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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

METAL KATKILI TiOz ONCULLERI KULLANILARAK BOYA
DUYARLASTIRILMIS GUNES HUCRESI URETIMI ve ANALIZI

Meryem Serfiraz BiLICi

Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dal

Damigman: Dr. Ogr. Uyesi Melik Ziya YAKUT

Bu tez c¢alismasinda, boyaya duyarlastirilmis gilines hiicrelerinin (DSSC)
verimini artirmaya yonelik, DSSC ana bilesenlerinden yariiletken malzeme ele
alinmistir. Yariiletken malzeme olarak titanyum dioksit (TiOz) secilmistir. Alttas
olarak flor katkili kalay oksit (FTO) camlar tizerine Niyobyum (Nb) katkili ve
katkisiz TiO2 kaplanmis ve elde edilen camlar DSSC’'nin calisma elektrodu olarak
kullanilmistir. FTO camlara kaplama yapmak icin ultrasonik sprey piroliz (USP)
ince film kaplama tekniginden yararlanilmistir. Onciil soliisyon titanyum (IV)
izopropoksit onciil malzemenin 1-propanol (%99.9) igerisinde 0.5 M
konsantrasyonda ¢ozdiiriilmesi ile hazirlandi. Reaksiyonun tamamlanmasini
saglamak ve boya adsorpsiyonunu artirmak icin az miktarda glasial asetik asit
eklendi. Hazirlanan baslangi¢ ¢ozeltisi 275 °C’ deki FTO camlar tizerine ince film
formunda biriktirildi. Noziil frekans1 120 kHz, basing¢ 2.5 psi ve akis oran1 0.2
ml/dk olarak ayarlandi. Uretilen Nb katkili ve katkisiz TiO2 kaplh FTO camlar
500 °C’ de 40 dakika boyunca tavlanmistir. Elde edilen ince fimlerin kristal
yapilarin degisimi, ylizey morfolojileri ve elementer o6zellikleri X-151m1
difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDS analizi ile
incelendi. XRD sonuclarindan, tavlamanin pik siddetini artirdig: ve kristal yapiy1
gelistirdigi sonucuna varilmaktadir. Buna ek olarak katkilanan Nb’nin de
olumsuz bir etki olusturmadigi sonucuna varilmistir. EDS analizi ile kaplamanin
basarili bir sekilde gerceklestigi desteklenmistir. Nb katkilanarak iiretilen
hiicrenin verimliligi katkisiz TiO2 ile Kkarsilastirldiginda Nb katkisinin
bulundugu hiicrelerde daha yiiksek verimlilik sergilendigini gostermistir.
Katkisiz TiO2 kapl ¢alisma elektroduna sahip DSSC’nin verimi %0,03 ve FF ise
%10,22 elde edilmistir. Nb katkili TiO2 ¢alisma elektroduna sahip DSSC’nin
verimi ise %0.13, FF ise %10.89 elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarlastirilmis giines hiicresi, Titanyum dioksit,
Metal katkilama, Nanopartikiiler, Ultrasonik sprey piroliz.

2019, 68 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

DYE-SENSITIZED SOLAR CELL PRODUCTiION AND ANALYSIS USING METAL-
DOPED TiO2 PRECURSORS

Meryem Serfiraz BiLICI

Isparta University of Applied Sciences
The Institute of Graduate Education
Department of Energy Systems Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Melik Ziya YAKUT

In this thesis, semiconductor materials from dye-sensitized solar cells (DSSC)
main components are studied to increase the efficiency of dye-sensitized solar
cells. Titanium dioxide (TiO2) was chosen as a semiconductor material. Niobium
doped and undoped TiOz coated on the fluorine-doped tin oxide (FTO) glass
substrates and the obtained glasses were used as the working electrode of the
DSSC. Ultrasonic spray pyrolysis (USP) thin film coating technique was used for
coating FTO glass substrates. Titanium (IV) isopropoxide at a concentration of
0.5 M and 1-propanol (%99.99) was used fort he precursor solution. A small
amount of glacial acetic acid was added to complete the reaction and increase
dye adsorption. The prepared starting solution was deposited in thin film form
on FTO glass substrates at 275 ° C. The nozzle frequency was set at 120 kHz, the
pressure was set at 2.5 psi and the flow rate was set at 0.2 ml/min. Produced
Nb-doped and undoped TiO2z coated FTO glasses were annealed at 500 ° C for 40
minutes. The change of crystal structures, surface morphologies and elementary
properties of the thin films were investigated by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and EDS analysis. From the XRD results, it
is concluded that the annealing increases the peak intensity and improves the
crystal structure. In addition, it was concluded that Nb added didn't have a
negative effect. The success of the coating was supported by EDS analysis. The
efficiency of the cell produced by the Nb doping showed that the Nb-additive
cells exhibited greater efficiency compared to the pure TiO2. The yield of DSSC
with undoped TiO2 coated working electrode was 0.03% and FF was 10.22%.
The efficiency of DSSC with Nb-doped TiO2 working electrode was 0.13% and FF
was 10.89%.

Keywords: Dye-sensitized solar cell, Titanium dioxide, Metal doping, Ultrasonic
spray pyrolysis.

2019, 68 pages
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1. GIRIS

insanoglu yasantisim1 idame ettirebilmek icin duydugu enerji gereksinimini
yenilebilir enerji kaynaklar1 ve yenilenemeyen (geleneksel) enerji
kaynaklarindan temin etmektedir. Son zamanlarda artan niifus ve bunun sonucu
olarak sanayilesme, kentlesme, bilim ve teknolojideki gelismeler sebebiyle
enerji gereksinimindeki talep her gecen yil artis gostermektedir. Elektrik
tretimi icin kullamilan fosil yakitlar enerji talebindeki bu artis
karsilayamamaktadir. Bununla birlikte bir¢ok olumsuz gevresel etkilere neden
olma, tiikenebilir olma ve artis gosteren maliyet gibi sinirhiliklara sahiptirler.
Geleneksel enerji kaynaklarinin sahip oldugu sinirhliklar, enerji arayisini
diinyanin dogal donglisti icerisinde meydana gelen enerji akisindan elde edilen,
temiz, tiikenmez, daha uygun maliyete sahip yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonlendirmektedir. Son birka¢ yilda yapilan arastirmalar, diinyadaki fosil
yakitlara olan bagimliliga ¢6ziim olarak alternatifler gelistirmek {zerine

yapilmaktadir.

Diinyanin dogal dongsiinden faydalanarak cesitli yenilenebilir enerji kaynagi
elde etmek miimkiin olabilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin gesitleri
sayllacak olursa bunlardan bazilari, jeotermal, dalga, okyanus, hidrojen ve
glinestir. Yasam dongiisiinlin géz bebegi giines, yenilenebilir enerjileri ve ayni
zamanda fosil yakitlar1 dogrudan veya dolayl bir sekilde beslemektedir. Giines
enerjisi sahip oldugu birgok istiin 6zelliklerinden dolay1 en 6nemli alternatif
kaynak olarak goriilmektedir. Ustiin ozellikleri arasinda; siirekli, cevre dostu,
icerdigi enerji kaynaginin bol olmasi, yenilenebilir bir enerji kaynag1 olmasi ve
diisiik maliyete sahip olmasi sayilabilir. Bu 6zelliklerinden dolay1 giinesin 6nemi

diinyada ve tilkemizde her gecen giin artmaktadir.

Glnesin merkezindeki tepkimeler sonucu yaymis oldugu i1sinim enerjisi farkh
dalga boylarinda yayilarak diger yenilenebilir enerjilere kaynak saglamaktadir.
Bunun disinda yapilan arastirmalar esnasinda gilinesin fotovoltaik etkisi
kesfedilmistir. Fotovoltaik etkinin 0zelligi, giinesten yayilan 1sinimdan farkh

dalga boylar1 ile orantili olarak giic liretmektir. Gilinesin bu fotovoltaik



etkisinden yararlanilarak elektrik tiretimi yapabilen sistemler gelistirilmigtir.
Bu sistemlere fotovoltaik sistemler denilmektedir. Fotovoltaik sistemlerin

sagladig1 6nemli avantajlar vardir. Bunlar;

e (Glinesten beslendikleri icin dinyanin her yerinde yayilan gilines
enerjisini kullanabilir,

e Yapisi geregi hemen hemen her yerde kullanilabilir,

e Elektrik tretiminde komiir, nikleer, petrol ve gaz kullanan santrallere
nazaran daha az maliyetlidir,

e Giines 1s1n1m enerjisini yaydig: slirece bu sistemler ile liretim yapmaya
devam edilebilir,

e Siirdiriilebilir ve cevre dostu sistemlerdir (Ranabhat, 2016).

Fotovoltaik sistemlerin bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Gliniimiizde fotovoltaik
sistemlerden yaygin olarak kullanilani silikon tabanli giines pilleridir. Glintimtiz
piyasasinda gilines enerjisinden elektrik liretmi amaciyla kullanilan pillerin
biiyiik bir boélimiinii sislikon tabanh gilines pilleri olusturmaktadir. Ancak
silikon tabanl giines pillerinin maliyetlerinin ytliksek olusu ve siirhiliklarinin
olmasi1 sebebiyle giinesten elektrik iiretiminde yeni sistemlerin gelistirilmesi
kacinilmaz olmaktadir. Gelistirilen yeni nesil giines hiicreleri, yapilarinda
kullanilan malzemelerin farkliliklarina ve iretilme tekniklerine gore cesitlilik
gostermekte olup tii¢ bashk altinda toplanmaktadir. Bunlar; birinci nesil
hiicreler, ikinci nesil hiicreler ve {g¢iinci nesil hicrelerdir. Yeni nesil
hiicrelerden bazilari; amorf silisyum, kadmiyum telliir, organik giines hiicreleri,

perovskit giines hiicreleridir.

Sekil 1.1. ‘de 1976'dan itibaren giiniimiize kadar gecen siirede laboratuvar
kosullarinda gelistirilen fotovoltaik hiicrelerin verimlerindeki degisim
goriilmektedir. Sekil 1.1.de de goriildiigii lizere yeni nesil fotovoltaik hiicreler
oldukca ilerleme kaydetmistir ve geleneksel silisyum bazli hiicrelerle

karsilastirildiginda olduk¢a umut vericidirler.
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Sekil 1.1. 1976'dan itibaren gilniimiize kadar gecen siirede gelistirilen
fotovoltaik hiicrelerin verimlerindeki degisim (NREL, 2019)

Ugiincii nesil hiicreler arasinda yer alan ve dénemli gelisme kaydeden giines
hiicresi ¢esidi ise boya duyarlastirilmis giines htcresidir (DSSC). Bu hiicrelerin
en 6nemli 6zelligi calisma prensibinin geleneksel glines pillerinden farkli olmasi
ve fotosentez olayina benzemesidir. Geleneksel tasarimdaki silikon tabanh
giines hiicrelerinde silikon, yiikleri ayirmak icin elektrik alan1 saglar ve hem
fotoelektron kaynagi olma gorevini listlenir hem de akim olusturur. DSSC’lerde
ise ylik tasima gorevini yariiletken malzeme iistlenirken, fotoelektron kaynagi
olma gorevini klorofili taklit eden boyalar veya dogal pigmentler iistlenir
(Oztiirk, 2013). DSSC diisiik 151ma kosullarinda ve yiiksek sicakliklarda
calisabilir, cevre dostudur, daha az toksik madde icerir, iiretim kosullari
rahatlikla degistirilebilir ve distk enerji ihtiyaciyla yiiksek verimde c¢alisir.
Sayilan bu ustiinliiklerinden dolay1 geleneksel gilines hiicrelerine alternatif
olarak gériilmektedir. Ustiin ozelliklerinin yaninda giinesten gelen 1sinimin
sadece UV radyasyonunu emmesi gibi bir dezavantaji vardir. Bununla birlikte

ticarilesme agisindan diisiik verimlilik ve istikrar gostermektedir.

Bu tez calismasinda DSSC’lerin verimini artirma amaciyla hiicrenin ana
bilesenlerinden biri olan yariiletken malzeme ele alinmistir. Yariiletken olarak

secilen titanyum dioksit (TiO2) malzemesine niyobiyum (Nb) katkis1 yapilarak



ultrasonik sprey piroliz kaplama teknigi ile cam alttaslar tzerine kaplanmis
kaplanan camlar hiicrede calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Nb katkih
TiO2 kaplh ve katkisiz TiOz kaph calisma elektrotlarinin yapisal, morfolojik ve
optiksel 6zellikleri analiz edilmis ve bunlardan elde edilen hiicreler incelenerek

Nb katkisinin verime olan etkisi gézlemlenmistir.

1.1. Guiines Enerjisi

Gilines sisteminin en biiytlik yildiz1 olan giines, 1.392x106 km cap1 ile diinyanin
capmnin (12.74x10¢ km) yaklasik 109 kati ¢apa sahiptir. Glinesin diinya ile
arasindaki uzaklik 149.6x106 km’dir ve giinesin yiizey sicakligi 5800 K ve
diinyanin yiizey sicakligr ise 300 K'dir. (Nelson ve Starcher, 2016) Giines,
yapisinda %92.8 oraninda hidrojen ve %7.1 oraninda helyum atomu
bulundurdugu icin dogal ve siirekli bir fiizyon reaktani olarak kabul edilir
(Oztiirk, 2012). Fiizyon reaksiyonlar1 temel olarak 4 hidrojen atomunun 1
helyum atomuna déniisiimii sonucunda 1s1, 151k ve enerji olusmas1 strecini
kapsamaktadir. Bu siirecte tretilen helyumun Kkiitlesi tiiketilen hidrojenin
kitlesinden az oldugu icin kiitle farki olusur. Giines enerjisi, giinesin
cekirdeginde meydana gelen reaksiyonlar sonucunda kiitle farkinin enerjiye
dontstirilmesi ile aci8a ¢ikan enerjidir. Dontistiiriilen enerji elektromanyetik
1sinim olarak glinesin ytlizeyine aktarilir. Elektromanyetik 1sinimlar dalgalar ve
parcaciklar seklinde uzay bosluguna yayilir. Yayillan bu elektromanyetik
dalgalar elektrik ve manyetik enerjiye sahip olan 151k dizeleridir ve 15181n temel

parcacigl olan fotonlarin biraraya gelmesi sonucu olusurlar.

Glnesin saniyede yaymis oldugu enerji 3.8x1023 kW’dir (Nelson ve Starcher,
2016). Kitlenin korunumu ilkesinden dolay: giines, iirettigi enerjiye karsilik
olarak saniyede yaklasik 5 milyon ton kiitle kaybeder. Boylece kiitle-ener;ji
esitligi saglanir. Giinesin uzaya yaymis oldugu biiyiik miktardaki enerjinin
yalnizca iki milyarda biri yeryiiziine ulasir. Bununla birlikte yerytiziine ulasan
toplam gilines enerjisi azimsanmayacak miktarda olup diinya tlizerinde tiiketilen
mevcut enerjiden oldukga fazladir. Atmosfer disina ulasan 1sinimin ortalama

degeri yaklasik 1367 W/m? degerindedir ve bu deger giines sabiti olarak kabul
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edilmektedir. Ancak bu deger farkli dalga boylarinda 1sinlar olarak yeryiiziine

ulastigl icin 0-1100 W/m?2 degerleri arasinda farklilik gosterir.

Bu baglamda Tirkiye, yer aldig1 konum itibariyle aldig1 giines enerjisi agisindan
oldukca verimli bir bélgededir. 36°-42° kuzey paralelleri ve 26°-45° dogu
meridyenleri arasinda yer almasi ulkenin kutuptan ¢ok Ekvator’a yakin
olmasina ve iliman kusakta bulunmasina neden olmustur. Bulundugu konumun
ozelligi ile aldig1 giines enerjisinden faydalanma c¢alismalarina verilen 6nem
artmaktadir. Ortalama yillik toplam giineslenme siiresi Tiirkiye’de 2640 saat
(glinde 7.2 saat) olarak, ortalama toplam 1sinim siddeti ise 1311 KWh/m?2-y1l
(gtinliik toplam 3.6 KWh/m2-giin) olarak saptanmistir (Batur, 2011)

1.1.1. Giinesin elektromanyetik spektrumu

Gunesten gelen elektromanyetik dalgalar farklh dalga boylarinda yayilir ve
yeryuzune ulasir. Yayilmak icin herhangi bir ortama gereksinim duymayan
elektromanyetik dalgalar 151k hizinda (c) hareket eder. Elektromanyetik dalgalar
karakterize edilirken frekans (v) ve dalgaboyu (A) kullanilir. Isik hizi, frekans ve

dalgaboyu arasindaki baginty;

1= (1L.1)

Sla

seklindedir. Elektromanyetik dalgalar1 olusturan fotonlarin enerjileri
hesaplanirken asagidaki esitlikten yararlanilir;

E=hx (1.2)
Burada h Plank sabiti, c 151k hiz1 (~3.00x108 m/s) ve A dalgaboyunu ifade eder.
Dalga boyunun artmasi ile diisiik enerjili 1sinlar olusurken azalmasi ile de
yliksek enerjili 1sinlar olusur. Isinlarin herbiri kendine has dalga boyuna
sahiptir. Yayilan 1sinlarin dalgaboylar1 ve frekanslar1 kaynagina bagh olarak
degisir. Farkl dalga boylarindaki glines 1sinilar1 dalga boylarina ve frekanslarina

gore siralanir. Bu siralamanin yapildigi araliga glinesin elektromanyetik
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spektrumu denir (Sekil 1.2). Glines spektrumu 10-1¢ ile 108 m arasindadir.

Bunun 400-700 nm arasindaki bélge gortiniir spektrum olarak tanimlanir.

« Artan Frekans (v)

10 102 10*® 10" 10 10" 10 10" 10° 10 10* 10? 10° v(Hz)
| I I I [} I 1 [} 1 1 I 1 1

FM AM
Radyo dalgalar

| . U I I | | I

I I I I 1
107 107 1072 107 107% 107 107" 1072 10° 10? 10* 10° 108 A(m)

Y 1sinlari Xismlar | UV IR Mikrodalga Uzun Radyo Dalgalari
Artan dalga boyu (A) —

Goriiniir spektrum

400nm 500nm 600nm 700nm
Artan dalga boyu (1) —

Sekil 1.2. Gunes i1sinlarinin elektromanyetik spektrumu ve gorinir isik
spektrumu

Sekil 1.2'de de goriildiigi lizere elektromanyetik spektrumdaki dalgalar 1s51n1m

frekansina ve molekiillerin degisen enerjisine gore su sekilde gruplandirilir;

Gama 1s1nlari

X-1s1nlari

Ultraviyole (UV) 1s1mim
GOriinir spektrum
Kizil6tesi (Infrared) 1sinim

Mikrodalgalar

N o ok W e

Radyo Dalgalar

Bu gruplandirma temel gruplandirma olup bazilar1 kendi i¢cinde de gruplara

ayrilmaktadir.

Gama 1sinlart en kisa dalga boyuna ve en yiliksek foton enerjisine sahip
isinlardir. Diinya atmosferi tarafindan sogurulurlar fakat atmosferin farkl
derinliklerine gecebilirler. Sahip olduklar1 yiiksek enerjiye ragmen pencere

canimi gecemezler. X-1sinlar1 gama i1sinlarindan daha uzun dalgaboyuna sahip
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isinlardir. Bu 1sinlar diinya atmosferini gegemez. X-1sinlar1 diisiik yogunluklu
cisimlerden kolaylikla gecebilirken yuksek yogunluga sahip cisimlerden
gecemezler. Morotesi 151k olarak da bilinen UV 1sinlarn X-1sinlarindan daha uzun
dalgaboyuna sahiptir ve ¢iplak gozle goriilmezler. UV 1sinlar1 kendi i¢inde g
gruba ayrilir. Bunlardan UV-B ve UV-C ozon tabakasi tarafindan engellenir ve
atmosferi gecemez. UV-A 1sinlar1 ise atmosferden gecerek yeryiiziine ulasir. UV-
A 1sinlarina uzun siire maruz kalinmasi canllarin tUzerinde zararli etkilere
neden olmaktadir. UV isinlarindan daha uzun dalgaboyuna sahip olan
dalgaboyu  araligi  gorliniir  spektrum  olarak  adlandirilmaktadir.
Elektromanyetik spektrumun en dar bélgesini olusturan goriiniir 151k 400 ile
700 nm dalgaboyu araligindadir. Bu araliktaki isinlar ciplak gozle goriilebilir ve
gorunurligin algillanmasindan sorumludurlar. Bu bolgedeki en uzun
dalgaboyuna kirmizi renk sahipken en kisa dalga boyuna ise mor renk sahiptir.
Kizilotesi (Infrared) 1sinim ise belli bir sicakliga sahip tim maddelerin yaymis
oldugu 1simimlardir. Molekiillerin titresimleri tarafindan absorplanmasiyla
olusurlar. Sahip olduklan diisiik enerji molekildeki elektronik gecislerini
saglamaya yeterli degildir. Kizilotesi 1s1nim bolgesi uzak, orta ve yakin olmak
lizere g alt bashiga ayrilir. Bunun disinda gruplandirmanin en sonunda yer alan
radyo dalgalar1 ise en uzun dalgaboyuna ve en diisiik foton enerjisine sahip
1sinimlar olup elektromanyetik spektrumun genis bir boliimiinii kapsar. Radyo

dagalar elektrik titresimleri ile tretilebilirler.

Giines hiicrelerinin verimliligi giines spektrumuna bagh olarak degisir. Giines
spektrumuna etki eden faktor ise hava kiitlesi (AM)’dir. Hava kiitlesi, gelen
1sinimin bir kisminin atmosferde karsilastig1 hava ve toz partikiilleri tarafindan
emilmesinin ardindan gerceklesen degisiklik ile 1simimlarin akisi tlizerine
etkisini 6l¢mek icin kullanilir. Konum, tarih ve saate gore degisiklik gosteren
hava kiitlesinin artmasi ile hiicredeki kisa devre akimi ve acik devre voltaj
degerleri artar. Buna bagh olarak da ac¢iga cikan enerji artar (Rida vd., 2016).
Hava kiitlesi, gelen giines 1siniminin yiizeyin normali ile yaptig1 agiya bagh

olarak degisir ve denklemi asagidaki gibi gosterilir;

AM = (1.3)

cosf@



burada 6 zenit acisidir. Isinimlarin degeri AM 0 kosulunda maksimumdur.
Giines 1sinlarinin dik geldigi konumda AM 1’e esittir. Gelis acis1 48° oldugunda
ise AM 1.5’e esit olur. Giines 1siniminin geldigi agiya bagh olarak aldigi yol

uzunlugunun artmasi ile AM degeri de artar.

Gunes hiicrelerinin verimlilikleri bir standarta gore belirlenir. Bu standart
Uluslararasi Elektronik Komisyonu (IEC 60904-3) tarfindan belirlenen; giines
1sinim1 1000 W/m?, hiicre sicaklig1 25°C, hava kiitlesi 1.5 degerleridir (Chaichan
vd., 2016).

1.1.2. Diinyanin enerji dengesi

Isinim enerjisi olarak da adlandirillan glines enerjisi diinyanin atmosferine
girdiginde yerytiziine dogru yol alirken yayilir, yansir ya da emilir. Ayrica bu
durumlardan herhangi birine maruz kalmadan direkt olarak yeryiiziine ulasan
bir kisim 1s1n1im enerjisi de vardir ve yeryiiziinde bulunan nesneler tarafindan

emilir veya yansitilir (Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Giinesten gelen enerjinin dagilimi (W/m?) (Trenberth vd., 2009)



Diinya atmosferine ulasan toplam enerji ortalama 342 W/m?2 olup Sekil ‘de
dagilimi gosterilmistir. Gelen toplam giines 1siniminin yaklasik 79 W/m?’si
bulutlar ve atmosfer tarafindan, yaklasik 23 W/m?'si ylizey tarafindan geri
yansitilmaktadir (toplam 102 W/m? degerinde). Gelen 1s1nimin geri kalan 161
W/m?lik kismi yeryiizi tarafindan, 78 W/m?#lik kismi ise atmosfer tarafindan
emilmektedir. Diinya yiizeyinden yayilan yaklasik 396 W/m?’lik degere sahip
1sinimin 169W/m?'lik kismi atmosfer tarafindan, 30 W/m?lik kismi bulutlar
tarafindan ve 40W/m?lik kismi da direkt olarak uzaya yansitilir. Yani diinya,
toplamda giinesten emilen kadar elektromanyetik 1sinim enerjisini ayn
miktarda uzaya yayar. Eger gelen ve giden enerji dengesi saglanmazsa diinyanin
sicakligl artar ve dengenin saglanmasi icin bu sefer daha fazla enerji uzaya
yayilir. Ancak sera gazlarinin (atmosferde bulunan karbondioksit (COz2), metan
(CH4) vb. gibi 1s1 tutma o6zelligi bulunan gazlar) etkisiyle, enerji dengesinin
olusturdugu sicaklik degisir. Sekil 1.2’de de goriildigu lizere sera gazlarinin
etkisiyle 333 W/m? degerindeki 1s1nim geri yayilarak ytlizey tarafindan emilir.

(Trenberth vd., 2009)

Diinya atmosferinde gerceklesen bu enerji akisinda gozlenen 151k dagilimindaki
stireksizlikler glines spektrumunun UV ve kizilotesi bolgelerindeki 1sik
yogunlugunda onemli Olciide azalmaya neden olur. Giinlimiizde {iretilen
fotovoltaikler, goriiniir spektrum ve yakin kizil otesi bolgesindeki 1simnimin

emilimi ile ¢calisacak sekilde tasarlanmistir (Kocaoglu, 2014).

1.2. Fotoelektrik Olay ve Koparma Enerjisi

Diinya yilizeyine ulasan 1simim uzerine c¢alismalar yapan Hertz yaptigi
deneylerden birinde, 1518a duyarli bir metalin, lizerine diisen 15181n etkisiyle
birlikte elektronlarinin serbest hale gec¢tigini gozlemlemistir. Tanimlamas;,
glines 1siniminin yuzeydeki elektronlar1 uyararak koparmasi olan bu olay
fotoelektrik olay olarak adlandirilir. Serbest hale gecen elektronlara da

fotoelektron denmektedir.



Elektronlar normal sartlarda maddeye bagli durumdadir ve dis bir etki olmadan
madde yiizeyinden ayrilamazlar. Elektronlarin ylizeyden tlimiiyle
ayrilabilmeleri icin gelen 1s1nimin enerjisinin elektronlarin enerjisinden buyiik
olmas1 gerekir. Elektronun maddenin yiizeyinden ayrilabilmesi (ya da
koparilmasi) i¢in gereken maksimum enerjiye koparma enerjisi denir. Diger bir
ifade ile koparma enerjisi, elektronlarin yilizeye bagh kalmasini saglayan
minimum enerjidir. Bu enerji bir¢ok kaynakta is fonksiyonu (work function)

olarak tanimlanmaktadir.

Kay = hv — @ (1.4)

burada Kmax elektronlarin maksimum Kkinetik enerjisi, hv gelen 1s181n enerjisi ve

@ is fonksiyonunu ifade etmektedir.

Hiicre yiizeyine diisen her bir foton ytlizeydeki elektronlar ile etkilesime gecerek
sahip oldugu enerjiyi elektronlara verir. Yeterli miktarda enerji alan elektronlar
bu enerjinin bir kismini (kopma enerjisi) harcayarak ytlizeyden ayrilirlar.
Yiizeyden ayrildiktan sonra geriye kalan enerji de fotoelektronun kinetik
enerjisini verir. Yani fotoelektronlarin sayisinin artmasi etkilesime gegen foton
sayisina baghdir ki bu da 15181n siddetinin artirilmasi ile miimkiindiir. Isigin
siddetinin artirilmasi fotoelektronun kinetik enerjisini etkilemez, yalnizca

fotoelektron sayisini artirir.

Glnesin yaymis oldugu 1sinlarin, yani fotonlarin enerjisinden faydalanabilmek
icin farkli sistemler gelistirilmektedir. Yerylziine gelen 1sinim enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine dontistiiren sistemler fotovoltaik sistemlerdir.

1.3. Fotovoltaik Sistemler

Fotovoltaik hiicreler (glines hiicreleri) yapisinda bulunan yariiletken

malzemeler ile ylizeylerine gelen gilines enerjisini sogurarak yapilarindaki

elektronlarin serbest hale ge¢mesini saglayan ve bunun sonucunda da
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elektriksel gerilim lireten sistemlerdir. Bu sistemlerin ¢alisma ilkesi fotovoltaik

olaya dayanir.

Fotovoltaik olay1 ilk olarak Fransiz bilim adami Edmond Becquerel (1839)
platin tabakalar iizerine yapmis oldugu bir ¢alisma esnasinda olusan girilimi
gozlemlemesi sonucunda kegsfetmistir. Diger bir ¢alismada ise Adams ve Day
(1877) selenyum elektrodunu 1si8a maruz biraktiklarinda elektrodun akim
urettigini gozlemlemistir (Zafer, 2006). Bunu izleyen yillarda bir¢ok ¢alisma
yapilmis ve 1946 yilinda Russell S. Ohl yiiksek saflikta silikon iceren gilines
hiicrelerinin verimliliklerini rapor ederek gelistirdigi hiicrelerin patentini
almistir (Ohl, 1946). Glinimuzde kullanilan silisyum giines pillerinin temelini ilk
olarak Chapin ve arkadaslar1 olusturmustur ve trettikleri hiicrelerden elde
ettikleri verim %6 dolaylarinda olmustur. 1947°de giines 1siniminin elektrik
enerjisine dogrudan dontstirilmesi icin termoelektrik kavsaklar kullanan

Telkes ise %1 verim elde ettigini bildirmistir (Chapin, 1954; Telkes, 1947).

Fotovoltaik olayin kesfedilmesinden uzun bir siire sonra uzay arastirmalarinin
da artmasiyla fotovoltaik piller popilerlik kazanmistir. Yapilan c¢alismalar
1s18inda 1 Ocak 1958'de giines panelleri, Explorer adli ilk uzay aracinda
kullanilmistir. Izleyen yillarda ise giines pillerinin verimliligi %15’i bulmus ve
2000°li yillara gelindiginde %?28’e ulasan fotovoltaik pil verimi giinimiiz

laboratuvar sartlarinda %46’ya kadar ulasmistir (Kudret, 2011).

Fotovoltaik hiicreden c¢ikan elektrik dogru akim (DC) formundadir. Bir
fotovoltaik enerji santralinde gereken DC enerjiyi tretmek icin bircok
fotovoltaik hiicrenin biraraya getirilmesiyle olusturulan modiillere ve bununla
birlikte bircok modiiliin biraraya getirilmesiyle olusturulan dizilere ihtiyac
vardir. Modul dizisinin olusturulmasi icin modiller birbirleriyle seri veya
paralel sekilde baglanarak elde edilen gii¢ artirilabilir. Modiiller seri baglanarak
modiil dizisi olusturuldugunda gerilimde artma meydana gelecektir. Paralel

baglandiginda ise akimda artma meydana gelecektir (Tekkale, 2018).
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1.3.1. Fotovoltaik hiicrelerin ¢calisma ilkesi

Bir fotovoltaik hiicre genel olarak, p ve n katmanlarin birbirlerinin {istiine
yerlestirilmesiyle olusur. Fotovoltaik hiicrelerin ylizeyine gelen giines
1siniminin bir kismi yansir, bir kismi hiicre icerisinden gecer ve bir kismi ise
hiicre yapisinda bulunan yariiletken malzeme sayesinde sogurulur. Sogurulan
1sinim enerjisi ile elektronlar serbest kalir ve 6zgiirce hareket etme 6zelligine
kavusur. Elektronlar bosluklar tarafindan gekilir ve elektronlarin ayrilmasi ile
geride bosluklar olusur. Yani elektronlar pozitif tarafa, bosluklar ise negatif
tarafa dogru hareket eder ve elektron-bosluk ciftlerini olustururlar. Olusan bu
elektron-bosluk ciftleri birbirinden ayrilir ve bunun sonucunda elektrik akimi
uretilir. Daha sonra yiiksek enerjiye sahip elektronlar enerjilerini dis ytke

aktararak tekrar fotovoltaik hiicreye donerler.

1.3.2. Fotovoltaik giines pillerinin elektriksel parametreleri

Gunes hicrelerinin kendi aralarinda kiyaslamasini yapabilmek icin kullanilan
alt1 adet parametre vardir ve bu parametreler hiicre verimliligini hesaplamak
icin 6nem teskil eder. Bu parametreler; agik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi
(Isc), doldurma faktérii (FF), maksimum gii¢c noktas1 (MPP) ve gili¢ donlisim
verimliligi (PCE)’dir.

IEC tarafindan belirlenen standart sartlar altinda (AM=1.5, 1000 W/m?2, 25°C),
bu parametrelerden tgciiniin (Voc, Isc ve FF) her birinin optimize edilmesi ile
verimliligin en st diizeye c¢ikarilmasi miimkiin olabilmektedir. Daha yiiksek
acik devre voltaji i¢cin daha iyi redoks potansiyeline sahip olan redoks cifti
kullanilabilir. Benzer sekilde, kisa devre akimi, glines 15181n1 emmeye yardimci
olan boya duyarlastiricilar ile glines 15181 emilimi artirilarak gelistirilebilir.
Paralel devre direncinin arttirilmasi ve seri direncin azaltilmasi, diflizyon ve
elektron transferi icin asir1 voltajin azaltilmasi, daha yiiksek bir FF degerine yol
acar, boylece daha yiiksek verimlilik ve teorik giice daha yakin ¢ikis giicii degeri
saglanir. Malzeme oOzellikleri ve hiicre icgindeki fiziksel islemler bu

paremetrelerin degisimi {izerinde etkilidir. Bu nedenle, fiziksel islemin
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ozelliklerini ve malzeme 06zelliklerini yakalayabilen teorik modeller, c¢esitli
calisma parametrelerini ve hiicre yapilandirmalarini optimize etmek igin kritik

oneme sahiptir (Gong vd., 2017).

1.3.2.1. Acik devre voltaji (Voc)

Agik devre voltaji, bir glines hiicresinden elde edilen maksimum voltajdir.
Cihazdaki net akimin sifir (I=0) oldugu anda olusur. Bu elektriksel potansiyel
fark, yar: iletkenin Fermi seviyesi ile elektrolit redoks potansiyeli arasindaki
enerji farkin1 temsil eder. Yiiksek voltaj, cihazin acik devre voltaji tarafindan

uretilir.

1.3.2.2. Kisa devre akimui (Isc)

Fotovoltaik pilde voltajin sifir oldugu anda gozlenen akimdir. Kullanilan
malzeme, 151k miktar1 ve u¢ kisimlarin tasarimina bagh olarak degismektedir.
Kisa devre akimi parlaklhiga bagl olan fotovoltaik akima esittir. Fotovoltaik
hiicre kisa devre akimina yakin bir akimda ¢alistirarak, pilin lizerine diisen
glines 1sinimi ile dogru orantih olan akim o6lgilebilir. Kisa devre akimi
yogunlugu ise (Isc), kisa devre akiminin, fotoaktif yiizey alanina bolimidiir

(Kabadayi, 2011).

1.3.2.3. Doldurma faktoru (FF)

Bir glines hiicresinde, maksimum giiciin Isc ve Voc tirtinlerine oranidir. Zayif 1s1n

kosullarinda gtines hiicrelerindeki maksimum giicii belirleyen 6nemli bir

parametredir.
FF — Imax Vmax — Pmax (1 5)
IscVoc IscVoc '

Burada; Imax, maksimum akim, Vmax, maksimum voltaj, Pmax, maksimum gii¢

noktasi, Isc, kisa devre akimi, Voc, agik devre voltajidir.
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Doldurma faktoriintin aldig1 degerler giines hiicresinin kalitesini belirler. Bir
giines hiicresini iyi olarak nitelendirebilmek i¢in hiicrenin doldurma faktoriintin

0.75-0.8 degerler arasinda olmasi gerekir (Zafer, 2006).

1.3.2.4. Maksimum gii¢ noktas1 (MPP)

Hiicreye gelen 151k miktarina bagl olarak maksimum akim ve voltajin oldugu

noktadir.

Brax = Vimax X Imax (1.6)

1.3.2.5. Gii¢ doniisiim verimliligi (PCE)

Hiicre performansini karsilastirma yapmada kullanilan bir parametredir. Elde

edilen maksimum giiclin yiizeye gelen 151k enerjisinin giiciine (Pisix) oranidir.

T] — Prmax — IscxVocx FF (17)

Pl$lk Ptslk

Gili¢ dontisiim verimliligi giines spektrumuna, aldig1 151k enerjisinin yogunluguna
ve hiicre sicaklifina bagh olarak degismektedir. Bu yilizden daha o6nce

bahsedilen standart sartlar (AM=1.5, 1000 W/m?, 25°C) uygulanuir.
1.4. Fotovoltaik Hiicrelerin Siniflandirilmasi
Fotovoltaik hiicrelerin smiflandirilmas: Cizelge 1.1’de goriilmektedir. Ug¢ ayn

kategori olarak degerlendirilmesi yapilan hiicreler; birinci nesil, ikinci nesil ve

ticilinci nesil hiicreler olmak tizere siniflandirilmistir.
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Cizelgel.1. Fotovoltaik hiicrelerin siniflandirilmasi (Ranabhat, 2016)

Birinci Nesil Hiicreler

eMonokristal Silisyum Hiicreler (Mono c-Si)
ePolikristal (Poly c-Si) Silisyum Hiicreler
eAmorf Silisyum Hiicreler

ikinci Nesil Hiicreler

e Amorf Silisyum (a-Si ve a-Si/pc-Si)
*CulnSe, (CIS), CIGS (CulnGaSe,)
eKadmiyum Telliir (CdTe)

Uciincii Nesil Hiicreler

*Boya Duyarli Glines Hiicreleri (DSSC)
ePerovskit (cell)
*Organik Glines Hiicreleri (OPV)

1.4.1. Birinci nesil fotovoltaik hiicreler

Birinci nesil fotovoltaik hiicreler geleneksel giines hiicreleridir. En ¢ok calisilan
malzeme olarak silikon kullanilmaktadir. Geleneksel hiicreler monokristal yapili
veya polikristal yapili silikondan elde edilmektedir. Silikonun ince dilimler
halinde kesilmesi ve katkilandirilmasiyla yapilirlar. Su anda konutlarda
kullanilan en verimli fotovoltaik hiicrelerdir. Fotovoltaik hiicre pazarinin
yaklasik olarak %90’lik bdlimiinde bu hiicreler yer almaktadir (Kabaday,
2011).

1.4.2. ikinci nesil hiicreler

ikinci nesil giines pilleri genellikle ince film giines hiicreleri olarak adlandirilir,
bunun nedeni silikon bazli hiicreler ile karsilastirildiklarinda kalinliklar
oldukca azdir ve sadece birka¢ mikrometre kalinliginda tretilirler. Maliyeti az
olan cam, plastik ve metal gibi malzemeler lizerine yapilandirilmalari, bu
teknoloji ile tiretilen hiicrelerin daha uygun maliyet ile tretilip satilmasina

olanak saglamaktadir. Bununla birlikte verimleri dustiktiir.
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1.4.3. Uciincii nesil hiicreler

Uciincii nesil fotovoltaik hiicreler nanotiipler, silikon teller, konvansiyonel
matbaa teknolojileri, organik boyalar ve iletken plastikler kullanan solar
miirekkepler de dahil olmak iizere, silikon disindaki bir¢ok farkli malzemeden
uretilmektedirler. Amag, glines enerjisini daha genis bir giines spektrumu
tizerinde (6rnegin kizilotesi dahil) lizerinde daha verimli hale getirmek, daha az
pahali olmasi ve bdylece daha fazla insan tarafindan kullanilabilmesi ve daha
fazla ve farkl kullanimlar gelistirmektir. Uciincii nesil giines pilleri tizerindeki
calismalarin ¢ogu laboratuvarda yapilmaktair. Bir¢ok sirket tarafindan
arastirma ve gelistirme calismalarn siirdirilmeltedir. Ancak ¢ogunlukla ticari
olarak temin edilememektedir. Ticarilestirme icin c¢alismalar halen devam

etmekte olup gelistirilmeleri tizerine bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

1.5. Boya Duyarlastirilmis Giines Hiicreleri (DSSCs)

Boya duyarlastirllmis giines hiicreleri (DSSCs) geleneksel fotovoltaik
hiicrelerden olduk¢a farkli calisma prensibine sahip, l¢lincii nesil giines
hiicreleri grubuna ait hiicrelerden biridir. Fotovoltaik hiicrelerin verimlilgini
artirma amagh gelistirilmislerdir. Calisma prensibi, 1sS1n1m enerjisinin bitki
yapraklari tarafindan emilimi siirecine benzemesi nedeniyle yapay fotosenteze
benzetilmektedir. Sahip oldugu bilesenlerden boyaya duyarlastiriimig
yariiletken malzeme, bir tiir klorofil olarak davranmasi nedeniyle DSSC’ler ayni
zamanda yapay kloroplast olarak da adlandirilabilirler. Bu yeni nesil hiicrelerin
calisma prensibini anlamak bilesenlerini tanimaktan ge¢mektedir ve
bilesenlerinin herbiri kendi icerisinde ayr1 bir 6neme sahiptir. Bu bilesenler;
calisma elektrodu, yariiletken malzeme, duyarlastirici boya, elektrolit ve karsit
elektrottur. ilk olarak 1991 yilinda O’'Regan ve Gritzel tarafindan tasarlanmistir.
Boya ile duyarlastirilmis gézenekli TiO2 yariiletkene sahip hiicrelerin simiile
glines 1s181nda % 7.1-7.9 ve daginik giin 15181nda % 12 verim sergiledigi rapor
edilmistir (O’Regan ve Gratzel, 1991). Gratzel hiicreleri olarak da anilan

DSSC’ler adini tasarimcisi olan Michael Gratzel’den almaktadir.

16



DSSC’lerin tistiin 6zellikleri siralanacak olursa bunlar;

e Kararl yapida olma,

e Saglam ve hafif bir yapiya sahip olma,

e Daha az toksik madde icerme,

e Yiiksek sicaklikta ve diisiik 1Isima kosullarinda ¢alisabilme,
e Kompleks iiretim stireglerine sahip olmama,

e Diisiik enerji ile yliksek verim elde etme,

e Uretim kosullarinda kolay degisiklik yapabilmedir.

Sayilan bu tstiin 6zelikleri DSSC’leri geleneksel fotovoltaik hiicrelerin alternatifi
konumuna getirmektedir. Ancak bunlarin yaninda giinesten gelen 1sinimin
sadece UV radyasyonunu emmesi gibi bir dezavantaji vardir. Bununla birlikte

ticarilesme agisindan diisiik verimlilik ve istikrar gostermektedir.

1.5.1. Calisma prensibi

DSSC'lerin ¢alisma prensibi belirtildigi tizere geleneksel fotovoltaik hiicrelerin
calisma yapisindan oldukca farkhidir. Geleneksel fotovoltaik hiicrelerde yiik
ayrimi ic¢in elektrik alan saglayan silikon hem fotoelektron kaynagi gorevi
gormekte hem de akim olusturmaktadir. DSSC’lerde ise yiik tasima gorevini
yariiletken malzemeler, bosluk tasima gorevini ise redoks cifti saglamaktadir.
Fotoelektronlarin kaynag1 ise duyarlastirici boyadir. Yik ayrismasi boyaya
duyarlastirilmis yariiletken ile redoks araci olarak kullanilan elektrolit arasinda
gerceklesmektedir. Isik emilimi gorevi goren boyanin daha fazla 1sik emilimi
yapabilmesi i¢in yariiletken malzemenin daha fazla boya adsorbe etmesi
gerekmektedir. Bu durumu gelistirmek icin yariiletken malzemelere metal

katkis1 yapilmaktadir.

DSSC'lerin calisma asamalari asagidaki gibidir (Sekil 1.4);

1. Gilinesten gelen 1s1nim, yariiletken malzemeye adsorblanmis olan boya

molekiilleri tarafindan sogurulur.
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2. Giines 1s1n1min1 soguran boya uyarilmis hale gecer.

3. Uyarilan boya molekiliindeki bir elektron 1sinimin enerjisi ile yariiletken
malzemenin iletkenlik bandina dogru hareket eder.

4. lletkenlik bandina ulasan elektronlar ilerleyerek calisma elektroduna
ulasir ve buradan dis devreye gecer.

5. Boya molekiiliiniin bir elektronunun TiO2'nin iletkenlik bandina
gecmesiyle olusan bosluk elektrolitin bir elektronunu vermesi ile
indirgenir.

6. Bir elektronunu boya molekiiliine vererek yilikseltgenen elektrolit karsit
elektroda gelen disiik enerjili elektron tarafindan indirgenir. Boylece

devre tamamlanir ve bu siirecin sonucunda akim olusur.

DSSC’lerin elektron aktarim siireci esnasinda net yiik her zaman sifirdir ve

kimyasal olarak bir degisme meydana gelmez (Zafer, 2006).

Pt FTO

; Cam

Mezogozenekli Titanyum Dioksit

IR
1%

Redoks Elektrolit
@ 13.
3

Boya Molekiilii

22,0100
® .'..,’O\
SLLI
‘ -~ -

adads

L Titanyum Dioksit Tanecigi

Sekil 1.4. DSSC’'nin ¢alisma prensibi (Hagfeldt vd., 2010)

1.5.2. Hiicre yapisi

DSSC, ¢alisma elektrodu olarak boya adsorbe edilmis yariiletken ile kapli iletken
cam, karsit elektrot ve aralarinda redoks ciftinin (I"/I37) yer aldig1 sivi ara
katmandan meydana gelmektedir. Yariiletken olarak en yaygin kullanilan

malzeme TiO2'dir. Redoks cifti olarak ise iyodiir triiyodiir(I”/I3s”) ve boya i¢in de
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ruthenyum kompleksi boyalar kullanilmaktadir. Flor katkili kalay oksit (FTO) ile
kaplanmis iletken ve gecirgen cam calisma elektrodu icin kullanilmaktadir.
Karsit elektrot i¢in de platinyum kapl FTO camlar kullanilmaktadir. Sekil 1.5’de

DSSC'nin bilesenleri ve yapisi gosterilmistir.

electricity

Sekil 1.5. DSSC bilesenleri ve yapisinin sematik gosterimi (Sarker, 2017)

1.5.2.1. Calisma elektrodu

DSSC’lerde gilinesten gelen 1sinimin emilip iletilmesi icin ¢alisma elektrodu
olarak seffaf iletken oksit (TCO) materyaller kullanilmaktadir. DSSC
uygulamalarinda flor katkili kalay oksit (FTO) ve indiyum kalay oksit (ITO)
oldukca yaygin olarak kullanilan TCO materyalleridir. ITO saydamlik ve tabaka
direncine gore kiyaslama yapildiginda daha iyi performansa sahip olsa da
ylksek sicakliklarda direnci artmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicaklik gerektiren

DSSC uygulamalarinda FTO tercih edilmektedir.

1.5.2.2. Yariiletken malzeme

Malzemelerin siiflandirilmas: degisik o6zelliklere gore yapilabilmektedir.
Elektrigi iletme yeteneklerine gore siniflandirilmasi ele alindiginda malzemeler
iletken, yalitkan ve yariletken olarak smiflandirilmaktadir. iletkenler en iyi

elektrik iletme yetenegine sahip malzemelerdir. Yalitkanlar ise elektrik iletme
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yetenegi olmayan veya bu o6zelligi ¢ok zayif olan ve elektrige karsi direng
gosteren malzemelerdir. Yariiletken malzemeler ise mutlak sifir sicakliginda
(T=0 K) yalitkan malzemelerin 6zelliklerini sergileyen ve sicakliklar1 arttik¢a
elektrigi iletme yetenekleri artan malzemelerdir. Sicakliga kars1 bu davraniglari
fotovoltaik pil tiretimindeki kullanimi iletken malzemelere karsi avantaj
saglamaktadir. Yariiletken malzemelere disaridan 1s1, 151k veya elektriksel
gerilim gibi etkiler uygulanmasi sonucunda iletken malzeme 6zelligi gosterirler

ve bu etkiler ortadan kaldirildiginda ise tekrar yalitkan 6zellikleri gosterirler.

Malzemelerin sergiledigi elektrik iletme yetenekleri sahip olduklar1 enerji bant
yapilarina gore degismektedir. Malzemenin elektrik, manyetik ve optik
ozellikleri hakkinda bilgi veren enerji bant yapisini, malzeme yapisindaki en dis
yoringede bulunan serbest elektronlarin davranislari olusturmaktadir. Bu
elektronlar degerlik elektron olarak adlandirilirlar ve belirli seviyede enerjiye
sahiptirler. Degerlik elektronlarin isgal ettigi bant degerlik band1 ve buradaki
elektronlarin sahip oldugu enerji, degerlik band1 enerjisi olarak ifade edilir.
Elektronlar tarafindan isgal edilmemis enerji bandi ise iletim bandidir ve
degerlik elektronlarin atomdan ayrilabilmesi i¢in ihtiya¢ duydugu enerji, iletim
band: enerjisi olarak ifade edilir. Yalitkan ve yariiletken malzemelerin enerji
band yapilarinda elektronlarin isgal edemeyecekleri enerji araliklar1 (Eg) vardir
ve bunlar yasak bant araligi (boslugu) olarak adlandirilmaktadir. Ener;ji
araliginda elektronla dolu olma olasiliginin %50’ye denk geldigi noktayi

nitelendiren seviye fermi enerji seviyesi olarak adlandirilir.

Yasak enerji araliginin fazla olmasi elektron gecisini zorlastirir. Malzemelerdeki
bant yapisina bakilacak olursa, iletken malzemelerde degerlik bandi ile iletim
bandi bitisiktir (Sekil 1.4.(a)). Bu nedenle elektronun iletim bandina ge¢mesi
icin diistik seviyeli bir enerji yeterli olmaktadir. En iyi elektrik iletme yetenegine
sahip olan iletken malzemelerin yapisindaki elektronlar serbest bir sekilde
hareket edebilmekte ve iletim bandina direkt olarak gecebilmektedir. Bu
durumun tam tersini sergileyen, yani olduk¢a genis bir yasak bant bosluguna
sahip olan ve elektrik iletme yetenegi olmayan veya oldukca zayif elektrik

iletme yetenegine sahip olan malzemeler ise yalitkan malzemelerdir (Sekil

20



1.4.(b)). Yalitkan malzemelerde elektronlarin serbest hale gecebilmesi icin

oldukca ytiksek seviyeli enerji verilmelidir.

Yariiletkenlerin enerji band yapilar1 yalitkanlarin band yapisi ile benzerlik
gostermektedir. Ancak sahip olduklar1 enerji bant aralig1 yalitkan malzemelere
gore daha dardir (Sekil 1.4.(c)). Mutlak sifir sicakliginda yariiletkenlerin
degerlik bandlar1 elektron ile doludur ve iletim bandinda higbir elektron
bulunmaz. Bu nedenle yariiletkenler diisiik sicakliklarda zayif iletken 6zellikleri
sergilerler. Yiiksek sicakliklarda ise bant araliginin dar olmasindan dolay1
yariiletkenlerin iletkenligi sicakliga bagh olarak artar. Sicakligin etkisiyle
yariiletkenlerin degerlik bandinda bulunan elektronlar ayrilarak iletim bandina
gecer ve geride bosluk birakirlar. Degerlik bandinda olusan bu bosluklar pozitif
yuk olarak goriiliir. Bu durum yariiletkenlerin yapisinda hem pozitif yiikler hem
de negatif ytikler bulundurdugunu gosterir. Degerlik bandindaki bir elektronun
bu sekilde geride bosluk birakarak yakininda bulanan boslugu doldurmasi ve
boslugun baska bir elektron ile tekrar dolmasi davranisinda bosluk bir yiik

tasiyici olarak davranir (Serway ve Beichner, 2005).

iletim Band1 iletim Band1
Fermi Enerji
Seviyesi peeeeeeee oo Aralig Eg Ey | Ep
(Er) (Eg)
iletken Degerlik Bandi Degerlik Bandi
Yalitkan Yariiletken

(a) (b) (©

Sekil 1.6. (a) iletken, (b) yalitkan ve (c) yariiletken malzemelerin enerji band
yapilari

Sicakligin artmasiyla yariiletkenlerin direncgleri azalir ve iletkenlikleri artar.
iletken malzemelerde ise tam tersi bir durum séz konusudur. Bu nedenle
fotovoltaik hiicre yapiminda iletken malzemelerinin kullanimindan ziyade

yariiletken malzemelerin kullanilmasi daha fazla avantaj saglar.

21



Bir yariiletkende iletkenlik bandinda bulunan elektronlarin sayisi ile bunlarin
degerlik bandinda biraktiklari bosluklarin sayisina esit ise bu yari iletkenlere saf
(asal) yarniletken denir. Bu tanimdaki bir malzemede, mutlak sifirda (T=0 K)
biitiin elektronlar degerlik bandinda olup iletim bandinda higbir serbest

elektron bulunmaz (Tatar, 2015).

Yariiletken malzemeler gilines hiicresi tiretiminde saf olarak kullanilamadiklari
icin bu malzemelere katkilama yapilmasi gerekir. Katkilama ile n-tipi veya p-tipi
yarliletken elde edilir. Yapilan katkiya gore yariiletkenin yapisi degisir.
Katkilama ile degerlik band1 enerji seviyesinin yukariya cekildigi yariiletkenlere
p-tipi yariiletken, iletim band1 enerji seviyesinin asagiya cekildigi
yariiletkenlere ise n-tipi yariiletkenler denir. Giines hiicrelerinde en yaygin
kullanilan yariiketken olan silisyumdan n-tipi silisyum elde etmek igin periyoik
cetvelin 5. grubundan bir element katkilanir. Ornek olarak 5. grup
elementlerden fosfor dis yoriingesinde 5 elektron bulundurur. Silisyum ise dis
yorungesinde 4 elektron bulundurur. Fosfor elementinin silisyuma katkilanmasi
ile fosforda bir elektron dista kalir ve bu serbest elektron olarak adlandirilir.
Dista kalan serbest elektronlar diger atomlara dogru hareket edebilir. Bu tiir
katlhllama ile olusan yariiletkene n-tipi yariiletken denir. P-tipi silisyum elde
etmek icin de periyodik cetvelin 3. grubundan bir element katkilanir. Ornegin
indiyum atomu dis yoériingesinde 3 elektron bulundurur ve silisyuma
katkilandiginda 1 elektron eksik ¢alisir. Bu durumda indiyumun olusturdugu
eksiklik bosluk olarak adlandirilir. Elektronlar, olusan bu bosluklarda hareket
edebilir. Bosluklar pozitif yiik olarak tanimlanir ve bu tiir katkilama ile olusan

yariiletkenlere de p-tipi yariiletken denir (Oztiirk ve Kaya, 2013)

DSSC ana bilesenlerinden biri olan yariiletken malzemeler icin bircok madde
vardir. Bunlar; TiO2, SnO2, ZnO, Nb20s, ZrO2 gibi yariiletkenlerdir. Bunlar
arasinda goriinur 1sikta saydam olan, genis bant araligina sahip, kararh yapida
ve toksik olmayan TiO2 DSSC uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. TiOz
pigment islevinden dolay1 olduk¢a genis bir kullanim sahasina sahiptir. TiOz,
boya ve kaplama sektoriinde, gida sektoriinde, kagit, plastik ve ila¢ gibi

uriinlerde ve ayrica kendi ylizeyini temizleyen sistemlerde kullanilmaktadir.
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TiO2’in rutil, anataz ve brokit olmak tlizere {li¢ farkl kristal yapisi vardir. Rutil,
termodinamik ac¢idan en kararli olan yapidir. Bunun yanisira hem genis bant
araligina hem de yiiksek iletkenlik bant enerjisine sahip olan anataz yapi

DSSC’lerde en ¢ok tercih edilen kristal yapidir (Boz, 2015).

Periyodik cetvelin 4A grubunda yer alan titanyum ve 6B grubunda yer alan
oksijen (O) atomlarinin birlesmesiyle olusur. Ergime sicakligi 1858 °C’dir ve
yuksek sicakliklarda kararli bir fazdir. Anataz da tetragonal sistemde
kristallenir. Sertlik 5-6, 6zgil agirlik 4-4.5’tir. Yar1 metalik ve metalik cilalidir.
Daha diisiik sicakliklarda kararl bir faz yapisi olan anataz, yiiksek sicakliklarda

rutil fazina doniisiir (Akar, 2016).

1.5.2.3. Duyarlastiric1 boya

DSSC uygulamalarinda yariiletken malzemenin yilizeyine adsorplanarak gelen
1sinim1 emme gorevi Ustlenen bilesendir. Gelen 1s1nim1 emerek uyarilan boya
molekiilleri fotoelektron kaynagidir. Uyarildiktan sonra emilen 1sinimin
etkisiyle elektronlarin1 yariiletken malzemeye vererek yiikseltgenir. Diger

taraftan ise elektrolit icindeki redoks ciftinden elektron alarak indirgenir.

DSSC iretimlerinde bir¢ok rutenyum (Ru) kompleksi, porfirin, ftalosiyanin ve
organik boyalar kullanilmistir. Bunlarin arasinda Ru kompleksi boyalar icerdigi
ozelliklerinden dolay1 en iyi fotovoltaik 6zellik sergilemektedirler. Ancak buna
ragmen ideal boyalar degildir ve ideali yakalamak ig¢in bir¢cok c¢alisma
yapilmaktadir. Rutenyum boyalarinin sentezleri kolay degildir ve sentez
sirasinda kullanilan malzemeler olduk¢a pahalidir. Ayrica glines spektrumunun

sinirli kisminda emilim saglamalar1 bu boyalar: ideallikten uzaklastirmaktadir.

Yariiletken malzemeyi duyarlastirmada boya secimi kullanilan yarniletkenin
tiriine gore degismektedir. TiO2 yariiletkeni icin en yiiksek verim N3 (%10) ve
7907 (%11) boyalarindan, ZnO yariiletkeni icin ise N719 (%5) rutenyum
kompleksi boyadan elde edilmistir (Mori ve Yanagida, 2006).
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DSSC hiicrelerinde kullanilacak boyalarin 6zellikleri asagida siralanmistir;

e Genis bir absorpsiyon spektrumu icermeli ve miimkiinse IR bélgesinde
absorpsiyon yapmali

e Yariiletken tabakanin yiizeyine kuvvetlice tutunabilmeli

e Enerji seviyelerinin hem yariiletkenin iletkenlik bandi ile hem de redoks
cifti ile uyumlu olmal

e Genis Olgekli tretim icin kolay sentezlenebilir ve anlasilabilir senteze
sahip olmali

e Geri donlisim olasiligina sahip olmali ve diisiik toksik 6zellige sahip
olmali

e Isik altinda yiiksek kararliliga sahip olmali

¢ Yariiletken ylizeyinde topaklanmamali

e Elekrokimyasal olarak kararli olmali

e Isiga ve 1siya karsi dayanikl yapida olmali (Boz, 2015).

Bu tezde Rutenyum tiirevi olan TiO2 yariiletkeni icin uygun olan Z907 boyasi
kullanilmistir, Ru boyalarinin en 1iyi fotovoltaik sonuglar1 gosterdigi
bilinmektedir. Uygun enerji seviyelerinde kararli elektrokimyasal davranisa,
genis bir absorpsiyona ve uygun kimyasal 6zelliklere sahip olmalari nedeniyle
rutenyum kompleksi boyalar DSSC hiicrelerinde 6ncii boya olarak kullanimda
onemli bir degere sahiptir. DSSC hiicrelerinde kullanilan bir¢ok rutenyum

boyalarinin verimleri %10 diizeyini asmaktadir (Boz, 2015).

1.5.2.4. Redoks cifti

DSSC’de akim tiretme siirecinde bosluk tasima gorevini tstlenen bilesen redoks
ciftidir. Uyarilan boyadan ayrilan elektronlarin olusturdugu bosluklar, redoks
ciftinin ytlkseltgenmesi ile doldurularak elektron sirkiilasyonu saglanir.
Elektrolit icin birgok elektrolit cesidi gelistirilmistir. DSSC’lerde genellikle
iyodiir/triiyodiir (I"/I37) siwv1 redoks ¢ifti kullanilmaktadir. Siv1 elektrolitlerin

sizdirmazlik problemi vardir. Bu probleme ¢6ziim olarak kati elektrolitler
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gelistirilmistir. Ancak kati elektrolitin diisiik elektron hareketliligi nedeniyle
uygun olmadigi vurgulanmistir (Giray, 2010).

1.5.2.5. Karsit elektrot

Karsit elektrot cam ya da plastik yiizey iizerine kaplanan iletken bir tabakadan
olusur. Karsit elektrotlarin gorevi hiicredeki akim stirecinde fotoelektronlarin
devre dongilsiini tamamlamasin1 saglamak ve diisiik seviyeli elektronlari
yeniden sisteme dahil etmektir. Bir elektronunu vererek yilikseltgenen boya
molekult triiyodiiriin elektron alarak indirgenmesini saglar. Triiyodiriin
indirgenmesinden sonra boya molekiiliniin yeniden elektron alabilmesi icin
kullanilan iyodiir olusur. Ideal bir hiicre i¢cin calisma elektrodunda (anot)
gerceklesen reaksiyon yavas gerceklesmeli, karsit elektrondaki (katot)
reaksiyon hizli gerceklesmelidir (Giray,2010). DSSC’lerde karsit elektrot olarak
genellikle Pt, Au veya karbon gibi kararl ve asil iletkenler kullanilmaktadir. Is1g81
yansitma 0zelliginin ytliksek olusu nedeniyle platin DSSC'lerde karsit olarak sik

kullanilmaktadir.

1.5.3. Metal Katkilama

DSSC’lerde cesitli yontemler ile iiretilen ¢alisma elektrodu hiicre verimiligini
gelistirmek icin ©6nemli bir etkendir. Calisma elektrodunu olusturmada
kullanilan yariiletkenlerin elektrigi iyi iletme yeteneklerinin ¢ok iyi olmasi
gerekmektedir. Yari iletkenlerin elektrigi iletme yeteneklerini gelistirmek icin
en yaygin kullanilan yontemlerden biri yariiletkene metal katkis1 yapmaktir.
Bolim 1.5.2.2°de de bahsedildigi tlizere genis band araligina sahip TiO2
DSSC'lerde en c¢ok tercih edilen yariiletkendir. TiO2'nin iletkenlik yetenegini
gelistirmek icin toprak alkali metalleri (Li, Ca ve Ba), gecis metalleri (Co, Cr, Fe,
Cu, Nb ve Ru), lantanit ve nadir toprak metalleri (Eu, La, Nd ve Pr) katkilama
yapilabilmektedir (Iwasaki vd., 2000; Rodrriguez vd., 1997). Geg¢is metalleri
katkilamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda TiO2’ye metal

katkisi icin gecis metalleri arasinda yer alan Nb elementi sec¢ilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Gunes enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine dontistiirme 6zelligine sahip
DSSC’lerin gii¢ dontisim verimliligini gelistirmeye yonelik calismalar son
zamanlarda gitgide artmaktadir. Yapilan literatiir taramasinda farkl {iretim
teknikleri, farkli parametreler ve farklh katkilama malzemeleri kullanilarak
tretilen DSSC'ler ile ilgili calismalar incelenmis ve tretilen DSSC’lerin yapisal,

optik ve elektriksel 6zellikleri lizerine ¢alisildig1 gorilmistiir.

Lee vd. (2009) yaptiklar1 bu calismada Nb katkili ve katkisiz TiO2 tozlarini
geleneksel yontemle iireterek bu tozlar1 darbeli lazer biriktirme teknigi (PLD)
ile FTO camlar tlizerine biriktirmislerdir. Urettikleri Nb katkili TiO2 FTO, katkisiz
TiOz2 FTO ve sade FTO camlar1 DSSC’ lerde ¢alisma elektrodu olarak kullanarak
karsilastirmalarini yapmislardir. Bu ti¢ cam ile tiretilen hiicrelerden Nb katkili
TiOz icerigine sahip olan hiicrelerin verimliligi sade FTO iceren hiicreler ile
karsilastirildiginda %21.2, katkisiz TiO:z ile karsilastirildiginda ise verimlilik %

4.1 artis oldugu rapor etmislerdir.

Li vd. (2010) bu ¢alismada DSSC’ lerde ¢alisma elektrodu olarak kullanilmak
tizere Nb katkili TiO2 nanopartikiillerini yeni bir sentetik yolla sentezlemisler ve
enerji donlisim verimliligine olan etkisini incelemislerdir. Nb katkisinin
tiretilen DSSC’ lerin fotoakimina olumlu etki ettigini bununla birlikte artan katki
ile Voc degerini azalttigini bildirmislerdir. Yaptiklar1 analiz sonuglarina gore
%5.0 mol Nb katkisina sahip hiicrenin gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) (%7.8)
katkisiz TiO: ile tiretilen hiicrenin gii¢ doniisiim verimliligine kiyasla yaklasik

%?20’lik bir gelisme oldugu sonucuna varmiglardir.

Tsvetkov vd. (2011) DSSC’ lerin verimini gelistirmeye yonelik olarak hiicre
bilesenlerinden biri olan c¢alisma elektrodunu ele almislardir. Calisma
elektrodunu tretirken onciil olarak kullandiklar1 TiO2 yariiletkenine Nb katkisi
eklemis ve bu islemi sol jel yontemini kullanarak yapmislardir. Farkli oranlarda
gerceklestirdikleri islemler sonucunda %1.7 mol'den daha dusik Nb

konsantrasyonuna  sahip  hiicrelerde = rekombinasyonun  6nlendigini

26



bildirmislerdir. Isc ve Voc degerlerininin gelistirilmesine etki eden %1.7 mol Nb

katkisinin cihaz verimliligini %11 oraninda artirdigini rapor etmislerdir.

Yang vd. (2011) DSSC' lerde kullanmak iizere elektrokimyasal anotlama
yontemi ile farkli Nb/Ti oranlarina sahip Nb katkili TiO2 nanotiipler
tretmislerdir. Katkih ve katkisiz TiO2 kullandiklar1 DSSC’ ler ile
karsilastirdiklarinda %30’ luk bir verim artisi oldugunu bildirmislerdir. Bununla
birlikte Ol¢limler sonucunda yapilan Nb katkisinin hiicrede meydana gelen

rekombinasyon kayiplarini engelledigi kaydedilmistir.

Nikolay vd. (2011) yaptiklarnn calismada TiO2 yariiletkenine soljel yontemi ve
hidrotermal yontemle farkli oranlarda Nb katkilayarak DSSC’ lerin gii¢ déniisiim
verimliligini gelistirmeyi amaglamislardir. Uretilen Nb katkili TiO2 macunlar
Doktor-Blade yontemi ile FTO camlar tizerine biriktirilmistir ve DSSC'lerde
calisma elektrodu olarak kullanildiginda elektron tasinmasinda yararh
oldugunu bildirmislerdir. Farkli oranlarda Nb katkisi saglayarak en iyi giic¢
donisim verimlililgi icin gerekli olan katki miktarini tespit etmislerdir.
incelemeler sonucunda % 8.0'lik en iyi gii¢ déniisiim verimliligini % 2.5 mol Nb

katkil1 Ti02 ile hazirlanan DSSC'ler vermistir.

Yang vd. (2012) yaptiklar1 galismada USP yontemi ile Nb katkili TiO2 liretmis ve
fotokatalitik aktivitelerini incelemistir. Calismada TiO2z o6nciilii olarak TiCls
kullanilmistir. Nb katkisinin morfolojisini, yapisini, yiizey alanini ve TiO2
mikrokiirelerin spektral absorbsiyon 6zellikleri tizerindeki etkisini SEM, TEM,
XRD, Raman spektrumlari, BET ve UV-Vis cihazlar ile arastirmislardir. Nb
katkisinin TiO2'nin spektral absorpsiyonunu goriiniir spektruma uzattig
gozlemlemisler ve absorpsiyon baslangici saf TiO2 mikrokiirelere kiyasla % 5'lik
katki ile yaklasik 88 nm icin kirmiziya kaydigini rapor etmislerdir. Nb katkili
TiO2 mikrokiireleri, giines 1s1g1nda ya da goriintr 1s1ma altinda metilen mavisi
yikimi i¢in TiOz mikrokiirelere kiyasla daha ytksek fotokatalitik aktivite
gosterdiler; bu durumu, genisletilmis 151k emme araligina ve elektron deligi cift

rekombinasyonunun bastirilmasina dayandigini bildirmislerdir.
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Park vd. (2012) 20 nm boyutunda anataz nanokristallerden olusan TiO2
nanoyapilarini Nb Kkatkis1 ekleyerek PLD yontemi ile sentezlemislerdir.
Sentezledikleri bu yapilari DSSC’ lerde kullanarak hiicre performansi ve
morfolojiye lan etkilerini arastirmislardir. Yapilan katkilama ile Isc degerlerinde
kayda deger bir degisim olmadigi, bununla birlikte Voc ve doldurma faktérii (FF)
degerlerinin artan Nb katkisi ile stabil olarak azaldigini goézlemlemislerdir.
Ayrica Nb Kkatkisi ile ayayiizdeki yiik rekombinasyonunun baskilandigini

bildirmislerdir.

Duan vd. (2012) farklh kalay (Sn) icerigine sahip Sn katkili TiO2 sentezlemek i¢in
hidrotermal yontem kullanmistir. Sn katkili ve katkisiz TiO: filmleri FTO camlar
lizerine doktor-blade yontemi ile iiretmislerdir. Uretilen filmler DSSC’ lerde
calisma elektrodu olarak kullanilarak hiicre performansi arastirilmistir. Katkih
ve katkisiz filmler karsilastirildiginda Sn katkisina sahip filmlerin elektron
transfer hizlarinin katkisiz filmlere gore daha ytuksek ciktigini ve Voc ile Isc
degerlerini gelistirdigini bulunmuslardir. %0.5 mol Sn i¢erigine sahip DSSC’ ler
% 8.31’ lik en iyi verimi sergilemis ve katkisiz TiOz iceren DSSC’ lere kiyasla

%12.1 oraninda gelisme gostermistir.

Zhang vd. (2012) DSSC’ ler icin ¢alisma elektrodu olarak TiO2’ e seryum (Ce)
katkisinin etkisini incelemisler ve DSSC’ lerin performansina énemli 6l¢lide etki
ettigini bildirmislerdir. %0.05 ve %0.1 Ce katkili TiO2 iceren DSSC’ lerin
performans1 saf TiO2 iceren hiicrelere kiyasla % 7.65’e kadar bir artis
saglamistir. Bununla birlikte artan Ce katkisi ile Isc ve hiicre performansinin

distigiinii fakat FF degerini artirdigini gézlemlemislerdir.

Horie vd. (2013) calisma elektrodu olarak iirettikleri Nb katkili TiO2 filmleri
DSSC’ lerde kullanmislar ve fotovoltaik o6zelliklerini incelemislerdir.
Elektrospinning yontemi ile hazirlanan nanoyapilar spin kaplama yontemi ile
FTO camlar tzerine biriktirilmistir. TiO2 ve Nb katkili TiO2z nanofiberlerini
karistirarak Isc degerini artirmislardir. Nb katkisinin elektron tasima i¢in uygun

bir katkilamam maddesi oldugunu bildirmislerdir.
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Kim vd. (2013) Nb katkili ve katkisiz TiO2 nanopartikiilleri sentezlemis ve
elektron enjeksiyonunu ve transferini kolaylastirma amach delik iletkeni co-
adsorban eklemislerdir. TiO2 nanopartikiillerine Nb katkis1 yapmak i¢in sol jel
ve hidrotermal yontemden yararlanmis ve DSSC’ lerde sorunsuz bir sekilde
kullanmislardir. Yapilan Nb Kkatkis1 elektron enjeksiyonuna olumlu etki
saglarken Voc degeri icin ters etki gdstermistir. Bu duruma ¢6ziim olarak da Nb
katkis1 ile birlikte delik iletkeni co-adsorban eklemisler ve karsilastirma
yapmiglardir. Yapilan incelemeler sonucunda delik iletkeni co-adsorban
kullanarak olusurduklar1 Nb katkili DSSC’ lerin %7.41’ lik PCE gosterdigi ve
katkisiz TiOz iceren DSSC’ ye gore %11 gelisme gosterdigini rapor etmislerdir.

Murali (2014) yaptig1 bu ¢calismada sprey piroliz yontemi ile ITO camlar tizerine
TiO2 biriktirmis ve sicakligin hiicreler tuzerindeki etkisini arastirmistir.
incelemeleri sonucunda filmlerin band araliklarinin sicakligin artmasiyla
daraldigin1 gézlemlemistir. U¢ farkh boya ve bunlarin kombinasyonunu
kullanarak TiOz biriktirilen filmlerden DSSC fretip hicre verimliligindeki

degisikligi incelemistir.

Lee vd. (2014) farkli oranlarda Nb katkisini TiO2 ‘ ye sol jel tiirevli
elektrospinning ile katkilayarak FTO camlar iizerine spin kaplama yontemi ile
biriktirmistir. XRD sonuglarina gore degisen Nb/Ti mol oraninin bir sonucu
olarak anataz ve rutil fazlar olustugunu ve bu oran ytikseldik¢e anataz fazinin
rutil faza doniistigiinii gozlemlemislerdir. Nb katkili TiO2" nin bant bosluk
enerjisi katkinin artirilmasi ile anataz fazdan rutil faza dontstigiinde 3.25 eV ila
2.87 eV arasinda degisen degerler gostermistir. Yaptiklar1 c¢alismanin
sonucunda Nb katkisinin morflojiyi, kristal yapiy1 ve bant bosluk enerjine etki

ettigi yargisina varmislardir.

Long vd. (2014) hidrotermal yontemle Nb katkili TiO2 nanopartikiillerini
hazirlamis ve fotoelektrokimyasal 06zelliklerini incelemislerdir. Hazirlanin
partikiiller daldirarak kaplama yontemi ile FTO camlar {izerine kaplanmistir. Az
miktardaki rutil Nb katkili TiO2'nin gelismis performans sergiledigi sonucuna

varmislar ve kullandiklart %1 oranindaki Nb katkis1 icin % 8.53'lik gilg
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dontsum verimliligi elde ederken %2 Nb oraninda ise bu degeri %8.77 olarak

elde etmislerdir.

Archana vd. (2014) bu ¢alismada elektrospinnig teknigini kullanarak yaklasik
50nm ¢apindaki tungsten (W) katkili TiO2 nanoyapilarini sentezlemis ve DSSC’
lerde kullanildiginda performansa olan etkisini incelemislerdir. %2 oraninda
W:TiO2 iceren DSSC’ lerin katkisiz TiOz iceren DSSC’ ler ile karsilastirilmasiyla
yliksek Isc ve diisiik Voc artis1 sergiledigi sonucuna varmiglardir. W katkisi
iceren hiicrelerdeki bu degisimlerin katkinin etkisiyle genis yiizey alani sonucu
artan boya emilimi ve artan elektron yogunlugu sonucu uzayan elektron

omriinden kaynaklandig: ¢cikarimina varmislardir.

Yang vd. (2014) Nb katkisinin DSSC’ lerdeki etkisini incelemek tlizere c¢alisma
elektrodu olarak kullandiklarn TiO2" ye katkilayarak FTO cam iizerine
biriktirmislerdir. Yaptiklar1 arastirmalar sonucunda farkli Nb oranlarina sahip
nanoyapilarin giic donisim verimliligini O6nemli o6lciide gelistirdigini

bulmuslardir.

Shakir vd. (2015) DSSC’ lerin ¢alisma elektrodu i¢cin FTO cam {izerine Doktor
Blade teknigini kullanarak Cu katkili TiO2 nanoparcaciklari biriktirmisleridir.
Hazirlanan elektrotlarin DSSC’ lerin performansina olan etkisini incelemek i¢in
katkili ve katkisiz numuneler hazirlayarak karsilastirma yapmislardir.
Gozenekliligi artirma amagh bir¢ok yol izlemislerdir. Karbon mikrokiirelerini
dahil ettiklerinde gozeneliligin ve yiizey alaninin arttigin1 gézlemlemislerdir. %3
oranindaki Cu katkilh ince filmlere %2.5 oraninda karbon mikrokiireler
eklediklerinde gozenekliligin %11 oraninda arttigini bulmuslardir. DSSC tretimi
icin calisma elektrodu olarak Cu katkili TiO2, N3 boya, iyodir/triiyodiir (I"/137)
elektrolit ve karsit elektrot olarak Au kapli FTO cam kullanmislar ve yaptiklari
analizler sonucunda katkisiz TiO: ile hazirlanan hiicrelere kiyasla Voc degerinde

%11 artis gozlemlemislerdir.

Su vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada hidrotermal sentez yontemi ile TiO2

nanapartikiillerine Nb metal katkis1 yapmistir. Katkilanan Nb metali ile iletim
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bandindaki pozitif degisimin elektron aktarimini artirdigini ve geistirilmis
elektron iletkenliginin elektron tasinimimi kolaylastirdigini gozlemlemistir.
Bunlara ek olarak Nb katkisinin TiOz-elektrolit araylziinde ylizey
rekombinasyonunu 6nledigini ve bununda agik devre voltaj (Voc) degerinde
artisa sebep oldugu sonucunu elde etmislerdir. Ayrica Nb-katkili TiOz iceren

DSSC'lerin ayrica uzun vadeli bir stabilite 6zelligi gosterdigi gorulmiistiir.

Arunachalam vd. (2015) bu c¢alismada sprey piroliz yontemi kullanarak
hazirladiklari filmlerin alttas sicakliginin ve 6nciil olarak kullanilan titanyumun
molar konsantrasyonunun fiziksel 0Ozellikler tizerine etkisini arastirmistir.
incelemeler sonucunda 450 ° C ve 0.1 M alttas sicakhginin ve 6nciil
konsantrasyonunun optimum degerler oldugu bulunmustur. Urettikleri filmler
ile DSSC'leri olusturmuslar ve gii¢c doniisiim verimliligi en ytliksek 450 ° C alttas
sicakliginda biriktirilmis anataz fazindaki TiO2z iceren hiicrelerden elde

etmislerdir.

Arunachalam vd. (2016) baska bir ¢alismalarinda Zn katkili TiO2 ince filmler
kullanarak DSSC’ verimine etkisini incelemislerdir. Zn katkisini sprey piroliz
teknigi ile ITO camlar iizerine biriktirmisler ve yapilan analizler ile artirilan
katki ile birlikte piiriizliiliigii olan nanoyapil filmler elde etmislerdir. Bununla
birlikte katki maddesinin artmasi enerji bandi boslugunda azalma meydana
getirmigtir. Urettikleri bu filmleri ve boya olarak organik bir boyay1 DSSC

tretiminde kullanarak hiicre verimini yaklasik %1.22 elde etmislerdir.

Akar (2016) yaptig1 tez calismasinda DSSC’ lerde ¢alisma elektrodu olarak TiO2
kaplh FTO camlarimi elektrokimyasal depolama yontemi ile ¢alisma sartlarini
degistirerek ve farkl ytlizey artirici maddeler kullanarak farkl kalinliklarda ince
filmler elde etmistir. Karsit elektrot icin platin kaplanarak olusturulan filmleri
kullanmis, diger bir bilesen olan boya icin ise azo boya se¢imini yaparak giines

hiicresi tiretmistir. Son olarak iirettigi glines hiicresinin verim analizi yapmistir.

Liu vd. (2016) hidrotermal ve spin kaplama yontemlerini kullanarak DSSC’ nin

bilesenlerinden ¢alisma elektrodu i¢in Nb katkili TiO2 filmler tiretmistir. TiO2’ ye
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uygun miktarda Nb katkisi yapilmasinin, esnek DSSC'lerin fotovoltaik
ozelliklerini etkin bir sekilde gelistirdigini bulmuslardir. Aydinlatma altinda
yaptiklar1 elektromanyetik spekturum ol¢iimleri sonucunda glines 1sinlarinin
Nb katkili TiO2 bilesiginde daha hizli transfer olabildigini gozlemlemislerdir.
Karanliktaki olglimlerde az miktardaki Nb katkisinin, elektron rekombinasyon
kayiplarin1 azaltmak icin yilizeysel enerji seviyesi tuzaklarini azalttigin
gostermistir. Calisma elektrodu olarak % 2.4 mol Nb katkili TiO2 ve karsit
elektrot olarak Pt kapli ITO-PEN ile olusturduklar1 tamamen esnek DSSC'lerin
Iscdegerinde 9.98 ila 13.60 mAcm-2 arasinda ve Voc degerlerinde 0,74 ila 0.78 V
arasinda artis kaydemisler. Bunlarin sonucu olarak da katkisiz TiO2 igeren
hiicrelerin gli¢ dontisiim veriminden (4.96%) daha iyi olan % 7.20 gii¢ doniisiim

verimliligi sergiledigini rapor etmislerdir.

Shaban vd. (2016) bu ¢alismada USP, spin kaplama ve daldirma ile kaplama
yontemlerinden yararlanarak ZnO ince filmler biriktirmislerdir. Incelemeler
sonucunda USP yontemi en iyi sonuglar1 vermistir. USP yonteminde farkl
sicakliklar ve farkli nozzle-alttas arasi mesafeleri denemisler ve sicaklik i¢cin 350
°C ve mesafe icin de 20 cm ile en iyi sonuglar elde etmislerdir. Urettikleri

filmleri FTO/TiO2 arasinda engelleyici tabaka olarak kullanmislardir.

Fugare vd. (2017) bu ¢alismada USP yontemini kullanarak TiO: ince filmleri
celik, bakir ve FTO gibi farkli yariiletken alttaslar lizerinde hazirlamis ve
filmlerin yapisal, morfolojik ve elektrokimyasal 06zelliklerini incelemistir.
Calisma sonucu olarak paslanmaz c¢elik ile hazirlanan TiO2 ince filmlerin

miitkemmel elektrokimyasal performans sergiledigini rapor etmislerdir.

Dhamodharan vd. (2017) indiyum katkili kalay oksit (ITO) substratlar tizerine
sprey piroliz yontemiyle Aliminyum (Al) katkili ¢inko oksit (ZnO) ince filmler
biriktirmis ve tiretilen substratlar1 DSSC’ lerin iiretiminde kullanmislardir. Elde
edilen filmler Al/Zn oranlarina gore yapisal, mikrokimyasal, optik ve elektriksel
ozellikleri lizerindeki etkilerini incelemislerdir. Aldiklar1 sonuglara gore diisiik
Al igerigi i¢in graniiler ve nanoyapida bir morfoloji, daha yiiksek Al icerigi icin

de nanosheet morfoloji gozlemlemislerdir. % 1.5 Al/Zn oranina sahip filmlerde
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bant boslugu enerjisi 3,26-3,42 eV araliginda degismistir. Maksimum gii¢
dontisimu verimliliginin % 1.02 oldugunu ve % 4.52'lik glinesten elektrik
dontisiim verimini kullandiklar1 nar boyasi ile duyarh hale getirilmis Al katkili
ZnO filmler ile tiretilen DSSC ile elde etmisler ve boylelikle fotonlarin elektrona

dontstiirilmesinde daha verimli oldugu sonucuna varmiglardir.

Liu vd. (2017) hidrotermal yontem kullanilarak ve ardindan 1sil islemle
sentezlenen Nb katkili DSSC’ lerin mikroyapilar: ve fotovoltaik performanslari
tzerindeki etkileri incelenmistir. Nb katkisinin hiicrelerin fotovoltaik
performansi iizerinde énemli bir etkisi oldugunu rapor etmislerdir. %5 mol ve
daha az miktardaki Nb katkis1 olan TiO2 filmler ile icerisinde saf TiO2 bulunan
ince filmleri karsilastirdiklarinda Nb katkisinin bulundugu filmlerin daha
yuksek fotovoltaik verimlilik sergiledigini bulmuslardir. %3.5 mol oraninda Nb
katkisi igceren TiO:z filmler % 4,99 verimle saf TiOz filmlere sahip hiicrelere gore
% 13.7' lik bir iyilestirme saglamistir. Bununla birlikte yapilan katki elektron
transferinde gelisim saglamis ve ara yiizey direncini azaltmistir. Daha yiiksek
katki oranlarinda ise kusurlarin olusumu sonucu yiik rekombinasyonunda artis

gozlenmistir.

Jaafar vd. (2017) yapmis olduklari bu ¢alisma ile kati-hal teknigi ile sentezlenen
Nb katkili TiOz filmlerinin DSSC’ lerde kullanilmak {izere gelistirilmesini
amagclamiglardir. Nb katkiladiklart TiO2 filmlerin elektron rekombinasyonunu
bastirdigini ve hazirlanan filmlerin dogal boya ile duyarlastirilmis glines
hiicrelerinde kullanilmas1 sonucu ylksek enerji donisim verimililigi
gosterdiklerini gozlemlemislerdir.  Enerji dontsiim verimliligindeki artis,
elektron transferinin gelistirilmesi ve elektron iletkenliginin iyilestirilmesi ile
iliskili olarak fotoakim ve a¢ik gerilimdeki artistan kaynaklanmistir. Sonuglara
gore agirlikca % 1.0 Nb katkili TiO2 yaklasik olarak %1.4'liik verim ile saf TiO2

ye gore %75 daha ytuksek gii¢ dontisiim verimliligi sergilemistir.

Endo vd. (2018) DSSC’ lerde kullanilmak iizere sivi faz biriktirme yontemini
kullanarak Zn kalintilarimi flor katkili kalay oksit cam substratlar iizerine

kalintilamislardir. Uretilen camlarin yiizey yapilarin1 ve kimyasal 6zelliklerini
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FESEM, XRD, TEM ve XPS cihazlarini kullanarak incelemislerdir. Zn katkilanmis
orneklerin Voc degerini iyilestirdigini ve gerilimin 0.876 V’a ulastigini
raporlamislardir. Yapilan bu g¢alismada katkilanan Zn o6rneklerinin hiicrelerin
fotokatalitik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigi ve yiliksek Zn miktarinin foto-
akim yogunlugunu azalttig1 gézlemlenmistir. Bunun yaninda ytliksek miktardaki
Zn icin boya miktarinda artis saglanmistir. Uyarilan foto elektronlarin TiO2
nanotiiplerine tutunma olasiigindaki azalmanin baskin nedeni olarak foto-

akimdaki azalmadan kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.

Unlii vd. (2018) yaptiklar1 calismada demir, nikel, kobalt, ¢inko (Fe, Ni, Co, Zn)
katkili ve katkisiz TiO2 nanopartikiillerini mikrodalga destekli hidrotermal
yontemle sentezleyerek farkli boya ile kullanildiklarinda hiicredeki
performansa etkilerini incelemislerdir.  Calisma elektrodu icin gereken
malzemeyi hazirlarken florin katkili kalay oksit (FTO) cam {lizerine spin kaplama
yontemini kullanmislardir. Boya olarak N719 ve dithizone kullanilmistir.
Yaptiklar1 direng¢ karsilastirmasinda N719 ile iretilen hiicreler arasinda en
yuksek FTO ve karsi elektrot-elektrolit arasindaki arabirim direncini Co katkil
TiOz ile hazirlanan hiicre gostermistir. Ayrica en yiiksek elektrolit, boya ve
calisma elektrodu arasindaki arabirim direncini de Fe katkili TiOz ile hazirlanan
hiicreler gostermistir. Katkisiz TiO2z ile hazirlanan gilicrelerde ise genel olarak
gozlenen degerler diger hiicrelere gore diisiiktiir. Hem akim hem gerilim
degerlerinde kayiplar gozlemlenmis ve kisa devre akimindaki (Isc) kayiplarin
Voc degerlerinden daha fazla oldugu sonucuna varilmis. N719 boyasi kullanilan
hiicrelerdeki kayiplar digerlerine kiyasla daha diisiik oldugu rapor edilmistir.
Verimdeki en ¢ok azalmaya Fe katkili hiicrelerde gozlenmistir. N719 ile
hazirlanan Co ve Zn katkili fotoanotlar katkisiz, Fe ve Ni katkili fotoanotlarina
gore daha genis dalga boyu araligi gostermislerdir. Bu durum Co ve Zn

katkisinin yiizey alanini artirdigl anlamina gelmektedir.

Bhardwaj vd. (2018) TiOz yaniletkenine farkli konsantrasyonlarda Au
katkilamas1 yaparak DSSC’ lerin giic doniisim verimliligini 6nemli odlcgiide
artirmayr amagclamislardir. Elektroforetik biriktirme tekniginden (EPD)

yararlanarak katkiladiklar1 TiO2-Au nanokompozitlerinin olusumunu XRD,
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HRTEM, UV-Vis cihazlan ile dogrulamislardir. Solar similatér aydinlatma
altinda (100mW/cm?, AM 1.5) DSSC’ lerin akim-voltaj 6zelliklerini ol¢tiiklerinde
glic doniisim verimliliginde 6nemli 6lgiide artis gozlemlemislerdir. Agirlikca

%25 olan konsantrasyonda Isc degerinin 6nemli 6l¢lide arttigini gostermektedir.

Manju ve Jawhar (2018) magnezyum katkili TiO2 nanopartikiiller tiretmek i¢in
farkli konsantrasyonlardaki magnezyumu solvotermal mikrodalga 1sinlama
yontemini kullanarak iiretilen fotoelektrotlarin fotoelektrik o6zelliklerini
incelemislerdir. Uretilen fotoelektrotlar1 XRD, TEM ve UV-Vis cihazlan ile
karakterize etmislerdir. 100 mW/cm? yapay giines 1s18ina maruz biraktiklari
numunelerden en iyi performansi %3.0 mol Mg iceren fotoelektrota sahip
DSSC'lerin gosterdigini rapor etmislerdir. Bu hiicreler %7.36 lik glic doniisim
verimliligne ulasmis ki bu durum saf TiO2 iceren hiicrelerin verimliligine

(%6.26) gore gozle goriilir dlciide artmistir.

Shalini vd. (2018) alkali metal gbunda yer alan Na metalini farkli oranlarda TiO2
yariiletkenine hidrotermal yontemle sentezleyerek Na katkili ve katkisiz TiOz ile
elde edilen filmleri DSSC iiretiminde kullanmislar ve metal katkisinin hiicrelerin
performansina olan etkisini arastirmislardir. Bunun yaninda tiretilen hiicrelerin
yapisini ve morfolojosini de incelemislerdir. Yaptiklari ¢alisma sonucunda %6
Na katkili TiO2 esash filmler ile iretilen DSSC'nin fotoelektrik dontisim
verimliligi katkisiz TiO2 esash filmler ile tiretilen DSSC'den %79 daha yiiksek

verim gosterdigini rapor etmislerdir.

Beula vd. (2018) farkli doping konsantrasyonlarina sahip zayif metal sinifina ait
olan indiyumu (In) metal katkisi icin kullanarak In katkili TiO2 fotoelektrotlarini
sol-jel destekli spin-kaplama yontemi ile hazirlamiglardir. TiO2'de indiyum
katkisinin etkisini ¢esitli cihazlarla incelenmisler ve 6zelliklerinin DSSC’ ler icin
uygun oldugunu rapor etmislerdir. Saf TiO2 elektrodu kullanilan DSSC' ye
kiyasla 0.025M In-katkili TiO2 elektrodu kullanilan DSSC’ lerde % 45 daha fazla
(% 2.71) gelistirilmis verimlilik elde edilmistir. Uyarilan In-katkili TiO2 daha
yuksek elektron hareketliligi ve enjeksiyon orani saglamis ve bu da daha iyi

Isc'ye yol agarak daha iyi bir verim elde edilmesini saglamistir.
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Wang vd. (2018) DSSC’ ler icin hidrotermal yontemini kullanarak Nb ve Fe
katkili titanyum dioksit nanoyapilar1 hazirlamis ve g¢alisma elektrodu olarak
degerlendirmesini yapmistir. Nb ve Fe katkisinin eklenmesi verici (donér)
yogunlugunda tuzak aracili yik gecisinde bir artisa neden olmustur. Yapay
giines 1s1n1im1 altinda foto-akim verimini, agik-devre voltajini ve gii¢ doniistim

verimliligini etkiledigi g6zlemlenmistir.

Bu c¢alismada sahip oldugu tstin 6zelliklerinin yaninda diisiik gii¢ doniisiim
verimliligine sahip olan DSSClerin, glic doniisim verimliligini artirmak ve
karmasik yontemlere nazaran daha basit bir yontem olan USP ydntemi

kullanilarak basit bir hiicre tiretimi gerceklestirmek amaglanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

DSSC'lerin verimlerindeki artis1 saglayabilmek icin hiicre bilesenlerinin her biri
onem arz etmektedir. Yapilan c¢alismalarda sayisiz kimyasal ve malzeme
denenmistir. Bununla birlikte liretim ve karakterizasyon teknikleri gelistirilmis
ve uygulanmistir. Bu tez ¢alismasinda DSSC’lerde yariiletken olarak kullanilan
TiO2'ye Nb metal katkisi yapilmasinin iretilen hiicre performansina olan
etkisinin incelenmesi amag¢lanmistir. FTO camlar tizerine katkisiz ve Nb katkili
TiO2 kaplanarak 2 farkli numune elde edilmistir. Kaplama islemi icin USP
kaplama tekniginden yararlanilmistir. Elde edilen numuneler ile birlikte,
onceden tedarik edilmis olan DSSC’'nin ana bilesenleri standart yontemler ve iyi
bilinen malzemeler secilerek biraraya getirilmis ve hiicre tretimi yapilmistir.
Uretilen TiO:2 filmlerin yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri incelenmis ve

olusturulan hiicrelerin performanslari karsilastirilmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Glove box

Argon veya azot gibi ¢ok yiiksek saflikta etkisiz atmosferler icinde bulunmasi
gereken maddelerin muhafaza edilmesi ve islem yapilmas1 i¢in tasarlanmis
kapali bir kutudur (Sekil 3.1). Tedarik edilen kimyasallardan bazilari inert gaz
ortaminda saklanilmasi gerektiginden glove box icerisinde tutulmustur.
Soliisyon hazirlanirken atmosferden etkilenmemesi icin hazirlama isleminin bir
kismi glove box icerisinde yapilmistir. Bu asamada Sileyman Demirel
Universitesi, YETEM-Yenilikci Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi

Enerji Teknolojisi Birimi’'nde bulunan Glove box cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.1. MBRAUN LABstar Glove Box cihazi

3.1.2. Kiil firimmi

Uretilen filmlerin tavalama islemi icin, Siileyman Demirel Universitesi, YETEM-
Yenilikci Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Enerji Teknolojisi
Birimi'nde bulunan ve Sekil 3.2°de gosterilen Protherm marka kiil firini
kullanilmistir. Ani sicaklik degisimlerinin yapisal bozukluklara neden olmamasi
icin sicaklik kontrolii asama asama ve siire tutularak gergeklestirlmistir. Her bir
sicaklik artirma adiminda 1’er dakika bekleme yapilarak numunelerin sicaklik

degisimine adapte olmasi beklenmistir.
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Sekil 3.2. Protherm kil firini

3.1.3. Ultrasonik sprey piroliz

USP, hazirlanan o6nciil ¢6zeltinin, 6nceden belirlenen ve degistirilmesi miimkiin
olan parametrelerin set edilerek, dnceden isitilmis bir alttas yiizeyine noziil
tarafindan atomize edilip gonderilmesiyle gerceklestirilen basit ve kolay bir
kaplama yontemidir. Degistirilebilen islem parametreleri sayesinde iiretilen
filmler veya nanopartikiiller tizerinde degisiklikler yapilabilmektedir. Bu islem
parametreleri; c¢ozelti konsantrasyonu, yiizey sicakligi, biriktirme sicakligi,
ultrasonik frekans, nozul mesafesi, hava basinci, piiskiirtme siiresi ve akis
hizidir. USP, kolay ol¢ceklendirme, dogru katman olusum kontrolii, yiiksek
liretim verimi ve katkilanan elemanlarin kolay tanitilmasi gibi bir¢cok avantaj
sunar (Edinger vd., 2015). Bu ¢alismada USP icin belirlenen parametre degerleri
literatiirdeki yapilan c¢alismalar dikkate alinmistir. Secilen cam alttaslara
kaplama isleminde Silleyman Demirel Universitesi, YETEM-Yenilikci
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Enerji Teknolojisi Birimi'nde

bulunan SONO-TEK Flexi Coat marka USP cihazi kullanilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. SONO-TEK Flexi Coat USP cihazi

3.1.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), incelenecek olan malzeme ylizeyini
tarayarak ytlzeyin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi veren, ytliksek ¢oziintrliikte
yuksek biiyiitmeler ile goriintii saglayan cihazdir. Goriintiilerin saglanmasi icin
yuksek enerjili elektron demetlerinden yararlanir. Yiizeye gonderilen elektron
demetleri yiizeyi tarayarak goriintii elde eder. Ozellikle kati malzemelerin
karakterizasyonunda  kullanilan = SEM  cihaz1i  birgok farkli alanda
kullanilabilmektedir. Bu c¢alismada elde edilen TiO2 filmlerin yapisal
ozelliklerinin analizi icin Silleyman Demirel Universitesi YETEM-Yenilik¢i
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Enerji Teknolojisi Birimi'nde

bulunan FEI Quanta FEG 250 SEM cihazi kullanilmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. FEI Quanta FEG 250 SEM cihazi

3.1.5. X-151m1 kirim cihazi (XRD)

Kristallerin her biri tipki insanlarin parmak izinde oldugu gibi kendine 6zgi
atomik dizilimlere sahiptir. X-1s1m1 kirinim yontemi, kristallerin ytizeyine
gonderilen esit veya daha yiiksek dalga boylu 1sinlara verdigi yanita gore bir
profil olusturarak numuneyi tanimlar. Bu cihaz ile bir¢ok malzemenin (s1vy, toz,

kristal ve ince film halindeki) kristal yapisi incelenebilir.

Kristal katilarin yapisiyla ilgili bilgiler incelenirken goriintir 1siktan
yararlanilamaz. Bunun nedeni goriintir 1s5181n dalga boyunun incelenen kristalin
atom ve molekiilleri arasindaki bosluklarin dalgaboyundan biiyiik olmasidir. Bu
nedenle kristalin igindeki bosluklarin dalgaboyuna esit veya daha biiylik
dalgaboyuna sahip olan X-1sinlar1 kullanilarak malzemenin atomik ve molekiiler
yapisi incelenebilir (Sénmezoglu, 2010). Bu calismada iiretilen numunelerin
kristal yapisini incelemek icin Siileyman Demirel Universitesi, YETEM-Yenilikci
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Enerji Teknolojisi Birimi'nde

bulunan Bruker D8 Advance Twin XRD cihazi kullanilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Bruker D8 Advance Twin-Twin XRD cihazi

3.1.6. Elektro-Optik Karakterizasyon cihazi

DC diren¢ olgiimleri icin Silleyman Demirel Universitesi, YETEM-Yenilik¢i
Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Enerji Teknolojisi Birimi Elektro-
Optik Karakterizasyon Laboratuvarinda bulunan Keithley cihazi kullanilmigtir.

3.2. Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alismada kullanilan kimyasallar ve diger malzemeler 6zellikleri ile birlikte

asagidaki cizelgede verilmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan malzemeler, 6zellikleri ve kullanim amaglar

Malzeme Ozellikler Kullanim Amaci
Titaniur{l (IV) isopropoxide %497
(Tltanyum te.tra Ma= 284.22 g/mol -
izopropoksit) d=0.96 g/mL Onciil malzeme
Ti[OCH(CH3)2]4 ' SIv1
Sigma Aldrich
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Niobium (V) ethoxide %99.95
(Niobyum penta etoksit) Ma=318.21 g/mol
Nb(OCH2CHs)s d=1.268 g?mL Metal katkast
Sigma Aldrich Sivi
7907
cis-Bis(isothiocyanato)(2,2'-
bipyridyl-4,4'- %95
dicarblc))il(yla}t,o)(él,é}'-di- Ma=870.10 g/mol Duyarlastirici boya
, malzemesi
nonyl-2'- Toz
bipyridyl)ruthenium(II)
Sigma Aldrich
Acetonitrile Bo 5 zeltisi ici
(Asetonitril) Ma=41.05 g/mol ya gozeiustein
Merck gozgen
lodine/triiodide
(iyodiir/triiyodiir) 50 mM Redoks cifti
Solaronix
1-propanol 9%99.9 o
(Propanol) Ma=60.10 g/mol Onciil soliisyon i¢in
f3i1s0 d=0.804 g/mol (25°C'de) coziicl
Tekkim '
Glacial Acetic Acid
(Glasial asetik asit) %100 Reaksiyonun
CH3COOH Ma=60.05 g/mol tamamlanmasi i¢in
Merck
Desmliz(gaﬂ - Ma= 18.02 g/mol Temizleme iglemi
Tekkim e
FTO cam
(Florin katkili kalay oksit, 15202}1314 54 Calisma elektrodu
Sn02:F) ' hazirlamak i¢in
Solaronix
Platinium kapl cam 15 ohm/sq Karsit elektrot
. 2.2mm
Fytronix olarak

3.3. Alttaslarin Hazirlanmasi

Kaplama isleminde kullanilacak iletken camlarin temiz ve homojen olmasi

tretilen filmlerin Ozelliklerine ve kaplama Kkalitesine 6nemli derecede etki

etmektedir. Bu nedenle kaliteli bir tiretim gerceklestirebilmek adina alttas

temizliginin son derece dikkatli ve biiytk titizlikle yapilmasi gerekir. Bunun

disinda secilen alttas malzeme belirlenen sicakliga dayanikli olmalidir. Bu

calismada, Solaronix’ten 10 cm x 10 cm x 0.22 cm ebatlarinda temin edilen FTO
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kapli camlar kullanildi. Temizleme isleminden 6nce camlar, iletken kismina
zarar gelmeyecek sekilde, elmas u¢lu cam kesme aleti ile kesildi ve 2 cm x 2 cm x
0.22 cm ebatlarinda alttas numuneler elde edildi. Elde edilen alttaslarin her iki
ylzeyi de, sirasiyla deterjanli su, toluen, izopropanol, etanol ve aseton ile
yikandi ve her bir yikama isleminden sonra camlar saf su ile durulanarak azot
gaz1 ile kurutuldu (Sekil 3.6). Son islem olarak etanol icine birakildi ve USP
cihazi hazir hale gelene kadar bekletildi. Kaplama islemine baslanacagi zaman

azot gazi ile kurutularak hazir hale getirildi.

Sekil 3.6. Alttas temizleme isleminde kullanilan malzemeler

3.4. Katkisiz ve Nb Katkili Onciil Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Onciil soliiston icin 6énciil malzeme se¢imi soliisyon bazh iiretim tekniklerinde
biiyiilk énem arz etmektedir. Onciil ¢ozelti, elde edilen filmin yapisal ve optik
ozelliklerini direkt olarak etkilemektedir. (Bayram, 2018). Bu ¢alismada 6nciil
olarak titanyum (IV) izopropoksit kullanilmistir. TiOz 6nciil ¢6zeltisinin eldesi
icin 6nciil malzeme olarak bir¢ok calismada farkl kimyasallar kullanilmistir.
Kullanilan 6nciil malzemelerinden bazilari; titanyum (IV) butoksit (Khan, 2017),
titanyum tetra kloriir (Taziwa, 2017), titanyum asetil asetonat (Arunachalam,

2016) ve titanyum izopropoksit (Shalini vd., 2018)'tir.

Onciil ¢ézelitinin hazirlanmasi siirecinde farkli ¢ézelti ve asitler ile denemeler
yapilarak istenilen 0zellikte sollisyon eldesi yapildi. Deneme-1'de o6nciil

malzeme 1-propanol ve bir miktar asetik asit (%80) ile yapildi. Olusan ¢ozelti
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seffaf ve sar1 renteydi. Elde edilen ilk ¢ozeltide ¢okelti meydana geldi. Bunun
sebebi olarak titanyum (IV) izopropoksit malzemesinin su ile reaksiyona
girmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Deneme-2'de asit miktari
azaltilarak yapildi ancak ¢ozeltide ¢okelek meydana geldi. Deneme-3’de etanole
(%99.9) az miktarda asit eklenerek dnciil malzeme ile karistirildi. Olusan ¢6zelti
renksiz ve seffaft1 ancak istenen 6zellikte film olusturmadi. Deneme-4’de etanol
(% 99.9) icerisine onciil malzeme eklenerek asitsiz bir ¢ozelti hazirland1 ve
¢ozelti bir siire sonra bulaniklasti. Deneme-5’'de deneme-4’ten farkl olrak asit
eklenerek hazirlandi ve yarim saat sonra ¢okelti olustu. Yapilan farkli 6zellikteki
cozeltilerin gorseli Sekil 3.7.'de gorilmektedir. Cozeltilerin her biri 0.5 M

konsantrasyonda hazirlandi.

Sekil 3.7. Hazirlanan ¢ozeltiler

Onciil malzemenin suya olan hassasiyetinden dolay1 kullanilan malzemelerin ve
eklenecek olan kimyasallarin susuz olmasina 6zen gosterildi ve ortamin nem
seviyesi de dikkate alindi. Deneme-6'da onciil ¢ozelti konsantrasyonu 0.5 M
olarak alindi. ilk olarak 1-propanol (%99.5) igerisine ¢ok az miktarda glasial
asetik asit (%100) eklendi. Karisima asit eklemedeki amag tutuculugu artirmak

ve tepkimenin tamamlanmasini saglamaktir. Daha sonra titanyum (IV)
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izopropoksit, glasial asetik asit (%100) eklenmis olan 1-propanol (%99.5)
icerisine yavasca ve dikkatli bir sekilde katilarak ¢ozdurtldii. Hava ile temasini
onlemek icin icerisine azot gazi basilarak agzi parafilm ile iyice kapatildi ve
manyetik karistiricida yaklasik 1 saat karistirildi (Sekil 3.8). Karisma esnasinda

herhangi bir ¢okelti olusmadigi icin referans ¢ozelti olarak kullanildi.

Sekil 3.8. Referans alinan ¢ozelti (Deneme-6)

Nb katkisi icin Nb/Ti molar orani 0.03 alindi. Nb kaynagi olarak niobyum (V)
etoksit kullanildi. Refeans olarak alinan ¢6zelti prosediiriine uygun bir ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢6zelti ve Nb onctili glove box icerisine alindi. Nb dnciili
hazir haldeki Ti ¢ozeltisine yavasca ve dikkatli bir sekilde ilave edildi ve agz1
iyice kapatildi. Nb katkis1 yapildiktan sonra glove box’tan ¢ikarilarak manyetik
karistiricida yaklasik 1 saat karistirildi ve hazir hale getirildi.

3.5. Alttaslar Uzerine Katkisiz ve Nb katkili TiOz Kaplanmasi

Filmlerin USP cihazinda kaplanabilmesi ve cihaza zarar vermemesi i¢in 6nciil
cozeltinin homojen bir yapida olmasi gerekir. Elde edilen homojen ¢ozeltiler ve
onceden kesilip temizlenen 2x2 cm? alana sahip FTO camlar USP cihazi icerisine
yerlestirildi (Sekil 3.9). USP icin gerekli parametreler literatiir incelenerek
belirlendi ve optimize edildi. Cihazin noziil frekans1 120 kHz, noziil masafesi 10
cm, hava basinc 2.5 psi ve akis hiz1 0.2 ml/dk olarak ayarlandi. Onciil ¢ézelti
sisteme konulmadan once sistemdeki kirliligi almak icin 1-propanolden

gecirildi. Hazirlanan 6nctl ¢ozelti sisteme eklenerek, sicaklig1 275 °C’ye getirilen
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camlar lzerine 11 pas gecis ile biriktirildi. FTO camlar tizerine, USP yontemi ile

basarili bir sekilde biriktirildi.

Sekil 3.9. Filmlerin USP cihazinda kaplanmasi

Sekil 3.10’da FTO camlarin kaplamadan onceki ve kaplamadan sonraki
durumlar1 goriilmektedir. Kaplama yapilan filmler kahverengimsi bir renkte

olusmustur.

Sekil 3.10. FTO camlarin kaplama yapilmadan o6nceki (soldaki) ve sonraki
(sagdaki) goriintiileri
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Filmlerin tavlanmasi i¢in kiil firin1 kullanilmistir (Sekil 3.11). Tavlama kademe
kademe 50 °C araliklarla artirilarak yapildi. Sicaklik 500 °C’'ye cikarild1 ve

filmler 40 dk tavlandi. Tavlama isleminden sonra filmler sogumaya birakildu.

Sekil 3.11. Tavlama yapmak i¢in kiil firinina yerlestirilen kaplama yapilan FTO
camlar

3.6. Duyarlastirici Boyanin Hazirlanmasi

Bir TiO:2 yiizeyi lizerinde olusan boya molekiilii, boyaya duyarlastirilmis glines
pillerinde o6nemli bilesenlerden biridir. Genellikle bir c¢o6zeltiden boya
molekiilleri adsorbe edilerek olusturulur. Boya tabakas1 miimkiin oldugu kadar
giines 15181n1 emmeli ve 15181 TiO2 iletim bandina enjekte edilen fotoelektronlara

dontistirmelidir (Gusak vd., 2014).

Bu calismada ticari olarak Sigma Aldrich’ten tedarik edilen Z907 rutenyum boya
0.6 mM konsantrasyonunda 50ml’lik asetonitril ¢6zgeni icerisinde ¢ozdiirtulerek
hazirlandi. TiO2 kapli FTO camlar hazirlanan boya ¢ozeltisine konarak boyanin
adsorblanmasi i¢in 66 saat boyunca boya c¢ozeltisi icerisinde bekletildi. Sekil
3.12.’de boya ¢ozeltisinde bekletilen katkisiz ve Nb katkili FTO cam alttaslar
goriilmektedir. Daha sonra cam alttaslarin yiizeyi lizerinde fiziksel olarak
adsorbe edilmeyen boyayi ¢cikarmak amaciyla camlar asetonitril ile durulandi ve

kurumaya birakildi.
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Sekil 3.12. Boya ¢ozeltisine konan katkisiz ve Nb katkil1 FTO cam alttaslar

3.7. DSSC’lerin Uretimi

USP yontemi ile kaplanan saf ve Nb katkili TiO2 FTO cam elektrotlar ¢alisma
elektrodu olarak kullanildi. Fytronix sirketinden ticari olarak satin alinan 2 cm x
2 cm x 0.22 cm ebatlarinda ve elektrot eklemesi yapilmasi i¢in delinmis olan Pt
kaplh FTO camlar karsit elektrot olarak kullanildi. Tavlama yapilmamis olan Pt
kapli FTO camlar temizlenerek 450°C'de 30 dakika tavlama yapildi ve sonra
sogumaya birakildi. Calisma elektrodu ile karsit elektrodu birlestirmek icin iki

cam arasina parafilm konularak 1sitild1 ve birlestirildi (Sekil 3.13).

Sekil 3.13. Arasina parafilm konulan FTO camlarin 1sitilarak birlestirilmesi
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Hiicreyi birarada tutmay: saglayan parafilm ayni zamanda elektrolit enjekte
edebilmek icin bosluk olusturmaktadir. Birlestirilen camlar arasina 6nceden
delinen delikten Solaronix sirketinden hazir alinan sivi elektrolit (I"/I37) enjekte
edildi ve delik uygun bir sekilde kapatilarak DSSC olusturuldu. Farkli Nb

oranlari ile hazirlanan 3 ayr1 numuneden ayr1 ayr1 DSSC elde edildi (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. Uretilen katkisiz ve Nb katkil1 DSSC’ler
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. XRD Analizi

USP yontemi ile iiretilen glines hiicresi yapiminda ¢alisma elektrodu olarak
kullanilan cam alttaslarin kristal yapida olup olmadiklar1 XRD cihazi ile kontrol
edilmistir. Tavlama isleminin kontroli ile farkli siddet ve genisliklere sahip
pikler elde edilebilmektedir. Tavlama sicakli§inin artirilmasiyla kristal yapida
iyilesme saglanabilmektedir. Bununla birlikte TiO2 ince filmlere eklenen asit ile

yapidaki kristallenme artirilabilmektedir (Bayram, 2018).

Tavlama islemi yapilmayan numunelerin XRD grafiklerinde (Sekil 4.1) FTO
malzemesine ait piklerin yaninda TiOz ile ilgili pikler goziikse de, kristal yapinin
tam olusmadig1 (amorf yapida oldugu) gozlemlenmistir. JCPDS veritabanindaki
TiO2 anataz yapiya ait XRD pikleri; 24.8°, 37.3°, 47.6°, 53.5°, 55.1°, ve 62.2°dir.
Bunlar XRD grafiginde (101), (004), (200), (105), (211) ve (204) kristal
diizlemlerine karsilik gelir. Sekil 4.1’de de gorildigu tzere tavlanmamis
filmlerin XRD analizinde goriilen pikler standart anataz pikleri ile ortiisse de

kristallenme tam olmadig1 i¢in yogun bir kristal sinyali olusturamamaislardir.

1 |_meryem tio2 saf tavianmamis.brml | [
500-] Es00

Counts

2Theta (TwoTheta) WL=1.54060

Sekil 4.1. Tavlama yapilmamis katkisiz TiOz ile kapli FTO camin XRD grafigi
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Sekil 4.2’de 500°C'de 40 dakika boyunca tavlanmis olan katkisiz TiO: ile
kaplanmis FTO camin XRD grafigi gorilmektedir. Tavlama ile TiO2" ye ait pik
siddetlerinin arttig1 ve kristallenmenin belirginlesmesi ile daha dtizenli bir
kristal yap1 olustugu gorilmistiir. Olusan pikler, JCPDS veritabanindaki 21-

1272 kart numarall TiO2'in anataz fazina ait standart pikler ile birebir

20 40 50 60 70
e [T R [ R Lo Lo e L
22001 | _meryem tio2 saf tavianmis.brmi Ca200
2000 2000
1800 1800
1600 F1e00
1400 F1a00
0 4 C
T 1200 1200
5 ] C
=3 =
o ] L
1000 F1o00
800 Faoo
600 Feoo
400-] F00
200 Fa00
0] 0

2Theta (TwoTheta) WL=1.54060

Sekil 4.2. 500°C’de tavlanmis katkisiz TiOz ile kapli FTO camin XRD grafigi

Sekil 4.3."de tavlama yapilmamis Nb katkili TiO2 ile kaplanmis FTO cam altasin
XRD grafigi gosterilmektedir. Grafikten de goriildiigli iizere kristal yapi tam
olarak olusmamistir. Olusan pikler standart piklerle tam anlamiyla
uyusmamaktadir. Ancak tavlama yapilmamis katkisiz TiOz ile kapli FTO cam
alttasin XRD sonucuna kiyasla pik siddetleri artmis ve olusan pikler

belirginlesmistir.
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Sekil 4.3. Tavlama yapilmamis Nb katkili TiOz ile kaplh FTO cam altasin XRD
grafigi

Sekil 4.4."de Nb katkisinin etkisiyle 500°C’de 40 dakika boyunca tavlanmis Nb

katkili TiOz fimlerin XRD grafigindeki pik siddetleri artmis ve piklerin 500°C’de

tavlanmis katkisiz TiO: filmlere ait XRD pikleri ile kiyaslanabilir mertebede

oldugu goriilmistiir. XRD sonugclari, USP film kaplama yontemi kullanilarak FTO
cam alttas tlzerine Nb katkili TiO2'nin basarili bir sekilde kaplandigini

QP 40 ﬁfl 60 70
1 1 L L | 1
1800— —1800
4 1 _meryem tio2 nb katkili tavianmis brml | |
1700 =1700
1600~ =1600
1500— 1500
1400— —1400
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1200~ —1200
1100+ =1100
w 1000 —1000
—g 4 L
3 900 a0
S 4
800— —800
700+ =700
600~ =600
500— =500
400— 400
300— —300
200 —200
0] a
T T T T | T 1
30 40 50 60 70

2Theta (TwoTheta) WL=1.54060

Sekil 4.4. 500°C'de tavlanmis Nb katkili TiOz ile kapli FTO cam alttasin XRD
grafigi
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XRD sonuglarindan yola ¢ikarak tavlamanin pik siddetini artirdigi ve kristal
yapiy1 gelistirdigi sonucuna varilmaktadir. Buna ek olarak katkilanan Nb’nin de

olumsuz bir etki olusturmadigi sonucuna varilmistir.

4.2. SEM Sonuglari

USP yontemi ile Uretilen katkisiz ve Nb katkili TiO2 ince filmlerin ytlizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Farkh
biiylitme oranlarinda incelenen tavlama yapilmamis katkisiz TiOz ince filmin
goruntileri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gorilmektedir. Sekil 4.5’de yer alan 500°C
‘de tavlanmis katkisiz TiOz ince filmin ylizey goriintiisiiniin ¢atlaklardan
meydana geldigi, plriizli bir yapida oldugu, yiizeye tutundugu ve film
ylizeyinde aglomerlesmelerin oldugu goriilmektedir. EDS elementel analizi ile

kaplamanin basarili bir sekilde gerceklestigi desteklenmistir.

Sekil 4.5. Tavlama yapilmamis katkisiz TiOz ince filmin (a) 100 um skalali, (b)
numunelerin SEM goriintiileri

500°C’de tavlanan katkisiz TiO2 ince filminin SEM goriintiisii Sekil 4.6’da
gorilmektedir. Tavlama yapilmaya katkisiz TiOz ince filmlere kiyasla ylizeydeki

catlaklarda ve aglomerlesmede azalma goriilmiistir.

54



Sekil 4.6. 500°C ‘de tavlanmis katkisiz TiO:z ince filmin (a) 100 um skalali ve (b)
20 pm skalali numunelerin SEM goruntileri

Sekil 4.7°da 500°C ‘de tavlanmis Nb katkili TiO2 ince filmin (a) 200 um skalals,

(b) 100 um skalali (c) 50 pm skalali ve (d) 20 um skalali numunelerin SEM

goriintiileri verilmistir. Elde edilen filmlerin yiizeyinde katkisiz numunelere

gore daha homojen bir yap1 gorilmektedir. Bununla birlikte ylizeyde

aglomerlesmeler olustugu goriilmektedir.

(b)

Sekil 4.7. Tavlama yapilmamis Nb katkili TiOz ince filmin (a) 100 um skalali ve
(b) 20 pm skalali numunelerin SEM goritintileri

Sekil 4.8.’de ise tavlanmis Nb Katkili1 TiO2 ince filmin tavlamanin etkisiyle ytizey
purizliliginin arttigl gorilmektedir. Tavlanmis katkisiz TiOZ ince filmine
kiyasla ylizeydeki pirizlilik biraz daha azdir. Bununla birlikte ytlizeydeki
purizlilik boya emilimi agisindan 6nemlidir. Ancak optimum diizeyde olmasi

gerekir.
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Sekil 4.8. 500°C ‘de tavlanmis Nb katkili TiO2 ince filmin (a) 100 pm skalal ve
(b) 20 pm skalali numunelerin SEM goriinttleri

SEM analizinin sonucunda tavlama isleminin yapidaki catlak ve aglomerasyona
iyi geldigi gortilmistiir. Nb katkili filmlerde daha homojen bir yap1 olustugu ve

500°C tavlama ile birlike piirtizliliigiin arttigl gézlemlenmistir.

Sekil 4.9’da katkisiz tavlanmamis, Nb katkili tavlanmamis ve Nb katkili
tavlanmis TiOz ince filmlerin elementel analiz sonuglarinin gorselleri
bulunmaktadir. Sekil 4.9.(a)’ da katkisiz tavlanmamis TiO2 ‘nin igeriginde O,Sn ve
Ti pikleri gorilmistir. Sn ve O pikleri kullanilan alttas malzemeden
kaynaklanmaktadir. Ti'nin atomik oraninin %34.31 oldugu tespit edilmistir.
Sekil 4.9. (b)’de Nb katkili tavlanmamis TiO2 ince filminin icerigindeki Nb
piklerinin orani %1.07 olarak tespit edilmistir. Ti piki ise %20.40 oranindadir
ve diger element pikleri alttas malzemenin yapisindan gelmektedir. Sekil 4.9
(c)’de tavlanmis Nb katkili filmlerin EDS analiz sonucunda %0.74 oraninda Nb
elementi, %18.58 oraninda da Ti elementinin oldugu gortlmektedir. Analiz
sonucunda ¢ikan diger elementler kullanilan alttas malzemenin yapisindan

gelmektedir.
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Sekil 4.9. (a) Katkisiz tavlanmamis, (b)Nb katkili tavlanmamis ve (c) Nb katkil
tavlanmis TiOz ince filminin EDS analizi
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4.4. Elektriksel Ol¢iim

Elde edilen katkisiz ve Nb katkili DSSC'lerin, Stileyman Demirel Universitesi,
YETEM-Yenilik¢i Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi Enerji
Teknolojisi Birimi Elektro-Optik Karakterizasyon Laboratuvarinda bulunan
Keithley cihazi ile DC direng olgtimleri yapilmistir. Elde edilen veriler ile akim-
voltaj (I-V) ve voltaj-gii¢ (V-P) grafikleri olusturulabilir. Olgiimler 0.1 W/cm?2,
AM1.5 ve 25°C kosullarinda yapildi. Katkisiz TiO:z ile hazirlanan DSSC'nin akim
voltaj verilerinin okunmasiyla hesaplanan gii¢ degerleri V-P grafigi olusturmak
icin kullanilmistir. Olusturulan grafikten yola ¢ikarak hesaplanan verim %0,03
ve FF ise %10,22 bulunmustur. Sekil 4.10 ve Sekil 4.11’de sirasiyla katkisiz TiO2
ile hazirlanan DSSC'nin 151k altindaki I-V ve V-P grafigi gosterilmektedir.

0,00050

0,00040

0,00030

Akim (A)

0,00010

0,00000
-0,80 -0,70 -0,60 -0,50 -0,40 -0,30 -0,20 -0,10 0,00

Voltaj (V)

Sekil 4.10. Katkisiz TiO2 kapli FTO ile tiretilen DSSC'nin Isik altindaki I-V grafigi
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Sekil 4.11. Katkisiz TiOz kapli FTO ile tiretilen DSSC'nin V-P grafigi

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’da bulunan Nb katkili TiO2 kullanilarak hazirlanmis olan
DSSC ye ait I-V ve V-P grafiklerinden Isc ve Vsc, Imax ve Vmax degerleri
okunmustur. Okunan degerler ile Pmax ve Pk degerleri hesaplanmis ve
hesaplanan bu veriler ile verim ve FF degerleri elde edilmistir. Nb katkili TiO2
kullanilarak hazirlanmis olan DSSC'nin verimi %0.13, FF ise %10.89 olarak
hesaplanmistir. Hiicreden elde edilen akim ve voltaj degerleri yiiksek oldugu
icin hiicre kapasitesi yliksektir fakat verim distik ¢ikmistir. Bu durum diger
parametrelerin hiicrede akim kaybina neden olmasi ile aciklanabilir. Kontak
problemleri, diren¢ problemleri, seri diren¢ gibi nedenler verimde diisiislere
sebep olmaktadir. Bu parametrelerdeki iyilestirmelerle verimli bir hiicre elde
edilebilir. Karsit elektrot olarak temin ettigimiz Pt kapli FTO camin transparan
ozellikte olmas1 ve iletkenlik direncinin yaklasik 13.5 ohm mertebelerinde

cikmasi hiicre verimi olumsuz yonde etkilemistir.
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Sekil 4.12. Nb katkili TiOz2 kapl FTO ile tiretilen DSSC’nin I-V grafigi
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Sekil 4.13. Nb katkili1 TiOz kapli FTO ile tiretilen DSSC’'nin V-P grafigi

Sekil 4.14’de karanlikta ve 1sik altinda katkisiz ve Nb katkili DSSC'lerin I-V
karakteristiklerinin karsilastirilmasi verilmistir. Grafikte de goriildiigi tizere Nb

katkil1 ya da katkisiz TiO2'ye sahip hiicreye 151k verildiginde elektron olusumu
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saglanabilmistir. Her iki hiicreden de karanlikta elektron saglanmasi bir DSSC
elde edildigini gosterir. Bunun disinda katkisiz TiO2'ye sahip hiicrede 1s1k
altinda akim yaklasik 2.01x10* A mertebesindeyken Nb Kkatkisinin etkisiyle
9x10-* A mertebelerine ulasmistir. Bu sonuclar acik bir sekilde gii¢ liretiminde

iyilesme oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14. Katkisiz ve Nb katkili TiOz kapl FTO ile tretilen DSSClerin I-V
karakteristiklerinin karsilastirilmasi
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5.SONUC VE ONERILER

DSSC ana bilegenlerinden yariiletken malzemelerin elektrigi iletme yetenekleri
gelistirilebilir. Yariiletkenler i¢cin 6nemli olan 6ncil malzeme sec¢imidir ve
soliisyon bazli iiretim tekniklerinde bu secim biiyiik 6nem arz etmektedir. Onciil
malzeme secimi elde edilen fimlerin yapisal ve optiksel 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir (Bayram, 2018). DSSC'lerin verimi i¢in 6nemli parametrelerden
biri de 1smmim emilimini gercgeklestiren boya molekiillerinin kullanilan
yariiletken malzemeye iyi bir sekilde adsorbe olarak 1sinim emiliminin
artiritlmasidir. Yariiletkenler icerisinde en yiliksek verime sahip olan ve en sik
kullanilan malzeme TiO2’dir. Bunun i¢cin de en 6nemli nokta TiO2 yariiletkeninin

elektrigi iletme yetenegini gelistirmek icin yar1 iletkene katkilama yapmaktir.

Bu calismada TiO2 Oncil malzemesi olarak titanyum (IV) izopropoksit
kullanilmistir. Metal katkisi icin de Nb (V) etoksit secilmistir. Onciil soliisyon,
katkisiz ve Nb katkil1 TiO2 olarak iki farkh sekilde hazirlanmistir. Secilen 6nciil
maddeler ile onciil ¢6zelti hazrlanmis ve ilk 5 deneme de istenilen 6zellikte
cozelti elde edilememistir. Deneme-6'da olusturulan ¢ozelti istenilen
ozelliklerde olusmustur. Uretim icin baz alinan Deneme-6'nin hazirlanma
prosesine uygun olarak elde edilen soliisyonlar, USP kaplama teknigi ile FTO
cam alttaslar tizerine basaril bir sekilde kaplanmigstir. FTO cam alttaslar lizerine
kaplanan katkisiz ve Nb katkili TiOz ince filmlerin kristal yapisinin degisimi XRD
cihazi, yilizey morfolojisi ise SEM cihaz ile yapilmis ve iretilen hiicrelerin

elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

XRD analiz sonuclarindan elde edilen veriler Nb katkili TiO2'nin, USP kaplama
yontemi ile FTO cam alttaslar tlizerine basarili bir sekilde kaplandigini ve Nb
katkisinin olumsuz bir etki olusturmadigini gostermistir. Ayrica XRD
sonug¢larindan tavlama yapmanin pik siddetini artirdigi ve kristal yapiyi

gelistirdigi sonucuna da varilmaktadir.

Elektriksel ol¢iimlerden elde edilen verilerden tiretilen hiicrenin akim ve voltaj

degerlerinin yiiksek oldugu gorulmiistiir. Bu veriler hiicrenin elektrik liretim
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kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Ancak hiicredeki diger
parametrelerin olusturdugu elektron kaybi nedeniyle hiicre verimi dusuk
cikmistir. Nb katkilanarak tretilen hitcrenin verimliligi katkisiz TiOz ile
karsilastirildiginda Nb katkisinin bulundugu hiicrelerde daha yiiksek verimlilik
sergilendigini gostermistir. Katkisiz TiO2 kapli calisma elektroduna sahip
DSSC’'nin verimi %0,03 ve FF ise %10,22 elde edilmistir. Nb katkil1 TiO2 ¢alisma
elektroduna sahip DSSC'nin verimi ise %0.13, FF ise %10.89 elde edilmistir.
Sonu¢ olarak Nb katkisi giic doniisim verimliligini gelistirmistir. Alinan
sonuglarin literatiirle karsilastirllmasi sonucunda makalelerle uyumlu

sonuglarin ¢iktig1 gorilmistr.
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