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OZET

Bu tezde yeni sentezlenmis jeller, boya duyarli giines pillerinde (DSSC) sivi
elektrolit sorununu ¢6zmek igin jel elektrolitler olarak kullanilmistir. Bu amagla,
duyarlagtiric1 olarak karadut boya ile 7 adet DSSC hazirlanmigtir. Daha sonra bir
tanesi, yaygin olan iyot elektrolit kullanilarak hazirlanmistir. Digerleri, iyot elektrolit
adsorbe edilen Poli (2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit- ko itakonik asit) (Poli-
AMPS-IA) ve bunun tiirevleri olan Flor (F), Brom (Br), Klor (Cl), Anilin (An)
katkilar kullanilarak hazirlanmistir. Giines pili parametreleri (verim, dolgu faktorii
vs.) 150 giin boyunca DSSC’lerin elektriksel kararliliklari agisindan incelenmistir.
Yukarida sozii edilen jellerin DSSC’de 150 giin boyunca kararli elektriksel
karakteristik gosterdigi bulunmustur. Ayrica kullanilan jellerden Poli (AMPS-1A/F-
CI-Br-An)’nin 2.62 kat, AMPS-IA’nmn 2.23 kat, AMPS-IA/An’nin 1.69 kat, AMPS-
IA/Cl-An’nin 1.62 kat, AMPS-IA/F-An’nin ve AMPS-IA/Br-An’nin ise 1.46 kat gibi
onemli 6l¢iideki degerlerle enerji doniisiim verimini artirdigi tespit edilmistir.

Anahtar  sozciikler: DSSC, Karadut dogal boya, Jel polimer elektrolit
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ABSTRACT

In this thesis, newly synthesized gels were used as gel electrolite to solve the liquid
electrolite problem at Dye Sensitized Solar Cells (DSSC). For this purpose, DSSCs
were fabricated with Black Mulberry as a sensitizer. Seven DSSCs were fabricated.
Then, one of them was prepared conventional iodine electrolite. The others were
prepared with iodine electrolite adsorbed Poly (2- acrylamide- 2- methyl propaure
sulfoute acid (itaconic acid/ N.N’methylene bi saerylawulde amice (Poly-AMPS-IA)
and Fluorine (F), bromide (Br), Chlorine (CI), Aniline (An), doped derivatives and
solar cell parameters (efficiency, fill factor etc.) were investigated in terms of
electrical stability of the DSSCs for 150 days. It has been found that DSSCs with
above mentioned gels show stable electrical characteristic even for 150 days.
Furthermore, it has been observed that used gels can dramatically improve solar cell
energy conversion efficiency with the values of 2.62 fold for Poly (AMPS-IA/F-CI-
Br-An), 2.23 fold for AMPS-1A, 1,69 fold for AMPS-IA/An, 1.62 fold for AMPS-
IA/CI-An and 1.46 AMPS-1A/F-An, AMPS-1A/Br-An.

Key words: DSSC, Mulberry natural dye, Gel Polymer Electrolyte
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1.GIRIS

Gegtigimiz yiizyilldaki teknolojik gelismeler hayatimiza inanilmaz kolayliklar
saglamistir. Elektrikli ve elektronik ev aletlerinin kullanim bagimliliginin artmasi bu
aletlere olan enerji gereksinimini de arttirmistir. Fosil yakitlarin tiikenme
potansiyelini tasimasi, kademeli ve ekonomik biiylimenin cari modelini desteklemek
i¢cin artan enerji talebinden dolayi, kiiresel 6lgekte insanlig1 enerji sorunuyla karsi
karsiya birakmaktadir [1,2]. Artan enerji ihtiyacim1 karsilamak i¢in yeni kaynak
arayislart nedeniyle li¢ segenek ortaya ¢ikmaktadir, bunlar; i-Karbon yakit temelli
kaynaklar, ii-niikleer santraller ve iii- yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Karbon yakit
temelli enerji kaynaklarinin kullanimi1 hakkinda yapilan temel bir -elestiri,
atmosferdeki CO; seviyesini artirmast ve bdylece iklim degisikliklerini
tetiklemesidir. Niikleer enerji santralleri ise GW seviyesinde enerji iiretimi
saglanabilmesi i¢in ¢ok sayida ihtiya¢ duyulan santrallerdir. Bununla birlikte niikleer
santraller dogada uzun siireler yok edilemeyen niikleer atiklar birakmaktadir. Uglincii
olarak yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan giines pilleri dikkat ¢cekmekte ve
umut vermektedir [3]. Yeryliziinde azalan kaynaklarin bir sonucu olarak, giines
enerjisi Oonemli bir enerji kaynagi olma durumundadir. Son yillarda bas gosteren
cevre sorunlari nedeniyle, mevcut elektrik iiretim teknolojileri irdelenmeye
baslanmis ve ¢evre ile dost olabilen yeni sistemlerin gelistirilmesi {izerine siirdiiriilen
caligmalar ivme kazanmistir. Bunun neticesinde de, artan gii¢ doniisiim verimlilikleri
ve gelistirilen elektronik yardimci sistemler sayesinde giines pilleri, kullandigimiz
elektrik gereksinimi olan her cihazin gii¢ kaynagi olabilme 6zelligi kazanmistir.
Gines pilleri siirdiirtilebilir global enerjinin, tilkenmekte olan fosil yakitlarin yaninda
onemli bir unsurudur. Buna ilaveten karbon donglisii ve sera gazlari emisyonu
azaltip, kirsal ekonominin gelismesini saglamasinin yani sira yesil endiistriyi de
desteklemektedir. Bir saat i¢inde diinya tarafindan tiiketilen toplam giines enerjisi,
diinyada bir yil i¢inde kullanilan fosil enerji miktarindan daha fazlasini1 vermektedir
[4]. Diger bir deyis ile gezegenin yiizeyine ulasan giines enerjisi miktari, bir yil
icinde komiir, petrol, dogal gaz gibi tiim kaynaklardan elde edilebilecek enerjiden,
yaklasik iki kati miktardan daha yiiksek yenilenebilir enerji {iretilmesini

saglayacaktir [5].



Glines pilleri gilinesten gelen 151k enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren
fotovoltaik (PV) aygitlardir. Giines pili sistemi fotovoltaik ¢alisma prensibine
dayanmakta ve fotovoltaik hiicrelerin tarihsel gelisimi siireci ise 1800’lii yillara
kadar uzanmaktadir. Fotovoltaik etki lizerine ilk calisma 1839 yilinda yapilarak
Fransiz fizik¢i Alexandre Edmond Becquerel’in metal halojeniir tuzlart ihtiva eden
elektrolit ¢Ozeltisinin igerisine daldirilmis olan iki elektrot arasindaki gerilimin,
elektrolit c¢ozeltisi {izerine diisen 1s18a bagimli olarak akim iiretilmesini
gozlemlemesiyle kesfedilmistir [3]. Halojen emiilsiyonu ig¢in glimiis boya
duyarlastiricinin  eklenmesiyle 1883’de Vogel tarafindan yapilan bir bulgu ile
fotohassasiyetin arttig1 sonucunu ortaya ¢ikarmis, yillar sonra ise Moser tarafindan,
giimiis halojen elektrotlar {izerinde eritrosin boya kullanarak fotoelektrokimyasal
hiicrelerde foton duyarli boyanin kavramini gelistirilmistir [6]. Gerischer ve
Tributsch’in yariiletkenlerin fotoelektrokimyasina ilgisi Gerischer’ in 1s1ktan elektrik
enerjisi eldesini saglayan PEC (photo-electrochemical cell)’lerin kesfine yol act1 [7].
Fotovoltaik etki teorigi ile ilgili kapsamli bir calisma ise 1905°te Albert Einstein
tarafindan yapilmistir [8]. Yaptig1 teorik calisma ile 1921 yilinda Nobel 6diiliiniin
almaya hak kazanmistir. 1916 yilinda Robert Millikan tarafindan, Einstein’in bu
teorik aciklamasi denenmis ve 1932 yilinda Cd-Se yapisinda fotovoltaik etkinin
gozlemlendigi agiklanmustir [9]. 1954 yilinda Pearson, Fuller ve Chapin tarafindan
ilk silisyum fotovoltaik hiicreleri yapilmis, onceki fotovoltaik hiicrelere kiyasla 6 kat
daha yiiksek olan ve fotovoltaik giic doniisiim sistemleri icin doniim noktast kabul

edilen %6’lik bir verim elde edilmistir [10].

Silisyum tabanli fotovoltaik hiicreler 1958 yilinda Amerikan Vanguard uydusunda
kullanilarak elektrik iiretiminin ilk uygulamasi gergeklestirilmistir. [11]. Fotovoltaik
hiicrenin calisma prensibi su sekildedir. Yariiletkenler yasak enerji bant araligi
tarafindan ayrilmis iki ayri1 enerji bandindan olusmaktadir. Bu bantlar iletkenlik
bandi ve valans bandi olarak adlandirilmaktadir [7]. Yasak enerji araligina esit ve
daha fazla enerjiye sahip olarak gelen foton, yariiletken tarafindan sogurulur.
Sogrulan foton, enerjisini valans bandindaki elektrona vererek elektronun iletkenlik
bandi iist seviyesine ulagmasini saglar. Valans bandindan ayrilan elektronun yerinde
bir hol olusarak, iletim ve valans bantlarinda birbirinden ayrilmis durumda elektron-

hol ¢ifti meydana gelir. Isik ile karsilasan malzemenin denge durumu bozularak
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olusmus olan serbest durumdaki elektronlarin, karsi elektroda girmeleri igin pilin
yiizeyine siiriikler. Bu durum giines pilinin kontaklarinda akim olusmasini saglar.
Her bir fotonun yakalanmasi ile bu dongii devam etmektedir. Farkli elementler
silisyum kristali icerisine katkilanabilir. Bu elementlerin kristal yapisi igerisinde
olmasi yapmin dengede olmasini elektriksel olarak engeller. Bu ¢alisma
prensiplerinde c-Si’den elde edilen tek kristal silisyum giines pili verimlerinin
yiiksek olmasina ragmen, elde edilen elektrik enerjisinin maliyeti halen yiiksektir.
Maliyetinin yiiksek olmasinin nedeni de, tek kristal silisyum giines pillerinin yavas,
zahmetli ve yogun enerjili bir islem olan Czochralski yontemi kullanilarak elde

edilmesidir [12].

Silisyum pillerinin maliyetinin ¢ok ve tiretim kosullarinin zahmetli olmas1 nedeniyle
Moser tarafindan ilk olarak organik boyanin fotoduyarlastirmasinin rapor
edilmesinin ardindan [13] organik boyalarla yapilan fotoelektrokimyasal pillere
yonelik ¢aligmalar yapilmis ve ¢ok diisiik verimlerde bulunmustur. Diisiik verimlerin
olmasinin nedeni, tek tabakali boya ile tek kristal yariiletken ylizeyinin
duyarlagtirilmas: sonucunda, sogurulan i1sik miktarinin ¢ok az oldugu sonucuna
vartlmigtir.  Bu  varsayim  sonucunda  tekli  kristal elektrot ylizeyinin
duyarlagtirilmasinda, birden fazla boya tabakasi kullanilarak daha fazla 15181
sogurabilecegi diistiniilmiistiir [14]. Ancak, akim iiretimi yoniinden birden fazla boya
tabakas1 kullaniminin yararsiz oldugu ortaya c¢ikarilmistir. Dig tabakadaki boya
molekiilleri filtre durumu olusturarak, alt katmanlardaki boya molekiillerinin 11k
sogurmasini Onlemis oldugu goriilmistiir. Coziim olarak tek kristalli filmler yerine
nanokristal filmler yapilmistir. Nanokristal yapida sol jel kimyasindaki gelismeler ile
seffaf yar1 iletken film tiretmeyi miimkiin kilmaktadir [15]. Tek eklemli ve tek kristal
silisyum yariiletkeni yapisini kullanilan piller, birinci nesil giines pilleri olarak
adlandirtlirken, ince film teknolojisi kullanimi ile yapilan piller ise ikinci nesil
fotovoltaik pillerdir. Giines pillerinden yiiksek verim elde etmek igin tasarlanmistir
ve ¢oklu birlesim noktalar1 icermektedir. Yariiletken malzemelerin ince film olarak
kullanilmasi, kullanilan yariiletken malzeme miktarini azalmakta ve dolayisiyla
maliyeti olduk¢a diisiirmektedir. Mikrokristal, amorf silisyum, polikristal silisyum,
kadmiyum telliir, bakir indiyum selenoid, galyum arsenik tiirlerinin yani sira bakir

indiyum siilfatta bu tiirler icerisinde kullanilan giines pillerine verilebilecek
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orneklerdendir. Ancak bu iiretim teknigi maliyeti kullanilan malzeme miktar
yoniinden azaltsa da, ince film kaplama teknolojisinde uygulanan temiz oda ortam
kosullarmin kolay saglanamamasi iiretim zorluguna yol agmaktadir. Ugiincii nesil
fotovoltaik tiirleri arasinda, boya duyarli giines pilleri(DSSC), polimer organik yapili
ve kuantum noktali gilines pilli gesitleri ile bu tiir icerisine verilebilecek ornekler
arasinda yerini alir. Maliyeti ise Watt basina 01-0.5 dolar araliginda degismektedir
[3]. Maliyeti diisiirme ¢abalar1 da géz 6niinde bulundurularaktan, daha 6nce yapilan
giines pilli ¢alismalarina kiyasla yeni bir tiire ait ilk raporu, boya duyarli giines pilleri
calismalarryla O'Regan ve Gratzel tarafindan yayimlanmistir [16]. Isvigreli bir grup
tarafindan yapilan Oncii katkilarindan dolayi, DSSC’ler Gratzel hiicresi olarak
adlandirilir [3]. Yiiksek verimli sonuglar elde edildikge DSSC’leri yeni nesil enerji
kaynagi olmasi yoniinde 6n plana g¢ikaracaktir. Genel olarak giines enerjisi-elektrik
enerjisi doniisiim verimliligi, rutenyum tabanli boyalarin kullamldigi 25 - 100 cm?
modiiller icin % 8 ve laboratuvar ortaminda iiretilen 1 cm? nin altindaki hiicreler i¢in
% 10’u asarak su anda en yliksek % 13 verimliligi kadar ulasmistir [17]. DSSC’ler,
geleneksel glines hiicrelerine kiyasla diisiik maliyet, genis yiizeylere kaplanilabilme,
kolay iiretilebilme ve seffaf olmalari nedeniyle inanilmaz bir alternatif oldugu
bilinmektedir. Bu baglamda boya duyarli giines hiicreleri, giines enerjisini elektrik
enerjisine doniistiirmek icin en degerli ligiincli nesil fotovoltaik teknolojilerinden
birisi oldugu kanitlanmigtir [18]. Bu durum ayni zamanda O'Regan ve Gratzel’ in
boya duyarli gilines pili alaninda makalelerinin ¢ok fazla atif almasi gercegi ile de
ispatlanmis durumdadir [16]. 17.000'den fazla arastirma (Scifinder veritabani) yeni
malzemeler, karakterizasyon teknikleri onermeleri icin yazilmistir [19]. Giincel
arastirma cabalari ile bu cihazlarin uzun vadeli ve istikrarli gelistirilmesi lizerinde
durulmaktadir [20,21]. Rutenyum kompleksli boyalar ile elde edilen verimlilikler
kararlilik gostermis ancak, sofistike hazirlama teknikleri, glines spektrumunun ¢ok
dar bir araliginda sogurma yapmalari, sentezlerinin zor olmasi, molar sogurma
katsayilarinin diisiik olmasi ve yiiksek maliyeti dezavantajlarim1 ortaya koymustur.
Boyar maddeli giines pilleri iki elektrot arasina hapsedilmis redoks elektrolitinden
olusmaktadir. Bu durum dogal olarak sizinti stabilitesini sinirlar. Elektrolit sizintisina
bir fikir olarak polimer elektrolitler tercih edilmistir. Polimer elektrolit, yiiksek

stabilite ve iistiin iyonik diflizyon 6zelliklerine sahip olarak kati1 ve siv1 elektrolit,


http://www.elektrikport.com/makale-detay/gunes-enerjili-ucak-puma-ae-small-uas/8770

avantajlarin1 birlestirir ve ayni1 zamanda gozenekli TiO; filmi icine elektrolit
penetrasyonu kolaylastirarak kati ve sivi elektrolitler i¢in umut verici bir segenek
olarak ortaya ¢ikmaktadir [22]. Genel olarak yapilan g¢alismalarda anot elektrotu
olarak genis bant aralifina sahip olan yar1 iletken TiO; tabakasi, katot elektrotu
olarak ise Platin (Pt) kapl iletken camlar kullanilmaktadir. TiO, anot elektrotunun
yiizeyi 1s18a duyarli olan boya molekiilleri ile kaplanmistir. Hiicrelerde yiik ayriminin
gerceklestigi ara ylizey, boyar madde TiO; ara yilizeyidir. Yik ayrimindan sonra
elektron TiO’ye iletilir ve boslukta elektrolit i¢inden kars1 elektroda (katoda) dogru
gider. TiO, yiizeyine kimyasal bag ile baglanmis bulunan boyar madde molekiilleri
ince bir film olustururlar. Bu film i¢inde foton ile uyarilarak elektronun valans
bandindan iletkenlik bandina elektron transferi ve bu elektronun TiOz’ye gecisi

oldukega hizl1 bir sekilde gerceklesir. [19].

Giines hiicresi modelleri olarak p-n digimlii diyotlar tek tabakali olarak maliyeti
yiikksek olan giines pili iiretimi modeline verilecek 6rneklerden birisidir. En ¢ok
kullanilan gilines pili tiirli 6rnegi olarak silisyum ilk siradaki yerini korumaktadir.
Daha sonra Kadmiyum Telliir (CdTe), Bakir indiyum Selenit / Siilfiir(CIS), veya
coklu-baglant1 bazli malzemeler, perovskit giines hiicreleri ve DSSC’ler
siralamasiyla yer almaktadir. Bir siire kuantum noktalt boya duyarli gilines
pillerinde(QDSSC) inorganik boyalardan hazirlanan karisimlarin - duyarlastirict
olarak kullanilmasiyla ¢alismalar devam etmistir ancak organik boyalardan da ayni

duyarlastirici etkilerin gozlenebilmesi sebebiyle DSSC*lere tekrar dontilmiistiir [7].

Organik giines pillerinde polimer tabakalarda kullanilabilir. Polimer tabaka hiicre
lizerine gelen giines enerjisini absorbe ederek elektrik enerjisine doniistiiriir. Organik
giines pillerinde kullanilan organik malzemelerin yapisal farkliliklari nedeniyle
cesitli gruplara ayrilmistir. Bunlar; yi8in heteroeklem, tek tabakali ve iki tabakali
heteroeklem, kademeli heteroeklem fotovoltaik pillerdir. Heteroeklem yapiya sahip
giines pilleri, 1986 yilinda %1’lik bir verim elde edilerek bulunmustur [23].
Gilintimiizde iki heteroeklemli yapiya sahip organik giines pilinde ise %11’lik bir
verim elde edilmistir [24]. Organik DSSC’lerin lizerine diger bir rekor ise 2012
yilindaki Alman giines enerjisi teknoloji sirketi Heliatek tarafindan, organik giines

pili iiretiminde, iki katmanli bir sogurucu tabaka kullanarak % 13.2 gibi oldukga



yiiksek bir verim elde etmislerdir [25]. Bu kaydedilen ilerlemelere ragmen anorganik
tabanli gilines pilleri, organik tabanli giines pillerine gore ticari olarak pazarda biiyiik
bir yere sahiptir. Anorganik malzemelerden yapilan giines pilleri bugiin fotovoltaik
piyasasinin biiyiik bir yiizdesini olusturmus durumdadir. DSSC’lerin ¢aligmalarinin
temeli elektrolitlere de dayanmaktadir. Kullanilan elektrolitlerde bir takim sorunlar
olusmakta ve bu sorunlara ¢ozlimler aranmaktadir. Boylece, buharlasma, sizintilar,
desorpsiyon, boya bozulmasi ve kullanilan Pt kars1 elektrotun korozyon potansiyeli
gibi ortak sorunlara, beklenen ¢6ziim arayis1 c¢alismalart siirdiiriilmektedir. Bu
sorunlarin ¢éziim yollarinin aranmasi ile DSSC gelisimini yeniden diizenlenmistir
[26]. Birgok arastirma ¢aligmalar1 ile sivi elektrolitin olusturmus oldugu sorunlara
alternatif arayisinda bulunulmustur. Bu alternatifler kati elektrolit, jel elektrolit, yar1
kat1 elektrolit ve iyonik sivili elektrolit tiirii denemelerini dogurmustur. Bu sebeple
yiksek performans ve uzun vadeli miikemmel performanslar yari-katt ve jel

elektrolit tiirlerinde goriilerek dikkat cekmistir [27,28].

Diinyadaki fotovoltaik piyasasinin yillik toplam enerji iiretimi, 2012 yilinda kurulu
giines fotovoltaik giicii yaklagik 31 GW, 2013 yilinda 37 GW, 2014 yilinda kurulu
gii¢ ise 40 GW a ve 2015 yilinda 50 GW ulagsmistir [29]. Cin 10.6 GW, Japonya 9.7
GW ABD 6.5 GW Avrupa 7 GW diger lilkelerde su anda 2.5 GW fotovoltaik enerji
tiretimi s0z konusuyken Tiirkiye’de 40 MW’lik fotovoltaik enerji liretimi mevcuttur.
Tiirkiye’de 2023 yilma kadar bu giiciin yaklastk 5 GW degerinde olacag:
aciklanmistir. Kiiresel diizeyde ise Diinya’nin 450 GW enerji lretimi diizeyine
ulasacagi tahmin edilmektedir [30]. Gilinesten topraga ulasan enerji 120.000 TW” tir.
Yedi milyardan fazla insanin enerji gereksinimi (tiiketimi) diinya ¢apinda yaklagik
olarak 13 TW’1 gecmistir ve gelecek 35 yil icerisinde de 10 TW’lik bir artis
beklenmektedir [3]. Bu enerji kaynaginin yeterli miktarda kullanimi ile evlerimize
enerji temiz bir sekilde saglanabilir. Avrupa Ortak Arastirma Merkezi tarafindan,
dogrudan giines 1s181indan gelen toplam enerji miktarinin, 2050 yilinda tahmin edilen
toplam enerji tiiketiminin % 20’si olacagt ve bu degerin 2100 yilinda ise % 50’nin

tizerinde olabilecegi tahmin edilmektedir [7].

Global Degisim Alman Damigma Kurulu (WBGU) tarafindan hazirlanan
senaryolardan birine gore, 2025 yilinda toplam kiiresel elektrik kazanct 589 TWh



olmast beklenen diinya yillik toplam giines enerjisi iretiminin, 2040 yilindaki

planinda ise 4890 TWh ile karsilanabilecegi belirtilmektedir [31].

Laboratuvar ortaminda yapilan ¢alismalardaki ¢esitlige ragmen ticari kullanim olarak
piyasada amorf silisyum (a-Si), kristal silisyum (c-Si), Kadmiyum-Telliir (CdTe) ve
Bakir-indiyum/Galyum-Diselenyum (CIGS, CulnGaSe2) giines pilleri bulunur ve
modiil bazinda biiyiik alanlarda elde edilen verimler, giines pili boyutunda kiigiik
alanlarda elde edilen verimlerden %1-4 daha azdir. Giines pilleri genellikle tiretici
firmalar tarafindan Standart Test Kosullarinda (STC: 25°C giines pili sicakligi ve
AM 1.5 kosullarinda 1000 W/m? giines 1181 siddeti altinda) test edilerek piyasaya
striiliirler. Gtlines pillerini Uretim durumlarinda ise bu kosullara ¢ok az
rastlanmaktadir. Bu nedenle giines pillerinin gergek ortam kosullarindaki
performansi laboratuvar ortamlarina gore farklilik gostermektedir. Bu farkliligin
arastirilmast ve modellenmesi gerekmektedir. Yari iletken malzemeler kullanilarak
tiretilen gilines pillerinin yaninda fotokimyasal yontemler kullanilarak “boya duyarli”
olarak bilinen giines pillerinde STC de 1 cm?lik alanda son arastirmalarda % 13

verim elde edilmistir [32,17].

DSSC’ler diisiik maliyeti ve kolay iiretim siireci sayesinde yogun ilgi gérmiistiir.
Boyar maddeli elektrokimyasal giines pili c¢alismalarinin Onciiliigliniic Michael
Gratzel 1991 yilinda baslatmis ve o zamandan bu giine kadar polimer elektrolit
kullanarak sivi elektrolitlerin ucucu Ozelliklerinden kaynaklanan verim azaltic
etkenleri ortadan kaldirmaya yonelik calismalar ile verimi arttirmaya yonelik
caligmalar devam etmektedir. Boya duyarlastirict olarak Fosforin, kumarin ve metal
kompleksli olan Rutenyum boyalarin kullanildigi birgok g¢aligma vardir. Verimleri
yiilksek olmasma ragmen yiiksek maliyeti ve birkac islemden gegcirilmesi siireci
nedeniyle hala yayginlasmamistir. Bununla birlikte, DSSC uygulanmasi ¢aligsmalarini
kisitlayict nedenlerden birisi, yetersiz stabilizeye sahip olan siv1 elektrolit ¢oziiciiniin
akma ve u¢ma durumlari vardir. Bu nedenle, DSSC uzun siireli stabilitesini
gelistirmek icin polimer jel elektrolit bu ¢aligmada, geleneksel siv1 elektrolit yerine
calisilmistir. Sonuglar, sivi elektrolit ile karsilastirildiginda, polimer jel elektrolit ile
DSSC daha biiyiik bir kisa devre akimi oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte,

kullandigimiz polimer jel elektroliti, agik devre gerilimi (Voc) Onemli bir artist sz



konusudur. En yiiksek Voc = 0,409 V' a kadar, % 1.04’liik artis polimer jel igerikli
DSSC’lerde elde edilebilir. Ozellikle DSSC fotovoltaik performans: iizerindeki
polimer jel elektrolit etkisi, polimer jel elektrolit iginde ylik aktarma kinetigi Voc
analiz ederek caligilmistir. Ayrica, DSSC uzun dénemli kararlilig tizerinde, polimer

jel elektrolitlerin etkisi de arastirilmistir [22].

A.C. Nwanya ve ark. yaptiklar1 ¢alismada DSSC o&rnekleri olarak Hildegardia adli
bitkiden ¢ikardiklart DNA, jelatin ve Agar igeriklerini jel polimer elektrolitler (GPE)
olarak kullanmis ve sivi elektrolit ile kiyaslayacak hiicreler hazirlamistir [33].
Nijerya’nin Nsukka bolgesinde bulunan iiniversite ¢evresinden topladiklart ve ayni
zamanda Kamerun ve Fildisi Sahillerinde de bulunan, yagish sezonlarda isiktan
yiiksek seviyede yararlanmak icin biiylik kalp seklinde yapraklara sahip olan
Hildegardia ad1 verilen bitkiyt TiO, maddesini boyamada kullanmiglardir. Giines
spektrumunun mavi bélgesinde giiclii bir sogurma yaptigin1 gozlemlemislerdir. Karsi
elektrot olarak c¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ile kaplanmigtir. Jelatin
kullanilarak % 3.38 DNA kullanilarak % 0.1 Agar kullanarak % 0.05 ve sivi
elektrolit kullanarak % 0.003 verim elde etmistir. Yaptiklar1 calismada DSSC’lerdeki
en yiiksek verim elde edilen sonucu, jelatin polimer elektrolitler kullanarak

hazirlanmis hiicrelerde elde ettiklerini rapor etmislerdir.

W. Junhom ve R. Magaraphan yaptiklar1 ¢alismada ZnO yariiletken tabakasi lizerine
kimyasal banyo biriktirme yontemi (chemical baht deposition method) kullanilarak
CdS kuantum noktalar olusturularak kisa dalga boylu bolgede 15181 absorbe etmesini
saglamiglardir [34]. Dogal boya olarak noni (hint dutu) meyve yapraklarini
kullanmislardir. CdS kimyasal banyoda daldirma siiresinin miktar1 ile CdS altigen
yapisi olusturularak en iyi verimliligi 9 dakikalik daldirma siiresinde gozlemleyerek
% 0.292 verim elde edilmistir. Yapilara poli akrilik asit (PAM) ve poli akrilamit
(PMA) jel polimer elektrolit ilavesi yapilarak en yiiksek verimi PAM ile yapilan

pilde % 0.207 maksimum doniisiim verimliligi ile elde etmislerdir.

Simon Mathew ve ark. yaptig1 c¢alismada, bir dondr-p-koprii-alicisi tasiyicist
yapisinin  Ozelliklerini  kullanarak, SM315 kodlu porfirin boya ile -elektrolit
uyumlulugunu en f{ist diizeye c¢ikarmis ve ayrica 1s1k yakalama verimliligi

ozelliklerini de gelistirdiklerini rapor etmiglerdir [17]. Isik yakalanmasina dogrusal
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tepkisi, zamana bagli yogunluk fonksiyonu teorisi ile gelistirilerek, elektronik yap1
pertiirbasyonlarinin arastirilmasi i¢in kullanilmistir. Kobalt (1I/111) ile SM315
boyasini kullanarak Voc= 0.91, kisa devre akim yogunlugunda (Jsc)= 18.1 mA /sz,
Dolgu faktorii (FF)= 0.78 gii¢ doniisim verimliligini ise % 13 olarak elde

etmislerdir.

Nagaraj Pavithra ve ark. GPE hazirlamak i¢in asetonitril’e poli etilen oksit (PEO)
20:1 oraninda eklemis biraz karistirdiktan sonra, propilen karbonat, Lil ve I,’de ilave
edilerek bir siirede daha karistirmislardir [35]. Olusan bu temel karigima asetamidin
farkli agirliklarda (% 0, % 2, % 4, % 5, % 6 ve % 8) katilmasiyla DSSC’lerin
verimlilikleri arttirilmaya calisilmis ve 2 saat boyunca 80 °C’de buharlastirilarak
hazirlanan  GPE’lerin  konformasyonel, elektrokimyasal, fotoelektrokimyasal
ozellikleri incelenmistir. TiO2’yi duyarlastirmak i¢in N3 boyas: kullanilmistir.
PEO’nun segilmesindeki temel neden termal olarak fotoelektrokimyasal stabilite,
kimyasal ve polar yapisi nedeni ile caligmalarinda polimer olarak se¢mislerdir.
Polimer elektrolitli hiicreler 0.25 cm?lik fotoanot alani sahip ve 85 mW/cm?
aydinlatma 15181 altinda tutularak olclimler gerceklestirilmistir.  Asetamid
katilmayarak, jel polimer elektrolitler ile kiyaslama yapildiginda, PEO ile agirlikca
% 5 oraninda asetamid karistirilarak hazirladiklar: elektrolitleri kullanarak % 9.01 ile
en yliksek verimliligini elde etmislerdir. PEO’ya asetamidin dahil edilmesi {izerine
acik devre voltaji (Voc) ve elektron yasam siiresinde artis oldugu, rekombinasyon
reaksiyonlarinda ise azalma oldugu fark edilmistir. PEO iizerine asetamidin farkli
agirliklarda dahil edilmesiyle elektrolitin amorf yapisindaki artis, tri-iyodiir difiizyon
katsayist ve iyonik iletkenligin artigina baglayarak Jsc’de gozlenen artigin nedeni

olarak gosterilmistir.

Wasan Maiaugree ve arkadaslar1 dogal organik boya tabanli DSSC hazirlanmasi ve
fotovoltaik performansi {izerine galismasinda mongosteen meyvesinin yenmeyen
kabugunu DSSC boyasi olarak kullanmiglardir [36]. Ayni zamanda karsi elektrot
olaraksa mongosteen kabugunun kullanmak igin argon atmosferinde 85 °C’de 2 saat
firinlandiktan sonra yiizeye yapismasi i¢cin 10 mL’lik PEDOT:PSS ile yiizeye
baglanmas1 saglanmistir. Karbonize olmus Mongosteen kabugu ve mongosteen

kabugunun boyasindan sirasiyla karsi elektrot katalizorli ve fotoduyarlastirict boya



olarak kullanmistir. Elektrolit olarak organik bir distilfit/tiyolat karigimini tercih
etmislerdir. Bu elektrolit tiiriinii kullanmalarinin nedeni olarak; literatiirdeki
caligmalardan yararlandiklarini yiiksek gecirgenlik ve diisiik agindiricilik 6zelliginin
olmasindan dolay1 tercih ettiklerini belirtmiglerdir. SEM ve TEM goriintiileri ile
mangosteen kabugunun C kars1 elektrot olarak kullanilmasi ile bal petegi yapisi gibi
nanoboyutta pitriizlii bir ylizey sahip, biiyiik aktif bir yiizey alan1i oldugu
gostermislerdir. Mangosteen kabugunun boya ve karsi elektrot olarak kullanilaraktan
elde ettikleri verim % 2.63’tiir. Kars1 elektrot olarak Pt’yi kullanmay1 denediklerinde
ise % 1.47 bulmuslardir.

A.O.T. Patrocinio ve arkadaslar1 beyaz dut (morus alba), yaban mersini (vaccinium
myrtillus lam) ve jaboticaba kabugu (Mirtus cauliflora Mart) gibi dogal
duyarlagtiricilara dayali cihazlarin  verimliligi ve istikrar1 iizerine arastirma
yapmiglardir [37]. Sulu dut ekstrakti ile hazirlanan hiicrelerde Pyax=1.6 mW/cm?,
Jsc= 6.14 mA/cm? ve Voc= 0.19 V degerlerini bulmuslardir. Dut boyayla
duyarlastirilmis 0.5 cm’® aktif alana sahip cihazlarin fotoelektrokimyasal
parametrelerinin 14 hafta boyunca sabit kaldig1 goriilmiistiir. Ayrica vakum altinda
hazirlama teknigi ile hiicreler, elektrolit ¢ozeltisi ile doldurulduktan sonra hava ve su
ile temas etmeyecek sekilde antosiyaninlerin bozulmasini 6nleyecek durumda
kapatildiktan sonra iyi bir verimlilikle 36 hafta sonrasina kadar bile kararli bir
sekilde kalmay1 basardigi goriilmiistiir. Kullanilan dogal boyalar igerisinde en iyi
verimliligi dut boya kullanilan hiicrede oldugu goriilmiistiir. Dut meyvesinden
c¢ikarilan boyanin, N3 boya kullanilarak yapilan giines hiicreleri ile kiyaslandiginda
ise diisiik fotoakim goriilmiistiir. Istikrar durumunun ise her iki boyada aym

dogrultuda olduklarini gozlemlemislerdir.

Kyung Hee Park ve arkadaslari boya duyarlastirict malzeme olarak kirmizilahana
Oziinli kullanarak DSSC parcalarin1 birlestirilmistir [38]. Calismalarinda farklh
coziiciiler ve pH’lar altinda kirmizilahananin 151k toplama ve elektron transferi igin
elektrokimyasal davranislar1 ve absorbsiyon karakteristiklerini arastirmiglardir. Farkli
¢oziicli olarak su yerine etanol kullanildiginda daha yiiksek fotovoltaik performansi
gosterdigini  gérmiiglerdir. Ayrica HClI ve NaOH eklemesi yapilarak pH

diizenlenmesi  yapildiginda, kimyasal yapmin degismesine yol actigim
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gozlemlemislerdir. DSSC’lerin performanslarinin artiginin boya ¢ozeltisinin pH’nin
diismesinden kaynaklandigini diisiinmiislerdir. En yiiksek verimli sonuglar1 pH =
3.5’de kirmizilahana ile duyarlastirilmis DSSC’ler i¢in verim ()= % 0.4, Jsc= 1.60
mA/cmZ, FF=0.55, Voc= 0.46 V degerlerini elde etmislerdir.

Emerson Henrique de Faria ve arkadaslari calismalarinda Karadut’tan c¢ikarilan
organik siyanidin boyasi ile islevsellestirilen TiO; filmleri incelemislerdir [39]. 12
mL etanol igerisine 1g karadut meyvesini katilarak, karistmin 6zii ¢ikarilip
filtrelemistir. TiO, ve siyanidin arasindaki etkilesmenin, hidroliz ve yogunlasma
reaksiyonu sirasinda olustugunu Dbelirtmiglerdir. TiO,, sol-gel metodu ile
islevsellestirilmis ve daldirarak kaplama (dipcoating) yolu ile cam alttag iizerine
yerlestirmislerdir. TiO; atomlarinin sayisina bagl olarak daha biiyiik miktarda boya
molekiillerini absorbe eden malzeme yapisi olusturulmustur. Calismalarinin amaci
filmin 6zellikleri lizerine, biriktirme siiresi ve hizinin etkisi ve ayn1 zamanda boya ve
yariiletken arasindaki etkilesimi arastirmaktir. UV spektroskopisini kullanarak, TiO;
ile siyanidin birlesiminden olusan anot tabakasi iizerindeki ince film i¢in absorbans
araliklarina baktiklarinda 595 nm de etanol soliisyonu, 545 nm de ise kullandiklar
boyanin absorbsiyon bandi gegislerini gozlemlemislerdir. M-line spektroskopisi ve
profilometri kullanilarak filmlerin 100 nm’lik kalinliklarda iiretildigi belirlenmistir.

SEM analizleri ile de filmlerin yiiksek yogunlukta oldugu dogrulanmistir.

Jasim Uddin ve arkadaslar1 Banglades’te yetistirilen kirmizi amaranth (Amaranthus
sp.) bitkisinden yeni bir dogal boya elde ederek DSSC c¢alismasinda boya
duyarlastiricist olarak kullanmistir [40]. Su, metanol, etanol ve aseton gibi c¢esitli
polaritelerdeki ¢oziiciileri, boyay1 ¢ikarmak i¢in kullanmiglardir. Kullanilan ¢oziicii
tiiriiniin Onemine vurgu yapilmasina ek olarak, TiO;’nin boya igerisinde kalma
sliresinin zamaninin da optimize edilmesi gerektigini diistinmiislerdir. Ham boyanin
farkli polar kisimlar siitun kromatografisi teknigi ile ince bir tabaka araciliiyla
cesitli polar coziiciiler kullanilarak ayrilmistir. En iyi verimliligi ham haldeki
boyanin diger ¢oziiciilere gore daha diisiik polariteye sahip olan aseton ile ¢ikarilmasi
ile ve TiO; ile 30 dakika boyunca duyarlastirilmas: sonucunda elde edilerek % 0.22
verimlilik, V= 0.492 V ve Jsc= 0.78 mA/cm? degerlerini elde etmislerdir.
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Kullandiklar1 boyanin 6ziinii su ile ¢ikardiklar1 zaman ise elde ettikleri verimi 0.04

olarak bulmuslardir.

Jun Kyokane ve Masato Ohmukai calismalarinda dimetil siilfoksit ve Lil’i
karigtirarak ve daha sonra karisima AMPS’yi ekleyerek gel olusturmuslar [41]. Farkli
oranlarda poli etilen gikol (PEG) ekleyerek, florlu bir jel elektrolit olusturmustur.
Akim-gerilim (I-V) karakteristiklerini gézleyerek farkli konsantrasyonlarda degisimi
raporlamislardir. Elektrot {izerine florlu jel elektrolitleri uygulayarak DSSC’leri imal
etmis ve TiO; nanoparcgaciklarinin topaklanmasi durumunun, gilines hiicrelerinin
performansina etkisi arasindaki iliskiyi incelemiglerdir. Florlu jel elektrolit
kullanmalarinin sebebi olarak, florlu alkil gruplari ve iyonik baglar arasindaki
molekiiler kuvvetten kohezifligin saglanmasidir. PEG miktarinin artiginin, iretilen
giicii diisiirdiigiinii gézlemlemislerdir. Ilave edilen PEG miktar1, toplam jel agirhigin
%10’una kadarken, sont devre akimi en yiiksek degerde olmustur. Cok fazla PEG
kullanildiginda FTO elektrot ile absorblayicti boya arasinda elektriksel yolun
olusumunu engelledigini diisiinmiislerdir. Degisen nanoparcacik boyutuna sahip P-25
malzemesi florlu jel elektrolit karisimina eklenmistir. Toplam jel polimer agirliginin
%100’ne kadar P-25 eklenmesi bariz bir sekilde iiretim giiclinii arttirmistir. Bu
sonuctan yola ¢ikarak P-25 gibi farkli boyutlardaki TiO; nanoparcaciklarinin dahil
edilmesi, pliriizlii ve biiyiik bir yiizey alanina sahip yap1 haline getirilmesinde 6nemli
bir rol oynayarak, hiicre performansindaki artigin altinda yatan etken oldugu kanisina

varmiglardir.

K. Prabakaran ve arkadaslari, ¢6ziicii dokiim yontemiyle hazirladiklart Poli Etilen
Oksit (PEO) ve Poliviniliden floriir-ko-hekza floropropilen (PVdF-HFP)/ PEO
(agirlikca % 60:40) karistmi1 DMF ¢oziiciisii icerisinde 80 °C’de polimer elektrolitler
hazirlayarak, TiO; yiizeyini doldurmuslardir [42]. Calismalarinda boya
duyarlagtiricis1 olarak Hierochloe odorata (Seker otu) bitkisini kullanmislardir.
Polimer elektrolit agirliginin % 7’sine kadar amino propil trimetoksi silanla muamele
edilmis TiO; ilave edilmesiyle iyonik iletkenlik, iyonik hareketlilik, yiik tasiyici
konsantrasyonu, iyon diflizyon katsayisi artis1 gOstermistir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda muamele edilmesi halinde ise karisabilirligin azalabilecegini ve

bunun da faz ayrimina neden olabilecegini diislinmiislerdir. XRD sonuclarinda TiO;
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modifiye ylizeyine PEO / PVdF HFP karisimi elektrolitin eklenmesiyle kristal fazi
igerisinde degisiklik goézlemleyerek, polimer matrisinin kristallik derecesine ve TiO;
nanoparcacik yiizey fonksiyonelligine etkisi analiz edilmistir. Caligmalarinda kat1 hal
boya duyarli giines hiicreleri ¢atis1 altinda duyarlastiric1 olarak dogal boya, polimer
elektrolit olusumu i¢in ise TiO,/PEO/PVAF-HFP karisimindan  olusan
nanokompozitlerler hazirlanmistir. TiO, tabakas1 da amino propil trimetoksi Silan ile
modifiye edilerek 0.5 cm? lik alan iizerine hiicreleri imal etmislerdir. Silanla
modifiye edilmis TiO; kullanildiginda Voc’nin 0.31°den 0.47’ye arttigini ve % 64 ile
iyi bir FF elde edildigi rapor etmislerdir. Bunun sebebi olarak ise K* ve Silan
molekiillerinin  etkilesimi sonucu oldugu tahmininde bulunmuslardir. Iyon
tasinmasinin  hizli  olmasinin sebebinin elektrotlar arasindaki kanallarin fazla
olmasindan kaynaklandigr goriilmiistiir. PVDF-HFP yapisinda mevcut olan CF;
grubu PEO polimeri ile karistirildiginda yapisindaki C-O-C ile giiglii etkilesim
nedeniyle daha iyi bir uyumluluk verebildigini gérmiislerdir [42].

Sofyan A. Taya ve arkadaslari, yariiletken tabaka olarak ZnO ve TiO,’yi kiyaslamis
ve verimliliklerin ZnO tabakalara gore TiO; tabakalarda daha iyi oldugunu rapor
etmislerdir [43]. Raporlar1 dogrultusunda 0.25 cm”lik alana kaplanmis nanokristal
TiO; elektrotlar i¢in duyarlastirici olarak dereotu, maydanoz, roka, yesil alg, 1spanak
gibi bes ayr bitki yapraginin 6ziinii kullanmislardir. Yapraklar, hem kurutulmadan
once hem de kurutulduktan sonra duyarlastirict olarak ayri ayr1 kullanilmigtir. 100
mW/cm?lik aydinlatma altinda fotovoltaik parametreleri belirlenmistir. Kullanilan
boyalardan bazilariin kurutulduktan sonra, bazilarinin ise kurutulmadan 6nce en iyi
performansi sergiledikleri bulunmustur. Ispanak bitkisinden elde edilen verim % 0.29
ile caligmalarm igerisinde en yiiksek olamidir. DSSC verimlilikleri ise 30 °C’den 60
°C’ye boyama sicakligmin artisi ile artmis ve boyama sicakliginin bu degerden sonra
artis1 ile de verimliliklerin azaldigr goriilmiistiir. DSSC’lerin verimliligi boya
soliisyonun TiO; daldirma zamani ve daldirmanin 12 saate kadar olan doyumu ile
arttii, 12 saatten sonra verimlilik {izerinde Onemli bir etkisi bulunmadig

gorilmiistiir.

Masato Ohmukai ve Jun Kyokane florlanmis oligomer jel elektrolitleri inceleyerek

iyonik sivilarmn iki tiirii 1-etil-3-metil-imidazolyum trifluorometansiilfonat, 3-metil-
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imidazolyum tetrafluoroborat ile karistirarak test etmistir [44]. Lil, dimetil siilfoksit
(DMSO) gibi iyonik sivilar ile karistirildiktan sonra florlanmis oligomerler eklenerek
1yi bir sekilde karistirilir. Florlanmis oligomerlere imidazolyum ve triazolium tabanl
iyonik sivilar ilave edilmis ancak oligomerlerin igerisine tam olarak niifuz edememis
ve bu nedenle verimliliklerinin diisiik kaldigir goriilmiistiir ve 4-tert-butilpiridin
elektrolitte mikro faz ayrimimi olusturmak i¢in Onemli bir etkiye sahip oldugu
diistiniilmiistiir. Hiicrelerin arasimi kapatmak icin epoksi reginesi kullanilmistir.
Pridin ilave edilerek veya pridin katilmadan inceleme yapilmis ve pridin ilave
edilenlerde yiiksek elektrik iletkenligi, Jsc ve Voc bulunmustur. Pridin miktar
arttikca Jsc, FF, Voc miktar1 artmistir. 55 mW/cm?’lik 1s1ma giicli altinda en yiiksek
% 4’lik bir verim elde etmislerdir. Daha da fazla piridin ilavesi yapildiginda ise Jsc
degerinin azaldig1 goOriilmiistiir. Pridin ilave edilmesinin hiicre performansini
arttirmasindaki neden, rutenyum boyaya baglanmasi ile elektrolit igerisine geri
aktiginda boyayr uyarilmig halde tutmaya c¢alismasindan kaynaklandigi

diistinilmiistiir.

Masato Ohmukai ve Jun Kyokane bir baska ¢alismalarinda ise capraz bag icermeyen
florlanmis jel elektrolit ile DSSC’leri imal etmistir [45]. Bu calismay1 sunarken ise
zor bir konu oldugu notunu diiserek, elektrolit jelasyonunun hiicrenin dayaniklilik
problemini ¢6zmek i¢in Onem tasidigini belirtmislerdir. Florlanmis jel tiirlinii
se¢cmelerinin nedeni olarak ise hicbir UV 1s1ma islemine tabi tutmay: gerektirecek
kimyasal bir agsama gerektirmemesi etken oldugunu belirtmislerdir. Katot tizerine DC
piiskiirtme teknigi ile Pt biriktirilerek ¢alisma yapilmis. Pt’nin biriktirilme siiresinin
Jsc ve Voc degerlerini etkiledigini gozlemlemislerdir. 10 nm’ lik kalinlikta Pt
kaplamas1 yapilmistir. Deneysel sonuglarinin Pt katmaninin optimum piiskiirtme
siresinin 9 nm’ lik kalimhiga geldigi zaman oldugunu belirlemislerdir. Pt’nin
durumunun TiO; ve boyadan daha da 6nemli olduguna vurgu yapilarak, yiizey

pliriizliliigii’ nlin performans artisi i¢in kritik 6neme sahip oldugunu belirtmislerdir.

M. H. Khanmirzaei, S. Ramesh, K. Ramesh yaptiklari ¢caligmalarda, biyolojik olarak
parcalanabilen piring nisastasini, farkli iyodiir tuzlari olan, lityum iyodit (Lil),
amonyum iyodit (NH4l) ve sodyum iyodit (Nal) kullanarak farkli polimer

elektrolitlerin PE) hazirlanmasi i¢in kullanmistir [46]. Piring nisastasi tuzlarin tiirleri
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(Lil, NH4l, Nal) ile karistirilarak, 25 mL distile su igerisine agirlik¢a % 5, 10,
15...45%¢ kadar olan araliklarda eklenerek ayr1 ayri her tiir icin 80 °C’de 15 dakika
boyunca 1sitilmaya birakmiglar. Piring nisastasi kullanmasinin nedeni olarak ise,
biyopolimer olmasi, yliksek amiloz ve diisiik viskoziteye sahip olmasindan dolay1
tercih etmistir. Fazla miktarda amilozun olmas1 durumunda, iyonlarin hareketliliginin
artmasina ve iyonik iletkenligin yliksek olmasina sebep oldugunu belirlemislerdir.
Polimer elektrolitler ¢ozelti dokiim yontemi kullanilarak hazirlanmistir. PE’lerin
iyonik iletkenligi Ol¢lilmiis ve sicakliga bagli davranist incelenmistir. Nal igeren PE
sistemi agirlikca % 45 Nal ilave edildikten sonra en yiiksek iyonik iletkenligi
4.79x10* S/cm ile gostermistir. Bu elektrolitle yapilan PE’ler igin Jsc= 2.4 mA/cm™,
Voc= 0.485 mV, FF= 0.67 n= % 0.78 degerleri bulunmustur. Boya duyarlastiricisi
malzemesi olarak ise N719 kullamilmistir. Ayrica sicakliga bagh iyonik iletkenlik
calismasi yapilarak biitiin polimerlerin Arrhenius modeli davranisini gosterdigi
gozlemlenmistir. FTIR sonuglar ile polimer ve tuzlar arasinda kompleks olustugu da

dogrulanmistir.

Yukarida bahsedilen literatiir 6zetlerinden de goriilebilecegi gibi, liclincii nesil giines
pilleri olarak ifade edilen DSSC’ler iizerine verim artirmaya yonelik c¢alismalar
yapilmis olsa da genel anlamda c¢alismalarin nicelik agisindan kisith oldugu
goriilmektedir. DSSC’lerde 6zellikle siv1 elektrolit kullanimi bir problem olmakta,
pilin zamanla kararlilig1 elektrolitin buharlasmasit veya sizmasi gibi etkenlerle
zayiflamaktadir. DSSC’lerdeki sivi elektrolit problemi ve DSSC’lerin kararliliklar
tizerine yapilan bilimsel calismalar ise literatiirde yok denilecek kadar azdir. Yapilan
bu tez ¢alismasi sivi elektrolit problemini ¢ozebilecek 6zgiin, gilines pili verimine
olumlu katki yapabilme potansiyeline sahip, yeni bir gesit jel polimer elektroliti
onermektedir. Kullanilan yeni tipteki jel elektrolit ile DSSC’lerin iiretim sonrasi
kararlilig1 150 giin boyunca elektriksel dl¢timlerle incelenmistir. Bu ¢alismanin konu
tizerinde literatiir eksikligini tamamlamaya yardimci olacagi, ayrica iliretim yapan

sektore de 151k tutacak diizeyde bilgi igerdigi diigiiniilmektedir.

15



2.GENEL BILGILER

Bu boliimde gilines pillerinin yapisi, c¢alisma prensibi, performansini etkileyen
parametreler ve elektrolit tiirlerinin  kullanilmasimna yonelik aragtirmalar

Ozetlenmektedir.
2.1. Shockley ve Queisser Sinirlamasi

Ilk kez termodinamik eksenli, giines hiicrelerinin verimlilik hesabi1 1961 yilinda
Shockley ve Queisser tarafinda gergeklestirilmistir. Herhangi bir yari iletkende, bant
aralig1 enerjisine esit veya daha fazla enerjiye sahip olan fotonlarinda akima katk1
saglayabilecegi bilinmektedir. Shockley—Queisser limit degerine gore kirmizidan
mora kadar olan goriiniir 15181n biiylik ¢ogunlugu bunu yapmak i¢in gerekli enerjiye
sahiptir. Mavi ve mor tayfta bulunan fotonlarin bant araligin1 gegmesi igin ¢ok fazla
enerjiye sahip olmasi gerekir. Fazla olan foton enerjileri elektronlara aktarilirken bu
enerjinin ¢ogu 1s1 enerjisi olarak atilir. Burada kaybolan 1s1 enerjiside kazanca
dondtstiiriilebilir ise, verimliliginde artacagi diislinlilmiistiir. Isigin sogurulmasi ve
tastyicilarin olusumu, sogurucu katman malzemesinde meydana geldigi icin giines
hiicrelerinin verimi, sogurucu malzemenin 6zelliklerine de giiclii bir sekilde baghidir.
Shockley—Queisser limit sinirlamalarina gére bir bagka durum ise, foton yakalamak
i¢in hazirlanan n-tipi katmanin normalin iizerinde bir kalinlikta olmasidir. Bu durum
firlatilan elektronun p-n birlesimine ulasmadan elektron deligine ulagmasi sansini
arttirdig1 anlamina gelir. n-tip1 tabaka kalinliginin 1yi ayarlanabilmesi ile bu sinirlama
limiti etkisi 6zellikle silisyum giines hiicrelerinin verimliliginde genel verimlilikler
icin % 12’den % 15’e kadar, laboratuvar hiicreleri i¢in % 25’e kadar, teorik olarak
maksimum tek katman gilines pili i¢in % 30 civarina kadar bir tist limit (Shockley—
Queisser limit) olusturur. Gilic doniisiim verimliliginin bulunmasinda farkh
hesaplamalar kullanilmistir. Ancak bu bahsedilen kavramlarin degerlendirilmesi
cergevesinde en popiiler hesaplama Shockley ve Qeisser’e aittir [3]. Isigin
sogurulmasi ve tagtyicilarin olusumu sogurucu katman malzemesinde meydana
geldigi i¢in giines hiicrelerinin verimi, sogurucu malzemenin 6zelliklerine giiclii bir
sekilde baghdir. Tek bir foton icin tek elektron veren bir cihaz dikkate alindiginda 1

giines (1 sun) aydinlatmasi altinda % 31 verimlilikte ve hatta maksimum



yogunlagtirilmis giines 15181 (46.200giines) altinda % 40.8’e¢ kadar verimliligin
arttirilabilecegi ispatinda bulunmuslardir. Enerji kayiplarini azaltarak ve genel gii¢
donilistim verimliligini arttirmak i¢in One siiriilen bu yaklasimdan yola ¢ikarak,
tictincii nesil olarak etiketlenmis tiim fotovoltaik sistemler, Shockley ve Qeisser
siirlarinin yukarisinda giic doniisiimii ve potansiyeli verebilecegi diisiiniilmektedir.
Cesitli kati-kat1 ve kat-siv1 ara ylizeyleri anlayisimizdaki ilerlemeler, yar1 kristalin ve
tek tek dagilmis koloitlerin, polimer jellerin, sivi elektrolitlerin ve hatta amorf

malzemelerin kullanimina izin vermektedir [3].
2.2. Uciincii Nesil Giines Pilleri (Boya Sentezli Giines Pili) ve Calisma Prensibi

Boya Sentezli Giines Pillerinin ¢alisma mekanizmasi bitkilerin fotosentez reaksiyonu
calisgma durumuna ¢ok benzer oldugundan genellikle yapay fotosentez olarakda
adlandirilir [7].
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Sekil 2.1. Boya duyarl giines pilinin genel sematik gosterimi

Standart bir boya duyarl giines pili ¢calisma mekanizmasi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
Boya duyarli giines pilinin bilesenlerinde genis bant aralifina sahip yari iletken
matris olarak genellikle cihazin kalbinde TiO; nanopartikiillerin (TiO,NPS) agi ile
olusan bir mezo-gézenekli yar1 iletken oksit filmi elektronik iletimi kurmakla birlikte
sinterlenerek olusturulmaktadir. Film kalinlig1 yaklasik olarak 12 mikron olan bir
TiO; yapisinda %50-60 arasinda gozenek miktar1 mevcut olmakta ve nanopartikiil
caplar ise yaklasik olarak 10-30 nm arasinda degismektedir. TiO; katmani, seffaf
iletken oksit (TCO) cam alt-tabaka tizerine serilir. TCO iizerine tatbik edilmis olan
indiyum katkili kalay oksit (ITO), flor katkili kalay oksit (FTO) veya aliiminyum
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katkili ¢inko oksit (AZO) gibi alttas iletken malzemeleri olarak secilebilir [7].
Molekiil duyarlastirici tek tabaka halinde, nanokristal filmin yiizeyi tizerinde absorbe
edilir. iletken alt tabakayr igeren grup, yariiletken nanopartikiil ve TiO, tabakasi
tarafindan absorblanmis boya molekiilleri fotoanot olarak adlandirilir. Hiicre ayrica,
genellikle bir organik ¢oziicii, iyodiir/trityodiir redoks elektroliti sistemi ve karsi
elektrot ihtiva etmektedir ancak elektrolit i¢in iyodiir tabanli, tiyosiyanat tabanli ve
kobalt tabanli elektrolitlerde literatiirde kullanilmistir [7]. Kars1 elektrot icin
genellikle FTO cam {izerine ince tabaka olarak kaplanmis Pt katalizorii kullanilir.
Boya sentezli giines pilleri ucuz yariiletken, bir boya, redoks cifti, iki iletken cam ve
metal katalizorii igerir. Bu basit, ucuz ve bol malzemelerden birinci ve ikinci nesil

giines pillerinden belirgin farkliliklara sahip giines pilleri yapilmastir [47].

Birinci ve ikinci nesil giines pillerini bir yana birakacak olursak, tigiincii nesil giines
pilleri bile kendi igerisinde farkli zelliklere sahiptir. Ornek verecek olursak polimer
elektrolitli boya duyarli gilines pilleri ile yap1 olarak kati hal boya duyarli giines
pilleri birbirinden farklilik goéstermektedir. Bu farklilik yiik ayriminin yapilma

mekanizmasi ve s1v1 bir elektrolit kullanimindan kaynaklamaktadir.

DSSC’lerin ¢alisma prensibi, goreceli olarak basit ve fotoelektrokimyasal olarak
yenilenebilir hiicrenin tipik bir ornegidir. Sekil 2.2°deki farkli reaksiyon tepkileri
referanslar1 ile agiklanmis elektron transferi i¢in kinetik verileri listelenmis olarak

asagidaki adimlara ayrilabilir:
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Sekil 2.2. Boya duyarli giines pilinin ¢alisma mekanizmasi

(1) Boya uyarma; v frekansli bir fotonun emilimi iizerine, duyarlastiricilar temel

durumdan (5), uyarilmis duruma (5 *) gegmektedir.

(5) (59 2.1)

Iyi bir cihaz performansi igin temel durumda ki boyanin uyarilmis duruma gegerken
ki elektron enjeksiyonu siiresi karsilagtirilmalidir. Bu olay boyanin uyarilmis
durumda ki yasamsiiresi (lifetime) tarafindan yonetilir (Ru kompleksleri i¢in bu siire

20-60 ns arasindadir) [48].

(2) Elektron enjeksiyonu; Uyarilmis elektron ultra hizli bir sekilde (femtosaniye
Olgeginde) TiOz’nin iletim bandina gegmektedir [49]. TiO2’nin iletim bandindaki
elektron, s1v1 elektrolit ile doldurulmus yariiletkenin aglarina hizl bir sekilde transfer
edilmektedir [7].

(5= S*+ ey 2.2)
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Ayrica yariiletken tabaka olarak TiOz’den farkli malzemelerde ileri stirtilmiistiir
[50,51]. TiO, iletim bandina gegen elektronlardan geriye boyanin HOMO
seviyesindeki holler kalir [7].

(3) Oksitlenmis boya rejenerasyonu; boya duyarlastiricilari, elektrolitlerde ¢oziilmiis
redoks bilesenleri oksidasyon reaksiyonu yolunu kullanarak redoks iyonlari

araciligiyla rejenere edilebilir. Oksitlenmis boya, elektron donérleri (I7) tarafindan

mikrosaniye zaman diliminde yeniden yiiklenir. Bu reaksiyon ise asagidaki sekilde

verilir [48];
st+irr s+l (2.3)

(4) Gozenekli oksit film araciligiyla elektron taginimi; DSSC’lerde 6nerilen en kafa
karistirict durumlardan biriside nanokristal yapida TiO; tabakasi iginden yiiksek

verimlilikte yiik tasinmasidir.

Ti2 Tio2

eis(G2) = egp(o) (2.4)
Rekombinasyon kaybina ugramadan TiO, nin iletim bandindaki elektronlar difiizyon
yolu ile kars1 elektrota dogru yol alir. Bu islem ¢ok hizli bir sekilde 1s18in akima
dontigiimiinii  baglatir.  Enerji  doniisiim siirecinde bir DSSC  verimliligi
duyarlagtirilmis yariiletken tabaka, elektrolit araylizeyinin birlesim yerlerindeki
enerji diizeylerine ve elektron transfer siireclerinin kinetigine baghidir. Hiicrenin
verimli ¢alisabilmesi i¢in elektron enjeksiyon hizi, boyanin uyarilmis durumunun

bozulmasindan daha hizli olmasi gerekir [7].

(5) Yariiletkenden oksitlenmis boyaya elektron rekombinasyonu; Yariiletken
elektron konsantrasyonuna bagli olarak, mikrosaniyelik zaman diliminden bile hizh
bir sekilde meydana gelen istenmeyen bir siirectir. Uyarilmis haldeki boya ile
TiO;’de bulunan elektron birleserek boyanin geri temel hale indirgenmesi siirecini

kapsamaktadir.
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(6) Yariiletken elektronlarmin elektrolit tiirleri ile rekombinasyonu; I3 dis devre
aracihigiyla elektronlarin indirgenmesi reaksiyonu ile yenilenir (I3 +2e~ = I) ve
kars1 elektroda dogru difuze olur. Bu siireg elektron émriinii etkiler (,). I”/ elektrolit

tiiri aracilig1 ile ¢ok uzun yasam stireleri gozlenmistir ( glines 15181 altinda 1-20 ms
dir). Boylece redoks c¢ifti se¢imi oneminin arkasinda ki neden agiklanmis olur.
Istenmeyen rekombinasyon reaksiyonu olarak olusan durum asagidaki gibi

yazilabilir:
2e, + 17 =31 (2.6)

(7) Karst elektrot katalizorii ile elektrolit igerisindeki elektron akseptoriiniin
indirgenmesi; Ayni sekilde, boya da redoks mediatorii, yeniden olusturulmalidir.
Kars1 elektrot olarak nano 6lgekli Pt kiimeleri kullanildiginda, elektrolit icerisindeki
elektron akseptoriiniin indirgenmesi i¢in Pt katalizoriiniin katalitik aktivitesi olduk¢a

yiiksek olmas1 gerekmektedir.
2.3. Boyanin Ozellikleri

Yapisina gore organik boyalar ve inorganik boyalar vardir. Organik boyalar
inorganik  boyalarla  karsilastinnldigi  zaman  gecis metal  kompleksleri
Metalloporfirinler, metalo-phathalosyaninler ve inorganik kuantum noktalar1 (CdS,
CdSe, CZTS, ZnTe) polipridil kompleksleri gibi metal kompleksleri ihtiva ederler.
Yiiksek termal ve kimyasal kararliliga sahiptir. Iyi bir boya asagidaki ézellikler sahip

olmalidir:

1- Yakin infrared bolgenin tamamini sogurmali. UV- goriiniir bolgede dahil olmak

tizere 920 nm’ye kadar olan bdlgeleri sogurmali,
2- Yariiletken TiO; tabakasinin {izerine iyi bir sekilde yapigmali,

2-i- COOH, HyPO3 SO3H yapisi bulunduran boyalar TiO; tabakanin iizerine

daha 1yi bir sekilde tutunma saglar ve verimi arttirir.

3- Boyanin LUMO seviyesi yariiletkenin iletim bandindan daha yiiksek olmali (TiO;
n tipidir) [42].
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4- Boyanin oksitlenme seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden daha yiiksek

olmali

5- Yariiletken tizerine boyanin topaklanmasi engellenmelidir veya boya kiimelenme

karsit1 bir 6zellik gostermelidir.

6- Fotoduyarlastiricilar ~ fotokararli olmali ayrica elektrokimyasal &zellik

sergilemelidir.

7- Boya tabakasindaki elektron ve holler ¢ok kiigiik mobiliteye sahiptir. Bu tabaka

yasam siireleri boyunca membranlara ulagsmak igin ¢ok ince olmalidir.

8- Boyalarda, kumarin ve perilen vs. tarzinda sentetik boyalardan olusabilecegi gibi

dogal organik boya tiirleride vardir.

Inorganik boyalarin cevresel zararlar1 géz oniine alindiginda ve dogal boya olarak
kullanilan metal kompleksi igeren boyalarin ise pahali olmasi, bitkilerden elde edilen
boyalara yonlenmesini saglayarak bu alanda calismalar hizla devam etmektedir

[7,19].
2.4. Boya-TiO; Etkilesmesi ve Boyanin Yapisi

Boya duyarli giines pilleri diigiik iiretim maliyetleri ve yiiksek giic donilisiim
verimliligi ile yeni nesil giines pili ¢aligmalariyla dikkat cekmektedir [19]. DSSC’ler
elektrokimyasal yollarla gelen 151tk huzmesini enerjiye geviren, elektron kaynagi
olarak boyar maddeyi pilin elektron kaynagi olarak kullanan organik yari iletken
bilesiklerdir. Boyanin bant araligina uygun 15181n boya iizerine disiiriilmesi ile boyar
maddenin valans bandindaki elektron iletim bandina gegecektir. Anot tabakasi olarak
yariiletken maddeler kullanildiginda iletkenlik bandinin, boyanin iletkenlik bandi ile
miimkiin olan en yakin seviyede olacak sekilde boyalar secilmelidir ki bantlar arasi
gecislerde elektron kaybi yasanmasin. Calismamizda kullandigimiz karadut dogal
boyar maddemizin icerisinde bulunan antosiyanin molekiillerinin TiO; yiizeyi ile
etkilesmesi Sekil 2.3’deki gibidir. Yapisinda antosiyonin igeren boyalarin tercih
edilmesinin nedeni ise yapisinda hidroksil ve karboksil gruplari bulundurdugu igin

TiO;’ye ¢ok iyi bir sekilde tutunabilme saglamaktadir.
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Sekil 2.3. TiO; iizerindeki antosiyanin molekiillerinin baglanma goriintiisii

Boya duyarli giines pillerinde foton absorblanmasini TiO, tabakasi direk olarak
yapamamaktadir. Bu  sebeplerden dolayr iizerinde elektron  bosluklari
olusamadigindan elektronun geri donlisimii olayr gerceklesememektedir. Boya
duyarli gilines pilleri diisiik 151k kosullarinda bile diizgiin bir performans gosterir.
Isigin  absorblanmasi ve elektronun uyarilmasi islemi boya molekiillerinde
gerceklesir. Antosiyanin pigmentleri iceren meyvelerden ve bitkilerden elde edilen
dogal boyalar giines pillerinde uygulanmaktadir. Kirmizi, mavi, mor renkleri
vermesini saglayan Karadut’un boyar madde olarak kullanilmasinda ki en temel
sebep antosiyaninlerce zengin olmasidir. Antioksidan kapasitelerinin yiiksek olmasi
nedeniyle serbest radikallerin yol actig1 reaksiyonlari Onleyerek veya durdurarak
oksidatif stabilitelerini arttirdiginin bilinmesidir. Ayrica yapisinda biiylik miktarda
siyanidin  molekdillerini  igermektedir [39]. Karadut’un ayrica antioksidan
kapasitesinin ve anti radikal aktivitesinin fenolik madde igerigi ile iliskili oldugu
belirlenmistir. Karadut’un igerisinde askorbik asitinde bulundugu goriilmiistiir. pH
degeri 3.75-5.65 arasinda degismektedir. pH ylikseldik¢e renk zayiflar, yliksek
pH’larda yesil mavi, diisiik pH’larda ise mor kirmizi bir renk alir. Antosiyaninler
yiiksek alkali ortamda mavi rengi alirken, alkali bir ortamda yesil, asidik ortamda
acik kirmizi, ndtr bir ortamda ise mor bir renk alir. Karadut (Morus nigra) sekerler,
boyar maddeler (elajik asit) ve organik asitler (tartarik ve sitrik asitler) tasimaktadir
[52]. Sekil 2.4’de karadut boyar maddenin i¢indeki organik maddelerin temel yapisi

gosterilmektedir. Yapilan arastirmalarda karadut meyvesindeki antosiyaninlerin
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siyanidin-3-glikozit, pelargonidin-3-glikozit ve syanidin-3-rutinozit oldugu
belirlenmis ve 231.26-+ 21.75 mg/L bulunmustur [53]. Boliim 2.3’de belirtildigi gibi

yapisinda karboksil gruplariin olmasi TiO,’ye baglanma bolgesini olusturmaktadir.

(a) ® o oH

OH O

HO

OH HO OH
O OH 5

Sekil 2.4. Karadut’ta bulunan (a) tartarik ve (b) sitrik asit’in temel yapisi

HO

Boya malzemesinin foton absorblamasi ile boyanin iginde uyarilan elektronlarin
TiO, tabakanin iletkenlik bandina ge¢mesi ve oradan da difiizyon yoluyla cama
geemesi ve katot kisminda camda yine tekrar birlesmesi olaylari her zaman iletken
cam iizerinde gerceklesmektedir. Iletken olan cam malzemeler anot ve Kkatot
kisimlarinin taban malzemesini olusturmaktadir. Boyanin yani sira kullanilacak
iletken cam malzemeler ozellikle seffaf olmali ki gelen fotonlar1 gereksiz yere

absorblama durumunun olusup foton elektron iiretemeden islevini kaybetmemelidir.
2.5. Elektrolit

Temel bilesenlerden biri olarak elektrolit, gozenekli TiO, katmanin i¢inde yayilarak
i¢ elektrik iletkenligi saglar ve elektrolitin iyonik iletimi hiicre performansinin
belirlenmesinde onemli bir faktordiir [54]. Elektrolit 151k enerji doniisiimii
verimliligini slirdiirebilmek amaciyla karsi elektrot ve nanokristal tabaka arasinda
yiik tasiyicilarinin hizli diifiizyonunu garanti etmeli, oksitlenmis boyanin hizlica
indirgenmesini saglamalidir. Elektrolitler DSSC’lerin ve bir¢ok fotovoltaik yapinin
calisma performansinda 6nemli bir rol oynar. Katot ve anot kisimlari arasinda
bulunur [7]. Kat1 elektrolitler, sivi elektrolitler, polimer elektrolitler gibi cesitli
Ozelliklere sahip elektrolitler farkli tiirde ¢alismalarla incelenerek elektrolitin
gelistirilmesi  acisindan rol oynarlar. Gozlenen verimlilikler kat1 polimer
elektrolitlerden olusan DSSC’ler i¢in oldukg¢a diisiiktiir. Bunun sebebi kati

matrisindeki iyonlarin diisiik iyonik iletkenlige sahip olmasi ve hiicrelerin
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bozulmasina neden olan iyodit tuzlarinin kristallesmesinin gézlenmesi sebebiyle
olabilmektedir [35]. Sivi elektrolit kullanimi ise DSSC’ler gibi heterojen
dontstiiriiciilerde elektronoétralligin problemine etkili bir ¢6ziim sunmaktadir. Sivi

elektrolit ve iyonik sivi temelli metal tuzlarinin gesitli tiirleri olarak triiyodiir (I” /17),
tiosiyanat (SCN™/SCNjy) temelli, pseudo halojeniir (Br /Brg) kobalt ve nitriller

kullanilmaktadir. Organik c¢oziiciiler olarak ise asetonitril (ACN), valeronitril,
propionitril, 3-metoksipropionitril (MPN) ve heterosiklik bilesikler (6rnegin; etilen
karbonat (EC), propilen karbonat (PC), y biitirolakton, N metil 2- pirrolidon (NMP))
olarak boylece DCCS’lerin redoks ciftlerinde kullanilir. Yiiksek verimli DSSC’lerin
en yaygin olarak kullanilan elektrolit tiirti, triiyodiir/iyodiir (I” /I3 ) diir ve bir ugucu
organik ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir [22]. Birgok dikkat c¢ekici 6zellikleri ile bu giliveni
elde etmislerdir bunlar; TiOz’den I3 ‘e geri elektron transferi (rekombinasyon),
biiyliik Olclide karmasik bir elektron transferi mekanizmasi nedeniyle oldukca

yavasgtir. I7/I; olduk¢a ¢Ozlinirdiir ve ¢Oziiniirlik smirlarina veya diflizyon

siirlarina ulagmak i¢in endiselenmeden her bir tiiriin optimize konsantrasyonlari i¢in
izin verilen kendi kii¢iik boyutlarinda yiiksek difiizyon katsayis1 vardir. Sivi redoks

elektroliti 1™ /I redoks sistemi igeren sulu olmayan bir ¢6zelti olup, temel islevi

uyarilmis boya molekiillerini yeniden indirgemek ve karsi elektrotta elektronlarla
birlestirmek {izere bosluk transferini gergeklestirmektir [18, 55, 56]. Alternatif olarak
alkil imidazolyum tuzu olarak solventsiz oda sicaklifinda iyonik sivilar (RITL),
triailkil methilsiilfonyum ve alkil pridinyum tuzlar1 DSSC’de yaygin olarak
kullanilanlar arasinda yer almaktadir. Bu tuzlar diisik ucuculuga sahip erimis
tuzlardir [7]. DSSC’ler icin elde edilen yiiksek doniisiim verimliliklerine karsilik,
elektrolit sivisinin buharlasmasi, boyalarin fotodegredasyonu ve karst elektrot
korozyonu gibi sivi elektrolitlerin neden oldugu potansiyel zorluklardir. Sivi
elektrolitlerdeki bu durum hiicre iiretiminde uzun vadeli performans1 ve DSSC’lerin
pratik kullanimi smirlandirmaktadir. Sivi elektrolitin  yanlardan sizdirma gibi
nedenlerde DSSC’lerin pratik uygulamalarina engel oldugundan, bunlara dayali
yiiksek iyonik iletkenlikleri, miikemmel termal kararliliklar1 ve DSSC’lerde uzun
vadeli istikrarlar icin polimer elektrolit alternatifi vardir [57]. Elektrolitin sizinti

yapmasini azaltmak i¢in c¢esitli yontemler sunulmustur. Ugucu solventlerin yerine
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iyonik sivilar yerlestirmektir [58,59]. p-tipi yart iletkenler [60,61], inorganik hole
tasima malzemeleri [62], organik hole tasima malzemeleri [63], polimer / redoks
ciftler karisimlar1 [64], nanokompozitler [65,66], polimer jeller [67,68], kati hal
veya yari-kati-hal — malzemeleri [69,70] organik  sivi  elektrolitlerin  yerine

gelistirilmistir.
2.5.1. Polimer elektrolitler

Polimerler, diizenli olabilecek sekilde birden fazla sayida molekiiliin kovalent baglar
ile baglanabilerek olusturduklar1 yiiksek molekiil agirligina sahip bilesiklerdir.
Polimerlerin kesfedilmesinden 20 yil sonra 1995 yilinda polimer -elektrolit
kullanimina ait rapor destek bulmustur [7]. Polimerlerin farkli sekillerde
siniflandirmasi yapilabilir. Genel olarak sentetik ve dogal polimerler olmak tizere iki
baslik altinda incelenebilirler. Polimer elektrolit ise, tuzlar ile birlestirilmis polimer
malzemeler olarak tanimlanir. Polar fonksiyonel gruplarinin molekiiller arasi
etkilesimiyle, iyonik tiirdeki ¢oziiciilere ana polimer zincirinin bir aracit olarak
davranir. Iyonik tasima, polimer matrisinin serbest hacmi iizerinden tasinmasi ve
ayrismis iyonlarin difiizyonu ile gergeklesir. Polimerlerin fotoelektrokimyasal/giines
pilleri alanindaki kullanimi1 disinda bir¢ok alanda kullanimi mevcuttur bu alanlara
ornek olarak yakit hiicreleri, siiperkapasitorler, sarj edilebilir piller, elektrokromik
pencereler vs. gibi alanlar1 verilebiliriz. Polimer ve tuzlarin farkli kombinasyonlarina
ait ¢esitli polimerler kullanilarak onemli arasgtirma calismalar1 yapilmistir. Bugiin
polielektrolit iyon iletken, jel, iyonik kaucuk polimer elektrolitler gibi polimer
elektrolitlerin ¢esitli aileleri mevcuttur. Diger diisiik maliyetli iletken polimerler
malzemeler; poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) bazli kompozitler, polianilin
(PANI), polipirol, nitrit temelli ve son zamanlarda demir siilfiirler, FeS, gibi
malzemelere dayali siilfiirler kars1 elektrot tabakasi olarak dikkat ¢cekmistir. Ancak
biitin bu durumlar nanopargacikli Pt ile karsilastirildiginda diisiik bir katalitik
aktiviteye sahiptir [7]. Jel polimer elektrolit (GPE) ozelliklerini gelistirmek igin,
birgok strateji uygulanmis bunlardan birka¢i; GPE’lerde membran gozenekli yapinin
imalati, proton verici eklenmesi, inorganik nanopargaciklarin girisi, piridin
tiirevlerinin ilave edilmesi gibi calismalar ele alinmistir [57]. DSSC’lerde GPE

iyonik iletkenligi, iyodiir tuzlari, ¢0ziicliler ve sicaklik etkileri ve polimer
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konsantrasyonunun performansi etkileyen sebepleri, tartisilmig, bu etkilerin sebepleri
ve nedenleri ile izah edilmistir. Genel olarak klasik bir GPE, UV uygulamali ¢apraz
baglanma, 1s1l islem uygulamali, inorganik(seramik dolgu maddeleri), organik
jelatorler, ko-polimerizasyon, plastiklestirilmis jole haline getirilmis kompozisyon
elektrolitin stokiometrik oranlarda ¢oziinmiis bir polimer agindan olusan bir sistem
olarak tanimlanir. Oysa GPE diger tiirlerinde ise elektrolit ¢ozeltili bir redoks
mediatorii ile s1v1 elektrolitler, polimerik membranlarin sismesi ile hazirlanmistir. Bu
metotda sivi bir elektrolit, polimer matrisi i¢erisine sikistirilarak kararh bir jel elde
edilmistir. Klasik GPE polar aprotik organik ¢oziiciiler (ACN, THF vs.) ile propilen
karbonat (PC) veya organik plastiklestiricilerin (6r. etilen karbonat (EC)) biiyiik
miktarda diisilk molar kiitle polar polimerik matrisinin kii¢iik kisimlarindan olusur.
Yani, Poli etilen oksit (PEO), poli(metil metakrilat) (PMMA), poli etilen glikol
(PEG), poli etilen glikol metil eter metakrilat (PEGMA), poliakrilonitril (PAN), poli
vinil kloriir (PVC) ve poli viniliden ko-floriir hekzafloropropilen (PVdF-HFP) tiirleri
bu aile iiyeleridir. Bugiine kadar polisakkaritler ve modifiye edilmis polisakkaritlere
bagli kitosan, deniz yosunu ve seliloz temelli malzemelerde oda sicakliginda
gosterdigi yiiksek iletkenlikleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Bunlara ek olarak
hibrit inorganik ve organik polimer elektrolitler iki temel aile olarak g¢alisiimistir.
Bunlar tek fazli ve ¢ok fazli polimer elektrolitlerdir. inorganik dolgu maddelerinin
farkli tiirleri zirkonya (ZrO,), karbon nanotiipler ve silika gibi polimer elektrolitlerin
igerisine dahil edilmistir. Ancak s6z konusu polimer elektrolitler sadece birkag

gergek DSSC’lerde test edilmistir [7].

Polimer elektrolitlerin DSSC performansi, polimer matrisi igerisinde diisiik iyon
diftizyonuna sebebiyet vermesi nedeniyle diisiirmektedir. Polimer jel elektrolit
kullanilarak yiiksek stabilite, diisiik yogunluk ve iistiin iyonik difiizyon olarak kat1 ve
stv1 elektrolit, avantajlarin1 birlestirir ve ayn1 zamanda gozenekli TiO; filmi igine
elektrolit penetrasyonu kolaylastirarak kat1 ve sivi elektrolitler i¢in umut verici bir
secenek olarak ortaya ¢ikmaktadir [22]. Kullandigimiz polimerlerimizin yapisinda
kullanilan flor, klor, brom, i¢cermesi durumu, iletken olmayan polimerleri katkilayip
iletken hale getirmek i¢indir. Hepsi elektronegatiftir ve tepkime egilimli ametallerdir.
Dogada saf halde degil mineral bilesikleri halinde bulunur. Element halinde iki

atomlu molekiillerden olusurlar. Oda kosullarinda Flor ve klor gaz, brom ve iyot ise
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katt haldedir. Bir ornek olarak; silisyum katkilanip n tipi ya da p tipi hale
getirilebilmekte ve iletkenlik miktar1 ile oynanabilmektedir. Poliasetileni iyi bir
elektrik iletkenine doniistiirebilecek olan halojen ile katkilama, bir oksidasyon
ornegidir ve bu durum p-tipi katkilama olarakda adlandirilabilmektedir. Eger bir
alkali metal kullanilarak indirgeyici katkilama yapiliyorsa bu duruma ayni zamanda
n-tipi katkilama denilebilmektedir. Ayni durum polimerlerde de gecerli olup, onlar1
periyodik tablonun halojeniirleri ile yiikseltgenme (oksidasyon) yaparak
iletkenliklerinin arttirilmalar1 saglanmaktadir. Polimerlerimizin igerisine enjekte

ettigimiz I iyonlar1 tamamlayici vazifesinde olan iyonlar degildirler, fakat polimerin

tizerindeki ytiklerin, hareketli yiik tasiyicilar1 vazifesindedirler. Bulunduklarn yiizeye
dik bir elektrik alan uygulayarak, bu iyonlar yap1 boyunca dagitilabilirler. Bu durum
katkilama reaksiyonunun ileri veya geri ilerlemesini saglar. Bu yolla iletkenlik
kontrol edilebilerek anahtarlanabilir, yani iletim kapatilabilir veya agilabilir. Bir
baska durum ise polimer uzunlugunun artmasi ile band araliginin (1/N durumu ile)

azaldigi bilinmesidir.
2.6. Giines Pillerinin Verimlerini Etkileyen Faktorler

Birim alan basma diisen foton enerjisinin, hangi oranda elektrik enerjisine
dontstiiriilebilecegini belirleyen, giines pillerinin verimidir. TiO, morfolojisi boya
sentezli giines pilinin verimliligini etkileyen en Onemli faktorlerdendir. Yiizey
lizerinde nano yapilar olusturularak geometrik alan arttirilmistir. Yani nanoparcacik
ilaveli TiO; yariiletkeni kullanilarak yilizey alaninda piiriizlii yapilar olusturulur.
Piirtizlii yapilar TiO;’nin, duyarlastiric ile etkilesen alan miktarini artirir. Boylece
giinesten sogurulan foton miktar1 arttirilmis olacaktir. Bu durum boyanin HOMO
seviyesinden LUMO’ya gecen elektron miktarinin artisina yol acgacaktir. Boylece
akim miktarinda biiyiik bir artis elde edilerek, verimde arttirilmis olacaktir. Ayni
zamanda yiizeyde nano yapilar olusturulmasi tek yonlii elektron transferi iginde
uygundur [71]. DSSC verimliligi ¢esitli unsurlardan etkilenebilir. Yiik
rekombinasyonu, boya ile 151k absorbsiyonu, spesifik ylizey alan1 ve gozeneklilik,
elektron tasinmasi ve benzeri durumlar verimde etkindir [72]. Giinesten yakalanan

fotonlarin sayisi, TiOz’nin boya ile etkilesimi saglanarak en fazla foton-elektron
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doniistiirecek sekilde aldiklart belirlenir. Fotoanotun hem kiigiik hem de biiyiik TiO;

parcaciklarindan olusmasi, iizerine diisen 15181 dagitmada 6nemli rol oynamaktadir.
2.6.1. Termal Etkiler

Glines pillerinin isletme kosullarindaki ¢calisma sicakliklari, genis bir aralikta degisim
gostermektedir. Bu nedenle sicakligin  performansa etkisinin  anlagiimasi
gerekmektedir. Giines pillerinin ¢alisma sicakligi, glines pilinin yapildigi yar iletken
malzemeye, cevresel etkilere ve hava kosullarina baghdir [73]. Sicakligin Isc lizerine
etkisi kiiclik olmakla birlikte cogu durumda dogrusallik gostermektedir. Artan
sicaklikla birlikte glines pillerinde Isc hafif bir artis egilimi gostermektedir. Bu olay
sicaklik artisiyla, band araliginda meydana gelen daralmanin da etkisiyle 1s18in
sogurulmasindaki artis ile agiklanabilir. Sicaklik artig1 ayn1 zamanda diger giines pili

parametrelerinden olan Voc ve FF’in azalmasina neden olmaktadir [74].
2.6.2. Isima Etkileri

Fotoduyarlastiricilar, DSSC’lerde yariiletken tabakanin iizerine kaplanarak foton
yakalama kapasitesinin arttirilmasini saglar. Fotoduyarlastiricilar elektron verici ve

alic1 olarak 151k absorblamasi yapilabilir. Molekiillerin 151k absorbsiyonu ile ve S
kompleksi daha yukar1 seviyede elektronik olarak uyarilmis hale yani S*a

yiikseltilerek daha aktif duruma doniistiiriilmiis ve depolanmistir (denklem 2.1).
Giines 1sinimlarindan gelen fotonlarin enerjisi, yasak enerji bant araligina esit ya da
ondan biiyiik ise, degerlik bandindaki elektronlara, fotonlar enerjisini aktararak onlari
iletkenlik bandma cikarir. Iletkenlik bandina ¢ikmis durumdaki elektronlar, burada
pus mertebesinde bir siire zarfi igerisinde kalip, degerlik bandina geri donme
egilimindedirler. Uyarilmig elektronlar dis devreyi dolagsmadan yari iletken igerisinde
tekrar uyarildiklar1 seviyeye geri donerlerse akima katkida bulunamazlar; boyle
durumlara da yeniden birlesme veya rekombinasyon adi verilir. Voc giines pilinin
kisa devre ve karanlik doyma akimina logaritmik olarak baglh oldugundan, artan 151k
siddetiyle Voc’nin de degeri akimdaki degisime gore daha yavas bir sekilde
artmaktadir [28].
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2.6.3. TiO; Yiizey Morfolojisi

TiO,, Zn0O, ZrO,, SnO, ve Nby,Os yaygin olarak kullanilan yariiletken
malzemelerdir. Bu basit 6rneklerin yan sira SrTiO3 ve Zn,SnO, gibi {iglii oksitler ve
ZnO kaplt SnOy’ler konusunda da aragtirmalar yapilmistir. Bunlarin iginde ucuz
olmasi, bol bulunmasi, iizerinde arastirmalarin yogun bir sekilde yapilmis olmasi,
saglik acgisindan da zarariin olmamasi, kimyasal olarak indrt bir malzeme olmasi,
yiiksek sicakliklarda bile kararli olmasi, fotokatalitik aktivitesi ve yiiksek
gecirgenligi nedenleriyle TiO, tercih edilen bir malzeme haline gelmistir. Aym
zamanda DSSC’lerdeki en yiiksek verimli ¢alismalarda da TiO, yariiletken tabakasi
kullanilarak elde edilmistir. TiO; tetragonal bir kristal yapiya sahiptir. TiO; ti¢ farkli
kristal yapisinda olusturulabilir. Sekil 2.5 (a,b,c)’de gosterildigi gibi anataz (101),
rutil (110) ve brokittir (121).

Rutil

Sekil 2.5. TiO;’nin kristal yapilar1 a) Anataz b) Rutil ¢) Brokit

Rutil (Sekil 2.5. a) termodinamik olarak kararli fazda olsa da anataz fazi tercih edilir.
Anataz (Sekil 2.5. b) fazda TiO; 3,2 eV bant aralifina sahip olmasi ile bu bant
araliginda bulunan TiO; yariiletken filmini uyarmak i¢in gerekli dalga boyu enerjisi
390 nanometredir. Dolayis: ile goriiniir bolgedeki 1518in TiO, tabakasini uyarmasi
beklenmez. Ayni durum rutil faz durumunda ise 3 eV ve dalga boyu enerjisi 410 nm
dir. Anataz faz1 TiO2’ nin yiiksek kirilma indeksi (N = 2.5) 151k sogurmasini dnemli
Olclide arttirarak, gozenekli fotoelektrotla 15181 icerisinde yaygin bir sekilde

sacilmasini saglamasiyla sonu¢lanmaktadir. Giines hiicrelerinin yapildig yari iletken
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malzemenin bant araligi, 1s1nim ve sicaklik etkisini anlayabilmek i¢in olduk¢a dnemli
bir parametredir [27]. Buna ek olarak, gozenekli TiO, fotoelektrot’u tek tabakali bir
boya duyarlastiricisin1 desteklenmesi i¢in yliksek bir i¢ yiizey alanma sahip
olmalidir. Bir¢ok boya duyarlastiricisinin konumu LUMO, TiO;‘nin iletim bandinin
kenarinin hafif iizerinde bulunmaktadir. Bu durum elektronu yariiletkenin iletim
bandindan verimli bir sekilde TCO’ya elektron enjeksiyonu yoluyla tagimak icin
gereklidir. TiO2 nin yiiksek dielektrik sabiti (anataz fazi i¢in € = 80) sayesinde TiO;
ylizeyine baglanmis oksitlenmis boya molekiillerinden gelebilecek istenmeyen
elektron enjeksiyonundan iyi bir sekilde elektrostatik olarak korunmasini saglar. Bu
sekilde redoks elektrolitiyle boyanin indirgenmesinden once rekombinasyon olma
thtimali azaltilmis olur. Giines spektrumunun UV ve yakin UV radyasyon araliginda
anataz fazindaki TiO, gilines spektrumunun yalnizca yaklasik olarak %4 {inii
yakalayabilmektedir. Metal karistirilmis boyalar, genis bant aralikli yariiletken
yiizeylerinin boya ile duyarlastirilmasi sonrasi yariiletkenin absorbsiyon araligini
uzun dalga boyu bdlgesine genisletir. n-tipi nanoparcacikli TiOz’ler DSSC
yapiminda bazi essiz 6zellikler sunmaktadir. Bunlardan bazilar1 diisiik icsel iletkenlik
ve gozenekli filmin icerisine ii¢ boyutta elektrolitin diflizyonunu saglayarak
yariiletken/elektrolit ara ylizeyini olusturmast sayilabilir [7]. Daha kii¢iik
nanopargaciklar daha genis bir yiizey alanina neden olur ve bu da daha fazla boyay:
emer ve 151k emilimini arttirmig olur. Boyar madde performansini etkiyen en dnemli
kisimi pilin anodu vazifesinde olan TiO; filmidir. TiO, filminin gdrevi boyar
maddeden gelen elektrolar iletken kaplanmis cama iletmektir. Bunun i¢in boyada bir
foton yardimiyla olusan elektron, TiO, tabakanin iletim bandina aktarilir. Elektron,
difizyon yolu ile seffaf elektroda ge¢gme durumundadir. TCO ile kaplanmis
yiizeylerin olusturdugu direng, iletim bandinda ki elektronlarin seffaf iletken
tabakaya gecis zorlugunu olusturmaktadir. Ayrica rekombinasyon durumlari
yariiletken TiO7’nin elektrolite elektron vermesi istenilen bir durumu degildir. Clinkii
uyarilma sonucunda TiO; tabakasinin valans bandinda olan bogluklar yiiksek oranda
reaktifler ve elektrolit icinde istenmeyen yan reaksiyonlar vererek giines pilinin uzun
Omiirlii olarak calismasini engellerler [56]. Yapilan calismalarin biiyiik bir boliimi
TiO; filminin yiizey alanini arttirarak daha ¢ok boyar madde molekiiliiniin

baglanabilmesini saglayabilmekle beraber 151k absorblama yeteneginin arttirilmasini
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amaclanmakta ve ¢ok ciddi verim artiglar1 elde edilmektedir. Bu hedefler
dogrultusunda 5-20 mikronluk kalinliktaki TiO, filmler, iletken cam yiizeyine
kaplanip agik piiriizlii yiizey yapisi olusturmak amaciyla sinterlenmesi ¢alismalari
yapilmistir [18,75]. TiO, ylizey yapilari nanotiipler seklinde olusturulan birgok
calisma yapilmistir. Ancak bu sekilde yerlesen nanotiip yapilar diizensiz ve rastgele
yerlestigi zaman elektronun diflizyon mesafesinde artis ve tane yapilar1 gecislerinde
onemli elektron sagilmalari gozlenmistir [56,75]. Bu durum verimi sinirlayan
faktorlerden bir tanesi olarak yer almaktadir. TiO, nanotiip yapilari olusturmak igin
cesitli yontemler kullanilmigtir. Bu metotlardan bir kaginit 6rnek vermek gerekirse
anodik oksidasyon [76], sol-jel [77], mikrodalga 1sinlama [78], hidrotermal [79] ve
kalip (sablon) sentezi [80] spin kaplama bu g¢alismalara 6rnek verilebilir. Bunlar
arasinda anodik oksidasyon en 1yi ve kolay yontem olarak TiO,’de nanotiip yapilari
olusturmak igin tercih edilmektedir [81]. Nanotiip sistemi kullanilarak {iretilen boyar
maddeli giines pili hiicrelerinde laboratuvar sartlarinda elde edilen en yiiksek enerji
dontisim verimliligi %19.5’dir [82]. Olusturulacak olan nanotiip yapilar1 cam
yiizeyinde olusturulur ise karakterizasyon sirasindaki aydinlatma 6n ylizeyden, eger
nanotiip yapilar1 titanyum tabakalar tizerinde olusturulacak ise giines pilinin arka

yiizeyinden aydinlatma saglatilmalidir.[83]
2.6.4. Kars1 Elektrot Tiirii

Elektrolitin, FTO yiizeyinden yiik transfer direnci oldukca yiiksektir. Bir katalizor
malzemesi FTO kapli cam iizerine uygulanarak, karsi elektrotun yiik transfer
direncini azaltmakla beraber, reaksiyonu ileri yone iterek elektron transferine
yardimc1 olur. Literatlirde farkli tlirde bir¢ok karsi elektrot kullanimi mevcuttur.
Bunlardan bazilar1 platin [84], karbon [85], iletken polimerler [86,87], grafen [88],
molibden Karbiir ve tungsten karbiir [89], wvs. dir. Platin yiiksek gii¢ doniisim
verimliligi ve yiliksek katalitik aktiviteye sahip oldugu icin en ¢ok kullanilan karsi
elektrottur. Ancak platin asirt maliyeti ve kaynak azligindan platin kullanimini
siirlamaktadir. Platin kars: elektrot yiiksek yiizey alani, yiiksek gecirgenligi, diisiik
yiik transferi direnci ve yiiksek elektrik iletkenligi ve korozyon direnci gibi
mitkemmel o6zelliklere sahiptir. Platin karsi elektrota alternatif, karbon ve

allatroplarina dayali karsi elektrot olarak, karbon, siyah karbon, aktif karbon
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nanoparcaciklari, grafit, tek, ¢ift ve coklu duvarli karbon nanotiip, grafen ve
gozenekli karbon gibi segimlerin genis bir yelpazesi mevcuttur. Karbon temelli
malzemeler ise triiyodiiriin indirgenmesi igin yiiksek reaktiviteye ve yiiksek
reaksiyon direnci ile bol ve pahali olmayan baslangi¢c malzeme igerigi vardir. Ancak
karbon ve allatroplar1 kotii elektrokatalitik aktivitesiyle dezavantajlara sahip
olmaktadir. Bu sorun alt-tas1 tizerine gézenekli bir film olusturacak sekilde ve kalin
olarak biriktirilmesiyle katalitik tabakanin aktif yiizey alanindaki artis ile
dengelenebilmektedir [90].

2.6.5. Spektral Etkiler

Isigin spektral dagilimi, farkli atmosferik kosullarda ve farkli giines agilarinda
degismektedir. Giines 1518min spektral dagilimindaki degisimlerin, giines pillerinin
performansina etkisi, giines pillerinin yapildigt malzemenin bant araligindan ileri
gelmektedir. TiO; beyaz renkte oldugundan goriiniir bolgedeki 15181 soguramaz 1518in
emilimini ve yariletkenin spektral tepkisini belirleyen karaduttaki siyanidin
maddesidir [39]. Hava kiitlesindeki (Air Mass, AM) 1.5 aydinlatma kosulu; zenit
acist (©) diye adlandirilan, giines 1sinlarinin yatay diizlemin normali ile yaptig1 48
°C’lik agiya karsilik gelmektedir. Denklem 2.2 ile hesaplanmaktadir. AM 1.5 giic
yogunlugu 1000 W/m? veya 100 mw/cm?dir. Bu 151k yogunlugu 1 giines olarak
adlandirilir [56]. Bulaniklik hava ve AM’deki salimimlar, genis bant aralikli giines
pillerini, dar bant aralikli giines pillerinden daha ¢ok etkilemektedir [91]. Is18in
spektral dagilimi, tireyen akimin biiyiikliigiinii dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle
giines pillerinin AM 1.5 aydmlatmas1 altindaki performans sonuclari, diger
durumlardaki performansi temsil etmemektedir [71]. Bir giines hiicresinin verimi

aydinlatma siddetine yiiksek derecede baglidir.

1

cos B

AM 15 =

(2.2)
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3. GUNES PiLi URETIM VE ELEKTRIKSEL OLCUM
YONTEMLERI

3.1. Giris

Bu béliimde tez calismasinda kullanilan malzemeler, iiretilen giines pilleri, {iretim
yontemleri, elektriksel karakterizasyon yontemleri detayli olarak aciklanmistir.
Boliime tez ¢alismasinda kullanilan malzemeleri tanitmakla baslanilmig, daha sonra

nasil kullanildig1 ve uygulanildigindan bahsedilmistir.
3.2. Giines Pilinde Yaygin Olarak Kullamlan Seffaf Elektrotlar

Saydam iletken oksit (TCO) ~ 10 ™ Q-cm gibi diisik 6zdireng ozelligine sahip,
goriinebilir bolgede ~ %90 gibi bir oran ile 151k gecirgenligi olan yapilardir. TCO’lar
genellikle bant araligt >3 eV olan yapilardir [92]. TCO’lar yaygin olarak giines
pillerinde ve dokunmatik ekranlarda kullanilmaktadir. Giines pillerinde kullanilan

yaygin TCO tipleri su basliklarla verilebilir;
3.2.1. indiyum Kalay Oksit (ITO)

Indiyum oksit yapisina, kalay atomu katkilanmas: ile elde edilen yiiksek derecede
yapist bozulmus n-tipi genis bant bosluguna sahip yariiletkendir. Miikemmel
elektriksel ve optik 6zellikleri ile bu uygulamalar igin genellikle tercih edilen TCO
malzemelerdendir. ITO tabakasinin direnci diisiik olmalidir ki iletkenlige karsi
zorluk olusturmasin. +3 degerlige sahip indiyum ile +4 degerlikte olan kalay arasinda
yer degistirme reaksiyonu meydana gelemez. Bu durumun saglanamamasi
olusturulacak film icin safsizlik meydana getirerek tasiyic1 hareketliligi ve tasiyici
yogunlugunun diisiik diizeyde kalmasina yol agacaktir [93]. Kullandigimiz indiyum
kalay oksit, ~3.7 eV’lik genis bant bosluguna ve % 85 gibi goriiniir bolgede yiiksek
151k gegirgenligine sahiptir. Ozdireng ve tasiyic1 yogunlugu ise < 1.5x10 Q cm ve
10%- 10%* cm® araliginda verilmistir. ITO alttaglarimizin kalinhigr 3.2 mm, eni 25
mm, boyu 75 mm’ dir. ITO kaplamalar Yiiksek vakumda fiziksel buhar biriktirmenin
bir tiirli olan miknatissal sactirma teknigi ile iiretilmistir. Yiizey direnci 15 (/kare

dir. ITO filmler 300 °C veya daha yiiksek sicakliga maruz kaldiginda elektrik direnci



tic kat1 veya daha fazla artmaktadir. ITO’ nun TCO ince filmlerinde kullanilmasi
indiyumun dogada smirli olmasi, toksik bir madde olmasi ve pahali olmasindan

dolayi alternatif iletken oksit tabakalarin kullanimina yoneltmistir.
3.2.2. Flor Katkih Kalay Oksit (FTO)

FTO, 3 eV — 3.6 eV araliginda genis bant boslugu sayesinde iyi bir seffaflik
sergileyen, diisiik elektrik direncine sahip olan n tipi bir yar iletkendir. FTO, ITO
malzemesine gore kimyasal ve termal olarak daha kararli ve pahali olmadigindan
daha iyi bir alternatiftir. FTO’ da ki nanoyapilar, alttas yiizeyinde fiziksel asindirma
direnci olusturmakta ve ylizeye giiclii bir sekilde yapismasini saglayabilmektedir.
SnO;’nin Flor ile katkilanmasi yliksek tasiyici konsantrasyonu olusturarak elektriksel

iletkenligi arttirmistir [94].

Sekil 3. 1. FTO kapli camlarin goriintiisii

Sekil 3.1°de goriilen FTO’larin tabaka direnci 10 Q/kare , kalinlig1 3.2 mm ve eni 25

mm, boyu 75 mm’dir.
3.3. Titanyum Dioksit Anot Elektrotu

Kullanmig oldugumuz n-tipi TiO, Sigma Aldrich firmasindan satin alinmis ve 20 nm
parcacik boyutuna sahiptir. Anot tabakasi olarak iletken cam alttas lizerine kaplamak
icin kullanilmistir. Kullanmis oldugumuz n-tipi TiO, yariiletkeni anataz fazda,

tetragonal yapida ve 3.2 ¢V bant araligina sahiptir.
3.4. Platin Kars1 Elektrot

Kars1 elektrot olarak kullandigimiz Pt pasta yiiksek gili¢ donilisim verimliligi ve

yiiksek katalitik aktiviteye sahip Ozellikleri tasimasi nedeniyle tercih edilmistir.
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Sigma-Aldrich firmasindan satin alinan Pt pastanin viskozitesi 2500- 4500 mPa.s,
elektriksel direnci 105 nQ-m (20°C'de)’dir.

3.5. Polimer Jel Elektrolitler

AMPS-IA, AMPS-1A/An, AMPS-IA/F-An, AMPS-1A/Br-An, AMPS-1A/CI-An,
AMPS-IA/F-CI-Br-An, polimerler kullanilmistir. Kullandigimiz polimerler Bozok

Universitesi Fizikokimya Boliimii tarafindan giines pili uygulamasi igin 6zel olarak

sentezlenmistir.
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poly(AMPS-co-lIA-co-MBAAmM)hydrogel
Sekil 3.2. Kullanilan polimerlerin kimyasal yapilari [95]

Molce 90:10 AMPS-IA alinarak metilen bisakrilamit ¢apraz baglayicisi ve potasyum
persiilfat baslaticis1 kullanilarak serbest radikalik kopolimerizasyon yontemiyle
hidrojeller sentezlenmistir [95]. Sentezlenen hidrojelin kimyasal yapisi1 Sekil 3.2°de
verilmistir. Ayrica poli anilin, poli(4-bromoanilin), poli(4-kloroanilin ve poli(4-
floroanilin) doplu polimerlerde polimerizasyon ortamina asagida formiilleri verilen
reaktifler eklenerek sentezlenmistir. Kullanilan reaktiflerin kimyasal yapilar1 Sekil

3.3’deki gibidir.
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Sekil 3.3. Kullanilan reaktiflerin kimyasal yapilar1
3.5.1. Siv1 Elektrolit

Boya molekiillerini indirgeyerek, Uyarilmis karsi elektrot ve nanokristal tabaka
arasinda yiik tasiyicilarinin hizli difiizyonunu saglamaktadir. Bu kullanim amaci ile
hazirlamis oldugumuz hiicrelerde siv1 elektrolit kullanilmasi amaciyla Sigma Aldrich
firmasindan satin almis oldugumuz asetonitril, valeronitril, 1 bitil- 3

metilimidoliyum, Lityum iyodit, 4 Tersiyer 3 biitilpridin malzemeleri kullanilmistir.
3.6. DSSC Fabrikasyonu
3.6.1. FTO ve ITO camlarin hazirlanmasi

FTO ve ITO iletken camlar 25 mm’lik ene ve 15 mm’lik boya sahip olacak sekilde
elmas kalem ile kesilmistir. Kestigimiz camlarin ylizeyindeki kontaminasyon
kaynaklarin1 ortadan kaldirmak i¢in ultrasonik titrestirici yardimi ile trikloretilen,
aseton, metanol, saf su igerisinde sirasiyla 3’er dakika tutularak c¢alkalama

isleminden gecirildikten sonra % 99 safliktaki azot gazi ile kurutulmustur.
3.6.2. TiO>’nin hazirlanmasi

FTO alttas iizerine TiO, pasta 0.7 mm x 0.7 mm alana sahip olacak sekilde, Sekil 3.4
‘de gosterildigi gibi ‘doktor blade’ teknigi kullanilarak uygulanmistir. Doktor blade
teknigi uygulamasinda; film olusturmak i¢in TiO; kaplanmis FTO camlar masa
tizerine seffaf bant yardimiyla sabitlenerek ince filmlerin aktif bolgesi boslukta
kalacak sekilde bantla maskelendi. TiO, pasta aktif bolgeye konularak bir bicak

kullanilarak sivandi
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Bigak

TiO, pasta

FTO/Cam

alttas Bant

Sekil 3. 4. ‘Doktor blade’ teknigi kullanilarak TiO; pastanin ylizeye uygulanmasinin
sematik gosterimi

Sekil 3. 5. TiO,’nin; (a) 6n 1sitma (b) firinlanma sonra goriintiisii

TiO, kapli FTO alttaglar, hava ortami igerisinde 1sitic1 iizerinde 125 °C’de 6 dakika
boyunca kurutulmaya birakilmigtir. Sekil 3.5 (a)’da goriildigii gibi 1sitma islemi
uygulandiktan sonra TiOy’nin rengi sar1 renkte kalmaktadir. On 1sitma islemi
sonunda ¢oziicii maddeler ve olast havadaki nem ugurulmustur. Buradan firin
igerisine almarak sirasiyla 300 °C ve 350 °C’de 5’er dakika 450 °C ve 500 °C’de
15’er dakika firinlanmigtir. Sekil 3.5 (b)’de firinlanma iglemi sonunda TiO2 nin rengi

beyaza donmiistiir.
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3.6.3. Kars1 Elektrota Platin Kaplamanin Hazirlanmasi

Pt pastamiz kars1 elektrot olarak ITO alttas {izerine ‘doktor blade’ teknigi
kullanilarak uygulanmistir. Daha sonra ¢oziiciinliin buharlasmasi i¢in agik hava
ortamu igerisinde bulunan 1sitict iizerinde 120 °C’ de 10 dakika boyunca 6n 1sitma
isleminden gecirilmistir. Bu asamadan sonra firinimizin termal-giftin bulundugu
sicak bolge icerisine yerlestirilmistir. 30 dakika boyunca 420 °C sicaklik

firmlanmustir.
3.6.4. Siv1 Elektrolitlerin Hazirlanmasi

5 mL asetonitril, 5 mL valeronitril, 1.59 gr 1 biitil- 3 metilimidazolyum, 63.5 mg iyot
bir beher icerisinde manyetik karistirict araciligi ile karistirilmistir. Ayri bir kiigiik
beher igerisine 66.9 mg lityum iyodit ve 0.676 gr 4 tersiyer 3 biitilpridin karigimi
olusturulmus ve manyetik karistiricida karismakta olan karigimin tizerine dokiilerek 2
dakika boyunca beraber karistirilmistir. Olusan s1vi elektrolit karisiminin uguculugu
yiiksek oldugundan zaman gegirmeden vakumlu tiipiin igerisine doldurulmus ve oda

kosullarinda saklanmaistir.
3.6.5. Polimer Jel Elektrolitlerin Hazir Hale Getirilmesi

Calismamizda 6 farkli polimer tiirii kullanilmis ve her bir polimer i¢in ayr1 ayr1 glines
hiicreleri olusturulmustur. Polimerler giines hiicresi yapimi i¢in hazirlanmadan 6nce
birkag islemden gegmektedir. Oncelikle Sekil 3.6 (a)’da polimerlerin icerisinde nem
bulunmasi istenmeyen bir durum olusturmasi nedeniyle 6giitilmeden oOnce etiiv
aracth@r ile 50 °C sicaklik altinda bir gece bekletilmistir. Bu sicaklik degerini
gecmememizdeki en biiyiikk etken polimerlerin yliksek sicakliklarda yapisinin
bozulabilecegini diisiinmemizdir. Daha sonra etiiv’den ¢ikarilan polimerler bir havan
icerisine katilarak Ogiitiilmesi saglanmistir. Sekil 3.6 (b)’de 6giitiilen polimerler toz
halini almistir. Polimerler toz halindeyken ufak cam beherlere konularak iizerine
daha once hazirladiZimiz sivi elektrolitler damlatilmis ve polimerlerin emmesi
saglanmigtir. Bir giin siire ile polimerler tarafindan emilen sivi elektrolitler jel
polimer halini almistir. Jelimsi kivamda ve oldukga esnek halde olan polimerlerden

elde edilen optik mikroskop goriintiileri Sekil 3. 6 (c,d)’de verilmistir.
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Sekil 3. 6. Polimerin; (a) islem gérmeden onceki (b) toz haline getirildikten sonra
optik mikroskoptaki (¢) 50x (d) 10x goriintiisii

6 ayr1 polimer tiirlimiiziin her birisi i¢in tek tek bu islem uygulanmistir. Son asama
olarak kati polimerlerin boya kapli TiO, ylizeyine zarar vermemesi, anot ve katot
elektrotlart birlestirildiginde arasindaki yiiksekliginin ¢ok olmamasi ve elektron gegis
stirelerinin de kisalmanin saglanmasi amaci diisliniilmiistiir. Boylece polimerlere bir
kez daha sivi elektrolit damlatilarak hi¢ bekletilmeden jel haline gelmis durumda
olan polimerler ‘Doktor Blade’ teknigi uygulayarak boya kapli TiO; tabakasinin

izerine kaplanmigtir.
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3.7. Boya Sentezli Giines Pili Uretimi

1 2 3 4 5 7 1
1) FTO Kapli Cam 4) Polimer 7)  Platin
2) Titanyum Pasta 5) Parafilm
3) Dogal Boya 6) Hidrokarbon

Sekil 3. 7. Boya duyarh giines pillerinin sablon goriintiisii

Sekil 3.7°de goriilen plan cercevesinde giines pili hiicrelerimiz hazirlanmstir. ilk
asamada kullanacagimiz ITO ve FTO iletken camlarimizi 25 mm’lik en ve 15 mm
boy ile kesme islemi gerceklestirilmistir. Hazir hale gelmis FTO alttasin iletken
yiizeyine TiO; kaplama asamasina gecilmistir. Kapladigimiz TiO, 7x7 mm?®lik
yiizey alanina sahiptir. Nano yapidaki yariletken kaplamanin gorevi, yliksek
miktarda boya molekiiliinii tasiyabilmesi i¢in gerekli genis yiizey alanini saglayarak
boya molekiiliinden enjekte edilen elektronlar1 seffaf iletkene aktarmaktir. Bu
sebepten yiizeyde piiriizliiliige sahip bir yap1 olusturabilmek i¢in TiO2’li filmleri ilk
olarak 6n sinterleme asamasindan, daha sonra da firinlanma asamasindan gegirerek
pargaciklar arasinda daha iyi baglanti olusturulmustur. Sinterleme sonrasi yiizeyde
tabaka kalinligi yaklagik 1,12 um olan ve ortalama 92 nm’lik piriizlii yapilar
olusturulmustur. Bu durumda TiO; tek basina foton sogurmak icin yeterli degildir.
Absorbsiyon yapabilmesi i¢in boya ile kaplayarak sogurma durumu olusturulacagi
diisiiniilerekten yapacagimiz giines hiicrelerimiz ig¢in boya hazirlanmasi asamasina

gecilmistir.
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A

Sekil 3. 8. Karadutun; (a) agaci (b) dali ve (c) siiziilmiis goriintiisii

Sekil 3.8. ((a),(b))’daki gibi dalinda goriilen karadut boyar maddesi porselen bir
havan igerisinde 6giitiilmiis, ¢ikan suyu siizme kagidi ile filtre edilerek mor renkte
pH degeri 3,85 olan saf boya olusturulmustur.(Sekil 3.8 (¢)) FTO iletken yiizey
tizerine TiO, kaplanmis anot elektrotu bir gece karadut boyar maddesi igerisinde
birakilmistir. Daha sonra boya igerisinden c¢ikardigimiz TiOz’nin iizeri boya ile
kaplanmis tabaka ilk olarak etanol ile yikanmis daha sonra su ile durulanmig en son
asama olarak ise N, gaz1 altina tutularak kurutulmustur. Katot elektrotunun
hazirlanmasinda Pt ve C kapli malzemeler kullanilmis ve katot kismina kaplanan
malzemenin temel gorevi gelen elektronlar1 katalizleyici bir ortamda elektrolite
aktarmasini saglamasi amaci ile tercih edilmistir. ITO alttas {lizerine kapladigimiz
Pt’yi firin igerisinde 1sitmaya tabi tuttuktan sonra sogumasi beklenmistir. Pt

elektrotlarin lizeri aktiviteyi artirmak amaciyla karbon ile kaplanmustir.
3.7.1. Boya Sentezli Giines Pillerinin Birlestirilmesi

Anot ve Katot elektrotlar1 hazirlama isleminin tamamlanmasinin ardindan. Anot
elektrotun da bulunan boya ile duyarlastirilmis TiO, tabakasinin iizerini kars1 elektrot
ile kagak temas olusturmamasi ve iki elektrotun birbirinede yapismasini saglamasi
amaci ile aywrict para film kullanilmistir. Ayirict filmin sadece hiicre alani kadar
boslugu olacak sekilde anot tabakay1 tamamen kapattiktan sonra, polimer elektrolit
jelleri ucu ¢ok ince ve sivri bir kiirdan yardimi ile TiO, tabakasina zarar vermeden,
hi¢ bos yer kalmayacak sekilde tatbik edilmektedir. Polimer ile tamamen kapatilmig
TiO, tabaka tizerine siringaya ¢ekilmis siv1 elektrolitten damlatilmakta ve kuartz bir
merdane ile polimeri iyice incelterek hiicre alanindan tasan fazla polimerleri

alinmaktadir. Bekletmeden Pt ve C kaplanmis olan kars1 elektrotu ayirici film kaph
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anot elektrotu ile yiiz ylize bakacak sekilde ve iki tabaka arasinda hava boslugu
kalmayacak nitelikte birlestirilmektedir. ki elektrot tabakasi birlestirildikten sonra
klips yardimi ile kontak alinacagimiz noktalar acik kalacak sekilde birakilarak, bosta
kalan iki kenardan sikistirma islemini gergeklestirilmistir. Daha sonra 50 °C’lik
sicakliktaki 1sitic1 lizerine biraktigimiz giines hiicremizin iizerine agirlik konularak
iki tabaka arasindaki para filmin erimesi beklenerek elektrotlarin yapismasi

saglanmustir.
3.8. Elektriksel Karakterizasyon

Elektriksel oOlgtimleri I-V ve IPCE olglimleri olarak iki ana baslik altinda

incelenmistir..
3.8.1. Elektriksel Karakterizasyon Ol¢iim Sistemi

Uretilen giines hiicresine, AM 1.5 (1000 W/m?) sartlart altinda aydinlatma
saglanabilmesi i¢in Sekil 3.9’da goriildigii gibi 6lglim igin gerekli test diizenegi

hazirlanarak 6l¢iim kosullari olugturulmustur.

Keitheley 26124 Keitheley 2100

Fan DC Gii¢ Kaynagi

Gli¢ Kaynagi

Giines Pili Piranometre

Halojen Lamba

Sekil 3. 9. Giines pili elektriksel karakterizasyon Ol¢iim sistemi

Aydinlatmada 250 W’lik giice sahip halojen lamba kullanilmistir. Giines pilinin ve
piranometrenin okudugu degerin siirekli kontrol edilebilmesi ic¢in rayli, kolay
degistirilebilir bir sistem tasarlanarak 6l¢iimler yapilmistir. Halojen lambadan ¢ikan

15181n aydinlatma siddeti piranometre araciligi ile okunmustur. Piranometrenin ¢ikis
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kablosu Keithley 2100 dijital multimetreye baglanarak okudugumuz deger 13.21 mV
olacak sekilde ayarlanmistir. Halojen lambay1 besledigimiz gii¢c kaynagindan gecen
akim degeri 9A’de tutularak, halojen lambadan yayimlanan spektrumun siirekli sabit
kalmasi saglanmistir. Radyasyon altinda gilines hiicresinin 1sinmasi ile dogabilecek
deneysel hatalar1 6nlemek amaciyla gilines pili bir fan yardimu ile siirekli olarak 25
°C’de tutulmustur. Sicaklik olciimleri 6230N sicaklik ve pH olger cihazi ile

yapilmustir.

Giines Pili Keithley 2612A

Akim

>

L
7

4

A

AM15 T !
Aydinlatma —
\ 0 T

= |

Sekil 3. 10. Giines pili ve Keithley 2612A baglant1 semast

Sekil 3.10’da ki gibi baglanti olusturularak akim-gerilim Sl¢iimleri Keithley 2612A
cihaz1 kullanilarak -1 ile 1 volt araliginda, 50 farkli noktada, 1 kQ, 10 kQ, 100 kQ, 1
MQ, direngsiz dlgiimler yapilarak I-V grafigi olusturulmus Isc, Vm, Voc, Im degerleri
elde edilmistir. Keithley 2100 cihazindan piranometre araciligi ile okudugumuz
13,21 mV (1000W/m?) degeri ile belirtilen hiicre modiiliimiiziin alan1 olan 49x107®
m?’lik giines hiicremizin yiizey alani ile carpilarak yiizeye gelen aktif gii¢ hesaplanir.
Im ile Vi degerlerinin ¢arpiminin verecegi hiicremizin maksimum giicli hesaplanarak
yiizeye gelen aktif glic degerine boliinlir hiicremize ait gii¢ doniislim verimliligi
hesaplanir. Belirlenen parametreler ile verim ve dolum faktorii hesaplamalarina gegis
rahatlikla yapilabilir. Olgiimlerimiz Fen-Edebiyat Fakiiltesi yariiletken ve nano

laboratuvarinda gergeklestirilmistir. 150 giin boyunca gilines hiicresi olarak
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hazirladigimiz 7 adet numunemizin laboratuvar ortami kosullarinda saklanarak

Olctimii gergeklestirilmis, elde ettigimiz sonuglar rapor edilmistir.
3.8.2. Spektral Fototepki Ol¢iim Sistemi

IPCE hesaplanmasi igin gerekli 6l¢iimlerde Sekil 3.9‘da goriilen deney diizenegine
ek olarak beyaz 151k kaynagi olan halojen lambadan gelen 151k monokromatoriin giris
sliti iizerine verilmistir. Monokromator ¢ikisindan aldigimiz degerler Newport 813
U-V ile olgiilerek monokromatorden ¢ikan farkli dalga boylarindaki fotonlarin giicii
Olclilmiistiir. Monokromatorden ¢ikan ve pilin lizerine diisen 151k siddetinin oldukga
diisiik oldugu goriilmiistiir. Monokromatoriin kontrolii bilgisayar araciligit Dong woo
firmasindan hazir alinmig bir yazilim araciligi ile saglanmistir. Farkli dalga boyuna
gore pilin verdigi fotospektral tepkiyi 6lgme islemine gecilmistir. Keitheley 2612A
araciligr ile farkli dalgaboyarindaki lsc degerleri okunarak IPCE hesaplamalarina
gecilmistir. Monokromatoriin  dalga boyu 300-1000 nm araliginda 10 nm’lik

araliklarla incelenmistir.
3.9. DSSC’lerin Fotovoltaik Performansi

6 birbirinden farkli polimer tiirii hazirlamis oldugumuz DSSC’lerin igerisine entegre
edilmistir. Bir adet GPE kullanilmadan sade s1vi1 elektrolit ile hazirlanmis hiicrenin, 6
ayrt GPE’li hazirlanmis hiicrelerle kiyaslamasi yapilarak fotovoltaik performans
acisindan test edilmistir. Hiicrelerin fotogerilim karakteristiklerine kars1 fotoakim

karakteristikleri incelenerek hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 3. 11. Ornek olarak aydinlik ve karanlik degerleri alinmis numunemizin |-V
egrilerinin temsil ettigi noktalarin adlandirilmasi

Giines pilinin Sekil 3.11°de genel 6rnek olarak verilen [-V egrisi lizerindeki bir
noktada c¢ikis giicli maksimum degerine ulasmaktadir. Bu noktaya maksimum gii¢
noktasi adi verilmektedir. Calisma gerilimi V=V ve bu gerilime karsilik gelen
calisma akimi I=ly olan noktada akim-gerilim egrisi altinda kalan alan maksimum
degerindedir. Ayrica Isc ve Voc degerleride gosterilmistir. Isc; uygulanan gerilimin
sifir oldugu bir aydinlatma altinda ideal bir durumda gilines pili icerisinden akan
akimdir. Isc ug kisimlarin nasil tasarlandigina, gilines 15181min siddetine ve kullanilan
maddeye baglidir. Voc; agik devre voltaji pilin icinden akan akimin sifir oldugu
andaki gerilime denir. Voc giines 1s1gmin siddetine ve hiicrenin yapildigi maddeye
gore degisebilir. Yiiksek siddetli giines 15181, yliksek yogunlukta serbest elektron-
bosluk ciftleri olusturur ve bu da Voc’yi yiikseltir. Voc, akima logaritmik olarak
bagli oldugu i¢in Voc’'deki artis, Isc’deki artistan daha az gerceklesmektedir.
Karanlik doyma akimi (lp)’nin degeri bir giines pilinin akim-gerilim egrisi

kullanilarak, hesaplanabilir. lo, glines pilinin yapildig1 yari iletkenin bant araligina ve
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giines pilinin sicakligina baghdir. lo degeri artirildiginda Voc degeri diismekte ve
akim-gerilim egrisi diisiik gerilimlere dogru kaymaktadir. FF degisimi, Io degisime
logaritmik olarak baglidir. Ip degisiminin Isc tlizerine etkisi ithmal edilebilir
oldugundan lo 151k siddetine bagl degildir. Cizilen dogrunun karanliktan gegtigi |
eksenini kestigi deger pilin karanlik doyma akimini verirken ¢izilen dogrunun egimi

de diizeltilmis idealite faktoriinii vermektedir.

5.
® ®
Diyot
+ - . +
: : R :
o shj v )
L ®

Sekil 3. 12. Bir diyot modeli ile seri direng (Rs) ve paralel diren¢ (Rsy) degerinin
esdeger devresi

Bir giines pilinin elektronik devre semasi Sekil 3.12°daki gibi gosterilmektedir.
Giines pilimiz bir diyot prensibindeki gibi ¢alismaktadir. Giinesten gelen foton ile
akim olusturulmakta ve ¢ikis voltaji degeri okunmaktadir. Rg degeri ¢ikistaki gerilim

diistimiinii, Rsy degeri ise sizint1 akimini temsil etmektedir.
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Sekil 3. 13. |-V karakteristiginin seri direng ve paralel direng etkisi ile degisimi[98]

Rs’nin degeri ideal bir giines pilinde 0Q2 kabul edilmektedir. Rs degeri maksimum
giic noktasinin belirlenmesinde etkindir. Sekil 3.13’de Voc’nin degisimi iizerinde Rg
degerindeki degisimin bir etkisinin olmadigi, yiiksek Rs degerlerinde ise Isc’nin
azaldig1 goriilmektedir. Paralel diren¢ degeri akim-gerilim egrisinin Isc civarindaki
egiminden yola ¢ikarak, hesaplanabilir. Paralel diren¢ ise kagak akimlari temsil
etmektedir. ideal bir giines pilinde ise Rsy o kabul edilmektedir. Paralel direncin
degerinin azalmasiyla, Isc civarindaki egim artmaktadir. Sekil 3.13’de diisiik Rsy
degerlerinde gilines pilinin Vy degerinden diisiik gerilim ve Iy degerinden diisiik
akim degerlerinde calistigi, FF degerinin diistiigli ve modiiliin Voc agik devre
gerilimin azaldig goriilmektedir. Rsy degerinin azalmasiyla Isc civarindaki egim
artmasinin Rsy degerinin azalmasiyla orantili oldugu goriilmektedir. Giines pillerinin
cikis gerilimini artirmak i¢in birbirine seri baglanirlar. Ayni sekilde elde edilecek

¢ikis akimini artirmak i¢in de birbirine paralel baglanirlar [56].

Performansin belirlenmesinde 6nemli olan bir diger parametre maksimum giic

noktasindaki alan ile Isc ve Voc ¢arpimindan olusacak alanin birbirine orani olarak

ifade edilen dolgu faktoriidiir [3];

FF =2 - Yuly (3.1)
Voclse Vocolsc
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seklinde ifade edilir. Bu deger 1.00’den kiigiiktiir ve iyi bir giines pili i¢in 0.70-0.85
araliginda degerler almaktadir [73,74].

Bir giines pilinin en 6nemli 6zelligi glic donilisiim verimidir ve n ile gosterilir. Py
maksimum gili¢ noktasindaki giiclin, Pj, gilines pili ilizerine diisen giines 1s18inin
giiciine orani olarak ifade edilen verim, dolum carpanin bir fonksiyonu olarak
denklem 3.1°deki gibi asagidaki sekilde yazilabilir [3].

Vaclsc FF _ VaclsoFF
— Pyags _ VoclseFF _ Voc _sc (3.2)
Py Py Pin

Aydmlatma altinda 6lgiilen Ve degeri, TiO; deki elektronlarin yart Fermi seviyesi
ile elektrolit icindeki redoks ¢iftinin redoks potansiyeli arasindaki potansiyel farklilik

olarak tanimlanir [16] ve;
qVoc=Er-Eredoks (3.3)

denklemi ile verilir. Verimdeki hafif diisiis bant araligindaki daralmadan degil de,
malzemenin davranis1 iizerinde daha belirgin bir etkisi olan, yeniden birlesme

akimlarindan kaynaklandig1 da ifade edilmektedir [27].

Giinesten gelen radyasyonun spektral dagilimina bakarak giines pili verimi hakkinda
bilgi sahibi olunmaktadir. Spektral dagilimda absorbans verilerinin farkinin iyi bir
sekilde anlagilmasi icin gelen foton-akim verimliligi (IPCE) ile net bir sekilde
anlasilmast saglanir. IPCE; Farkli dalga boylarinda giines pilinin yiizeyi iizerine
diisen foton sayisina gore, o dalga boyunda olusturdugu fotoakim, giines pilinin
fotospektral tepkisini belirler. Dong woo optron firmasindan satin alinmisg
monokromator araciligr ile ¢esitli dalga boylarinda fotospektral tepki alinmistir. Slit
aciklig1 tek dalgaboyunun c¢ikisini temin edecek sekilde ayarlanmistir. Slit genisligi
0,21 mm alinmistir. En 6nemli nokta slit genisliginin 0,14 mm altindaki degerden
daha diisik durumlarda absorbansin slit genisligine bagliligi yoktur. Bu durum
gereginden fazla daraltarak spektrofotometrenin bant ayirma giiciinii azaltmaktadir.

1240X J5p

IPCE(%)= (2

) x100% (3.4)
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Calismamizda Pyy; giris giicli ve Jsc; kisa devre akim yogunlugu degerleri denklem

3.2 ‘deki yerine yazilarak IPCE hesaplamalar1 yapilmistir [71].
3.10. TCO’larin Morfolojik Yap1 Analizleri

Sentezleme islemleri sonrasinda elde edilen TiO; kapli numunelerimizin morfolojik
ve Ozellikle topaklanma egilimindeki tozlarin boyut dagilimlarinin tespit edilebilmesi
icin SEM ve AKM ile yiizey incelemesi ¢alismalar1 yapilmistir. Takip eden

boliimlerde bu yontemler hakkinda bilgiler verilmektedir.
3.10.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Yiizey morfolojisi hakkinda bilgi Bozok Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezinde bulunan FEI / Quanta 450 FEG Quanta Taramali Elektron
Mikroskobu cihazi kullanilarak analiz edilmistir. FEG ii¢ boyutlu goriintiileme ve
elektron kaynakli tarama modu ile (ESEM, yiiksek ve diisiik vakum) numuneler i¢in

en genis SEM uygulamalarina izin verir.

Elelktrom
tabancasi

-

Elekitron demeti ﬁ

L T ] !
—aiff——————— Amot

| —afp——— NAlanyetilk lens

Ekran girintisii

Geri sacilan -l |

elelotron dedelctirii 2
\ [/ ! |3
\\\Il ‘-\ Ikcimcil elelstromn

MNumune platformu —e-
Sekil 3. 14. SEM cihazinin igyapisi
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Quanta 450 SEM sistemleri Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS), Dalga boyu
Dagilimi1 Spektrometresi (WDS) ve Geri Sagilan Elektron Difraksiyonu (EBSD) gibi
analitik sistemler ile donatilmistir. Ek olarak Alan Emisyonu Tabancali (FEG)
sistemleri S/TEM dedektorii ile aydinlik alan (BF) ve karanlik alan (DF) o6rnek
goriintlilemesi yapabilirler. SEM goriintiisii, numune ylizeyinin elektron demeti ile
taratilmasi ile oldukga yiiksek voltajda hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine
odaklanmas1 ile bu taratilma durumunda -elektronlarin, numune atomlariyla
etkilesiminden olusan ve c¢esitli girisimler yapmasi sonucunda meydana gelen
etkilerin sinyal giiclendiricilerinden gegirilerek, uygun algilayicilarda toplanmasi
sonrasinda bir katot 1sinlari tiipliniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Teorik
olarak bir kaynagi goriintiilerken goriintiileme enerjisinin dalga boyunun yaris1 bir
nesnenin boyutunu ¢dzmesi gerekir. Voltaj Araligi 200 V - 30KV Taramal1 Elektron
Mikroskobu ¢oziiniirligli yiiksek olan resim olusturmak icin elektromanyetik
lenslerle inceltilen elektron demeti, vakum ortaminda olusturularak ayni ortamda
incelenecek malzemeyi analiz etme olanagi sunar. Numuneler ve biitiin optik kolon
elemanlart 10 Pa gibi bir vakumda bulunmaktadir. Sekil 3.14 ‘de gorilldigii gibi
goriintiileme sisteminde, numune ile elektron demetlerinin girisimi sonucunda olugan
cesitli 1s1malar1 ve elektronlar1 toplayan detektdrler, bunlart numune ylizeyindeki
elektron demetlerini goriintii ekraniyla senkronize tarama yapabilen manyetik

bobinler ve sinyal ¢ogalticilart bulunmaktadir.
3.10.1.1. Enerji Dagihmh X-Isinlar1 Mikro analiz Spektrometresi (EDS)

Numunenin elementel analizi de yapilarak hem yiizeysel hem de kristalografik
bilgilerinin yani sira bilesim bilgileri elde edilebilmektedir. Coziintirliikk 70-130 eV
dir. Ayn1 anda bir¢ok elementi belirleyebilir. Yiiksek enerjili elektronlar numunenin
ylizeyine carptiginda bu c¢arpismalardan dolayr, numunenin yiizeyinden bazi
elektronlar kopar. Eger elektronlar igteki orbitallerden koparilmiglarsa atomlar
kararliklarin1 kaybederler. Tekrar ayni sekilde kararli hale gelebilmek ig¢in i¢
orbitallerdeki bosluklar1 dis orbitallerdeki elektronlar doldururlar. I¢ orbitallerdeki
elektronlarin enerjileri, dis orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha diisiik
oldugu i¢in, i¢ orbitalleri dis orbital elektronlar1 doldururken bir miktar enerji

kaybetmek durumundadir. Kaybedilen bu enerji X-15mm1 olarak ag¢iga ¢ikar.
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Yariiletken detektdr tarafindan numuneden kaynaklanan X-igimlar1 algilanir. iletim
bandina ge¢cmis olan elektronlar, elektrik sinyallerine doniistiiriiliir. Numune igindeki
elementlerin piklerinin altindaki alanlar, elementlerin yiizdeleriyle orantilidir.
Sadece, X 1ginlarinin EDS detektoriinde sayilmasiyla numune yilizeyindeki her bir

nokta i¢in ayr1 ayr1 o elementin goreceli oranlarini tespit edilebilir.
3.10.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) Ol¢iimleri

AKM  oOlgiimleri  Nanomanyetik  bilimsel cihazlar  firmas1  tarafindan
Ankara/Hacettepe’de  yapilmigtir. Kullanilan AKM cihazinin  parametreleri;
¢ozinirlik 512x512, titresim genligi 1.6 Vgrms, Serbest titresim genligi igin 2.2

Vrwus’dir. TiO; tabakasinin yilizey morfolojisini incelemek i¢in kullanilmaistir.
3.10.3. UV-Spektrometre

UV-VIS absorpsiyon Olciimleri Sekil 3.15°de goriilen Hach Lange DR 5000 UV

goriiniir bolge spektrometresi kullanilarak yapilmistir.

=

Sekil 3. 15. Hach Lange DR 5000 UV-Spektrometre absorpsiyon 6l¢iim cihazi

Kullanilan boyar madde ve TiO; orneklerinin maksimum absorbans yaptig1 dalga

boylarinin belirlenmesi i¢in 200-800 nm arasinda tarama yapilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu boliimde yariiletken tabaka olarak kullandigimiz TiO, nin AKM, SEM ve SEM’e
bagli EDS goriintlii ve analizleri, iiretilen giines hiicrelerinin elektriksel dlgtimleri,
Olgiimlerden elde edilen giines pili parametrelerinin zamana bagli olarak

kararliliklari, IPCE hesaplamalar1 verilecektir.

4.1. TiO; parcaciklarinin karakterizasyonu

TiO; kapli anot elektrot’un, SEM ve SEM’e bagli EDS sonuglari, AKM alinarak
yiizey yapisi hakkinda bilgi toplanilmistir.

4.1.1. SEM Goriintiileri

Sinterleme islemi sonrasi elde edilen, FTO ve ITO alttas iizerine kaplanmis
nanoparcacikli TiO; yariiletkeninin morfolojik yapisinin ve 6zelliklede topaklanma
egilimindeki yapilarin boyut dagilimlarinin tespit edilebilmesi i¢in taramali elektron
mikroskobu c¢aligmalar1 yapilmistir. Sekil 4.1 (a,b,c)’deki FTO iizerine kaplanmis

yapilar incelenmistir.
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Sekil 4. 1. FTO {izerine kaplanmis TiO, fotoanot yiizeyinin (a) 2 um (b) 500 nm (c)
200 nm’lik dlgeklendirme altinda SEM goriintiileri
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Degisik 6l¢eklendirmelerle alinan SEM goriintiilerine bakildiginda TiO; tabakasinda
catlak niteliginde bosluklar goériilmemektedir. Bu durum sinterleme islemindeki
prosediiriin basarili bir sekilde yapilamamasiyla iliskilendirilebilir. Ozellikle Sekil
4.1-b’ye bakildiginda TiO; tabaka yapisinin gozenekli oldugu ve biiyiikk bazi
partikiiller diginda yapinin homojen oldugu gorilebilir. Sekil 4.1-c de 400.000X
blyiitme ile biiyilk parcalarin oldugu noktaya odaklanilmis ve biiylik parca
boyutlarmin yaklasik olarak 40-100 nm civarinda oldugu gdzlenmistir. Istisnai olan
biiyiikk parcalar disinda yapi yaklasik 20 nm’lik TiO, tabakasindan olusmaktadir.
TiO2’de bulunan gozenekli yapilar boyanin etkidigi yiizeyin alanini arttirmistir. Bu
durum TiOz’ye tutunan boyanin daha fazla yiizey alanina sahip olmasini ve 11k
yakalama verimini arttirmasini saglamistir ve bu prosediir TiO; tiretimi i¢in dikkate

alinmustir.
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Sekil 4. 2. ITO iletken tabaka iizerine TiO, kapli fotoanot tabakasinin (a) 2um
(b) 500nm (c) 200 nm’ deki SEM goriintiileri
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Sekil 4.2 (a,b,c) *deki goriintiiler Sekil 4.1 dekine benzer sekilde FTO tabakasi yerine
ITO tabakasi iizerine kaplanmis TiO, tabakasindan alinmustir. Sekil 4.1 ve 4.2
mukayese edildiginde sinterleme isleminin her iki tabakada da benzer sonuglar
dogurdugu, gozenekli TiO, tabakasmin alttagtan etkilenmedigi goriilmektedir.
Ozellikle Sekil 4.1-a ve Sekil 4.2-a ya bakildiginda homojen olmayan yiizey dagilimi
gbze ¢arpmaktadir. Bu durum Doctor Blade tekniginin kaginilmaz sonucudur. Ancak
daha etkin biiylitmelerde her iki sekilde de yilizeyin nispeten homojen dagilim
sergiledigi, 6zellikle 400.000X biiyiitmede homojenligin daha sinterleme esnasindan
ziyade pasta igerisinde yer alan daha iri tanecikler tarafindan bozuldugu
gozlenmektedir. Daha iri taneciklerin bulunmasi boyanin etkilestigi ylizey alam
miktarin1 azaltacaktir ancak daha iri taneciklerin daha az sayida bulunmalar1 bu

etkiyi minimize edecektir.

Her iki alttas tiirii lizerine kaplanmis olan nanoparcacik ilaveli TiOy’ler yakalanan
fotonlarin miktarin1 ve bunun sonucu olarak {iiretilen serbest tasiyici miktarlarii
dogrudan etkileyeceginden, yiizey morfolojisinin bu konudaki temel anahtari roliinii
tislenmektedir. Bu ylizden yiizey morfolojisi rekombinasyon kayiplarini 6nlemek,
hizl1 ve iyonik yiik taginmasini saglamak i¢in 6nemlidir. Parcacik boyutundaki artig
diisiik bir boya absorbsiyonu nedeniyle daha az verimli giines hiicreleri olusmasi
sonucuna yol acgar. Ancak nanodiizeydeki parcacik boyutunun degismesi kuantum
etkilerden dolayr sogurulacak ve yansitilacak isinlarin miktarinin da degigmesine
neden olacaktir. Gorsel olarak gozenekli yapinin olusup olugsmadigint SEM
gorlntiileri ile ylizeyimizin pilriizli yapida oldugu dogrulanmaktadir. Yiizeyin
plirtizlii yapida olmasini istememizin nedeni olarak diiz bir yapiya sahip olan durum
ile kiyaslandiginda yiizey alaninin artmis olmasidir. Artan TiO; yiizey alanimiz ile
boyanin absorblanmis oldugu miktar artacak ve bu durum daha ¢ok foton emilimine

yol actig1 yaptigimiz yiizey incelemeleri sonucglarinda goriilmiistiir.
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4.1.1.2. EDS Analizi

Sekil 4. 3. FTO {izerine kapladigimiz TiO,’nin EDS analizi

Sekil 4.3°de SEM’e baghh EDS ile dort ayri nokta secgilerek o bolgede hangi
elementin ne kadar bulundugu yiizdeleri ile verilmistir. Cihaz Sekil 4.3°de
isaretlenen noktalarda, alanl, spotl, spot2 noktalarindaki EDS analiz sonuglari

Tablo4.1, 4.2,4.3’de verilmistir.
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Tablo 4. 1. Incelenen 6rnegin igerdigi TiO, kaplanmis FTO cam alttagin 50k nokta
analizi (Sekil 4.3’de Selected Area 1 noktasi) yapilan yarikantatif
analizin sonuglari

KV: 30 Mag: 50000 Takeoff: 338 Live Time(s): 28 Amp Time(ps): 3.84 Resolution:(eV) 130.2

Selected Area 1

0K | <l - - —— e —— e —— —
00 20 40 60 ee 100 120 140 160 180
Lsec 28,00 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

©ZAF Smart Quant Results
Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio p-3 R A F
oK 31.59 68.20 110.11 11.66 0.06 1.2 086 0.15 1
SnL 4381 12.69 757.07 3.72 043 0.84 1.18 1.13 1.03

Tablo 4. 2. incelenen 6rnegin icerdigi TiO, kaplanmis FTO cam alttasin 50k nokta
analizi (Sekil 4.3°de EDS Spot 1) yapilan yarikantatif analizin sonuglari

KV 30 Mag: 50000 Takeoff.: 338 Live Time(s): 279 Amp Time(us): 3.84 Resolution:(eV) 130.2

EDS Spot 1

Q77K

233K
0.22x]
011k}

000K
00

Lsec: 27.9 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

©ZAF Smart Quant Results
Element Woeight % Atomic % Net Int. Error % Kratio z R A F
oK 34.16 70.48 123.06 11.59 0.06 1.19 0.87 0.15 1
SnL 4027 11.20 748.85 4.20 0.39 0.83 1.17 1.14 1.03
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Tablo 4. 3. incelenen 6rnegin icerdigi TiO, kaplanmis FTO cam alttasin 50k nokta
analizi (Sekil 4.3°de EDS Spot 2) yapilan yarikantatif analizin sonuglari

EDS Spot 2

ZAF Sm nt Result:

Element Weight % Atomic % Net Int Error % Kratio 4 R A F
oK 32.03 68.37 115.35 11.21 0.06 1.19 0.86 0.15 1
SiK 3.05 3.7 74.66 1274 0.01 111 0.92 0.38 1.01
SnL 43.18 1242 762.24 423 0.42 0.84 1.16 1.13 1.03
TiK 2174 15.50 534.87 5.45 0.15 0.98 098 0.68 1.02

Anot elektrotumuzun belirlenmis noktalardaki yiizey yapisina yonelik SEM
goriintlisi ilizerinde yapilan EDS analizi Tablo 4.1, 4.2, 4.3°de gosterilmistir.
Malzeme yapisinin igerisinde analiz sonuglarinda goriilmiis olan Sn, O, Ti, Si
elementleri bulunma yiizdeleriyle verilmistir. Numunelerimizin igerisinde bulunan
elementlerin ylizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki alanlarla orantilidir. Yapi
igerisinde silisyum bulunmas: iletken olmayan sade haldeki camimizin yapisi
geregidir. Kalay goziikmesinin nedeni ise FTO ve ITO tabakalarimizin kalay oksit
katkili olmasindan kaynaklanmaktadir. ITO ve FTO’larda kullanilan indiyum ve flor
kalay oksit alt tabakali cam tizerine, ince kaplama seklinde oldugu i¢in goriiniir
bolgede son derece seffaf durumdadir. TiO, yapisindaki kimyasal elementlerin

tayini bekledigimiz bir sonuca ulagtirmistir.

4.1.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM) ve TiO, Tabakanin AKM

Goriintiileri

Uc¢ kisminda manivelaya bagli bulunan sivri ucu ile yiizey taranir. Atomik kuvveti
ise manivelanin ucundaki atom ile ylizeydeki atom arasindaki kuvvet seklinde
tanimlayabiliriz. Iki farkl1 moda sahip; ¢ekici, itici. Yiizey ile manivela arasinda eger

uzaklik ¢ok fazla ise yiizey manivelay1 c¢eker, bu cekici moddur. Cekici modda
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manivela ve yiizey arast uzaklik 10-100 Angstrom arasidir, atomik kuvvet degeri ise
10*? Newton’dur. Eger uzaklik 10 Angstrdomden az ise, itici moda gegilir. Itici
modda iken manivela yiizeyle temas halindedir. Atomik kuvvet degeri 10°ile 10
"Newton arasindaki kuvvet ile yiizey topografyasi olusturulur. ~ AKM’nin
¢ozlinlirliigli nanometre boyutlarindadir ve optik tekniklere kiyasla 1000 kat fazladir.
Calismamizda TiO; tabakasi boyayla duyarlastirilmadan 6nce yiizeyin 2D ve 3D
boyutlu AKM goriintiileri elde edilerek, tapping modda yiizey analizi yapilmustir.
Ayrica TiO; tabakanin kesit analizi de tabakanin yiiksekligini belirlemek igin

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. 4. (a) 10x10 pm AKM 3D topografi (b) yiizey piiriizliiliik dagilim histogrami
(c) kesit analiz bolgesi se¢imi (d) TiO, tabaka kalinlig
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Kare ortalama karekdk degeri (RMS), yiizey piiriizliilliigliniin bir Olgiisiinii ifade
etmektedir. AKM sonuglar1 dogrultusunda TiO; tabaka i¢in 92 nm de RMS degeri
gbzlemlenmistir. TiO, tabakanin en yiiksek bolgesi ise 609 nm dir. Sekilde 4.4 ( ¢ ve
d )’de gosterilen kesit analizine gore FTO fizerindeki TiO, tabakasi 1.12 pm’lik

kalinliga sahiptir.

4.2 Karadut Boyasinin UV-Spektrofotometre ile Analizi

Gilines pili tretiminde kullanilan ve karadut meyvesinden elde edilen karadut
boyasina ait dalgaboylarina karsin sogurma spektrumu, detaylar1 Boliim 3 de verilen
bir UV-Spektrofotometre ile elde edilmistir.

Karadut Boya

Absorbans

200 300 400 500 600 700
A (nm)

Sekil 4. 5. Karadut boyanin sogurma spektrumu

Sekil 4.5’de karadut boyasmin ekstraktini sergileyen sogurma spektrumuna
bakildiginda 280 nm ve 520 nm’de iki sogurma piki goriilebilir. Bunlarin haricinde
kullanilan boya uzak UV bolgede yogun bir sekilde sogurma gostermektedir.
Boyamizda bulunan hidroksil gruplarinda konjiige cift bag sayisinin arttirilmasi ile

birlikte pH degisiminin etkisi, uyarilmis durum ile temel durum arasindaki elektronik
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gecis araligini disiiriir ve bu durum daha biiyilk dalga boylarinin emilimi ile

sonuclanir.

4.3. Sivi Elektrolit’in Zaman ile Degisimi

Boya sentezli giines pillerinde s1vi elektrolit sizint1 veya u¢ma problemi en dikkat
cekici problemler olarak ortaya ¢ikmaktadir. Deneyler esnasinda kullandigimiz sivi
elektrolitin atmosfer ortaminda oda sicakliginda, oda kosullarinda ugmasin
incelemek amaciyla belirli bir miktar sivi elektrolit agz1 acik bir kap igerisine
konulmus ve asagidaki grafikte verilen tartim giinlerinde hassas terazide tartilarak,

buharlasma sonucu meydana gelen kiitle kayb1 gézlenmistir.

112 - — o — Si1v1 Elektrolit -

108 | ]

&b I -
E 104} ]
£ 100 - ]
= ol ]
£ o2t ]
= - '
= s} \§ I ]
af TTT §'§\§'§\%§’%\%\§%\% :

[ \ L

ol o

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30

Zaman (Giin)

Sekil 4. 6. Siv1 elektrolit miktarinin kiitlesel olarak zamanla degisimi

Kiitle kayb1 6l¢iimleri Bozok Universitesinde bulunan laboratuvarda ortalama 23 °C
sicaklik altinda Meteoroloji Genel Miidirliigiiniin Yozgat iline ait verilerine goére
Ol¢iim yaptigimiz donemler boyunca 1.013- 1.009 hPa (1hPa = 100 Pa) atmosfer

basinci degerlerinde gergeklestirilmistir.

Grafige bakildiginda baslangicta hizli bir sekilde kiitle kayb1 goriilmektedir. Hatta

zamanla meydana gelen kiitle kaybi iistel formda azalmayla kendisini
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gostermektedir. Bunun nedeni elektrolit igerisindeki sivi ¢oziiciidiir. Elektrolitin tiim
bilesenleri buharlasamamakta, elektrolit igerisindeki sivi ¢oziiciilerden birisi daha
kolay buharlagmaktadir. Sivi1 ¢oziicii buharlastiginda nispeten daha yogun kivaml

elektrolit ortamda kalmaktadir.

Hazirlamis oldugumuz giines hiicrelerimizin arasinda bulunan sivi elektrolitin 150
giinlin sonunda ugmasinin nedenini tam olarak gosterebilen miikerrer bir durumdur.
Karakterizasyon sonucunda elde ettigimiz tiim verilerde sivi elektrolit ugmasinin

etken oldugu sonuglar net bir sekilde goriilecektir.
4.4. Akim-Gerilim Ol¢iim Sonuclar

Keithley 2400 Akim-Gerilim elektronik yiik kaynag: yardimiyla 4.5 dakikada alinan
50 noktada gerilim ve buna karsilik gelen akim degerleri Olciilerek, hiicrenin
karakteristigini belirleyen akim-gerilim egrisi olusturulmustur. Hiicreler icin kisa
devre akimi lsc, agik devre gerilimi Voc, maksimum giic noktasindaki akim ly ve
maksimum giic noktasindaki gerilim Vjy degerleri tespit edilmistir. Bu degerler
denklem 3.1 ve 3.2°de ki formiillerde yerine koyularak verim ve dolgu faktorii

sonuglar1 elde edilmistir.
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Sekil 4. 7. A.M 1.5 Aydinlatma ve karanlik ortam altindaki (a) AMPS-IA/F-An

(b) AMPS-1A/CI-An (c) AMPS-IA/Br-An (d) AMPS-IA (e) AMPS-1A/An

(f) AMPS-1A/F-CI-Br-An (g) Sivi Elektrolitten olusan giines

hiicrelerimizin I-V goriintiileri.
Sekil 4.7°de GPE’li ve sade siv1 elektrolit ile hazirlanan giines hiicrelerimizin A.M
1.5 aydinlatma kosullar1 altinda ve karanlik ortamda I-V ol¢timleri verilmistir. Bu
Olctimlerden yola ¢ikarak tiim hazirlamis oldugumuz hiicrelerin, aydinlatma kosullar
altinda belirli miktarlarda akim irettikleri goriilmiistiir. Karanlik ortamda yapmis
oldugumuz olgiimlerde ise bir fotoakim olusmadigr ve tiim hiicrelerde grafiklerin

yatay eksende merkezi noktadan gectikleri goriilmektedir. Bu sonuclardan yola
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cikarak, trettigimiz hiicrelerin giines pili olduklari, giines pili disinda kimyasal

reaksiyonlarla akim tiretmedikleri soylenebilir.
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4
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Siv1 Elektrolit

Sekil 4. 8. Farkli elektrolitler kullanilarak iiretilmis giines pillerinin karsilagtirmali
akim-gerilim grafigi
Sekil 4.8’de tiim hiicrelerin verim hesaplarinin yapildigi, iretilen fotoakimin
gozlemlendigi bolgesi mukayeseli olarak verilmistir. Sekildeki |-V grafiklerinde sivi
elektrolitle hazirladigimiz hiicremizi referans kabul edersek; AMPS-IA biitiin
GPE’li elektrolitlerimizin igerisinde en yiiksek sont akim degerinin, en yiiksek
gerilim degerinin ise AMPS-IA/F-CI-Br-An ile hazirladigimiz hiicremizde oldugu
gozlenmistir. AMPS-IA/F-CI-Br-An akim-gerilim grafigindeki gosterdigi akim ve
gerilim sonu¢ degerleri bir biitiin olarak disiiniildiigiinde, diger hiicrelere oranla
Sekil 4.8’de altinda kalan alanin miktar1 yiiksek oldugundan en yiiksek sonuglari
vermistir. Sekil 4.8’de goriilen akim ve gerilim degerleri farkliliklarinin yani sira
AMPS-IA/F-An, AMPS-IA/CI-An, AMPS-IA/Br-An, AMPS-IA/An  GPE ile
hazirlanan hiicrelerimizde sadece siv1 elektrolit ile hazirladigimiz hiicremize kiyasla
genis bir alan olusturmustur. Yani kullanilan polimerler giines hiicresinin elektriksel

karakteristiklerini iyilestirmistir. Rakamsal olarak vermek gerekirse;
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TiO; elektrot kullanildiginda en yiiksek giines pili performanst AMPS-1A/F-CI-Br-
An polimer elektroliti i¢eren yapiyla elde edildigi goriilmektedir. Bu pil i¢in Isc= 85
uA/cmz, Voc= 405 mV, FF=0.49 ve n= % 0.034, olarak bulunmustur. Yine ayni
standart AM 1.5 giines simiilasyonu uyarilma kosullarinda, AMPS-IA jel polimer
elektrolitli giines hiicresi lsc= 109 p,A/cmZ, Voc= 363 mV, FF= 0.362, n= % 0.029,
AMPS-IA/CI-An i¢in Isc= 56 pA/em? Voc= 0.392 mV, FF= 0.469, 1= % 0.021,
AMPS-IA/F-An i¢in Isc= 70pA/cm?, Voc= 354 mV, FF= 0.372, n= % 0.019, AMPS-
IA/AN lsc= 55 pA/em?, Voc= 385 mV, FF= 0.504, n= % 0.022, AMPS-1A/Br-An ile
lsc= 55 pA/em?, Voc= 369 mV, FF= 0.357, 1= %0.015, siv1 elektrolitli ile Isc= 38
nA/em?, Voc= 394 mV, FF= 0.422, n= %0.013 degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 4. 9. Uretilen giines pillerindeki enerji doniisiim veriminin zaman ile degisimi

Sekil 4.9°da iiretilen glines pillerinin enerji doniisiim verimlerinin zamanla degisimi
gosterilmektedir. Uretilen piller igin elektriksel kararlilik en biiyiik problemdir. sekile
bakildiginda 150 giin boyunca gayet kararli elektriksel karakteristikler sergileyen
piller goriilmektedir. Bu pillerde kullanilan boya organik karadut boyasidir ve
organik boyalardaki beklenti zamanla bozunumu yoniindedir. Ancak grafige
bakildiginda GPE’li piller sivi elektrolit pile gore elektriksel olarak kararl
kararkteristikler sergileyebilmektedirler. Dolaysiyla organik boya sentezli giines
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pillerindeki asil problem sivi elektrolitin hiicreden bir sekilde uzaklagsmasidir.
Grafige gore AMPS-IA/F-Br-Cl-An’de polimeri en iyi enerji doniisiim verimini
saglamakla kalmayip 150 giin boyunca verim agisindan da kararli veriler ortaya
koyabilmektedir. AMPS-IA-An, AMPS-1A-F-An, AMPS-1A-CI-An, AMPS-IA-Br-
An polimerlerinin kullanildig1 giines hiicreleri AMPS-IA/F-Br-Cl-An’e gore 150 giin
boyunca daha diisiik enerji donilisim verimi ortaya koysalar da sivi elektrolitli ve
AMPS-IA’11 polimere gore daha yiiksek enerji doniistim verimi ortaya koymuslardir.
En diisiik enerji donilisim verimi ve en kararsiz giines pili sivi elektrolitli olandir.
Siv1 elektrolitli giines pili 135. giinden itibaren hemen hemen % 0 civarinda enerji
donlisim verimi gostermistir. AMPS-IA polimer ise diger katkilarin oldugu
polimerlere gore gerek enerji doniisiim verimi agisindan gerekse kararlilik agisindan

daha zayif kalmaktadir.

Sekil 4.10°da {iretilen gilines pillerinin dolum faktoriinlin zamanla degisimi
incelenmistir. Dolum faktorii giines pilinin kalitesini gosteren karakteristik bir

parametredir ve zamanla degisiminin incelenmesi gerekir.
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Sekil 4. 10. Dolgu faktoriiniin zaman ile degisimi

Sekile bakildiginda AMPS-IA/F-CI-Br-An ile yapilan hiicrede digerlerine gore
biiyiik bir fark goziikmektedir. FF= 0.49’luk bir deger ile baslayip 150 giin sonunda
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FF= 0.52 degerini gormiistir. Yani dolum faktorii istikrarin1 korumustur. Buna ek
olarak AMPS-IA/CI-An jel polimer elektroliti kullanilarak yapilan hiicremizde
dolum faktorii baslangic degerine oranla iyi bir performans artigi gostermistir. Sivi
elektrolit ile hazirladigimiz hiicrenin dolum faktorii degeri baslangi¢ igin 0.42 iken
sonradan 0.27’lik bir degere diigmiistiir ve en kotii dolum ¢arpanina sahip bir sekilde

150 giinii tamamlamaistir.

Bir glines pilinde veya modiilde seri direng degerinin yiiksek olmasi ve paralel direng
degerinin diisiik olmasi, FF dolum carpaninin degerini diisiireceginden glines
pilinden veya modiilden elde edilebilecek gii¢ degeri de diisecektir. Dolum carpani
tizerinde yiiksek 151k siddetlerinde Rq etkisi, diisiik 151k siddetlerinde de Rgy etkisi

daha belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Cok diisiik Rsy degerlerinde pilden elde
edilecek gii¢ azalmaktadir. Diisiik Rsy degerlerinde (yiiksek Rsy degerlerine gore)
gines pilinin |y degerinden diisik akim ve Vy degerinden diisiik gerilim
degerlerinde calistigi, dolum carpaninin degerinin diistiigli ve modiiliin Voc agik

devre gerilimin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4. 11. Uretilen giines hiicrelerinin akim yogunlugunun zaman ile degisim

Sekil4.11°de {retilen gilines hiicrelerinin akim yogunlugunun zaman degisimi

incelenmistir. ilk alman 6l¢iim ile en yiiksek akim yogunlugu degerinin AMPS-IA ile
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yapilan gilines hiicresinde oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte 15. giinde aldigimiz
Olctimler ve sonrasinda iizerinden gecen akim istikrarini koruyamamistir. En iyi
sonu¢ AMPS/F-CI-Br-An ile olanda goriilmistiir. Diger biitiin polimer elektrolitler

kararl1 ve istikrarl bir sekilde tirettikleri akim degerini korumuslardir.
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Sekil 4. 12. Uretilen giines hiicrelerinin maksimum giiciiniin zaman ile degisimi

Giines hiicrelerimizin irettikleri giiciin, o hiicrelerin etiketi oldugu ve piyasada
kullanim1 i¢in 6nem teskil ettigi giiclin zaman ile degisim grafigi Sekil 4.12°deki
gibidir. AMPS-1A/F-CI-Br-An ile hazirlanan giines hiicresinin 34 pW ile en iyi
maksimum gii¢ degerini verdigi goriilmiistiir. 150 giinliik 6l¢lim sonunda ortalama
olarak 30 uW’lik degerde kararli kaldig1 goriilmistiir. AMPS-IA ve sivi elektrolit ile
hazirlanan hiicreler diginda diger hiicrelerimizin giic degerleri istikrarli durumdadir

ve degismemistir.
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Sekil 4. 13. Maksimum gii¢- acik devre voltaj1 grafigi

Sekil 4.13’de incelemeye aldigimiz bir durum ise redoks elektrolitimizin ve
kullandigimiz GPE’lerin redoks seviyelerinin TiO,’nin fermi seviyesi arasindaki
farki olan Voc’nin, maksimum gii¢ degeri ile iliskisini gérebilmektir. Bu baglamda
oncelikle Voc’nin yliksek bir seviyede olmasi iiretilen giiclinde yiiksek olacagi
anlamina gelmedigi acik bir sekilde goriilmektedir. Uretilen akim miktarida ele
alindiginda bu parametrelerin birbirini tamamlayan unsur olup yiiksek giice ulastigi
diisiiniilmistiir. Voc degerleri ¢ogunluk olarak grafikte belirli yerlerde kiimelenmeler

olusturmaktadir.
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Sekil 4. 14. Akim yogunlugu-acik devre voltaji

Bir giines pilinde Voc giines pili yapiminda kullanilan yari iletken malzemenin bant
araligr ile yaklasik olarak dogru orantilidir. Bu durum genis bant araligina sahip
yariiletken kullanilan pilin daha yliksek Voc degerine neden olacagi
diistiniilmektedir. Akim yogunlugu ise boya ile duyarlastiriimis TiO, malzememizin
giines spektrumundan absorbladigi fotonlarin, TiO2’nin yasak bant araligin1 gegerek
aciga c¢ikardigi elektron miktarmin bir fonksiyonudur. Voc ve Jsc’nin birbirlerine
kiyasla incelenmesi Voc’deki artigin Jsc’yi arttirmadigr Sekil 4.14°de goriilmiistiir.
Jsc agisindan en diisiik iki degeri AMPS-IA’l1 GPE ve sivi elektrolitle hazirlanan

hiicreler sergilemistir.
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4.3. TPCE Olgiimleri
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Sekil 4. 15. Halojen lambanin farkli dalga boylar1 i¢in olusturdugu ¢ikis giicii
spektrumu

Sekil 4.15°de Halojen lambadan gelen 1s1k siddetinin Newport 818-UV aracilig1 ile
farkli dalga boylarindaki (0-1000 nm) giiciinii 6lgiilmiistiir. Monokromatér igin
baglangicta Izgara 1 (0-429nm) kullanilarak taramaya baslanirken, Izgara 2 (430-
1100nm) taramasi ile sona erdirilmistir. Monokromatorden ¢ikan 1s1k 500 nm’ deki

dalga boyundan sonra yiiksek giris giicii gostermektedir.
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Sekil 4. 16. IPCE’ nin dalga boyuna goére dagilimi

150 giin boyunca I-V karakteristik dl¢iimleri yapilan numunelerimizin dl¢limlerini
sonug¢landirmamiz ile birlikte en son islem olarak IPCE olgiimleri yapilmistir. Sekil
4.16°daki grafige baktigimizda karadut boyasinin 150. giinlin sonunda tamamen
elektrolitinin uc¢tugu bu baglamda herhangi bir fotospektral tepki vermedigi
goriilmiistiir. En yiiksek performansh fotospektral tepkiyi gosteren AMPS-1A-An
olmustur. Optik sogurma durumu 380 nm’den sonra genel olarak yok denilebilecek
kadar azdir. Sade siv1 elektrolit ile hazirlanan hiicrelerimizde ise tamamen tiikenmis
durumdadir. Sekil 4.15°deki halojen lambamizin spektrumu diisiik dalga boylarinda
olduk¢a az giris foton giici gostermektedir. Bu sonuglar baz alindiginda GPE’li

hiicrelerin diisiik dalga boyu araliklarinda son derece hassas bir algilamas1 mevcuttur.

74



5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, yeni nesil giines pilleri olarak nitelenen, gerek maliyet gerekse
tiretim kolaylig1 agisindan avantajli olan boya sentezli gilines pillerinde elektrolit
kullaniminin ~ dezavantajlarinin ~ ortadan  kaldirilmasina  yonelik  calismalar
gergeklestirilmistir. Bu maksatla, literatiirde bulunanlardan gerek yap1 gerek 6zellik
olarak farkli jellerle boya sentezli gilines pilleri iiretilmis, boya sentezli giines
pillerinde elektrolit kullanimi sonucu zamanla ortaya ¢ikan elektriksel ve performans

kararsizliklarina ¢6ziim aranmustir. Elde edilen sonuclar su sekilde siralanabilir:

Giines pili tiretiminde kullandigimiz tiim jeller ilk 6lgiimlerde literatiirdeki jellerin
tersine s1vi elektrolitli giines piline gore daha yiiksek enerji doniisiim verimi ortaya
koymustur. Enerji doniisiim veriminin artmasia neden olarak jel kullanilan giines
pillerinde jellerin platin elektrot yani sira katalitik aktiviteye yardimci oldugu
yoniindedir. Diger muhtemel neden ise jel taneciklerinin herbirinin ayr1 ayr1 giines
pili olarak is gormesidir. Jel kullanarak verimdeki muhtemel {iciincii artis nedeni ise
TiO,-elektrolit-Pt ~ sisteminde jelin uygun bant ayarlamasi yapmasi ve
rekombinasyonu azaltmasi diisiiniilmektedir. Bu nedenlerin bulunmasi i¢in yapilacak
aragtirmalar bir yiiksek lisans tezinin kapsam ve siiresini agmaktadir ve yiiksek lisans

sonrast ¢alisma olarak planlanmaktadir.

Deneyler esnasinda duyarlastirict boya olarak dogal karadut boyast kullanilmistir.
Siv1 elektrolitin  kullanildig1r karadut duyarlastirict boyali giines pilinin enerji
dontisiim verimi 135. giin 6l¢iimlerine kadar hizla diismiis, 135. giinden sonra hemen
hemen sifira yaklagsmistir. Buna karsin AMPS-IA hari¢ jel polimerli giines pilleri
150. giinde dahi kararli bir sekilde islevlerini yerine getirebilmektedirler. Jel polimer
olarak yanlizca AMPS-IA kullanimi yeterli olmamis, AMPS-IA’nin anilin, flor, klor,
brom gibi ilavelerle katkilanmasi daha kararli giines pilleri ortaya ¢ikarmistir. Sivi
elektrolitli giines pilindeki zamanla meydana gelen bozulmanin kaynagi dogal
boyanin bozulmasi degildir. Ciinkii tim giines pillerinde dogal karadut boyasi
kullanilmigtir. 150. giinde dahi jel polimer elektrolitlerle kararlilik gosteren giines
pilleri dogal boyanin beklenildigi gibi ¢abuk bozulmadigini da gostermektedir.



Kullanilan jeller i¢erisinde AMPS-IA-F-CI-Br-An en yiiksek enerji doniisiim vermini
ortaya koymustur. Bahsi gecen gel polimer elektrolitli glines pili 150 giin boyunca

kararli performans ta gosterebilmistir.

76



10.

11.

12.

13.

14.

KAYNAKLAR

Mulhall, R. A., Bryson J.R., Energy Price Risk and the Sustainability of
Demand Side Supply Chains, Appl. Energy, 123, 327-334, 2014.

Faria, P., et al., Distributed Generation and Demand Response Rispatch for a
Virtual Power Player Energy and Eeserve Provision, Renewable Energy, 66,
686-695, 2014.

Kalyanasundaram, K., Dye-Sensitized Solar Cells, Copyrighted Meterials,
Switzerland, 2010.

Morton, O., A New Day Dawning?: Silicon Valley Sunrise, Nature 443
(7107), 19-22, 2006.

Global Exergy Resource Chart, Global Climate and Energy Project at
Stanford University, http://gcep. stanford.edu/research/exergycharts.html,
March. 2016.

Moser, J., Notiz uber die Versta'rkung Photoelectrischer Strome Durch
Optische Sensibilisierung. Monatsh. Chem. 8, 373, 1887.

Suw’ait, M. S., Rahman, M.Y. A., Ahmad, A., Review on Polymer Electrolyte
in Dye-Sensitized Solar Cells (DSSCs), Solar Energy 115, 452-470, 2015.

A. Einstein, Annalen der Physik 17, 132, 1905.

Petrova-Koch, V., Hezel, R., Goetzberger, A., High-Efficient Low-Cost
Photovoltaics: Recent Developments, Volume 140 of Springer Series in
Optical Sciences, Springer, 2009.

Wiirfel, P., Physics of Solar cells: from Principles to New Concepts, Wiley-
VCH Verlag GmbH&Co. KgaA, Weinheim, 2005.

Loh, K., Solar Cells for Space Applications, 2013.

Fahrenbruch A. F., Bube R. H., Fundamentals of Solar Cells; Photovoltaic
Solar Energy Conversion, Academic Press, New York, USA, s. 559, 1983.

Wei, D., Rewiev Dye Sensitized Solar Cells, Int. J. Mol. Sci, 11, 1103-1113,
2010.

Gratzel, M,. Low Cost and Efficient Photovoltaic Conversiyon By
Nanocrystalline Solar Cells, Indian Acad. Sci., Vol. 107, 607-619, 1995.


http://myweb.rz.uni-augsburg.de/~eckern/adp/history/einstein-papers/1905_17_132-148.pdf

15

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Barbe, C. J., et al., Nanocrystalline Titanium Oxide Electrodes for
Photovoltaic Applications, J. Am. Ceram. Soc., 80 (12), 3157-3171, 1997.

O’Regan, B., Gratzel, M., A Low-Cost, High-Efficiency Solar Cell Based on
Dye-Sensitized Colloidal TiO; Films, Nature, 353, 737-740, 1991.

Mathew, S., et al., Dye Sensitized Solar Cells with 13% Efficiency Achieved
Through the Molecular Engineering of Porphyrin Sensitizers, Nature
Chemistry, 6, 242-247, 2014.

Gratzel, M., Review Dye-Sensitized Solar Cells, Journal of Photochemistry
and Photobiology C: Photochemistry Reviews, 4, 145-153, 2003.

Hagfeldt, A., et al., Dye-Sensitized Solar Cells, Chem. Rev, 110, 65956663,
2010.

Li, Y. et al, Metal-Organic Framework Derived Hierarchical ZnO
Parallelepipeds as an Efficient Scattering Layer in Dye Sensitized Solar Cells,
Chem. Commun, 50, 9769-9772, 2014.

Vinogradov, A. V., et al., The First Depleted Heterojunction TiO,/MOF-
Based Solar Cell, Chem. Comm., 50 (71), 10210-10213, 2014.

Wu, C, et al., Open-Circuit Voltage Enhancement on the Basis of Polymer
Gel Electrolyte for a Highly Stable Dye-Sensitized Solar Cell. ACS Appl
Mater Interfaces 5 (16), 7886-7892, 2013.

Tang. C. W., Two-Layer Organic Photovoltaic Cell, Appl. Phys. Lett. 48,
183, 1986.

Ganose, A, M., Savory, C, N., Scanlon, D, O., (CH3NH3),Pb (SCN).l,: A
More Stable Structural Motif for Hybrid Halide Photovoltaics?, J. Phys.
Chem. Lett, 6, 4594—4598, 2015.

Heliatek sets new Organic Photovoltaic world record efficiency of 13.2%,
Dresden Almanya http:// www.heliatek.com/en/news/news/details/heliatek-
sets-new-organic-photovoltaic-world-record-efficiency-of-13-2-228, Feb.
2016.

Ng, H. M., Ramesh, S., Ramesh, K., Exploration on the P (VP-co-VAc)
Copolymer Based Gel Polymer Electrolytes Doped with Quaternary
Ammonium lodide Salt for DSSC Applications: Electrochemical Behaviors
and Photovoltaic Performances, Organic Electronics, 22, 132-139, 2015.

Wang, P., Zakeeruddin, S. M., Moser, J. E., Nazeeruddin, M. K., Sekiguchi,
T., Gratzel, M., A Stable Quasi-Solid-State dye-sensitized solar cell with an

78


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Wu%20C%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=23899421
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/23899421
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/23899421
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566119915001196
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566119915001196
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566119915001196

28.

29.

30.

31.

o,

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

amphiphilic ruthenium sensitizer and polymer gel electrolyte, Nature
Materials, 2, 402 — 407, 2003.

Lasnier, F., Ang T. G., Photovoltaic Engineering Handbook, Adam Hilger,
Bristol, England, s.548, 1990.

SolarPower Europe, Global Market Outlook for Photovoltaics, s.60, 2013-
2017.

SolarPower Europe, Global Market Outlook For Solar Power, s. 32, 2015-
2019.

EPIA, Solar Generation, Solar Electricity for Over One Billion People and
Two Million Jobs by 2020, Brussels, Belgium, s.52, 2006.

Green, M. A., et al., Solar Cell Efficiency Tables (Version 47), Prog.
Photovolt: Res. Appl, 24 (1), 3, 2015.

Nwanya, A. C., et al., Dye-Sensitized Solar Cell with Natural Gel Polymer
Electrolytes and f-MWCNT as Counter-Electrode, Philosophical Magazine,
95 (13), 1490-1498, 2015.

Junhom, W., Magaraphan, R., Co-Sensitization of ZnO by CdS Quantum
Dots in Natural Dye-Sensitized Solar Cells with Polymeric Electrolytes to

Improve The Cell Stability, AIP Conference Proceedings Cleveland, Ohio,
USA, 6-12 June 2014.

Pavithra, N., Asiri, A. M., Anandan S., Fabrication of Dye Sensitized Solar
Cell Using Gel Polymer Electrolytes Consisting Poly (Ethylene Oxide)-
Acetamide Composite, Journal of Power Sources, 286, 346-353, 2015.

Maiaugree, W., et al., A Dye Sensitized Solar Cell Using Natural Counter
Electrode and Natural Dye Derived from Difiizyon Peel Waste, Sci. Rep., 5,
15230, 2015.

Patrocinio, A.O.T., et al., Efficient and Low Cost Devices for Solar Energy
Conversion: Efficiency and Stability of Some Natural-Dye-Sensitized Solar
Cells, Synthetic Metals 159, 2342-2344, 2009.

Park, K. H., et al., Analysis of Chameleonic Change of Red Cabbage
Depending on Broad pH Range for Dye-Sensitized Solar Cells, J. Nanosci
Nanotechnol., 15 (8), 5840-5844, 2015.

Faria, E. H., et al., Sol-Gel TiO, Thin Films Sensitized with the Mulberry
Pigment Cyanidin, Materials Research, 4, 413-417, 2007.

79


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/26369159
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/26369159

40

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

.- Uddin, J., et al., Preparation and Characterization of Dye Sensitized Solar
Cell Using Natural Dye Extract from Red Amaranth (Amaranthus sp.) as
Sensitizer, Int. J. Thin. Fil. Sci. Tec., 4 (2), 141-146, 2015.

Kyokane, J., Ohmukai, M., Dye-Sensitized Solar Cell with Fluorinated Gel
Electrolyte: Effect of TiO, Particle Size on Performance, Advances in
Nanoparticles, 2, 318-322, 2013.

Prabakaran, K., Mohanty, S., Nayak, S. K., PEO/PVdF-HFP Electrolytes for
Natural Dye Sensitized Solar Cell Applications: Effect of Modified Nano-
TiO, on Electrochemical and Photovoltaic Performance, J Mater Sci: Mater
Electron, 26, 3887—-3897, 2015.

Taya, S. A., et al., Dye-Sensitized Solar Cells Using Fresh and Dried Natural
Dyes, International Journal of Materials Science and Applications, 2 (2), 37-
42, 2013.

Ohmukai, M., Kyokane, J., Addition of Pyridine to Dye-Sensitized Solar Cell
Including Fluorinated Oligomer Gel Electrolyte, Journal of Materials Science
and Chemical Engineering, 2, 8-13, 2014.

Ohmukai, M., Kyokane, J., Pt Deposition on Anode Enhances the
Performance of Dye-Sensitized Solar Cell with Non-Cross-Linked Gel
Electrolyte, Journal of Materials Science and Chemical Engineering, 1, 16-19,
2013.

Khanmirzaei, M. H., Ramesh, S., Ramesh, K., Effect of Different lodide Salts
on lonic Conductivity and Structural and Thermal Behavior of Rice-Starch-
Based Polymer Electrolytes for Dye-Sensitized Solar Cell Application,
Springer, 21 (8), 2383-2391, 2015.

Hagfeldt, et al., Dye-sensitized Solar Cells, Chem. Rev., 110 (11), 6595,
2010.

A. Hagfeldt, M. Gratzel, Molecular photovoltaics, Acc. Chem. Res., 33, 269-
277, 2000.

D. Kuang, et al., High Molar Extinction Coefficient Heteroleptic Ruthenium
Complexes for Thin Film Dye-Sensitized Solar Cells, J. Am. Chem. Soc., 128,
4146-4154, 2006.

Park, J. T., Lee, C. S., Kim, J. H., One-Pot Synthesis of Hierarchical
Mesoporous SnO, Spheres Using a Graft Copolymer: Enhanced Photovoltaic
and Photocatalytic Performance, RSC Adv., 4, 31452-31461, 2014.

80



51.

52.

53.

54.

S15n

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

H. Liu, et al., Facile Surfactant-Free Synthesis of Flower-Like ZnO
Hierarchical Structure at Room Temperature, Mater. Lett., 137, 300-303,
2014,

Baytop, T., Tiirkiye’de Bitkiler ile Tedavi (Gegmiste ve Bugiin), Nobel Tip
Kitabevleri, Istanbul, 1999.

Hepsag, F., Hayoglu, 1., Hepsag, B., Karadut Meyvesinin Antosiyanin Igerigi
ve Antosiyaninlerin Gida Sanayinde Renk Maddesi Olarak Kullanim
Olanaklari, Electronic Journal of Food Technologies, 7 (1), 9-19, 2012.

Wang, Q., Moser, J. E. Gratzel, M., Electrochemical Impedance
Spectroscopic Analysis of Dye-Sensitized Solar Cells, J. Phys. Chem. B, 109
(31), 14945 — 14953, 2005.

Ngamsinlapasathiani, S., et al., Dye sensitized solar cell made of mesoporous
titania by surfactant-asisted templating method, Solar Energy Metarials &
Solar Cells, 90, 3187-3192, 2006.

Sastrawan, R., Photovoltaic Modules of Dye Solar Cells, Doktorgrades,
Albert-Ludwigs-Universitit, Freiburg im Breisgau, 2006.

Wu, J., et al., A Thermoplastic Gel Electrolyte for Stable Quasi-Solid-State
Dye- Sensitized Solar Cells, Adv. Funct. Mater., 17, 2645 — 2652, 2007.

Kawano, R., et al., High Performance Dye-Sensitized Solar Cells Using lonic
Liquids as Their Electrolytes, J. Photochem. Photobiol. A, 164, 87-92, 2004.

Wang, P, et al., A New Ionic Liquid Electrolyte Enhances The Conversion
Efficiency of Dye-Sensitized Solar Cells, J. Phys. Chem. B, 107, 13280-
13285, 2003.

Murai, S., et al., Quasi-Soliddye Sensitized Solar Cells Filled with Phase-
Separated Chemically Cross-Linked fonic Gels, Chem. Commun., 13, 1534—
1535, 2003.

O’Regan, B., Schwartz, D. T., Large Enhancement in Photo Current
Efficiency Caused by UV Illumination of The Dye-Sensitized Hetero Junction
TiO,/RuLL ‘NCS/CuSCN: Initiationand Potential Mechanisms, Chem.Mater.,
10, 1501-1509, 1998.

O’Regan, B., et al., A Solid-State Dye-Sensitized Solar Cell Fabricated with
Pressure-Treated P25-TiO, and CuSCN: Analysis of Pore Filling and IV
Characteristics, Chem.Mater., 14, 5023-5029, 2002.

81



63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

Ikeda, N., Teshima, K., Miyasaka, T., Conductive Polymer—Carbon—
Imidazolium Composite: A Simple Means for Constructing Solid-State Dye-
Sensitized Solar Cells, Chem.Commun., 16, 1733-1735, 2006.

Han, H. W., et al., A Hybrid Poly (ethylene oxide)/ Poly (vinylidene
fluoride)/TiO, Nanoparticle Solid-Stateredox Electrolytefor Dye Sensitized
Nanocrystalline Solar Cells, Adv.Funct.Mater, 15, 1940-1944, 2005

T.Stergiopoulos, et al., Binary Poly Ethylene Oxide/Titania Solid-State
Redox Electrolyte for Highly Efficient Nanocrystalline TiO, Photo
Electrochemical Cells, Nano.Lett., 2, 1259-1261, 2002.

Kaneko, M., Hoshi, T., Dye-Sensitized Solar Cell with Polysaccharide Solid
Electrolyte, Chem.Lett., 32, 872-873, 2003.

Wang, P., et al., High Efficiency Dye-Sensitized Nanocrystalline Solar Cells
Based on Ionic Liquid Polymer Gel Electrolyte, Chem. Commun., 24, 2972—
2973, 2002.

Ileperuma, O.A., Dissanayake, M.A.K.L., Somasundaram, S., Dye-Sensitised
Photoelectrochemical Solar Cells with Polyacrylonitrile Based Solid Polymer
Electrolytes, Electrochim. Acta 47, 2801-2807, 2002.

Flores, I. C., et al., Dye-Sensitized Solar Cells Based on TiO, Nanotubes and
A Solid-State Electrolyte, J. Photochem. Photobiol. A, 189, 153-160, 2007.

Lianos, P., A Quasi-Solid-State Dye-Sensitized Solar Cell Based on a

Sol-Gel Nanocomposite Electrolyte Containing lonic Liquid, Chem. Mater,
15 (9), 1825-1829, 2003.

Zhang, Z., et al., Photoelectrocatalytic Activity of Highly Ordered TiO,
Nanotube Arrays Electrode for Azo Dye Degradation, Environ. Sci. Technol.
41, 6259-6263, 2007.

Bayatloo, E., and Saievar-Iranizad, Esmaiel., Performance Enhancement of
TiO,-Based Dye-Sensitized Solar Cells by Carbon Nanospheres in
Photoanode, Chemical Physics, arXiv:1311.0415, 2015.

Luque, A., Hegedus, S., Handbook of Photovoltaic Science and Engineering,
John Wiley & Sons Ltd., West Sussex, England, 1138p., 2003.

Green M. A., Solar Cells: Operating Principles, Technology and System
Applications, Prentice-Hall Inc., Englewood Clifs, USA, 274p., 1982.

82


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1010603007000597
https://arxiv.org/abs/1311.0415

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

Jennings, J. R., et al., Dye-Sensitized Solar Cells Based on Oriented TiO2
Nanotube Arrays: Transport, Trapping, and Transfer of Electrons, J. Am.
Chem. Soc., 130 (40), 13364-13372, 2008.

Mor, G.K,, et al., Transparent Highly Ordered TiO, Nanotube Arrays Via
Anodization of Titanium Thin Films, Adv. Funct. Mater., 15, 1291-1296,
2005.

Yang, S., Liu, Y.Z., Sun, C., Preparation of Anatase TiO2/Ti Nanotube-Like
Electrodes and Their High Photoelectrocatalytic Activity for The Degradation
of PCP In Aqueous Solution, Appl. Catal. A, 301, 284-291, 2006.

Wu, X., et al., Synthesis of titania nanotubes by microwave irradiation, Solid
State Commun. 136, 513-517, 2005.

Ou, H.H., Lo, S.L., Review of Titania Nanotubes Synthesized Via The
Hydrothermal Treatment: Fabrication, Modification, and Application, Sep.
Purif. Methods, 58, 179-191, 2007.

S.I. Na, et al., Fabrication of TiO, Nanotubes By Using Electrodeposited ZnO
Nanorod Template and Their Application to Hybrid Solar Cells, Electrochim.
Acta, 53, 25602566, 2008.

Gong, D., et al.,, Titanium Oxide Nanotube Arrays Prepared By Anodic
Oxidation, J. Mater. Res. 16, 3331-3334, 2001.

Liu, Z., et al., Spherical TiO, Aggregates with Different Building Units
for Dye-Sensitized Solar Cells, Nanoscale, 5, 8177-8183, 2013.

Roy, P., Albu, S. P., Schmuki, P., TiO, Nanotubes in Dye-Sensitized Solar
Cells: Higher Efficiencies by Well-Defined Tube Tops, Electrochemistry
Communications, 12, 949-951, 2010.

Hauch, A., Georg, A., Diffusion in The Electrolyte and Charge-Transfer
Reaction at The Platinum Electrode in Dye-Sensitized Solar Cells,
Electrochimica Acta 46, 3457-3466, 2001.

Imoto, K., et al., High-Performance Carbon Counter Electrode for Dye-
Sensitized Solar Cells, Solar Energy Materials & Solar Cells, 79, 459-469,
2003.

Wu, J., et al., High-Performance Polypyrrole Nanoparticles Counter Electrode
for Dye-Sensitized Solar Cells, Journal of Power Sources, 181, 172-176,
2008.

83



87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

Lee, K. M., et al., A High-Performance Counter Electrode Based on Poly
(3,4-alkylenedioxythiophene) for Dye-Sensitized Solar Cells, Journal of
Power Sources, 188, 313-318, 2009.

Wang, H., Hu, Y. H., Graphene As A Counter Electrode Material for Dye-
Sensitized Solar Cells, Energy Environ. Sci, 5, 8182-8188, 2012.

Wu. M., et al., Low-Cost Molybdenum Carbide and Tungsten Carbide
Counter Electrodes for Dye-Sensitized Solar Cells, Angew. Chem. Int. Ed.,
50, 3520-3524, 2011.

Sebastian, D., et al., Carbon Nanofiber-Based Counter Electrodes for Low
Cost Dye-Sensitized Solar Cells, Journal of Power Sources, 250, 242 — 249,
2014.

Faine P., et al., The influence of Spectral Solar Irradiance Variations On The
Performance Of Selected Single-junction and Multijunction Solar Cells, Solar
Cells, 31 (3), 259-278, 1991.

Yang, C. H., et al., Electrical and Optical Properties of Indiyum Tin Oxide
Films Prepared on Plastic Substrates by Radio Frequency Magnetron
Sputtering, Thin Solid Films, 516, 1984-1991, 2008.

Farhan, M. S., et al., Electrical and Optical Properties of Indiumtin Oxide
(ITO) Films by lonAssisted Deposition (IAD) at Room Temperature,
International Journal of Precision Engineering and Manufacturing, 14 (8),
1465-1469, 2013.

Samad, W. Z., atal., Structural, Optical and Electrical Properties of Fluorine
Doped Tin Oxide Thin Films Deposited Using Inkjet Printing Technique,
Sains Malaysiana, 40 (3), 251-257, 2011.

Coskun, R., Delibas, A., Removal of Methylene Blue from Aqueous Solutions
by Poly(2-Acrylamido-2-Methylpropane Sulfonic Acid-Co-Itaconic Acid)
Hydrogels, Polym. Bull, 68, 1889-1903, 2012.

84



OZGECMISIM

1989 yilinda Adana’da dogan Tolga ONEN ilk ve orta dgrenimini Cebesoy
ilkogretim okulun da okuyarak lise O6grenimini Abdulkadir Paksoy lisesinde
tamamlamigtir. 2008 yilinda kazandigi Dicle Universitesinde birinci  smifi
tamamladiktan sonra 2010 yilinda tekrar sinava girerek Cukurova tiniversitesi Fizik
bolimii 6grenimine kaldigi yerden devam ederek 2014 yilinda Ogrenimini

tamamlamistir.

2014 yilinda yiiksek lisans 6grenimine Bozok Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Bolimii Kati hal Fizigi Anabilim Dalinda baglamistir.
Mletisim Bilgileri
Adres: Kurtulus Mah. 64014 Sok. Celik Apt. 5/10 Seyhan
01130 ADANA
Telefon: +905418778396

E-posta: tolga_onen_0l@hotmail.com

85



