullanilip etkileri incelenerek, literatiire kazandirilmasi

amagclanmistir.

Bu baglamda ii¢ adet co-adsorber in DSSC {izerindeki etkileri incelenmesi
yapilmistir. Bu co-adsorberlardan biri literatiirde etkisi hakkinda yaymlar olan
cheno deoxi colic acid (CDCA) olup diger ikisi yeni sentezlenmis olan; chloro
dimethyl silyl methyl ve dodecyl dimethyl chlorosilane molekiilleridir.
Karsilastirmali olarak her ti¢ molekiiliin DSSC iizerindeki etkisi incelenecektir.
Bu tezde hazirlanan DSSC hiicrelerinin verimleri, empedans egrileri, akim-gerilim

egrileri ve absorbance dl¢iimleri incelenecektir.
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4. YONTEM VE GEREC

Bu tezin ilk asamasinda cam tabaka lizerine bakir ve aleminyum ile
katkilandirilmis  TiO, ince filmler iiretilmistir. Uretim sol jel metoduyla

yapilmuistir.

Tezin ikinci asamasinda, yaptigimiz ¢alismalardaki amacimiz co-adsorber
malzemelerin glines hiicrelerinin verimine etkilerini incelemek oldugundan,
sadece boya ile hazirlanmis giines hiicresi, iki farkli co adsorber ile hazirlanmis
glines hiicreleri ve etkisi tespit edilmis olan co adsorber ile hazirlanmis giines
hiicreleri yapilmistir. Bu hiicrelerin verimleri karsilastirilmistir. Bu verilerin elde
edilebilmesi i¢in su asamalar yapilmalidir ; boya ¢dzeltisinin hazirlanmasi, co
adsorber malzemelerin ¢ozeltisinin hazirlanmasi, boya ¢ozeltisi ile co adsorber
malzemelerin uygun hacimsel oranlarda karistirilarak TiO; lerin daldirilacag: yeni

cozeltiler hazirlanmasi ve cihaz yapim asamasidir.

4.1 Katkilandirilmis TiO, Ince Filmlerin Yapihsi;

Katki yogunlugu %35 olacak sekilde Al, Cu katkili ve katkilandirilmamaisg
TiO; elde etmek igin bir sol-jel iiretim yontemi uygulanmistir. (Sekil 2.2) TiO,
sol’liniin hazirlanmasinda prekiirsor olarak Titanyum izopropoksit (%99.99)
hidrolize edildi. Ayn1 sekilde Cu katkilandirma i¢in, CuClI2, Al katkilandirma i¢in
AICI, kullanild1. Ug farkli 6zellikte (katkisiz, Cu ve Al katkili) TiO; igin uygun
miktarlarda prekiirsorler (Propanol ve Titanyum(IV) isopropoksi) gerekli

hassasiyette tartildi.

Elde edilen prekiirsorler etanol ve metanol i¢cinde ¢ozelti haline getirilerek
solvent olusturuldu, bu solventler, asetik asit damlatilirken kuvvetlice karistirildi,
boylece metaller ile baglarin kuvvetlenmesi saglandi. Soliisyonlar hava sizdirmaz
beherler icinde homojen ve berrak bir hal alarak hidrolizin tamamlanmasi
amactyla 30 dakika bekletildi. Elde edilen berrak soliisyon spin kaplama ig¢in
gerekli malzemedir. 1x1.5cm alana sahip cam yiizeyine elde edilen soliisyon, sol-

jel spin kaplama teknigi ile basaril bir sekilde ¢okeltildi.
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Cam tabanliklara kaplama yapilmadan 6nce, herhangi bir yiizey kirinin
siirece dahil olmamasi i¢in, izopropil alkol ve aseton i¢inde 30’ar dakika ayr1 ayri
banyo uygulandi, her banyo sonrasinda damitilmis su ile durulama yapilarak hava

ile kurutuldu.

Spin kaplama prosesinde hazirlanan TiO, ¢ozeltileri enjeksiyon siringalari
ile temizlenmis cam taban yilizeyine ¢ok kiiciik miktarlarda damla seklinde
birakildi ve 3000rpm hizda dondiiriilerek soliisyonun cam yiizeyine tamamen
yayilarak kaplanmasi saglandi. Cam taban ylizeyinde ince film tabakasi olusmasi
icin 150 °C’da 10 dakika kurutuldu. Boylece elde edilmis numuneler atmosferik
sartlarda 1sitma oranm1 100°C/dk olacak sekilde 450 °C de 2 saat 1s1l isleme tabi
tutuldu.
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4.2.Boyanin Hazirlanmasi;
Ticari olarak satin alinan Rutenyum tabanli N719 boyasi 100 ml

Acetonnitrile tertbutanol ¢ozgeninde (hacimsel olarak 1:1) 0,5 mM ¢oziiniirliikte

hazirlanmistir. Yapilan hesaplamalar asagidaki gibidir.

n(mol)

Molarite(M)= oD

0,5x10"(-3)= n/100mL
n=5x10"(-5)

n=m/MA

MA =1188.6

m=59.93 ¢

59.93 g toz haldeki boya Acetonnitrile tertbutanol ¢6zgenine ilave
edilmistir. Tamamen ¢ozlinebilmesi igin 1 saat siireyle ultrasonik temizleme
cihazina birakilmistir. Boyanin ¢odzgeninde tamamen ¢oziindiigli goriildiikten
sonra boya c¢ozeltisi hazir hale gelmistir. Karanlik bir ortamda muhafaza

edilmistir.

4.3. Co adsorberlarin hazirlanmasi:
Ik co adsorber olarak chlorodimethylsilyl methyl (CDSM) igin 0.5 mM,

100 ml aceton nitrile tertbutanol igerisinde ¢ozelti hazirlanmistir. Kullanilmasi

gereken miktar agagidaki hesaplamalara gore yapilmistir.

Molarite(M):%

0,5x107(-3)= n/100mL
n=5x10"(-5)

n=m/MA

N719=234.88

m=11.74 g
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Ikinci co adsorber olarak dodecyldimethyl chlorosilane molekiilii 0.5 mM
100 mL aceton nitrile tertbutanol igerisinde hazirlanmistir. Hesaplamalar

asagidaki gibidir.

n(mol)

Molarite(M)= oD
0,5x107(-3)= n/100mL
n=5x10"(-5)

n=m/MA

MA=262.93

m=13.24 ¢

Son olarak literatiirde kullanilmis olan chenodeoxicolic acid (CDCA)
molekiili i¢in yine 0.5 mM, 100 mL aceton nitrile tertbutanol igerisinde

¢coOziiniilmistiir. Yapilan hesaplamalar asagidaki gibidir.

n(mol)

Molarite(M)= )
0,5x107(-3)= n/100mL
n=5x10"(-5)

n=m/MA

MA=392.57

m=19.62 g
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4.4. Hacimsel Oranlarin Belirlenmesi
Bu asamada N719 boyasi ile co adsorberlarin belirli oranlarda karistirilarak,

TiO, lerin daldirilacagi kablara doldurulmasi islemleri anlatilacaktir. Co
adsorberlarin etkilerinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in N719 boyasi ile ii¢ adet co
adsorber molekiillerimiz %70 N719 %30 co adsorber, %80 N719 %20 co
adsorber ve %90 N719 %10 co adsorber hacimsel oranlarinda kaplara
doldurulmustur. Bu kaplara TiO; kapli elektrotlar daldirilacaktir. Her ii¢ co

adsorber icin ayni islem tekrar tekrar yapilmistir.

Sekil 4.2 Hacimce oranlandirilmis boya co adsorber ¢ozeltileri

4.5. DSSC Hiicrelerinin Yapim Asamasi:
Ticari olarak Solaronix sirketinden satin alinan Ti0, elektrotlar organikleri

ucurmak ve kirlerden arindirilmak amaciyla firinda kademe kademe 500 °C ye
kadar 1sitilmisgtir. Oda sicakligindaki Firina elektrolitler TiO, yiizeyi firmnimn
yiizeyine temas etmeyecek sekilde yerlestirilir. Ik énce 100 °C ye cikarilir
sicaklik 5 dakika beklenerek 100 er derece arttirilir. Her sicaklik kademesinde 5
dakika beklenir. Ani sicaklik artiglari kaplamalari gatlatabilir. En son 500 °C da
15 dakika beklenerek, kendi halinde sogumaya birakilir. 110 °C ye ulastifinda
elektrotlar firindan c¢ikarilir. Nemin TiO, ylizeylerine yapigsmamast i¢in sicak

haldeyken boyaya daldirilir. Daha 6nce hazirlanmis olan boya ¢ozeltilerine TiO2
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kapli yilizey kabin tabanina temas etmeyecek sekilde yerlestirilir. Agz1 kapatilarak

Karanlik ortamda gece boyunca bekletilir. Ortalama 12 saatlik bir bekleme s6z

konusudur.

| |

a b

Sekil 4.3 a) kullanilan firin, b) TiO2 in firina yerlestirilmesi

Gece boyunca boyaya daldirilmis olan elektrotlara boya kimyasal olarak
niifus etmis hale gelecektir. Boyadan ¢ikarilan elektrotlar boyanin ¢oziindigi
cozgen olan aceton nitrile tertbutanol ¢ozgenine daldirilir ve en az 15 dakika
olmak kosuluyla icinde bekletilir. Bu bekletmenin amaci TiO; tabakasi iizerinde
birikmis halde bulunan ve kimyasal olarak tepkimeye girmemis artik boyalarin
coziiliip, elektrottan uzaklastirilmasin1 saglamaktir. Aceton nitrile tertbutanol
cozgeninden ¢ikarilan elektrotlar daha sonra sadece acetonnitrile olan bir kabin
icine konur ve 15 dakika beklenir. Burdan da ¢ikarilan elektrotlar oda kosullarinda
kurumalar i¢in bekletilir. Tyice kuruduktan sonra hiicre yapimi igin hazir hale

gelmis olur.
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Sekil 4.4 karsit elektrotun ¢6zgenine daldiriimasi

TiO, kapli elektrotlar ¢alisma (working) elektrot olarak da adlandirilir.
calisma elektrotlar hazir hale geldikten sonra Platin kapl karsit elektrotlar de
organiklerden armndirilmak ve kirlerden uzaklastirilmak amaciyla firinda 500 °c
ye kadar 1sitilir. Bu 1sitma iglemi working elektrot da oldugu gibi kademe kademe
yapilir. Oda sicakligindaki Firina elektrotlar Platin yiizeyi firinin yiizeyine temas
etmeyecek sekilde yerlestirilir. ilk 6nce 100 °C ye cikarilir sicaklik 5 dakika
beklenerek 100 er derece arttirilir. Her sicaklik kademesinde 5 dakika beklenir.
Ani sicaklik artiglar1 kaplamalar1 catlatabilir. En son 500 °C da 15 dakika
beklenerek, kendi halinde sogumaya birakilir. 50 °C ye ulastiginda elektrotlar
firmdan c¢ikarilir. Firindan c¢ikarilan platin kapli elektrotlar DSSC yapimi i¢in
TiO; kapli elektrotla birlestirilmek i¢in hazir hale gelmis olur.

DSSC yapimi i¢in {izerinde ¢alisilacak kisim iyice temizlenir ve temiz kagit
kaplamayla serilerek iizerinde ¢alisilir. working elektrot TiO, kaplh yiizeyi iistte
olacak sekilde cevrilir, lizerine cerlin (yapistirict gorevi goren 1sindik¢a yapisan
malzeme) yerlestirilir. Karsit elektrot delikli kism1 TiO, kapli elektrotun {istiine
gelecek sekilde yerlestirilir. Daha sonra doner ocak 95°C dereceye kadar isitilir.
Birlestirilmis olan elektrotlar hareket edip kaydirilmadan 95 °C deki ocagin
iizerine karsit elektrot altta kalacak sekilde yerlestirilir. Ortadaki cerlin eriyip iyice

yapisincaya kadar tahta bir malzemeyle bastirilir. Cerlin eriyince hemen
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kaldirilmasi gerekmektedir. Asir1 1sinmasi cerlinin tamamen erimesine sebep olur
ve bu istenilen bir olay degildir. Eger bdyle bir durum olursa kapli tabakalar bir
biriyle temas edip direk kisa devre yapmalarina sebep olur. Bu asama da

bitirildikten sonra hiicremiz ultrasonik lehimleme cihaziyla diizgiin kontak

alinabilmesi amaciyla giimiis pasta atilmasi i¢in hazir hale gelir.

Sekil 4.5 elektrotlarin yapistirilmasi igin 1sitilmast
Hiicremizin TiO; kapli olan yiizeyi ile Platin kapli olan yiizeylerine glimiis
pasta kullanilarak Ultrasonik lehimleme cihazi ile kontak alinabilmesi amaciyla

lehimleme yapilir.

Sekil 4.6 a) Ultrasonik lehimleme cihazi b) ultrasonik lehileme yapim agsamasi
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Elektrolit ilavesi i¢in vakum pompasi, hiicrenin iizerine birakilacagi kalin
bir cam ve vakum yaparken hiicrerinin i¢indeki havanin alinmasini saglayan ara

elemanlara ihtiya¢ vardir. Dilizenek ve elemanlar asagidaki resimlerde

gosterilmistir.
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Sekil 4.7 a) DSSC yapiminda kullanilan cam altlik, b) DSSC elektrolit ilavesi ¢) vakum pompasi

Solaronix sirketinden ticari olarak satin alinan iyodiir/trityodiir kimyasal
elektrolit olarak kullanilmigtir. Hiicrenin delikli kisminin iizeri cam pastor pipetle
elektrolitle kaplanir, daha sonra vakum yapilarak elektrotlar arasindaki hava
cikarilir. Vakum pompasi kapatilir kapatilmaz dis ortamin acik hava basinci
sayesinde havasi alinan elektrotlarin arasina elektrolit girmektedir. Elektrolit tam
olarak iceriye girmezse bu islem tekrar tekrar yapilir. Elektrolit alinirken
kirlenmenin 6nlenmesi i¢in her defasinda farkli pipet kullanilir. Her kullanimdan
sonra elektrolitin kapaginin iyice kapatilmasi gerekir. Elektrolit ilavesi
bitirildikten sonra hiicre yapiminin son asamasi olan deligin kapatilmasi,

miihiirlenmesinin yapilmasi i¢in hazir hale gelir.

Hiicre yapim asamamizin son asamasinda deligin iizerine cerlin yapistirici
konur ve iizrine deligi kapatacak biiyiiklikte cam konur. Bu camin {izerine
isitilmis havya ucuyla baski yapilir ve cerlinin erimesi saglanir. Eriyen havya
delikli cam ile tstiine koydugumuz ince camin yapismasini ve kapatilmasi

islemini saglar. Artik DSSC hiicremiz kullanima hazir hale gelmistir.
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Sekil 4.8 DSSC miihiirleme asamasi

Sekil 4.9 DSCC Son hali
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. Katkilandirilmis TiO2 Karakterizasyonlari

5.1.1 XRD Ol¢iimleri

XRD olgiim yontemi ile genellikle polikristal yapiya sahip olan
malzemelerin saf igerikleri incelenmektedir. Yontem, yeni materyallerin
yiiksek/diisiik sicaklik fazlarinin arastirilmasinda, birim hiicre parametrelerinin
belirlenmesinde ‘ara-eslestir’ yontemi olarak anilan faz analizini igerir. Bu
yontem ile malzemenin adeta yapisal parmak izi haritasi ¢ikartilabilir. Biitiin kat1
materyallerin % 95°1lik kismu kristal olarak tanimlanmaktadir. Bu kristal yapilar
incelenirken, pik altinda kalan bolgeler malzemenin sahip oldugu her fazin
miktari ile iliskilidir.

Sekil 5.1°de katkisiz, %5 Cu ve Al katkili TiO, malzemelerin XRD
spektrumu goriilmektedir. Sekildeki spektrumda goriilen pikler kristal yapinin
olustugunu gostermektedir. Bu pikler, kart numaras1t 21-1272 olan JCPDS
standardindaki TiO;’in anataz fazina ait pikler ile uyumludur. Son zamanlardaki
caligmalarla TiO2’in anataz fazinin rutil fazina gére cok daha yiiksek ve hizli
fotokatalitik etkiye sahip oldugu gosterilmistir (Tanaka, 1993). Bu yiizden
fotoindirgeme reaksiyonlarinda anataz faz olduk¢a anlamli rol oynamaktadir.
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Sekil 5.1 XRD spektrumlari
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5.1.2 Yiizeysel Analiz (SEM Goriintiileri)

Ug farkli (saf, Cu ve Al katkili TiO;) malzemeye ait SEM goriintiileri
Sekil 5.2°de goriilmektedir. Her {i¢ malzemenin de kirikli ¢oklu katman
ozelliginde benzer morfolojiye sahip olduklar1 gézlenmektedir. Bu morfolojik
goriintlilerde liretilen filmlerin yiizey alaninin arttigi sonucu ¢ikarilabilir. Yiizey
alaninin biiyiik olmas1 fotokatalitik ve sensér uygulamalarinda 6nemli bir
parametre olarak degerlendirilebilir. Bu 6zelligi ile fotokatalitik uygulamalarda
151k etkilesimi daha fazla olabilirken, sensor olarak kullanimlarda daha fazla
molekiil ile reaksiyona girebilecektir.

Sekil 5.2 SEM goriintiileri a) katkisiz b) %5 Al katkili ¢) %5 Cu katkili TiO,
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5.2 Akim Gerilim Ol¢iimleri

Boya katkili Giines hiicrelerinin performans analizleri Keithley 2400
Source-Meter cihazi ile Unitand Labview data acquisition yazilimi kullanilarak
yapildi. Ol¢iim AMI1.5 standardinda (750 W giiciinde Xe lamba ile 1,5 hava
kiitlesi ve 100 mW/cmz) gerceklestirildi (Zafer, 2006).

Kullanilan co-adsorbance molekiilleri ile iiretilen DSSC hiicrelerinin I-V
egrilerinin elde edilmesinde Keithley 2400 aygiti kullanildi. Yapilan DSSC
hiicrelerinin Js, Voe, FF, Max. Power Point, Jmngp, Vmp, ve %Verim gibi
parametreleri Labview’da yazilan bir program yardimiyla Solar elde edildi.

"
—r 000200
1 poreseoy e T ey e Y

s seuen?  (srons necan)  (conmo, men

Sekil 5.3 Keithly cihazi

Sekil.5.4 Solar simiilator
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Sekil 5.5 N719 Boya ile yapilan DSSC I-V grafigi
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Sekil 5.6 %30 Chenodeoxycholic acid %70 N719 boya ile hazirlanmis DSSC I-V grafigi
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Sekil 5.7 %20 Chenodeoxycholic acid %80 N719 boya ile hazirlanmig DSSC I-V grafigi
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Sekil 5.8 %10 Chenodeoxycholic acid %90 N719 boya ile hazirlanmis DSSC I-V grafigi



33

Chenodeoxycholic Acid

10 g | 1 1 1 |
. r | r | o %70
=

Akim(mA/cm2)

-0,2 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

Gerilim (V)

Sekil 5.9 Chenodeoxycholic acid kullanilarak hazirlanan tiim DSSC lerin I-V Grafigi

Sekil 5.5 de co-adsorber kullanilmadan hazirlanmis olan DSSC ye ait [-V
grafigimiz goriilmektedir. Bu aygitimizin verimi %1.50 olarak hesaplanmustir.
Daha sonraki grafiklerde bilimsel calismalarda co adsorber olarak kullanilmakta
olan chenodeoxycholic acid kullanilarak hazirlanan aygitlara ait I-V grafikleri
goriilmektedir. Sirastyla %30,%20 ve %10 co adsorber kullanilarak hazirlanan

aygitlarin verimleri 1.78 , 1.86 ve 1.97 olarak hesapland.
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%30 Decyldimethyl chlorosilane
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Sekil 5.10 %30 Decyldimethyl chlorosilane I-V grafigi
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Sekil 5.11 %20 Decyldimethyl chlorosilane I-V grafigi
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%10 Decyldimethyl chlorosilane

S
£
o
<
E
E
£
<
5 | | | | |
0 0,2 04 0,6 0,8 1
Gerilim(V)
Sekil 5.12 %10 Decyldimethyl chlorosilane 1-V grafigi
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Sekil 5.13 Decyldimethyl chlorosilane tiim oranlarin karsilastirmali 1-V grafigi

Co adsorber olarak kullandigimiz declydimethyl chlorosilane molekiiliiniin
I-V grafikleri yukarida elde edildigi sekildedir. Bu grafiklerden ¢ikan sonuclara
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gore %30 declydimethyl chlorosilane %70 N719 boyasi kullanilarak hazirlanan
DSSC’ in verimi %1.79, %20 declydimethyl chlorosilane %80 N719 boyasi
kullanilarak hazirlanan DSSC’ in verimi % 1.82 ve %10 declydimethyl
chlorosilane %90 N719 boyasi kullanilarak hazirlanan DSSC’ in verimi % 1.96
olarak hesaplanmustir.

%10 chlorodimethylsilyl methyl
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Sekil 5.14 %10 chlorodimethylsilyl methyl kullanilarak hazirlanan DSSC I-V grafigi
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%20 chlorodimethylsilyl methyl
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Sekil 5.15 %20 chlorodimethylsilyl methyl kullanilarak hazirlanan DSSC I-V grafigi

%10 chlorodimethylsilyl methyl
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Sekil 5.16 %10 chlorodimethylsilyl methyl kullanilarak hazirlanan DSSC I-V grafigi
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chlorodimethylsilyl methyl
-10 1 \ 1 \
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Sekil 5.17 chlorodimethylsilyl methyl kullanilarak hazirlanan tiim oranlarin karsilagtirmali I-V
grafigi

Co adsorber olarak kullandigimiz chlorodimethylsilyl methyl molekiiliiniin
I-V grafikleri yukarida elde edildigi sekildedir. Bu grafiklerden ¢ikan sonuglara
gore %30 chlorodimethylsilyl methyl %70 N719 boyasi kullanilarak hazirlanan
DSSC’ in verimi %1.69, %20 chlorodimethylsilyl methyl %80 N719 boyasi
kullanilarak hazirlanan DSSC’ in verimi % 1.73 ve %10 chlorodimethylsilyl
methyl %90 N719 boyasi kullanilarak hazirlanan DSSC’ in verimi % 1.80 olarak

hesaplanmaistir.
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Tablo 5.1 yapilan DSSC lerin fotovoltaik performans parametreleri

Madde Jsc , Vee FE M. Power Jimpp , Vimpe | Verim

(mA/cm?) (mv) (mW/cm?) (mA/cm?) | (mV) (%)
N719 4,15 620 | 0,58 1,50 341 440 1,50
%30 1.Co 4,22 650 | 0.65 1,79 3,66 490 1,79
%20 1.Co 4,42 650 | 0.63 1.81 3,86 470 1.81
%10 1.Co 5,57 590 | 0.59 1,96 4,68 420 1,96
%30 2.Co 4,51 600 | 0,62 1,69 450 3,76 1,69
%20 2.Co 4,47 610 | 0,63 1,73 460 3,75 1,73
%10 2.Co 4,78 630 | 0,59 1,80 450 3,98 1,80
%030 S.Co 4,30 650 | 0,63 1,78 480 3,71 1,78
%20 S.Co 4,74 620 | 0,63 1,87 470 3,97 1,87
%10 S.Co 5,05 630 | 0,61 1,97 470 4,19 1,97

5.3 Absorpsiyon Olgiimleri
Absorbsiyon 6lgiimleri Evolotion Array firmasina ait UV-Visible

spectrometer cihaziyla yapilmistir. Boyaya daldirilmis TiO2 kapli elektrotlar
cikartilip kurutulduktan sonra cihaza konularak olgiimleri alinmustir. Olgiimler

gOriiniir bolge i¢in alimustir.

%10 Chenodeoxycholic Acid
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Sekil 5.18 %10 chenodeoxycholic acid %70 N719 absorpsiyon grafigi
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Sekil 5.21 Co adsorber olarak Chenodeohxcholic acid kullanilip yapilan DSSC absorpsiyon
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Absorbans
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Sekil 5.29 Co adsorber olarak Chlorodimethylsilyl methyl kullanilip yapilan DSSC lerin
karsilastirmali absorpsiyon grafigi

5.4 Elektrokimyasal Empedans Spektrumlar:

Giines hiicresi verimlerindeki artiglarin nedenlerini, {iretilen cihazlarin
elektrik sinyallerine verdigi elektrokimyasal cevap ile aciklayabiliriz. Bu amagcla
kulllanilan yonteme Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) adi verilir.
EIS 6l¢iimleri sonucunda giines hiicresine ait i¢ empedanslar bulunur ve sonuglar
cithazin gelistirilmesi i¢in ipuclari verir.

EIS olgtimleri igin ¢ elektrotlu PESTAT-30 Analyzer (Autolab)
marka/model Potensiotat Galvaniostat cihazi kullanildi. Boya kapl TiO, yiizeyi,
Pt ve Ag/Ag" elektrotlar1 sirasi ile Working, Karsit ve Referans elektrotlar1 olarak
kullanildi. Biitlin dl¢limler topraklanmis kasaya sahip metal bir kutu igerisinde,
karanlik ortamda ve 23°C oda sicakliginda 1m — 1M Hz frekans araligindaki
elektrik sinyalleri ile numuneler kararli halde iken yapildi. Elde edilen sonuglar
ayni cihazin kendi yazilimi (Autolab analyzer) ile simiile edilerek fit sonuglari
kaydedildi.
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6.SONUCLAR

Bu tez caligmasmin sonuglar1 {i¢ ayr1 kistmda degerlendirilecektir. Ilk
olarak |-V grafikleri baz alinarak hazirlanmig olan giines hiicrelerinin
performanslar1 degerlendirilecektir. Daha sonra absorpsiyon dl¢iimleri, son olarak
da empedans 6l¢iimleri hakkinda degerlendirmeler yapilacaktir.

I-V karakteristiklerine bakilarak elde edilen sonuglara gore en diisiik
verimi katkisiz olarak sadece N719 boya kullanilarak yapilan giines hiicresi
vermistir. Co adsorber ilave edilerek hazirlanan giines hiicrelerin veriminin arttigi
gorilmiistiir. Verimdeki bu artis beklenen bir artistir. Bu artisa sebep olarak co
adsorberlarin boya iginde 12 saat kadar bekletilen TiO, kapl elektrotlar iizerinde
boyanin topaklanmasini (agregasyonunu) engellemesi  gosterilebilir. Co
adsorberlar agragasyonu engelleyerek elektron aktariminin artmasini saglamistir,
bunun sonucu olarak daha yiiksek bir akimin olugmasina olanak saglanarak
verimlerin artmasia sebep olmustur. 1. Co adsorber’in verimi standart olarak
bilimsel calismalarda kullanilan co adsorber’in verimiyle neredeyse ayni sonuglari
vermigtir. Tiim sartlarin optimum hale getirilmesi durumunda 1. Co adsorber
olarak kullandigimiz malzemenin DSSC verimi {iizerindeki etkisinin giderek
artacagl disiiniilmektedir. 2. Co adsorber malzememizin verim lizerindeki etkisi
biraz daha diisiik kalmistir, fakat yine de verimi agik bir sekilde arttirdig:
goriilmektedir.

Absorpsiyon verilerine bakildiginda verimlerle absorplanma arasinda
dogru orant1 oldugu apacik ortadadir. Goriinilir bolgedeki 1518in TiO, ylizeyine
tutunan boya tarafindan sogrulmasi ne kadar artarsa elde edilecek verimlerin de
artmas1 beklenen bir sonugtur. Absorpsiyon verilerini inceledigimizde en diisiik
absorpsiyon orani, verimi en diisiik olan sadece N719 boya ile yapilan hiicrede
gorilmiistiir. En ylikek absorsiyon oranlar1 yine verimleri en yliksek olan standart
co adsorber malzemesi ve 1. Co adsorber malzemelerinde gortilmiistiir.

Hiicrelerin EIS cevaplari incelendiginde, alinan biitiin spektrumlarin iki
yarim daireden olustugu goriilmektedir. Yiiksek frekansa ait empedans yarim
dairesinin yaricapr diisiik frekanstaki yarim dairelerin yarigapina gore daha
biiyiiktiir. Her iki yarim daire de asimetrik oldugundan Warburg benzeri bir
devreye sahip oldugunu soyleyebiliriz. Ancak, fiziksel devreye ait parametrelerin
bulunmasi, empedans parametrelerinin dogrudan fit edilmesi ile elde edilecek
Z(R,C) transfer fonksyonunun eldesi ile miimkiindiir. Dolayisi ile, gercek
devrenin modelini ¢ikarmak i¢in sonug egrileri ile benzesen bir fonksiyon
bulmamiz sarttir. Bu metotla DSSC katmanlarini1 karakterize eden gercege yakin
devre seklini ve ilgili devre parametrelerini ¢ikartabiliriz. Buna gore esdeger
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devrenin R1 direnci, R2 direnci ve R3 direngleri ile C1 ve C2 kapasitelerinden
olustugu anlasildi.

DSSC davranisinin  anlagilmas1 igin ticari programdan alinan fit
sonuglarimin yorumlanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in literatiirde verilen daha
once tiretilmis DSSC’lere ait EIS analizlerine bakarak ortaya ¢ikan empedanslarin
EIS yarim dairelerini nasil sekillendirdigini anlayabiliriz. Tablo 5.2°de DSSC’de
yaygin olarak goriilen empedans cesitleri ve bunlara karsilik gelen olgular
Ozetlenmistir.

Tablo 6.1 DSSC katmanlar1 arasinda gergeklesen elektrokimyasal olaylar ve bunlara karsilik gelen
empendans parametreleri

Olgu Gergeklestigi yer Olgunun yolagtigi | Esdeger empedans
empedans
elemanlarina ait
semboller
Seri omik direng -TiO2 elektrot ylizeyi Ros Zos = Ros
etkisi direnci

-Elektrolit sivisi

direnci
Yik iletiminde Karsit Rots Cot Zpe = f(Rpe, Cot)
karsilasilan direng elektrot/elektrolit
araylzu
Elektron tasiniminin TiO2/elektrolit Ra, R, Crm Zee =T (Rg, R, Cr)
TiO2'ye arayizi
difizyonunda
karsilagilan
rekombinasyon
13-'nin elektrolit Elektrolit Ro Zp=Rp
¢Ozeltisine
diflizyonu
Toplam empedans iki elektrot arasi Lpssc= Los +Lpt +Lpe

+ZD
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