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BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERI iGiN YENi SISTEMLERIN
GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Bugra KOCAMAN
Yuksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. S. Ali TUNCEL

Agustos 2014, 66 sayfa

Bu tez calismasinda, boya duyarli gunes hucrelerinde kullaniimak amaciyla
sentezlenmig olan 5 pm boyutundaki monodispers goézenekli titanyum dioksit
mikropartikullerin hicre verimi Uzerindeki etkileri incelenmistir. Boya duyarli gliines
hdcresinin negatif kismini olusturan elektrodun yapimi igin, sentezlenen TiO;
partikUlleri kullanilmistir. Boya duyarli gunes hucresinin pozitif yikla kismi ise
platin elektrot kullanimi ile olusturulmustur. Florin katkili kalay oksit kapli cam
yuzeyler Uzerinde olusturulan elektrotlar ve Lil/l, iceren elektrolit ¢ozeltisi
kullanilarak boya duyarli gunes hucresi elde edilmistir. Boya duyarli gunes
hicresinde TiO, katmani, 20 nm boyutunda TiO, nanopartikil (Degussa P25,
referans drnek), 5 ym boyutunda monodispers-gézenekli TiO, partikuller ve 5 pym
boyutunda altin nanopartikil katkili monodispers-gdézenekli TiO, partikuller ile
olusturulmustur. Bu hicrelerden alinan verimler sirasiyla, % 0.34, % 2.39 ve %
3.13 olarak Olgulmustur. Sentezlenen 5 ym boyutundaki monodispers-gozenekli
TiO, partikuller literatirde ilk kez boya duyarl glnes hucresinde elektrot olarak
kullaniimigtir. Geligtirilen partikuller ile referans TiO, partikullere kiyasla yaklasik 7
kat daha yuksek enerji donisum verimi elde edilmistir. Ayrica monodispers-
g6zenekli TiO, partikillere altin nanopartikil immobilizasyonu ile enerji donusim
veriminin ciddi sekilde arttirilabilecedi gosterilmistir. Calismanin  bir diger
basamaginda i1sik kaynagi degistirilerek LED 1s1k kullanilmistir. Hicrelerin bu 1s1k
kaynagi altindaki performanslari da incelenmisgtir.

Anahtar kelimeler: Boya duyarli gines hucreleri, TiO, sentezi, PEG, altin katkili
TiO,, LED
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In this thesis, the effects of monodisperse porous titanium microparticles which are
sensitized to use in Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) were investigated. For the
construction of negative side of the DSSC, the paste contains synthesized TiO;
particles, was applied on conducting side of glass. The positive side of the DSSC
was constructed by means of using the platinium. The DSSC was constructed with
the electrodes which are constructed on the surfaces coated with florine doped
thin oxide glass and electrolyte contains Lil/l,. TiO, pastes were prepared with the
TiO2 nanoparticles with the range of 20 nm (Degussa P25, reference sample), the
monodispers porous TiO, particles with the range of 5 um, and gold doped the
monodispers porous TiO; particles with the range of 5 um. The efficiencies taken
from these samples are % 0.34, % 2.39 ve % 3.13 respectively. It is the first usage
of monodispers porous TiO; particles with the range of 5 ym in DSSC as an
electrode. The synthesized TiO, particles and reference sample are compared
with each other and it was seen that the seventh power of the energy conversion
efficiency could be achieved with this synthesized TiO, particles according to the
reference particles. Besides, it was showed that the energy conversion efficiency
could be increased significantly with the immobilisation of gold nanoparticles into
monodispers porous TiO; particles. In other part of this study, the performance of
devices were investigated under the illumination of LED light.

Key words: Dye sensitized solar cells, synthesis of TiO,, PEG, gold doped TiO»,
LED
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1. GIRIS

Artan dinya nufusu, beraberinde surekli artan bir enerji ihtiyaci dogurmaktadir.
Dunyadaki surekli artan bu eneriji ihtiyacinin yaklasik % 81.6’ si gibi ¢ok buyuk bir
kismi fosil yakitlar olarak adlandirilan tehlikeli, pahali, dogaya ve insana zararl,
surdurulebilir olmayan, ekonomik ve siyasi sorunlar yaratan yakitlar tarafindan
kargilanmaktadir [1]. Buna ek olarak fosil yakit kaynaklarinin artan bir hizda
tuketilmesi, yakit fiyatlarinin artmasi ve basta kuresel isinma gibi birgok soruna
sebep olmasi insanlari alternatif enerji kaynaklarini kullanmak zorunda
birakmaktadir. Gelismis olan Ulkeler bir yandan buyuk miktarda fosil yakit tiketimi
yaparken bir yandan da yenilenebilir enerji kaynaklarina yatirnm yapip gelecekleri
acisindan hayati 6neme sahip adimlari atmaktadirlar [1]. Turkiye gibi ener;ji
ihtiyacinin buydk kismini yurtdisindan kargilayan gelismekte olan ulkeler icin ise
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan yatinmlar daha da buyldk 6nem arz

etmektedir.

Enerji kaynaklarini yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklari olmak Uzere

iki temel gruba ayirmak mumkundur.

Yenilenemeyen enerji kaynaklari dogalgaz, petrol ve kdmur seklinde siralanabilir.
Aslinda bu enerji kaynaklari, Dinyamiz tarafindan surekli olarak Uretilmelerine
ragmen, meydana gelme surelerinin ¢ok uzun olusu ve tuketilis hizlarinin Gretim
hizlarina gore kat kat fazla olmasi bu enerji kaynaklarinin yenilenemeyen ener;ji
kaynaklari olarak adlandiriimasina sebep olmaktadir. Her gecen gun artan tuketim
miktarlari g6z onune alindidinda, bu enerji kaynaklarinin 50 sene igerisinde
tuketilecegi  (veya istenilen enerji miktarini artik  karsilayamayacagi)
dusunulmektedir. Bu baglamda gunluk kullandigimiz enerjinin ¢ok buyuk kismini
bu enerji kaynaklarindan karsiliyor olmamiza ragmen, vyenilenebilir ener;ji

kaynaklarina yonelmek Ulkeler igin artik zorunluluk haline gelmistir [1,41,42].

Enerji ihtiyacini kargilamak amaciyla kullanilan nukleer enerji santralleri, dinya
elektrik Uretiminin yaklasik % 11’ ini karsilamaktadir [47]. Fakat nukleer atiklarin
imha edilmesi slrecindeki ¢ok buyuk zorluklar ve nukleer santrallerin doga
olaylarina karsi guvenilirliginin hala sorgulaniyor olmasi, nukleer enerjiyi ¢ok

tehlikeli bir enerji kaynagi yapmaktadir. 2011 yilinda Japonya’da meydana gelen



deprem ve tsunaminin sebep oldugu nukleer enerji santralindeki sizinti, ciddi
miktarda radyoaktif maddenin havaya, topraga ve suya karigmasina, insanlarin ve
diger canlilarin yogun radyasyona maruz kalmasina sebep olmustur. Japonya
HUkumeti, 2013 yili icerisinde c¢alismakta olan tim nudkleer santrallerini
kapatmistir. Benzer sekilde basta Almanya, italya, ispanya, Belgika olmak Uzere,
Avrupa’nin bir¢cok Ulkesi de nukleer santrallerini kademeli olarak kapatma karari
almis ve yenilenebilir enerjiye daha fazla yatirnm yapacaklarini agiklamislardir
[2,3].

Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogada herhangi bir uretim yodntemine ihtiyac
duymadan, diuzenli bir sekilde temin edilebilen ve elektrik Uretilirken ¢evreye fosil
yakitlara gore ¢ok daha az CO, salinimi yapan hidrolik, rizgar, gunes, jeotermal,

biyokutle, biyogaz, dalga, gel-git ve hidrojen gibi enerji kaynaklaridir [42].

Tarkiye'de, elektrik ihtiyacini  karsilamak amaciyla yenilenebilir  enerji
kaynaklarindan en fazla hidro-elektrik santralleri kullaniimaktadir [5]. Elektrik
uretiminin yaninda yerlesim yerlerinin suyunu karsilama, sel ve tagkinlari énleme,
tarim arazilerini sulama, balik¢ilik, agaclandirmaya katki, erozyonu dnleme,
turizmi gelistirme, ulagim, iklimde yumugama gibi bircok faydasi olmasina ragmen,
hidro-elektrik santrallerinin kurulum agamasindaki dogaya verilen zararlar ve
kuruldugu bdlgedeki iklim degisikligine bagli olarak fauna ve floranin degismesi

gibi durumlar hidro-elektrik santrallerini tartismali hale getirmektedir [43].

Tarkiye'nin elektrik Gretiminde kullandigi bir diger yenilenebilir enerji kaynagi ise
ruzgar enerjisidir. Elektrik Uretiminin yaklagik olarak % 4.5’ ini kargilayan rizgar
enerjisi de birgok avantajinin yaninda, dezavantajlarini da beraberinde
getirmektedir. Temiz ve surekli bir enerji kaynag:r olmasina ragmen, ruzgar
enerjisinin ciddi anlamda ses kirliligine sebep olmasi, kus ve ari populasyonu gibi
hava akimlarindan direkt etkilenebilecek canlilar igin zararli olmasi rizgar

enerjisini de supheli yapmaktadir [5,44].

Bu durumlardan yola c¢ikilarak, yenilenebilir enerji kaynaklarinin bazi ¢esitlerinin az
da olsa dezavantajlarindan s6z etmek mumkun olsa da, Ulkelerin enerji ihtiyacina
karsi en uygun ¢ézumun yenilenebilir enerji kaynaklar 6zellikle de gunes enerjisi

oldugunu sdylemek mumkundur. Yenilenebilir enerji kaynaklari temiz, ucuz ve



surdurulebilirdir. Gunes gezegenimize yaklasik 120.000 TW’ lik ( dunyada
tuketilen enerji miktarinin yaklagik 6.000 kati) bir enerjiyi her an dunyaya
saglamaktadir. Dolayisiyla basta gunes enerjisi olmak Uzere, yenilenebilir enerji

kaynaklari ile dinyanin tim eneriji ihtiyaci rahatlikla karsilanabilir [4].

Ulkelerin enerji alaninda digariya olan bagimliliklari hem ekonomik hem de siyasi
acidan bircok riski barindirmaktadir. Turkiye, 2013 yili sonu itibariyla yillik elektrik
uretiminin yaklasik % 72’ sini fosil yakitlardan karsilamistir [5]. Bu sebeple Turkiye
gibi enerji ihtiyacinin ¢ok buyuk bir kismini disaridan kargilayan ulkeler igin
yenilenebilir enerji kaynaklari 6zellikle de glnes enerjisi cok daha blyuk bir 6neme

sahiptir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Gunes Hucreleri

Fotovoltaik sistemler olarak da adlandirilan, Uzerine dusen 19131 elektrige
donusturen gunes hucrelerinin yapiligi ilk olarak 1883 yilinda Charles Fritts
tarafindan rapor edilmigtir [6]. Daha onceki yillarda da baska bilim insanlari
tarafindan 1gik-elektrik iligkisi gozlemlenmesine ragmen, ilk kurulan fotovoltaik

sistem olarak bu ¢alismayi sdylemek mumkundur.

Artan bilgi birikimi ve gelisen teknoloji sayesinde artik daha verimli daha ucuz
gunes sistemleri yapilabilmektedir. Bugin Uzerinde calisilan gunes hucrelerini 3

temel gruba ayirmak muamkunddr.
2.1.1. Birinci Nesil Gunes Hucreleri

Birinci nesil hucreler, Gzerinde uzun yillardir ¢alisilan ve gunimuzde siklikla
kullanilan tekli ve c¢oklu kristal yapilarina sahip olan silisyum tabanl gunes
hdcreleridir. Bu hucreleri birbirinden ayiran 6zellik ise kristal yapilaridir. Tekli
kristal yapisina sahip olan hucreler, ¢oklu kristal yapisina sahip olan hucrelerden
daha verimli olmalarina ragmen, coklu kristal yapisina sahip olan hucrelerin
uretimi hem daha ucuz hem de daha kolaydir. Duinya uzerinde en fazla galisilan
ve gunes hucreleri arasinda en yuksek verime sahip olan silisyum tabanli bu
hicreler, Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanhgi bunyesinde bulunan Ulusal
Yenilenebilir Enerji Laboratuvar’nin (NREL) verilerine gore, 2014 yili itibariyla %

25 verime ulagmistir [7].
2.1.2. ikinci Nesil Giines Hiicreleri

ince film giines hiicreleri olarak adlandirilan ikinci nesil giines hiicreleri, birinci
nesil gunes hucrelerinden daha az verimli olmalarina ragmen maliyet agisindan
daha avantajlidir. Ayrica ince film yapisina sahip olduklari igin hem bukulebilmeleri
hem de estetik agidan daha kullanigl olmalari ikinci nesil gunes hicrelerinin diger
avantajlaridir. Amorf (belirli bir kristal yapisina sahip olmayan) silisyum (a-Si)
tabanli ince film glnes hicreleri, Kadmiyum Telltrid/ Kadmiyum Sulfid (CdTe/CdS)
ve Bakir indiyum Galyum Seleniir (CIGS) gibi giines hiicreleri bu grupta yer



almaktadir. 2014 yili itibariyla, ince film glnes hucrelerinin verimi % 23.3" e

ulasmistir [7].
2.1.3. Ugiincii Nesil Giines Hiicreleri

Ticari olarak kullanilan herhangi bir 6rnegi olmasa da, Uguncu nesil gunes
hiicreleri fotovoltaik sistemler icin umut vaat eden bir gruptur. Uglincii nesil giines
hacreleri diger iki nesil hucre gruplarina gore dusik verime sahip olmalarina
ragmen, maliyetin diger gruplara gore ¢ok daha az olmasi ve Uretim agsamasindaki
gobrece kolayliklar Gguncu nesil gunes hucrelerini teknolojik olarak son derece
cekici kilmaktadir. Uzerinde en fazla galisilan hiicre gesitlerinden olan boya duyarli
gunes hucreleri (DSSC) ile yogunlastiriimis gunes hucreleri (CPV), bu grupta en
fazla verime ulagsmis hucrelerdendir. Ayrica polimer ve nano kristal tabanl glnes
hiacreleri de bu grupta yer almaktadir. DSSC’ lerin verimi, Gratzel ve

arkadaslarinin yaptiklari son galismalara gore % 13’ e ulagsmistir [8].
2.2. Boya Duyarh Giines Hucreleri (DSSC)

1991 yilinda M. Gratzel ve B. Oregan tarafindan yapilan ¢alismalar sonucu ortaya
¢ikan, Gratzel hacreleri diye de anilan DSSC’ lere son 10 senede ¢ok buyuk ilgi
goOsteriimeye baslamistir. DSSC’ lerin, standart silisyum (Si) tabanli gunes
hicrelerine gore maliyet ve Uretim asamalarindaki avantajlari bu artan ilginin temel
nedenlerindendir [9]. Asagidaki grafiklerden de anlasilacagi Uzere, DSSC’ lere

olan ilgi her gegen yil artmaktadir.
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Sekil 2.1. DSSC’nin yillara gore yapilan atif ve yayinlanan makale sayilari [29]
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Boya duyarli gliines hucreleri iletken cam, yari iletken katman (TiO,), duyarlilastirici
(boya), elektrolit ¢ozeltisi ve katalizor olmak Uzere bes temel kisimdan olusur. Bu
temel kisimlarin en iyi duruma getiriimesi hucre verimini belirleyen en 6nemli
faktordur. Yari iletken cam ve yari iletken katman (TiO,), DSSC’nin ¢alisan
elektrodunu (WE), diger iletken cam ve katalizor de DSSC’nin karsi elektrodunu

(CE) olusturur.
2.2.1. Galigsan Elektrot

Calisan elektrot, boya duyarli gunes hucrelerinin negatif ucunu olusturur. Bu
kisimda saydam iletken oksit ince film kapli iletken cam (TCO) ve yari iletken
katman (TiO,) bulunur. TCO cam olarak indiyum katkilanmig kalay oksit (ITO) veya
florin katkilanmis kalay oksit (FTO) kullaniimaktadir. Optik olarak, gorunur ve yakin
kizilotesi 1siklar igin seffaf olmasi ve dusuk dirence sahip olmasi TCO camlarin
bircok opto-elektronik uygulamada kullaniimasini saglamaktadir. Ayrica yuksek
sicakliklara kargi dayanikli olmalarindan dolaylr deney asamalarinda rahatlikla

kullanilabilmektedirler.

Boya duyarli gunes hucrelerinde genellikle yari iletken katman olarak TiO,
kullaniimaktadir. Yari iletken katman olarak ZnO, SnO, ve Nb,Os; gibi malzemeleri
de kullanabilmek mumkin olsa da [10,11], TiO,in piyasada bol miktarda
bulunmasi, nispeten daha ucuz olmasi, toksik olmamasi, kimyasal ve mekanik
olarak kararli yapida olmasi bu bilesigin tercih edilmesinin baglica
sebeplerindendir [12]. TiO," in boya duyarli glines hucrelerinde Ug¢ temel gorevi
vardir. Birincisi, boyanin adsorplanabilmesi (tutunabilmesi) igin ylzey alani
olusturmak; ikincisi, uyarilan boyadan gelen elektronu kabul etmek ve Uguncu

olarak da bu gelen elektronun iletken cam yluzeye iletiimesini saglamaktir.
2.2.2. Duyarlilagtirici (Boya)

Duyarlilagtiricinin temel gorevi, kimyasal baglar ile baglandigi yari iletken katmana
(TiO,) elektron saglamaktir. Boyanin igindeki elektronlar, Gzerlerine ¢arpan isik
sayesinde uyarilmis hale gecer ve boyadan ayrilarak TiO, ylzeyine ulagir.
Uyariimis haldeki boya, elektrolit igindeki redoks tepkimeleri sayesinde tekrar
yenilenerek indirgenir (kaybettigi elektronlari yeniden kazanir) ve bdylelikle

¢alismasina devam eder.



Duyarlilagtirici boyalar Uzerine yapilan galigmalar, en iyi sonucun Rutenyum (Ru)
tabanli boyalar tarafindan verildigini gostermistir [13]. Glnes’ten yerylzune ulagsan
1ISIgin yaklagik % 45’ i gorunur (VIS), % 47’ i kizil 6tesi (IR) ve % 8 i mor otesi
(UV) 1sik tayfindan olusur [14,27]. Ru tabanh boya, glnes 1siginin gorunur ve
Ozellikle de yakin kizil 6tesi (NIR) tayflari tarafindan iyi bir sekilde uyarildidi icin

siklikla tercih edilir.
2.2.3. Elektrolit Cozeltisi

Elektrolit, icinde farkli iyonlar barindiran, yukseltgenme ve indirgenmenin
gergeklestigi iletken sividir. Genellikle tri-iyodur/iyodir (I5/1 ~) redoks giftinden
olusan elektrolit, boyanin kaybettigi elektronu tekrar kazanmasini, elektrik
devresinin tamamlanmasini ve devamlihgini saglar. DSSC’ lerde tri-iyodur/iyodur
cifti sikhikla kullanilir. Elektronlarin verimli bir sekilde taginmasi buyuk bir 6neme
sahiptir ve verimi dogrudan etkilemektedir. Boya duyarli glnes hucrelerinde
kullanilan elektrolitin olmasi gereken ideal Ozellikler asagidaki gibi siralanabilir
[15].

* Redoks potansiyelinin, termodinamik olarak boyanin redoks potansiyeli ile
uyumlu olmasi

* Elektrolitin iginde ylksek oranda yuk taginabilmesi igin ¢dzinen maddelerin
¢ok iyi bir sekilde ¢6zUnmus olmasi

* Kullanilan ¢ézucunun ylksek difizyon katsayisina sahip olmasi

* Ylkseltgenme ve indirgenme sirasinda kararli bir yapida olmasi

* Hizli elektron transferi icin redoks ciftlerinin hizli bir sekilde indirgenip
yukseltgenmesi gerekmesi

* DSSC' nin diger kisimlari ile tepkimeye girmemesi

DSSC’ lerde elektrolitin sivi olmasindan dolayr akmasi ve uguculugu ciddi bir
problem teskil etmektedir. Bu soruna ¢6zUm olarak kati haldeki elektrolitler
dusunulmis ve Uretilmistir. Fakat sivi elektrolittere gore kati elektrolitlerin

kullanildigi hicrelerin verimi daha dusuktur [16].



2.2.4. Karsi Elektrot

DSSC’ lerde kars! elektrot, elektrik devresinin pozitif ucunu olusturur. Bu kisimda,
iletken cam Uzerinde katalizoér gorevi yapan genellikle platin (Pt), grafitten veya
polimerlerden olusan bir katman bulunur [17,18]. Tri-iyodUrin indirgenmesi bu
kisimda gergeklesir. Platin, tri-iyodur/iyodur redoks cifti icin ¢ok iyi bir katalizérdur.
Ayrica, platin 15191 yuksek oranda vyansitabilme Ozelligine de sahiptir. Bu
Ozelliklerinden dolayi platin DSSC’ lerde siklikla tercih edilmektedir [19].

2.2.5. DSSC’nin Galigsma Prensibi

Boya duyarli glnes hucrelerinin ¢calisma prensibi, denklemlerle (2.1, 2.2, 2.3, 2.4)
ifade edilerek asagidaki sekilde gosterilmigstir [20,21].

Isik (hv) tarafindan uyarilan boya (S) uyariimis hale geger.

S+hv->5§ 2.1)

Rutenyum tabanli metal-organik boyalar ¢ogunlukla, yaklasik olarak 720 nm dalga
boyundaki yakin kizilétesi dalga boyuna sahip 1sik tarafindan uyarilir. Bu dalga
boyundaki 1s1gin enerjisi yaklasik olarak 1.72 eV’ dir. Boyanin uyariimis halde

kalma suresi nano-saniye mertebesinde gerceklesmektedir [38,39].

Uyarilmis olan boya, yukseltgenerek elektronunu yari iletken katmana (TiO,) iletir.
S >S5S+ e 2.2)

TiO,” in iletim bandina (conduction band) gecen elektronlarin, kuantum
mekaniksel olarak yaklasik olarak % 40’ 1 triplet enerji durumunda, % 60’ 1 da
singlet enerji durumdadir. Singlet durumdaki elektronlar icin yari iletken katmana
gegis suresi femto-saniye, triplet durumundaki elektronlar igin ise yaklasik olarak
bu sure singlet durumun 1/10’ u kadar daha yavastir. Triplet durumdaki eneriji
seviyesi, TiO;'in iletim bant sinirindan biraz fazla oldugundan dolayi elektron gegcisi
icin hem uygulanan itici gucin hem de elektron gegcis ihtimalinin az olmasi, triplet

durumdaki elektronlarin neden daha yavas oldugunu acgiklamaktadir. Verimli bir
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yuk alig veriginin olabilmesi icin, boyanin enerji seviyesinin, TiO, in iletim

bandindaki enerji seviyesinden 0.2-0.3 V daha yUksek olmasi gerekmektedir [36].

Boyadan ayrilan elektron, tri-iyodurin indirgenmesi icin karsi elektroda gider.
I3+ 2e-— 3I- (2.3)

DSSC’ lerin verimi direkt olarak iyodun hem calisan elektrotta hem de karsi
elektrotta indirgenme oranlarina baglidir. Karsi elektrottaki reaksiyonun, calisan

elektrottaki reaksiyona gore ¢ok daha hizli olmasi gerekmektedir.

Uyariimis halde bulunan boya indirgenir.
S*+3/2I'- S+ 1/215 (2.4)

Uyarilmis haldeki boyanin yenilenmesi ise nano-saniye mertebesinde gergeklesir

ve boylelikle elektrik devresi tamamlanmis olur [36,40].

Isik
Elektrolit

\ g s
I I
\
TCO  TiO: Boya Parafilm py

Sekil 2.2. DSSC’nin Sematik Gériintiisii [28]

2.2.6. Hiicre Parametreleri



Glnes hicresinin verimi, akim (I) voltaj (V) egrisi ile belirlenmektedir. Bu grafik,

hdcrenin karakteristik 6zelliklerini yansitir ve hicre parametrelerini gosterir. Hlcre

parametreleri, hlcrelerdeki verimi belirlemelerinden dolayr ¢ok buyuk oOneme

sahiptir. Bu parametreler, [-V egrisi, n, Voc, Isc, FF, IPCE seklinde siralanabilir.

‘ oc

-— |

\Y; sc

MP

- mpP

Sekil 2.3. I-V egrisi [30]

Gunes hucresinin akim-voltaj karakteristigi, termiyonik emisyonlar igin Shottky
denklemine gore tanimlanabilmektedir. Shottky denklemi tek bir diyottan olusan
sistemler icin, karanhk akim orneklemesinde kullanilabilmesine ragmen, guncel
olarak kullanilan sistemler igin artik sadece basitlestiriimis bir gdsterimi temsil
etmektedir. Bunun sebebi ise hicrelerin ¢oklu diyot yapilarinda olmasindan dolayi
hicredeki farkli yuk tagsima yontemlerinin de hesaba katilmasinin gerekmesidir.
Yine de akim voltaj egrileri igin genel bir fikir edinebilmek acisindan Shottky
denklemi kullanihir [33].

q.(V + IRy) ] V + IR,

I(V)=1Ph—10.exp[ T B
k. p

Bu denklemde, Ry seri direnci, R, paralel direnci, n ideal faktord, I, diyotun
doyum akimini, Ip; foto-akimi temsil etmektedir.
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Kisa devre akimi (I.), devre Uzerinden sifir voltaj gegtigindeki, akimin alabilecegi

maksimum degerdir. Kisa devre akimi, hudcrenin optik Ozelliklerine, foton

yakalayabilme kabiliyetine ve disen 1s1gin spektrumuna baghdir.

Acik devre voltaji (V,.) ise devre Uzerindeki net akimin sifir oldugu durumdaki

voltajdir. Acik devre voltajini etkileyen en énemli faktor indirgenme yukseltgenme

reaksiyonlaridir.

oc

n.k.T I V. n.k.T I
= ln(Ph+1— Oc>z ln(P—h+1)
q Iy Iy.R, q Iy

Dolum carpani (FF) da verimi etkileyen diger bir 6énemli parametredir. Dolum
carpani alinan maksimum gucun, alinabilecek (teorik) maksimum guce oranina

esittir.

Vinp Imyp
FF = VoI i Pnp = Viplnyp
oclsc

Devreden elde edilen gikis gucunin (Pmp) , hicre Uzerine dusen 1sik yogunluguna

(P;;,) orani verimi vermektedir. Verimin hesaplanabilmesi igin agik devre voltajinin,

kisa devre akiminin, dolum carpaninin ve hiicrenin cm? basina diisen Isik

yogunlugunun bilinmesi gerekmektedir [22,23,24,25].

Vocls FF
P;

Dunya atmosferine disen 1sik yogunlugu, Dunya ile Glnes arasindaki uzakliga

bagl olarak 1325 W/m? ve 1412 W/m? arasinda degismektedir. Diinya atmosferi
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disindaki standart i1sik spektrumu AM 0 olarak adlandiriimaktadir. Bu spektrum
gunes hucrelerinin uzay ortamindaki performanslarini 6lgmede kullaniimaktadir.
Bu 1s1g1n bir miktarinin atmosfer tarafindan uzaya yansitiimasi ve bir miktarinin da
atmosfer tarafindan sogurulmasi, yeryuzine ulasan i1sik yogunlugunu degismesine
sebep olmaktadir [26,27].

i T T T T T
2.0—- —- 2.0
£
c i
§ 1.5—- -1 1.5
= —— AM1.5 Global (ASTMG173)
g ] —— AM1.5 Direct (ASTMG173)
S —— AMO (ASTM E490)
® 1.0 4 -11.0
T
5
8 J
o) 0.5 -1 0.5
0l AN SN O .| S G| A — - — Y
500 1000 1500 2000 2500 3000

Wavelength (nm)
Sekil 2.4. Standart Gunes Is1g1 Spektrumu [31]

AM 1.5 D spektrumu ise, Glnesten gelen isinlarin direkt olarak yerytzine ulastigi
andaki degerini gostermektedir. Dinyaya ulasan 1s1gin yaklagik olarak % 18’ i
atmosfer tarafindan sogurulur ve % 10’ u da uzaya yansitilir. Gunes 1sigindaki bu
azalmadan dolaylr Dunya uzerine dusen 1s1gin spektrumu degdismektedir. Fakat
yeryuzinden yansiyip, atmosfer yuzeyinden tekrar yerylzine ulasan isiklarin
sebep oldugu spektrumlardaki dalgalanmalar ylizunden yerylzune ulasan 1s1gin
spektrumu AM 1.5 G olarak alinmaktadir. Bu deger, dglen vaktinde, gunesli ve
acik bir havada yaklasik olarak 1000 W/m? olarak kabul edilmektedir. Ayni
zamanda bu deger, 1.5 atmosfer kalinhigi olarak standart bir sekilde de ifade

edilmektedir.

AM =

cos 6
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AIRMASS = 5°
70

Dinya Atmosfer

Sekil 2.5. AM sematik gosterimi [33]

Dunya Uzerindeki herhangi bir noktanin gunes ile yaptigi acinin surekli
degismesinden dolayl, Avrupa bdlgesi gibi ortalama yukseklikteki bolgeler igin
Glnes ile Dinya arasindaki 6 agisi yaklasik 48.2° olarak kabul edilmektedir ve bu
acidaki atmosfer kalinligi yaklasik olarak 1.5 atmosfer kalinhdina esittir. Ayrica,
hicre Uzerine dusen is1gin yogunlugu, hicrenin diunyadaki konumuna, mevsime

ve hava kosullarina da baghdir [31,32].

IPCE Olgimleri ise hicre performansinin belirlenmesinde dikkat edilen diger
onemli parametrelerdendir. Dissal kuantum verimi olarak da adlandirilan bu
Olgumun temel amaci, hucre uzerine dusen 1sigin hangi dalga boyunun daha
verimli  bir sekilde akima donlstiguni belirlemektir. IPCE, asagidaki gibi
hesaplanir [45].

ISC

IPCE (1) = =
mn
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Sekil 2.6. Farkh boya ¢esitlerinin IPCE degerleri [45]

Sekil 2.6 her bir boya bilesigi igin farkli oranlardaki IPCE degerlerini
gOstermektedir. Bu degerler hicre verimini direkt etkilemektedir. Her bir boya
cesidi icerisindeki kimyasal yapiya gore isiktan farkl sekillerde etkilenmektedir.
Boya duyarli glnes hucrelerinin yapiminda siklikla N3 ve N719 boyalari
kullaniimaktadir. Sekil 2.6’ den de anlasilacagl Uzere, gorundr 1sik tayfindan N3
boya N719 daha fazla etkilenmektedir ve bu parametre degerlerinden yola
cikilarak N3 boya ¢esidinin kullanilabilecek en iyi boyalardan biri oldugu sdylemek

mUmkinddr.
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2.3. Partikiil Sentezi

Titanyum dioksit (TiO,) oksijen ile tepkimeye girmis olan titanyum elementidir.
Yalnizca gunes hlcrelerinde degil, basta gida ve boya sanayisi olmak Uzere birgok
alanda kullaniimaktadir. TiO,, UV 1g1ga maruz kaldiginda foto-katalitik ozellik
gosterdigi icin suyu ayristirmada, anti bakteriyel kaplamalarda ve kendi kendini

temizleyen yluzeylerde de kullaniimaktadir.

Bilimsel ve teknolojik agidan en fazla kullanilan TiO,, anataz, rutil ve brokit olarak
adlandirilan TiO, in farkl kristal yapilarina sahip olan gesitleridir. Bu U¢ ¢esit yapi
da yine bir tane titanyum iki tane oksijen elementinden olugsmustur fakat sadece
kristal yapilari (molekul dizilimleri) farkhdir. Sentezlenebilen diger TiO, gesitleri ise

asagidaki gibi siralanabilir [34,36].

*  TiO, Il (columbite)
TiO, lll (baddeleyite)
TiO, (H) (hollandite)
TiO; (R) (ramsdellite)
TiO, (B) (bronze)

Bu pargaciklar anataz veya rutil TiO,” in ylUksek basingta muamele edilmesiyle
sentezlenmektedir. TiO, (B) hari¢ diger TiO, c¢esitleri dogal olarak
bulunmamaktadir. Diger TiO, c¢esitlerinin hepsi laboratuvar ortaminda

sentezlenmektedirler.

Sekil 2.7. Anataz (a) ve rutil (b) TiOz kristal yapilari [35]
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Siklikla kullanilan anataz ve rutil yapilarini birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik
icyapisindaki sekizyuzlinin bozulmaya (distorsiyona) ugramis olmasidir. Bu
farkhlik, ayni bilesigin iki farkh kristal yapida olan gesitlerinin farkli yogunluklarda
olmasina sebep olmaktadir. Anataz yapidaki bilesigin yogunlugu 3.8-4 g/cm® iken,
rutil yapidaki bilesigin yogunlugu 4.2-4.3 g/cm? tiir. Rutil yapidaki titanyum iyonlari
arasindaki uzaklik, anataz yapidaki titanyum iyonlari arasindaki uzakliktan fazla
oldugu icin rutil yap1 anataza gore termodinamik olarak daha karali yapiya sahiptir
[36].

DSSC’lerde anataz TiO7" in rutil yapidaki TiO,” e goére ustunligunun oldugu
kanitlanmigtir. Bu durum igin kesin olarak kabul edilmis bir agiklama olmamasina
ragmen, TiO, yuzey vyapisinin ve kimyasal bilesiminin etkili oldugu
dusunulmektedir [36]. UV-Vis spektrometre kullanilarak anataz TiO, icin bant
araligi1 (bandgap) 3.2 eV, rutil TiO, i¢in ise 3.0 eV olarak olgulmugtur [34]. Aradaki
bu 0.2 eV’ lik farkin, anataz yapidaki iletim bandinda meydana gelen negatif

kayma oldugu dusunulmektedir [34].

Anataz yapidaki bilesik yari kararli durumda oldugu igin bu yapidaki bilesigi
sentezlemek, rutil yapidaki bilesigi sentezlemekten c¢ok daha zordur. Kristal
yapinin rutile kaymamasi igin sicakligin belirli bir esik degeri kesinlikle gegmemesi
gerekmektedir. Bunun i¢in ¢ogunlukla, halidlerin (HCI, HBr, CCl,, TeCl,) tasiyici

ajan olarak kullanildigi gaz fazindaki reaksiyonlar uygulanir [34].

TiO, sentezi igin birgok farkli yontem kullaniimaktadir. Bu yontemler asagidaki gibi

siralanabilir [37].

¢ Sol-Gel Metot

e Micelle ve Ters Micelle

Fiziksel Buhar Biriktirme

Elektrodepozisyon

Metotlar * Sonokimyasal Metot
* Sol Metot * Microdalga Metot
* Hidrotermal Metot * TiO; Mesoporoz/Nanoporoz
* Solvotermal Metot Materyaller
* Direkt Oksidasyon Metotdu * TiO, Aerojeller
* Kimyasal Buhar Biriktirme * TiO, Opal and Fotonik Materyal
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Calismanin bu kisminda kullanilan partiklllerin sentezlenmesinden, karakterize
edilme yontemlerinden ve cihaz kurulumundan bahsedilmistir.

3.1. Monodispers Gozenekli poli(HPMA-Cl-co-EDMA) Mikropartikullerin Gok
Basamakli Mikrosuispansiyon Polimerizasyonu ile Sentezlenmesi

Bu calismada kullanilan titanyum partiklllerin sentezinde 4-7 pm boyutunda
monodispers godzenekli akrilat bazli polimerik partikiller ¢ikis materyali olarak
kullaniimigtir. Bunun igin, sulfonik asit bagl poli(3-kloro-2-hidroksipropil metakrilat-
ko-etilen dimetakrilat), SO;H baglh poliHPMA-CI-co-EDMA) monodispers
gbzenekli partikuller gok basamakli mikro slispansiyon polimerizasyon yontemi ile
sentezlenmigtir. Bu sentez, basamakli sekil kontrolli polimerizasyon ve

sonrasinda fonksiyonellestirme olmak Gzere iki basamaktan olusmaktadir.

Poli(HPMA-CI-co-EDMA) sentezi igin oncelikle 2.5 um boyutlarindaki poli(glisidil
metakrilat), poli(GMA) lateksi 70 °C’ de 24 saat boyunca sicaklik kontrolll
calkalamali su banyosuna yerlestiriimis agzi kapali cam polimerizasyon reaktoru
icinde dispersiyon polimerizasyonu ile sentezlenmigtir. Poli(HPMA-CI-co-EDMA)
mikropartkulleri ise ¢ok basamakli mikrosuspansiyon polimerizasyonu ile
sentezlenmigstir. Kisaca, diluent sisme basamaginda 0.125 g SDS, 50 ml distile
suda ¢ozUnmus ve daha sonra 2.5 ml EB eklenerek 8 dakika boyunca
soniklenmistir. Emulsifikasyondan sonra, 0.3 g poli(GMA) lateks igceren c¢ozelti
emdulsiyona eklenmis ve 4 dakika daha soniklenmistir. Daha sonra emdulsiyon
¢Ozeltisi oda sicakliginda 24 saat boyunca karigtinimigtir. Monomer sisme
basamaginda, HPMA-CI (3.5 ml) ve EDMA (1.5 ml) ve BPO (0.3 g) igeren
monomer fazi, 0.125 g SDS iceren 50 ml su icinde 12 dakika boyunca
soniklenerek emiuilsifiye edilmistir. Soniklemeden sonra, emulsiyon, ilk asamada
hazirlanan sivi dispersiyonuna eklenmis ve 24 saat boyunca oda sicakliginda
karnistinimistir. PVA ¢ozeltisi (0.8 g, 10 ml saf su) son ¢ozeltiye eklenmis ve
polimerizasyon 80 ‘C’ de 120 rpm g¢alkalama hizinda sicaklik kontrolli ¢alkalamal

su banyosunda 24 saat boyunca gergeklestiriimistir.

Monodispers gozenekli poli(HPMA-CI-co-EDMA) mikropartikilleri santrifUjlenerek
ayrilmis, ve daha sonra birka¢g kez EtOH ile yikanmis ve THF ile ekstrakte
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edilmistir. Mikropartikuller daha sonra EtOH ve saf su ile birka¢ kez yilkanmig ve

son olarak distile suyun icinde dagitiimistir.

3.2. Monodispers Gozenekli poli(HPMA-Cl-co-EDMA) Mikropartikullere
Sulfonik Asit Grubunun Baglanmasi

0O
I
S

/N
HO O Na

Cl

Titanyum mikropartikillerinin sentezinden 6nce poli(HPMA-CI-EDMA) partikulleri,
1.5 g mikropartikilin ve NaHSOs; ¢ozeltisi (20 ml, %5 w/v) ile kapali cam
reaktorde 80 °C’ de sicaklik kontrolll ¢alkalamali su banyosunda 24 saat boyunca
etkilestiriimesi ile, sulfonil gruplar ile tireviendirilmigtir. TUrevlendirmeden sonra,
sulfonik asit bagh poli(HPMA-CI-EDMA) mikropartiklller birka¢ kez santrifujleme
(5000 rpm, 3 dakika) yoluyla yikanmigtir.

3.3. Potansiyometrik Titrasyon

Partikullerin ligand igerikleri potansiyametrik titrasyon yontemi ile belirlenmistir.
NaHSO; ile recgine haline getirilen partikuller gucli katyon degistirici formda
olduklari icin 1 g NaHSO; bagh partikal, 30 ml % 2’ lik NaOH (0.5 M) ¢o6zeltisinin
20 ml’ si ile manyetik karistiricida iki saat etkilestirilmistir. Partiktller 2 dk boyunca
5000 devirde santrifuj edilerek ¢okturulmastir. Alinan g¢ozeltinin 10 mL’si 0.1 M
HCI ile potansiyometrik titrasyon igin kullaniimigtir. Ayrica 0.5 M’ ik 10 ml NaOH
gozeltisi 0.1 M HCI ile titre edilmigtir. Titrasyonlarda belirli hacimde titrant
eklendikten sonra periyodik olarak pH olgimua yapilmistir. Her iki titrasyon igin
titrant hacmine karsi pH cizilerek, donum noktalari arasindaki farktan partiktllerin

sulfonik asit icerigi (mg HSOs/g partikil) hesaplanmistir.

3.4. Monodispers Gozenekli Titanyum Mikropartikullerin Hazirlanigi

Monodispers gozenekli titanyum mikropartikillerin  sentezi iki asamadan
olusmaktadir. Birinci asamada 60 ml, 0.1 M TiCl, c¢ozeltisi hazirlanarak, sulu
ortamdaki hidroliz reaksiyonu ile titanyum dioksit (TiO2.nH,O) nanopartikillerin
olusumunu saglanmistir. 0.4 g sullfonik asit bagh poli(HPMA-CI-EDMA)

mikropartikuller TiCl, ¢Ozeltisi igerisinde dagitiimis ve oda sicakhginda 250 rpm’ de
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24 saat boyunca Kkaristinlmistir. Sonra, sulu titanyum dioksit (TiO,.nH,O)
nanopartikullerin  adsorblandigi  sulfonik asit bagh poli(HPMA-CI-EDMA)
mikropartikiiller distile su ile yikanmistir. ikinci asamada, mikropartikiller, 0.3 g
CTAB igeren 60 ml, 1 M amonyak c¢ozeltisi ile etkilestiriimis ve oda sicakliginda

250 rpm’ de 6 saat boyunca karigtiriimigtir.

Amonyak c¢oOzeltisi ile etkilestirilmesi sonucunda, titaniyum-polimer kompozit
mikropartikilleri ~ olusturmak  Uzere sulu titanium dioksit (TiO,.nH,0O)
nanopartikullerin  sulfonik asit bagh poli(HPMA-CI-EDMA) mikropartikulleri
gbzeneklerine ¢Okmesi gerceklestiriimistir. Fazla olan klortir iyonlarinin
uzaklastiriimasi igin titanyum-polimer kompozit mikropartikilleri birka¢ kez distile
su ile santifiij ve dagitma yapilarak yikanmistir. integre titanyum mikropartikuilleri
elde etmek amaciyla hidroliz ve amonyak c¢oktirme basamaklari iki kez
tekrarlanmistir. Titanyum-polimer kompozit mikropartikilleri kalsine edilmeden
once vakum altinda 70 °C’ de 12 saat boyunca kurutulmustur. Son olarak polimer
cikis materyalinin uzaklastirilmasi dakikada 2 °C’ lik artiglarla 450 °C’ de 4 saat

boyunca kalsine edilerek saglanmistir.

Kalsinasyon asamalari, Mikrotek, MFX 1010 kalsinasyon firini ile yapiimigtir.

Kalsinasyon firini isil ¢ift ve Fluke marka multimetre ile kalibre edilmistir.
3.5. TiO, Mikropartikillerinin Altin Nanopartikille Kaplanmasi

Titanyumdioksit mikropartikiller altin nanopartikulle kaplanmadan 6nce 150 °C’ da
6 saat kurutulmustur. Titanyum dioksit partiklller (0.1 g), APTES (2 ml) ve TEA
(0.3 ml) iceren toluen ¢ozeltisinde (20 ml) 110 °C’ de 6 saat kaynama noktasinda

etkilestirilmistir. PartikUller sirasiyla toluen, etanol ve su ile 2’ ser kez yikanmistir.

APTES ile modifiye edilmis titanyum dioksit partikillerin altin kaplanmasi igin
oncelikle altin nanopartikiller sentezlenmistir. Altin nanopartikil sentezi igin
oncelikle 0.01 g HAuUCI, 24 ml su iginde ¢ozUlmustlr. Daha sonra ¢ozeltisi yag
banyosunun igine konularak isitilmigtir. Cozelti kaynadiktan sonra igerisine
sodyum sitrat ¢ozeltisi (0.035 g, 1 ml) eklenmigtir. 15 dakika sonra ¢ozelti yag
banyosundan alinmis ve oda sicakligina gelmesi beklenmistir. Son olarak, 0.1 g

APTES ile modifiye edilmis titanyum dioksit c¢ozeltiye eklenmis ve 4 saat
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beklenmistir. Daha sonra altin kaplanmig titanyum dioksit partikuller 2-3 kez su ile

yikanmistir.

3.6. Kullanilan Partikiillerin Karakterizasyonu

Kullanilan partikillerin karakterizasyonu Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji
Arastirma Merkezi (UNAM) bunyesinde bulunan FEI, Quanta 200 FEG SEM cihazi
ile gergeklestirilmistir. Bu islem igin 50 °C’ de vakum ortaminda, 0.1 mL partikdl
dispersiyonu hazirlanarak bakir disk GUzerine kurutulmustur. Yaklasik 100
Angstrom kalinliginda altin ile kaplanan partikullerin fotograflari vakum ortaminda
19000-25000X buyutme ile ¢ekilmistir. Bu fotograflar degerlendirilerek boy dagilimi

icin bagil standart sapma ve ortalama partikil boyu belirlenmigtir.

Brunauer-Emmet-Teller (BET) cihazi (Quantachrome, Nova 2200E, ingiltere)
kullanilarak yuzey alani ve ortalama gbézenek boyutu ve dagilimini tespit etmek
icingesitli dlgumler yapilmistir. Bunun icin partiktller 90 °C’ de 10 saat sure ile
vakum altinda etlvde kurutulmaktadir. Partiklller cihaz hlcresine yerlestirilerek,
BET sisteminde 90 °C’ de 3 saat sure ile vakumlanmaktadir. Her bir analizde
yaklasik 0.1 g kuru partikdl kullaniimigtir. Olgimler sivi azot igerisine yerlestirilen
ornek hucrelerinde gercgeklestiriimektedir. Yapilan analizlerde temel prensip,
partiktllerin Gzerinden gegcirilen azot gazinin partikuller Gzerine adsorplanmasi ve
adsorplanan miktarin azot gaz basinci kullanilarak hesaplanmasidir. Yuzey alani

Olcumlerinde BET adsorpsiyon izoterm yontemi kullaniimistir.

3.7. Boya Duyarh Guines Hucrelerinin Kurulumu

Boya duyarl gunes hicrelerinde siklikla ITO ve FTO camlar kullaniimaktadir. ITO
camlar, cam uzerine ince film seklinde kaplanmis indiyum katkili kalay oksitten
olusmaktadir. Bu camlar 300 °C’ ye kadar dayanabilmektedir. Boya duyarli gines
hdcrelerinde siklikla kullanilan bir diger cam ise FTO camdir. Bu cam ITO camlara
goére daha pahali olmalarina ragmen, 600 °C’ ye kadar dayanikli olduklari igin ITO
camlara gore daha fazla tercih edilmektedirler. FTO camlar ise cam Uzerine ince

film seklinde kaplanmis flor katkili kalay oksitten olugsmaktadir.

ik olarak 2.5x 2.5 cm’ lik FTO camlar (SIGMA-ALDRICH, 8Q/sq), beher icerisinde
saf su ile 15 dakika boyunca soniklenerek ve sonrasinda ise etanol ile yikanarak

temizlenmistir. Temizlenen camlar oda sicakliginda kurumaya birakilmig, camin
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yuzeyindeki olasi su veya sivi kalintilarindan kurtulmak igin 120°C’ de 15 dakika

boyunca bekletilmistir.
Deneylerde kullaniimak Gzere alti tane hicre hazirlanmistir.

ik hiicrede, standart olarak kullanilan yari iletken katman 20 nm boyutunda 0.025g
TiO, (Degussa, SIGMA-ALDRICH) ile 20 pl etanol sonikatorde 30 dk karistirilarak

hazirlanmistir.

ikinci hiicrede kullanilan yari iletken katman 5 ym boyutunda 0.1590 g TiO, ile 20

Wl etanol sonikatorde 30 dk karistirilarak hazirlanmigtir.

Uglincli hiicrede kullanilan yari iletken katman 5 pm boyutunda 0.095 g TiO,,
0.02375 g PEG ve 20 pl etanol ile sonikatorde 30 dk karistirilarak hazirlanmistir.

Doérdincu hucrede kullanilan yari iletken katman 450 °C’ de kalsine edilmis 5
boyutunda 0.0255 g altin katkilanmig TiO,, 0.00638 g PEG ve 20 pl etanol ile

sonikatorde 30 dk karistirilarak hazirlanmigtir.

Besinci hicrede kullanilan yari iletken katman 550 °C’ de kalsine edilmis 5 pm
boyutunda 0.0353 g altin katkilanmig TiO,, 0.0088 g PEG ve 20 pl etanol ile

sonikatorde 30 dk boyunca karistiriimistir.

Altinci hicrenin yapimi igin ise, birinci hicre igin hazirlanmig olan karisim cama
surtldikten sonra, bu katman (zerine dordincu hucrede kullanilan karigim

surtlmus boylelikle ¢ift katmanli bir yapiya sahip hicre olusturulmustur.

Camin iletken yuzeyi Uzerine surulecek olan TiO, katmaninin cama daha iyi
tutunabilmesi igin, camlar 40 mM’ hk TiCl, ¢ozeltisinde 70 °C’ de 30 dakika

boyunca bekletilmistir.

Ardindan, FTO cam iletken yiizeyinin orta noktasinda yaklasik olarak 0.5- 1 cm?
kadar alan kalacak sekilde, Scofch bant ile doért bir tarafindan yapistiriimigtir.
Hazirlanmis olan TiO, karisimlari Doctor Blade teknigi ile camlara surulmustur.
Oda sicakliginda etanolin yaklasik olarak 20 dakika ugmasi beklendikten sonra,
camlar dakikada 5 °C’ lik artig hiziyla 450 °C’ de 15 dakika firinlanmistir.

TiO, katmanini boya ile duyarh hale getirmek icin 0.5 mM’ ik Ru ¢o6zeltisi etanol

icerisinde hazirlanmigtir. Her bir TiO, ylzey igin esit miktarda boya ¢ozeltisi, 90 °C’
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de isitici  Uzerinde tutulan camlara kontrolli bir sekilde damlatilarak
buharlastiriimis ve boylelikle yuzeylerin boyanmasi saglanmigtir. Boyanan camlar
yuzeye tutunmamis olan boya molekullerinden temizlenmek igin etanol ile
yikanarak oda sicakliginda kurumasi beklenmigtir. Boylelikle DSSC’nin ¢aligsan

elektrot kismi tamamlanmigtir.

Kargl elektrot olarak kullanilacak olan FTO cam, elektrolitin cihaz igerisine
girebilmesi i¢in delinmigtir. Ardindan, delikli cam ¢alisan elektrotta oldugu gibi su
ve etanol ile yikanarak temizlenmistir. 30 mM’ ik hekzakloroplatinik asit ¢ozeltisi
camlarin Uzerine firca yardimiyla surllerek kalsinasyon firininda 550 °C’ de
finnlanmigtir. 15 dk boyunca bu sicaklikta birakilan camlar tzerindeki asit ¢ozeltisi
buharlastirilarak platin kapli bir yuzeyin olusmasi saglanmigtir. Boylelikle cihazin

kargi elektrot kismi da tamamlanmistir.

indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin gerceklesecedi tri-iyodir/iyodir redoks
¢Ozeltisi, 0.5 M Lil, 0.05 M |, olarak 40 ml asetonitril ve valeronitril (v 1:1) igerisinde

hazirlanmistir.

iki iletken cami birbirleri ile yapistirmak icin Parafilm kullanimigtir. TiO, in
bulundugu cam uUzerine, TiO, Uzeri bos kalacak sekilde Parafilm kesilmistir. 120
°C’ de 5 dk bekletilerek erimesi saglanan Parafilm Uzerine, Uzerinde platin
katmanin bulundugu cam bastirlarak, iki camin yapismasi saglanmigtir.
Yapismanin tam olarak saglanmasi igin, cihaz oda sicakliginda sogumaya

birakilmistir.

Daha sonra, delikli cam uzerine siringa yardimiyla bir-iki damla elektrolit
damlatilmistir. Vakum altinda tutulan cihaz igerisindeki hava disari ¢ikarken
elektrolitin cihaz igerisine girmesi saglanmigtir. Camin deligi plastik yapistirici ile

kapatilarak havadan izole bir yapi elde edilmistir.
3.8. Fotovoltaik Sistemin Karakterizasyonu

Bu bdlimde, yapilmis olan boya duyarl gunes hucreleri i¢in yapilmisg olan |-V
dlgtimleri verilmistir. I-V 8lgiimleri, Orta Dogu Teknik Universitesi Giines Enerijisi
Arastirma ve Uygulama Merkezi (GUNAM) biinyesinde bulunan laboratuvarlarda
gerceklestirilmistir. Olgiimler, Newport 91192 300 W’ ik AM 1.5 (100 chm'Z)
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standardindaki glnes simulatori ve Keithley 2440 kaynak Olger cihazlari ile

gergeklestiriimistir.

Akim-voltaj grafigi gunes hucrelerinin karakteristik 6zelligini belirlemede kullanilir.
Yapilan hdcrelerin hangi verimde galistiklarini gosterdikleri igin gines hucrelerinin

performanslarini degerlendirme agsamasinda en 6nemli veri kaynagidir.

Hucrelerden verim alinmadan 5 dk once solar simalatorin lambasi agilmigtir. Bu
sure zarfinda lambanin isinip, 1s13in 1.5 AM spektrumuna ulagsmasi beklenilmigtir.
Ardindan kaynak Olgerin eksi ucuna bagli olan krokodil pensi, hucrenin TiO,
katmaninin oldugu cama tutturulmustur. Kaynak olgerin art ucuna bagl olan
krokodil pensi de hucrenin platin kapl yuzeyine tutturulmustur. Hicreler tam olarak
simulator mercegdinin altina yerlestiriimistir. Daha sonra, simuilatérin mevcut
bilgisayar programi kullanilarak ile TiO2 katmanin alani, ortam sicakhigr ve hicre
sicakligi gibi parametreler girilmigtir. Bilgisayardan 6lcim komutu verildikten sonra

Isik aciimis, yaklasik 15 saniye iginde dlgum alinmistir.

Kaynak olger cihazi, boya duyarli glines hucresinin Uzerinden gegen akimi
okuyabilmek icin sisteme ampermetre gibi seri bagli, hlcrenin Uzerinden gecen
voltaji okuyabilmek icin de sisteme voltmetre gibi paralel bagli gibi davranir.
Boylelikle, kaynak olger cihazi, igerisindeki reosta sayesinde sistemin direncini
surekli degistirerek, Ol¢tugu akim ve voltaj degerlerini bilgisayara iletir ve bu

sekilde akim- voltaj egrisi alinir.
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Sekil 3.1. Solar simulator ve kaynak olger

Sekil 3.1 de kullanilan gunes simuilatéri ve kaynak olger cihazinin fotografi
g6steriimektedir. Bu cihaz ODTU GUNAM binyesinde bulunmaktadir. Yapilan
boya duyarli gunes hicresinden verim alinmak amaciyla kurulan, fotografi
gosterilen sistemin sol tarafinda 1sik vermekte olan glines simulatorl, ortasinda
Olcim asamasinda olan kaynak olger cihazi, sag tarafinda ise sistemin bilgisayari

bulunmaktadir.
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Sekil 3.2 de gosterilen glnes simualatort, 1.5 AM spektrumuna sahiptir ve
icerisindeki 300 W’ lik lamba sayesinde 400 nm ile 1100 nm dalga boylari

arasinda isik vermektedir.

Sekil 3.2. Solar simulator

24



Tez calismasinin bir diger kisminda ise 1siIk kaynagi degistiriimistir. 1.5 AM
spektrumuna sahip olan solar simulator yerine, yluksek gugte calisan LED isik
kaynagi kullaniimistir. Kullanilan LED 600 mW’ lik glce sahiptir ve yapilan
Olcimler yakin mesafeden yapilmistir. Sekil 3.3° de 600 mW’ Ik LED’ e ait isik
spektrumu verilmektedir [49].
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Sekil 3.3. 600 mW’ ik LED’ e ait 151k spektrumu [49]. Kesintisiz ¢izgi ile gosterilen
LED spektrumuna, kesikli gizgiler insan gézununun algilayabilecedi spektruma

aittir.

Cep telefonlarinda, akilli telefonlarda, cep bilgisayarlarinda siklikla kullanilan bu
Isik kaynaklari, ¢cok parlak 1sik vererek az miktarda enerji tikettikleri igin gunimuz
teknolojisinde siklikla tercih edilmektedir.

Sekil 3.4’ de beyaz isik veren LED fotografi gosterilmistir. Deneyin ikinci kisminda
IStk kaynagi olarak kullanilan bu LED’ e ait teknik ozellikler Cizelge 3.1’ de
gOsterilmigtir [50].
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Sekil 3.4. Beyaz isik veren LED fotografi [50]

Cizelge 3.1. Beyaz 1s1k veren LED’ e ait olan teknik ozellikler

Ozellikler Sembol Durum Min. Karakteristik Max. Birim
ileri Voltaj VE | r=07a | 32 ] 4 Y,
Ters Akim IR VR= 5V - - 50 uA
% 20 Glig 202 | IF=07A | 110 ; 140 deg
Gisl
Fyciniatma oV | IF=0.7A | 200 ; 220 Im
ogunlugu
Kromatiklik TC | IF=07a | 6000 i 6500 A
Termal Direng RJP IF=0.35A - 10 - °C/W
Kromatiklik X=- Y=-
Koordiatlari
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Sekil 3.5. Beyaz LED’ e ait radyasyon dagilim diyagrami [50]

Sekil 3.5 de beyaz LED’ e ait radyasyon dagilim diyagrami verilmistir. Bu
diyagramdan anlasilacagr gibi LED’ den c¢ikan 1sik koni seklinde dagilim
gOstermektedir. Bu dagilimin avantaji olarak LED’ den ¢ikan 1s1gin her yone degil
de istenilen yere dogru yonlendirilmesi olarak séylenebilir. Ornegin -60° ile +60°
arasinda aydinlatma yapan LED, orta noktanin her iki tarafina da hemen hemen

ayni yogunlukta isik vermektedir.
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Sekil 3.6 da Olcimler sirasinda kullanilan Keithley 2440 kaynak Olger cihazi
gosterilmektedir. Bu cihaz hem kaynak saglama hem de 6lgme asamalarinda ¢ok
verimli bir sekilde calismaktadir. Piyasada kullanilan en guc¢li ve en hassas
kaynak olger cihazlarindan biri olan bu cihaz yuUksek hassaslikta degerler
vermektedir. Bilgisayara iletilen tum akim voltaj degerleri bu cihaz araciligiyla
yapilmaktadir.

Sekil 3.6. Kaynak olcer
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4.SONUGLAR

Boya duyarli gunes hucrelerini yapiminda sikhkla 20 nm boyutunda P25 Degussa
partiktlleri kullaniimaktadir. Bunun temel sebebi, bu partikillerin ticari olarak

bulunmalari ve iyi fotokatalitik etki gostermeleridir.

Bu tez calismasinda literaturde ilk kez gbézenekli monodispers 5 ym boyutunda
TiO2 partikulleri DSSC sisteminde elektron transfer ortami olarak kullaniimistir.
Go6zenekli monodispers 5 um boyutunda TiO» partikillerin, 20 nm boyutunda P25
Degussa TiO, partiklllere gore cgesitli avantajlari bulunmaktadir. Yizey alaninin
daha fazla olmasi, gozenekli yapi icerisine altin nanopartikillerin immobilize
edilebilme imkani ve sentez kosullar ile anataz/rutil oraninin degistirilebilme
esnekligi bu avantajlarin en onemlileridir. Literatirde, bu yapidaki partikullerin
kullanildidi bir calisma bulunmamaktadir. Dolayisiyla, bu partikullerin boya duyarh

gunes hicrelerindeki davraniglarini gérmek agisindan bu ¢alisma faydali olmustur.

4.1. Partikiil Karakterizasyonu

Tez calismasinin bu kisimda hicre yapiminda kullanilan partiktllerin e SEM
fotograflari, XRD grafikleri ve BET olgum degerleri verilmistir. Sekil 4.1, 4.2, 4.3,
4.4 ve 4.5 de partikillerin SEM fotograflar, Sekil 4.6 ve 4.7° te kullanilan
partikullerin XRD grafikleri, Cizelge 4.1’ de BET degerleri verilmigtir.
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Sekil 4.1 de 20 nm boyutunda TiO, partikullerin kullanildidi bu SEM fotografi,
Chao Wang ve arkadaslarinin, dizenli kristal yapiya sahip metal oksit kirelerin
oda sicakhginda duretilebilmesi igin sunduklar genel yontem c¢alismasindan
alinmistir [48]. SEM fotograflari 5.000X buylUtmesinde alinmigtir. Buradan P25

TiO2 nanopartikullerin es-boyutlu formda oldugu sdylenebilmektedir.

Sekil 4.1. 20 nm boyutundaki TiO, (Degussa, P25) SEM fotografi [48] Buyutme:
Blyuk fotograf: 5.000X
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HFW HV |[spot| mag OO | det | tit [ WD
3.5 uym|10.00 kV| 2.0 |19 000 x |ETD|-0 °| 9.2 mm

Sekil 4.2. Poli (HPMA-CI-co-EDMA) partikullerin SEM fotografi. Buyutme: Buyuk
fotograf: 19.000X, Kuguk fotograf: 4.000X

HV ‘V;pot— 0O | det | tilt
10.2 um|10.00 kV| 2.0 |25 Ox|ETD -0°/10.9 mm

L
WD

Sekil 4.3. 550 °C’ de kalsine edilen 5 ym boyutunda partikullerin SEM fotografi.
Buyutme: Buyuk fotograf: 25.000X, Kuguk fotograf: 2.500X.
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Sekil 4.1 de TiO, partikullerin Uretiminde c¢ikis materyali olarak kullanilan
poli(HPMA-CI-co-EDMA) partikullerin boy dagihmini ve detayl yuzey morfolojilerini
gosteren fotograflar verilmektedir. Partiklller incelendiginde, yuzeylerin makro
g6zenekli oldugu goralmustar. Ayrica, bu bosluklarin homojen bir sekilde dagildigi
da gorulmustir. Sekil 4.3’ de gordlen titanyum partikullerinin monodispers oldugu

gorulmustar.

NaHSOs ile turevlendirme sonrasinda, TiO, monodispers-gézenekli partikdl
sentezi icin ¢ikis materyali olarak kullanilan polimerik partikullerin sulfonik asit

icerigi 95.7 HSO3 mmol/g partikul olarak belirlenmistir.

Sekil 4.2 ve 4.3 de yapilan olgimler sirasi ile 19.000X ve 25.000X buyutmede
yapilmistir. Kalsinasyondan sonra, partikil boyutunun kiguldigu, yani titanyum

partikullerinin polimer partikillerine gére daha kuguk boyutta oldugu gozlenmisgtir.

Kalsinasyondan sonra titanyum Uzerindeki organik yapi uzaklastirildigr igin

titanyum ylzeyinin artik daha puruzli oldugu gérulmektedir.

Hem polimerik hem de titanyum partikullerinin boy dagiliminin dar oldugu, yani

partiktllerin es boyutlu oldugunu sdylemek mumkundur.
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Sekil 4.4’ de 450 °C’ de kalsine edilmis 5 ym boyutundaki altin katkili partiktllerin
SEM fotografi verilmistir. Fotograflardan gorulebilecedi gibi ylzey Uzerindeki
gbzenekli yapr net sekilde goérulmektedir. 80.000X buyutmede altin

nanopartikullerin yizeydeki gbzenekli yapi igerisine tutundugu gorulebilmektedir.

i
£ .
HFW HV  [spot| mag OO | det | tilt | WD
7.31 um|5.00 kV | 2.5 |35 000 x |ETD|-0 °/10.0 mm UNAM

Sekil 4.4. 450 °C’ de kalsine edilen 5 um boyutundaki altin katkili partikullerin
SEM fotografi. Buyutme: 35.000X ve 80.000X

Sekil 4.5’ de 550 °C’ de kalsine edilen 5 ym boyutundaki altin katkili partikullerin
SEM fotografi verilmektedir. Partikll yuzeyi Uzerindeki gbzenekli yapi net bir
sekilde gorulebilmektedir. 450 °C’ de kalsine edilen partikillere goére daha kuguk
gbzeneklere sahip oldugu goérulmektedir. 550 °C’ de kalsine edilen partikullerin

uzerinde bulunan altin nanopartikulleri gorulebilmektedir.

HFW HV  [spot| mag O det [ tilt | WD HFW HV  [spot[mag O [ det[tit]| WD | +———1pym———
6.40 um  5.00 kV | 2.5 |40 000 x|ETD|-0 °|10.1 mm UNAM 3.20 um|5.00 kV | 2.5 {80 000 x |[ETD|-0 °/10.1 mm

Sekil 4.5. 550 °C’ de kalsine edilen 5 ym boyutundaki altin katkili partikullerin
SEM fotografi. Buyutme: 40.000X ve 80.000X
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Sekil 4.6. 20 nm boyutunda TiO; partikullerin XRD grafigi [48]

Bu grafik Chao Wang ve arkadaslarinin, duzenli kristal yapiya sahip metal oksit
kirelerin oda sicakhdinda dretilebilmesi i¢in sunduklari genel ydntem
¢alismasindan alinmistir [48]. XRD o&lgumleri 20 degeri igin 20° ile 80° arasinda
yapilmistir. Kullanilan 20 nm boyutunda P25, Degussa partikullerine ait olan bu
XRD grafiginden alinan en siddetli pik yaklasik 25° de anataz fazinda alinmistir.
Ticari olarak surekli temin etmenin miUmkidn oldugu bu partikillerin kristal
yapisinda anataz yapinin rutil yapiya gore baskinligi s6z konusudur. En siddetli
anataz pikleri 25.16°, 37.8°, 48.05°° de gergeklesmistir. En siddetli rutil pikleri ise
27.4°, 36.1°, 41.2°, 55.1°° de alinmistir. Artan 6lguim agisiyla birlikte anataz ve rutil
faz yapilari tespit edilmis fakat siddetleri dugsmustur.
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Sekil 4.7. 450 ve 550 °C’ de kalsine edilen 5 ym boyutunda partikillerin XRD
grafigi
Sekil 4.7 te, 5 ym boyutundaki gézenekli monodispers TiO, partikullerin XRD
grafigi verilmigtir. Grafikte partikullerin kristal yapilardan alinan pikler ¢cok net
sekilde gorulebilmektedir. Bu durum partikullerin  kristal yapida oldugunu
goOstermektedir. 450 °C’ de kalsine edilmis olan partikullerin sahip oldugu kristal
yapida, anataz fazinin rutil fazina karsi baskin oldugu goérulmektedir. Alinan en
siddetli pik yaklasik 25° de anataz fazinda alinmistir. Yaklasik olarak 42°° den
blyUk acgilarda yapilan olgimlerde rutil fazi hi¢ tespit edilememistir. 550 °C’ de
kalsine edilmis olan partikullerin sahip oldugu kristal yapida ise, yine anataz
fazinin rutil fazina goére baskinligi s6z konusu olsa da, 550 °C’ de kalsine edilmis
olan partikillerden alinan anataz piklerin siddetleri kigulmustur. Ayrica rutil pikleri
daha rahat gorulebilmektedir. Sicaklik arttikga kristal yapinin anataz fazindan rutil
fazina kaydigi soylenebilir. Her iki derecede kalsine edilmis olan partikullerden
alinan hemen hemen ayni derecedeki pikler, her iki partikil ¢gesidinin de benzer
kristal yapilara sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica partikullerin iyi kristal yapida
olmalarindan dolayi, gurulti az olmus bdylelikle siddeti az olan piklerin bile daha

rahat gorulebilmesi mimkun olmustur.

Boya duyarli glnes hucreleri i¢cin anataz yapidaki partikillerden daha iyi verim

alindigi bilinmektedir [36]. Dolayisiyla, partikillerin kalsinasyon asamasi, hicre
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verimini direkt olarak etkilemektedir. Sentezlenmis olan partiklllerin kristal
yapisinin daha fazla anataz fazinda olmasi, standart olarak siklikla kullanilan 20

nm boyutunda partikullerden daha fazla verim alinabilecegini gostermektedir.

Standart TiO, olarak 20 nm boyutunda (P25 Degussa) SIGMA-ALDRICH
Titanium(1V) oxide partikuller kullanilmigtir. Hazir olarak temin edilen bu

partikiillerin ylizey alani 55-60 m?/g’ dir.

Cizelge 4.1. 5 pm boyutunda partikullerin kalsinasyon sicakligi- ylzey alani iligkisi

Kalsinasyon Sicakligi Yuzey alani
(°C) (m*g)
450 92.56
550 62.14

Sentezlenen TiO, partikullerin boyutu 5 um’ dir. 450 °C’ de kalsine edilen
partikiillerin yilizey alani 92.56 m?/g olarak ve 550 °C’ de kalsine edilen partikiillerin
ylizey alani da 62.14 m?%g olarak &lglilmiistir. Sicakhgin artmasi, partikiilde
bulunan gézenekli yapiyi ku¢lltmesinden dolayi, yluzey alaninin azalmasina sebep
olmustur. Artan ylzey alani Uzerine daha fazla boya adsorblanabilecedi igin, boya
duyarli gunes hucrelerinde yuzey alaninin fazla oldugu partikillerin kullanmak
daha fazla verim alinabilmesini saglayabilir. Nitekim 20 nm boyutunda
partiktllerden daha fazla ylzey alanina sahip olan partikillerin kullanildigi

hdcrelerden daha fazla verim alinmigtir.

Kesikli sistemde Ru iceren N719 kodlu boyanin degussa ve monodispers-
gbzenekli formdaki TiO, partikillere adsorpsiyonu Kkarsilastirmali  olarak
incelenmistir. Adsorpsiyonda 450°C sicaklikta kalsine edilen gozenekli TiO;
partiktller kullanimistir. UV-spektrofotometre ile 315 nm dalga boyunda takip
edilen adsopsiyon prosesinde, baslangic boya derisimi 1.176X10° mg/mL
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degerinde sabit tutulmustur. Farkli adsorpsiyon surelerinde her iki partikul Gzerine

adsorplanan Ru boya miktarlari Cizelge 4.2’ de verilmektedir.

Cizelge 4.2 Ru igeren N719 kodlu boyanin degussa ve monodispers-gozenekli

formdaki TiO» partikullere adsorpsiyonu

Partikul tira Sure (saat) Adsorplanan N719  Cozeltide kalan N719
(ug boyalg partikul) (% ag.)
Degussa-P25 1 1.24 12
24 1.26 11
Gozenekli TiO, 1 0.76 46
24 1.41 0

Buradan da anlasilacagi gibi partiktl boyutunun kiguk olmasindan 6turi Degussa-
P25 partikuller hizl bir seklide Ru boya’yl adsorplamaktadir. Bu nedenle, 1 saatlik
adsorpsiyon suresi sonucunda Degussa-P25 partikuler ile daha yuksek boya
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmektedir. Ancak, 24 saatlik desorpsiyon suresine
bakildiginda, monodispers-gdézenekli formdaki TiO, partikullerin boyanin tamamini
adsorpladiklari gbézlenmektedir. Bu durum difuzyon kisitlamasi nedeniyle,
gbzenekli formdaki 5 pm boyutundaki TiO, partikillerde adsorpsiyon prosesinin
daha yavas ilerledigini ancak bu partikullerin yuzey alanlarinin daha yuksek olmasi
nedeniyle, daha ylksek boy adsorpsiyon kapasitesi saglayabildiklerini
gostermektedir. Daha fazla Ru boya adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi
monodispers-goézenekli TiO, partiktlleri DSSC’de kullanim igin daha avantajl hale

getirmektedir.
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4.2. Akim-Voltaj Olgiimleri

Sekil 4.7 de hazirlanmis olan hicrelerin fotografi gosterilmistir. Yapiimis olan 6
hidcrenin tamami bu fotografta verilmigtir. Kalsinasyon firini igerisinde boya ile
duyarlastirma isleminden 6nce gekilen bu fotograftan da gorilebilecedi gibi altin
katkili partiktllerin  kullanildigi yari iletken katmanlar igindeki altin partiktller

yuzinden boyanmis olmamalarina ragmen sanki boyanmis gibi gérunmektedirler.

Sekil 4.8. Kalsinasyon firinindan gikan hicreler
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Asagida gosterilen fotograflarda her bir hucreninin ayri ayri fotografi c¢ekilerek

gosterilmigtir. Bu fotograflar oda sicakhigina kadar soguyan hicreler Uzerinden

cekilmistir.

Hucre: 2 Hucre: 3
Hucre: 4 Huicre: 5 Hucre: 6

Hucre 1 de 20 nm boyutunda partiktller kullaniimistir. Hicre 2’ de 5 um
boyutunda gdzenekli partiktller kullanilmigtir. Hicre 3’ te 5 uym boyutunda
g6zenekli partikuller ve PEG karisimi kullaniimigtir. Hucre 4’ te 450 °C’ de kalsine
edilmis olan 5 ym boyutunda gbézenekli altin katkili partiktller ve PEG karigimi
kullaniimigtir. Huacre 5 te 550 °C’ de kalsine edilmis olan 5 um boyutunda
g6zenekli altin katkili partiktller ve PEG karisimi kullaniimistir. Hicre 6° da 20 nm
boyutunda TiO, katman Uzerine surilmus olan 450 °C’ de kalsine edilmis olan 5

um boyutunda gozenekli altin katkili partikiller ve PEG karisimi kullaniimigtir.
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Sekil 4.9.” de gosterilen fotografta, kalsinasyondan ¢ikmis, boyanmis ve igerisine
elektrolit basiimig bir sekilde dlcum almaya hazir bir boya duyarl gines hucresi

gOsterilmektedir.

Sekil 4.9. Olgiim alinmaya hazir 6rnek hiicre.

Bir hucreden alinabilecek maksimum gug¢ formuline goére (4.1) akim ile voltaj
birbirleri ile ters orantilidir. Baslangigta, voltaj hizl bir sekilde artarken, akim daha
az bir sekilde dusmektedir. Hucre, alinabilecek maksimum voltaj degerine
ulastiktan sonra voltaj daha az artarken, akim ¢ok daha hizli bir sekilde
dismektedir. Bu nokta igin akim voltaj grafiginin donim noktasi demek
mumkuandur. Grafigin bu bdlgesi ne kadar dik bir sekilde diguyorsa hucreden
alinan dolum faktort o kadar fazla olmaktadir. Dolayisiyla hicreden alinan verim
de artmaktadir.

P =V_ I 4.1)

mp — 7 mp - mp

40



5 I | I
EEEsnnes: P25 TIO :0.34% —+
HT_UIH_IIDIED‘I_FFJ{LD_FI_[_”—E}:HﬂD S%mTlén 2.39 %
4.5 b EER S By mT| PE 2.05% ---x%--- |
: : 5um TiO, u(450) n:3.13% &
; } : 5w mTlO PEG 3(550 n:1.14 %
IS e VR W P25+5uano -PEG-Au 450)n 175 % i
4 : : . 2"
% : H ,u
]
35 IS SO SRR SRR RPN K70~ L ........ jros——— -
o HRAKHHHS y » EE
E 3 . R 1. -
E NBK)SK**** ol
< * b
€ %
v - : \ - 1
0 I I I i I i I
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Voltage(V)

Sekil 4.10. I-V dlgumleri

Cizelge 4.3’ de yapilan hucrelerden alinan dlgum sunuglari verilmektedir.

Gizelge 4.3. Olgiimlerden alinan parametreler

TiO, Type Voc(V)  Isc(mA) Jsc(mAlem2) Imax(A)  Vmax(V)  Pmax(mW) Fill Factor (%) Efficiency (%)
P25 0649 0.842 1.002 0.000565 0.408 0.231 2.2 0.34
5um 0.736 1103 4412 0.000829 0577 0478 58.93 239
5um-PEG 0.759 1458 3239 0.001226 0.603 0.739 66.80 205
5um-PEG-Auw450 0756 1701 4.861 0.001459 0.602 0878 68.30 314
5um-PEG-Aw550 0778 1.065 1775 0.00087 0632 0.550 66.33 1.15
P25-5 um-PEG-Au45  0.776 1675 2659 0.001435 0617 0.886 68.13 1.76

Akim-voltaj grafigi hlcrelerin karakteristigini tespit etme acisindan ¢ok énemli bir
veri kaynagidir. Bu grafikten alinan verim, acik devre voltaji, kisa devre akimi,
cm? ye diisen kisa devre akimi gibi parametreler sayesinde hiicrelerin nasil daha

iyi bir konuma getirilebilecegi 6ngorulebilmektedir.
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Olglimlerden alinan tim veriler, glnes similatériinin programi aracihgyla

alinmistir. Bilgisayar programina girilen TiO, alani, ortam ve hicre sicakliklarinin
ardindan, Voc, Isc, Jsc, Imax, Vmax, Pmax, FF,n degerleri direkt bilgisayardan

elde edilmigtir.

En ylksek acik devre voltaji (Voc), 550 °C’ de kalsine edilmig olan altin katkili
partikullerin kullanildigi hacreden, 0.778 V olarak alinmigtir. En yuksek kisa devre
akimi (Isc) ise, 450 °C’ de kalsine edilmig olan altin katkili partikillerin kullanildigi
hiicreden, 1.701 mA olarak alinmistir. En yiiksek cm? ye diisen kisa devre akimi
degeri ise 450 °C’ de kalsine edilmis olan altin katkili partikillerin kullanildigi
hiicreden 4.861 mA/cm? olarak alinmistir. Buradan yola cikilarak kalsinasyon
sicakhdinin artmasi agik devre voltajinda bir miktar yikselme saglasa da, kisa

devre akimini ciddi oranda diisiirmistir. Alinan verimlerden yola ¢ikilarak, cm?
bagina diigen kisa devre akiminin (/sc) hicre verimini direkt etkiledigi agiktir.

Nitekim tim olcimlerden alinan verimler, cm?® basina diisen kisa devre akimi ile
dogru orantihdir. Sicakligin artmasi sadece kristal yapinin anatazdan rutile
kaymasina sebep olmakla kalmayip, ayrica yuzey alanini da kugulttigu igin hicre
verimini direkt etkilemektedir. Dolayisiyla, 450 °C’ de kalsine edilen partikullerin

kullanildigi hicreden en fazla verim alinmigtir.

Bu tez calismasinda, 5 ym boyutunda gdzenekli partiktllerin boya duyarl gunes
hicreleri Uzerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica, mikropartikilleri cama daha rahat
surebilmesi amaciyla PEG kullaniimig, ve kullanilan PEG’ in hidcre verimi
uzerindeki etkileri incelenmistir. Ek olarak, sentezlenen 5 ym boyutunda gézenekli
partiktllere altin katkilanmig ve altin katkili yapiya sahip olan bu partiktllerin hicre
verimine olan etkileri incelenmistir. Son olarak ise partikul yltzey alaninin hicre
verimi Uzerine olan etkileri de incelenmistir. Bu amacla alti tane boya duyarl

gunes hicresi kurulmustur.

ik kurulan hiicrede, boya duyarli giines hiicresinin yapiminda siklikla kullanilan 20
nm boyutunda partiktller kullaniimistir. Bu hdcrenin verimi ile 5 ym boyutunda
gozenekli partikullerin  kullanildigi hicrelerin verimleri karsilastirilmigtir. 5 pm
boyutunda gdzenekli partikiillerin kullanildigi hiicreden alinan cm?ye diisen kisa

devre akimi daha fazla olmustur. Bu deger hucre verimlerini direkt etkilemistir. 20
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nm boyutunda partikullerin kullanildigi hicreden alinan verim % 0.34 olurken, 5
Mm boyutunda goézenekli partikillerin kullanildigi hicreden alinan verim % 2.39
olmustur. 5 ym boyutundaki gézenekli partikullerin yazey alani, 20 nm boyutundaki
partiktllerden fazla oldugu igin, 5 um boyutunda gézenekli partikiller daha fazla
boyanabilmigtir. Bu sonuglar gostermektedir ki mikro buyuklukte gozenekli yapiya

sahip partikullerin kullanildigi hicreden daha fazla verim alinabilmektedir.

PEG kullaniminin boya duyarli gines hucrelerinin verimine etkisini gorebilmek
amaciyla, ikinci olarak kurulan hicrede sadece 5 pum boyutunda gozenekli
partiktller, Gglncu olarak kurulan hdcrede ise 5 pm boyutunda gozenekl
partikiiller ve PEG karisimi kullaniimistir. PEG’ in kullanildigi hiicreden alinan cm?
ye diisen kisa devre akim yodunlugu 3.239 mA/cm? olurken, PEG’ in
kullanilmadigi hiicreden alinan akim yogunlugu ise 4.412 mA/cm? olmustur. PEG’
in kullaniimadigi hacreden % 2.39 verim alinirken, PEG’ in kullanildigi htcreden
alinan verim % 2.05 olmustur. Cama surllen PEG’ li katmanin, PEG’ siz katmana

gore daha fazla TiOz igcermesi aradaki bu farkin sebebi olarak agiklanabilir.

Bu tez cgalismasinda arastirilan bir diger parametre ise partikullere katkilanan
altinin  ve partikil yuzey alaninin hucre verimi Uzerindeki etkisinin de
incelenmesidir. Bu amagla, Uglncl, dordincu ve besinci olarak hazirlanan
hicreler karsilastirimistir. Uglinci hiicre, sadece 5 um boyutunda gézenekli
partiktller; doérduincu hdcre, 450 °C’ de kalsine edilmis olan 5 pym boyutunda
g6zenekli altin katkili partikiller; besinci hicre de, 550 °C’ de kalsine edilmis olan
5 pm boyutunda goézenekli altin katkili partiktller kullanilarak hazirlanmigtir.
Sadece 5 pm boyutunda gdzenekli partikiillerin kullanildigi hiicreden alinan cm?
ye diisen akim yogunlugu 3.239 mA/cm? olurken, 450 °C’ de kalsine edilmis altin
katkili olan partikiillerin kullanildigi hiicreden alinan cm? ye diisen akim yogunlugu
4.861 mA/cm? olmustur. 550 °C’ de kalsine edilmis altin katkili partikiillerin
kullanildigi hiicreden alinan cm? ye diisen akim yodunlugu ise 1.775 mA/cm?
olmustur. Bu sonuglar, partikillere altin katkilamanin hucre verimini arttirdigini
gOstermektedir. Fakat altin katkilanmis olmalarina ragmen 550 °C’ de kalsine
edilmis olan partikullerin ylzey alani azalmasindan dolayi alinan verim dusmustur.
Partikil yluzey alaninin azalmasi boyanin daha az bir alani duyarlastirmasina

sebep olmus dolayisiyla alinan verimler diugmustir. Partikil ylizey alaninin yuksek
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olmasi ve partikullere altin katkilanmasinin hidcre verimini arttirdigi sdylemek
mumkundur. Nitekim beklendigi Uzere hem yuzey alani en fazla hem de altin

katkilanmis olan partikullerin kullanildigi hiicreden alinan verim en fazla olmustur.

Bu calismada c¢ift katmanl yapiya sahip olan hicreden alinabilecek verim de
incelenmigtir. Bu amagla, altinci olarak hazirlanmig olan cama, birinci hicre igin
hazirlanmis olan 20 nm boyutundaki TiO; karisimi surdlmus, bu katman Uzerine
de dordlincu hicre igin hazirlanmig olan 450 °C’ de kalsine edilmis 5 pm
boyutunda gézenekli altin katkili partiktllerin oldugu karigim sarulerek ¢ift katmanh
bir yapi olusturulmustur. Bu hiicreden alinan cm? basina diisen akim yogunlugu,
sadece birinci hicreden fazla olmustur. Bu artisin sebebi olarak altin katkili
partikullerin elektron transferini arttirmasi ve yari iletken katmanin daha fazla

boyanmig olmasini sdylemek mumkunddr.
4.3. LED Isik Altinda Alinan Akim- Voltaj Olgiimleri
Deney duzenegi ayni tutulmus sadece 1s1k kaynagi degistirilmistir. Bu 1sik kaynagi

altinda, yapilmis olan 6 hiucrenin de akim- voltaj egrileri incelenmistir. Sekil 4.8’ de

LED 1s1g1 altinda yapilan |-V dlgumleri verilmektedir.
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Sekil 4.11. LED 1511 altinda yapilan I-V dlgumleri

Cizelge 4.4° de LED altinda tutulan hucrelerden alinan tum parametreler
gOsterilmektedir.

Cizelge 4.4. LED altinda tutulan hucrelerden alinan parametreler

TiO, Type Voc(V)  Isc(mA) Jsc(mAlem2) Imax(A)  Vmax(V)  Pmax(mW) Fill Factor (%) Efficiency (%)
P25 0857190 1,462 2,924 0001241 0,69252 0,859341 68,5 2,14
5um 0,793869 6,063 24252 0004500 0501711 2,303,066 478 15
5um-PEG 0803859 6,363 14,139 0005084 0545517 2,773,567 54,2 7,70
5um-PEG-Aw450 0800960 7,975 22,786 0006372 0519688 3311222 518 18
5um-PEG-Aw550 0826883 443 7,383 0003645 056496 2,059,135 56,2 428
P25-5 um-PEG-Au45 0819488 6,543 10,385 0005443 0,555971 302,623 56,4 6,00

Yapilan Olgimler sonrasinda alinan en yuksek verim % 11.80 ile dordincu olarak
kurulan, 450 °C’ de kalsine edilmis olan altin katkilh partikallerin kullanildigi
hucreye aittir. En dusik verim ise 20 nm boyutundaki partikullerin kullanildigdi

hiicreden % 2.14 olarak alinmigtir. Onceki deney diizeneginden alinan verim
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siralamasi bu kisimda yapilan olgimlerde de ayni olmustur. Bununla birlikte bu
duzeneklerden alinan verimler ciddi miktarda artis gostermistir. Kurulmus olan
ikinci htcreden % 11.50, UglncU hlcreden % 7.70, besinci hicreden % 4.28,

altinci hiicreden % 6.00 verim alinmigtir.

LED spektrumu TiO2’ nin daha fazla uyarilmasina sebep olmustur. Ayrica dlgumler
yakin mesafeden yapildigi igin LED 1siginin cm? ye diisen 1sik miktari fazladir. Bu
sebeplerden oturt verimlerde ciddi miktarda artis olustur. Bu verilerden yola
¢ikarak mikro boyuttaki partikullerin, nano boyuttaki partikillere gére LED isidina

daha fazla duyarh oldugunu séylemek mumkundur.
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5. DEGERLENDIRME ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, boya duyarli gunes hucrelerinde kullaniimak amaciyla
sentezlenen mikro buyuklikte gozenekli yapiya sahip TiO, partikallerinin hicre
verimi Uzerindeki etkileri incelenmistir. Verim kiyaslamasinin yapilabilmesi igin
DSSC yapiminda siklikla kullanilan 20 nm boyutundaki TiO, partikulleri referans
olarak kullaniimigtir.  Cahsmanin 3. boélumunde anlatildigr gibi kurulan

sistemlerden, akim- voltaj grafikleri alinarak hlcre verimleri hesaplanmistir.

Hucrelerden yuksek verim alabilmek igin ylzey alanini arttirmanin gerektigi
bilinmektedir [46]. Partikullerin ylzey alaninin artmasi, 5 ym boyutunda gozenekli
yaplya sahip olan partikillerden daha fazla verim alinmasini saglamistir. Altin
katkili partikullerin kullanildigi hucrelerden alinan verim daha fazla olmugtur.
Beklenildigi gibi altin katkili ve yluzey alani bu partikuller arasinda en fazla olan
hicreden en fazla verim alinmistir. Bunun sebebi olarak altinin iletkenligi
arttirmasi dolayisiyla elektron transferinin daha kolay ve hizli gergeklesmesidir.
Ayrica, boya ile daha fazla alanda etkilesen TiO, ylUzeyi, elektronlarin daha fazla
uyariimasini mumkuan kilmistir. Kalsinasyon sicakhgdi yuzey alanini azalttigi igin,

boya ile etkilesen ylzey alani azalmig dolayisiyla, verim diasmustar.

Mikro buyuklUkteki partikilleri, cama daha rahat bir seklide surebilmek igin PEG
kullaniimigtir. PEG’ in kullanildigi TiO, karisimlari cama daha iyi surulebilmelerine
ve tutunabilmelerine ragmen, PEG verimin dismesine sebep olmustur. Karigimin
cama surulme asamasinda, cama surulen karisimin igerisinde (PEG olmayan
karisima gore) daha az miktarda TiO, olmasi verimdeki dususin sebebi olarak

aciklanabilir.

Bu calismada, c¢ogunlukla kullanilan 20 nm boyutunda partikullerle birlikte
laboratuvar ortaminda sentezlenen mikro buyuklukte gézenekli yapiya sahip ve 5
um boyutunda olan partikillerin  de DSSC yapiminda kullanilabilecegi
gosterilmigtir. Boylelikle, artan bilgi birikimi ve gelisen uretim teknikleri sayesinde

daha verimli boya duyarli giines hlcrelerinin yapilabilecegi agiktir.
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