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OZET

FOTOANOT TAVLAMA SICAKLIGI VE ELEKTROLIT
TURUNUN BOYA DUYARLI GUNES PiLi PERFORMANSINA
ETKISININ INCELENMESI

Tugge OZKACAR
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Muharrem GOKCEN
Temmuz 2021, 43 sayfa

Boya duyarli giines pillerinde (BDGP), fotoanot tavlama sicakligi ve elektrolit tiiriiniin
pilin fotovoltaik parametreleri lizerindeki etkileri aragtirilmigtir. BDGP'lerin fotovoltaik
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ozellikleri, dort farkli fotoanot
tavlama sicakligi ve iki farkli elektrolit ¢dzeltisi i¢in incelenmistir. Fotoanotlarin
tavlanmasi i¢in dort farkli sicaklik (300, 400, 500 ve 600 °C) kullanilmis ve bu
fotoanotlarin morfolojik O6zellikleri, alan emisyonu taramali elektron mikroskobu
(FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. Bu DSSC'lerin
fotovoltaik dl¢timleri, farkli redoks konsantrasyonuna ve katki maddesine sahip iki farkli
tip elektrolit i¢in bir AM 1.5 simiile edilmis giines simiilatorii kullanilarak 50 mW/cm?2
(0,5 Sun) 151k altinda gerceklestirilmistir. Ayrica DSSC'lerin rekombinasyon 6zellikleri
ile seri ve yiik transfer direncini elde etmek i¢in elektrokimyasal empedans spektroskopi
(EIS) olgtimlerinden her bir BDGP i¢in Nyquist grafikleri elde edilmistir. Yiiksek
ptriizliiliikk ve diisiik seri direng sayesinde 600 °C’de tavlanan fotoanota sahip BDGP nin
her iki elektrolit tiirli i¢in de en yiiksek verime sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar sozciikler: Boya duyarli giines pili (BDGP, DSSC), Elektrolit, Fotoanot,
Tavlama Sicakligi, Verim, Z907.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF PHOTOANODE
ANNEALING TEMPERATURE AND ELECTROLYTE TYPE ON
DYE-SENSITIZED SOLAR CELL PERFORMANCE

Tugge OZKACAR
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Physics
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Muharrem GOKCEN
July 2021, 43 pages

In dye-sensitized solar cells (BDGP), the effects of photoanode annealing temperature
and electrolyte type on the photovoltaic parameters of the cell were investigated.
Photovoltaic and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) properties of BDGPs
were investigated for four different photoanode annealing temperatures and two different
electrolyte solutions. Different temperature (300, 400, 500 and 600 °C) are used for
photoanode annealing and the properties of these photoanodes are great with field
scanning electron microscope (FESEM) and atomic force microscope (AFM).
Photovoltaic measurements of these DSSCs were performed under 50 mW/cm2 (0.5 Sun)
light modeled in an AM 1.5 simulated model for two different samples with different
redox elements and content content. Also, to obtain the series and charge transfer
resistance with recombination properties of the DSSCs electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) measurements were conducted the Nyquist plots of the cells were
obtained. Because of the high roughness and small series, DSSC with photoanode
annealed at 600 °C has the highest efficiency for both types.

Keywords: Annealing, dye sensitized solar cell (DSSC), Efficiency, Electrolyte,
Photoanode, Z907.
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1. GIRIS

Enerji, insan hayatinin siirdiiriilebilmesi icin temel ihtiyaglardan biridir. Artan diinya
niifusu ile birlikte, gelismekte olan {ilkelerin sanayilesmesi de artarken diinyadaki enerji
tiiketimi de artmaktadir ve bu daha cok enerji ihtiyact anlamina gelmektedir. Bu sebeple
enerji sistemlerinde verimliligin arttirilmasi i¢in tiim diinyada ¢alismalar yapilmaktadir.
Sanayilesmeden once enerji ihtiyaglari dogadaki temel kaynaklardan karsilanirken (su
odun, riizgar vs.), komiirle ¢alisan buhar makinelerinin kesfinden sonra kullanilan enerji
kaynaklari tamamen degigmistir. Giiniimiizde kullanilan baslica birincil enerji kaynaklart;
fosil yakit olarak adlandirilan petrol, komiir, dogalgaz ve yenilenebilir enerji olan

hidroelektrik santrallerdir.

2019 Yili Enerji Tuketiminin Kaynaklara Goére
Dagilimi (%) (Eylul)

6% 2% 2%

22%

29%

M Hidrolikenerji  m Dogal Gaz m Komr Rlzgar Enerjisi

B Glnes Enerjisi  ® Jeotermal Enerji B Diger Kaynaklar

Sekil 1.1. Diinya Birincil Enerji Tiiketim Oranlariin Kaynak Bazli Dagilim1 2019 [1].

Fosil kaynaklar enerji thtiyacimizin %80’ini karsilamaktadir [2]. Yapilan aragtirmalarda
temiz bir enerji kaynagi olmayan fosil yakitlarinin kullanimi ¢evre kirliligi ve kiiresel
1sinmaya sebebiyet verecegi ongoriilmektedir. Fosil yakitlarin ileride yetersizlesecegi
bilindiginden, insanlar ¢evreyi kirletmeyen, daha temiz ve daha siirdiiriilebilir enerji

kaynaklar1 arayisi i¢ine girmislerdir.



Diinyadaki enerji tiikketiminin 2005 ten 2030 a kadar %350 oraninda artmasi
beklenmektedir [3]. Tiirkiye toplam elektrik kurulu giiciiniin %31,6’sin1 hidroelektrik
santraller olustururken, riizgar ve giines enerjisi santrallerinin toplam oranlar1 %15,2
seviyesinde gerceklesmistir [4]. Tiirkiye’deki ve diinyadaki durum karsilastirildiginda,
Tiirkiye’de enerji kaynaklarina bagli dagilim diinya ortalamalar1 civarindadir. Sekil
1.3’ten goriilecegi tizere, 1990’11 yillarda petrole bagimlilik oransal olarak yiiksek iken
2000’11 yillarda petrolden elde edilen enerji oransal olarak azalmig buna karsin
dogalgazdan elde edilen enerji artmistir. Grafikten de goriilecegi lizere son yillarda
kullanilan enerjiler arasinda kati yakatlar, petrol ve dogalgazdan iiretilen enerjiler yaklasik
benzer oransal agirliga sahiptir. Buna karsin son yillardaki yatirimlarla yenilenebilir

enerji kaynaklarindan elde edilecek enerjinin artmasi beklenmektedir.

Gines
/ %86,7
Jeotermal

/%1,6

Termik

%50,2
/

Rozgar

% 8,5

Biyokutle

%1,3
Hidroelektrik
%31,6

Sekil 1.2 Tiirkiye’de Temmuz 2020 kurulu gii¢ oranlari.
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Yenilenebilir Enerji Kaynaklan Orani

Sekil 1.3. Kaynak Bazinda Tiirkiye Kurulu Gii¢ Gelisimi ve Yenilenebilir Enerji
Kaynaklarinin Pay1 [4].

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 diizenli ve siirekli bir sekilde temin edilen kaynaklar
oldugundan gelecekte enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismini karsilayacagi 6ngoriilmektedir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari: giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle
enerjisi, okyanus enerjisi, hidroelektrik enerjidir. Tiirkiye Briit elektrik iiretimin birincil

kaynaklara gore iiretimi tabloda verilmistir [5].

Cizelge 1.1. Tiirkiye briit elektrik iiretimin birincil kaynaklara gore liretimi.

Tiirkiye Briit Elektrik Uretiminin Birincil Enerji Kaynaklarina Gére Aylik Dagilinu

2020
Birim GWh
Ocak Subat Mart Nisan Mayis Haziran Temmuz = Agustos Eylil Ekim Kasmm | Aralik Toplam
Tag 66554 | 58171 | 52294 | 20166 | 33567 50222 | 66412 66839 | 63983 | 37836 55.604.3
Kémiri+it
‘hal kémiir—
Asfaltit
Linyit 31741 | 30061 | 290768 | 24196 | 26002 36666 | 34084 31760 | 30753 | 35166 310296
Siv1 27,7 235 233 23,1 25,2 243 281 284 269 26,9 2616
Yalatlar
Dogalgazt = 74744 | 48392 | 24949 | 13369 | 17184 36323 | 66283 73987 | 81424 82458 521317
Lag
Yenilenebi- 4253 4053 4453 436,6 | 433227 426376 | 466283 4633 470,1 4931 44830
lir+Atrde
Termik 177551 141133 11.171.8 73408 83537 136719 17.1724 | 17.73503 18.113 18.068.1 143.510,3
Hidrolik 54878 7.168,8 0.633.6 0.137.1 9.019,2 6.723.1 69195 6.709.4 3.5789 44763 70.854.2
Teotermal+ 38342 36469 3.8080 386335 | 335193 32208 46849 44725 | 39512 29235 330242
Gineg +



2. TEORIK BIiLGILER

Yenilenebilir enerji kaynaklar icinde gilines enerjisi yiiksek avantajlarindan dolay1 bir
adim 6ne ¢ikmaktadir. Yaklagik cap1 1.392.000 kilometre ve Diinya’ya uzaklig yaklasik
150 milyon kilometre olan gilines, en biiyiik enerji kaynagidir. Giineste saniyede 564
milyon ton hidrojen, 560 milyon ton helyuma doniisiirken 4 milyon ton kiitle kaybolur ve

ag18a cikan 3,86x10%¢ J enerji 15mim seklinde uzaya yayilmaktadir [6].

Yillik toplam giineslenme siiresi Tiirkiye Giines Enerjisi Potansiyeli Atlasina (GEPA)
gore 2.741 saat (giinliik ortalama 7,5 saat), yillik toplam gelen giines enerjisi miktar1
1.527 kWh/m?2.y1l (giinliik ortalama 4,18 kWh/m?.giin) oldugu tespit edilmistir [6].
Giinesin toplam enerji rezervi 1,785x1047 J gibi biiyiik bir deger oldugundan milyonlarca

yil 1s1masin siirdiirebilir ve bu nedenle Diinya i¢in sonsuz bir enerji kaynagidir denilebilir

[6].

2.1. GUNES PILLERI
2.1.1. Giines Pillerinin Tarihgesi

Fotovoltaik Hiicrelerin tarihsel gelisimi 1800’lii yillara dayanmaktadir. Fotovoltaik etki,
1839°da Alexandre Edmond Becquerel’in elektrolit icerisine batirilmis elektrotlar
arasindaki gerilimin, elektrolit {izerine diisen 1518a bagimli oldugunu gézlemlemesiyle
kesfedilmistir [7]. 1876 yilinda William Grylls Adams, 6grencisi Richard Evans Day ile
birlikte, fotovoltaik etkiyi bir platin ve yari iletken selenyuma bagli olarak gostermisler,

ancak ¢ok diisiik bir verime ulasmislardi [7].

Fotovoltaik etki ile ilgili en kapsamli calisma 1905°de Albert Einstein tarafindan
yapilmistir. Isik enerjisinin enerji paketleri halinde tasmacagini varsayarak fotoelektrik

etkiyi agikladigi bir makale yayinladi. Giiniimiizde bunlar foton olarak adlandirilmaktadir
[8].

1921 yilinda, Einstein bu teorik ¢aligma ile Nobel 6diilii almistir. 1946 yilinda modern
giines hiicrelerinin patentini Russell Ohl almistir. 1953'te farkli bant araliklarina sahip
malzemelerin giines pili performansi iizerine teorik hesaplamalar yapan ilk kisi Amerikali

Kimyager Dan Trivich oldu. 1954 yilinda Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan ilk silikon



tabanli fotovoltaik hiicre yapilarak bu hiicrelerden %6 verim elde edilmistir [9].1958 de
giines panelleri ilk uzay araci olan Explorer’da kullanilmigstir [10]. 1960’11 yillarda silikon
fotovoltaik hiicreler uzay teknolojilerinde kullanilmaya baslanmistir. Fotovoltaik hiicre
teknolojisinin uzay ¢aligmalarinda kullanimi ¢ok hizli gelismesini saglamis ve 1960’larin

basinda verimleri %15’lere ulagsmustir [11].

1977 yilina gelindiginde ise Amerika Birlesik Devletleri'nde (ABD) ulusal yenilenebilir

enerji laboratuvari agilmistir [12].

1985 yilinda iiretilen silikon giines pillerinin verimleri %20’yi agsmistir. 1980’lerden
sonra yeni bir yontem olan ¢ift eklemli GaAs katkili giines hiicrelerinin verimi %22’ye,

tic eklemli tandem giines pillerinin verimleri ise %24’lere ulasmistir [11].

1991 yilinda ilk yiiksek verimli Boya Duyarli Gilines Hiicresi, Michael Gritzel ve
arkadagslar tarafindan bulundu. 2000 yilindan itibaren fotovoltaik pil piyasasi genislemis
ve bolgesel bir pazardan kiiresel bir pazara doniismiistiir. Cin hiikiimeti 2008 yilindan
itibaren Fotovoltaik pil endiistrisine ciddi sekilde yatirim yapmaktadir. 2012 yilinda
Amerika’ll yariiletken malzeme iiretim sirketi laboratuar ortaminda verimi %9,1 olan
organik tabanli giines pilinde polimer malzeme (PEDOT-PSS) bulduklarini duyurmustur.
Ve yine ayni yi1l Alman gilines enerjisi teknoloji sirketi olan Heliatek, iki katmanl
sogurucu tabaka kullanarak, organik giines pili liretiminde %12 gibi yiiksek bir verim

elde ettiklerini duyurmuslardir [11].

Son 13 yil i¢inde, kurulu olan Fotovoltaik kapasitesinin yillik ortalama biiylime orani
yaklasik %40 olmustur [11]. Anorganik malzemelerle yapilan piller bugiin fotovoltaik
piyasasinin biiyiik bir yiizdesini olusturmaktadir. Organik tabanli giines pilleri ise ticari

pazarda istenilen yerde degildir.

2.1.2. Giines Pillerinin Yapisi ve Ozellikleri

Glines enerjisinin yari iletken malzemelerle elektrik enerjisine doniistiiriilmesi olayina
Fotovoltaik (FV) etki denmektedir. Fotovoltaik cihazlar, 151k enerjisini direkt olarak
elektrik enerjisine ¢eviren cihazlardir. Giines Hiicreleri olarak da adlandirilan Fotovoltaik
cihazlar 151k altinda caligirlar [13]. FV sistemlerinin diger elektrik iiretme sistemlerine

kars1 en biiyiik avantaji gerekli olan enerjinin her yerde bulunabilir olmasidir.



2.1.2.1. Fotovoltaik Olay

1905 yilinda Albert Einstein 15181n yalnizca dalga yapisinin olmadigini tanecik ya da
pargacik olarak da davranabildigini aciklamis ve fotoelektrik olayinin nasil olustugunu
gosteren bir makale yazmistir. Isigin bu karakteristik yapisi, i¢indeki foton adi verilen
enerji paketciklerinden gelmektedir. Fotonlar, elektromanyetik radyasyonun pargacik
halini temsil eder. Fotonlar, glines 1sinim spektrumundaki farkli dalga boylarina bagh
olarak, farkli enerjilere sahiptirler. Fotovoltaik bir hiicre iizerine iletilen fotonlar, bir
kismi hiicre tarafindan yansitilir, bir kismi1 sogurulur, kalan kismi da hiicre igerisinden
gecer. Sogurulan fotonlar, yari iletken bir malzemenin atomundaki elektrona aktarilir ve

boylece Fotovoltaik hiicre tarafindan elektrik tiretilir [13].
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Sekil 2.1. FV hiicrelerinin ¢alisma prensibi [13].
2.1.2.2. Temel bir P-N Eklem Giines Pilinin Yapisi

FV giines pillerinin ¢aligma prensibi P-N birlesimli bir diyot gibi davranir. Elektronlar N
tipi bolgeden ¢ikarak bir dis devre iizerinden P tipi bolgeye geri donerler ve desiklerle

(hollerle) yeniden birlesirler. Sekil 2.2°de bu P-N birlesimi gosterilmistir [14].
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Sekil 2.2. P-N birlesimli diyot.

Bir P-N eklemi p-tipi ve n-tipi yari-iletkenlerinin kontak haline getirilmesiyle olusturulur.
P-tipi ve N-tipi bolgelerin her ikisi de ayni malzemeden (Si yar1 yariiletken) olusuyorsa
bu eklem “ayni eklem” (homojunction) olarak adlandirilir veya her ikisi de farkh
malzemelerden (CdTe ince film, BDGP) olusuyor ise “farkli eklem” (heterojunction)

olarak adlandirilir.

Sekil 2.4 'de gosterildigi gibi p-tipi ve n-tipi malzemelerin bir araya getirilerek olusturulan
P-N baglantisinda, N tipi bolgedeki cogunluk tasiyicilar: P tipi bolgeye gegerek burada
cogunluk tastyicisi olan desikleri doldururlar. Bundan dolay: birlesim yiizeyine yakin
yerlerde ¢ogunluk tastyicilarinda eksilme olur. Bu durum yalnizca birlesime yakin
bolgelerde gecerlidir. Bu atomlar kristal orgiide asil kristal atomlarinin yerlerine
yerlesmis olup kristalde hareket edemezler. Bu pozitif iyonlarin yerlestigi bolge,
elektronlardan arindig1 icin “deplasyon bdlgesi” (tiiketim bélgesi) olarak adlandirilir
[15]. Bu biikiilmiis bantlar bosaltilmig bolgede bir elektrik alan olusmasina sebep olur.

Giines hiicrelerindeki foton sogurumu, yar1 iletken bant araligina baglidir [3].
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Sekil 2.3. P-N ekleminde enerji bantlarinin biikiilmesi.

Deplasyon bolgesindeki pozitif yiik dengede elektronlar1 ¢eker, elektronlar1 p bolgesine
iten diflizyon kuvveti, elektronlar1 n-tipi bolgeye geri ¢agiran yerlesik (built-in) elektrik
alan kuvveti tarafindan tamamen dengelenir. Benzer sekilde p-tipi bdlgeden n-tipi
bolgeye dogru hollerin difiizyonu, p-tipi malzemedeki deplasyon bolgesinin artmasina
neden olur. Bu bolge hollerden temizlenmistir ve iyonize olmus negatif yiiklii akseptor

varligindan dolay1 negatif bir yiik tasir.
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Sekil 2.4.Elektron ve hollerin difiizyonu ile deplasyon bdlgesinin olugsmasi.

Sekil 2.5’de gosterildigi gibi giines pili lizerine diisiiriilen 151k fotonunun enerjisi yari-
iletken malzemenin bant araligindan daha biiyiik oldugunda, fotovoltaik hiicre tarafindan
sogrulma olay1 gerceklesir. Sogurulan bu foton elektron/desik ¢ifti olusturur. Tiiketim
bolgesinde gerceklesen bu olayda, olusan elektron-desik ¢iftleri yerlesik elektrik alan
tarafindan zit yonlere siiriiklenerek fotoakima katkida bulunur. Boylece dis devrede net

bir elektrik akimi olusmus olur.
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Sekil 2.5. Isik altindaki PN ekleminde elektron-desik ¢ifti olugsmasi.
2.1.2.3. Fotovoltaik Sistemlerde Kullanilan Temel Ekipmanlar

Gilines pilleri, glines 1s185indan 12-15 Voltluk bir elektrik {retirler. Evimizde
kullandigimiz cihazlar ise 220 Voltla calisirlar. Alternatif bir iiretim araci olarak FV
giines pilleri olduk¢a Onemli bir yere sahiptir. FV sistemleri giin 15181 olmadan da
caligabilir olmasi i¢in bazi ekipmanlardan olusurlar. En temel FV sistem elemanlar1 giines
paneli, akii grubu, sarj kontrol cihazlar1 ve ceviricilerden olusur. Bunlarin haricinde
sistemin giivenli ¢calisabilmesi i¢in solar kablolar , sigortalar, diyotlar, akii dolabi, panel
montaj malzemeleri, gii¢ izleyicileri ve ¢esitli sayaglar gibi yardimci ekipmanlarda

kullanilmaktadir [16].

| Elektrik | Sarj | ..
Paneli Kontrol DC yiik
I ’ Cevirici

| Akii
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Sekil 2.6.FV Sistem ekipman semasi.



2.1.3. Giines Pili Tiirleri
2.1.3.1. Birinci Nesil Giines Hiicreleri

Birinci Nesil Giines Hiicrelerinin yapiminda Silisyum (Si) ve Galyum Arsenik (GaAs )
en yaygin kullanilan malzemelerdir. Dogada bol bulunurlugu, zehirli olmamasi
elektriksel ve optiksel 6zelliklerinin uzun siire kalict olmasi ve veriminin yillar i¢inde
artis gostermesi sebebiyle giines pilleri yapiminda kullanilan en popiiler malzeme
silisyumdur. Silisyum tabanli giines hiicreleri tek (mono) ve ¢ok(poli) kristal yapilarina

gore ayrilirlar.

Tek kristal yapiya sahip olan hiicreler, ¢ok kristal yapiya sahip olan hiicrelere gére daha
verimlidir. Tek kristal silisyum giines pillerinin verimi %15-20 civarinda ve iiretim
maliyetinin karsilanma stiresi 4-6 yil arasindadir. Coklu kristal silisyum giines pillerinin
verimi ise yaklasik %12-16 dir ve iiretim maliyetinin karsilanma siiresi 2-4 y1l arasindadir

[17]. Verimliligin yani sira, sanayinin baslica gereksinimi diisiik maliyettir [18].

Sekil 2.7. Silisyum tabanli glines hiicresi.
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Sekil 2.8. Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Ulusal Yenilenebilir Enerji

Laboratuvari’nin (NREL) verilerine gore, silisyum tabanli hiicrelerin verimleri [19].

2.1.3.2. Ikinci Nesil Giines Hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri ince film giines pilleri olarak da adlandirilirlar. Bu hiicreler
azaltilmis materyaller sebebiyle daha diisiik maliyetlere sahiptir. ince film yapisinda
olmalarindan dolay: kolay biikiilebilmeleri bu hiicrelerin estetik a¢idan daha kullanigh

olmalarini saglayarak daha avantajl hale getirmektedir [20].

Ikinci nesil giines pilleri, Kadmiyum Telliirid / Kadmiyum Siilfid (CdTe/CdS), Bakir
Indiyum Galyum diselenit (CIGS), Amorf Silisyum (a-Si) ve ince film kristal silisyum
gibi cesitlere sahiptir.

a) b) c)

Sekil 2.9. a) Amorf silisyum giines pili b) Tek Kristal silisyum giines pili ¢) Polikristal

Silisyum giines pili.
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Sekil 2.10. Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Ulusal Yenilenebilir Enerji
Laboratuvari’nin (NREL) verilerine gore, Bakir Indiyum Galyum diselenit (CIGS)

tabanli hiicrelerin verimleri [19].
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Sekil 2.11. Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
(NREL) tarafindan en 1yi arastirma-hiicre verimlilikleri [21].
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2.1.3.3. Uciincii Nesil Giines Pilleri

1990 ‘I1 yillarda {igiincii nesil giines pilleri lizerinde ¢alismalar yapilmaya baslanmistir.
Ugiincii nesil giines hiicreleri diger giines pillerine gére daha diisiik verimli ancak
maliyetinin de digerlerine gore ¢ok daha az olmasi sebebiyle daha ¢ok tercih edilir

olmustur.

Ucgiincii nesil giines pilleri arasinda; boya ile duyarlilastiriimis fotovoltaik hiicreler,
polimer tabanli giines hiicreleri, nanokristal tabanli giines hiicreleri bulunmaktadir.
Graetzel ve O’Regan tarafindan gelistirilen BDGP’ler diger giines pili tiirlerine gore ¢evre
dostu malzemelerden olugmasi daha ekonomik , bol bulunur ve maliyetinin diisiik olmasi
vb. gibi avantajlara sahiptir [7]. BDGP’ler, genis bant aralikli yari-iletkenin organik
boyalarla veya dogal pigmentlerle hassaslastirilmasiyla giines enerjisinden elektrik tiretir
[7].Ugiincii nesil giines pillerinin amaci, verimliligi arttirarak, maliyeti birinci nesil giines

pillerinin seviyesinden daha diisiik bir seviyeye getirmektir [7].

2.1.4. Giines Pili Verimlilikleri

Bir giines pilinin verimliligi (1), giris giicii (P;;,) ve etkin alan (A) olmak iizere pilden
alinan maksimum giiciin (P,,,,) fotovoltaik hiicrenin iizerine diisen giines 151n1m giicline
orani olarak tanimlanir. Diinya atmosferine diisen 151k yogunlugu, Diinya ile Giines

arasindaki uzakliga bagl olarak 1325 W/ m? ve 1412 W/ m? arasinda degismektedir [20].

I'l — Pmax — ImXVm — ]mXVm — ISCxVOCxFF (2 1)
Pinx A Pinx A Pin Pinx A )
Im XV P
FF = /—2 = —= (2.2)

IscxVoc  IscXVoc

Fraunhofer Enstitiisii tarafindan internette ISE PV Charts’den yapilan en yliksek

verimlilikleri gosteren cizelge asagida verilmistir.
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Sekil 2.12. 2020 yilinda PSE Project Ltd. sirketi tarafindan yapilan ¢calismada
fotovoltaik pillerin cinsine gore verimlilikleri [22].

2.2. BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERI

1991°de O'Regan ve Michael Gritzel tarafindan, nanokristalin TiO2 kullanilarak % 7,1
verimle boya duyarli giines pilleri elde edildi [23]. Giiniimiizde bu verimlilik %14 ’lerin

iizerindedir [24].

BDGP, saydam iletken oksit cam (FTO, ITO gibi), 1518a duyarli boya, yari-iletken oksit
tabaka (TiO02, ZnO gibi), (fotoanot), elektrolit ve foto-katottan (karsit elektrot) olusur.
Verimin en iyi olabilmesi i¢in bu temel kisimlarin en iyi duruma getirilmesi oldukga

onemlidir [24].

Boya katkil1 Giines hiicrelerindeki en 6nemli 6zellik oldukga biiyiik ylizey alanina sahip
mezoporoz yariiletken (TiO,) tabakanin kullaniliyor olmasidir. Yiizey artis1 gilines
hiicresinin verimini énemli oranda arttirmaktadir. Cok fazla absorpsiyon yapan herhangi
bir molekiill mono tabaka seklinde TiO, yiizeyine baglandiginda iizerine diisen 15131
yaklagik %1 oraninda absorplayabilir. Devam eden ¢alismalar boyunca, yeni boyalar
gelistirilmistir. Bu caligmalarin 6nemli bir kismi rutenyum boyalari iizerinde olmustur.
N3, N719 ve “Black Dyes” gibi ¢ok farkli sayilarda rutenyum boyalar1 sentezlenilmistir.
BDGP bilesenlerinin sematik goriintiisii sekildeki gibidir.
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Sekil 2.13. BDGP bilesenlerinin sematik goriintiisii.

2.2.1. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Yapisi ve Bilesenleri
2.2.1.1. Foto Anot (Calisma Elektrodu)

Calisan elektrot, elektrik devresinin negatif (-) ucunu olusturur. BDGP, TiO, katmanina
elektriksel temas saglayan ayni zamanda 15181n hiicrenin igerisine girmesine izin veren
seffaf iletken oksit (TCO) kapl cam altlik {izerine sinterlenmis, nanokristalin TiO,, ZnO,
Sn0, tabakasindan olusur [7]. BDGP'lerde yaygin olarak kullanilan yar1 iletken malzeme,
kristalligi, genis bant aralifi ve son derece onemli tasima elektronuna sahip yiiksek

elektron hareketliligi, ucuz, ¢cevre dostu ve bol bulunurlugu nedeniyle TiO,'dir[25].

Nano kristal yar1 iletkenin boya duyarli giines hiicrelerinde temel gorevi, boya emilimi
i¢in ylizey temin etmesi, uyarilmig boya i¢in bir elektron alicist olarak islev gérmesi ve

gelen elektronun iletken cam yiizeye iletilmesini saglamaktir [7].

2.2.1.2. Duyarlastirici (Boyar Madde)

Gelen 15181 foto akima doniistiiren BDGP'ler tarafindan 15181 absorbe edip elektrik
akimina doniistiirmek icin 6dnemli bir bilesendir. Glinesten gelen 1sinlardan daha genis
dalga boyu araliginda sogurum yapabilmek i¢in ~ 3,2 eV bant araligina sahip olan TiO,
ylizeyine kimyasal olarak boya molekiilleri baglanir. TiO,, dalga boyu 380 nm’ ye kadar
olan fotonlar1 sogurabilir [3]. Duyarlastirict boya olarak kullanilacak bir malzeme bazi
fotofiziksel ve elektrokimyasal Ozelliklere sahip olmalidir. Boyar madde oOncelikle
miimkiin oldugunca liiminesans olmalidir. ikinci olarak, boyar maddenin absorpsiyon
spektrumu, ultraviyole-goriiniir (UV-VIS) ve yakin kizil6tesi bolge (NIR) bolgelerini
kapsamalidir. En yliksek dolu molekiiler orbital (HOMO) dondr grup etrafinda lokalize
olurken, en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) sabitleyici/alict grup etrafinda lokalize
olmalidir. HOMO, redoks elektrolitlerinden daha diisiik olmalidir. Elektron transfer
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reaksiyonu sirasinda enerji kayiplarini en aza indirmek i¢in uyarilmis durumun enerji

seviyesi, TiO2'nin iletim bandina uygun olmalidir.

Duyarlastirict boyalar BDGP'lerde anahtar rol oynadigindan, N3, N719, N749 (siyah
boya), K19, CYC-B11, C101, K8, D102, SQ, Y123, Z907 gibi ¢cok sayida organometalik,
inorganik ve organik/metal igermeyen boyalar/dogal boyalar, Mangosteen ve daha pek
cogu, BDGP'lerde duyarlastirici olarak kullanilmistir [26]. Rutenyum (Ru), Osmiyum
(Os) ve Iridyum (Ir) kompleksleri gibi agir gecis metallerinden iiretilen metal kompleks
boyalar, uzun uyarilmis Omiirleri, yiiksek verimli metalden liganda yiik transfer
spektrumlart ve yiliksek redoks Ozellikleri nedeniyle BDGP'lerde yaygin olarak

organometalik ve inorganik boyalar olarak kullanilmistir.

ML(X): yapisinda, M bir metali, L, 2,2'-bipiridil-4,4'-dikarboksilik asit gibi bir ligand1
ve X'in halojentir, siyaniir, tiyosiyanat, asetilasetonat ve tiyokarbamat gibi bir
siibstitlientli temsil eden boya genel olarak tercih edilen bir duyarlagtiricinin genel
yapisidir. Termal ve kimyasal stabilite (kararlilik) ve goriiniir bolgeden (VIS) NIR'ye
kadar genis absorpsiyon araligi nedeniyle, rutenyum polipiridil kompleksleri en iyi
verimleri verdigi gozlenmis ve bu nedenle simdiye kadar yaygin olarak kullanilmistir. Ru
Kompleksleri 1991'de O'Regan ve Grétzel, rutenyum boyasina (siyah boya) dayali ilk
DSSC i¢in %7,12 verimlilikte gergeklestirdiler [27]. Daha sonra, bu konuya yeni bir bakis
acis1 kazandiran Ru bazli boya (N749) kullanilarak yaklasik %10'Tuk bir verim yapilan
calismalarda bildirildi. Ru komplekslerinin ¢ogu, bir oktahedral geometride polipiridil
ligandlar1 ve tiyosiyanat birimleri ile koordine edilen Ru(Il) atomlarindan olusur ve
metalden ligand yiik transferi (MLCT) gecisleri nedeniyle, orta diizeyde absorpsiyon
katsayisi sergilerler. Ayrica, Ru komplekslerinin elektrokimyasal 6zelliklerinin yan1 sira
absorpsiyon ve emisyonunu iyilestirmek i¢in bipiridil kisimlari, karboksilat polipiridin
Ru boyalari, fosfat Ru boyalar1 ve poliniikleer bipiridil Ru boyalar: ile siibstitiie

edilebilmektedir.
2.2.1.3. Elektrolit

Boya duyarli giines pillerinin (BDGP) performans: elektrolite biiyilik dlclide baghdir.
Elektrolitler, BDGP’lerdeki en 6nemli bilesenlerden biridir; elektrotlar arasindaki i¢ yiik
tastyicilarin tasinmasindan sorumludur ve BDGP islemi sirasinda boyayr ve kendisini

stirekli olarak yeniler.

Elektrolitler temel olarak organik bir matriste bir redoks aracisi igerir. Elektrolitlerin
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islevi bir yiik transfer tagiyicisidir ve performansi, yiik transferinin hizi ve iletkenligi ile
yakindan ilgilidir. Redoks ¢ifti, oksitlenmis boyay1 verimli bir sekilde yenileyebilmelidir.
Uzun siireli kimyasal, termal ve elektrokimyasal kararliliga sahip olmalidir. BDGP
bilesenleri ile agindirict olmamalidir. Bir elektrolitin absorpsiyon spektrumu, bir boyanin

absorpsiyon spektrumu ile ortiismemelidir.
2.2.1.4. Foto Katot (Karsit Elektrot)

Karsit elektrot elektrik devresinin pozitif (+) ucunu olusturur. Karsit elektrot cam ya da
plastik bir ylizey lizerine kaplanan iletken bir tabakadan olusur. Dis devreden iizerine
gelen elektronlari alir ve bunlar elektrolite geri transfer ederek yenilenmesini saglar [3].
Karsit elektrotun ana islevi, trityodidi hem FTO kapli hem de elektrolit igeren yiizeyde
iyodiire indirgemek ve devreyi tamamlamaktir. Yiik transferi gergeklesirken kayiplarin
daha az olmasi icin karsit elektrodun yiiksek katalitik ve yiiksek elektriksel iletkenlige
sahip olmasi gerekmektedir. Boylece indirgenme reaksiyonu hizlanmis olur [3]. Bununla
birlikte, kars1 elektrotun yiizeyi platin (Pt) grafen, aktif karbon, iletken polimerler gibi
uygun bir katalizorle etkinlestirilmelidir. Ancak bu katalizorler arasindan Platinin tercih
edilme nedeni, redoks reaksiyonlar: sirasinda elektrolitin hizli bir sekilde yenilenebilen

yiiksek bir elektron hareketliligine ve yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasidir [23].

2.2.2. Boya Duyarh Giines Pillerinin Caliyma Prensibi

Giinesten gelen 151k boya molekiilleri tarafindan sogurulur, 15181 so§uran boya molekiilleri
uyarilir ve bir elektronunu TiO, > in iletkenlik bandina aktarir. Boya molekiilii
yiikseltgenerek kararsiz hale geger. TiO,’ye ulasan elektron bir baglanti yardimiyla dis
devreye aktarilir ve elektrik enerjisine donilislim gerceklesmis olur. Yiikseltgenmis boya
molekiilii elektrolit icerisindeki I ~ iyonundan elektron alarak kendisi indirgenerek kararli
duruma gec¢mis olur ancak iyodiir I “ise tri-iyodiire (I3 7) yiikseltgenir. Iz ~ise dis devreden

karsit elektrot iizerine gelen elektronu alarak I ~iyonuna doniistir [3].
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E(V)

Iletken cam Pt Kapli FTO

\ TiO, Boya Elektrolit Tletken cam

<

injeksiyon hv

Sekil 2.14. BDGP calisma prensibi sematik gosterimi.

Boya duyarli giines hiicrelerinin ¢aligma prensibini asagidaki denklemlerle ifade edecek

olursak;

S+ hv — S* (Uyarilma iglemi)

Boyanin uyarilmis halde kalma siiresi nano-saniye kadardir.[20]

S* + Ti0, — e 1i0,+S* (Enjeksiyon islemi)

Uyarilmis boya yiikseltgenerek elektronunu yariiletken katmana TiO, iletir.
e rio, = TiO, + e™ + elektrik enerjisi (Enerji tiretimi)

I~ iyon redoks mediatoriinden elektron alip I~ 5 haline getirilerek yenilenir.
S*4+217 > S+:17;

173 +e” > 21~ +karsit elektrot (Elektrolit yenilenmesi)

(2.3)

(2.4)

2.5)

(2.6)

(2.7)

Boylece, BDGP' de kalici bir kimyasal degisim olmadan elektrik enerjisi iiretilmis olur

[28].

2.2.3. Boya Duyarh Giines Pillerinde Verimi Etkileyen Faktorler

Giines pillerinin verimi, akim (I) voltaj (V) egrisi parametreleri kullanilarak belirlenir. Bu

grafik, hiicrenin karakteristik ozelliklerini belirtir. Bu grafige bagh parametreler, I-V
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egrisi, Voc, Isc, FF, n, IPCE seklinde siralanabilir. Giines pillerinde verimin yiiksek
olabilmesi i¢in yiiksek bir kisa devre akimi (Isc) ve acik devre gerilimi (V) yaninda
yiiksek bir dolum faktiirii gereklidir.

2.2.4. Pil Parametrelerinin Hesaplanmasi

Boya duyarl giines pillerinin verimlilik performansi I-V egrisi parametreleri kullanilarak

karakterize edilir.

Vu Voc

Sekil 2.15. FV pil akim-gerilim (I-V) karakteristigi
I-V egrisi lizerinde maksimum giic (P,) maksimum verimin oldugu noktanin
belirlenmesi ile bulunur. Bu noktanin tespit edilmesinden sonra akim-gerilim eksenleri
tizerindeki izdiistim degerleri pilin maksimum giiciine karsilik gelen akim (Im) ve gerilim

(Vm) degerlerini gosterir. Bu durumda pilden elde edilecek maksimum giic bagintisi

asagidaki gibidir [29].
P, =1,%xV, (2.8)

Isinim altindaki akim-gerilim egrisinde, hesaplanan en biiyiilk maksimum gii¢ degerinin
Voc x Isc ye orani dolum fakdri (filling factor- FF) denir. Artan seri direng (Rs) ile veya

azalan sont direncine (Rsh) bagli olarak FF degeri azalir [29].

FF = mYm — _ Pm (2.9)

IscxVoc  IscxVoc

Kisa devre akimi (Isc), hiicrenin uglar1 arasindaki potansiyel fark sifir (0) iken akimin
alabilecegi maksimum degeri ifade eder. Kisa devre akimi, hiicrenin elektriksel ve
optiksel oOzelliklerine, foton yakalayabilme kapasitesine ve diisen 1s181n spektrumuna
baghdir. A¢ik devre voltaji (Voc) ise pilden gegen toplam akimin sifir oldugu anda

Olciilen voltajdir. Acik devre voltaji1 fotovoltaik elektromotor kuvvetine(e.m.k.) esittir.
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Literatiirde gilines pillerinin akim-voltaj 6zelliklerini temsil eden, basit varsayimlardan
bircok fiziksel degiskeni iceren gelismis modellere kadar cesitlilik i¢eren bir¢ok model
vardir. Sekil 2.15, iyi bilinen tek eklemli bir gilines pilinin basit bir devre modelini
gostermektedir. Bu temel devre, 151k tarafindan iiretilen akima karsilik gelen bir akim
kaynagina paralel bir diyot ve sont direng ile bunlara seri bagl bir direngten olusur. Bu
tek diyotlu modelde, terminaldeki akim (I) ile voltaj (V) arasindaki iliski su sekilde
verilir[30],[31].

I:IL_ID_ISH (210)

Burada, I, Ip ve Isu sirasiyla, 151k tarafindan iiretilen akim, diyot akimi ve sont direng

akimidir. Ip ve Isu akimlar su sekilde verilir.

q(V+IRg)
Ip = I, (e—nkT - 1) @.11)
V+IR
ISH s R S (212)
SH

Boylece terminal akimi ve voltaji arasindaki iligki su sekilde verilebilir:

q(V+IRg)
1=1L—1D—15H=1=1L—10(e nkrs—1>—% 2.13)

Rsy

IL RSH

o

Sekil 2.16. deal giines pili icin esdeger devre.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.FOTO-ANOTLARIN HAZIRLANMASI

Caligmalarimizda alt tabaka malzemesi olarak 2,5 x 2,5 cm boyutlarinda FTO kaplh
camlar kullanildi. FTO kapli cam malzeme ultrasonik temizleyicide sirayla aseton, etanol
ve deiyonize su i¢cinde 10 dakika temizlendi. Temizleme islemlerinden sonra FTO kaph

camlar kuru nitrojen gaz ile kurutuldu.

Sekil 3.1. FTO kapli camlar.

Temizlenmis ve kurutulmus FTO kapli camlar, scotch 3M polimer bant ile acikta kalan
alan 1 cm? olacak sekilde maskelendi. Maskeledigimiz FTO kapli cam yiizeyinde ki bu
1x1 cm lik alana Sigma Aldrich ten satin alinan titanium dioxide (Ti02) (>95 % anatase)
kolloidal pasta bir cam ¢ubuk yardimiyla diizgiince siirtilmiistiir. Oda sicakliginda bir stire
kuruduktan sonra bu maske bantlar sokiilerek bir sicak tabla (hot plate) {izerinde 80 °C
de yaklasik 5 dakika kurutulmustur. Bu kurutma igleminden sonra foto anotlar 300, 400,
500 ve 600 gibi dort farkli sicaklikta tavlanmistir. Tavlama islemi programli bir kiil
firinda istenilen sicakliga dogal olarak geldikten sonra bu sicaklikta 30 dakika tutularak,

tekrar oda sicakligina yine firin i¢inde dogal olarak diismesi saglanmistir [32].

22



Sekil 3.3. Kurutma isleminden sonra bekletilen foto anotlar.
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3.2. BOYA DUYARLILASTIRILMASI

Hazirlanan fotoanotlar, 12 saat boyunca Solaronix-Isvi¢re firmasindan satin alinan
Ruthenizer 520-DN (Z907) boya maddesinden hazirlanan 0,15 mM Z907 boya/N, N-
Dimetilformamid (DMF) boya ¢ozeltisinde bekletildi [32].

Sekil 3.4. Boya ¢ozeltisinde bekletilen fotoanotlar.

Sekil 3.5. 300, 400, 500 ve 600 °C gibi dort farkl sicaklikta tavlanan fotoanotlar.
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3.3. KARSIT ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI

Karsit elektrodu olusturmak icin, spin kaplama yontemiyle FTO kapli cam {izerine Platin
(Pt) kaplanmas1 saglandi. Spin kaplama yontemi kullanilarak, FTO kapli camlar iizerine
100 pl Platisol T/SP (Solaronix, Isvigre) ¢ozeltisi damlatild1 ve 30 saniye boyunca 2000
rpm hizla dondiiriildi. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Kaplama isleminden sonra, karsit
elektrot bir sicak plaka {izerinde 80 °C'de 1sitild1 ve daha sonra 450 °C'de 30 dakika
tavlandi [26], [32], [33] .

Sekil 3.6. 450°C'de tavlanan karsit elektrotlar.

3.4. BDGP HAZIRLANMASI

Dort farkli sicaklikta tavlanmis fotoanotlarin boya ile duyarlilastirilmasindan ve karsit
elektrotlarin olusturulmasindan sonra, her bir tavlama sicakligi i¢in iki farkli elektrolit
kullanildi. Elektrolit olarak E1 (50 mM redox yogunluklu - AN50 (Solaronix, Isvicre))
ve E2 (30 mM redox yogunluklu ve ilave thiocyanate igeren - HI30 (Solaronix, Isvicre))
olmak tizere iki farkli tip elektrolit kullanildi. Boya duyarlilastirilmis fotoanotlar {izerine
birka¢ damla elektrolit damlatildiktan sonra karsit elektrot lizerine kapatilarak karsilikli

iki kiskag ile hiicre sabitlenmistir. Boylece dort farkli sicaklikta tavlanmis foto elektrota
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ve her bir sicaklik i¢in de 2 farkl elektrolite sahip olmak tizere toplam 8 adet BDGP elde
edilmistir [32].

Sekil 3.7. Fotoanot ve karsit elektrotlarin sabitlenmesiyle olusturulmus BDGP.

3.5. OLCUM DUZENEKLERI

Elde edilen BDGP numunelerinin fotovoltaik dl¢timleri bir Keithley 2400 kaynak-6lger
(source-meter) ile bir solar simiilatér kullanilarak 50 mW/cm? (0.5 Sun) 151k siddeti
altinda Olclilmiistiir. Kaynak-0lgerin voltaj tarama hassasiyeti 0,01 V olarak

ayarlanmistir.

Sekil 3.8. Ol¢iim diizenekleri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. FOTOANOTLARIN MORFOLOJIK OZELLIiKLERIi

Sekil 4.1 ve 4.2 sirasiyla foto anotlarin alan emisyon tabancali taramali elektron
mikroskopu (field emission gun scanning electron microscope FEG-SEM) ve (atomic
force microscope-AFM) resimlerini gostermektedir. Sekil 4.1’den goriilecegi gibi TiO,
nano parcaciklar1 yaklasik 20 nm boyuta sahiptir ve her bir tavlama sicakligi i¢in benzer
dagilima sahiptirler. Yiizey morfolojisi ve pirizliliigli, hem boya tutunumu
(adsorpsiyonu) hem de giines 15181 sogurulmasit (absorpsiyonu) nedeniyle BDGP'lerin
oldukca onemli 6zelliklerindendir. AFM analizinden elde edilen piriizliiliikk degerleri
300, 400, 500 ve 600 °C tavlanmis fotoanot numuneleri i¢in sirasiyla 77,78,81 ve 109 nm
olarak elde edilmistir. TiO, fotoanot tabakalarinin yiizey piiriizliiliigi, 300 °C'den 600
°C'ye artan tavlama sicaklig1 ile literatiire uygun olarak artmistir[34]. Ilk {i¢ sicaklik i¢in
elde edilen piiriizliiliik degerleri birbirine ¢ok yakin iken 600 °C'de tavlanan numune igin
elde edilen piiriizliiliik degeri digerlerine gore oldukca yiiksektir. Bu nedenle, 600 °C'de
tavlanan numunenin, daha yiliksek adsorpsiyon ve absorpsiyon nedeniyle daha ytiksek

verime sahip olmasi beklenebilir [32].
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Quanta H

Sekil 4.1. a) 300 °C, b) 400 °C ¢) 500 °C, d) 600 °C ‘de tavlanan BDGP’lerin SEM
gorlintiileri.
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Sekil 4.1. (devam) a) 300 °C, b) 400 °C ¢) 500 °C, d) 600 °C ‘de tavlanan BDGP’lerin
SEM goriintiileri.
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Sekil 4.2 a) 300 °C b ) 400 °C ¢) 500 °C d) 600 °C de tavlanan DSSC’lerin AFM
gortintiileri.
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Sekil 4.2. (devam) a) 300 °C b) 400 °C ¢) 500 °C d) 600 °C de tavlanan DSSC’lerin
AFM goriintiileri.
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4.2. E1 VE E2 ELEKTROLITI ICIN FOTOVOLTAIK PARAMETRELER

Fotovoltaik performansin hem tavlama sicakligina hem de elektrolit tiirline bagliligini
elde etmek i¢in dort farkl sicaklik (300, 400, 500 ve 600 C) ve iki farkli elektrolit (E1 ve
E2) ile toplam 8 adet BDGP olusturulmustur. Bu hiicrelerin fotovoltaik parametreleri
hesaplamak i¢in dl¢iilen akim yogunlugu-voltaj (J-V) Sekil 4.3 ve 4.4’te verilmistir. Sekil
4.3 her bir sicaklik i¢in elektrolit tiirline bagl olarak karanlik ve 1s1ik altindaki J-V
egrilerini gostermektedir. Sekil 4.4. ise her bir elektrolit i¢in sicakliga bagli J-V egrilerini

gostermektedir.
Boyle bir BDGP igin enerji doniisiim verimi su sekilde tanimlanir:

P V.J v.J FF
m — m_- m — oc —_sc (4.1)
P P

light light })light

Burada; Pm alan basina maksimum gii¢ noktas1 (=VmJm), Plight alan basina 11k giicii,

Voc acik devre voltaji, Jsc kisa devre akimi1 ve FF ise dolum faktoriidiir.

Cizelge 4.1°de, DSSC’lerin Voc, Jsc, FF ve n degerlerini gostermektedir. Sekil 4.3, 4.4
ve Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi, her iki elektrolit i¢in tavlama sicakliginin artmasiyla
verim artmaktadir ve en yliksek verim 600 °C’de tavlanmis fotoanotlu numune icin elde
edilmistir. Tablodan agik¢a anlasilmaktadir ki, daha yiiksek verimliligin ana nedeni,
yiiksek sicakliklardaki daha yiiksek akim yogunlugudur. AFM analizinden elde edilen,
artan sicaklikla artan piiriizliliige bagli olarak adsorbe edilen boya molekiillerinin
miktariin arttigr sdylenebilir. Bu nedenle, boya molekiillerinden gelen foto elektron
miktar1 ile belirlenen fotoakimin artmasi verimi artirdigindan, yiiksek tavlama
sicakliklarinda elde edilen verim fotoanodun artan piiriizliiliikk degerlerine baglanabilir.
Ayrica, El elektrolitinin, daha yiiksek redoks yogunlugundan dolay: her bir hiicre igin
daha yiiksek Jsc sagladigi ve bu durumunda daha yiiksek verimlilikle sonuglandigi
sdylenebilir. Ote yandan, E2 elektroliti tiim hiicreler i¢in daha yiiksek FF degerleri ile 500
ve 600 °C gibi yliksek sicaklikta tavlanmis hiicreler icin daha yiiksek Voc degerleri
saglamistir. Coziicli, redoks ¢ifti ve ilave katkilardan olusan elektrolit bilesimi hem
elektrolitin aktivitesini hem de elektrokimyasal potansiyeli etkiler. E2 elektroliti ayrica
tiyosiyanat igerdiginden, hiicrelerin yiiksek FF ve Voc degerleri elektrolitin degisen
kimyasal potansiyeline atfedilebilir. BDGP'lerin yiik yeniden birlesme (rekombinasyon)
ozellikleriyle, seri ve ylik transfer direncini arastirmak icin, elektrokimyasal empedans

spektroskopi (EIS) dl¢limleri karanlikta ve Voc yakininda 0,7 V voltaj altinda yapilda.
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Sekil 4.3. a) 300 °C b) 400 °C ¢) 500 °C d) 600 °C de tavlanmis fotonaotlu BDGP i¢in
elektrolit tiirtine bagl olarak karanlik ve 151k altindaki J-V egrileri.
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Sekil 4.3. (devam) a) 300 °C b) 400 °C c) 500 °C d) 600 °C de tavlanmis fotonaotlu
BDGP i¢in elektrolit tiiriine bagli olarak karanlik ve 151k altindaki J-V egrileri.
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Hiicrelerin Nyquist grafikleri Sekil 4.5'de verilmistir. Hiicrelerin empedans degerleri
ZView yazilimiyla esdeger devre kullanilarak fit edilmis ve elde edilen degerler Cizelge
4.2'de verilmistir. EIS verilerine uygun olarak, bir seri direng (Rs) ile yiik aktarim direnci
(Rct) ve sabit faz elemanindan (CPE) olusan bir esdeger devre en olasi uyumu (fit)
vermigstir. FTO direnci, Rs iizerindeki ana etkidir ve bu deger tiim hiicreler i¢in hemen
hemen aynidir. TiO, tabakasinin sekli ve kalinligi, tavlama sicakligi ve elektrolit tipi gibi
diger etkiler de hiicrelerin seri direncini etkileyebilir. Bir BDGP 1s18a maruz kaldiginda,
aktif bolgede -elektron-desik (veya iyon) ciftleri olusur. Yeni iiretilen bu yik
tagiyicilarindan bazilar1 yeniden birlesebilirken bazilar1 zit yonlerde siiriiklenebilir ve
boylece fotoakima katkida bulunabilirler. Daha kii¢iik Rs ve Rct, bu yiiklii ¢iftlerin akima

yiiksek katkisinin ve diisiik rekombinasyon oraninin gostergesidir [32], [35].

Nyquist grafiklerinde bir yarim daire, TiO, tabakasi i¢indeki elektron tasinmasina oldugu
kadar TiO,/boya/elektrolit arayiizii boyunca elektron taginmasi olgusuna da atifta
bulunur. Sekil 4.5 (a) 'dan gorildiigii gibi, 300 °C tavlanmis hiicrenin Nyquist grafigi en
kiiciik capa sahipken, 500 °C tavlanmis hiicre en biiyiik ¢apa sahiptir. Ayrica, diger
hiicrelere kiyasla en diisiik Rct degeri, 300 °C tavlanmus hiicre tarafindan E1 tipi elektrolit
icin elde edilmistir. Bdylece en diisiik Ret degerinin en kiigiik capla iliskili oldugu
sOylenebilir. 300 °C'de tavlanan fotoanodun bu diisiik yiik aktarim direnci, verimli yiik
aktarim siirecine ve daha diisiik elektron-desik rekombinasyon oranma baglanabilir.
Ancak bu durum 300 °C'de tavlanan hiicre i¢in en iyi fotovoltaik doniisiim verimliligini
saglamadi. 600 °C tavlanmis hiicrenin en iyi fotovoltaik doniisiim verimliligine sahip
oldugu bulundu ve bu durum daha yiiksek piiriizliiliikten dolay1 hiicrenin daha yiiksek
adsorpsiyon ve absorpsiyon oranina sahip olmasina atfedildi. E2 elektroliti i¢in verilen
Sekil 4.5 (b)’den, en kiiciik cap 500 °C’de tavlanmais hiicre i¢in elde edilmistir. Bununla
birlikte, her iki elektrolit tipi icin 600 °C tavlanmis hiicre, en diisiik Rs ve belirgin daha
yiiksek piirtizliiliik nedeniyle en iyi fotovoltaik doniisiim verimliligine sahiptir. Tek
basina EIS ve morfolijik inceleme PV sonuglar1 hakkinda net bir bilgi vermez iken, EIS
ve pirizlilik verileri birlikte degerlendirildiginde PV sonuclarin1 destekledigi

sOylenebilir [32].
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Cizelge 4.1. Hazirlanan BDGP’lerin fotovoltaik performans parametreleri.

Tavlama Sicakligi

Y

300
400
500

600

V)
0,62
0,62
0,61

0,62

(mA/cm?) (%)

2,48 45,10
2,29 55,17
2,63 49,64
3,49 47,60

(%0)
1,39
1,57
1,59

2,06

V)
0,60
0,62
0,64

0,64

E>
Jse
(mA/cm?)
1,79
1,99
2,02

2,34

FF
(%)
57,78
55,76
55,49

59,46

(%)
1,24
1,38
1,44

b

1,78

Cizelge 4.2.Hazirlanan BDGP’lerin elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS)

Tavlama Sicaklig

O

300
400
500

600

parametreleri.
Ei
Rs (QQ) Ret (Q)
21,13 26,28
20,33 32,58
22,76 36,35
19,72 34,57
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Rs (2)
20,98
20,71
24,30

20,36

E>

Ret (Q)

66,31
42,74
30,65

37,17



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada boya duyarli giines pillerinde (BDGP), fotoanot tavlama sicakligi ile
elektrolit igeriginin pilin fotovoltaik performansi tizerindeki etkileri incelenmistir.
BDGP'lerin fotovoltaik ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ozellikleri,
dort farkli fotoanot tavlama sicakligi ve iki farkli elektrolit ¢ozeltisi i¢in incelenmistir.
BDGP’lerinde duyarlastirict boya olarak Ruthenizer 520-DN (Z907) kullanilmis ve
fotovoltaik olgiimler bir solar simiilatér altinda 50 mW/cm? (0,5 Sun) aydinlatma

sartlarinda gerceklestirilmigtir.

Bu amagla, flor katkili kalay oksit (FTO) camlar {izerine doktor blade yontemiyle TiO2
nanokristal kaplanarak olusturulan fotoanotlar dort farkli sicaklikta (300, 400, 500 ve 600
°C) tavlanmigstir. Bu fotoanotlarin morfolojik 6zellikleri, alan emisyonu taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir. FESEM
resimlerinden TiO, nano pargaciklarin yaklasik 20 nm boyuta sahip oldugu ve her bir
tavlama sicakligi icin benzer dagilima sahip oldugu goriilmiistiir. AFM analizinden elde
edilen piirtizliilik degerleri 300, 400, 500 ve 600 °C tavlanmis fotoanot numuneleri i¢in
strastyla 77, 78,81 ve 109 nm olarak elde edilmistir. TiO, fotoanot tabakalarinin yiizey
piirtizliliigii, 300 °C'den 600 °C'ye artan tavlama sicakligi ile literatiire uygun olarak
artmakta olup ozellikle 600 °C'de tavlanan numune i¢in elde edilen piiriizliilik degeri

digerlerine gore oldukca yiiksek oldugu gorilmiistiir.

Dort farkli sicaklikta tavlanan fotoanotlar ile olusturulan boya duyarli giines pillerinde Ei
(50 mM redox yogunluklu - AN50) ve E2 (30 mM redox yogunluklu ve ilave thiocyanate
iceren - HI30) olmak iizere iki farkli tip elektrolit kullanildi. Boylece imal edilen 8 farkli
BDGP numunesinin fotovoltaik dzellikleri bir giines simiilatorii altinda 50 mW/cm? (0,5
Sun) aydinlatma sartlarinda incelenmistir. Her iki elektrolit tiirli i¢in fotoanot tavlama
sicakliginin artmasiyla verim arttig1 gézlenmis ve en yiiksek verimin 600 °C’de tavlanmis
fotoanota sahip numune i¢in elde edilmistir. Yiiksek sicakliklardaki biiyiikk akim
yogunlugunun yiiksek verimliligin temel nedeni oldugu goriilmiistiir. Bu durum artan
sicaklikla artan piiriizliiliige bagl olarak adsorbe edilen boya molekiilleri miktarindaki
artisa atfedilmistir. Ayrica, E1 elektrolitinin daha yiiksek redoks yogunlugundan dolay1
her bir hiicre i¢in daha yiiksek Jsc sagladigi ve bu durumun da daha yiiksek verimlilikle
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sonuglandig1 bulunmustur. Ote yandan, E2 elektroliti tiim hiicrelerin daha yiiksek dolum

faktoriine (FF) sahip oldugu bulunmustur.

BDGP'lerin rekombinasyon 6zellikleri ile seri ve yiik transfer direncini elde etmek i¢in
elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) Ol¢limleri yapilarak hiicrelerin Nyquist
grafikleri elde edilmistir. Nyquist egrileri i¢in, bir seri direng (Rs) ile yiik aktarim direnci
(Rct) ve sabit faz elemanindan (CPE) olusan bir esdeger devre en olasit uyumu (fit)
vermistir. Seri direng (Rs) lizerindeki ana etkinin FTO direnci olmasi sebebiyle tiim
hiicreler i¢in birbirine yakin degerde iken, her iki elektrolit tiirii i¢in de 600 °C de tavlanan
fotoanotlu numune i¢in en kiiciik seri direng degerleri elde edilmistir. Her iki elektrolit
tipi icin 600 °C tavlanmis hiicre, en diisiik Rs ve belirgin olarak daha yiiksek piirtizliiliik
degeri nedeniyle en iyi fotovoltaik doniisiim verimliligine sahip oldugu bulunmustur.
Boylece, tek basina EIS veya morfolojik incelemenin PV sonuclart hakkinda net bir bilgi
vermeyecegi, bu verilerin birlikte degerlendirildiginde PV sonuclarini destekledigi
sOylenebilir. Sonu¢ olarak; EIS ve morfolojik inceleme sonuglart birlikte
degerlendirildiginde birbirini destekledigi, yiiksek piriizliiliik ve diisiik seri direng
sayesinde 600 °C’de tavlanan fotoanota sahip BDGP nin her iki elektrolit tiirii i¢in de en

iyi fotovoltaik performansi sergiledigi gdzlemlenmistir.
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