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OZET

Bu tez ¢alismasinda boyayla duyarlilagtirilmig fotoaktif kimyasal doniigiim hiicrelerinin
giines pili ozellikleri ve 1sik dedektor Gzellikleri incelenmistir. Boyayla duyarlilastirilmig
giines pili (DSSC) yapilar1 ayni cins fakat farkli tiir Pelargonium Grandiflorum ve
Pelargonium Hortorum bitkilerinin dogal boyalar1 kullanilarak tretilmistir. Dogal boyalarla
iretilen DSSC yapilart giines pili arastirmalarinda yakin tarihli bir gecmise sahiptir ve
cevreci malzemelerle gilines pili {iretimini hedeflemektedir. Ayni1 cins fakat farkli tiirde
bitkilerin se¢ilme nedeni bitki igeriklerinin GC-MS analiziyle mukayese edilebilir sonuglar
vermesi ve dogal boya igerisinde gilines pili verimine etki eden bilesenleri
saptayabilmektedir. Yapilan GC-MS analizleri ve gilines pili verimlilikleri dikkate
alindiginda, GC-MS analizleri sonucu ortaya ¢ikan galik asitin verim arttirict bir madde
oldugu saptanmistir. Tek diyot ve ¢ift diyot modeliyle gilines pili karakteristikleri
incelendiginde galik asitin 6zellikle fotoaktif tabakadaki seri direnci 6nemli dl¢iide azalttigi,
sizint1 akimi iyilestirdigi, 1’e daha yakin idealite degerlerine sahip DSSC {iretimine neden

oldugu, tiim bu parametrelerin de giines pili verimini olumlu yonde gelistirdigi gozlenmistir.

Boyayla duyarlilastirilmis yapilarin bir fotodedektor olarak kullanimi yine bu tezde yapilan
deneysel arastirmalarla incelenmistir. Fotodedektor incelemeleri ticari olarak satilan tek-

kristal Si (Newport 818-R) fotodedektdrle mukayeseli olarak yapilmigtir. 34-2.3 W/m?



araliginda noétral yogunluk filtreleri yardimiyla fototepki Olgiimleri yapildiginda DSSC
fotodedektoriin yiiksek kalite c-Si fotodedektore oranla ortalama 10 kat daha fazla ¢ikis giicii
ve daha yiiksek dolum faktori sagladigi, ozellikle disiik 151k siddetleri i¢in DSSC
fotodedektoriin {istiin ozelliklere sahip oldugu gdzlenmistir. Uretilen fotodedektorlerin
sicaklik kararliliklart ayrica 298-373 °K araliginda incelenmistir. Fotodedektorlerde
incelenen onemli parametrelerden biri de tepki siiresidir. Dogal boya kullanilarak iiretilmis
DSSC’lerin tepki siireleri gegici fotoakim ve fotovoltaj yontemleriyle incelenmis, DSSC
fotodedektorlerin  aslen 1sikla etkilestigi ilk birkag nanosaniye igerisinde bir atim
gergeklestirdigi  ancak tretilen atimi ~ 0.1 s civarinda sirekli bir akima (d.c.)
doniistiirebildigi gozlenmistir. Nanosaniye mertebesinde atimin algilanmasi sonrast 0.1 s
mertebesindeki d.c. akim iretimindeki gecikme fotokimyasal hiicredeki redoks
tepkimelerinin, katalitik aktivite islemlerinin ve bu esnada siv1 elektrolit icerisinde elektron

taginma hizinin toplam siirelerine atfedilmistir.

Anahtar Kelimeler: Giines Pili, Fotodedektor, Tek Diyot Modeli, Cift Diyot Modeli.
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ABSTRACT

In this thesis, both solar cell properties and light detector properties of dye-sensitized
photoactive chemical conversion cells have been examined. The structure of dye-sensitized
solar cells (DSSC) have been produced by using natural dyes of the same genus but different
species Pelargonium Grandiflorum and Pelargonium Hortorum plants. DSSC structures
produced with the natural dyes have a recent history in solar cell research and that aims to
produce solar cells with environment-friendly materials. The reasons for choosing plants of
the same genus but different species are likely to give comparable results with the GC-MS
analysis of the plant content and determine the components which affect solar cell yield in
natural dye. When GC-MS analyzes and solar cell efficiencies are taken into account, the
findings from GC-MS analysis reveal that the gallic acid is a substance of yield enhancer.
When the solar cell characteristics are examined by single diode and double diode model, it
is observed that gallic acid significantly reduces the series resistance in the photoactive layer,
improves the leakage current, ensures the ideality factor of the DSSC about to 1 ideal values

and all these parameters have also improved the efficiency of the solar cell.

The uses of dye sensitized structures as photodetector have also been examined with the
experimental research in this thesis. The photodetector examinations have been performed

by comparison with a commercially single-crystal Si (Newport 818-R) photodetector. When
v



the photoreaction measurement is performed with the help of neutral density filters in the
range of 34-2.3 W/m?, it has been observed that DSSC photodetector provides about 10
times more output power and higher fill factor compared to high quality c-Si photodetector
and the DSSC photodetector has superior characteristics especially for low light intensities.
The temperature stability of the produced photodetectors are also examined in the range of
298-373 °K. Another important parameter for photodetectors is the response time. The
response times of the DSSCs which have been produced using natural dyes, are examined by
transient photocurrent and photovoltage methods. It has been observed that DSSC
photodetectors perform a pulse within the first few nanoseconds that originally interacts with
light, but it can convert the produced pulse to a continuous flow (d.c.) around ~ 0.1 s. After
the perception of the pulse in the nanosecond range, the delay in the d.c. current production
in 0.1 s ranking is attributed to the total duration of the redox reactions in the photochemical
cell, the catalytic activity processes and the rate of electron transport within the liquid

electrolyte during this time.

Keywords: Solar Cell, Photodetector, Single Diode Model, Double Diode Model.
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1. GIRIS

Insanin var oldugu ilk dénemlerden beri gelisimini siirdiiren bilim tarihi insanlarin her tiirlii
ihtiyaglarimi gidermek ve yasam sartlarinmi iyilestirmek igin yapilan ¢aligmalarla doludur.
Glnlimiizde diinya iizerinde elektrik enerjisi ile heniiz tanismamig olarak yasamini siirdiiren
toplumlar olmasina karsin teknoloji ve sanayinin gelismesi, sehirlesme, artan niifus ve
insanlarin refah diizeyindeki artigin da bir sonucu olarak enerji, insanlik yasami ve iilkelerin
kalkinmasi i¢in zorunlu ve vazgecilmez bir ihtiya¢ haline gelmistir. Bugiin hem gelismis
hem de gelismekte olan {ilkelerde gelismislik diizeyinin kisi basina iiretim i¢in harcanan
enerji ile Ol¢iilmesi enerjiye olan talebi hizla arttirmaktadir. Bu sorunun iistesinden gelmek
icin ¢ogunlukla tercih edilen fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zarar 6zellikle son donemlerde
dikkat cekmeye baslamistir. Cevre kirliligi, kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri ve bunlardan
kaynakli hayvan ve bitki tiirleriyle birlikte insan saghginda gézlenen olumsuzluklar ve ayrica
fosil yakitlarin sinirli rezervlere sahip olmasi nedeniyle tiikenme tehlikesiyle kars1 karsiya
kalinmasi, enerji temininde yenilenebilir, ucuz ve temiz enerji kaynaklar1 kullanilmasini
zorunlu hale getirmektedir. Alternatif ya da yenilenebilir enerji kaynaklari diye de
adlandirilan bu enerji kaynaklari riizgar, okyanus, jeotermal, hidroelektrik, biyokiitle, dalga
ve gilines seklinde siralanabilir. Bilindigi iizere giines diinya yasaminin kaynagidir, ayni
zamanda yeryiiziindeki bolgesel 1s1 farkliliklarindan kaynaklanan riizgar, dalga gibi diger
yenilenebilir enerji kaynaklarinin hatta petrol, komiir gibi fosil yakitlarin ve diger enerji
kaynaklarinin da bir kismimin dogrudan bir kisminin ise dolayli olarak kaynagi olmaktadir.
Giines tiikenmez bir enerji kaynagi olmasinin yaninda fosil yakitlar gibi herhangibir ¢aba ya
da maliyet gerektirmeden kendiliginden yeryliziine ulasarak kolayca erisilebilen bir enerji
kaynag1 olmasiyla da gbze carpmaktadir. Giineste gergeklesen niikleer reaksiyonlar sonucu
ortaya ¢ikan birim zamanda 3.47x10% kJ degerindeki biiyiik enerjinin sadece az bir boliimii
diinya ylizeyine ulagmaktadir [1]. Giinesten gelen bu enerjinin 1 saat i¢inde diinya ylizeyine
ulasan kismi diinya enerji ihtiyacim1 1 yil karsilayabilecek miktardadir [2]. Bu nedenle
yalmzca glinesten diinyaya gelen enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasiyla insanligin
enerji probleminin kolaylikla hem de c¢evreye zarar vermeden ¢oziilebilecegi
diistiniilmektedir. Diinya ¢apinda 6.5 milyar insanin giliniimiizde i¢inde bulundugu yasam
sartlarimi siirdiirebilmesi icin yaklasik 13 TW enerji gerekmektedir. 2050 yilina kadar,
mevcut yagam bicimini korumak i¢in 10 TW daha fazla temiz enerjiye ihtiya¢c duyulacagi
ongoriillmektedir. Bu ihtiya¢ yenilenebilir enerji kaynaklarindan temin edilmek istenirse
mevcut kapasite; hidrolojik kaynaklar icin 0.5 TW, gel-git ve okyanus akimlarindan elde

edilebilecek enerji i¢in 2 TW, jeotermal enerji kaynaklari i¢in 12 TW, kiiresel riizgar enerjisi



icin 2-4 TW ve giines enerjisi i¢inse 120 000 TW’dir. Bu segenekler arasinda giines enerjisi,
bahsedilen enerji talebini karsilamak icin en uygun secenek olarak goriilmektedir. Boyle bir
kapasiteye ragmen, glinlimiizde giines enerjisinden elde edilen enerji, toplam enerji talebinin

% 0.01’inden daha az durumdadir [3].

Gilines enerjisinden dogrudan elektrik enerjisi elde etmek amaciyla glinlimiizde giines
panelleri kullanilmaktadir. Gilines enerjisinden elektrik enerjisi elde edilmesi pratik anlamda
giines 1sinlariin etkisiyle pil icerisinde olusan potansiyel farktan kaynaklanmaktadir ve bir
nevi foton enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesidir ki bu da fotovoltaik sistemlerle
miimkiin olabilmektedir [4]. Fotovoltaik (photovoltaic-PV) terimi Yunanca’da isik anlamina
gelen "photos" ve elektrigin onciilerinden olan Alessandro Volta’nin kesfettigi, elektronlarin
hareketini ifade eden "voltaic" kelimelerinin bir araya gelmesiyle ortaya e¢ikmustir [5].
Genellikle “Fotovoltaik pil?, “fotovoltaik hiicre” veya “giines pili” olarak
nitelendirilmektedir [6]. Bu yapilarin gelisim siiregleri ve baslica ¢aligmalar dikkate alinarak

pil teknolojisinin kronolojik gelisimi kisaca su sekilde 6zetlenebilir;

1839 yilinda fotovoltaik etkiyi ilk olarak kesfeden Fransiz fizik¢i Alexandre Edmond
Becquerel [7, 8], asetik asit ¢ozeltisinden olusan elektrolit icerisine daldirdigi AgCl veya
AgBr kapl platin elektrotlarla tirettigi yapida elektrolit {izerine diisen 15182 bagli olarak
elektrotlar arasindaki gerilimin degistigini gozlemlemistir. Gozlenen bu fotovoltaik olay,
giines pili galigmalarinin temelini olusturmustur [7]. Bu agsamadan sonra fotovoltaik olay ve
giines pili tizerine yapilan ¢alismalar daha fazla ilgi ¢ekmeye baslamig, 1916 yilinda Robert
Millikan [9] fotoelektrik etkiyi deneysel olarak kanitlayarak Planck sabitiyle baglantili bir
sekilde agiklamistir.

Kati Se kristallerinde benzer bir fotovoltaik etki, katilarda ilk olarak Se esasli elektrot 1513a
tutuldugunda akim iiretimi seklinde gozlemlenmis ve 1873 yilinda Willoughby Smith [10]
Se iizerine calisirken, Se ¢ozeltisinin de fotovoltaik etki gosterdigini tespit etmistir. 1877
yilinda ise William G. Adams ve Richard E. Day yayinladiklar1 bir ¢alismada [11]
aktardiklan {izere, Se esash yapilar lizerine ay 15181 diistiigiinde bir aktivite gerceklestigini
tespit etmistir. 1883 yilinda Charles Fritts [12] tarafindan Se iizerine yapilan bir diger
calismada eritilmis Se iki metal arasina sikistirilip hizlica sogutularak, ilk “ince-film” diye
tabir edilen fotovoltaik cihazlar olusturulmustur. Denediklerinin arasinda en iyisi oldugunu
belirttigi ve yakut kirnmzis1 cam Se diye adlandirdig1 yapinin ¢ok ince bir tabaka halindeyken
15181 ilettigini agiklamig ancak bu yapilarda enerji doniisiim verimliligi disiik degerlerde

kalmistir. Bu durum ilk calisildigi donemlerde fotovoltaik yapilarin verim degerleri

2



acisindan bir siire boyle devam etmistir.

1891 yilinda Aleksandr Stoletov [13] dis fotoelektrik etkiyi matematiksel olarak agiklamis ve
bu etkiyi temel alarak ilk giines hiicresini iiretmistir. Sonrasinda fotoelektron enerjisinin 151n
frekansiyla degistiginin gozlemlenmesi 1902 yilinda Philipp von Lenard [14] tarafindan
gerceklestirilmistir.

1905 yilinda Albert Einstein [15] foton ile maddedeki elektron arasindaki etkilegimi
aciklayarak 1921 yilinda Nobel Fizik Odiiliinii kazanmustir.

Pochettino [16] 1906 yilinda renksiz bir tiir aromatik hidrokarbon olan Antrasenin
fotoiletkenligi lizerine ¢aligmistir. 1913 yilinda William Coblentz [17] giines hiicresi patenti
almigtir. Tekli kristal metal iretme tekniginin gelistirilmesinden sonra, 1917 yilinda bu
metod, Jan Czochralski [18] tarafindan tekli kristal Si iiretimine adapte edilmis ve bu teknik
giiniimiizdeki kristal Si iiretiminin temelini olusturmustur [19]. Bu gelismenin ardindan

1930’lu yillarda Fagen [20] metal-yariiletken katmanli giines pillerini aragtirmustir.

Se iizerine yapilan calismalarin yogunlastirilmasi: gerektigi diisiincesiyle Bergmann [21]
tarafindan 1931 yilinda Se filmler {iretilmistir. Bu filmler kullanilarak iiretilen Se esash
fotovoltaik cihazlar bakir esasli cihazlardan daha iistiin ve ticari olarak en baskin {iriin haline
gelmistir. 1939 yilinda Nix ve Treptwo [22] Se ile ayn1 performansa sahip bir talyum-oksit
hiicre gelistirmis ve bu yillarda en verimli fotovoltaik cihazlar metal kontakli Se, Cu,O ve

TI3S yariiletken sogurucu tabakalar olmustur.

Daha sonra yapilan ¢aligmalarda, yariiletken/yariiletken arayiizeylerinin daha iyi verimlerle
calistigi gozlemlenmis ve p-n eklemine sahip bu hiicreler ilk olarak 1948’de Russel Ohl
tarafindan [23] Bell Laboratuvarinda Si’nin yavasca katilastirilmasi ile elde edilmistir. Ohl
yaptig1 bu calisma neticesinde modern giines hiicrelerinin patentini almistir. Yariiletken
teknolojisinin gelistirilmesi amaciyla 1950 yilinda Gordon Teal [24], Czochralski’nin [18]
uyguladigi metodu 6nce tekli kristal Ge, sonrasinda da Si iretmek igin gelistirmis ve
bugiinkiine ¢ok benzer bir sistem haline getirmistir. Buglinkii Si gilines hiicrelerinin
miijdecisi olan kristal silisyum malzeme 1954°te Chapin ve ark. [25] tarafindan Bell
Laboratuvarlarinda iiretilmis ve ilk modern Si giines hiicresinin kesfi duyurulmustur. Bir
kimyager olan Calvin Fuller ve bir fizik¢i olan Gerald Pearson ve Chapin, Si giines pillerinin
ozelliklerini gelistirme konusunda calisirken arsenik ve bor iizerine yogunlagmis ve bu da
ylizeyin yakininda kalan bir p-n kavsagi olusumunu saglamistir. Tasarimda bazi

iyilestirmeler yaptiktan sonra, "giines pili" olarak adlandirdiklar1 bu sistem igerisinde birkag
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giines pilini birbirine baglayarak kiigiik bir oyuncak dénme dolap ve bir giines enerjili radyo
vericisini bu pilleri kullanarak ¢aligtirmislardir. Bell Labs’in 25 Nisan 1954’te New Jersey
Murray Hill’de ilan ettigi bu hiicreden elde edilen % 6’lik verim degeri o donemde oldukca
biiyiik bir ilgi uyandirmigtir. Bell laboratuvarlarinda iiretilmis olan bu Si esasli p-n eklem
giines pilleri Ulusal Bilim Akademisi Toplantisinda sunulmustur. O doneme ait en yiiksek
verimli gilines pili olmasma karsin, iiretim maliyetinden dolay1 ticari olarak uygulamasi
olmamis, sonraki yillarda iiretim maliyetini azaltmaya yonelik kristal Si giines pilleri lizerine

caligmalar devam etmistir [25, 26].

Fotovoltaik gii¢ sistemleri i¢in ¢ok 6nemli olan uzay araglarinda kullanilan ilk sistemler bu
yillarda yapilmig ilk olarak 1954 yilinda "Vanguard 1" uydusunda kullanilarak uydu
teknolojisinde yer almustir. Bu tarihten itibaren verim degerinin arttirilmasina yonelik
caligmalar yogunluk kazanmis ve AT&T Assignors 1954 yilinda “"Solar Energy Converting
Apparatus" [27] adiyla cihazin patentini almistir. Bu aygit gilines hiicresi olarak
adlandirilmistir. 1958 yilinda Hoffman Elektronics firmasi [28] da % 8 enerji doniisiim
verimliligine sahip bir gilines hiicresi iirettigini duyurmus ve bu tarihten itibaren neredeyse
her uydu sisteminde ve uzay aracinda gii¢ liretimi icin fotovoltaikler kullanilmigtir [29]. Ayni
yil U.S. Signal Corps Laboratories’de Mandelkorn [30] tarafindan radyasyon zararlarina
daha dayanikli ve uzay sartlari i¢in daha uygun olan p-n Si giines hiicreleri tiretilmistir. Bu
calismalarin neticesi hemen hissedilmeye baglanmis ve NASA, 1 Ocak 1958’de giines
panellerini, ilk uzay araci olan Explorer’da kullanmigtir [31]. 1962 yilinda Telstar
haberlesme uydusunun enerjisi giines hiicreleri ile saglanmig ve 1967 yilinda Soyuz 1, giines
enerjisiyle calisan ilk insanli uzay araci olmustur. 1960’larin baslarinda %15 degerine ulasan
giines pili verimliligi ile fotovoltaik gii¢ sistemleri o tarihten bu yana uzay ¢alismalarinin
giivenilir bir kaynagi olmay1 stirdiirmiistiir. 1963 yilinda Sharp Corporation tarafindan Si
giines hiicrelerinden ilk ticari fotovoltaik modiiller iiretilmistir [31]. 1960-1970 yillart
arasinda havacilik sektorii fotovoltaik hiicrelerin gelisiminde 6ncii olmustur. Si tabanli giines
pillerinde Alferov, Andreev ve ark. [32] tarafindan 1971 yilinda ortaya cikarilan, yansima
kayiplarin1 azaltmak i¢in en {st yiizeyde kristalografik dokulastirma (texturing) fikri yeni bir
yontem olarak ortaya ¢ikmis ve III-V grubu bilesiklerin kullanilmasi ile olusturulan ¢oklu
eklemlerden dogrultucu eklemler elde edilmistir. Alferov’a Nobel 6diilii [33] kazandiran bu
sonug, bugiine kadarki en 6nemli fotovoltaik cihazlar1 dogurmus ve bunlar bant aralifina
uygun foton enerjisini verimli bir sekilde doniistiirebilen, birbirlerinin {izerine olusturulmus
ikili ve tiglii eklem cihazlar1 olusturmustur. Boylece ilk GaAs heteroyapisal giines hiicresi
uretimi gergeklestirilmistir. Verim degeri anlaminda oldukga basarili sonuglar elde edilen bu

hiicreler, gerek maliyet anlaminda gerekse fabrikasyon siirecinin olduk¢a mesakkatli
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olmasindan dolay1 ¢6ziilmesi gereken problemlere sahiptir.

Gilines pillerinin uzay sartlarinda kullanilmasinin yani sira elektriksel giic {initesi olarak
kullaniminin giinlilk yasamda da yaygin hale gelmesi i¢in yapilan arastirma ve gelistirme
caligmalar1 1954’lerde baslamis olsa da, 1973 yilindaki “1. Petrol bunalimi” ile ortaya ¢ikan
enerji krizi sonucu g¢evre bilinci ve duyarliligi gibi kavramlarin 6nem kazanmasinin bir
sonucu olarak daha ekonomik ve ¢evreci gilines hiicreleri iiretilmesi amaciyla bu konuda hem
genis kapsamli hem de biiyiik biitceli Ar-Ge projeleri Amerika, Avrupa ve Japonya’nin

onciiliigiinde baglatilmistir [34].

1984 yilinda New South Wales Universitesi“ndeki Fotovoltaik Miihendisligi Merkezi
tarafindan % 20 verimli Si giines hiicresi tiretilmistir [31]. Elverisli gériiniimiiniin yani sira,
sistemin yiiksek iiretim maliyeti gibi dezavantajlar1 arastirmacilart daha ucuz ydntemler
bulmaya tesvik etmektedir. Bu baglamda arastirmalar polimer ve boyayla duyarlilagtiriimig

yapay fotosentez modeli sistemler tizerinde yogunlagmustir.

Her ne kadar Si esasli giines pilleri uzay ¢aligmalarinda kullanilarak kendini ispatlamis olsa
da bu yapilarda verimliligin arttirilmasi, yiiksek maliyetinden dolay1 alternatif arayisi sonucu
¢ok daha az yariiletken malzemeye ihtiya¢ duydugundan daha diigiik maliyetle iiretilebilecek
ince film yapilar ve boyayla duyarhlastirilmis giines pilleri konusundaki g¢alismalara hiz
verilmis ve boylece ince film giines pilleri iiretilmeye baslanmustir. Ince film giines pillerinin
getirdigi en Onemli avantaj pahali olan yariiletken malzemelerin ¢esitli kaplama
yontemleriyle tasiyici materyaller iizerinde mikron mertebesinde ince filmler halinde
biiyiitiillmesi ve boylece giines pillerinin daha ekonomik hale gelmesidir. Bu baglamda
literatiirde III. nesil giines pilleri diye nitelendirilen polimer giines pilleri ve boyayla
duyarhilagtirilmis giines pilleri iizerine yapilan akademik ¢alismalar yogunluk kazanmustir.
Bu tiir giines pilleri {izerinde ticarilestirme ve dolayisiyla da verim degerlerini artirmaya

yonelik calismalar yogun bir sekilde ilerlemektedir [34].

Glinlimiizde laboratuvar sartlarinda giines pilleri i¢in enerji doniisiim verimliligi % 46° ya
kadar ulagsmistir. Ancak bu verim degerlerinin elde edildigi sistemler maliyet ve {iretim
stireci anlaminda ¢esitli zorluklara sahip olmasinin yaninda biiytik 6l¢ekli tiretimlerden gerek

maliyet gerekse teknik ac¢idan uzaktir.

Ucuz ve kolay elde edilebilen malzemelerle firetilen organik giines hiicresi diisiincesi,
organik fotovoltaik malzemelerin gelisimi ile ortaya ¢ikmistir. Giines hiicrelerinde kullanilan

organik malzemeler; duyarlilastirict olarak kullanilan boyalari, pigmentleri, pil igerisinde
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kullanilan elektrolitleri ve siv1 kristalleri i¢ermektedir [35].

Organik giines hiicresi olarak DSSC’lerin en 6nemli 6zelligi, pahali olmayan bilesenlerden
olusmasi ve ayn1 zamanda fabrikasyon siirecinde ekonomik ve kolay tiretim teknolojilerinin
kullanilabiliyor olmasidir [36]. DSSC’lerin temelleri 1883’lerde atilmustir. Vogel’in 1883’de
[37] giimiis halid emiilsiyonlarinin, 15181n daha uzun dalga boylarina karsi duyarliliginin
boya eklenerek genisletilebilecegini kanitlayarak yalnizca mavi renk ve UV bdlgeye duyarli
olan bu emiilsiyonlarin spektral duyarliliginin bir boya ilavesiyle yesil bolgeye kadar
genisletilebilecegini kesfetmesinden dort yil sonra, (1887) Moser [38, 39] giimiis halid
elektrotlarda eritrosin boya kullanarak bu elektrotlar1 Becquerel’in [7, 8], tirettigi hiicrelere
adapte etmis ve ilk boyayla duyarlilastirilmis Becquerel hiicresini iiretmistir. Boylece
boyayla duyarlilastirilmis hiicrelerin tiretilmesine Onciiliik eden kisi 1887 yilinda boyayla
duyarhilagtirilmis fotoelektrokimyasal ilk hiicreyi iiretmis olan Moser [38, 39] olmustur.
Fotograf filmlerinde kullanilan giimiis halidlerin yariiletken dogasindan kaynakli olarak 460
nm’den daha uzun dalga boylarina yani goriiniir bolgenin bir kism1 ve kirmizi 1s18a karsi
duyarsiz olusu ve bu konuda yapilan ¢aligsmalar, boya ile duyarlilagtirma isleminin temelini
olusturmustur. Boyalarin hem fotografik hem de fotovoltaik anlamda etkili oldugu Namba ve
Hishiki [40] tarafindan 1965 yilinda siyanin boyalar ¢inko oksitin duyarlilastirilmasinda
kullanilarak yeniden ele alinmig ve Chicago’da katilarin fotoduyarlilastiriimasina iligkin
uluslararast bir konferansta duyurularak bu sayede boyar madde ile saglanan duyarlilikla
ilgili yeni ufuklar agilmistir. Bu yillarda duyarlilagtirma siirecinin enerji transferinden
ziyade boyadan yariiletkene sarj transferinde etkili oldugu tespit edilmistir [41, 42]. O tarihe
kadar boya kullanilarak yapilan duyarlilastirma islemleri bir giines hiicresi tiretimindense
ZnO gibi yariletkenlerin fotoiletkenligini arttirmak tizerine olmustur. O donemde yapilan
calismalarda, 151k tek bir kristale baglanan tek tabaka halindeki fotoduyarlilastirict boyar
madde tarafindan absorbe edildiginden, Olciilen fotoakimlar olduk¢a diisiik seviyelerde
kalmistir. Gerisher [43] 1968 yilinda, bengal giilii ve siyanin boyalarmi ZnO’yu
duyarhlastirmada kullanmis ve ZnO ve Pt elektrotlarm kullanildig: bugiinkii DSSC yapisina
benzer sivi elektrolit iceren bir fotogalvanik hiicre iiretmistir. Daltrozzo ve Tributch [44],
ZnO’ya Rhodamine B boyas1 tutturarak cesitli denemeler yapmustir. Tsubomura ve ark.
(1976) [45] elektrot yiizey alanin arttirmak igin gbézenekli ZnO kullanmig ve 563 nm’de
monokromatik aydinlatma altinda % 1.5 enerji doniisiim verimliligi elde etmistir. 1977°deki
caligmalarinda, Spitler ve Calvin [46], ZnO yerine yariletken tabaka olarak TiO;’yi
kullanmuglardir.

Boyayla duyarlilagtirma yontemi ile fotovoltaik enerji doniigsiimiine olan ilgi, 1991 yilinda
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Michael Gritzel ve Brian O’Regan [47] tarafindan Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne aragtirma merkezinde rutenyum bipiridil kompleks boyalarla duyarlilastirilan
gozenekli ince film nano kristal yapili TiO: ile iirettikleri boyayla duyarhilastirilmis giines
pilinden, % 7.1 enerji doniisiim verimliligi elde ettiklerini duyurmalarindan sonra hizla
artmustir. Grétzel ve ekibinin yaptig1 ve DSSC alaninda devrim niteliginde olan bu calismada
TiOz nanoyapilar ilk kez kullanilmig ve boylece elektrotlarda elde edilen yiizey alanindaki
artis ile enerji donilisiim verimliligi olaganiistii bir oranda artmistir. Bu tarihten ititbaren
DSSC’ler igin son birkag yil boyunca Rutenyum boya ile duyarlilastirilmis TiO- yariiletken
elektrotlar yaygin sekilde kullanilmigtir. Grétzel’in ¢aligmalarindan sonra bu tarz hiicreler
ucuz giines hiicreleri olarak anilmaya baslanmustir. Sistemin maliyet avantajin1 saglayan en
onemli parametreler kullanilan malzemelerin ¢ok fazla saflik ve temiz {iiretim sartlari
gerektirmemesi, genel bir laboratuvar ortaminda hazirlanabilir olmasidir [48]. Bu da Si
tabanli giines pillerinin iiretiminde zorunlu olan temiz oda teknolojisinin yarattig1 maliyeti
ortadan kaldirmaktadir [49, 50]. Ote yandan, kristal Si giines pilleri ile karsilastirildiginda
DSSC’ler kati haldeki yariiletkenlerden ve kati, yari kati veya sivi bir elektrolit
arabiriminden olusmakta ve bu yapi1 kolaylikla olusturulabildiginden, DSSC’lerin hazirlanma

siireci de nispeten basit olarak nitelendirilmektedir.

Boyayla duyarlilastirilmig giines pilleri lizerine yapilan ¢alismalar 1993 yilinda Nazeerruddin
ve ark. [51] tarafindan Ruthenium (Ru) esash bir duyarlilastirici boya olarak kullanilan ve
N3 diye adlandirilan; cis-di(thiocyanato)bis(2,2’-bipyridyl-4-4” dicarboxylate) ruthenium(ll)
boyanin kesfedilmesiyle yogunlagmistir. 1995 yilinda Gritzel ve ark. [52] Nazeerruddin’in
yaptig1 N3 boyasini kendi sistemlerine adapte etmis ve TiO2 nanokristal yariiletkenler ve N3
boya kullanarak elde ettikleri boyayla duyarhlastirilmis giines hiicrelerinin enerji doniisiim
verimini %10.8 yapmay1 bagarmistir. Grétzel grubu tarafindan iretilen hiicreler igin enerji
doniisiim verimi kiigiik aktif alanlarda (<1 c¢cm?) % 10.8 olmasina ragmen daha genis
alanlarda (>1 c¢cm?) bu verim degerinin % 8.23’e geriledigi ECN grubu (Hollanda Enerji

Aragtirma Merkezi) tarafindan 6l¢lilmiistiir.

Ru kompleks boyalar, DSSC uygulamalar1 i¢in duyarhilagtiricilar olarak uygunlugu
nedeniyle iyi bilinmektedir. Cesitli arastirmacilar tarafindan Ru’nun sentezlenen cesitli
kompleksleri arasinda DSSC i¢in yaygin olarak incelenen boyalar; bis (tetrabutilamonyum)
cis-di (tiyosiyanato) -bis (4,4 -dikarboksi-2,2-bipiridin) rutenyum (I1)- N719 boya ve
triyosiyanato- (4,4 °, 4 "- trikarboksi-2,2’: 6 *, 2" - terpiridin) rutenyum (Il)- siyah boyadir
[41]. Neredeyse tam dalga boyunda bir foton absorbsiyon bandina sahip olan ve sik

emilimini kizilotesi bolgesine kadar uzatabilen N3, N719 ve siyah boya, Ru kompleks
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boyalarin en tipik ornekleridir, bunlara benzer bir bagka boyar madde olan amfifilik Z907
boyast yiiksek sicaklik uygulamalarinda daha yiiksek kararlilik gostermektedir. Ustiin foton
yakalama ozellikleri ve dayanikliligimin yani sira, bu boyalarin 6nemli bir avantaji da,
fotoelektrik yiikiin TiO2’ye enjekte edildigi esnada yiik transfer gecisinde elektronun devre

icinden akma siiresinin rekombinasyon stiresinden ¢ok daha kisa olmasidir [53].

2004 yilinda Wang ve ark. tarafindan yapilan galismada [54], Nazeeruddin ve ark. tarafindan
tretilen [55] “siyah boya” olarak adlandirilan tri(thiocyanato)-2,2,2-terpyridyl-4,4,4-
tricarboxylate) ruthenium (II) boyar maddesi ile iiretilmis olan DSSC’nin 1000W/m?
aydinlatma altinda verim degeri % 10.5 olarak bulunmustur. Ayni ¢aligmada enerji doniisiim
vermliliginde, fotoelektrodu olusturan TiO; tabakasina ait yiizey porozitesinin ve dolayisiyla
da yiizey alaninin dogrudan etkili ve hatta olduk¢a 6nemli bir parametre oldugu belirtilmistir.
Yiiksek verimli boyayla duyarlilastirilmis giines pili gelistirmek i¢in, giines enerjisi doniisiim
verimliliginin optimizasyonu igin TiO, fotoelektrot morfolojisi incelenmistir. Istenen
nanopargacik boyutu ve kalinlikta 6 farkli yapiya sahip TiO, fotoelektrot tasarlanmis ve
etkileri arastirilmistir. Veriler ¢ok katmanli yapinin, tek ve ¢ift katmanl yapiya gore daha
iistiin oldugunu gostermistir. N719 boya ile duyarlilastirilmig giines piline ait enerji doniisiim
verimliliginin, film yapisinin tek katmanlidan ¢ok katmanli yapiya doniistiiriilmesiyle %
7.6°dan % 9.8’¢ kadar 6nemli olgiide gelistirildigi gdzlenmistir. 1000W/m? aydinlatma
altinda % 10.2 degerindeki en iyi verimlilik, hiicre yiizeyi {izerinde yansima Onleyici bir

TiO; tabaka kullanilarak ¢ok katmanli bir yap1 olusturulmasiyla elde edilmistir [54].

Yine 2004 yilinda Fang ve ark. [56] tarafindan, DSSC iiretiminde arka elektrot olarak
kullanilan FTO ince film tizerindeki Pt tabakasi farkli kalinliklarda hazirlanarak bu kalinlik
degerlerinin pil performansina olan etkisi incelenmistir. Pt tabakasiin kalinlig: arttikca giic
doniisiim veriminde bir artis gézlenmis ve optimum kalinlik degerinin 415 nm oldugu
belirtilmistir. Pt tabakasinin kalinligimmin 415 nm oldugu durumda gii¢ doniisiim verimi %

5.18 olarak hesaplanmustir.

2005 yilinda Fang ve ark. [57] DSSC’ler igin esnek metal ve plastik alt tabakalardan
olusturulmus arka elektrot tiirlerinin pil verimlilikleri iizerine etkinligini arastirmistir.
Calismada paslanmaz ¢elik tabaka, nikel levha ve iletken plastik film iizerine kurulu olan
arka elektrotlardan olusan DSSC’lerden, iletken camla dretilmis DSSC’ler ile
kiyaslanabilecek degerlerde doniisiim verimlilikleri elde edilmistir. Paslanmaz celik ile
iiretilen arka elektrodun i¢ direnci azaltarak DSSC’nin dolum faktériinii ve gii¢ doniisiim

verimliligini iyilestirme vasfina sahip oldugu belirtilmistir. Esnek DSSC’lerde kullanilmak
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lizere arastiritlan bu metal ve plastik alt tabakalardan iiretilmis arka elektrotlar arasinda
polyester film ile iiretilen elektrot daha diisiik maliyetli ¢aligmalara elverigli olmasina
ragmen en yiksek verim degerinin % 5.3 ile FTO kaplh althik iizerine Pt kaplama
yapildiginda elde edildigi gozlenmistir. Paslanmaz gelik altlik, polyester film ve ITO-PEN
film ile iretilen elektrotlarda iyi kararlilik gozlenirken, nikel levhanin diisiik kararlilik
gosterdigini de kaydetmislerdir. Bu alanda yapilan bir diger ¢alisma [58] 2008 yilinda Lee ve
ark., tarafindan gerceklestirilmistir. Arka elektrotlarin giines pili iizerine olan etkisini
incelemek i¢in kaplama materyali olarak C ve Pt kullanilarak farkli iki tip arka elektrot
hazirlanmis ve bu elektrotlarla boyayla duyarlilastirilmis giines pilleri tiretilmistir.
Performans verileri incelendiginde karbon kapli arka elektrot ile iiretilen pilden elde edilen
enerji doniisiim verimi % 7.56 iken platin kapl arka elektrot kullanilarak elde edilen verim

% 7.61 olarak tespit edilmistir.

Isiga duyarli boya veya TiO; ince film elektrodu iizerine yapilan arastirmalar, akademik
cevrelerde kapsamli bir calisma baslatmistir. On ve arka elektrotlarin revizyonu iizerine
¢esitli nanoboyutlu yapilarin olusturulmasi, yeni tiir boyalar ile kati, yar1 kati elektrolitler
iizerine yapilan c¢alismalar halihazirda devam etmektedir. DSSC’lerle ilgili gilincel
caligmalarda, DSSC’ler kimyasal sentetik boyalarla duyarli hale getirilerek enerji doniisim
verimliligi seviyesi % 14’¢ ulastirilmistir [59, 60]. Bununla birlikte, N3 ve N719 gibi
Rutenyum (Ru) esasli sentetik boyalar Ru’nun nadir bulunan, pahali ve toksik bir metal
olmasindan dolay: yiiksek iiretim maliyetlerine ve ¢evre kirliligine neden olmasi [48, 61] bu

alanda daha ucuz ve giivenli boyalarla ¢alisilmasini zorunlu kilmaktadir [62-66].

Buna karsilik, DSSC’lerde molekiiler duyarlilastirict olarak cesitli bitkiler, meyveler,
cicekler ve yapraklardan elde edilen dogal boyalarin kullanimina son zamanlarda biiyiik bir
ilgi olusmustur [67, 68]. Ozellikle son donemlerde DSSC’lerde dogal, cevreye zarar
vermeyen maddeler kullanilarak giines pili elde etme trendi baslamistir. Bu anlamda
kullanilan meyve ve sebzeler ucuz ve kolaylikla elde edilebilmesinin yaninda bunlardan elde
edilen dogal boyalar, genis kullanilabilirlik ve basit hazirlama tekniklerine sahiptir dahasi
organiktir, bdylece DSSC’lerin hem malzeme tedarigi kolaylasmakta hem de ekonomik ve
cevresel avantajlar elde edilebilmektedir [68, 69]. Dogal boyalarla iiretilen DSSC’lerin
performans degerleri incelendiginde verimlerinin maksimum % 14 civarlarinda oldugu [70]
Ru esasli boyalara nazaran verimlilik ve kararlhiliklart agisindan her ne kadar istenilen
seviyelere ulagilamamig olsa da iiretilen ilk giines pillerinden elde edilen sonuglar ve bugiin
gelinen nokta gboz Oniinde bulundurularak bu boyalar ile enerji doniisiim verimliligini

arttirma ve hiicre performansini optimize etme iizerine yapilan her bir ¢aligma basamaginin
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¢ok degerli olacagr unutulmamalidir. Amerika Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
(NREL) tarafindan DSSC’lerin % 60 gibi yiliksek bir enerji doniisim verimliligine
ulasabilme potansiyeline sahip oldugu iddia edilmektedir [71]. Dogal boyalar lizerinde
yapilan modifikasyon ve c¢esitli ekstraksiyon yontemlerinin denenmesi ve bu yapilarin da
cesitli Ozelliklerinin iyilestirilmesi anlaminda yapilan g¢alismalar ve kronolojik olarak

gelisimleri su sekilde 6zetlenebilmektedir;

Bu yapilarin olusturulumasi asamasinda ilk olarak dogal fotosentezden esinlenilmistir [48].
1972’de Tributsch tarafindan klorofille duyarlilastirilmig bir ¢inko oksit (ZnO) elektrotun
gelistirilmesinden sonra dogal boyalarla duyarlilastirilmis giines pilinin tarihi baslamistir
[71]. Takip eden yillarda, giines enerjisi hiicresi arastirmalarinda cazip bir konu haline gelen
DSSC’ler igin baslica ikilem, yiizeyde tek tabaka halinde bulunan boya molekiilii katmaninin
yalnizca % 1’lik foton absorbsiyonu yapabilmesi olmustur [36]. 1991°de Gritzel ve ark.
[49], ilk olarak TiO, nanoyapilart kullanarak gelistirdikleri DSSC’lerin ardindan 1993
yilinda [37-39], bu yap1 igerisinde fotoduyarlilastirci olarak o tarihe kadar fotosentezdeki
etkinliginden dolay1 ¢ogunlukla tercih edilen klorofili kullanmustir [72]. Kay ve Gratzel
[72]’in yaptig1 bu ¢alismadan sonra fotoduyarlilastiricinin yapi icerisindeki etkisi anlagilarak
aynt yil (1993) Ru esasli boya gelistirilmis [51] ve DSSC iiretiminde kullanilmistir. Bu
asamadan sonra ilgi c¢ogunlukla sentetik boyalar iizerine kaysa da dogal
fotoduyarlilastiricilar tizerine yapilan ¢alismalar, Ru esash sentetik boyalarin sahip oldugu
dezavantajlarm tespitinden sonra tekrar giin yiiziine cikmistir. Ozellikle 2006 yilindan sonra

bu konu {izerine yapilan ¢aligsmalar hiz kazanmugtir.

1997 yilinda Cherepy, Smestad ve Grétzel [73], boyar madde olarak bogiirtlenin antosiyanin
iceren dogal boyasini, metanol/ asetik asit/ su (25:4:21) karisim1 kullanarak ekstrakt etmis ve
bu boyayla iiretilen gilines pilinin foto elektrokimyasal 6zelliklerini incelemistir. Bu
calismada ortalama biiyiikligii 10-50 nm olan TiO nanopargacik ile hazirlanan pasta FTO
kapli cam {izerine kaplanarak sinterlenmis, iki elektrot arasina iyodiir-triiyodiir ¢ifti iceren
sivi elektrolit doldurularak boyayla duyarlilastirilmis giines pili elde edilmistir. 0.9 cm? aktif
alana sahip olan pilden alinan Slgiimler sonucunda 1000 W/m? aydinlatma altinda Voc
degeri; 0.45 V, Jsc degeri; 2.2 mA/cm? olarak olgiilmiis ve enerji doniisiim verimi % 0.56

olarak hesaplanmistir (bkz. Ek1).

2005 yilinda Kashyouta ve ark. [74] tarafindan yariiletken tabaka olarak ZnO kullanilmis ve
farkli iki tip boyar madde ile boyayla duyarhilastirilmig gilines pilleri elde edilmistir.

Calismada biri ticari, digeri dogal boyar madde olmak iizere; N3 (Ru) boyar maddesi ve
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antosiyanin igeren bogiirtlen boyasi kullanilarak pil tiretimi gergeklestirilmistir. Bogiirtlen
meyvesi sikilarak higbir katki maddesi kullanilmadan suyu dogal haliyle boyar madde olarak
kullanilmistir. Fotoelektrodu ZnO tabanli ve arka elektrodu karbon kapli giines pilinde N3
boyar maddesi kullanildiginda alinan olglimler agik devre gerilimi 0.6 V, kisa devre akim
yogunlugu 0.2 mA/cm? iken bogiirtlen boyar maddesi kullanildiginda agik devre gerilimi
0.55 V, kisa devre akim yogunlugu ise 30 pA/cm? olarak kaydedilmistir (bkz Ek1).

2006 yilinda ise Polo ve ark. [75], yaptiklar1 ¢alismada sarigali (Calafate) ve Brezilya
tizimiinden (Jaboticaba) elde edilen dogal boyar maddeleri kullanarak boyayla
duyarhilagtirilmis gilines pili tiretmistir. Boyayla duyarlilastirilmis giines pilinden alinan
Olciim sonuglarina gore; Brezilya {iziimii boyar maddesiyle iiretilen pilden elde edilen kisa
devre akim yogunlugu 9.0 mA/cm?, agik devre gerilimi 0.59 V ve dolum faktorii 0.54 olup
saricali boyar maddesiyle iiretilen pilden aliman 6l¢lim sonuglarina gore ise ayni degerler

sirastyla 6.2 mA/cm?, 0.47 V ve 0.36 olarak kaydedilmistir (bkz Ek1).

Hao ve ark. tarafindan 2006 yilinda yapilan calismada [69], pilin enerji doniisim
verimliliginin kullanilan boyar madenin kimyasal yapisiyla birebir iligkili oldugu
aciklanmigtir. Dogal boyar maddelerde bulunan materyallerden antosiyanin molekiiliiniin
hidroksil ve karbonil gruplarina sahip olmasi nedeniyle TiO; yariiletken yiizeye kolaylikla
baglanabildigi fakat klorofil ve karoten igeren boyar maddelerin bu yapilardan dolay1
yartiletken oksit yiizeye tutunamadigi belirtilmistir. Caligmada dogal boyar madde olarak,
siyah piring (black rice), kanarya kus giilii (rosa xanthina), mercan agacinin kirmizi ¢igegi
(erythrina), kirmizibiber (capsium), orkide ¢icegi (variegata flower), ve yosun (kelp), alkol
ile ekstrakt edilerek boyalar1 ¢ikartilmis ve elde edilen boyar maddelerin igerik tayini
amaciyla UV spekroskopileri incelenmistir. inceleme sonucu kanarya kus giilii ve siyah
pirincin antosiyanin, mercan agaci ¢i¢egi ve kirmizibiberin karoten, orkide ¢igegi ve yosunun
klorofil igerdigi tespit edilmistir. Performans analizleri sonucunda en iyi fotovoltaik etki
siyah piring boyar maddesiyle iiretilen pilden kisa devre akim yogunlugu 1.142 mA/cm?,
acik devre gerilimi 0.551 V ve dolum faktorii 0.52 seklinde elde edilmistir (bkz Ek1).

2007 yilinda dogal boyalar kullanilarak yapilan bir diger ¢aligmada [76] Afrika bamyasi
(Hibuskus Sabdariffa L.) ve mavi bezelye ¢icegini (blue pea flower) dogal boyar madde elde
etmek icin kullanan Wongcharee ve ark. saf su ve etil alkol ile farkli sicakliklarda ekstrakt
ettikleri dogal boyalar ve bunlarm karigimlariyla irettikleri gilines pillerinin performans
analizlerini yapmustir. Boyar maddeler 100 °C’de su ile ekstrakt edildiginde enerji dontisim

verimliligi tek basina rosella 6zii i¢in % 0.37, yalnizca mavi bezelye ekstrakti igin % 0.05 ve
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ikisinin karigimi i¢in % 0.15 olarak elde edilmistir. Calismada ayrica degisen ekstraksiyon
sicakligt ve ekstrakt cozeltisinin pH degerlerinin etkileri de rapor edilmistir. Rosella
bitkisinden su ile hazirlanan boyanin 100 °C yerine 50 °C’de ekstrakt edildigi ve boya
pH’sinin 0.1 M HCI ¢6zeltisi kullanilarak 3.2°den 1.0’a ayarlandigi durumda bu boya ile
tiretilen DSSC’nin enerji doniisiim verimliligi % 0.37°den % 0.70’e yiikselmistir (bkz Ek1).
Ipomea bitkisinden ekstrakt edilen boya kullanilarak yapilan ¢aligmada [77] dogal boyalarin
pH seviyesinin enerji doniisiim verimine etkisi incelenmistir. Bu calismada pH degeri
diismesiyle DSSC’lerin performansinin agik¢a yiikseldigi savunulmustur. pH degeri 3.0’dan
1.0’a distiigiinde, DSSC’lerin fotoelektrik doniisim etkinliginin % 0.253’den % 0.318’e
yiikseldiginin belirtildigi calismada diisen pH seviyesinin ayni zamanda dogal boya
molekiillerinin stabilitesini de arttirabilecegine [78, 79] deginilmistir (bkz Ek1 Tablo 8).

DSSC iiretimi i¢in kirmizi pancardan ekstrakt edilen boyar maddeyi kullanan Zhang ve ark.
[80] (2008) fotovoltaik performans verilerinin, kisa devre akim yogunlugu 2.42 mA/cm? ve
acik devre gerilimi 0.44 V seklinde oldugunu kaydetmistir (bkz Ek1).

Calogero ve ark. [81] (2008) tarafindan kirmiz1 Sicilya portakali (red Sicilian orange) ve mor
patlican (purple eggplant) dogal boyar madde eldesinde kullanilarak kirmizi portakal suyu ve
patlican kabugundan ekstrakt edilen boyalar ile DSSC iiretimi gergeklestirilmistir. Alinan
6l¢iim sonuglarina gore portakal suyu ile iiretilen pil i¢in kisa devre akim yogunlugu 3.84
mA/cm?, agik devre gerilimi 0.340 V ve dolum faktérii 0.50 olup, patlican kabugu boyar
maddesiyle iiretilen pil iginse ayn1 degerler sirastyla 3.40 mA/cm?, 0.350 V ve 0.40 olarak
elde edilmistir (bkz Ek1).

Yukarida bahsi gecen calismalardan elde edilen parametreler ve detayli veriler Ek 1°de

sunulmaktadir.

Aslen giines pilleri 1s18a duyarli, nispeten biiyiik alanli fotodedektdrlerdir. Fotovoltaik
cihazlar, 151k enerjisini yariiletken materyallerde bir foton-elektron uyarma prosesi ile
elektrige  doniistlirtirler, bu Ozellikleri nedeniyle dogal fotodetektorler olarak
nitelendirilebilmesinin yaninda harici gii¢ kaynaklar1 olmadan, diger bir deyisle kendi

kendine ¢alisabilen fotodetektorler olarak da nitelendirilmektedir [82-85].

NEDO (New Energy and Industrial Technology Development Organization- Japan)’nun
2012 yilinda baglattig1 proje ile DSSC’lerin gesitli Gstiin 6zelliklerinden yararlanilmasi ve
DSSC teknolojisinin benzersiz alanlara uygulanmasi hedeflenmistir. Yeni bir enerji kullanim

teknolojisi olarak, agik/kapali alanlar i¢in sensor diigiimleri ve gii¢ kaynaklari gibi
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uygulamalara odaklanilmigtir. Ayrica gergek dis ortam sartlarinda uzun vadeli kararlilikta
iyilesme ve diisiik 151k siddetinin var oldugu i¢ ortamlarda verimli bir sekilde ¢alisma, bu
alanda hedeflenen temel gorevlerden bir kagidir. Fotovoltaik cihazlar cesitli faktorlerden
etkilenmektedir, ancak IEC-61646 standardina dayanan c¢esitli dayaniklilik testleri
gergeklestirilerek ortam sartlarina uygunluklart belirlenmektedir [86, 87]. Bu standarda gore
yapilan testler ve elde edilen sonuglar, DSSC’nin diinyada ilk kez 1000 saatlik 1s1 ve neme
maruz kalma testi gibi zorlu dayaniklilik testlerini gegebilecegini gostermistir [88]. Ayrica
bu oOzelliklerinin yani sira DSSC’ler, geleneksel Si giines pillerinin en iyi performans
degerlerini siirdiiremedigi ¢ok diisiik aydinlatma altinda miikemmel performans ile
caligmaktadir ve bu da literatiirde gok fazla ilgi ¢eken bir konudur [86]. Bu ilginin nedeni
DSSC’ler {izerine yapilan arastirmalar sonucunda tespit edilen oldukca diisiik 151k
kosullarinda gosterdikleri iistiin bagaridir. Literatiirde DSSC’lerin performansinin 1s18in gelis
acisina veya 1s1gin miktarindaki diismeye bagli olarak azalma durumunun Si giines pili ile
karsilastirilmasi bu baglamda iizerine yogunlasilan bir konu olmustur. Bu yonleriyle boyayla
duyarlilagtirillmis gilines hiicreleri diger giines hiicresi tiirlerine gore benzersiz 6zelliklere

sahiptir.

Gilnes 15181 spektrumunun yaklasik yarisi kizilotesi bolgeye aittir. Kristal Si giines pilleri
veya CIGS giines hiicreleri i¢in 151k absorbans siir1 yaklagik 1000 nm’dir. Diger yandan, bir
DSSC i¢in bu deger kullanilan duyarlilastiriciya boyaya gore degismekte ve ornegin N719
ve kirmizi boya igin yaklagik 775 nm, N749 ve siyah boya i¢in yaklagik 900 nm olarak
belirlenmektedir. Ancak i¢ mekanlarda kullanimina bakildiginda floresan ve LED
aydinlatma kaynaklar1 daha ¢ok 151k spektrumunun goriiniir bélgesinde 151k yaydiklarindan
dolay1 DSSC’lerin kullanimi i¢ mekanlarda avantaj saglamaktadir. Buna ek olarak, DSSC’ler
i¢c mekan kullamiminda veya diislik 151k kosullarinda gosterdigi giic iiretme kapasitesi ile
arastirmalara konu olmaya baslamistir. Yapilan aragtirmalara gére DSSC’lerin Si glines
pillerinin aksine diisiik 151k siddetlerinde verim degerlerinin daha iyi oldugu goriilmiistiir.
Tanabe yaptig1 ¢caligmada [86] bir boyayla duyarlilagtirilmis giines hiicresi ile bir polikristal
Si giines pilini giines 1518 direk gelmedigi kuzey yoniindeki bir duvar dibine
konumlandirarak dis ortamda akim-gerilim Ol¢timii yapmustir. DSSC modiiliiniin giines
15181 direkt olarak gelmedigi bir kuzey duvarina yerlestirildiginde bir polikristal Si gilines
piline gore 1.4 kat daha biiyiik gii¢ lirettigini gdstermistir. Bu baglamda DSSC’lerin sabah ve
aksamlari, bulutlu ve yagmurlu giinlerde, bina duvarlariyla golgelenen konumlarda oldugu
gibi sinirlt 151k kosullarinda da avantajlar1 oldugu disiiniilmektedir. Yapilan testler sonucu
bu tahmini destekleyici veriler elde edilmistir. Testler sirasinda bir DSSC ve ayni ¢ikis

degerlerini saglayan bir polikristal Si giines pili, 30° egimle giiney yoniine yerlestirilmis ve
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DSSC’nin 1.2 kat daha yiiksek gii¢ tirettigi belirlenmistir.

Kim ve ark. yaptiklar1 ¢alismada [89] aym1 akim yogunlugu, gerilim ve dolum faktorii
sartlarin1 saglayacak sekilde Isc: 44.5 mA, Voc: 0.82 V, FF: % 75.7 olan DSSC’lerden 6 adet
seri baglayarak (Isc: 44.5 mA, Voc: 4.21 V, FF: % 71.2) bu modiilii, Isc: 43.5 mA, Voc: 4.29
V, FF: % 78.8 olan ticari Si solar modiille dis ortam testlerinde karsilastirmustir. Laboratuvar
ortaminda yapilan testlerde, DSSC’nin 151k siddetine bagl {iretim grafigi egiminin ticari Si
solar modiiliin egiminden daha iyi oldugunu belirtmis ve diisiikk 151k siddetlerinde daha
hassas oldugunu vurgulamiglardir. Dig ortam testlerinde ise DSSC modiiliiniin bulutlu hava
sartlarinda Si solar modiilden % 15 daha yiiksek elektrik {iretimi yaptigin tespit etmislerdir.
Bir bataryay1 sarj etme testinde ise DSSC modiiliiniin batarya sarj siiresini Si solar modiile

gore 4 saat azalttigin1 gbzlemlemislerdir.

Yahia [90] tarafindan 2.5 ila 130 mW/cm? arasinda degisen farkli aydinlatma
yogunluklarinda DSSC’nin akim yogunlugu-gerilim (J-V) karakteristikleri elde edilmistir.
Cihazin, fotodedektor uygulamalarini destekleyen daha disiik aydinlatmalarda yiiksek
hassasiyet gosterdigi tespit edilmistir. Kisa devre akim yogunlugunun, artan aydinlatma
yogunluguyla birlikte dogrusal olarak arttigi buna karsin, agik devre voltajindaki artigin,
artan aydinlatma yogunlugu 50 mW/cm?’ye ulastiktan sonra yavaslamakta oldugu bu
durumun da, bu giines pilinin daginik 1s1ikta ¢alisabilecegi anlamina geldigi belirtilmistir [90,
91].

Si giines pili, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1 daginik 1s1k veya diisiik giiclii 151k
altinda ¢calisamamaktadir. Bununla birlikte DSSC, Si giines pilleri ile karsilagtirildiginda, giin
dogumu ve batimi gibi dagimik veya diisiik gii¢lii 151k kosullarinda iyi bir performansla
calistigini ispatlamugtir. Bu karsilastirma igin [89] tarafindan 5 mW/cm? ila 25 mW/cm?
arasinda aydinlatma saglayan cesitli 151k kaynaklar1 kullanilmigtir. Laboratuvar ortaminda
151k siddeti 5 ila 25 mW/cm? arasinda degistirilirken pillerin 151k siddetine bagli akim
yogunluklari 6l¢iilmiis ve sonuglar DSSC modiiliiniin ¢ikis degerinin diisiik 151k siddetlerinde
Si solar hiicreden daha yiiksek oldugunu ve bu durumun 1181in gelis agisindan bagimsiz
oldugunu belirlemiglerdir. DSSC modiilii i¢in akim yogunlugunun egimi, Si solar hiicreden
2.7 kat daha yiiksek olarak tespit edilmis ve bu da DSSC’nin maksimum ¢ikis degerine Si
solar hiicreden ¢ok daha hizli bir sekilde ulastigini1 gdstermistir. Giin boyu gerceklesen 1s1nim
siddetleri simiile edilerek alman veriler 1s18inda DSSC’nin ¢ikis giiciiniin Si giines pilinden
%15 daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu baglamda DSSC modiiliiniin giin boyunca Si

modiiliinden daha fazla elektrik tiretimi gergeklestirdigi sonucuna ulasilmaktadir. DSSC’nin
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Ozellikle sabah saatlerinde ve 6gleden sonra Si giines piline gore avantajli oldugu fikri

benimsenmektedir.

Bir bagka calismada [92] ¢esitli elektrolit kompozisyonlari igin DSSC parametrelerinin
degisimlerini 5-100 mW/cm? aydinlatma siddetleri i¢in incelemistir. Diger caligmalarla
benzer sekilde hiicre performansi ve dolayisiyla da enerji doniisiim verimliliginin aydinlatma

siddeti azaldikca arttig1 gozlenmistir.

Cesitli fotovoltaikler arasinda, DSSC’lere benzer bir konfigiirasyona sahip olan, ancak boya
adsorpsiyonu olmayan ve UV bdlgedeki 15181 algilayabilen fotoelektrokimyasal hiicre
(PECC) yapilar1 DSSC’lerin [84, 85] bazi avantajlarina sahip oldugu i¢in UV fotodedektor
olarak kullanimlar1 umut verici olarak nitelendirilmektedir [82, 85]. Ultraviyole (UV)
fotodetektorler, iletisim, kimyasal/biyolojik algilama, cevresel izleme, uzaktan denetim,
cesitli goriintiileme teknikleri ile gelecekteki bellek depolama ve optoelektronik devreler de
dahil olmak tizere gesitli endiistriyel ve bilimsel uygulamalar i¢in 6nerilmektedir [83, 93-95].
Yang ve ark. [84], omik bir kontak ile Schottky kontag birlestirerek tek bir Sb katkili ZnO
nanokoprii yapisina dayanan ve % 2200’lik yiiksek bir foto tepki hassasiyeti ve 100 ms’den
daha kisa bir tepki hizina sahip kendi kendine ¢alisan bir UV fotodetektdrii iirettiklerini rapor
etmistir. Bie ve ark. [83], ZnO/GaN nano 6l¢ekli p-n eklem kullanan, kendi kendine galisan
bir UV fotodetektorii sergilemistir. Bu UV fotodedektor, geleneksel ZnO fotodetektorden
¢ok daha hizli bir tepki siiresi sunmaktadir. Kendi kendine c¢alisan UV fotodetektorler igin
gelismeler, hizli tepki siiresi ve genis 1s1k yogunlugu araliginda 11k hassasiyeti ve genis
Olgekli, diisiik maliyetli ¢evre dostu iiretim siirecini hedeflemektedir [96]. PECC, bir gii¢
kaynagi kullanilmadan UV 151811 algilamasinin yaninda basit ve ¢evre dostu iiretim siirecini
yariiletkenlerin fotoiletkenlik etkisine dayanan geleneksel 1D nanoyap1 UV fotodetektorlere

gore daha fazla zaman cevabi 6zelligi bulundurmaktadir [82].

Verim /maliyet oran1 diger giines pilleri ile mukayese edildiginde en 6nde gelen DSSC’lerin
bu alanda yapilan arastirmalardaki yeri tartisilmaz bir Oneme sahiptir. Grétzel“in
onciiliigiinde 1991 yilindan giiniimiize kadar farkli boyalar sentezlenip kullanilarak iiretilen
yapilarda Onemli gelismeler kaydedilmistir. DSSC hiicreleri heniiz ticari olarak
kullanilmakta olan Si tabanl giines hiicreleriyle rekabet edememektedir. Fakat diger giines
hiicrelerinden, ozellikle de Si esashi yapilardan farkli olarak DSSC’lerin diisiik 151k
siddetlerinde de diger pillere gore yiiksek verimle ¢alisabilmesi bu giines pillerini literatiirde
On plana tasimaktadir. Ayrica yeni boyalarin sentezlenmesi ve 6zellikle dogal boyalar ve bu

boyalarin iyilestirilmesi konusundaki ¢aligmalar hizla ilerlemekte olup, DSSC hiicrelerinde
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yiiksek verimlere ulasildik¢a kullanim oranlarinin da hizla artacag: diisiiniilmektedir. Bu
nedenle DSSC hiicrelerinde istenilen verimlere ulasabilmek i¢in mevcut olan problemlerin
¢ozlime wulagmasi gerekmektedir. Diinyada ¢evreci enerji kaynaklarmin, dogal
malzemelerden saglanmasi iizerine c¢aligsmalarin ve yonelimlerin devam etmesine paralel
olacak sekilde, tez kapsaminda iiretilen giines pillerinde kullanilan fotoduyarlilastirict dogal
boyalar bitkilerden ekstrakt edilmistir. Bu durum hem maliyetin diisiiriilmesi hem de iiretim

kolaylig1 sunmasinin yani sira ¢evreci tiretim yontemleri de igerdiginden tercih edilmistir.

Bu calismada dogal boyalarla enerji doniisiim verimliliginin nispeten yiikseltilmesi ve bunu
saglayan faktorlerin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu nedenle ¢alismada, GC-MS analizi ile
elde edilen boya bilesenleri arasindaki farklili§in ve bu farktan kaynaklanan enerji doniisiim
verimliligi degisiminin kolay karsilagtirilmasini saglamak i¢in ayni bitki cinsinin farkli
tiirlerine mensup olan iki ¢icekten elde edilen boyalar tercih edilmistir. Burada amag yiiksek
enerji doniisim verimliligine sahip yeni bir boyar madde tiretmek degil, dogal boyalarda
enerji doniisiim verimliliginde etkin olan materyalin tespitine yonelik bir ¢alisma yapmanin
yani sira dogal boyalardan daha iyi verim degerleri elde edilebilmesi i¢in yeni bir yontem
sunmaktir. Bu amacla ekstraksiyon igleminden sonra DSSC’lerde duyarlilastirict olarak
kullanilan boya bilesenlerinin hiicre performanslari karsilagtirilmis, aralarindaki iligki
sorgulanmigtir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, DSSC’lerde enerji doniisiim
verimliligini arttirabilecek bir prosediir sunulmustur. Ayrica hiicrenin bir fotovoltaik cihaz
olarak davraniglarini tanimlamakla birlikte sensér uygulamalari i¢in c¢esitli devre ve
sistemlere entegrasyonunda yararlanilmak tiizere literatiirde kullanilan gesitli elektriksel
esdeger devre modelleme yontemleri uygulanarak da incelenmis ve cihazin 1s1k siddeti,
ortam sicakligi gibi farkli kosullardaki elektriksel davraniglarinin, akim-gerilim cevabinin,
seri ve paralel diren¢ degerlerinin eldesinde ve tekli kristal yapili ticari bir Si modiilden aym
kosullarda elde edilen degerlerle kiyaslanmasinda bu elektriksel esdeger devre modelleri

kullanilmustir.

Ifade edilen literatiir dogrultusunda dogal boyalardan DSSC iiretimi, iiretilen bu DSSC’lerin
cesitli karakteristik parametreleri elde edilerek bu parametreleri boyar maddenin ve boyar
madde igeriginin nasil etkiledigi incelenmistir. Ayrica fotodedektér olarak da
kullanilabilecek olan bu yapilarin, aydinlatma siddeti ve pil sicaklig1 degistirilerek ¢esitli
caligma kosullarinda incelenmesi ve bu agidan da karakterize edilmesi hedeflenmistir. Bu
amag kapsaminda tretilen dogal boyalt DSSC’ler ile ticari olarak satin alinan tek kristal Si

sensoOr karsilagtirilmisgtir.
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2. GENEL BIiLGILER

Bu bdliimde giines enerjisi, fotovoltaik yapilarda etkili olan 1ginim standartlari, fotovoltaik
teknolojisi, DSSC’lerin ¢alisma prensibi, bu yapilarla ilgili temel tanimlar, performanslarini
etkileyen parametreler ve DSSC’ler ile iiretilebilen fotodedektorler konusunda bilgi

verilmektedir.

2.1.Giines Enerjisi

Diinyaya uzaklig1 1.5x108 km ve diinyadan 110 kat biiyiik, 1.4 milyon km capa sahip olan
giines, yiiksek sicaklik ve basing degerlerinde, plazma halinde bir yildizdir. Yiizey sicakligi
ortalama 6.000 °K’dir. Giineste siirekli olarak H atomlarinin He atomlarina déntismesiyle
gerceklesen flizyon reaksiyonlari, ortaya gikan devasa enerjinin kaynagidir. Bu reaksiyonlar
sirasinda 4.032 birim agirliga sahip 4 H atomu, 4.003 birim agirhiktaki 1 He atomuna
doniismekte ve gilineste bu reaksiyonlar hi¢ durmadan devam etmektedir. Her bir reaksiyon
esnasinda Einstein’in kiitle-enerji teorisine gore kiitleler arasindaki 0.03 birimlik fark
enerjiye doniismektedir. Bu demektir ki; glineste 1 saniyede 564 milyon ton H, 560 milyon
ton He’ye ve kalan 4 milyon tonluk kiitle farki 3.9x10% J degerinde bir enerjiye
doniismektedir. Bu enerji 1sinim seklinde uzaya dagilmaktadir. Isinim, belirli bir sicaklikta
bir ortam veya maddeden elektromanyetik dalgalar veya parcaciklar yayilmasi anlamina
gelmektedir. Glines uzaya elektromanyetik radyasyon seklinde mordtesi ile kizildtesi dalga
boylar1 arasinda, maksimum pikinin 500 nm civarinda oldugu 62 MW/m?lik bir spektrum
ile enerji yaymakta ve bu enerjinin diinya atmosferine vardig1 andaki 1sinim degeri ortalama
1376 W/m? (326.5 cal/m?) olmaktadir. Diinyanin seklinden dolay1 giines enerjisinin
yeryiiziindeki dagilimi farkliliklar gostermekte olup, diinyanin farkli bolgelerine gelen
ortalama giines enerjisi 0 ile 1100 W/m? arasinda degismektedir. Giinesten diinyaya kadar
gelen 1smimin tamami yeryiiziine ulasamamaktadir. Bu 1sinimin % 30’u diinya ylizeyine
varmadan atmosfer tarafindan geri yansitilirken % 20’si (kizil 6tesi kisminin ¢ogu bu orana
dahildir) atmosferi gecerken karbondioksit, su buhart ve tozlar tarafindan sacilmakta ya da
absorbe edilmektedir. Boylece Sekil 2.1°de goriildiigii iizere atmosfere kadar ulasan toplam
enerjinin ancak % 50 kadari atmosferi gecerek diinya yiizeyine ulasmaktadir. Diinya

yiizeyine ulasan giines enerjisi sonunda 1siya doniiserek uzaya geri yayilmaktadir [96].



Sekil 2.1. Giinesten diinya yiizeyine ulagan 1gimnim miktari [97].

Ginesten gelip diinya yiizeyine ulagan 1sinimin % 45’1 elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesini, % 46’s1 kizil 6tesi bdlgesini ve geri kalan % 9’luk kismui ise mor Gtesi bolgesini
kapsamaktadir. Elektromanyetik dalga spektrumu frekans degerleri ve 0.1 ila 3 um arasinda
degisen dalga boylariyla birbirinden ayrilmis c¢esitli  bantlardan  olugmaktadir.
Elektromanyetik 1s1mim uzayda dalga boyu ve frekastan bagimsiz olarak sabit 151k hizi ile

dalgalar halinde ilerlemektedir.

Isik tayfi da denilen giines spektrumu; radyo, kizil Gtesi (infrared), goriintir 151k (380-720
nm), mor Otesi, X ve gama 1sinlar1 seklinde siralanmaktadir. Elektromanyetik spektrumda dar
bir bdlgeyi kapsayan goriiniir 151k insan goziiniin algiladigi ismnimdir. Giines 15181 maddeler
tarafindan absorbe edilmekte veya yansitilmaktadir. Isik madde ile bu sekilde etkilesim
halindeyken pargacik gibi davranmakta ve bir noktadan digerine dalga hareketi ile
ilerlemektedir. Isik 1ginlarini olusturan pargaciklara 1sima enerji paketi anlamina gelen foton
denmektedir [98]. Bir fotonun enerjisi (E); 1s1k hiz1 (¢), Planck sabiti (h) ve dalga boyuna (1)
bagli olarak;

E=— 2.1)

seklinde hesaplanmaktadir.

Gilinesten gelen 11k 151nlar1 atmosferden gecerek diinya yiizeyinde herhangibir noktaya
ulagincaya kadar belirli bir yol izlemektedir. Bu 1smlar diinya {izerinde her noktaya, her
saatte dik bir ac1yla ulagsmamaktadir. Isik 1sinlarimin diinya yiizeyindeki herhangibir noktaya
dik olarak ulagmas1 halinde gilinesten itibaren izledigi yola, o nokta i¢in Zenith ¢izgisi
denmektedir. Giinesin hareketiyle bu ¢izgiye gore sahip oldugu sapma agisi ise Zenith agist
olarak adlandirilmaktadir. Sahip oldugu sapma acisindan dolayr giines 1sinlarimin yiizeyde

ulastig1 noktada 1s1mim siddeti, dik gelmesi durumuna gére Zenith agisinin kosiniisii oraninda
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azalmaktadir. Glines 1sinlarmin belirli bir agiyla izledigi yolun, ayni noktaya giines
isinlarmin dik olarak ulagsmasi durumunda izleyecegi yola orami hava kiitlesi- AM diye
tanmimlanmaktadir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi solar radyasyonun atmosfer digindaki degeri

AM O (sifir) olarak tanimlanmaktadir.

ZENITH
AM = P/PO = sec 0z /
0z= AM 2.0
7= ZENITH ACISI b ke
v AM 1.5 >
/ 482
¥ 7
AM 0
AM 1.0

ATMOSFER

Sekil 2.2. Giines 15181n1n gelis agisina bagli olarak hesaplanan kiiresel hava kiitlesi tanimlari
[99].
Solar radyasyonun diinya ylizeyine dik geldigi noktada olusturdugu isinim iginse AM 1
terimi kullanilmaktadir [99]. O agis1 gelme agis1 (zenith agis1) olmak iizere

1

AM=— (2.2)

olarak tanimlanmaktadir. @ = 48.2 i¢cin AM =1.5 degerindedir. Bu 1smmmmim AM 1°den tek
farki yeryliziine ulasincaya kadar agisal (48.2°) egiminden dolay1 daha uzun bir optik yol
izlemesi ve dolayisiyla 1s1nim siddetinde bu agisal degerden kaynaklanan diismedir. AM 2

iginse bu agisal egim degeri 60.1°°dir.

Solar simulatorlerde ve herhangi bir 151k kaynagi ile yapilan giines pili 6lglimlerinde AM 1.5
sartlart (1000 W/m? veya 100 mW/cm?) ve Sekil 2.3’te goriilen spektrum esas alinmaktadir.
Dolayisiyla Olgiimlerin standart kosullar altinda yapildigindan bahsedilebilmesi icin bu

sartlarin saglanmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.3. AM 1.5 ve AM 0 degerleri igin glines spektrumu [100].

Diinya yiizeyine ulasan giines enerjisi miktar olarak ihtiya¢ duyulan enerjinin ¢ok daha
fazlasini karsilamasina ragmen elektrik enerjisi elde edilmesi anlaminda kullanimi ancak son
yillarda fotovoltaik teknolojisinin gelismesiyle popiiler hale gelmistir [101]. Sekil 2.4’te
verilen IEA PVPS (International Energy Agency, Photovoltaic Power Systems Programme)
tiyesi olan ve olmayan iilkelerle ilgili hazirlanan raporda PV iiretimin teorik olarak elektrik
talebine nasil katkida bulundugu belirtilmektedir. italya, 2013 yilindaki kurulumlarinin
ardindan 2014 yilinda elektrik tiretiminin % 8’ine yakinin1 PV ile iiretmis ve bu alanda ilk
siraya oturmustur. Almanya % 6.3 degeriyle Italya’y1 izlemistir. Yine bu raporda IEA PVPS
ag1 disindaki ti¢ iilke; Yunanistan (% 6 civarinda), Bulgaristan ve Cek Cumhuriyeti’nin,
2013 yili igin elektrik talebinin % 3’linden fazlasini iiretme kapasitesine sahip oldugu
agiklanmustir. Belgika, PV ile elektrik enerjisinin % 3.5’ini iiretmis ve Ispanya da yakin
degerlerle % 4’iin altinda kalmistir. Romanya ve Avustralya’nin {iretimi bu dénemde %
2’nin iizerindedir. Slovakya ve Danimarka % 2 sinirina yaklasirken, Israil, Japonya, Isvicre,
Avusturya, Fransa ve Birlesik Krallik ancak % 1 degerini asabilmistir. Tiirkiye’nin de i¢inde
bulundugu diger bircok iilke ise 2013 yilinda daha diisiik degerlerde iiretim gergeklestirmistir
[102].
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Sekil 2.4. Diinya giines enerjisinden elektrik tiretimi ve Tiirkiye’nin tiretimdeki yeri [102].

Yaklasik 79 milyon niifusu ile Tiirkiye, diinyadaki en hizli biiyliyen enerji piyasalarmdan
biridir. Ayrica, Tirkiye’nin en biiyilkk avantajlarindan bir tanesi, Avrupa ve Ortadogu
arasinda bir enerji merkezi olarak faaliyet gostermesidir. Ekonomik genisleme, kisi bagina
diisen gelir artis1, olumlu demografik egilimler ve kentlesmenin hizlanmas1 2023 yilina kadar
yilda yaklasik % 6 oraninda artmasi beklenen enerji talebinin itici giicii olmaktadir. 73.15
GW’lik elektriksel kurulu giiciin iilkedeki artan talebi karsilamasi i¢in 2015 yili sonundan
2023 yilina kadar 125 GW’ye ulagmas1 hedeflenmektedir. Halihazirda, elektrigin toplam
kurulu giicii, kaynaklara gore ayristirildiginda % 57.3 termik (dogalgaz, komiir, sivi yakitlar
vb.), % 35.4 hidroelektrik, % 6.1 riizgar ve diger yenilenebilir enerji kaynaklari seklindedir.
Tiirkiye’nin toplam elektrik enerjisi tiiketimi 264.137 GWh’ye ulasirken toplam elektrik
tiretimi 2015 yilina kadar 259.691 GWh olarak gerceklesmistir [103].

Tiirkiye, giines enerjisi yoniinden zengin bir konuma sahiptir. 36°-42° kuzey enlemleri ve
26°-45° dogu boylamlar1 arasinda yer almasi ve bir boliimiiniin giines kusagi adi verilen
bolgeye dahil olmasi, lilkemizde gilines enerjisinden elektrik enerjisi elde etme ¢aligmalarinin
hizlandirilmast igin énemli bir nedendir. Ortalama giines radyasyonu yilda 1.572 kWh/m? ve
giinde 4.2 kWh/m?dir. Tiirkiye’nin Sekil 2.5’te goriilen bdlgelere gore toplam giineslenme
stiresi yilda yaklasik 2738 saat ve giinde ortalama 7.5 saattir. Bir PV tesisinin enerji
verimliligi potansiyeli bu sartlar altinda 1300-1600 kWh/kWp (kilowatt saat/ kW olarak
kurulu panel giicii)’dir [103].
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I 1750 - 1800

Il 1300 - 2000

Sekil 2.5. Tiirkiye’nin ortalama giineslenme haritasi [97].

Tiirkiye her yil enerji ithalatina milyonlarca dolar 6demektedir. Bu tabloya ragmen giines
enerjisi, bu maliyeti orta ve uzun vadede olaganiistii boyutta azaltma potansiyeline sahiptir.
Yenilenebilir enerjiden elektrik iiretimi yontemlerinden hidroelektrik, riizgar, jeotermal ve
digerleri igin biiyiik avantajlar da Tiirkiye’de bol miktarda bulunmakta ve uygun fiyat
tarifeleriyle desteklenen politikalarin Oniimiizdeki yillarda arttirllmasi beklenmektedir.
Tiirkiye 2023 yilina kadar elektrik ihtiyacinin en az % 30’unu yenilenebilir enerji kaynaklari
ile saglamay1 hedeflemektedir. Ulkemizin hedefleri arasinda; 34 GW hidroelektrik enerjisi,
20 GW riizgar enerjisi, | GW jeotermal enerji, 1 GW biyokiitle (heniiz resmi belgelere dahil
edilmemistir) ve 5 GW giines enerjisi (fotovoltaik ve konsantre giines enerjisi olarak)
goriilmektedir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlhigi (ETKB) 2015-2019 Strateji Planini
giincellemis ve 3 Aralik 2014’te kamuoyuna agiklamistir. Bu plana gore, Tablo 2.1’de
verildigi tizere 2019 yil1 sonuna kadar iiretimde 3.000 MW’a ulasilmas1 hedeflenmektedir
[103].

Tablo 2.1. ETKB tarafindan giines enerjisi i¢in hedeflenen tiretim kapasitesi [103].

Yil 2015 2017 2019 2023

Fotovoltaik Enerji

Santrali (MW) 300 1800 3000 5000

Bu degerlere gore iiretim potansiyeli mevcut iiretiminden ¢ok daha yiiksek olan iilkemizin
giines enerjisinden elektrik {iretimine yoneliminin arttirilmasi zorunlu bir hal almaktadir.
Bunun saglanabilmesi igin teknolojik anlamda c¢esitli yetkinliklere sahip olunmasi
gerekmektedir. Ornegin giiniimiiz sartlarinda giines enerjisi panellerinin fotovoltaik

doniistliriicti kism iilkemizde {iiretilmemektedir. Bu amagla kullanilacak olan giines pili
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sistemlerinin, tiretimlerinin iilkemizde gergeklestirilmesi esastir. Bu teknolojinin hizli bir
sekilde ilerlemesinin saglanmasinin yani sira konu iizerinde bilimsel birikim kazanilmasi igin

yogun ¢alismalara ve bu ¢aligsmalarin istihdamina ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.2. Fotovoltaik Cihaz Teknolojisi

Giines enerjisi gibi tilkkenmez bir kaynaktan gelen enerjiyi kullanilabilir elektrik enerjisine
donistiiren ve bilinen pillerin aksine elektrik enerjisi tiretmek i¢in kimyasal reaksiyon yerine
giines enerjisini direkt olarak elektrige ¢eviren cihaz ve sistemler fotovoltaik teknolojisini
olusturmakta ve bu yapilar giines pili ya da giines hiicresi diye adlandirilmaktadir. Bu
alandaki gelismeler 6zellikle son yillarda ilgi odagi haline gelmistir. Bu cihaz ve sistemler
cesitlilik gdstermekte ve maliyet-verim karsilastirmalari yapilarak en uygun yontemler tercih
edilmektedir. Giines pilinin ilk kesfinden bu yana bilim adamlar1 giinesten elektrik enerjisi
elde etmek igin tretimi daha kolay, daha ucuz, daha verimli yontemler kesfetmeye
calismakta ve bu caligmalar giderek artan bir hizla devam etmektedir. Bu nedenle giines
pillerinin evrimi olduk¢a hizli gerceklesmektedir. Ayrica, yariletken elektronigi, organik
elektronik veya nanoteknoloji gibi diger teknolojilerdeki devrimler de bu ¢alismalara entegre
edilmektedir [104]. Ilk giines pilleri p-n eklemleri seklinde iken giiniimiizde degisik tiplerde
ve degisik Ozelliklere sahip giines pilleri mevcuttur [104, 105]. Diisiik karbon kaynakli bir
toplum olusturma hedefini gerceklestirmede fotovoltaiklerin, gelecekteki enerji iiretimi icin
onemli bir teknoloji olmasi1 beklenmektedir. Giinlimiizde ticarilestirilmis olanlara ek olarak
cesitli yeni tip giines pilleri gelistirilmektedir. Ornegin, amorf-Si giines pilleri gibi ince film
giines pilleri, CulnGaSe; (CIGS) ve CdTe hiicreleri gibi bilesik yariiletken giines pilleri
bunlar arasinda sayilmaktadir. Boyayla duyarlilastirilmis giines pilleri, 1991°’de Gritzel’in ilk
raporundan bu yana yeni ¢evre dostu fotovoltaik teknolojisi adaylarindan biri olarak aktif
olarak gelistirilmekte ve lizerine yapilan ¢aligmalar giin gectikge artmaktadir [47]. PV
sistemleri yapilis sekline, yapimi esnasinda kullanilan malzemelere ve teknolojik

gelisimlerine gore li¢ nesil olarak kategorize edilmistir [104, 105];

1. nesil fotovoltaik cihazlar; p ve n tipi yariletkenlerden olusan heteroeklem yapidaki
hiicrelerdir. Bu tip fotovoltaik cihazlar p ve n tipi yariiletkenlerin bir araya getirilmesiyle
olusturulan diyot yapisi igerisinde p ve n tipi malzemelerin birlesme bolgesi olan ve eklem
diye adlandirilan bolgede foton etkisi ile elektron (e°) - delik (+ yiiklii tanecikler) ¢iftlerinin
olusturulmasi ilkesine gore ¢aligmaktadir. Yariiletken tarafindan absorbe edilen fotonlarin
etkisiyle n bolgesinde serbest hale gelen e”’lar dis devre {izerinden p bélgesine dogru hareket
etmekte ve buna karsilik p bolgesindeki delikler da n bolgesine dogru ilerlemektedir.

Dolayisiyla cihaz icerisinde olusan kutuplasmadan dolay1 bir e akis1 gerceklesmekte ve bu
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da elektrik akiminin olusmasimi saglamaktadir. Su ana kadar en yiiksek enerji doniisiim
verimliligi degerleri bu nesile dahil olan cihazlarla elde edilmistir [104]. Bu sinifa ait giines
pilleri arasinda yaygin olarak; tek (monokristal) Kristal Si, ¢oklu (polikristal) kristal Si ve
galyum arsenik (GaAs) yapili giines pillerine rastlanmaktadir [106].

Tek kristal Si, ¢ok yavas biiyiitiilmesi yontemiyle elde edilen diizenli kristal yapisindan
dolay1 en pahali Si tiiriidiir. Yavas katilastirmanin sonucu olarak tek kristal Si en homojen
yapiya ve ongoriilebilir davraniga sahip Si tiirii olarak ortaya ¢ikmaktadir [107]. Coklu kristal
Si daha hizli bityiitiilme prosesine sahiptir. Dolayisiyla tek kristal Si’den farkli bir sekilde
kristallerin yonii rastgele olmakta ve kristal yapidaki bu farklilik nedeniyle cihaz verimleri
tek kristal Si’den daha diisik elde edilmektedir. Dolayisiyla bu nesil fotovoltaiklerin
iiretiminde tek kristal Si daha ¢ok tercih edilmektedir. Si esasli giines pillerinin dezavantaji,
ilgili tiretim stirecinin diger tiirlere gore nispeten karmasik ve masrafli kalmasidir [108].
Diinya kabugunun % 25.7’sini olusturan ve oksijenden sonra en zengin ikinci element olan
Si i¢in gerekli hammaddenin bol miktarda arzi var gibi goriinse de Si ile ¢aligmanin en
biiyiik dezavantaji, dogada oksitler (kum, kuvars, ¢akmaktasi) ve silikatlar (granit, asbest,
kil) olarak bulunmasidir. Bu nedenle, bu elementi saf ve kristal hale getirebilmek igin
malzemenin islenmesi ve bunun igin de pahali temiz oda kosullarinin kullanilmasi zorunlu
olmaktadir. Yiiksek verim degerlerine sahip olmasi, dayanikli yapisi ve toksik olmamasi gibi
nedenlerle giines pili pazarmin hakimi durumunda olsalar ve hatta enerji talebini kargilamak
icin ideal gibi goriinseler de, yiiksek tiretim ve kurulum maliyetleri bu tip cihazlarin en
biiyiik dezavantaji haline gelmis ve dolayisiyla fotonlar1 daha yiiksek verim ve daha diisiik
maliyetle enerji liretiminde kullanmak igin yeni sistemler gelistirilmesi ihtiyact dogmustur
[109]. Bu durumun bir baska nedeni ise tek kristal Si giines pillerinin maliyetini amorti etme
stiresinin 4-6 y1l kadar olmasi ve Ozellikle dis ortam sartlarinin da etkisiyle 20 yillik bir
kullanim siiresi igerisinde verim degerinde gozlenen yaklasik % 7°lik kayiptir. Coklu kristal
Si giines pillerinin maliyetini amorti etme siiresi 2-4 y1l civarinda ve yine 20 yillik kullanim

stiresinde verim kayb1 ortalama % 14 olarak gézlenmektedir [110].

Bant araligi oda kosullarinda 1.4 eV civarinda olan Galyum arsenik (GaAs) ile tretilen
giines pillerinde ise olusturulan yapi, 15181in absorbe edilebilmesi igin gereken mesafenin
daha uzun oldugu Si yapilara nazaran daha incedir. Daha ince ve dolayisiyla daha az
malzeme gerektiren bu uygulamada maliyetin diismesi beklenirken Ga elementinin
yeryiiziinde Si kadar yogun bulunmamasi ve yine kristal hale getirilmesi islemlerinden
kaynaklanan yiliksek maliyetten dolay1 giines pili yapiminda, Si’ye oranla daha az tercih

edilmektedir. Yiiksek sicaklik ve radyasyon ortamlarinda daha dayanikli ve Kkararli
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olmasindan dolay1 GaAs giines pilleri, daha ¢ok uzay uygulamalarinda tercih edilmektedir
[111]. GaAs yapili giines pilleri igin iiretim prosesinin zor ve sikintili, maliyetinin ise Sekil
2.6’dan da goriilecegi tlizere diger tim yapilardan oldukga yiiksek olmasi verim/ maliyet

oranlamasini oldukc¢a asagi ¢ekmektedir.

usD usD usD usD usD o
200 /m? 300 /m? 400 /m? 500 /m? 600 /m* M2/ Modiil Fiyat

Konsantre

Fotovoltaik |
Teknolojisi
<%1

Kristal

Silisyum
Teknolojisi
% 85-90

2 ik 8 e ince Film
5 Teknolojisi
% 10-15

Modiil Fiyat1 (Wp/USD)

0 T T T T T
5% 10% 15% 20% 25% Verim
50 W/m? 100 W/m? 150 W/m? 200 W/m? 250 w/m?* Performansi
Source: International Energy Azency (IEA), Technology Roadmap-Solar photovoltaic energy

Sekil 2.6. Cesitli giines pili teknolojileri i¢in maliyet-verim kiyaslama tablosu [112].

Ayrica bu nesildeki fotovoltaik cihazlardan Ozellikle Si esasli olanlar, gilines enerjisi
donisiimiinde kalin bir aktif tabaka gerektirmektedir ve bu da genis ¢apli lretimlerde
cihazlarin maliyetlerinin ekstra yiiksek olmasina neden olmaktadir. Bu nedenlerden dolay1

bir sonraki nesil fotovoltaik cihazlarin liretimi gergeklestirilmistir.

2. nesil fotovoltaik cihazlarin uretilmesindeki amag {iretimde ince filmlerin kullanilmasi
yoluyla sarfedilen malzeme miktarint ve dolayisiyla da tiretim maliyetini azaltmaktir [113].
Ince filmlerden olusan ikinci nesil cihazlar amorf Si, kadmiyum siilfiir (CdS), kadmiyum
tellir (CdTe), bakir indiyum diselenid-CIS (CulnSez) ve bakir indiyum galyum diselenid-
CIGS (CulnGaSey) ince film yapidaki fotovoltaik cihazlari kapsamaktadir [114-117]. Bu
ince film yapilar fiyat1 6nemli 6l¢iide diistirmekle birlikte verimlilik anlaminda tek kristal Si
esasli fotovoltaik cihazlarla kiyaslanabilir ve pratik olarak uygulanabilir durumda degildir

[37]. Giines spektrumundan maksimum doniisimii elde etmek icin gereken bant aralig
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degerine en yakin olan 1.5 eV’nin elde edilmesi amaclanarak iiretilen bu yapilar icin bant
araliklari; CdTe i¢in 1.5 eV, CdS i¢in 2.4 eV, CIS yapilarda 1.4 eV’dan daha diisiik ve CIGS
yapilarda 2.3 eV’dir.

1. ve 2. nesil giines pillerinde Amorf Si (a-Si), ¢oklu kristal Si ve tek kristal Si olmak iizere
cesitli teknik 6zelliklere ve kimyasal yapiya sahip ii¢ tiir Si kullanilmaktadir. Bu nesil giines
pillerinin hammaddeleri igerisinde anilan a-Si yapisinda atomlarin diziliminde uzun menzilli
bir diizen yoktur. Baz1 atomlarin doymamis baglar1 bulunmakta, bu da istenmeyen elektriksel
davraniglara neden olmaktadir. Sekil 2.7°de ¢esitli fotovoltaik yapilar ve bu yapilarla elde

edilmis olan verim degerleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. National Renewable Energy Laboratory of America tarafindan hazirlanan
arastirmalara konu olmus giines pili yapilari ve enerji déniisiim verimi istatistikleri [118].

Hem 1. hem de 2. nesil hiicreler 6n yliz aydilatmasinin dik olarak yiizeye gelmesini
gerektirdiginden giinesin konumunu takip etmek icin hareketli giines takip sistemleri ile
desteklenme ihtiyaci duymakta veya giines 1sinlarin1 dik olarak karsilayabilecek sekilde PV
parklart diye tamimlanan giines enerjisi tarlalarinda ya da bina gatilarinda kurulmalar
gerekmektedir [104]. Bunun haricinde 2. nesil hiicrelerin kullanim alanlar1 diisiik
verimlerinden dolay1 genellikle hesap makinasi veya saat gibi diisiik elektriksel gii¢

gerektiren cihazlardir [119].
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Simdilerde hem yiiksek verim degerleri saglayabilen hem de uygun bir maliyetle elde

edilebilen ti¢iincii nesil cihazlar {izerine ¢aligsmalar yogunlagtirilmaktadir [37].

3. nesil fotovoltaik cihazlar, nanoteknoloji lizerine kuruludur. Bu tip fotovoltaik cihazlari,
organik giines pilleri ve DSSC’ler olusturmaktadir [106]. Ozellikle iletken polimerlerin
tiretilmesinden sonra gelistirilen bu yapilar tamamen organik olan veya organik-inorganik
materyallerin karisimi  olan nano-yapilandirilmis  malzemelerden [109] diretilmeye
baslanmistir. Bu nedenle, bu nesil igerisine dahil olan yapilar, sinirsiz sayida malzeme
kombinasyon yetenegini ve esnek tasarim kapasitesini [120], diigiikk maliyetli ve kolay seri
iiretim firsati ile birlestiren yapilar durumundadir. Bu teknolojilerin amaci ucuz, yaygin ve
toksik olmayan materyallerin kullanilmasi yoluyla iyi bir performans saglamaktir. Bu
baglamda DSSC’ler, giines enerjisinin elektrige doniisiimii icin en degerli {i¢iincii nesil PV
teknolojilerinden biri oldugunu kanitlamigtir [105]. Bu tip hiicreler diisiik verimlilik
kayitlarina sahip olmasina ragmen Sekil 2.7°de goriildiigii iizere organik gilines pilleri ve
DSSC’lerin son yillardaki verimlilik artig1 bu alanda yapilan ¢aligmalar igin umut vaat ediyor

goriinmektedir [104].

2.3. DSSC Yapasi ve Calisma Prensibi

Giines enerjisi arastirmalarinin ulastigi son noktayr temsil eden ve Uglincii nesil PV’ler
arasinda bulunan DSSC’ler orta seviyelerde sayilan enerji doniisiim verimliligi ve diisiik
iiretim maliyetinin birlestirildigi yapilar olarak su anda diinya genelinde arastirma konusu
haline gelen fotovoltaik cihazlar konumundadir [109]. DSSC’ler iiretim kolayligi ve diger
giines pillerinden farkli olarak ¢ok yiiksek saflikta malzeme gereksinimi olmamasindan
dolay1 iiretim maliyetleri agisindan biiyiik avantajlar saglamistir. Grétzel hiicresi diye de
bilinen DSSC’ler yogun bir ilgi uyandirmis ve kisa siirede ¢ok sayida caligmaya konu
olmustur [109]. Sandvig¢ yapisinda tiretilen DSSC’lerde fotoanot denilen 6n elektrot, piiriizlii
yapidaki TiO; nanopargaciklardan olusan film {izerine kaplanmis tek tabaka halindeki boyar
maddeden olugsmaktadir. Bir DSSC, toksik olmayan materyallerle basit ve diisiik enerji
tiiketimine sahip bir proses ile imal edilmektedir. Boylece gelecek kusagin miikkemmel temiz
enerji kaynaklar1 haline gelme potansiyeline sahiptir. DSSC’nin kendine 6zgii cihaz yapisina
ve geleneksel giines pillerinden farkli {iretim mekanizmasina atfedilen benzersiz 6zellikleri
nedeniyle cihazin yakin gelecekte Onemli Olgiide gelistirilmesi beklenmektedir [86].
DSSC’lerin giines enerjisi doniisim verimliligi klasik kristal Si (c-Si) hiicrelere nazaran
diisiik olmasma ragmen verimliligini artirmak i¢in yiiksek bir potansiyele sahip oldugu
savunulmustur. Ayrica, yapisindaki nanomalzemelerin varligt DSSC’lerin gelistirilmesinde

dikkat c¢ekmektedir [109]. Mezoskopik karakterleri nedeniyle seffaf hiicreler yapmak
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miimkiindiir. Glinlimiizde bu yapilardan % 14 civarinda bir verimlilik elde edilmektedir
[121] ve mevcut arastirmalar DSSC’lerin biiyiik 6lgekli uygulamalar1 [122] ve bu cihazlarin

uzun vadeli kararliliginin gelistirilmesine odaklanmistir [105].

DSSC’nin ¢aligma prensibi, duyarlilastirici bir boya yardimiyla giines enerjisini farkli bir
enerji tirline dondstiiren yapisi nedeniyle bitki fotosentezine benzetilmektedir [123].
DSSC’ler, giines 151811 yakalayip enerjiye doniistiirerek dogal fotosenteze benzer sekilde
calismakta ve meydana gelen islemlerin tamami kapali bir kimyasal devrede
gergeklesmektedir. Dogal fotosentez ile benzerligi, 151gin absorbsiyonu ile baslamaktadir.
Hem fotosentezde hem de DSSC’lerde antosiyanin ve Klorofil gibi organik boyalardan
(pigmentler) yararlanilabilmektedir. DSSC’lerde, TiO, film, fotosentezdeki nikotinamid
adenin dintikleotid fosfatin (NADP *) yerini alirken, elektron alicisi, karbon dioksitin yerine
gecmektedir. Iyodiir ve triiyodiir (I, lg") ise elektron verici ve oksidasyon iiriinii olarak
fotosentezdeki su ve oksijenin yerini almaktadir [124]. Sekil 2.8’de verilen ve boyayla

duyarlilagtirilmig giines pilinin yapisini olusturan temel bilesenler:

i.  TCO tabaka olarak flor katkilanmis kalay oksit veya indiyum kalay oksit kapl

camlar,

ii.  Fotoelektrodu olusturan, genis bant araligina sahip bir yariiletken tabaka olarak TiO-
film,

iii.  Yariiletken tizerinde tek tabaka halinde 1s18a duyarli boyar madde,

iv.  Arka (counter, karsit) elektrodu olusturmak i¢in TCO kapli cam iizerine kaplanarak

katalizér gorevi yapan ve genel olarak Platin (Pt), Karbon (C) veya Palladyum (Pd)

gibi elementlerden olusan kaplama,

v.  Iki elektrot arasina doldurulan ve redoks tepkimelerinin gerceklesecegi kati, yar1 kati

veya sivi elektrolit,

vi.  Iki elektrot arasina konularak aradaki mesafenin, pil alanmin ve elektrolit miktarmin
sabit tutulmasim ve iki elektrodun birbirine yapismasini saglayan ve ayni zamanda
elektrolit sivisimin sizmasini da engelleyen 1siyla yapisma Ozelligine sahip

termoplastik film olarak siralanmaktadir.
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FTO iletken kaplama \
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Z TiO, nanoporozfilm f FTO Iletken kaplama
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Redoks Elektroliti

A

Cam
Sekil 2.8. Boyayla duyarlilastirilmig gilines pilinin sematik gosterimi

Bu yap1 icerisinde TCO kapl iletken cam lizerinde genis bant araligina sahip siingerimsi,
nanokristal gozenekli, mezoskopik yapida bir yariiletken oksit olan TiO, ile film
olusturulmaktadir. TiO2’nin, DSSC’nin verimliligi ile ilgili ¢ok Onemli bir islevi
bulunmaktadir. Nanokristal TiO2, gézenekli yapisindan dolay1 biiyiik bir aktif alana sahiptir
(yiizey alanmmi 1000 katmna kadar arttirabilmektedir), bu nedenle aydinlatilan alani ve
dolayisiyla da TiO; ylizeyine tutunan boya miktarini ve boya tarafindan yakalanan foton ile
tiretilen e miktarini da dogrudan etkilemektedir. Sekil 2.9°da gosterildigi gibi duyarlilastirici
olarak tek katman halinde TiO; filme baglanan duyarlilastirict boya, gelen 15181 absorbe
ederek yariiletken oksitin iletkenlik bandina enjekte edilecek elektronlari tretmektedir.
Elektronlar, diflizyon yoluyla TiO; nanopartikiil tabakasi boyunca akim toplayicisina
(fotoanot) oradan da seffaf iletken tabakaya taginmaktadir [124].
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-

Sekil 2.9. DSSC’lerde duyarlilastirict boya ile TiO, tabaka arasinda gerg¢eklesen e aktarimi

Bu tiirdeki bir giines pilinde giines enerjisinden elektrik enerjisi iiretimi 5 asamada

gerceklesen bir siirectir.
1. agama, Aktivasyon;,
TiOzB — TiO-|B* (2.3)

Bu asama giines enerjisinin aktif tabaka tarafindan absorblanmasi ile baslamaktadir. Isik
seffaf iletkenden ve yariiletken TiO; tabakasindan gecerek boyar maddeye ulastiginda boya

molekiilleri uyarilmaktadir (B—B*).
2. asama; (a) Elektron aktarimu,
TiOyB* — TiO2|B* + e (TiO,-CB) (2.4)

Bu asamada (elektron aktarimi) boya tarafindan absorbe edilen foton, boyanin molekiiler
orbital yapisindaki bos olan en diisiik enerjili molekiiler
orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital-LUMO) seviyesi ile dolu olan en yiiksek
enerjili molekiiler orbital (Highest Occupied Molecular Orbital-HOMO) seviyesi arasindaki
enerji farkini saglayacak yeterli enerjiye sahip ise [86] boyanin yapisinda bulunan bir
elektron, HOMO seviyesinde + yiikli bir delik birakarak LUMO seviyesine gegis
yapmaktadir [125]. Boylece yap1 igerisinde eksiton denilen, birbirine Coulomb kuvvetiyle
bagl bir elektron-delik ¢ifti olugsmaktadir. Absorbsiyon sonucu elektron-delik ¢iftlerinin
(eksiton) olusmas1 ancak gelen fotonun enerjisinin boyanin optik bant araligindan (HOMO

ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark) daha biiyiikk olmasi durumunda
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gergeklesebilmektedir. TiO2’nin iletim bandi bir¢ok boya maddesinin LUMO seviyesinin
altindadir. Boylece sogurulan foton ile uyarilmis haldeki elektronlar daha diisiik enerji

seviyesine sahip olan TiO’nin iletim bandina kolaylikla gecis yapmaktadir [124].

2. asama; (b) Deaktivasyon;,
B* - B (2.5)

Sonraki siirecte elektronlarin TiO; tabakasina aktarimi gerceklesmeden boyanin uyarilmis
halinden 6nceki haline donmesi seklinde meydana gelen TiO;’ye elektron enjeksiyonuyla
rekabet halindeki deaktivasyon durumu hiicre verimliligini 6nemli 6l¢iide diisiirmektedir. Bu
durumu en aza indirmek i¢in fotoelektrodu olusturan yariiletken tabakanin kalinligi optimum
bir diizeyde olmalidir. Bu optimum deger pil yiizeyine gelen fotonlarin biiyiilk kismini
sogurabilecek kadar kalin ancak olusan e’-delik c¢iftlerinin yeniden birlesmesine firsat
vermeyecek kadar yani e-delik giftlerinin difiizyon uzunlugundan daha ince veya bu uzunluk
civarinda olmalidir. Organik malzemelerin ¢ogunda bu uzunlugun ortalama 10 nm civarinda
oldugu ve dolayisiyla TiO, tabaka kalimliginin da minimum 10 pm, maksimum 25 pm

civarinda olmasi gerektigi rapor edilmistir [126].
3. asama; (a) Yiiklerin toplanmast,
e (TiO2) — ¢ (SnO2:F) (2.6)

Bu asamada TiO; tabakasindan seffaf iletken cama ve oradan harici devreye aktarilan e”’lar
cevrimin devaminda harici devre iizerinden arka elektrota (katot) ge¢mektedir [124].
Elektronlarin arka elektrota iletimi ve geride kalan + yiiklii boya katyonlari (delikler), kapali
devre igerisinde yiik dengesinin bozulmasina ve bir elektrik alan olusumuna yol agmaktadir.
Olugsan bu elektrik alan elektrolit icerisinde boya katyonlarini olusturan delikleri

stiriiklemeye baglamaktadir.
3. asama; (b) Geri elektron transferi,
B*+e (TiO2- CB) — B + TiO2 (2.7)

1. agsamada ayrilan eksitonlarin boyanin redoks elektroliti ile indirgenmesinden 6nce yeniden
birlesmesi (rekombinasyon) akim kaybina neden olacagindan 2. asamada gerceklesen

deaktivasyon gibi istenmeyen ikinci bir durumdur.
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3. asama; (c) TiO; iletkenlik bandindaki elektronun redoks ¢ifti tarafindan yakalanmasi;
I5+ 2e (TiO2- CB) — 3I' + TiO; (2.8)

3. asamada boyadan TiO- tabakasina oradan da anot kontagina yani, TCO ylizeyine ulasan
elektronlarin anot kontaginda toplanma verimliligi bir bagka rekombinasyon tarafindan da
engellenmektedir. Bu rekombinasyon durumu elektrolit icerisindeki redoks cifti tarafindan,
TiO; tabakasina kadar ilerlemis olan e’nun dis devreye ve Pt tabakaya ulagmasi

beklenmeden yakalanmasi seklinde gerceklesmektedir.

3. asamada gerceklesen bu iki siire¢ (3(a), 3(b)), iyodiiriin oksidasyonu ile rekabet halinde ve

hiicrenin mevcut iiretimini azaltma egilimindedir.
4. asama, Elektrolitin indirgenmesi,
I3+ 2e (Pt) — 3T (2.9

Dis devre tizerinden platinlenmis arka elektrota, oradan da yiikseltgenmis olan elektrolite
aktarilan e ile elektrolit indirgenmektedir. Elektrolit icerigindeki iyodiir tri-iyodiire (I3")
oksitlenirken boyadaki bos HOMO seviyesi elektrolitteki iyodiir (I') iyonlarindan saglanan

elektronlarla doldurulmaktadir.

5. asama, Iyodiiriin oksidasyonu ve boyanin rejenerasyonu;
2B*+3l" — 2B+ I3 (2.10)

5. ve son asamada uyarilmig haldeki boya molekiilii, organik ¢éziiciiler igerisinde ¢dziinen,
genel olarak iyodiir/tri-iyodiir olan redoks sistemi ile rejenere edilmekte yani, boya
uyarilmadan o6nceki haline geri donmektedir. Boyadan ayrilan e’larin ardinda biraktig
delikler, redoks ¢ifti iceren elektrolit tarafindan nétral hale indirgenerek boya uyarilmadan

onceki haline geri donmektedir [127].

Yukarida anlatilan 5 agama Sekil 2.10°da verilmistir. Sekil 2.10°da AV ile gosterilen ve agik
devre gerilimi (Voc) olarak ifade edilen, bir DSSC igin ulasilabilecek maksimum voltaj,
elektrolitin redoks ¢iftinin (I" / I'3) sahip oldugu redoks potansiyeli ile yariiletkenin iletkenlik

band1 Fermi seviyesi arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir [128].
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Sekil 2.10. DSSC’lerde gergeklesen iiretim asamalar1 [128]

Tepkimeler neticesinde net yiik yine sifirdir. Dolayisiyla giines pilinin ¢aligmasi esnasinda
pilde kimyasal bir bozunma meydana gelmemektedir. Bir elektronunu TiO2’ye veren boya
molekiilii redoks c¢ifti iceren elektrolit tarafindan yeniden noétral hale getirilerek
indirgenmektedir. Bu durumda yiikseltgenmis olan elektrolit de Pt tabakasina ulasan elektron
tarafindan indirgenmektedir. Platin arka elektrot, elektrolit soliisyonundaki iyonlarin redoks
reaksiyonu i¢in bir katalizor gorevi gdrmekte ve tri-iyodiirii iyodiir’e geri dondiirmektedir
[89]. Bu sistem igerisinde, duyarlilastirict boyar madde, fotonlarin emiliminde ve elektron-
delik ¢iftlerinin olugsmasinda donemli bir rol oynamaktadir. Boyadan kopan elektronlar ve
redoks tepkimelerinin aydinlatma siirdiigii miiddetce siirekli bir halde devam etmesi
sayesinde olusan elektron dongiisii pil igerisinde devamli bir elektron akigina sebep
olmaktadir. Boylece foton enerjisinden elektrik akimi meydana gelmektedir [124]. Yiiksek
giic doniistlirme verimliligi elde etmek igin bazi parametrelerin optimize edilmesi
gerekmektedir. Ornegin, yakalanan foton miktar1 arttirilarak daha fazla elektron iiretilmesi
ve daha sonra tiretilen elektronlarin yiiksek bir glic doniistiirme verimliligi elde etmek i¢in
verimli bir sekilde disariya aktarilmasi gerekmektedir. DSSC yapisi icerisindeki birkag
arayiiz (TiO film/TCO arayiizii, TiO2 film/boya/elektrolit arayiizii ve katot (Pt)/elektrolit
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araylizii), sahip olduklar iletim direnci nedeniyle birbirleri arasindaki elektron transferini
olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Elektronlarin en az kayipla dis devreye aktarilabilmesi
icin en etkin parametreler, bu arayiizlerin iiretim prosesleri, kalinliklar1 ve elektrolitin igerigi
gibi parametrelerdir. Ornek verilecek olursa TiO: tabakanin TCO yiizeye temas kalitesi bu
araylizde bir tabakadan digerine gerceklesen elektron transferinin verimini belirlemektedir.
Yiiksek doniisiim verimliligi elde etmek i¢in, bu arayiizlerin en iyi kosullarinin belirlenmesi

¢ok 6nemlidir [125].

Yiiksek verimlilik (> % 10) ve / veya uzun vadeli kararlilik ile karakterize edilen DSSC’lerin
imal edilebilmesi icin, daha fazla bilgi ve en son teknoloji kullanilarak DSSC

mekanizmasinin kilit noktalar1 asagidaki degerlere optimize edilmelidir;

i. Boyadan TiO; elektroduna ultra hizli elektron enjeksiyonunun (< 20 femtosaniye)

saglanmasi [129],

ii. I rediiksiyonu ile hizli boya rejenerasyonunun (beslem voltaji olmaksizin ortalama

100 nanosaniye) saglanmasi [130],

iii.  TiO; elektrodunda ¢ok uzun lifetime (elektron 6mrii) (0.7V ileri beslem altinda, >

0.1 saniye) [131] olusmasi,
iv.  TiO; elektrotta yiiksek piiriizliiliik faktoriiniin (> 1600) olusturulmasi [132],
v.  Boyar maddenin TiO; elektrot tizerinde diyot etkisi olusturmasi [132],

vi.  Foton absorbsiyonu, TiO, tabakalarinin kalinlig1 ile kontrol edilmekte oldugundan
fotoelektrodun 2 veya 3 tabakali olarak olusturulmasi ve bu tabaka kalinliklarinin
optimizasyonu (transparan tabaka, d = 20 nm, 12-14 um kalinlik; sagilma
(scattering) tabakasi, d = 400 nm, 4-5 um kalinlik) [133],

vii. I/l redoks cifti i¢in yiiksek aktiviteli Pt arka elektrodununu olusturulmasi (< 8 Q)
[134],

seklinde listelenen her nokta, yiliksek verimli DSSC’ler icin gereklidir. Genis bant aralikli
yartiletkenlerin daha yiliksek dalga boylaria duyarlilastirilmasia dayanarak, goriiniir 15181n
elektrige donistiiriilmesi icin iretilen bu yapilarda kilit malzemelerden biri TiO2 ve
duyarlilastirict boyar maddeden olusan fotoelektrottur. TiO2 parcacik boyutu ve nanokristal
TiO; tabakasinin kalinligi fotoakim ve fotovoltaj kontroliine olanak saglayacaktir. Boylece,

gozenekli TiO, elektrodun yapisina gore, duyarlilagtirici boya ve elektrolitin tasarimi
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optimize edilebilmektedir [135].

2.3.1. TCO Kaph Cam Plaka

Yukarida maddeler halinde anlatilan enerji {iretimi basamaklari, DSSC’lerin dis iskeletini
olusturan iki iletken kapli cam arasinda gergeklesmektedir. Bu iki cam plaka, pil i¢erisindeki
tim bilesenleri bir arada tutmakta ve ayni zamanda pili dis etkilere karsi da korumaktadir.
Fotonlarin rahatlikla pil igerisine niifuz edebilmesi i¢in cam plakanin optik gegirgenliginin
iyi olmas1 gerekmektedir. Ayn1 zamanda cam yiizeyde iletkenlik saglanmasi amaciyla seffaf
iletken bir oksit olan kalay oksit (SnO>) ince film olarak kaplanmaktadir. TCO kaplama,
ayn1 anda hem 151k gecirgenligi hem de iletken elektrot iglevini yerine getiren bir yap1 olarak
optoelektronik cihazlarda ¢ok onemli bir rol oynamaktadir. DSSC’lerde kullanilan TCO
kaplamanin, TiO> esasli fotoelektrodun olusturulmasi esnasinda sinterleme igslemi boyunca
maruz kaldig1 yiiksek sicakliga ve kimyasal olarak korozif etki gdsteren redoks elektrolitine
kars1 gosterdigi dayamim ve kararlilik ile elektriksel ve kimyasal olarak stabil olmasi da
istenmektedir. Cam iizerine iletken kaplama yapilirken dikkat edilmesi gereken husus, yiik
tasinimini1 ve dolayisiyla iletkenligi arttirmak igin yiiksek tutulan konsantrasyonun yiizey

saydamliginda azalmaya neden olacaginin géz 6niinde bulundurulmasi gerektigidir.

TCO kaplama yapilirken cam yiizeyi lizerine genellikle bir element katkilanmig kalay oksit
“fiziksel buhar biriktirme (PVD)” teknigiyle kaplanip, cam yiizeyinde saydam ve iletken bir
tabaka olusturulmaktadir. TCO cesitleri katkilanan maddenin ismine gore adlandirilmaktadir

[136].

i. CTO kaplama cam yiizeyine klor katkili kalay oksit ince film kaplanarak
olusturulmaktadir. Bu kaplamanin iletkenligi nispeten diisiiktiir ve kolay

bulunamamasindan dolayi, genellikle deneysel amagli ¢aligmalarda tercih

edilmektedir [136].

ii. ITO kaplama indiyum katkili kalay oksit kaplamadir. Iletkenlik ve saydamlik
anlaminda en iyi performansa sahip oldugundan bu iki 6zelligin arttirtlmasi istenen
durumlarda tercih edilmektedir [137]. Ancak bu kaplama c¢esitli dezavantajlara
sahiptir. Iletkenlik ve seffaflik anlaminda en iyi performansi sergileyen ITO
kaplamanin sahip oldugu dezavantajlardan biri indiyumun yiiksek maliyetidir.
Ayrica indiyum kaynaklarmin kisith  olmasi, ITO filmlerin kirllgan ve
esnekliklerinin az olmasi ve yiiksek maliyetli kaplama yontemleri gerektiriyor

olmas1 gibi nedenlere ek olarak DSSC iiretimi sirasinda maruz kalacagi 300 °C
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iizerindeki sinterleme sicaklig1 karsisinda iletkenligini 6nemli dl¢iide yitiriyor olmasi

bu alanda alternatif arayislarina yol agmustir [138].

iii. FTO diye adlandirilan flor katkilanmis kalay oksit kaplama en yaygin kullanilan
TCO kaplamadir ve iletkenligi CTO’dan daha yiiksektir [139]. FTO kaplama,
seffaflik anlaminda ITO kadar iyi olmasa da iletkenliginin yiiksek sicakliktan ITO
kadar etkilenmemesi, iyi termal ve kimyasal stabilitesi nedeniyle DSSC’de ITO’dan

daha yaygin bir sekilde kullanilmasini saglamaktadir [140].

iv.  Cam yiizeyinde antimon katkili kalay oksit tabaka kaplanarak olusturulan ATO
kaplama da yaygin olarak kullanilan bir TCO turtdiir [141].

v.  ITO/SnO; kaplamalar ¢ift katmanli ITO/SnO; kaplanmis camlardir (In,O3/Sn0O-). En
iyi iletkenlik ve en iyi yiiksek sicaklik dayanimu ¢ift katmanli ITO/SnO, camlarda
elde edilmistir [142]. Ancak maliyet konusundaki dezavantaji bu kaplamalarin

kullanimini kisitlamaktadir.

vi.  FTO/ITO kaplamalar ¢ift katmanli yapida FTO ve ITO kaplamalarin her ikisinin de
uygulandigi iletken camlardir. Yiiksek iletkenlik ve mekanik 6zellikleri nedeniyle
tercih edilmektedir [143]. Ancak ITO yapisindan dolay1 yiiksek sicaklik degerlerinde

bu kaplama da bahsi gecen dezavantajlara sahiptir.

2.3.2. Yarniiletken Oksit Tabaka ve Fotoelektrot Yapisi

Fotoduyarlilastirici boyar maddenin tutunmasi i¢in sunduklar1 genis aktif alandan dolay1
genellikle nanoyapili metal oksit yariiletken malzemeler DSSC imalatinda tercih
edilmektedir [144]. Giiniimiize kadar DSSC yapiminda yariiletken olarak TiO; disinda ZnO,
Sn0,, CdS, WOs, Fe 03, Nb,Os, TaOs gibi birgok yariiletken yapi kullanilmustir [145].
Digerlerine gore daha genis bant araligina sahip olmalarindan dolayi, TiO, ve ZnO
yariiletken malzemeler digerlerinden daha fazla tercih edilmistir. iletken yiizeydeki boya
molekiilleri verimli bir enjeksiyon ile % 90 verimlilikle enerji doniisiimii saglayabilme
potansiyeline sahip olmasina karsin boya ortaminin tek katmanli olmasi nedeniyle foton
yakalama sgans1 diisiik oldugundan, fotoakim verimliliginin % 1’in altinda olacag:
ongoriillmiis ve bu problem TiO: elektrotlarin gozenekli bir yapida iiretilmesiyle nispeten
agtlmistir. Boylece hem yiizey alan1 genisletilmis hem de tutunan boya miktarinin artmasi
saglanarak foton yakalama sansi da arttirilmistir [53]. Nanokristal filmin yiiksek aktif alani
tek tabakada biiyilk miktarda boyanin tutunma gereksinimini karsilasa da kalinlik artisi,

uyarilmig elektronlarin rekombinasyonu ve dolayisiyla akim kaybi igin uygun bir ortam
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yaratacagindan, bu tabakanin 10-25 pm [126, b146] gibi optimum bir degerde tutulmasi
gerektigi unutulmamalidir. Bununla birlikte, nanopargacik boyutundaki mezo-gdzenekli
yariiletken tabakanin yiizeyine yalitkan bir materyal kaplamanin arayiizey rekombinasyon
stirecini geciktirdigi ve DSSC performansii arttirdigi bildirilmistir. Ancak bu yapilarda
nihai verimlilik % 6’nin altinda kalmistir. Bu agidan, yalitkan tabakalar ile yiizey kaplanmasi
konusunda calismalar siirerken yariiletken tabakanin olusturulmasinda farkli boyutlarda TiO»
nanoparcaciklarla olusturulan yansitici, opak ve transparan yapilar kullanilarak ¢ok katmanlt
fotoelektrotlar iiretilmesi daha etkin bir yontem olarak goze garpmaktadir [54]. Sinterleme
sonrasinda elde edilen filmde ylizey piiriizliiliigiiniin fazla olmas1 amaciyla olduke¢a kiigiik
(10-40 nm) nanoboyutlu pargaciklar tercih edilmektedir. Bu boyuttaki nanopargaciklar tipik
olarak sinterlemeden sonra yar1 seffaf bir tabaka olusturdugundan transparan pasta
yapiminda kullanilarak FTO yiizeyinin bulanikligin1 azaltmak amaciyla ilk tabaka olarak
FTO yiizeyine kaplanmaktadir. Tek basina bu yapinin DSSC’de kullanilmasi durumunda
elektrodun seffafligi, tasarim cazibesi sunmaktadir. Ancak TiO; filmin en Onemli
gorevlerinden biri yiizeye gelen fotonlarin pil igerisinde dagitilarak boyar madde tarafindan
absorbe edilmesini saglamaktir. Transparan TiO; film tek basina kullanildiginda bu dagitma
islevini yerine getirememekte ve fotonlarin Onemli bir kismu giines hiicresinden is
yapmaksizin ge¢mektedir. Bu durum da enerji doniisiim veriminin azaltmasimma neden
oldugundan her zaman istenmeyen bir durumdur. Bu davranis ancak daha biiyiik titanyum
pargaciklar1 kullanilarak onlenebilmektedir. Isikla daha iyi etkilesimde bulunma ve gelen
fotonlar1 pil igerisine dagitma [54] 6zelliginden dolay1 biiyiik boyutlu (100-125 nm) [147]
parcaciklar bazi durumlarda (kullanilan boyar maddeye de baglh olarak) tercih
edilebilmektedir. Genellikle kiigiik (10-40 nm) ve biyik (100-125 nm) nanoboyutlu
parcaciklar, karistirilarak opak TiO: pasta karigimlariin hazirlanmasinda ve transparan

tabaka iizerine ikinci tabakanin olusturulmasinda kullanilmaktadir.

DSSC performansi, TiO2 nanopargaciklarin dogasina ve boyutuna baghdir. TiO; anataz, rutil
ve brokit olmak flizere ii¢ farkli kristal yapiya sahiptir. Anataz yapi, giines enerjisi
doniisiimiinde rutil ve brokit fazdan daha iyi oldugundan, anataz faz1 TiO2 nanopargaciklarin
hazirlanmasinda diger iki faza nazaran daha cok tercih edilmektedir. Bazi arastirmacilar
tarafindan rutil ve brokit fazdan kaginilmasi gerektigine [54] deginilmektedir. Anataz yapi,
550 °C ile 1000 °C arasinda rutile doniismektedir. Brokit fazi ve yiiksek sicakliklarda rutil
faza dontisen anataz yapilar yar1 kararli iken, rutil en kararli fazidir. Sekil 2.11’de yapisi
verilen ve piramit benzeri kristaller olarak goriilmekte olan anataz fazi, diisiik sicakliklarda
oldukga kararli olmasina ragmen bu durum yiiksek sicaklik degerlerinde degismektedir. igne

benzeri yapidaki rutil kristalleri ise Ozellikle yiiksek sicaklik islemlerinde tercih
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edilmektedir. Rutil yakin UV bdlgesinde, gelen 151810 % 4’iinii sogurmakta ve bant araligi
uyariminda DSSC’lerin uzun vadeli kararliliini azaltan giiclii oksitleyiciler gibi davranarak
+ yiklii delikler olusturmaktadir. Rutil, bu nedenden dolay1 brokit ise iiretiminin zorlugu

nedeniyle DSSC uygulamalarinda tercih edilmemektedir [53].

(@) (b) (©)

Sekil 2.11. (a) TiO; anataz faz (tetragonal yapi, a = 0.3785 nm, ¢ = 0.9513 nm),

(b) rutil faz (tetragonal yapi, a = 0.4593 nm, ¢ = 0.2959 nm)

(c) brukit faz (ortorombik yap1, a = 0.9181 nm, b = 0.5455 nm, ¢ = 0.5142 nm)
[148]
Cogunlukla spektrumun UV bolgesindeki 1sikla aktif olan TiO; yariiletkene ait bant araligi
enerjisi; brokit fazda 3.26 eV, anataz faz i¢in 388 nm dalga boyunda 3.2 eV ve rutil faz
icinse 413 nm dalga boyunda 3.03 eV’dir [53]. Iletim band1 degeri, boya molekiiliiniin
LUMO seviyesinden yariiletkene elektronlarin enjeksiyonu i¢in 6nemli bir parametredir.
TiO2’de bu deger birgok boya ile ve 6zellikle de antosiyanin igeren dogal boyalarla uyum
igerisindedir. TiO2 nin anataz fazi i¢in 80 olan yiiksek dielektrik sabiti sayesinde dogurdugu
elektrostatik etkiyle TiO,, lizerine tutunan boya molekiiliinden enjekte edilen elektronun
iletimini saglarken, boyanin redoks elektroliti ile indirgenmesinden 6nce rekombinasyona da
firsat tanimamaktadir. Yine anataz fazi igin n = 2.5 degerinde olan kirtlma indisi TiOz nin
foton emilimini 6nemli derecede arttirmakta ve gdzenekli fotoelektrot icerisinde 1s18in

verimli bir sekilde dagilmasini saglamaktadir [53].

Ayrica TiO. goriiniir 151k bolgesinde ¢alisirken de iyi bir kimyasal kararliliga sahiptir.
TiO2’nin en zor g¢alisma kosullarinda bile fotoelektrokimyasal sistemlerde dengeli bir
fotoelektrot oldugu savunulmustur. Ayrica ucuz, kolaylikla temin edilebilir olmas1 ve toksik
olmamasindan dolay1 dis macunu iiretimi ve benzer bircok uygulamada beyaz boya olarak da

kullanilmaktadir.
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2.3.3. Fotoduyarhlastirict Boyar Madde

DSSC’lerde elektron kaynagi olarak gorev alan bilesen, fotoduyarlhlastirici boyar maddedir.
Boya tizerine bant araligina uygun dalga boyunda 11k diistiigiinde boya tarafindan absorbe
edilen bu 151k sayesinde yapisindaki elektronlar elektriksel olarak uyarilmis duruma
gecmekte ve boylece elektron-delik ¢iftleri olugsmaktadir. Bu baglamda hiicrenin performansi
esas olarak duyarlilagtirici olarak kullanilan boyaya baghdir. Boyanin absorbsiyon
spektrumu ve boyanin TiO; yilizeyine tutunma orani hiicrenin etkinligini belirleyen 6nemli
parametrelerdir [76]. Literatiirde porfirinler [149], ftalosiyaninler [150, 151], platin
kompleksleri [152] ve floresan boyalarla [153] ¢esitli metal kompleksleri ve organik boyalar
sentezlenmis ve kullanilmigtir [154]. DSSC’ler igin giiniimiizde en yaygin kullanilan boyar
madde yiiksek verimlilik ve uzun vadeli kararliligi nedeniyle Ru (Il) [55,155] ve Os (II)
[156] esasli boyalar olmustur [144].

Bu baglamda fotoduyarlilastiricidan beklenen, giines 1s1ginin yeterli absorbsiyonuyla etkin
elektron enjeksiyonunu, boya rejenerasyonunu, yariiletken tabakaya giiclii fiziksel tespiti ve
uzun siire istikrarl bir sekilde galismay1 kolaylastirmak igin yariiletken oksit tabakayla iyi
eslestirilmis enerji seviyesini saglayabilmesidir [140]. Etkin bir boyar maddenin pil
performansint maksimum seviyede tutabilmesi icin gereken sartlar su sekilde

detaylandirilabilmektedir:

i.  Bir fotoduyarlilastirict boyar madde igin olabildigince genis absorbans bolgesinde
foton sogurabilmesi 6nemli bir 6zelliktir. Boyar madde, 1s1k spektrumunda goriiniir
bolgenin tamamim1 ve yaklagtk 920 nm dalga boylarina kadarki 15181
sogurabilmelidir [157].

ii. Enerji kayiplarini en aza indirmek ve iiretilen gerilimi olabildigince arttirmak icin,
yiizeye tutunan boya molekiiliiniin hem LUMO seviyesinin TiO; nanopartikiillerin
iletim bandimin (CB) istiinde, yaklasik olarak 1.35-1.4 eV civarinda [158] hem de
HOMO seviyesinin elektrolitin redoks potansiyeli degerinin altinda olacak sekilde
secilmesi gerekmektedir. Ayrica elektron enjeksiyonu ig¢in yeterince yiiksek,
kuvvetli itici giice sahip olmali ve uyarilmis halden yariiletkenin iletkenlik bandina
elektron enjeksiyonu, rekombinasyona firsat vermeyecek derecede hizli olmalidir

[157].
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ili.  Yiizeye tutunmus boya molekiilli, glines 1s1gina maruz birakildigi miiddetce uzun
yillar stabilitesini koruyabilmesi i¢in yariiletken-elektrolit arayiiziinde oldukg¢a
kararli olmalidir [159].

iv.  Boyar maddenin yariiletken yiizeye iyi tutunabilmesi (adsorbsiyon) ve yiizeyde tek
tabaka halinde olmasi, topaklanmamasi (agregasyon  ger¢eklesmemesi)
gerekmektedir. Bunun igin de boya molekiilleri ¢oziildiigii solvent igerisinde iyi

¢Oziinmelidir.

V.  Ayrica DSSC’lerde kullanilabilecek iyi bir boya aday1r olmak i¢in TiO; yiizeyine
tutunmayi saglayacak sekilde -O, -COOH, -POsHa, -SOsH veya -OH grubu yapilar,
bulundurmasi gerekmektedir. Bu gruplarin varlig1 sayesinde boya yariiletken yiizeye
gliclii bir sekilde baglanmaktadir [53,160]. Ayrica H* gibi spesifik katyonlarin TiO>
nanopartikiillerine tutunmasinin da iletim bandin1 ve molekiiler duyarlilagtiricinin

yariiletkene elektron enjekte etme kabiliyetini etkiledigi gosterilmistir [161].

Ru kompleks boyalar daha iyi verimlilik ve yiiksek dayanikliligin yaninda tiim goriiniir
bolgede foton absorbsiyonuna [76] sahip olmalarina ragmen Rutenyum (II) polipiridil
kompleksleri ¢esitli dezavantajlara sahiptir [162]. Nispeten az miktarda dogal kaynaktan
iiretilen yiiksek maliyetli Ru metallerin kullanimi, zor ve karmasik sentezlenme siireci, agir
metaller iceren bu yapilarin toksik etkilerinden dolayi ¢evreye verecekleri zarar ve nemin
varliginda yapisal bozulmaya maruz kalma egilimi nedeniyle dogal boyalar gibi alternatif
fotoduyarlilastiricilar aramak zorunda kalmmustir [76, 53, 154, 163]. Bu durumda
DSSC’lerde duyarlilastirict olarak laboratuvar ortaminda iiretilen gesitli metal kompleks
boyalar, metalsiz organik boyalar, kuantum noktalar [48, 76] ve dogal boya olarak da
antosiyanin, klorofil, tanen ve karoten gibi ¢esitli dogal pigmentler ve organik asitler
basariyla kullanilmistir [48, 72, 164, 73, 75, 165].

2.3.4. Dogal Boyalarla Uretilen DSSC’ler

Dogal boyalar, Ru komplekslere ve pahali organik esasli duyarhilastiricilara karsi
uygulanabilir bir alternatif olusturmaktadir [76, 162]. Son zamanlarda, arastirmalar biiyiik
absorbsiyon Kkatsayilari, yiiksek foton yakalama oOzellikleri, diisik maliyetleri, kolay
hazirlama teknikleri ve g¢evre dostu, biyolojik olarak dogada parcalanabilen bu boyalara
odaklanmigtir [166, 162, 163]. Fotoduyarlilastirict olarak dogal boyalarin sentetik boyalara
gbore avantajlar1 kolay temin edilebilirligi, arz fazlaligi, saflastirma gerektirmeden

uygulanabilirligi ve dogal kaynaklardan elde edildiginden genis bir kullanilabilirlik
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sunmalarinin yaninda cihaz maliyetini de énemli dlgiide diisiirmeleridir [53, 144]. Ornegin,
kirmizilahana ile ekstrakt edilen antosiyanin igerikli boya kullanilarak iiretilen DSSC’lerin
enerji doniisiim verimliligi ile boya maliyeti arasindaki oranin, Ru kompleksler kullanilan

DSSC’lere nazaran 50 kat daha fazla oldugu rapor edilmistir [167].

Dogada, baz1 bitki ve bakteriler, sahip olduklar1 cesitli renklerin kaynagi olan ve DSSC’lerde
kullanilabilecek pigmentleri igermektedir. Bitki pigmentasyonu, bitki dokusu tarafindan
absorbe edilen veya yansitilan dalga boylarini degistirmek icin gilines 1s181yla etkilesen
pigmentin elektronik yapist nedeniyle olusmaktadir [53]. Pigmentler, ¢icek yapraklari,
meyveler, yapraklar, saplar ve kokler de dahil olmak {izere bitkinin farkli boliimlerinde
bulunmaktadir ve son yirmi yilda bitkilerin farkli kisimlar1 fotoduyarlilastirict temininde
kullanilmustir [162, 163]. Bitkisel pigmentler arasinda siyanin [168], antosiyanin [76, 140,
169, 170], siyanidin [171], tanen [72], klorofil ve tiirevleri [172, 173, 174], karotenoid [175],
betalain [160, a80], calcone [176] ve diger birgoklari [177, 175] DSSC’lerde kullanilan dogal
boyalarin arastirilmasi {izerine hazirlanan gesitli raporlarda sunulmustur. Farkli tiir boya
molekiilleri kimyasal yapilarina ve fotoelektrodu olusturan yariiletken ile aralarindaki
etkilesime bagl olarak farkli enerji doniisiim verimlilikleri sergilemistir [69, 53, 178].
Antosiyaninler [73, 75, 81, 179, 180] ve karotenoidler [181] igeren dogal pigmentler igin
enerji donlisiim verimliligi % 1’in altinda elde edilmis [163], % 1.70’lik en yiliksek enerji
doniisiim verimliligine ise betalain pigmenti iceren kirmizi salgam ve siyah piring ile

ulagilmistir [53].

Heera ve Cindrella [182] kafeik asit, ferulik asit, elagik asit, deoksisantalin, resveratrol
(bitkisel), karminik asit, kersemik asit, ommatin D (bocek kaynakli), metoksatin ve kaerpinik
asit (mikrop kaynakli) olmak iizere on dogal pigmenti teorik olarak degerlendirmistir.
DSSC’lerdeki muhtemel uygulamalar i¢in bu pigmentler arasindan resveratrol, ferulik asit,
kafeik asit ve metoksatinin etkili dalga boyu ve TiO ile uyumlu yapilarindan dolay1
duyarhlasgtirict olarak kullanimlarimin olumlu sonuglar doguracagi savunulmustur. Bu
boyalarda farkli baglanma gruplarindaki etkilesimin daha iyi olmasi nedeniyle TiO> filme
tutunma oranlarinin daha iyi oldugu ve bdylece DSSC’lerde daha iyi performans sagladigi
belirtilmistir [166].

Modern DSSC arastirmasinda sayisiz dogal boyalar ekstrakt edilmis, saflagtirilmig ve test
edilmis olsa da, rapor edilen doniisiim etkinliklerinin diisiik olmasina ve Ru gibi diger
sentetik bazli boyalarin performansiyla heniiz rekabet edecek durumda olmamasina [162]

ragmen, sonuglar umut vericidir. Bu durum yeni dogal boyalarin arastirilmasina ve bu tiir
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boyalarla uyumlu giines pili bilesenlerinin optimizasyonuna yonelik ilave ¢alismalar

arttirabilecektir [53].

Diisiik verimliligin nedeni pigmentlerle TiO; arasindaki etkilesimin az olmas1 ve nanokristal
film tizerinde boyanin topaklanmasi gibi bazi komplikasyonlarin elektron enjeksiyonuna
engel olmasidir [53]. TiO- yiizeyi ile boya molekiilleri arasinda sterik engel olugmasi sonucu
gerekli baglar olusamadigindan bu tiir boya molekiillerinden TiO; iletim bandina elektron
transferi gerceklesmemektedir. Genel olarak, dogal boyalar diisik Voc’den muzdariptir.
Dogal boya bazli DSSC’lerin verimliligini arttirmak i¢in karboksil grubu gibi fonksiyonel bir
grubun dahil edilmesi ve dogal boya yapisinin optimize edilmesi gerektigi savunulmaktadir
[53]. Ornegin antosiyanin molekiiliinde, dogasi geregi bulunan karbonil ve hidroksil gruplari
gozenekli TiO, film yilizeyine baglanmay1 saglamaktadir [76]. Elde edilen boya
ekstraktlarinin tam olarak karakterize edilebilmesi i¢in igerisinde bulunan maddelerin ve bu
madde miktarlarinin oranini arastirmada kromatografi yonteminin (LC-MS veya GC-MS)

kullanilmasi 6nerilmektedir [71].

Direkt giines 1s18indan korunmus halde, yaklasik +4 °C’de diizgiin bir sekilde depolanirsa,
ozellikle asidik dogal boya ¢ozeltileri genelde kararlidir ve yarilanma siiresi 12 aydan uzun
bir siiredir [53]. Dogal boya soliisyonunun pH’si de, DSSC’lerin performansi {izerinde
belirgin bir etkiye sahiptir. Dumbrava va ark. yaptigi ¢alismada [183] DSSC’nin daha diisiik
pH’de daha yiiksek fotovoltaik enerji donisim verimliligi sergiledigini agiklamistir.
Optimum pH degeri 2’de maksimum verim elde edilmistir. Ayn1 ¢alismada kirmizi pancar
suyu Oziinden yapilmis fotoanot ile hazirlanan DSSC’lerde pH 2’de en iyi sonug alinirken,
pH’nin artmasi ile dolum faktdriiniin ve verimliligin azaldigi ve hatta nétr Sziitlerin
kullanilmasiyla hiicre performanslarinin en kotii duruma geldigi sonucuna varilmistir. Boya
kararlih@mi arttirmak igin sulu oziitlerde bazi organik asitler (betanini oksidasyondan
korumak i¢in yaygin olarak kullanilan sitrik asitin yami sira askorbik asit ve galik asit)
kullanilmistir. Suyla ekstrakt edilmis, asitlik seviyesi HCI kullamilarak ayarlanan pH = 2
seviyesinde asidik boya soliisyonlariyla hazirlanan pil performansinin aym1 pH seviyesinde
etanol ve metanolle ekstrakt edilen soliisyonlarla hazirlananlara nazaran daha iyi oldugu
gozlenmistir. Ayn1 zamanda suyla ekstrakt edilmis boya soliisyonlarinin pH seviyeleri 2, 3
ve 6 olacak sekilde ayarlanarak yapilan gézlemde en iyi sonucun pH = 2 seviyesinde alindig1
goriilmiistiir. Aym1 calismada askorbik asit ve galik asit gibi, bitkilerin yapisinda bulunan
dogal asitler kullanilarak pH ayarlamasinin yapildigi durumda da asit orani arttikga ve
dolayisiyla pH seviyesi distiik¢e performansin iyilestigi gézlenmistir. Galik asit kullanilarak

pH degeri 3.3 olarak ayarlandiginda verimlilik tipik olarak HCI1 ekstraktiyla pH = 2
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seviyesinde hazirlanan yapiyla karsilagtirilabilir durumda olmaktadir [183].

Cesitli bitki, meyve ve sebzelerde yaygin olarak bulundugu bilinen galik asit [184] bitkilerin
cesitli boliimlerinden ekstrakt edilen boya soliisyonlarinda bulunmaktadir. Bu 6zelligi
nedeniyle bir¢ok calismaya konu olmustur. Galik asitin (3,4,5- trihydroxybenzoic acid)

kimyasal yapis1 Sekil 2.12’de goriilmektedir.

HO OH
HO
OH

Sekil 2.12. Galik asitin (3,4,5- trihydroxybenzoic acid) yapisal formiilii [184].

TiO, nanopargaciklarla olusturulan fotoelektrot yiizeyindeki TiO, kristalleri Ti** iyonlarina
sahiptir. Yiik transfer kompleksinin yani duyarlilastirict boyar maddenin Ru gibi yabanci bir
gecis metaline sahip olmasi bu iyonlara sikica tutunmasini saglamaktadir. Bu nedenle TiO;
yaptyla bu sekilde bag olusturacak alternatif kompleksler arastirilmaktadir. Fenolik
bilesiklerin ve bu bilesiklerden biri olan galik asitin de yapisindaki OH iyonlar1 sayesinde
Ti** iyonlar1 ile kuvvetli bir sekilde kompleks olusturdugu bilinmektedir. Galik asitin TiO>
yiizeyindeki kimyasal adsorpsiyonu ile olusan yiizey komplekslerinin olast yapilar1 Sekil
2.13’te goriilmektedir. Bu baglamda galik asit gibi fenolik maddelerle duyarli hale getirilen
TiO, mikro gozenekli elektrotlarla yiiksek fotoakim elde edilebildigi tespit edilmistir [185].

OH OH

>TiO COOH No COOH

Sekil 2.13. Galik asitin TiO, iizerindeki kimyasal adsorpsiyonu ile olusan yiizey
komplekslerinin olasi yapilari [186].

Ayni calismada [185] TiO; tabakasi galik asit soliisyonuyla muamele edildiginde yiizeyde
kompleks olusumu esnasinda karakteristik olarak sarimsi kahverengi bir renk olustugu ve
galik asitle duyarlilastirilmis fotoelektroda ait absorbsiyon egrisinin 435 ve 480 nm’de tepe
noktalar verdigi gozlenmistir. Bu durumda firetilen fotoakimin arttirilmasi ve daha genis bir

absorbsiyon bdlgesini taramasi amaciyla genis spektrumlu bir boyar madde ile birlikte
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kullanilmasi dnerilmistir.

2.3.5. DSSC’lerde Arka Elektrot

DSSC yapiminda kullanilan arka elektrot, TiO. kapli fotoelektrot kadar biiyikk 6neme
sahiptir. Arka elektrotun gorevi harici devreden gelen elektronlari tekrar redoks elektrolitine
aktarmaktir. DSSC’de bir materyalin arka elektrot olarak kullanilabilmesinin 6n sarti,
duyarhlastirict boyanin oksitlenmis formunun indirgenmesi igin diisiik bir yiik transfer
direncine ve redoks ¢iftinin indirgenmesi i¢in gerekli katalizor etkiye sahip olmasidir [53].
DSSC’de arka elektrot iizerine kaplanan ve katalizor gorevi yapan en yaygin malzeme Pt’dir.
Fakat Pt’nin iyot igeren elektrolit sivist ile etkileserek zamanla yapisinin bozulmasi pil
verimliligini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ayrica Pt, DSSC verimliliginde iyi bir
performansa sahip olmasina ragmen olduk¢a pahalidir. Bu nedenle maliyeti diisiirmek igin
yeni tip arka elektrotlara ihtiya¢ duyulmustur. Bu anlamda yapilan g¢aligmalarda arka
elektrotta, Pt yerine C, bazi polimerler ve paslanmaz ¢elik, Cu, Ni, Al gibi bazi metallerin
ince filmleri kullanilmigtir [187]. Anilan bu materyallerden C, Pt’ye gbre daha ucuzdur ve
stv1 elektrolitte bulunan iyodun indirgenmesi i¢in gerekli olan yeterli iletkenlige, pil i¢indeki
korozyon direncine ve elektrokatalizor aktiviteye sahiptir. Fakat bu elektrotlarla elde edilen

pil verimliligi Pt kapl elektrotla elde edilen verimlilikten daha diisiik 6l¢iilmiistiir.

2.3.6. Redoks Elektroliti

DSSC yapisinda hiicrenin anot ve katot kisimlar1 arasinda redoks elektroliti bulunmaktadir.
Redoks elektroliti redoks sistemi igeren bir ¢Ozelti olup temel islevi, uyarilmis boya
molekiillerini yeniden indirgemek ve arka elektrotta elektronlarla birlesmek tizere delik
transferini gergeklestirmektir. Elektrolit, redoks reaksiyonu ya da dogrudan delik tagima
yoluyla islevini yerine getirerek giines pillerinin kararliligi ve doniistim verimliligi tizerinde
etki sahibi olmaktadir. Yapilarina gore sivi, yar1 kati ve kati elektrolit olarak DSSC’lerde
kullanilan elektrolitler 3 gruba ayrilmaktadir [188]. Siv1 elektrolitler, organik ¢oziiciilii ve
iyonik sivi elektrolit olmak {izere kullanilan ¢oziicliye gore ikiye ayrilmaktadir. Organik
coziiciilii elektrolitler yiiksek akiskanliklari nedeniyle nanokristal film elektrotta hizli ve
etkili yayilmalari, iyon difizyonlariin olduk¢a hizli olusu, kolay hazirlanmalar1 ve yiiksek
verimlilikleri nedeniyle DSSC’lerde genis oranda kullanilmakta ve arastirilmaktadir [189].
Organik ¢oziicii sivi, redoks ciftlerinin ¢oziinmesi ve difiizyonu igin ortam sagladigindan
elektrolitlerin ana bilesenidir. Ayrica elektrolitin dondr (verici) sayisi, akigkanligi ve
dielektrik sabiti gibi fiziksel ozellikleri de pil performansini etkilemektedir [190]. Sivi

elektrolit esasli organik solvent genellikle yiliksek iyonik iletkenlige ve miikemmel arayiizey
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temas ozelligine sahiptir [53]. Iyonik sivi elektrolitler daha iyi kimyasal ve 1s1l kararliliga
sahip olmasma ragmen en verimli DSSC’ler, sizint1 riskine ragmen hizli iyon difiizyonu

nedeniyle organik ¢6ziicii iceren sivi elektrolitlerden elde edilmistir [140, 191].

DSSC’de kullanilan elektrolit ¢ogunlukla TiO, fotoelektrot ile arka elektrot arasindaki
elektronlara aracilik eden redoks ciftleri igermektedir. Elektrolitlerde sik kullanilan redoks
ciftleri I/l3 ¢iftleridir. Daha yiiksek kisa devre akimi elde etmek ve/veya elektron-delik
rekombinasyonunu bastirmak i¢in ¢oOziicliye, Li iyonu, 4-tert-biitilpiridin (TBP), N-
metilbenzimidazol (NMBI) gibi ¢esitli katki maddeleri eklenmektedir [140]. Redoks gifti
olarak Co(ll) ve Co(lll) [192], (Br/Bry) ¢ifti ve hidrokinon gibi ¢esitli elementler
DSSC’lerde elektrolit olarak kullanilmak tizere arastirilmis fakat en iyi performans I/l
esasli redoks elektroliti ile elde edilmistir [114].

Elektron enjeksiyonunun elektrolitin indirgenme kabiliyetine 6nemli olgiide bagli olmasi

nedeniyle Jsc ve Voc degerleri elektrolitten 6nemli 6lgiide etkilenmektedir.

24. Giines Hiicresine Ait Temel Tammlar ve Cihazin Elektriksel
Karakteristiginin Elde Edilmesi

Agik devre gerilimi (Voc): Akim sifir oldugu anda devrede goriilen ve deneysel olarak akim-
gerilim grafigi {izerinde okunan gerilime agik devre gerilimi denmektedir. Bu deger belirli
bir aydinlatma altinda aygit tarafindan {iretilen en yiiksek gerilim degeridir. Aktif tabaka
olarak kullanilan malzemelerin &zelligine ve TCO kaplamanin iletkenligine bagli olarak
degisim gosterebilmektedir [163]. Bir DSSC’ye ait tipik bir akim-gerilim karakteristigi Sekil

2.14’te verilmistir.
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Gerilim (V) v . Y%

Sekil 2.14. Fotovoltaik hiicrenin akim-gerilim karakteristigi

Kisa devre akimi (Isc): Aydinlatma altinda gerilim sifir oldugu anda devrede olusan akim
degeridir. Isik siddeti, dalga boyu gibi etmenlere bagli olmakla birlikte giines pili
tasariminda 6nemli bir parametredir [163]. Birim alandan elde edilen kisa devre akimi, akim

yogunlugu olarak anilmakta ve Jsc terimi ile ifade edilmektedir.

Dolum faktorii (FF): Gunes pilinin kalitesini belirlemek i¢in kullanilan ve I-V egrisinin sekli
ile ilgili olan bir parametredir. Dolum faktérii ideal olarak 1 olmalidir. Uretilen maksimum
giiciin (Im XVm), lsc XVoc garpimina orant dolum faktoriinii vermektedir. Dolum faktérii 1°e ne
kadar yakinsa giines pili o kadar verimli ¢alisiyor demektir. Hiicrenin dolum faktorii esitlik
(2.11) kullanilarak hesaplanmaktadir [163]:

Vin I

FF =
Voc Isc

(2.11)

Maksimum gii¢ noktast (Pwak) : Glnes pili tarafindan tiretilen gii¢, P; | ile V’nin ¢arpim
olarak tanmimlanmaktadir. Belirli bir 151k miktar1 altinda pil tarafindan yiike uygulanan akim
ve gerilim ¢arpiminin maksimum oldugu noktadir [163]. Bu nedenle belirli bir akim ve
gerilim degeri i¢in I-V egrisi altinda kalan dikdortgenin alan1 tanimlanmaktadir [107].

Pvax = Vi Im (2.12)

Verim (Enerji doniisiim verimliligi - 1) : Maksimum gii¢ noktasindaki elektriksel giiciin optik
giice orani olarak tanimlanmaktadir [163]. Bir baska deyisle pilden alinan giiciin pile
aydinlatma olarak verilen giice oranidir. Bir giines pilinin enerji doniisiim verimliligi, giines

enerjisinden kaynaklanan 1sinimin ne kadarmin elektrik enerjisine doniistiiriildiigtiniin ve
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dolayisiyla giines hiicresinin ne kadar verimli ¢aligtiginin bir 6l¢iistidiir [107]:

P Vo Igc FF
MAX 100 = 253€ 100 (2.13)

(%) =
1 Pip P

Giines pillerini siniflandirmak icin test edilmeleri gerekmektedir. Giines pilleri, belirli bir
hiicre sicakliginda, belli bir spektral dagilimla aydinlatildiginda iirettigi gerilim ve akimla
karakterize edilmektedir. Giines pilini karakterize etmek icin bir I-V egrisi kullanilmakta ve |
akimi V geriliminin fonksiyonu olarak goriintiilenmektedir. Giines pillerinin performansi,
standart test kosullar1 (STC) altinda degerlendirilmektedir. Standart test kosullari; 25°C’lik
hiicre sicakligi ve AM 1.5 standart spektral enerji dagilimina sahip 1000 W/m? yogunluktaki
1sinim kosullaridir. Bu kosullar 1 SUN olarak nitelendirilmektedir [193].

2.5. Fotodedektorler

Fotodedektorler temelde aydinlatma altinda goriiniir bolgede veya spesifik olarak hassas
olduklar1 absrobsiyon bdlgesinde foton enerjisini elektriksel akim ya da gerilime doniistiiren,
bu sayede algilama yapilmasini saglayan optoelektronik elemanlardir. Fotodedektorler
evlerde, endiistride ve akademik aragtirmalarda genis ¢apli kullanim alanina sahiptir. Bunlar
arasindan UV fotodetektorler, kimyasal analiz, su aritma, alev algilama, erken fiize kiimeleri
algilama gibi ¢ok c¢esitli alanlardaki potansiyel uygulamalar igin popiiler bir arastirma
konusu olmustur [194]. UV sistemlerde oldugu gibi IR bolgeye hassas olan cihazlarin
gelistirilmesi de gesitli uygulamalarda kullanilmalar1 nedeniyle 6nemli bir arastirma alani

olmayi siirdiirmektedir [195].

Standart UV fotodedektdrlerin kullanilabilmesi icin UV disindaki spektrumu filtreleyecek
yapilarla birlikte kullanilmasi gerekmektedir. Filtrelerin kullanilmasini dnlemek igin son
yillarda GaN, SiC, ZnO ve TiO; [194] gibi genis bant araligina sahip yariiletkenler,
fotodedektor yapilarinda yaygin olarak kullanilmaya baslanmigtir. Geleneksel UV
fotodedektorlerin tipik ornekleri, p-n eklemlere, p-i-n fotodiyotlara, Schottky bariyere,
metal-yariiletken-metal yapilara ve metal-yalitkan-yariiletken yapilara dayanmaktadir [196-
202]. Bu fotodedektorler, yap1 igerisinde iretilen elektron-delik  giftlerinin
rekombinasyonunu dnlemek igin tipik olarak harici bir besleme kaynagi gerektirmektedir.
Biiyilk miktarda UV fotodedektor igeren genis alanli sistemler i¢in ana zorluklardan biri
ihtiya¢ duyduklar1 bu enerji kaynagidir [194]. Son zamanlarda, harici bir gii¢ kaynagi
olmadan kendi kendine calisabilen sistemler gittikce daha fazla dikkat ¢cekmektedir [202-

205]. Bu nedenle UV-segici dedektorleri gelistirmek i¢in ucuz ve basit sensor iiretimi
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arastirmalar1 devam etmektedir [206].

Diger yandan yaygin olarak kullanilmakta olan diigiik bant araligina sahip yariiletkenlerle
iiretilen klasik yapidaki IR dedektdrler, iyi bir sinyal-giiriiltii performansi ve ¢ok diisiik tepki
stireleri  sergilemektedir. Bununla birlikte, bu tip dedektorlerde kullanilan yariiletken
bilesenler de termoelektrik sogutmaya ihtiyag duymaktadir. Bu dezavantajlart giderecek yeni

yontemler bulunmasi konusunda c¢alismalar stirmektedir.

Giines hiicresi gibi fotovoltaik cihazlar, 151k enerjisini yariiletken malzemelerdeki bir foton-
elektron uyarma prosesi ile elektrige doniistiiriirler, bu nedenle harici giic kaynaklari
olmadan c¢alisabilen dogal fotodedektorlerdir [196]. Cesitli fotovoltaikler arasinda,
DSSC’lere benzer bir konfigiirasyona sahip fakat boya adsorpsiyonu gerektirmeyen UV
bolgeye hassas, fotoelektrokimyasal hiicreler (PECC), DSSC’lerle ayni avantajlara sahip
oldugu i¢in umut vericidir. Hatta Sekil 2.15’ten de agik¢a goriildiigii tizere DSSC yapisinda
bulunan fotoduyarllastirici boyar maddeye ihtiyag duymadigindan dolay1 daha ekonomiktir
[206].

FTO
Pt

Iy

Ti0,
FTO

i i s

(@) (b)

Sekil 2.15. (a) TiO: fotoanot kullanilarak iiretilmis PECC yapisinda bir UV-fotodedektor ile
DSSC yapisinin karsilastirilmasi, (b) PECC UV-fotodedektor yapisi [196]

PECC yapilar1 duyarlilastirict boyar madde haricinde standart DSSC tasarimina sahiptir.
PECC’ler, DSSC’lerde oldugu gibi aydinlatildiginda fotovoltaj {ireten ve harici kapali devre
tizerinden fotoakim akitan yariiletken ve elektrolit esasli cihazdir [206]. Bir gii¢ kaynagi
gerektirmeden kendi kendine calisan, UV 15181 algilayan bir fotodedektoér olan nanokristal
TiO; film tabanli PECC yapisinin ¢alismasi bir DSSC’nin ¢alisma prensibiyle benzerdir
[206]. PECC iiretiminde kullanilan TiO» hem yapisindan dolayr hem de genis bir bant
araligina sahip oldugu icin dogal olarak UV bolgeye hassastir bdylece bu sistemlerde harici
UV filtrelere ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu durum, geleneksel Si dedektorlere kiyasla PECC

fotodedektorlerin maliyetini daha da diisiirmektedir. PECC tiirii cihazlar harici besleme
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kaynag1 gerektirmediginden fotodedektor olarak kullanildiklarinda ihtiyag duyulan elektrik
devresi de biiyiik Ol¢iide basitlesmektedir. Bu tiir fotodedektorlerin hassasiyetlerinin
arttirllmas1 amaciyla {iretiminde yariiletken tabakaya katkilanan c¢esitli nanoyapilar da
kullanilabilmektedir [194]. Literatiirde 6zellikle son 10 yilda kendine aragtirma alani

bulabilmis olan bu konuda az sayida ¢alismaya rastlanabilmektedir.

DSSC’lerin IR fotodedektor olarak kullanilmast da bu alanda ¢esitli avantajlar
saglamaktadir. Ancak bu konuyla ilgili de yapilmis olan az sayida ¢alisma incelendiginde IR
bolgeye hassas duyarlilastiricilar (anyonik IR 783, IR820 ve katyonik IR 792, IR 1040, ...
gibi) kullanilarak {iretilen (Sekil 2.16) DSSC’lerin bu alanda da fotodedektor olarak
kullanilmaya imkan sagladigi goriilmiistiir. Boyayla duyarlilastirilmis yapilarda elektron
enjeksiyonu i¢in boya molekiiliiniin, IR bdlgeye hassas olmasi ve yariiletkenin iletkenlik
bandinin {izerinde bir LUMO seviyesine sahip olmasi yeterlidir. Spektrumun yakin kizil
otesi (NIR) bolgesinde foton absorbe eden boyalar, ticari duyarlilagtiricilar veya lazer
boyalar olarak kullanilabilmektedir [195]. Son zamanlarda NIR duyarliliga sahip organik
fotodetektorler arastirilmaya baslanmistir [207]. Cozeltiler, duyarlilastirici boyar maddeler
ve yariiletkenler de dahil olmak iizere organik materyallerden olusan fotodedektorler, genis
alanli Uretimlerde diisiik maliyet potansiyeli nedeniyle arastirma konusu olarak kayda deger

bir ilgi ¢ekmesine ragmen [208] bu konudaki g¢aligmalar heniiz deneme asamasinda ve

oldukca azdir.
Com — ‘: CuSCN
Tio,——&| T ™
Boya +— Cam
‘Grafit
- Altm

Sekil 2.16. DSSC yapisiyla olusturulmus bir yakin kizil6tesi (NIR) fotodedektor [195]

Termal giiriiltiiye hassas olmayan yariiletkenlerin kullanilmasi ve boya se¢imi ile spektral
tepkime esnekligi kazanmasi DSSC’lerin bu anlamda avantajlanidir [195]. Yapilan
arastirmalar sonucunda tespit edilen DSSC’lerin performansinin oldukca diisiik 151k

kosullarinda ve 1s18in gelis agisina bagl olarak azalma durumunun Si giines piline karsi
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gosterdikleri {istiin basar1 [88] fotodedektor olarak kullanilmalari igin ilgi ¢eken bir konu
olmustur. Bu yonleriyle DSSC’ler diger giines hiicresi tiirlerine gore benzersiz 6zelliklere
sahiptir. Daha Once de bahsedildigi iizere Si giines hiicresi, yapisal ve elektriksel
ozelliklerinden dolay1 dagmik 1s1k veya diisiik 151k siddeti altinda ¢alisamamaktadir. Ancak
ayni sartlar altinda DSSC’ler iyi bir performansla calistigini ispatlamistir. Bu g¢aligma
kapsaminda dogal boyalardan iiretilen ve fotodedektor olarak da kullanilabilecek olan
DSSC’lerin, aydinlatma siddeti ve ortam sicakligi degistirilerek cesitli ¢alisma kosullarinda
incelenmesi ve bu agidan da karakterize edilmesi hedeflenmistir. Bu ama¢ kapsaminda
iiretilen dogal boyali DSSC’ler ile ticari olarak satin alinan tek kristal Si sensor ayni sartlar

altinda performans ag¢isindan karsilagtirilmstir.
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3. MALZEME ve YONTEM

Bu boliimde, yapilan deneysel calismalarda kullanilan malzemeler, teknikler ve izlenen
yontemler verilmektedir. Ik olarak DSSC iiretim siireci aciklanmakta daha sonra giines
hiicrelerine ait karakteristik parametrelerin belirlenmesinde onemli rol oynayan olglim

teknikleri tizerinde durulmaktadir.

3.1. DSSC Uretim Siireci

Asagida basliklar halinde detaylart verilen DSSC iiretim basamaklari; fotoelektrodun
iretimi, dogal boya ekstraktlarinin hazirlanmasi, arka elektrodun olusturulmasi ve iki

elektrodun elektrolit s1visi igeren sandvi¢ yapida birlestirilmesi islemleri seklindedir.

3.1.1. Fotoelektrodun Hazirlanmasi

Tez kapsaminda Sekil 3.1’de gosterilen AGC SOLAR-AN 10 elektriksel iletken ve optik
gecirgen FTO kapli, direnci Rs = 10 Q/sq degerinde (bulaniklik degeri > % 10), 3.2 mm
kalinliginda ve 25x75 mm ebatlarinda mikroskop camlar kullanilarak calismalar

yiirtitilmistiir.

Sekil 3.1. Deneyler kapsaminda kullanilan FTO kapli cam

Pil iiretimleri ilk olarak elektrotlart olusturacak olan camlarin kesilmesi ve temizlenmesi ile
baslamaktadir. Yaklasik 25x25 mm ebatlarinda kesilen FTO kapli camlar ultrasonik banyoda
trikloretilen, aseton, metanol ve de-iyonize suyla beser dakika yikanarak Kkimyasal

temizlikleri yapildiktan sonra azot gaziyla kurutulmustur.

Yiizey piiriizliiliigiiniin belirlenmesi amaciyla FTO kapli cama ait yiizey goriintiileri Boliim
3.6.2’de aciklanan yontem kullanilarak AFM ile elde edilmistir. Ayrica iletken kaph
camlarin optik gecirgenliklerinin de belirlenmesi amaciyla Sekil 3.2’de goriilen Hach Lange

Dr 5000 UV-VIS spektrofotometre cihazi ile elde edilen absorbans grafigi incelenmistir.



Sekil 3.2. Hach Lange DR 5000 UV-VIS spektrofotometre cihazi

TiCls, de-iyonize su ile karistirilarak 40 mM TiCly ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu
cozeltiye daldirilan FTO kapli camlar 70 °C’de 30 dk bekletilmistir. Daha sonra ilk
sinterleme islemi; firin sicakligi 100-200-300-350 °C’ye kademeli olarak arttirilarak 300
°C’de 5 dk, 350 °C’de 5 dk, 450 °C’de 15 dk ve 550 °C’de 15 dk olmak suretiyle atmosfer
ortaminda gergeklestirilmistir. Bu islem TiO» tabakasi ile FTO yiizeyi arasindaki temasin

artmasini saglamasi agisindan onemli bir basamaktir.

TiCl, asamasindan sonra FTO kapl camlarin iletken yiizeyi avometre ile tespit edilerek bu
yiizey tzerinde TiO, tabakasinin olusturulacagi karesel alan bantlar yardimiyla
belirlenmistir. Istenilen kalinliklarda yariiletken nanoyapili TiO; ince filmler iiretilirken,
kimyasal soliisyon seklinde hazirlanan TiO; pastanin cam altliklara kaplanmasinda kullanilan
yaygin teknikler arasinda spin kaplama, daldirma, doktor-blade, serigrafi, elektroforetik
¢okelme ve bant dokiim yontemleri bulunmaktadir [53]. Bu ¢alismada y6ntem olarak doctor-
blade tercih edilmistir. letken yiizey iizerinde bantlar yardimiyla hazirlanan 6x6 mm (36
mm?)’lik karesel alana bir miktar TiO, pasta konularak cam bir gubuk veya agzi diiz bir
bigak yardimiyla yayilmasi seklindeki proses doctor-blade yontemi olarak tantmlanmaktadir.

Bu islem TiO; pasta ile homojen bir ylizey elde edilinceye kadar tekrarlanmustir.

Uretilen DSSC’lerde n-tipi elektrot gérevini yapan TiO; tabakanin olusturulmasi igin TiO2
pasta literatiirde bulunan degisik tarifler dogrultusunda hazirlanmis, ancak asagida ifade
edilen tarif konusunda daha verimli sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. TiO> pastanin tarifi;
Titanium (1V) oxide, rutile (Sigma-Aldrich), Triton X100 (Merck 10860), Noniyonik YAM
(1,07 g/ml) ve % 32.5 saflikta nitrik asit kullanilarak koyu bulamag¢ kivaminda hazirlanacak
sekilde tatbik edilmistir. Verimin arttirlmasi amaciyla olusturulan TiO2 pastanin
hazirlanmasi asamasinda degisik asitler ve ¢esitli kimyasallar da ilave edilmistir. Fakat daha
sonrasinda literatiir verilerine gore anataz formdaki TiO- ile hazirlanan pasta kullanildiginda

daha yiiksek verim degerleri elde edildigi belirlenerek, Titania Paste Active Opaque (Sigma
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Aldrich) TiO- pasta ile ¢aligmalar siirdiiriilmiistiir.

Cerceveyi olusturan bantlar ¢ikarilarak 125 °C’ de 6 dk siireyle 1sitic1 tabla tizerinde TiO»
pasta kurutulduktan sonra ikinci sinterleme islemine gecilmistir. Sinterleme iglemi; firin
sicakligi 100-200-300-350 °C’ye kademeli olarak arttirilarak ve sonrasinda 300 °C’de 5 dk,
350 °C’de 5 dk, 450 °C’de 15 dk ve 550 °C’de 15 dk bekletilmek suretiyle atmosfer
ortaminda gerceklestirilmistir. Islem sonunda cam slayt {izerinde olusturulan TiO> film Sekil

3.3’te goriilen hali almistir.

Sekil 3.3. FTO kapli cam yiizeyinde olusturulan TiO; film

TiO; filmler dretilirken dikkat edilmesi gereken en Onemli noktalardan biri; pasta
hazirlanirken kullanilan gesitli kimyasallar, organik kalintilar ve diger kontaminasyon
irtinleriyle birlikte, nemin ortamdan tamamen uzaklastirilmasinin saglanmasi ve en 6nemlisi
de yiizey piriizliliigiiniin (porozite) arttirilmasi amaciyla alttik {izerinde hazirlanan ince
filmlerin ortalama 450-500 °C sicaklikta sinterlenmesidir. Sinterleme siiresi kabaca 10-15 dk
arasindadir. TiO. tabaka, beyaz renkten kahverengimsi bir renge doniistiikten sonra
sinterleme isleminin bagarili bir sekilde sona ermesinin ardindan eski dogal beyaz rengine
geri donmektedir. Tabakanin ¢atlamasina, ayrilmasina veya yapraklanmasina neden
olabilecek asir1 termal streslerden kaginmak i¢in sinterleme islemi yavas yavas ilerletilmeli
ve sinterlemeden sonra hazirlanan elektrot ortalama 50-60 °C sicaklifa gelinceye kadar
kendi halinde 1sitic1 igerisinde agir agir sogutulmalidir. Sekil 3.4’te sinterleme islemlerinde

kullanilan tiip firin goriilmektedir.
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Sekil 3.4. Sinterleme islemlerinde kullanilan tiip firin

Olusturulan TiO; tabakasinin yiizey goriintiileri Bolim 3.2.1’de agiklanan SEM (taramali

elektron mikroskobu) yontemi kullanilarak alinmis ve incelenmistir.

3.1.2. Dogal Boyalarin Ekstraksiyonu

Bu tez ¢aligmasinda duyarlilagtirict boyar madde iiretmek amaciyla Sekil 3.5’te goriilen iki
farkli tiir pelargonium bitkisine ait taze cicekler toplanmis, ciceklerin tag yapraklari
deiyonize suyla yikandiktan sonra ¢opleri ayiklanmis ve ¢igekler karanlik bir ortamda oda

sicakliginda kurutulmustur.

Sekil 3.5. Pelargonium Grandiflorum (a) ve Pelargonium Hortorum (b) bitkilerine ait
fotograflar

Havan yardimiyla toz haline getirildikten sonra duyarlilastirici boyar madde ekstrakti elde
edilmesi i¢in 5 g pelargonium ¢icek tozu, 50 mL de-iyonize suya ilave edilmis ve yaklasik
100 °C’ye kadar 1sitilmistir. Gece boyunca yaklasik 10 saat yine karanlik bir ortamda, oda
sicakliginda bekletilmistir. Bu oziitlerden berrak boya cozeltileri elde edilmesi igin ¢igek

tozlarindan olusan kat1 tortu stiziilmiistiir.
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Koyu mor ve kirmizi renkte elde edilen ekstraktlarin suyundan arindirilmasi gerekmekle
birlikte dogal ve organik bir madde oldugundan yiiksek sicakliklara maruz birakilmamalidir.
Bu amagla elde edilmis olan su bazli boya soliisyonu balon jojeye konularak yaklasik 40-50
°C sicakliktaki su igerisinde siirekli dondiiriilerek vakum etkisiyle icerisindeki suyun buhar
olarak elde edilip yogunlastirildigi sistem olan damitma (destilasyon) sistemi (Sekil 3.6)
yardimiyla tamamen suyundan arindirilarak kati halde yine koyu mor ve kirmizi renkte

boyar maddeler elde edilmistir.

Sekil 3.6. Destilasyon cihazi

Kati boyar maddeler, GS-MS analizleri ve DSSC’lerin imalati igin etanol igerisinde
¢Oziilmiistir. Shimadzu OP2010 Ultra GC-MS cihaziyla boyar maddelerin igerik tayinleri
yapilmistir.

Boyar madde soliisyonlar1 Pelargonium Grandiflorum i¢in P1, Pelargonium Hortorum i¢in
P2 olarak kodlanmistir. Etanolde ¢oziilmiis olan boya soliisyonlar1 igerisine, sinterleme
isleminden sonra 50 °C’ye kadar sogumus olan, {izerinde TiO; tabaka olusturulmus camlar
daldirilmis ve 24 saat karanlik bir ortamda oda sicakliginda bekletilmistir. TiO;
nanopartikiillii tabakanin basarili bir sekilde boyandigi gozlenmistir. Dikkatlice etanolle
yikanarak boyar maddenin fazlaliklarindan arindirilan ve fotoelektrot olarak kullanilmaya

hazir olan numune sicak havayla kurutulmustur.

3.1.3. Arka Elektrodun Olusturulmasi

Arka elektrot; FTO kapli cam tizerine karbon veya platin pasta kaplanarak olusturulmaktadir.
Kaplama istenirse sinterleme islemine tabi tutulabilmektedir. Pt pasta olarak Sigma Aldrich
firmasindan temin edilen Screen printable-Platinum paste, kullanilarak caligmalar

stirdliriilmiistiir. FTO kapli cam yiizeyine siiriilen Pt pasta 125 °C’ de 6 dk siireyle 1sitici
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tabla {izerinde kurutulduktan sonra sinterleme islemine gecilmistir. Sinterleme islemi; firin
sicakligi 100-200-300-350 °C’ye kademeli olarak arttirilarak ve sonrasinda 300 °C’de 5 dk,
350 °C’de 5 dk ve 420 °C’de 15 dk bekletilmek suretiyle atmosfer ortaminda
gerceklestirilmistir. Islem sonunda cam altlik {izerinde seffaf bir hal alan Pt film Sekil 3.7°de
goriilmektedir. Kaplamanin elektriksel direnci Keithley 2100 serisi ¢oklu 6lcerle incelenmis
1 cm’lik aralikta 1 ohm’dan daha kii¢iik oldugu gdzlenmistir. Elde edilen elektrot i¢in en
onemli parametre katalitik aktivite oldugundan Pt tabakanin katalitik aktivitesi elektrot
tizerine damlatilan % 30 sulu ¢o6zelti halindeki bir damla hidrojen peroksit ile test
edilebilmektedir. Yiizeyde olusan kabarciklar, Pt tabakanin uygun sekilde olusturuldugunu

ve katalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.7. iletken yiizey iizerinde olusturulmus Pt tabakas1
3.1.4. Redoks Elektrolitinin Olusturulmasi

Bu calisgmada DSSC’lerde kullanilmak {iizere hazirlanan Sekil 3.8’deki sivi elektrolit,
asetonitril ve valeronitril karisimina manyetik karistiricida 6 M N’butyl-N’methyl-
imidazolium iodide (BMII), 0.1 M Lil, 0.5 M 4-tert-butylpyridine (TBP) ve 0.05 M I
eklenerek [209] olusturulmustur.

Sekil 3.8. DSSC’de kullanilmak iizere hazirlanan sivi redoks elektroliti
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3.1.5. Elektrotlarin Birlestirilmesi ve Pile Son Seklinin Verilmesi

Organik- dogal boyar maddeyle boyanan fotoelektrotta boyali, karesel kisim bos birakilmak
lizere (aktif alan 36 mm?) gerceve seklinde hazirlanan, 1siyla yapisma ozelligine sahip
termoplastik malzeme (Meltonix 1170-60 sealing film) cam tizerine yerlestirilip, Pt kaplh
arka elektrotla sandvi¢ geometride birlestirilerek, ortada kalan bos kisma Lil katkili elektrolit
coOzeltisi enjekte edilmistir. Termoplastik malzeme 1sitilarak elektrotlar birbirine
sabitlenmistir. Termoplastik malzeme elektrotlar1 birbirine tuttururken aralarindaki

mesafenin sabit kalmasini da saglamaktadir. Uretilen DSSC Sekil 3.9°da gosterilmistir.

Sekil 3.9. Uretilen DSSC
3.2. Analiz Yontemleri

3.2.1. SEM Analizi

Yiizeyin topografik yapisinin elde edilebilmesi igin Sekil 3.10°da ig¢yapisi ve caligma
prensibi verilen taramali elektron mikrokobu kullanilmaktadir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ¢ok kiiciik alanlarda ve yiizey derinliklerinde, ¢ukur ve tiimsek yiizey

sekillerinin goriintiilenmesi i¢in kullanilan bir yontemdir.
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Sekil 3.10. Taramali elektron mikroskobunun igyapisi ve ¢alisma prensibi [210]

SEM oOl¢limii esnasinda diisiik basingta vakum altinda ¢alisilmaktadir. Bunun nedeni
elektromanyetik lensler kullanilarak inceltilmis ve belirli bir bolgeye odaklanmis olan
elektron demetinin kaynak noktasi olan elektron tabancasi gevresinde olusabilecek
kontaminasyonun 10 Pa kadarlik bir vakum etkisiyle dnlenmesi ve yiizey yapisinin daha net
bir sekilde elde edilmesini saglamaktir. Diisiik basing ise elektron tabancasinin korozyona
ugramadan rahatlikla ¢alismasi i¢in gereklidir. Bu basing degeri flaman tiiriine bagl olarak
10® ila 10° Torr arasinda degismektedir. SEM analizi yapilabilmesi ve goriintii alinabilmesi
icin numunenin elektriksel olarak iletken olmasi ya da elektriksel iletkenlige sahip olmayan
numunelerin altin gibi iyi iletken bir elementle kaplanmasi gerekmektedir. Flaman elektrik
akimi uygulanarak sitilmakta ve flamanin u¢ kisminda bu 1s1 etkisiyle elektron bulutu
olugmaktadir. Numuneye dogru dikey dogrultuda yonelen elektron bulutu mercek sistemleri
ve elektromanyetik etkiyle inceltilerek 1 keV ile 40 keV arasinda enerji degerlerine sahip
olan bu elektronlar numune tlizerinde belirli bir noktaya odaklanmaktadir. Numune yiizeyine
carpan elektronlar Sekil 3.11°de gosterildigi gibi numune yiizeyinden yansiyan ikincil
elektronlar1, geri yansiyan elektronlari1 ve X-1sinlarin1 olusturmakta ve bunlardan
yararlanilarak analiz yapilmaktadir. Malzeme ylizeyinin 10 nm veya daha diisiik
derinliklerinden yanstyan yaklagik 10 eV gibi disiik bir enerjiye sahip ikincil elektronlar ve
1s1malar, dedektorler ve manyetik bobinler tarafindan taranan yiizeyden algilanarak sinyal

cogalticilar1 ve katot 1sinl1 tiip ekrani sayesinde goriintii haline getirilmekte ve topografik
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yapt goriintii olarak verilmektedir. Yiizey sekilleri 6zellikle ikincil elektronlardan gelen
veriler 1s18inda  belirlenmektedir. Bunun nedeni farkli derinliklerden gelen ikincil
elektronlarin giddetinin birbirine gore farklilik gostermesi ve bdylece ¢ukur ve tiimsek

bolgelerin belirlenmesidir [210].

Elektron demeti

Numune ylzeyi

Ikincil elektronlarin

Auger elektronlarinin
elde edildigi hacim. (D~100A)

elde edildigi hacim (D=10A)

Geri sagilan elektronlarin
elde edildigi hacim (D=1-2u)

\X—|s|nlar|mn

elde edildigi
hacim (D=5p)

Sekil 3.11. Taramali elektron mikroskobunda elektron demeti-numune etkilesimi [210]

Olusturulan TiO; tabakasinin yiizey gortntiileri Sekil 3.12°de goriilen FEI Quanta 450 FEG
Alan Emisyonlu-Cevresel Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilim Spektrometresi
(FE-ESEM-EDS) kullanilarak alinmustir.

[l i

[

M TTES
ML
V-

Sekil 3.12. TiO; tabakasinin SEM goriintiilerinin alinmasinda kullanilan taramali elektron
mikroskobu

3.2.2. AFM Analizi

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM-AFM) yiizey morfolojisinin tayininde ve Ol¢iimiinde
nano boyutta goriintilleme yapabilen ¢ok yliksek ¢oziiniirlikklii bir mikroskoptur. AKM
1980’de Binning ve Rohrer [211] tarafindan bulunmustur. Sekil 3.13’te goriildigii sekilde
elmas bir gezici u¢ ve bu gezici ucun yatay yonde hareket ederken yiizeydeki gukur ve

tiimseklerle karsilagmasi durumunda bagli oldugu Si veya SisN yapili manivelaya yansiyan
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nanonewton biyiikliiglindeki kuvvetin miktar1 ile derinlik ve yiiksekligin Olglilmesi

mantigina dayanmaktadir.

Sekil 3.13. AFM’nin ¢aligma prensibi [211]

Ug yatay yonde hareket ederken bir tiimsekle karsilagtiginda bu kuvvet artmakta, tersi
durumda ise kuvvet azalmaktadir. Cihazin ¢aligma prensibi bu kuvveti sabit tutma mantigina
dayanmaktadir. Boylece manivelanin bu kuvveti sabit tutmak icin tlimsekler karsisinda
yukari, ¢ukurlar karsisinda asagi dogru yaptigi hareketle aldig1 pozisyon ve hareket miktari
tiimseklerin nisbi yiiksekliginin ve ¢ukurlarin nisbi derinliginin 6l¢iisiidiir. Bu kuvvetlerin
niceligi piezoelektrik malzeme kullanilarak elde edilmektedir. Sekil 3.14’te goriilen yapida,
manivela tizerine gonderilen lazer 1s1ninin manivelanin diisey yondeki hareketiyle pozisyon
sensoOril ilizerinde farkli bolgelere yansimasi sonucu hareket bilgisi ve miktar: bu pozisyon

sensorinden alinmaktadir.

GeriBesleme

Konum Sensorii

lektrostatik Kuvvet

Piezoelektrik
Tarayici

Sekil 3.14. FTO ve TiO; tabakasinin topografi goriintiilerinin alinmasinda kullanilan AFM
yapisinin ¢alisma mantig1 [212]

60



Bu yap1 statik modda is yapma mantigiyla ¢alismaktadir. Daha ileri ¢aligmalarda dinamik
calisma modu ortaya g¢ikarilmis ve akustik veya manyetik yollarla pozisyonlandirilan bu
yaplya, numune ylizeyine temas olmadan da dl¢glim yapabilme yetenegi kazandirilmistir. Bu
yontem yumusak yiizeyli numunelerde numuneye hasar vermeden Olgiim yapma avantaji

saglamaktadir.

3.2.3. GC-MS Analizi

Gaz kromatografisi (GC) ve kiitle spektrometresi (MS) birbirinden farkl 6zelliklere sahip iki
ayr1 sistemdir. (GC/MS) cihaz1 ise bu iki sistemin birbirine gore avantajlar1 birlestirilerek
olusturulmus, kimyasal karigimlar1 ayirt eden (GC bileseni) ve bilesenleri molekiiler diizeyde
tamimlayan (MS bileseni) iki giiclii analitik teknigin kombinasyonuyla yapi1 analizi ve
molekiiler diizeyde miktar tayininde kullanilan bir cihazdir. MS bir¢ok ugucu ve yar1 ugucu
bilesigi secerek algilamasina ragmen aralarinda ayrim yapamazken, GC karisimdaki
bilesenleri ayirt ederek her bir bilesenin yapisal olarak tanimlanmasinda yardimci

olmaktadir.

GC-MS sistemi  ¢ok bilesenli karisimlarda, diisiik miktarlardaki elementlerin
belirlenmesinde, gaz fazinda bulunan ya da gazlastirilabilen numunelerin, ugucu organik
bilesiklerin, Royal Demolition Explosive (RDX) ve Trinitrotoluene (TNT) gibi patlayict
bilesiklerin molekiiler yapi tayinlerinde, alkoloidler, terpenler, steroidler ile petrol
tirtinlerinin nitel ve nicel analizinde kullanilabilen bir tekniktir. Ayrica hizli olusu, ayirma
giiclinlin yiiksekligi, nitel- nicel analiz yapabilmesi ve hassasiyetin yiiksekligi gibi dnemli
avantajlar1 bulunan bu yontem, adli tipta ve uyusturucu madde analizinde de sikga
kullanilmaktadir. Detayli gida analizleri, yag analizleri ve ilag sektoriiniin kalitatif ve

kantitatif analizlerinde de yogunlukla tercih edilmektedir.

Sekil 3.15°te yapist verilen sistemde karisimdaki bilesenler birbirinden ayrildiktan sonra
iyonlastirilarak, kiitlelerine gore GC’de element tayini yapilmaktadir. MS ise karigimin
isitilmasiyla yapisindaki bilesenlerin  farkli sicaklik degerlerinde birbirinden ayrilmasi

prensibi lizerine ¢aligmaktadir.
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Sekil 3.15. GC-MS Sistemi [213]

Isitilmis gazlar, He gibi inert bir gaz akis ile stitun boyunca siirtilmektedir. Sicaklik etkisiyle
farkli zamanlarda kolona dogru hareket eden maddeler kolon agikligindan ¢iktik¢a MS igine
akmaktadir. MS, bilesikleri analit molekiiliiniin kiitlesi ile tanimlamaktadir. Bilinen kiitle
spektrumlarinin binlerce bilesik igceren "kiitiiphanesi" sistemin bagl oldugu bilgisayarda
saklanmnaktadir. GC’den aymrilarak MS’ye gonderilen bilesiklerin kromatogramlari
alinmakta ve her bir bilesigin kiitle spektrumu ¢ekilerek kalitatif tayin ¢ok daha kesin olarak
yapilabilmektedir. MS dedektor ile drnegin tiim kromatogrami izlenerek kolonda alikonma

zamani goriilmekte ve en 6nemlisi her pikin kiitle spektrumu belirlenebilmektedir [213, 214].

Sekil 3.16. GC-MS Sistemi analizlerinde kullanilan Shimadzu OP2010 Ultra GC-MS
cihazinin fotografi

Kati boyar maddeler, GS-MS analizleri ve DSSC’lerin imalat1 icin etanol igerisinde
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¢cozlilmiis ve Sekil 3.16’da goriilen Shimadzu OP2010 Ultra GC-MS cihaziyla boyar

maddelerin igerik tayinleri yapilmistir.

3.3. Ol¢iim Sistemleri ve Analitik Hesaplama Y6ntemi
3.3.1. I-V Olgiim Sistemi

Uretilen DSSC’lerin performans analizleri igin I-V egrilerinin elde edilmesinde Keithley
2612 A Multimeter cihazi kullamilmigtir. Her iki elektrottan kontaklar alinarak I-V
grafiklerinin ¢izdirilmesi ve cihazin elektriksel karakteristiginin belirlenmesi amaglanmaistir.
DSSC hiicrelerinin kisa devre akim yogunlugu, acik devre gerilimi, dolum faktori,
maksimum giicii, maksimum akim yogunlugu (Jm), maksimum gerilimi (Vm), ve % verim
gibi karakteristik parametreleri multimetreden alinan I-V egrilerinden yararlanilarak elde

edilmistir.

Olgiimler laboratuar ortaminda oda sicakliginda 100 mW/cm? 1s1k siddeti sartin1 saglayacak
sekilde gergeklestirilmistir. Sekil 3.17’de goriilen sistemde Keithley 2612 A Multimeter
cihazi, glines hiicresi tarafindan iiretilen akim ve gerilimi 6lgebilmektedir. Fotoelektrot ve
arka elektrotlardan alinan kontak uglar1 yardimiyla hiicre 6l¢iim sistemine baglanmaktadir.
GBIP IEEE 488 arabirimi aracilifiyla bilgisayara baglanan Keithley 2612 A Multimeter
bilgisayar yazilimi ile kontrol edilmektedir. Belirli araliklarla hiicrenin iki elektrodu
arasindaki potansiyel degistirilip bu degerlere karsilik hiicre ig¢inden gegen akim
oOl¢iilmektedir. Multimeter cihazi ile bu akim ve gerilim degerleri izlenebilmekte ve yine

arabirim aracilifiyla bilgisayara aktarilarak kaydedilebilmektedir.
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Sekil 3.17. Keithley 2612 A Multimeter ile I-V 6l¢timii i¢in kullanilan diizenek

3.3.2. Aydmlatma Siddeti ve Termal Cevap Testleri icin Kullamlan
Fotodedektor Ol¢iim Sistemleri

Fotodedektor olarak da kullanilabilecek olan DSSC’lerin sensor karakterizasyonlarinin
yapilmasi ve ticari olarak satin alinan Newport 818-R tek kristal Si sensor (Sekil 3.18) ile
tepkilerinin kiyaslanmasi amaciyla laboratuvar ortaminda aydinlatma siddeti ve pil sicakligt
degistirilerek cesitli ¢alisma kosullarinda incelenmesi ve bu agidan da karakterize edilmesi

hedeflenmistir.

Sekil 3.18. Newport 818-R tek kristal Si ticari sensor (C-Si sensor)

DSSC’lerin fotodedektor olarak test edilmesinde Sekil 3.19’da goriilen sistem kullanilarak
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sicaklik 298 °K (25 °C)’de sabit tutulup aydinlatma siddetleri, giris giicli kontrol iinitesi
icerisine yerlestirilmis olan nétral yogunluk filtreleri kullamlarak sirasiyla 34, 21.2, 17.4,
9.8, 6.8, 4.5 ve 2.3 W/m? olacak sekilde kademeli olarak diisiiriilmiis ve her 151k siddeti i¢in

Olclimler gerceklestirilmistir. Boylelikle hiicreye ait karakteristik parametreler belirlenmistir.
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Sekil 3.19. Aydinlatma siddeti degistirilerek hiicre performansmin test edilmesi icin
olusturulan sistem

Disardan sisteme 151k sizmasinmi engelleyecek sekilde tamamen karanlik bir ortam olusturan
giris giicii kontrol tnitesi icerisindeki filtreler tarafindan ayarlanan ve piranometreden
faydalanilarak miktar1 belirlenen 151k siddeti DSSC’ye ve c-Si sensore uygulanmaktadir.
Uygulanan aydinlatma miktarina bagli olarak her basamakta I-V dl¢timleri Boliim 3.3.1°de

acgiklandigi sekilde multimetre ile alinmisg ve fotodedektdr performansi incelenmistir.

Bunun diginda ¢aligmanin bir diger agsamasi olarak Sekil 3.20’de goriilen sistemle aydinlatma
siddeti 1000 W/m? de sabit tutularak ortam sicaklig1 298 °K (25 °C)’den baslayacak sekilde
harici bir 1sitic1 tarafindan 398 °K (100 °C)’ye kadar 15 °K’lik araliklarla kademeli olarak
yiikseltilmis, her sicaklik degerinde DSSC ve c-Si sensériin 1-V l¢iimleri Boliim 3.3.1°de
aciklandigr sekilde multimetre ile alinarak performans analizi yapilmistir. DSSC ve c-Si
sensor lizerine yerlestirilen termal ¢iftle dlgiilen sicaklik degerleri sicaklik kararliligi + 3 °C

olan iiflemeli bir 1sitic1 kullanilarak ayarlanmistir.
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Sekil 3.20. Ortam sicakligr degistirilerek hiicre performansinin test edilmesi i¢in olusturulan
sistem

3.3.3. Tek ve Cift Diyot Modeli Kullanilarak DSSC Karakterizasyonu

DSSC’nin elektriksel parametreleri esdeger bir devre kullanilarak hesaplanabilmektedir. Bu
yontemde deneysel [-V karakteristigi elde edildikten sonra verilere tek diyotlu ve ¢ift diyotlu
esdeger devre modelleri uygulanmaktadir. Literatiirde pek ¢ok elektriksel esdeger devre
modelleme sekli bulunmaktadir [215-218]. Bu modellerin ¢ogu Schottky diyotlara, paralel
ve seri direnglere ve bunlara ek olarak devrenin akiminda 1518a duyarli olarak gerceklesen
degisimi modelleyen fotoakim kaynagina sahiptir. Genel olarak, gii¢ ¢ikisi elde edilebilmesi
i¢in bir giines pilinin esdeger devrede diyot benzeri bir elemana sahip olmasi gerekmektedir.
Diyot, akim kaynag1 ve direnglerden olusan bu esdeger devrede DSSC’lerin verimliligini
artirmak icin dahili direng azaltilmalidir [219]. Ideal bir esdeger devrede teorik olarak Rs, 0
ve Rsy, o oldugunda iiretilen DSSC ideal bir karakteristik gosterecek ve bu durumda FF, 1
olacaktir. Ancak pratikte iiretilen giines hiicreleri i¢in bdyle bir durum s6z konusu degildir.
Dolayisiyla elde edilen deneysel sonuglar, gercek seri, paralel direng ve diyot idealite faktori
degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu seri ve paralel diren¢ degerleri, iiretilen

DSSC dolum faktoriiniin 0.26-0.47 araliginda olmasinin da nedenidir [220].
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Sekil 3.21°de gosterilen tek ve ¢ift diyotlu esdeger devre, deneysel sonuglarin
degerlendirilmesinde teorik model [220] olarak kullanilmaktadir. Tek diyot modeli igin D1

ve ¢ift diyot modeli i¢inse D1,D2 diyotlarinin birlikte bulundugu esdeger devre verilmistir.

Sekil 3.21. Bir fotovoltaik hiicrenin tek (D1) ve ¢ift (D1, D7) diyotlu esdeger devresi

Giines pillerinde toplam seri direng (Rs), iletken alt tabaka (TCO)/fotoelektrot (TiO2) film
arayiiziindeki temas direnci, TCO/elektrolit arayiiziindeki sarj transfer direnci, birbirine bagh
TiO; nanopartikiillerinden olusan fotoelektrotta film kalinligina bagl elektron tasima direnci,
Pt /TCO arayiiziindeki sarj transfer direnci, TCO’larin levha direnci, I3 iyonlarinin difiizyon
direncinden kaynaklanan elektrolit direnci ve ayrica araylizler arasindaki zayif baglanti ve
elektriksel kontaklardan kaynaklanan direnglerin toplamidir [220, 221, 222]. Bunlarin
yaninda Rs’nin TCO ve Pt arka elektrot arasindaki mesafe ile orantili oldugu da
bildirilmistir. Ayrica Rs’nin arka elektrot yiizeyindeki tasiyici iletim direnciyle de iligkili
oldugu ve arka elektrotun piirtizliiliik faktorii arttikca azaldig: tespit edilmistir. Bu baglamda
Jsc ve FF’nin arka elektrot piirtizliilikk faktori arttirilarak iyilestirildigi gozlenmistir. Direng
unsurlarimi azaltmak i¢in Pt arka elektrotun piiriizliliik faktoriinii, hiicre kalinligini ve

elektrolit kompozisyonunu optimize etmek gerekmektedir [219].

Paralel direng Rsn, yariiletken malzemedeki kristal kusurlarina bagli  olarak
TiOy/boya/elektrolit arayiiziindeki sarj transfer (rekombinasyon) direnciyle iligkilidir [220].
Bu direng degerinin diisiik olmasi, e’larin hiicreyi ge¢mek icin istenen yol (dis devre)
diginda alternatif yollar buldugunu, 6rnegin TiO. elektrodun arka elektrot ile neredeyse

dogrudan temas ettigini gostermektedir [221].

Ideal diyotun, diyot idealite faktdrii n, 1’e esittir. Bununla birlikte, n i¢in elde edilen deger,
bir giines pili i¢in 1 ile 5 arasinda olmalidir [220]. DSSC’nin aktif alaninin azaltilmasi,
hiicrenin toplam performansinda bir iyilesme ile sonuglanmaktadir. Bu azalma, esas olarak,

disiik Rs ve yiikksek Rsy olusmasi nedeniyle hiicrede daha diisiik sizinti akimi ve sarj
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rekombinasyonu ger¢eklesmesine baglanmaktadir.

Yukarida bahsedilen devre parametreleri dogrudan DSSC’nin |-V egrisinin seklini ve akim-
gerilim degerlerini, FF’yi ve dolayisiyla verimliligi etkilemektedir. Buna ek olarak
rekombinasyon direnci, agik devre gerilimini etkilerken, TCO/elektrolit arayiiziindeki sarj
transfer direnci, foto elektrottan elektrolite kacagi engelleyecek kadar yiiksek olmalidir.

[223]

Sekil 3.22’de giines pilinden deneysel olarak olarak elde edilen karakteristik tizerinden seri
ve paralel diren¢ degerlerinin nasil belirlenecegi konusunda bilgi verilmektedir. Buna gore I-
V egrisinin Isc’nin maksimum oldugu (Voc degerinin sifir oldugu) noktadaki egiminin tersi
paralel direnci (Rsho), Voc’nin maksimum oldugu (Isc degerinin sifir oldugu) noktadaki
egiminin tersi ise seri direnci (Rso) vermektedir [224]. Iki diyotlu (Sekil 3.21) model, birgok
durumda giines pilinin daha iyi tanimlanmasini saglamakta bu nedenle ikinci bir diyot,
birinci diyota paralel baglanmaktadir. Her iki diyot da farkli doyma akimlar1 ve diyot idealite
faktorlerine sahiptir [220].

AV —
o / sc Al Ryyo= - (AV /AL )
lsc o R,= - (AV, /Al )
Imak I:)mak
<
E
=
<
AV
/AIOC

\Y V

mak ocC
Gerilim (V)

Sekil 3.22. Fotovoltaik hiicrenin deneysel olarak elde edilen akim-gerilim karakteristigi ve
direng degerlerinin deneysel olarak belirlenmesi

Deneysel verilerden elde edilen direng, akim ve gerilim degerleri kullanilarak DSSC’nin

elektriksel parametreleri, tek ve ¢ift diyot modelleri i¢in esitlik 3.1’den itibaren
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hesaplanmaktadir [224].

(3.1)

[=1
ph nV;

V+IRS I eXp(V+IRs) 1
Rsy ®

Burada Ipn; fotoakim (A), Is; diyot doyma akimi (A), n; diyot idealite faktorii, Rs; seri direng
(), Rsn; sont direng (Q) ve Vi = KT / q (q; elementer yiik, k; Boltzmann sabiti ve T; Kelvin

cinsinden sicakliktir). Bu durumda n, Is, Rs ve Iph su sekilde tanimlanmaktadir:

Vm + ImRSO - VOC

= (3.2)
In (ISC - R\gio - Im) —In (ISC - Ki; ) + - _I&LC) Ve
SHO
Ig (lsc - ZZ() exp _IKZC (3.3)
Rg = Ry — nl—‘slt exp (_n\izc) (3.4)
Rsy = Rsno (3.5)
I = Isc (1 + RR—;) + 1 (exp _I;'\Cfs - 1) (3.6)

Burada Voc, Isc, Vi, Im, Rso Ve Rsno; Sekil 3.22°den elde edilen giris parametreleridir [224].

Cift diyot modeli icin I-V karakteristigi;

V+IR V+IR V+IR
S—1)—1SZ (exp 5—1)— > (3.7)

[=1Ipn —Isq (exp 2V,

t Rsu

esitligi ile verilmektedir. Burada, Is;and Isz; esdeger devredeki birinci ve ikinci diyotlar igin

diyot doyma akimlar1 (amper), V = 0, | = Isc noktasi igin;

Rs

Isc R Isc R
—1)—152 (exp 3¢ S—l)—M (3.8)

sC
Isc = Ipn — Is1 (exp V.
t

t Rsu

V = Voc, | =0 noktasi i¢in;
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Voc Voc Voc
Iph = ISl (exth - 1) + ISZ (eXpTVt - 1) + R_SH (39)

Ion’1 yok etmek i¢in;

Voc IscRs

Voc IscRs\ | Voc — IscRs
Isc = Igq (exth — exp v, ) + Ig, (expz—Vt — exp 2, ) + Rer (3.10)
(3.7)’ye gore tiirev alindiginda;
dV(ISl V+IRS+ISZ V+IRS+ 1)
a \v, v, TP v TRe
Is;.Rs  V+IRs Is;Rg  V+IRg  Rg
=1+ exp S exp S5 (3.11)
v, v, 2V, 2V, ' Rey
I =0, V = Vocnoktasinda, - (dVIdl) = Rso oldugundan;
Isi  Voc , Is2 Voo, 1
Rgp — R (— —— i — —)—1=0 3.12
so = Rs\y, exp Ve + 2V, exp 2V, + Ron (3.12)
V =0, | = Isc noktasinda, - (dVIdl) = Rswo oldugundan;
Isi  IscRs Is;  IscRg 1 )
R — Rg|— —_— —]=1=0 3.13
sHo — Rs (Vt exp Ve + 2V, exp 2V, + Ren (3.13)

Maksimum gii¢ noktas1 degerleri | = I ve V = Vi, (3.7)’de yerine yazilarak (3.9)’dan Iy ;

m Rey/ ot V Vv 52 2V, 2V,
Voc — V,
40¢  'm (3.14)
Rsy

Is1, Is2, Rs ve Rsy Newton-Raphson yontemi ile (3.10), (3.12), (3.13) ve (3.14) ¢oziilerek
belirlenebilmektedir. 1y (3.9)’dan elde edilebilmektedir. Bununla birlikte, bu yontem yogun
hesaplama ve yinelemelerin bir araya gelmesi i¢in iyi tahminler gerektirmekte oldugundan,
gerekli parametrelerin analitik ¢oziimlerinin elde edilebilecegi bir yontem asagidaki analiz
ile gosterilmektedir. Aydinlatma altindaki c¢ogu hiicrede asagidaki yaklasimlar
yapilabilmektedir [224]:

70



n=1 veya 2 i¢in;

Voc) (ISCRS)

— ) >> 3.15

exp (th eXp nV; ( )
Rsp , Rspo >> R (3.16)

iginse;
Is1 IscRs> (Isz> (IscRs> 1
— N = << Isc.Rg <<V, 3.17
(Vt)EXp( v, ) \2v,) P\ 2y, Remg & sCfs oc (317

Esitlik (3.10), (3.12), (3.14) ve (3.13) sirasiyla;

Is1exp (VVLtC> + Isp exp (\Z%i) — Igc + (XLS;) =0 (3.18)
Rgo — Rg <I\S}—t1 exp (%) + ;i\zexp (;%i)) -1=0 (3.19)
Is1exp (VLC) + Is, exp (%) — Is1exp (Vm +VImRS>
t t t
—Ig, exp (V‘“ ;:’RS) VO;S_HV‘“ ~1,=0 (3.20)
Rsu = Rsno (3.21)

(3.18)-(3.20)’de Is1 ve Is2’yi yok ederek Rs igin Olglilen parametreler agisindan dogrusal
olmayan denklem (3.21)’i kullanarak;

Vin Voc 2V, Vimn — Voc ImRs
emtm (Yo P ) (o) Ry

Rsho  \Rsho Rso — Rs Vi Vi
Voc Vi Vin — Voc ImRs
-2 (l — — ) exp (—) exp ( ) =0 (3.22)
5 Rsno Rso—Rs 2V, 2V,

1) Rs’nin Kiibik Coziimii: Daha dogru bir ¢6ziim, (3.23)‘te bir terim daha eklenerek elde
edilebilmektedir [224];

k_Im |
_Vt ve 2V, icin;

2p 2
exp(kRg) = 1 + kRg +

(3.23)
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Rsi¢in kiibik ¢6zlim sonucu;

w1 Voc
=Igc —
Rsho
B=Igc—Ip—=—
SC m RSHO
_ ex Vim — Voc
Y = exp =
Im
§=2
Vi

olmak tiizere;
A = ayd?(1 — 2y)

B = 4ay8(1 —y) + ay8?Rgo(2y — 1) + y82V,(1 — 4y)

C=4ay(2 —vy) + 4ay8 Rgo(y — 1) + 4y8 V(1 — 2y) — 4B

D = 4ay Rgo(y — 2) + 8y Ve (1 —y) — 4B Ry

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

Kiibik denklemler i¢in analitik ¢oziimler [225]’de tanimlanmistir ve asagida Ozetlenmistir

[224];

Esitlik (3.18) ve (3.19)’dan lsj, Is2, Rsn, Ve lph;

o

IscRs>]_1
2V,

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)



Boylece, Rs i¢in bir deger bulunarak, kuadratik ya da kiibik ¢oziim yardimiyla, diger dort

parametre de elde edilebilmektedir [224].

Kiibik ¢6ziim i¢in kokler;
Ax3+Bx2+Cx+D=0 (3.36)
— (3.37)
y3+py+q=0 (3.38)
Burada;
G- (339
P=31°\a) " \a '
-5l 3) -G} (340)
1=371°\a Al \a A '

A, B, C ve D’nin gercek degerleri icin, ¢oziimlerin yapisi asagidaki parametreler A ile

belirlenmektedir [224].

A > 0; bir gergek ve iki eslenik imajiner kok
A = 0; en az ikisi esit olan 3 gergek kok

A < 0; esit olmayan 3 gercek kok

Coziimler;
Xg =u+v 3A
u+v B u-—-v,
XZ - 2 _3_A 2 1\/§
u+v B u-—-v,
X3 =gy V3

seklindedir. Burada;

(3.41)

(3.42)

(3.43)

(3.44)

(3.45)

(3.46)

(3.47)
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u="|=24+Va (3.48)

v=">|=2_Va (3.49)

B
Xy = —§+ 2 ’gcosg (3.50)

B lpl  é+m
X9 _3_A -2 ? S 3 (351)
B Ip| -7
X3 —ﬁ -2 ? 3 (352)
Burada;
—q/2
b= cos‘li (3.53)

IpI®/27

Elde edilen parametreler DSSC’nin karakteristik parametreleri olup elektriksel olarak
karakterize edilmesinde I-V egrisinden sonra yararlanilacak ikinci bir kaynaktir. Ayni
zamanda farkli sartlar altinda DSSC’lerden elde edilen veriler igin de bu yontem uygulanmis
ve giines pillerinin aydmlatma ve ortam sicakligi sartlarinin degistirilmesine Kkarsi

gosterdikleri tepkiler elektriksel esdevre parametreleri agisindan da incelenmistir.

3.3.4. Gegici Fotoakim Cevap Testleri icin Fotodedektor Ol¢iim Sistemleri

Fotodedektor karakterizasyonu igin akim ve gerilimin yiikselme ve bozulma zamanlarinin
tayininde fotovoltaj ve fotoakimin gegici durum analizleri, literatiirde rapor edilen [226]
yontemler izlenerek Sl¢lilmiistiir. Fotovoltajin gegici durum analizinin Sl¢limil i¢in Sekil
3.23’te goriilen deney diizenegi hazirlanmustir. Uretilen DSSC’lerde, fotovoltaj iiretimini
saglamak icin siirekli halde beyaz 151k yayan LED’lere sabit gerilim uygulanarak DSSC’ler
sabit bir beyaz belsem 1s18ina maruz birakilmistir. AA Tech AWG-1020 sinyal jeneratorii
tarafindan periyodu 1 saniye ve darbe genisligi (pulse width) 800 ms olan bir 151k palsi
kirmizi 151k yayan bir LED’e uygulanmistir. Boylece DSSC’nin fotovoltaj degerinde
gbzlenen kiiglik bir artigla yiikselme ve bozulma stiresi, AGILENT MSO 9064A serisi

osiloskop ile izlenmistir.
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AATECH AWG-1020
ﬁFONKsiYON JENERATORU

DC GUC KAYNAGI

BEYAZBESLEM

*‘/ KIRMIZI ATIM

] 2L L = |

]

AGILENT MSO9064A Mixed Signal Oscilloscope

Sekil 3.23. Gegici fotovoltaj 6l¢iim sistemi [226]

Sekil 3.24, Voc Ve lsc’nin dlgiilmesiyle gegici fotoakim degerinin belirlenmesinde kullanilan
deney sistemini gostermektedir. Bu kurulumda, DSSC’nin beyaz beslem 1181 altindaki Voc
degerine esit ve ters yonlii sabit bir gerilim Keithley Multimeter ile DSSC’ye uygulanmistir.
AA Tech AWG-1020 sinyal jeneratorii tarafindan periyodu 1 saniye ve darbe genisligi 800
ms olan bir 151k palst kirmizi 151k yayan LED’e uygulanmis ve bu 11k palsi ile DSSC’nin
drettigi akimin harici yiik (50 Q) tlizerinden akmasi saglanmistir. 50 Q’luk direngteki akim

degisimi AGILENT MSO 9064A serisi osiloskop ile kaydedilmistir.

AATECHAWG-1020
r FONKSiYON JENERATORU

DC GUC KAYNAGI

BEYAZBESLEM PH® >
2 KIRMIZIATIM

LU

AGILENT MSO9064A Mixed Signal Osc}ﬂoscope

KEITHLEY2612A MULTIMETRE
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Sekil 3.24. Anlik fotoakim 6l¢tim sistemi [226]
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu tez kapsaminda iiretilen DSSC’lerin karakterize edilmesi igin 6ncelikle yapiy1 olusturan
parametreler incelenmistir. Ardindan fotovoltaik performans ve fotodedektor 6zelliklerinin
belirlenmesi maksadiyla bir takim deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar

degerlendirilmistir.

Ik olarak DSSC’leri olusturan yapisal parametreler ayri ayri incelenmis ve elde edilen
veriler bagliklar halinde sunulmustur. Devaminda hiicre sicakligi belirli bir degerde sabit
tutularak aydinlatildigi (belli bir spektral dagilimla) siirece gerilim ve akim iireten DSSC
yapilari, elektriksel olarak karakterize edilmistir. Giines pillerinin elektriksel
karakterizasyonunda tiretilen V geriliminin fonksiyonu olarak I akimini gosteren bir I-V
egrisi kullanilmaktadir. Calismalar kapsaminda deneysel olarak elde edilen I-V egrilerinden
faydalanilarak, iiretilen DSSC’ler elektriksel karakterizasyonu ile ilgili elde edilen sonuglar

verilmistir.

Ayrica tek ve ¢ift diyotlu esdeger devre modelleri, deney sonuglarmin degerlendirilmesinde
teorik model olarak kullanilmigtir. Bu model, diyot veya diyotlara seri ve paralel sekilde
bagli, hiicre kayiplarini temsil eden direnglerle yapilandirilmaktadir [114]. Deneysel olarak
elde edilen grafiklerin analiz sonuglar1 ve analitik modeller kullanilarak hesaplanan degerler

tablolar halinde verilmistir.

4.1. DSSC’lerin Yapisal Karakterizasyonu

Olusturulan fotoaktif yapida hiicre performansini belirleyen her bir tabakaya ait morfolojik
ozelliklerin incelenmesi dncelik verilmesi gereken bir konudur. DSSC’leri olusturan yapisal
parametrelerin karakterize edilmesi amaciyla her bir yapi tek tek incelenmis ve deneysel

bulgular bagliklar halinde sunulmustur.

4.1.1. FTO Tabakasimmin Karakterizasyonu

FTO kapl iletken cam altliklar elektrot yapilarmin ana malzemesini olusturmaktadir.
Fotonlarm DSSC igerisine rahatlikla girebilmesi i¢in cam altligin ve {izerine kaplanmis FTO
tabakanin olabildigince seffaf olmasi1 gerekmektedir. Her ikisinin de kalinlig1 ve yapisi 151k
gecirgenligini ve ayn1 zamanda pil icerisine niifuz ederek enerji liretimini saglayacak olan
15181n dalga boyunu ve miktarim sinirlayacagindan pilin performansi agisindan biiyiik 6nem
arz etmektedir. Cam altliklarin kalinliklar1 ve cam {izerine kaplanan iletken tabakanimn

bulaniklik oranmi degistikge difiizyona izin verilen absorbsiyon bdlgesi ve foton miktar



degismektedir. Dolayisiyla ¢alismalara FTO kapli camin absorbansi dlgiilerek baslanmugtir.

FTO kapli cama ait absorbsiyon egrisi Sekil 4.1’de verilmistir.

0.34

0.33

0.32

0.31

0.30

0.29

Absorbans (a.u.)

0.28 ¥
0.27 Y

0.26 \\.n_

200 300 400 500 600 700

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.1. FTO kapli camin absorbsiyon egrisi

FTO kapli cama ait absorbsiyon egrisi incelendiginde UV bolgede ortalama 350 nm
dalgaboyuna kadar ve IR bolgede ise ortalama 700 nm’den sonra 1g181n pil igerisine girisinin

FTO kapli cam tarafindan sinirlandirildigi agikga goriilmektedir.

FTO tabakanin karakterize edilmesi isleminin devaminda bu yapiya ait yiizey goriintiileri
AFM ile elde edilmis, Sekil 4.2’de FTO tabakasmin 10x10 um’lik bolgesindeki topografi ve

faz goriintiileri, Sekil 4.3’te ise farkli ebatlarda 3 boyut analizleri verilmistir.

&
-
LA

!;.‘ - s =
FAY 5 MY
SR Bl K

Sekil 4.2. FTO kapli camin 10x10 pm boyutunda topografi (a) ve faz (b) goriintiileri
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Sekil 4.3. FTO tabakasinin 10x10 pm (a), 5x5 pm (b) ve 1x1 um (c) ebatlarinda 3 boyut
analizi

AFM ile elde edilen topografi ve faz goriintiileri incelendiginde FTO tabakas1 yiizeyindeki
puriizlii yap1 dikkati ¢ekmektedir. Bu piiriizlillik FTO tabaka tizerinde olusturulacak olan
TiO; nanopargaciklarla aradaki iletisimi kuvvetlendirerek elektron dizflizyonunu
kolaylastirmasinin yani sira arka elektrotta da birkag atom kalinliginda olan Pt filmin piiriizli
olmasini ve boylece redoks elektrolitiyle katalizor tabakanin etkilesimini de arttiracaktir. Bu

da pil performansini pozitif yonde etkileyen bir parametredir.

4.1.2. Fotoelektrodu Olusturan TiO2 Tabakasinin Karakterizasyonu

TiO; fotoelektrot, yiizeyi 15183a duyarli boya molekiilleri ile kaplanmis bir yapidir. Nano

yapidaki yariiletken kaplamanin temel gorevi, yiiksek miktarda boya molekiiliinii

tagtyabilmesi i¢in gerekli genis yiizey alanimi saglamak ve boya molekiillerinden enjekte

edilen elektronlart iletken cama aktarmaktir. TiO> filmin yiiksek yiizey alanina sahip olmasi

hiicrenin verimi agisindan en kritik parametredir. Nano boyuttaki partikiiller, kaplandiktan

sonra 350-550 °C sicaklik araliginda sinterlenerek, piiriizlii bir yap1 olusturulmaktadir. Bu
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puriizlii yapi, redoks elektrolitinin biitiin bosluklara etkin bir sekilde yayilmasiyla ¢ok genis
bir elektrolit-boyar madde arayiiziiniin olusmasini saglamaktadir. Fakat bu yontemle iiretilen
filmlerin en 6nemli dezavantaji, diizensiz yap1 nedeniyle elektron transferi sirasinda difiizyon
mesafesini arttirmasidir. Bu nedenle iki nanokristal arasinda hareket eden elektronun sagilma
sans1 artmakta ve mobilitesi diigmektedir. Pil performansinin, yiizey alaninin genisligiyle
dogru orantili olarak degistigi diisiiniildiiglinde yiizey piiriizliiliiginiin belirlenmesi bir
ihtiyag olarak ortaya ¢ikmistir. FTO kapli cam {izerinde olusturulan TiO; tabakasinin yiizey
plirtizliliigliniin belirlenmesi amaciyla AFM ile yiizey goriintiileri elde edilmis, Sekil 4.4 ve
4.5’te TiO, tabakasmnin topografi ve faz goriintiileri, Sekil 4.6’da ise 3 boyut analizi

verilmistir.

(@) (b)

Sekil 4.4. TiO; tabakasinin 10x10 pm boyutunda topografi (a) ve faz (b) goriintiileri

1000- 1000~ o

100

(@ (b)

Sekil 4.5. TiO; tabakasinin 1x1 um boyutunda topografi (a) ve faz (b) goriintiileri

80



Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6°da gosterildigi gibi TiO, tabakaya ait goriintiiler piiriizlii bir yapiya

isaret etmektedir.

-200

(@) (b)

138 nm

(©)

Sekil 4.6. TiO, tabakasinin 3 boyutlu analizi 10x10 um (a), 5x5 um (b) ve 1x1 pum (c)
boyutunda

Ayni amaglar dogrultusunda yiizey seklinin ve nanoparcacik yapisinin belirlenmesi amaciyla
TiO; ince film tabakanin SEM goriintiileri elde edilmistir. Sekil 4.7°de 100, 200, 500 nm ve
1 pum olgeklendirmeyle alinmis olan SEM goriintiileri yine bu piiriizlii yapiy1 destekleyici

veriler igermektedir.
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(©) (d)

Sekil 4.7. TiO. tabakasina ait 100 nm (a), 200 nm (b), 500 nm (c) ve 1 um (d)
6l¢ceklendirmeyle alinmig SEM goriintiileri

Yiizey alani ve boya tutma potansiyeli anlaminda pilin ¢alisma performansi i¢in ¢ok dnemli
olan piiriizliilik parametresi bu nedenle her iki yontem de uygulanarak incelenmis ve alinan
birbirini destekleyici sonuglar yariiletken tabaka olusturma prosesinin ve sinterleme

isleminin basarisini gostermektedir.

Fotoduyarlilastirict boyar maddeye kadar ulasabilen foton miktarinin sirasiyla 6énce cam
tabakanin sonra FTO tabakanin ve en son da TiO, tabakanin izi verdigi absorbsiyon
bolgesine ve foton sayisina bagli oldugu unutulmamalidir. Boyar madde tabakasina kadar
ulasabilen 1518in dalga boyunu tespit etmek amaciyla cam iizerinde TiO; ince film tabaka
olusturulduktan sonra absorbans olgiimii alinmisg ve Sekil 4.8’de verilen bu grafik Sekil
3.2’deki UV-Visible spektrofotometre cihazi ile elde edilmistir.
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Sekil 4.8. FTO ntabakasinin ve iizerinde TiO» tabakasi olusturulmus FTO kapli camin
absorbansi

FTO kapli cam tizerinde olusturulan TiO, tabakasina ait Sekil 4.8’de verilen absorbsiyon
egrisi incelenmistir. Buna gore TiO- tabakasinin UV bélgede ortalama 350 nm dalgaboyuna
kadar 15181n boyar maddeye kadar ulagmasini sinirladigi agik¢a goriilmektedir. Bu durumda
fotoduyarlilastirict boyar maddenin ozellikle goriiniir bolgede etkin olmasi hiicre
performansi agisindan elzemdir. Bu nedenle tez kapsaminda dogal materyallerden {iretilen

fotoduyarlilastirici boyar maddelerin de absorbsiyon parametreleri incelenmistir.

4.1.3. Uretilen Dogal Boyalarin Karakterizasyonu

DSSC’lerde kullanilmak iizere hazirlanan dogal boyar maddelerin optik ozelliklerinin
incelenmesi amaciyla Oncelikle UV-Vis absorbans yontemi kullanilmigs ve absorbsiyon
egrileri Sekil 3.2°deki UV-Visible spektrofotometre cihazi ile elde edilmistir. Bitkilerden
iretilen P1 ve P2 dogal boyalarina ait absorbsiyon grafikleri Sekil 4.9’da karsilastirmali

olarak verilmistir.
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Sekil 4.9. DSSC iiretimi i¢in hazirlanan P1 ve P2 boyar maddelerine ait karsilastirmali
absorbsiyon grafikleri

Her iki boya da 400 nm’nin altinda benzer absorbsiyon ozellikleri sergilemesine ragmen
450-600 nm arasinda P1 boyas1 nispeten kuvvetli bir absorbsiyona sahipken P2 boyasi sozii
edilen bolgede kiigiik bir tepe noktasi olusturmaktadir. Glines pilleri yalnizca sogurulan
1sikla enerji lretebildiginden dogal boyar maddelerin goriiniir bdlgedeki absorbsiyon
grafikleri, DSSC’lerde boyar madde olarak kullanilabileceklerini gostermektedir. Yalnizca
absorbans agisindan tahmin yapilacak olursa, P1 boyasi ile hazirlanan DSSC’nin daha genis
absorbsiyon spektrumu nedeniyle daha yiiksek etkinlige sahip olabilecegi diisiiniilebilir.
Ancak bu konuda kesin bir yargiya sahip olunabilmesi igin bu boyalarla iiretilen DSSC’lerin

akim-gerilim {iretim parametrelerinin de goz oniinde bulundurulmas: gerekmektedir.

Uretilen P1 ve P2 boyar maddelerinin iceriklerinin belirlenmesi amaciyla boyalar GC-MS
yontemi ile analiz edilmistir. GC-MS analizi sonuglarinin detaylar1 Ek.2’de verilmistir. Sekil
4.10 ve 4.11°deki GC-MS grafiklerine bakildiginda, P1 ve P2 boyalarinda birgok organik
bilesene rastlanmakta, bu bilesenler arasindan bitkilerde yaygin olarak bulundugu bilinen
[184, 227] galik asitten COz’nin elimine edilmesiyle elde edilen 1,2,3-Benzenetriol’iin, her

iki boyanin yapisinda da ortak olan en yiiksek orandaki materyal oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. P1 boyasina ait GC-MS analizi sonucu
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Sekil 4.11. P2 boyasina ait GC-MS analizi sonucu
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Bununla birlikte, DSSC hiicre performansinda etkin bir materyal oldugu da bilinen [185]

galik asiti P1 boyasimin % 11.90, P2 boyasinin ise % 2.46 oraninda igerdigi tespit edilmistir.

4.2. Uretilen DSSC’lerin Fotovoltaik Performans Karakterizasyonu

Boyar madde olarak her iki tiirde Pelargonium bitkisinden elde edilen P1 ve P2 boyar
maddeleriyle DSSC {iretimi gerceklestirilerek boya igeriklerinin fotovoltaik performans
iizerindeki etkisinin incelenmesi ig¢in bu iki yapmin elektriksel karakteristikleri

karsilastirilmigtir.

Bolim 3’te Sekil 3.17°de verilen deney diizenegi kullanilarak DSSC’lerin oda sicakliginda,
1000 W/m? aydinlatma altinda, yapilan testler sonucu elde edilen |-V grafikleri verilmistir.
Sekil 4.10°da gosterilen karanlik-aydinlik durumlarindaki I-V grafikleri, DSSC’lerin
icyapisindaki kimyasal reaksiyonlar sonucu aydinlatma olmaksizin herhangibir enerji iiretimi
yapmadiklarini yalnizca aydinlatma altinda fotovoltaik o6zelliklerinden dolay1 bdyle bir

iiretimin gergeklesebildigini ortaya koymaktadir.

' ) "—#— Aydinlik JF T T T T Ay
1.0x10* —eo— Karanlik 7 8.0x10° -
—e— Karanlik
800" 6.0x10° |
<oo0’ b <
z T 40a0f
Z 40x10° Z
< < 20a0°F
2.0x10°
0.0 0.0 b—o—0+0—0—o—o
2.0x10° 2.0x10° |
Il Il Il 'l L 'l Il 'l
-0.1 0.0 0.1 02 03 04 0.1 0.0 0.1 0.2 03 0.4 05
Gerilim (V) Gerilim (V)
(@) (b)

Sekil 4.12. P1 (a) ve P2 (b) boyalanyla iiretilen DSSC’lere ait karanlik-aydinlik
durumlarindaki I-V grafikleri

Sekil 4.12°deki elektriksel karakteristik dikkatle incelendiginde, akim-gerilim {iretiminin
yapinin bir batarya gibi davranmasindan degil pilin tlizerine foton diigmesi durumunda enerji
iretimini gergeklestiren bir eleman olmasindan kaynaklandigi agik¢a goriilmektedir. Aksi
halde pilin karanlik ortamda da bir batarya gibi davranarak akim iiretmesi beklenirdi. Oysa
karanlik ortamda gerilim sifirlanirken akimin da tam olarak sifirdan gegtigi yani, herhangibir

sekilde tiretim gergeklestirilmedigi sekilden goriilebilmektedir.

DSSC’lere ait karakteristiklerin belirlenmesi ve iiretilen yapinin elektriksel performans
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degerlendirmesi icin; Voc, Isc, % 1 ve FF gibi cihaz karakteristikleri incelenmistir.
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Gerilim (V)

Sekil 4.13. P1 ve P2 boyalariyla tiretilen DSSC’lere ait akim-gerilim grafikleri

Sekil 4.13’te verilen P1 ve P2 boyalariyla hazirlanmis DSSC’lerin karsilagtirmali 1-V
grafikleri incelendiginde P1 boyasiyla hazirlanan DSSC’nin P2’ye gore daha yiiksek kisa

devre akimi ve daha diisiik agik devre gerilimi iirettigi goriilmektedir.

Ayrica Sekil 4.14 ve 4.15te dretilen DSSC’lere ait akim-gerilim-giic grafikleri

verilmektedir.
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Sekil 4.14. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’den elde edilen akim-gerilim-gii¢ grafigi
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Sekil 4.15. P2 boyasiyla iiretilen giines pilinden elde edilen akim-gerilim-gii¢ grafigi

Pelargonium bitkisinden hazirlanan dogal boyalarla iiretilen DSSC’lere ait grafikler (Sekil
14, Sekil 15) iizerinden bu pillere ait maksimum gii¢ noktasi ve bu noktadaki akim-gerilim
degerleri elde edilmektedir. DSSC’lere ait % 1, FF gibi karakteristik parametrelerin
hesaplanmasinda da bu grafiklerden elde edilen degerler kullanilmaktadir. Hesaplanan

karakteristik parametreler ilerleyen kisimlarda detayli olarak verilmektedir.

4.3. Fotoduyarhlastirict Boyar Maddeye Uygulanan Refluks islemi

Ekstrakt edilmis olan P1 ve P2 kodlu dogal boyalarin igeiginde, fotoakim iiretiminde etkisiz
kalan organik bilesikleri azaltmak ve hatta ¢gogunu ortadan kaldirmak igin, kat1 halde elde
edilen bu boyalara asetonla refluks (disiik sicaklikta kaynatma) islemi uygulanmustir.
Asetonla refluks islemi fotoduyarlilastirict boyar maddenin molekiiler veya kimyasal
yapisinda degisime sebep olabilmektedir. Dolayisiyla boya igerisindeki ¢esitli materyal veya
elementlerin asetonla refluks prosesi sayesinde artmasi, azalmasi veya farkli tiir materyallere
doniismesi saglanmaktadir. P1 ve P2 boyalarinin GC-MS analizleri sonucu elde edilen
iceriklerinden faydalanilarak sahip olduklari galik asit oranlarim arttirmak amaciyla asetonla

refluks islemine tabi tutulmalari kararlagtirtlmigtir.

Asetonla refluks islemi destilasyon mantigina dayanan bir islemdir. Sekil 3.6°da goriilen
sistemde reaksiyona maruz birakilacak olan kati haldeki boyar madde balon jojeye konulmus
ve lizerine eklenen ¢oziicliniin kaynama noktasina kadar 1sitilarak kondenserin iginden akan
soguk suyun etkisiyle buharlagsmasi ve ¢oziiciinlin kondenserin yiizeyi iizerinde yogunlasarak

ortamdan uzaklagtirilmas: saglanmigitir. Bu c¢alisma kapsaminda gergeklestirilen refluks
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isleminde ¢oziicii olarak aseton kullanilmistir. Asetonun kaynama noktasi yaklasik olarak 56
°C’dir. Kat1 haldeki boyar madde iizerine 50 mL aseton konularak bu ¢oziiciiler tamamen
ortamdan uzaklastirilip kati halde boyar madde elde edilmesiyle sonuglanacak olan 24 saatlik
refluks islemi baglatilmistir. 24 saat sonunda asetonun ortamdan tamamen uzaklastirilmasi
icin boyar maddeler tekrar kat1 hale gelinceye kadar asetonun kaynama noktasi olan ortalama
55-56 °C’ye ayarlanan destilasyon cihazinda asetonun tamamen giderilmesi saglanmistir. P1
ve P2 boyalarinin refluksu sonucu elde edilen yeni boyalar P1’den elde edilen igin P1-A ve
P2’den elde edilen igin P2-A olarak kodlanmistir. Kat1 haldeki boyar maddeler yine etanolle

¢Oziilerek karakterize edilmistir.

Ayni cinsin iki farkli tiiriine mensup bitkinin ¢iceklerinden elde edilen boya ekstraktlarinin
asetonla refluks edilmesiyle farkli 6zelliklerde 4 adet dogal boyar madde elde edilmistir.
Kiyaslama anlaminda avantaj saglamasi acisindan ayni bitkinin iki farkl tiirii se¢ilmis ve
asetonla refluks isleminden sonra boyar madde igerigindeki degisim belirlenmistir. Refluks
islemi sonrasinda elde edilen dogal boyalarin optik O6zelliklerinin karakterize edilmesi
amaciyla absorbans Olgiimleri ve igeriklerinin belirlenmesi i¢in de GC-MS analizleri
yapilmistir. Bu duyarlilastirict boyar maddelerle firetilen gilines pillerinin akim-gerilim
iretimi ve enerji donisim verimliligi incelenmistir. Ayrica boyar madde igeriginin
performans verilerinde neden oldugu degisimin de belirlenmesiyle boya igeriklerinin
performans iizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu amagla 4 farkli boyar madde ile iiretilen
DSSC’lerin performans degerlendirmesi i¢in; Voc, Isc, akim yogunlugu (Jsc), % n ve FF gibi
cihaz karakteristikleri incelenmis, refluks isleminden Once ve sonraki durumlart

karsilastirmali olarak incelenmistir.

Boyalara ait absorbsiyon grafikleri Sekil 3.2’de verilen UV-VIS spektrofotometre cihazi ile
alinarak muhtemel performansi hakkinda fikir edinilmesi amaglanmistir. Asetonla refluks
prosediiriiniin ardindan absorbsiyon egrileri elde edilerek P1 ile P1-A boyalari igin Sekil 4.16
(a)’da, P2 ile P2-A boyalari iginse Sekil 4.16 (b)’de karsilagtirilmigtir.
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Sekil 4.16. Giines pili tiretimi i¢in hazirlanan boyar maddelerin asetonla refluks prosesine

maruz birakilmadan 6nce (P1, P2) ve maruz birakildiktan sonraki (P1-A, P2-A) durumlarina
ait karsilagtirmal1 absorbsiyon grafikleri

Sekil 4.16°da verilen grafikler incelendiginde asetonla refluks prosesinin absorbsiyon
spektrumu iizerinde hem P1 hem de P2 boyalari ig¢in daha genis bir sogurma spektrumu
olusturdugu bariz bir sekilde goériilmektedir. Bununla birlikte DSSC’ler i¢in daha genis bir
bolgede dalga boyu absorbsiyonunun pil performansii arttirabilecegi [53], bununla birlikte

daha genis absorbsiyon bolgesinin tek basina daha yiiksek verim anlamina gelmedigi de
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bilinmektedir. Karakterizasyon igin, refluks islemi sonrasinda P1-A ve P2-A olarak
adlandirilan yeni boyalarla da hazirlanan fotoelektrotlar kullanilarak DSSC’ler iiretilmis ve
elektriksel olarak karakterize edilerek onceki boyalarla iiretilen DSSC’ler arasinda hiicre
performanslarindaki degisimler incelenerek karsilagtirilmigtir. Elde edilen boya soliisyonlari

ve bu soliisyonlarla boyanmis haldeki TiO» fotoanot fotograflar1 Tablo 4.1’de verilmektedir.

Tablo 4.1. Boya ekstraktinda kullanilan bitkilerin, elde edilen boya soliisyonlarinin ve bu
boyar maddelerle olusturulan fotoelektrotlarin fotograflari

... .. Boyaekstrakt edilen Ekstrakt Uretilen Refluks Uretilen
Bitki tiirii cre . edilen sonrasi elde
bitki (¢icek) Fotoelektrot . Fotoelektrot
boya edilen boya
Pelargonium

Grandiflorum

Pelargonium
Hortorum

Boya igeriklerinin belirlenmesi ve boya iceriginde asetonla refluks prosediirii sonrasinda
meydana gelen degisimin belirlenmesi amaciyla P1-A (Sekil 4.17) ve P2-A (Sekil 4.18)
boyalar1 GC-MS yontemi ile analiz edilmistir. GC-MS analizi sonuglarinin detaylar1 Ek 2°de

verilmistir.
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Sekil 4.17. P1-A boyasina ait GC-MS analizi sonucu
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Sekil 4.18. P2-A boyasina ait GC-MS analizi sonucu
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Sekil 4.17 ve 4.18°de verilen GC-MS sonuglar1 incelendiginde asetonla refluks isleminin
hedefine ulastig1 ve galik asit oranlarinin her iki boya i¢in de Tablo 4.2°de verildigi sekilde

artis gosterdigi belirlenmistir.

Tablo 4.2. Boyar maddelerdeki galik asit oranlari

Boyar Madde Galik asit (%0)

(GC-MS)
P1 11.90
P1-A 19.09
P2 2.46
P2-A 33.57

Saf galik asit ¢6zeltisi hazirlanarak bu soliisyonun GC-MS analizi yapilmis ve Sekil 4.19°da
verilen analiz sonucuna gore dogal boyalarda oldugu gibi saf galik soliisyonunda da GC-MS
analizi sirasinda 19. saniye civarinda olusan pik, dogal boyalarda gézlenen pikin galik asite

ait oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.19. Galik asite ait GC-MS analizi sonucu

96



4.4. Refluks Islemi Sonrast Uretilen DSSC’lerin Fotovoltaik Performans
Karakterizasyonu

P1 ve P2 boyalarinin asetonla refluks islemine tabi tutulmast sonucu elde edilen yeni P1-A
ve P2-A boyalar ile iiretilen DSSC’ler igin elektriksel 6zellikler (I-V grafikleri) daha 6nce
belirtilen kosullar altinda elde edilmis ve P1-A igin Sekil 4.20 (a)’da, P2-A i¢inse Sekil 4.20

(b)’de verilmistir.
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Sekil 4.20. P1-A (a) ve P2-A (b) boyalariyla iiretilen DSSC’lere ait karanlik-aydinlik
durumlarindaki I-V grafikleri

Sekil 4.20 incelendiginde refluks islemi sonrasi DSSC iiretiminde kullanilan boyalarin
onceki durumlarina benzer sekilde pil igerisinde batarya etkisi olusturarak elektriksel iiretime
neden olmadigi, fotoduyarllastirici olarak islev gordiigii agik¢a goriilmiistiir. Yeni tiir boyar
maddelerle iretilen bu DSSC’ler ve asetonla refluks isleminden onceki halleriyle
iiretilenlerden 1000 W/m? aydinlatma altinda elde edilen Puak-V grafikleri P1 ve P1-A igin
Sekil 4.21°de, P2 ve P2-A iginse Sekil 4.22°de karsilastirilmustir.
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Sekil 4.21. P1 ve P1-A boyalartyla iretilen DSSC’lerden elde edilen giig-gerilim
grafiklerinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.22. P2 ve P2-A boyalariyla iiretilen DSSC’lerden elde edilen giig-gerilim
grafiklerinin karsilagtiritlmast

Sekil 4.21 ve 4.22°de verilen P1-A ve P2-A boyalariyla hazirlanmis DSSC’lerden elde edilen
veriler incelendiginde asetonla refluks isleminden sonra pillerin fotoakim ve dolayisiyla giic
iiretimi performanslarinda artis oldugu gdzlenmistir. Ilk durumda P1 boyas1 igin 1.11x10* A

olan Isc degeri P2 boyast i¢in 8.5x10° A degerinde ve P1°den daha diisiik elde edilmesine
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ragmen asetonla refluks isleminden sonra P1 boyasi igin akim degeri 1.6 kat artarak 1.77x10°
4 A degerine (P1-A), P2 boyasi iginse 2.75 kat artarak 2.34x10* A degerine (P2-A)
ulagmistir. Dolayisiyla bu durumun enerji doniisiim verimi degerlerinde de artis saglayacagi

agikea gorilmektedir.

Boyalarin asetonla refluks isleminden onceki ve sonraki halleriyle iiretilen DSSC’lerin
performans parametrelerinden enerji doniisiim verimleri hesaplanarak Sekil 4.22°de,
grafiksel olarak sunulmustur. Nitekim Sekil 4.21 ve 4.22’de verilen fotoakim degerlerindeki
artiglar Sekil 4.23’te goriildiigii lizere verim seviyelerinde de izlenmektedir. P2-A boyar
maddesiyle {iiretilen DSSC’de P2’ye gore gerilim iiretimi 463 mV’den, 494 mV’ye
yiikselirken P1-A’da P1’e gore 9 mV’lik az miktarda bir distsle 408 mV degerinde

kalmaktadir.
| S
0.20 = @Q -
¢
)
¥
&F
_ ¥
X015 RO -
~ N .
= ‘& Artis
= & [% 216.4
) h Q\Q - . f
> R
010 - -
Artis
. % 58.4 ;
o
0.05 A A
P1 P2
Duyarlastiric1 Boya

Sekil 4.23. Boyar maddeler asetonla refluks prosesine maruz birakildiktan sonra tretilen
DSSC’lerin verim degerlerinde elde edilen artiglar

Sekil 4.23’ten de goriildiigii iizere asetonla refluks prosediirii sayesinde boyalardan elde
edilen performans artig1 dikkat ¢ekici derecededir. P1 ve P2 fotoduyarlilagtiricilarla iiretilen
DSSC’lerden verim degerleri birbirine ¢ok yakin elde edilirken asetonla refluks isleminden
sonra verimlilikte P1 boyast i¢in 1.58 kat, P2 boyasi iginse 3.16 kat artis meydana
gelmektedir.

Bu durumda fotoakim iretimi ve enerji doniisiim verimliligi anlaminda asetonla refluks

isleminden her boyar maddenin farkli sekilde ve oranlarda etkilendigi ancak her iki boyar
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madde i¢in de bu islemin fotovoltaik etkinligi arttirdig1 net bir sekilde goriilmektedir.

GC-MS analizi sonuglarina bakilarak boyar maddeler igerisindeki galik asit oranlar
karsilastirildigindaysa P1 boyasi ig¢in bu oranin (% 11.90’dan % 19.09’a) % 7.19’luk, P2
boyasi iginse (% 2.46°dan % 33.57’ye) % 31.11°lik bir artis gOsterdigi tespit edilmistir.
Boyalarin ilk durumlariyla son durumlar arasindaki galik asit oranindaki artigla, verim

seviyelerindeki artig birbirleriyle iligkilidir.

GC-MS analizleri (Sekil 17,18), Tablo 4.2 Sekil 4.21 ve Sekil 4.22 birlikte incelendiginde
birbirinden farkli fotoduyarlilagtiricilar olan P1 ve P2’nin akim-gerilim iretimi
gerceklestirmekte oldugu, ancak bu durumda tek etken maddenin galik asit olmadigi, GC-
MS analizlerinden gozlendigi {iizere boyar maddeler igerisinde bulunan cok sayida
bilesenden fotovoltaik performansa etki eden galik asit disinda baska bilesenler de oldugu
aciktir. Boyar maddelerin igeriklerinde galik asit haricindeki diger etken maddelerin de
etkisiyle ilk durumda P1 ve P2 boyalar1 galik asit oranlarindaki farkliliga ragmen yaklasik
seviyelerde verim degerleri sergilemis olsalar da galik asit artisiyla miinferit olarak her
boyada gergeklesen performans artigi galik asitin bu olayda etken maddelerden biri oldugunu
kanitlamistir. Bu c¢alismada boyar madde igerigindeki galik asit artiginin fotovoltaik
performansa etkisi ve asetonla refluks yontemi kullanilarak galik asit oraminin arttrilmasi

konusu iizerine yogunlagilmustir.

Asetonla refluks islemi dogal boyalarda sadece inaktif organik bilesikleri elimine etmekle
kalmamakta ayni zamanda galik asit miktarim1 da arttirmaktadir. Ayrica asetonla refluks
isleminden DSSC yapilarinin pozitif yonde etkilendigi ve fotovoltaik performanslarmin
iyilestigi yadsinamaz bir gergektir. Deneysel veriler neticesinde verim artigina sebep oldugu
gozlenen asetonla refluks prosediiriiniin dogal boyar maddelerin fotovoltaik performansinda
iyilesme sagladigi asikardir. Bu iyilesmeye paralel olarak enerji dontisim verimliligindeki
artisin boyar madde yapilar icerisinde galik asit oraninda gozlenen artistan kaynaklandigi
kanisin1 dogrulamak amaciyla ilave deneyler tasarlanmistir. Bu deneyde 10’ar mL P2 boyar
maddesine ticari olarak satin alinan saf galik asit (Merck) 0.1 mg eklenerek P3, 1 mg
eklenerek P4 kodlu boya soliisyonlar1 hazirlanmistir. Bu boyalarla iiretilen DSSC’ler de daha

oncekilerde oldugu gibi karakterize edilmis ve sonuglar Sekil 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4.24. Boyar maddeye saf galik asit eklendikten sonra iiretilen DSSC’lerden elde edilen
I-V grafiklerindeki iyilesme

Haricen galik asit eklenmis P3 ve P4 boyalariyla iiretilen DSSC’lere ait Sekil 4.24’te verilen
I-V grafiklerine gore Tablo 4.3’ten de goriildiigi tizere, boyar maddeye eklenen saf galik
asitin de verim artisina neden oldugu tespit edilmistir. Boylece asetonla refluks prosediirii ile
elde edilen performans artisinin galik asit artisiyla olan baglantisi kesinlik kazanmaktadir.
Sekil 4.24’teki akim-gerilim karakteristikleri incelendiginde P2 boyasi i¢in galik asit

miktarinin artmasiyla 6zellikle akim degerindeki artis gozle goriiliir sekilde gerceklesmistir.

Tablo 4.3. Boyar maddeye saf galik asit eklendikten sonra elde edilen DSSC’lerden elde
edilen karakteristik degerler

Jsc Voc Jm Vm Verim
Boyakodu iy (mv) (Amd) (mv) FF (%)
P2 2361 464 1917 345 0.604  0.067

P2+0.1mg GA (P3) 4528 542 3.889 376 059 0.146

P2+1mg GA (P4) 5583 543 4917 357 0579 0.176

Boya igerisindeki galik asitin boya molekiillerinin TiO.'ye baglanmasini optimize edebildigi
ve boylece DSSC igerisinde gerceklesen yiikk tagima isleminin nispeten kolaylagsmasiyla
tretimi arttirdigr diistiniilmektedir. Ancak bu noktada enerji doniisiim verimliligi ile galik
asit orani arasinda her nekadar bir dogru oranti tespit edilmis olsa da galik asit oranindaki
artisin da asidik boya soliisyonlar1 hazirlanmasinda oldugu gibi optimum bir degerde (galik

asit icin pH 3.3) [167] tutulmas1 gerektigi unutulmamalidir. Sekil 4.24’te, boya soliisyonuna
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eklenen 0.1 mg’lik galik asitin etkisiyle P3 boyasi i¢in akim ve gerilim degerlerinde
gerceklesen artis P2’ye gore akim yogunlugunda 1.9 kat, gerilimde ise 1.2 kat olarak
gerceklesmistir. Galik asit oram1 10 katina cikarilarak 1 mg eklendigindeyse (P4 boyasi)
gerilim P3 boyasina gbre neredeyse sabit kalmaktadir. P4 boyasiyla elde edilen akim
yogunlugu P2’ye gore 2.4 Kkat, P3’c goreyse 1.2 kat artmaktadir. Dolayisiyla galik asit
ilavesindeki 10 katlik artisa karsilik elde edilen performans ayni1 seviyede yiikselmemektedir.
Bu baglamda galik asit artiginin maksimum performans igin her boyaya 6zgii olarak farkli

optimum miktarlar gerektirdigi ortadadir.

4.5. Tek-Diyot ve Cift Diyot Modelleri Kullamilarak DSSC’lerin Analitik
Karakterizasyonu

DSSC’nin elektriksel parametreleri, deneysel 1-V karakteristiginden elde edilen verilere tek-
diyotlu ve cift-diyotlu esdeger devre modelleri uygulanarak analitik yontemle de karakterize

edilebilmektedir.

Bu calismada deneysel olarak elde edilen giines pili parametrelerinin analitik yontemle de
analiz edilebilmesi ve karsilastirilabilmesi amaciyla tek-diyot ve gift-diyot esdeger devre
modelleri uygulanmistir. Bu modellerden faydalanilarak gilines pillerine ait seri direng,
paralel direng, diyot idealite faktorii, diyot saturasyon akimi gibi parametreler

hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4.4. Uretilen DSSC’lerin fotovoltaik performans parametreleri (oda sicakliginda 298°K, 1000 W/m? aydinlatma altinda)

Grafik Analiz Sonuclar1 Tek Diyot Modeli Iki Diyot Modeli- Kiibik Céziim
Mak.
Boya Jsc Voc Jm Vm Rs Rst  Gii¢ Jprh Rs RsH Js Jeh Rs RsH Js1 Js2 Verim
kodu (A/m?) (mV) (AIm)(mV) Q) @) (MmwW) n (Aimd) Q) Q) (A/m?) (AIm?) Q) Q) (A/m?) (A/m?) FF (%)
P1 3.08 417 253 256 800.00 24238 0.023 2.88 3.172 799.98 24000 0.011 3.081 799.99 23200 5.062*107 -7.641*10“ 0.504 0.065
P1-A 492 408 3.86 265 446.43 26625 0.037 3.53 4.937 445.98 27000 0.054 4.911 445.99 26550 8.331*107 -5.776*10* 0.510 0.103
P2 2.36 463 1.92 345 892.86 144093 0.024 2.28 2.374 892.99 144000 0.0009 2.360 892.99 143100 5.936*10® -1.951*10“ 0.606 0.067
P2-A  6.49 494 550 386 256.41 32006 0.076 1.88 6.663 255.99 32000 0.0003 6.610 255.99 31740 5.82*10° -4.247*10% 0.660 0.212
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Tablo 4.4 incelendiginde, tek ve ¢ift diyot modelleri kullanilarak yapilan hesaplamalarin elde
edilen grafik analiz sonug¢larin1 destekler nitelikte oldugu gériilmektedir. Ayrica tek diyot ve
cift diyot modelleriyle hesaplanan parametrelerin birbiriyle de uyum igerisinde oldugu
gozlenmektedir. Tablo 4.4’te, P1 ve P1-A boyalar igin sSeri direng degeri 800 Q’dan 446
Q’a, P2 ve P2-A boyalar iginse 892 Q’dan 256 Q’a diiserken fotoakim yogunlugu degerleri
artmaktadir. Bu durumda Rs degerleri refluks isleminden sonra P1 boyasi i¢in % 44.3, P2
boyas1 iginse % 71.3 oraninda azaltmakta, buna karsilik fotoakim yogunlugu degerleri P1°de
1.6 kat, P2’deyse 2.75 kat artmaktadir (bkz. Sekil 4.21, Sekil 4.22). Daha 6nceki boliimlerde
belirtildigi iizere seri direng; DSSC’de akim akisina karsi gosterilen mevcut zorlugun bir
Olclisli olarak FTO ve arka elektrodun levha direnci, fotoanot {izerinden elektron tasima
direnci, iyon tagima direnci ve arka elektrottaki yiik transfer direncinden [220, 221, 222]
olugmaktadir. DSSC {iretiminde diger unsurlar sabit tutularak yalnizca duyarlilagtiric1 boyar
maddeler degistirilmistir. Seri direng bu kosullar altinda boéyle biiylik bir degisim
gosteriyorsa, degisim yalnizca fotoanot {izerinden elektron tasima direncine atfedilebilir
demektir. Dogal boyalarin ilk halleriyle iiretilen DSSC’lerde seri direng degerleri birbirine
benzerken, agik devre gerilimi ve paralel direng degerleri P2 boyasiyla P1’e nazaran daha
yiiksek degerde elde edilmistir. Ayrica, P1 boya ile liretilen DSSC P2’ye gore daha yiiksek
fotoakim yogunlugu, ancak daha diigiik gerilim degerinden dolayr daha diisiik enerji

doniisiim verimliligi sergilemistir.

Paralel direng icin, P1-A duyarlilastirici boyayla iiretilen DSSC’de P1’e gore 24238 Q
seviyesinden 26625 Q seviyesine bir iyilesme gozlenirken, P2-A duyarlilastirict boyayla
iiretilen DSSC igin Rsy degerinin diismekte oldugu dikkati ¢ekmektedir. Bu direng degeri
144093 Q degerinden 32006 € degerine dogru 4.5 kat azalarak kdtiiye gitmesine ragmen,
verimlilikteki iyilesme, 32.000 Q degeriyle P1 ve P1-A boyalarina nazaran yiiksek olan
paralel diren¢ degerinin hala enerji donisim verimliligi tizerinde etkin oldugunu

gostermektedir.

Asetonla refluks islemi sonunda DSSC’lerin diyot idealite faktorleri de 1.88-3.53 araliginda
olup, bu degerin literatiirle [220, 228, 229] uyumlu oldugu belirlenmistir.

FF degerleri incelendigindeyse her iki tiir boyada da asetonla refluks islemi sonrasi
gerceklesen fotovoltaik performans artisina paralel olarak dolum faktoriiniin de artig

gosterdigi goriilmektedir.
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Tiim bu veriler dogrultusunda, boyar maddeler i¢in daha genis absorbsiyon bdlgesine sahip
olmanimn (bkz. Sekil 4.9) tek basma gilines enerjisi performansi iizerinde etkili olmadigi

kanisina varilmstir.

Tek-diyot ve c¢ift-diyot esdeger devre modelleri P2 boyasina saf galik asit eklenerek
hazirlanan DSSC’lere ait performans verilerinin analitik olarak hesaplanmasinda da
kullanilmis ve elde edilen grafik analiz sonuglariyla esdeger devre modellerinden hesaplanan

sonuclar Tablo 4.5’te verilmistir.
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Tablo 4.5. P2 boyasina saf galik asit eklenerek iiretilen DSSC lerin fotovoltaik performans parametreleri (oda sicakliginda 298°K, 1000 W/m?

aydinlatma altinda)

Grafik Analiz Sonugclari Tek Diyot Modeli iki Diyot Modeli- Kiibik Coziim
Mak.
Jc Voc Jm Vm Rs RsH Gii¢ Jrh Rs RsH Jrh Rs RsH Js1 Js2 Verim
Boya kodu  (A/m?) (mV) (A/m?) (mV) (Q) Q @MW) n AM) Q) Q) Js(A/md) (AIm?d) (Q) Q) (AIm?) (A/m?) FE (%)
P2 2.361 464 1917 345 892.86 144094 0.024 2.282 2.374 892.99 144000 0.0009 2.360 892.99 143100 5.936*10® -1.951*10* 0.604 0.066
P3 4528 542 3.889 376 549.45 81063 0.053 2.784 4.556 548.98 81063 8.363*10® 4.528 548.99 80510 3.738*10° -2.245*10° 0.596 0.146
P4 5.583 543 4.917 357 446.43 71630 0.063 2.963 5.613 445.99 71630 1.610*107 5.583 44599 71180 4.179*10° -1.735*10° 0.579 0.176
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Tablo 4.5 dikkatle incelendiginde galik asit eklenmesiyle fotoakim yogunlugu, doyma akim
yogunlugu, seri direng ve glines hiicresinin enerji doniisiim veriminde dikkate deger
gelismeler gozlenmektedir. Uretim parametrelerine bakildiginda fotoakim yogunlugu ve seri
direng degerleri i¢in de benzer yorumlar yapilabilmektedir. Rs degeri ilk asamada (P3 boyas1
icin) % 38 oraninda azalmis, ikinci galik asit ilavesiyle de % 19 oraninda azalarak 446 Q
seviyesine dismiistir. Galik asit eklenmesiyle seri direngteki azalmaya paralel olarak
fotoakim yogunlugunda daha once de bahsedilen artis, Dumbrava ve ark. [167]’1n bulgular
tarafindan desteklenmektedir. Bu bulgulara gore yiiksek fotoakim degerleri, galik asit gibi
fenolik maddelerle duyarlilastirilmig olan TiO; ile elde edilebilmektedir [185]. Galik asit
artist ile idealite faktorii gittikge artarak, paralel direng ve FF ise her adimda diiserek
kotiilesen degerler almaktaysa da idealite faktoriiniin halen DSSC i¢in makul olan 2-3
araliginda [220, 228, 229] oldugu ve akim yogunlugunda izlenen ¢ok iyi seviyelerdeki artisin
bu degerleri tolere ettigi gozlenmistir. Ayrica maksimum gii¢ {iretimi degeri de ilk adimda
2.2 kat, ikinci adimdaysa 2.6 kat artmistir. P2 boyasina saf galik asit eklenerek hazirlanan P3
boyasiyla enerji doniisiim verimliliginde % 0.067’den % 0.146’ya 2 kattan daha biiyiik bir
artis gozlenirken, P4 boyasiyla P2’ye gore 2.7 kat, P3’e goreyse 1.2 katlik bir artisla % 0.176

degerinde bir enerji doniisiim verimliligi gdzlenmistir.

Asetonla refluks islemi sonucu galik asit oranindaki artisla izlenen performans artiginin
dogal fotoduyarlilastirct boyar maddeye saf galik asit ilavesiyle de elde edilebiliyor olmasi

savunulan yontemin dogrulugunu kanitlamaktadir.

4.6. Fotoelektrot Yiizey Yapilarimn incelenmesi

Galik asitin boya igerisinde hem pH ayarlamasi1 yaparak hem de TiO: yiizeye tutunmay1
arttirarak sagladigi avantajlarin gorsel olarak belirlenmesi amaciyla boyar maddeyle
muamele sonrasinda fotoelektrotlarin yilizey yapilar1 da incelenmistir. Galik asitin TiO>
yiizey lizerine tutunmasini gozlemlemek igin boya ve galik asit adsorpsiyonu metalurjik
mikroskop goriintiileri ile incelenmis ve Sekil 4.25’te TiO> nin ayrintili morfolojik analizleri
verilmistir. Biriktirilen TiO; filmlerinin yilizey morfolojisi, Nikon Eclipse LV 150 metalurjik
mikroskop ile incelenmistir. Yiizeyden CCD kamera piksellerine yansiyan 1s1k
yogunluklarin1 gdstermekte olan gorintiler yiikseklik ve c¢ukurlari daha belirgin hale
getirmek i¢in kontur ¢izimi sekline doniistiriilmiistiir. Goriintiiler alinmadan 6nce, yiizeye
tutunmayan boya, galik asit veya boya-galik asit kalintilarini uzaklastirmak igin 6rnekler

etanol ile yikanmistir. Boylece elde edilen goriintiilerin ylizeye adsorbe olmus boyalar ve
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galik asite ait olmas1 saglanmstir.
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Sekil 4.25. 1000X biiyiitme altinda TiO: (a), P2 boya adsorbe edilmis TiO; (b), yalnizca
galik asit adsorbe edilmis TiO: (c) ve P4 (P2+1mg GA) boya adsorbe edilmis TiO. (d)
tabakalarinin mikroskop goriintiileri

TiO; yiizeyine, etanolle soliisyon haline getirilmis galik asit adsorbe edilmis TiO,, P2 ve
galik asit eklenmis haldeki P4 boya adsorbe edilmis TiO2 ve yalmz TiO: tabakalarinin
mikroskop goriintiileri 1000X biiyiitme altinda alinmustir. Sekil 4.25 (a) gorintiisii TiOz
katman yiizeyini gostermektedir. Boyasiz TiO; ylizeyi, yiiksek yiizey porozitesi nedeniyle
yanstyan c¢ok yiiksek ve diisiik 151k yogunluklarina sahiptir. Yiizeydeki gukurlar veya
bosluklar siyah noktalar olarak goriilmektedir. Sekil 4.25 (b) goriintiisii P2 boya adsorbe
edilmis TiO; yiizeyini gostermektedir. Bu iki goriintii karsilastirlldiginda; Sekil 4.25 (b)
gortintiisti Sekil 4.25 (a) goriintiine nazaran, boyanmis TiO» tabakadan veya boyar maddenin
TiO; yiizeyindeki bosluklari doldurmasindan kaynaklanabilecek daha az gozeneklilige
sahiptir. Sekil 4.25 (c) goriintiisii galik asit adsorbe edilmis TiO; yiizeyi i¢indir. Sekil 4.25
(a) gorlintiisii ile karsilastirildiginda; galik asitin TiO; tarafindan adsorbe edildigi Sekil 4.25
(a) ve (c) arasindaki kontrast farki yardimiyla soylenebilmektedir. Sekil 4.25 (d) goriintiisii
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ise, P4 boya adsorplanmis TiO; igindir. Sekil 4.25 (d) goriintiisii Sekil 4.25 (b) ile
karsilastirildiginda, galik asit katkili boya adsorbe edilmis TiO; tabakanin farkli yansima
degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen bu veriler, boya, galik asit, galik asit
katkili boyar maddelerin TiO, yiizeyinCe adsorbe edilebildigini gostermektedir. Yiizeyde
gerceklesen yansima degisikligi haricinde boyaya galik asit ilavesiyle ylizey morfolojisinde

herhangi bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir.

Daha detayli analiz i¢in galik asit ve boyanin TiO; yiizey iizerine tutunmasini arastirmak
amaciyla ornek ylizeylerden FTIR ol¢iimleri alinmistir. FTIR spektrumu, oda sicakliginda
Perkin-Elmer Spectrum Two FT-IR modeli Spektrometre ile ATR yontemi kullanilarak
kaydedilmistir. Sekil 4.26, TiO., P4 boya adsorbe edilmis TiO2, P2 boya adsorbe edilmis
TiO; ve galik asit adsorbe edilmis TiO- yiizeylerinden elde edilen FTIR-ATR spektrumlarini

gostermektedir.
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Sekil 4.26. TiO; (a), P2 boya adsorbe edilmis TiO: (b), P4 (P2+1mg GA) boya adsorbe
edilmis TiO- (c) ve yalnizca galik asit adsorbe edilmis TiO; (d) ve tabakalarina ait FTIR
spektrumu

Galik asit adsorbe edilmis TiO; filmleri i¢in pik degerleri Tablo 4.6°da sunulmustur ve bu
sonuglar literatiirle iyi uyum igindedir [186, 230]. Bahsedilen dort spektrum incelendiginde,

boyanin (P2), galik asitin ve galik asit katkili boyanin (P4) TiO, yiizeyine baglanabildigi
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acikca goriilmektedir. Dahasi, FTIR sonuglari dogal boyar maddede (P2) GC-MS analiziyle

gozlemlenen galik asit varligin1 da dogrulamaktadir.

Tablo 4.6. Galik asit adsorbe edilmis TiO; filmler igin FTIR bant degerleri

Dalga Sayis1 (cm™) Durum
1066-1067 6(C—H)
1228 v(Ph — 0)/0H deformasyon titregimi
1358 6(Ph—0—-H,C—-0)
1436 v(C — 0, gerilme)
1503 v(-C=C—-,—C—-C-)

4.7. Uretilen DSSC’lerin Aydinlatma Siddetine Bagh Fotovoltaik Performans
Karakterizasyonu

Tezin bu bolimiinde deneyler laboratuvar kosullarinda dlgiilebilecek minimum 151k
siddetlerinde yapilmis, boylece dogal boyalarla iiretilmis DSSC’lerin fotodedektor olarak
kullanilma durumlarinda tepki verebildigi en diisiik 151k siddeti degerlerinin belirlenmesi
amaglanmisgtir. Ayrica degisen 151k siddeti sartlarinda gosterdikleri performans da zamansal
olarak test edilmistir. DSSC’lerin test edilmesi sirasinda sicaklik 298°K (25°C)’de sabit
tutulup siddetleri swrasiyla 34, 21.2, 17.4, 9.8, 6.8, 4.5 ve 2.3 W/m? olacak sekilde
degistirilerek her aydinlatma degeri igin hiicre performanslar 6l¢iilmiistir. DSSC’ler ile
karsilagtirmak igin yiliksek kalitede, ticari tek kristal Si sensor (bkz. Sekil 3.18)
kullanilmistir. Tez igerisinde bu sensorden c-Si olarak bahsedilmektedir. Asagida bu

testlerden elde edilen sonuglar agiklanmaktadir.

DSSC ve Si sensoriin performans oOzelliklerinin farkini anlamak i¢in iyi tasarlanmig
deneylerin gelistirilmesi ve deney sonuglarinin analizi gerekmektedir. Tez kapsamindaki
caligmalar, DSSC parametrelerinin performansinin 1s1ik siddetine bagimliligi hakkinda bilgi
sahibi olmak amaciyla deneysel verilere dayandirilmistir. Performans o6zellikleri, degisik
hava kosullarinda veya i¢ mekanlarda maruz kaldiklar1 aydinlatma parametreleri simiile
edilerek denenmistir. Biri DSSC digeri c-Si sensor olmak tizere iki farkli fotovoltaik yapinin
gercek calisma kosullarindaki hiicre performanslarinin  degerlendirilmesi  amaciyla
karsilastirmali testleri, DSSC’lerin ve c-Si sensoriin laboratuvarda saglanan ideal ve

kontrollii kosullardaki testleri gergeklestirilerek olusturulmustur.
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P1, P1-A, P2, ve P2-A olmak {izere 4 farkli boyar maddeyle tiretilmis DSSC fotodedektorler
ile c-Si giines hiicresinin farkli aydinlatma siddetlerinde gosterdikleri performans verilerinin
karsilastirilmast maksadiyla degisen 151k siddetlerinde her adim igign I-V grafikleri elde

edilmis ve aydinlatma siddetine bagli enerji doniisiim verimi degisimleri Sekil 4.27°de

verilmistir,
—e—p1 | . ] . ] A
0.012 p—4—P1-A -
P2
b —m=P2-A !
=% = C-Sj
0.010 = -
] A [

J
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|
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/ /‘ .
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Sekil 4.27. Uretilen DSSC’ler ve c-Si giines hiicresinin farkli aydinlatma siddetlerine bagh
verim grafikleri

Incelenen DSSC fotodedektorlerin degisen kosullar altinda farkli elektriksel davramislar
gosterdikleri goriilmiistiir. Isik siddetindeki diigsiis P1-A boyasiyla iiretilen DSSC’de enerji

doniisiim verimi anlaminda en iyi degerlerde elde edilmistir.

Tek diyot miodeline gore hiicre parametreleri arasinda esitlik (4.1) ve esitlik (4.2)’deki iliski
mevcuttur [114].

Qv
I=1, -1, [enkT - 1] (4.1)
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nkT IL
VOC =——In <— + 1) (42)
q Io

Burada I. 1sikla iiretilen akim (amper) (Voc=0 ise I .=lsc), lo, karanlik doyma akimi (amper),
n; diyot idealite faktorii, q; elementer yiik, k; Boltzmann sabiti ve T; Kelvin cinsinden
sicakliktir. Esitlik (4.1) ve (4.2)’de hiicre tarafindan {iiretilen kisa devre akimi Isc'nin
aydinlatma siddeti ile dogru orantili oldugu, acik devre gerilimi Voc’nin ise artan isik
siddetiyle logaritmik olarak arttig1 goriilmektedir. Dolayisiyla % 1 degerinin hiicrede {iretilen
giiciin, hiicreye verilen giice oram (bkz. Esitlik 2.13) olarak hesaplanirken dikkate alinan
(aydinlatma siddetine direkt olarak bagli olan) Isc ve (aydinlatma siddetiyle logaritmik
olarak azalan) Voc degerlerinin, diismekte olan girig giicline béliinmesiyle verim degerinde
logaritmik bir degisim izlenmektedir. Enerji doniisiim verimi; hiicreye uygulanan aydinlatma
siddetine karsilik tiretilen giiciin oran1 oldugundan verim degerindeki artis fotoakim ya da
gerilimdeki mutlak artis anlamina gelmemektedir. Tam tersine uygulanan 151k siddetindeki
azalma iiretim anlaminda akim ve gerilim degerlerinde olusan dogal bir diisiisle ortaya
cikacaktir. Diisen akim ve gerilim degerlerine ragmen enerji dontisiim verimliligi hesabinda

boliim durumunda olan giris giicliniin de diismesiyle % 1 degerinde bir artis gozlenmektedir.

Buna karsilik ¢-Si sensoriin bu aydinlatma siddetlerinde gosterdigi enerji doniisiim verimi
DSSC’lerin hepsinden daha diisiik degerde ve neredeyse stabil durumdadir. Bu da c-Si
sensoriin, bu seviyelerde aydinlatma degerlerine yanit vermekte giiclik c¢ektigini, 15181n
varligina tepki gdstermesinin yani sira miktarina kars1 duyarsiz kaldigini ortaya koymaktadir.
Grafiklerden de goriildiigii iizere DSSC performansi daha diisiik aydinlatma kosullarindan c-
Si sensore nazaran daha az etkilenmektedir. Ayni sartlardaki DSSC’ler aydinlatma
miktarindaki degisimin her basamagina farkli tepkiler gostererek bu konudaki

hassasiyetlerini kanitlamaktadir.

Dért farkli boyar madde ile iiretilen DSSC fotodedektdrler ve c-Si optik sensor iizerinde oda
sicakhiginda yiritiilen testler sonucunda deneysel olarak elde edilen |-V grafiklerinden
saptanan elektriksel karakteristik degerleri her bir DSSC ve ¢-Si hiicre igin ayr1 ayri tablolar
halinde Tablo 4.7 ile Tablo 4.11 arasinda ve bununla birlikte farkli aydinlatma siddetlerine
bagli gerilim-maksimum gii¢ tretimi grafikleri de Sekil 4.28 ile Sekil 4.31 arasinda

verilmistir.
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Tablo 4.7. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’nin farkli aydinlatma siddetlerine bagli performans
degerleri

Isik )
Boyar Siddeti Jsc Voc Jm Vm Verim
Madde (Wim?) (A/m?) (mV) (Alm?) (mV) FF  (%1)

34 0202 3 011 13 0243 0.004
212 0201 3 010 14 0259 0.0007
174 0185 3 009 13 0253 0.0007
= 98 0187 3 009 12 0242 00012
68 018 2 009 12 0246 0.0016
45 0172 2 009 11 0.247 0.0022
o3 0154 2 008 1.0 0244 0.0033

Tablo 4.7’den de acgik¢a goriildiigii lizere P1 boyasiyla {iiretilen DSSC’lerde diisiik
seviyelerdeki aydinlatma siddetleri altinda iiretilen ve 1s1k siddetine paralel sekilde azalma
egiliminde olan akim yogunlugu (Jsc, Jm) ve gerilim iiretimi (Voc, Vm) degerlerinin aksine
dolum faktorii (FF) 0.25 civarinda stabile yakin veriler sunarken, 1sik siddetinin diisiisiine
karsilik enerji doniisiim verimliligi (% 1) seviyeleri artis trendindedir. Aydinlatma siddeti
yaklasik 15 kat azaltildiginda akim yogunlugu degeri yalnizca 1.3 kat azalirken fotovoltaj
iretimi de 1.5 kat azalmaktadir. Giris giiciindeki biiyiik diisiise ragmen akim ve gerilim
tiretiminde meydana gelen bu durum enerji doniisiim verimliligi degerinde 8.25 kat artis

seklinde gozlenmektedir.

P1-A boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait elektriksel karakterizasyon parametreleri Sekil 4.28 ve
Tablo 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.28. P1-A boyasiyla iiretilen DSSC’nin farkli aydinlatma siddetlerine bagh gerilim-
maksimum gii¢ iiretimi grafigi

Tablo 4.8. P1-A boyasiyla tiiretilen DSSC’nin farkli aydinlatma siddetlerine bagl
performans degerleri

Isik .
Boyar Siddeti Jsc  Voc Jm  Vm Verim
Madde (W/m?) (A/m?) (mV) (A/m?) (mV) FF (% 1)

34 0.0196 83 0.012 40 0.285 0.0014

012 00204 83 0011 43 0290 0.0023
174 00212 77 0011 43 0302 0.0028
98 00213 78 00011 42 0298 0.0049
68 00209 70 0012 37 0292 0.0064
45 00209 66 00011 36 0.265 0.0089
53 00185 59 0009 34 0261 0.0126

P1-A

Sekil 4.28 ve Tablo 4.8 incelendiginde P1-A boyasiyla iiretilen DSSC’de 15 kat azaltilan
diisiik seviyelerdeki aydinlatma siddetleri altinda iiretilen ve 1s1k siddetine paralel sekilde
azalma egiliminde olan akim yogunlugu yalnizca 1.05 kat, gerilim tretimi (Voc, Vm)
degerleri ise 1.4 kat azalmaktadir. Aksine dolum faktorii 0.26-0.3 aralifinda stabile yakin
veriler sunarken 151k siddetinin diigiisiine karsilik % 1 degeri ilk adimla son adim arasinda 9
kat artmistir. P1 boyasiyla P1-A arasinda mukayese yapilacak olursa ilk adimda (34 W/m?
aydinlatmada) iiretilen fotovoltaj degerleri arasinda ¢ok biiyiik farklilik gézlenmekte, P1°de
yalmizca 3 mV olan Voc degeri P1-A’da 83 mV degerinde gozlenmektedir. Fotovoltaj
degerinde son adima kadar diisme miktarlar1 hemen hemen ayni oranda fakat P1’de 2 mV’a
diisen bu deger P1-A’da 59 mV olarak dlgiilmektedir. Akim yogunluguysa tam tersine ilk
adimda P1-A’da P1’e nazaran 10 kat daha diisiik bir deger almaktadir. Bunun yaninda her bir
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adimdaki FF degerleri P1-A’da P1’e gore nispeten daha yiiksek sonuclar vermektedir. Enerji
doniisiim verimliligi degerleri ise, aydinlatma siddetinin giderek azaltildig: ilk adimdan son
adima kadar her basamakta P1 boyasma gore, P1-A boyasiyla iiretilen DSSC’de 3 kat
yiiksek seyretmektedir. Bu durumun nedeni de P1-A’daki P1’e gbre ortalama 28 kat fazla
tiretilen fotovoltajdan kaynaklanmaktadir. Bu durum asetonla refluks isleminin ve artan galik
asit miktarinin P1 boyasi i¢in aydinlatma siddeti diistisiine kars1 dogurdugu olumlu sonucun

etkisidir.

P2 boyasi kullanilarak hazirlanan DSSC’nin karakteristik degerleri Sekil 4.29 ve Tablo

4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.29. P2 boyasiyla iiretilen DSSC’nin farkli aydinlatma siddetlerine bagli gerilim-
maksimum gii¢ liretimi grafigi

Tablo 4.9. P2 boyasiyla tiretilen DSSC’nin farkli aydinlatma siddetlerine bagli performans
degerleri

Isik .
Boyar Siddeti Jsc  Voc  Jm  Vm Verim
Madde (W/m?) (A/m?) (mV) (A/m?) (mV) FF (% 1)
34 0.010 42 0.0050 19 0.226 0.0003
21.2 0.010 41 0.0050 14 0.174 0.0003
174 0.010 41 0.0050 18 0.227 0.0005
N 9.8 0.010 39 0.0050 17 0.224 0.0009
[a M
6.8 0.009 36 0.0049 16 0.234 0.0011
45 0.009 34 0.0046 15 0.230 0.0015
2.3 0.008 27 0.0040 16 0.296 0.0028
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Sekil 4.29 ve Tablo 4.9 incelendiginde P2 boyasiyla iiretilen DSSC’de de aydinlatma
siddetinin distirilerek her bir adimda akim yogunlugu (Jsc, Jm), gerilim tiretimi (Voc, Vm) Ve
FF degerleri incelenmistir. Buna gore aydinlatma siddetinin yaklasik 15 kat diisiiriilmesi
halinde P2 boyasiyla elde edilen akim yogunlugu 1.25 kat ve fotovoltaj degeri de diger
DSSC’lere benzer sekilde 1.5 kat azalmaktadir. FF 0.17-0.3 araliginda yine stabile yakin
veriler sunarken 1s1k siddetinin diisiisiine karsihk % n seviyeleri 2.3 W/m? aydinlatma

siddetine kadar 9.3 kat artig sergilemektedir.

P2 boyasinin asetonla refluks isleminden sonraki performansinin incelenmesi i¢in P2-A
boyastyla hazirlanan DSSC’den elde edilen elektriksel iiretim parametreleri de Sekil 4.30 ve
Tablo 4.10’da verilmektedir.
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Sekil 4.30. P2-A boyasiyla iiretilen DSSC’nin farkli aydinlatma siddetlerine bagh gerilim-
maksimum gii¢ liretimi grafigi

Tablo 4.10. P2-A boyasiyla iretilen DSSC’nin farkli aydinlatma siddetlerine bagh
performans degerleri

Isik )
Boyar Siddeti Jsc  Voc  Jm  Vm Verim
Madde (W/m?) (A/m?) (mV) (A/m?) (mV) FF (% 1)

34 0018 115 0011 68 0.378 0.002
212 0011 110 0.007 56 0.317 0.002
174 0011 111 0007 57 0.324 0.002
98 0011 108 0.007 56 0.319 0.004
6.8 0010 106 0006 52 0.298 0.005
45 0009 98 0006 50 0.320 0.006
23 0007 85 0004 48 0320 0.009

P2-A
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Sekil 4.30 ve Tablo 4.10 incelendiginde P2-A boyasiyla iiretilen DSSC’de giderek diisen
aydinlatma siddetine karsi akim yogunlugu anlaminda verilen cevap 2.6 kat, fotovoltaj
iretimi anlaminda verilen cevapsa diger DSSC’lerdekine benzer sekilde 1.4 kat diisme
seklinde gozlenmektedir. FF, bu DSSC i¢in de 0.3 civarinda yine stabile yakin veriler

sunarken 151k siddetinin disiisiine karsilik % 1 seviyesi 4.5 kat artmaktadir.

P2 boyasiyla iiretilen DSSC ile mukayese edilecek olursa P2-A’da yaklasik 2 kat yiiksek
olan baslangictaki akim yogunlugu degeri sonraki basamaklarda P2’den daha hizli bir diistis
sergileyerek son adimda her ikisi i¢in de yakin degerlere ulasmaktadir. Fotovoltaj degeri ise
P2-A’da P2’ye nazaran her adimda ortalama 3 kat daha yiiksek olacak sekilde iiretilmistir.
Enerji dontisiim verimliligi degerleri ise P2-A’da P2’ye gore ilk adimda ortalama 7 kat daha
yiiksek olan fark aydinlatma siddetinin diisiisiiyle son adima kadar azalmis ve yaklasik 3
katlik farkla sona ermistir. Enerji doniisiim verimlilikleri arasinda bdyle bir farkin olusma
nedeni de P2-A’daki P2’ye gore ortalama 2 kat fazla olan fotoakim ve 3 kat fazla iretilen

fotovoltajdir.

Bu durum asetonla refluks isleminin ve artan galik asit miktarinin P1 boyasinda oldugu gibi

P2 boyasi i¢in de aydinlatma siddeti diisiisiine karst dogurdugu olumlu sonucun etkisidir.

Genel anlamda bu DSSC fotodedektorler i¢in 2.3 W/m? aydinlatma siddetine kadar tepki
vermeye devam ettikleri soylenebilmektedir. P1-A ve P2-A boyalariyla iretilen
fotodedektorlerin P1 ve P2’ye nazaran gerilim iiretimi, % 1 ve FF degerlerinin daha yiiksek
olusu asetonla refluks prosediirii sayesinde dogal fotoduyarlilastiricilarin  ve bu
duyarlilagtiricilarla tiretilen cihazlarin aydinlatma siddetinin ¢ok diisiik oldugu seviyelere

kars1 daha iyi tepki olusturmasini sagladigi agikga gortilmektedir.

Ticari c-Si sensorle aymi sartlarda alinan elektriksel parametreler de Sekil 4.31 ve Tablo

4.11’de verilmistir.
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Sekil 4.31. c-Si giines hiicresinin farkli aydinlatma siddetlerine bagh gerilim-maksimum gii¢
iiretimi grafigi

Tablo 4.11. ¢-Si sensoriin farkli aydinlatma siddetlerine bagli performans degerleri

Isik _
Siddeti Jsc  Voc Jm  Vm Verim
(W/m?) (A/Imd) (mV) (A/md) (mV) FF  (%1)

34 00075 400 0.0015 63 0.031 0.0003
212 00061 370 0.0013 54 0.031 0.0003
174 00061 340 0.0013 56 0.034 0.0004
98 00042 310 0.0011 46 0.038 0.0005
6.8 00031 310 0.0010 41 0.042 0.0006
45 00028 300 0.0009 38 0.043 0.0008
23 00016 276 0.0007 30 0.046 0.0009

c-Si

Sekil 4.31 ve Tablo 4.11 incelendiginde diisiik seviyelerdeki aydinlatma siddetleri altinda
iiretilen ve 1s1k siddetine paralel sekilde % verim degeri sifira yakin disiik seviyelerde ve
diger tiim parametreler azalma egilimindedir. Diisiik 151k kosullarinda DSSC’ler daha yiiksek
enerji doniistim verimliligine sahipken tam tersi c-Si hiicre i¢in en yiliksek doniigiim
verimliligi yliksek aydinlatma siddetlerinde goriilmektedir. Diisiik aydinlatma seviyelerinde
Cc-Si sensor icin Ozellikle en belirgin sekilde kisadevre akim yogunlugu (Jsc) ve agik devre
gerilimi (Voc) diismektedir. DSSC’lere nazaran fotovoltaj iiretimi bariz bir sekilde yiiksek
olmsina ragmen c-Si sensoriin irettigi akim yogunlugu degeri ilk adimda, 34 W/m?
aydinlatma altinda en yiiksek akim yogunlugu performansini gosteren DSSC’ye (P1) gore 27
kat, en diisiik akim yogunlugu performansim gosteren DSSC’ye (P2) gore ise 1.33 kat daha
diisiik akim yogunluguna sahiptir. Yine akim yogunlugu anlaminda son adimda, 2.3 W/m?

aydinlatma altinda c-Si sensoriin tiretimi P1°e gore 96 kat, P2’ye gore ise 5 kat daha diisiik
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olarak gbzlenmektedir. Enerji doniigiim verimi degeri ise ilk adimda yine bu parametre i¢in
en disiik degeri treten P2 ile aymi (% 0.0003) olmasina karsin P2’nin son adima kadar
yiikselmekte olan % 1 degeri 0.0028 seviyesine ¢ikarken c-Si sensér ayni aydinlatma
siddetinde % 0.0009 seviyesinde kalmistir ki bu deger P2’nin enerji doniisiim veriminin
ancak 3’te biridir. Enerji doniisim verimi anlaminda en iyi performansa sahip olan P2-A ile
kiyaslandigindaysa c-Si sensore nazaran P2-A ilk adimda 6.66 kat, son adimdaysa 10 kat
daha yiiksek enerji doniisiim verimliligi sergilemistir. Dolayisiyla giderek diisiiriilen
aydinlatma siddeti sartlarindan DSSC yapilarinin c-Si yapiya nazaran daha az etkilendigi

agikardir.

4.8. Uretilen DSSC’lerin Hiicre Sicakhigina Bagh Fotovoltaik Performans
Karakterizasyonu

Tezin bu bolimiinde DSSC’lerin fotodedektér olarak kullanilma durumlarinda tepki
verebildigi en yiiksek sicaklik degerlerinin belirlenmesi amaglanmis ayrica bu sicaklik
sartlarinda gosterdikleri performans test edilmistir. Biri DSSC digeri c-Si sensor olmak {izere
iki yapmin gercek calisma kosullarindaki hiicre performanslarinin degerlendirilmesi
amaciyla karsilastirmali testleri, laboratuvarda saglanan ideal ve kontrollii kosullarda DSSC
ve c-Si sensOr deneyleri gerceklestirilerek olusturulmustur. Uygulanan testler sirasinda
sicaklik 298 °K (25 °C)’den baglayarak 398 °K (100 °C)’ye kadar 15 °K’lik araliklarla
yiikseltilmis ve her sicaklik icin hiicre performanslari 1000 W/m? aydinlatma altinda
Olciilmiistiir. DSSC’ler ile karsilagtirmak igin yiiksek kalitede, ticari tek kristal Si sensor
(bkz. Sekil 3.18) kullanilmigtir. Performans verilerine dair grafikler Sekil 4.32 ve Sekil
4.33’te verilmistir.
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Sekil 4.32. DSSC’ler ve c-Si sensoriin farkli hiicre sicakliklarina bagli karsilastirmali Voc
grafigi

Elde edilen sonuglar incelendiginde hiicre sicakliginin kademeli olarak arttirilmasiyla hem
DSSC’lerin hem de c-Si sensoriin  Voc degerlerinde genel anlamda bir diisiis
gergeklesmektedir. Ancak Sekil 4.32’de goriilen grafik incelendiginde P2-A boyasiyla
tiretilen DSSC’nin Voc degerindeki salmimi diger DSSC’lere nazaran daha azdir. 333 °K’e
kadar c-Si sensorden daha yiiksek gerilim tiretmekte, bu degerden daha yiiksek sicakliklarda
da c-Si sensore oldukca yakin deger ve performans gostermektedir. Ayrica P2-A’nin
358°K’den sonra trettigi gerilim degerinin artis1 oldukga dikkat ¢ekicidir. Son basamakta
sicaklik 373 °K’e ¢iktigi noktada Voc degerinde en iyi performans aseonla refluks
isleminden ge¢mis olan P1-A ve P2-A tarafindan sergilenmektedir. Hatta bu noktada P2-
A’ni tiretmis oldugu 384 mV’lik gerilim degeri c-Si sensorden (357 mV) daha yiiksektir.

Genel olarak c-Si sensorlerde, bilindigi lizere hiicre sicakliginin artisiyla, Isc ilizerinde az
miktarda bir artis meydana gelmektedir. Calisma sicakliginin artistyla kisa devre akimindaki

degisimin esitlik (4.3)’te verildigi sekilde oldugu tahmin edilmektedir [107]:

1T disc  10.0006
— x—€  +0. s 43
ISCX dT /C ( )
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Artan hiicre sicakhiginin ana etkisi, esitlik (4.4)’te verildigi tizere Voc’de dogrusal olarak
azalma seklinde ortaya ¢ikmaktadir:

dVoc _ —0.002v
T [oc (4.4)
Voc’deki azalmadan dolay1 ¢-Si sensorde, FF degerinde de esitlik (4.5)’teki gibi goreceli bir
diisiis gdzlenmektedir:

1 dFF

—x—— ~ —0.0015/ 4.5

FF " dT /o (4.5)
Bir c-Si sensor i¢in hiicre sicakliginin genel etkisi, esitlik (4.6)’da verildigi sekilde enerji

doniistim verimliliginde dogrusal bir azalma ile [232] ortaya ¢ikmaktadir:

dn _ —0.06%
== ' o 4,
Teori, hiicre sicakligi ve enerji doniisiim verimi arasinda negatif dogrusal bir iligki ortaya
koymaktadir. Ticari modiiller, deneysel 6l¢iimlerden elde edilen dogrusal bir negatif sicaklik

katsayisi ile belirtilmektedir.

Fotovoltaik bir cihazin ¢alisma sicakligi, iletken malzeme i¢indeki kimyasal reaksiyonlarin
hizin1 ve oranini arttirict bir sekilde etkilemektedir [107]. Cogu fotokimyasal reaksiyonlar
sicaklik duyarli olmamakla birlikte, tipik miiteakip ikincil reaksiyonlar sicaklik tarafindan
yonlendirilebilmekte bazen de foton etkisiyle baglamis olan bir reaksiyon 1518 kesilmesi
durumunda da devam edebilmektedir [231]. Foton absorbsiyonundan bagimsiz bir sekilde 1s1
etkisiyle gerceklesen bu tiir kimyasal reaksiyonlar sonucu karanlik doyma akimi Io, hiicre
sicakligi arttikga artmaktadir [232]. Bu baglamda c-Si i¢in bilinen bu kavramlarin DSSC’de

nasil bir tepki olusturacaginin arastirilmasi amaciyla bu deney tasarlanmustir.
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Sekil 4.33. DSSC’ler ve c-Si sensoriin farkli hiicre sicakliklarina bagl karsilagtirmali Isc
grafigi

Sekil 4.33’te kademeli olarak yiikseltilen ¢alisma sicakliklarina 6zellikle asetonla refluks
prosediiriinden gegirilen P1-A ve P2-A boyalartyla iiretilmis DSSC’ler ve c-Si giines hiicresi
pozitif bagimlilik gosterirken, diger DSSC’lerin fotoakim iiretimleri hiicre sicakliginin
artmasiyla diisme egilimi gostermistir. Bu durumda asetonla refluks isleminin DSSC
iretiminde sicakliga karst daha iyi bir kararlihk sagladigi bariz bir sekilde ortaya
¢ikmaktadir.

Uretilen DSSC’ler icin sicakliga bagl olarak her bir parametrenin degisimi P1 boyasi igin
Sekil 4.34’te, P1-A boyasi i¢in Sekil 4.35’te, P2 boyasi i¢in Sekil 4.36°da ve P2-A boyasi
igin Sekil 4.37°de, c-Si sensor iginse Sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.34. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarina bagli performans
parametreleri

Sekil 4.34’te goriildiigii iizere P1 boyasi igin her bir parametre yiikselen sicaklik degeriyle
diisme egilimindedir. Diger boyar maddelerle iiretilen DSSC’lere nazaran 6zellikle 343 °K’e
kadar tiim parametrelerde hizli bir diisiis gergeklesmekte ve bu sicakliktan sonra neredeyse

herbiri yaklagik sifir degerine kadar diismektedir.

[k basamakta 417 mV olan Voc degeri ve % 1 degeri son basamaga kadar ¢ok biiyiik bir
oranda diiserek sirasiyla 0.5 mV ve % 1x10° degerine inmektedir. Ayni sekilde akim
yogunlugu 3.08 A/m?’den 0.08 A/m? degerine diismektedir. Dolum faktorii ise oda 298
°K’de 0.507 iken bir sonraki basamakta 313 °K sicaklikta yar1 yartya diismiis ancak son

basamaga kadar bu degerde neredeyse stabil kalmugtir.
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Sekil 4.35. P1-A boyasiyla liretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarma bagli performans
parametreleri

Sekil 4.35’te verilen grafiklerde P1-A boyasi igin Jsc haricindeki diger dort parametre
yiikselen sicaklik degeriyle diisme trendindeyken Jsc yiikselme egilimindedir. Ilk basamakta
4.917 A/Im? olan akim yogunlugu son basamaga kadar 1.26 kat artarak 6.197 A/m? degerine
ulagmigtir. Bu da bu boyar maddenin Jsc anlaminda sicaklik artisin1 daha iyi tolere ettigini
gostermektedir. Bu durum c-Si sensor igin verilen esitlik (4.3)’ii akla getirmekte ve boyar
maddenin asetonla refluks isleminin etkisiyle sicaklik artigina karst pozitif bagimlilik
kazandigimi gostermektedir. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’yle kiyaslanacak olursa diger
parametrelerdeki diisiisler daha yavas gerceklesmekte ve P1’°dekinin aksine sifir seviyesine
kadar diismemektedir. Ilk basamakta P1’e gore daha diisiik olan 408 mV’lik Voc degeri son
basamaga gelindiginde 3.9 kat azalarak 105 mV seviyesine inmistir ki bu deger P1’in ayn1
sicakliktaki Voc tiretiminin 210 katidir. % 1 degeri ise zaten baslangigta P1°e gore 1.6 kat
daha yiiksek elde edilmis, son basamaga kadar 5 kat azalmis olsa da bu deger, P1’in aym

noktadaki enerji doniigiim verimliliginden 2000 kat daha yiiksektir.
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Sekil 4.36. P2 boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarina bagli performans
parametreleri

Sekil 4.36°da goriildiigii tizere P2 boyasi igin her bir parametre P1 boyasina benzer sekilde
yiikselen sicaklik degeriyle diisme trendindedir. Ancak P1’e nazaran diisiis daha yavas bir
hizla gergeklesmekte ve P1’e benzer sekilde neredeyse sifir degerine kadar inmektedir. ilk
basamakta P1 ve P1-A’ya gore daha yiiksek olan 464 mV’lik Voc degeri son basamaga
kadar ¢ok biiyiik oranda diisiis gostermis, son basamakta bu deger dl¢lilememistir. Akim
yogunlugu ise 2.36 A/m?den 1.492 A/m? degerine diismektedir. Bu deger aym sicaklikta
akim yogunlugu 0.08 A/m? olan P1’den daha yiiksektir. Oda sicakliginda nispeten yiiksek
kabul edilebilecek seviyede olan (0.604) FF degeri de son basamaga kadar 2.3 kat diiserek
0.258 degerine inmistir. % 1 degeri P1° benzer sekilde son basamaga kadar ¢ok biiylik bir
oranda diiserek % 5x10° degerine gelse de bu deger P1’in ayn1 noktadaki degerinin 5 katidir.
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Sekil 4.37. P2-A boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarina bagl performans
parametreleri

Sekil 4.37’de gortldiagii gibi P2-A boyasi akim yogunlugu haricindeki diger dért parametre
yiikselen sicaklik degeriyle gitgide diiserken Jsc degeri P1-A boyasindakine benzer sekilde
yiikselme egilimindedir. ilk basamakta diger tiim DSSC’ler arasinda en yiiksek olan 6.494
A/m? degerindeki akim yogunlugu son basamaga kadar P1-A’ya benzer sekilde 1.24 kat
artarak 8.028 A/m? degerine ulasmustir. Bu da P2-A’nin diger DSSC’ler arasinda Jsc
anlaminda sicaklik artisini en iyi tolere eden yapi oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla
boyar maddede asetonla refluks isleminin etkisiyle sicaklik artisina karsi en iyi kararliligi
kazanan boyar maddenin P2-A oldugu agiktir. P2 boyasiyla iiretilen DSSC’yle kiyaslanacak
olursa diger parametrelerdeki diisiisler daha yavas gerceklesmektedir. Ilk basamakta 495
mV’lik Voc degeri son basamaga gelindiginde yalnizca 1.3 kat azalarak 384 mV seviyesine
inmistir ki bu deger diger DSSC’ler arasinda aym sicakliktaki en yliksek Voc liretimine sahip
olan P1-A’nin (105 mV) yaklagik 3.7 katidir. Diger DSSC’ler arasinda ilk basamakta 0.660
ile en yiiksek FF degerine sahip olan P2-A son basamaga kadar 1.55 kat azalarak 0.425
degerine ulagsmustir. Son basamaktaki bu deger de DSSC’ler arasinda yine en yiiksek
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degerdir. % 1 degeri ise zaten baslangigta P2’ye gore 3.2, P1-A’ya gore 2 kat daha yiiksek
elde edilmis, son basamaga kadar 1.6 kat azalarak % 0.131 degerine inmistir. Bu deger son
basamakta P1-A’nin 6.6 kat1, P2’ ninse 2426 katidir.

Bu da P1-A gibi P2-A boyar maddelerinin her ikisinin de akim yogunlugu anlaminda
sicaklik artisim1 daha iyi tolere ettigini, bunlar arasinda da en iyi toleransa P2-A’nin sahip
oldugunu gostermektedir. Diger boyalarla iiretilen DSSC’lerle kiyaslanacak olursa
parametrelerdeki diisiisler daha yavas gerceklesmekte ve en kotii degerleri dahi digerlerine
nazaran yiiksek seviyelerde kalmaktadir. Ozellikle % n degeri bu konuda géze ¢arpmaktadir.
Boylece tez kapsaminda onerilen dogal boya ekstraksiyon yontemi ve asetonla refluks
prosediirii sayesinde fotoduyarlilastirici yapisinda artan galik asit miktarinin dretilen
DSSC’lerde akim yogunlugu anlaminda sicalik artisina karsi iyilesmeye neden oldugu

kesinlik kazanmustir.
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Sekil 4.38. c-Si sensore ait farkl hiicre sicakliklarina bagli performans parametreleri
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DSSC’lerle c-Si sensor kiyaslanacak olursa acik devre gerilimi sicaklik artisiyla tiim
yapilarda diigme egiliminde olsa da bu durum P1 ve P2 boyalariyla iiretilmis olanlarin aksine
asetonla refluks prosediiriinden gegen P1-A ve P2-A boyalariyla iiretilmis DSSC’lerde, c-Si
hiicreye benzer sekilde daha yavas seyretmektedir. Ozellikle P2-A’nin Voc degeri sicaklik
artigiyla ilk basamakla son basamak arasinda yalnizca % 22 oraninda diiserken bu deger c-Si
sensorde yaklasik % 26 oraninda diigmektedir. Ayrica yiikselen sicaklik degeriyle diisme
egiliminde olan Voc’nin etkisiyle baglantili olarak (bkz. esitlik 4.4) genel anlamda diisme
egiliminde olan FF’nin DSSC’lerde belirgin bir sekilde diistiigli ancak bu durumun c-Si
sensorle kiyaslanabilecek sekilde P2-A boyali DSSC’de daha az hissedilir oldugu

goriilmektedir.

Enerji dontigiim verimliligine bakildigindaysa ilk asamada % 2.228’lik verim degerine sahip
olan c-Si sensor son basamaga kadar 1.25 kat diisiis gostermis, ancak P2-A’da bu diisiis 1.6

kat seklinde olmustur.

Tek-diyot ve ¢ift-diyot modellerinden faydalanilarak farkli boyalarla tiretilen DSSC’ler ve c-
Si sensor igin degisen sicaklik kosullarinda elde edilen deneysel sonuglarin analitik olarak
yapilan analizleri P1 igin Tablo 4.12’de, P1-A igin Tablo 4.13°te, P2 i¢in Tablo 4.14’te, P2-
A igin Tablo 4.15°de ve c-Si igin Tablo 4.16’da verilmistir. Giines pili esdeger devre
modellerinden elde edilen sonuglar gergevesinde asetonla refluks islemi ile galik asitin
performans verilerinde ve enerji doniisim verimliliginde sicaklik degisiminine karsi

gosterdigi etki ayrintili olarak tartisilmistir.
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Tablo 4.12. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarina bagli performans degerleri

Grafik Analiz Sonuclar

Tek Diyot Modeli

iki Diyot Modeli- Kiibik Céziim

Boya Sicakhk Jsc Voc  Im Vi Rs Rsh '\é?:: Jph Rs Rsh Js Rs Rsh Js1 Js2 NI Verim

kodu  (°K) (A/m») (mV) (A/m?)  (mV)  (Q) (0] (mW) n (A/m») Q) Q)  (A/m?) Q) Q) (A/m?) (A/m?)  (AIm?) FF (%)
298 3.08 417 214 305 800.00 24238 0.024 2096 3.378 684.98 11000 0.0004  684.99 10300 2.529*10% -8.475*10° 3.180 0.507 0.065
313 3.08 416 151 213 - - 0.012 - - - - - - - - - - 0.251 0.032

E 328 254 250 1.29 126 - - 0.006 - - - - - - - - - - 0.256 0.016
343 1.02 36 050 19 - - 3*10* - - - - - - - - - - 0.258 0.001
358 028 06 015 025 - - 1.37*10° - - - - - - - - - - 0.243 3.8*10°
373 008 05 004 025 - - 3.75*10 - - - - - - - - - - 0.248 1.0*10°

(-) Grafik analizde elde edilememis ya da analitik modeller tarafindan hesaplanamamustir.
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Tablo 4.13. P1-A boyastyla iiretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarina bagli performans degerleri

Grafik Analiz Sonug¢lar:

Tek Diyot Modeli

iki Diyot Modeli- Kiibik Coziim

Mak.
Boya Sicakhik Jsc Voc Jm Vm Rs RSH GllQ \]ph Rs RSH Jph Rs RSH J51 Jsz Verim
kodu  (°K) (A/m?) (mV) (A/m?) (mV) (Q) Q) (mW) n  (A/m) (Q) Q) Js (A/m?) (A/m?) Q) Q) (A/m?) (A/m?) FF (%)
298 4917 408 3944 265 446.43 26625 0.037 3.526 4.937 445.98 27000 0.054 4911 44599 26600 8.331*107 -5.776*10* 0510 0.102
313 4889 408 3500 245 564.97 22949 0.035 5.709 4.663 564.97 22949 0.346 4890 564.99 22380 1.660*10° -6.206*10* 0.484 0.097
<
- 328 5222 291 3389 180 591.72 7124 0.023 2421 5581 591.99 7124 0.075 5261 591.99 6532 4.069*10* -0.039 0.415 0.063
o
343 5278 252 3.389 145 628.93 3488 0.018 2.233 6.113 628.99 3488 0.116 5417 628.99 2859 3.062*10° -0.142 0.369 0.049
358 5389 233 3583 134 67114 2514 0.016 0456 6.827 67099 2514 3.486*107 5.896 670.99 1843 0.015 -0.511 0.362 0.045
373 6.194 105 0.644 56 21459 304 0.007 - - - - - 3.860 215.07 889 -0.273 2.608 0.309 0.020

(-) Grafik analizde elde edilememis ya da analitik modeller tarafindan hesaplanamamustir.
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Tablo 4.14. P2 boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarina bagli performans degerleri

Grafik Analiz Sonuglari Tek Diyot Modeli iki Diyot Modeli- Kiibik Céziim

Mak.
Boya Sicakhik Jsc Voc Jm Vm Rs RSH Gll@ \]ph Rs RSH Js Jph Rs RSH Js;[ Jsz Verim
kodu (°K) (Am?) (mv) (Am?) (mV) (@) (V)] (mW) n_(Am @ @ @wm) @AM @ @ (A/m?) (A/m?) FF___ (0
298 2361 464 1917 345 892.86 144093.88 0.024 2.282 2.374 892.99 144000 0.0009 2.360 892.99 143100 5.936*10% -1.951*10* 0.604 0.066
313 2367 463 1586 269 2450.10 16338.96 0.015 3.447 2706 2450 16339 0.016 2367 2450 13890 9.472*10% -5524*10° 0.389 0.043
E 328 2231 353 1322 210 2183.04 9704.50 0.010 4.699 2576 2183 9705 0.157 2233 2183 7522 1.249*10° -2.044*10% 0.353 0.028
343 1978 278 1178 157 2267.35 9435.83 0.007 3.864 2279 2267 9436 0.174 1.997 2267 7169 3.401*10* -0.019 0.336 0.018
358 1342 159 0.722 83 2651.18 3990.96  0.002 - - 2651 3991 - 0.679 2651 1340 -0.046 0.709 0.281 0.006
373 1.492 - 0.700 - - - - - - - - - 0.031 - - -0.486 1.963 0.258 -

(-) Grafik analizde elde edilememis ya da analitik modeller tarafindan hesaplanamamustir.
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Tablo 4.15. P2-A boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait farkli hiicre sicakliklarina bagli performans degerleri

Grafik Analiz Sonuglari Tek Diyot Modeli iki Diyot Modeli- Kiibik Coziim
Mak.
Boya Sicakhik Jsc Voc Jm Vm Rs RSH GUQ \]ph Rs RSH Js Jph Rs RSH J51 Jsz Verim
kodu _ (K) (AM?) (mV) (A/m?) (mV) (€D (©) (mW) n_(Am ©@ @ @A) Am) @ © (A/m?) (A/m?) FF__ ()
298 6.494 495 5500 386 256.41 32005.84 0.076 1.879 6.663 255.99 32000 0.0003 6.610 255.99 31740 5.82*10®° -4.247%10* 0.660 0.212
313 6.667 493 4.889 331 59524 26463.01 0.058 3.199 6.795 594.99 26463 0.0220 6.667 594.99 25870 9.76*10° -1.794*10* 0.492 0.162
<
N 328 7.750 462 5389 317 568.18 15058.77 0.061 2.138 8.039 567.99 15059 0.0037 7.757 567.99 14490 9.058*107 -9.824*10* 0.477 0.171
o
343 7.750 375 5111 245 564.97 8894.26  0.045 1.838 8234 564.99 8894 0.0078 7.761 564.99 8329 4.360*10° -0.011 0.431 0.125
358 7972 351 4.889 232 512.82 5691.16 0.041 2417 8.618 51299 5691 0.0720 8.010 51299 5178 2.207*10* -0.038 0.405 0.113
373 8.028 384 4694 279 401.61 631493 0.047 3.191 8.348 40199 6315 0.1910 8.102 401.99 5913 2.414*10* -0.074 0.425 0.131
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Tablo 4.16. c-Si sensdre ait farkls hiicre sicakliklarina bagl performans degerleri

Grafik Analiz Sonuglari Tek Diyot Modeli iki Diyot Modeli- Kiibik Coziim FF V(%;)')m
Mak.
Pll Sicakhik Jsc Voc Jm Vm Rs RSH Gll@ Jph Rs RSH Js Jph Rs RSH Js;[ Jsz
kodu  (°K) (A/m) (mV) (Aim) (mV) (@ Q) (mW) n_(Am @ @ Am) Am) ©Q O (Am) (Am)
298 88.889 480 66.111 0.337 22 568 0.802 2651 092254 21.99 568 0078 88.892 22 546 9.160%107 -0.003 0522 2.228
313 88.880 480 66.667 0.317 22 568 0761 3.412 91.959 21.99 568 0373 88.891 22 546 8.281*107 -0.002 0.495 2.113
7] 328 102.778 450 80556 0279 22 495 0809 2917 107.091 21.99 495 0254 102781 22 473 2.990%10° -0.003 0486 2248
o
343 108.333 412 80556 0279 21 433 0809 2479 113418 2099 433 0.168 108.348 21 412 1.693*10° -0.015 0504 2248
358 110278 377 72222 0267 21 444 0694 3794 113185 2099 444 2309 110342 21 423 8.884*10° -0.064 0464 1928
373 112500 357 69.444 0255 24 439 0638 3.769 115827 23.99 439 2823 112.632 24 415 2.321*10¢ -0.132 0441 1771
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Tablo 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16 incelendiginde, tek ve ¢ift diyot modelleri yardimiyla
yapilan hesaplama sonuglarinin birbiriyle ve deneysel verilerden elde edilen grafik analiz

sonuglariyla uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

Dogal boyalarla iiretilen DSSC’lerde birbirine benzer sekilde sicaklik artisina paralel olarak
artig egiliminde olan seri diren¢ degeri c-Si sensorde stabile yakin degerlerdedir. Paralel
direng degerleri ise DSSC’lerde sicaklik artisiyla c-Si sensdre nazaran hizli bir sekilde

diismektedir.

Tablolarda verilmekte olan DSSC’lere ait diyot idealite faktorleri literatiirde fotovoltaik
yapilar igin 1 ila 5 arasinda olmasi uygun kabul edilen makul aralikta olup, elde edilen bu
degerlerin literatiirle uyumlu oldugu belirlenmistir [220, 228, 229]. Kisadevre akim
yogunlugu incelendiginde ise P1 ve P2 boyalariyla iiretilen DSSC’lerde hizla diismekte olan
bu degerin, P1-A ve P2-A boyalariyla iiretilen DSSC’lerde yiikseliyor olmasi Sekil 4.34 ile
Sekil 4.37 arasinda verilen grafikleri destekler nitelikte olup bu durumun analitik yontemle
de bir ispati niteligindedir. Dolayisiyla asetonla refluks prosediirii sonrasi elde edilen
boyalarin sicakliga kars1 toleransi bu sekilde analitik yontemle de bir kez daha kanitlanmig

olmaktadir.

4.9. Uretilen DSSC’lerin Gegici Fotovoltaj Performans Karakterizasyonu

Fotodedektor karakterizasyonunda aydinlatma altinda ani yiikselme ve karanlhiga gecis
durumunda diisme zamanlarinin tayininde fotovoltaj degerinin gecici durum analizleri Sekil
3.23’te (bkz. Boliim 3.3.4) goriilen ve calismasi detayli sekilde anlatilmig olan deney
diizenegi kullanilarak dl¢iilmiistiir. Uretilen DSSC’lerde, fotovoltaj {iretimini saglamak igin
stirekli halde 151k yayan LED’lere sabit gerilim uygulanarak DSSC’ler beyaz beslem 1s1gina
maruz birakilmigtir. Periyodu 1 saniye ve darbe genigligi 800 ms olan kirmizi 1s1k atimi
yardimiyla DSSC’nin fotovoltaj degerinde gdzlenen yiikselme ve kirmizi 11k atiminin
ortadan kalkmasiyla eski haline doniis hizi yani beslem isigiyla irettigi gerilim degerine

diisme siiresi izlenmistir.

Kirmizi lede uygulanan atimla gergeklesen gerilim yiikselisi P1 boyasi i¢in Sekil 4.39°da

verilmistir.
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Sekil 4.39. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait kirmizi atim sinyaline karsilik gerilim
yiikselisi

P1 boyasiyla iiretilmis olan DSSC fotodedektor, beslem 1sigini saglayan lede uygulanan
gerilim 2.8 V ile 3.6 V arasinda kademeli olarak yiikseltilmek kosuluyla aydmlatilmis ve
kirmizi 151k atiminin uygulandigi andan itibaren kesildigi ana kadar verdigi gerilim tepkisi
beslem aydinlatmasinin her kademesi i¢in izlenmistir. Ayni sekilde kirmizi 1s1k atiminin
ortadan kalkmasiyla DSSC’nin beslem 1s1g1yla iirettigi gerilim degerine diisme siiresi de P1
boyast i¢in Sekil 4.40°ta verilmektedir.
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Sekil 4.40. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait kirmizi atim sinyaline karsilik gerilim
yiikselisi

3.6 V’luk gerilim ile saglanan beslem 1gigina 5.8 mV gerilim tretimi seklinde yanit veren
DSSC’nin 0.1 s’lik kirmizi atim sinyaline gosterdigi tepki 5.2 mV’luk bir artigla 11 mV
seviyesine ¢ikma seklinde olmustur. Bu durum Sekil 4.39 ve 4.40°ta agikga goriilmektedir.
Ayrica Sekil 4.40°a bakildiginda kirmizi atim 1g181n1n kesilmesiyle bu DSSC yapisi yaklagik

0.5 s igerisinde beslem 1s181yla tirettigi gerilim seviyesine donmektedir.

Sekil 4.41°de ise kirmizi 1s1k attminin yiikselmeye basladigi ilk andan itibaren osiloskopta
frame sayist arttirllarak ve zaman skalasi genigsletilerek ns mertebesinde inceleme
yapitlmigtir. Kirmizi 1g1ik atimiyla ilk anda DSSC bir pik olusturmus ancak bu piki
icyapisindaki materyallerin tepki hizi veya direng degerleri nedeniyle devam ettiremeyerek
tekrar dligmiis ve atim siiresince belirli bir salimimla yavas yavag yiikselmeye baslamistir. Bu
durumun nedeni ilk anda kirmizi 1g1k atiminin etkisiyle fotoduyarlilastirict boyar maddeden
kopan elektronun TiO; tabakasina, oradan dis devreye aktarildiktan sonra Pt tabakaya
ulagsmast ve elektrolitin boyar maddeye verdigi elektronun yerini doldurmasi igin gecen
stirenin ilk kirmizi atim aninda gergeklesen pikin devamini getiremeyecek kadar uzun
olmasidir (bkz. Boliim 2.3). Bu arada gecen siire her bir tabakanin direnci, elektrolitin redoks
potansiyeli ve Pt tabakanin katalizleme hizi gibi bir¢ok parametreye baghdir. [130, 131,
132]. DSSC tarafindan iretilen mV seviyesindeki bu pik Sekil 4.40°ta gerilim skalas1 V

mertebesinde oldugu i¢in gorlintiilenememistir. Bu nedenle Sekil 4.41 diizenlenmistir.
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Sekil 4.41. P1 boyasiyla iiretilen DSSC’ye ait kirmizi 151k atimina ilk anda verilen pikin
yiikselme zamani1 ve gecikme stiresi grafigi

Kirmiz1 151k atimi maksimum noktaya c¢ikana kadar gecen ortalama 18-20 ns’lik siirede
DSSC’nin verdigi tepki ilk andaki pik i¢in 5.84 ns’lik gecikmeyle yiikselmeye baglamakta ve

16. ns civarinda tepe noktaya ulagmaktadir.

P1-A boyasiyla tiretilmis olan DSSC fotodedektoriin, siirekli olarak uygulanan ve kademeli
olarak yiikseltilen gerilimle beslem 1s1ginin sagladigi sabit gerilim iiretimi ve kirmizi 1s1k
atimmin uygulandigi andan itibaren