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OZET

YUKSEK LiSANS

HOLMIUM (Ho*? ) KATKILI TiO2 FILMLER KULLANILARAK BOYA
DUYARLI GUNES PILLERININ URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Mehmet GUMUS

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanoteknoloji ve Ileri Malzemeler Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Berna GULVEREN
2019, 65 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Berna GULVEREN
Dog. Dr. Sule ATES
Dr. Ogr. Uyesi Miicahit YILMAZ

Bu calismada, boya duyarli giines pilleri (BDGP) iiretmek i¢in saf ve holmium (Ho*®) katkil1 TiO;
pastalar kullanilmistir. Fotovoltaik performanslar saf ve katkili pillerin birbirleriyle karsilagtirilmasiyla
belirlenmistir. Bu amagcla, ilk olarak saf ve Ho*® katkili sentezler sol-jel metoduyla hazirlanmistir. Daha
sonra, hazirlanan sentezler TiO2 nano tozla karistirilarak pastalar elde edilmistir. Elde edilen pastalar
doktor-blade yéntemiyle FTO camlara uygulanmstir. Uretilen saf ve Ho*® katkili TiO; foto anotlarin
morfolojik, yapisal ve optik karakterizasyon parametreleri, SEM (Taramali Elektron Mikroskobu), XRD
(X-Isim Kirmimi), EDX (Enerji Dagilimli X-Isin1) ve UV-VIS spektroskopisi analizleri ile tespit
edilmistir. Daha sonra, N-719 boya ile duyarlilastirilan saf ve Ho*® katkili TiO; foto anotlar Pt kapli FTO
ince filmlerle sandvig gibi birlestirilerek BDGP’ler iiretilmistir. Uretilen BDGP’lerin performansi, Akim
Yogunlugu (J) - Voltaj (V) analizi ile tespit edilmistir. Katkilama ile Vo Ve Jsc degerlerinde belirli bir artis
olmustur. Bununla birlikte sonuclar, Ho*® katkili pillerin verim degerinin saf TiO. foto-anotlarn
kullanildigr pil degerinin % 28,81 iizerinde oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarl giines pili, Holmiyum, Ho*3, Foto-anot, Sol-jel, TiO;
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF DYE SENSITIZED SOLAR
CELLS USING HOLMIUM (Ho*®) DOPED TiO2 FILMS
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In this study, pure and holmium (Ho*®) doped TiO. pastes were used to produce dye sensitized
solar cells (DSSC). Photovoltaic performances pure and doped cells were determined by comparing each
other. For this purpose, firstly pure and Ho*® doped syntheses were prepared by sol-gel method.
Subsequently, the syntheses were mixed with TiO2 nanopowder to obtain pastes. The obtained pastes were
applied to the FTO glasses by doctor-blade method. The morphological, structural and optical
characterization parameters of the pure and Ho*® doped TiO, photo anodes were determined by SEM
(Scanning Electron Microscopy), XRD (X-Ray Diffraction), EDX (Energy Diffuse X-Ray) and UV-Vis
spectroscopy analyzes. And than, pure and Ho*® doped TiO, photoanodes sensitized with N-719 dye and
DSSCs were produced by combining with Pt coated FTO thin films like a sandwich. The performance of
the produced DSSCs was determined by the Current Density (J) - Voltage (V) analysis. There was a specific
increase in Vo and Js. values. Moreover results showed that the efficiency of Ho*® doped cell is about
28.81% higher than the one which is produce by using pure TiO; photo-anode.

Keywords: Dye sensitized solar cell, Holmium, Ho*3, Photoanode, Sol-gel, TiO,
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1. GIRIS VE KAYNAK ARASTIRMASI

Bilimin ilerlemesi ile birlikte insanlarin ihtiyaglarina yonelik teknolojik
gelismeler olmakta ve buna bagli olarak 6niine ge¢ilmez bir enerji ihtiyact sorunu ortaya
cikmaktadir. Sanayinin gelismesi ve diinya niifusundaki artis bu ihtiyacin daha fazla
artmasina neden olmaktadir (Smalley, 2003). Enerji ihtiyacinin kargilanmasi igin biiyiik
oranda fosil yakitlar kullanilmaktadir. Oniimiizdeki otuz yilda enerji ihtiyacinin bugiine
gore iki katina c¢ikacagr ve dogada smirli bulunan fosil yakitlarin ise bu ihtiyaci
karsilayamayacagi ongoriilmektedir (Khan, 2013). Bunun yami sira fosil yakitlarin
cevreye verdigi zararlar, karbon salinimimnin artmasi ve kiiresel 1sinmaya bagli ekolojik
dengenin bozulmasi bu kaynagin popiilerligini azaltmaktadir. Bu kiiresel zorluklar; diisiik
maliyetli, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 teknolojilerinin ortaya
cikarilmasiyla azaltilabilmektedir (Nazeeruddin ve ark., 2011). Bu sebeple enerji
ihtiyacini karsilamak ic¢in yenilenebilir ve gevreci kaynaklar ilgi ¢cekmektedir. Bunlarin
basinda riizgar, su, giines ve jeotermal vb. gibi kaynaklar yer almaktadir. Bu yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi, bollugu ve temizligi nedeniyle dikkat
¢ekmektedir (Panwar ve ark., 2011). Zehirli atiklar ve sera gaz1 bulunmayan en temiz ve
stirdiirtilebilir enerji kaynagi olmasi, giinesin en 6nemli 6zelligidir. (Rekioua, 2012).

Giines 1s1nlart 1s1 ve 151k seklinde diinyaya gelirken bunlarin bir kismi yeryiizii
tarafindan emilmekte ve doniistiiriilmektedir. Bilim insanlar1 giines 1sinlarini elektrik
enerjisine doniistiirmek tizere fotovoltaik hiicreler yapmaktadir. Bu fotovoltaik cihazlar
giines 1smlarimi yakalayip elektrik enerjisine doniistiirebilen birincil gilines enerjisi
doniisiim sistemleridir (Panwar ve ark., 2011). Istatistikler, kiiresel enerji ihtiyacinin,
Diinya kabugunun % 0,1’ini kaplayarak % 10’luk bir verime sahip olan giines pillerinden
karsilanabilecegini belirtmektedir (Lewis NS, 2005). Az miktardaki giines 1ginlarmnin
enerji ihtiyacin1 fazlasiyla karsilamasi, yenilenebilir ve ¢evreci olmasi giines pilinin
onemini ortaya koymaktadir. Ulkemizin diinya iizerindeki konumu, giines enerjisinden
yararlanilarak enerji tiretme konusunda basarili olabilecegini gostermektedir. Bununla
birlikte, giines 1s18min elektrik enerjisine etkili ve verimli doniistiiriilmesinde hala
zorlanilmaktadir (Bagher, 2014).

1954 yilinda, bilim adamlar1 p-n eklemli giines pilini tanitarak ve maksimum % 6
verim elde etmiglerdir (Chapin ve ark., 1954). p-n eklemli giines hiicreleri tek kristalli ve
cok kristalli silisyum (Si) olarak smiflandirilmigtir (Ludin ve ark., 2014). Bu

konvansiyonel gilines pilleri (silisyum tabanli)) uzay programi tarafindan da



desteklenmistir ve uzaydaki operasyonlar sirasinda uydular i¢in tercih edilen bir gii¢
kaynagi haline gelmistir (Li ve ark., 2006). Bu giines pillerinin gii¢ doniisiim verimliligi
% 15 ile % 20 arasinda bulunmaktadir (Tulloch, 2004). Son ¢alismalarda, Silisyum (Si)
tabanli, kristalli giines pillerinin giic doniisiim verimliligi %25,6’ya kadar ulagmaktadir
(Green ve ark., 2015). Bununla birlikte giines pillerinin yiiksek tiretim maliyeti, agirlig
ve yiiksek arazi kullanim alani sorunlar1 diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilmasini
engellemektedir. Bu dezavantajlardan dolayr arastirmacilar daha hafif ve kurulum igin
daha az alan tiiketen, geleneksel giines pillerinden ¢ok daha ucuz alternatifler bulmak igin
calismalar yapmaktadir.

BDGP, silisyum (Si) tabanli giines pillerine bir alternatif olarak énerilmis, foto-
elektro-kimya fikri ile ¢alisan diisiik maliyetli, ¢evre dostu, kolay tiretim teknikleri ile
dikkat ¢eken bir pil tiriidiir. Aslinda foto-elektro-kimya fikri ¢ok daha eskidir ve
calismalar 19. ylizyildan once baslamaktadir (Mohiuddin ve ark., 2018). 1873 yilinda
Vogel, giimiis halojeniir (halojen tuz) emiilsiyonunun kirmizi 1s18a karsi hassasiyetini
saglayan boya fikrini vermistir (Marszalek ve ark., 2013). 1968 yilinda elektrotta
fotoakimin boya duyarliligi i¢in n-tipi ¢inko oksit ve p-tipi perilen teorik olarak
sunulmustur. (Gerischer ve ark., 1968). 1972 yilinda Klorofil ile duyarli hale getirilmis
cinko oksit, foto-anot olarak kullanilarak tasarlanmistir (Tributsch, 1972). Boyanin
emiliminin maksimum dalga boyunda spektral duyarlilagtirma ile yiliksek yiizey alanli
polikristalli TiO> filmi kullanilarak gériiniir bolge tizerinde bir arastirma yapilip % 73’likk
akim-doniisiim verimliliginde bir olay foton 1988 yilinda elde edilmistir (VVlachopoulos
ve ark., 1988). BDGP’nin ilk énemli atilim1 ise 1991 yilinda Michael Gratzel ve Brian
O’Regan'in foto-anot olarak rutenyum boya ile tek tabaka halinde kaplanmis titanyum
dioksit (TiOz) filminin % 7,1 - % 7,9 hiicre verimini saglayabildigini gostermesiyle ortaya
cikmaktadir. {lk iiretilen giines pili hiicreleri, gdzenekli bir yapiya sahip TiO2’nin optik
olarak seffaf ince film elektrot nanokristallerine ve bir foton duyarlilastirici (boya) olarak
rutenyum (I1) - bipiridil kompleksine dayanmakta olup sonug olarak bu da biiyiik bir
kararlilikla % 7,9’a kadar 1s1k-elektrik enerjisi doniisiim verimi sergilemistir (Oregan ve
Gratzel, 1991). O zamandan beri, BDGP’nin verimliligi, etkinligi ve kararliligi, deneysel
arastirmalardaki yogun c¢aba sayesinde siirekli iyilestirilmektedir. Duyarlastiric1 olarak
pankromatik siyah boya kullanilarak % 10,4 oraninda BDGP verimliligi bildirilmistir
(Nazeeruddin ve ark., 2001). Daha sonra Chiba ve ark. (2006) yiiksek puslu TiO2 filminin
foto-anot olarak kullanimini aragtirmistir ve %11,1°lik yiikksek BDGP verimliligine yol

actigini sdylemislerdir. Bir bagka ¢alismada ¢inko porfirin boyasi (YD2-0-C8) ve kobalt



tabanli redoks elektrolitli BDGP’nin % 12,3’liikk doniisiim verimliligi saglayabildigini
gostermiglerdir (Yella ve ark., 2011). 2014 yilinda yapilan arastirmada ise molekiiler
olarak tasarlanmis porfirin boyasi ile duyarhlastirilmis TiO2 tabanlt BDGP i¢in % 13’e
varan verim elde edilmistir (Mathew ve ark., 2014). Fakat bugiine kadar, elde edilen en
yilksek BDGP verimliligi perovskit duyarlilastiricisina bagli olarak % 15 ¢ikmustir
(Burschka ve ark., 2013).

BDGP genel olarak foto-anot (¢alisma elektrotu), redoks elektrolit, foto-katottan
(karsit elektrot) olusmaktadir ve genis bant aralikli yari iletkenin organik boyalarla veya
dogal pigmentlerle duyarlastirilmasiyla giines enerjisinden elektrik tiretmektedir (Roslan
ve ark., 2018). Tek kristalli Silisyum (Si) , ¢ok kristalli Silisyum (Si), GaAs, CdS ve InP
dahil olmak {izere bircok yari iletken malzeme foto-anot olarak kullanilmistir. Bununla
birlikte, bu malzemeler BDGP’de elektrolitle reaksiyona girerek hiicre 6mriiniin énemli
ol¢lide azalmasina neden olan foto bozulma durumunu ortaya ¢ikarmaktadir (Ali ve ark.,
2016; Raj ve Prasanth, 2016). TiO2 ve ZnO, BDGP’de foto-anotlar olarak en umut verici
yari iletken materyallerdir. ZnO ve TiO2’nin yan sira, kalay dioksit (SnO2), niyobyum
pentoksit (Nb2Os) ve ¢inko stanat (ZnaSnOs) gibi diger metal oksitler de BDGP
uygulamasi i¢in foto-anot malzemeleri olarak ¢aligilmaktadir (Yeoh ve Chan, 2017). TiO;
diinya genelinde bol miktarda bulunan dogal olarak olusan bir mineraldir. TiO2 boya
duyarl giines pilleri i¢in yaygin olarak kullanilan yari iletkendir. TiO2 toksik degildir,
yiiksek kararliliga sahiptir, kolay erisilebilir ve ekonomiktir (Ellis, 2014). BDGP’de
duyarlastiric1 (boya) genellikle metal oksit yiizeyine sabitlenmektedir. Boya, 1s181n
sogrulmasi ve fotonlanmis elektronlarin tiretilmesinden sorumlu oldugundan, BDGP nin
temel bilesenlerinden biridir. 1993 yilinda N3 boyasi olarak bilinen RuL2(NCS), (L=2,2'-
bipiridil-4,4’-dikarboksilik asit) sentezlenmistir ve % 10’luk foto-doniisiim verimi ile
uzun siireli bir istikrar gosterebilmistir. N3 boyasi, BDGP uygulamalarinda nanokristal
TiO2 filmi i¢in heterojen yiik tasiyici duyarlilastiricisi olarak ideal hale gelmistir
(Nazeeruddin ve ark., 1993). N3 boyasi, siyah boya sentezinin (N-749) yayinlandigi 1997
yilina kadar essiz bir duyarlilagtirici olmustur. Nazeeruddin ve ark. (1997) siyah boya
olarak bilinen N-749 boyasin1 gelistirerek daha etkili bir duyarlastirict oldugunu
belirtmektedirler. BDGP’de elektrolit, calisan elektrot ile karsi elektrot arasinda
elektronik yiik tasiyan ve oksitlenmis boyanin yenilenmesine izin veren elektriksel olarak
iletken bir ortam gorevi gormektedir. BDGP’de en popiiler kullanilan elektrolit, organik
¢oziicii iginde normalde asetonitril olan iyodiir/triiyodiir (I'/137) redoks g¢iftidir (Wang ve

ark., 2012Db). Kars1 elektrot, plastik veya cam bir malzeme {izerine kaplanmis iletken bir



katmandan olusmaktadir. Bunlar normal olarak redoks c¢iftinin etkili yenilenme hizini
arttirmak amaciyla platin veya karbon tabanli malzeme katmanlari ile kaplanmaktadir.
Platin, yiiksek akim-gerilim 6zelliginden ve diisiik karsi elektrot direncinden dolay1
yaygin olarak kullanilan BDGP katalizortdir (Hauch ve Georg, 2001). Dolayisi ile
BDGP’nin gii¢ doniisiim verimliligi, BDGP’yi olusturan biitiin parcalar tarafindan
etkilenmektedir ve verimliligin artirllmasi amaciyla kullanilan malzemeler tizerinde
caligmalar yapilmaktadir.

Ne yazik ki, ger¢ek sistemlerde kayiplara neden olan istenmeyen bazi elektron
transfer yollar1 vardir. Uyarilmis boya molekiilleri, boya molekiilii temel durumunu
olusturmak i¢in dogrudan birlesebilmektedir ve emilen enerji genellikle 1s1 olarak
yayilmaktadir. BDGP’de istenmeyen bir baska islem, yar1 iletken iletim bandina enjekte
edilen elektronun, boyanin oksitlenmis formu ile yeniden birlesmesidir. Kayiplarin ana
nedeni, yari iletken nano parcaciklar ile elektrolit i¢indeki redoks aracilar arasindaki
etkilesimlerdir. Yukarida agiklanan iglemler hiicre performansinda 6nemli bir azalmaya
neden olmaktadir ve bu olumsuzluklarin giderilmesi énem arz etmektedir (Li ve ark.,
2006; Gratzel, 2009; Hagfeldt ve ark., 2010). TiO2’nin ¢esitli iyonlarla katkilanmasi,
goriiniir bolgede 151k emilimini arttirarak fotokatalitik etkinligi artirabilir ve yap1, ylizey
alan1 ve morfolojiyi degistirebilir. Ayrica, TiO2’ye optik olarak aktif iyonlar takviye
edilerek, yukar1 doniisiimlii (up conversion) veya asagi dontisimlii (down conversion)
1s1ldama yoluyla goriiniir 151k liretilebilir (Pordevi¢ ve ark., 2017). Bugiine kadar, yiiksek
verimli 151k doniistiirme cihazlarinda bir katki olarak yaygin bir sekilde kullanilan nadir
toprak elementleri (NTE) grubunda bulunan lantanit elementleri BDGP’lerde nadiren
uygulanmaktadir (Xu ve ark., 2002; Wang ve ark., 2011). Lantanitlerin yukari-doniisiim
ve asagi-donlisim olaylar1 BDGP’lerde sogrulamayan UV ve IR bdlgelerin
kullanilmasina imkan vermektedir (Chen ve ark., 2011; Zalas ve Klein, 2012).

Holmiyum katkili TiO2 malzemeler iizerine yapilan ¢alismalar literatiirde oldukca
ilgi ¢ekicidir. Zhou ve ark. (2012) yaptigi ¢alismada, bir hidrotermal sentez yontemi
kullanilarak TiO2 nano tellerini modifiye etmek i¢in holmiyum iyonlarini kullanmislardir.
Bireysel nano tellerin mikro yapilarini ve morfolojisini belirlemisler, TiO2 nano tellerin
fotokatalitik aktivitesi lizerine holmiyum iyonlar1 katkili konsantrasyon ve sentetik
sicakligin etkilerini detayli olarak arastirmislardir. Holmiyum katkili TiO2 nano tellerini,
hidrotermal yontemle basariyla iiretmisler ve TEM, XRD, FTIR ve UV-VIS absorpsiyon
spektroskopisi ile karakterize etmiglerdir. Sonuglar, yaklasik 500 nm uzunluga ve

yaklasik 15 nm gapa sahip homojen Ho/TiO2 nano tellerinin tretildigini gostermistir.



Holmiyumun kristal boyutunun biiyiiyecegini ve anataz fazdan rutil faza doniistimiini
engelleyecegini ifade etmislerdir. Yaptiklar1 fotokatalitik testler ile TiO2 nano tellerinin
% 0,75 Ho ile katkilandig1, kiigiik kristalit biiyiikliigiiniin, genis yilizey alanimnin ve
Ho/TiO2 nano tellerinin yiik dengesizliginin sinerjik etkileri i¢gin maksimum fotokatalitik
aktivite sergiledigini gostermislerdir. Dordevic ve ark. (2017) yaptiklar1 g¢alismada
nanokristalin anataz TiO> tozlarina katilan tiim RE*? iyonlar1 arasinda, holmiyumun
(Ho"®) goriiniir bolgede en belirgin emilimlere sahip oldugunu ifade etmislerdir. Bununla
birlikte holmiyum katkili TiO2 nano tozlarin yansitma, emisyon ve uyarilma
spektrumlarini incelemislerdir. Bunun sonucunda yansitma spektrumunda 420, 456, 490,
542 ve 645 nm’de yogun pikler, 890, 1150 ve 1200 nm’de ise kiiciik yogun pikler
gbzlemlenmistir. 554 nm’lik sabit emisyon dalga boyundaki uyarilma spektrumunda,
422, 452, 468 ve 493 nm civarindaki cesitli olas1 bir¢ok emisyon gozlemlenmistir.
Emisyon spektrumunda ise, katkili toz 452 nm ile uyarildiginda, 545, 554 ve 559
nm’lerde 5F4/5S2—5I8 gecisi icin, SF5—5I8 gecisi i¢in ise 665 nm’de sogurma
gerceklestigini gozlemlemislerdir. Shia ve ark. (2009) yaptigi caligmalarda ise Holmium
katkilt TiO2 nanopartikiillerini sol-jel yontemi ile hazirlamislardir. Kristal fazi, kristalit
boyutu, yiizey alan1 ve miinferit pargacigin morfolojisi gibi mikro yapilarini 6lgmiisler.
UV 1smmimi altinda fotokatalitik indirgeyici metil turuncu ile holmiyum iyonlar1 katkili
miktar ve kalsine sicakligin TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi iizerindeki etkilerini de
arastirmiglardir. Yine Shia ve ark. (2007) yaptig1 ¢alismada sol-jel yontemi ile Fe*® ve
Ho*? birlikte katkili TiO, hazirlamislardir. Fotokatalitik aktiviteyi, ¢ozelti igindeki metil
portakalin fotodegradasyonu ile degerlendirmislerdir. Fe™ ve Ho**nun birlikte
katkisinin, katkisiz TiO2 ve tek katkili ile karsilastirildiginda UV 1simasi altinda metil
turuncu bozunmasi i¢in fotokatalitik aktiviteyi artirabildigini  bulmuslardir.
Fotodegradasyonun onemli 6l¢iide artmasina yol acan es katkinin sinerjik etkisi de
tartisilmistir.

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan foto-anotlarin tretiminde sol-jel,
solvotermal, hidrotermal ve sprey piroliz vb. yontemler kullanilmaktadir (Y. Zhang ve
ark., 2007; Forissier ve ark., 2012; Ye ve ark., 2013; Carlucci ve ark., 2014). Bu
uygulamalardan sol-jel; ortam etkilerini igermeyecek saflikta ve homojenlikte filmlerin
elde edilebilmesine, kontrollii bir bi¢imde katki oranlarinin degistirilmesine olanak
saglayan ayrica ¢evreye zarar vermeyen yaygin bir sentezleme yontemidir (Brinker ve

Scherer, 1990; O'Brien ve ark., 2008; Hassanien ve ark., 2018).



Bu calismada, lantanit (Ho*™®) katkili TiO foto elektrotlar boya duyarli giines
pillerinin (BDGP) fotovoltaik verimliligini arttirmak i¢in kullanilacaktir. Literatiirde,
TiO2’nin ¢esitli lantanit iyonlar1 ile katkilanmasinin, goriiniir bolgede 151k emilimini
arttirarak fotokatalitik etkinligi artirabilecegi ve yapi, ylizey alani ve morfolojiyi
degistirebilecegine dair calismalar mevcuttur. Ancak Ho™ katkilanmast ile iiretilen foto
elektrotlarin kullanildigr boya duyarli giines pili ve parametreleri {izerine detayli bir
arastirmaya rastlanmamustir. Bu amagla oncelikle, saf ve Ho*® katkili TiO2’nin sol-jel
yontemi ile sentezlenerek, FTO alttaglar {izerine biiyiitiilecek, daha sonra filmlerin
morfolojik, yapisal ve optiksel karakteristik parametreleri belirlenecek foto-anotta
katkilama ile meydana gelen degisimin iiretilen boya duyarli giines pillerinin foto

dontisiim verimliligi tizerindeki etkisi analiz edilecektir.



2. GUNES PILLERI

Giines pilleri yar1 iletken malzemeleri kullanarak fiziksel ve kimyasal etkilerle
foton enerjisini dogrudan elektrige doniistiiren fotovoltaik cihazlardir (Askari ve ark.,
2015). Ug nesil olarak smiflandirilmaktadir. Birinci nesil, konvansiyonel veya geleneksel
olarak da adlandirilan silisyum tabanli hiicrelerdir. Tek kristalli ve ¢ok kristalli
silisyumdan iiretilen birinci nesil fotovoltaik teknoloji ticari pazar1 da elinde
bulundurmaktadir. Buna ragmen karmasik iiretim asamalari, tiretim maliyeti ve pratik
kullanimlar i¢in uygun olmamasi gibi sorunlari farkli fotovoltaik cihaz arayislarina yol
acarak ikinci nesil giines pillerini ortaya ¢ikarmustir. ikinci nesil giines pilleri amorf
silisyum igeren, CdTe ve CulnGaSe tabanli ince film teknolojisi kullanan fotovoltaik
hiicrelerdir. Faydali ve kiigiik 6lgekli bu fotovoltaik ticari olarak elektrik santrallerinde
ve kiiciik bagimsiz gii¢ sistemlerinde 6nemli bir paya sahiptir (Askari ve ark., 2015).
Uciincii nesil giines pilleri, arastirma veya gelistirme asamasinda olan ve bir dizi ince film
teknolojisini igeren fotovoltaik cihazlar olarak ortaya ¢ikmaktadir. Birgogunda organik
malzemeler kullanilmaktadir. Verimliliginin diisiik olmast ve sogurma yapan
malzemenin kararlilig1 ticari uygulamalar i¢in genellikle ¢ok kisa olmasina ragmen diigiik
maliyetli ve yiiksek verimli giines pilleri tiretme hedefine ulagsmak i¢in bu teknolojilere
yonelik ¢ok fazla arastirma yapilmaktadir (Khan, 2013). Bu arastirmalar sonucu ortaya
¢ikan ve tgiinci nesil fotovoltaik hiicreler olarak siniflandirilan kuantum nokta, bakir
c¢inko kalay siilfiir, nanokristal, mikromorf ve perovskit giines hiicreleri yani sira organik,
polimer ve boya duyarli giines pilleri bulunmaktadir.

Giines pillerinde 15181 soguran sadece bir tek malzeme katmani (tek-eklemli) veya
cesitli sogurma ve yiik ayirma mekanizmalarindan yararlanmak i¢in ¢ok sayida katman
(¢ok-eklemli) kullanilmaktadir. Birinci ve ikinci nesil fotovoltaik cihazlar, bir baglanti
olusturmak i¢in temas halinde yerlestirilmis p-tipi yari iletken ve n-tipi yar iletkenden
olusur. Tek-baglantili giines pillerinde, p-tipi ve n-tipi yari-iletkenlerin her ikisi de ayni
malzemeden olusmaktadir. Si giines pilleri tek baglantili giines pilleridir. Her ikisi de
farkli malzemelerden olusuyor ise ¢ok-baglantili (6rnegin CdTe ince film, BDGP) giines
pilleri denilmektedir. Giines pillerinde p-n baglantisi olusturulurken p-tipi malzeme ile n-
tipi malzeme bir araya getirilir. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bir araya getirilen n-tipi ve
p-tipi malzemelerin Fermi seviyeleri valans ve iletim bantlarinda biikiilmeye sebep olur.

Bu biikiilme ile olusan bolge de bir elektriksel alan olusur ve bu bdlgenin adina tikkenme
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bolgesi denir. Bir gilines hiicresindeki foton sogurum olayini, yart iletken bant araligi
belirlemektedir. Yari-iletken bant araligina esit veya daha biiyiik enerjili foton giines pili
lizerine geldigi zaman sogrulma olay1 gerceklesir. Giines 1s18indan foton sogurma islemi
tilkenme bolgesinde gerceklesmektedir. Tiikkenme bolgesinde giines 1s1¢indan sogurulan
foton, elektriksel alanda yerlesik olarak ayrilan, elektron-bosluk giftini iretir (Khan,
2013).

Fotovoltaik olay, iki agamada meydana gelir. Bunlar, birer tasiyici yiik ¢ifti olan
elektron-bosluk ¢iftinin olusturulmasi, ardindan da bu yiik giftlerinin birbirinden
ayrilmasidir. Daha sonra azinlik yiik tasiyicilar, elektriksel alan tarafindan siiriiklenerek
tikenme bolgesine yayilirlar. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi yeniden birlesme 6ncesinde
elektron-bosluk ciftleri ayrilarak elektriksel alan vasitasiyla elektron verici ve elektron
alict malzemelere tasinirlar. Buradan, bu yiikler, metal kontaklar araciligiyla harici
devreye aktarilarak siiriiklenmesi saglanir. Bu olaylar biitiinii giines pillerinin foto-akim

olusturmasini saglayan temel calisma prensibidir.
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2.1. Giines Pili Parametreleri

Giines pillerinin elektriksel performansi fotoakim-voltaj (I-V) 6lgiimii, mevcut
dontisim verimliligine yonelik gelen foton spektroskopisi (IPCE) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) gibi yontemlerle belirlenebilir (Yeoh ve Chan, 2017).

2.1.1. Fotoakim-Voltaj (1-V) Ol¢iimii

Fotovoltaik hiicreler giines 151811 sogurmaya basladiklar1 anda elektrik liretmeye
baslarlar. Uretim sonucundaki akim, 1518 siddeti ve diger etkenlere bagli olmakla
birlikte hiicrenin gerilimine de baglidir. Akim (I) ile gerilim (V) arasindaki iligki 1I-V
grafiklerindeki egrilerle hesaplanmaktadir. Sekil 2.3’de karanlik ortamda ve giderek
siddetinin artti@1 151kl ortamdaki akim- gerilim iliskisi gosterilmistir. Giines pilleri
karanlik ortamda akim tiretmezler, 1518in siddeti arttikca akimda artar. Akim, gerilimin
diisiik seviyelerde oldugu durumlarda neredeyse sabittir ama ylikseldikge diismektedir.
Gerilim sifir olunca akim maksimuma ulasmaktadir. Akimin degeri agik devre

geriliminde (Voc) ise Sekil 2.3’deki grafikten de anlasilacag: gibi sifir olmaktadir.
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Sekil 2.3. Giines pilinin karanlik ortamdaki ve 11k altindaki akim- gerilim egrisi

Giines pillerinin performanslar1 akim-gerilim grafiginden de yararlanarak elde
edilen bazi parametrelerle Sl¢iilebilir. Bu parametreler I-V grafiginde 4. bélgede bulunan
akim degerlerinin “-1” ile carpilarak 1. bolgeye tasinmasi yoluyla elde edilmektedir. Sekil
2.4°de de goriildiigii gibi bu parametreler kisa devre akimi (Isc), agik devre gerilimi (Voc),
gii¢ (P), dolum faktorii (FF) ve verimlilik (n) gibi parametrelerdir (Mohiuddin ve ark.,

2018).
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Sekil 2.4. Giines pillerinin akim-gerilim egrisi kullanilarak elde edilen parametreleri
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Standart sartlar altinda Voc, Isc ve FF parametreleri cihaz verimliligini en iist
diizeye ¢ikarmak icin optimize edilebilir. Ornegin FF, daha iyi verimlilik icin optimize

edilmesi gereken dnemli parametredir.
2.1.1.1 Kisa Devre Akimi (Isc)

Kisa devre akimi, sifir gerilim de ve giines 1smimi altinda giines pillerinin
ulasabilecegi en yiiksek akimdir. Gerilim sifir oldugundan iretilen gii¢ de sifirdir. Isc,
giines hiicresi alani, gelen 151k spektrumu, foton sayisi, optik 6zellik, malzeme 6zellikleri
ve ¢alisma kosullarini igeren ¢esitli faktorlere baglidir (Peter, 2007; Halme ve ark., 2010).
Gorliniir ve IR bolgesinde sogurma spektrumuna sahip olan renklere hassas
duyarlastiricilar, Isc’nin artmasini saglamaktadir (Gong ve ark., 2017). Isc su sekilde

hesaplanabilir:
ISC = (. G. (Ln + Lp) . (2.1)

Burada Ln elektron yayilma uzunlugu, Lp bosluk yayilma uzunlugu ve G ise iiretim hizidir
(Al-Alwani ve ark., 2016).
Giines pili akimi normalde akim yogunlugu (Jsc) olarak belirtilir. Ciinkii

uygulamalarda gilines pilinin alan1 da 6nemlidir. Jsc su sekilde hesaplanir:

mA

1
Jsc = %- ( (2.2)

cm?2/’

Burada A, giines pilinin etkin alanidir ve akimi bolmesi ile akim yogunlugu elde edilir
(Khan, 2013).

2.1.1.2. A¢cik Devre Voltaji (Voc)

Acik devre gerilimi (Voc), bir giines hiicresinin elektron-bosluk yari-Fermi
seviyelerinin ayrilmasindan elde edilerek harici devrelere saglayabildigi maksimum
gerilim olarak tanimlanir (Al-Alwani ve ark., 2016). Voc hiicre alanindan bagimsizdir ve
hiicre alani ne olursa olsun ayni aydinlatma kosulunda daima sabittir (Yeoh ve Chan,

2017). Voc, foto-anot Fermi seviyesi ile redoks ¢iftinin elektrokimyasal potansiyeli



12

arasindaki farkla orantilidir (Jose ve ark., 2009). Ayrica elektrolit olarak Co(l1/111) redoks
cifti (yiiksek redoks potansiyeli) kullanilmasi, Voc’i arttirmaktadir (Gong ve ark., 2017).
Voc su sekilde hesaplanabilir:

Voo = Vr.In(1 + ’I‘S—OC . 2.3)

Burada lo akimin ters doyum akimi ve Vrise termal gerilimdir.
2.1.1.3. Gii¢ (P)

Ideal bir giines pili hiicresinde iiretilen gii, harici devrede dahili kayip olmadan
dagitilmaktadir. Bununla birlikte pratik uygulamada bir giines hiicresindeki giic temas
direnci, yiik tasima ve kacak akim gibi yollarla tikketilmektedir (Hagfeldt ve ark., 2010).
Glines pillerinin giicli, hiicre boyunca akim ve gerilimin {irtiniidiir. Giines pili tarafindan

tiretilen gii¢ (P), asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir:
P=V.I. (2.4)

Isc noktasinda gii¢ sifirdir, ¢iinkii gerilim sifirdir ve akimin sifir olmasindan dolay1r Voc
noktasinda da gii¢ sifirdir. 1-V egrisinin biikiilme noktasina maksimum elektrik giicliniin
tiretildigi maksimum gii¢ noktasi (Pmax) denir (Mohiuddin ve ark., 2018). Giines pilleri
tarafindan tretilen maksimum gii¢ ise Sekil 2.4’de goriildiigii gibi Imax ile Vmax

degerlerinin ¢arpimiyla elde edilmektedir.
2.1.1.4. Dolum Faktorii (FF)

Dolum faktorii (FF), bir giines pilinden elde edilen maksimum gii¢ ¢iktisinin bir
Olctistidiir ve gilines pilinin idealliginin gostergesidir. Dolum faktorii maksimum gii¢
(Pmax) ¢iktisinin teorik giice (Voc X Isc) orani olarak tanimlanir (Guo ve ark., 2013; Qi ve

Wang, 2013). Dolum faktorii su sekilde hesaplanmaktadir:

P 174 1
FF — max — max max. (25)
Voc- Isc Voc- Isc
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FF degeri “0” ile “1” degerleri arasinda degismektedir ve “1” degerine yakin
olmasi tercih edilir. Bu da sekil 2.4’de goriilen dikdoértgenin kareye doniismesi anlamina
gelmektedir (Yeoh ve Chan, 2017). Ayrica FF, Sekil 2.4’deki olusan egrinin i¢ bolgesinde
olusan kiiclik dikdortgenin, dis bolgede olusan biiyiik dikdortgene orani olarak da
sOylenebilir. Hesaplanmasi sirasinda ayni fiziksel parametrelerin bir birine oranlanmasi
sebebi ile bir birimi yoktur (Khan, 2013).

Dolum faktori, giines pilinin seri ve sont direncinin bir fonksiyonudur. Glines
pilleri i¢in, hiicre ¢calismasi sirasindaki elektriksel ve elektrokimyasal kayiplarin boyutunu
yansitir. Seri direncin azaltilmasi ve sont direncinin arttirilmasi, FF’nin yiikselmesine
neden olmaktadir ve sonug olarak giines pillerinin gii¢ ¢ikigini teorik olarak maksimum
degerine yakinlastirmaktadir (Gong ve ark., 2017). Seri diren¢ (Rs), yari iletken
malzemede temas direnci ve yiik aktarma direncinin sonucudur. Seri direncin yaklagik
degeri, acik devre voltaj noktasindaki I-V egrisinin egiminden belirlenmektedir. Sont
direncinin yaklasik degeri ise kisa devre akim noktasindaki I-V egrisinin egiminden

hesaplanmaktadir (Khan, 2013).
2.1.1.5. Verimlilik (n)

Bir giines pilinin gii¢ donlisiim verimliligi (1), maksimum {iretilen giiciin (Pmax)
gelen giice (Pin) oranidir. Daha 6zel aciklamak gerekirse, standart hava kiitlesi 1,5 AM
aydinlatma kosullar1 altinda ve 25° C sicaklikta tipik hiicre alanina gelen giiciin giines pili
tarafindan iiretilen giice boliinmesi olarak tanimlanir (Yeoh ve Chan, 2017). Verimlilik

asagidaki denklem ile hesaplanmaktadir:

Prmax Imax - Vmax Isc. Voc- FF

T]: — —
Pin Pin Pin

(2.6)

Voc, Isc ve FF’nin daha yliksek degerleri giines pillerindeki verimliligin artmasini
sagladig1 goriilmektedir. Gozenekli foto-anot ag1, bu parametreleri dogrudan etkiler ve
dolayisiyla giines pillerinin daha yiiksek n ile iiretilmesi i¢in gozenekli agdaki kaybin
azaltilmasi gerekmektedir (Jose ve ark., 2009).



14

2.1.2. Mevcut Doniisiim Verimliligine Yonelik Gelen Foton (IPCE)

Kuantum verimliligi veya harici kuantum verimliligi olarak da bilinen IPCE gelen
fotonun akima dontisiim verimidir. Giines pili {lizerine disiiriilen 151k fotonlarin ne
kadarinin elektrik yiikiine dontistiigliniin bir dlgiitlidiir IPCE, giines pilindeki dis devreden
akan elektron (Neiektron) sayisinin belirli bir dalga boyunda meydana gelen foton sayisina

(Nfoton) orani olarak tanimlanir (Yeoh ve Chan, 2017). Teorik olarak su sekilde hesaplanir:

Nee ron )l
IPCEQ) = N;"—@()’ . (2.7)

IPCE monokromatik 1sik kullanarak giines pilinin spektral tepkisini olger.
Hiicrenin fotonlarinin belirli bir dalga boyunda elektronlara ne kadar verimli bir sekilde
doniistiiriildiigii hakkinda bilgi edinmek i¢in 6nemlidir. IPCE ayrica ii¢ verimlilik
parametresinin bir fonksiyonu olarak da su sekilde ifade edilebilir:

IPCE (A) = LHEQ) . ® 4,1 (2.8)

coll *

Burada LHE (), A dalga boyunda fotonlar i¢in gelen 151k verimliligi, ®@inj uyarilmis boya
molekiillerinden yari-iletken oksidin iletim bandinda elektron enjeksiyonu i¢in kuantum
verimliligi Ve ncon yiik toplama verimidir (Gratzel, 2009).

Yiiksek verimli bir giines pili, genis bir giines spektrumunda yiiksek IPCE elde
edebilir. Bu durum cam alttagin ara yiiziindeki yansima kaybini hesaba kattiktan sonra,
elektron enjeksiyonunun ve yiik toplama verimliliginin % 100’e yakin oldugu anlamina
gelmektedir (Guo ve ark., 2012).

Gozenekli foto-anot agi, genis bir ylizey alani saglayarak yiiksek degerde IPCE
elde etmek icin bir 6nkosuldur. BDGP agisindan tek kristal TiO> ile gézenekli TiO2’in
IPCE degerleri arasindaki fark Grétzel (2001) tarafindan rapor edilmistir. Tek kristalli
TiO, foto-anodun IPCE degeri, 530 nm civarinda sadece % 0,13 iken, gézenekli TiO2’nin
IPCE degeri, % 88 olarak tespit edilmistir ve bu da 600 kattan fazladir (Gratzel, 2001).
Kayda deger bu fark, tek kristalli elektrotla karsilastirildiginda ¢ok daha iyi olan
gozenekli LHE filmine atfedilir ve gozenekli filmin dokusu, foto-doniisiim ve yiik

toplama i¢in daha elveriglidir (Kavan ve ark., 1996).
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2.1.3. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Giines pillerinde I-V o6l¢iimii, yalnizca elektron tasinimini ve rekombinasyon
oranlar1 hakkinda sinirli bilgi saglamaktadir. Giines pillerinde yiik transfer kinetigini

anlamak i¢in dinamik bir teknik olan EIS’e ihtiya¢ duyulmaktadir.
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3. BOYA DUYARLI GUNES PiLLERI (BDGP)

Boya duyarl giines pilleri (BDGP) diisiik maliyet 6zelliginden dolay1 geleneksel
silisyum tabanli giines pillerine alternatif olarak yogun bir sekilde incelenmistir.
BDGP’lerin ana avantaji, Silisyum tabanli gilines pillerinin tiretimi igin gerekli olan
yiiksek temiz teknolojilere gerek kalmadan standart bir laboratuvar kosullarinda
hazirlanan diisiik veya orta safliktaki malzemeleri sentezlerinde kullanabilmesidir (Li ve
ark., 2006). Foto-doniisiim verimliliginin yiiksek stabilite giines 15181 etkisi altinda kii¢iik
hiicreler i¢in % 12’ye ve modiiller igin yaklagik % 9’a ulasmasi ile BDGP teknolojisi
yenilenebilir kaynaklar arasinda enerji tiretimi i¢in umut vadetmektedir (Hagfeldt ve ark.,
2010). BDGP’lerin ortaya ¢ikisi ¢ok eski tarihlere dayanmaktadir ve ¢alismalara bakilirsa
1972 yilina kadar, klorofil ile duyarli hale getirilmis ¢inko oksit foto-anot olarak
kullanilmaktadir (Tributsch, 1972). Bu ¢alismalarda yetersiz yiizey alanindan dolayi 151k
sogurumu azalmakta dolayisi ile verimlilik diisiik olmaktadir (Yeoh ve Chan, 2017). 1976
yilinda ise s1v1 elektrolit ve ¢esitli elektrotlardan olusan boya duyarl giines hiicrelerinin
fotoakimi incelenmistir ve fotoakim 10 - 10° A cm™ araliginda ve kuantum verimi <
102’ den kiigiik ¢ikmustir (Tsubomura ve ark., 1976). 1984 yilina gelindiginde Ru(bpy)s*2
ile SITiO3 ve TiO2 gibi kromoforlarin kombinasyonu {izerine arastirma yapilmistir
(Desilvestro ve ark., 1985). BDGP adina en énemli bulus olarak O’Regan ve Gratzel’in
1991°de giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in % 7,1 - % 7,9 verimli yar1
iletken bir yapiy1 olusturduklart ¢alisma gosterilmektedir (Oregan ve Gratzel, 1991).
Onlar foto-anot olarak rutenyum boya ile tek tabaka halinde kaplanmis titanyum dioksit
(TiO2) filmini kullandilar. Yaptiklari ¢alisma BDGP’nin 151k emilimini ve verimliligini
onemli 6l¢iide arttirmistir ve bu da BDGP’nin mevcut diger giines pili teknolojilerine
gliclii bir rakip olarak goriilmesini saglamistir (Green ve ark., 2017). Daha sonraki
yillardan giiniimiize kadar da farkli yaklasimlarla ¢alismalar yapilmistir ve bu giine kadar
en yliksek verim % 15 olarak elde edilmistir (Burschka ve ark., 2013).

3.1. BDGP’lerin Bilesenleri
BDGP’lerin arkasindaki elektrokimya, fizik, malzeme bilimi ve teknoloji bu

alanda calisan 6nde gelen profesorler tarafindan yogun bir sekilde incelenmistir. Sekil

3.1’de dogal fotosentez olayini taklit eden bir BDGP’nin bilesenlerini gosteren sematik
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Sekil 3.1. BDGP’nin bilesenleri

yapist goriilmektedir. BDGP’ler sandvi¢ gibi iki cam arasina sikistirilmis ii¢ temel
bilesenden olusmaktadir. Bunlar;

1) Foto-anot (Transparan Iletken Oksit cam (TCO, FTO, ITO gibi), yari-iletken
oksit tabaka (TiO2, ZnO gibi), Isiga Duyarli Boya (Polipiridil Ru kompleksleri gibi)),

2) Elektrolit (organik ¢oziicii igerisinde bir indirgenme-yiikseltgenme (redoks)
elektroliti (6rnegin 1712 redoks ¢ifti) veya kat1 elektrolit,

3) Foto-katot (Saydam bir cam alt tabaka tizerine kaplanmis ITO veya flor katkili
kalay oksit (FTO) genellikle anot olarak kullanilirken, platin (Pt) kapli FTO cami
BDGP’ler igin kars1 elektrot olarak kullanilmaktadir) (Singh ve Nalwa, 2015).

3.1.1. Foto-Anot (Calisma Elektrotu)

Foto-anot, boya absorpsiyonu i¢in matris gérevi gordiigii ve boya molekiillerinden
TCO (saydam iletken oksit) alt tabakasina yiik tagima ortami olarak gorev yaptigi i¢in
BDGP’nin 6nemli bir bilesenidir. Foto anot BDGP’de c¢alisma elektrotu olarak da
bilinmektedir. En iyi boya absorpsiyonunu ve rekombinasyona gerek kalmadan
elektronlarin diizgiin tasinmasini saglamak i¢in bir foto anot literatiirde de tanimlandig
gibi ¢esitli 0zelliklere sahip olmalidir. Bunlar; maksimum 1s1ik emilimi ve maksimum
boya absorpsiyonu icin yiiksek yiizey alani, olay foton kaybinmi azaltmak icin yiiksek
seffaflik, elektron taginmasini kolaylastirmak i¢in yliksek elektron hareketliligi gibi

ozelliklerdir. Ayrica rekombinasyon oranini en aza indirmek i¢in redoks elektroliti ile
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tepkimeye girmemesi ve boya molekiillerinin yiizeyine baglanmasi i¢in hidroksil grubu
icermesi gerekir (Raj ve Prasanth, 2016; Sengupta ve ark., 2016; Yeoh ve Chan, 2017).
Foto-anot genellikle, tipik bir FTO cami olan TCO alt tabakasmin yiizeyinde
biriken yar iletken genis bant aralikli metal oksitten olusur. TCO alt tabakasinin
BDGP’deki gorevleri yari iletken katmani desteklemek ve akimi toplamaktir. ideal bir
TCO alt tabakas: yiiksek optik seffafliga ve diisiik elektriksel dirence sahip olmalidir
(Yeoh ve Chan, 2017). FTO, elektriksel iletkenliginin mitkemmelligi ve optik seffafligi
nedeniyle BDGP’lerde yaygin olarak kullanilan oksittir. Yapilan ¢alismalarda FTO alt
tabakasinin yiiksek sicakliklarda istikrarli bir 6zdirence sahip oldugu bildirilmistir (Sima
ve ark., 2010; Kwak ve ark., 2011). Foto-anot hazirlama siireci genellikle elektrik
iletkenligini gelistirmek icin yaklasik 450°C gibi yiiksek sicaklikta TCO alt tabakasi
tizerine TiO> pastasinin biriktirilmesini ve top top katilasmasini igermektedir (Oregan ve
Gratzel, 1991). Fakat ITO alt tabakasinin direnci yaklasik 300 °C’de ¢ok fazla artacaktir,
bu da daha diisiik verimlilik olusmasina neden olacaktir (Sima ve ark., 2010). Bundan

dolay1 FTO alt tabakas1 ITO’nun yerine daha fazla tercih edilmektedir.

3.1.1.1. Yan iletken Oksit Film

Nano yapili yari iletken oksitler foto-elektro-kimyada bant boslugunda optik
uyarma lzerine foto-bozulma durumuna karsi miikemmel kararliliklar1 sayesinde foto
anotlar1 tiretmek i¢in kullanilan en iyi malzemelerdir (Agrell ve ark., 2004). Uyarilmis
boya molekiilinden gelen elektronu alarak dis devreye aktarma gorevini
istlenmektedirler. BDGP’lerde yari iletken elektrotun giines spektrumunun biiytik bir
kismina sahip olabilmesi i¢in seffafligi 6nemlidir ve bu yar1 iletken oksitin bant araliginin
3 eV’den biiyiik olmas1 gerektigi anlamina gelmektedir (Pugliese, 2014). TiO2 ve ZnO,
BDGP’de foto-anot olarak en umut verici yar1 iletken materyaller olarak bulunmustur.
ZnO ve TiO2’nin yan sira, kalay dioksit (SnOz), niyobyum pentoksit (Nb2Os) ve ¢inko
stanat (Zn2Sn0O4) gibi diger metal oksitler de boya duyarli giines hiicrelerinde foto-anot
malzemeler olarak kullanilmistir (Yeoh ve Chan, 2017).

Genis bant araligina (3.37 eV) ve nispeten yiiksek elektron hareketliligine (1-5
cm?Vis1) sahip olan ZnO’nun iletim bant seviyesi yaklasik olarak TiO2’nin
seviyesindedir (Hagfeldt ve Gratzel, 1995; Law ve ark., 2005). Bununla birlikte ZnO
tabanli BDGP’lerin doniisiim verimliligi nispeten diisiiktiir. N3 duyarlilastirict ile 30 pm

kalinliktaki ZnO ile % 2 giic-doniisim verimliligine ve 540 nm’de IPCE % 50-60
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doniisiim verimliligine ulagilmistir ve halen ZnO tabanli BDGP’lerin foto-doniisiim
verimlilikleri % 8’in altindadir (Keis ve ark., 2002; Gonzalez-Valls ve Lira-Cantu, 2009;
Memarian ve ark., 2011). Disiik doniisiim verimliliginin nedenleri, ZnO ylizeyinin
¢oziinmesi ve asidik N3 ¢ozeltisinde Zn*? boya kiimelesmelerin olusmasidir. Bu sorunlar
asidik yilikleme ¢ozeltisine baz (KOH) eklenerek azaltilmistir (Keis ve ark., 2002).
Yiiksek elektron hareketliligi ve genis bant araligi gibi TiO2’ye gore daha iyi seviyelerde
olan bir diger yar1 iletken metal oksit SnO2’dir. Normal sicaklik kosullarinda (300 K)
elektron hareketliligi, 100-200 cm?V~'s™! olup TiOz’den (0,1-1 cm?V~'s™!) daha biiyiiktiir
(Breckenridge ve Hosler, 1953; Qian ve ark., 2009). SnOz'nin bant araligi 3.8 eV’dir.
Fakat tahmin edilemeyen bir sekilde SnO> tabanli BDGP’lerin performansi, TiO tabanli
hiicrelere gore ¢ok daha diisiiktiir (Fukai ve ark., 2007). Boya duyarli giines pillerinde
kullanilan ilk {i¢ elementli oksit olan Zn,SnO4 de biiyiik bir bant araligina (3.6 eV)
sahiptir. Hidrotermal yontemle elde edilen nanopartikiillerle 1,5 AM altinda % 3,8’lik
elektrik doniisiim verimliligi performansi sergilenmistir (Tan ve ark., 2007). BDGP’de
kullanilan Zn,SnO4’1in performansini etkileyen faktorler arasinda kisa elektron difiizyon
uzunlugu yer almaktadir (Mohiuddin ve ark., 2018). Sonug olarak su ana kadar higbir yar1
iletken su anda ideal yar1 iletken olarak kabul edilen TiO2’nin yerini alamamuistir. TiO>
halen arastirma ve ticari uygulamalarda lider rol oynamaktadir (Gong ve ark., 2012).
Titanyum dioksit (TiOz), yiikksek kimyasal kararlilik, mezo gozenekli yapisi,
toksik olmamasi, dogada bol bulunmasi, diisiik maliyetli olmas1 ve bio uyumlu olmasi
gibi sayisiz Ustiin 6zellikleri nedeniyle BDGP’ler icin en popiiler foto anot materyalidir
(Das ve ark., 2015; Liu ve ark., 2016). Ayrica diger gecis metali oksitlerine gére daha
yiiksek iletim bant kenarina, elektron ilgisine, boya yiiklemesine ve yiizey alanina sahiptir
ve bu da BDGP uygulamalari i¢in foto-anot olarak en uygun se¢im olarak goriilmektedir
(Raj ve Prasanth, 2016). TiO> anataz, rutil ve brokit olmak tizere ii¢ dogal kristal formda
bulunur. Anataz form, 3,89 g/cm® yogunluga sahip piramit benzeri kristaller olarak
kendini gosterir ve Rutil, 4,26 g/cm? yogunluga sahip igne benzeri bir yap1 olarak ortaya
cikar. Anataz diisiik sicaklikta kararlidir, rutil ise agirlikli olarak yiiksek sicakliklarda
yapilmaktadir (Mohiuddin ve ark., 2018). Rutilin termodinamik olarak en kararli TiO2
formu olmasma ragmen daha iyi foto-doniisim verimliligi ve daha iyi foto-kataliz
etkinligi nedeniyle anataz formu BDGP uygulamalarinda daha fazla tercih edilmektedir
(Shen ve ark., 2008a; Serikov ve ark., 2017). Ayrica anataz, 3 eV’ye (413 nm’de sogurma
kiyis1) sahip olan rutilden daha biiyiik bant araligina 3.2 eV'ye (388 nm’de sogurma
kiyis1) sahiptir. Anatazin yiiksek bant araligi, boya duyarl giines pillerinde ytiksek fermi
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seviyesine ve yiiksek Voc’e neden olur. Brokit kristal formunun ise iiretilmesi oldukca
zordur bu nedenle BDGP uygulamalarinda kullanilmamaktadir (Agrell ve ark., 2004).
Yapilan caligmalarda bildirildigi gibi anataz dolayli bant aralikli yari iletken sinifina
girerken, rutil ve brokit dogrudan bant aralikli yar1 iletkenlerdir. Anatazin dolayli bant
aralig1 nedeniyle, uyarilmis elektronlarin iletim bandindan (CB) degerlik bandina (VB)
dogrudan gecis yapmasi imkansizdir. Bundan dolay1 uyarilmis elektronlarin 6mrii rutil ve
brokite kiyasla anatazda daha uzundur. Bunun yaninda, anatazin uyarilmis elektronlarinin
ortalama etkin kiitlesi de ti¢ form arasinda en hafif olanidir. Sonug olarak foto-uyarilmis
elektronlarin daha hizli gé¢ etmesine ve dolayisiyla rutil ve brokite kiyasla anatazda daha
diisiik rekombinasyon oranina izin vermektedir (Zhang ve ark., 2014). Anatazin kirilma
endeksi degeri ise (n = 2,5) uygun aralikta olup sogurumun artmasini ve uygulanan 1s1gin
etkili sekilde sagilmasini saglamaktadir. Sagilma tabakasinin performans iizerinde de
onemli bir etkisi vardir. Sagilma katmani olan TiO2’ nin sa¢ilma katmani olmayan TiO>’ye
kiyasla daha yiiksek foto-doniisim verimliligi gosterdigi bulunmustur (Chava ve ark.,
2017).

Cesitli TiO2 yapilarinin sentezi igin sol-jel, solvotermal, hidrotermal, sprey piroliz
yontemi gibi yontemlerin yaygin olarak kullanildigi rapor edilmistir. Uygulamanin diisiik
sicaklikta gerceklestirilebilmesi, diisitk maliyetli malzeme kullanilmasi, ¢evreye zarar
vermemesi, saf ve homojen filmlerin elde edilebilmesi, bilesimdeki katki oranlarinin
degistirilmesine olanak saglamasi gibi bir¢ok avantajin bulunmasi sol-jel yontemini 6n
plana ¢ikarmaktadir (Brinker ve Scherer, 1990; O'Brien ve ark., 2008; Hassanien ve ark.,
2018). Sol- jel yontemi, bir soliisyonu basamak olarak kullanarak diisiik sicakliklarda
¢ozeltiden kat1 bir malzeme elde etme islemidir. Sol, boyutlari 1 nm ile 1 mikron arasinda
degisen kat1 parcaciklarin bir sivi siispansiyonudur. Bir inorganik tuz veya bir metal
alkoksit gibi 6n maddelerin hidrolizi ve kismi yogunlagmasi ile elde edilebilmektedir. Bir
stire sonra sol, s1v1 ¢ozeltideki elastik bir gerilimin destekledigi ¢apraz bagli bir jel haline
dontisiir. Bu siire, jel zamani veya jellesme siiresi olarak bilinir. Goriilebilir jel
olusumundan sonra, islem, olusturulmus agin yapisinin ve Ozelliklerinin, hedef
yogunlugu veren noktaya kadar degismeye devam ettigi yaslanma asamasina ilerler. Bu
asamadan sonra, sol-jel metodu daldirma veya dondiirmeli (spin) kaplama gibi yontemler
kullanilarak ince film {iretiminde kullanilabilmektedir (Brinker ve Scherer, 1990;
Keshmiri ve ark., 2006; Bartholomew ve Farrauto, 2011).

TiO2’nin nano gozenekli yapisi genis bir ylizey alani saglayarak boya yiikleme ve

151k emilimi i¢in olumlu bir 6zelliktir. Bununla birlikte rekombinasyon bdlgeleri olarak
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hizmet veren TiO2/elektrolit ve FTO/elektrolit ara yiizlerinde biiyiik TiO> ylizey alani
(dogrudan yol) ve FTO yiizey alan1 (dolayli yol) sunmaktadir (Yu ve ark., 2009; Noh ve
ark., 2013). FTO/TiO; arayiiziinde yer alan bloke edici yogun bir katmanin elektron
rekombinasyonunu o6nlemede etkili oldugu deneysel olarak kanitlanmustir. Ayrica
engelleme katmaninin yani sira BDGP’nin verimliligi TiO; filmi {izerine bir 1s1k-sa¢an
katmanin kaplanmasiyla gelistirilebilmektedir (Zhang ve Cao, 2011). Genel olarak, iki
tabakali yapi, alt tabaka olarak TiO2 nano pargaciktan ve 1sik-sagan tabaka (iist tabaka)
olarak nano tiipler, nano teller ve nano lifler gibi biiyiik yiizey alanli TiO2 nano yapilardan
olusur (Nakayama ve ark., 2008; Yeoh ve Chan, 2017). TiO2, SnO2, ZnO ve Nb.Os gibi
malzemeler yapilan ¢aligmalarda bildirildigi gibi engelleme katmani olarak kullanilabilir

(Yeoh ve Chan, 2017).

3.1.1.2. Boya (Duyarlastirici)

Boya (duyarlastirici), BDGP’lerin temel tas1 olarak kabul edilmektedir ve giines
1s18inin - sogrulmasindan, elektronun uyarilmasindan ve uyarilmis elektronun iletim
bandina transferinden sorumludur. Boya, 1sik sogurumu ve BDGP’nin genel foto-
dontisim verimliligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Mohiuddin ve ark., 2018).
BDGP’lerde kullanilabilecek ideal bir boyanin sahip olmasi gereken bazi 6zellikleri
asagida siralanmistir:

1) Uygun ¢oziicti iginde ¢oztiniirliigiiniin yiiksek olmasi gerekir.

2) Yari iletkene kimyasal bag yoluyla baglanmalidir, bu boyaya tutturma grubu
eklenerek yapilabilir.

3) Boya LUMO enerji seviyesinin yari iletken LUMO'dan daha biiyiik olmasi
gerekmektedir.

4) HOMO enerji seviyesinin, elektrolit redoks potansiyelinden daha diisiik olmasi
gerekmektedir.

5) Boyanin sogurma spektrumunun genis olmasi tercihen Kkizilotesi bolgeye
uzanmasi gerekmektedir.

6) Giiglii 151k toplama kabiliyetine sahip olmalidir.

7) Giines 1s18mma maruz kaldiktan sonra yapist uzun siire bozulmamalidir
(Marszalek ve ark., 2013; Li ve ark., 2018; Mohiuddin ve ark., 2018). Ayrica uzun vadeli

bliyiik 6lgekli tiretimler igin, duyarlilastiricinin kolay sentez, diisiik toksisite ve en az 20
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yil boyunca yiiksek foto-kararlilik gibi 6zelliklere sahip olmasi énemlidir (Karlsson,
2011).

Temel olarak, BDGP’lerin ¢alisma prensibi bitkilerdeki fotosentez olayinin
gerceklesmesine benzetilmektedir. Bitki hiicrelerinin kloroplastlarinda bulunan klorofil,
BDGP’lerde duyarlilastirict olarak islev géren boyaya benzer sekilde 1s181in sogurulmasi
gorevini goriir (Singh ve Nalwa, 2015). Rutenyum icermeyen organik boyalarin yani sira
cok sayida rutenyum tabanli duyarlastiricilarin BDGP’lerde sentezlenip arastirildigi
goriilmektedir. Ornegin Kay ve Graetzel’in (1993) yaptig1 ¢alismada 12 um kalmlikli
gozenekli TiO2 filmi kullanilan BDGP’lerde ¢esitli klorofil tiirevleri ve bunlara bagh
dogal porfirinler kullanilmigtir ve geleneksel rutenyum tabanli duyarlastiricilara kiyasla
daha az % 2,6 foto-doniisiim verimi elde edilmistir. Wang ve arkadaslarinin (Wang ve
ark., 2005b) yaptig1 caligmalarda kimyasal olarak modifiye edilmis iyodiir tabanli
elektrolitli karboksilik gruplari igeren klorofil tiirevleri ile elde edilen % 3,1’lik verim
bakteriyel karotenoitler eklenerek % 4,0’a yiikseltilmistir. Dogal boyalar ayrica siyah
piring, yosun, kirmizibiber gibi iirlinlerin oziitinden elde edilerek BDGP’lerde
kullanilmistir. Bu duyarlilastiricilar arasinda siyah piring Oziitiiniin 1.142 mA akim
yogunluguna, 0.52 FF’ye, 551 mV Voc'ye ve maksimum gii¢ (327 pW) degerine sahip
en iyi duyarlilastirict olarak bulunmustur (Hao ve ark., 2006). Birg¢ok tropik ¢igcek de
BDGP’lerde dogal bir duyarlilastirict olarak kullanilmig ve bunlarin arasindaki
ebegiimecinden en yiiksek verimlilik (% 1,14) elde edilmistir (Fernando ve Senadeera,
2008). TiOz yart iletken tabanli BDGP’lerde dogal duyarlilastirict olarak kirmizi salgam,
mor vahsi dikenli armut ve begonvil c¢iceklerinin 6ziinden elde edilmistir ve
kullanilmistir. Kirmizi salgamdan elde edilen verim 1,5 AM altinda % 1,7 olmustur Ki bu
ham dogal duyarlilastirici i¢in en yiiksek deger olarak rapor edilmistir (Calogero ve ark.,
2010). Toksik olmamasi, diigiikk maliyetli olmasi ve biyolojik olmasi gibi avantajlara
sahip olan dogal boyalar biiyiik oranda bitki kaynaklarindan elde edilmektedir. Fakat bu
giine kadar yapilan ¢calismalarda BDGP’lerde bulunan tiim dogal boyalar, sentezlenmis
boyalardan daha diigiik verime sahiptir (Zhou ve ark., 2011).

Rutenyum tabanli N3, N719 ve siyah boyalar gibi organometalik boyalar iistiin
151k sogurma, dayaniklilik ve en onemlisi foto-uyarilmis yiiklerin TiO2 igine enjekte
edilmesine izin veren metalik bag 6zelliklerinden dolay1 en verimli boyalardir (Ryan,
2009). Hem yiik transfer siireci hem de foton-elektron doniisiimii, rutenyum boyalarinda
cok etkilidir (Nazeeruddin ve ark., 1993). 1993 yilinda N3 boyas1 olarak bilinen
RuL2(NCS)2 (L=2,2'-bipiridil-4,4"-dikarboksilik asit) sentezlenmistir ve % 10’luk foto-
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dontigiim verimliligi ile uzun vadeli kararlilik gdstermistir. Bunun sonucunda Sekil 3.2°de
kimyasal yapist gosterilen N3 boyast BDGP’lerde kullanilan heterojen yiik tastyici
duyarhilastirici olarak en ideal duyarlilastirict olmustur (Nazeeruddin ve ark., 1993;
Mohiuddin ve ark., 2018). N3 boyasinin giines sogurum spektrumu goriiniir ve kizil 6tesi
bolgeleri kapsamaktadir. Karboksilat gruplart  yar1 iletken film yiizeyi ile
duyarlilastiricilarin birbirine baglanmasini ve ester baglari foto-uyarilmis elektronun yari
iletken tabakaya etkili bir sekilde tasinmasini destekler. Bipiridil kismindaki baglanti ise
ligand 7* yoriinge enerji seviyesini diisiirmek i¢in kullanilir (Mohiuddin ve ark., 2018).
N3 boyast iki protonunu tetra-n-butilamonyum (TBA) katyon grubu ile degistirerek
sonme katsayis1 14 x 103 M~cm™ olan N719 [RuLz(NCS);]: 2 TBA, sentezlenmistir
(Wang ve ark., 2005a). N3 boyasi, Sekil3.2’de kimyasal yapis1 gosterilen siyah boya
sentezinin (N749) yayinlandig1 1997 yilina kadar essiz bir hassaslastiriciydi. Siyah boya
sogurma spektrumunu IR bolgesine dogru yaklasik 100 nm kaydirmistir (Nazeeruddin ve
ark., 1997). Isvigre'nin Lozan kentindeki teknoloji enstitiisii Siyah boya verimini % 10,4
olarak soylerken 2006 yilinda ise aragtirmacilar siyah boya kullanarak % 11,1 verim
bildirmislerdir. Rutenyum (Il) tabanli duyarlilastiricilar nispeten yiiksek verimlilige
olanak saglamis olsa da, (Ru) gibi soy metallerin yiiksek maliyetli olmasi ve bu soy
metallerin aritilmasi gibi bazi 6nemli dezavantajlar1 da vardir. Sonug olarak ise sogurma
spektrumlar1 agisindan, siyah boya artik tiim diger yiik transfer duyarlilagtiricilardan
istiindiir (Nazeeruddin ve ark., 2001; Chiba ve ark., 2006; Gratzel, 2009; Gong ve ark.,
2012; Mohiuddin ve ark., 2018).

[V E] N719 Siyah boya

Sekil 3.2. Rutenyum (II) tabanli boyalarin kimyasal yapilar
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3.1.2. Elektrolit

BDGP’de elektrolit, ¢alisan elektrot ve karsi elektrot arasinda elektronik yiik
tasiyan ve oksitlenmis boyanin yenilenmesine imkan saglayan elektriksel olarak iletken
bir ortam gorevi gormektedir (Yeoh ve Chan, 2017). Elektrolit, BDGP’de kullanilan diger
bilesenlerin 6zelliklerine ek olarak fotovoltaik parametreleri etkilemektedir. BDGP’lerde
daha iyi performans elde etmek amaciyla segilen elektrolitin 6nemli 6zelliklere sahip
olmas1 gerekmektedir.

1) Elektrolit, duyarlilastiricinin bozulmasini 6nlemek amaciyla uzun vadeli
kimyasal, termal, optik ve elektrokimyasal kararlilik gostermelidir.

2) Istenilen redoks potansiyeline sahip olmali ve boyayr verimli bir sekilde
yenileyebilmelidir.

3) Yiik tasiyicilarin cihaza hizli bir sekilde yayilmasini saglamali ve karsi
elektrotun oksit tabakasi ile iyi bir etkilesime girmelidir.

4) Siv1 elektrolitin buharlagma kaybi olmamasi i¢in kaynama noktasinin yiiksek
olmasi gerekmektedir (Pugliese, 2014; Mohiuddin ve ark., 2018).

BDGP’lerde kullanilan en yaygin ve iinlii elektrolit olan iyodiir/triiyodiir (17/137)
cifti, genellikle iyodiir tuzlarinin Li*, Na*, K*, Rb*, Cs" gibi farkli katyonlarla siv1 ¢oziicii
icinde ¢ozlilmesiyle sentezlenir (Shen ve ark., 2008b). I'/13™ redoks ¢ifti normalde organik
bir ¢oziiciide asetonitrildir ve I7/I3” tabanli siv1 elektrolitin milkkemmel performansinin
diisiik rekombinasyon kaybi, asir1 hizli boya yenilenmesi ve yari iletken metal oksit filme
yavas niifuz etmesi gibi birkag 6zelliginden kaynaklandig1 sdylenmektedir (Wang ve ark.,
2012b; Sengupta ve ark., 2016). Fakat yiik tasiyict yogunlugunu azaltacak ve boylece
hiicre bozulmasina yol agacak olan ugucu iyodiir iyonlarinin buharlagmasi bir dezavantaj
olarak goriilmektedir. Ayrica, toksik organik ¢oziiciiniin sizintis1 da c¢evre kirliligine
neden olacaktir (Gong ve ark., 2012). Sivi iyodiir gibi asindirici ve ugucu elektroliti igeren
bir sistemin sizdirmazlig1 olduk¢a 6nemlidir. Sizdirmazlik uygun sekilde yapildiginda
BDGP’nin uzun vadeli saglamligin1 ve dolayisi ile dmriinii artirabilmektedir. Kullanilan
malzemenin sahip olmasi gereken bazi kistaslar vardir. (1) BDGP nin tiim bilesenleri ile
kimyasal etkilesime girmemesi gerekir. (2) Cam alt tabakaya ve TCO kaplamaya iyi
yapismasi gerekir. (3) Ortamdaki oksijene ve su buharina dayanikli olmasi gerekir
(Mohiuddin ve ark., 2018).

BDGP’de uyarilmis elektron formu LUMO’nun yan iletkene enjekte edilme

stiresi femtosaniye zaman araliginda olup bu da I3~ ile elektron rekombinasyonundan daha
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hizlidir. Oksitlenmis boya enjekte edilen elektronlarla birlesmekten ziyade I ile
tepkimeye girer. Elektrolitin igerigindeki I3~ elektronlari toplamak igin katoda yayilir ve
daha sonra duyarlilastiriciy1 yeniden iiretmek igin ters yonde TiO2 elektroduna dogru
yayilarak |~ iiretir. Gozenekli TiO, yapisinda I3~ iyonunun difiizyon katsayist 7,6x107
cm?/s olarak bulunmustur. Iyodiir/triiyodiir (I7/137) ¢iftinde ayarlanmasi gereken en
onemli parametre yogunluktur. Diisiik iyot yogunlugu, yeterli elektrolit iletkenligini ve
hizl1 redoks reaksiyonunu zorlastirir. Iyot yogunlugunun yiiksek olmasi ise yari iletken
ara ytizdeki elektron rekombinasyonu kétiilestir ve buna bagl olarak Voc etkilenir. Bu
bilgiler 1s18inda yogunluguna dikkat edilirse 1"/l3~ tabanli siv1 elektrolit, boya duyarli
giines pilleri i¢in 6nemli bir bilesendir. Diger elektrolitlerde 17/13” redoks giftine gore
diisiik diflizyon katsayilar1 nedeniyle daha diisiikk foto-doniisiim verimi sergilemislerdir
(Boschloo ve Hagfeldt, 2009).

3.1.3. Karsit Elektrot (Foto-Katot)

Karsit elektrot plastik veya cam bir alt tabaka iizerine kaplanmis iletken bir
katmandan olusmaktadir. Kars1 elektrotun elektro-katalitik o6zelligi, BDGP’nin
fotovoltaik performansini 6nemli 6l¢ilide etkilemektedir. Katalitik katman olmaz ise TCO
alt tabakas iyodiir/triiyodiir elektrolitte 10° Q/cm? den yiiksek bir yiik transfer direncine
sahip olur bu da onu ¢ok zayif bir foto-katot yapar (Hauch ve Georg, 2001). Ayrica, alt
tabakanin bir katalizor ile kaplanmasi karsi elektrotun hizli indirgeme kinetigini
hizlandirir (Hagfeldt ve ark., 2010). Bu sebeplerle alt tabaka normal olarak redoks ¢iftinin
rejenerasyon hizini etkili sekilde arttirmak amaciyla platin veya karbon tabanli malzeme
katmanlar ile kaplanmaktadir. Platin yliksek katalitik aktivite, redoks reaksiyonu i¢in
asirt gerilimi azaltma kabiliyeti ve elektrolite karsi bozulmalarda yiiksek direng
gostermesi 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak kullanilan katalizordiir (Lan ve ark., 2010;
Kim ve Park, 2013). TCO alt tabakas1 iizerine platin ¢okeltme, sprey piroliz, piiskiirtme,
dondiirerek kaplama ve doktor blading teknigi gibi ¢ok ¢esitli yontemler kullanilarak
uygulanabilmektedir (Hagfeldt ve ark., 2010). Platinin katalitik ozelliklerindeki
avantajlarin yani sira pahali olmasi gibi bir dezavantaj1 da vardir. Platinin yiiksek maliyeti
kars1 elektrot olarak grafit benzeri diisiik maliyetli bir katalizorlerin ortaya ¢ikmasina
neden olmustur (Kay ve Gratzel, 1996).

Polimer malzemeler, karbon siyahi ve metal levhalar1 gibi alternatifler platin

icermeyen BDGP’leri icin kars1 elektrot olarak kullanilmistir. Ayrica altin/amorf indiyum
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cinko oksit, titanyum/rutenyum, aliiminyum/rutenyum, altin/platin ve bakir/platin gibi
cift katmanl sentezlemeler de karsi elektrot olarak kullanilmistir (Saito ve ark., 2002;
Bay ve ark., 2006; Pettersson ve ark., 2007; Wu ve ark., 2017; Miettunen ve ark., 2018).

3.2. BDGP’nin Calisma Mekanizmasi Ve Avantajlari

BDGP’lerin ¢alismasin tetikleyen giines 1s1gindaki kiiglik paketlere foton adi
verilir. Bu fotonlarin foto-anottan igeri girerek boya molekiillerine ulagsmasiyla boya
molekiilleri tarafindan sogurma olay1 gercekleserek (1) boya molekiiliindeki elektron (S)
uyarilir ve uyartlmig elektron HOMO (en yiiksek isgal edilen molekiiler orbital)
seviyesinden LUMO (en disiik isgal edilmemis molekiiler orbital) seviyesine
ulasmaktadir. (2) Uyarilmus elektron (S7) LUMO'dan yari iletkenin (TiO2) iletim bandina
enjekte edilir ve bu sayede duyarlilastirici yiikseltgenerek kararsiz duruma geger,
oksitlenir (S*). Verimli elektron enjeksiyonu ig¢in boyanin en diisiik bos molekiiler
orbitalinin (LUMO) gerilimi TiO2’nin iletim bandinin istiinde yaklasik 0,3 eV olmasi
gerekmektedir (3) Enjekte edilen elektronlar TiO> mezo-gozenekli nanoparcaciklar
arasinda tasinarak seffaf iletken oksit (TCO) yoniinde harici devreye aktarilip elektrik
enerjisine doniisiir, daha sonra harici yiikleme yoluyla Pt karsi elektroduna ulasir. (4)
Oksitlenmis boya molekiilii (I"/137) redoks ¢iftindeki iyodiirden elektron kabul ettikten
sonra indirgenir ve bunun sonucunda iyodiir (I") ise triiyodiir (Is”) iyonlarina
yiikseltgenir. (5) Oksitlenmis (yiikseltgenmis) triiyodiir (I37) iyonlar1 Pt kars1 elektroduna
dogru akar ve dis devreden karsit elektrot lizerine gelen elektronu alarak iyodiir (I7)
iyonlarina indirgenir. Sekil 3.3’de de sematik olarak gosterildigi bu asamalar;

1) Uyarilma; S + foton — S*

2) Enjeksiyon; S* + Yari iletken oksit — ¢~ + S*

3) Elektrik tiretimi; TiO2(e”) — TiO2 + e + Elektrik enerjisi

4) Boya yenilenmesi; S*+ 31" — S+ 137+ 2¢e~

5) Elektrolit yenilenmesi; I3+ 2™ — 31~
olarak ozetlenebilmektedir. Bu elektrokimyasal siirecte kalici kimyasal doniigim
olmadan elektrik enerjisi tiretimi gerceklestirilmektedir (Khan, 2013; Singh ve Nalwa,
2015; Yeoh ve Chan, 2017; Mohiuddin ve ark., 2018). BDGP’lerde verimliligi artirmak
amaciyla her bir bilesenin ayr1 bir bdlmede c¢alisilmasina izin veren 6zel bir avantaji
vardir. Ayrica her bir adim farkli bir zaman Slgegine sahiptir (Gratzel, 2005). Tiim bu

adimlarin birlesimi giines pillerinin genel verimliligine katkida bulunmaktadir.
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Elektrolit Platin FTO

N
B

Degerlik
Bandi

Sekil 3.3. BDGP’nin ¢alisma mekanizmast

3.3. Katkilamalar ve Parametre Etkileri

3.3.1. Metalik Katyonlarla Katkilamalar

Metalik katyonlarla katkili TiO2’lerle ilgili literatiir ¢aligmalarina 6rnek verilecek
olursa Zr (Zirkonyum) katkili TiO2 ¢alismasinda Zr katki miktarinin arttirilmasinin
BDGP’lerin Voc degerinin artmasina yol actig1 ve buna bagli olarak iletim bant sinirinin
daha yiiksek enerji seviyesine kaydigi bildirilmistir. Daha yiiksek iletim bandi seviyesi
dogal olarak elektron enjeksiyonunu azaltarak daha diisiik foto-doniisiim verimliligi ile
sonuglanmustir. En iyi katki yogunlugunun % 1 Zr igerigi oldugu bulunmus olup bu da %
7 verimlilige sahip saf TiOz ile karsilastirildiginda % 8,1’lik verimlilik elde edilmistir
(Durr ve ark., 2006; Yeoh ve Chan, 2017). Zhang ve ark. (2011), % 0,2 yogunluklu W

(volfram) katkilama ile % 9,1°lik en yiiksek gii¢-doniisiim verimliligi elde etmislerdir. Bir
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baska ¢alismada ise Tong ve ark. (2014) W katkil1 TiO> foto-anot rolii hakkinda farkli bir
aciklama yapmistir. W katkilama iletim bant kenarini degistirmek yerine TiO2’de degerlik
bant ile iletim bant arasinda bir ara bant olusturmustur. Bu ara bant kizil6tesi 11k gibi
diisiik enerjili fotonlarin degerlik banttan iletim bandina dogru elektronlar1 uyarmasi igin
bir ortam gorevi gormiistiir. Bu nedenle sadece yiiksek enerjili fotonlara muhtag olmadan
kiz1l6tesi 151k altinda da foto-doniisiim elde edilmistir. Ayrica ara bant elektron 6mriinii
ve elektron tasimimin iyilestirerek Jsc ve verimliligin artmasini saglamistir (Yeoh ve
Chan, 2017). Ozturk ve ark. (2017), saf ve manganez (Mn) katkili TiO2 nano tozlari
cozelti esasli kimyasal islemlerle sentezleyerek bilyeli 6giitme ve ultra sonikasyon
islemlerine tabi tutarak BDGP’lerde foto-anot malzeme olarak kullanmislardir. Mn*
iyonlarmin TiO2’ye katkilanmasiyla spesifik yiizey alanini artirarak boya yiikleme
kapasitesini onemli 6l¢iide arttirmay1 ve bant icinde ayr1 catlak durumlar1 olusturarak
elektron-delik ¢iftlerinin rekombinasyonunu geciktirmeyi basarmislardir. Bunlarin
sonucunda da daha iyi fotovoltaik performansa yol agmistir. Yine Chandiran ve ark.
(2010) TiO, foto-anotunun Nb (Niyobyum) ile katkilanmasi ise malzemenin bant
boslugunu arttirdigini ve bu da verimliligin % 7,4’den % 8,1’¢ yiikselmesini sagladigini
yaptiklart ¢alismada ifade etmislerdir. Lu ve ark. (2010) tarafindan yiiksek oranda Nb
katkilt (% 2,5 - % 7,5 mol) TiO2 kullanilarak yiiksek diizeyde elektron enjeksiyonu ve
transferi gozlenmistir. Fakat Lu ve ark. (2010) sonuglarina aykiri olarak Nikolay ve ark.
(2011) gore yiiksek yogunlukta Nb (> % 2,5 mol) Voc parametresini diisiirerek verimliligi
olumsuz etkilemistir. En yiiksek foto-doniisiim verimliligi elde etmek i¢in Nb katki

oraninin % 1,5 - % 2,5 mol araliginda oldugunu belirtmislerdir.

Tablo 3.1. Farkli metalik katyon tipleriyle katkili TiO; foto-anot tabanli BDGP nin foto-doniisiim
performansi (Yeoh ve Chan, 2017).

Katki Malzemesi Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF n (%)
Zirkonyum 16.50 715 0,69 8,10
Volfram 19.31 610 0.77 9.10
Volfram 15.10 730 0.67 7.42
Niyobyum 16.30 735 0.72 8.70
Niyobyum 17.67 700 0.63 7.80
Niyobyum 16.32 730 0.68 8.00
Krom 15.20 780 0,71 8,40
Skandiyum 19.10 752 0.68 9.60
Seryum 13.50 781 0.73 7.66
Kalay 16.01 722 0.71 8.31
Antimon 18.72 635 0.68 8.13
Indiyum 16.97 716 0,61 7,48
Galyum 13.40 755 0.79 8.10

triyum 15.90 739 0.77 9.00
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Ayrica Tablo 3.1°de gosterildigi gibi Ce™, Sn**, Sb*3, In*3, Ga* ve Y*3 gibi diger metalik
katyonlarla katkili TiO2 foto-anotlarina bagli olarak BDGP’lerin foto-doniisiim
verimlilikleri de ¢esitli ¢alismalarda bildirilmistir (Kim ve ark., 2008; Chandiran ve ark.,
2011; Duan ve ark., 2012; Wang ve ark., 2012a; Zhang ve ark., 2012; Latini ve ark., 2013;
Bakhshayesh ve Farajisafiloo, 2015; Yeoh ve Chan, 2017).

3.3.2. Metalik Olmayan Anyonlarla Katkilamalar

Metalik katyon katkilama galismalarinin yani sira azot (N), bor (B), flor (F),
karbon (C) ve kiikiirt (S) gibi metalik olmayan elementlerle katkili TiO> foto-anotu da
incelenmistir. N katkilanmasi ile BDGP’lerde bir takim iyilesmelere bagli olarak
verimlilikte artis oldugu bildirilmistir (Ma ve ark., 2005). Guo ve ark. (2011a) yaptigi
calismalarda da N katkili TiO2 foto-anotun boya absorpsiyonunda artisa, daha yiiksek
Jsc’ye ve dolayisiyla daha yiiksek hiicre verimliligine katki sagladig belirtilmistir (Guo
ve ark., 2011a; Guo ve ark., 2011b). B katkili TiO2 foto-anotu Subramanian ve arkadaslari
(2012) tarafindan arastirilarak katkisiz (n = % 3,02) ile karsilastirildiginda B katkili
BDGP’lerde (n = % 3,44) verimlilik artis1 gbzlenmistir. BDGP’lerde F katkilanmasi da
arastirihirmustir ve verimlilik yiiksek elektrolit difiizyon kabiliyetine, daha hizli elektron
tasinmasina ve TiOz/elektrolit arayiiziinde azalan rekombinasyona bagli olarak %
5,62°den % 6,31’e yiikseltilmistir. BDGP’nin farkli metalik olmayan anyon tiirleriyle
katkilanmig TiO, foto-anotuna dayanan gii¢ doniisiim performans: Tablo 3.2°de
gosterilmektedir (Ma ve ark., 2005; Guo ve ark., 2011a; Guo ve ark., 2011b; Hou ve ark.,
2011; Tian ve ark., 2011; Song ve ark., 2012; Subramanian ve Wang, 2012; Sun ve ark.,
2012; Tabari-Saadi ve Mohammadi, 2015; Yeoh ve Chan, 2017).

Tablo 3.2. Farkli metalik olmayan anyon tiirleri ile katkilanmig TiO» foto-anot tabanli BDGP’nin
foto-doniigiim performansi (Yeoh ve Chan, 2017).

Katki Malzemesi Jsc (MA/cm?) Voc (MV) FF N (%)
Azot 17.90 690 0.62 8.00
Azot 19.05 778 0.68 10.10
Azot 12.65 796 0.72 7.27
Bor 7.85 660 0.66 3.44
Bor 14.10 691 0.62 6.10
Flor 11.00 754 0.76 6.31
Karbon 20,38 730 0,57 8,55
Kiikdirt 14.60 659 0.68 6.91

fyot 14.10 715 0.67 7.00
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3.3.3. Lantanitler (Nadir Toprak Elementleri) Ve Lantanit Iyonlariyla

Katkilamalar

Nadir toprak elementleri (NTE) periyodik tabloda >'La’dan "*Lu’ya kadar altinc1
periyot elementleridir. iyonik +3 yiikleri ve benzer iyonik yarigap gibi bircok benzerlik
nedeniyle, ayn1 zamanda I1I gegis grubuna ait olan ve *’La’nin hemen iizerinde bulunan
39Y (itriyum) de siklikla lantanit grubunun bir parcasi olarak diisiiniilmektedir. Grup nadir
toprak elementleri olarak anilmasina ragmen nadir degillerdir. Maliyet acgisindan ¢ok
uygun olmasi nedeniyle bircok teknolojik iiriinlerde basta aydinlatma ve goriintiileme
cihazlarinda kullanilmaktadir (Pordevi¢ ve ark., 2017). °’La ve "‘Lu olmadiginda, NTE
atomlarinin tamami emisyon ozelliklerinden sorumlu olan xenon [Xe: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p®
4s? 3010 4p® 5s2 400 5p°] elektron konfigiirasyonunun i¢ kabuguna yerlestirilmis 4f
yoriingelerini tamamen doldurmamislardir. Dis 5s? ve 5p° yoriingeleri tarafindan
korunduklari igin 4f yoriingelerinden gelen elektronlar baglanma islemine katilmazlar.
Tablo 3.3°de goriildiigii iizere Iyonik +3 yiikler siklikla goriilmektedir ancak bazi
durumlarda +2 ve +4 yiikler de goriilmektedir (Pordevi¢ ve ark., 2017).

Tablo 3.3. [Xe] kabugunun disindaki NTE atomlarinin ve iyonlarmin dis elektronik
konfigiirasyonlar1, RE*® ve 6 koordineli RE*® yarigapinin zemin durumu (Shannon, 1976).

Atom Isim NTE Atom NTE* NTE®® NTE* 2%, NTE*3y1 (A%
numarast Sembol Yarigap
57 Lantan La 5d6s? - [Xe] - 1S, 1.032
58 Seryum Ce 4f1506s? - 4f [Xe] 2Fspp 1.020
59 Praseodim Pr 41%6s? - 4f2 4ft 3H, 0.990
60 Neodimyum Nd 4f*6s? 4f 4f3 4f2 o 0.983
61 Prometyum Pm 4f*6s? - 4f4 - Sy 0.970
62 Samaryum Sm 415652 4f6 4f5 - 5Hs, 0.958
63 Evropiyum Eu 4f76s? af7 4f5 - Fo 0.947
64 Gadolinyum Gd 4f'5d6s? - 4f7 - 8371 0.938
65 Terbiyum Tb 419652 - 4f8 4f7 Fe 0.923
66 Disprozyum Dy 410652 - 4f° 48 Hg, 0.912
67 Holmiyum Ho 4fl16s? - 4f10 - Slg 0.901
68 Erbiyum Er 4f126s? - 4fl - s 0.890
69 Tulyum Tm 4f136s? 4f13 4f12 - SHe 0.880
70 Iterbiyum Yb 4f146s? 4f14 4f13 - 2Fipp 0.868
71 Lutesyum Lu 414501652 — 4f14 — 1S, 0.861

Elektronik durumlar 25 *L; olarak not edilir; burada L orbital agisal momentum,
S spin agisal momentum ve J toplam agisal momentumdur. Atom sayisinda artis olan Seri
ve alt1 koordineli NTE*® icin degerler de Tablo 3.3’de gosterilmektedir. Laporte’nin

secim kurali, 4f siniflar1 arasindaki elektron gegislerinin yasak oldugunu belirtmektedir
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ancak NTE iyonlar1 simetrik olmayan bolgelere dahil edildiginde kismen izin
verilmektedir (Laporte ve F. Meggers, 1925). Bu sekilde, her bir iyon, ev sahibi
malzemenin kristalimsi ortamina bagl, birkag yiiz cm™ mertebesinde dar emisyon hatlari
olan karakteristik 4f enerji seviyelerine sahiptir (Pordevi¢ ve ark., 2017).

Enerjiyi 151k olarak emen ve 1s1 olarak yaymayan, ancak ultraviyole, goriiniir veya
kizilotesi (IR) 151k gibi 1s1ldayan malzemelere fosfor materyali denilmektedir. Tipik
olarak aktivator iyonlartyla katkili yalitici veya yari iletken ana malzemeden olusurlar.
Aktivator olarak NTE iyonlu fosforlar yapay 1sikta, katot 1sin tiiplerinde, vakumlu
floresan ve saha emisyon gostergelerinde, kat1 hal lazerlerinde ve benzeri uygulamalarda
bulunan o6nemli materyallerdir (Yen ve ark.,, 2006). TiO2’nin ¢esitli iyonlarla
katkilanmas1 goriiniir bolgede 151k emilimini arttirarak fotokatalitik etkinligi arttirarak
yapi, yilizey alan1 ve morfolojiyi degistirebilir. Ayrica, TiO2’ye optik olarak aktif iyonlar
takviye edilerek, yukari veya asagi doniisimlii liminesans yoluyla goriinlir 151k
retilebilmektedir. Yiiksek fotokatalitik etkinlik nedeniyle anataz fazi hava ve su
saflastirma gibi bir¢ok uygulamada lantanit iyonu ile katkilama tercih edilir. Lantanit
tirevli bilesikler yaygin olarak kendi 4f elektrondan kaynaklanan elektronik, optik ve
kimyasal 6zelliklerine dayali olarak yiiksek verimli 151k doniistiiriici molekiiller aygitlar,
miknatislar ve katalizorler olarak kullanilmaktadir. Ayrica, 4f elektron yapilarindan
dolayi lantanit iyonlariyla katkilama yapmak TiO; foto katalizorlerinde foto-indiiklenmis
yiik tagiyicilarinin ayrilma oranini 6nemli 6l¢iide arttirabilmekte ve TiO2 nin fotokatalitik
aktivitesini biyiik oOlgiide arttirabilmektedir (Jing ve ark.,, 2004). Molekiiler
dontstiiriiciilerle karsilastirildiginda, yakin kizil 6tesi bolgesini goriiniir bolgeye gore
doniistiirme 6zelligine sahip olmalart sebebi ile biiyiik avantaja sahiptirler (Nazeeruddin
ve ark., 1993; Saif, 2009). Sekil 3.4°de ki 151k ya da 1s1 emisyonu ile sonuglanan enerji
aktarimiyla dogrudan ve dolayli uyarilmalar1 sematik bir diyagramda da gosterilen
lantanit iyonlariin fotoliiminesansi, dogrudan uyarilarak (aktivator, A), 1s181n ev sahibi
(ev sahibi, H) yoluyla NTE iyonuna (aktivator, A) aktarilarak emilmesi veya matris igine
dahil edilmis diger iyonlardan (duyarlastirici, S) gelen enerji aktarimi ile olusabilmektedir
(Pordevi¢ ve ark., 2017).
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ISIK

UYARMA

Sekil 3.4. Aktivator (A), ev sahibi (H) ve duyarlastirict (S) tarafindan 151k ya da 1s1 emisyonuna
yol acan enerji aktarimi ile dogrudan ve dolayli uyarma.

NTE iyonlar1 fosfor materyallerinde aktivator olarak kullanildiginda, NTE
iyonundaki enerji seviyelerinin konumuna bagli olarak 1s1gin yayilmasina neden olan
asagl donligimlii veya yukar1 doniisiimlii olarak iki ana enerji doniisiim mekanizmasi
enerjisi transferine yol agabilmektedir (Pordevi¢ ve ark., 2017). Sekil 3.5’de
goriilebilecegi gibi ikisi arasindaki temel fark, uyarilan ve yayilan enerjilerdeki farktir.
Sematik olarak gosterildigi gibi asag1 doniisiim isleminde elektronlar emisyondan elde
edilen enerjiye kiyasla daha yiiksek enerjili fotonlar tarafindan uyarilmaktadir. Bu
sliregte, fotonlarin yayilmasindan once gegisler ile bir miktar enerji kaybedilmektedir.
Buna karsin, yukari doniistim siirecinde elektronlar emisyondan elde edilen enerjiye
kiyasla diigiik enerjili fotonlar tarafindan uyarilmaktadir. Enerjinin korunumu kuralini
korumak icin ve tek iyonlu uyarilmis durum emilim islemi i¢in veya ikinci iyonun
hassaslastirict iyon oldugu enerji aktarimi doniistiirme isleminde birden fazla foton

gerekli olmaktadir (Pordevi¢ ve ark., 2017).
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Yiiksek enerji = Diisiik enerji Diigiik enerji < Yiiksek enerji

Sekil 3.5. Asag1 ve yukari doniisiim liminesans mekanizmalart

Vesna Dordevic ve arkadasglari (2017) tarafindan yapilan calismada sol-jel
yontemi kullanilarak sentezlenmis NTE (Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Tb, Ho, Er ve Tm) katkili
TiO2 nanopargaciklarinin yapisal, yilizeysel ve morfolojik karakteristik o6zellikleri
incelenmistir. Bu ¢alismada bir¢ok katkili malzemenin XRD sonuglari incelendiginde
kalsine edilmis TiO2 tozlarinin morfolojik yapisi ¢ogunlukla anataz faz i¢in 500°C'nin
altindaki sicakliklara kadar kararlilik gosterdigi sonucuna varilmistir. Anatazdan rutil
kristal faza doniistim, bu sicakligin listiinde ger¢eklesmistir. NTE iyonu katkilanmasi ile
faz dontisimleri katkisiz malzeme ile karsilastirildiginda daha yiiksek degerlerde
gerceklesmistir. Bu da anataz fazinin istikrarinin daha yiiksek sicakliklarda da devam
ettigini gostermistir. NTE iyonlart ile katkilama TiO2 malzemede kristal boyutunda
agirlikli olarak azalmaya neden olmustur. XRD sonuglari, tiim NTE katkili TiO;
nanopargaciklarin anataz fazda oldugunu ve yonelimlerinin TiOz igin 101, 004, 200, 105,
211 ve 204 diizlemlerine ait oldugunu gostermistir. Ilgili yapisal parametrelerin analizi
yapildiginda katkisiz TiO2 nin ortalama kristalit boyutu 149,6 A olarak belirlenmistir ve
katkil1 olanlardan ¢ok daha yiiksek bir degerdir. Bu durum, TiO2 nanopargalarda NTE-
O-Ti baglarinin sonucunda NTE ile katkili malzemelerde kristal boyutunda azalma
oldugunu diisiindiirmiistiir (Pordevi¢ ve ark., 2017).

Sonug olarak, TiO2 nano pargaciklarin yapisi, morfolojisi ve optik 6zellikleri
kiigiik miktarlarda NTE*® iyonlarmin eklenmesiyle biiyiik oranda etkilenebilir. Bu gibi
nano yapilar, 6nemli TiO2 kullanimlarinin zaten genis yelpazesine yeni se¢enekler sunar.
NTE iyonu katkili TiO2’de, anataz faz orta sicakliklarda dengelenir, ¢iinkii faz

doniistimlerinin sicakligi daha yiiksek degerlere kayar. Kristalit boyutunun azalmasi
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kolaylikla gézlemlenir ve katkilama, saf anataz TiO: ile karsilagtirildiginda biiyiitilmiis
spesifik yiizey ile mezo yapiya neden olur. Bu nedenle, Pr*® ve Tb*® harig
nanopargaciklarin fotokatalitik performansi, kii¢iik yogunluklarda bile NTE*® eklenerek
gelistirilebilir.

Ye ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada ise sol-jel yontemi ile iterbiyum
(YD) ve tulyum (Tm) iyonlarin1 nanokristal tavlama ile kristalize etmislerdir. Gelistirilen
YF3: Th, Tm, TiO2 nanopartikiillerin UV band1 altinda iyi fotokatalitik aktivite
gostermekte oldugunu bildirmislerdir. Spadavecchia ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada
deneysel ve teorik olarak Pr katkili TiO2 malzemelerin elektronik ve kimyasal
ozelliklerini aragtirmiglardir. Pr katkili TiO2 Ornekler klasik sol-jel yoOntemiyle
sentezlenmistir. Elektro-kimyasal 6l¢iimler yeniden birlesme oranlarinin katkilamayla
azaldigin1 gostermistir. Wang ve ark. (2000) tarafindan lantanit iyonu (Nd*3, Eu*3, La*?,
Sm*3) katkili TiO2 hidrotermal yontemle hazirlanmis ve X-Isin1 kirinimi (XRD),
Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi, Floresans
spektrumu ile karakterize edilmis, bununla birlikte foto-elektro-kimyasal o6zellikleri
incelenmistir. Fotoakim-elektrot potansiyel egrileri incelendiginde, lantanit iyonu katkili
TiO2 nanokristal elektrotlarla karsilastirildiginda katkili malzemenin UV 1s1gina daha
fazla foto-tepki gosterdigi gozlemlenmistir. Olusturulan elektron-bosluk ¢iftlerinin
katkili TiO2 nanopargaciklarinda daha verimli ayrildigi belirtilmistir. Li ve ark. (2009)
tarafindan yapilan galismada, lantanit (Eu*® Pr*3, Nd*3, Gd*3, Y*3) katkili TiO, nano
kompozitler hazirlamak i¢in tek asamali sol-jel solvotermal ydntem uygulanmistir.
Kompozit yapilarin morfolojisi, faz yapisi, yiizey dagilimi ve optiksel ozellikleri
karakterize edilmistir. Saf TiO ile karsilastirildiginda katkili olanlarin fotokatalitik
aktiviteyi arttirdig1 gdzlemlenmistir. Lu ve ark. (2012), Tm* ve azot katkili anataz TiO;
nano parcaciklart modifiye edilmis hidrotermal islem ile basaril1 bir bicimde sentezlemis,
gozenekliligi ve kristalligi artmus bir yap1 elde etmislerdir. Sadece Tm™* katkili rnek igin,
katkilama ile birlikte anataz fazdan rutil faza gecisi zorlagsmis olup, foton yolu ile olusan
elektron-bosluk c¢iftinin ayirim giiciiniin ve UV foto aktifligin arttigi sonucuna varilmistir.
Ayrica Aguilar ve ark. (2015) tarafindan yapilan calismada Tm*® katkilamanin Voc

degerlerini arttirdig1 sonucuna varilmastir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada saf ve % 1,0 (M) Ho*™ katkili TiOz’nin sol-jel yontemi ile

sententezlenerek FTO alttaslar tizerinde pasta seklinde kullanilmasi ve boya duyarl giines

pili iiretimi amaglanmistir. Hazirlanan Ho*® katkili ve katkisiz filmlerin karakteristik

parametrelerini  belirlemek amaciyla gerekli karakterizasyon islemlerinin yapilma,

tiretilen bu glines pilinin fotovoltaik 6zelliklerinin incelenme ve foto-anotta katkilama ile

meydana gelen morfolojik, yapisal ve optiksel degisimin fotovoltaik verim tizerindeki

etkisinin analiz edilme agamalarini agagidaki gibi siralayabiliriz:

1.
2.
3.

FTO cam alt tabakalarin hazirlanmasi

Saf ve Ho* katkili TiO2 malzemenin sol -jel yontemi ile sentezlenmesi

Saf ve Ho*® katkili TiO2 foto anotlarin hazirlanmasi

a) Saf ve Ho™ katkil1 TiO; sentezlerinin hazirlanmasi

b) Saf ve Ho*® katkili TiO pastalarin hazirlanmasi ve foto anotlarim iiretilmesi

Saf ve Ho*™® TiO; filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel 6zelliklerinin

belirlenmesi;

a) X-iginmmi kirmnmi (XRD) analizi. Katkilamanin kirimim agi desenlerinin
degisimi tizerinde etkisinin detayli olarak Scherrer esitligi ile incelenmesi.

b) Enerji dagilimli X-151m1 (EDX) analizi. Her iki durum igin analiz sonuglarinin
karsilastirilarak, ince filmlerde Ho*® iyonlarmin varliginin belirlenmesi.

c) Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinin elde edilmesi

d) UV goriiniir spektroskopi 6l¢iimlerinin alinmasi. Saf ve katkili TiO. foto
anotlarin yasak enerji bant araliklarmin UV sogurma siddeti-dalga boyu
Ol¢timlerinden Tauc esitligi yardim ile hesaplanmasi

Pillerin Uretimi ve pil performansimin belirlenmesi;

a) Hazirlanan saf ve Ho* katkili TiO2 foto anotlarin N719 boya igerisinde
bekletilerek boya sogurmasinin saglanmasi

b) Platin kapli FTO foto katotlarinin spin kaplama yontemi ile tiretilmesi.

¢) Elektrolit ¢ozeltisinin olusturulmasi.

d) Boya sogurmus haldeki foto-anot, foto katot ve elektrolit kullanilarak pillerin
iretilmesi.

e) Uretilen pillerin akim-gerilim (I-V) 6l¢iimlerinin alinmast.
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f) Pillerin agik devre gerilimi (Voc), kisa devre akim yogunlugu (Jsc), dolum
faktorii (FF), elektriksel doniisiim verimi (n) gibi fotovoltaik parametrelerinin
hesaplanmasi katkilamanin pil performansi iizerindeki etkisinin belirlenmesi.

Saf ve Ho*™® katkili BDGP iiretimini sematik olarak sekil 4.1°de su sekilde

Ozetleyebiliriz

hazirlanmasi

jel yontemi ile sentezlenmesi ve

|| Safve Ho"® TiO: filmlerin Sol -
toz TiO> eklenmesi

‘ [ Platin (Pt) sentezinin

]

Platin kaph FTO foto
katotlarmn spin Kaplama
vontemi ile tiretilmesi

\ I Platin kaph FTO foto |]

pastalann doktor blade metodu ile Katotlarimn firmlanmasi

/[ Olusturulan saf ve Ho* katkih TiO»
FTO camlara kaplanmasi

]

’[ Hazirlanan filmlerin. N719 boyva

igerisinde bekletilerek boya
sogurmasimin saglanmasi

[Elekuolit ¢ozeltisinin olusturulmast I

Boya sogurmus haldeki foto-anot. foto katot ve
elektrolit kullamlarak pillerin tiretilmesi

»

Sekil 4.1. Saf ve Ho*® katkili BDGP’nin iiretim semasi



37

4.1. Saf ve Ho*® Katkih BDGP Uretiminde Kullanilan Malzemeler

Saf ve % 1,0 (M) Ho* katkili TiO2’nin sol-jel yontemi ile sententezlenerek
tiretilmesi asamasinda titanyum tetra izopropoksit (TTIP) (Sigma-Aldrich), saf etanol
(Sigma-Aldrich), asetik asit (Sigma-Aldrich) ve holmiyum (I11) klorid pentahidrat (HoCls
- 5H20, % 99,9) (Sigma-Aldrich) malzemeleri kullanilmistir. Ayrica pasta yapiminda
titanyum (1V) izopropoksit (Sigma-Aldrich, % 97), triton X-100 (Sigma-Aldrich) ve
tetraizopropil ortotitanat (Sigma-Aldrich) malzemesi bu malzemelere ek olarak
kullanilmistir.

Karsi elektrot (Foto-katot) liretiminde Pt sentezi i¢in 2-propanol (Sigma-Aldrich)
ve kloroplatinik asit hidrat (H2PtCle) (Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

Redoks cifti (I/137) elektrolit tiretiminde ise iyodiir (I2) (Fisher Chemical), 3-
metoksipropiyonitril (C4H7NO) (Sigma-Aldrich), lityum iyodiir hidrat (H2ILiO) (Acros-
Organics), 1-biitil-3-metilimidazolyum iyodiir (BMIMI) (Sigma-Aldrich) ve 4-tert-
biitilpiridin (TBI) (Sigma-Aldrich) kullanilmistir. Alt tabakalar olarak da flor katkili
kalay oksit kapli camlar (FTO, (TEC 7), 100x100x2.2mm, R: 6-8ohm/sq) kullanilmistir.

4.2. FTO Cam Alt Tabakalarin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada BDGP’nin cam alt tabakalar1 olarak FTO kullanilmistir. Tabaka
halindeki FTO 1,5 cm x 1,5 cm kare parcalar seklinde kesilmistir. Kesilen pargalar
deterjanli su ile yikanip durulandiktan sonra de-iyonize su dolu behere yerlestirilip
ultrasonik titresimli temizleme cihazinda 8 dk bekletilmistir. Camlar daha sonra etanol
dolu behere yerlestirilerek 8 dk boyunca ayni islem tekrarlanmistir. Cihazdan ¢ikarilan
camlar de-iyonize su ile durulanarak petri kaplarma yerlestirilip etiiv cihazinda 75" C’de

25 dk kurumaya birakilmstir.
4.3. Foto-Anot (Calisan Elektrot) Uretimi
4.3.1. Saf ve Ho*® Katkih TiO2 Sentezlerin Hazirlanmasi
Saf ve Ho*® katkil1 TiO, sentezler iki asamada hazirlanmistir. Birinci asamada iki

adet beherin her birinin igerisine 1,7 ml titanyum tetra izopropoksit (TTIP) ve 8 ml saf

etanol konularak manyetik karistiricida 500 rpm’de 20 dk karistirilmistir. Ikinci asamada



38

1,7 ml Titanyum p 1,7 ml Titanyum \;
Tetra izopropoksit ’ Tetra izopropoksit &
(TTIP) (TTIP)
8 ml Etanol 8 ml Etanol

N N—
20 dk.
kanstir
8,4 ml Etanol

damla damla
8,4 ml Etanol P Y .
3 ml Asetik Asit /
3 ml Asetik Asit "
0.025 gr Ho™

N N
3 saat
kanstir

Sekil 4.2. Saf ve Ho*® Katkili TiO; Sentezlerin Hazirlanma asamalar:

48 saat

dinlendirildi

ise saf sentezin yapilacagi farkli bir behere 8,4 ml saf etanol ve 3 ml asetik asit konularak
birinci asamadaki beherlerden birinin icerisindeki karisim damla damla eklenmistir. Ho*®
katkil1 TiO sentez igin ise farkli bir behere 8,4 ml saf etanol, 3 ml asetik asit ve 0.025 gr
holmiyum (111) klorid pentahidrat (HoCls - 5H20, % 99,9) konularak birinci asamadaki
diger beher damla damla eklenmistir. Sekil 4.2”de kisaca 6zetlendigi gibi elde edilen saf
ve Ho™3 katkil1 TiO2 sentezler manyetik karistiricida 500 rpm’de 3 saat karistirilmis ve

48 saat dinlendirilmistir.

4.3.2. Saf ve Ho™ Katkili TiO2 Pastalarin Hazirlanmasi

Saf ve Ho™® katkil1 TiO; pastalarin hazirlanma asamasinda iki farkli behere hassas
terazi kullanilarak kullanilan malzemelerin miktarlari 6l¢iilerek katilmistir. Birinci behere
0,25 gr titanyum (IV) izopropoksit (nano toz), 0,5 ml asetik asit, birkag damla triton X-
100 ve 0,5 ml saf sentez (48 saat dinlendirilmis) konulmustur. Ikinci behere ise diger
malzemeler ayn1 miktarda olmakla birlikte saf sentez yerine 48 saat dinlendirilmis 0,5 ml

Ho*® katkili sentez konulmustur. Olusturulan karisimlar manyetik karistiricida
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0,25 gr Titanyum
(IV) izopropoksit
(nano toz)

0,25 gr Titanyum
(IV) Izopropoksit
(nano toz)

0.5 ml Asetik Asit 0,5 ml Asetik Asit

Birka¢ damla

" Birka¢ damla
Triton X-100 Triton X-100
0,5 ml Saf Sentez 0,5 ml Ho™ Katkih
sentez

3 saat

karistir

!

Doktor-blade metodu

ile pastanmn siirtilmesi
Kiil firinda 1 saat

kademeli isitilmasi

Sekil 4.3. Saf ve Ho*® katkili TiO; pastalarin hazirlanmasi ve foto-anot olusum semasi

karistirildiktan sonra elde edilen pastalar FTO cam alt tabakalara doktor-blade metoduyla
stiriilmistiir. Sekil 4.3.’de pastalarin hazirlanmasi ve foto anotlarin olugturulmasi sematik
olarak 6zetlenmistir. Son olarak pastalarin siiriildiigii FTO cam alt tabakalar kiil firma
yerlestirilmis ve sicaklik 500°C’ye kadar kademeli artirilarak toplamda 60 dk tavlanmis

ve foto anotlar hazirlanmistir.

4.3.3. Uretilen Foto-Anotlarin Boya ile Duyarhlastirilmasi

Saf ve Ho* katkil1 TiO2 pastalarin duyarlilastiriimast i¢in Ru tabanli N-719 boyar
madde kullanilmistir. 0,06 gr N-719 tozu 25 ml metanol igerisine katilarak manyetik
karistiricida karistirlarak boyar madde hazirlanmistir. Ardindan saf ve Ho*® katkili TiO2

kapli foto-anotlar boyar madde dolu behere konularak boya molekiillerinin foto anotlara
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islenmesi i¢in 24 saat karanlik bir ortamda bekletilmistir. Sekil 4.4’de de gosterildigi gibi

foto anot iiretimi bu sekilde tamamlanmistir.

Saf ve Ho™ Katkali TiO:
kaph foto-anotlar

24 saat Karanhk
ortamda bekletilmesi

| [E——

Ru tabanh N-719 boyar
madde cizeltisi

Sekil 4.4. Foto-anotlarin boyar madde ile duyarlilastiriimast

4.4. Foto-Katot (Kars1 Elektrot) Uretimi

Pt sentezinin firetilecek pil sayisi kadar FTO camlara kaplanmasiyla foto-katot
{iretimi yapilmustir. Ilk olarak 10 ml 2-propanol ve SmM’lik 0,0205 gr kloroplatinik asit
hidrat (H2PtCle) bir beher igerisinde manyetik karistirict yardimiyla karistirilmig ve giin
151¢1na maruz kalmamasi i¢in gerekli 6nlemler alinmistir.

Bir kenarina 3-4 mm eninde bant yapistirilan FTO cam alt tabakalar spin kaplama
yontemi ile Pt sentezi ylizeye damlatilarak kaplanmistir. Kaplama islemi bittikten sonra
camlarin tizerindeki bantlar ¢ikarilip etanol ile bant lekeleri temizlenmis daha sonra
450°C’de kiil firinda tavlanmistir. Bu sekilde iiretilen foto katotlarin iiretim semasi sekil

4.5°de gosterilmistir.



41

Pt sentezinin ve FTO cam alt Firmnda tavlanma

\tabakalann hazirlanmas Spin kaplama islemi /

Pt kaplanmis FTO

Sekil 4.5. Pt kapli FTO Kars1 elektrotun (Foto-Katot) {iretim asamalari

4.5. Elektrolit Cozeltisinin Olusturulmasi

BDGP iiretiminde Foto-anot ve karsi elektrotun arasinda bulunmasi gereken ve
elektron dongiistiniin tamamlayicist olan sivi elektrolitin olusturulmasi igin; 3-metoksi
propiyonitril ¢oziicii igerisine 1-biitil-3-metilimidazolyum iyodiir, iyot, lityum iyodiir
hidrat 3-metoksipropiyonitril, 4-tert-biitil piridin eklenerek manyetik karistiricida 2 saat

¢Ozdiirtilerek hazirlanmistir.

Sekil 4.6. Siv1 Elektrolit (Iyodiir Tabanl1)
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4.6. Boya Duyarh Giines Pilinin Uretimi

Olusturulan saf ve Ho™ katkili foto-anot ile Pt kapli Foto-katot FTO alttaslar
aralaria sivi elektrolit sikilarak sandvi¢ seklinde tist liste kapatilmistir. Sekil 4.7°de

gosterildigi gibi BDGP iiretimi tamamlanmistir.

Elektrolit

Sekil 4.7. BDGP pargalarinin birlegsim semasi
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Saf ve Ho*® Katkih TiO: filmlerin Morfolojik, Yapisal Ve Optiksel

Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.1.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Gériintiilerinin incelenmesi

Filmlerdeki mikro ¢atlak olusumlari, pastadaki TiO> partikiillerin kiimelenmesi,
kaplamadaki TiO> partikiilleri arasinda ve iletken cam ile TiO, filmi arasinda zayif ara
yiizler gibi bir¢ok neden filmlerinin kalitesini ve dolayist ile BDGP’lerin verimini
etkilemektedir. Filmin yiizeyinde c¢atlaklarin olusmast ve kiimelenmeler TiO>
nanopartikiilleri arasindaki elektrik temasini azaltabilmekte ve elektron kayiplarina neden
olmaktadir (Sedghi ve Miankushki, 2012).

SEM analizi ile saf ve Ho™ katkili TiO. filmlerin (foto-anot) yiizey morfolojileri
incelenmigtir. Sekil 5.1°de goriildigii gibi yer yer kiimelenmeler ve ¢atlaklar
goriilmektedir. Saf ve Ho*3 katkili TiO2 filmler karsilastirildiginda ise Ho*® katkilanmasi
ile ¢atlaklarin azaldigi ve homojenligin arttigi gézlenmektedir. Homojenligin artis1 ve
catlaklarin azalmasi elektronlarin daha az sacilma yaparak ortalama serbest yolunun

uzamasini saglamaktadir.

a)

Sonal A = SEY ENT = 000k
WO« 105mm I Probe s 100pA

Sekil 5.1. a) Saf ve b) Ho*® katkili TiO2 filmlerin SEM analizi goriintiileri.
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5.1.2. Enerji Dagilimh X-lIsim1 (EDX) Analizi

Enerji dagilimli X-1s11 (EDX) analizi ile saf ve Ho*® katkili TiO, filmlerin
igerisindeki elementlerin varligi ve yapiya baglandigi tespit edilmektedir. TiO. yari
iletkeninde kendisine ait olmayan herhangi bir element boya duyarli giines pilinin
performansini diigiirebilmektedir. Yapilan EDX analizinde Sekil 5.2’de de goriilen
piklerden anlasilacagi gibi saf TiO; filmlerin igerisinde sadece titanyum ve oksijen
elementleri tespit edilmistir. Ho*® katkili TiO2 filmlerin icerisinde ise titanyum, oksijen
ve holmiyum elementlerinin varlig: Sekil 5.3’de dogrulanmaktadir.

Elde edilen EDX sonucunda varliklar kanitlanan elementlerin agirlik yiizdeleri,
konsantrasyonlari ve atomik agirlik yiizdeleri de yapilan analiz sonucunda Tablo 5.1 ve

Tablo 5.2°de gosterildigi gibi belirlenmistir.
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45

eV

10+

-
5=

E

-

| ‘ |

i -"-". I 1 i e
1 T l 1 1 1 I T 1 l T
4 b 8

|
LI L

Sekil 5.3. Ho*® katkili TiO foto-anot filmin EDX spektrumu

Tablo 5.1. Saf TiOy’de EDX analizi ile elde edilen elementlerin agirlik yiizdeleri,
konsantrasyonlar1 ve atomik agirlik yiizdeleri

Elementler Seriler Elementlerin  Normalizasyon/  Atomik Agirhik Yiizde
Agirhik Konsantrasyon Agirhik Hatas1
Yiizdesi Yiizdesi
Titanyum K-serisi 51,74 62,89 36,16 15
Oksijen K-serisi 30,53 37,11 63,84 37,9
Toplam 82,27 100 100

Tablo 5.2. Ho*® katkih TiO,’de EDX analizi ile elde edilen elementlerin agirhk yiizdeleri,
konsantrasyonlar1 ve atomik agirlik yiizdeleri

Elementler Seriler Elementlerin  Normalizasyon/  Atomik Agirhik Yiizde
Agirlik Konsantrasyon Agirhik Hatasi
Yiizdesi Yiizdesi

Titanyum K-serisi 56,19 64,03 38,32 1,6

Oksijen K-serisi 30,09 34,28 61,39 27,8

Holmiyum L-serisi 1,48 1,69 0,29 0,1

Toplam 87,76 100 100
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5.1.3. X - Istmmmm Kirmimi (XRD) Analizi

Saf ve Ho™ katkili TiOz filmlerin sol-jel yontemiyle iiretimi sonrasinda kristal
yapilarinin, igerdigi fazlarinin ve tane boyutlarinin tespit edilmesi amaci ile X-1g1mnimi1
kirmimi (XRD) analizi uygulanmistir. Olgiimler GNR-ADP Pro 200 X- 1sinlar1 cihaziyla
20° - 80° araliginda 0,01° adimlarla alinmistir. X-151n1 kaynagi olarak Cuk, kullanilmis ve
Olgtimler 40 kV-30 mA degerlerinde alinmistir. Analiz sonucunda elde edilen ve Sekil
5.4°de goriilen kirmim deseni incelendiginde piklerin 25,3°, 37,7°, 48,03°, 53,8°, 55,1°,
62,7°, 68,8°, 70,3°, 75,04°’lerde olustugu gozlemlenmistir. Bu derecelere bulunan
piklerin TiO2’nin anataz faziyla eslestigi ve (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116),
(220), (215) diizlemlerinde yer aldigi goriilmektedir. X-1ginim1 kirinim desenlerinde,
Ho™ elementine karsilik gelen tepe noktalart gozlemlenmemisti. Bu da Ho*™
yogunlugunun algilama seviyesine kiyasla ¢ok diisik seviyede oldugunu ortaya
koymustur. Bunlara ragmen saf TiO2’ye gore Ho™ katkilama sonucunda piklerin ¢ok az

bir miktar sola kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Saf ve Ho*3katkili TiO, foto-anot filmlerin X-1sinimi kirinimi (XRD) desenleri
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X - 1gintmmi kirinimi (XRD) analizi sonucunda elde edilen kirinim desenindeki en
biiyiikk pikin olustugu bolgeden yararlanilarak ve Scherrer formiilii yardimiyla kristal
biiyiikliiklerdeki degisimler belirlenebilmektedir. Scherrer formiilii su sekildedir:

kA

D= BcosO

(5.1)

Burada, D kristal boyutu, p en bilyiikk pikin yari yiikseklikteki tam genislik
(FWHM) degerinin radyan cinsinden karsiligidir, 6 diizlemin gézlendigi Brag agisi, Kk ise
genellikle kiiresel pargaciklar igin 0,89 alinan boyutsuz sabittir. Belirlenen ve yapilan

hesaplamalar sonucunda elde edilen degerler Tablo 5.3’de gosterilmektedir.

Tablo 5.3. Saf ve Ho*® katkili TiO, foto-anot filmlerin B, 20 ve kristal biiyiikliik degerleri

Foto-Anot Filmler B (FWHM) (derece) 20 (radyan) Kristal Biiyiikliik (D) (nm)
Saf TiO2 0,013255252 25,37762 104,2210436
Ho*3 katkili TiO; 0,01374726 25,2338 99,86617174

Tablodaki degerlerden anlasilacag: gibi Ho*® katkili TiO- foto-anot filmlerde B
(FWHM) degerinde artis gozlemlenirken formiilde ters orantili oldugu kristal
biiyiikliiklerde ise saf numunelere kiyasla belirli bir diisiis belirlenmistir. Azalan kristal
boyutlar daha fazla spesifik alan saglamustir. (Liang ve ark., 2006).

5.1.4. UV Gériiniir Spektroskopi Ol¢iimleri ve Optiksel Analiz

UV gériiniir spektroskopisi ile 300-700 dalga boyu (nm) araliginda saf ve Ho*®
katkili TiO, foto-anot filmlerin optiksel Ozellikleri incelenerek sogurma Olgiimleri
degerlendirilmistir. Sekil 5.5° deki grafik incelendiginde Ho*? ile katkilamanin sogurma
ozelliklerini 6nemli Olglide degistirdigi gozlemlenmektedir. Ciinkii Ho*® katkili
TiO2’lerden elde dilen grafikte saf TiO2’filmlere kiyasla temel kenarin, bant araligini
azaltan daha uzun dalga boyuna dogru kaydig1 gézlemlenmistir. Sonug olarak Ho™3katkil
TiO; foto-anot filmlerde sogurma miktarinin arttig1 soylenebilmektedir.

Ayrica E¢’deki (yasak bant aralig1) degisim (ohv)?— hv grafiginden yararlamlarak
belirlenmistir. Saf ve Ho*3katkil1 TiO- foto-anot filmlerin Eg’si Tauc esitligi ile sogurma

verilerinden faydalanilarak hesaplanabilmektedir. Bu esitlik dikkate alindiginda optiksel
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sogurma yogunlugu hv (foton enerjisi) ile Eq arasindaki farka baglidir. Tauc esitligi su
sekildedir:

1
(< hv)n = A(hv — Ej). (5.2)

Buradaki o sogurma katsayisi, /# Planck sabiti, v gelen fotonun frekansi, 4

enerjiden bagimsiz farkl gecisler i¢in farkli olan sabit, Egnano malzemelerin optiksel
bant aralig1 enerjisi, N gecisin dogasini temsil eder ve dogrudan bant aralig1 i¢in n = %

dolayl1 bant araligi i¢in 2’dir. TiO> igin optiksel gecis isleminin karakterize edildigi say1
n= %’dir. Ayrica planck sabiti ile gelen fotonun frekansinin ¢arpimi (hv) gelen fotonun
enerjisini vermektedir.

UV-VIS spektroskopi cihazinda veriler dalga boyu ve sogurma olarak
verilmektedir. Bundan dolay1 dalga boyu enerjiye gevrilir ve sogurma verisinden de
sogurma katsayis1 hesaplanmaktadir. Asagidaki islemler dikkate alindiginda;

E, = hv olmak lizere ve v = % oldugundan, burada c 1s1k hizi, A gelen fotonun

dalga boyudur, E; = % olur (h = 6,62.1073%js, c = 2,999.108 /).

E. = 6,62.1073%js. 2,999.108™M/ _ 19,85.1072%jm
9 A A
leV

m olmaktadir.

1eV =1,602.107% oldugundan 1 =

_19,85.1072%V _ 12,393.1077 eVm __ 1239,3.10 %eV
9 7 1,602.107191 2 - il

nm
Eg = 12393 eV 2.

. Nanometre doniistimii;

A nm boyutunda alinirsa E, = 1239,3 % olmaktadir ve E4~1240 % olacaktir.

Beer-Lambert kanunu dikkate alindiginda ise Ii= e L burada I, gelen 151810

yogunlugu, I gecen 15181n yogunlugu, a malzemenin sogurma katsayisi, L sogurmanin
oldugu yerde 15181n izledigi yoldur. Buradan yola ¢ikarak;

I = I,e~% her iki tarafin logaritmasin1 alirsak.

logI =logl,e %t
logl =logl, +loge %L
logl =logl, —alLloge

aLloge =logl, —logl
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alLloge = logIT"
logIT" = A, burada A sogurma olarak tanimlanir.
alLloge = A buradan a = A .ﬁolur. (loge = 0,4343)

—1 _—23034
0,4343.L L

a=A

(ahv)r = (2,303 2 hvyw olur.

Burada L cm olarak alinirsa (ahv)?’nin birimi (eVem™1)? olmaktadir. Sekil
5.6’da goriildiigii iizere Tauc ¢izim metodunda x eksenine foton enerjisi (hv) gizilirken y
eksenine ise (ohv)? gizilmektedir. Grafikteki olusan egriler iizerinde =0 olan yere yani
lineer bolgeye teget olacak sekilde dogrusal egimler cizilir. Eg egimlerin x eksenini
kestigi noktadir. Yapilan islemler sonucunda bulunan degerlerle gizilen grafiklerden saf
ve Ho™ katkili TiO; foto-anot filmlerin Eg’si siras1 ile 3,95 eV ve 3,86 eV’dir. Bu sonugta

katkilama ile Eqdegerinde belirli bir diisiis meydana geldigini gostermektedir.

—] Ho Katkili TiO,

saf TiO,
g
x
©
E
=
D
0
n
M i A 1 A 1 A
300 400 500 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.5. Saf ve Ho*® katkil TiO, foto-anot filmlerin sogurum grafigi
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Sekil 5.6. Saf ve Ho+3 katkili TiO2 foto-anot filmlerin Eq4 grafigi

5.2. Uretilen Pillerin A¢ik Devre Gerilimi (Voc), Kisa Devre Akim Yogunlugu
(Jsc), Dolum Faktorii (FF), Elektriksel Doniisiim Verimliligi (n) Gibi Fotovoltaik

Parametrelerinin Hesaplanmasi

Giines simiilatorii cihazi ABET 1,5 AM 1000 Wm kullanilarak saf ve Ho™
katkilt TiO> foto-anotlarla tiretilen BDGP’lerden elde edilen verilerle akim yogunlugu-
gerilim (voltaj) grafikleri (J-V) sekil 5.7°de gosterildigi sekilde cizilmistir. Uretilen
BDGP’lerin Voc, Jsc, FF ve n (%) degerleri olusturulan grafikteki veriler ve denklemler
(2.5), (2.6) kullanilarak Tablo 5.4’de gosterilmistir. Elde edilen tablo ve grafiklerden
anlagilacag iizere Ho* katkili TiO, foto-anotlar kullamilarak iiretilen BDGP’nin Jsc
degerinde saf malzemeye kiyasla kayda deger bir artis oldugu goriilmektedir. Jsc
degerindeki gozlenen artis Ho™ katkili TiO, foto-anotlardaki elektron omriiniin
uzamasina baglanabilir. Aym sekilde Voc degerlerinde de Ho*® katkili TiO> foto-anotlar
kullanilarak iiretilen BDGP’nin degerleri daha yiiksek olarak goriilmektedir. FF (dolum
faktorii) degerlerinin hemen hemen ayni oldugu tespit edilmistir. Saf ve Ho™ katkili TiO
foto-anotlarla iiretilen BDGP’lerin verimlilikleri () karsilastirildiginda Ho™ katkil
BDGP’nin % 8,54, saf BDGP’nin ise % 6,63 olarak hesaplanmuistir.
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Tablo 5.4. Saf ve Ho*3 katkil TiO; foto-anotlarla iiretilen BDGP’lerin akim yogunlugu (J)-gerilim

(V) grafiginden elde edilen fotovoltaik parametreler

BDGP Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF 1 (%)
Saf TiO, 23,45 0,65 0,43 6,63
Ho*3katkili TiO, 28,02 0,70 0,43 8,54
Sekil 5.7°de akim yogunlugu (J), mA/cm? biriminde olup gerilim (V) volt
birimindedir.

30
— saf Tio,
Ho katkili TiO,
20
—
£
S
2 10
0, &
0.0 0.2 0.4 0.6 08

V (volt)

Sekil 5.7. Saf ve Ho*® katkili TiO; foto-anotlarla iiretilen BDGP’lerin J-V grafikleri
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Bu calismada sol-jel metodu kullanilarak sentezlenen saf ve Ho*® katkili TiO
foto-anotlarin kullanildigit BDGP’leri basariyla iiretmek ve yapilan analizler sonucunda
katkilamayla verimlilikte artis amaglanmaktadir. Bu amagla ilk olarak Sol-jel metodu
kullanilarak saf ve Ho*® katkili sentezler hazirlanmis daha sonra bu sentezler TiO2 nano
toz ile karistirilarak pastalar elde edilmistir. Elde edilen pastalar doktor-blade yontemiyle
FTO camlara siiriiliip foto-anotlar hazirlanmigtir. Hazirlanan foto-anotlarin morfolojik,
yapisal ve optiksel Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in X- 1smimi kirinimi (XRD) analizi
enerji dagilimli X-151n1 (EDX) analizi gibi yontemler ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica UV goriiniir spektroskopi
Ol¢iimleri alinarak katkili ve katkisiz filmlerin sogurma analizleri yapilmistir. Hazirlanan
foto-anotlar boya ile duyarlilagtirildiktan sonra tiretilen BDGP’lerin fotoakim-gerilim
(voltaj) (I-V) olgtimleri alinmistir. Daha sonra elde edilen akim yogunlugu-gerilim J-V
grafiginden yararlanilarak agik devre gerilimi (Voc), kisa devre akim yogunlugu (Jsc),
dolum faktorii (FF), elektriksel dontisiim verimi (n) gibi fotovoltaik parametreleri
hesaplanmistir ve katkilamanin pil performansi tizerindeki etkisi belirlenmistir.

flk olarak iiretilen saf ve Ho"® katkili TiO. foto-anotlarin SEM goriintiileri
incelendiginde Ho*® ile katkilama isleminin TiO filmlerinin morfolojik &zelliklerini
iyilestirdigini gostermektedir. Ho*® katkilanmasi ile catlaklarin azaldig1 ve homojenligin
arttig1 gézlenmektedir. EDX analizinde ise saf TiO> filmlerin igerisinde sadece titanyum
ve oksijen elementleri tespit edilirken Ho™ katkili TiO; filmlerin igerisinde ise titanyum,
oksijen ve holmiyum elementlerinin varlig dogrulanmistir. EDX sonuglarindan Ho*?
elementinin basaril bir sekilde TiO2’ye eklendigi goriilmiistiir. Saf ve Ho*® katkili TiO;
filmlerin sol-jel yontemiyle iiretimi sonrasinda kristal yapilarinin, i¢erdigi fazlarinin ve
tane boyutlarinin tespit edilmesi amaciyla uygulanan XRD analizinde desenler 0,01
derece adimlarla 20 =20° ile 80° arasinda taranmustir. Elde edilen piklerin TiO2’nin anataz
faziyla eslestigi goriilmektedir. X-1s1nimi kirmim desenlerinde, Ho™ elementine karsilik
gelen tepe noktalar1 goriilmediginden Ho*® yogunlugunun algilama seviyesine kiyasla
cok diisiik seviyede oldugu anlasilmaktadir. Ho*® katkilama sonucunda piklerin ¢ok az
bir miktar sola kaydigi goriilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda ise saf
numunelere kiyasla Ho*® katkilama sonucunda kristal biiyiikliiklerde belirli bir azalma

goriilmiistiir. Azalan kristal boyutlar sogurumun gergeklestigi boya molekiillerinin
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tutunacag daha fazla spesifik alan saglamustir. UV gdriiniir spektroskopisi ile saf ve Ho*™®
katkil1 TiO, foto-anot filmlerin optiksel &zellikleri incelendiginde Ho*? ile katkilamanin
foto-anot filmlerde sogurma miktarini arttirdigi sdylenebilmektedir. Eg’deki (yasak bant
aralig1) degisim (ohv)>~hv grafiginden belirlenerek saf ve Ho™ katkili TiO2 foto-anot
filmlerin Eg’si siras1 ile 3,95 eV ve 3,86 eV olarak bulunmustur. Sonug olarak Ho*
katkilanmasiyla Eg degerinde meydana gelen belirli bir azalisin diisiik enerjili fotonlarin
daha fazla sogurulmasi anlamina geldigi s6ylenilebilmektedir.

Fotovoltaik parametrelerden elde edilen sonuglar ele alindiginda, Jsc ve Voc
degerlerinde kayda deger bir artis oldugu gozlenmektedir. Jsc degerindeki artis Ho*
katkilama ile foto-anotlardaki elektron dmriiniin arttig1 sdylenebilir. Voc degerindeki artis
ile de yiizey rekombinasyon 6zelliklerinin katkilama ile birlikte olumlu sekilde degistigi
anlamima gelmektedir. FF degerinde hemen hemen hi¢ degisim olmamistir. Biitiin bu
sonuglar dahilinde Ho*™® katkili TiO, foto-anotlarla iiretilen BDGP’nin gii¢ doniisiim
verimi % 8,54 olarak elde edilmistir. Bu deger saf BDGP’nin verim degerinin yaklasik %
28,81 lizerindedir. Sonug olarak katkilama ile BDGP nin parametrelerinde olumlu yonde

gelisme oldugu tespit edilmistir.
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6.2. Oneriler

Elde edilen sonuglarm olumlu ¢ikmasindan dolayr Ho*® katkili TiO2 foto-anotlar
ve BDGP’ler agisindan bu calisma gelecek calismalarda 6nemli bir 6rnek olacaktir.
Sentez asamasinda 1sitilarak yapilan yogunlastirma isleminin BDGP’lerde fotovoltaik
parametreler agisindan kotii sonuglar verdigi goriilmistiir. Fakat farkli katkilama
konsantrasyonlarinda daha iyi performans degerleri alinacagi gibi Ho*® elementinin farkls
NTE’lerle yapilacak es katkilamalar ile de pil performansinda ve dolum faktoriinde tek

katkilama ile karsilastirildiginda daha da yiiksek bir artis olabilecegi 6ngoriilmektedir.
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