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OZET

Bu ¢alismada, diistik sicaklikta kullanilacak TiO, pasta, TiO, tozu, saf su, tersiyer butil alkol,
pH=4.6 HCI ve etanol kullanarak hazirlandi. TiO, pasta esnek ITO/PET alttaglar iizerine
“Doctor Blade” teknigi ile kaplandi. Bu esnek filmlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri X-151n1
kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) 6l¢iimleri ile incelendi. Sonra esnek
filmler 48 saat N719 Rutenyum boya i¢inde duyarlilastirildi. Pt arka elektrot, Pt tuzu ve NaBH,
kullanilarak kimyasal indirgeme yontemiyle hazirlandi. Sonra esnek fotoanot ve Pt arka elektrot
birlestirildi ve elektrolit AN-50 iki elektrot arasina uygulandi. PET/ITO/TiO,/N-719/AN-
50/Pt/ITO/PET olusan yeni esnek boya duyarli giines hiicresinin (DSSC) karakteristik Jsc, Vo,
FF ve doniisiim verimi (n) degerleri sirasiyla 4.5 mA/cm?, 527 mV, 0.46, ve % 1.1 olarak elde
edildi.

Anahtar Kelimeler— Boya Duyarli Giines Hiicresi (DSSC), Esnek Fotoanot, Diisiik Sicaklik

TiO, Pasta, Dolum Faktorii, Doniisiim Verimi.
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ABSTRACT

In this study, the low temperature TiO, paste has been prepared using TiO, powder, DI water, t-
butanol, pH = 4.6 HCI and ethanol. The low temperature TiO, paste has been coated using
“doctor blade” technique on flexible PET/ITO substrates. The structural and morphological
properties of these flexible films have been characterized by XRD and SEM measurements.
These flexible films have been sensitized with Ruthenizer N719 dye at 48 hours. Pt counter
electrode has been prepared using Pt salt and NaBH, with chemical reduction technique. Then,
this flexible photo anode and Pt counter electrode have been combined and electrolyte has been
applied between two electrodes. The characteristic values of Ji, V., FF and conversion
efficiency (n) have been obtained 4.5 mA/cm? 527 mV, 0.46, and 1.1 % respectively for the
new flexible DSSC composed of PET/ITO/TiO,/N-719/AN-50/Pt/ITO/PET.

Keywords —DSSC, Flexible Photoanode, Low Temperature TiO, paste, Fill Factor, Conversion
Efficiency.
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki artis ile birlikte enerji kaynaklarina duyulan ihtiyag¢ talebi de artis
gostermektedir. Ortaya ¢ikan enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla fosil yakitlarin yani
sira; hidroelektrik, riizgar giicii, termal ve giines enerjisi gibi enerji kaynaklar1 da
kullanilmaktadir. Diinyadaki artan enerji gereksiniminin yaklasik %81,6’s1 fosil yakitlar
olarak adlandirilan tehlikeli, pahali, siirdiiriilebilir olmayan yakitlar tarafindan
karsilanmaktadir [1-5]. Ayrica, yiiksek oranda kullanilan fosil yakit rezervleri hizli bir
sekilde tiikenmektedir. Diinya genelinde yapilan arastirmalara gore fosil yakit
rezervlerinden petroliin 40-50, komiiriin 170-200 ve dogalgazin 70-90 yil icerisinde
tilkenecegi Ongoriilmektedir. Bununla birlikte 6niimiizdeki 30 yil igerisinde diinyada
enerji tiikketiminin %75 artacagi tahmin edilmektedir. Enerji ihtiyacinin artmasina ek
olarak, kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ve fosil kaynaklarimin hizla tikenmesi ile

birlikte ¢evre dostu yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiya¢ artmaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, elektrik tiretirken fosil yakitlara gére daha az CO;
saliimi yapan, dogada herhangi bir iiretim yontemine ihtiya¢ duyulmayan ve diizenli
bir sekilde temin edilen riizgar, gilines, hidrolik, jeotermal, biokiitle, biyogaz ve dalga

gibi enerji kaynaklaridir [1-5].

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidroelektrik santralleri ve rilizgar enerjisi elde
etmek i¢in yapilan kurulumlarin dogaya zararli olmasi giines enerjisini daha uygun bir
¢Oziim haline getirmektedir. Tiirkiye’de, 2018 yili verilerine gore elektrik ihtiyacini
karsilamak icin yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrolik enerji, elektrik tiretimimizin
%19,8’ni olusturmaktadir. Bir diger yenilenebilir enerji kaynagi riizgdr enerjisinden
elde edilen elektrik iiretimi ise %6,6 iken giines enerjisinden elde edilen elektrik tiretimi
%2,6’dir [1-5]. Giines enerjisinden elde edilen elektrik tiretimi diger yenilenebilir enerji
kaynaklarina gore az olmasina ragmen gilines enerjisi; yenilenebilir, sonsuz ve c¢evreci
bir enerji kaynagi olup kullanim alan1 oldukga genistir. Ayrica, elektrikle calistirilan
tim cihazlar ve sistemler bu enerjiyi kullanabilirler. Bu avantajlariyla yenilenebilir
enerji kaynaklarindan giines enerjisi, asilmaya calisilan enerji problemi i¢in 6nemli bir
¢oziim potansiyeli olarak goriilmektedir. Ulkemiz ve birgok gelismekte olan iilke

yenilenebilir ve ¢evreci enerji kaynagi olan gilines enerjisi teknolojisine yonelmektedir.



Ayrica, glines enerjisinin elektrik liretiminde kullanilmasi ve verimliliginin artirilmasi

i¢in birgok iilke bilimsel ve ticari olarak biiyiik yatirimlar yapmaktadir [1-5].

Giines hiicreleri, lizerine diisen giines 1518311 direkt olarak elektrik enerjisine doniistiiren
fotovoltaik aygitlardir. Fotovoltaik (PV) hiicreler yeni bir teknoloji olarak goriilse de
tarihi 19. yiizyilin baslarina kadar uzanmaktadir. 1839 yilinda Fransiz fizik¢i Alexandre
Edmond Becquerel’in elektrolit igerisine daldirilmis elektrotlar arasindaki gerilimin,
elektrolit tizerine diisen 1s18a bagimli oldugunu gozlemlemesiyle fotovoltaik etki
kesfedilmistir [6]. Ilk ciddi fotovoltaik hiicre 1883 yilinda Charles Fritts tarafindan
tiretilmistir. Charles Fritts, selenyumu (Se) ¢ok ince bir altin tabakasiyla kaplayarak
%!1,1 verimlilige sahip fotovoltaik hiicreyi elde etmistir [7]. ilk silikon fotovoltaik hiicre
ise 1954 yilinda Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan yapilmis olup daha 6nce yapilan
fotovoltaik hiicrelerden verimi 6 kat kadar yiiksek olan ve %6 verime sahip fotovoltaik

hiicreler elde edilmistir [8].

Birinci nesil giines hiicreleri, uzun yillardir lizerinde ¢alisma yapilan ve giiniimiizde
siklikla kullanilan yapiminda silisyum (Si) ve galyum arsenik (GaAs) kullanilan
hiicrelerdir. Bu giines hiicrelerinin yapiminda en ¢ok kullanilan malzeme silisyumdur.
Dogada ¢ok miktarda bulunan bir ham madde olan silisyumun veriminin ilk
tretiminden bu yana artis gostermesinin yani sira zehirli olmamasi ve dayanikl kristal
yaptya sahip olmasi gibi 6zellikleri silisyumun giines hiicresi kullaniminda en popiiler
malzemelerden biri olmasini saglamistir. Ancak, silisyum diigiik band araligina sahiptir
ve yiliksek enerjili fotonlarin sogurulmasindan kaynakli 1s1 olusmasi bu aygitlarin
dontisiim verimliligini belirli bir diizeyde tutmaktadir. Birinci nesil giines hiicrelerinde
kullanilan bir diger yapt malzemesi GaAs, polikristal bir yapiya sahiptir ve yasak bant
aralig1 oda kosullarinda yaklasik 1.4 eV’tur. GaAs giines hiicreleri, silisyuma gore daha
ince yapilidir ve daha az materyalle olusturulabilir ¢iinkii fotonun sogrulmasi i¢in
gereken mesafe silisyuma gore daha kisadir. Galyum elementinin rezervi yeryiiziinde
silisyum elementinden ¢ok daha az oldugundan, silisyuma oranla daha az tercih edilir.

Birinci nesil giines hiicrelerinin verimi gliniimiizde %35 civarindadir [9,10].

Ikinci nesil giines hiicreleri ayn1 zamanda ince film giines hiicreleri olarak da bilinir.

Ikinci nesil giines hiicreleri arasinda dne ¢ikan 3 farkli hiicre bulunmaktadir. Bunlar;
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amorf (belirli bir kristal yapisina sahip olmayan) silisyum (a-Si), telliir ve kadmiyum
elementlerinden olusan birlesik yariiletken kadmiyum telliir (CdTe) ve CulnSe, (CIS)
bilesik yariiletkendir. Dogada nadir bulunan Te ve In, toksin olan Cd ve S elementlerini
igerdiginden CIGS ve CdS/CdTe gibi ince filmlerin giines hiicresi pazarinda genis bir

yer tutmayacagi on goriilmektedir. Gliniimiizde verimleri %30 civarindadir [5,11].

Birinci ve ikinci nesil giines hiicrelerinin esnek olmamasi, uygulama alanlarinin genis
olmamasi, yiiksek maliyetli olmas1 ve dogada nadir bulunan elementlerden olusmasi
gibi nedenler giines hiicreleri tizerinden ¢alisan arastirmacilari farkli malzeme arayisina
stiriiklemistir. Diger gilines hiicresi konseptlerine gore kisa geri 6deme siiresi, diisiik
maliyet-performans orani, basit ve kolay iiretim asamalari, ¢cevreye zararli malzemeler
icermemesi gibi avantajlarindan dolayi, arastirmacilar1 organik molekiillere
yoneltmistir. Boylece Si temelli giines hiicrelerine alternatif olacak en giiclii aday
oldugu on goriilmektedir. Organik giines hiicreleri tiretiminde kullanilan yariiletken
polimerlerin yerine zamanla iletken polimerlerin kesfedilmesi ve kullanilmasi organik
giines hiicrelerini 6nemli bir arastirma konusu haline getirmistir. Giines hiicrelerinde
organik malzemelerin kullaniminin anorganik malzemelerin yerini almasmin getirdigi
bliyiik Ol¢tideki avantajlardan kaynakli gelecekte arastirmalarin bu yodne kayacagi
diisiiniilmektedir [1,2,4]. Ik organik giines hiicresi 1986 yilinda Tang ve arkadaslar:

tarafindan Kodak firmasinda tiretilmistir [12].

Son teknoloji glines hiicreleri arasinda gosterilen boya duyarli giines hiicreleri (DSSC)
1991 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan %7 doniisiim verimliligi ile bulunmustur
[13]. Boya duyarli giines hiicreleri, az miktarda 1sik kosullarindaki verimliligi, uygun
maliyeti ve goriinlir 151k spektrumu tizerindeki sogurma araligmin genis olmasi gibi
nedenlerden dolay1, gelecekte umut verici bir enerji kaynagi olacag: diistiniilmekte ve
son yillarda iizerinde yogun c¢alismalar yapilmaktadir [1,4,14-18]. Giines hiicresi
tretiminde maliyetleri diisiirmek ve DSSC uygulamalarini daha pratik hale getirmek
i¢in, polyethyleneterephtha-late (PET) ve polyethylenenaphthalate (PEN) gibi esnek
alttaglar iizerine DSSC'lerin gelistirilmesi gliniimiizde gerekli hale gelmistir. Esnek
DSSC'ler, hafiflik, iyi esneklik, darbe gegirmezlik, daha diisiik maliyet, daha diisiik

sicaklikta ve biiyiik 6lgekli tiretimleri gibi ¢cok 6nemli avantajlariyla giines hiicreleri igin



yeni bir alternatif olusturmustur [20-34] ve verimleri giinimiizde en fazla %12
civarindadir [20-35]. Geleneksel DSSC teknolojisi, 400-500 ° C'ye kadar sicakliklarin
gerekli oldugu bir tavlama asamasi igerir. Bununla birlikte, DSSC, ITO/PET gibi plastik
alttas kullanan esnek forma uygulandiginda, yalnizca 100-150 °C civarinda diisiik
sicaklikta islenir. Sonug¢ olarak, DSSC, TiO; partikiillerinin zayif bir sekilde birbirine
baglanmasi nedeniyle yetersiz performans gosterir. Ayrica esnek alttag, cam alttaglardan
daha yiiksek yiizey direncine (ITOPET ~ 60 Q/sq) sahiptir ve bu esnek DSSC’ de daha
az akim yogunluguna neden olur. Diisiik sicaklikta esnek DSSC i¢in optimum
performans elde etmek i¢in ¢esitli arastirmalara odaklanilmigtir [20-36]. Bu ¢alismada
disiik sicaklikta tavlamaya uygun TiO, pastalar hazirlanarak ITO/PET tizerinde esnek
foto anotlar hazirlandi. Arka elektrot olarak hazir satin aliman Pt/FTO ve kimyasal
indirgeme yoOntemiyle kaplanan Pt/ITO/PET kullanildi. Bu esnek DSSC'lerin giines

hiicresi elektriksel parametreleri incelendi.

Bu tez caligmasinin birinci boliimiinde giines hiicrelerinin tarihsel gelisimi anlatildi.
Ikinci béliimde DSSC ve esnek DSSC’ler ile ilgili temel bilgiler verildi. Ugiincii
boliimde esnek DSSC’lerin iretilmesi ve kullanilan deneysel yontemler anlatildi.
Dordiincti boliimde diisiikk sicaklikta baglanmaya uygun olarak iiretilen TiO, pasta,
kullanilan boya ve iiretilen esnek DSSC’lerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri tartisildi.
Son olarak esnek DSSC iiretilirken dikkat edilmesi gerekenler ve elde edilen sonuglar

yorumland.



2. TEORIK BILGILER

2.1. Organik Boya Duyarh Giines Hiicreleri (DSSC)

Boya duyarli giines hiicrelerinde 1s1k emilimi, elektron transferi ve desik transferi
hiicrenin farkli elemanlar1 tarafindan saglanir. Yaygin bir sekilde kullanilan boya
duyarl giines hiicreleri genel olarak bes bilesenden olusur: Yariiletken, duyarlilastirici
(boya), elektrolit ¢ozeltisi, karsit elektrot ve mekanik destek kismidir. Genellikle orta
biiyiikliikte (2 nm-50 nm) gbézeneklere sahip metal-oksit nanoparcaciklar iizerine boya
molekiilleri tutunmus haldedir. Bu nano parcaciklar toplu halde topaklandirilip ince film
sekline getirilirler ve elektrigi iletmeleri saglanir. Ince film kalinliklar: ortalama 10 pm,
nano topaklarin boyutlart ise 10 nm-30 nm arasindadir. Ortalama boyutlu (18 nm) bir
nano pargacik yiizeyinde yaklasik 600 tane boya molekiilii bulunur [13-16]. Metal-oksit
nano pargaciklar ile karsit elektrot arasinda genellikle organik ¢ozelti olan
iodide/triiodide (171°) bulunur. Boya duyari giines hiicrelerinin bilesenleri Sekil 2.1°de

gosterilmigtir.

Mekanik
Destek -

owiPE
TIO2—— -
> Boya
Mekanik Destek

Sekil 2.1. DSSC’nin Bilesenleri.
2.1.1. Yarniiletken

Organik boya duyarli giines hiicrelerinde, goriiniir bolgede saydamlik saglamak igin
genis bant aralikli (Eg > 3 eV) oksit yariiletkenlerin kullanimi gereklidir [15, 37].
Organik boya duyarli nano kristal giines hiicrelerinde kullanilan bazi yariiletkenler,
TiO,, ZnO, SnO,, CdS, CdSe, vb.dir [15]. TiO; iyot iceren sivi elektrolit karsisinda



zamana bagli daha iyi dayanim gostermesi, diger yariiletken oksitlerden daha yiliksek
performans sergilemesi ayrica diisiik maliyeti, piyasadaki bollugu, toksin olmayan
yapist ve biyo uyumlulugundan dolayr boya duyarli glines hiicreleri igin son

zamanlardaki en popiiler ve uygun se¢enck olmustur [13, 21, 25-27].

TiO2’ in boya duyarli giines hiicrelerinde {i¢ temel gorevi bulunmaktadir. Birincisi,
boyanin absorbe edilmesi igin yiizey alani olusturmak; ikincisi, uyarilan boyadan gelen
elektronu kabul etmek ve licilincii olarak da bu gelen elektronun iletken cam veya esnek

yiizeye iletilmesini saglamaktir [25-27].
2.1.2. Duyarhlastirici boya

Boya duyarli gilines hiicrelerindeki duyarlilastirict boyanin gorevi, kimyasal baglar ile
baglandig1 yariiletken tabakaya elektron saglamaktir. Boya Oncelikle goriiniir 1$181
sogurur, elektronu yariiletkene pompalar ve ¢ozeltideki redoks ¢iftinden elektron kabul
eder ve bu dongii siirekli tekrar eder. DSCC’lerde ¢ok farkli tiirde boyalar
kullanilmaktadir. Porfirinler, polipiridiller, kumarinler, indolinler, trifenilaminler,
konjlige polimerler, perilenler vb. bu simiflar icinde yer almaktadir. Rutenyum
polipiridil boyalar1 bugiine kadar en yiiksek verim elde edilen boyalar olmalarina
ragmen sistemler i¢in ¢ok uygun degildirler. Bu boyalar1 sinirlayan faktorler arasinda
sentezlerinin zor olmasi, ¢ikis maddelerinin pahali olmasi, molar sogurma katsayilarinin
diisiik olmasi sayilabilir. Organik boyalar rutenyum tabanli kromoforlara gore daha
yiiksek molar absorbsiyon katsayisina sahiptirler ve ¢ok modifikasyon alternatifine
sahiptirler. Boylece istenilen aralikta sogurma yapan boyar maddelerin sentezi
mimkiindiir [1, 3, 5, 13, 17]. Ancak giinlimiizde en yiiksek verim hala rutenyum

polipiridil tiirevleri yapilarindir [1, 3, 5, 17].

Rutenyum komplekslerinin maliyetlerinin yiiksek olmasi ve bu soy metallerin nadir
bulunmasi nedeniyle, boya duyarli giines hiicreleri i¢in daha diisiik maliyete sahip ve
verimli duyarlilastiricilar olarak kullanilabilecek dogada hazir bulunan boyalar ile ilgili
arastirmalar hiz kazanmistir. Ancak doniisiim verimi, kararlilik siiresi veya dayanimi

gibi degiskenlerin diisiik olmas1 bilimsel bir sorun olmaya devam etmektedir [1].



Bu duyarlilagtiricilarin  yiiksek bir performans sergileyebilmesi i¢in gerekli olan

ozellikler ise asagida belirtilmistir:

i) Yariiletken malzemeye siki bir sekilde tutunabilmesi i¢in kimyasal fonksiyonel

gruplar (hidroksil, karbonil ve ester gibi) icermesi gerekmektedir.

i) Yariiletkenin iletkenlik bandina elektron enjeksiyonun gerceklesebilmesi ve
elektrolit tarafindan re-jenerasyon olabilmesi i¢in uygun HOMO (elektronun
hapsedildigi en yiiksek molekiiler yoriinge) ve LUMO (elektronun hapsedildigi

en diisiik serbest molekiiler yoriingeye) seviyelerine sahip olmasi gerekmektedir.

i) Isigin verimli bir sekilde toplamak igin goriiniir bolge ve yakin kiziltesi

bolgesinde yiiksek bir sogurma katsayisina sahip olmasi gerekmektedir

iv) Iyi bir foto-kararlihiga ve ¢oziinebilirlilige sahip olmasi gerekmektedir.
2.1.3. Elektrolit ¢ozeltisi

Elektrolit, icerisinde farkli iyonlar barindiran, indirgenme ve yikseltgenmenin
gerceklestigi iletken bir sividir. Redoks elektrolitler, yiikseltgenmis durumdaki
duyarhlastiriciyr indirgemek amaciyla karsit elektrottan gelen elektronlar alarak

duyarlilastiricinin HOMO seviyesine aktarmak gibi bir ara gorev tistlenmektedir.

Kullanilan elektrolit, kisa devre akim yogunlugu (Jsc) ve agik devre voltaji (Vo)
degerlerinde 6nemli Olclide etkiye sahiptir. Boya duyarli giines hiicrelerinde en sik
kullanilan elektrolit, karsit elektrot ile fotoelektrot arasindaki elektronlara aracilik eden
(I5°1) redoks iyonlarini igermektedir. Boya duyarli giines hiicrelerinde 6nemli bir
sinirlama bulunmaktadir. Bu smirlama; (I317) redoks ciftlerine sahip elektrolitin
ucuculugu ve sivi elektrolitin kaplamasi sirasinda ve sonrasinda sizint1 olmasi, homojen
dagilmamasi gibi problemlerdir. Bu sorunun ¢oziimiine yonelik sivi elektrolit yerine
yar1 kat1 ve kat1 halde elde edilen elektrolitler diisiiniilmiis ve iiretilmistir. Ancak sivi
elektrolite gore kati elektrolitlerin kullanildig1 hiicrelerin verimlerinin daha diisiik

oldugu gbzlemlenmistir [1,5].



2.1.4. Karsit Elektrot

Elektrik devresinin pozitif ucunu olusturmaktadir. Ayrica dis devreden akan yliklerin
toplanmasini ve redoks elektrolitinin indirgenmesini saglar. Pt, karbon, konjiige
polimerler vb. materyaller karsit elektrot iiretmek i¢in kullanilmaktadir [39]. Glinlimiize
kadar yapilan caligmalarda en yaygin olarak kullanilan karsit elektrotlar, beklenen
seviyede elektro katalitik aktiviteye sahip ve yiiksek iletkenlik 6zelligi gosteren bir Pt
filmin alttag yiizeylere kaplanmasiyla olusturulmaktadir. Bu 6zelliklere sahip bir Pt
kullanildiginda dis devreden akan elektronlar ve elektrolit arasindaki direng azalir ve i¢
enerji kayb1 azaltilarak daha yiliksek Jsc ve FF degerleri elde edilir [1, 3, 5, 22, 28].
Ayrica, platin {lizerine gelen 15181 yiiksek oranda yansitma 6zeligine sahiptir. Ancak
Pt’nin disiik kararlilikta olmasi, rezervinin az olmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi gibi
nedenlerden dolayr DSSC’lerin g¢evresel kararliligini diistirmekte ve iiretim maliyetini
arttirarak giines hiicrelerinde kullanimini1 smirlamaktadir. Bu problemin ¢6ziimiine

yonelik, Pt’ne alternatif malzeme arayislar1 siirmektedir [1, 39].
2.2. DSSC’nin Calisma Prensibi

DSSC'den elektrik enerjisi iiretiminden asagidaki reaksiyonlar sorumludur: [1, 16, 28,

39]
Anodik Reaksiyon:

S+hy —»S* (Foton Emilimi)

S* —»S" + ¢ (TiO,) (Elektron Enjeksiyonu)

Katodik Reaksiyon:
I3 +2e(Pt) —> 3I’

25"+3I" — 2S + I3 (Boya Yenilenmesi)

Isik tarafindan uyarilan boya (S) uyarilmis hale gecer. Uyarilmis hale gecen boya,
yiikseltgenerek elektronunu yariiletken TiO; tabakasma iletir. Verimli bir yiik

aligveriginin gerceklesmesi i¢in, boyanin enerji seviyesinin, TiO’ in iletim bandindaki



enerji seviyesinden 0.2-0.3 V daha yiikksek olmasi gerekmektedir [1, 16-18, 39].
Boyadan kopan elektron, tri-iyodiiriin indirgenmesini saglamak icin karsit elektroda
gider. Indirgenen tri-iyodiir aldig1 elektronu duyarlilastirici boyaya vererek daha dnce
yiikseltgenmis boyanin tekrar indirgenmesini saglar ve dongii bu sekilde tamamlanarak
kendini tekrar eder. Yapilan Olgiimlere gore boya molekiilinden metal-oksit nano
pargaciklara elektron enjeksiyonu zamani femtosaniye biiyiikliigiindedir. Giines hiicresi
uygulamalarinda elektron transfer zamani i¢in {ist smir ise 20-100 femtosaniyedir.
Elektron enjeksiyon siiresini kisaltmak DSSC uygulamalarinda kritik 6neme sahiptir.
Aksi takdirde uyarilmig elektronun desik ile yeniden birlesmesi olasiligi artacaktir.
Uyarilmig elektronun ortalama yasam siiresi (elektronun yeniden birlesmeden uyarilmis
halde kaldig1 siire) Ru—temelli boya molekiillerinde 20-60 ns olarak olgiilmiistiir.
Yiikseltgenmis boya molekiiliiniin kaybettigi elektronu I. iyonundan saglama siiresi ise

mikrosaniye mertebesindedir.

Karsit elektrotta gergeklesen reaksiyonun, yariiletken tabakada gergeklesen reaksiyona
gore ¢cok daha hizli olmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.2. Esnek DSSC Calisma Prensibi [39].



2.3. Esnek Boya Duyarh Giines Hiicreleri

Iletken cam tabanli DSSC’lerin performanslari cesaret verici olsa da, agirligin ve rijit
Ozelliklerinin dezavantajlar1 kullanim alanmni sinirlandirmaktadir. Karsilastirma olarak,
esnek yiizeylerde {retilen gilines hiicreleri, cep telefonlar1 gibi daha kapsaml
uygulamalar icin hafif, esnek ve diisiik maliyetli cihazlar saglayabilirler. Cam tabanl
DSSC’lerin iiretimi sirasinda, iletken cama yayillan pastadaki organik katki
maddelerinin ¢ikarilmasi igin yiiksek sicaklikta (450-550 °C) tavlama gerekmektedir.
Tavlama islemi ayrica, elektriksel olarak bagl bir ag olusturmak i¢in filmdeki pargacik
ara baglantilarin1 da iyilestirir. Bununla birlikte, plastik alttaslarin ¢ogu, sicaklik > 150
°C oldugunda deforme olur [20-23, 39]. Ayrica, en iletken plastiklerin yiizey elektrik
direnci yalnizca 150 °C'nin altindaki sicakliklarda stirdiiriilebilir. Bu nedenle, esnek
DSSC'ler igin plastik tabanli fotoanotlar, diisiik sicaklikli (<150 ‘C) hazirlama
teknolojisi ile tretilmelidir [20-34,39]. Genellikle, parcacik ara baglantilar1 bu kadar
disiik bir sicaklikta yeterli degildir ve organik artiklarin varligit daha ¢ok
rekombinasyona ve daha kisa elektron 6mriine neden olacaktir [39]. Bu sorunu ¢6zmek

icin diigiik sicaklikta tavlamayr miimkiin kilan yontemler gelistirmek gereklidir [20-39].
2.3.1. Diisiik Sicaklik Esnek Fotoelektrot Uretimi

Daha 6nce de belirtildigi gibi, plastik fotoelektrot teknolojisi igin kritik zorluk, bu
plastiklerin dayanabilecegi maksimum sicaklik 150 ‘C oldugundan, diisiik sicakliktaki
TiO, tabakasinin hazirlanmasinda yatmaktadir. Simdiye kadar, sol-jel, mikrodalga
1sinimi, elektroforetik biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, vb. esnek foto anodu diisiik
sicaklikta tliretmek igin bir¢ok alternatif yontem denenmistir [39-43]. Bunlardan bir
tanesi diisiik sicaklikta daha iyi kontak saglayan TiO, pastalar gelistirmektir. Pichot ve
arkadaglart baglayici igermeyen titanya pastayr gelistirmisler 1.9'luk enerji doniigiim
verimliligi elde etmislerdir [44]. Daha sonra, Miyasaka ve arkadaslar1 ITO-PEN alttas
tizerine kaplanmis yiiksek viskoziteye sahip ve baglayici icermeyen pasta ile %5,8
verime ulasmiglardir [45, 46]. Bu sonucun anahtarlarindan biri TiO, pastasinda yilizey
gerilimi  azaltict ajan  t-bilitanol  kullanmalaridir  [45]. Tabaka kalinliginin
optimizasyonunda, 12.5 um'nin en iyi oldugu bulunmustur [46]. Bir baska ilging
yontem, nanoparcacik filmleri plastik alttaslar {izerine mekanik sikistirma yontemiyle

olusturmaktir. Yontem, alttag iizerinde biriken TiO, siispansiyonlarmin statik veya

10



stirekli preslenmesini [39, 43, 47, 48] igerir. Preslemede amag¢ komsu partikiiller

arasinda siki temaslar olugturmaktir.

Bu ¢alismada diisiik sicaklikta iyi bir baglant1 saglayan TiO, pasta ticari bir TiO, tozu
(P25), t-biitanol, DI su, ethanol ve pH= 4.6 HCI kullanilarak hazirlanmistir. Burada
tersiyer biitil alkol ylizey gerilimini azaltic1 ajan, HCI ise daha iyi bir yapisma saglamak

amactyla kullanilmaktadir.
2.3.2. Diisiik Sicakhk Karsit Elektrot Uretimi

Verimli bir karsit elektrot (CE) i¢in anahtar parametreler, tri-iodid iyonunun
indirgenmesi, elektrolit ¢ozeltisindeki kimyasal kararlilik ve mekanik kararlilik igin
diisiik sarj transfer direncidir [39]. Optik 6zelliklerin CE'den etkilenme gibi bir etkisi de
vardir. Ayrica CE’yi olusturan katalizoriin yiizey alani olabildigince genis olmalidir.
Daha genis yiizey alanmi elektrolit — karsit elektrot etkilesimini kolaylastirir ve daha

yiiksek Jsc degeri saglar. Bu da elde edilen gilines hiicresinin verimini artirir.

Pt katalizor katmani esnek attaglar tizerinde farkl diisiik sicaklik yontemleriyle 6rnegin
puskiirtme [39, 49], kimyasal [39, 50] ve elektrokimyasal [39, 51] biriktirme ile
biriktirilebilir. Bununla birlikte, Pt'nin alttasa yapismasi, farkli biriktirme yontemleriyle
degisir [39].

Piiskiirtme yontemi tekrarlanabilir ve yliksek kalitede Pt filmler iiretmek i¢in en iyi
yontemlerden biridir [39]. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemler, Pt tuzu
¢ozeltisinden Pt indirgemesi Onerir [5, 51]. Bu yontemler, kimyasal olarak biriktirilen
Pt'nin, elektrokimyasal olarak biriktirilmis Pt'ye kiyasla, redoks cifti i¢in daha yliksek
bir degisim akimi sergiledigini gostermistir. Daha onceki ¢alismalarda elektrokimyasal
metodu kullanirken Pt katalizor katmanmin ITO-PET'e zayif olarak yapistigini
gosterilmistir [39, 50, 51]. Sonug olarak CE'lerin iiretilmesi i¢in hem kimyasal hem de

elektrokimyasal biriktirme yontemi kullanilabilir [39].

Bu c¢alismada kimyasal indirgeme yontemiyle Pt tuzundan NaBH, kullanilarak
ITO/PET tiizerine Pt kaplandi. Bu elektrotla tiretilen DSSC’ler ile ideal bir yontem olan
piiskiirtme yontemiyle kaplanmis Pt/FTO arka elektrotla iiretilen DSSC’ler kiyaslandi.
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2.4. Esnek Boyaya Duyarh Giines Hiicrelerinin Kararhh@m Etkileyen Faktorler

Cam alttaslar iizerine iiretilen DSSC'ler, 60 °C ve 80 °C hizlandirilmis yaslanma
testinde ve ayrica dis ortam dogal ortam kosullarinda miikemmel kararliliginin yani sira
yiiksek verimlilik sergilemistir. Bu durum esas olarak, camin, sicaklik ve nem oraninin
girmesine karsi milkemmel dayanikliligindan kaynaklanmaktadir. Plastik ve metalik
levha gibi esnek yiizeyler i¢in durum tamamen farklidir. Plastikler, 6rnegin, indiyum
katkili kalay oksit polietileneterftalat (ITO/PET) ve indiyum Kkatkili kalay oksit
polietilendiaftalat (ITO/PEN) ile DSSC iiretmenin getirdigi temel avantajlar esneklik ve
hafif olmalaridir. Bununla birlikte; plastiklerin gegirgenligi, su ve diger kirletici

maddelerin DSSC'ye karisabilecegi i¢in kararlilik sorunlarina yol agmaktadir [1, 39].

ITO kaph plastiklerin kullanimin1 etkileyen bir diger 6nemli faktor, tiretimi ¢ok biiyiik
ol¢iide sinirlayacak olan ITO'nun azligidir ve bu noktada bile ITO'yu pahali kilar. Bu
nedenle plastik iizerine alternatif TCO kaplamalari aranmaktadir. Plastik tabakalar,
hiicrelerin igine su veya nem girisi i¢in gecirgendir. Bu durumda, neme direng
gosterebilecek malzemenin se¢imi ve uygunlugu ¢ok énemlidir, ¢linkii N719 boyasi gibi
plastik alttaslar UV 1s1gina ve baz1 sert ugucu ¢oziiciilere karsi duyarlidir. Ayrica
kullanilan s1v1 elektrolitlerde zamanla sizint1 problemi olusturabildiginden jel ya da kati
elektrolitlerin gelistirilmesi gereklidir. Bu konuda calismalar artarak devam etmektedir

[1,39].
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3. DENEYSEL YONTEM
3.1. Esnek DSSC Uretimi icin Kullanilan Malzemeler ve Ozellikleri

Bu calismada esnek iletken alttas olarak ITO kapli Poli (etilen terephthalat) (ITO/PET)
(Solaronix Tablo 3.1.) kullanild1 ve 6zellikleri Tablo 3.1°de verildi. Oncelikle fotoanot
tiretmek i¢in diisiik sicaklikta tavlamaya izin veren TiO, pasta tretildi. TiO, pasta;
TiO, tozu (P25 Tablo 3.2.), t-biitanol, DI su, pH=4.6 HCI asit ve ethanol kullanarak
hazirlandi. TiO, nano partikiiller iceren toz (P25), HCIl ve literatiirde N719 (Di-
tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato) bis (2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)
ruthenium (1) Boya (95% NMR) olarak da bilinen rutenyum boya Sigma-Aldrich'ten
satin alindi. 18.2 MQ de iyonize su, temizleme ve pasta hazirlama islemlerinde
kullanildi. Calismada Merk marka t-biitanol kullanildi. Burada pH=4.6 HCI asit diisiik
sicaklikta ITO/PET alttas tizerine TiO, pastanin daha iyi kontak olmasini saglamak ve

yiiksek sicaklik tavlama etkisi olusturmak i¢in kullanildi.

Toplayict elektrot olarak FTO tizerine kaplanmig Pt ve ITO/PET iizerine kimyasal
indirgeme yontemiyle platin kaplanmis elektrotlar kullanildi. PY/FTO elektrotlar
Solaronix’ten hazir alind1 ve ITO/PET {izerine Pt kaplamak i¢in Sigma Alderich marka
Chloroplatinic Acid Solution ve Merk marka ethanol kullanildi. Indirgeme islemi icin
Sigma Alderich marka NaBH, kullanildi. Elektrolit olarak kullanilan Iodolyte AN-50

Solaronix’den satin alindi.

Tablo 3.1. Kullanilan Esnek Alttasin Baz1 Ozellikleri

ITO/PET
Film Tipi PET (polyethylene terephthalate)
Film Kalinhg: 175pm
Tletken Tabaka ITO (indium tin oxide, In,03:Sn0,)
Yiizey Direnci 18 Q/sq




Tablo 3.2. P25 Titanyum Tozunun Bazi1 Ozellikleri.

P25, Titanya (99.5% gecis metalleri bazinda)
Formu Nano toz
Tanecik Boyutu 21 nm
Yiizey Alam 35-65 m*/g
Molekiil Agirhg: 79,87

3.2. Esnek DSSC Uretim Asamalar:

Ik olarak, diisiik sicaklikta tavlamaya uygun TiO, pastalar1 hazirlamak icin kullanilacak
1,1 g P25 nano pargacikli TiO; tozu 450 °C'de 1 saat 1sitildi. Burada 1sitmanin amact
pastay1 organik kirlerden temizlemektir. Ciinkii pasta iiretimi esnasinda diisiik sicaklik
kullanilacaktir. Ardindan bu toza 2,5 ml t-butanol ve 1,25 ml DI su karisimi eklendi ve
karistirildi. Daha sonra, P25 pastaya 0,5 ml pH=4.6 HCI asit ve 1,5 ml etanol karisimi
eklendi ve 2 saat boyunca manyetik karigtiricida karistirildi. ITO/PET alttaglarin
temizligi ¢ok Onemlidir ve yeterince iyi temizlenmeyen alttaslar giines hiicrelerinde
istenmeyen kusurlar ve verimin diisiik olmasina sebep olmaktadir. Esnek alttasa zarar
vermeyen uygun temizlik adimlar1 kullanilmalidir. Bu ¢alismada PET/ITO alttaslar
sirastyla ultrasonik banyo ile aseton ve metanol kullanilarak 10 dakika temizlendi. Bol

saf su ile duruland1 ve azot gaziyla kurutuldu.

Nano-kristal TiO, film kaplanmasi islemi igin farkli yontemler vardir. En ¢ok bilinen ve
uygulanan yontem, literatiirde “Doctor Blade” olarak bilinen siyirma yontemidir. TiO;
pasta hazirlanan PET/ITO alttaslar iizerine doktor blade metodu ile kapland: (Sekil 3.1)
ve oda sicakliginda 30 dakika kurutuldu. Daha sonra film, sicak plaka {izerinde (15
dakika) 120 °C'de iyice kurutuldu ve 2 saat boyunca 145 °C'de tavlandi. Boya ¢ozeltisi
olarak 0.5 mM N719, acetonitril ve t-biitanol ¢ozeltisi hazirlandi. Boya ¢6zeltisi 30
dakika manyetik karistiricida karistirildi. Ardindan daha 6nce 145 °C'de 2 saat boyunca
tavlanan esnek TiO; filmi 80 °C'ye indirildi ve boya ¢dzeltisi i¢ine konuldu. Sicak

olarak boyaya atilma islemi TiO, filmin hava ile temasi sirasinda nemlenmesini
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onlemek i¢indir. 145 °C'de hemen boyaya birakilan TiO, filmlerde catlamalar
olmaktadir. Bu nedenle 80 °C — 40 °C sicaklik araliinda TiO, filmler boyaya
atilmaktadir. TiO2 film N719 boya ¢ozeltisinde oda sicakliginda 48 saat bekletildi.
Boyadan c¢ikarilan elektrot 6nce alkolle yikandi sonra yarim saat 60 °C'de kurutuldu.
Arka elektrot olarak sputtering (piiskiirtme) yontemiyle FTO {izerine kaplanmig Pt
elektrotlar ve PET/ITO fizerine kimyasal indirgenme yoluyla hazirlanmis elektrotlar
kullanildi. Arka elektrotlara elektrolit damlatmada kullanilmak icin birer adet delik
acildi. Pt/FTO elektrotlar kiyaslama amaciyla satin alindi 6nce bu elektrotlarla foto
elektrot kullanarak DSSC iiretildi. Ardindan kimyasal indirgeme yontemiyle Pt elektrot
ITO/PET {izerine kaplandi. Kimyasal indirgenme yoluyla elektrot hazirlanirken
oncelikle ITO/PET alttaslar etanol ve methanol ile ultrasonik banyoda temizlenip, bol
saf su ile durulandi ve azot gaziyla kurutuldu. Ardindan 10 mM H,PtCs (Pt tuzu)
¢ozeltisi ve yine 10 mM NaBH, ¢ozeltileri etanol ile hazirlandi. Sonra temizlenen alttag
tizerine H,PtCq ¢ozeltisi damlatildi ve 80 °C'de 15 dk isitildi. Isitma isleminden sonra
NaBH, cozeltisinde 40 °C'de 2 saat bekletilerek indirgenme islemi tamamlandi. Pt
kaplanan elektrot, saf suda yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. Fotoanotlar ve karsi
elektrotlar, 110 derecede 50 um kalinhiginda sealing ile birlestirildi (Sekil 3.2). Son
olarak, Pt elektrotlarda agilan ince delikten sivi elektrolit AN-50 enjekte edildi ve esnek
DSSC iiretimi tamamlandi (Sekil 3.3).

Alttas
P |
/ y Kaplanacak Pasta
Cubuk —— Tutucu Bant
Kaplanacak alan
Cubukla siyrilarak striilir
\{

Sekil 3.1. Styirma Yontemi (Doctor Blade) ile TiO, Kaplanmasi.
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Fotoelektrot Uretimi Pt Elektrot Uretimi

}

Duyarlastirma 1

Fotoelektrot Q Q Pt Hole agma

Y4

Sealing /ﬁ Elektrolit Damlatma

| S—

|

| S—

Sekil 3.2. Esnek DSSC Uretim Asamalari

/- Elekirolit AN-50

PET

ITO

ITO

PET

Sekil 3.3. Esnek DSSC Sematik Gosterimi
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(@) (b)

Sekil 3.4. Uretilen Esnek DSSC’ler a) FTO/Pt/AN50/N-719/TiO,/ITO/PET

b) PET/ITO/Pt/ANSO/N-719/TiO,/ITO/PET

3.3. Deneysel Ol¢iimlerde Kullamlan Cihazlar ve Ozellikleri

Tiim analizler Yozgat Bozok Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi biinyesinde bulunan dl¢iim cihazlariyla yapildi. TiO2 filminin morfolojisi ve
kalinlig1 elektron mikroskobu (FEESEM-EDS, FEI Quanta 450 FEG) ile incelendi
(Sekil 3.5). Yine EDS o6l¢iimleri i¢in de ayni sistem kullanildi. TiO; filmlerinin kristal
yapisi, X-1s1n1 kirmimi (XRD) cihazi ile incelendi ve dl¢iimler, MP-XRD, Panalytical-
Empyrean sistemi ile alind1 (Sekil 3.6). N719 boya ve TiO, filmin UV-Vis 6l¢timleri
Hach Lange DR 5000 UV-Vis Spektrometresi ile (dalga boyu 200-800 nm) oda
sicakliginda yapildi (Sekil 3.7).

Esnek DSSC'lerin akim-gerilim (1-V) 8l¢iimleri, AM1.5G (100 mW/cm?) giines 1s15inda
AAA Smif Giines Simiilatorii (SCIENCETECH SLB-300A Kompakt Giines
Simiilatori) ile alind1 (Sekil 3.8).
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Sekil 3.6. MP-XRD, Panalytical - Empyrean cihazi.

18



Sekil 3.7. Hach Lange UV DR 5000 spektrofotometresi.

Sekil 3.8. SCIENCETECH SLB-300A Kompakt Giines Simiilatorti.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

DSSC'nin performansi, morfolojisi ve fotovoltaik parametreleri ile degerlendirilir.
Esnek DSSC iiretiminde ilk adim fotoelektrot iiretimi i¢in diisiik sicaklikta iyi bir
baglanma saglayabilecek homojen ve yiiksek viskoziteli TiO, pasta hazirlamaktir [20-
40]. Bu tez ¢alismasinda TiO, pasta, P25 nano pargacikli TiO, tozu, tersiyer biitil alkol
ve saf su kullanarak hazirlandi. Bu pasta yiliksek viskoziteye sahiptir. Bu yiiksek
viskozitenin nedeni biiyiik topaklarla sonuglanan nanopartikiiller arasinda baskin olan
cekici kuvvetlerdir [29, 30, 34]. Ardindan bu pastaya pH=4.6 HCI ve ethanol karisimi
asidik bir ¢ozelti eklendi. Asidik karigimin P25 pastasina eklenmesiyle viskozite ¢arpici
bicimde azaldi1 ve pasta akiskan hale geldi. Burada tersiyer biitil alkol yiizey gerilimini
diistirerek alttasla diisiik sicaklikta tavlamada daha kolay bir baglanma saglamaktadir
[45]. TiO, pastasina asit eklenmesinin sebebi ise plastik alttas tizerine kaplandiginda
parcaciklar arasi baglantinin gerceklesmesine yardimci olmaktir [52]. Normalde asitler
plastik alttag zarar vereceginden seyreltik bir asit ¢ozeltisi hazirlanir. TiO, fotoelektrot
filmlerinin hazirlanmasi i¢in, doktor blade teknigi yaygin olarak kullanilmaktadir [52-
54]. Hazirlanan pasta doktor blade teknigi ile kaplanarak fotoelektrot diisiik sicaklikta
olusturuldu. TiO, fotoelektrot yiizey morfolojisi alan etkili taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ile incelendi. Sekil 4.1. TiO, fotoelektrotlarin 1000x ve 10000x
biiylitmeli SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.1 de TiO, partikiilleri arasinda
goriilen bosluklar disiik sicaklikta tavlama ve o6zel baglayict kullanilmamasindan
kaynaklanmaktadir [52]. Ayrica esnek ITO/PET gibi alttaglar cam vb. diger kati alttaslar
kadar diiz degildir, dyle ki, olduk¢a yumusak ve esnek Ozellikleri, yiizey kaplamasi

tizerinde zaman zaman sorunlara neden olabilmektedir [1-5].

TiO; filmlerinin kristal yapisi, X-1s1n1 kirmim deseni (XRD) ile incelendi. Sekil 4.2'de
ITO/PET igin X-ismm1 kirmim deseni verildi. Burada 25, 45, 53 derecede pikler,
ITO/PET” in kristal diizlemlerine ait piklerdir. Hazirlanan TiO; pasta yapinda kullanilan
P25 TiO, tozun X-1sm1 kirmim deseni Sekil 4.3’te verildi. Normalde P25 tozu 4: 1
oraninda anataz ve rutile fazlarindan olusur. Bu nedenle, P25 tozu ile hazirlanan ilk
pasta anataz ve rutil fazlarda kristalize olmustur. Burada en belirgin pik 25 derecede

goriilmektedir ve anataz faz, diger piklerde ise anataz ve rutile fazlarin etkisi



goriilmektedir. TiO,/ITO/PET fotoelektrotun X-i1smni1 kirinim deseni Sekil 4.4’te verildi.
Burada da hazirlanan TiO, pasta ve ITO/PET den gelen ortak pikler mevcuttur. Bu
ortak piklerden en yiiksek siddete sahip 25, 46, 53 derecedeki piklerdir. Burada
ITO/PET iizerine kaplanmis TiO2 pastanin 25, 46, 53 derecelerde anataz fazda
bulundugu ve TiO; pastanin genel anlamda iyi bir kristal fazi sergiledigi goriilmektedir.
Bu da iiretilen TiO2 macunun disiik sicaklikta ITO/PET alttasla baglanti sagladiginin
gostergesidir [21, 22].
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Sekil 4.1. Esnek Fotoanot TiO,/ITO/PET igin a) 1000x ve b) 10000x biiyiikliikkte SEM
Goriinttileri.
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Sekil 4.2. ITO/PET X-1g1m1 Kirnim Deseni. I¢ grafikte 40 ile 90 derece arasi verildi.
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Sekil 4.3. TiO, Tozu (P25) ITO/PET X-1g1n1 Kirinim Deseni.
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Sekil 4.4. Fotoanot TiOy/ITO/PET igin X-151n1 Kirmim Deseni. I¢ grafikte 40 ile 90
derece arasi verildi.

Sekil 4.5°te TiOz'nin ITO/PET yiizeyine iyi bir kontak sagladigini onaylamak i¢in EDS
spektrumu verildi. Sekil 4.5’te Ti ve O pikleri TiO2’nin ITO/PET {izerine kaplandigini
onaylamaktadir. In ve Sn pikleri SEM goriintiilerinde de goriilen bosluklardan ITO’ dan
gelen piklerdir. EDS 6l¢iimii alinirken ¢ok ince bir altin tabaka TiO, film {izerine

kaplandi. Gériilen Au pikleri de bu kaplamadan kaynaklanan piklerdir.

Hazirlanan farkli boya cozeltileri icin farkli duyarlilastirma asamalar1 literatiirde
mevcuttur. Genelde 12-72 saat araliginda boyada birakilma iglemi uygulanmaktadir. Bu
calismada boya cozeltisi iginde TiOo/ITO/PET filmi 48 saat bekletilmistir. Sekil 4.6’da
kullanilan N719 boyanin molekiil yapisi verildi. DSSC'deki boya hassaslastirici,
genellikle goriiniir 1s1ktaki (400-700 nm) spektral bolgeyi izler; bu, DSSC'nin i¢ mekan
15181 altinda verimli bir sekilde gii¢ iiretmesini saglar. Sekil 4.7°de hazirlanan boya
cozeltisinin sogurma egrisi verildi. Hazirlanan ¢ozeltide kullanilan alkollere gore ve
kullanilan boya miktarina gére sogurma spektrumu ufak farkliliklar gostermekle birlikte
genelde benzer sogurma spektrumlari gozlenmektedir [22, 55, 56]. Sekil 4.8’de TiO;
filmin sogurma egrisi verildi. Burada TiO, filmin 318-400 nm dalga boyunda daha
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yiiksek sogurma yaptig1 goriildi. Ayrica TiO; filmin 318-350 nm dalga boyu araliginda
inisli — ¢ikish bir egri gostermesi az miktarda da olsa amorf yapiya ait olusumlardan
kaynaklanmaktadir. N719 boya ve TiO, filmin sogurma egrilerine bakildiginda
birbirlerini tamamladiklar1 ve yiiksek miktardaki sogurma araligin1 318 nm — 800 nm
seviyelerine tasidigi  gozlemlenmektedir. Bu yiizden fotoelektrot boya ile
duyarhlastirilarak genis bir dalga boyunda sogurulan 1s18in DSSC’lerde kullanilmasi
saglanmaktadir [22, 55, 56].

297K
2.64K
Ti
231K

1.98K

1.65K

1.32K

0.99K

0.0 13 26 3.9 5.2 6.5 78 91

Sekil 4.5. Fotoanot TiO,/ITO/PET igin Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS)
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Sekil 4.6. N719 (Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'"-bipyridyl-4,4'-
dicarboxylato) ruthenium (1) Boyanin molekiil yapisi
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Sekil 4.7. N719 (Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-
dicarboxylato) ruthenium (II) Boya i¢in UV-Vis sogurma egrisi
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Sekil 4.8. TiO; film igin UV-Vis sogurma egrisi

Kullanilan boya ve TiO; filmin optik bant aralifi Tauc metodu ile bulundu. Tauc

metoduna gore optik bant araligi asagidaki denklem ile elde edilir.

(ahv) = B(hv — Eg)™ 4.1)

Bu denklemde o sogurma katsayisi, hv 1518 sogurdugu enerji, Eq valans ve iletim
band1 arasindaki enerji bant araligi, B orant1 katsayisidir. m degeri bilindigi takdirde
optik gegisin tiirli belirlenebilmektedir. Burada m:1/2 oldugunda direkt gecis, m: 2
oldugunda indirekt gecis gerceklesmektedir. Denklem 4.1°den yararlanarak oncelikle
din(ahv)/d(hv)-hv grafigi cizildi (Sekil 4.9). Bu grafikteki maksimum pikin degeri
yaklasik optik bant araligin1 vermektedir. Bu yaklasik deger kullanilarak ¢izilen
In(ahv)-In(hv-Eg) grafiginin (Sekil 4.10) egimi m degerini vermektedir. Buradan m=0.5
bulundu. Bu boyaya ait temel gegisin direkt geg¢is oldugunu gosterir. Bu deger
kullanilarak ¢izilen (ahv)z-hv grafiginden (Sekil 4.11) E4 degeri N719 icin 2,01 eV
olarak bulundu. Ayni sekilde TiO; film i¢in 6nce din(ahv)/d(hv)-hv grafigi ¢izildi (Sekil
4.12). Ardindan In(ahv)-In(hv-Eg) grafiginin (Sekil 4.13) egiminden m degeri 0.5 elde
edildi. Bu m degeri TiO; filme ait temel gegisin de direkt gegis oldugunu gosterdi. Sekil
4.14’ te TiO; filmin Tauc egrisinden band aralig1 3,1 eV olarak elde edildi. Literatiirde

27



diisiik sicaklikta tiretilen TiO, filmlerde de benzer band aralig1 degerleri elde edilmistir
[22,55,56].
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%
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Sekil 4.9. N719 (Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-
dicarboxylato) ruthenium (II) Boya i¢in d(Inahv)/d (hv) — hv egrisi
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Sekil 4.10. N719 (Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-
4,4'-dicarboxylato) ruthenium (II) Boya i¢in Inahv/In (hv—EQ) — hv egrisi
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Sekil 4.11. N719 (Di-tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-
4,4'-dicarboxylato) ruthenium (II) Boya i¢in Tauc egrisi
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Sekil 4.12. TiO; film i¢in d(Inahv)/d (hv) — hv egrisi
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Sekil 4.13. TiO; film i¢in i¢in Inahv/In (hv—Eg) — hv egrisi

25

20

(chv)?

10

ﬂ LINNNL I I D B N D N N DN N N N N N N NN BN N N N B B BN RN B BN B BN | [
2 ? 4
hv (eV)

o
et

Sekil 4.14. TiO, film igin Tauc egrisi
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Sekil 4.15’te kimyasal indirgeme yontemiyle ITO/PET {izerine diisiik sicaklikta
hazirlanan Pt kaplamanin SEM goriintiisii verildi. Sekilde goriildiigii gibi ufak catlaklar

vardir ancak genel anlamda homojen bir kaplama goriilmektedir.

——— 40 ym ——

vacmode | — ——Aa4lym—m™m™/™ |
10.8 mm | High vacuum | Bozok University - BILTEM

Sekil 4.15. Kimyasal indirgeme yontemiyle olusturulan Pt/ITO/PET elektrot i¢in SEM
goruntiisu.

Son olarak olusturulan fotoelektrot ve Pt elektrot birlestirilip esnek DSSC’nin
fotovoltaik parametreleri incelendi. Once esnek DSSC’lerin J-V ve P-V dl¢iimleri 100
mW/cm? giris giicline sahip Solar simiilatorle gergeklestirildi. Buradan lmax, Vimax, Vocs
Isc degerleri kullanilarak esnek DSSC’nin dolum faktérii ve verimi asagidaki denklemler

kullanilarak hesaplandi.
Verim n= VOCX ISCXFF/ Pgiris giicii

Burada acik devre gerilimi (Vo) bir PV hiicreden gegen akimin sifir olmasi durumunda

hiicre uclarindan OSlgiilen gerilimdir. Kisa devre akimi (Isc) ise PV hiicrenin sifir
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gerilimde ve aydinlatma altinda hiicreden gecen akimdir. Paralel direng etkilerinin
ithmal edildigi ideal durumda 1sikla olusan akima esit olup, 1s1nim siddetine baghidir.
Dolgu Faktorii (FF) bir PV hiicrenin maksimum ¢ikis giiciinii, agik devre gerilimi ve
kisa devre akimina bagh olarak tanimlamak i¢in kullanilan bir degiskendir. Seri direng
arttikca, FF degeri azalir. Verim ise gilines enerjisinin PV etkiyle elektrige

dontistiiriilebilen boliimiini belirtir [1-5,57].

Diisiik sicaklik yontemine dayanan TiO; fotoelektrotlarla hazirlanan esnek DSSC’ler
daha yavas elektron tagima hizi ve daha biiyiik i¢ direnci nedeniyle, geleneksel yiiksek
sicaklik tavlama yontemiyle tiretilen DSSC’lere gore daha diisiik doniisiim verimliligi
gosterirler ve giiniimiizde bu sorunu ¢6zmek igin yeni alternatifler lizerine ¢alismalar
artarak devam etmektedir [20-50]. Sekil 4.16 ‘da J-V egrisi goriilen esnek DSSC diisiik
sicaklikta hazirlanan fotoelektrot, piiskiirtme yontemiyle FTO {izerine kaplanmis Pt
elektrotla birlestirilerek elde edildi. Burada 0,12 cm? aktif alana sahip esnek DSSC igin
verim %1,3 olarak elde edildi. Diger fotovoltaik parametreler Tablo 4.1°de verilmistir.

DSSC i¢in Sekil 4.17°de giig-voltaj egrisi verildi.

40
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Sekil 4.16. FTO/Pt/ANS0/N-719/TiO»/ITO/PET Esnek DSSC’nin J-V egrisi
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Sekil 4.17. FTO/Pt/AN50/N-719/TiO2/ITO/PET Esnek DSSC’nin P-V egrisi

Ikinci bir esnek DSSC kimyasal indirgenme yontemiyle ITO/PET iizerine Pt kaplanarak

elde edildi ve verimi %1,1 olarak hesaplandi. Bu esnek DSSC igin J-V ve P-V egrileri

sirastyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verildi. Burada aym TiO, pastayla hazirlanan ve

sadece arka elektrotu farkli olan iki hiicrenin verimleri birbirine oldukc¢a yakindir. Bu da

kimyasal indirgeme yontemiyle kaplanan platinin arka elektrot iiretmek i¢in oldukea 1yi

bir sonug verdigini gostermektedir.

Tablo 4.1. Uretilen Esnek DSSC i¢gin Fotovoltaik Parametreler

Eotovoltaik Parametreler Pt/FTO arka elektrotlu Pt/ITO/PET arka
DSSC elektrotlu DSSC

Jse (MA/cm?) 3,6 45

Voc (MV) 672 527

Imax (MA) 0,330 0,380

Vmax (MV) 464 342

FF (%) 52 46

n (%) 1,3 1,1
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Sekil 4.19. PET/ITO/Pt/AN50/N-719/TiO,/ITO/PET Esnek DSSC’nin P-V egris
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5. SONUC

Bu calismada, esnek DSSC’ler ITO/PET plastik alttaglar kullanilarak iiretildi. Plastik
esnek alttaglar yiiksek sicakliklarda bozuldugu igin oOncelikle diisiik sicaklikta
fotoelektrot ve arka elektrot olusturulma sartlar1 ele alindi. Fotoelektrot giiniimiizde en
yiiksek verim saglayan TiO, kullanilarak iiretildi. Bu iiretim i¢in 6nce diislik sicaklikta
tavlamaya uygun TiO; pasta hazirlandi. TiO, pastayr hazirlarken g6z Oniinde
bulundurulmas: gereken birka¢ onemli faktdr vardir. Ilk olarak, bir kaplama pastasi
olarak yeterince yliksek bir viskozite, kurutulmus TiO, filminde bir dolgu ¢ekirdegi
olarak kalan polimer baglama malzemelerinin kullanimi olmadan elde edilmeli ve
parcalar arasinda tasiyict tasinmasindan kagmilmahdir. Ikincisi, 1slak pasta plastik
alttasin hidrofobik yiizeyi lizerinde yiiksek yapisma gelistirmelidir; ¢iinkii PET'In ITO
yiizeyi, belirli islemlere tabi tutulmadan hidrofob hizi gésterir. Ugiinciisii, pastanin
herhangi bir sivi bileseni sonunda diisiik sicaklikta buharlagmalidir. Son olarak, ITO
korozyonunu 6nlemek i¢in pastanin tiim bilesenleri buna uygun olmalidir; burada TiCl,
gibi asit Onciileri, ara baglanti i¢in faydalidir, ancak ITO'yu bozar ve uygulanabilir
degildir. Yukaridaki gereklilikleri karsilamak igin, TiO, elektrot, ticari bir TiO, tozu
(P25), t-biitanol, DI su karisimindan hazirlandi. Burada t-butanol, ITO-PET yiizeyine
yapigsma oOzelligini artirmak i¢in sivi pastanin ylizey gerilimini azaltict ajan olarak
kullanildi. Daha sonra, daha iyi bir ara baglant1 i¢in P25 pastasina biraz asidik ¢ozelti
ilave edildi. Asitlerde plastik alttasa zarar vereceginden pH=4,6 ¢ok seyreltik bir asidik
cozelti kullanildi. Pasta hazirlanirken literatiirde nitrik asit gibi farkli asitlerde
kullanilmistir. Ancak bu asitler oksitlenmeye sebep oldugundan ve HCl daha gozenekli
bir yap1 olusturdugundan daha ¢ok kullanilmaktadir. Gézenekli yap1 boyanin daha iyi
yapismasint sagladig: i¢in énemlidir. Bu pastanin XRD o6lgiimleri, bu pasta tarafindan
tiretilen TiO, filminin iyi bir kristal faz1 sergiledigini gosterdi. Ayrica, bu pastanin SEM
Olgtimleri, TiO, filminin iyi bir gozeneklilige ve iyi bir kesitsel baglantiya sahip
oldugunu gosterdi. EDS oOlglimleri alinarak TiO, esnek plastik alttasa tam olarak
kaplanip kaplanmadig1 kontrol edildi ve iyi bir kaplanma saglandig1 goriildii.



Ayrica elde edilen esnek TiO, filmin UV-Vis sogurma 6lgiimleri alinarak band araligi
hesaplandi ve hazirlanan N719 boya ¢ozeltisinin sogurma egrileri ile birbirini
tamamladig1 gorildi. UV-Vis spektroskopilerinden faydalanarak diisiik sicaklikta
hazirlanan pastayla olusturulan TiO; filmin band araligi 3,1 ¢V, N719 boyanin bant
araligr ise 2,01 eV olarak elde edildi. Ayrica disiik sicaklikta hazirlanan pastayla
olusturulan TiO; filmin band araligmin genis olmasi TiO; pastada anataz fazin rutile

fazdan daha baskin oldugunu gostermektedir.

Karsit elektrotta en yiiksek verim halen piiskiirtme yontemiyle kaplanan Pt ile elde
edilmektedir. Bu nedenle 6nce hazir alinmis piiskiirtme yontemiyle Pt kaplanmis FTO
alttaslarla hazirlanan karsit elektrot esnek fotoelektrotla birlestirildi. Uretilen DSSC’nin
verimi %1,3 olarak elde edildi. Ardindan Pt kimyasal indirgeme yontemiyle ITO/PET
plastik alttasa kaplanarak karsit elektrot elde edildi ve Pt filmin homojenligi SEM
Olctimleri ile goriildi. Bu arka elektrotlarin esnek fotoelektrotla birlesiminden elde
edilen esnek DSSC’nin verimi %1,1 olarak elde edildi. Bu sonug¢ bize kimyasal

indirgeme yontemiyle de kaliteli Pt arka elektrotlar {iretilebilecegini gosterdi.

Buna ek olarak iki farkli yontemle elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de incelendiginde,
indirgenme yontemiyle hazirlanan Pt karsi elektrotun Js: degerinin arttig1 ve yiiksek bir
elektro katalitik aktiflige sahip oldugu goriildi. Ayrica Tablo 4.1 ‘e bakildiginda,
puskiirtme yontemiyle kaplanan Pt/FTO’ya ait Vo, degeri Pt/ITO/PET’in Vi
degerinden fazladir. Pt/ITO/PET’ arka elektrotlu DSSC’nin V. degerinin daha diisiik
olmasi, esnek alttasin yiizeyinde meydana gelen biikiilmelerden kaynakli olarak TiO,

film ile baglant1 kuramadigi bolgelerin olmasina atfedildi.

Esnek DSSC’lerin verimini ve kararliligini etkileyen pek ¢ok parametre vardir. Uygun
alttas se¢cimi ve bunlara uygun temizleme asamalari, TiO, pasta hazirlama yontemleri,
farkli arka elektrot olusturma teknikleri, kullanilan farkli boyalar, kullanilan elektrolit
coOzeltisi, calisilan ortam kosullar1 gibi pek c¢ok parametre verim ve kararlilig
etkilemektedir. Bu nedenle daha ucuz, daha uzun Omiirli ve daha verimli esnek
DSSC’ler iiretmek igin ¢aligmalar tiim diinyada artarak devam etmektedir. Ayrica sivi

elektrolitle ilgili sizma problemlerini 6nlemek icin kat1 ya da jel elektrolit uygulamalari
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kullanilarak daha verimli ve uzun Omiirli glines hiicresi tiretimi ¢alismalar1 da hiz

kazanmistir.

Bundan sonraki ¢alismalarimizdaki ilk hedefimiz diisiik sicaklikta farkli yontemlerle
TiO, pastalar hazirlayarak daha iyi verim saglayan foto elektrotlar tiretmektir. Bunun
yaninda verim ve kararlilig1 artirmak amaciyla farkli elektrot ¢cozeltileri hazirlamak igin
yeni teknikler gelistirilmesi hedeflenmektedir. Ayrica fotoelektrot ve karsit elektrotun
iiretilmesi i¢in farkli kaplama teknikleri kullanilarak verim ve kararliligin artirilmasi

i¢in ¢alismalar yirtitiilecektir.
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