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OZET

Boya Duyarl1 Giines Pillerinde Makro Halkal1 Tetra
Pirollerin Etkisi

Osman GURBUZ

Fizik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danigsmani: Dog¢. Dr. Mustafa OKUTAN

Bu tez kapsaminda, 3. nesil gilines pilleri arasinda yer alan boya duyarh giines
pillerinin (DSSC) kullanilabilir ve uygulanabilir durumlarinin iyilestirilmesi icin
yeni ve 6zgiin metotlar gelistirilerek bilimsel arastirmalara onciiliik edecek bir dizi
calismalar yiiriitiildii. Bu baglamda bes farklt DSSC grubu olusturuldu. Birinci
grup DSSC calismasinda, metalsiz porfirazin (H,Pz) ve metal katkili porfirazin
(MPz) boyalar elektron iiretici olarak kullanildi. Metal (Zn, Co, Mg ve Ni) tiirevli
porfirazinlerden ZnPz odakli DSSCnin fotovoltaik pil verimlilik (PCE) degeri
5.40% ile en iyi 151k hapsedici ve elektron iiretici olarak tesbit edildi. Diger PCE
degerleri sirasiyla 2.14%(H,Pz), 2.17%(CoPz), 2.21% (MgPz) ve 2.81% (NiPz)
olarak hesaplandu. Ikinci grup DSSC calismasinda, elektrolitin DSSC’den sizdirma
problemini gidermek amaciyla iyonik iletken polimerik hidrojel (ICPH) tasarlandi.
Bu grup calismasinda goriildi ki, ICPH-elektrolit ile olusturulan DSSC’deki
fotovoltaik pil performanslari, saf elektrolit ile hazirlanan DSSClerin pil
performanslarindan daha iyi oldugu fotovoltaik karakteristik davranislardan tespit
edildi. Uciincii grup DSSC cahismasinda, GaAs/Au yapisimn DSSCde Ptye
alternatif bir karsit elektrot olabilecegi Akim-Voltaj karakteristik sonuclarina gore

belirlendi. Dordiincii grup DSSC calismasinda, fotoanot tabakasi olarak kullanilan
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TiO, tabakasinin elektron transferini iyilestirmek amaciyla, TiO, katmanina ¢ok
katmanli nanotiip (MWCNT), indirgenmis grafen oksit (rGO) ve polipirol (Ppy)
katkilandirarak karsilastirilabilir DSSC’ler elde edildi. TiO,+MWCNT fotoanotlu
DSSC pil verimliligi 6.48% olarak hesaplanirken, saf TiO,, TiO,+1GO ve TiO,+Ppy
yapili DSSC’lerde fotovoltaik pil verimlilikleri sirasiyla 3.25%, 3.49% ve 4.63%
olarak hesaplandi. Besinci grup DSSC calismasinda, son zamanlarda yaygin olarak
kullanilan organik boyalardan 4,5-diazafluorene grubu boyalar ile fotovoltaik
piller olusturuldu. Pil verimlilikleri 0.50% (metalsiz icin) ve 1.43% (Zn tiirevli
icin) olarak hesaplandi. Iyonik iletken polimerik hidrojelin DSSC'lerde kullanimy,
DSSC’lerdeki elektrolitin sizdirma problemini giderdigi ve boyanin tekrardan
indirgenmesini saglamada pozitif bir gorev tistlendigi bu tez calismasinda
gosterildi. Ayrica pil performansini iyilestirmek icin fotoanot tabakasi olarak
kullanilan TiO, tabakasi icine MWCNT katkilandirarak TiO,+MWCNT fotoanot
yapili DSSC’lerin elde edilmesi, DSSC’lerin diisiik boyutlardaki davranisini

inceleme acisindan imkan saglayacagi ongorilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarli giines pilleri (DSSC), fotovoltaik pil
verimlilik, fotoanot, karsit elektrot, elektrolit
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ABSTRACT

The Effect of Macrocyclic Tetrapyrroles on the Dye
Sensitized Solar Cells

Osman GURBUZ
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Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa OKUTAN

In this thesis, in order to improve dye-sensitized solar cells (DSSC), which is a
third-generation solar cell, utilizable and applicable situations new and unique
methods have been improved, which will harvest light on scientific improvements.
Thus, five different DSSC groups created. In the first group DSSC study, metal free
porphyrazines (H,Pz) and metal derived porphyrazines (MPz) dyes has been used
as electron producer. Among metalloporphyrazines, ZnPz based DSSC’s PCE
5.40% is the best light absorber and electron producer. Others are calculated as
2.14%(H,Pz), 2.17%(CoPz), 2.21% (MgPz) and 2.81% (NiPz). In the second
group DSSC study, an ICPH designed in order to solve the problem of leakage of
electrolyte from DSSC. The DSSC’s PCE that is been produced by using ICPH
electrolyte is better than those produced with pure electrolyte, by detecting
photovoltaic characteristically behaviors. In the third group, GaAs/Au structure is
being used as an alternative counter electrode to Pt for DSSCs. In the fourth group,
in order to improve electron transfer of TiO,'s layers, while doping multi wall
carbon nanotube (MWCNT), reduced graphene oxide (rGO) and polypyrrole
(Ppy), mixable DSSCs derived. While DSSCs’ with TiO,+MWCNT’s PCE measured
as 6.48%, pure TiO,, TiO,+rGO and TiO,+Ppy structured DSSCs’ PCE measured
as 3.25%, 3.49% and 4.63% respectively. In the fifth group, 4,5-diazafluorene
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groups dyes are used. With the parameters yielded the following cell efficiency of
0.5% (metal free) and 1.43% (Zn based). It’s been showed with this thesis that
usage of an ICPH in DSSCs, solves the issue of electrolyte leakage and impact
positively the process of rereducing the dyes into its original state. Also, it is
predicted that TiO, that is used as photoanode layer to improve cell performance,
the PCE of DSSC structure photoanode used TiO,+MWCNT instead of pure TiO,

have provided the opportunity to examine the lower dimensions.

Keywords: Dye-sensitized solar cell (DSSC), photovoltaic cell efficiency,
photoanode, counter electrot, electrolyte
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gelisen teknoloji ile beraber cagin 6nemli kazanimlarindan birisi de yenilenebilir
enerjinin kesfedilmesi ve kullanilmasidir. Hic¢ stiphesiz bu yenilenebilir enerjiden
elde edilen enerji miktari ve ayni zamanda bu enerjinin dogaya zarar vermemesi
bu alanda calisan bilim adamlarin dikkatini cekmistir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarini dogada var olan giines, riizgar ve su gibi dinamikler vasitasiyla
olusan enerji akisindan yararlanmak, faydalanmak diye tanimlayabiliriz. Son
yillardaki artan popiilerliginden dolay: en sik duyulan yenilebilir enerji kaynagi -
cografyamizin da elverisli olmasindan dolayi- gilines pilleri veya giines
kaynaklaridir. Giines pilleri gilinesten aldigi 1sik enerjisini elektrik enerjisine

donitistiiren enerji diizenekleridir [1].

Giines pillerinin bircok cesidi bulunmaktadir. Bunlar organik, inorganik ve hibrit
giines pilleridir. Ekonomik, uygulanabilirlik ve verimlilikleri bakimindan ti¢ temel
unsur {izerinde giines pilleri distiniildiigiinde, inorganik giines pillerinin
verimlilikleri yiiksek olmasina ragmen (%24), elde edilme maliyetleri ve
uygulama alanlar1 ile birlikte degerlendirildiginde bu pillerin 6nemli
dezavantajlarinin oldugu goriilecektir. Organik giines pillerinin 6zellikle de bu pil
sinifindaki boya-duyarli giines pillerinin (DSSC) verimleri, inorganik giines
pillerine nazaran diisiik degerlerde olmalarina karsin kolay elde edilme ve genis
alanlarda degerlendirilmerinden dolayr bu tip gilines pillere her gecen giin
dikkatler yogunlasmaktadir. DSSC hari¢ diger organik giines pillerinin
verimliliklerinin diistik (%6-7) ve kararliliklarinin da olmasi bu giines pillerinde

ciddi ilerleme kaydedilmemistir.

Yukaridaki sonuclar dikkate alindiginda, DSSC’lerin diisilk maliyet ile elde
edilmeleri, cok diisiik 151k siddetinde bile akim {iretmelerinden dolay1 diger giines

pillerine kars1 avantajli olduklar1 goriilecektir.
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Isik ile duyarli hale gelen fotovoltaik hiicrelerinin titantum dioksit (TiO,)
yariiletkeni ile etkilesmesini inceleyerek gilintimiizde bilinen DSSC yapisi, Brian
O'Regan ve Michael Grétzel bilim adamlari tarafindan ortaya konmustur. Giines
1s1gindan yararlanarak yiiksek degerlerde fotoakim iireten DSSC pilleri “Grétzel
hiicre” olarak da bilinir [1, 2]. Kararli ve verimli pillerin {iretilmelerinde nano
boyuttaki TiO, parcaciklarinin ve metal tiirevli boyalarin kullanimu etkili olmustur.
DSSClerin ilk icat edilmesi 1870 yilina kadar uzanir, bu tarihte 6zellike Vogel
tarafindan stirdiirillen fotoelektrokimyasal calismalar ve fotografik uygulamalar
bu tip boyalarin temelini olusturmaktadir [3]. Vogel boya ile glimiis halojenini bir
jelatin icine yerlestirerek, giines isinlarinin ultra-viyole (UV) bolgesine diisen
isinlart ile uyumlu hale getirerek, medikal alanda pankromatik goriintii elde

etmeyi basarmuistir.

1887 yilinda “duyarlastirilmis fotoelektot” iireten James Moser bilim adami da
benzer uygulama metodunu kullanarak yaptig:1 calismayla tasarladig: pilden 0.04
V gerilim elde etmeyi basarmistir [4]. Bu tarihlerden sonra 20. yiizyilin baslarina
kadar fazla bir ilerleme kaydedilmemistir. Basit ve ilk deneme olarak kabul edilen
boya ile duyarh hale getirilen fotovoltaik pil, 1960 yilinda Gerisher ve Tributsch
bilim adamlari tarafindan fotoanot olarak cinko oksit (ZnO) ve 1s1k ile duyarlasan
ana malzeme olarak da klorofilin kullanimasiyla elde edilmistir [5-8]. Her ne
kadar tiretilen bu pilin verimliligi diisiik olsa da ZnO gibi bir yariiletkenin bu tip
giines pillerinde diisiiniilmesi bu alanda yiiriitiilen bircok calismaya fikir vermis

ve temel olusturmustur.

ZnO yariiletkenin DSSC’lerde anot tabakasi olarak kullanilmasi ve pil verimliligine
katki saglamasindan dolayi, farkli yariiletkenlerinde bu alanda kullanilmasina
onciiliik etmistir. Yapilan deneysel calismalarda, 6zellikle 1977 yilinda Spitler ve
Calvin adlarindaki bilim adamlarinin titanyum dioksit (TiO,) yariletkenin
kullanilan boya ile ¢ok iyi uyumlu olmasini ve yiiksek fotoakim degerlerini
liretmesine yardim etmesini kesfetmelerinden dolayi, yariiletken teknolojisinin

uygulamalarinin dikkatini bu alana tasimiglardir [9].

Bir DSSC yapisi; genis bant araligina sahip, ¢ogunlukla n tipi bir yariiletken

(fotoanot) -genellikle TiO, kullanilir-, 15182 duyarl boya, 1sikla ortama bir elektron
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vererek yiikseltgenen boyay:1 tekrar baslangi¢c kosullarina indirgemede rol alan

elektrolit ve karsit elektrottan olusur.

Son olarak pilin sizdirma problemini azaltmak ve gidermek icin anot ve katot
tarafina yapilan ilaveler ile pil yapisi tamamlanmis olur. Bir DSSC’nin calisma
prensibi kisaca tanimlanirsa; 1sik ile uyarilan boya molekiilleri yiikseltgenerek
urettigi elektronlar1 fotoanot tarafindaki yariiletkenin iletkenlik bandina
gonderirir. Yaniletkenin iletim bandina gecen elektronlar, yariiletkenin nano
boyutlardaki yapilari iizerinde hareket ederek saydam (transparent) iletken oksit
tabakaya (TCO) aktarilir. TCO tabakasi da bagli oldugu dis devre vasitasiyla bu
elektronu karsit elektrot olarak tanimladigimiz bolgeye ulastirir, burada
elektrolitin redox tepkimesini gerceklesmesini saglayarak, boyanin tekrardan
duyarli hale gelmesi saglanir ve bu da elektronun akitma islemi olarak tanimlanir

[10].

Inorganik pillerde 1sikla etkilesim haline gecip elektron iireten yap1 ile olusan
elektron-bosluk ciftini ayirma gorevini iistlenen yapi ayni yapi olmasina karsin,
DSSC’lerde elektron iireten tabaka boya iken, elektron-bosluk ciftini ayiran yapi
elektrolit-karsit elektron yapisi tarafindan saglanmaktadir. Son zamanlarda
yapilan bazi calismalarda da anot katmani olarak kullanilan yariiletkenin elektron
transferi gorevinin yanisira elektron-bosluk ciftinin tekrar birlesmesini elektrolit

ile azaltic1 bir gorev tistlendigi ortaya konulmustur [11].

Son yillarda DSSC’lerin gelistirilmesi ve kullanimi, teknoloji ile birlikte kayda
deger ilerlemeleri beraberinde getirmistir. 2003 yilinda Isvicre Federal Enstitiisii
arastirmacilarindan bir grup arastirmacilar, yari-kati-hal jel elektrolit ile birlikte
amfibilik rutenyum duyarlandirici kullanarak DSSC termostabiliteyi arttirdigini
bildirdi. Yapilan bu ¢alisma ile DSSC icindeki polimer jel elektrolit ile baglantili
olarak amfifil Z907 boyanin kullanilmasiyla %6,1 arasinda bir enerji doniisim
verimliligi saglandig1 rapor edildi [12, 13]. Bu gelismelerden sonra, fotovoltaik
hiicrelerde elektron transferini artirmak icin, 2006 yilinda Campbell ve arkadaslari
tarafindan boya adsorpsiyonu icin gerekli olan yiizey alani, yarn iletken iletim
band: ile elektrota dogrudan bir yol temin etmek {izere nanotellerden ve

nanoparcaciklardan olusan alternatif bir katman tasarlandi [14].
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Nano tel ve parcaciklardan olusturulan bu katman sayesinde, DSSC’lerin kuantum
verimi ve pil performansini sinirlayan kirmizi spektrum bélgesinde de etkin bir
gelisim saglayarak bu alanda yeni bir sayfa acilmis oldu. 2009 yilinda bir grup
arastirmaci ise yiiksek verimli boyaya duyarl giines hiicresini bir hiicre etrafina
optik fiberle kaplayarak yapti. Bu sayede fotonlar fiberin icine niifiiz edip giines
hiicresiyle etkilesime gectigi ve akim tiretmek icin daha fazla sansa sahip olduklari
gorildi [15, 16]. Glintmiizde ise siv1 elektrolit birkac kati delik iletken
malzemelerden biri ile degistirilerek, Kat1 Hal DSSC pilleri iiretilmeye baslanildi

ve pil verimliligi 6nemli Olciide %15’e kadar yiikseltilmistir [17].

1.2 Tezin Amaci

Bir DSSC bes farkl bilesenin biraraya gelmesiyle olusur. Bunlar;
i- Transparent (Saydam) iletken oksit tabaka

ii- Yariiletken (Anot)

iii-Boya

iv- Elektrolit

v- Karsit elektrot (Katot)

olarak sayabiliriz. Bu yapilarin hem iistlendikleri gorevleri hemde birbirleriyle
olan iligkileri ele alindiginda, DSSCnin calisma prensibini, avantajl ve
dezavantajlarini belirlemek ve anlamak icin genis arastirma alanlarina yayarak
degerlendirmek gerekmektedir. Tezin hedefi, 151k ile duyarli hale getirilmis
fotovoltaik hiicrelerin fotoakim iiretme potansiyelini artirma ve bu alanda yapilan
bilimsel calismalara uygulanabilir 6zgiin metotlar ve gelistirmeler getirerek
sunmak olacaktir. Bu tez calismasi bes farkli alanda irdelenerek kapsamli bir

arastirma yapilacaktir.

Oncelikle bu tez calismasinda, elektron iiretici olarak kullanilan organik boya
seciminin pil verimliligi etkisi tizerinde durulacaktir. DSSCs’lerde cok cesitli sinifa
ait organik boya maddeleri kullanilmaktadir. Porfirinler, porfirazinler,
ftalosiyaninler, polipiridinler, kumarinler, indolinler, trifenilaminler, konjuge

polimerler, fluorene bu siniflar icinde yer almaktadir.
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Organik maddelerde porfirazin ve ftalosiyaninler elektron verici (donor), fluorene
ise elektron alic1 (akseptor) olarak DSSC’lerde kullanilmaktadir. Bu baglamda bu
tez calismasinda, organik boya cesitlerinden porfirazin, ftalosiyanin ve fluorene
grubu organik boyalarin metalsiz ve metal tiirevleri ile beraber fotovoltaik
uygulamalardaki rolleri irdelenecektir. Bu boyalarin seciminde oOne c¢ikan
ozellikler; yiiksek pil verimi, sentezlerinin kolay olmasi, ¢ikis maddelerinin ucuz
olmasi, molar sogurma katsayilarinin yiiksek olmasi ve giines spektrumunun ¢ok
genis bir araliginda sogurma yapmalar1 sayilabilir. Bu durum goéz oOniinde
bulundurularak son zamanlarda organik piller “bulk heterojunction” olarak
hazirlanmaktadir. Bunun icin Dondr ve akseptor bilesiklerden bir karisim
olusturulmakta, bdylece donor-akseptér temas ylizeyi arttirilarak iletimin
kolaylasmasi saglanmaktadir. Bu tii¢ grup organik boyalar yapilan DSSC

hiicrelerinin karsilastirilmasi yapilacaktir.

Bir DSSCnin pil verimliligini etkileyen parametrelerden biri de indiyum kalay
oksit (ITO) altlig1 iizerine genis bant aralikli yariiletkenin tayinidir. Bu tez
calismasinda yariiletken olarak TiO, yariiletkeni kullanilacaktir. Ayrica bu
yariiletkenin elektron transferi ve boyanin daha iyi adsorblanmasi i¢in TiO, etkin
yiizeyi {izerinde bir dizi calismalar yiiriitiilecektir. Ozellikle bu tez calismasin
destekleyen 2015-01-01-KAPO8 no’lu projemizde bahsedilen ¢cok katmanl karbon
nanotiiplerin (MWCNT), TiO, katmanina katkilandirarak elektron transferinde
etkileri arastiralacaktir. TiO, yariiletkenine katkilanan MWCNTlerin yanisira
indirgenmis grafen oksit (rGO), polypirol (Ppy) gibi malzemeler de

katkilandirarak, farkli fotoanotlarin DSSC’deki fotovoltaik rolii incelenecektir.

Isik ile duyarli hale gelip ortama elektron saglayan boyanin tekrardan duyarl hale
gelmesini saglayan elektrolit iizerinde 0zgiin ve yenilik¢i bir calisma
yiiriitiilecektir. Ozellikle DSSC’lerde ¢nemli dezavantajlar arasinda gosterilen
elektrolitin sizdirma problemini gidermek icin iyilestirici bir metod gelistirelecek
ve DSSC'lerde uygulanacaktir. istanbul Teknik Universitesi 6gretim iiyelerinden
Doc. Dr. Ali Gelir ile ortak bir calisma sonucu elektroliti hapsetme ve ayn1 zamanda

boya-elektrolit ile elektrolit-karsit elektrot arasinda elektron transferini



diizenleyecek iyonik ve iletken bir polimerik hidrojel tasarlanacak, DSSC’lerdeki

pil verimliligini arttirmadaki rolii belirlenecektir.

Son olarak da DSSC’den yiiksek pil verimliligi elde edebilmek icin DSSC’nin 1s1kla
reaksiyona girmesini engelleyecek yapilardan arindirilmasi ve 1s1ik ile duyarh hale
gelen boyanin {rettigi elektronun iletilbilmesi icin iletken tabakalara ihtiyaci
vardir. Bu islem transparent (saydam) iletken oksit tabaka olarak adlandirilan
tabaka (TCO) tarafindan iistlenir. TCO tabakasi olarak yaygin olarak indiyum
kalay oksit (ITO) elektrotlar1 kullanilir. DSSC’lerin diger giines pillerine nazaran
tercih edilmemesinde ana etken olarak gosterilen bu TCO tabakasi iizerine
biiytitiilen ve Pt karsit elektrot olarak kullanilan pahali ve zor elde edilmesidir. Bu
problemi gidermek ve alternatif olusturmak i¢in ITO {izerine biiyiitiilen Pt yerine,
bagka katot gorevi tistlenecek malzemelerin kullanimi bu tez calismasinin
hedefleri arasinda olacaktir. MWCNT, rGO ve galyum (Ga), arsenik (As)
elementlerinin birlestirilmesi sonucu olusan GaAs yariiletkenin iizerine altin (Au)
biiyiitiilmesiyle elde edilen GaAs/Au yapilarinin katot elektodu olarak
kullanilmasinin diisiik maliyetli ve pil verimliligi bakimindan kabul edilebilir

degerlere sahip DSSC’lerin olusturulmasi saglanacaktir.
1.3 Hipotez

Bu tez calismasinin hedefi, su ana kadar yapilan DSSC uygulamalarina yeni
metodlar ve iyilestirmeler getirerek ticiincii nesil giines pilleri arasinda yer alan
DSSC’lerin 6nemini artirmak olacaktir. Ozellikle elektrolitin sizdirma problemini
gidermek ve elektrolit-karsit elektrot ile alisverisini saglamak icin iyonik iletken

polimerik hidrojellerin kullanimi yenilik katacaktur.

TiO, anotuna katkilandirilan MWCNT, rGO ve Ppy gibi malzemelerin DSSC’deki
etkisi, yapilacak olan calismalarda kullanilan fotoanotun tercihi noktasinda yeni
bir bakis acis1 getirecektir. Karsit elektrot olarak kullanilan Pt yerine alternatif
coziimler getirerek pil verimliligini ve maliyetini iyilestirmek icin kullanilan
GaAs/Au yapisi, MWCNT ve rGO malzemeler ile yapilan DSSC uygulamalarinin
pozitif degerler vermesi yine bu alanda bircok uygulamaya ve calismaya bakis agisi

getirecektir.



Son olarak 4,5 diazafluoren grubu boyalarin DSSC’deki rolleri irdelenmesi, bu tez
calismasini O6ne cikararak bundan sonraki 6zellikle {ilkemizde yapilacak olan

bircok arastirmalara ve bilimsel calismalara 6ncelik edecegi 6ngoriilmektedir.



2

YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI

Diinya niifusunun hizla artmasi, yeryiiziindeki barinma, yeme-i¢me, 1sinma,
seyahat etme, iletisim icin gereken enerji ihtiyacinin artmasina neden olmustur.
Enerji ihtiyacim1 karsilamak icin kullanilan dogal kaynaklarin da hizli bir bicimde

azalmasi giiniimiiz problemleri arasinda enerji sorununu onsiralara tasimaktadir.

Iklim degisiklikleri ve yeralti zenginlikleri enerji cesitlerini de beraberinde
getirmektedir. Bilinen yaygin enerji kaynaklar1 komiir, petrol, dogalgaz, riizgar,
hidrotermal, jeotermal ve giinestir. Fosil atiklar olarak da bilinen komiir, dogalgaz
ve petrol iriinlerinden enerji elde edilmesi tiim diinya genelinde oldukca
yaygindir. Yalniz bu enerji kaynaklarinin rezerve biiytiikliiklerinin azalmasi,
canlilarin yasam alanlar1 basta olmak tizere hava kirliligi, su kirliligi, atmosfer
kirliligine neden olmalarindan dolayi, bu enerji kaynaklarina alternatif, temiz

enerji kaynaklarini bulma yoluna gidilmistir.

Giines, su ve riizgdr cok caba sarf etmeden enerji kaynagi olarak imkan
sagladiklarindan dolay1 ilk enerji kaynaklar1i olarak bilinmelerine ragmen,
yeraltina inilmesi ile beraber komiir, dogalgaz, petrol ve {irlinlerinin kesfi ile
diinya yiizeyindeki alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasina neden olmustur.
Rezerve biiyiikliikleri ve doga ile uyumsuz olmalarina ragmen halen diinya
ylizeyinde %85 gibi biiylik bir oranda bu fosil atiklar enerji kaynaklar1 olarak

kullanilmaktadir.

Diinya genelinde kullanilan enerji kaynaklarinin dagilimi Sekil 2.1’de
gosterilmektedir. Grafige gore komiir ile petrol kullanimi oldukca yiiksek

oranlarda (%55 oraninda) tiiketilmektedir.
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Sekil 2.1 Diinyada kullanilan enerji kaynaklarinin dagilimi

Diinya genelinde bu fosil yakitlardan elde edilen enerji miktarlar1 kitalara gore
kiyaslandiginda rezervlerinin hizla azaldigi, Tiirkiye’nin oldugu bolgede ise ciddi
bir tehlike oldugu Diinya enerji rezerve istatistik biriminden tarafindan 2010
yilinda rapor edilmistir [18]. Ulkemizin yer aldig1 bélgede giines 1smlarinin yil
boyunca yaklasik 110 giin boyunca kullanilmaya miisait olmasi, yiiksek bir giines
enerjisi potansiyeline elverisli olmasi, fosil yakitlarina alternatif olarak

yenilenilebilr enerji kaynaklarina 6nem verilmesini gerektirmektedir.

Avrupa birligi (AB) ve bazi gelismis iilkeler yenilenebilir enerji kaynaklarinin
gelistirilmesi ve tesvik edilmesi konusunda her yil 6nemli tedbirler almakta,
konferanslar diizenlemekte ve hedefler belirlemektedirler. Ozellikle, AB iklim
degisikligi ve miicadele konusunda sera gazlarini azaltmasini 6ngoren “Kyoto
Protokolii”niin tiim iiye tilkeler tarafindan benimsenmesini ve tatbik edilmesi icin
caba sarf etmektedir. AB iiyeligine hazirlanan iilkemizinde bu protokol
cercevesinde onemli adimlar attigi ortaya koydugu calismalar ile ortadadir.
Riizgar enerjisi, biyokiitle enerjisi, su (Hidroelektrik) enerjisi ve giines enerjisi elde
ettigi rakamlar umut vericidir. Yenilenebilir enerji bakimindan o6nemli bir
potansiyele sahip olan iilkemiz, Tiirkiye Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi
(ETKB) tarafindan 2014 yili Aralik ayinda yayimlanan “T{rkiye Ulusal

Yenilenebilir Enerji Eylem Plani”"na gore, 2023 itibariyle yeni hedefler
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belirlenmistir. Bu hedefler; hidroelektrik kurulu gii¢c kapasitesinin 34.000 MW’a,
riizgar enerjisi kurulu kapasitesinin 20.000 MW’a; giines enerjisi kapasitesinin
3.000 MW’a, jeotermal enerji kapasitesinin ise 1.000 MW’a cikarilarak toplam
elektrik iiretiminin %30’unun yenilenebilir enerjiden karsilanmasi olarak rapor
edilmistir [19]. Ayrica tim hedeflere ek olarak Tiirkiye, 26 Ocak 2009 tarihinde
Bonn’da diizenlenen konferans sonunda imzalanan anlagmayla, Uluslararasi
Yenilenebilir Enerji Ajansr’nin (IRENA) kurucu yeleri arasinda yer almis ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesine katkida bulunacagini tahattiid

etmistir.

Ulkemizin enerji ihtiyacimin biiyiik boéliimii petrol ve komiir tarafindan
karsilanmaktadir. 2014 yilinda yaklasik 125 milyon ton petrol esdegerini (TEP)
gecen yillik enerji talebimizin, 2023 yilinda 218 milyon TEP’e ulasacagi Enerji

Piyasasi Diizenleme Kurulu (EPDK) tarafindan beklenilmektedir.

Ulkemizdeki enerji talebinin yaklasik %35’i dogal gaz, %28,5’1 komiir, %27’si
petrol, %7’si hidro ve %2,5’1 diger yenilenebilir kaynaklardan karsilanmaktadir.
Sekil 2.2’den de goriildigii iizere, iilkemizin elektrik ihtiyaci artis halindedir ve
Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 tarafindan hazirlanan faaliyet raporlarina gore
2015 yilinda 264 TWh olarak gerceklestigi ve 2023 yilinda elektrik enerjisi
talebinin 414 TWh’a yiikselecegi 6ngoriilmektedir [20].
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Sekil 2.2 2000-2015 Yillar1 arasinda Tiirkiye’de kullanilan elektrik enerjisi
talebi ve artis orani [21]
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ETKB tarafindan hazirlanan rapora gore ise iiretilen yaklasik 260 milyar kilowatt
saatlik (kWs) elektrik enerjisi; %37,8'ti dogal gaz yakith santrallerden, %28,4’i
komiirden, %25,8’i hidrolik enerjiden, %4,41 riizgardan, %1,3’ii jeotermal
kaynaklardan, %1,6’s1 asfaltit ve petrol yakith sivi yakitlardan ve %0,6’s1

biyogazdan temin edilmistir (Sekil 2.3).

Rlzgar; %4,4
Jeotermal; %1,3

Hidrolik; %25,8 Fuel oil,
motorin, nafta;
%1,6

Biyogaz ve diger;

Komiir; %28,4 %0,6

Dogal Gaz; %37,8

Sekil 2.3 2015 yilinda Tiirkiye’de elektrik iiretiminin kaynaklara gore dagilimi
[21]

Tiirkiye, jeopolitik konumu itibariyle giines enerjisi potansiyeli acisindan avantajli
bir konuma sahiptir. Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigii (DMI) tarafindan
oOlciilen giineslenme siiresi ve 1s1nim siddetine gore, Tiirkiye'nin ortalama yillik
toplam giineslenme siiresinin 2640 saat (glnliikk toplam 7,2 saat), ortalama
toplam 1s1n1m siddeti y1lda 1311 kWh/m?2 (giinliik toplam 3,6 kWh/m?) oldugunu
tespit edilmistir [22].

Sekil 2.4de diinya genelinde gilines 1s18indan yararlanarak enerji ihtiyacini
gidermek icin 2000 yilindan giiniimiize kadar yapilan “Sciencedirect” e yer alan
bilimsel makale sayilar1 goriilmektedir. Giines pili (solar cell), fotovoltaik
(photovoltaic) kelimeleri kullanrak “Sciencedirect”de arama yapildiginda
sirasiyla 185,504 ve 88,439 calismanin yer aldig1 ve ayrica DSSC kelimesi girilerek
tarama yapildiginda da 6.139 bilimsel makalenin kaydedildigi goriilmektedir.

11



Ulkemizde, enerji ihtiyacinin bir boliimiinii gidermek icin 6zellikle giines 1s131ndan
yararlanma ve enerji diizenekleri konusunda tesvik edici diizenlemeler
getirilmistir. Bu kapsamda sanayi-iiniversite is birligi ile bircok arastirma

yapilmaktadir.

Su ana kadar bilimsel olarak Yiiksekogretim kurulunun tez merkezine “gtines pili”
yazilarak tarandiginda 215 adet, “fotovoltaik” kelimesi ile arama yapildiginda ise
243 adet yiiksek lisans ve doktora tezi yer almaktadir, bu tezlerden yaklasik 24’
boya duyarli giines pillerine iizerinde yogunlastig: tespit edilmistir.
18000 .
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Sekil 2.4 Yillara gore “sciencedirect” de “solar cell” ve “dssc” kelimeleri
girilerek saglanan makale sayilar
Giines pili calismalarina DSSC pil calismalarina gore daha 6nceden baglanilmasi
makale sayilarindaki belirgin farki olusturmaktadir. Giines pili c¢alismalar
ozellikle 2010 yilindan sonra ciddi artisa neden olmus ve 2016 yilinda 18.000
sayisina yaklagmistir. DSSC calismalar ise 2000 yilinda birkag calisma ile sinirh

iken, son yillarda bu alanda da ciddi ¢calismalar oldugu grafikten anlasilmaktadir.

Giines 151g1ndan yararlanma sahip oldugu avantajlar nedeniyle, ilgi cekmeye ve
gelismeye devam edecegi giinden giine artan bu konudaki bilimsel calismalar

kanitlamaktadir.
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Yukarida bahsedilen Tiirkiye’'nin giines enerjisi potansiyelinden daha cok istifade
edilmesi icin, yasal diizenlemeler ile iiretici ve kullanici tesvik edici girisimler
gerceklestirilirse, iilkemizin enerji ihtiyacinin biyiik bir boliimii fotovoltaik

teknolojisi kullanimi ile daha az maliyet ile karsilanacaktir.
2.1 Giines Pili ve Cesitleri

Giines 1518101 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek enerji kaynag: olarak
kullanilmas: bircok arastirma grubu tarafindan calisilmistir. 19. yiizyilda bircok
basit ve basarili denemeler yapilmis [3, 4], ve bilinen en eski giines pili ilk olarak
1839 yilinda Becquerél tarafindan bir elektrolit ¢czeltisi icerisine batirilmis giimiis
cubuklar iizerine 151k diismesiyle akim olusumunu gozlemlemis ve rapor edilmistir

[23].

Sonraki yillarda 1873 yilinda Willoughby Smith ve Adams tarafindan giines pili
{iretilmis ve fotoiletkenlik calismalara énciiliik etmislerdir [24]. ilk yapilan bu
giines pili uygulamasi; selenyum elektrodunu 1s1ga tutarak akim iireten fotoiletken
malzeme olarak kesfetmislerdir [25]. Giines pilinin calisma prensibi, 1sik ile
etkileseme gecen malzemenin fotoakim iiretmesine dayandigindan “Fotovoltaik”

olarak da anilir.

Fotovoltaik uygulamalar ile giines 1s1gindan yararlanarak elde edilen elektrigin
bircok uygulma alanina uyarlamasiyla calismalarin sayisi giiniimiize kadar
oldukca artmis ve gelistirilmistir. Ozellikle uzay calismalarinda, uydularin enerji
ihtiyaclarin1 karsilamak iizere giines pillerinin kullanilmaya baslanmasi giines

pillerinin gelisimini hizlandirmstir.

Giines pillerinin iiretim teknolojisi itibariyle ¢cok pahali elde edilmesi laboratuarda
calismalarina nazaran endiistriyel kullanimi1 olduk¢a azdir. Daha sonralar
maliyetinin azaltmaya yonelik calismalarin netice vermesi sonucu yiiksek verimli
(%10-%20) giines pilleri 1980’den sonra ticari arenada kendisini gostermis ve
kullanimi1 yayginlagmistir. Giinesten yararlanma ve enerji kaynagi olarak kullanma
hem ilk enerji kaynagi olarak kullanma hemde diger enerji kaynaklarina nazaran
daha kullanish ve disiik maliyetli olmasi insanoglunun cok erken tarihlerde

kesfetmesine sebebiyet vermistir.
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Giines 1sinlarindan yararlanma, teknoloji ile beraber gelistirilmis ve {iiretilen
enerjinin bir kismi 151k ya da 1s1 enerjisi seklinde direk olarak kullanirken, diger bir
kismi da elektrik elde etmek icin kullanilmaya devam edilmektedir. Hatta giines
1s1gindan yararlanarak elde edilen enerji doga ile barisik, kolay uygulanabilir ve
temiz olmasi son zamanlardaki enerji kaynaklari arasinda onemli bir payin

giinesten elde edilen enerjilere ayrilmasina imkan saglamistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar arasinda onemli pay sahibi olan giines 1s1gindan
yararlanarak enerji elde etme diinya yiizeyindeki harcanan enerjinin %1-2
oraninda kiiciik bir bolimiinii karsilasa da yenilenebilir durumundan dolay1
gelismis devletlerin bu enerji kaynaklarina ayirdiklar: biitce miktarlarini arttirmasi

oldukca pozitif bir adimdir.

Ulkemizde giines enerjisinin biiyiik kismu 1s1 enerjisi kullanilmaktadir. Ozellikle
Ege ve Akdeniz bolgelerinin elverisli durumlarindan dolay: bu bolgelerde yilda
120 bin TEP 1s1 enerjisi iiretilmektedir [26]. Tiirkiyedeki 6nemli teknoloji ve sanayi
gelismeleri ile beraber {iniversite-sanayi is birlikleri kurulmus ve bu kuruluslarda
giines 1s5181ndan elektrik enerjisi elde etme calismalarina hiz verilmistir. Giines
pilleri glintimiizdeki durumuna gelinceye kadar cesitli asamalardan gecmistir.

Giines pilleri geleneksel olarak ii¢ nesil’e boliiniir. Bunlar:
i- Birinci nesil giines pilleri (Kristal silikon tabanli giines pilleri)

ii- Ikinci nesil giines pilleri (Amorf ve hibrit silikon tabanli giines pilleri,
Kadminyum Telliir (CdTe), Galyum Arsenid (GaAs) veya Bakir-Indiyum-
(Galyum)-Selenyum (CIS/CIGS) ince filimler)

iii-Uctincii nesil giines pilleri (Organik giines pilleri, Boyaya duyarli giines pilleri

ve Kuantum noktali giines pilleri)

Bu asamalardan sonra kullanilan malzeme ve iirettikleri fotoakimlarin farkl
yollarla elde edilmesinden dolay1 gilines pilleri kiiciik isim degisiklikleriyle
isimlendirilmeye calisilmistir. Ornegin, Boya duyarh giines pillerinde yariletken
malzeme olarak TiO, kullanildigindan bu giines pillerine TiO, tabanli boya ile

duyarli hale getirilmis fotovoltaik hiicreler denilmektedir.
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Bu boéliimde inorganik giines pilleri, organik giines pilleri, boyaya duyali giines
pilleri ve hibrit giines pilleri {izerinde kisaca durularak organik giines pilleri
arasindan neden boya duyarl giines pillerinin bu tez calismasinda secildigi izah

edilecektir.
2.1.1 inorganik Giines Pilleri

Birinci ve Ikinci nesil giines pilleri ya da inorganik giines pilleri grubunda en

yaygin olarak bilinen giines pilleri arasinda asagidakiler bulunmaktadir:
i- Geleneksel silikon tabanli Giines Pilleri

ii- Ince Tabaka Amorf Silikon (A-Si:H) Giines Pilleri

iii-Kristal Silisyum Giines Pilleri

iv-Ince Film Giines Pilleri

v- CdTe, GaAs veya CIS/CIGS ince filimler

Bu pillerin ortak oOzellikleri, giines 1s1gindan elektrik tiretmek icin yariiletken
malzemelerin Ozelliginden yararlanmalaridir. Bilindigi tlizere yariiletken
malzemelerin enerji diizeyleri arasinda yalitkanlara gore daha az bosluk bulunur.
Bu da 1s1, 151k ve katkilandirma vb. etkisi ile elektronlarin iletken bandina gecmesi
saglanabilir. Gilines pili olarak kullanabilmek icin giinesten gelen 1sinimin yani
fotonun p-n eklem bolgesine diistirtilmesi ile degerlik bandindaki elektronlar
uyarilarak iletkenlik bandina gecmesi saglanir [27]. Ikinci bir yariiletken
tabakasiyla olusturulan gerilim farki yardimiyla uyarilan elektronlar
hareketlendirilir. 1ki yariletken tabakanin dismma birer kablo baglayip

elektronlarin gecisine izin verildiginde, bu gerilimden elektrik iiretilebilir.

Giines pili yapiminda en ¢ok Silisyum (Si), GaAs ve CdTe gibi inorganik yariiletken
malzemeler kullanilir. Sekil 2.5’de sematize edilen pil yapisi, p tipi tabaka ile n
tipi tabakanin bir araya gelmesiyle olusturulur. En alt yiizey 15181n tekrar ylizeyden
geri yansimasi icin metal kaplanir, en iist ylizeyde ise yansitici olmayan metal grid
elektrotlar olusturularak iki kontak arasinda olusan fotoakimin iletilmesi saglanir.
Isik bu sekilde olusturulmus bir p-n eklem boélgesini uyardigi zaman fotonlar

deplasyon bolgesi (p-n eklem olusturulurken p ve n tabakalar arasinda olusan saf
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bolge) ya da p-tipi katman tarafindan absorbe edilirler. Bu fotonlar elektron-
bosluk cifti olustururlar. Elektronlar siiriiklenerek n tabakasina ulasirken,
bosluklar da siiriiklenerek p katmanina ulasir. Bu durum cihazin iki ucu arasinda
acik devre voltaji meydana getirir. Bir tel yardimu ile cihazin iki ucu baglanirsa

cihaz boyunca bir akim gectigi gozlenir.

Yiik

Fetonlar
\

9 ‘ & Katkilandirilmig P Tabakas:i
A P 2
/ 2 \
Bosluk Akigi P-N eklem bélgesi

Katkilandirilmig
N Tabakasi

Sekil 2.5 Basit bir inorganik pilinin calisma prensibi

Inorganik piller ile elde edilen verim %24 gibi yiiksek orana sahip olmalarina
karsin maliyetinin ¢cok pahali olmasi bu pillerin dezavantajlari olarak gosterilebilir.
Ayni zamanda zehirli malzemeler (Cd, As gibi) barindirmasi, tretilmesi cok
teknolojik ve pahali bir asamalardan gecerek elde edildigi icin alternatif giines

pilleri tasarlanmaya ve kesfedilme yoluna gidilmistir.

Uciincii nesil giines pilleri arasinda énemli ve umut vaat edici pilleri arasinda
organik gilines pilleri ile boya ile duyarli hale getirilmis gilines pillerinin son
zamanlardaki gelisen teknolojininde destegiyle her gecen giin bu tip giines
pillerine ragbet artmaktadir. Her ne kadar organik giines pilleri %5 gibi simdilik
diisiik verim elde edilse de maliyet ve uygunabilirlik bakimindan popiiler olmaya,

arastirma gruplar tarafindan incelenilmeye baslanild:.
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Boya ile duyarl hale gelen giines pilleri ise yariiletkenlerin kesfi ve yeni buluslarin
(perovskite, kuantum nokta gibi) ile beraber verimliliklerin giris boliimiinde
bahsedildigi gibi olumlu bir seviye de olmasi bircok arastirma grubunun dikkatini
cekmis ve cekmeye de devam edecektir. Bizde simdi bu 3. Nesil giines pilleri
arasinda organik giines pillerine kisa bir agiklama getirip esas konumuz olan

boyaya duyarl giines pilleri tizerinde duracagiz.
2.1.2 Organik Giines Pilleri

Organik molekiil iceren malzemelerle yapilan giines pillerine organik giines pilli
denir. Organik giines pilleri; molekiiler ve polimer organik giines pilleri olarak iki
sinifa ayrilir [28]. Bu malzemelerin ucuz olmasi, kolay islenebilirligi ve goriinebilir
bolgeye kadar uzanabilen absorpsiyon araliginin olmasi sebepleri ile bu
malzemelerin giines pillerinde verimli bir sekilde 6nemli avantajlar1 beraberinde

getirmektedir.

Organik yariiletkenlerin calisma sistemi, inorganik yariiletkenlerin calisma
sisteminden fiziksel isleyisleri bakimindan oldukca farkhidir. Organik
yariiletkenlerde p-n eklemi yerine iki farkl iletken arasindaki ara yilizeyde olusan
enerji seviyeleri farki ylik transferini, elektron akisini saglamaktadir. Yakin
zamana kadar organik pillerin verimliligi ancak %1 civarindaydi ancak iyot ve
brom katkili molekiiler organik tek kristal pentacene kullanilarak verim, %4
oranina kadar yiikseltilmistir [29, 30]. Ayni sekilde bilesik polimerler ve fullerine
tlirevlerinden olusan hetero eklemler ile elde edilen bilesikler organik giines
pillerinde pil performansi ve verimliligi hakkinda bu alanda 6nemli calismalarin

olacagini diisiindiirmektedir [31].

Sariciftci arkadaslarinin yayinladigi bir makalede organik giines pillerinin
eksitonik gilines pilleri olarak da adlandirilmalan dikkat cekicidir. Bu calismaya
gore giines pilli tarafindan absorbe edilen 151k elektron-bosluk cifti olan eksitonlari
olusturur ve disiik dielektrik sabitleri ve molekiiller aras1 zayif baglar nedeniyle

151k absorbsiyonuyla eksitonlar olusturulur [32].

Temel bir organik giines pilinin calisma prensibi irdelendiginde, diger pillerdeki

katmanli yapi1 burada da benzer durumlar icin gerceklestigi goriilecektir.
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Inorganik giines pillerinde iletkenlik bandi ve valans band: olarak tanimladigimiz
bandlar, organik giines pillerinde isgal edilmis en yiiksek molekiiler orbital
seviyesi (HOMO) ve neredeyse hic isgal edilmemis ya da en diisiik isgal edilmemis

molekiiler orbital seviye (LUMO) olarak adlandirilir.

Giines Isinlan

/ Eksitonlar

e

- Akseptor (Elektron Alici)

Dondr (Elektron Verici) = = LUMO :
:‘.2.-.:5:5;

E

gap

Metal _~ Kargit Elektrot

Anot ITO

Sekil 2.6 Temel durumda bir organik pilinin ¢alisma prensibi

Sekil 2.6'da basit bir organik giines pilinin calisma prensibi goriilmektedir.
Organik giines pilinin yapisinda indiyum kalay oksit (ITO) altligin tizerinde kaplh
PET yiizey {iizerine sirasiyla bosluk-tasiyici katman olarak bilinen PEDOT:
Poly(styrenesulfonate) aktif karisim P3HT ve son olarak aluminyum kaplandigini

ve bu sekilde giines 1s1nlarindan yararlanarak elektrik iiretimi gerceklesir.

Calisma prensibi su sekilde gerceklesir; fotonlar sirasiyla PET, ITO ve PEDOT
katmanlarindan gecerek P3HT:Poly(3-hexylthiophene) filmine ulasirlar ve burada
sahip olduklar1 enerjiyi elektron-bosluk ciftleri olan exitonlari olusturmak icin

kullanir.

Elektron bosluk ciftleri birbirinden ITO ve aluminyum elektrodlarinin is
fonksiyonu seviyeleri arasindaki farkin sebep oldugu elektrik alan etkisiyle ayrilir.
Elektronlar aliminyum, bosluklar ise ITO elektroduna tasinir. Bu sayede devrede
akimin akmasini saglanir ve foton enerjisinin elektrik enerjisine doniisimi

tamamlanair.
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Sonug olarak organik pillerin verimliliginin diisiik olmasi, uzun dénem kararliliga
sahip olamamalarindan dolay1 her nekadar diinyada sevindirici gelismeler olsa da

halen tilkemizde organik pilleri tizerine yaygin bir ¢alisma bulunmaktadir.
2.1.3 Boya Duyarlh Giines Pilleri (DSSC)

2000 yilindan giiniimiize kadar olan siirecte DSSC’ler {izerinde yapilan yenilikler
ile fotovoltaik pil performanslari oldukca gelistirildi. Bu gelismelerin en 6nemli
pay1 hi¢ kuskusuz nanomalzemelerin kullanimi1 ve uyumlu bir sekilde DSSC pil

yapisina uygulanmasidir.

Temel bir DSSC Sekil 2.7’de goriildiigii gibi genellikle fotoanot, karsit elektrot,
elektrolit ve 151k ile duyarli hale gecip ortama elektron saglayan organik boyadan
olusur. Giris boliimiinde de kismen bahsedildigi gibi, 1sik ile uyarilan boya
elektron iiretir, TiO, yariiletken malzemenin iletkenlik bandina iletilir. TiO,
tarafindan bu elektronlar devreye bagh gii¢ tinitesinden gecerek karsit elektrota
ulastirtlir, bu sirada boyanin tekrar elektron iiretmesi icin elektrolit red-ox
tepkimesi ile adlandirdigimiz tepkime sayesinde 6nce boyanin elektronu ihtiyacini
karsilar ardindan karsit elektrota ulasan elektron vasitasiyla tepkimesini
tamamlar. BOoylece ortama elektrik tireten bir gilines pili cikar. Sekil 2.7’de bir

DSSCnin ana yapisi goriilmektedir.

ITO
ITO Katot

Elektrolit

Giineg Isign

Sekil 2.7 DSSC pilini olusturan bilesenler
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DSSC’lerde bahsetmis oldugumuz tiim bilesenler (anot-boya-elektrolit-katot)
onemli rol oynamaktadirlar. Bu baglamda; giiniimiiz DSSC’nin mucidi olarak
goriilen Gratzel’in yaklagik 10 um kalinliginda mezoporus (mesoporous) titanyum
dioksit katmanini iletken bir alttlik (ITO) iizerine yerlestirip boyanin daha ¢ok
yayilabilecegi ve tutanabilecegi genis bir yiizeyi tasarlamasi DSSC’lerin elektrik

liretme performasinin da 6nii agilmis oldu.

Ozellikle Yale ve arkadaslar tarafindan yapilan calismalarda boya secimi ve
elektrolit degisimi sayesinde pil verimliligini %12-13’lere tasimalar1 bu pillerin

onemini bir kat daha arttirmislardir [33, 34].

Sekilde goriilen DSSC'yi etkin hale getiren bu bilesenleri ayr1 ayri irdeleyerek bu

tezin analiz kismindaki yapilan caligmalarin 6nemini vurgulayalim.
2.1.3.1 Foto-Anot

Fotoanot olarak, genellikle genis bant araligina sahip n tipi yariiletkenler tercih
edilmektir. En yaygin olarak titanyum dioksit (TiO,) yariiletkeni kullanilmasina
ragmen son zamanlarda Kalay dioksit (Sn02), Cinko oksit (ZnO), Nobidyum oksit
(NbO5), Strosyum Titanyum oksit (SrTiO3) ve Cinko kalay tetra oksit (Zn,SnO,)
gibi yariiletkenler ile yapilan DSSC’lerde hicte azinsanmayacak kadar fazladir [35-
40].

Bu katmanin en Onemli gorevi; boya tarafindan iiretilen elektronun hizli bir
sekilde DSSC devresinde aktarimini saglamaktir. Elektron aliginin hizli ve yogun
olabilmesi icin bu yariiletkenlerin iletkenlik bandi seviyesi ile 151k ile duyarl: hale
gelen boyanin HOMO seviyelerinin uyumlu ve elektron transferi icin

kiyaslanabilecek bir biiyiikliikte olmas: gerekmektedir.

Ayrica TiOynin sahip oldugu ozellikler icerisinde, genis bant araligina sahip
olmasi, lizerinde yeterli arastirma yapilmis, ucuz, rahat bulunabilen ve saglk
acisindan bir zarar1 olmayan bir yar iletken olmasi, bu tez calismasinda tercih

edilme sebebidir [41].

Bu ozelliklerinin yani sira, TiO,’nin genis bant arali§i, boyar maddenin aktif
oldugu goriiniir 151k spektrumu altinda, TiO.'nin uyarilarak elektron vermesine

engel olur.
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TiO, ylizeyine boyar madde molekiillerinin baglanmasi esasina gore, TiO,'nin

genis ylizey alanina sahip olmasi ve daha ¢ok boyar madde baglayabilmesi istenir.

TiO, kristal yap1 olarak 3 farkli formda bulunmaktadir. Bunlar Rutil, Anataz ve
Brukit’dir. Boyar maddeli giines pillerinde yaygin olarak bu formlardan Anataz
tercih edilir. Bunun nedeni, Anataz’in TiO,'nin en iyi fotokataliz formu olmasidir.
Anataz kullanimi sayesinde, foto reaksiyon daha hizli gerceklestigi bircok
calismada goriilmiistiir. [42-44]. Ilave olarak da 151k ile cok aktif olmasina ragmen,
TiO,'nin reaksiyona girmemesi onun siirekli ortamda kalarak temizleme islemini

gerceklestirmesine neden olur.

Bu tez calismasinda yariiletken malzeme olarak TiO, yariiletkenini kullandik.
Fotoanot'un DSSC’deki roliinii de saptayabilmek icinde TiO, yariiletkenini ¢ok
katmanl karbon nanotiip (MWCNT), indirgenmis grafen dioksit (rGO) ve iyonik
siv1 varliginda sentezlenen polipirol (Ppy) ile katkilandirarak ideal bir fotoanot

tizerinde fikir yiiriittiik. Ilgili béliimde detayh bir sekilde bahsedilecektir.
2.1.3.2 Isiga Duyarli Organik Boya

Fotoanot (TiO, yariiletkeni) {izerine tutturulan organik boyalar, DSSC’lerin kalbi
mesabesindedir. Ciinkii DSSC’'de elektron iireten tek etken boyadir. Boya giines
15181 ile etkilesmesi sonucu uyarilmis elektron {iretir. Bu uyarilmis elektron
yariiletkenin iletkenlik bandina enjekte olur. Yapilan bazi calismalarda boyadan
TiO, yariiletkene elektron transferi femtosaniye ile pikosaniyeler arasinda

gerceklestigi rapor edilmistir [45-46].

DSSC’de kullanilan boyalari iki kategoride toplamak miimkiindiir; i) organik-
metal (organometallic) boyalar ve ii) organik boyalar. Organik-metal boyalar
organik boyalarin yapilarina gecis metallerin yerlestirilmesi sonucu elde edilirler.
Boyalarin verimillilik hassasiyetleri boyalarin kararli olmalarina, 1sik ile
maksimum reaksiyona girmelerine dolayisiyla genis bir 151k gecirebilir bir bolgeye
sahip olmalarina ve yariiletken malzeme yiizeyine iyi tutunmalarina baghdir. Su
ana kadar yapilan DSSC’lerde en yiiksek verim organik-metal boyalar icerinde

rutenyum (Ru) katkili organik boyalar (bunlar N3, N719, Z907, siyah boya vb) ile
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yapilan calismalardir. Bu boya tiirleriyle %10-11 gibi yiiksek verim elde edilmistir
[47-51].

Organik-metal boyalarin yanisira metal olmayan organik boyalarin da kullanimi
ile yiiksek verimli piller elde edilmistir. Hwang ve arkadaslar1 tarafindan
hazirlanan n-konjugeli oligo-phenylenevinylene odakli boyalar ile donor-akseptor
(D-A) elektron trasfer yapisini olusturmalar: pil verimliliginde yaklasik %10 ‘a

kadar gelismesini sagladilar [52].

Mater ve arkadaslarinin rutenyum odakli polypyridyl boya ile [53], Lin ve
arkadaslar1 [54] ise iki organik boya olan TPCADTS ve TP6CADTS kodlu boyalar
ile yaptiklar1 calismalar ile hangi tiir boyalarin DSSC uygulamsinda
kullanabilecekleri konusunda yeni bakis sunmuslardir. Sunu da belirtmek

gerekirse sentetik inorganik ve dogal boyalar DSSC uygulamalar1 da mevcuttur.

Ozellikle sentetik inorganiklerden anthocyanin, carotenoid, betalain, klorofil
kullanilmas: ve dogal boyalardan da rosa xanthina, capsium, beetroot gibi DSSC
de elektron {retici olarak kullanmalar1 bu alanda yeni ¢alismalarin yapilmasina

kap1 aralamistir [55-57].

Bu tez ¢alismasinda tetra halkali makro pirollerin DSSC’deki roliinii irdelenecektir.
Ozellikle ftalosiyanin, porfarazin ve fluorene grubu organik boyalarin metal
katkili/katkisiz halleri ile bir dizi calismalar yapilacak ve pil performanslari

uzerinde durulacaktir.

Burada dikkat edilmesi gereken bir diger ayrinti ise yariiletkenin iletkenlik
bandina boya molekiillerinden uyarilmis elektronlarin daha iyi enjeksiyonu icin,
boyanin yariiletken yiizeyine iyice tutunmasi ve bdylece iletkenlik band: ile
molekiiler orbital seviyeler arasinda iyi bir kaplamanin meydan getirilmesi

gerekmektedir.

Baska bir ayrint1 ise oksitlenmis boya ile enjekte edilen elektronlarin tekrardan
birlesmesini engellemek, pil verimliligi acisindan 6nem arz etmektedir. Bu

ayrintilar da bu tezin analiz kisminda detayl bir sekilde ele alinacaktir.
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2.1.3.3 Elektrolit

DSSC’de boyanin tartisilmaz yerinden sonra ikinci planda elektroliti gérmek
isabetli bir karar olacaktir. Ciinkii 1s1kla reaksiyona girip elektron iireten boyanin
tekrardan elektron {retebilmesi icin boyanin eski konumunu saglamada
elektrolitin {iistlendigi gorevi yaninda, DSSC elektron transferinde {stlendigi

gorevi de tartisilmaz bir agirlik kazandirmaktadir.

Elektrolitler bulunduklar fiziksel hallerine gore ii¢ grupta kategorize edilirler.

Bunlar siv1 elektrolit, kat1 elektrolit ve yari-kat1 elektrolitlerdir.

Siv1 elektrolitler boya ile uyumlu olduklari icin DSSC’lerde en cok tercih edilen
elektrolit cesitidir. Kullanilan elektrolitler arasinda yiiksek performanslar
iyodiir/triiyodiir (I/I; ), kobalt kompleksi (Co*?/ Co*®), bakir kompleksi
(Cu*?/Cu*®), Bor kompleksi (Br/Brs), kalay kompleksi (SCN/(SCN),) ve
selenyum kompleksi (SeCN/(SeCN),) elektrolitleri ile yapilan uygulamalarda
elde edilmistir [58-64].

Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan elektrolit, sentezinin kolay olmasi ve ¢cogu boya
ile uyumlu olmasindan dolay1 iyodiir elektrolitidir. Diger elektrolitlerin
kullanmaya yonelik alternatif calismalarin nedeni ise, uzun siire kararhlik
acisindan elektrolitin calistirilmasi zamanla I’nin siiblimlesmesi ve korosyona
ugramast ve goriiniir bolgedeki 15181 absorbe etmesinden dolayr DSSC

performasinin azalmasi ve sonunda pil Omriiniin yitirilmesi olarak diisiiniiliir.

Siv1 elektrolitlerin en 6nemli dezavantajlarindan birisi de sizdirma problemidir.
Bu sizdirma problem i¢in yeni arayislara gidilmis ve jeller kullanilarak bu problem

minimize edilmeye calisilmistir.

Elektrolitin hem karsit elektrot (katot) ile hem de boya ile olan elektron
transferleri pil verimlililigi ve kararlig1 acisindan son derece 6nemlidir. Bizde bu
tez calismasinda hem elektron transferine yardim olacak hemde sizdirma
problemine care olabilecek bir iyonik iletken polimerik hidrojel tasarladik ve DSSC

yapisina entegre ettik.
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Iyonik iletken hidrojelin varligindaki sonuclar ile ICPH1In olmadigi durumlar
karsilastirarak buldugumuz ¢6ziimiin bu alandaki yenilikci bir ¢alisma oldugunu

ortaya koyduk. 4. Béliimde bu calismay: detayli bir sekilde yer verdik.
2.1.3.4 Karsit Elektrot (Katot)

Katot ya da bilinen yaygin adiyla karsit elektrot (CE, counter electrode) DSSC’de
elektrolitin redox tepkimesini hizlandiran ve katalizor gibi davranarak elektrolitin
redox tepkimesini dolayli olarak da boyanin tekrardan elektron iiretme gorevini

yerine getiren DSSC’nin bilesenlerinden biridir.

Genellikle ince bir tabaka halinde platin (Pt) ITO cam {iizerine kaplanir. Pt ile
yapilan DSSC performans 6l¢iimlerinde ideal bir katot oldugu anlasilmistir [65,
66]. Giris boliimiinde de izah ettigimiz ideal bir gilines pilinin 6nemli {i¢ sa¢
ayagindan (ekonomik-uygulanabilirlik ve verimlilik) biri olan ekonomik acidan Pt
iyi bir secim olmadig1 anlasilmaktadir. Pt pahali ve nadir bir malzeme oldugundan
alternatif malzemelere calismalar kaydirilmistir. Ozellikle MWCNT, rGO, kobalt
siilfat (CoS,) ve molibden disiilfat (MoS,) gibi malzemlerin kullanilmasi yiliksek
verimliliklerin yaninda maliyet acisindan da kabul edilebilir bir DSSC yapimina

baslanilmis oldu [67-69].

Bilindigi tizere pil verimliligin yiiksek degerlerde olmasi, kisa-devre akim
yogunlugunun (Jsc), acik devre voltaj degerinin (Voc) ve doluluk faktoriiniin (FF)
degerlerinin artisina baglidir. CE ile elektrolit arasindaki direncin azalmasi —ki bu
da FF yiikselmesi demek- pil verimliligini artiran parametrelerden biridir [70].
Ayrica Pt yerine giintimiiz ¢calismalar arasinda iletken polimerlere, gecis metalleri
ile yapilan calismlara ve Pt ile katkilandirilmis maliyeti diisiik malzemelere
rastlamak miimkiindiir. Bu tez calismasinda ise, karsit elektrot olan Pt yerine
oncelikle GaAs alttas iizerine altin (Au) biiyiiterek elde ettigimiz GaAs/Au yapi
kullanilacaktir. Maliyet acisindan belki cok anlam ifade etmese de karsit elektrota
alternatif bir yap1 bulmak adina umut verici bir calisma olacaktir. MWCNT ve rGO
gibi malzemelerinde kullanilmasi sonucu hem ekonomik acidan hem de bir
boyutta (1D), iki boyutta (2D) indirgeyerek fiziksel degisimlerin incelenmesine

olanak saglaycag diistintilmektedir.

24



2.1.4 Hibrit (Organik-inorganik) Giines Pilleri

Hibrit giines pilleri adindan da anlasilacag: iizere iki farkli yapinin biraraya
getirilmesi ile elde edilen giines pilleridir. Hibrit giines pilleri fikri aslinda var olan
giines pillerinin eksik yanlarinin, dezavantajlarinin giderilmesi sonucu kesfedilen
pillerdir. Organik ve inorganik giines pilleri yapiminda kullanilan malzemelerin
ortak kullanimi sonucu giines 1s1g1indan yararlanarak elektrik elde etmek miimkiin

hale gelmistir.

Yukarida izah edildigi gibi inorganik giines pillerinde pil verimlilikleri oldukca
yliksek iken elde edilmeleri oldukca zor ve pahali olmasindan yakinmistik. Ayni
sekilde organik giines pillerinde de verimin diisiik olmasi ve dolayisyla elektron
transferinin cok zayif oldugu ama buna karsin iiretilebilmeleri ve islenilebilme
ozelliklerinin oldugu iizerinde durmustuk. Inorganik pillerin elektron transfer
destegi ile Organik pillerinde kolay iiretilebilen malzemeleri secilerek pil elde
edilme fikri ilk olarak Karbon fullerene (C60) ile n tipi bir yariiletkenin bir araya

getirilmesiyle hibrit giines pilleri elde edilmistir [71].

Daha sonra p-tipi konjuge polimerler ile fullerene denilen n-tipi malzemeler bir
arada kullanilarak hibrit giines pilleri gelistirilmistir [72,73]. Bazi calismalarda da
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) ve fullerene tiirevi (PCBM) ile yapilanlarinin pil
verimliligi %4-5 civarinda rapor edilirken [74], Glines ve calisma arkadaslari
tarafindan da Ceo'1n ¢Oziinebilir tiirevi olan PCBM (1-(3-methoxycarbonyl) propyl-

1-phenyl [6,6]C61) sentezlemeleri pil verimliligini arttirmislardir [75].

Giiniimiizde bu C¢ malzemenni kolay coziinebilirliginden yararlanarak elde
edilen hibrit giines pilleri genis Olciide kullanilmaktadir. Polimer kullanilarak
hazirlanan organik giines pilleri; maliyetin diisiik olmasi, kolay {tiretilebilmesi ve
farkli altlik malzemeleri kullanilarak hazirlanabilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1
yenilenebilir enerji kaynagi olarak dikkat cekmistir. Giines pilleri yapiminda
kullanilan polimerlerden en ¢ok incelenen p tipi konjuge polimerlerdir. Elektron
alan [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) ile karistirilan poly (3-
hexyl thiophene) (P3HT) 6rnek olarak verilebilir [76].
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Bu cihazlarin bir tanesi seffaf ve yiik secici olan iki elektrot arasina aktif katman
sandivic seklinde sikistirilarak yapildi. Burada kullanilan n-tipi ve p-tipi
malzemeler ayn1 ¢oziicti icinde karistirilarak ince film hazirlanir ve bu sayede
donor ve akseptor yiizeyler ic ice gecmis gibi olur ve daha genis bir ara yiiz elde

edilir. Sekil 2.8’de hibrit giines pilinin calisma prensbi goriilmektedir.

= elektron transferi
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dgr—.;—}_

Karsit Elektrot

p_n b(')'lge / anot— Taks 5pt6f katOt
ITO :
Cam altthk glass substrate
Giines Ismlan

Sekil 2.8 Hibrit giines pilinin elektron transferi

Giines 1sinlarinin pil icine niifuz edebilmesi icin cam alttlik secilmis ve elektron
transferini saglamak icin ITO ile kaplanmistir. Bu katman {iistiine thiophene tiirevi
olan Poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly (styrene sulfonate) PEDOT: PSS
kullanilmistir. Sonra aktif tabaka ve elektron transferini gerceklestirmek icin
aliminum kontaklar vasitasiyla dis bir gii¢ iinitesine baglanmasiyla ile elde
edilmistir. PEDOT yiiksek gecirgenligi, yiiksek is fonksiyonu, piirlizsiiz yiizey
ozelligi ve iyi iletkenliginden dolay:1 tercih edilir. PEDOT: PSS tabakasi ITO
tizerindeki hole birikimini kolaylastirir. Ayrica PEDOT: PSS organik gilines
pillerinde pencere malzeme olarak kullanilmaktadir. ITO elektrodu ile aktif tabaka
arasinda hole gecisi saglayan tabakadir. Yiiksek 1s1k gecirgenligi, morfolojik
ozelligi ve yiiksek iletkenliginden dolay1 en c¢ok kullanilan malzemedir. Su iceren
bir malzemedir. En cok damlatma veya spincoating yontemiyle kaplandiktan
sonra kurumaya birakilir. Bircok arastirma grubu tarafindan bu yap1 kullanilmis

ve pil verimliliklerinin tizerinde durulmustur [77,79].
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2.2 Elektriksel iletkenliklerine Gore Malzemeler ve P-N

Eklemlerde Besleme Durumlar

DSSC’ler iki boliimden olusur. Bu boliimler; ITO iizerine biiyiitiilen yariiletken
malzeme-ki bu tez calismasinda TiO, kullandik, n tipi bir yariletken ve bu
yariiletkenene tutunan p tipi organik boyanin oldugu boéliim, karsi boliimde de
ITO iizerine biyiitilen katot elektrot bulunmaktadir. DSSC’lerde elektron
transferinin anlasilabilmesi icin p-n eklemlerin ve malzemelerin elektriksel
davramslarinin iyi kavranilmasi gerekmektedir. Ozellikle yariiletken cesitlerinin
ve elektriksel iletkenliklerinin belirlenmesi, DSSC’lerin performanslarinin
gelistirilmesi konusunda 6nemli kazanimlar1 beraberinde getirecektir. Bu ylizden
bu boliimde elektriksel iletkenliklerine gore malzemeler hakkinda bilgiler
verdikten sonra p-n eklemler ve bu eklemlerin ileri ve geri beslemelerdeki

karakteristik davraniglari tizerinde duracagiz.
2.2.1 Yarniletkenler ve Cesitleri

Elektriksel iletkenliklerine gore malzemler 3’e ayrilir. Yalitkan, iletken ve bu ikisi
arasinda yer alan yariiletkenler malzemelerdir. Yalitkan malzemeler elektigi
neredeyse hic iletmezlerken, iletken malzemeler; kendi icinde farkliliklar olmasina
ragmen en iyi elektrigi ileten malzemelerdir. Iletken malzemelerin, agir, pahali,
esneklik 0Ozellige sahip olmamalarindan dolaynr 1960 yillarindan sonra
teknolojininde gelismesi sayesinde yapilan ¢alismalar sonucunda esnek, hafif ve
elektigi ileten malzemeler kesfedildi. Yariiletken malzemeler kristal yapili element
ya da bilesiklerden olusur, bununla beraber tekli veya coklu kristalli yariiletkenler

olarak da adlandirilir [80, 81].

Elektriksel iletim oOzellikleri enerji-band yapilan ile iliskilidir. Yariiletkenlerin
yalitkan ve iletkenlerden ayiran temel fark tasiyici yogunluklarinin doldurdugu
bandlar aras: genisliktir. Bu genislige yasak bant aralig1 denir. iki atom bir araya
geldiginde her bir enerji diizeyi daha yiiksek ve daha diisiik enerji seviyelerine
ayrilarak elektronlarin dolduracag: orbitalleri olustururlar. Elementi veya bilesigi
olusturan atomlarin sayisinin ¢ok olmasi orbitaller arasindaki etkilesimin

artmasina dolayisiyla biribirinden tamamen ayrilmis iki bant yapisi ortaya cikar.
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En diisiik isgal edilmis durum iletim bandini, en yiiksek isgal edilmis durumu da

valans bandini1 tanimlar [82].

Yariiletkenler mutlak sicaklikta yalitkanlar ile aymi Ozellik ve davranislar
sergilemesine ragmen, disardan uygulanan bir uyarilma ile valans bandindaki
elektronlar, yasak band araliini asarak iletim bandina gecer. Bu sayede
yariiletken malzeme iletken malzemelere yakin bir iletkenlik kazanmis olur.
Enerji-band yapilar1 incelendiginde metallerde yasak band araligina
rastlanmazken, yalitkanlar da oldukca biiyiik ve yariiletkenlerde ise 1s1, 151k,
elektrik alan vs gibi bir etkenin varliginda valans bandindan iletim bandina
yiiklerin transfer edebilecegi kadar biiyiikliige sahip iki band arasi bir aralik

mevcuttur.

Yariiletkenler katkili ve saf olmak tizere ikiye ayrilir. Periyodik cetvelin 4A
grubunda yer alan Karbon (C), Silisyum (Si), Germanyum (Ge), Kalay (Sn) ve
Kursun (Pb) elementleri bilinen en yaygin saf yariletkenlerdir. 4A grubundaki bir
elemente, 3A grubu veya 5A grubunun elementlerinin atomlar
katkilandirildiginda, saf yariiletken elektron fazlaligi/eksikligi nedeniyle
karakteristik olarak degisiklige ugrayacaktir. 5A grubundaki V degerlikli atom
yerlestirildiginde son yoriingedeki bir elektron bosta kalarak yapida serbestce
hareket eden elektron olusacaktir bu tip atomlara verici (donér) atom ve bu
atomlar sayesinde negatif Ozellik kazanan yariiletkene de n-tipi yar iletkenler
denir. 3A grubundaki III degerli atom yerlestirildiginde ise kovalent bag olusurken
bir elektron eksik kalacak ve orada bir bosluk (hole) olusturalarak elde edilen
atomlara alicr (akseptor) atomlar, yapida ki bosluklar sayesinde pozitif yiik
fazlalig1 oldugu icin bu yar iletkenlere de p-tipi yar1 iletkenler denir [83]. Bu tip
yariiletkenlere katkili yariiletkenler denilirken, iletim bandindaki elektron
yogunluklari ile valans bandindaki bosluk yogunluklarinin esit olma durumuna ise

saf yariiletkenler denir [84, 85].

Sekil 2.9’da iletim ve valans bandlarin yerleri ve tasiyict konsantrasyonlarinin
durumlan ile enerji-band yapilar1 malzemelerin elektriksel iletkenligi hakkinda

genis bir bilgiyi resmetmektedir.
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Sekil 2.9’daki enerji-band diagrami incelendiginde iletim ve valans bandi
seviyeleri arasinda Es ile gosterilen fermi seviyesi goriilmektedir. Fermi seviyesi
mutlak sicaklikta (O Kelvin) isgal edilmis maksimum enerji seviyesidir [86]. Sekil
2.9’un c sikkindaki yariiletkene ait enerji-band diagrami incelendiginde ise, eger
bu E; seviyesi iletim bandina yakin ise bu yariiletkenlere kolayca n-tipi
yariiletkenler, valans bandina yakin ise p-tipi yariiletkenler soylenebilir.

Iletkenlerde fermi seviyesi iletim band ile cakisik haldedir.
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Sekil 2.9 Yalitkan(a), iletken(b) ve yariiletkenin(c) malzemlerin enerji
seviyelerine gore tastyict yogunluklari (solda) ve enerji-band
diyagramlar (sagda) [87]
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Katkil1 yariletkkenler yani n-tipi yariiletkenler ile p-tipi yariiletkenler bir araya
getirilidiginde p-n eklemler olusur. Bu boliimde p-n eklemler iizerinde durarak
DSSC’lerdeki boya ile yariiletken (TiO,) arasindaki elektron transferinde

elektronlarin nasil iletildigi hakkinda bilgi vermeye calisalim.
2.2.2 P-N Eklemler ve Besleme Durumlar:

P-N eklemli yariiletkenler p-tipi bir yariiletken ile n-tipi bir yariiletkenin birbirine
temas ettirilmesiyle olusur. Bu temasla birlikte bu iki malzeme arasinda yani p-n
ara bolgede fermi enerji seviyelerinin esit oldugu termal ve yiik denge kuruluncaya
kadar yiik alisverisi olur. Iki yariiletkenin temas ettigi eklem bolgesinde, p tipi
yariiletken tarafinda bosluklarin transfer edilmesi ile - iyonlar, n tipi yariiletkenler
tarafinda ise elektronlarin hareketi nedeniyle bu bolgede de + iyonlar olusur. Yik
gecisi sayesinde p-n eklem bolgesinde hareketsiz iyonlarin olusturdugu bolgeye
deplasyon boélgesi (bosaltilmis bolge) ve bu iyonlarin varligindan dolay1 olusan
potansiyel farka eklem potansiyeli denir. Sekil 2.10’da p ve n tipi yariiletkenler
biraraya getirilmesi sonucu olusan yapi ve temas bolgesindeki negatif ve pozitif

iyonlarin olusturdugu bolge goriilmektedir.

P-tipi Yaniletken N-tipi Yariiletken
Temas ettirildiginde
Bosluklar ) . <« &) Elektronlar
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- & - el® 9
9
9 ) Iele 9 9
s
- iyonlar + iyonlar

Bosaltilmis Bolge
(Yasak Bolge)

Sekil 2.10 P tipi ve n tipi yariiletkenlerin temas ettirilmesi sonucu olusan pn
eklem ve tasiyici yogunluklarinin degisimi
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Bu sekilde biraraya getirilen pn eklemlerine bir giic iinitesi baglanarak ileri ve geri
yonde besleme yapilirsa, ileri besleme de bosaltilmis bolgenin darlastigi, geri
beslemede de genisledigi Sekil 2.11’de gosterilmektedir. ileri ve Geri besleme, pn
eklemin p tarafina gii¢ iinitesinin + ucu, n tarafina da — ucu baglanirsa ileri

besleme, tersi yonde baglanirsa da geri besleme ismini alir.

Dar Bosaltilmis Bolge I Genis Bosaltilmis Bélge
Bosluklar > ' - @ Serbest Elektronlar i Bosluklar « J l o ~Serbest Elektronlar
Ptipi L Ntipi , Ptipi ——*—— Nitipi
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o Y Y | §: =i : °
9| | 1o o |900|s9d, Vg S
— @ , 9% e 0 | : o
" ole @ | o O ieee|svs 0 g
v o9 Vi e ﬁo © o : VO ge0lasa @ o
7 N
- iyonlar + iyonlar : - iyonlar + iyonlar
|
+| = | =1 |+
I . I
oS ' Giig Unitesi
Gii¢ Unitesi |
|
(a) Ileri Besleme | (b) Geri Besleme

Sekil 2.11 P tipi ve n tipi yariiletkenlerin temas ettirilmesi sonucu olusan pn
ekleminin (a) ileri besleme (b) geri besleme degisimi
Ileri besleme de elektonlar hizli bir sekilde p tarafina siiriiklenirken, geri
beslemede bosuklar bosaltimis bolgede toplanir ve bu boélgenin genislemesine
sebebiyet verir. Bunun sonucunda iki farkli yariiletkenin bir araya getirilmesi
sonucundan bosaltilmis bolgede tasiyict yogunluklarinin hareketini belirleyen bir
etkenin oldugu anlasilmistir. Bosaltilmis bolgede, p tipinden n tipine bosluklarin
hareketi ve n tipinden de p tipine dogru elektron hareketlerinin sinirlandiran veya

kolaylastiran potansiyel bariyerler olusur.

Iki tip yariiletkenin biraraya gelmesi ile olusan yapida Omik kontak veya Schottky
kontaklar olusmaktadir. Yiik aligverisi sonrasinda ara yiizeyde yeni yiik dagilimi
sebebiyle bir potansiyel engeli meydana geldigini ilk olarak bilim adami Schottky
tarafindan tespit edilmistir, Mott ise bu bariyerin, yariiletkenlerin is fonksiyonlar1
arasindaki farktan kaynaklandigini agiklamistir [88]. Bu yiizden bu kontak tipine

Schottky kontak denilmistir.
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Bu sekilde olusan p-n eklemli yapidan akim saglamak icin disaridan bir etki ile
deplasyon bolgesindeki iyonlarin hareketi saglamak gerekmektedir. Sekil 2.12’de
p ve n tipi yariletkenler biraraya getirilmesi sonucu olusan yapidaki fermi

seviyelerinin, is fonksiyonlarinin ve elektron yatkinliklarinin nasil degistigi

gosterilmektedir.
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E 0 FE ¢ - Elektron yatkinhgi

Sekil 2.12 P tipi ve n tipi yariiletkenlerin temas ettirilmesi sonucu olusan pn
eklemdeki is fonksiyonlarinin ve elektron yatkinliklarinin
gosterimi
Bu tez calismasi 3. Nesil giines pilleri arasinda yer alan DSSC’lerden akim elde
etme oldugundan P-N eklem bolgesine gilines isinlari (fotonlar1) diisiiriilerek
iyonlarin hareketi saglanir. Bosaltilmis bolgeye diisiiriilen bu fotonlar neticesinde
iyonlarin hareketi baglamis olur. Bosaltilmis bolgede kenarlar iki farkl yiiklerin
birikmesine maruz kalir. Bunun sonucu fotonlardan dolay: yaratilmis elektronlar
ile bu bolgedeki diger elektronlar gézenin bir tarafina, bosluklarda diger tarafa
itilirler. Bu bicimde birbirlerinden ayrilmis elektronlar ve bogluklar, bir dis devre
lizerinden birlestirildiginde, dis devre elemanlarindan akan elektriksel yiikler,
dogrudan giines enerjisinden elde edilen elektrik akiminin olustururlar. Bu sayede
giines 1s1nlarina maruz birakilmig bir DSSC pili, yeniden bir fotonun pil yiizeyine
carpmastyla akim iireten bir diizenek haline gelir. Anot ve katot tarafindaki pilinin

uclarina baglanan dis giic tinitesi vasitasiyla bir elektrik ¢ikisi meydana gelir.
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2.3 Tetrapirol Tiirevi Makro Halkal Bilesikler ile

Fluorene Grubu Organik Boyalar

DSSC’lerde en aktif rolii elektron saglayan tetrapirol tiirevi makro halkal bilesikli
organik boyalar ile fluorene grubu organik boyalarin hem metalsiz hemde metal
tlirevli bilesiklerini kullanarak, pil performansinin {izerindeki etkilerini ortaya
koyabilmek icin bu organik boyalarin kismen iizerinde duracagiz. Ozellikle
tetrapirol tiirevli bilesiklerden ftalosiyanin ve porfirazin organik boyalarin
Magnezyum (Mg), Kobalt (Co), Cinko (Zn), Rutenyum (Ru) ve Nikel (Ni) metal
bilesenleri ile metalsiz durumlarim1 kiyaslarak DSSC’deki organik boyalardan
hangisinin calismamiz i¢in ideal bir organik boya oldugunu tespit etmeye

calisacagiz.
2.3.1 Tetrapirol Tiirevi Makro Halkal: Bilesikler

Bu boliimde biyokimyasal reaksiyonlarda katalitik olarak yer aldigi bilinen
tetrapirol tiirevi makro bilesikler olan porfirin, porfirazin (Pz), porfirazinin bir
tlirevi olan ftalosiyanin (Pc) ve tetrabenzoporfirin organik boyalardan, porfirazin

ve ftolosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri {izerinde durmaya calisacagiz.
2.3.1.1 Porfirazin (Pz)

Porfirazinlerin kimyasal yapisi ile yapilan ilk ¢alismalar Linstead ve calisma
arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmis ve diizlemsel geometriye sahip bu
molekillerin hem verici (donor), hem de alict (akseptér) olmasi farkh

reaksiyonlar1 katalizleme yetenegini ortaya koymuslardir [89-91].

Pz molekiiliiniin tetraazakondenzasyonunda m—elektronlarin sayis1 degismemesi,
porfirin veya porfirazinin molekiiler sistemlerinin izoelektronik oldugunu kanitlar.
Pz’'nin 440-670 nm arasindaki dortlii spektrumu Pz’'ne gecisinde ikili spektruma
dontistir [92]. Pz makro halkasinin serbest sistem halinde iken, proton mevcut
bilgiler 1s181nda pirol halkasindaki bulunan merkezdeki azot atomuna veya mezo-
konumdaki azot atomuna birlesir. Kuantum kimyasal hesaplarinin teorik
sonuclarina gore, Pz molekiiliiniin makro halkasina herhangi bir elektron akseptor
grubunun girmesi yiikseltgenme potansiyelinin degismesine neden olur.

Dolayisiyla da en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) enerjinin fazla olmasini
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gerektirir [93]. Sekil 2.13 tetrapirol tiievi makro bilesik olan porfirazinin metalsiz

ve metal komplesleri olusturdugu yapilar goriilmektedir.
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Sekil 2.13 Porfirazinin (Pz) metalsiz(H,Pz) ve metal komplesleri (MPz)
olusturdugu yapilar [94]

s S

Elektronik yapisi ve goriiniir bolgedeki davranisindan dolay: porfirazinler enerji
hapsetmede, optik veri depolamada, molekiiler yar1 malzemelerde, gaz sensor
uygulamalarinda ve lazer teknolojisinde kullanilmaktadir. Porfirazinlerin 1sik ile
etkilesmesinin ve kimyasal yapisinin ftalosiyaninlerden elde edilmesinden kolay
olmasi, ftalosiyaninlerin daha cok yaygin olarak kullanilmasina, tip alanindan
fotovoltaik uygulamalara kadar genis bir sahada kullanmalarina imkéan

saglamastir.
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2.3.1.2 Ftalosiyanin (Pc)

Sekil 2.14'de gortldigiu gibi, ftalosiyaninlerin (Pc) kristal yapisi, bir merkezi
simetriye sahip yaklasik kare diizlem molekiillerin varligini gosterir. Bu merkez,
kristal kafeste bir biikiilme olmaksizin 2 hidrojen atomu veya Ni, Pt ve Bakir (Cu)
gibi metallerle doldurulabilir [95]. Metalin dort valansi koplanar olmakla beraber
dort koordinath Berilyum (Be), Mangan (Mn), Demir (Fe) ve Co tiirevleri de
kristallerde diizlemsel simetriyi gosterirler [96]. Bu tez calismasinda kullanilan

metalsiz ve Zn ve Co komplekslerinin yapilar goriilmektedir.
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Sekil 2.14 Ftalosiyanin (Pc) metalsiz(H,Pc) ve metal komplesleri olan CoPc ve
ZnPc tiirevleri [97]
Ftalosiyaninlerin kuvvetli oksitleyici olmalarindan dolayi, Pc katalizorliigiinde
meydana gelen oksidasyonu ve ftalosiyaninlerin elektrokatalizorliigii hakkinda
bircok arastirmalar yapilmistir [94-96]. Ftalosiyaninler kaliteli boya ve pigment
yapiminda, lazer teknolojisinde, katalizor olarak, viriis ve tiimorlere karsi
fotodinamik tedavilerde ve otomobil eksozlarindan ve cikan fabrika bacalarindan
CO, gazinin atmosfere birakilan azot oksitlerin zararlarin1 6nlenmesinde ve dogal

gazin kiikiirtten temizlenmesinde 6nemli gorevler tistlenirler [96-101].
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2.3.2 Fluoren Grubu Organik Boyalar

Tetrapirol tiirevi makro halkali bilesiklere alternatif olarak son zamanlarda
yapilan calismalar neticesinde 4,5-diazafluoren (DAF) organik boyalarin DSSC’de
151ga duyarli malzemeler olarak kullanilmasi, DSSC’lerde pil verimliginin
artmasina yol a¢mistir. Bu nedenden dolay1 bircok calismalar DSSC’lerde yeni
organik boyalarin kimyasal yapisinin tasarimi ve sentezi i¢in caba sarf etmislerdir.
Ozellikle baz1 calismalarda pil verimliliginin 3-8 % kadar iyilestirilmesi

saglanmistir [102-105].

DAF organik boyalarin kesfedilmesi ile beraber ¢ok genis bir alanda —ki en yaygin
olarak elektron-transfer malzemesi, organik 151tk yayan diyotlarda (OLED) 1sik
sogurucu, giines pillerinde duyarli madde ve antikor olarak kullanilmaya

baslanilmistir [106, 107].

Pil verimliligin dolayisiyla DSSCnin performasinin gelistirilmesi icin kullanilan
organik boyalarin kimyasal bag yapisi 6nemli stratejik bir 6neme sahiptir. Elektron
alic1 ve verici (D-A) sisteminin []-konjuge kopriiler tizerinden baglanmasi ile D-[]-
A sistemlerinin elde edilmesi saglanmasi gerekmektedir [108,109]. D-7-A
sistemler icerisinde diazafluoren ve tiirevleri fotovoltaik uygulamalar i¢in ideal bir
organik boya tiiriidiir. DAF ve tiirevlerinin genis 151k sogurma araliklarina sahip
olmalari, kararli olmalari, sahip oldugu alici-verici yapilarindan dolayr hizh

elektron transferi saglamalari belirgin 6zelliklerindendir [110-112].

Bu nedenlerden dolay1 bu tez calimasinda, optoelektonik malzemeler icerisinde
4,5-diazafluorene (DF) organik boyalarin metalsiz ve metal bilesenleri ile bir
calisma ylriitecegiz. Zn katkili DF organik boyalar kullanarak DSSC’lerde pil
performasin artirici ¢calismalar yiiriitiilecektir. Sekil 2.15 (a) metalsiz DF ve (b)

DF-Zn boyalarinin kimyasal bag yapilar1 goriilmektedir.

36



(b)

Sekil 2.15 (a) 4,5-Diazafluorene (DF) ve (b) [Zn(DF),]*" tiirevleri

2.4 Giines Pilinin Performans Parametreleri ve Kayip
Mekamizmalar

Bu boliimde akim-voltaj (I-V) karakterizasyonun teorisi ve gilines pillerinin

verimini belirleyen ii¢ parametre olan acik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi

(Isc) ve doyma/doluluk faktori (fill faktorii, FF) gibi bir gilines pilinin

performansini tanimlamada kullanilan parametrelerin kisa bir tanimi verilecektir.
2.4.1 I-V Karakteristik Davranisi

Fotovoltaik piller {izerine herhangi bir 151k diismedigi zaman, tipki bir diyot
karakterisitigi sergilerler. Sekil 2.16’da fotovoltaik bir hiicrenin I-V karakteristigi

ve ona eslik eden elektrik diyagrami goriilmektedir.
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Isik miktar arttiginda

Isik olmadiginda Esdeger Devresi

Sekil 2.16 Fotovoltaik pillerin (a) I-V karakteristigi, (b) esdeger elektrik devresi

Ideal bir PV hiicresinde, toplam akim (I); fotoelektrik etkiden dolay iiretilen I,
‘den diyodun sahip oldugu I’den cikarilmasi ile elde edilir. Buna gore denklem su
sekilde ifade edilir:

qV
I:IL_ID:IL_Io(eH_l) (2.1)

burada I, diyodun doyum akimi, q yiik 1.6x10™" Coulombs, k sabit 1.38x10** J/K,

T Kelvin cinsinden sicaklik degeri, V ise uygulanan voltaj degeridir.

PV hiicresine 151k diistirildiigiinde, sistemin i¢ direncinden dolay1 bir enerji aciga

cikar bu da pil verimliligin azalmasina sebebiyet verir.

Pil verimliligini belirleyen parametrelerden biri de doyma (doluluk) faktoriidiir.
Bu doyma faktorii parelel ve seri baglanmis direnclerinin degerlerinin degismesi

ile azalir veya artar.

Parelel direncin (Rp)’nin azalirken seri diren¢ (Rs) de artarsa FF azalir ve
dolayisiyla maksimum gilic miktar1 (Pmax) da azalir. Sekil 2.17°deki gibi I-V
karakteristik grafigi cizilirse, egrilerin egiminden yararlanarak acik devre voltaji

(Voc) ve kisa devre akimi (Isc) teorik olarak hesaplanabilir [113].
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Bu egrinin egiminin tersi R g verir.

Bu egrinin egiminin tersi Rp verir.

> V

Sekil 2.17 Seri ve parelel direnclerin bulundugu esdeger elektrik devresi
tizerinden bulunmasi

Eger yukaridaki 2.1 denklemi genisletirsek devreye seri ve parelel direnclerinde

oldugu bir devrede toplam akimi bulmaya calisirsak:

q(V+I.Rs

)
I - IL - ID — IL - Io (6 nkT — 1)' (V+I.RS)/ Rp (2.2)
Denklemi elde edilir ki bu da ideal bir giines pilinin bagh oldugu devrede, toplam

akimi bulmaya en yakin ifade olur.

Denklem de yer alan sicakligin (T) artmasi sonucu Isc kismen azalirken, Voc de

belirgin bir sekilde artar. Tiim bu parametreler dikkate alindiginda ideal esdeger

elektrik devresi Sekil 2.18’de gibi olur.

= !
- - o

Sekil 2.18 Fotovoltaik hiicrenin esdeger elektrik devresi
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Denklem de kisaca iizerinde durdugumuz Isc, Voc ve FF parametrelerin tizerinde
genis durarak analiz kisminda pil verimliliklerin elde edilmesini daha anlasilir hale

getirelim.
2.4.2 Kisa Devre Akimi

Kisa devre akimi giines pilinin uclari arasi voltajin sifir oldugunda, fotondan dolay1
liretilen ve bu sayede devrede gozlenen akimdir, Isc olarak gosterilir. Isc pil
lizerine diisen fotonlardan dolay1 olustugu icin, 151k miktarlar1 degistikce farkl
kisa devre akimlari olusur. Ozetle sunu diyebiliriz ki Isc parlakliga bagh olan
fotovoltaik akima es degerdedir. Sekil 2.19’da gosterildigi gibi pillerin uclarina

herhangi bir gerilim uygulanmadiginda olusan akimdir.

A

Akim (I)

|

Karanlk ortamda /

Voltaj (V)

VOC

Pil tizerine 151k dusiiriildigiinde
Sekil 2.19 I-V grafiginde Isc, Voc Ve Pmax elde edilmesi

Cabuk [114] tezinde Isc tanimini; seri direng (Rs) etkilerinin ihmal edildigi ideal
durumda; 1s1kla olusan akima esit olup, 1s1ma siddetine baglamasina karsin, Kose
ise kisa akim devresini, devre direncinin pilin dis devresine baglanmis yiik
direncinden (Rp) biiyilik oldugu zaman, yiik direncinden gecen akim olarak tarif

etmistir [115]. Bu tanimlar da Denklem (2.2) ile uyum halindedir.
2.4.3 Acik Devre Gerilimi

Sekil 2.19’da gosterildigi gibi, pil tizerinde herhangi bir akimin ge¢medigi duruma,
yani akimin sifir oldugu noktada voltaj ekseni tizerinde okunan deger acgik devre

voltaji (Voc) olarak adlandirilir.
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Isik miktar1 devrede artarsa, acik devre voltaji da parlakligin artmasiyla logaritmik
olarak artar. Pilin dis devresine baglanmis yiik direncinin (Rs), devre direncinden
cok daha biiyiik oldugu durumdaki gerilim olarak da sdylenebilir. Yiik direncinin

biiyiik olmasindan dolayi, devreden herhangi bir akim gecmez [115].
2.4.4 Doluluk Faktorii

Doyma/Doygunluk/Doluluk  faktorii pilin  kalitesini belirleyen yegane
parametredir. FF ile gosterilir. Kisaca pilin tretebilecegi teorik maksimum gii¢
miktarinin, pilin trettigi giic miktarina oranidir. Sekil 2.20’de ve Denklem 2.3 FF

hesaplamak icin kullanilir.

Karanlk Ortamda

A
‘:‘E Vmp_ Voc
Q
< 1 -
S E Voltaj (V)
5 : FF-=
00 '
0 .
> ’
g ............
A W
<
Isikli Ortamda
Jsc Jmp

Sekil 2.20 I-V grafiginden FF parametresinin tayini

FF = Ump-Vmp)/Usc-Voc) (2'3)

Teorik maksimum gii¢ degerinin, pilin {irettigi giic miktarina, J,..V,. degerlerinin

carpimina esittir, bu oran doluluk/doyum faktoriinii vermektedir.

FF seri ve paralel direnclerden etkilenir ve yaklasik olarak 0.5-0.82 degerleri

araligindaki degerlere sahiptir.

Kaliteli pillerin doyma faktorii 0.75e yakin ya da 0,75’den biytiktiir [115].
Denklem 2.2’ye gore de Rs arttikca FF azalir.
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2.4.5 Gii¢ DOniisiim Verimi

Isc, Voc ve FF parametrelerini belirdikten sonra artik bir giines pilinin performans
analizini yapabiliriz. Pil performansi ayn1 zamanda pil verimliligidir. Giines pilleri
lizerine diisen gilines 1suinlarimi elektrige dogrudan doniistiiren diizenekler

olduguna gore, bir pilin verimliligi ne kadar yiiksekse o oranda elektrik elde edilir.

Giines pilinin maksimum gii¢ cikisi Pmax ve optik giris giicli (atmosfer disinda
birim alana diisen giines enerjisi siddetidir) Pin olmak iizere giines pillerinin
verimi:

P Isc. Voc. FF
n= maxxlOO: sc- Voc

in in

x100 (2.4)

ile verilir.

P;,, Giines pili izerine gelen 15181n iiretmis oldugu gii¢ miktaridir, bu giic miktar
icin standart kabul edilen m® basina diisen giic (W) miktaridir, dolayisiyla
1000W/m? veya 100W/cm? nin pilin aktif alan1 (m® veya cm?) ile ¢arpimi sonucu

elde edilir.
2.4.6 Kayip Mekanizmalar:

Yukarida degindigimiz pil verimliligine etki eden parametrelerin yaninda,
olumsuz yonde etkileyen pil verimliligin azaltan mekanizmalar da bulunmaktadar.

Bu mekanizmalar kayip mekanizmalar olarak bilinir.

Bu kayiplarin bilinmesi, pil tiretiminde kullanilan malzemenin seciminden ortam

secimine kadar genis bir sahada diisiince sistemini giiclendirir.

Kayip Mekanizmalar icinde su faktorleri siralayabiliriz:

v Glines pili yiizeyindeki yansima ve kirlenmelerden dolay1 olusan kayiplar
v' Glines pilinin kalinlig

v' Yasak enerji aralig1 uygun olmayan malzeme secimi

v Pilin {izerine diisen 1siktan (fotondan) tam olarak istifade edilmemesi

v Pilin bulundugu ortamdaki sicaklik, nem, riizgar, hava sartlar
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Bu kayiplardan o6zellikle pil iizerine diisen foton sonucunda olusan elektron-
bosluk ciftlerinin tekrardan birlesmeleri fotoakimin az iiretilmesine dolayisyla pil

verimliligin oldukca azalmasina sebebiyet verir.

Ayrica pil yapiminda kullanilan malzemelerin raf 6mrii, elektron iiretiminde ve
iletilmesinde dogru malzemelerin tercihi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle, giines
pilinin tipine bagl olarak bilimsel olarak dogrulanmis ve kanitlanmis malzemeler

ile tiretim yapilmasi ve uygulanmasi gerekmektedir.
2.4.6.1 DSSC’deki Kayip Mekanizmalari

Boya duyarl giines pillerinde diger giines pillerine nazaran daha fazla kayip soz

konusudur. Ozellikle baslica 6ne ¢ikan kayiplar siralarsak:

v" Genis bir spektruma sahip organik boyanin secilmemesi
v Anot olarak kullanilan yariiletkenin kalinlig1

v Elektrolitin sizdirma, siiblimlesme ve korozyona ugramasi
v’ Karsit elektrot kullanilan malzeme sec¢imi

v Glic iinitesine baglama problemleri

olarak karsimiza ¢cikmaktadir.
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3

DENEYSEL CALISMALAR

Bu boliimde, bu tez calismasinda DSSC pillerin iiretimi ve karakteristik sonuclarini
saglamada kullanilan cihazlarin kismen tanitimi yapilacaktir. Bu baglamda;
oncelikle deneyde kullanilan kimyasallar, malzemeler hakkinda bilgiler
verildikten sonra asama asama bir DSSC’yi olusturan anayapilarin hazirlanma ve
pil yapisina nasil eklenecegi tizerinde durulacaktir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan
malzemeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan satin alindi. Diisiik direnclere

sahip ITO camlar ise Spi. firmasindan satin alindi.

Giris boliimiinde bahsedildigi gibi bu tez calismasinda 5 farkli DSSC grubu iirettik.
1. DSSC grubunda porfirazin organik boya (metalsiz, ve Co, Ni, Mg, Zn metal

katkili) kullanarak calismalar yapilacaktir.

2. DSSC grubunda elektrolitin sizdirma, sublimlesme ve korozyon olma
dezavantajlarin1 yeni metodlar gelistirerek iyonik iletken hidrojel odakl

uretilecektir.

3. DSSC grubunda karsit elektrot olarak GaAs alttas iizerine Au biiytitiip katot

elektrot olarak kullanarak Pt malzemesine alternatif katot elde edilecektir.

4. DSSC grubunda TiO, yariletkenin elektron transfer hizini ve elektron-bosluk
ciftinin yeniden birlesmemesini saglamadaki gorevine yardimci malzemeler

(MWCNT, rGO ve Ppy) kullanilacaktir.

5. DSSC grubunda ise 4,5-Dizafluorene grubu boyalar ile yapilan DSSC pillerinde
Zn tiirevli 4,5- Dizafluorene boyasi ile metalsiz boyanin karsilastirilmasi

yapilacaktir.
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3.1 Deneyde Kullanilan Kimyasallar Ve Kullanilan Cihazlar

DSSC olusturmak icin kullanilan kimyasallar ve cihazlar kullanim amaclarina ve

alanlarina gore Tablo 3.1 de gosterilmektedir.

Tablo 3.1 Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Kullanim

Amaci/Alani Kimyasal/Cihaz Ad:

Aseton- 10 LT

ITO alttlik Temizleme
Metanol GR- 2,5 LT

Titanium n-butoxide

Asetik asit

Etil Alkol- 10 LT Bidonda

TiO, yariiletken

malzeme hazirlamak Psyule TG 1 KG

Toluen- 2,5 LT

Distile su

Pentanol

NMR Spektrometresi

Sentez ve Analiz } i
Kiitle Spektrometresi

Elementel Analiz

Kizil Otesi (Infared) Spektrometresi

Optik ve Kuantum

verimi UV-Visible Spektrometresi

Floresans Emisyon ve Eksitasyon: Varian Eclipse
Spectrofluorometer (1 cm’lik kuartz)

Solar100Solar simtilatori

I-V karakterisazyonu
Keithley 2400
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3.2 Saydam iletken ITO Camlarin Alttlik Olarak

Kullanilmasi

Bu tez calismasinda bircok DSSC’de kullanilan iletken ve 15181 gecirebilen ITO
alttliklar DSSC’lerde kullanildi. ITO cam altthiklar1 300mmx300mmx1mm
kalinliginda, 10-15 ohm direcine sahip olarak Spi Supplies firmasindan satin
alindi. Burada kullanilan ITO camlarinin 6zelligi ¢ok diisiik yiizey direnclerine
(10<r<25 ohm) sahip olmalar1 ve gériiniir bélgede 151k gecirmeleridir. iletken
camlarin giines pilindeki ana gorevi, elektriksel iletkenligi ve optik saydamlig:

saglamaktir.

ITO camlar alindiktan sonra, TiO, nano parcaciklarin bu saydam ve iletken camlar
lizerine kaplanmasina ge¢cmeden 0nce, ITO camlar aseton ve izopropanol gibi hafif
kimyasallar ile yiizeyleri temizlendi. Bu temizleme islemi 6nce, ITO camlar aseton
icerisinde 10-15 dakika ultrasonik titrestirici ile titrestirildi, ardindan deterjanh
saf su icinde 5-10 dakika titrestirilmeye maruz birakildi, sonra ITO tizerinden saf

su gecirildi ve tekrar 10-15 dakika etanol icinde titrestirildi.

Son olarak saf su ile de titrestirildikten sonra en nihayetinde toz, kir gibi
kusurlardan arindirmak i¢in de azot tabancast ile ylizey kuru temizlenmeye maruz
birakildi. Bu tez calismasinda kullanilan ITO cam altliklar bu asamalardan

gecirildikten sonra kullanilmislardir.

3.3 Fotoanot Malzemelerin Kaplanmasi ve
Karakterizasyonu

DSSC yapist iki ITO elektrot iizerindeki anot ve katot malzemelerin arasina

organik boyanin konulmasi ve elektrolitin de tiim bosluklar1 dolduracak sekilde

biraraya gelmesiyle olusur.

Temizlenen ITO cam alttliklar {izerine anot kismi icin sadece TiO, veya TiO,’ in
MWCNT, rGO ve Ppy ile katkilamasi ile olusan karigimin fotoanot olarak
kullanilmasina karsin, katot kismi icin MWCNT, rGO, grafen ve platin gibi

malzemeler belirli kosullar altinda kaplandi.
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3.3.1 TiO, Nanoparcaciklarin ITO Uzerine Kaplanmasi

ITO cam alttliklarin iizerine TiO, yariiletkenini kaplamak ic¢in, TiO, olusturan
kimyasallar ile anot elektronun pil verimliligi {izerindeki etkisini
gozlemleyebilmek icin TiO, yariiletkenine MWCNT ve rGO iki farkli malzeme ile
katkilandirdik.

TiO,nin genis bant araligina sahip olmasi, {izerinde yeterli arastirma yapilmas,
ucuz, rahat bulunabilen ve saglik acisindan bir zarar1 olmayan bir yar iletken
olmasi bu calismamizda tercih sebebimizdir. Bu 6zelliklerinin yani sira, TiO,'nin
genis bant araligi, boyar maddenin aktif oldugu gortiniir 151k spektrumu altinda,
TiO,nin uyarilarak elektron vermesine engel olur. TiO, ylizeyine boyar madde
molekiillerinin baglanmasi esasina gore, TiO,'nin genis yiizey alanina sahip olmasi

ve daha cok boyar madde baglayabilmesi istenir.

TiO, kristal yap1 olarak 3 farkli formda bulunmaktadir. Bunlar Rutil, Anataz ve
Brukit’dir. Boyar maddeli giines pillerinde yaygin olarak bu formlardan Anataz
tercih edilir. Bunun nedeni, Anataz’in TiO,'nin en iyi fotokataliz formu olmasidir.
Anataz kullanimi sayesinde, foto reaksiyon daha hizli gerceklestigi bircok
calismada goriildiigi tezin giris kisminda ele alinmisti. TiO, anot geleneksel
olarak, nano boyuttaki TiO, nano-parcaciklarinin iletken cam yiizeyine

kaplanmasi ve sinterlenmesi yoluyla tiretilmektedir.

Genellikle Anataz formundaki TiO, katmani, screen printing veya doctor-blade
teknikleri ile iletken cam tizerine kaplanmaktadir. Biz bu ¢alismamiz da doctor-
blade teknigi kullandik. Elde edilen kaplamalarin kalinlig1 15-30 mikron arasinda

ve ortalama 1-4 mg/cm* miktarindadir.

Nano boyuttaki parcaciklar, kaplandiktan sonra 400 °C sicaklik araliginda
sinterlenerek, ylizeyi diizgiin ve homojen bir yap1 olusturuldu. Bu sekilde, redoks
elektrolitinin biitiin bosluklara etkin bir sekilde yayilmasin1 ve cok genis bir

elektrolit-boyar madde ara-yiizeyinin olusmasini saglamasi amaclandi.
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3.3.2 Hibrit TiO, Nanoparcaciklarin ITO Uzerine Kaplanmasi

Bu boliimde TiO, katmani icine TiO2 yariiletkenin elektriksel iletkenligini
artirmak icin TiO, ¢oOzeltisi icerisine agirlikca esit alinarak MWCNT, rGO ve Ppy

nanoparcaciklar eklenerek yeni fotoanot yapilar elde edildi.

3.3.2.1 TiO, Nanoparcaciklara MWCNT Nanoparcacaciklarin

Eklenmesi

MWCNTler yaklasik 2 nm ¢apinda 30 um uzunlugunda satin alindi. MWCNT’ler
l¢ defa saf su ile yikandi ve 60 °C sicaklik altinda kuru temizlemeye maruz
birakildi. Sonra agirlikca belirlenen bir agirlik (0.006g) TiO, pastasi icine
eklenerek 30 dk boyunca ultrasonik titrestiricide katkilandirilmasi saglandi.
Homojen bir yap1 olusturulan TiO,+MWCNT pastas: saf TiO,’nin ITO {izerine
kaplanmasi gibi doktor blade teknigi ile kaplandi.

3.3.2.2 TiO, Nanoparcaciklara rGO Nanoparcacaciklarin Eklenmesi

Hummer metodu ile elde edilen indirgenms grafen oksit parcaciklar1t MWCNT’ler
gibi agirlig1 esit olacak sekilde (0.006 g) hassas terazi yardimiyla tartildi. Sonra
rGO parcaciklar TiO, ¢Ozeltisi icerisine konularak iyice karismasi iicin ultrasonik
titrestiricide 45 dk boyunca tutuldu. Elde edilen yeni cozelti doktor blade

teknigiyle ITO iizerine kaplandi.

3.3.2.3 TiO, Nanoparcaciklara Ppy Nanoparcacaciklarin Eklenmesi

Iyonik siv1 varhginda polypirol parcaciklar1 elde edildi. Oncelikle iyonik sivi

asagida yer alan Sekil 3.1’deki gibi hazirland:.
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Sekil 3.1 Iyonik sivinin hazirlanma semas: [116]

20 g (0.108 mol) tributylamine buz banyosu icindeki sise iizerine yerlestirildi. 20
g (0.108 mol) Oleik asit 30 dk boyunca damlatma yontemi ile sisenin iizerine
damlatildi. Acik yesil renk gozlemleninceye kadar bu isleme tabi tutuldu. Sonra

24 saat boyunca sinterlemeye maruz birakildi.

Coziilebilir polypirol dibenzoilperoksit oksidasyon olarak kullanilarak kimyasal
oksidasyon islemi ile sentezlendi. 1.0 g (14.91 mmol) pirol 30 g iyonik siv1

icerisinde coziilmeye tabi tutuldu.

Dibenzoilperoksit kiiciik kiiciik oranlarda bu c¢ozeltiye eklenerek c¢ozelti

karistirildi. Bu islem 1 giin boyunca oda sicakliginda tekrar edilerek elde edildi.

Polypirol parcaciklarinin kimyasal bag yapilari ve safligini1 saptayabilmek icin FT-
IR spektroskopisi ile tarandi. Sirasiyla 429, 662, 880, 1046, 1386, 1666, 2873 and
2970 cm™! pik degerleri Sekil 3.2 spektrumunda g6zlendi [116].
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Sekil 3.2 Saf polypirol parcaciklarinin FT-IR spektrumu [116]

1666 cm~"deki sogurma piki C=C ve C-C baglarinin titresiminden 1386 cm™' ve
1046 cm™" baglar1 da =C-H diizlemsel titresimden kaynaklandig1 anlagilmaktadir
[116].

Polypirol parcaciklar: yukarida bahsedilen MWCNT ve rGO parcaciklarinin TiO,
icine eklendigi gibi agirlikca esit olacak sekilde TiO, icine katkilandirilarak
TiO,+Ppy yapisi olusturuldu.

3.4 Katot Malzemelerin Sentezlenmesi Ve
Karakterizasyonu

Ilk yapilan DSSClerde ITO tek basina kullanilarak pil verimlilikleri iizerindeki

etkileri arastirilmistir. Teorik kisminda bahsedildigi gibi Gratzel ve arkadaslarinin

CoS,, NiS, ve Platin gibi malzemeleri karsit elektrot, katot olarak kullanmalari,

DSSC pil verimliligin %11’e kadar yiikselmesini basarmiglardir. Daha sonraki

calismalarda alternatif katot malzemeler arastirilmastir.
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Giiniimiizde her gecen giin etkinligi artan rGO, Pt gibi malzemelerin bu tez
calismasinda kullanilmasinin yaninda, GaAs ince flimlerinin iizerine biiyiitiilen

altinin katot olarak kullanilmasi bu tezin 6zgiinliigiinii arttirici katki saglayacaktir.

3.4.1 Platin Malzemesinin Katot Olarak Kullanilmasi

Platin malzemesinin iyi bir iletken olmasi yaninda ge¢ korozyona ugramasi bu
malzemenin karsit elektrot olarak kullanilmasinin temel sebebidir. Su ana kadar
yapilan tiim DSSClerde pozitif bir gorev {istlenmistir. Eser madde olmasi
ekonomik acidan dezavantaj olustursa da katot olarak kullanilmasi hi¢ de

azimsanacak kadar degildir.

Platin malzemesinin ITO {izerine biiyiitiilmesi daha 6nceki caligmalarda yiiriitiilen
islemler takip edilerek bu tez calismasinda elde edilmistir. Cok ince bir katman
olarak ITO {izerine yerlestirilmesi; H,PtCl, cOzeltisinin 450°C de 10 dakika
boyunca 1sitilmasi sonucu elde edilmistir. Bu arada H,PtCl, ¢ozeltisi icinde 5 mg/1

ml EtOH olacak sekilde ayarlanmaistir.
3.4.2 GaAs/Au Karakterizasyonu Ve Katot Olarak Kullanilmasi

Karsit elektrot yani katot icin DSSC’lerde siklikla kullanilan Pt malzemesinin
yerine GaAs {izerine altin (Au) biyiitilerek ince flim kullanilmasi bu tez
calismasinda basaril bir sekilde yiiriitiilmiistiir. Alttas olarak bu tez calismasinda,
n tipi, (100) yonelimli, 400 pm kalinhginda GaAs alttas kullanilmistir. Au
biiyiitiilmeden Once, alttas RCA temizlik islemi ile temizlendi. %20 oraninda HF
olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltide 1 saat boyunca bekletildi. Sonra iyonize su
icinde 18 MQcm direncinde ultrasonik banyoda titrestirildi. Sonra azot tabancasi

ile ytizey kuru temizlemeye maruz birakildi.

Termal buharlastici icine yerlestirildi ve 99.995% safligina sahip Au metali
yiizeyde buharlastirilarak, 1875 A kalinhginda kaplanmas: saglandi. Daha sonra

ise tavlama firininda 5 dakika boyunca azot ortaminda 450 °C de tavlandu.
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3.4.3 indirgenmi§ Grafen Oksit (rGO) Katot Olarak Kullanilmasi

Indirgenmis grafen oksitler yaygin olarak kullanilan Hummer metodu ile elde
edildi. Kisaca 1 ml tetrabutil titanyum hazirlanan 10 ml karisik ¢ozelti (8 ml etanol
ve 2 ml asetik asit) icirisine eklendi. 30 dakikalik karistirma isleminden sonra 20

ml saf su cozeltiye eklendi.

Son olarak filtreden gecirilerek 3 saat boyunca kurumaya maruz birakildi. Daha
sonra ITO {iizerine doktor blade teknigi ile kaplanarak karsit elektrot olarak

kullanilda.

3.5 Deneyde Kullanilan Boyalarin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda ftalosiyanin, porfirazin ve fluoren grubu (4,5 diazafluorene)
boyalarinin metalsiz ve metal tiirevleri fotoakim iiretmek icin kullanildi. Bu
boyalarin sentezlenmesi ve karakterizasyonlari Universitemiz kimya béliimii
laboratuvarinda Dog. Dr. ibrahim Erden, Aras. Gér. Dr. Fatma Aytan Kilicarslan,
Caner Cebeci tarafindan gerceklestirildi. Boliim 4’de bu boyalar iizerinde durup
isikla etkilesmesi sonucu irettikleri elektron-bosluk ciftlerinin sayisi, TiO,
yariiletkeni ile etkilesmeleri ve tekrar elektron saglamak icin elektrolit ile elektron

transferleri 6neminin anlasilmasi saglanacaktir.

3.6 Giines Pillerinin Uretimi Ve Karakterizasyonu

Yukarida anot, boya, elektrolit ve katot boliimlerinin nasil hazirlandigini
belirdikten sonra DSSC bunlarin bir araya gelmesi asagida yer alan islemler

sonucunda elde edilmistir. Sekil 3.3’de asamalar resmedilmistir.

Oncelikle ITO altlik camlar TiO, nanoparcaciklarin yiiziiye iyi yapismasi ve
elektron transferininde piiriizsiiz bir yap1 olusturmak icin, ITO yiizeyleri 6nce
ultrasonik titrestirici banyoda temizlendi. ITO camlar bir beher icinde aseton ve
izoproponal gibi c¢ozeltiler icinde 5 dakika, sonra destile su icinde 5 dakika stire
zarfinda ultrasonik banyo yardimiyla yiizeyleri iyice temizlendi. Sonra ITO ile TiO,
nanoparcaciklar arasinda giizel bir mekanik bir kontak icin yiizey azot tabancasi

ile kuru temizlemeye maruz birakildi.
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Yaklagik 15-20 um kalinliginda fotoanot tabakasi icin TiO, daha 6nceki yapilan
deneylerin 1s5181nda yapildi. TiO,; titania icine asetik asit ve etil alkol karistirilarak
TiO, sivi-kat1 arasinda bir kivamda elde edildi. Bu TiO, malzemesi metal bir cubuk
vasitasiyla (Doktor blade teknigi) yilizeye kaplandi. Bu asamadan sonra, TiO,
katmani 400 °C de 1sitilarak yiizeye iyice yayilmasi ve homojen bir tabaka elde

edilmesi icin 2 saat hava ortaminda bu sicaklik degerinde tutuldu.

Bu asama bir kec¢ defa yiizeyin he yerinde ayni kalinlikta TiO, katmani elde edilene
dek tekrarlandi. Elde edilen bu fotoanot tabakasi hazirlanan boya cozeltilerin
icerisine dip coating yardimiyla daldirildi ve yaklasik 1 giin (24 saat) boyunca
bekletildi. Karsit elektot hazirlamak icin ITO alttligin {izerine de hedeflenen platin
ve rGO hazirlanan uygun cozeltilere daldirilarak karsit katot elektrot elde edildi.
Son olarak her iki elektrotlar karsilikli gelecek sekilde iistiiste cakistirildi ve

Kklipsler yardimiyla sikistirildi.

Daha onceden elektrot {izerinde acilan delik vasitasiyla da katot tarafina gelecek
sekilde elektolit DSSC icine damlattirilarak yiizeyin her tarafina yayilacak sekilde
isleme tabi tutuldu. Acilan delik ¢ok yiiksek sicakliklara maruz birakilan yapiskan
tarafindan kapatildi. Bu sekilde DSSC yapisi elde edildi. Tiim islemler hemen
hemen bu asamalar sonucu elde edilirken elektolitin sizdirmasina karsilik
gelistirlien metotta elektroliti 2-3 giin 6nceden ICPH icinde birakilarak tamaminin
ICPH tarafindan emilmesi saglanilmis ve DSSC yapisi olusturulurken diger araya

konularak klipsler vasitasiyla tutturulmustur.

Sekilde goriilen diizenek kurularak tiim oOrneklerin o6lciimii alindi. Giines
simiilatorii olarak Solar100Solar markali cihaz kullanildi. Bu cihazin 6nemli
ozellikleri arasinda; 15181in alan bagsina diisen giiciinii ayarlayabilme durumu,
tiretilen fotoakimin zamana gore degisimi, Isc ve Voc gibi parametrelerin direk
cihaz iizerinden okumasi 6ne ¢ikmaktadir. Bu simiilatore bagh Keithley kaynagi
ile pil icin ideal akim-voltaj degerleri uygulanarak, 6rneklerin I-V grafikleri elde

edildi.
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400 °C de 30 dk boyunca bekletilir Karsit Elektrot hazirlanir

Sekil 3.3 Giines pili hazirlama ve Solar100Solar giines similatorii

54



4

ARASTIRMA SONUCLARI VE BULGULAR

Bes farkli DSSC grubunun kendi iclerinde degerlendirilmesi bu béliimde analiz
edilerek, elde edilen bulgular ile daha 6nceki literatiir calismalar ile kiyaslanmasi

yapilmuistir.

Birinci grup DSSC pilleri icin porfirazin grubu boyalar kullanilmig ve bu boyalarin
metallerle katkilandirilmas: sonucu pil verimliligine katkisi irdelenmistir. ikinci
grup DSSC’ler icin elektrolitin iyonik iletken polimerik hidrojel (ICPH) icine
hapsedilerek hem elektolitin sizdirma problemine 6nlem gelistirilmis hemde pil

verimliligine katkis1 ortaya konmustur.

Uciincii grup DSSC calismalarinda karsit elektrot (katot) icin yaygmn olarak
kullanilan Pt yerine GaAs alttas {izerine biyiitiilen Au metalinin DSSC’de karsit
elektrot olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Dordiincii grup DSSC calismasinda,
fotoanot olarak kullanilan TiO, tabakasina MWCNT, rGO ve Ppy katkilandirarak,
DSSC’deki elektron transferinde iyilestirici metotlar gelistirildi. Ayrica hibrit
fotoanotlu DSSC’lerin genis alanli anot tabakasi olusturmalarindan dolay1 daha
fazla elektronun yiizeye tutunmasi saglanarak PCE degerlerinde pozitif gelismeler
kaydedilmistir. Besinci grup DSSC’lerde 4,5 Diazafluoren grubu boyalarin elektron

iiretme kabiliyetleri tizerinde calismalar yapilmistir.

Yukarida deneysel ve teoriksel olarak bilgileri mevcut olan DSSC parametrelerin
biraraya getirilerek olusturulan fotovoltaik pillerin analizleri ve sonuclari
boliimler halinde sunulacaktir. Besici bolimde bu béliimdeki sonuglarin ortak
karsilastirllmas1  yapilarak DSSC fotovoltaik pilleri icin ideal sartlar

detaylandirilacaktir.
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4.1 Birinci Grup DSSC Olusturulmasi ve Sonuclari

Bu DSSC grup calismasinda, metaliz (H,Pz) ve Co(II), Zn(I), Mg(II) ve Ni(II)
tlirevli (MPz) porfirazin boyalarin kimyasal yapisi, elemantal analizi ve fotovoltaik

performanslar irdelendi.

2,3,7,8,12,13,17,18-octakis(2-ethoxytetrahydro-2H-pyranthio)-5,10,15,20-
21H,23H  porfirazin  (H,Pz) grubu metalsiz organik boyalar ile
2,3,7,8,12,13,17,18-octakis(2-ethoxytetrahydro-2H-pyranthio)-5,10,15,20
porfirazinato Co(II), Zn(II), Mg(II) ve Ni(II) metal tiirevli boyalarin FT-IR, NMR,

UV-Vis spektrometre ve MS sonuclar1 asagida belirtilmistir [117];

H,Pz: FTIR (KBr), v/cm-1: 3285 (NH), 2922 and 2852 (alifatik CH,), 1278 and
1117 (eter group): 1H NMR(CDCI3): 6 (ppm) 5.00 (t, 8 H, O-CH-0), 4.60 (t, 16
H, 0-CH2), 4.00-3.70 (m, 16 H, py-OCH2), 3.50 (q, 16 H, S-CH,), 1.80-1.20 (m,
48 H, py-CH,),-1.1 (s, 2 H, -NH).

MS (MALDI-TOF) m/z: Calc. 1621.87 [M+ Na]®.

CoPz: FTIR (KBr), v/cm-1: 2939 and 2870 (alifatik CH,), 1260 and 1134 (eter
grup): 1H NMR(CDCI3): & (ppm) 5.00 (t, 8 H, O-CH-0), 4.60 (t, 16 H, O-CH2),
4.00-3.70 (m, 16 H, py-OCH2), 3.50 (q, 16 H, S-CH2), 1.80-1.20 (m, 48 H, py-
CH2): UV-Vis (CHCI3) Amax/nm (loge/dm®mol-1cm-1): 334 (4.90), 642 (4.72).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1683.92 [M+ Na]"*.

ZnPz: FT-IR (KBr), v/cm-1: 2934 and 2867 (alifatik CH,), 1283 and 1134 (eter
grup): 1H NMR(CDCI3): & (ppm) 5.00 (t, 8 H, O-CH-0), 4.60 (t, 16 H, O-CH2),
4.00-3.70 (m, 16 H, py-OCH2), 3.50 (q, 16 H, S-CH2), 1.80-1.20 (m, 48 H, py-
CH2): UV-Vis (CHCI3) Amax/nm (loge/dm3mol-1cm-1): 374 (4.58), 672 (4.55):
MS (MALDI-TOF) m/z: 1682.41 [M+ Na]"*.

MgPz: FTIR (KBr), v/cm-1: 2937 and 2867 (alifatik CH,), 1284 and 1132 (eter
grup): 1H NMR(CDCI3): & (ppm) 5.00 (t, 8 H, O-CH-0), 4.60 (t, 16 H, O-CH2),
4.00-3.70 (m, 16 H, py-OCH2), 3.50 (q, 16 H, S-CH2), 1.80- 1.20 (m, 48 H, py-
CH2): UV-vis (CHCI3) Amax/nm (loge/dm3mol-1cm-1): 376 (4.25), 672 (4.21).

MS (MALDI-TOF) m/z: 1619.69 [M]*.
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NiPz: FTIR (KBr), v/cm-1: 2937 and 2870 (alifatik CH,), 1283 and 1134 (eter
grup). 1TH NMR(CDCI3): § (ppm) 5.00 (t, 8 H, O-CH-0), 4.60 (t, 16 H, O-CH2),
4.00-3.70 (m, 16 H, py-OCH2), 3.50 (q, 16 H, S-CH2), 1.80-1.20 (m, 48 H, py-
CH2): UV-vis (CHCI3) Amax/nm (loge/dm’mol-1cm-1): 326 (4.56), 662 (4.43):

MS (MALDI-TOF) m/z:1675.34 [M+ Na]".

Kiitle spekroskopisi elde edilen sonuclar neticesinde metalsiz ve metal katkilim
Pz’lerin karakteristik molekiiler iyon pikleri sirasiyla m/z: 1619.69 [M*], 1621.87
[M+Na]", 1683.92 [M+Na]", 1682.41 [M+Na]", 1675.34 [M+Na]", ki bu

sonuclar da Tablo 4.1 deki sonuclar ile uyum icerisindedir.

Tablo 4.1 H,Pz, MgPz, CoPz, NiPz ve ZnPz tabanli DSSC’lerin molekiiler iyon

pikleri
Ornek Pik e 3 .
Adt Hesaplanan siddeti Molekiiler Iyon Pikler
1557.30
H,Pz 1618.46 161+9.69 [Ce;HosMgNs0:5Ss+Na] +
[C72H10sMgNgO16Ss] | [M™] N
1451.78 [C62H88MgN301483]
1621.87 | 1537.05
MgPz 1596.46 [M*2+ [Ce7HosN5O15Ss+Na]**
[C72H106NsO16Ss] N N
al 1451.93 [Ce,HgoNs014Ss+Na]
1592.85 [C67H95CON8
Copy | 1659-60 1683.92 | 1sSs+Nal*”
[C72H104CoNgO16Ss] | [M*+Na] 1508.93
[Ce2Hg,CoNgO,4Sg+Na]**
1597.25 [Ce;HosNg
Nipy | 165957 1682.41 | O1sSsZn+Na]
[C72H104Ng016SsZn] | [M*+Na] 1514.70
[Ce2HgyNgO14SsZn+Na] ™
1591.42 [Cq;HosNg
by | 165285 [CrHiNs | 1675.34 NiO;5Ss+Na] *
NiO16Ss] [M"+Na] | 1508.11
[Ce2HgNgNiO1,Sg+Na] **
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H,Pz (2, mavi), MgPz (3, turuncu), CoPz (4, gri), NiPz (5, sar1) ve ZnPz (6, koyu
mavi) tabanli DSSC’lerin 1s1kla etkilesimlerini UV-Vis spektrometresi ile goriiniir
bolgedeki durumlarni CHCIl; 1x10° mol/L icerisinde incelendi. Sekil 4.1’de
goriildiigi gibi porfirazinlerin iki bolgede 15181 cok daha iyi sogurdugu, 300nm ile

600 nm dalga boylar: aras1 bolgede de ¢ok az sogurdugu anlasilmaktadir.

1
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Sekil 4.1 H,Pz, MgPz, CoPz, NiPz ve ZnPz tabanli DSSC'lerin 151k sogurma
araliklari
Elde edilen bu boyalar ile Sekil 4.2’deki gibi bir DSSC yap1 olusturuldu. Karsit

elektrot olarak platin kullanilirken, anot kismi i¢in TiO, yariiletkeni tercih edildi.

Bes farkli porfirazin grubu boyalar ile elde edilen fotovoltaik sonuclar karanlik ve
giines simiilatori vasitasiyla aydinlik ortamlarda oOlciilen akim-voltaj

karakteristikleri grafikler iizerinden degerlendirilmistir.

Sekil 4.3’den de goriildiigii gibi aydinlik ve karanlik ortamda 6l¢iilen akim-voltaj
degerlerinden yola cikarak olusturulan grafikte, boyanin 1sikla etkilesmesi sonucu
ortama dis devre {iinitesi/giic kaynagi bagh degilken akim yogunluklari (Js)

metallerin durumuna gore arttig1 gézlemlendi.
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Sekil 4.2 Metalsiz (H,Pz) ve metal tiirevli (MPz) boyalar ile olusturulan
DSSC’lerin ¢alisma prensibi [117]

30

20 +

R /
04

et

Akim yogunlugu, J (mA/cm?)

10 4 Karanlik
_—— H2
—— Mg
-20 - ——Co
——Zn
-30 T T ! T y T T ! T ; T ! T
1.2 0.8 0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 16 1.8

Voltaj (V)

Sekil 4.3 Karanlik ve aydinlik ortamda metalsiz ve metal tiirevli porfirazin
grubunun akim-voltaj karakteristikleri [117]
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Sekil 4.3’de H,Pz ve metal tiirevlerinin akim-voltaj karakteristikleri gortiilmektedir.

Pil verimliliklerinin hesaplanabilmesi icin gerekli olan parametrelerin elde

edilmesi i¢in Sekil 4.4’den yararlanilmistir.

Akim yogunlugu, J (mA/cm?)

(S 2 3

] ¢ |
8 2
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Sekil 4.4 Porfirazin grubu boyalarin aydinlik ortamda 6lciilen akim-voltaj
karakteristik davranislar1 [117]

Sekil 4.4’e gore ZnPz en iyi fotovoltaik akim iireten bir boya oldugu, sahip oldugu

8.03 mA/cm? akim yogunlugu ve 1.27 V Voc degerleri ile tespit edilmistir. Tiim

metal katkili organik boyalar ile yapilan DSSC’lerin PCE degerleri, metalsiz (H,Pz)

DSSC'’ye gore yiiksek olduklari Tablo 4.2’de hesaplanmistir.

Tablo 4.2 H,Pz, MgPz, CoPz, NiPz ve ZnPz tabanli DSSC’lerin pil
performanslari [117]

Ornek Adi

H,Pz
MgPz
CoPz
NiPz

ZnPz

Jmp
(mA/cm?)

5.53
3.83
3.88
4.60

6.93

Vmp
V)

0.39
0.58
0.58
0.62

0.79

Jsc
(mA/cm?)

7.65
5.32
5.61
5.91

8.03

60

Voc

W)

0.70
0.80
0.85
1.06

1.27

FF

0.40

0.51

0.47

0.45

0.53

n (%)

2.14
2.17
2.21
2.81

5.40



4.2 Ikinci Grup DSSC Olusturulmasi Ve Sonuclari

Boya duyarl giines pillerinin yapisini olusturan birimlerden ozellikle boya ve
elektrolitin cok ¢cabuk bozulmalar: bu piller icin ciddi dezavantajlardir. Boya icin
farkli kimyasal yapiya sahip boyalar tercih edilerek boya omrii ve elektron

tiretiminde gelismeler oldukca coktur.

Buna karsin elektrolitin korozyona ugramasi ve pil icinden sizmasina yonelik ¢cok
fazla calisma ve ilerleme kaydedilmemistir. Bu nedenle bu tez calismasinda

elektrolit i¢cin bahsedilen dezavantajlar1 gidermek icin yeni bir metod gelistirildi.

Ikinci DSSC grup calismasinda elektrolit icin yeni bir metod gelistirilmis ve
elektrolitin iyonik iletken polimerik hidrojel (ICPH) icine emdirilmesi sonucu
olusan ICPH-Elektolit yapi ile yeni DSSC olusturuldu. Bu sekilde elde edilen ICPH-
Elektolit yapi ile saf elektrolitin dielektrik 6lciimleri analiz edilerek, ICPH-Elektolit

yapinin DSSC uygulamalarindaki fotovoltaik sonuglari tartisildi.

ICPH i¢ine elektorolitin hapsedilmesi sonucu jelimsi bir yap elde edilmis oldu. Bu
yap1 DSSC yapisindaki anot ve katot arasina yerlestirildi. Olusan yapinin sizdirma

problemini ortadan kaldirdig1 tespit edildi.

Ayrica ICPH yapisindaki baglarin DSSC’deki elektron transferine nasil katkida

bulundugunu anlayabilmek icin fotovoltaik performanslarina bakildi.

DSSC uygulamalarina gecilmeden once elektrolitin ICPH icerisindeki iletim ve
fiziksel davranislarinin belirlenmesi icin dielektrik spektroskopisi ile elektrolitin
saf ve katkili halleri karsilastirildi. Bunun i¢in; 0.4 g ICPH airligindaki hidrojel siv1
elekrolit ¢ozeltisi icerisine emdirilerek 48 saat boyunca oda sicakliginda bekletildi.
Biz bu calismamizda kisaca ICPH icine emdrilmis elektolite kisaca ICPH-elektrolit

olarak adlandiracagiz.

ICPH-elektrolit yapisi ile elektrolit ¢ozeltisi icin dielektrik ozellikleri dielektrik
empedans spektormetresi ile tespit edildi. Sekil 4.5’de bu yapilara ait dielektrik
sabitinin reel ve sanal kisimlari ve kayip faktoriiniin frekansa bagl degisimleri
goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.5 (a)’da tablo icinde dielektik sabitinin minumum

ve maksimum degerleri, alfa sabitinin degeri ve standart hata oranlar verildi.
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Sekil 4.5 ICPH ve ICPH-elektrolit dilektik 6zelliklerinin frekansa bagh
degisimleri, (a) dielektrik reel kisim, (b) dielektrik sanal kisim ve
(c) kayip faktori [118]
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Sekil 4.5 (a)’de goriildiigii gibi, dielektrik sabitinin reel kismi (¢") her iki 6rnek
icin frekans degerleri (w<10* rad/s) arttikca azalmaktadir ve bu frekans
degerinden sonrada frekans artikca sabit kalmaktadirlar. Bu da su anlama
gelmektedir; ICPH and ICPH-elektrolit malzemeler 10* rad/s frekans degerinin

tizerindeki bolgelerde stabidir.

Daha vurgulamak gerekirse ICPH icine elektolit emdirilmesi sonucu diisiik
frekanslarda dilektrik sabiti degerinin azalmasina yol acarken, yiiksek
frekanslarda herhangi bir elektrolitin etkisi goriilmemektedir ki bu da yiiksek
frekanslarda dogal ve iyonik iletken bir hidrojelin varligim1 kanitlar [119, 120].
Diisiik frekans degerinde (5 Hz) ICPH1n dileketrik sabitinin degeri yaklasik olarak
2.7x10° iken ICPH-elektrolit malzemesinin ayni frekans degerindeki dielektrik

sabiti 1x10° gibi ICPH gore oldukea diisiik degerdedir.

Dilektrik sabitin sanal kismi1 (&) her iki 6rnek icin frekans degeri arttikca azaldigi
Sekil 4.5(b)’de gériilmektedir. 10° Hz degerinde her iki 6rnek icin bir dalgalanma
(inip-citkma) goriilmesine karsin, ICPH-elektrolit Orneginde dalgalanmanin
genliginin azaldig1 ve elektrolitin bu frekans degerindeki dezavantajini1 ICPH ile
giderdigi anlasilmaktadir. Frekans degerlerinin artmasina bagh olarak dielektrik
sabitinin sanal kisminin daha yumusak bir sekilde azaldig1 ICPH-elektrolit icin
sOyleyebiliriz. Bunun nedeni ise ICPH-elektrolit icerisindeki uyarilma mod
sayisinin artmasi ile beraber daha fazla iyon hapsetme 6zelligini kazanmis olmasi

diye aciklanabilir.

Kayip faktorii (tan (8)) olarak adlandirilan dielektik gii¢c kaybinin frekansa baglh
degisimi ise Sekil 4.5(c)’de goriilmektedir. Tan (8) degerleri 1.2 x10° Hz and 0.7
x10° frekans araliginda ICPH igin 80 ve ICPH-Elektrolit i¢in 500 olarak
hesaplanmistir. ICPH-Elektrolit icin kayip faktor degerinin yiiksek olmasini sahip

oldugu dielektrik polorizasyon ile a¢iklamak miimkiindiir [122].

Tiim frekans bolgeleri dikkate alinip incelendiginde, dilektrik sabiti degisiminde
oldugu gibi frekans degeri arttikca her iki 6rnegin Tan (8) degerleri azaldig1 acikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.6/da mutlak empedans degerlerinin frekans bagli degisimleri
gosterilmektedir. Sekilden de acikca goriildiigii gibi ICPH-elektrolit 6rneginin
empedans degeri ICPH'dan diisiiktiir. Bunun nedeni ICPH-elektrolit icerisinde

iyonlarin tuzaklanarak tiim bosluklari doldurmasidir.
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Sekil 4.6 ICPH ve ICPH-elektrolit 6rneklerinin empedans degerlerinin frekansa
bagllig1 [118]

Ayrica bu tuzaklanan iyonlar hareket edebilen ve elektomanyetik uyarici

sonucunda uyarilan iyonlar olduklari icin, frekansa baglh ol¢ciimlerde empedans

degerinin azalmasina yol acarlar. Saf ICPH i¢in empedans degeri 10*-10" Hz

araliginda sabit iken, ICPH-Elektrolit icin 3x10°-10” Hz frekans bolgesinde sabit

kalmaktadir. Frekans degerlerindeki bu farklilik elektrolitin ICPH icerisindeki

varlig ile aciklanabilir.

Daha acik belirtmek gerekirse, hidrojel i¢indeki iyonlar daha fazla alanlarin
(rahatca hareket edilecek noktalarin) sayisini arttirir ve boylece daha ¢ok iyonun
uyarilmasina sebebiyet verir ki bu da dar bir frekans bolgesindeki ICPH-Elektolitin
empedans degerinin sabit olmasimi saglar [122, 123]. ICPH and ICPH-elektrolit
orneklerinin frekansa bagli faz a¢1 degisimleri Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Faz
acillarmin 10-10* Hz frekans araliginda dipolar etkiden, 10*-10° Hz frekans
arahginda iyonik etkiden ve 10°-10” Hz frekans bélgesinde de elektronik

etkilerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7 ICPH ve ICPH-elektrolit 6rneklerinin faz acilarinin frekanslara
baglilig1 [118]
Sekilden goriildiigii gibi, ICPH 6rneginin iki minumum noktaya sahiptir ve bu
noktalar 60 Hz frekans degerinde dipolar etkiden, 150 kHz frekans degerinde ise
iyonik etkilerden kaynaklandigi anlasilmaktadir. Bu durum sunu da acikca
vurgulamaktadir ki bu frekans degerlerinde, ICPH icerisindeki molekiillerin
baglanmasi ve tuzaklanmasindan dolay: dipolar ve iyonik uyarilmalar1 oldukca

zordur.

ICPH elektrolit icerisinde bekletilip ICPH-elektrolit yapisi olusturuldugunda
hidrojel icerisindeki molekiillerin dipolar ve iyonik uyarilmalari saf ICPH 6rnegine
nazaran oldukca kolaylasmustir. Ozellikle, 150 kHz frekans degerinde ICPH
goriillen etki, ICPH-elektrolit 6rneginde kaybolmustur. Bununla birlikte, bazi
silindirik/elipotik ~ Ozelliklerinin  de  vizkoelastik  karakteristiklerinden

kaynaklandigini da sdylemek gerekmektedir [124].

Yaklagik 10° Hz frekans degerinde, faz agilar1 ICPH ve ICPH-elektrolit 6rnekleri
icin sirasiyla yaklagik 90° ve 70° degerlerindedir. Bu degerlerin boyle olmasida

enerji kayip faktoriiniin frekansa baghligi ile de ortiismektedir.

Elektrolit icin tasarlanan yeni yapi ICPH-Elektrolit 6rneginin yukaridaki dielektrik
calismalarina gore DSSC’deki elektolit sizdirmasina karsilik iyi bir alternatif

olacagi anlasilmistir.
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Boliim 3’de bahsedildigi gibi DSSC i¢in tiim parametreler biraraya getirildi. Sekil
4.8’de ICPH-Elektrolit yapili DSSC calismasi goriilmektedir.
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Sekil 4.8 ICPH-elektrolit yapili DSSC fotovoltaik pilinin ¢alisma prensibi

Bu grup calismasinda bir dnceki calismada yer alan metalsiz porfirazin (H,Pz) ve
Zn tiirevli porfirazin (ZnPz) 1s18a duyarh boyalar kullanilarak, DSSC’lerde PCE

verimliligine katkisi irdelendi.

ICPH-Elektrolit yapili DSSCnin fotovoltaik performansini belirlemek amaciyla
karanlik ve aydinlik ortamlarda akim-voltaj karakteristikleri alindi. Efektif
alaninin 3.63 cm? olan pillerin Jsc, Voc ve FF parametreleri Sekil 4.9 vasitasiyla

elde edildi.

66



[

4 sc]

C

!

2scC

*4 > o

HZPz
H,Pz ICPH

ZnPz
ZnPz ICPH

Co G

1 sc V.

J_ (mAlcm?)
o«
1
L=

1.0
Voltaj(V)

Sekil 4.9 Saf Elektrolit ve ICPH-elektrolit yapili DSSC’lerin akim-voltaj
karakteristikleri [118]

Fotovoltaik pil performanlarini belirleyen Jsc, Voc, Jmp, Vmp ve FF degleri elde

edilerek pil verimlilikleri hesaplandi ve sonuclar Tablo 4.3’e islendi.

Tablo 4.3 Saf ve ICPH katkil elektrolit ile yapilan DSSC’lerin fotovoltaik

performanslari
v Jmp Vmp Jsc Voc
Ornek Ad: (mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) W) FF n (%)
H,Pz 5.53 0.08 10.51 0.16 | 0.26 | 0.45%=0.10
H,Pz-ICPH 8.13 0.17 11.72 0.30 | 0.39 | 1.38+0.10
ZnPz 8.59 0.42 12.04 0.66 | 0.45 | 3.57%+0.10
ZnPz-ICPH 10.48 0.52 13.53 0.87 | 0.46 | 5.41+0.10

Sekil 4.9 ve Tablo 4.3’e gore, iki onemli sonu¢ ¢ikmaktadir: (i) Boyanin saf ve
metal tlirevli durumu; ZnPz metal tiirevli DSSC fotovoltaik performansi metalsiz
H,Pz odakli DSSC fotovoltaik parametrelerinden daha iyi oldugu acikca ortadadar.
ZnPz bazli DSSCnin sahip oldugu yiiksek fotovoltaik sonuclar neticesinde, ZnPz
boyanin daha iyi 15181 hapsettigi ve DSSC’deki elektron transferinde daha etkili

oldugunu kanitlar [125].
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(ii) Elektrolitin saf ve ICPH ile katkilandirilmasi; ICPH ile katkilandirilmasi tiim
DSSC parameterlerinde pozitif katki sagladigi, ZnPz yapili DSSC ile birlikte en iyi

PCE degerine ulastig1 sekil ve cizelge degerlerinden asikardir.

PCE degerinin yiiksek olmasi elektrolitin ICPH icine yerlesmesi ve elektrolit icin
tuzak seviyelerin olusturulmasi ile beraber elektron transferinde etkin olmast ile
aciklanabilir. Ciinkii bu calismaya benzer [126] bir arastirmada, molekiiller arasi
reaksiyon hizinin artmasini benzer aciklama ile dile getirilmistir. ICPH-elektrolit
yapisi icerisindeki bag yapilarinin hem katot ile elektron aligsverisine hemde boya
ile olan etkilesime olumlu bir katkida bulundugu fotovoltaik sonuclarla

aciklanabilir.

Ayrica, elektrolitin ICPH icine yerlestirilmesi ile HOMO (isgal edilen en yiiksek
orbital seviyesi) ile LUMO (en diisiik isgal edilmeyen orbital seviye) enerji
seviyelerinin hem boya ile hemde karsit elektrot arasinda iyilestirici bir katki

yaptig1 PCE degerlerindeki artis ile aciklanabilir.

Bu calisma sonucunda katihal boya duyarli giines pillerine yakin bir pil elde
edilmis ve DSSC’lerin bilinen dezavantajlar1 arasinda yer alan elektolit sivisinin
sizdirma problemini giderdigi gibi Tablo 4.3’deki Jsc degerlerinin artmasi da
ICPH'1in boyanin 151k sogurmasina yardimei oldugu da soylenebilir. ICPH-elektrolit
ile elde edilen DSSC'nin jelin sekline gore de tasarlanmasi da s6z konusudur.
Jelimsi yapinin her sekle gore ayarlanabiliyor olmasi bu alandaki calismalara
yenilik katacag1 6ngoriilmektedir. Ozgiin bir calisma olarak rapor etti§imiz bu
calisma Ozellikle fotodinamik terapi alanindaki calismalara farkli bir bakis acisi

getirecegini de vurgulamak gerekmektedir.
4.3 Uciincii Grup DSSC Olusturulmasi Ve Sonuclar1

Bu grup calismasinda da karsit elektrot (katot) icin alternatif bir calisma
yapilmistir. Béliim 3’de GaAs altlik {izerine biiyiitiilen altin tabakasinin DSSC’lerde
yaygin olarak kullanilan Pt malzemesinin yerine nasil DSSC'de yer aldigini
bahsedildi. Bu biilimde GaAs-Au katot'lu DSSC nin fotovoltaik performansi

uzerinde durulacaktir.
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DSSC yapisi Sekil 4.10’da karsit elektrot olarak Pt yerine kullanilan GaAs tizerine
biiytitiilen Au malzemesi, elektrolit icin iyodiir ¢ozeltisi, elektron iiretici olarak ii¢

farkli ftalosiyanin boyalar1 ve anot olarak TiO, yariiletkeni kullanilmstir.

Sekil 4.10 GaAs iizerine biiyiitiilen Au'nun Pt yerine kullanmasi ile elde edilen
DSSC yapisi

Ftalosiyaninler teorik kisimda da bahsedildigi gibi oldukca yaygin bir alanda

kullanilmaktadir. Bu ¢calismada kullanilan ftalosiyaninlerin optik 6zellikleri UV-Vis

spektrometresi ile olciildii. Isig1 sogurma arali§i tespit edilen boyalarin Tauc

bagintis1 yardimiyla da optik band araliklar1 hesapland.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 bu calismada kullanilan boyalarin optiksel davranisglarini
ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.12 Ftalosiyaninlerin Tauc bagintis1 yardimiyla hesaplanan optiksel band
araliklari

Sogurma piklerinin dalgaboylarina gore gosterdikleri optiksel davraniglar daha
onceki calismalarla ortiismektedir ve H,Pc, ZnPc ve CoPc aittirler [127]. Sekil
4.117’den goriildiigii gibi ftalosiyaninlere has iki soguma bolgesi mevcuttur [128].
H,Pc, CoPc ve ZnPc boyalar 300-450 nm ve 550-750 nm dalgaboylar arasindaki

bolgelerde iki sogurma araliklarina sahiptirler.
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CoPc boyasina ait sogurma bolgeleri; 611-677 nm ile en yiiksek 151tk sogurma
araligina, 322 nm civarinda da en diisiik 151k sogurma araligina sahipken, ZnPc
boyasi 616-685 nm araliginda en yiiksek sogurma araligini ve 350nm araliginda
da en diisiik 15181 sogurma araliklarina sahiptir. Bu da ZnPc’nin CoPc’den goriiniir
bolgede daha iyi 15181 sogurdugu ve dolayisiyla daha fazla isik ile etkilesime gecip
ortama daha ¢ok elektron iiretmektedir. Bunun yanisira her iki metal agirlikli bu
boyalar, metalsiz ftalosiyaninden (H,Pc) daha iyi 151k sogurma yeteneklerine sahip

olduklar1 sekilden goriilmektedir.

Bircok arastirmaci grup metal katkili boyalarda, metal iyonlarinin tuzak seviyeler
gibi davrandiklarini ve boylece elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyonlarina
izin vermeleri sayesinde fotokatalik aktivitenin azaldiklarini vurgulamislardir
[129, 130]. Acikca goriilmektedir ki metal katkilanmasi ile beraber sogurma
kenar1 mavi kayma (blue shift) yapmaktadir. Bu kaymadan dolay1 Sekil 4.12’den
de goriilecegi lizere optik band araliginda degismelere neden olmustur. Tauc

bagintis1 kullanilarak hesaplanan optik band araliklar1 Tablo 4.4’e islenmistir.

Tablo 4.4 Ftalosiyaninlerin ve GaAs ve TiO, yariletkenlerin optik bant araliklar1

Boya Eg(eV)
H,Pc 3.94

CoPc 3.38

ZnPc 3.16

GaAs 1.4 [130]
TiO, 3.2 [131]

DSSC pil verimliligini etkileyen en 6nemli parametrelerin basinda, DSSC yapisinda
kullanilan malzemelerin optik bant araliklarinin belirlenlenmesidir. Isik ile
etkilesime gecip duyarl hale gelen boyanin HOMO seviyesinden bir elektronun
LUMO seviyesine cikmasi, oradan TiO, yariiletkenin iletkenlik bandina gecisi
sirasinda engeller ile karsilasmamasi icin, boyanin LUMO seviyesi ile TiO,

yariletkenin iletkenlik bandi seviyelerinin mukayeseli olmasi gerekmektedir.
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Ayni sekilde elektrolit tarafindan boyaya transfer edilen elektronun da boyanin
tekrar elektron iiretmesi icin eski haline donmesi icin elektrolit-boya arasindaki
elektron seviyelerinin bilinmesi gerekmektedir. Tablo 4.4'den optik bant
araliklarinin degerleri gortilmektedir. Boyaya katkilandirilan metal iyonlarinin

bant araligini diistirdiigii gozlenmektedir.

Elde edilen bu bilgiler 1s181nda ti¢ farkl1 DSSC {iirettik. Biri metalsiz (H,Pc) digerleri
metal iyon katkili ftalosiyaninler (CoPc ve ZnPc) olmak iizere. U¢ farkli DSSC
karanlik ve aydinlik ortamlarda fotovoltaik karakteristikleri olciildi.
Solar100Solar markali gilines simiilatér cihazi ve Keithley 2400 akim-voltaj

kaynag ile yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen veriler yardimiyla Sekil 4.13

cizildi.
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Sekil 4.13 Karanlik ve aydinlik ortamlarda H,Pc, ZnPc ve CoPc ile yapilan
DSSC’lerin akim-voltaj karakteristikleri
Fotovoltaik pil verimliligini hesaplayabilmek icin gerekli olan Jsc, Voc ve FF
degerlerini Sekil 4.13’den yararlanildi. Sekil 4.14’de goriildiigii gibi maksimum
akim yogunlugu ZnPc bazli DSSC piline ait iken, en yiiksek Voc degeri ise metalsiz

(H,Pc) DSSC pilinde goriilmiistiir.
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Sekil 4.14 H,Pc, ZnPc ve CoPc boyalar ile yapilan DSSC’lerin aydinlik
ortamdaki fotovoltaik performanslari

Acikca goriilmektedir ki ZnPc ile yapilan DSSC 1.72% pil verimliligi degeri ile en
iyi fotovoltaik performansa sahiptir. CoPc ve H,Pc odakli DSSC’lerin PCE degerleri
ise sirasiyla 1.07% ve 1.09% dir.

H,Pc odakli DSSC pilinin Voc degerinin diger pillerden yiiksek olmasinin nedeni
yiik rekombinasyonun iyi olmasi ile agiklanabilir. DSSC degerlerindeki bu yiikselis
boyalarin agregasyon o6zellikleri ile agiklamak miimkiindiir, ¢linkii agragasyon
elektron yogunlugu dogrudan iliskilidir [132, 133]. Tablo 4.5’de Sekil 4.14’den

elde edilen degerler sonucunda hesaplanan pil performanslar1 goriilmektedir.

Tablo 4.5 H,Pc, ZnPc ve CoPc boyalar ile yapilan DSSC’lerin performans
degerleri

. Jmp Vmp Jsc Voc
Ornek Adt (mA/cm?) ) (mA/cm?) W) FF n (%)

H,Pc 4.574 0.24 6.186 0.39 | 0.455 | 1.09
CoPc 5.598 0.19 7.647 0.25 | 0.52 | 1.07
ZnPc 6.602 0.26 8.715 0.36 | 0.547 | 1.72
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Tablo 4.5’e gore, CoPc odakli DSSCnin pil verimliligin distik olusu Co
materyalinin TiO, yiizeyine kaplamasiyla beraber elektronlar icin yeni gecis
giizergahlari olusturmasi ve dolayisiyla boya tarafindan gelen elektronlarin bu Co
iyonlan tarafindan tutulmasi ile aciklanabilir. Tim PCE degerleri goz oOniine
alindiginda GaAs iizerine biiyiitiilen Au malzemesinin Pt yerine tercih edilmesi,
daha Once yapilan arastirmalarda karsit elektrot olarak kullanilan Pt ile uyumlu
oldugu soylenebilir [134-136]. Yiiksek verimli piller boyanin LUMO ve HOMO
seviyelerine, elektrolitin tiiriine, karsit elektotun yapisina ve i1sitk miktarina
baghdir [137, 138]. Ayrica kullanilan boyanin HOMO seviyesi ile anot yapisini
olusturan TiO, yariiletkenin iletim bandi seviyelerinin kiyaslanabilir mertebede
olmasi gerekmetedir. Boyanin HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki optik band
araligida 15181 sogurma sonucundaki ortama elektron aktarmak icin goriiniir bolge
1s1g1inin dalgaboyuna eglik etmesi icin beklenilen temel 6zelliklerin basinda yer
almaktadir. Sekil 4.15’deki logaritma (J)-Voltaj grafiginin karakteristigi, CoPc ve
ZnPc ile yapilan DSSC’lerde diisiik Voc degerleri yetersiz elektron-bosluk ciftinin
rekombinasyonlari ile agiklanabilir. Co ve Zn metal iyonlar1 olduklarindan dolay:
TiO, yariiletkenin tizerinde kacak bir akim olusmasina dolayisiyla da Voc

degerinin azalmasina sebebiyet verdikleri soylenilebilir [139].
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Sekil 4.15 H,Pc, ZnPc ve CoPc boyalar ile yapilan DSSC’lerin aydinlik ve
karanlik ortamlardaki log(J)-V karakteristikleri
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Elektrokimyasal empedans spektormetre (EIS) ile karanlhik ve aydinhk
ortamlardaki H,Pc, ZnPc ve CoPc boyalar ile yapilan DSSC'lerin esdeger devre
eleman1 ve yapisi hakkinda calismalar yiiriitiildii. Sekil 4.16’da CoPc odakli
DSSCnin daha genis bir ¢apa sahip oldugu, ZnPc odakli DSSC'nin H,Pc odakl

DSSCden daha diisiik yiikk rekombinasyon dirence (R..) sahip oldugu

gosterilmektedir.
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Sekil 4.16 H,Pc, ZnPc ve CoPc boyalar ile yapilan DSSC'lerin esdeger devre
durumlan
R, degerinin diisiik olmas1 yiiksek hizda yiik rekombinasyonun oldugunu gosterir
[140]. Esdeger devre analizi ile boya ile TiO, yariiletken arasinda ve boya ile

elektrolit arasindaki elektron aligverisin davranisini ortaya koyulur [141].
4.4 Dordiincii Grup DSSC Olusturulmasi Ve Sonuclari

Bu grup calismasinda fotoanot olarak kullanilan TiO, yariiletkenin modifikasyonu
lizerinde yapilan calismalari kapsamaktadir. DSSC’de pil verimliligi etkileyen
onemli unsurlardan bir tanesi de anot olarak kullanilan malzemenin secimidir.
Isig1 gecirmesi, rengi ve boyalar ile etkilesmesinde cok biiyitk avantajlarn

barindirdigindan dolay: TiO, yariiletkeni kullanilmaktadir.

TiO, giris boliimiinde de bahsedildigi gibi 3 farkli faz durumu vardir ve bu fazlar
arasinda anataz fazi ile yapilan DSSC calismlarinda yiiksek verimler elde
edilmistir.
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Bu tez calismasinda, TiO, yariletkenine MWCNT, Ppy ve rGO malzemeleri ayr1 ayr1
katkilandirarak fotoanodun pil verimlili§ine etkisini inceledik. Deneysel kisimda
bahsedildigi gibi TiO,+TiO,, TiO,+MWCNT, TiO,+Ppy ve TiO,+rGO anotlari
olusturuldu. Isik ile etkilesmede son zamanlarda popiiler olan organik boyalardan
4,5-Diazafluorene’nin Zn kompleksi (DF-Zn(II)) kullanildi. Bu boya ile alakali
genis aciklama 5. DSSC grup calismasinda ele alinacaktir. Karsit elektrot olarak
platin kullanilarak Sekil 4.17°deki DSSC yapilari olusturuldu. Hazirlanan DSSC’ler
Solar100Solar giines simiilator ve Keithley 2400 cihazlari1 vasistasiyla fotovoltaik

aktiviteleri belirlendi.
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Sekil 4.17 TiO,+TiO,, TiO,+MWCNT, TiO,+Ppy Ve TiO,+rGO fotoanotlar: ile
olusturulan DSSC’lerin gosterimi

Oncelikle TiO,+TiO, fotoanodu ile yapilan calismalarda karanlik ve 5 farkl 1sik

siddetleri (20, 40, 60, 80 ve 100 mW/cm?) altinda akim-voltaj karakteristikleri

alindi. Sekil 4.18de agirlikca belirlenen TiO, miktarinin fotoanot olarak

kullanilarak elde edilen DSSC’nin karanlik ve farkl 151k siddetlerinde fotovoltaik

davranisi goriilmektedir.
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Sekil 4.18 TiO,+TiO, fotoanotlu DSSC'nin karanlik ve aydinlik ortamdaki
fotovoltaik davranisi

Fotovoltaik pil verimliligini belirleyebilmek icin gerekli olan parametreler Sekil

4.19’dan elde edilmistir.

10

3 o 20W

I A 40W
= ‘ v 60W
g —— 80W
. —<— 100W
S 6
=1
=]
>
[=
)g') 4_
o
Exb lg LR
S 2 AAA A A 4 A A4 .9
< 2. AAAaa,y ‘\

J i N\ \‘\*

15c [ 0-0-90-@_g_ € o\

"' .“ .1.\& V1 oc \ N
ks %9 > Ve w® \ Vou
' T : T T I i T r
0.0 0.2 0.8V, V,,. 1.0

0.4 0.6
Voltaj (V)

Sekil 4.19 TiO,+TiO, fotoanotlu DSSCnin farkli 151k miktar altindaki akim-
voltaj karakteristigi

Sekil 4.19’dan elde edilen Jsc, Voc ve FF degerleri kullanarak fotovoltaik pil

verimlilikleri Tablo 4.6’ a islendi.
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Tablo 4.6 TiO,+TiO, fotoanotlu DSSC pil verimliliklerinin 151k miktarina gore

degisimleri
Isik Mikta;rl Jmp , Vmp Jsec , Voc FF | n (%)
(mW/em®) | (mA/em?) | (V) | (mA/em?) | (V)
20 0.74 0.43 1.35 0.60 | 0.392 | 0.36
40 1.89 0.69 2.68 0.98 | 0.468 | 1.38
60 4.90 0.48 6.61 0.76 | 0.469 | 2.56
80 6.77 0.46 8.77 0.81 | 0.438 | 3.13
100 6.90 0.47 8.88 0.87 | 0.419 | 3.25

Tablo 4.6'da goriildiigii lizere birim alana diisen 151k siddeti arttikca DSSC’den
elde edilen pil verimliligi de liner olarak artis egilimindedir. 20 mW/cm? 1s1k
siddetinde PCE degeri 0.36% iken 100 mW/cm? 151k siddetinden DSSCde pil
verimliligi 3.25% olarak hesaplanmistir. Bu da kullanilan boyanin 1s18a karsi
duyarliligin olciistinti gostermektedir. FF degerleri de liner olarak artmaktadir,
Voc degeri 0.6V dan 0.87 V’a kadar yiikselmistir. Boya-elektrolit ve elektrolit-karsit
elektrot arasindaki yiizeylerdeki yiik alisverisi bu sonuglarin elde edilmesinde

agirlik kazanmaktadir.
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Sekil 4.20 TiO,+TiO, fotoanotlu DSSC’nin Log(J)-V karakteristigi
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Sekil 4.20 log(J)-V karsi cizilen grafikte Voc degerlerinin 15181n siddetine bagh
olarak nasil degistikleri goriilmektedir. TiO,+TiO, yariiletkenine agirlikca
katkilandirilan TiO, miktar1 kadar TiO, yariiletkenine MWCNT katkilandirilmaistir.

Ayn1 metod ile hazirlanan DSSC’lerin pil performanslari incelenmistir.

16

iy
N
1

<
£
S— 4 s
=
> f
:g’) O
§= 1 M v,.w"'f
= | M,..-"'""' ow
E ] vvvY) ——20W
:t‘ -8 ——40W
T —— 60W
12 —— 80W
1 —— 100W
16 T T ! T T T T ) T y
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0

Voltaj (V)

Sekil 4.21 TiO,+MWCNT fotoanotlu DSSC'nin karanlik ve aydinlik
ortamlardaki fotovoltaik davranisi
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Sekil 4.22 TiO,+MWCNT fotoanotlu DSSC’nin farkli 1s1tk miktar1 altindaki
akim-voltaj karakteristigi
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Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 grafikleri TiO, yariiletkenine MWCNT katkilandirilmasi
sonucu olusan DSSC'nin farkli 151k siddetlerine bagli olarak elde edilen fotovoltaik
karakteristikleri gostermektedir. Sekil 4.22’den yararlanilarak Tablo 4.7 degerleri

elde edilmistir.

Tablo 4.7 TiO,+MWCNT fotoanotlu DSSC pil verimliliklerinin degisimleri

Isik Siddeti Jmp Vmp Jsc Voc
FF n (%)
(mW/cm?) | (mA/em?) | (V) | (mA/cm?) | (V)
20 1.67 0.29 2.92 0.55 | 0.301 0.48
40 4.12 0.50 6.61 0.96 | 0.324 | 2.06
60 5.00 0.57 7.99 1.12 | 0.318 2.85
80 6.13 0.66 9.53 1.32 | 0.321 4.04
100 7.03 0.66 9.97 1.37 | 0.474 | 6.48

Tablo 4.7’deki degerler dikkate alindiginda Tablo 4.6’deki gibi 1s1k siddeti arttikca
pil verimliligin artis1 s6z konusudur. TiO,+TiO, fotoanot yerine TiO,+MWCNT
fotoanotu kullanilmasi elde edilen pil verimliliginin yiiksek olmasindan dolayi,
MWCNT malzemesinin elektriksel iletkenligi ile aciklanabilir. Bu alanda calismis
bircok calisma da MWCNT malzemelerin hem pil performasina hem de pil 6mriine

katkis1 oldugu vurgulanmistir [142-145].

Log(J)-V karsi cizilen Sekil 4.23’de Voc degerlerinin 15181n siddetine bagl olarak
nasil degistikleri goriilmektedir. MWCNT katkilandirilmas: sonucu en 6nemli
pozitif katki Voc degerlerindeki artistir. MWCNT iyi bir iletken olmasi sebebiyle
TiO, yariiletken yilizeyini daha iyi bir elektron transfer icin ortam saglamasi ile

aciklanabilir.
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Sekil 4.23 TiO,+MWCNT fotoanotlu DSSC’nin Log(J)-V karakteristigi

Katkilandirmanin fotoanot iizerinde olumlu katkisindan dolayi, daha ucuz ve
kolay elde edilebilir malzemeler olan polipirol ve indirgenmis grafen oksitlerin
kullaniminin DSSC’lerde o6nemli etkiler yapabilecegini diistinerek bir dizi

calismalar ytrittik.

Polipirol ve indirgenmis grafen oksit nanoparcaciklarin miktarlar1 yukarida
bahsedilen MWCNT agirlikca aymi olacak sekilde TiO, yariiletkenine
katkilandirildi. Bu sekilde olusturulan DSSC’ler arasinda kiyaslama yapildi. Su ana
kadar yapilan DSSC calismalarinda Ppy nanoparcaciklari ile yapilan bir ¢calismaya

rastlanilmamustir.

Ppy ile TiO, katkilandirilmasi sonucu elde edilen DSSC’lerin fotovoltaik 6zellikleri
olciildii. Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de TiO,+Ppy fotoanotlu DSSC’nin fotovoltaik

karakteristikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.24 TiO,+Ppy fotoanotlu DSSC’nin karanlik ve aydinlik ortamlardaki
fotovoltaik davranisi
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Sekil 4.25 TiO,+Ppy fotoanotlu DSSC’nin farkli 151k miktar1 altindaki akim-
voltaj karakteristigi
TiO, yariiletkenine Ppy katkilandirilmasi sonucu olusan DSSCnin farkli isik
siddetlerine bagli olarak elde edilen fotovoltaik karakteristiklerinin Ppy
nanoparcaciklarinin basarili bir sekilde anota eklendigi soylenilebilir. Sekil
4.25’den yararlanilarak Tablo 4.8 de yer alan pil performansdegerleri elde

edilmistir.
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Tablo 4.8 TiO,+Ppy fotoanotlu DSSC pil verimliliklerinin 151k miktarina gore

degisimleri
Isik Sidde;ti Jmp , Vmp Jsc , Voc FF 1 (%)
(mW/em®) | (mA/em?) | (V) | (mA/em”) | (V)
20 5.01 0.45 7.62 1.08 | 0.273 2.59
40 5.05 0.47 8.18 1.13 | 0.256| 2.63
60 5.11 0.48 8.50 1.15 | 0.250 | 2.66
80 5.57 0.46 8.70 1.18 | 0.249 | 3.12
100 7.47 0.62 10.53 1.26 | 0.349 | 4.63

Isik siddeti arttikca TiO, ve MWCNT katkilandirilmalarinda oldugu gibi Jsc
degerlerinin arttig1 ve dolayisiyla pil verimliligin artmasina yol ac¢tig1 Tablo 4.8’de
goriilmektedir. Yalmiz bu calismada dikkat ceken ayrinti Ppy katkilandirilmasi
sonucu Jsc degerlerinin diger katkilandirma malzemelere nispeten diisiik
degerlerde oldugu buna karsin Voc degerlerinde de ciddi artisin olmasidir.
Polipirol malzeme iletken bir polimer oldugu icin esdeger devre analizlerinde

goriilen elektron transferinde diisiik bir diren¢ meydana getirmistir.
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Sekil 4.26 TiO,+Ppy fotoanotlu DSSC’nin Log(J)-V karakteristigi
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Sekil 4.26'da Ppy-fotoanotlu DSSCnin diyot karakteristigi goriilmektedir. Sekil
4.26’de log (J)-V karakteristiginden anlasilmaktadir ki 1s1tk miktar1 arttikca
ortamdaki elektron yogunlugu artacak fakat iletken polimer varligindan dolay:
tuzak seviyeler olusacaktir. Bu tuzak seviyelerdeki elektronlar ise Voc degerinin
tizerinde 6nemli etkileri oldugu diisiiniilmektedir. Polipirol nanoparcaciklarinin
pil performansi tizerinde diger katkilandirma malzemelerine nazaran daha olumlu
bir katki sagladigi anlasilmaktadir. Su ana kadar yapilan hibrit fotoanotlu
DSSC’lerin yapisina Ppy nanoparcaciklarinin etkisi tiizerinde bir calisma
ylriitilmemistir. Bu yiizden bu tez calismasinda, Ppy nanoparcaciklarin
DSSClerin pil performanslar1 tizerindeki etkilerini arastirmak icin UV
spektrometresi ile optik Ozellikleri, empedans spektrometresi ile de dielektrik
ozellikleri incelenmistir. Sekil 4.27°de Ppy nanoparcaciklarinin hammadde

miktarlarinin degisimine baglh olarak 1s1ik gecirginligi gosterilmektedir.
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Sekil 4.27 Farkli konsanstrasyonlardaki Ppy nanoparcaciklarinin dalgaboyuna
bagl olarak 151k gecirgenligi [116]
Sekil 4.27'e gore, 151tk gecirgenlik kenar1 280 nm civarinda iken Ppy
nanoparcaciklarinin ¢ozelti icindeki yogunlugu arttikca, optik sogurma kenarinin
kirmizi kaymaya (red shift) ugradig1 grafigin icinde yer alan kiiciik grafikten
anlasilmaktadir [116].

84



-
o

~N @ ©
( 1 1

PE R A S WA R RS R ETE EYRTTETR] FTTITTTTIIIrTTvn o

[}

Z (x10%) (ohm)

w

N

10°

8000

LR |

10’

T

10

LR DAL PR S L)
10° 10*
Frekans (Hz)

10°

10°

T T T

10

7000
6000
5000

4000 +

-Z" (ohm)

3000
2000 —

1000 —

b)

|

: T
2000

T I T T T T T y
3000 4000 5000 6000 7000

Z' (ohm)

8000

Agi (Deg)

-40 -

-50

-60

-70 4

10°

T T

10'

T

10°

10° 10*
Frekans (Hz)

T

10°

Ty

10°

T

10’

Sekil 4.28 Ppy nanoparcaciklar icin empedans-frekans ve agi-frekans

degisimleri
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Empedansin frekansa bagli degisimi (a), reel ve sanal empedanslarin degisimi (b)
ve faz acgisinin frekansa bagli degisimi incelenmistir ve Sekil 4.28de
goriilmektedir. Sekil 4.28 (a) grafigine gore diisik frekans degerlerinde
maksimum empedans degerine ulasmistir. Ppy nanoparcaciklarinin empedans
degerleri frekans arttikca azalmaktadir. 10%-10° Hz frekans araliginda, empedans
degerleri sabit kalmasi ki bu da bu bolge de kalici oldugunu gosterir, Ppy
nanoparcaciklarinin diisiik ara yiizey etkilesimlerinin oldugunu kanitlar.
Dielektrik iletim mekanizmasini saptayabilmek icin Cole-Cole egrisi Sekil 4.28
(b)’de cizildi. Grafikteki yaricemberin frekans arttikca deforme oldugu ve yiiksek
frekans degerlerine gidildikce de diiz egri davranisi sergilemektedir. Bu egrilere
karsilik gelen esdeger devre analizi de i¢ grafikte gosterilmektedir. Sekil 4.28
(c)’de faz acisinin frekans bagh degisimi gosterilmektedir. Buna gore faz agisi
dipolar (10°-10? Hz), iyonik (10°>-10° Hz) ve elektronik (10°~10” Hz) etkilerden

kaynaklanmaktadir. 10’ Hz civarinda faz agisi -70° dir.

Son olarak TiO, yariiletkenine indirgenmis grafen dioksit (rGO) katkilandirarak
DSSC’deki pil verimliligindeki roliinti bu tez ¢calismasinin bu béliimiinde inceledik.
Diger calismalarda oldugu gibi fotovoltaik karakteristiklerini belirlemek icin akim-
voltaj grafiklerinden yararlanildi. Sekil 4.29 karanlik ortamda ve farkli 1sik

siddetlerine bagli olarak J-V dl¢timlerinin davranisi sergilenmektedir.
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Sekil 4.29 TiO,+rGO fotoanotlu DSSC’nin karanlik ve aydinlik ortamlardaki
fotovoltaik davranisi
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Sekil 4.30 TiO,+rGO fotoanotlu DSSC’nin farkli 151k miktar1 altindaki akim-
voltaj karakteristigi

Sekil 4.30 grafiginden yararlanarak Tablo 4.9’daki fotovoltaik parametreler elde
edildi.

Tablo 4.9 TiO,+rGO fotoanotlu DSSC pil verimliliklerinin 151k miktarina gore

degisimleri
Isik Miktar: Jmp Vmp Jsc Voc FF (%)
(mW/em?) | (mA/em?) | (V) | (mA/em?) | (V) ne
20 3.60 0.74 7.30 0.85 | 0.429 2.67
40 4.04 0.77 7.53 0.87 10474 | 3.11
60 4.16 0.78 7.56 0.88 | 0487 | 3.34
80 4.34 0.82 7.85 0.90 | 0.503 3.55
100 7.15 0.49 9.65 1.03 | 0.352 3.49

TiO, yariiletken malzemesine katkilandirilan malzemeler arasinda indirgenmis
grafen oksit tipki MWCNT malzemelerde oldugu gibi sahip oldugu elektriksel
ozelliklerden dolay1 DSSC’lere olumlu bir katk: saglamistir.
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Ama her ne kadar Tablo 4.9°da pil verimlilikleri artis halinde olsa da RGO
nanoparcaciklarinin Ppy ve MWCNT katkilandirma sonucu olusturulan DSSC’ler
kadar pil verimliligi izerinde etkileri olmamistir. Sekil 4.31’de TiO, yariiletkenine
katkilandirilan rGO sonrasi Olciilen akim-voltaj karakteristiklerinde Voc
miktarlarinin nasil degistikleri goriilmektedir. Buna gore 151k siddeti arttikca Jsc

ve Voc degerleri artmaistir.
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Sekil 4.31 TiO,+rGO fotoanotlu DSSC’nin Log(J)-V karakteristigi

Bu boliimde goriildii ki DSSC’yi olusturan dort ana birimden biri olan anot
tabakasinin katkilandirilmasi pil vrimlililigi ve performansi bakimindan 6nemli
sonuclar ortaya koydu. MWCNT, Ppy ve rGO nanoparcaciklarinin TiO, anoduna
agirlikca esit bir sekilde katkilanmasi sonucunda olusturulan DSSClerin
fotovoltaik performanslar1 karsilastirildiginda verimlilik bakimindan en iyi sonug

MWCNT nanoparcaciklari ile hazirlanan DSSC’de elde edilmistir.

Sekil 4.32 (a), (b) ve (c) de hibrit anotlara karsilik akim yogunluklarinin, acik-
devre voltajinin ve fill faktoriiniin degisimi gortilmektedir. Sekle gore en iyi akim
liretimine yardimci olan Ppy/ TiO, fotoanotlu DSSC'de goriiliirken, agik-devre
voltaj degerlerinde Ppy/ TiO, fotoanotlu DSSC'de olciilmiistiir. Fill faktorleri
bakimindan rGO ve Ppy nanoparcaciklari ile olusturulan DSSC’lerde oldukca
diisiik iken, yine MWCNT nanoparcaciklari ile olusturulan hibrit fotoanotlu DSSC
icin yiiksek oldugu Sekil 4.32 (c) de acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.32’da karsilasilan durumlari daha iyi anlayabilmek icin hibrit fotoanotlu
DSSC’lerin esdeger devresine karsilik gelen fiziksel ve fotovoltaik o6zellikleri
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile tayin edildi. Sekil 4.33’de hibrit-
fotoanotlu DSSCler icin c¢izilen Nyquist grafig§inde en biiyiikk yaricap daireye
MWCNT nanoparcaciklar ile hazirlanan DSSC’de tespit edildi.
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Sekil 4.33 Hibrit fotoanotlu DSSC’lerin Nyquist grafigi

Bu Nyquist grafiginden yararlanarak esdeger devre analizini Sekil 4.34’deki durum temsil
etmektedir. Buna gore, R1 direnci ITO camlardan, C:1]IR; TiO2/boya/elektrolit ylizeyinden,

C2|IR3 ise Pt/elektrolit ylizeyinden kaynaklanmaktadir.

Ry + (Cy/IRy) + (Cy//Ry)
C, ;
| |
I |

v

R, R,

Sekil 4.34 Hibrit fotoanotlu DSSC'lerin esdeger devre analizi
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4.5 Besinci Grup DSSC Olusturulmasi ve Sonuclar

Bu boliimde son zamanlarda DSSC’lerde siklikla kullamilan 4,5-Diazafluoren
organik boyalarin kullanimi ile pil verimliliklerine etkisi arastirildi. Yukaridaki
calismalarda ftalosiyanin ve porfirazin ile DSSC’deki etkin rolleri arastirilmis ve D-
n-A yapili organik boyalarin daha tercih edilebilir fikri olusmustur. Bu nedenle
4,5-Diazafluoren organik boyalarin kullanimi icin fikir yiiriitiildii. Ozellikle Zn
metal ile yapilan ftalosiyanin ve porfirazin boyalar ile yapilan fotovoltaik
olciimlerde iyi sonuclar verdiginden, 4,5-Diazafluoren organik boyalarina Zn

metali bilesige eklendi.

Bu tez calismasinda 4,5-Diazafluoren organik boyalarin metalsiz ve Zn tiirevli
bilesikleri ile elde edilen DSSClerin fotovoltaik ozelliklerini inceledi. 4,5-
Diazafluoren organik boyalarin sahip oldugu D-pi-A yapisindan dolayr TiO,
ylizeyine daha iyi tutunacag: ve bu nedenle pil performanslarinin kayda deger

bicimde artacagi diisiiniildii.

Bu calismada kullanilan 4,5-Diazafluoren organik boyaya kisaca DF, Zn metal ile
olusturulan kompleksinide kisaca DF-Zn diye adlandirdik. 4,5-Diazafluoren-9-
one,4,5-Diazafluorenone-9-hydrazone,4-(Diphenylamino)benzaldehyde

bilesenleri sentezlendi ve literatiirde bahsedildigi gibi elde edildi [146-148].

Oncelikle (E)-4(((5H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dipyridin-5-
ylidene)hydrazono)methyl)-N,N-diphenylaniline) (DF, ligand) 4,5-Diazafluoren
boya sentezlendi (Sekil 4.35) [149].
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Sekil 4.35 4,5-Diazafluorene ligand (DF) boyanin sentez semasi [149]

DF ve DF-Zn kimyasal yapilarini saptayabilmek icin FT-IR, UV-Vis spektrometreler,
NMR ve Kiitle sepektromesi ve Elemantal analiz ile calisildi. Elde edilen FTIR,
optik ve NMR sonuclar1 su sekilde 6lciildii: 0.035 (70.0 %), FTIR (KBr, cm-1):
3042-3054 (Ar, w), 2925-2950 (-CH-, m), 1595 (C=Nfluorene, s), 1625 (HC=N,
w), 1272 (Ar-N, s). UV-vis (CHCI3) Amax/nm (loge/dm3mol-1cm-1): 242 (4.35),
305 (4.27), 456 (4.24). 1H NMR veri (CDCI3), (6: ppm): 8.56 (s, H, HC=N), 8.15-
8.8 (6 H, Arfluorene-H), 7.00-7.31 (m, 14 H, Ar-H). 1C NMR veri (CDCI3), (&:
ppm): 163.30, 159.84, 159.36, 155.81, 152.01, 151.54, 146.53, 137.53, 132.18,
130.46, 129.66, 126.99, 125.94, 124.66, 120.77. MALDI-TOF m/z: 452.18
[M+H]+, Anal. Calcd. for C30H21IN5 (451.52). C, 79.80; H, 4.69; N, 15.51.
Found: C, 79.82; H, 4.66; N, 15.50 %. DF-Zn bilesiginin sentezi sonucu elde edilen
FT-IR, UV-Vis spektrometre ve NMR sonuclar1 elde edildi.

Bu sunuclar: 0.051 g. (68.0 %) icin FTIR (KBr): 3041-3055 (Ar, w), 2930-2972 (-
CH-, m), 1580 (C=Nfluorene, s), 1615 (HC=N, w), 1324 (Ar-N, s). UV-vis
(CHCI3) Amax/nm (loge/dm3mol-1cm-1): 257 (4.42), 321 (4.28), 470 (3.98).
MALDI-TOF m/z: 968.45 [M+H]+. Anal. Caled. for C60H42N10Ru (967.38): C,
74.41; H, 4.37; N, 14.46 %. Found: C, 74.46; H, 4.39; N, 14.45 %. DF ve DF-Zn
icin UV-Vis spektrometresi ile goriiniir bolgedeki optiksel davranislari incelendi.

Sekil 4.36’da dalgaboyuna karsilik 15181n sogurma araliklar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.36 DF ve DF-Zn boyalarin dalgaboyuna bagh olarak 15181 sogurma
araliklari
Sekil 4.36 incelendiginde sogurma spektrumunun kirmizi kayma (red-shift)
bolgede olduklari ve oldukca genis olduklari anlasilmaktadir. Bu da sunu kanitlar
ki boya-boya ara etkilesimi ya da boya-TiO, ara etkilesmeleri miimkiindiir
dolayisiyla TiO, elektrotu iizerinde boyanin agregasyon yapma olasiligini arttirir
[150, 151]. Dahasi, DF ve DF-Zn boyalarinin tutunma baglari olmamasina

ragmen, bu sayede Ti** {izerinde bir proton baglanmasini miimkiin kilmaktadir

[152, 153].

Isiga duyarli boyalar ile elde edilen DSSC yapisi olusturmak icin yukarida
sentezlenen DF ve DF-Zn boyalar kullanilarak Sekil 4.37’deki gibi biraraya
getirildi. ITO iizerine TiO, onunda iizerinde DF ve DF-Zn boyalari, karsit elektrot
olarak da ITO {izerine platin kullanilarak pil yapisi gerceklestirildi. Elektrolit

olarak yine iyodiir ¢ozeltisi tercih edildi.
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Sekil 4.37 DF ve DF-Zn boyalari ile elde edilen DSSC’lerin yapisi

DF ve DF-Zn boyalariyla elde edilen DSSClerin fotovoltaik Ol¢timleri
Solar100Solar 1.5G glines similatorii ve Keithley 2400 dijital giic kanyag:
vasitasiyla Olcildi. Sekil 4.38'da karanlik ve aydinlik ortamlarda o6lciilen

DSSC’lerin akim-voltaj karakteristikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.38 Karanlik ve aydinlik ortamlardaki DF ve DF-Zn ile yapilan
DSSC’lerin akim-voltaj karakteristikleri

DSSC’lerin efektif alanlar1 0.88 cm®dir. Akim-Voltaj karaktersitiklerinden Zn
tlirevli DSSC’nin DF odakli DSSC’den daha iyi 151k hapsettigi sdylenebilir.
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Sekil 4.39 Aydinlik ortamda DF ve DF-Zn boyalar ile elde edilen DSSC’lerin
akim-voltaj durumlari

Fotovoltaik pil verimliliklerini hesaplayabilmek icin Sekil 4.39’dan yararlanildi.

Elde edilen Jsc, Voc ve FF gibi degerler yardimiyla Tablo 4.10 olusturuldu.

Tablo 4.10 DF ve DF-Zn organik boyalar icin DSSC’lerin fotovoltaik

performanslari
Ornek |J.,(mA/cm?) | V., |J.(mA/cm?®) | V, FF PCE
) ) (%)
DF 5.70 0.102 8.60 0.22 0.307 | 0.580
DF-Zn 11.38 0.126 16.08 0.31 0.287 | 1.430

Tablo 4.10’dan acikca goriildiigii iizere Zn-DF odakli DSSC maksimum pil

verimliligine sahiptir. Jsc ve Voc degerlerinin yiiksek olmasi PCE degerini

ylikseltmistir.

DF-Zn duyarli DSSC’nin pil verimliliginin yiiksek olmasi1 UV-Vis spektrometresi ile

olciilen 15181 sogurma araligi ile alakalidir. DF-Zn duyarli DSSC’nin daha genis 151k

hapsetme 6zelligi pil verimliliginin yiiksek olmasi ile irtibatlidir [149].
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Sekil 4.40 log(J)-V grafigi DF ve DF-Zn duyarli DSSC’lerin diyot karakteristiklerini
anlamak icin cizilmistir. Grafikten de acikca gortildiigii tizere her iki DSSC’nin Voc

degerleri karanlik ortamdaki Ol¢iimlerden yiiksek cikmistir.
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o

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, son yillarda 3. nesil giines pilleri arasinda yer alan boya
duyarl giines pillerin (DSSC) iiretimi ve gelistirilmesi {izerinde yeni ve iyilestirici
metodlar gelistirildi. DSSC’nin pil verimliligini artirmak icin anot-boya-katot
icliistiniin etkileri ayr1 ayr1 DSSC yapilarda incelendi. Bes farkli giines pili grubu

olusturularak ideal bir DSSC icin anot, katot ve ve boya belirlendi.

Birinci grup DSSClerde 1s18a hassas boya olarak porfirazin boya kullanildi.
Metalsiz ve metal katkili (Zn, Mg, Co ve Ni) porfirazinler kendi iclerinde
kiyaslandi. ZnPz DSSC'nin diger fotovoltaik pillerden daha iyi pil verimliligine
sahip oldugu 6lciildii. ZnPz DSSC'nin pil verimliligi 5.40% iken metalsiz ve diger
metal katkili porfirazin bazli DSSC'lerin pil verimlilikleri sirasiyla 2.14, 2.17, 2.21
ve 2.81% olarak o6lciildii. ZnPz DSSC'nin pil verimliliginin yiiksek olmas1 ZnO iyi

bir yariiletken olmasi ve goriiniir bolgede 15181 cok iyi hapsetmesi ile aciklandi.

Ikinci grup DSSC calismasinda elektrolitin sizdirma ve elektron iletimdeki
engelleme problemlerini gidermek icin iyonik iletken polimerik hidrojel (ICPH)
tasarlandi. ICPH icine iyodiir ¢ozeltisi emdirilerek katiya yakin bir elektrolit
cozeltisi ile DSSC yapisi olusturuldu. ICPH icine emdirilen elektrolit ile saf
elektorolit elde edilen DSSC’lerin fotovoltaik performanlari karsilastirildi. Elde
edilen sonuclara gore ICPH-elektrolit yapinin saf elektrolit ile yapilan DSSC’den
daha iyi pil verimliligine sahip oldugu saptandi. Elektrolit hapsedilmesi ile hem
DSSC’nin sizdirma problemi giderildi hemde elektron transferinde hidrojelin sahip
oldugu bag yapilari vasitasiyla elektronun tuzaklanmadan devre iizerinde seyahat

ettigi pil verimliliklerinin artislar ile aciklandi.

Uciincii grup DSSC calismasinda Pt malzemesine alternatif olabilecek yeni bir
katot malzeme dtiretildi. GaAs alttas iizerine termal buharlastirici vasitasiyla Au

biiytittildi. Bu DSSC'lerde ftalosiyanin boyalar kullanildi.
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Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) ve metal (CoPc ve ZnPc) katkili ftalosiyaninler
kullanilarak DSSC’ler olusturuldu. Fotovoltaik performanslar karsilastirildiginda
1.72% pil verimliligi degeri ile ZnPc-DSSC diger DSSC’lerden iyi bir elektron
ireten boya oldugu ol¢iimler sonucunda rapor edildi. CoPc ve H,Pc bazl
DSSClerin pil verimlilikleri de 1.09 ve 1.07% olarak hesaplandi. Bu calisma
sonunda altinin platine alternatif olabilecegi ama ekonomik-verimlilik acidan

DSSC’lerde kullanimi i¢in uygun olmadig1 anlasildi.

Dordiincii grup calismasinda yukaridaki katot iyilestirmesine karsin, fotoanot
tabakasinin tasarlanmasi ve modifiye edilmesi {izerinde duruldu. Kullanilan saf
TiO, yariiletkene MWCNT, rGO ve Ppy nanoparcaciklar1 eklenerek hibrit TiO,
tabakalar1 olusturuldu. Kendi iclerinde karsilastirildiginda, hibrit TiO, bazl
DSSC’lerden MWCNT nanoparcaciklari ile elde edilen hibrit fotonaotlu DSSC’nin
hem diger hibrit fotoanotlu DSSC’lerden hemde saf TiO, yariiletken ile elde edilen
DSSC’den daha iyi pil verimliligine sahip oldugu gériildii. Tablo 5.1’ 100mW/cm?
151k siddeti altinda DSSC’lerin pil verimlilikleri islendi. Tablo 5.1’deki sonuclara
gore, en yiiksek Jsc degeri Ppy/TiO2 fotoanotlu DSSC’de olciiliirken, en yiiksek
Voc ve FF degerleride MWCNT nanoparcaciklar: ile hazirlanan DSSC’de kayit

edilmistir.

Tablo 5.1 100mW/cm? 151k siddeti altinda saf ve hibrit TiO, DSSC’lerin pil
verimlilikleri

Jmp Vmp Jsc Voc
Ornek FF n (%)
(mA/cm?) | (V) | (mA/cm?) | (V)

TiO,/TiO, 6.90 0.47 8.88 0.87 | 0.419 3.25

TiO,+MWCNT 7.03 0.66 9.97 1.37 | 0.474 6.48

TiO,+1rGO 7.15 0.49 9.65 1.03 | 0.352 3.49

TiO,+Ppy 7.47 0.62 10.53 | 1.26 | 0.349 | 4.63
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Besinci grup DSSC calismasinda ise son zamanlarda yaygin olarak kullanilan
fluorene boyalar kullanilarak fotovoltaik performanslar1 irdelendi. 4,5
Diazafluorene boya ve Zn katkilh 4,5 Diazafluorene boyalar ile iki DSSC
olusturuldu. Pil verimlilikleri sirasiyla 0.5% ve 1.43% olarak hesaplandi. Pil
verimliliklerin diisiik olmasina ragmen bu tiir boyalar ile yapilan ilk calismalar

olmasi nedeniyle yeni ve kayda deger gelisme olarak goriildii.

Zn katkilh boyalarin (ZnPz, ZnPc ve ZnDF) elektron iiretme kapasiteleri
kiyaslandiginda ZnPz bazli DSSC’nin daha iyi 151k hapsedici ve elektron {iretici

oldugu Tablo 5.2’deki sahip oldugu fotovoltaik degerlerle ispat edildi.

Tablo 5.2 ZnPz, ZnPc ve Zn-DF bazli boyalarin DSSC’deki rolleri

Jmp Vmp Jsc Voc
Ornek FF n (%)
(mA/ecm?) | (V) | (mA/cm?) | (V)

ZnPz 6.93 0.79 8.03 1.27 | 0.53 5.40

ZnPc 6.602 0.26 8.715 0.36 | 0.547 1.72

Zn-DF 11.38 0.126 16.08 0.31 | 0.287 1.43

Sunu da belirtmek gerekir ki Tablo 5.2’de elektron iiretme olarak fikir versede,
DSSC yapilarindaki katot elektrotlarin farkli olmalari pil verimliliklerinin diisiik
olmasina neden olmus olabilir. Jsc degerleri gbz oniine alindiginda fotoakim

olarak Zn-DF bazli DSSC’nin daha iyi 151k hapsettigi sdylenebilir.

Pilin performansini en cok etkileyecek durumlardan digeri ise dogru malzeme
secimidir. Pil iizerine diisen 151k sonucu olusan eksiton denilen elektron-hole
ciftinin verimli bir ayrisma siireci icin vericinin (donor) LUMO (en diisiik bos
molekiiler orbital (the lowest unoccupied molecular orbital) seviyesi alicinin
LUMO seviyesinden yiiksek olmalidir. Bu sekilde elektron transferi basarili bir

sekilde olur. Bunun i¢in en ideal seviye farki 0,3-0,4 eV civarinda olmalidir.

Ozet olarak I-V karakterstik olciimlerde elde edilen parametreler ile hesaplanan
pil verimliliklerine gore, fluorene grubu organik boyalarin fitolasiyanin ve

porfarazin grubu boyalar ile elde edilen DSSC’lerden daha az fotoelektron tirettigi,
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DSSC’lerde hibrit TiO, yapilarinin genellikle kullanilan saf TiO, icin gelistirilen
daha iyi elektron transferi sagladiklar1 rapor edildi. Ayrica pahali olmasindan
dolay1 katot gorevi icin kullanilan ITO/Pt yerine GaAs/Au kullanilmasi katot
malzemeler secimi i¢in alternatif olusturdugu, Pt yerine kullanilmasi ekonomi
acidan ve elektrolitin redox tepkimesini iyilestirmeleri bakimindan oldukca giiclii

katot oldugu bu tez calismasinda goriildii.

Elektrolitin sizdirma problemini gidermek ve boyanin tekrardan indirgenmesini
saglamada istlendigi gorevin iyilistirilmesi icin iyonik iletken polimerik
hidrojellerin kullanim1 sonuglar itibariyle yeni ve anlamli bir ¢alisma oldugu elde

edilen bulgularla ispatlandi.
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