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OZET
NB KATKILI TiO2 INCE FILMLERIN URETILMESI VE BOYA DUYARLI
GUNES HUCRELERINE UYGULANMASI

Melih SENEL

Fizik Anabilim Dali

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Eyliil 2022
Danigman: Prof. Dr. Metin KUL

Bu tez calismasinda yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisinin dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde kullanilan boya duyarli gilines hiicresi, yapisina
engelleyici katman eklenerek elde edilmistir. Engelleyici katman olarak katkisiz ve
Niyobyum (Nb) katkili TiO2 ince filmler, FTO kaplh cam taban iizerine daldirarak
kaplama yontemi ile elde edilmistir. Katkilama, %1, %3, %5 ve %7 hacim oranlarinda
yapilmistir. Elde edilen engelleyici katmanlarin yapisal, optik ve yiizey oOzellikleri
incelenmistir. Mezogozenekli metal oksit olarak TiO film FTO taban iizerinde doktor
blade yontemi ile elde edilmistir. Mezogdzenekli TiO2 (M-TiOz) filmin yapisal, optik ve
yiizey Ozellikleri incelenmistir. FTO/m-TiOz film yapisi hazirlanan N719 boya
cozeltisine daldirilarak farkli siirelerde en yiiksek sogurma gosteren calisma yapi
belirlenmistir. Belirlenen boyaya daldirma siiresi, FTO/Engelleyici katman/m-TiO>
yapisina uygulanmis ve fotoelektrotlar elde edilmistir. Bu sekilde elde edilen
fotoelektrotlarinin optik 6zellikleri incelenmistir. Karsit elektrot olarak Pt film, doktor
blade yontemi ile FTO kapli cam taban tlizerinde elde edilmis, yapisal ve optik 6zellikleri
belirlenmistir. Fotoelektrot ve karsit elektrot kapali hiicre yontemi ile birlestirilerek Nb
katkili boya duyarli giines hiicresi elde edilmistir. Boya duyarl giines hiicresinin AM 1.5
aydinlatma altinda I-V 6l¢iimii incelenmistir. I-V 6l¢iimlerinde, kullanilan engelleyici
katmana gore verim degerlerinin degistigi belirlenmistir. En yiiksek verim %4,68 ile %3
Nb katkili TiO2 engelleyici katman film kullanilan boya duyarli giines hiicresinden elde
edilmistir. Yiiksek verim, %3 Nb katkil1 TiO- filmin yiiksek optik gegirgenlige ve yiiksek

ylizey pliriizliiliigiine sahip olmasi ile iligkilendirilmistir.

Anahtar Sézciikler: Boya duyarli giines hiicresi, Niyobyum katkili titanyum dioksit,
katkil1 yariiletken, yariiletken aygit, yeni nesil gilines hiicresi

iv



ABSTRACT

PRODUCTION OF NB DOPED TIO2 THIN FILMS AND THEIR APPLICATION
TO DYE SENSITIZED SOLAR CELLS

Melih SENEL

Department of Physics
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, September 2022
Supervisor: Prof. Dr. Metin KUL

In this thesis, a dye-sensitized solar cell, which is used in the direct conversion of
solar energy from renewable energy sources into electrical energy, was produced by
adding a blocking layer to its structure. Undoped and Nb-doped TiO thin films as
blocking layer were produced by dip coating method on FTO coated glass substrate.
Doping was done at 1%, 3%, 5% and 7% volume ratios. The structural, optical and surface
properties of the produced blocking layers were investigated. TiO> film as mesoporous
metal oxide was produced on FTO substrate by doctor blade method. The structural,
optical and surface properties of the mesoporous TiOz film were investigated. FTO/m-
TiO2 film structure was dipped into the prepared N719 dye solution and the
photoelectrode showing the highest absorption at different dipping times was determined.
Dye dipping was also applied to the FTO/Blocking layer/TiO> structure for the specified
time, and the photoelectrodes were produced. The optical properties of the
photoelectrodes obtained in this way were compared. Pt film as counter electrode was
produced on FTO coated glass base by doctor blade method, and its structural and optical
properties were determined. A Nb-doped dye-sensitized solar cell was produced by
combining the photoelectrode and counter-electrode with the closed cell method. I-V
measurement was taken under AM 1.5 illumination. In I-V measurements, it was
determined that the efficiency values changed according to the blocking layer used. The
highest efficiency with 4.68% was obtained from the dye-sensitized solar cell using 3%
Nb-doped TiO. barrier layer. High efficiency is associated with the high optical
transmittance and high surface roughness of the 3% Nb-doped TiO2 blocking layer.

Keywords: Dye sensitized solar cells, Niobium doped titanium dioxide, semiconductor

device, Emerging solar cells.
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1. GIRIS

Insan yasamini siirdiirebilmek igin enerjiye ihtiya¢ duyar. Onceleri, insan enerji
gereksinimini besin ve yakacaklardan karsilamaktaydi. 18. yiizyilda sanayi devrimi ile
baslayan endiistriyel iiretim, beraberinde artan kentlesme insanin sosyal ve kiiltiirel
ozelliklerini degistirmistir. Bu degisim enerjiyi farkli ihtiyaglar1 da karsilayacak bir
gereksinim haline getirmistir. Gliniimiizde, enerjiye bagimli hale gelen insanoglu, diinya
genelinde biiyliyen ekonomiler ve hizla artan niifus gz oniine alindiginda, bu devasa
ihtiyaci karsilamak i¢in hidrokarbon yakitlar, niikleer enerji ve yenilenebilir enerji gibi
farkli enerji kaynaklarini kullanmaktadir.

Enerji kaynaklarinin kendi igerisinde avantaj ve dezavantajlart bulunmaktadir.
Enerjinin kullanim alanina gore avantaj ve dezavantajlart degisim gostermektedir.
Insanlarin kullandig: ilk enerji kaynagi olan hidrokarbon yakitlar komiir, dogalgaz ve
petrol iirlinlerinden olusmaktadir. Fosil yakitlar olarak da bilinen hidrokarbon enerji
kaynaklari, igerdikleri karbon molekiillerinin tiiketimi sonucunda olusan CO2 gazi
greenhouse etkisi meydana getirerek diinya sicakligini arttirmaktadir. Cevreye olan
zararinin yaninda, hidrokarbon yakitlar simirhidir. Hidrokarbon rezervlerini ellerinde
bulunduran iilkeler sahip olduklar1 enerji kaynaklarini bir yaptirim araci olarak
kullanabilmektedir. Petrol rezervlerinin biiyiik bir boliimiinii elinde bulunduran OPEC
tiyesi Arap iilkelerinin 1973 yilinda, petrol iretimini azaltip ABD, Kanada, Birlesik
Krallik, Japonya ve Hollanda’ya ambargo uygulamasi ornek olarak verilebilir. Enerji
kaynaklarinin kithgmi gbéz Oniine alarak gelismis tilkeler fosil enerji kaynaklarma
alternatif olabilecek enerji kaynaklarini arastirmaya yonelmistir.

Hidrokarbon yakitlara alternatif kaynaklardan biri niikleer enerjidir. Niikleer
enerji flizyon reaksiyonlar ile iiretilmektedir. Niikleer reaksiyonlar1 olusturmak ve
kontrol etmek oldukca pahali te¢hizatlar, biiyiik bir bilgi birikimi ve uzman insan kaynagi
gerektirmektedir. Reaksiyonlarin kontrolii hayati derecede 6nemli olup herhangi bir
basarisizlik dahilinde kitleleri etkileyen yikict ¢evresel etkilere sebep olabilmektedir.
Reaksiyon kontroliinde basarisiz olunan fiizyon reaktorlerinden Ukrayna’nin Cernobil ve
Japonya’nin Fukusima kentlerindeki niikleer tesislerde gerceklesen patlamalarin yol
actig1 cevresel felaketlerin etkileri gecen on yillara ragmen halen siirmektedir. Son
yillarda niikleer fiizyona alternatif yine bir niikkleer enerji elde etme yontemi olan fisyon

reaksiyonlar1 olugturma ¢alismalar1 baslatilmistir. Tokamak ad1 verilen teknoloji ile elde



edilen fisyon enerjisi gelecegin niikleer enerji kaynagi kabul edilmektedir. Tokamak
reaktorleri fiizyon reaktorlerine gore daha ¢evreci reaktorlerdir. (Dolan ve Parrish, 2013).

Fosil yakitlara diger bir alternatif ise yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Bu alan
riizgar enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik enerji, okyanus enerjisi, biyokiitle yakitlari,
hidrojen hiicreleri ve giines enerjisini kapsamaktadir. Hidrokarbona alternatif olacak
enerji kaynaginin tiretimi diisiik maliyetli ve tiiketim sonrasi olusan iiriinleri ¢cevreye ve
insan sagligina zararsiz olmalidir. Alternatif enerji kaynag siirdiiriilebilir olmali yani
enerji kaynagi tiilkenmemelidir. Uretiminin ve tiiketiminin temiz olmasi kriterlerini
saglamalidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 tim bu kriterleri saglamaktadir.
Yenilenebilir enerji tiretiminde ortaya ¢ikan elektrik enerjisi tiiketimin de temiz olma
kosulunu yerine getirmektedir. Bu sebep ile sanayi devrimin Onciileri olan gelismis
ilkeler elektrik enerjisi iiretimi ve tikketimine yogunlagmistir. Bu kaynaklarin arayist cok
disiplinli, ¢ok uluslu yiiksek biitgeli projeler ile desteklenmektedir.

Ulkemizde durum diinya geneli ile benzerdir. Biiyiiyen ekonomimiz ve artan
niifusumuz nedeniyle enerji ihtiyacimiz her gegen giin artmaktadir. Ulkemizde iiretilen
elektrik enerjisinin %64’ hidrokarbon yakitlarindan, %18’i hidroelektrikten, %18’i
yenilebilir enerji kaynaklarindan elde edilmektedir (TSKB, 2021, s.12). Urettigimiz
elektrik enerjisinin 6nemli bir kismini fosil yakitlardan elde ettigimiz i¢in enerji
tiretimimiz disartya bagimli oldugunun alt1 ¢izilmelidir. Bu disa bagimli tablonun 6niine
gecebilmek icin arastirmacilarimiz yenilenebilir enerji kaynaklari ile ilgili ¢aligmalar
yapmaktadir. Bu tezin amaci giines enerjisinden elektrik enerjisi elde edilmesi ile ilgili

alanyazina katkida bulunmaktir.

1.1. Giines ve Giines Isinlari

Gilines, c¢ogunlukla helyum ve hidrojen gazlarindan olusan, c¢ekirdeginde
gerceklesen niikleer flizyon tepkimeleri nedeni ile 1sinan, mitkemmele yakin bir kiiredir.
Sicak bir cisim olarak giines elektromanyetik 1s51ma yapmaktadir. Bu 1s1manin uzaysal
dagilimin belirlemek i¢in giinesin milkemmel bir sogurucu diger bir deyis ile siyah cisim
oldugu kabulii yapilir. Siyah cisim 1s1masinin uzaysal dagilimi Planck 1s1ma yasasi ile
aciklanir. Planck yasasi, bir cismin 1sitildiginda yaydigi1 toplam enerji artarken, yayilan
1sinin tepe degerine karsilik gelen dalgaboyunun azalacagini sodyler. Glinesin ylizey

sicakligi yaklasik olarak 5800 K’dir (Wiirfel, 2007).



Diinyanin ylizeyinde alinan giines 1sinlarinin atmosferi etkileme derecesi hava
kiitlesi olarak tanimlanir. Zenith agisi ile gelen giines 1sinlar1 hava kiitlesi sifir (Air Mass
0, AMO) olarak adlandirtlir. AMO 1353 kW/m? olarak ol¢iilmiistiir (Wiirfel, 2007). Giines
1sinlar1 atmosferden gecip diinya yiizeyine ulastiginda %30’luk bir kayba ugramaktadir.
Bu kayip gelen ismlarin atmosferde bulunan gazlar tarafindan sogurulmasindan
kaynaklanmaktadir. Sogurulma derecesi bulunulan pozisyona gore de degismektedir.
Glines 1sinlarinin siddeti yeryiiziine dik geldigi durumda en yiiksek degerini alir. Bu deger
hava kiitlesi bir (Air Mass One, AM1) olarak adlandirilir. Standart olarak AM1.5 giines
1isinlariin 48,2 derece agi ile geldigi durumda kullanilir. Bu durum i¢in gelen 1s1ma giicii
1 kwW/m? kabul edilir (Wiirfel, 2007).
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Sekil 1.1. Giines Spektrumu (http-1).

Giines 1gmlarinin dalgaboyu-enerji dagilimi grafigi Sekil 1.1’de gosterilmistir.
Hava kiitlesi AM1.5 degeri i¢in goriilen sogurma bantlar1 atmosfer i¢inde bulunan
molekiillerden kaynaklanmaktadir. Giinesten yeryiiziine ulasan tayfin dalgaboyu-enerji
dagilimi incelendiginde 0,6 eV ile 6 eV araliginda enerjiye karsilik gelen dalgaboylarini
kapsadig1 ve siddet dagiliminda tepe noktasinin 2,3 eV’ye karsilik gelen 550 nm civarinda
oldugu goriilmektedir. Tasarlanan giines hiicrelerinde goriiniir bolgede yer alan 550 nm

ve ¢evresini hedef alinmaktadir (Alnoman vd., 2021).



1.2. Fotovoltaik Etki

Bir aygit iizerine diisen elektromanyetik dalganin sahip oldugu enerjinin elektrik
enerjisine doniisiimii fotovoltaik etki ile agiklanir. Fotovoltaik etki, bir malzeme iizerine
diisen 1sinlarin sogurularak malzeme igerisinde kimyasal potansiyel fark olusturmasi ile
ortaya ¢ikar. Eger aygita gelen elektromanyetik dalgalar giines 1sinlart ve bu aygit elektrik
enerjisi liretiminde kullaniliyorsa giines hiicresi olarak adlandirilir. Fotovoltaik etki ile
elektrik enerjisi iiretiminde fotoelektrokimyasal hiicre veya p-n eklem temelli aygitlar
kullanilir.

Fotovoltaik etki, ilk olarak D.H. Becquerel tarafindan 1839 yilinda giimiis kloriir
iceren bir elektrokimyasal hiicrenin giines 1sinlarina tepkisinin Olgiilmesi ile
gosterilmistir. p-n eklemlerinde ise 1954 yilinda Bell Laboratuvarlari’nda D.M Chapman
ve C.S Fuller tarafindan kesfedilmistir. Bu kesiften birkag yil sonra %6 verim ile sahip
calisan gilines hiicresi, p-n eklemi yapis1 kullanilarak elde edilmistir. Giintimiizde giines

hiicresi endiistrisinin %90°’1 p-n ekleme sahip yapilari1 kullanmaktadir. (Smestad, 2002).

1.3. Yaniletkenler

Yaruiletkenler fotovoltaik etki kullanilarak elektrik enerjisi tiretiminde en ¢ok
kullanilan malzemelerdir. Yariiletkenlerin en dnemli 6zelligi elektriksel 6zelliklerinin
sicaklik, aydinlanma (illumination), manyetik alan gibi ortam kosullarina veya yapilarina
eklenen safsizlik atomlarina gore degisken olmasidir. Bu nedenle giines hiicrelerinde en
cok tercih edilen malzemelerdir.

Bir yariiletken malzeme bir veya birden fazla elementten olusabilir. Tek bir
elementten olusan elementel yariiletkenler periyodik cetvelin IV. grubunda yer alirlar.
Birden fazla elementten olusan yariiletkenler bilesik yariiletkenlerdir. Bilesik
yartiletkenlere periyodik cetvelin I1l. grubu ve V. grubunda yer alan elementlerin belirli
oranda bir araya getirilmesi ile olusan bilesikler 6rnek verilebilir (Neamen, 2003). Bilesik
yariiletkenlerin bagka bir formu ise metal oksitlerdir. Bir gecis metalinin O atomlar1 ile
bag yapmasi sonucu meydana gelen bilesik yariiletken 6zellik gosterebilir.

Bir yariiletken tek kristal, polikristal veya amorf yapida olusabilir. Bu yapilar
temsili olarak Sekil 1.2°de gosterilmistir. Kristal yapi, atomlarin {i¢ boyutlu uzayda
periyodik olarak dizilmeleri ile olugsur. Polikristal yapida kristal periyodikligi kisa

mesafelerde farkli dogrultudadir.



i
£

Sekil 1.2. a) Amorf, b) Polikristal, ¢) Tek kristal gosterimi (Neamen,2003).

Bir yariiletken kristali olusturan atomlar serbest halde bulunduklarindan daha
farkli elektriksel 6zellikler gosterirler. Bu durum atomlar periyodik bir yapida birbirlerine
yaklagtik¢a, sahip olduklar1 elektronlarin dalga fonksiyonlart birbirleri ile etkilesime
girmesinden kaynaklanmaktadir. Etkilesim i¢in Pauli ilkesi, ¢ok atomlu bir yapida iki
elektronun ayni kuantum durumunda bulunamayacagini bildirir. Etkilesim sonucu Sekil
1.3’te gosterildigi ¢ok atomlu yap1 enerji seviyeleri bir bant olusturacak sekilde yarilmaya

baslar.
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Sekil 1.3. Enerji bant diyagrami (Neamen,2003)

Katiy1 olusturan atomlar bir araya geldiginde olugan enerji bantlar1 Sekil 1.4’te
gosterildigi gibi birbirlerinden yasak enerji araligi ile ayrilir. Dolu olan banda valans
(valance) band1 ve bos veya kismen dolu olan banda ise iletim (conduction) bandi olarak

adlandirtlir. Bir katida enerji bantlar iist {iste bindiyse malzeme iletken (metal), valans
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band1 ve iletim bant aralig1 4 eV’dan biiylikse yalitkan, bant aralig1 4 eV’dan kiigiikse

yartiletken olarak adlandirilabilir.

iletim Band1

Valans Band1

Metal Yaniletken Yalitkan

Sekil 1.4. Malzeme tiirlerine gore yasak enerji araligi gosterimi (Neamen,2003)

Iletim bandi

@

Valans bandi

Sekil 1.5. Yariiletkenlerde iletim ve valans bantlart (Neamen,2003)

Yariiletkenler has ve katkili olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Has yariiletkenlerde
mutlak sifir sicakliginda biitiin elektronlar valans bandinda bulunur. Bagka bir deyis ile
valans bandi tamamen dolu, iletim bandi ise tamamen bostur. Valans bandindaki
elektronlar sicakligin artmasi ile enerji kazanarak Sekil 1.5’te gosterildigi gibi iletim
bandina gecis yapabilirler. Bu durumda arkalarinda bir hol(hole) birakirlar.

Yariletkenlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri yapilarina gesitli teknikler
kullanilarak eklenen safsizlik atomlari ile degistirilebilir. Ornegin bir malzemenin optik
gecirgenligi arttirabilir (Ali vd., 2013). Bu isleme katkilama denilmektedir. Bir
yariiletkene katkilanan safsizlik atomlar1 elektron verici (dondr) veya elektron alici
(akseptor) olarak segilebilir. Katkilanan atom yariiletken kristale ekstra bir elektron ilave

ediyorsa, bu atom donér atomu olarak tanimlanir. Yariiletkenin ¢ok sayida don6r atomu
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ile katkilandiginda oda sicakliginda bu atomlarin gogu iyonlagmis olur. Yeterince yiiksek
sicakliklarda, ilave elektronun iyonlagsmasi i¢in ¢ok diisiik bir enerji yeterlidir. Elektronlar
Sekil 1.6’da gosterildigi gibi verici enerji seviyesi Eq’de bulunurlar. Verici katki
atomlarinin her biri kristale bir iletim elektronu saglar. Boyle bir yariiletken n-tipi olarak
bilinir. Bir n-tipi yariiletkende elektronlar ¢ogunluk ve holler azinlik tasiyici olarak

tanimlanir.

Tletim bandi

Valans bandi

Elektron enerjisi ———pm
&

Sekil 1.6. n-tipi yariiletken enerji bant diyagrami (Neamen,2003)

Bir katki atomu kristale bir hol ilave ediyorsa alici atom olarak adlandirilir. Cok
sayida alici atomu ile yariiletken katkilandiginda oda sicakliginda bu atomlarin ¢ogu
iyonlagsmis olur ve katki atomu basina bir hol katkida bulunur. Elektronlar Sekil 1.7°de
gosterildigi gibi akseptor enerji seviyesi Ea’da bulunurlar. Sonugta kristal elektron
yogunlugu ile karsilastirildiginda daha fazla hol yogunluguna sahip olur. Boyle bir
yariiletken p-tipi yariiletkendir (Streetman ve Banerjee, 2006).

Iletim bandi

v

Valans band!

Elektron enerjisi ——pm-

Sekil 1.7. p-tipi yart iletken enerji bant diyagrami (Neamen,2003)

1.4. Amac¢
Bu c¢alismada katkisiz ve Nb katkili TiO2 yariiletken ince filmlerin iiretimi ve
engelleyici katman olarak boya duyarli giines pillerine uygulanmas1 amaglanmustir. Ince film

elde edilmesinde daldirarak kaplama (dip coating) yontemi kullanilarak diisiik maliyetli,
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pratik ve basit bir yontem ile film tiretimi saglanacaktir. Bu yontem ile tiretilen katkisiz TiO2
ince filmin engelleyici katman olarak boya duyarli giines pillerine uygulanmasinin giines pili
verimini arttiracaglt on goriilmiistiir. Bununla birlikte, TiO2 filme Nb katkilamanin gilines
pilleri verimine etkileri belirlenecektir. Hacimce yapilan katkilama i¢in optimum hacim
belirlenecektir. Bu sekilde iiretilen engelleyici katmanlardan giines pillerine uygulanarak
boya duyarli giines pili verimi IV O0lgiimleri ile incelenecektir. Daldirarak kaplama
yontemiyle elde edilen engelleyici katmanlarin giines pillerine uygulanmasinin bu alanda

yapilan bilimsel ¢alismalara katki saglayacagi diigiiniillmektedir.



2. GUNES HUCRELERI

Glines hiicreleri yenilebilir enerji kaynaklarindan olan giines enerjisinden elektrik
enerjisi liretiminde kullanilan aygitlardir. Giinesten yeryiiziine ulasan elektromanyetik
enerjinin elektrik enerjisine doniistliriilmesi ilgili genis bir literatiir bulunmaktadir. Son
yillarda kendini gosteren kiiresel 1sinmadan kaynaklanan ¢evre sorunlari ile goz oniine
alindiginda giines hiicrelerinin gelecekte de yogun olarak calisilacagt ongoriilmektedir.
Mevcut literatiir incelendiginde, zaman igerisinde farkli malzemeler ve teknolojiler
kullanilarak farkli giines hiicreleri gelistirilmistir. Arastirmacilar mevcut teknolojilerin
maliyet ve verim odakli olarak iyilestirilmesinin yan1 sira bu teknolojilere alternatif olma

potansiyeli tastyan teknoloji gelistirme ¢alismalarina devam etmektedir.

2.1. Giines Hiicresi

Glines hiicresi, yariiletken malzemelerin 6zelliklerini kullanarak giines 1ginlarinin
sahip oldugu elektromanyetik enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
aygitlardir. Giines enerjisinden elektrik enerjisine doniisiimiin gerceklesebilmesi igin
gelen giines 1sinlarin hiicre tarafindan sogurulmasi, sogurulan 1smlarin yap1 igerisindeki
yiikleri uyararak elektron-hol yiik tasiyici ¢ifti olusturmasi, olusan yiik tasiyici ¢iftlerinin
yeniden birlesmeden 6nce birbirinden ayrilmasi gerekmektedir. Her bir mekanizmanin

verimli bir sekilde ¢alismasi giines hiicresinin verimine etki etmektedir.

2.2. Giines Hiicrelerinde Enerji Doniisiim Mekanizmalar:

Giines hiicrelerinde enerji doniisiimii saglayan yapmin tasarimi igin giines
spektrumu dikkate alinmalidir. Giinesten yayilan elektromanyetik enerjinin dalgaboyu-
siddet dagilim1 dikkate alinarak daha yiiksek miktarda 1s1n sogurulmali boylelikle daha
fazla fotouyarilmis elektron olusturulmalidir. Olusturulan elektron-hol c¢iftleri daha
verimli bir sekilde birbirlerinden ayrilmali ve diisiik dirence sahip baglantilardan dis
devreye alinmalidir.

Bir giines hiicresinde giines enerjisinin elektrik enerjisine doniismesi dort asamada
gerceklesmektedir. Bu asamalar:

e Gelen 1gmlarin sogurulmasi
e Yiiklerin uyarilmasi
e Yiiklerin ayrilmasi

e Yiiklerin toplanmasi



olarak ifade edilir. Bu mekanizmalarin her birinden alinan verim toplam giines hiicresi

verimini belirlemektedir.

2.2.1. Gelen 1s1nlarin sogurulmasi ve optik kayiplar

Gilines 1sinlarinin giines hiicresi bilesenleri ile etkilesimi sonucunda yansitma,
gecirme veya sogurma olaylar1 gergeklesir. Gelen 1sinlarin bir kismi1 malzeme-ortam ara
ylziinden yansir, kalan kismi da malzemeye giris yaparlar. Giris yapan 1sinlar Sekil
2.1°de gorildigii gibi kirillarak malzeme igerisinde ilerler, bu isinlarin bir kismi
sogurulabilir, sogurulmadan malzeme arka yiizeyine gelen 1sinlar malzemeyi terk edebilir
veya arka yiizeyden malzeme dogru geri yansiyabilirler. Bir glines hiicresi i¢in malzeme

yiizeyinden yansiyan 1sinlar optik kayip olarak tanimlanir (Wenham vd., 2007).

Gelen 1sinlar
Yansiyan 1sin

Hava

Yariiletken

Sogurulan 151n

Hava

Gecen 151n
Sekil 2.1. Malzeme-isin etkilesimi.

Bir ylizeyden yansima, genel olarak yansima Katsayisi (reflection, R) ile ifade edilir
ve yanstyan 1sinlarin gelen 1sinlara orani olarak tanimlanir. Bir malzemenin gegirgenligi
gecirme Katsayisi (transmission, T) gegen 1sinlarin gelen 1sinlara orani olarak tanimlanur.
Bir malzemenin soguruculugu (absorbance, A) sogurma katsayisi ile belirtilir. Sagilma
olmadig1 durumda enerjinin korunumu yasast geregi, yansima, gecirme ve sogurma

katsayilar1 arasindaki iliski, teorik olarak
A+R+T=1 (2.1)

ve deneysel olarak
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A+R+T<1 (2.2)
esitligi ile ifade edilir.

Bir giines hiicresinde hedeflenen, gelen isinlarin tamaminin giines hiicrenin
sogurucu bilesenleri tarafindan sogurulmasidir ancak higbir zaman isinlarin tamami
sogurulmaz. Sogurulan 1ginlarin miktar1 malzemenin karakteristik 6zelligi olan Sogurma
katsayisi tarafindan belirlenir. Sogurma Katsayisi gelen 1ginlarin siddetinin malzemenin
birim uzunlugu tarafindan sogurulan miktar1 ile belirlenebilir. Isinlarin bir malzeme
tarafindan sogurulmasi Sogurma Katsayisini igeren Beer-Lambert yasasi ile agiklanir. Bu
yasaya gore Sekil 2.2°deki gibi bir ortam igerisinde z yoniinde ilerleyen elektromanyetik
dalgalarin siddeti 1(z), alinan yol ile logaritmik olarak azalir. Beer-Lambert yasasinin

matematiksel ifadesi
[(z) = Ipe™* (2.3)

ile verilmektedir (Fox, 2010). Bu esitlikte 1(z) ¢ikan 1sinlarin siddetini, lo gelen 1sinlarin

siddetini, a sogurma katsayisini ve Z malzeme kalinligin1 ifade etmektedir.

I, I(z)

Sekil 2.2. Beer-Lambert gelen isinlarin sogurulmast (Emery ve Camps, 2017).

Gelen 1smlarin malzeme tarafindan sogrulmasi i¢in malzemenin karakteristik bir
0zelligi olan sogurma katsayisi o ve kalinligi 6nemli parametrelerdir. Sogurma katsayisi
gelen fotonlarin frekansina dolayis: ile dalgaboyuna bagl bir parametredir. Sogurma

katsayist,

(2.4)

TS
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ile ifade edilir. Burada t malzemenin m cinsinden kalinligi, A ise boyutsuz bir birim olan
absorbansi ifade etmektedir. Beer-Lambert yasasinin diger bir sonucu malzeme esik
degerin altinda bir kalinliga sahip ise 1sinlar sogulur, daha ince ise gelen 1s1n
sogurulmadan ortami terk eder (Wiirfel ve Wiirfel, 2016).

Giines hiicresi lizerine gelen ve sogurulmayan tiim ismlar optik kayip olarak
tanimlanmaktadir. Optik kayiplari azaltabilmek i¢in 151k tuzaklama (light trapping) olarak
adlandirilan yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerde genel olarak geometrik optigin
(optik yol uzunlugunun degistirilmesi) ve dalga optiginin (yansitmasiz kaplama, girigim)

yasalar1 kullanilmaktadir (Foster ve John, 2013).

2.2.2. Yiiklerin uyarilmasi

Gelen 1sinlarn sogurarak enerji kazanan -uyarilan- malzeme yapisindaki tasiyici
yiikler temel enerji seviyesinden {ist enerji seviyesine gecis yaparlar. Bir foton sogurarak
iist enerji seviyesine uyarilan yiik fotouyarilmis yiik olarak isimlendirilir.

Yariiletkenlerde fotouyarilmis yiik, Sekil 2.3’te goriildiigii gibi yariiletken
malzemeye gelen hv enerjisine sahip bir fotonun elektronu valans bandindan iletim
bandina uyarmasi ile olusur. Valans bandinin en yiiksek enerji seviyesinden (Ev) iletim
bandinin en diisiik enerji seviyesi (Ec) arasindaki farka esit olan optik bant aralig1 (Eg)
gelen fotonlarin malzeme tarafindan sogurulup sogrulmayacagi hakkinda bilgi
vermektedir. Eger malzemenin optik bant aralig1, gelen fotonun enerjisine esit veya kiiciik
ise fotouyarilmis yiik olusur. Eger gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin optik bant

araligindan kiigiik ise foton, fotouyarilmis yiik olusturmadan malzemeyi terk eder.

E &

iletim band:
hy T
E
g

Valans bandi

Sekil 2.3. Yariiletkenlerde fotouyarilma ile banttan banda gegis
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Organik veya inorganik molekiillerde fotouyarilma, molekiiliin taban enerji durumu
olan en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbitalden (highest occupied molecular orbital,
HOMO) en diisiik isgal edilmemis orbitale (lowest unoccupied molecular orbital)
olmaktadir. Bu gecisler Sekil 2.4’te gosterildigi gibi elektron taban durumundaki =«
orbitalinden uyarilmis durumdaki n” orbitaline olmaktadir. Yariiletkenlere benzer sekilde
inorganik molekiillerde HOMO’dan LUMO ya olan gegislerde gelen 1s1n enerjisi bantlar

arasi enerji farkina esit veya enerji farkindan daha yiiksek olmalidir.

LUMO T ® *
AE hy
HOMO l n

Sekil 2.4. Molekiiler gegis

Fotouyarilmis yiik, iletim bandinin en diisiik seviyesi olan Ec’den (molekiiler
yapilarda LUMO) daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarildiginda, bir fonon yayinlayarak
Ec seviyesine iner. Bu gecise 1s1l (thermalization) gecis denir. Isil gegislerde yayilan
fononlar, giines hiicresinde sicaklik artisina sebep olmaktadir. Yeni nesil giines
hiicrelerinde bu durumun 6niine gecebilmek i¢in genis bant aralifina sahip yariiletkenler

kullanilmaktadir (Heidarzadeh vd., 2020)

E & o
’. ......
A
hv E,
B8
E, l

Sekil 2.5. Yariiletkenlerde 151l gegis
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Giines spektrumunda elektromanyetik enerjinin agirlikli dagilimi goriintir bolge
olarak tanimlanan, 400 nm — 700 nm araligindadir. Goriiniir bolge enerjileri 1 eV - 4 eV
aralifinda yer alan fotonlar1 kapsamaktadir. Bu bolgede yer alan bir foton ancak malzeme

tarafindan sogurularak tasiyicilari {ist banda uyarabilir.

2.2.3. Yiiklerin ayrilmasi

Yiklerin uyarilmasi sonucu olusturulan elektron-hol ¢iftinin giines hiicresi
yapisindaki mekanizma tarafindan yeniden birlesmeden Once birbirinden ayrilmasi
gerekmektedir. Ayrilma mekanizmasi giines hiicresi tiirline gore farklilik gostermektedir.
Bu agidan bakildiginda p-n eklemi ve fotoelektrokimyasal hiicre prensipleri ile ¢alisan iki
tiir glines hiicresi vardir. Si giines hiicreleri p-n eklemi ile, boya duyarli giines hiicreleri

fotoelektrokimyasal doniisiim ile elektron hol ¢iftini birbirinden ayirmaktadir.

2.2.3.1. p-n eklemi

p-n eklemi, p tipi bir yariiletken malzeme ile n-tipi bir yariiletken malzemenin bir
araya getirilmesi ile olusan, iki baglanti ucu igeren bir aygittir. p-n eklemi igceren aygitlar
yariiletken endiistrisinin temelini olusturmaktadir. Giines hiicreleri (Wolf, 1986),
transistorler (Kiemin, 1966), 151k yayan diyotlar (Calle vd., 1998), lazer diyotlar (Kressel
vd., 1972) gibi bircok kilit teknolojide p-n eklemi kullanilmaktadar.

p-n eklemi olusturmak i¢in bir p-tipi yariiletken malzeme iizerine n-tipi yariiletken
malzeme biiytitiiliir. Alternatif olarak tek kristal yapida bir yariiletken malzemenin farkl
bolgeleri farkli safsizlik atomlari ile katkilanarak p-n eklemi olusturulabilir.

Tastyict yogunluklari esit olan p-tipi ve n-tipi yariiletken malzemeler Sekil 2.6’da
goriildiigli gibi bir araya getirildiginde, elektron ve hol yogunluklar1 farkindan dolay1, n
bolgesindeki elektronlar p bolgesine, p bdlgesindeki holler n bolgesine dogru difiizyon
ile gegerler. Elektronlar n bolgesinden p bdlgesine gegtiginde, arkalarinda pozitif yiiklii
donor atomlart (Ng) birakirlar. Benzer olarak p bdlgesinden n bolgesine gegen holler
arkalarinda negatif yiikli akseptor atomlar1 (Na) birakirlar. Eklem civarinda, p ve n
bolgelerindeki net pozitif ve negatif yiiklii atomlar elektrik alan olusturur. Bu bolge uzay
yiik bolgesi olarak adlandirilmaktadir. Bu bdlgede hareketli tasiyict bulunmadigindan
kithik bolgesi olarak da adlandirilmaktadir (Neamen, 2003). Kitlik bolgesi olustugunda
bolge disinda kalan hareketli yiikler olusan elektrik alan tarafindan itilir. Holler p

bolgesinde elektronlar ise n bolgesinde kalir. Eklem, giines 1sinlari ile uyarildiginda
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meydana gelen elektron hol ¢iftinde hol p tarafina siiriiklenirken elektron n tarafinda

kalarak birbirlerinden ayrilir.

Tyon N_negatif yilk N, pozitif yik Iyon

A Al
4 N N

o

1

1

1

1
+ 4+ + + +
++ + + +
++ + + +
+ + + ot

=

<4 Kutlik bélgesi -~ >

Elektrik alan

s

Sekil 2.6. p-n eklemi yapist (Neamann,2003)

2.2.3.2. Fotoelektrokimyasal doniisiim

n-tipi veya p-tipi bir yariiletkenin elektrolit ile temasta oldugu giines 1simnlarini
elektrik enerjisine ¢eviren aygitlar fotoelektrokimyasal hiicre olarak tanimlanir. Bir
fotoelektrokimyasal hiicre, ¢alisma elektrodu, elektrolit ve karsit elektrottan olusur.
Calisma elektrodu, giines hiicresi uygulamalarinda fotoelektrot olarak adlandirilir ve
fotoaktif bir yariiletkenden olusur. Elektrolit, yiikseltgenme-indirgenme (redoks) gifti
iceren bir ¢ozeltidir. Karsit elektrot metal veya yariiletkenden olusan katalitik bir

malzemedir.

Yariiletken Kargit
elektrot elektrot

Elektrolit
‘,— =

& Red
YA,

Yaruiletken elektrot — elektrolit Elektrolit — karsit elektrot
araytizii arayiizii

Sekil 2.7. n-tipi yariiletken kullanilan fotoelektrokimyasal hiicrede doniisiim
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Fotoelektrokimyasal hiicre yapisinda Sekil 2.7°de goriildiigii gibi iki adet arayiiz
(interface)  barindirmaktadir. Bunlar yariiletken-elektrolit ve  metal-elektrolit
arayiizleridir.

Yariiletken ve elektrolit temas ettiginde yariiletkenin Fermi enerji seviyesi ve
elektrolit redoks potansiyeli esitleninceye kadar eklem bolgesinde yiik gegisi olur.
Elektrik yiikii gegisi eklemin her iki tarafinda, elektron dagilimmin kiilge (bulk)
malzemeden farkli oldugu, elektron ve holleri ayirmaya yetecek giiclii bir elektrik alana
sahip uzay yiikli bolgesi(space charge layer) olusturur. Uzay yiikii katmani, eklemin
yariiletken tarafinda, yariiletkenin Fermi enerji seviyesini etkileyerek Sekil 2.7°de
goriildiigii gibi bant kenarmnin biikiilmesine sebep olur. Bant biikiilmesi yariiletkenin
iletim bandindaki elektronlari, yariiletkenin i¢ine dogru, holleri de elektrolite dogru iter.
Elektrolite dogru itilen holler, redoks c¢ifti tarafindan yeniden olusturulur
(Kalyanasudaram, 2010).

Elektrolitin redoks potansiyeli ve karsit elektrodun Fermi seviyesi elektrolit-metal
arayliziinde, hemen hemen esit oldugu i¢in karsit elektrot elektrolitte bir elektron vererek
yiikseltgenir (Wei ve Amaratunga, 2007).

Fotoelektrokimyasal hiicre uygulamalarina, hidrojen tiretimi (Marwat vd., 2021),
CO2 parcalanmasi (Kumaravel vd., 2020), boya duyarl giines hiicreleri (An’nur vd.,

2020) ve perovskite giines hiicreleri (Lee vd., 2018) 6rnek verilebilir.

2.2.4. Yiiklerin toplanmasi

Eklem ve arayliz bolgelerinde yliklerin ayrilma islemi yiik tasiyicilarin ayn
kutuplara akisi ile gergeklesir. Kutuplara ayrilan tastyicilarin verimli bir devre
olusturabilmesi i¢in kontak direnci en disiik seviyede tutulmalidir. Giines hiicresi
gerilimi elektron baglantisindaki yariiletken malzemenin fermi seviyesi ile hol

baglantisindaki yariiletken malzemenin fermi seviyesi arasindaki fark olarak tanimlanir.

2.3. Giines Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

Giines hiicrelerinin siniflandirilmasi tarihsel olarak bakildiginda nesil olarak ifade
edilmektedir. Burada tek kristal Si(c-Si) tabanli giines hiicreleri birinci nesil, ince film
teknolojisi kullanan giines hiicreleri ikinci nesil ve fotoelektrokimyasal hiicre kullanilan
hiicreler ise lglincii nesil olarak adlandirilmaktadir. Bu alanda yapilan calismalar

kullanilarak iiretilen I. Nesil teknolojiler giiniimiizde olgunlagsmis ve biiyiik yatirimlar
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almaktadir, II. nesil teknolojiler orta 6l¢ekli verimleri ile ¢alisilmaya devam edilmektedir.
III. Nesil olarak adlandirilan yeni teknolojiler arastirmacilarin yogun sekilde ilgisini

¢ekmektedir.

2.3.1. L. nesil giines hiicreleri

Silisyum malzeme ile iiretilen gilines hiicreleri giines enerjisinden elektrik enerjisi
elde edilmesinde kullanilan giines hiicrelerinin birinci neslini olugturmaktadir. Si giines
hiicreleri 1954 yilinda Bell laboratuvarlarindaki kesfinden beri iizerinde ¢alisilan, giines
enerjisi denildiginde akla ilk gelen teknolojidir. Gliniimiizde giines hiicresi endiistrisinin
%90’ m1 Si tabanli gilines hiicreleri olusturmaktadir (Andreani vd., 2018). Si giines
hiicreleri tek kristal Si (crystalline silicon, c-Si) veya polikristal Si (multi silicon, mc-Si)
kullanilarak elde edilebilir. Sekil 2.8’de tek kristal ve polikristal giines hiicreleri
goriilmektedir. c-Si giines hiicreleri tek kristal yapida oldugu i¢in kristal yap1 malzeme
boyunca kendini tekrar eder, tanecik sinir1 barindirmaz. me-Si giines hiicreleri c-Si giines
hiicrelerinden farkli olarak polikristal yapidadir. Bu sebep ile hiicre verimleri c-Si gore
daha dusiiktiir. mc-Si malzemeler, elektriksel, optiksel ve yapisal Ozellikleri c-Si
malzemeler ile birim hiicrelerinde 6zdestir. Ancak mc-silisyum malzemenin tercihli
yonelmeleri g6z Ontine alindiginda, elektriksel 6zellikleri farklilik gostermektedir. me-Si
malzemenin c-Si malzemeye gore avantaji elde edilmesinin daha ekonomik ve kolay
tiretilebilir olmasidir. c-Si ve mc-Si malzemelerden elde edilen giines hiicreleri p-n eklemi

yapisina sahiptir.

c-Si Giines Pili mc-Si Giines Pili

Sekil 2.8. Tek kristal ve polikristal Si giines hiicreleri (Saga,2010)
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Silisyum yeryiiziinde en ¢ok bulunan 2. element olmasma karsin saf halde
bulunmamakta, ancak kum veya kuartzin saflastirilmasi ile elde edilebilmektedir.
Saflastirma islemi oldukca maliyetli ve zor bir siireci gerektirmektedir. Silisyum giines
hiicresi elde etmek i¢in 6ncelikle kum veya kuartz saflastirilarak silika (SiO2) elde edilir.
Daha sonra silika saflastirilarak yariiletken kalitesinde silisyum elde edilir. Silikanin
saflagtirilmas ile elde edilen polikristal silisyum eritilip ardindan tek kristal olarak
bliyiitiiliir. p-n eklemi olusturmak icin genellikle Si kiilgeler biiyilitme sirasinda periyodik
tablonun I11. grubunda yer alan bir element (boron, B) ile katkilanarak p tipi yariiletken
elde edilir. Biiyiitlilen p-tipi katkili tek kristal silisyum tanimlanan ince dilimlere ayrilir.
Dilimlenen kiil¢e dilim veya gofret (wafer) olarak tanimlanir. Bu ayirma islemi pahali bir
islemdir ve elde edilen yiiksek kalitede tek kristal malzemenin 6nemli bir kismi islemi
esnasinda kullanilamayacak duruma gelir. Elde edilen p-tipi wafer iizerinde yiiksek
sicakliklarda difiizyon yontemi ile periyodik tablonun V. grubunda bir yer alan bir
element (fosfor, P) ile katkilanarak n-tipi katman olusturulur. Sekil 2.9’da goriildigii gibi
p-n eklemi, p-tipi olarak iiretilen wafer ile n-tipi katman arasinda olusturulur. n-tipi
katman tizerine gelen 1sinlarin yansimamasi i¢in yansitma onleyici (anti reflection, AR)
kaplama yapilir. Aygitin st ylizeyinde cevresel etkilerden korunabilmesi i¢in cam

bulunur.

Metal kontak

\ —p Cam
’—N L\ VYA VYA WY A » Yansitmasiz kaplama

1 —Pn-tipi Si
il p-n eklemi
Metal kontak

Sekil 2.9. Si giiney hiicresi yapist

p-n eklem tabanli giines hiicrelerinin genel ¢alisma prensibi su sekilde agiklanabilir:
p-n eklemine gelen glines 151nlar katkilanan ev sahibi Si malzemesi tarafindan sogurulur
ve bir elektronu uyararak hareketli hale getirir. Elektronun uyarilmasi ile olusan hol de
eklem bolgesinde olusan elektrik alan ile negatif (n-tipi) tarafa dogru itilir. Bu aygitin

pozitif ve negatif taraflar1 bir iletken baglanti ile birlestirildiginde negatif taraftan (n-tipi)

18



pozitif tarafa (p-tipi) dogru bir elektron hareketi olur. Bdylelikle aygit iizerine gelen

fotonlar ile elektrik akimai tiretilmis olur.

2.3.2. 11. nesil giines hiicreleri

Her yeni teknoloji, c-Si tabanli giines hiicrelerini verim ve iiretim maliyeti agisindan
yakalamak veyahut gegmek durumundadir. Si yariiletkeni oda sicakliginda 1,12 eV optik
enerji aralifi ile glines spektrumu i¢in biiyiik bir avantaji barindirmakla birlikte c-Si giines
hiicrelerinin yiiksek iiretim maliyeti arastirmacilari farkli teknolojilere yoneltmistir. II.
nesil gilines hiicrelerini c-Si tabanli giines hiicrelerine gore ¢ok daha diisiik maliyetle elde
edilebilen ince film giines hiicreleri olusturmaktadir. Ince film giines hiicreleri, yariiletken
malzemelerin ince film teknolojisi kullanilarak genis yiizeyler iizerine kaplanmasi ile elde
edilir. II. nesil giines hiicrelerine drnek olarak amorf Si giines hiicreleri ve CdTe, CIS,
CIGS gibi bilesik yariiletken malzemelerden elde edilen giines hiicreleri gosterilebilir.

Aragtirmalar bircok yariiletken malzemenin yalitkan, iletken veya yariiletken
alttabanlar iizerine ince film teknolojisi ile kaplanarak ince film giines hiicreleri elde
edilebilecegini gdstermistir. ince film giines hiicreleri yaygin olarak polikristal yapida
elde edilir. Ancak polikristal olarak elde edilen malzemelerin elektriksel, optik, yapisal
ozellikleri gilines hiicrelerinin verimlerine dogrudan etki etmektedir. Secilen yariiletken
malzeme ince film giines hiicresi liretiminde aranan sartlari tagisa dahi malzemenin
polikristal yapida olmasi, malzemede olusan yapisal kusurlar nedeniyle istenilen verim
degerlerinin elde edilmesinde giigliik yaratir. Ornegin ince filmlerin kalinliklarmin
artmas1 malzemenin optik gecirgenligine etki etmektedir Buna ragmen ince filmlerin

giines hiicrelerin kalinliklar1 silisyum tabanli giines hiicrelerine gore ¢cok daha azdir.

2.3.2.1. CdTe giines hiicreleri

Giines enerjisi endiistrisinde Si tabanli gilines hiicrelerine alternatif gosterilen ilk
fotovoltaik teknoloji CdTe gilines hiicreleridir. Bu yapidan %6°lik bir verim elde
edilmistir (Gessert, 2012).

CdTe giines hiicreleri gecirgen iletken oksit kapli bir cam taban, CdS pencere
katmani ve CdTe sogurucu katman bilesenlerinden olugur. CdTe giines hiicreleri p-n
eklemi yapisina sahiptir. Is1g1 sogurucu tabaka olarak p-tipi bir yariiletken olan CdTe

bilesigi, n-tipi yariiletken i¢in CdS bilesigi kullanilir. Gegirgen iletken oksit ve CdS 15181n
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sogrulmasinda rol almaz. Bu sebep ile CdS katmani, CdTe giines hiicrelerinde pencere
katman olarak adlandirirlar.

Giines 1sinlar1 CdTe katmanina ulastifinda sogurulur ve elektron-hol ¢ifti p-n
bolgesine yakin bir bolgede olusturulur. Elektronlar i¢ elektrik alan sebebi ile CdS
bolgesinden, bosluklar ise CdTe lizerinde arka kontaktan ayrilirlar (Wald,1977).

p Alttaban (Cam)

Ve » TCO film (250 nm)
&, ¥ Cds film (100 nm)

4 NN e fim 5000 oy

— p Altkontak

Sekil 2.10. CdTe giines hiicresi yapisi (Bonnet, 2012)

2.3.2.2. CIGS ince film giines hiicreleri

Sogurucu tabaka olarak bakir, indiyum, galyum ve selenit (CIGS) dortlii bilesigini
kullanan ince film giines hiicreleridir. CIGS giines hiicreleri Sekil 2.11°de goriildiigii gibi
cam taban, arka baglanti (back contact) Mo tabakasi, CIGS sogurucu katman, CdS
pencere katman, i-ZnO tampon katman, Al-ZnO 6n baglant1 katmani bilesenlerinden
olusur (Chang vd.,2014).

CIGS giines hiicreleri p-n eklemi yapisindadir. Direk bant yapili tetragonal yapida
kristallenen CIGS yariletkeni 1,1 eV yasak enerji aralifina sahiptir. Bu diigiik yasak
enerji aralig1 degeri CIGS malzemesini giiclii bir 151k sogurucu yapmaktadir (Mufti vd.,
2020). Giines 1sinlart 6n baglanti katmanindan giines hiicresine giris yaparlar ve CIGS
tabakasi tarafindan sogurulurar. CdS ile olusturulan heteroeklemde kitlik bolgesi olusur.

Bu bolgede ayrilan elektron ve holler elektrik akimi iiretirler.

_

N

A 4 v v vy v
ZnO-Al  i-ZnO CdS CIGS Mo Cam

Sekil 2.11. CIGS giines hiicresi yapisi (Chang ,2014)
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2.3.2.3. a-Si:H giines hiicreleri

Silisyum elementinin {istlin 6zelliklerini diisiik maliyetli liretim ile birlestirilmesi
amagclanan giines hiicreleri hidrojenlendirilmis amorf Silisyum (hydrogenated amorphous
Silicon, a-Si:H) giines hiicreleri olarak adlandirilmaktadir.

Amorf silisyum gibi  kristal olmayan malzemelerde periyodik yapi
bulunmamaktadir. Bu durum malzeme yapisinda herhangi bir atoma baglanmamis bos
baglarin olugsmasina neden olur. Bu bosta kalan baglar yeniden birlesme merkezi olarak
davranir ve yiik tasiyici dmiirlerini kisaltir. Bosta kalan baglar hidrojen ile tamamlanarak
kusur sayis1 azaltilabilir (Chittick vd, 1969). Bu yapida olan malzemeler
hidrojenlendirilmis amorf Silisyum (hydrogenated amorphous Silicon, a-Si:H) olarak
adlandirilmaktadir. a-Si:H giines hiicreleri ise c-Si ve mc-Si’den farkli olarak ince film
biiylitme yontemleri kullanilarak {iretilir. me-Si gilines hiicresi p-n eklem yapisinda iken

a-Si:H p-i-n eklem yapisindadir (Kang, 2021).

2.3.3. 11L. nesil giines hiicreleri

II1. nesil giines hiicreleri endiistriyel olarak heniiz olgunlasmamis, gelismekte olan
teknolojileri (emerging) barindiran giines hiicreleridir. Organik giines hiicreleri, kuantum
nokta giines hiicreleri, perovskite giines hiicreleri ve boya duyarli giines hiicreleri yeni

nesil teknolojiyi olugturmaktadir.

2.3.3.1. Organik giines hiicreleri

Organik giines hiicreleri (OGH), inorganik Si tabanli giines hiicrelerine bir alternatif
olarak gelistirilmis, giinesten gelen fotonlar1 yapilarindaki organik molekiiller ile
soguran, boylelikle gilines 1sinlarin1 dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren aygitlardir.
OGP’nde organik molekiiller fotovoltaik doniisiimde kullanilir. OGH’nde pigment gibi
organik malzemeler veya Sekil 2.12°de goriildiigii gibi P3HT organik polimerler sogurma
tabakast olarak kullanilmaktadir. Basit yontemler ile elde edilebilen OGP, diisiik

sicaklikta Uiretilebilmelerinden dolayi ilgi cekmektedir.
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Sekil 2.12. Organik giines hiicresi yapisi (Abdulrezzaq vd., 2013)

Organik giines hiicrelerinin inorganik malzemelerden elde edilen giines hiicrelerine
gore daha diisiik elektron mobilitesi sahip iken foton sogurulmasi orani daha yiiksektir.
Foton sogurulmasinda kullanilan organik molekiillerin, molekiilerarasi ve molekiiligi
etkilesimler, kimyasal safsizliklar gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Buna ragmen
OGH’nin maliyetlerinin diisiik olmasi, esnek alttaban iizerine elde edilebilmeleri gibi

avantajlar1 bulunmaktadir (Hu vd., 2020).

2.3.3.2. Kuantum nokta giines hiicreleri

Kuantum nokta (quantum dot, QD) giines hiicreleri sogurucu tabaka olarak tek
boyutlu kuantum nokta (KN) yapilar1 kullanilir. Kiilge (bulk) yapilarina gore yasak enerji
araliklar1 ayarlanabilen kuantum nokta yapilar geleneksel giines hiicrelerine alternatif

olarak gelistirilmistir.

KN film

Metal oksit film (TiO,) |
FTO kapli cam ‘

Sekil 2.13. KN giines hiicresi yapust (Etgar, 2013)
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KN giines hiicreleri, boya duyarli giines hiicresi yapisina benzer olarak
caligmaktadir. Ancak boya yerine KN denilen yapilar kullanilmaktadir. Kuantum nokta
yapilarda tek bir bant araligi i¢inde indiiklenen birden ¢ok enerji seviyesi (intermediate
band, IB)bulunmaktadir. Bu durumda gegisler, gegisler valans bandindan IB’ye, IB’den
iletim bandina olur. Alt bantlar sayesinde daha genis bir spektrumdan sogurma
gerceklesecegi igin daha verimli giines hiicreleri iiretilebilir (Crespo vd., 2017). KN giines
hiicreleri 6nemli karakteristikleri arasinda, ayarlanabilir yasak enerji aralifi, dar 1s1ma
spektrumu, iyi foto kararlilik, ¢cok sayida uyarilmis niikleon iiretimi, genis uyarim
spektrumu ve yiiksek tilkenme katsayist sayilabilir (Kounhnavard vd., 2014) Kuantum
nokta yapisit olarak baz bolgesinde kullanilan yariiletken malzemenin yasak enerji
araligina bir ara bant eklenen, ara bant yapili giines hiicreleridir. Bu ara bant, iletkenlik
band1 ve valans band: arasina, ara bant enerjisine sahip bir dizi QD yerlestirilmesiyle elde
edilir. Izole edilmis bir QD hem elektronlar hem de holler icin belirli enerji seviyeleri
saglayabilmektedir. ikiye boliinen yasak enerji araligi, daha az enerjili fotonlarin da

sogrulmasini saglar (Brown ve Wu, 2008).

2.3.3.3. Perovskite giines hiicreleri
Perovskite giines hiicrelerinde sogurucu katman olarak perovskite orgiisiine sahip
malzemeler kullanilir. Perovskite giines hiicreleri laboratuvar sartlarinda %25°i asan

verimleri ile ilgi odagi olmayi basarabilmistir (P. Zhang vd., 2022).

Au Au -
PEDOT-PSS

Perovskite +
CdS
Gegirgen iletken oksit |

Cam

Sekil 2.14. Perovskite giines hiicresi yapisi

Bir perovskite glines hiicresi Sekil 2.14’te gosterildigi gibi elektron iletim tabakasi,

sogurucu Perovskite tabakasi ve hole iletim tabakalarindan olusur. Elektron iletim
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tabakas1 CdS gibi n-tipi bir yariiletkendir. Perovskite tabakasi ABX3 kuralina uyan
malzemelerden secilmektedir. Burada A ve B malzemeleri katyon, X malzemesi
anyondur. CHsNHsPbls, CH3NH3PbBrz ve CaTiOs sik kullanilan perovskite
malzemelerdir. Perovskite malzemeleri Pb elemetini igermesinden dolay1r sagliga
zararlidir. Hol iletim tabakas1 p-tipi bir yariiletken malzemedir. Bu yapisi ile p-i-n eklem
yapisina benzetilebilir. Giines 1sinlarinin sogurulmasiyla olusturulan eksiton, elektron ve

hol ayrilarak yapi igerisinde elektrik akimi olusturur.

2.3.3.4. Boya duyarh giines hiicreleri

Alternatif enerji  kaynaklarindan gilines enerjisinin  elektrik  enerjisine
dontistiiriilmesinde kullanilan yeni nesil gilines hiicrelerinden bir digeri boya duyarli
giines hiicreleridir. Boya duyarl giines hiicresi (dye sensitized solar cells, DSSC) diger
giines hiicrelerine gore yiiksek kararlilik, toksik olmama ve kabul edilebilir verim gibi
Ozellikleri ile arastirmacilarin dikkatini ¢ekmektedir.

Boya duyarli giines hiicreleri, giinesten gelen fotonlarin sogurulmasinda boya
molekiillerinin kullanildigi giines hiicreleri olarak tanimlanmaktadir. DSSC’de dogada
gerceklesen fotosentez olayindan esinlenilmistir. Fotosentez olayinda gelen fotonlarin

soguruldugu klorofil molekiilleri elektron transferinde rol oynamamaktadir.
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Sekil 2.15. Boya duyarl giines hiicresi yapust (Karthick vd., 2020)

Genel olarak bir boya duyarli giines hiicresi Sekil 2.15°te gorildigli gibi

fotoelektrot, karsit elektrot ve aralarindaki elektrolit ¢ozeltisinden olusan sandvig benzeri
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bir yapidadir. Fotoelektrot 1s18a duyarli boya molekiillerinin tek tabaka olarak
(monolayer) gegirgen iletken oksit taban lizerindeki mezogdzenekli yapida bir metal oksit
yariiletkene adsorp ettirilmesi ile olusur. Genis bant aralikli metal oksit yariiletken giines
1sinlarinin duyarlilastirici boya tarafindan daha verimli sogurulmasi saglar. Karsit elektrot
elde etmek i¢in gegirgen iletken oksit cam taban yliksek katalitik aktivite ve iletkenlige
sahip bir malzeme ile kaplanir. Fotoelektrot ve karsit elektrot arasinda yer alan elektrolit,
yiikseltgenme indirgenme reaksiyonlarmin gergeklestigi redoks (redox, reduction-
oxidation) ¢ifti i¢eren bir s1vi ¢ozeltidir.

DSSC’de giines enerjisinden elektrik enerjisine donilisiim, mezogodzenekli
yariiletken molekiillerine fiziksel adsorpsiyon ile baglanan boya molekiillerinin giinesten
gelen fotonlar tarafindan uyarilmasi ile baglar. Uyarilan boya molekiilii, mezogozenekli
yariiletken metal oksitin iletim bandmna elektron enjekte eder. DSSC’de elektron
enjeksiyonuna diflizyon siireci hakimdir. Difiizyon i¢in boyanin LUMO orbitalinin
elektron afinitesi yariiletken metal oksitinden diisiik olmalidir. Elektronunu yariiletkenin
iletim bandina enjekte eden boya, elektron kaybederek yiikseltgenmis olur. Yiikseltegen
boya temas halinde oldugu elektrolit tarafindan indirgenir. Elektrolitten yiik transferi ile
boya yeniden olusturulmus (regeneration) olur. Elektrolit, boya molekiiliine elektron
vererek yiikseltgendigi i¢in elektron alarak indirgenmesi gerekir. DSSC’de yiiksek iyon
konsantrasyonuna (0,5 M) sahip redoks cifti bu sebep ile kullanilir. Karsit elektrot
elektrolite elektrot vererek yiikseltgenir. Karsit elektrotun indirgenmesi igin dis devreden
gelen elektron kullanilir. Karsit elektroda dis devreden gelen elektron, metal oksitin iletim
bandina boya tarafindan enjekte edilen, iletim bandinda gecirgen iletken oksite difiiz olan
elektrondur. DSSC’de devre bu sekilde tamamlanir (Gratzel ve Durrant, 2008).

Boya duyarl giines hiicresinde gerceklesen (Sekil 2.16) verilen dongii asagidaki

reaksiyonlar ile 6zetlenebilir. (Kalyanasundaram, 2010).

S+hv—>S§" (1) Absorsiyon

S§* > S* + Fotoelektrot (2) Elektron injeksiyonu
28T+ 317 -5 2S+ 13 (3) Tekrar olusturulma
I3 +2e(Pt) -» 31~ (4) Katot

e (Pt)+ hv - 3I” (5) Hiicre reaksiyonu
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Sekil 2.16. DSSC 'de gergeklesen elektron dongiisii (Meyer vd., 2018)

Boya duyarli giines hiicreleri ile ilgili ilk c¢alismalar 1972 yilinda klorofile
duyarlilastirilmis ¢inko oksit (ZnO) elektrodu ile baslamistir. Bu ¢alismayla ilk kez
fotonlar tarafindan uyarilan boya molekiillerinden genis bant aralikl bir yariiletkene yiik
enjeksiyonu saglanmistir. ilerleyen yillarda yapilan galismalarda kullanilan ZnO
elektrodunun yliksek elektron mobilitesine ragmen kimyasal Ozellikleri sebebi ile
veriminin diisiik oldugu gozlenmistir. Diisiikk verimin kaynaginin ise boya molekiilleri
tarafindan sogurulan 1gmlarin ancak %1 oldugu belirlenmistir. Diisiik verim problemini
agsmak i¢in TiO2 elektrotlar1 kullanilmaya baslanmig, boya duyarli giines hiicrelerinin
verimlerinin  %7’ye kadar arttigin1 gozlemislerdir (O’Regan ve Gratzel, 1991).
Giliniimiizde boya duyarli giines hiicrelerinde verim %13,5’e kadar yiikselmistir (Zhang
vd., 2021). Boya duyarli giines hiicrelerinin verimlerini arttirmak i¢in bilesenleri ile ilgili
caligmalarla yapilmaktadir (Chou vd., 2022).

Binalara entegre fotovoltaik (Building Integrated Photovoltaics, BIPV)
aragtirmalarma konu olan DSSC, binalarin cephelerine uygulanabilirligi ile diger
fotovoltaik sistemlere gore dikkat ¢ekmektedir (Roy vd.,2019).

DSSC pazari, 2020 itibari ile 100 milyon dolar oldugu, 2027 itibari ile 230 milyon
dolar1 gecmesi beklendigi belirtilmektedir. iklimsel ve ekonomik sebepler ile artan

tiiketici farkindaligi ile bu rakamlarin yukari yonlii hizlanacagi 6ngoriilmektedir (http-2).
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2.4. Giines Hiicresi Karakterizasyonu

Bir gilines hiicresinin verimi, akim-voltaj spektrumu O&l¢timleri kullanilarak
hesaplanabilir. Akim-voltaj degisimi, sabit bir aydinlatma altinda bir giines hiicresine
degisken direng degerlerinde akim ve voltaj degerlerini 6lgerek elde edilebilir. Spektrumu
Olctimiinden elde edilen degerler bir giines hiicresinin temel degiskenleri olan agik devre
gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Isc), maksimum gii¢ noktasi (MPP) ve dolum faktorii
(FF) hakkinda bilgi verir. Bir giines hiicresinden alman J-V grafigi Sekil 2.17
goriilmektedir. Kisa devre akim yogunlugu Jsc, Isc’nin giines hiicresinin aktif bolgesinin

alanina boliinmesi ile elde edilir.

0.006 -
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Sekil 2.17. Bir giines hiicresi i¢in tipik bir J-V grafigi (Pazoki vd.,2017)

Glines hiicresinin uglar1 arasindaki direng sonsuz iken yani devre agik iken 6l¢iilen
fotogerilime, agik devre gerilimi (Voc) denir. A¢ik devre gerilimi, bir fotovoltaik aygitin
yuk tastyicilart ayirmak i¢in uyguladigi potansiyel farka esittir. Boya duyarli giines
hiicresinde Voc Sekil 2.16’da goriildiigii gibi fotoelektrot ve karsit elektrodun fermi
seviyeleri arasindaki fark olarak tanimlanir (Pazoki vd., 2017).

Glines hiicresinin iki ucu arasindaki direng sifir oldugu durumda bir baska deyisle
devre kapali iken dlgiilen fotoakim kisa devre akimdir (Isc). Ideal kosullarda bu deger,
1simimla olusturulan akim degerine esittir. Boya duyarli giines hiicrelerinde kisa devre
akimi Isc kullanilan boya molekiillerinin yapisina, metal oksit yariiletkene, adsorp
ettirilen boya molekiilii miktarina, elektrolit ile temas halinde olan fotoelektrodun

elektrokimyasal 6zelliklerine, giines hiicresinin alanina, gelen 1s1k yogunluguna, 1s1k
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spektrumuna ve gilines hiicresinin sogurma/yansitma ozelliklerine baglidir. Dolum
faktorii (Fill Factor, FF), giines hiicrelerinden alinacak olan en fazla giicii belirleyen
Olclidiir. Dolum faktorii maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa devre akimi
carpimina oranidir. Giines hiicresinden alinan akim-voltaj spektrumlarinda en yiiksek gii¢

noktasi Pupp ise maksimum akim (Im) ve maksimum voltaj (Vm) degerlerinin ¢arpimidir.

FF = Ymlm (2.4)

Voc*Isc

ile ifade edilir. Bir boya duyarl giines hiicresinde dolum faktorii aygitin seri, difiizyon ve
sont (shunt) direncine baglidir. Yiiksek diflizyon ve seri direnci FF’in diismesine sebep
olur. Jsc noktasinda yakininda yeniden birlesme orani Voc’de oldugundan daha diistiktiir.
Voc noktasi yakininda fotoakim diisiiktiir ve baskin diren¢ sont direncidir (Pazoki vd.,
2017).

Giines hiicresi verimi, Esitlik 2.5 ile hesaplanabilir.

n(%) = JscVocFF (2.5)

Pin

Burada Pin giines piline gelen gii¢ yogunlugunu ifade etmektedir.
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3. BOYA DUYARLI GUNES HUCRESI

Bu boliimde verimleri polikristal Si giines pilleri ile karsilagtirilacak seviyede olan
boya duyarli giines hiicreleri ve onun bilesenleri tizerinde durulacaktir. DSSC, gegirgen
iletken alttaban, mezogdzenekli metal oksit yariiletken, duyarlilastirici boya, elektrolit ve
karsit elektrot bilesenlerinden olusur. Bu bilesenlerin bir araya getirilmesi ile elde edilen
DSSC’de Sekil 3.1°de goriildiigii gibi

*  Gegirgen iletken oksit/mezogozenekli metal oksit

*  Mezogozenekli metal oksit/boya

» Boya/elektrolit

» Elektrolit/Karsit elektrot
araylizleri bulunmaktadir (Haque vd., 2005). Bu araylizlerden elektron transferinde

o6nemli yer tutan mezog6zenekli metal oksit filmler ilk olarak incelenecektir.
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Gegirgen iletken oksit / Metal oksit / Eksiten Boya / elektrolit Elektrolit / karsit
metal oksit arayiizii boya araytizi olusumu arayizi elektrot arayiizii

Sekil 3.1. DSSC ara yiizlerinde elektron transferi (Thavasi vd., 2003)
3.1. Mezogozenekli Metal Oksit Filmler
Gozenekli filmler, genis optik bant aralig1, genis i¢ ve dis yiizeylerin sagladiklar

yapisal avantaj ile birgok alanda kullanilmaktadir. G6zenekli filmler, gézenek boyutlarina

gore mikrogozenekli (gézenek boyutu<2 nm), mezogdzenekli (2 nm<gdzenek boyutu<50
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nm) ve makrogozenekli (gozenek boyutu> 50 nm) olarak siniflara ayrilmaktadir
(Rouguerol vd. 1994).

Mezogo6zenekli metal oksit filmler, boya duyarli giines hiicrelerinde (Baby vd.,
2022), biyokimyasal ve gaz sensorlerinde (Hahn vd., 2012), elektrokimyasal pencerelerde
(Li vd., 2015), tekrar sarj edilebilir bataryalar (Ishihara vd., 2019) ve elektrokimyasal
stiper kapasitorlerde (Kim vd., 2020) kullanilmaktadir.

TiOz (Steinberg vd., 2019), Nb2Os (Lenzmann vd., 2000), ZnO (Perrotta, 2019) ve
SnO; (Wang vd., 2014) gibi mezogdzenekli metal oksit bir filmin agik ve birbirine bagl
yapist ile sagladigi en Onemli Ozellik, yapiya baglanmasi hedeflenen molekiillerin
ulasabilmesi i¢in genis i¢ ve dis aktif alan saglamasidir (Topoglidis, 2020).

Mezogozenekli filmler doktor blade (Huynh vd., 2009), ink-jet printing (Verma,
2020), daldirarak kaplama (Lu vd., 1997), dondiirerek kaplama (Pan ve Lee, 2005),
sigratma (sputtering) (Cai ve Zhu, 2021), spray pyrolysis (Roose vd., 2016), atomik
katman depozisyonu (Cop, 2019), elektrodepozisyon (Lim vd., 2020), ve anodik
oksidasyon (E.J Kim ve Shin, 2017) gibi yontemler ile iiretilebilmektedir.

3.2. Metal Oksitlerin Duyarhlastirilmasi

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan mezogézenekli metal oksit filmleri
giines 1sinlarina duyarh hale getirerek fotoelektrot olusturmak icin boya molekiilleri
kullanilmaktadir. Duyarlilastirma islemi, boya molekiillerinin metal oksit gdzeneklerine
baglanmasi ile gergeklesir. Boya molekiilleri metal oksit ylizeyine kovalent baglanma,
elektrostatik etkilesim, hidrofobik etkilesim, hidrojen bag1 ve van der Waals baglar ile
baglanabilir. DSSC’lerde boya ve metal oksit yiizeyi arasinda kovalent bag giiclii
ciftlenme, homojen boya dagilimi ve aygit kararlilig1 saglar. Zayif baglardan van der
Waals baglar1 kuasi tersinebilir ve kararli degildir. Metal oksitte yer alan yiizey kusurlari
ve hidroksil gruplart dolaysi ile hidrojen baglar1 da olusabilir (Zhang ve Cole, 2015).

Metal oksit yariiletken filme adsorp ettirilmis boya molekiillerinin iizerine giines
isinlart diistiiglinde, boya molekiiliinin HOMO’sunda bulunan elektron LUMO’ya
uyarilir. Uyarilan elektron, Sekil 3.2°de goriildiigli gibi yariiletken filmin iletim bandina
enjekte edilir. Boyadan yariiletkene enjekte edilen elektron, diflizyon sonucu iletken
tabana iletilir. Yariiletken diisiik bir elektrik alan etkisi altinda oldugu i¢in siiriiklenme

gerceklesmez (Karthick vd., 2020).
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Sekil 3.2. DSSC 'de yiik transfer kinetikleri (Durrant ve Gratzel, 2008)

Duyarlilagtirma amaci ile kullanilan organik boya, merkezinde bir metal atomu
veya iyonu bulunan kompleks bir molekiildiir (Aghazada vd., 2016). Boyanin yariiletkene
adsorpsiyonu Sekil 3.3°te goriildiigli gibi metal iyonu ¢evresinde bulunan azot temelli
ligandlara bagli bir veya daha fazla ¢apa (anchoring) grubu ile gergeklesir. Capa
gruplarinda -COOH (Pirashanthan vd., 2021), -SO3H (Tung vd., 2021), -H2PO3 (Hai,
2017) karbosilik ve fosfonik gruplar kullanilir.

N(CHZCHZCH CHy):
COOH

HOOC

COOH

o] COOH

Sekil 3.3. N719, N3 ve 2907 duyarlilastirict boya molekiillerinin kimyasal yapilar: (Karthick vd., 2020)
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Boya molekiiliiniin merkezindeki metal atomunda bulunan elektronun ¢apa
grubuna yiikselmesi molekiile gelen fotonun sogurulmasi ile olur. Elektronun uyarilmast,
metal iyonunun orbitaline d(r)-n* gegisi ile olur. Uyarilmis elektron, metal atomuna bagl
olan ligandi m* orbitalinden yariiletkenin TiO2’nin d orbitaline geger. Ti**-ligand-Ru*?
yolu ile TiO2’ye enjekte edilen elektron, metal kompleksini indiiklenmesine sebep olur

(Savariraj ve Mangalaraja, 2020).

3.3. Sivi Eklem

Boya duyarli giines hiicrelerinde karsit elektrot ve fotoelektrotun arasinda,
uyarilmis boya molekiiliiniin indirgenmesi amaci ile sivi elektrolit kullanilmaktadir.
Boyay1 indirgeyerek yiikseltgenen elektrolit, karsit elektrot tarafindan indirgenir.
Yiikseltgenme indirgenme reaksiyonlarinin gergeklestigi bu arayiiz, yiikseltgen-indirgen
(redoks ¢ifti) malzemenin siv1 bir ¢oziicli i¢inde bulunmasindan dolayi s1vi eklem olarak
adlandirilmaktadir (Santos vd., 2021). Bu sebep ile boya duyarli giines hiicreleri sivi
eklemli giines hiicreleri olarak tanimlanabilir. Sivi eklemde elektron transferi Sekil 3.1°de
goriildiigi gibi yiikseltgenen elektrolitten indirgenen boyaya dogrudur.

Yariiletken metal okside adsorplandirilan boya molekiiliine gelen hv enerjili foton,
boya molekiiliinii taban durumundan iist enerji seviyesine uyarir. Uyarilmis durumdaki
boya molekiiliinden yariiletkenin iletim bandina bir elektron enjekte edilir ve bu olay
sonucunda boya yiikseltgenir. Yiikseltgenen boya, redoks ¢ifti tarafindan indirgenir.
Boylelikle boya molekiilleri yariiletkene siirekli uyarilma durumda tekrar tekrar elektron
saglayabilir. Redoks c¢ifti uyarilmis durumdaki boyanin yariiletkene elektronunu
iletmeden taban durumuna geri donmesini engelleyecek potansiyel degerinde
secilmelidir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde dis devreye transfer mekanizmasi boyanin
uyarilmis durumu ile yariiletkenin Fermi enerji seviyesinin eslenmesi ile olur.
Yariiletkenin mezogozenekli yapist boya tarafindan enjekte edilen elektronlarin
transferini  saglar. Elektronlar siirliklenmez, difiizyona ugrarlar. Elektronlar
yariiletkenden difiizyona ugrarken bazi elektronlar yariiletken ylizeyinde tuzaklanir ve

redoks ¢iftindeki indirgen tarafindan ytikseltgenir.
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3.4. Elektrolit-Karsit Elektrot

Boya duyarl giines hiicrelerinde karsit elektrot, boya molekiiliine elektron vererek
ylukseltgenen redoks ciftin indirgenmesinde kullanilmaktadir. Karsit elektrot elektronlari
harici ylikten (external load) alir. DSSC’den elde edilebilecek en yiiksek fotogerilim
redoks ¢ifti ve yariiletken arasindaki enerji farki ile belirlenir. Harici yiik altinda ¢ikis
voltaji, agik devre voltaji (Voc) diisiiktiir. Bu kayip elektrolit- karsit elektrot araytizdeki
potansiyel farktan kaynaklanir (Wu vd.,2017).

3.5. DSSC’de Engelleyici Katman Kullanimi

Boya duyarli giines hiicrelerinde boyalarin baglanmasi i¢in genis ylizey saglayan
mezogdzenekli yariiletken, gegirgen iletken oksit taban {izerinde kaplanmamis bolgeler
birakabilir. Bu durum redoks ¢ifti igeren elektrolitin gegirgen iletken oksit/mezogdzenekli
metal oksit arayliziinden sizmasina (percolation) sebep olmaktadir. Sizma durumda
uyarilmis boyadan metal oksit yariiletkene iletilen redoks ¢ifti dogrudan indirgenecektir.
Bu durum giines hiicrelerinde verim kaybina neden olmaktadir. Elektron sizmasinin
(leakage) oOniine gegmek igin gegirgen iletken oksit taban ve fotoelektrot arasina
engelleyici katman eklenebilecegi bildirilmistir (Kriiger vd., 2001).

Geleneksel boya duyarl: giines hiicresi yapisina eklenen ince bir engelleyici katman
fotoelektrot ve elektrolit arasindaki kisa devreyi Onler. Engelleyici katman kalinligi
yiiksek olursa diren¢ olusturabilir. Bunun yaninda engelleyici katman mezogo6zenekli
parcaciklarin baglantilarini iyilestirir. Iyilesen baglantilar elektronlarin daha kisa
mesafelerde transferini saglar. Verimli bir elektron yolu olusmasi direnci ve yeniden

birlesme olasiligini azaltir (Lim, 2020).

3.6. Boya Duyarh Giines Hiicresi Bilesenleri

Bu tez kapsaminda elde edilen boya duyarli giines pilleri, FTO ge¢irgen iletken
oksit kapli cam taban, katkisiz ve Nb katkil1 TiO2 engelleyici katman, mezogozenekli
Ti02, N719 duyarlilastirict boya, iyodiir/trityodiir elektrolit, Pt karsit elektrot

bilesenlerinden olusmaktadir.

3.6.1. Geg¢irgen iletken oksit taban
Gegirgen iletken oksit kapli bir cam taban, DSSC’de fotoelektrot ve karsit elektrot

icin mekanik bir taban saglar. (Karuppuchamy vd., 2013). Fotoelektrot Onciillerinin
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kristal olusumu i¢in yiiksek sicaklikta (450 °C) 1s1l islem uygulanmasi gerekmektedir. Bu
sebep ile plastik malzemelerin alt taban olarak kullanilabilmesi igin disiik sicaklik
prosesleri (<150 °C) gelistirilmelidir.

Gegirgen iletken oksit tabanlar goriinlir bolgede yliksek gecirgenlik ve iletkenlik
ozelliklerini saglamalidir. Gegirgenlik 6zelligi goriiniir ve kizil otesi bolgedeki giines
isinlarmin fotoelektrota ulasmasi icin gereklidir. Iletkenlik 6zelligi ise fotoelektrottan
toplanan elektrolarin toplanmasi ve dis devre yolu ile karsit elektrota gegmesi igin
gereklidir.

Gegirgen iletken oksit ince film kaplamalar genellikle %75’in {izerinde optik
gecirgenlige ve 5-15 ohm/cm? yiizey direncine sahiptir. Belirtilen optik gegirgenlik ve
iletkenlik 6zellikleri tabanlarin FTO (flor doped tin oxide, flor katkili kalay oksit), ITO
(Indium doped tin oxide, indiyum katkili kalay oksit) veya ATO (Antimony doped tin
oxide, antimon katkil1 kalay oksit) ile kaplanmasi ile elde edilebilir. FTO’nun goriiniir
bolgedeki gegirgenligi %85 (Guillen ve Herrero, 2011), ITO’nun %80 (Guillen ve Herrro,
2005) ATO’nun ise %70 (Oo vd., 2017) civarindadir. Bu ¢alismada FTO kapli cam

tabanlar kullanilmstir.

3.6.2. Katkisiz ve Nb katkih TiO2 engelleyici katman

Boya duyarli giines hiicrelerinde boya molekiiliine elektron vererek yiikseltgenen
elektrolitin, yariiletkene iletilen elektronlar ile geri (ters) reaksiyona (back reaction) girip
indirgenmesini Onlemek i¢in engelleyici katman kullanilmaktadir (Cameron ve Peter,
2005). Geri reaksiyon metal oksit yariiletkenin gozenekli yapisindan kaynaklanmaktadir.
Gozenekli yapi iletken taban ile elektrolit arasinda elektriksel bir baglantiya neden
olabilir. Elektriksel baglant1 fotoelektronlarin dis devreye iletilmesini Onleyerek
elektroliti indirgeyerek hiicrede verim kaybina neden olacaktir (C.H. Huang vd., 2015).

Boya duyarli giines hiicrelerinde engelleyici katman olarak TiOz (J. J. Huang vd.,
2021), ZrO2 (Wanhmare vd., 2019), Nb2Os (Suresh vd., 2016), ZnO (Kouhestanian2016)
genis bant aralikli yariiletken ince film malzemeler kullanilabildigi gibi CdO (M. H. Kim
ve Kwon, 2009) gibi dar bant aralikli yariiletken ince film malzemeler de engelleyici
katman olarak ¢alisilmistir.

Farkli engelleyici katmanlarin (TiO2, Nb2Os, ZnO) karsilastirildig: bir ¢alismada
NDb20s engelleyici katman kullanilan DSSC’de verim %2,64 bulunmustur (Woo ve Jang,

2013). Engelleyici katman olarak ZnO kullanilan bir calismada elektron 6mriiniin arttigi

34



buna bagli olarak Jsc’nin de arttig1 bildirilmistir (Selopal vd., 2014). Engelleyici katman
kullaniminin gegirgen iletken oksit TiO2 katmani arasinda elektriksel kontagi arttirdigi
bildirilmektedir (Sudhagar vd., 2011).

Film kalinlig1 ve ylizey piiriizliigiiniin engelleyici katmanlarin en 6nemli 6zellikleri
oldugu bildirilmistir (J. G. Lee vd., 2012). Baska bir ¢alismada 300 nm kalinliginda
engelleyici katmanlarin aygit verimini arttirdigi belirlenmistir (Meng ve Li, 2011). Yiizey
puriizlilliigii azaldiginda, FTO ile fotoelektrot arasindaki direncin azalmasina sebep
olarak elektron omriinii arttirdig1 bildirilmektedir. 60 nm’den daha diisiik engelleyici
katman kalinliklarinda elektron sizmasinin 6nemli Olglide baskilandigi, engelleyici
katman kullanildigi durumda verimin %1,27 oraninda arttig1 bildirilmistir (Bin vd.,
2014). Bagka bir ¢alismada, gegirgenligin artan kalinlikla diismesi sebebiyle elde edilen
engelleyici katmanlardan en ince film kullanilan DSSC’nin daha yiiksek verim sagladigi
bildirilmistir (Jang vd., 2012).

Kimyasal sol-gel yontemi ile elde edilen Cr katkili TiO> engelleyici katman
kullanilan DSSC’lerde %3,92 verim elde edilmistir (Asemi vd., 2017). Cinko katkil1 TiO>
engelleyici katman kullanilan DSSC’de %8,92 verim elde edildigi ve ayn1 ¢aligmada
engelleyici katman kullanilmayan DSSC’de %7,79 verim elde edildigi bildirilmigtir
(Duong vd., 2014). Giimiis katkili TiO2 engelleyici katman kullanilan DSSC’de %4,8
verim elde edilmistir (Song vd., 2016). Atimli lazer depozisyonu yontemi ile elde edilen
Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlarda DSSC verimi %6,58 bulunmustur Ayni
calismada engelleyici katmanin kullanilmadigi geleneksel DSSC’de ise verim %5,43
bulunmustur (Lee vd., 2009). Ultrasonik piiskiirtme yontemi ile elde edilen Nb katkili
TiO2 engelleyici katman kullanilan DSSC’de verim %7,5 iken kullanilmayan DSSC’de
verim %7,16 bulunmustur (Koo vd.,2018). Bir baska calismada engelleyici katman
kullanimin Voc , Jsc ve dolum faktoriinii arttirdigi belirtilmektedir (Sangiorgi vd., 2014).
Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlar perovskite giines hiicrelerinde de engelleyici
katman olarak kullanilmaktadir (Vildanova vd., 2017). Bu calismada katkisiz ve Nb
katkil1 TiO2 engelleyici katman kullanilmistir.

3.6.3. Mezogozenekli metal oksit TiO2 yariiletken film
Geleneksel boya duyarli giines hiicrelerinde bir fotoelektrot boya molekiilleri
adsorb ettirilen bir mezogodzenekli yariiletken oksit malzemenin gegirgen iletken oksit

tabana kaplanmasi ile olusturulur. Bu yap1 boya duyarl gilines hiicrelerinde calisma
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elektrodu olarak gdrev yapar. Boya duyarli giines hiicresi sisteminde kullanilacak metal
oksit genig bantli bir gegirgen mezogodzenekli yapida n-tipi yariiletken malzemeden
secilir. Genis bant yapis1 gilinesten gelen yiiksek enerjili fotonlarin (goriiniir bolge)
yariiletken tarafindan sogurulmamasini saglar (Fan vd., 2017). Gozenekli yapida bir
yartiletken malzeme tek kristal yapida bir malzemeye kiyas ile boyanin
adsorplandirilmast i¢in daha genis ylizey alani saglar. Boylelikle daha fazla miktarda
boya yariiletken malzemeye baglanir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde TiO2 (Al-Attafi vd., 2021), ZnO (Sima vd., 2015),
SnO;z (Basu vd., 2016) ve Nb2Os (Rani vd., 2019) gibi ikili bilesikler veya SrTiO3, BaTiO3
(Okomoto ve Suzuki, 2015), Bi;WOs (Zolghadr vd., 2021) gibi igli bilesikler
mezogodzenekli metal oksit olarak kullanilmaktadir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan mezogozenekli TiO2 (M-TiO2) yiiksek
kimyasal kararlilig1, sagliga zararli olmamasi, dogada bulunabilirligi ile mezogozenekli
metal oksitler arasinda en yaygin olarak kullanilan bilesiktir (Rahimi vd.,2016).

TiO2’in kristal yapisinin rutil, burkit ve anataz olmak iizere farkli ii¢ fazi
bulunmaktadir (Sekil 3.4). Boya duyarli giines hiicrelerinde anataz fazi tercih
edilmektedir. Anataz fazinda TiOz’de atomlar aras1 mesafe daha kisadir. Atomlararasi
mesafenin kisalmasi ile olusan fotoelektronlarin émrii artar. Bunun yaninda TiO2’in
anataz fazinin diiz bant potansiyeli rutil faza goére daha negatif (0,2V) diiz-bant
potansiyeline sahiptir. Bu sebep ile anataz fazi ile daha yiiksek fotovoltaj (Voc) elde
edilebilmektedir (Kay ve Gratzel, 1996). Anataz fazi rutil faza gore daha fazla yiizey alan
saglar bu durumda elektron transfer hiz1 daha fazla yiizey durumu saglayan anataz yapida
daha yiiksektir (Park vd., 2000). Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan anataz m-
TiO2’in kristal yapisi tetragonaldir. Birim hiicresinde 4 adet Ti atomu ve 8 adet O atomu
bulunmaktadir (Chen ve Mao, 2007). Orgii sabitleri a=3,72 A ve ¢=9,52 A’dur (Gupta ve
Tripathi, 2010). TiO> tercihli yonelmesi (101) diizlemi boyuncadir (Tracey vd., 2017).

Anataz TiO; kristalleri oksijen bosluklari ile olusan Ti*® durumlarindan dolay1 n-
tipi bir yariiletkendir. Yasak enerji aralig1 (3,2-4 eV) araligindadir. 500 nm’de kirinim
indisi n=2,8"dir (M0ls vd., 2019). Sogurma sinir1 Ag=420 nm’dir (Tang vd., 1994).
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Sekil 3.4. TiO; nin rutil, brukit ve anataz (soldan saga) fazlarinin kristal yapisi (Moellmann vd., 2012)

Anataz m-TiO; filmlerin kalinlig1 boya adsorpsiyonu i¢in dnemli bir parametredir.
Artan film kalinliginin sogurmayi arttirdigi bildirilmistir (Azizah vd., 2018). Bunun
yaninda artan fotoanot kalinliginin DSSC verimini de arttigi bildirilmektedir (Rahman
vd.,2020). Nanopargacik boyutunun optimumunun 20 nm oldugu bildirilmistir. 20
nm’den daha biiylik parcaciklar boya adsorpsiyonu i¢in hacim basina daha diisiik alan
saglayacagi ve daha kiigiik parcacik boyutu daha c¢ok sayida tane (grain) siniri
olusturacagi i¢in elektron tuzaklanmasini arttiracagi bildirilmektedir (Basu, 2016).

Mezogozenekli metal oksit olarak m-TiO> kullanilan bir DSSC’de 1,5 AM altinda,
%8,27 verim degeri 15,14 mA/cm? Jsc, 0,744 V Voc degerleri ile elde edilmistir
(Venkatesan vd., 2022). ZnO metal oksit kullanilan bir DSSC’de %2,04 verim degeri
10,52 mA/cm? Jsc, 0,535 Voc degeri ile elde edilmistir (Sengupta ve Mukherjee, 2021).
DSSC’de Nb2Os’in fotoelektrot olarak kullanildigi bir ¢alismada %3,05 verimde akim
yogunlugu degeri 6,68 mA/cm? Jsc ve acik devre voltaji degeri 0,77 V Voc olarak elde
edilmistir (Le Viet vd., 2010). Bu ¢alismada m-TiO2 metal oksit yariiletken kullanilmistir.

3.6.4. N719 duyarhlastirict boya

Boya duyarli giines hiicrelerinde boyanin temel fonksiyonu yariiletken metal
oksidin gelen fotonlara duyarlilastirilmasi ve giinesten gelen 1sinlarin sogurularak eksiton
olusturulmasidir. Olusan elektron-hol ¢ifti yapi tarafindan ayrilarak, elektronlar TiO2’nin
iletim bandina enjekte edilir. Yariiletkene verimli elektron enjeksiyonu igin boyanin

LUMO enerji seviyesi TiO2 nin iletim bandindan yiiksek olmalidir. Boyanin verimli bir
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sekilde yeniden yiikseltgenmesi icin HOMO enerji seviyesi elektrolit indirgenmesi
potansiyelinden daha diisiik olmalidir.

Boya duyarl: giines hiicrelerinde metal igermeyen organik (Yamazaki vd.,2007),
metal kompleks (Fiorini vd., 2020), porphyrin (Higashino ve Imahori, 2015) ve
phthalocyanine (Urbani vd., 2019) tabanli boyalar kullanilmaktadir. Organik boyalar,
meyveler, sebzeler, yapraklar, bakteriler gibi ¢gesitli renklerde pigment igeren canlilardan
elde edilip boyaya duyarli giines hiicrelerine uygulanabilirler. Bu fotoduyarli organik
boyalar, yiiksek sogurma sabitleri, dogada c¢ok miktarlarda bulunmalari, kolay
hazirlanmalar1 ve ¢cevre dostu olmalart nedeniyle boya duyarli giines hiicrelerinde tercih
edilmektedir. Dogal malzemelerden elde edilen Kklorofil (Syafinar vd., 2015), flavonid
(Zdyb ve Krawczyk, 2019) ve antosiyanin (Mejica, 2022) temelli pigmentler sentetik
boyalara gore elde edilmesi daha kolay duyarlilagtiricilardir.

Ru (Vougioukalakis vd., 2015), Os (K. L. Wu vd.,2012), Re (S. J. Woo vd., 2019)
gibi metal kompleks inorganik boyalar boya duyarli giines hiicrelerinde sagladiklar
yiiksek verim ile tercih edilmektedir. Bu boyalardan en cok tercih edileni Ru bazl
boyalardir. TiO2 fotoelektrotlar i¢in ruthenyum bazli N719 [Di-tetrabutylammonium cis-
bis(isothiocyanato)  bis(2,2'-bipyridy-4,4'dicarboxylato)  ruthenium(Il), N3 [cis-
Bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato) ruthenium(ll)], Z907 [cis-
Bis(isothiocyanato)(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)(4,4'-
dinonyl2'bipyridyl)ruthenium(Il)], N3 ve N719 boyalarindan sentezlenen N749(siyah
boya) gibi bir¢ok boya kullanilmaktadir.

Bir duyarlilastirict boyanin tercih edilebilmesinin ilk kosulu giines spektrumu i¢in
yiiksek sogurma katsayisina sahip olmalidir. Ikincil olarak LUMO enerji seviyesi, metal
oksit iletim bandindan yiiksek, HOMO enerji seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden
diisiik olmalidir (Rawal vd., 2015).

Boyalar toz halinde tedarik edilmektedir. Bu tozlar bir ¢oziicii iginde ¢oziilerek sivi
haline getirildikten sonra adsorplanma islemi gergeklestirilmektedir. Bu tozlarin
¢oziilmesi icin genellikle ethanol, methanol veya asetik asit gibi ¢oziiciiler
kullanilmaktadir (Fang vd., 2021).

Boya duyarli giines hiicrelerinden alinan en yiiksek verim SM315 boya ile %13
verim elde edilmistir (Mathew, 2014). Duyarlilastirici boya olarak N719 molekiilii
kullanilan bir DSSC’de %10,26 verim elde edilmistir (Shao ve Wu, 2022). DSSC’de

kullanilan boyalarin giines hiicresi verime etkisi incelendigi bir ¢alismada N749 boya
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kullanilan hiicrede %1,46 elde edilmisken N3 boya kullanilan hiicrede %1,47 ve Z907
kullanilan hiicrede %1,40 verim elde edilmistir (Siddika vd., 2022). Bu ¢alismada N719

duyarlilagtirict boya kullanilmistir.

3.6.5. Iyodiir/triiyodiir elektrolit

Boya duyarli giines hiicrelerinde elektrolit, fotoelektrot ve karsit elektrot arasinda
tastyict yiik transferini saglamaktadir. Hole tasiyici malzemeler (hole transporting
material, HTM) olarak da adlandirilan elektrolitler sivi veya kat1 fazda olabilirler. Stvi
elektrolit, ¢oziicii, eklenti (additive), ve redoks ciftinden olusur. Verimli bir DSSC’de
kullanilacak elektrolit, goriiniir bolgedeki giines 1s1nlari i¢in gegirgen ve kimyasal olarak
kararl1 yapida olmalidir. Metal oksit yariiletkene baglanan boya molekiillerini (adsorbing)
yartiletken yiizeyinden sokiicii (desorbing) olmamalidir. Yiiksek giricilik (penetration),
diisiik yeniden birlesme (recombination) ve yiiksek yeniden olusum (regeneration)
ozelliklerine sahip olmalidir. ideal bir elektrolit tasiyici yiiklerin hizli bir sekilde
difiizyonu i¢in diisiik vizkoziteye sahip olmalidir. Ayrica, diisiikk buhar basincina, diisiik
kaynama noktasina ve dielektrik 6zelliklere sahip olmalidir. Kimyasal olarak reaktif
olmamalidir. Siirdiiriilebilir olmalidir. Elektrolitler yiikseltgenen boyay1 taban durumuna
indirmede kullanilir (Savariraj ve Mangalaraja, 2020).

Elde edilen ilk boya duyarli giines hiicresinde siv1 elektrolit kullanilmistir (O’Regan
ve Gratzel, 1991). En sik kullanilan redoks cifti I7/1s” (iyodiir/trityodiir)’tir. Bunun
haricinde SeCN/(SeCN)s"(P. Wang vd., 2004), Br/Brs™ (Z. S. Wang vd., 2005), Co/Coz
(Mosconi vd., 2012), [Co(dtb-bpy)3]?*/** (Yun vd., 2017) gibi malzemeler kullanilmustir.
Elektrolitlerin performansinda 6nemli faktorlerden biri elektrolitte kullanilan ¢oziicii
(solvent) malzemedir. Diisiik viskozite ve hizli iyon difiizyonu 6zellikleri ile asetonitril
(acetonitrile,AN) tercih edilmektedir (Puspitasari vd., 2017). HTM o6zelliklerini
arttirilmasi igin iyonik sivilar, alkylbenzimidazol, thiocyanate gibi eklentiler(additives)
kullanilmistir (Bella vd., 2014). Bu eklentiler DSSC’nin uzun doénem fotovoltaik
performanslarinda artisa sebep olmustur. Sivi elektrolit en biiyiik dezavantaji olusturulan
giines hiicresinden sizma yapmasidir. Bu sebeple yiiksek vizkoziteli elektrolit ve kati
elektrolitler gelistirilmistir.

Geleneksel boya duyarli giines hiicrelerinde bir modifikasyon olarak kati
elektrolitler kullanilmistir. Kat1 elektrolit kullanilan DSSC’ler katihal boya duyarli giines

hiicreleri olarak adlandirilmaktadir (solid state dye sensitized solar cells, ss-DSSC). ss-

39



DSSC’lerde geleneksel DSSC’de kullanilan sivi elektrolite gore avantajlar vardir.
Ornegin siv1 elektrolit, kullanilan surlyn malzeme kalmligma gore belirlenir. Yiiksek
difiizyon direncine sahip s1v1 elektrolitler ancak bu ¢ergeve malzemelerin kalinligina gore
optimize edilebilirler (Iftikhar vd., 2019). Bunun yaninda, katthal HTM’lerin elde
edilmesi yiiksek maliyet getirmektedir. Oregin DSSC’nin &nciisii Micheal Gratzel’in
grubunda yapilan bir ¢alismada spiro-MeOTAD kat1 elektrolit kullanilan DSSC’den
yiiksek verim (%13,1) alindig1 bildirilmistir (Cao vd., 2018).

AN ¢oziiciilii I'/lsredoks ¢ifti ile kullanilan DSSC’den %11,7 verim degeri 19,78
mA/cm? Jsc, 0,75 V Voc degerleri ile elde edilmistir (Yu vd., 2010). AN ¢oziiciilii 1715
redoks ¢ifti kullanilan bir DSSC’de elektrolit ¢ozeltisine eklenen POEI-TEMPO
(TEMPO radical derivative-graded POEI polymer chain) malzemesi ile %0,2’lik verim
artisinda akim yogunlugu degeri Jsc 13,14 mA/cm? ve acik devre voltaji Voc degeri 0,65
V olarak elde edilmistir (Lin vd., 2021). Bu ¢aligmada iyodiir/triiyodiir redoks gifti igeren

elektrolit kullanilmistir.

3.6.6. Pt karsit elektrot

Boya duyarli giines hiicrelerinde karsit elektrot bir elektronu elektrolite ileterek
elektrolitin indirgenmesinde kullanilir. Karsit elektrotlara alttaban olarak gegirgen iletken
oksit kapli cam tabanlar ve iletken polimerler kullanilabilir (Farooq vd., 2019). Bir karsit
elektrot genel olarak gecirgen iletken oksit tabanlarin yiiksek fotoelektrik 6zellige,
yiiksek iletkenlige, kimyasal kararliliga sahip olmasinin yaninda elektroaktif bir malzeme
kaplanmasi ile elde edilir. Karsit elektrotlar goriiniir bolgede yiliksek gecirgenlige ve
diisiik ylizey direncine sahip olmalidir. Diisiik i¢ dirence sahip karsit elektrotlar katalitik
aktivite gostererek elektrolitleri indirgerler.

Karsit elektrot olarak Pt (Iefanova vd., 2013), Karbon (M. Wu vd., 2020), Fe203
(Hou vd., 2013), MnO2 (Jin vd., 2016), CuO (Alami vd., 2019) gibi malzemeler
kullanilmistir. Bu malzemelerden yiiksek elektrokatalitik aktivite sahip olan Pt, sik
kullanilan karsit elektrot malzemesidir (Popoola vd., 2018). Pt’ler FTO taban {izerine
doktor blade yontemi ile deposize edilebilirler (Dao ve Choi, 2018). Sputtering yontemi
ile tiretilen karsit elektrotlarin kalinliklar1 incelemis, Pt kapl karsit elektrotlarinin
kalinliginin DSSC verimine etkisi olmadigini belirlenmistir (X. Fang vd., 2004). Pt’ye

alternatif olarak karbon tabanli grafen, karbon nanotiipler ve grafit karsit elektrotlar
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calisilmaktadir ancak karbon tabanli karsit elektrotlarin diisiik iletkenlik, diisiik elektro
katalitik aktivite dezavantajlari bulunmaktadir (Samantaray vd., 2020).

Gratzel ve arkadaslar1 karbon tabanli karsit elektrotlar ile %6,7 verim elde
etmiglerdir (Kay ve Gratzel, 1996). C ve Pt karsit elektrot kullanimin karsilastirildigi
calismada DSSC’den C karsit elektrot ile 0,580 V Voc ve 0,30 mA/cm? Jsc degerleri ile
%0,07 verim, Pt karsit elektrot ile 0,683 V Voc ve 8,32 mA/cm? Jsc ile %3,71 verim elde
edilmistir (Yeoh ve Chan, 2016). Pt karsit elektrot icin kullanilan farkli (paslanmaz ¢elik,
nikel, polyester, ITO-PEN, FTO) iletken tabanlarin hiicre verimine etkisinin incelendigi
calismada en yiiksek verim %5,3 ile FTO iletken taban kullanilan DSSC’den elde
edilmistir (X. Fang vd., 2005). Bu ¢alismada Pt karsit elektrot kullanilmistir.

41



4. DSSC BILESENLERININ ELDE EDILMESI
Bu boliimde metal katkili boya duyarli glines hiicresini olusturan engelleyici

katman, m-TiO2, N719 boya ve karsit elektrot bilesenlerin elde edilmesi anlatilmaktadir.

4.1. Engelleyici Katman

Metal katkili boya duyarli giines hiicresinde engelleyici katman olarak katkisiz
TiO2 ve Nb katkili TiO; yariiletken ince filmler kullanilmistir. Katkisiz TiO2 yariiletken
ince film bir¢ok yontem ile elde edilebilmektedir. Bu yontemlerden bazilari atomik
katman depozisyonu (Drygala vd, 2020), manyetik sigratma (Augustowski vd., 2020),
dondiirerek kaplama (Mo6lmann vd., 2019), kimyasal banyo depozisyonu (Ryu vd 2019),
metal organik kimyasal buhar depozisyonu (Miquelot vd., 2021), elektrodepozisyon
(Anuratha vd, 2018) ve daldirarak kaplama (Badr vd., 2018) yontemidir.

TiOz yariiletken film Cr (Asemi vd., 2017), Zr (Belver vd., 2017) , Mn (Ekoko vd.,
2015), Ag (Fischer vd., 2016), Zn (John vd., 2016), Co (Liu vd., 2018) ve Fe (Pal ve
Kryschi, 2016) gibi farkli katki elementler ile katkilanabilmektedir.

TiO> yariiletken ince filmlerine Nb gegis metali katkilanmasi farkli yontemler ile
gercgeklestirilebilmektedir. Bu yontemlere RF sigratma (Jemaa vd., 2019), DC sigratma
(Seeger vd., 2016), kimyasal buhar depozisyonu (Malecka vd., 2020), SILAR (Qiu vd.,
2017), dondiirerek kaplama (Saurdi vd., 2018), metal organik kimyasal buhar depozisyon
(W. Wang vd., 2017) ve iyon demeti depozisyonu (Guatam vd., 2016) 6rnek verilebilir.

Bu tez calismasinda daldirarak kaplama yontemi ile katkisiz ve Nb katkili TiO2

yariiletken ince filmler elde edilmistir.

4.1.1. Daldirarak kaplama yontemi

Yariiletken ince film iiretim ydntemlerinden olan daldirarak kaplama yontemi,
puiskiirtme ve dondiirerek kaplama gibi vakum gerektirmeyen bir yontem olup, diisiik
maliyet ile yiiksek kalitede filmler elde edilmesi sebebi ile tercih edilmektedir. Yontem,
kaplama yapilmak istenen alt tabanin kaplama sivisi igeren bir hazneye daldirilmasi ve
sonrasinda hazneden belirli bir hizda dik olarak ¢ekilmesi ile taban tizerinde siv1 ince film
olusturulmasina dayanur.

Daldirarak kaplama yonteminde bircok malzeme kaplama sivist olarak
kullanilabilir. Kullanilan kaplama sivilar1 genel olarak metal oksit i¢eren ¢ozeltilerdir. Bu

cozeltilerde titanyum isoperoksit gib monomerik veya titanyum (IV) ethoksit gibi
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polimerik Onciiller tercih edildigi gibi nanoparcacik igeren ¢ozeltiler de taban tlizerinde
film olusturulabilir. Bu tip ¢ozeltilerin en biiyiilk avantaji 6nceden hidrolize olmus
onciiller ve kristal parcaciklar igermesi ile daha yiiksek kalinlikta kaplamalara uygun
olmasidir. Bunun yan sira, ¢6zeltide kullanilan ¢oziicii malzeme de kaplama kalitesinde
onemli bir etkendir. Coziicii malzeme diisiik uguculuga (50-120 °C arasinda) sahip olmali
ve boylece kaplanan filmin kuruma zamani daha kisa siirede saglanmalidir. Diigiik
ucuculuga sahip ¢oziicililer kisa kaplama zamani avantajinin yam sira, diisiik ylizey
tansiyonuna (tension) sahip olarak biitiin tabanin 1slatilmasina (wetting) olanak
verecektir. Bu ozellikler goz Oniine alindiginda etanol, isopropanol, n-butanol gibi
aliphatik alkoller ¢oziicli olarak tercih edilmektedir. Coziinen ve ¢oziiclinlin karigim
oranlar1 depozisyon performansina etki eden bir diger faktor olarak ifade edilmektedir
(Aegther ve Menning, 2004). Cozelti i¢indeki onciiller kurutma sirasinda hedeflenen
amorf filmi olusturacak kaplama malzemesini icermelidir. Daldirarak kaplama
yonteminin dogasi geregi kaplama tabanin her iki ylizeyine de yapilmis olur. Isil islem
sonrast bir ylizeydeki asit kullanilarak kaldirilabilir. Daldirarak kaplama yonteminin tipik
problemleri ise kaplanan alanda olusan kraterler, noktalar, ylizeyin farkli alanlarinda
olusan kaplama kalinligi degisimleridir. Bu problemler taban temizligi ile asilabilir
(Aegerter ve Menning., 2004).

Daldirarak kaplama yontemi ile yariiletken film depozisyonu dort asamada
gerceklestirilir. Bunlar Sekil 4.1°de gosterildigi gibi sirasiyla daldirma, ¢ekme, kurutma
ve 1s1l islem asamalaridir. Tlk asama, temiz bir tabanin kaplama sivis1 igeren ¢ozeltiye dik
olarak daldirilmasi ve ¢ozelti icerisinde belirlenen bir siire boyunca bekletilmesinden
olusur. Diger sol jel kaplama siire¢lerinde oldugu gibi alt taban temizligi ¢ok énemlidir
ve taban temizligi film kalitesine dogrudan etki etmektedir. Daldirma zamani ise tabanin
1s11 dengeye ulasmasi icin biiyik 6nem arz etmekte ve c¢alisma amacina gore
degismektedir. Daldirarak kaplama yonteminde ikinci asama, tabanin ¢ozelti i¢erisinden
cekilmesidir. Bu asamada ¢ekme hizi, ¢ekme dogrultusu ve ¢ekme sirasinda olusacak
titresim Onem arz etmektedir. Tabanin ¢ekilmesi esnasinda Sekil 4.1°de gosterildigi gibi
¢ozeltide yiizey gerilmelerinden kaynakli kivrilmalar (meniskiis), filmin diizgiin
(homojen) kaplanmasini engelleyecektir. Bu asamada elde edilen film 6zelliklerinin
tekrarlanabilir olmas1 i¢in otomasyon sistemlerinin uygulanmasi tavsiye edilmektedir.
Kaplama kalinlig1 taban ¢ekme hizi, ¢ozelti viskozitesi ve konsantrasyonuna dogrudan

baghidir. Tipik ¢ekme hizlar1 1 ila 15 mm/s arasinda degismektedir. Daldirarak kaplama
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yonteminin li¢iincii asamasi ise kurutmadir. Bu agsamada belirlenen sartlarda ¢ekme islemi
yapilan taban dik bir sekilde kurumaya birakilir. Coklu kaplamalar ile kristal olusumu bu
sekilde gergeklestirilebilir. Kaplama yonteminin son asamasi ise 1s1l islem asamasidir.
Kaplanan ince filmdeki kristal olusumu 1s1l islem asamasinda gerceklesir. Sol jel

yontemlerinde tipik 1s1l iglem sicakligt 400-600 °C araliginda degismektedir.

K 4 ¢
= 4

Daldirma Cekme Kurutmea Isl islem

Asama I Asama II Asama III Asama IV
Sekil 4.1. Daldirarak kaplama yonteminin temel asamalar: (Aegether ve Menning, 2004)

4.1.2. Daldirarak kaplama yontemi ile katkisiz ve Nb katkilh TiO2 filmlerin elde
edilmesi

Metal katkili boya duyarli gilines hiicresinde engelleyici katman olarak katkisiz
TiO2 ve Nb katkili TiO. yariiletken ince film tiretilmistir. Filmler daldirarak kaplama

yontemi ile FTO tabanlar iizerinde elde edilmistir.

4.1.2.1. FTO gecirgen iletken oksit tabanlarin temizlenmesi

Tez c¢aligmas1 kapsaminda boya duyarli giines hiicresi bilesenlerinden olan
fotoelektrot ve karsit elektrot i¢in alt taban olarak 50 mm x 50 mm x 2,2 mm Olgiilerinde
Solaronix TCO22-//LI marka flor katkili kalay oksit (FTO) film kapli cam tabanlar, karbit
uclu cam kesici ile 50 mm x 25 mm dlgiilerinde kesilerek kullanilmigtir. Tabanlarin ylizey
direnci 7 ohm/cm? dir.

FTO tabanlar ii¢ asamada temizlenmistir. Ilk asamada, FTO taban Deconex 21
marka deterjan iceren deiyonize saf su dolu behere dik bir sekilde yerlestirilmis ve beher
yiiksek frekansa ayarlanan ultrasonik banyoda 15 dakika boyunca bekletilmistir. ikinci
asamada, FTO taban sadece deiyonize su dolu beher igerisine alinarak yiiksek frekansa

ayarlanan ultrasonik banyoda 15 dakika siire ile temizlenmistir. Ugiincii asamada, FTO
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taban etanol dolu behere dik olarak daldirilmis, beher ultrasonik banyoda 15 dakika
boyunca temizlenmistir. FTO taban, her asamadan sonra deiyonize su ile durulanmis,
ardindan iizerlerindeki su basingli hava ile uzaklastirilmistir. U¢ asamadan gegirilerek
temizlenen FTO tabanlar 80 °C’ye programlanan etiivde bir saat kurutulmustur. Bu
islemin ardindan 450 °C’ye programlanan firinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil iglem
sonrast firin kendi halinde sogumaya birakilmistir. Firin oda sicakligina ulastiginda FTO
tabanlar ¢ikarilmistir. FTO cam tabanlar hiicre iiretimden once azot altinda desikatérde

saklanmustir.

4.1.2.2. Cozeltilerin hazirlanmasit
Katkisiz TiO2 ve Nb katkil1 TiOz filmleri olusturmak i¢in hazirlanan ¢ozeltiler 25
°C’lik oda sicakliginda, ¢eker ocak igerisinde hazirlanmigtir. Katkilama islemi hacimce

yapilmistir.

Katkisiz TiO: ¢ozeltisinin hazirlanmast

Boya duyarli giines hiicrelerinde engelleyici katman olarak kullanilacak katkisiz
TiO2 ve Nb katkili TiO2 film olusturmak i¢in hazirlanan ¢ozeltide titanyum kaynagi
olarak titanyum izopropoksit (TTIP,%97, Sigma Aldrich) 6nciil soliisyonu ve ¢oziicii
olarak etanol (C2HsOH) kullanilmistir. Hazirlanan ¢dzelti bilesenlerinin hacimsel oranlari
1:40 olarak belirlenmistir. Cozeltinin hazirlanmasi i¢in ilk agamada, igerisinde 1 ml etanol
olan 25 ml’lik balon jojeye mikro dlgekli pipet ile damla damla 1 ml TTIP eklenmistir.
Bu asamada ¢ozelti, 10 mm’lik manyetik balik kullanilarak 200 rpm hizinda
kanigtirllmigtir. Etanol igerisine 1 ml TTIP’in tamaminin eklenmesinden sonra ¢ozelti,
balon jojenin agz1 parafilm yardimi ile kapatilarak 15 dakika boyunca ayni sekilde sabit
hizla karistirilmaya devam edilmistir. Bu siirenin sonunda igerisinde 2 ml TTIP-etanol
iceren 25 ml’lik balon jojenin agzi agilarak kalan etanolden damla damla eklenmeye
baslanmistir. Cozelti igerisindeki artan etanol hacmi ile ¢6zelti opak beyaz-gri bir renk
almistir. Balon jojenin igerisindeki TTIP, etanol ¢ozeltisinin hacmi 25 ml’ye ulastiginda,
cozelti 100 ml’lik behere balon joje bas asag1 gelecek sekilde aktarilmistir. Kalan yaklagik
16 ml etanol ayni sekilde sabit hizda karisan 100 m1’lik beher igerisindeki ¢ozeltiye damla

damla eklenmeye devam edilmistir. Cozelti 41 ml’lik son hacmine ulastiginda, beherin
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agz1 parafilm ile kapatilmig, 30 dakika manyetik karistirici iizerinde manyetik balik

kullanilarak karigtirilmistir.

Nb Katk: ¢ozeltisinin hazirlanmast

Nb katkil1 TiO2 engelleyici katman filmi elde etmek i¢in NbCls dnciilii ve etanolden
olusan 20 ml’lik bir katki ¢6zeltisi ¢eker ocak igerisinde oda sicakliginda hazirlanmistir.
Ik olarak 25 ml’lik bir balon joje igerisinde 0.4343 g NbCls (Alfa Aesar, Niobium(V)
Chloride, %99,9) tozu tartilmistir. Icerisinde 25 m1’lik bir balon joje bulunan NbCls tozu
tizerine 20 ml ethanol damla damla mikropipet ile eklenmistir. Ekleme islemi esnasinda
cozelti 10 mm’lik manyetik balik yardimi ile 200 rpm sabit hizda manyetik karistirici ile
karistirilmistir. Bu ¢alismada hacimce katkilama yapilmistir. Bu nedenle katkilama i¢in
belirlenen ylizdelik, belirlenen hacim oraninda TTIP-etanol ¢ozeltisinden bir mikro
Olcekli pipet yardimi ile ¢ekilmis, yerine ayni hacimde hazirlanan katki ¢6zeltisinden
eklenmistir. %1 Nb katkili TiO2 elde etmek i¢in 0,41 ml, %3 Nb katkil1 TiO elde etmek
icin 1,23 ml, %5 Nb katkil1 TiOz elde etmek i¢in 2,05 ml, %7 Nb katkil1 TiOz elde etmek
i¢cin 2,87 ml katki ¢ozeltisi kullanilmustir.

4.1.2.3. Katkisiz ve Nb katkili TiO> filmlerin elde edilmesi

Tez kapsaminda katkisiz ve katkili TiO2 engelleyici katman filmler daldirarak
kaplama yontemi ile {iretilmistir. Temizlenen FTO cam alttabanlara filmlerin
depozisyonu 25 °C’de ¢eker ocak igerisinde yapilmistir. Katkisiz TiO2 film elde etmek
i¢in hazirlanan katkisiz TiO2 ¢ozeltisi kullanilmistir. Nb katkili TiO2 film elde etmek igin
katkil1 ¢ozelti kullanilmustir.

Depozisyon islemi i¢in 41 ml kaplama ¢6zeltisi iceren 100 ml’lik beher ¢eker ocak
igerisinde diiz bir zemine konulmustur. Kaplama i¢in temiz FTO taban, ¢ozeltiye yaklasik
2,5 mm/s’lik hiz ile dik olarak daldirilmis, ¢ozelti i¢erisinde 90 saniye bekletilmistir. 90
saniyelik depozisyon siiresinin sonunda FTO taban ¢ozeltiden 2,5 mm/s’lik hiz ile
cozeltiden dik olarak cekilmistir. Bu FTO taban, temiz bir beher igerisinde, oda
sicakliginda 10 dakika boyunca dik olarak kurumaya birakilmistir. Bu islem 5 kez
tekrarlanarak 5 kat kaplamadan olusan filmler elde edilmistir. 5 kat kaplama elde
edildiginde yap1 deiyonize saf su ile durulanmistir. Durulama isleminin ardindan filmler
ikinci bir kurutma islemi igin 1 saat 100 °C’ye ¢ikis, 2 saat 100 °C’de kalis seklinde

programlanan firina yerlestirilmistir. 24 saat slire sonunda cam tabanlar firin i¢erisinden
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cikarilmigtir. FTO tabanlarin yiizeyinde homojen filmler gézlenmistir. TiO2 film kaplh
FTO tabanlarin depozisyon sirasinda beher ¢eperlerine bakan arka yiizeylerinde olusan
film nitrik asit kullanilarak kaldirilmistir. Bu islem tamamlandiktan sonra film kaplanan
tabanlar 450 °C’de 3 saat hava ortaminda tavlanmistir. tabi tutulmustur. Isil islemlerde

Nabertherm marka firin kullanilmistir.

4.2. Mezogozenekli TiO2 Film
Mezogozenekli yariiletken metal oksit TiO2 (m-TiO2) film, FTO taban ve FTO

taban/Engelleyici katman film yapisi {izerine doktor blade yontemi ile elde edilmistir.

4.2.1. Doktor blade yontemi

Doktor blade yontemi, genis alanlarin kalin filmler (>1 pum) ile kaplanmasinda sik
kullanilan bir yontemdir (Q.P. Liu vd. 2012). Doktor blade yonteminde kaplama
malzemesi olarak yiiksek viskoziteye sahip siispansiyonlar kullanilir. Macun (paste)
olarak adlandirilan bu siispansiyonlar baglayicilari ve nanokristalleri iceren heterojen
karigimlardir.

Doktor blade yontemi ile kaplanacak malzemenin taban {izerinde homojen bir film
{ic asama olusturulur. 11k asamada kaplama malzemesi, sabitlenmis bir taban iizerinde
belirlenen bir bolgeye aktarilir. Daha sonra blade Sekil 4.2°de gosterildigi gibi kaplanacak
alan dogrultusunda sabit bir hizda hareket ettirilerek 1slak bir film olusturulur. Bu filmin
kalinlig1 blade ve taban arasindaki yiikseklik tarafindan belirlenir. Islak film diisiik
sicakliklarda (90 °C - 120 °C) kurutularak icerdigi baglayici kimyasallar buharlastirilir.
Kurutma sonras1 gerek goriildiigiinde islemler tekrarlanarak ¢ok katmanli yapilar elde
edilerek film kalinlig1 arttirilabilir. Istenilen kaplama sayisina ulasildiktan sonra bu ¢ok
katmanli yapiya yiiksek sicaklikta (400 °C- 600 °C) 1s1l islem uygulanarak polikristal yap1

olusturulur.

Blade

Hareket yoni

\ Alt taban 5 _}

Sekil 4.2. Doktor Blade yontemi (Savariraj ve Mangalaraja, 2020)
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4.2.2. Mezogozenekli TiO:2 filmin elde edilmesi

m-TiO; film, FTO kapli cam taban ve FTO kapli cam taban/engelleyici katman
lizerine oda sicakliginda ceker ocak altinda doktor blade yontemi ile elde edilmistir.
Kaplama malzemesi olarak Solaronix Ti-Nanoxide T/SP TiO> marka macun
kullanilmigtir. Engelleyici katman kapli FTO taban iizerinde m-TiO2 kaplanmak
istenmeyen bolge, Scotch Magic Bant kullanilarak maskelenmistir. m-TiO> kaplanmasi,
SmmxSmm boyutlarinda kare bir alana yapilmistir. Kaplama i¢in bir miktar macun
kaplanacak alanin bir kenarma temiz bir spatiil yardimi ile aktarilmistir. Temiz bir
mikroskop cami blade olarak kullanilarak macun ¢ekilmis ve kaplama igslemi yapilmistir.
Kaplama isleminden sonra m-TiO> film, macun igerisindeki baglayicilarin buharlasmasi
icin 120 °C’ye programlanan isiticili manyetik karistirict iizerinde kurutulmustur.
Belirlenen kat sayisina ulasana kadar ayni1 islemler tekrarlanmistir. Belirlenen kat sayisina
ulagildiginda 30 dakika 450 oC’de hava ortaminda Nabertherm marka firin kullanilarak

tavlanmastir.

4.3. Duyarlastiric1 Boya

Bu tez calismasinda boya duyarlhi gilines hiicrelerinde m-TiO. filmleri giines
1sinlarina duyarli hale getirerek fotoelektrot olusturmast igin N719 boya kullanilmistir.

m-TiO2’yi 1g18a duyarli hale getirmek i¢in hazirlanan inorganik boya ¢6zeltisinde
N719 molekiilii kullanilan Solaronix Ruthenizer 535-bis TBA marka boya tozu
kullanilmistir. Coziicii olarak ethanol, tetr butyl alkol (t-BuOH)/asetonitril (MeCN) ve
ethanol/t-BuOH/MeCN olmak tizere li¢ farkli ¢oziicii kullanilarak ti¢ farkli boya ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hazirlanan boya ¢ozeltilerinin tamaminin konsantrasyonu 0,25 mM’dir.
Boya c¢ozeltisi c¢eker ocak icerisinde oda sicakliginda hazirlanmistir. Cozeltinin
hazirlanmasi i¢in 0,0178 g N719 boya tozu 100 mI’lik bir beher icerisinde tartilmis ve
tizerine 50 ml ¢oziicli damla damla eklenmistir. Bu sirada ¢6zelti 10 mm’lik manyetik
balik kullanilarak 200 rpm hizinda karistirilmistir. Coziiciiniin tamaminin eklenmesinden
sonra hazirlanan boya ¢ozeltisi 3 saat siire boyunca ayn1 hizda karistirilmistir. Cozeltiler
hazirlanmasindan kullanim asamasina kadar karanlik bir ortamda oda sicakliginda

saklanmustir.
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4.4, Fotoelektrot

Tez kapsaminda iki farkli yapida fotoelektrot hazirlanmistir. Bu fotoelektrotlar
Fotoelektrot-1 ve Fotoelektrot-2 olarak adlandirilmistir. FTO/m-TiO2/Boya’dan olusan
Fotoelektot-1’in yapisi Sekil 4.3’te, FTO/Engelleyici katman/m-TiO2/Boya’dan olusan
Fotoelektrot-2’nin yapist Sekil 4.4’te verilmistir. Fotoelektrot-2 yapisinda engelleyici
katman filmi olarak daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen katkisiz TiO2 veya Nb
katkil1 TiO2 yariiletken ince filmler kullanilmistir.

Fotoelektrot-1 yapisini elde etmek i¢in FTO kapli cam taban iizerine doktor blade
yontemi ile 2 kat m-TiO2 film kaplanmistir. FTO/m-TiO2 yapisi, hazirlanan N719 boya
cozeltisine dik olarak daldirilarak 3 saat, 4 saat, 5 saat ve 24 saat ayr1 ayr1 bekletilerek

hazirlanmistir. Boylelikle Fotoelektrot-1 yapisi elde edilmistir.

N719 Boya

m-TiO,

FTO

Cam

Sekil 4.3. Fotoelektrot- 1 ’in yapisinin sematik gosterimi

Fotoelektrot-2 yapisi, ilk olarak FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile
katkisiz veya Nb katkili TiO2 engelleyici katman elde edilmis, daha sonra
FTO/engelleyici katman {izerine doktor blade yontemi ile 2 kat m-TiO; film kaplanmus,
ardindan FTO/engelleyici katman/m-TiOz yapisi 24 saat N719 boya ¢ozeltisinde
bekletilerek elde edilmistir.

N719 Boya

m-Ti0,

Katkisiz ve Nb katkili TiO, engelleyici katman

FTO

Cam

Sekil 4.4. Fotoelektrot-2 nin yapisimin sematik gosterimi
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4.5. Elektrolit

Bu tez ¢alismasinda elde edilen boya duyarli gilines hiicrelerinde, fotouyarilmis
boya molekiillerini indirgemek i¢in Solaronix Iodolyte Z-150 marka elektrolit
kullanilmistir.  Uriin, Iyodiir/triiyodiir redoks ¢ifti, 3-methoksipropyonitril ¢dziicii,
alkalibenzimidazole, thiocyanate eklentilerini igermektedir. Elektrolitin redoks

konsantrasyonu 150 mM’dr.

4.6. Karsit elektrot

Bu tez calismasinda elde edilen boya duyarli giines hiicrelerinde karsit elektrot
olarak Platinyum kapli FTO kullanilmistir. Karsit elektrot Pt ile kaplanmasinda, Platinum
kaynagi olarak Solaronix Platisol T marka macun kullanilmigtir. Macunun FTO alt taban
tizerine kaplanmasi icin doktor blade yontemi kullanilmistir. Kaplanilmasi istenmeyen
bolge Scotch Magic Bant kullanilarak maskelenmistir. Bir miktar pasta FTO taban
lizerine spatiil yardimi ile aktarilmistir. Temiz bir mikroskop cami blade olarak
kullanilarak kaplama islemi yapilmistir. Kaplama isleminden sonra Pt film 30 dakika 475

°C’de hava ortaminda Nabertherm marka firin kullanilarak tavlanmistir.

50



5. DSSC BILESENLERININ KARAKTERIZASYOU
Bu béliimde elde edilen metal katkili boya duyarli giines hiicrelerinin bilesenlerinin

yapisal, optik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

5.1. Karakterizasyon Yontemleri

Bir malzemenin o6zelliklerini belirlemenin yontemlerinden biri, o malzemenin
tizerine dalgaboyunu bildigimiz elektromanyetik dalgalar gonderip bu elektromanyetik
dalgalarin malzeme ile nasil etkilestigini incelemektir. Gonderdigimiz 1511 dalgaboyuna
veya Ozelliklerine bagli olarak malzeme-elektromanyetik dalga etkilesimi sonucu ortaya
cikan veriyi kullanarak malzemenin farkli ozellikleri hakkinda bilgi edinebiliriz.
Malzemelerin yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in x-151n1 kirinimi, Raman, yansitma
spektroskopisi, optik Ozelliklerini belirlemek i¢in sogurma spektroskopisi, yiizey
Ozelliklerini belirlemek i¢in alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (Field
Emission Scanning electron Microscopy, FESEM) ve atomik kuvvet mikroskobu

(Atomic Force Microscopy, AFM) kullanilmistir.

5.1.1. X-151m Kirinima

Elde edilen katkisiz TiO2 ve Nb katkili TiO2 yariiletken filmlerin kristalografik
ozellikleri x-1s51n1 kirinimi yontemi ile oda kosullarinda belirlenmistir. X-151nm1 kirinim
desenleri Bruker D8 Advance difraktrometresinde oda sicakliginda A=1,5406 A
dalgaboylu CuK, 1sin1 kullanilarak 20°<26<70° araliginda 0,1 derecelik adimlarla elde

edilmistir.

5.1.2. Sogurma spektroskopisi ve optik bant araliginin belirlenmesi

Elde edilen katkisiz TiO2 ve Nb katkili TiOz yariiletken filmlerin optik 6zellikleri
fotospektroskopik yontemler ile belirlenmistir. Bu kapsamda malzemelerin sogurma
(absorbance), gecirgenlik (transmittance) ve yansiticilik (reflectance) spektrumlari
Shimadzu Solid Spec — 3700 DUV Spectrophometer cihazi ile oda kosullarinda 200-3300
nm dalgaboyu araligindan alinmigtir.

Filmlerin elde edilen temel sogurma spektrumu verileri kullanilarak bant yapilari
belirlenmis ve optik yasak enerji araliklar1 hesaplanmistir. Bunun igin her bir ince film
n

icin elde edilen temel sogurma spektrumu verilerinden yararlanarak degerleri igin (/v

~ ho grafigi ¢izilmistir. n sabiti yerine izinli dogrudan gegcisler i¢in 1/2, izinsiz dogrudan
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gecisler icin 3/2, izinli indirek gecisler i¢in 2 ve izinsiz indirek gegisler icin 3 degerleri
yazilir. Cizilen grafiklerde degisimin dogrusal oldugu kisimda ¢izilen dogrunun
(ahv)"=0"da kestigi noktaya karsilik gelen enerji degeri o malzemenin optik yasak enerji

aralig1 degerini verir.

5.1.3. Raman ve FTIR spektroskopisi

Elde edilen katkisiz TiO2 ve Nb katkili TiO yariiletken filmlerin molekiiler bag
yapist oda sicakliginda Raman spektroskopisi ve FTIR spektroskopisi yontemleri ile
incelenmistir. Raman o6l¢limleri, oda kosullarinda Witec Alpha 300 R p-Raman,
fotoliiminesans (PL) spektroskopi, Zeiss, 50X mikroskop objektifi ve 532 nm siirekli
dalga lazerden olusan sistem kullanilarak 200-1500 cm™ araliginda elde edilmistir. FTIR
Ol¢iimleri, oda kosullarinda Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR Spectrometer cihazi ile

550-1400 cm™ araligina karsilik gelen parmak izi bolgesinde gerceklestirilmistir.

5.1.4. Alan emisyonlu taramal elektron ve atomik kuvvet mikroskopisi

Elde edilen katkisiz ve Nb katkili TiO2 yariiletken filmlerin yilizey o6zelliklerini
belirlemek i¢in alan emisyonlu taramali elektron mikroskopisi ve atomik kuvvet
mikroskopisi yontemleri kullanilmistir. Yiizey 6zelliklerini belirlemek i¢in Zeiss Ultra
Plus ve Ambios Q-Scope cihazlar1 kullanilmistir. FESEM o6l¢iimleri, 5 kV ¢alisma
voltajinda SE2 detektor kullanilarak yapilmistir. FESEM 6Gl¢iimiinden 6nce yariiletken
filmler Au-Pd ile kaplanmistir. AFM 6lgiimlerinde goriintii 4 pm X 4 um’luk bir alandan

4 Hz tarama hiz1 ile alinmustr.

5.1.5. Kalinliklarin belirlenmesi

Elde edilen katkisiz TiO2 ve Nb katkil1 TiOz2 yariiletken filmlerin kalinliklari, filmin
kalinligina gore iki farkli yontem kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen ince filmlerin
kalinliklar1 spektroskopik yansima 6l¢iim yontemi kullanilarak FILMETRICS F20 Thin-
Film Analyzer cihazi ile belirlenirken, kalin filmler i¢in tartim yontemi ile hesaplanmistir.

FTO kapli cam tabanlar iizerine TiO2 pasta kullanilarak elde edilen filmlerin
kalinliklar: tartim metodu ile bulunmustur. Tartim islemi maksimum 220 g tartabilen 0,1
mg hassasiyetli Shimadzu AY220 marka elektronik terazi ile yapilmistir. Tartim islemleri
iki asamada yapilmustir. {1k asamada, cam tabanlar depozisyondan énce tartilmistir. Ikinci

asamada, iizerinde film iiretilen ayn1 cam tabanlar tekrar tartilmistir. iki tartim islemi
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arasindaki kiitle farki cam alttaban {izerinde olusan filmin kiitlesini vermektedir. Elde
edilen filmlerin kalinliklari,

Am
tf = % (51)

formiilii kullanilarak hesaplanmistir. Burada Am filmin kiitlesini, pr filmin yogunlugunu
ve S film kapli cam tabanin ylizey alanin1 gostermektedir. Film kalinli§1 hesaplanirken
filmin homojen kalinlikta oldugu kabul edilmistir. Anataz TiO> filmi i¢in yogunluk degeri

3.78 g/cm® olarak almmustir (Niu vd., 2018).

5.2. Flor Katkih Kalay Oksit Kaph Cam Taban Karakterizasyonu
Bu tez ¢alismasinda alt taban olarak kullanilan FTO kapli cam tabanlarin yapisal,

optik, molekiiler ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

5.2.1. Flor katkih kalay oksit kaph cam tabamin X-1sinin1 Kirimim deseni

Temizleme isleminden gegirildikten sonra 250 °C’de 1s1l islem uygulanan FTO
kapli cam tabandan elde edilen x-151m1 kirinim deseni Sekil 5.1°de verilmistir. X-151m
kirmim deseninde farkli aci degerlerinde birden fazla pik gozlenmektedir. Kirinim
desenlerinde birden fazla pik gozlenmesi, yapinin polikristal oldugunu gostermektedir.
Kirmim desenindeki piklerin tetragonal kristal yapisina sahip FTO’ya ait oldugu
belirlenmistir (JCPDS No: 021-1250). X-1sin1 kirinim deseninde en siddetli pik (1 1
0)’dir. Diger piklerin (1 0 1),(200),(211),(220),(310),(301)diizlemlerine karsilik

gelen pikler oldugu belirlenmistir.

3000 FTO

(110)

@1

2500

(200)

2000

1500

Siddet (keyfi birim)

1000

(301

500

(310)
| @11

T T T
20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 5.1. FTO kapli cam tabana ait x-1s1n1 kirinim deseni
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Kristalin tercihli yonelimini belirlemek i¢in yansima siddetinin ayni1 yapiya ait bagil
degeri olarak tanimlanan yapilanma katsayist (Texture coefficient, TC) kullanilmistir.

Herhangi bir yapilanma katsayisi

I(hkl)

TC(hk ) = -5 (5.2)
Z( Ig(hkl))

esitligi ile verilir (Cullity ve Stock,2014) Filme ait mevcut yansimalardan en biiyiik
siddete sahip olan (h k I) diizlemi o yapinin tercihli yonelimini gosterir. FTO filme ait
yapilanma katsayisi, (1 1 0) diizlemi i¢in 4,3 olarak hesaplanmistir. Gegirgen iletken oksit
yapisinin kristal parametreleri x-151n1 kirinimi verileri kullanilarak hesaplanmis ve Tablo
5.1’de verilmistir. Komsu ve paralel atomlar aras1 uzaklik d, Bragg yasasi

nA = 2dsinf (5.3)
bagintis1 kullanilarak hesaplanmistir (Cullity ve Stock, 2014). Burada n yansimanin
mertebesini, A kullanilan 1sinin dalgaboyunu d 6rgii parametresini, 8 Bragg acgisini temsil

etmektedir.

Tablo 5.1. FTO kapli cam tabandan elde edilen x-isint kirinum verileri

Miller indisleri Pik Pozisyonu d
(hkl) (26, derece) A)
(110) 27,50 3,24
(101) 34,68 2,58
(200) 38,70 2,33
(211) 52,44 1,74
(310) 55,71 1,65
(221) 62,44 1,48
(301) 66,40 1,41
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Tetragonal yap1 icin Orgli sabitleri

L_ne B (5.4)

dz a? c?

esitligi kullanilarak hesaplanmistir. Orgii sabitleri (2 0 0) ve (2 1 1) piklerini kullanilarak
a=4,65 A, c= 3,27 A bulunmustur. Kristallerin tanecik boyutu Debye-Scherrer

p=-2% (5.5)

" Bcos@

bagintis1 kullanilarak bulunmustur (Cullity ve Stock,2014). Bu esitlikte t tanecik ¢apini,
B radyan cinsinden en siddetli pikin yar1 genisligini, € ise pikin en biiylik degerine karsilik
gelen ag1y1 derece cinsinden gostermektedir. Tanecik boyutu FTO filmden alinan x-1s1n1
kirinim desenin yer alan 27,5 derecedeki pik i¢in 33 nm olarak bulunmustur. Sonug

literatiir ile uyum igerisindedir (Mehmood vd., 2017).

5.2.2. Flor katkih kalay oksit kaph cam tabamin kalinhg:
Cam taban iizerindeki FTO filmlerin kalinlik 6l¢iimii FESEM mikroskobu ile
yapilmistir. FTO kapli cam tabanin kesitinden alinan goriintii Sekil 5.2°de verilmistir.

Olgiim sonucunda FTO filmlerin kalinlig1 ortalama 658 nm olarak bulunmustur.

11/3/2021 HV

* 3
U° | 10:58:27 AM | 20.00 kV | 8.29 ym

Sekil 5.2. FTO kapli cam tabanlarin FESEM mikroskobu ile alinan kesit goriintiisii

5.2.3. Flor katkih kalay oksit kaph cam tabamin gecirgenlik spektrumu
FTO kapli cam tabandan alinan goriiniir bolge gecirgenlik spektrumu Sekil 5.3’te

verilmistir. FTO kapli cam tabanin gecirgenlik spektrumunun goriintir bolgede %85
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civarinda oldugu belirlenmistir. Bu sonug giines hiicresi iizerine gelen goriiniir bolgedeki

fotonlarin yaklasik %85 inin enerji doniisiimiinde kullanilabilecegi anlami tagimaktadir.
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Sekil 5.3. FTO kapli cam tabandan alinan goriiniir bélge gecirgenlik spektrumu

5.2.4. Flor katkili kalay oksit kaplh cam tabamin sogurma spektroskopisi ve optik
yasak enerji arahg

FTO kapli cam tabandan goriiniir bolgede alinan sogurma spektrumu 6l¢iimii Sekil
5.4‘te verilmistir. FTO tabandan alinan sogurma-dalgaboyu degisim grafigine gore
sogurma, goriiniir bolgeden morétesine dogru artmis ve yaklasik 350 nm’den itibaren

hizl1 bir artis gostermistir. Sogurma degeri 293 nm civarinda en yiiksek degere ulagmistir.

14 FTO kapli cam taban

Sogurma (keyfi birim)

T
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4. FTO kapli cam tabandan alinan temel sogurma spektrumu

56



FTO kapli cam tabandan elde edilen temel sogurma spektrumu verilerinden
yararlanarak (ahv)*™ ~ ho grafigi cizilmistir. Cizilen grafiklerde dogrusal bolgelere
bakilmistir. En iyi dogrusalligin n=1/2 degeri i¢in elde edildigi goriilmiistiir. n=1/2
dogrusalligin saglanmasi, FTO yariletken filmlerin direk bant gecisine sahip oldugunu
gostermektedir. Elde edilen (ahv)?~(hv) degisimi Sekil 5.5’te verilmistir. Sekildeki
grafigin lineer kisminmn hv eksenini (ahv)>=0’da kestigi noktanin degeri o materyalin
optik yasak enerji aralig1 degerini verir. Yapilan hesaplamalarla FTO kapli cam tabanlarin

yasak enerji aralig1 3,82 eV bulunmustur.

2,5E+13
2,0E+13

1,5E+13

FTO

(athv)? (eV/m)?

1,0E+13 |

5,0E+12

E,=3.82¢eV
0,0E+00

hv (eV)

Sekil 5.5. FTO kapli cam tabanda (ohv)? ~ hv degisimi

5.2.5. Flor katkih kalay oksit kapli cam tabanin alan emisyonlu taramah elektron
mikroskobu dl¢iimleri

FTO kapli cam tabanin FESEM goriintiileri 5 kX, 20 kX ve 40 kX biiyiitmede
alinmig, sirastyla Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilmistir. Alinan FESEM
goriintiilerinden cam taban {izerine kaplanmig FTO yapilarinin siirekli ve nanometre
Olceginde tanecik boyutuna sahip oldugu sdylenebilir. 40 kX biiyiitmede alinan FESEM
goriintiisii Sekil 5.8°de verilmistir. FESEM goriintiisii incelendiginde FTO tabanin iiggen
piramit benzeri yapilarindan olustugu gozlenmistir. FTO tabanin homojen bir sekilde

kaplanmis oldugu ve film yiizeyinde ¢atlak olmadig1 tespit edilmistir.
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WD=58mm Mag= 500KX EHT = 500kV  Anadolu University ZEISS
Faculty of Science LTRA PLUS

Signal A =

Sekil 5.6. FTO tabandan 5 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisii

WD = 58mm Mag= 20.00KX EHT= 500kv  Anadolu University zEi
Facully of Science  LLTRA P

Signal A = SE2

Sekil 5.7. FTO tabandan 20 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisii

WD = 5.8mm Mag= 40.00 K X EHT = 5.00 kV

Sekil 5.8. FTO tabandan 40 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisii
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5.2.6. Flor katkih kalay oksit kaph cam tabanin AFM gériintiileri

Boya duyarl giines hiicresinde fotoelektrot ve karsit elektrot igin alttaban olarak
kullanilan FTO kapli cam tabandan alinan ii¢ boyutlu AFM goriintiisii Sekil 5.9°da
verilmistir. Topografik olan sekil incelendiginde tepe olusumlarini belirten sar1 bolgeler
siyah ¢ukurlardan daha fazla oldugu i¢in 6rnek hemen hemen es(homojen) dagilim
gostermektedir. Sar1 bolgelerin biiyiikliiklerinin birbirine yakin oldugu sdylenebilir. Sar1
kirmizimsi1 ve siyah noktalarin varligt FTO’nun yiizeyinin tam diizglin olmadigini
gostermektedir. Sekilde en yiiksek tepe ile en cukur bolge arasindaki yiikseklik farki
141,1 nm olup, ortalama karekok ylizey piiriizliliigii 20,84 nm’dir. Carpiklik (Skewness)
degeri 0,242 ve basiklik (Kurtosis) degeri-0,292°dir.

4 Image Graphics o
Oups RanderngModes  Renderng Cptons

[D[U]
Ofe] |

Sekil 5.9. FTO kapli cam tabandan alinan 3 boyutlu AFM gériintiisii

5.2.7. Flor katkih kalay oksit kaphh cam tabanin Fourier doéniisiimlii kizilotesi
spektroskopisi

Bu tez ¢alismasinda alttaban olarak kullanilan FTO kapli cam tabandan alinan FTIR
spektroskopisi Sekil 5.10°da verilmistir. Dalgasayisi-gecgirgenlik grafigi incelendiginde
886 cm-1 ve 756 cm-1 dalga sayisinda sogurma pikleri goriilmektedir. Bu piklerin Sn-O
ve O-Sn-O molekiillerine ait gerilme (stretching) ve orgii (lattice) titresimlerine ait oldugu

belirlenmistir (Chaisitsak, 2011).
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Sekil 5.10. FTO kapli cam tabandan alinan FTIR spektrumu

5.2.7. Raman spektroskopi

FTO kapli cam tabanin Raman spektroskopisi Ol¢iim sonucu Sekil 5.11°de
verilmistir. Sekil incelendiginde birden fazla keskin sogurma piki gozlenmektedir. 629
cm1(Aqg), 482 cmY(Eg), 120 cm 1(B1g) piklerinin SnO aktif Raman titresimlerine
oldugu belirlenmistir (Korjenic ve Raja, 2019). Sekilde bulunan 242 cm™(Eu) pikinin
paralel kutuplanmaya bagli IR aktif pik oldugu, ayni fazda kutuplanabilir belirlenmistir
(Geurts vd. 1984).

629

650

120
482

242

600

Siddet (keyfi birim)

FTO
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200 400 600 800 1000

Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 5.11. FTO tabandan alinan Raman spektroskopisi
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5.3. Katkisiz ve Nb Katkili TiO2 Engelleyici Katman Karakterizasyonu

Tez kapsaminda boya duyarli giines hiicrelerinde engelleyici katman olarak
kullanilmak iizere daldirarak kaplama yontemi ile FTO kapli cam taban iizerinde elde
edilen katkisiz TiO2, %1 Nb katkili TiO2 (N1TO), %3 Nb katkili TiO2 (N3TO), %5 Nb
katkili TiO2 (N5TO), %7 Nb katkili TiO2 (N7TO) ince filmlerin yapisal, optik ve ylizey

ozellikleri aragtirilmigtir.

5.3.1. Katkisiz ve Nb katkil TiO2 engelleyici katman x-1sin1 Kirinim analizi

FTO kapl cam taban tizerinde elde edilen katkisiz ve Nb katkili TiO> filmlere ait
X-1s1n1 kirmim desenleri Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te verilmistir. Daldirarak kaplama
yontemi ile elde edilen katkisiz ve Nb katkili TiOz filmlerin kirinim deseninde farkli ac1
degerlerinde birden fazla pik gézlenmektedir. FTO piklerine ek olarak 25,3 derecede bir
pik yer almaktadir. Bu pikin anataz fazinda, tetragonal yapida kristallenen TiO2
yariiletken malzemeye ait (1 0 1) karakteristik piki oldugu belirlenmistir (JCPDS 21-
1272). X-151m1 kiriim deseninde Nb2Os ve NbCls gibi niobiyum tiirlerinin herhangi bir

kristal fazinin olusumu saptanmamustir.

w: FTO
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Sekil 5.12. FTO tabanlar iizerindeki katkisiz ve Nb katkili TiO> filmlerden alinan x-i1sin1 kirimim deseni
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Sekil 5.13. Katkisiz ve Nb katkili TiO; filmlerdeki (1 0 1) kristal piki

Nb katkili olarak elde edilen filmlerin kirinim desenlerinin tamaminda Sekil 5.13°te
goriildiigii gibi (1 0 1) piki yer almaktadir. Nb metali ile katkilanarak, elde edilen filmlerin
de anataz fazinda TiO2’nin karakteristik (1 0 1) pikine sahip oldugu goriilmiistiir.
Titanyum dioksit filmin Nb metali ile katkilanmas1 faz doniisiimiine sebep olmamustir.
Katkisiz ve katkili numunelerden alinan kirinim desenleri birlikte incelediginde (1 0 1)
anataz pikinin Nb katki oraninin artmasi ile genisledigi ve pik siddetinin azaldig:
goriilmiistiir. Ayn1 zamanda, (1 0 1) piki artan katki orani ile d-araliginin arttigini gosteren
daha kii¢iik 20 kirmmim ac¢1 degerine hafifce kayma gostermistir Veriler Tablo 5.2°de

verilmistir.

Tablo 5.2. TiO; filmlerin Nb katkilanmasu ile (1 0 1) pikindeki degisimler

Pik siddeti FWHM 2 Theta Degisim
TiO2 307 0,26 25,38
N1TO 265 0,45 25,35 0,03
N3TO 269 0,48 25,33 0,05
N5TO 275 0,48 25,31 0,07
N7TO 250 0,58 25,28 0,1

(1 0 1) pikinin olustugu agidaki bu kaymanin sebebi Nb**'nin (0.064 nm) Ti**ye
(0.0605 nm) gore daha biiyiik iyonik yarigapa sahip olmasidir. Nb katki iyonlar1 6rgiiye

stress uygulayacak ve bozulmaya yol agacaktir. Bu sebeple, (1 0 1) pik pozisyonunun
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diistik acilara kaymasi, kismen Nb atomlarinin 6rgiiye katkilandiginin ve Ti atomlarinin
yerine gegtiginin bir gostergesidir (Y. Lu vd.,2016). Bu kayma tanecik boyutunun
kiiciildiigiinii ve kristallesmenin de zayifladigini gosterir (D.Y. Lee vd., 2014; Yang vd.,
2012). TiO2'ye diisiik miktarda Nb iyonu katkisinin gergeklestigi goz oniine alindiginda,
TiOz kristalinin elektriksel notrliigii kusurlarin olugsmasina neden olur. Bozulan anataz
yap1 ve yiik dengesizligi i¢ gerilmeyle sonuglanabilir. Benzer sonuglar literatiirde de
mevcuttur (Alcaide vd., 2020; D. Y. Lee vd., 2013; An ve Anh, 2013). Tanecik boyutu
Scherrer denklemi ile hesaplanmis ve Tablo 5.3’te verilmistir. Katkili filmlerin tanecik
boyutlarinin katkisiz filmin tanecik boyutundan daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. Nb
katkilamakla olusturulan bosluklarin Nb'ye bagli olmasi gerekir. Tanecik biiylimesi,
gbzeneklerden tane sinirlarina bosluklarin 6rgii diflizyonunu igerdiginden, Nb katki
iyonlar1 bosluklarin hareketliligini azaltabilir ve tane sinirlarinin yakininda yogunlasarak
daha kii¢iik tane boyutuna neden olabilirler (Alcaide vd., 2020). X-151n1 kirinimi analizi
sonucu, Nb iyonlarinin TiO2 kristal orgiisiinde Ti iyonlarinin yerine gecerek orgiiye
basarili bir sekilde katkilandigini gosterir. Benzer sonuglar literatiirde de mevcuttur
(Rajamanickam vd., 2017; Lee vd., 2013)

Tablo 5.3. Katkisiz ve Nb katkul1 filmlerin kristal boyutlar

Engelleyici Katman Kristal Boyutu (nm)
TiO, 23
N1TO 22
N3TO 22
N5TO 21

Katki atomlar1 orgliye dahil olabilirler. Katki atomlar1 ev sahibi atomun yerine
gecebilir, atomlar arasina sikisabilir veya her ikisi birlikte olabilir (Li vd.,2005). Farkli
konumlardaki katki atomlar1 TiO2 nin 6zellikleri iizerine farkl etkilere sahiptir. Kristalin
elektronik yapisinin ve sogurma veriminin degismesine katkida bulunan ¢ogunlukla ev
sahibi atomun yerine gegen katki iyonlaridir. Katki atomlarinin konumu ve konumuna
gore baglanma konfigilirasyonlarini teorik olarak tahmin etmek zordur. Katki atomlarinin
koordinasyon ortami, iyon yari¢aplart ve konsantrasyon gibi katki maddelerinin
dogasindan oldugu kadar sentez yonteminden de etkilenir. Ev sahibi iyonlarla

karsilastirilabilir boyutlara sahip katki iyonlar1 i¢in, ¢ok daha biiyiik veya ¢ok daha kii¢iik
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yarigaplara sahip katki iyonlarinin aksine, ev sahibi 6rgii noktalarini iggal etmenin onlar
icin daha kolay olacagi disiiniilebilir. Termodinamik olarak, orgii i¢indeki katki
iyonlarin miktari, katki iyonlarinin TiO2’de maksimum denge kat1 ¢oziiniirliik limiti ile
sinirlandirilacaktir. Bu katki iyonlari, ev sahibi atomlarla elektronik bir eslesme etkisi
indiikleyebilir ve yari iletkenlerin bant aralig1 icinde olasi elektron durumlarint meydana

getirebilir.

5.3.2. Katkisiz ve Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlarin kalinhklar:

Katkisiz ve Nb katkili TiOz film kalinliklar1 spektroskopik yansima yontemi ile
belirlenmistir. Film kalinliklart FILMETRICS F20 Thin-Film Analyzer cihazinin
yazilimi ile hesaplanmistir. Cihazin yazilimina cam taban lizerindeki FTO film kalinlig
icin 500 nm, TiO2 kirinim indisi i¢in 2,8 verileri girilmistir. Kalinliklar bu veriler
kullanilarak cihaz tarafindan hesaplanmistir. Spektroskopik yansima Olgiimlerinden
alinan goriintiiler Sekil 5.14-18 verilmistir. Katkisiz TiO2 film kalinlig1 yaklasik 51 nm
olarak bulunmustur. Nb metali ile katkilanan TiO» filmlerde film kalinliklarmin Sekil

5.19°da goriildiigii gibi hemen hemen ayni kaldigi belirlenmistir. %3 katkili film en diisiik

kalinliga sahiptir.
e .
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Sekil 5.14. FTO taban iizerine kaplanan katkisiz TiO> film kalinlig
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Sekil 5.15. FTO taban iizerine kaplanan N1TO film kalinlig
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Sekil 5.17. FTO taban iizerine kaplanan N5TO film kalinligi
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Sekil 5.18. FTO kapli cam taban iizerine kaplanan N7TO film kalinligi
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Sekil 5.19. Film kalinliklarinin katki orani ile degisimi

5.3.2. Katkisiz ve Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlarin gecirgenlik spektroskopisi

Katkisiz ve Nb katkili TiOz filmlerden alinan gegirgenlik spektrumu Sekil 5.20°de
verilmistir. Dalgaboyu-ge¢irgenlik degisimi incelendiginde gecirgenligin katkilama orani
ile onemli olciide degistigi goriilmektedir. Katkisiz ve %1 katkili filmde gecirgenlik
hemen hemen ayni ve ortalama %40 civarindadir. Katki oran1 %1’in iizerine ¢iktifinda
gecirgenlikte dikkate deger bir artis gozlenmistir. %3 ve %S5 katkilarda gegirgenlik
birbirine yakin ve ortalama %80 civarinda oldukca yiiksek optik gecirgenlige sahiptir.
Katki1 miktar1 %7°de gegirgenlikte azalma gozlenmis ve ortalama %70 civarinda oldugu
belirlenmistir. %1 Nb katkili TiO2 hari¢ diger optik homojenligi ve yiizeyin tekdiizeligini

dogrulayan girisim sagaklar1 sergiler.
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Sekil 5.20. Katkisiz ve Nb katkili TiO; ince filmlerden alinan goriiniir bolge gegirgenlik spektrumu

5.3.4. Katkisiz ve Nb katkih TiO2 engelleyici katmanlarin sogurma spektroskopisi
ve optik yasak enerji arahgi

FTO kapli cam tabanlar iizerinde elde edilen katkisiz ve Nb katkili1 TiO2 filmlerden
alinan verilerden yararlanilarak malzemelerin bant yapilar1 belirlenmis, optik yasak enerji
araliklart hesaplanmistir. Katkisiz ve Nb katkili TiO2 filmlerin yasak enerji araliginin
belirlenmesi igin (ahv)*™ ~ ho grafigi ¢izilmistir. Cizilen grafiklerde dogrusal bolgelere
bakilmistir. Tiim Orneklerde en iyi dogrusalligin n=1/2 degeri icin elde edildigi
goriilmiistiir. n=1/2 degerinde dogrusalligin saglanmasi, katkisiz ve Nb katkili TiO:

filmlerin direk bant ge¢isine sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.21. FTO taban iizerinde elde edilen katkisiz TiO» numuneye ait sogurma spektrumu
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Katkisiz olarak elde edilen TiO filmin sogurma spektrumu ol¢timii Sekil 5.21°de
verilmistir. FTO taban tizerinde elde edilen tiretilen TiO2 ince filmin sogurma-dalgaboyu
degisim grafigine gore sogurma, goriiniir bolgeden morotesine dogru siirekli artmais,
yaklasik 390 nm'den itibaren hizli bir artis gostermistir. Sogurma degeri 283 nm civarinda

en yiiksek degere ulagsmustir.
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Sekil 5.22. FTO taban iizerine elde edilen katkisiz TiO, filmde (ahv)*~(hv) degisimi
FTO taban iizerine 1 dk. depozisyon siiresi ile 5 kat olarak elde edilen katkisiz TiO2

filmde (ahv)?~(hv) degisimi Sekil 5.22°de verilmistir. Film optik yasak enerji aralig

yapilan hesaplamalar ile 3,75 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.23. FTO taban iizerine elde edilen %1 Nb katkili TiO2 numuneye ait sogurma spektrumu
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FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %1 Nb katkili TiO2
yartiletken filmin sogurma spektrumu olgiimii Sekil 5.23’te verilmistir. FTO taban
tizerinde Nb metali ile katkilanarak elde edilen TiO2 yariiletken ince filmin sogurma-
dalgaboyu degisim grafigine gore sogurma, 700 nm’den 500 nm’ye kadar hemen hemen
sabit kalmis ve yaklasik 500 nm degerinden itibaren bir artig gostermistir. Sogurma degeri

297 nm civarinda en yiiksek degere ulagmistir.
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Sekil 5.24. FTO taban iizerine elde edilen %1 Nb katkili TiO- filmde (ahv)?~(hv) degisimi

FTO taban iizerine 1 dakika depozisyon siiresi ile 5 kat olarak elde edilen %1 Nb
katkil1 TiO> filmde (a4v)?~(hv) degisimi Sekil 5.24’te verilmistir. Yapilan hesaplamalarla
filmin yasak enerji aralig1 3,86 eV bulunmustur. TiO2 yariiletken ince film elde etmek
i¢in hazirlanan ¢6zeltiye hacimce %1 Nb katkilanmasi filmin yasak enerji aralig1 degerini

arttirmistir.
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Sekil 5.25. FTO taban iizerine 5 kat olarak elde edilen %3 Nb katkili TiO2 numuneye ait sogurma spektrumu

FTO taban {izerine elde edilen %3 Nb katkili TiO2 filmin sogurma spektrumu
Olctimii Sekil 5.25°te verilmistir. FTO taban lizerinde elde edilen tiretilen TiOz ince filmin
sogurma-dalgaboyu degisim grafigine gore sogurma, 700 nm’den 400 nm’ye kadar
hemen hemen sabit kalmis ve yaklasik 350 nm'den itibaren hizli bir artis gdstermistir.

Sogurma degeri 297 nm civarinda en yliksek degere ulagsmustir.
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Sekil 5.26. FTO taban iizerine elde edilen %3 Nb katkili TiO filmde (0hv)Y?~(hv) degisimi

FTO taban iizerime 1 dk depozisyon stiresi ile 5 kat olarak elde edilen %3 Nb katkili
TiO: filmde (ahv)?~(hv) degisimi Sekil 5.26°da verilmistir. Yasak enerji aralig1 yapilan

hesaplamalarla 3,93 eV bulunmustur. TiO: yariiletken ince film elde etmek igin
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hazirlanan ¢ozeltiye hacimce %3 Nb katkilanmasi filmin yasak enerji araligi degerini

arttirmistir.
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Sekil 5.27. FTO taban iizerine 5 kat olarak elde edilen %5 Nb katkili TiO2 numuneye ait sogurma spektrumu

FTO taban iizerine elde edilen %5 Nb katkili TiO> filmin sogurma spektrumu
Olciimii Sekil 5.27°de verilmistir. FTO taban {izerinde elde edilen tiiretilen TiO2 ince
filmin sogurma-dalgaboyu degisim grafigine gore sogurma, goriiniir bélgeden mordtesine
dogru 400 nm’ye kadar hemen hemen sabit kalmis ve yaklasik 350 nm'den itibaren hizli

bir artis gostermistir. Sogurma degeri 297 nm civarinda en yiiksek degere ulasmistir.
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Sekil 5.28. FTO taban iizerine elde edilen %5 Nb katkili TiO; filmde (ahv)“?~(hv) degisimi
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FTO taban lizerine 1 dk depozisyon siiresi ile 5 kat olarak elde edilen %35 Nb katkil1
TiO2 filmde (ahv)Y?~(hv) degisimi Sekil 5.28°de verilmistir. Sekildeki grafigin lineer
kisminin hv eksenini (ahv)Y?=0’da kestigi nokta 3,88 eV bulunmustur. Deneyde TiO2
yariiletken ince film elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiye hacimce %5 Nb malzemesi
eklenmesinin filmin yasak enerji araligini %3 Nb katkili TiO2 filmine gore arttirdig

belirlenmistir.
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Sekil 5.29. FTO taban iizerine 5 kat olarak elde edilen %7 Nb katkili TiO> filme ait sogurma spektrumu

FTO taban tizerine elde edilen %7 Nb katkili TiO2 filmin sogurma spektrumu
Olcimii Sekil 5.29°da verilmistir. FTO taban {izerinde elde edilen {iretilen TiO2 ince
filmin sogurma-dalgaboyu degisim grafigine gore sogurma, goriiniir bdlgeden mordtesine
dogru 400 nm’ye kadar sabit kalmis ve yaklasik 350 nm'den itibaren hizli bir artig

gostermistir. Sogurma degeri 297 nm civarinda en yiiksek degerine ulagsmistir.
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Sekil 5.30. FTO taban iizerine elde edilen %7 Nb katlali TiO; filmde (ahv)?~(hv) degisimi

FTO taban tlizerine 1 dk depozisyon siiresi ile 5 kat olarak elde edilen %7 Nb katkil1
TiO2 filmde (ahv)?~(hv) degisimi Sekil 5.30’da verilmistir. Yapilan hesaplamalarla 3,76
eV bulunmustur. Deneyde TiO: yariiletken ince film elde etmek i¢in hazirlanan ¢ozeltiye
hacimce %7 Nb katkilanmas1 filmin yasak enerji aralig1 degerini katkisiz TiO2 filme gore
arttirdig1 belirlenmistir.

Tiim filmler goriiniir bolgede yaklasik 400 nm'nin altinda giiclii bir sogurma
sergiler. Nb katkisi arttirildiginda, goriiniir 15181n sogurma yogunlugu %3 katki oraninda
artarak en biliylik degerine ulagirken %35 katki orani ile artis egilimi tersine donerek azalma
gostermis ve %7 katki oraninda en kiigiik degerini almigtir. Literatiirdeki bir calismada
da tersi bir durum rapor edilmistir. Diisiik katki konsantrasyonunda yasak enerji araligi
azalma gosterdikten sonra yiiksek konsantrasyonda artmaya baslamasina ragmen kiilge
(bulk) degerinden hala kii¢iik kalmistir (Munir vd., 2016). %1 Nb katkil1 film hari¢ diger
filmlerde yaklasik 350-550 nm dalgaboyu araliginda yeni sogurma omuzlar1 (absorption
shoulder) gézlenmistir. Goriiniir bolgedeki yeni sogurma omuzlar: yasak enerji araliginda
yer alan TiO2 ile ilgili kusur seviyelerinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir (J. Li
vd.,2008).

Nb katkili TiO2 i¢in belirlenen optik yasak enerji araliklari, malzemenin ger¢ek
optik yasak enerji araligi degildir. Bunlar dejenere yariiletkenler oldugundan, Fermi
enerji seviyesi, konumu serbest elektron yogunluguna bagli olarak iletim band: i¢inde yer
alir. Boylece optik yasak enerji aralig1 i¢in verilen degerler, valans bandindan iletkenlik
bandindaki Fermi enerji seviyesine elektronlarin uyarilmasi ile ilgiliyken, malzemenin

gercek optik yasak enerji aralig1, elektronlarin valans bandinin en iist seviyesinden iletim
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bandinin en alt seviyesine uyarilmasi ile ilgilidir. %7 Nb katkisina kadar sogurma
kenarmin daha yiiksek foton enerjilerine kaymasi Sekil 5.31°de agikga goriilmektedir. Nb
katkilamanin amac1 TiO2’de ekstra elektron olusturmaktadir. TiO2’nin optik yasak enerji
araligindaki artis Nb*® katki iyonlar1 tarafindan enjekte edilen ekstra tasiyicilar, yapisal
kusurun artma ve tanecik boyutundaki azalma ile agiklanabilir. Artan Nb katkisi ile optik
yasak enerji araliginin artmasi Moss-Burstein etkisine atfedilir. Burada, tastyici
yogunlugundaki artigsa bagl olarak Fermi enerji seviyesinin dejenere yariiletkenin iletim
bandina gegmesi, enerji band1 genislemesine (kaymasina) yol agmasi kastedilmektedir.
Nb katk1 orani artik¢a optik yasak enerji araligi artis gostermis ve %3 katki oraninda
3.93eV’luk en yiiksek degerine ulagmistir. Bununla birlikte %5 katk1 orani ile optik yasak
enerji aralig1 azalma gostermis ve Sekil 5.31°de goriildiigii gibi %7 katki oraninda 3,75
eV’luk en kiiglik degerini alarak katkisiz TiO2 degerine yaklagsmistir. Sato ve
arkadaslarinin ¢alismasinda da benzer bir durum goézlenmistir. Bu ¢alismada optik yasak
enerji araligt %6,4 Nb katkisinda en yliksek degerini aldiktan sonra artan katki
konsantrasyonunda azalmaya baslamistir (Sato vd., 2007). Optik yasak enerji araliginin
daha yiiksek degerlere kaymasi da diger arastirmacilar tarafindan Moss-Burstein etkisi

acisindan gozlemlenmis ve tartisilmistir (Sato vd., 2007).
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Sekil 5.31. Katki oranina bagh olarak yasak enerji araligr degigimi

Katki konsantrasyonun yasak enerji araligina etkisi dikkate alinarak anataz TiO2’de
NDb katkis1 i¢in maksimum geg¢is enerjisi ile ilgili kritik niyobyum konsantrasyonu oldugu
sonucuna varilabilir. Bu kritik degerin katki konsantrasyonuna gore optik yasak enerji

aralig1 degisimi verileri dikkate alindiginda %3 oldugunu sdyleyebiliriz (Peng vd., 2011).
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Tiim katki atomlarinin 6rgii sitesindeki Ti’un yerine gegmedigi bir gercektir. TiO2
stokiyometrik olmayan bir bilesiktir. Yiiksek katki konsantrasyonu ekstra kristal
kusurlarin kaynagidir. Literatlirde biiyiik ol¢iide film elde edilme yontemine bagli olan
oksijen boslugu, Ti araya sikisma, oksijen araya sikisma ve Ti boslugu dahil olmak iizere
cesitli tiirde kusurlar rapor edilmistir(Safeen vd., 2017). Bu kusurlar serbest tastyicilar
icin tuzak durumlarn olarak davranirlar. Ayrica, bu tuzak merkezleri, yeniden birlesme
yoluyla tasiyic1 yiik konsantrasyonunu azaltarak katkinin etkisine karsi koyacaktir
(Yadav vd., 2022). Ayrica, nanokristallerin aliovalent katkilanmasi, kristaller i¢indeki
diger kusurlarin varlig1 veya stokiyometrik olmayan yiizey yoluyla ylik kompenzasyonu
ekstra elektronlart siklikla ortaya c¢ikarmayacaktir (De Trizio vd., 2013). Bu sebepler
%?3’liik katki konsantrasyonundan sonra yasak enerji araligindaki azalmanin kaynagi
olabilir.

Katkisiz ve Nb katkili TiO2 i¢in yapilan literatiir arastirmasinda DC magnetron
sigratma yontemi ile katkisiz TiO filmler i¢in 3,3 eV, %2,5 Nb katkil1 filmler i¢in 3,5 eV
+ 0,1 elde edildigi bildirilmistir (Gerspach vd., 2021). RF si¢cratma yontemi ile %6
oraninda Nb ile katkilanan filmlerde optik bant araliginin azalan kalinlik ile arttig1, optik
bant araliklarinin 3,13 eV- 3,6 eV araliginda degistigi bildirilmektedir (Manwani ve
Panda, 2022). Katkisiz TiO2 i¢in 3,28 eV bulunan optik bant araliginin %7 katkili

numunelerde azalarak 3,18 eV olarak bulunmustur.

5.3.5. Katkisiz ve Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlarin FTIR spektroskopisi
FTO taban iizerine elde edilen katkisiz TiO2 ve Nb katkili TiO2 engelleyici
katmanlarin FTIR spektroskopisi Sekil 5.32’de verilmistir. Dalgasayisi-gecirgenlik
degisimi incelendiginde 880 cm™’de ve 754 cm™’de iki adet bant gériilmektedir. 1000 —
500 cm™’de bulunan piklerin anataz TiO2’ye ait oldugu bildirilmektedir (Praveen vd,
2013). 880 cm™*de bulunan pikin Nb-O gerilme titresimlerine (Lii vd., 2010; Pan vd.,
2005), 754 cm™’de bulunan pikin Ti-O-Ti titresimlerine (Nogueira vd. 2018; Aqeel vd.,
2020) ait oldugu diistiniilmektedir. Nb katkili filmlerde katkisiz TiO2’ye gore piklerin
kirmiziya kaydigi, yapida olusan kusurlara bagl diisen kristal kalitesi ile iligkilendirilmis,

sonuclarin x-151n1 kirinimi sonuglart ile ortiistiigii goriilmektedir.
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Sekil 5.32. FTO taban iizerinde elde edilen katkisiz ve Nb katkili TiO; numunelere ait FTIR spektrumu

5.3.6. Katkisiz ve Nb katkili

TiO2 engelleyici katmanlarin Raman spektroskopisi

FTO taban tizerinde elde edilen katkisiz TiO2 numuneye ait Raman spektroskopisi

Sekil 5.33’te goriilmektedir. §

ekilde 143 em™®, 195 cm™, 393 cm™, 513 cm™ ve 636 cm™

dalgasayilarinda Raman pikleri yer almaktadir. Bu pikler anataz TiO2’ye ait A1g(513

cm™), 2 B1g(393, 513 cm?) ve

3 E4(143, 195, 636 cm) Raman aktif modlaridir. Katkisiz

TiO2 numunelerde karakteristik anataz fazina ait gerilme titresimleri(A1g) ve biikiilme

titresimleri (Eg, B1g) gozlenmigstir (Lubas vd., 2014; Seeger vd., 2016).
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Sekil 5.33. FTO taban iizerinde elde edilen katkisiz TiO, numuneye ait Raman spektrumu

FTO taban tzerinde el
Sekil 5.34’te goriilmektedir.

de edilen N1TO numuneye ait Raman Spektroskopisi

Raman kaymasi-siddet degisimi incelendiginde anataz
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TiO2’ye ait Raman aktif modlar1 A19(515 cm™), 2 B14(395, 515 cm™) ve 3 E4(143, 197,
634 cm™) yani sira Sekil 5.11°de goriilen FTO tabana ait 121 cm™, 242 cm™, 484 cm!
dalgasayilarinda pikler olustugu gozlenmektedir.

NITO filmlerde katkisiz TiO2 filmlere gore pik siddetinin azaldigi, pik
genigliklerinin arttig1 belirlenmistir. Bu durum, yapiya eklenen Nb atomlar1 ile Nb-O-Ti
baglarinin olusmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil incelendiginde katkisiz TiO2 ve
NI1TO’da 143 cm™ pikinin ayn1 degerde kaldig1, anataz TiO; pikleri olan 195 cm™, 393
cm? 513 cm? piklerinin N1TO’da 2 cm’? saga kayarak 197 cm?, 395 cmt, 515 cm™’da
pikler olustugu gériilmektedir. 636 cm™ yer alan pikte 2 cm™ sola kayma Nb-O bagimin
olusmasindan kaynaklanmaktadir. Piklerdeki kaymanin x-1sin1 kirinimi sonuglari ile

benzer olarak kiigiilen kristal boyutunda diistiniilmektedir (Su vd., 2015).
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Sekil 5.34. FTO taban iizerinde elde edilen %1 Nb katkili TiO> numuneye ait Raman spektrumu

FTO taban lizerinde elde edilen N3TO numuneye ait Raman spektroskopisi Sekil
5.35’te goriilmektedir. Raman kaymasi-siddet degisimi incelendiginde anataz TiO2’ye ait
Raman aktif modlar1 B1¢(395 cm™) ve 3 Eq(143, 197, 634 cm™) yani1 sira FTO tabana ait
121 cm™, 242 cm™?, 484 cm! dalga sayilarinda piklerinin olustugu gdzlenmektedir. N3TO
filmlerde artan Nb katkis1 ile N1TO filmlere gore pik siddetinin ve genisliklerinin arttig1

belirlenmistir.
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Sekil 5.35. FTO taban iizerinde elde edilen %3 Nb katkili TiO» numuneye ait Raman spektrumu

FTO taban lizerinde elde edilen N5TO numuneye ait Raman spektroskopisi Sekil
5.36’da goriilmektedir. Raman kaymasi-giddet degisimi incelendiginde anataz TiO2’ye
ait Raman aktif modlar1 B1g(395 cm™) ve 2 Eq(143, 634 cm™) yan1 sira FTO tabana ait
121 cm, 242 cm™, 484 cm™ dalga sayilarinda piklerin olustugu gdzlenmektedir. NSTO
artan katkilama yiizdesi ile numunelerde pik siddeti azaldigi, genisliklerinin arttig

belirlenmistir.
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Sekil 5.36. FTO taban iizerinde elde edilen %5 Nb katkili TiO» numuneye ait Raman spektrumu

FTO taban iizerinde elde edilen N7TO numuneye ait Raman Spektroskopisi Sekil
5.37°de goriilmektedir. Raman kaymasi-siddet degisimi incelendiginde anataz TiO2’ye

ait Raman aktif modlar1 A1g(515 cm™), 2 B14(395, 515 cm™) ve 3 Eq(143, 197, 634 cm™)
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yan1 sira FTO tabana ait 121 cm™, 242 cm™, 484 cm™ dalga sayilarinda pikler olustugu
gozlenmektedir. N7TO artan katkilama yiizdesi ile numunelerde pik siddeti azaldigi,

genisliklerinin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.37. FTO taban iizerinde elde edilen %7 Nb katkili TiO» numuneye ait Raman spektrumu.

5.3.7. Katkisiz ve Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlarin FESEM goriintiileri

FTO taban iizerine elde edilen katkisiz ve Nb katkili TiO2 filmlerin FESEM
goriintiileri alimmigtir. Katkisiz TiO2 film ylizeyinden 5 kX biiylitmede alinan goriintii
Sekil 5.38’de verilmistir. FESEM goriintiisii incelendiginde topaklanmalar halinde TiO2

kristalleri goriilmektedir.

-~

WD=59mm Mag= 5.00KX EHT =10.00kV  Anadolu University ZEISS
Faculty of Science ULTRA PLIS

Signal A= SE2

Sekil 5.38. Katkisiz TiO- filmden 5 kX biiyiitmede alinan FESEM gériintiisii
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Katkisiz TiO2 film yiizeyinden 20 kX biiylitmede alinan FESEM goriintiisii Sekil
5.39°da verilmistir. Goriintiiden taban yiizeyinin homojen bir sekilde kaplandigini

sOyleyebiliriz.

2 pm WD= 59mm Mag= 20.00 KX EHT =10.00kV  Anadolu University ZEISS
Faculty of Science ULTRA PLUS

Signal A = SE2

Sekil 5.39. Katkisiz TiO> filmden 20 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisii

Katkisiz TiO> film yiizeyinden 50 kX biiytitmede alinan FESEM goriintiisii Sekil
5.40’ta verilmistir. FESEM gorlntiisii incelendiginde film yiizeyinde olusan farkli
biiyiikliikteki TiO2 kristalleri gortilmektedir. 50 kX biiyiitmede kristal olusumunun yogun

oldugu bolgelerde catlaklara rastlanmaktadir.

\ K Y

200 nm WD= 59mm Mag= 50.00KX  EHT=10.00kV  Anadolu University ZEISS
Faculty of Science ULTRA PLUS

Signal A = SE2

Sekil 5.40. Katkisiz TiO; filmden 50 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisii
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FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %1 Nb katkili1 TiO>
film ylizeyinden 5 kX biiyiitme aliman goriinti Sekil 5.41°de verilmistir. FESEM
goriintlisli incelendiginde yiizey morfolojisinde siireklilik oldugu, ylizeyin diizgiin bir

sekilde kaplandig1 gézlenmistir.

WD= 6.0mm Mag= 5.00KX EHT =10.00kV  Anadolu University ZEISS
Faculty of Science ULTRA PLUS

Signal A= SE2

Sekil 5.41. %1 Nb katkili TiO- filmden 5 kX biiyiitmede alinan FESEM gériintiisii

FTO taban tlizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %1 Nb katkil1 TiO>
film yiizeyinden 20 kX biiylitme alinan goriintii Sekil 5.42°de verilmistir. FESEM
goriintilisli incelendiginde yiizey morfolojisinde siireklilik oldugu, ylizeyin diizgiin bir

sekilde kaplandig1 gézlenmistir.

1 um WD= 6.0mm Mag= 20.00K X EHT = 10.00 kV Anadolu University ZEISS
Signal A= SE2 Faculty of Science ULTRA PLUS

Sekil 5.42. %1 Nb katkilr TiO> filmden 20 kX biiyiitmede alinan FESEM gériintiisii
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%3 katkili TiO2 ince filmden 5 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisii Sekil
5.43’te verilmistir. FESEM goriintiistinde FTO kapli cam taban diizglin denebilecek,
yogun bir sekilde kaplandigi goriilmektedir. Film yiizeyinde ¢atlak gézlenmemistir.

2 pm WD=59mm Mag= 5.00KX EHT = 5.00 kV Anadolu University ZEISS
|—| Signal A= SE2 Faculty of Science ULTRA PLUS

Sekil 5.43. %3 Nb katkili TiO filmden 5 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisii.

FTO taban tizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %3 Nb katkili1 TiO>
film yiizeyinden 20 kX biiyiitme alinan goriintii Sekil 5.44’te verilmistir. FESEM
goriintlisli incelendiginde yiizey morfolojisinde siireklilik oldugu, ylizeyin diizgiin bir

sekilde kaplandig1 gézlenmistir.

WD= 59mm Mag= 20.00KX EHT = 5.00 kV Anadolu University
Faculty of Science

Signal A = SE2

Sekil 5.44. %3 Nb katkili TiO- filmden 20 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisti

FTO taban iizerine %5 Nb katkili TiO2 ince film yilizeyinden 5 kX biiylitmede alinan
FESEM goriintiisti Sekil 5.44°te verilmistir. Goriintiide FTO kapli cam tabanin diizgiin
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denebilecek, yogun bir sekilde kaplandigi goriilmektedir. Film yiizeyinde c¢atlak

gdzlenmemistir.

WD= 59mm Mag= 500KX EHT = 5.00kV  Anadolu University ZEISS
Signal A = SE2 Faculty of Science LTRA PLUS

Sekil 5.45. %5 Nb katkili TiO- filmden 5 kX biiyiitmede alinan FESEM gériintiisii

FTO taban iizerine %5 Nb katkili TiO2 ince film ylizeyinden 20 kX biiyiitmede
alman FESEM goriintiisii Sekil 5.46’de verilmistir. FESEM goriintiisii incelendiginde
FTO kapl1 cam tabanin diizgiin denebilecek, yogun bir sekilde kaplandig1 goriilmektedir.

Film yiizeyinde ¢atlak gézlenmemistir.

WD= 59mm Mag= 20.00 K X EHT = 5.00kV  Anadolu University ZEISS
Faculty of Science LTRA PLUS

Signal A = SE2

Sekil 5.46. %5 Nb katkil: TiO:> filmden 20 kX biiyiitmede alinan FESEM gériintiisii
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%7 Nb katkili TiO2 ince filmden 5 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiist Sekil
5.47°de verilmistir. FESEM goriintiisiinde FTO kapli cam taban diizgiin denebilecek,
yogun bir sekilde kaplandig goriilmektedir. Film yiizeyinde ¢atlak gézlenmemistir.

WD=74mm Mag= 5.00KX EHT = 5.00 kV Anadolu University ZEI

Signal A = SE2 Faculty of Science LTRA PLL 3

Sekil 5.47. %7 Nb katkili TiO- filmden 5 kX biiyiitmede alinan FESEM gériintiisii

%7 katkili TiO2 ince filmden 20 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisti Sekil
5.48’de verilmistir. Goriintide FTO kapli cam taban diizgiin denebilecek, yogun bir
sekilde kaplandig1 goriilmektedir. Film yiizeyinde ¢atlak gézlenmemistir.

WD=74mm Mag= 20.00K X EHT = 5.00 kV

Signal A = SE2

Sekil 5.48. %7 Nb katkili TiO- filmden 20 kX biiyiitmede alinan FESEM goriintiisti

Daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen katkisiz ve Nb katkili TiO> filmlerden

alinan FESEM goriintiilerinden anataz TiO2 filmlerinin Nb metali katkilanmasi ile kristal
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taneciklerinin belirli bolgelerde birikerek topaklanma yapmadigi, azalan TiO2 kristal
boyutunun FESEM mikroskobu ile goriintillenemeyecek olgege indigi belirlenmistir.
Yiizey goriintiilerinden anataz TiO filmlerinin Nb metali katkilanmasi ile yiizeylerinin
homojenliginin arttig1 goriilmektedir. Nb katkil1 TiOz filmlerde yiizeylerde ¢atlak tespit

edilmemistir.

5.3.8. Katkisiz ve Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlarin AFM goriintiileri

FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen katkisiz TiO> filmin
ylizeyinden alman AFM goriintiisii Sekil 5.49°da verilmistir. Topografik olan sekil
incelendiginde tepe olusumlarini belirten sar1 bolgeler siyah ¢ukurlardan daha fazla
oldugu i¢in 6rnek hemen hemen es (homojen) dagilim gostermektedir. Sar1 bolgelerin
biiyiikliiklerinin birbirine yakin oldugu sdylenebilir. Sekilde en yiiksek tepe ile en ¢ukur
bolge arasindaki ytikseklik farki 99,61 nm olup, ortalama karekdk ylizey piiriizliliigi
16,53 nm’dir. Carpiklik (Skewness) ve basiklik (Kurtosis) degerleri sirasi ile 0,361 ve -
0,094 ’tiir.

Sekil 5.49. FTO kapli cam taban iizerine elde edilen katkisiz TiO, ince filmin ii¢ boyutlu AFM goriintiisii

FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %1 Nb katkil1 TiO2
filmin ylizeyinden almman AFM goriintiisii Sekil 5.50°de verilmistir. Topografik sekil
incelendiginde tepe olusumlarin1 belirten sar1 bolgeler siyah cukurlardan daha fazla
oldugu i¢in 6rnek hemen hemen es (homojen) dagilim gostermektedir. Sar1 bolgelerin

biiyiikliiklerinin birbirine yakin oldugu sdylenebilir. Sekilde en yiiksek tepe ile en ¢ukur
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bolge arasindaki yiikseklik farki 69,56 nm olup, ortalama karekok ylizey piiriizliliigii
11,01 nm’dir. Carpiklik ve basiklik degerleri sirasi ile -0.258 ve -0,154 tiir.

Output  Rendering Modes  Rendering Options |
[O[U[&] 0
[Bjie] ] ;

69.566nm
r

0

Sekil 5.50. FTO kapli cam taban iizerine elde edilen %1 Nb katkili TiO- ince filmin ii¢ boyutlu AFM
gorintiisii

FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %3 Nb katkili TiO>
filmin ylizeyinden aliman AFM goriintiisii Sekil 5.51°de verilmistir. Topografik sekil
incelendiginde tepe olusumlarini belirten sar1 bolgeler siyah ¢ukurlardan daha fazla
oldugu i¢in 6rnek hemen hemen es (homojen) dagilim gostermektedir. Sar1 bolgelerin
biiyiikliiklerinin birbirine yakin oldugu sdylenebilir. Sekilde en yiiksek tepe ile en ¢ukur
bolge arasindaki yiikseklik farki 58,69 nm olup, ortalama karekok ylizey piirtizliliigii
5,875 nm’dir. Carpiklik ve basiklik degerleri sirast ile 0.057 ve -0,143tiir.
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4.0pm0

Sekil 5.51. FTO kapli cam taban iizerine elde edilen %3 Nb katkily TiO- ince filmin ii¢ boyutlu AFM
goriintiisti

FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %5 Nb katkili TiO2
filmin ylizeyinden alman AFM goriintiisii Sekil 5.52°de verilmistir. Topografik sekil
incelendiginde tepe olusumlarini belirten sar1 bolgeler siyah c¢ukurlardan daha fazla
oldugu i¢in 6rnek hemen hemen es (homojen) dagilim gostermektedir. Sar1 bolgelerin
biiyiikliiklerinin birbirine yakin oldugu sdylenebilir. Sekilde en yiiksek tepe ile en ¢ukur
bolge arasindaki yiikseklik farki 71,13 nm olup, ortalama karekok ylizey puirtizliliigii
4,444 nm’dir. Carpiklik ve basiklik degerleri sirasi ile -0,049 ve 1,963 tiir.

1.976nm G i
—
!

4.0pm0

Sekil 5.52. FTO kapli cam taban iizerine elde edilen %5 Nb katkili TiO- ince filmin ii¢ boyutlu AFM
goriintiisii
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FTO taban iizerine daldirarak kaplama yontemi ile elde edilen %7 Nb katkili TiO2
filmin ylizeyinden alinan AFM goriintiisii Sekil 5.53’te verilmistir. Topografik sekil
incelendiginde tepe olusumlarini belirten sar1 bolgeler siyah c¢ukurlardan daha fazla
oldugu i¢in 6rnek hemen hemen es (homojen) dagilim gostermektedir. Sar1 bolgelerin
biiytikliiklerinin birbirine yakin oldugu soylenebilir. Sekilde en yiiksek tepe ile en gukur
bolge arasindaki yiikseklik farki 3,412 nm olup, ortalama karekok yiizey piirlizliliigii
4,568 A’dir. Carpiklik ve basiklik degerleri sirasi ile 0,092 ve -0,591 tiir.

Renc Modes Renderi s
L

250 —

200 —
15.0 —
3.412nm z 100
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%

1600nm

1000nm

Sekil 5.53. FTO kapli cam taban iizerine elde edilen %7 Nb katkily TiO- ince filmin ii¢ boyutlu AFM
goriintiisti

5.4. Mezogozenekli TiO2 Film

Bu bdliimde boya duyarl giines hiicrelerinde fotouyarilmis elektronlarin gecirgen
iletken oksit tabanlara iletilmesinde kullanilan, doktor blade yontemi ile FTO kapli cam
taban iizerinde elde edilen mezogozenekli TiO2 (m-TiO2) filmin karakterizasyon
sonuglar1 verilmistir. FTO kapli cam tabanlar {izerine 1, 2 ve 3 kat olarak ayr1 ayr1 elde
edilen m-TiOz film DSSC kullanilmak {izere en uygun yapinin se¢ilmesi i¢in dncelik ile
filmlerin kalinliklar1 Olctilmiistiir. Kalinliklar1 6l¢iilen filmlerin  kaplanmis  ve
kaplanmamis taraflarindan gegirgenlik spektrumu 6l¢iilmiistiir. Daha sonra her bir filmin
sogurma spektrumu oOl¢iilmiis ve yasak enerji araligi hesaplanmistir. Uygun bulunan

ozellikteki filmin FESEM goriintiileri alinmis, x-151n1 kirinimi analizi yapilmigtir.

88



5.4.1. Mezogozenekli TiO2 film kalinhklar

FTO kapli cam tabanlar iizerine 1, 2 ve 3 kat olarak ayr1 ayri elde edilen filmlerin
kalinliklar1 tarttm metodu kullanilarak bulunmustur. Tartim yontemi ile belirlenen m-
TiO2 filmin her bir katman sonrasi kalinligir Tablo 5.4’te verilmistir. Kat sayisinin film
kalinligint arttirdig belirlenmistir. 3 kat kaplama ile elde edilen filmde goz ile goriiliir

catlamalar oldugu i¢in daha fazla katmandan olusan film {iretilmemistir.

Tablo 5.4. Katman sayisina gore m-TiOa film kalinlikiar:

TiO, Film Kalinlik (um)
1 kat 2,8

2 kat 8,9

3 kat 10,2

5.4.2. m-TiO2 filmin ge¢irgenlik spektrumu

FTO taban {izerine doktor blade yontemi ile elde edilen 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak
elde edilen m-TiO. filmlerin goriiniir bolgede gecirgenlik spektrumu Sekil 5.54’te
verilmistir. Sekil incelendiginde gecgirgenligin kat sayis1 (kaplama sayis1) arttikca azaldigi
gozlenmektedir. Kat sayisi ile film kalinligr arttig1 diistintildiigiinde Beer-Lambert yasasi

gecirgenligi kalinligin artmasi ile gegirgenligin azalmasi iligkilendirilebilir.

100

—
30 _—
"
// e
S —
< )
4 60 - 1 kat m-TiO,
“:’n yrd 2 kat m-TiO,
£ y / 3 kat m-TiO,
o i / ~
o 40 s
/
// /
20+
0 T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.54. FTO taban iizerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak ayri ayri iiretilen mezogézenekli TiO; filmlerden
alinan goriiniir bélge gecirgenlik spektrumu
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FTO taban tizerine doktor blade yontemi ile 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak elde edilen
m-TiO, filmlerin goriiniir bolgede gecirgenlik spektrumu Sekil 5.54’te verilmistir.
Grafikten goriildiigii gibi kaplama kat sayisi arttikga gegirgenlik azalmistir. Kat sayisi ile
film kalinlig1 arttig1 diisiiniildiigiinde, Beer-Lambert yasasi geregi kalinligin artmasi ile

gecirgenligin azalmasi iligkilendirilebilir (Taherniya ve Raoufi, 2018).

5.4.3. m-TiOz filmin sogurma spektroskopisi ve optik bant arahig:

FTO taban lizerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak ayr1 ayr1 elde edilen m-TiO filmin
FTO/m-TiO2 kapl tarafindan alinan sogurma spektrumu Sekil 5.55’te verilmistir. FTO
taban lizerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak elde edilen m-TiO2 filmin film tarafindan alinan
Olclimleri incelendiginde sogurmanin goriiniir bolgede kat sayisi, kalinlik ile arttigi

goriilmektedir.

£
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\ — 1 kat m-TiO,

“\ N —— 2 kat m-TiO,

> —— 3 kat m-TiO,

0 T T T —_ T T —
300 350 400 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.55. FTO taban iizerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak elde edilen m-TiOa filmin sogurma spektrumu
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2500 1 kat m-TiO, film™

2000

1500

(ahv)? (eV/m)?

1000

500 +

E=321eV

T T
2,0 2.5 3,0 3,5

hv (eV)

Sekil 5.56. FTO taban iizerine 1 kat olarak elde edilen mezogiozenekli TiO; filmde (ahv)’~(hv) degisimi

FTO taban iizerine 1 kat olarak elde edilen m-TiO; filmde (ahv)*~(hv) degisimi
Sekil 5.56’da verilmistir. Yapilan hesaplamalarla optik bant araligi 3,21 eV bulunmustur.
Sonug alanyazin ile uyum igerisindedir (Reddy vd., 2002).

1500

2 kat m-TiO, film

1000

(athv)? (eV/m)?

500 +

E=321eV

T T
2,0 2,5 3,0 3,5

hv (eV)

Sekil 5.57. FTO taban iizerine 2 kat olarak elde edilen mezogdozenekli TiO, filmde (ahv)’~(hv) degisimi.

FTO taban i{izerine 2 kat olarak elde edilen m-TiO; filmde (ahv)?>~(hv) degisimi
Sekil 5.57°de verilmistir. Yapilan hesaplamalarla optik bant aralig1 3,21 eV bulunmustur.
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1000 3 kat m-TiO, film
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2,0 2,5 3,0 3,5
hv (eV)

Sekil 5.58. FTO taban iizerine 3 kat olarak elde edilen mezogozenekli TiO filmde (ahv)’~(hv) degisimi

FTO taban iizerine 2 kat olarak elde edilen m-TiO; filmde (ahv)’*~(hv) degisimi
Sekil 5.58°de verilmistir. Yapilan hesaplamalarla optik bant aralig1 3,1 eV bulunmustur.

Yapida olusan kusurlarin yasak enerji araligini diisiik enerjilere kaymasina neden olacagi

bildirilmektedir(Chen vd., 2017).

5.4.4. m-TiOz2 filmin x-151m1 kirmmmi analizi

3 kat m-TiO> filmlerde tespit edilen yapisal kusurlar nedeni ile x-151n1 kirmimi
analizi sadece 1 kat kaplamaya gore daha yiiksek soguruculuk gosteren 2 kat olarak elde
edilen TiOz filmlerinden yapilmistir. FTO taban iizerine 2 kat olarak elde edilen m-TiO>
filmde alinan x-1s1n1 kirinim deseni Sekil 5.59°da verilmistir. X-11n1 kirinim deseninde
farkli a¢1 degerlerinde birden fazla pik gozlenmistir. FTO piklerine ek olarak (1 0 1), (1
03),(112),(200),(105),(211),(204)ve (11 6)pikleri gézlenmistir. Bu piklerin
anataz fazinda, tetragonal yapida kristallenen TiO2 malzemeye ait oldugu belirlenmistir
(JCPDS 00-021-72). Piklerin tamaminda referans karta gore bir derece (1°) kayma tespit
edilmistir. Bu kaymanin 1s1l islem sirasinda olusan o6rgii gerilmelerine bagli olarak

gergeklestigi diisiiniilmektedir (Uekawa vd., 2002).
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Sekil 5.59. FTO taban iizerinde elde edilen TiO: filmden alinan x-isini kirinimi deseni

Tetragonal yapiya ait 6rgii sabitleri Denklem (5.5) kullanilarak a=3,71 A, ¢=8,16
A hesaplanmistir. Kristal boyutu Denklem (5.4) kullanilarak 20 nm hesaplanmistir.
Olgiim sonucu alman veriler kullanilarak hesaplanan diizlemleraras1 mesafeler Tablo

5.5’te verilmistir.

Tablo 5.5. m-TiO; filmin gézlenen kirmim pikleri ve d mesafeleri

Miller indisleri Pik Pozisyonu (26, derece) d(A)
101 26,37 3,38
200 49,06 1,86
105 54,97 1,67
211 56,05 1,64

5.4.5. m-TiOzfilmin FESEM goriintiileri
FTO taban iizerine 2 kat olarak elde edilen TiO2 filmin 20 kX biiylitmede alinan
SEM gortintiisii Sekil 5.60°ta verilmistir. FESEM goriintiisiinden TiO2 filmin genis

gozeneklilige sahip oldugu goriilmektedir.
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WD=43mm Mag= 20.00KX EHT = 5.00 kV Anadolu University

Signal A = InLens Faculty of Science ULTE

Sekil 5.59. FTO taban iizerinde 2 kat olarak elde edilen TiO; filmin 20 kX biiyiitmede alinan SEM gériintiisii

FTO taban iizerine 2 kat olarak elde edilen m-TiO; filmin 100 kX biiyiitmede alinan
FESEM goriintiisii Sekil 5.61°de verilmistir. FESEM goriintiisiinden TiOz2 filmin yapisini

olusturan boncuk benzeri kristal geometrileri tespit edilmistir.

WD= 43mm Mag=100.00K X EHT = 5.00 kV
Signal A = InLens

Sekil 5.60. FTO taban tizerinde 2 kat olarak elde edilen TiO, filmin 100 kX biiyiitmede alinan SEM
gortintiisii

FTO taban iizerinde 2 kat olarak elde edilen TiO filmin 250 kX biiyiitmede alinan
SEM goriintiisii Sekil 5.62°de verilmistir. FESEM goriintiisii incelendiginde filmin

mezogdzenekli yapisi goriilmektedir.
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Sekil 5.61. FTO taban iizerinde 2 kat olarak elde edilen TiO filmin 250 kX biiyiitmede alinan SEM
goriintiisti

FTO taban tizerinde 2 kat olarak elde edilen TiO> filmin 490 kX biiyiitmede alinan
SEM goriintiisii Sekil 5.63’te verilmistir. Sekil 6l¢ek kullanilarak incelendiginde kristal
boyutlar1 x-151n1 kirinimi sonuglari ile ayni degerde oldugu goriilmektedir. Ayni1 zamanda

yiizeydeki bosluklar mezogdzenekli yap1 tanimu ile Srtiigmektedir.

v e
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Saba .lo‘.-n.-‘

Mag=490.75KX  EHT = 5.00kV Anadolu Hn versity
Faculty of Science

Signal A = InLens

Sekil 5.62. FTO taban tizerinde 2 kat olarak elde edilen TiO; filmin 490 kX biiyiitmede alinan SEM

goriintiisii

5.4.6. m-TiOz filmin Raman spektroskopisi
FTO taban iizerinde 2 kat olarak elde edilen m-TiO> filmin Raman spektroskopisi

Sekil 5.64’te verilmistir. Dalgasayis1 degisimine gore birden fazla pik olustugu
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goriilmektedir. Bu pikler anataz TiO2’ye ait A14(513 cm™), 2 B14(393, 513 cm™) ve 3
Eq(143, 195, 636 cm™) Raman aktif modlaridir. m-TiO, numunelerde karakteristik anataz
fazina ait gerilme titresimleri(A1g) ve biikiilme titresimleri (Eg, B1g) gézlenmistir. Rutil

yapisina ait piklerine rastlanmamistir (Wiatrowski vd., 2018).
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Sekil 5.64. FTO taban iizerinde 2 kat olarak elde edilen m-TiO; filmin Raman spektroskopisi

5.5. N719 Boya

Metal oksit filmin giines 1sinlarina duyarli hale getirmek i¢in kullanilan
duyarlilastirici boyanin (N719) optik karakterizasyonu yapilmistir. Boyay1 ¢ozmek i¢in
kullanilan ¢oziictiniin etkisi, film kalinliginin boya adsorpsiyonuna etkisi, TiO2 filmin
boya igerisindeki bekletilme (dipping time) siiresinin etkisi yapinin optik gecirgenlik

ozellikleri acisindan incelenmistir.

5.5.1. N719 boyanin gecirgenligi

Farkli ¢oziiciiler kullanilarak N719 hazirlanan boyalarin goriiniir bolge gegirgenlik
spektrumu incelenmistir. Gegirgenlik spektrumu Sekil 5.65°te verilmistir. Olgiim icin 4
farkli ¢ozeltisi silindirik cam tiipler i¢ine alinmistir. Gegirgenlik dl¢limiinde bos cam tiip
referans olarak kullanilmistir. Gegirgenlik-dalgaboyu degisimi incelendiginde ¢oziicii
olarak yalmzca etanol kullanilan ¢o6zeltisinde sogurmanin en yiiksek oldugu

goriilmektedir.

96



0,8

I
0,6 1 g‘ | —— Ethanol

[/ t-BuOH+MeCN
||| — Eth+t-BuOH+MeCN
[ “‘ — Ethanol+MeCN

Gegirgenlik (%)

0,4

0,2

I — ey
0,0 ——— T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.63. Farkli ¢oziiciiler ile hazirlanan N719 boyanin goriiniir bélge gegirgenlik spektrumu

5.6. Fotoelektrot

Boya duyarli giines pillerinde giines 1smnlarint soguruldugu ve olusturulan
elektronlarin dis devreye aktarildigi yap1 olan fotoelektrotlarin optik karakterizasyonu
yapilmigtir. FTO/m-TiO2/N719 boyadan bilesenlerinden olusan Fotoelektrot-1 yapist m-
TiO2’nin kalinligr ve daldirma siiresini belirlemek igin kullanilmistir. Fotoelektrot-1
yapisina engelleyici katman eklenerek elde edilen Fotoelektrot-2 yapilarina uygulanarak

her iki yapinin optik karakterizasyonlar1 yapilmstir.

5.6.1 Fotoelektrodun sogurma spektroskopisi

FTO taban lizerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak ayr1 ayr1 elde edilen m-TiO2 filmin 24
saat N719 boya ¢ozeltisi icerisinde dik olarak bekletilmesinden sonra film kapli olmayan(bos
cam tarafi) ve FTO/m-TiO2 kapli tarafindan alinan sogurma spektrumu sirasi ile Sekil 5.66
ve Sekil 5.67’de verilmistir. FTO taban {izerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak elde edilen m-
TiO2 filmin cam tarafindan aliman sogurma spektrumu ve film tarafindan alinan 6lgiimler
incelendiginde cam tarafinda sogurmanin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Cam tarafina
gelen fotonlar cam yiizeyinden yansiyarak detektor tarafindan tespit edilmedikleri
diisiiniilmektedir. Bir giines pili i¢in yapiya lizerine diisen ancak sogurulmayan fotonlar kayip

olarak adlandirilmaktadir.
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Sekil 5.64. FTO taban tizerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak elde edilen m-TiOgy filmin cam tarafindan alinan

sogurma spektrumu
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Sekil 5.65. FTO taban iizerinde 1 kat, 2 kat ve 3 kat olarak elde edilen m-TiOo filmin film kapli tarafindan

alinan sogurma spektrumu

FTO taban tlizerinde elde edilen 1 kat, 2 kat ve 3 kat TiO> filme N719 boya adsorp

ettirildiginde elde edilen fotoelektrotlar Gorsel 5.1°de gortilmektedir.
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Gorsel 5.1. FTO taban iizerinde elde edilen (asagidan yukar) 1 kat, 2 kat ve 3 kat FTO/m-TiO2/N719 boya
olusan Fotoelektrot-1 yapilart

5.6.2 Fotoelektrodun gecirgenlik spektroskopisi

FTO taban iizerinde elde edilen 2 kat m-TiO2 filmin boya ¢ozeltisi igerisinde
bekletilme siiresi gore goriiniir bdlgedeki gegirgenlik spektrumu Sekil 5.68°de verilmistir.
Gecirgenlik-dalgaboyu degisimi incelendiginde, artan boya c¢ozeltisinde bekletilme
stiresine gore fotoelektrotlarin gegirgenligi azaldig1 goriilmektedir. Boya molekiillerinin

film tarafindan adsorp edilmesinin zamana bagli olarak arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.66. FTO taban iizerinde elde edilen 2 kat TiO filmin farkh siirelerde boya adsorplandirilmasindan
sonra gortintir bolge gegirgenlik spektrumu

FTO taban iizerinde 1 kat ve 2 kat olarak elde edilen m-TiO- filmin 24 saat siire
N719 boya ¢ozeltisi i¢erisinde dik olarak bekletilmesinden sonra elde edilen Fotoelektrot-
1 yapisindan aliman goriiniir bolge-gecirgenlik degisimi Sekil 5.69’da verilmistir.
Goriliniir bolgede gegirgenlik-dalgaboyu degisimi incelendiginde 2 kat m-TiO2 filmin
daha diisiik gecirgenlikte oldugu goriilmiistiir. Daha diisiik gecirgenlik ile daha ¢ok sayida

fotouyarilmis elektronun enjekte edilecegi beklenmektedir.
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Sekil 5.67. FTO taban iizerinde 1 kat ve 2 kat elde edilen m-TiO»/N719 boyanin goriiniir bolge gecirgenlik
spektrumu

Fotoelektrot-2 yapisinin dalgaboyu- gegirgenlik degisimi Sekil 5.70’te verilmistir.
Calisma elektrodunun dalgaboyu-gecirgenlik degisimi, giines 1sin1 spektrumunun en

yuksek siddette oldugu 500 nm ile 550 nm araliginda incelendiginde, en yliksek
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gecirgenligin engelleyici katman kullanilmayan yapida oldugu gozlenmistir. En diisiik
gecirgenlik katkisiz engelleyici katman kullanilan yapida gozlenmektedir. Nb katkili
TiO2 engelleyici katman kullanilan yapilarda ise gegirgenlik %0,5 civarinda oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 5.70. Elde edilen Fotoelektrot-2 yapilarimin goriiniir bolge gegirgenlik spektrumu

5.7. Karsit Elektrot
Tez kapsaminda kullanilan karsit elektrodun karakterizasyonu yapilmistir. Elde

edilen filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri incelenmistir.

5.7.1. Pt film X-1511 kirmim analizi
FTO taban iizerine Pt pasta kullanilarak doktor blade yontemi ile elde edilen karsit
elektrot ve alttaban olarak kullanilan FTO kapli cam tabanin x-1g1n1 kirinim deseni Sekil

5.71°de verilmistir. Sekil incelendiginde Pt filmin amorf yapida oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.71. FTO taban ve FTO taban iizerinde elde edilen Pt filmin x-igint kirinim deseni

5.7.2. Pt filmin yansima sepktroskopisi

FTO taban tizerine Pt pasta kullanilarak doktor blade yontemi ile elde edilen karsit
elektrot goriintir Sekil 5.72°de verilmistir. Yiiksek yansiticilik caligma elektrodu
tarafindan sogurulmayan giines 1sinlarinin tekrar ¢alisma elektroduna ydnlendirilerek

sogurmasinda 6nem arz etmektedir.
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Sekil 5.68. FTO taban iizerinde elde edilen Pt filmin goriiniir bolgede yansitma spektrumu
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6. BOYA DUYARLI GUNES HUCRESI

Boya duyarli giines hiicreleri iki yontem ile iiretilebilmektedir. Bu yontemler agik
hiicre (open cell) ve kapali hiicre (sealed cell) hiicre olarak adlandirilmaktadir. Agik hiicre
tretiminde fotoelektrot ve karsit elektrot birbirlerine mekanik bir aparat ile
sabitlenmektedir. Elektrolit, acik hiicre yonteminde elektrotlarin aktif bolgeleri {ist iiste
gelecek sekilde kapatildiktan sonra arada kalan dar bosluktan enjekte edilmekte ya da
elektrolit, fotoanot {lizerine damlatildiktan sonra karsit elektrot iizerine kapatilmaktadir.
Kapatma isleminde sonra elektrotlar mekanik aparat yardimi ile sabitlenmektedir. Gorsel
6.1’de acik hiicre yontemi ile iiretilmis bir DSSC goriilmektedir. Bu yontem genellikle
hizli sonu¢ alma, aragtirma veya gelistirme siire¢lerinde tercih edilmektedir. Ek olarak
elektrotlarin daha sonra ayr1 ayr1 kullanimina izin vermektedir. Sabitlendikleri esnada
veya yapisal bozukluktan (tam temas etmeme, aparatla elektrotlara yeterli basing
uygulanamamasi) dolay1 elektrolit aktif bolgeden sizabilmekte veya buharlagmaktadir.
Bu olumsuzluklarin da giines hiicresinde seri dirence sebep oldugu bildirilmektedir (Z.

Yuvd., 2011).

Gorsel 6.1. Tez kapsaminda agik hiicre yontemi ile iiretilmis bir DSSC

Diger bir liretim yontemi ise kapali hiicredir. Bu yontemde elektrotlar 6zel bir
yapistirict  film kullanilarak aktif yiizeyler Ortiisecek birbirlerine uygun sekilde
yapistirilir. Kapali hiicre yonteminde agik hiicreden farkli olarak, Gorsel 6.2°de
goriildiigii gibi karsit elektrot {izerine bir enjeksiyon deligi acilir. Fotoelektrot ve karsit

elektrot birlestirildikten sonra sivi elektrolit, bu delikten aktif bolgeye aktarilir. Daha
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sonra bu delik bir uygun bir cam pargasi ile yapistirilarak kapatilir. Boylelikle elektrolitin

sizmast ve zaman ile buharlagmasi 6nlenebilir.

Gorsel 6.2. Tez kapsaminda enjeksiyon deligi agilmis bir FTO taban

6.1. Katkisiz ve Nb Katkih TiO2 DSSC Uretimi

Katkisiz ve Nb katkili TiO2 engelleyici katman kullanilan boya duyarli giines
hiicreleri kapali hiicre yontemi ile {iretilmistir. Fotoelektrot ve karsit elektrot yapiskan
film kullanilarak birbirlerine yapistirilmislardir. Yapiskan film olarak Solaronix Meltonix
1170-25 marka yapiskan film kullanilmistir. Yapiskan film 25 mikron kalinligindadir ve
bir yiizeyinde asamali yapistirma i¢in PEC malzemeden bir koruyucu tabaka
bulunmaktadir.

Engelleyici katman kullanilan yapiya referans olmas1 amaci ile engelleyici katman
kullanilmayan boya duyarli giines hiicresi kapal1 hiicre yontemi ile iiretilmistir. Uretim
icin Oncelikle FTO taban temizlenmistir. FTO kapli cam taban iizerine doktor blade
yontemi ile 5 mmx5 mm alaninda m-TiO> film elde edilmistir. FTO/m-TiO; yapis1 24
saat siire N719 boya ¢ozeltisinde bekletilmistir. 24 saat sonunda N719 boya ¢ozeltisinden
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cikarilan fotoelektrot, etanol ile durulanarak 100 °C’ye programlanan etiivde
kurutulmustur. Bu yap1 Boliim 5’te Fotoelektot-1 olarak tanimladigimiz yapidir.

Engelleyici katman kullanilan fotoelektrot, Bolim 5’te Fotoelektot-2 olarak
tanimladigimiz yapidir. Fotoelektrot-2 elde etmek i¢in FTO taban temizlenmistir.
Temizlenen FTO tabanlar iizerine daldirarak kaplama yontemi ile katkisiz veya Nb katkili
TiO2 engelleyici katman filmi elde edilmistir. FTO/engelleyici katman filmi {izerine
doktor blade yontemi ile 5 mm X 5 mm alaninda m-TiOz film elde edilmistir.
FTO/Engelleyici katman/m-TiO2 yapis1 24 saat sire N719 boya ¢ozeltisinde
bekletilmistir. 24 saat sonunda N719 boya ¢ozeltisinden ¢ikarilan fotoelektrot, etanol ile
durulanarak 100 °C’ye programlanan etiiv kurutulmustur. Bu asamalar sonunda
fotoelektrot hazirlanmais olur.

Fotoelektrot hazirlanmasindan sonra, fotoelektrot ve karsit elektrodun
birlestirilmesinde kullanilan yapiskan film, bisturi yardimi ile 25 mm X 25 mm dis 6l¢i,
5mm x 5 mm i¢ Ol¢iisiinde cergeve seklinde kesilmistir. Cerceve seklinde kesilen
yapiskan film, (koruyucu katmani liste gelecek sekilde) bos alami fotoelektrotun
fotonlarin soguruldugu aktif bolgesine (FTO/Engelleyici katman/m-TiO2/N719 boya)
gelecek sekilde yerlestirilmistir. Sicak pres uygulanarak yapigkan filmin fotoelektroda
yapigmasi saglanmistir. Bu asamadan sonra yapiskan filmin st yiizeyindeki koruyucu
katman kaldirilmis, doktor blade yontemi ile elde edilen karsit elektrodun (FTO/Pt)
ylizeyi fotoelektrodun aktif bolgesine karsilik gelecek elektrotlar birlestirilmistir. Sicak
pres uygulanarak fotoelektrot ve karsit elektrodun birbirine yapigsmasi saglanmistir. Oda
sicakliginda sogumaya birakilan yapiya karsit elektrot iizerindeki enjeksiyon deligi
tizerine birka¢ damla elektrolit damlatilmistir. Bu haldeki yap1 vakum pompasi baglanmis
bir cam desikatore konulmustur. Vakum pompasi caligtirilarak elektrolit yapiskan filmin
kalinlig1 olan yaklagik 25 pm yiiksekligi, bulunan hacme dolmasi saglanmistir.
Desikatorden c¢ikarilan yapinin karsit elektrot tarafindaki enjeksiyon deliginin
kapatilmasi i¢in delik ¢capindan 3 mm daha genis bir yapiskan film kare seklinde kesilmis,
sicak pres uygulanarak karsit elektrodun kaplanmamis yiizeyine yapistirilmistir.
Yapiskan film PEC koruyucu katmani kaldirilarak 5 mm x 5 mm alana sahip mikroskop
cam1 kullanilarak hiicre kapatilmistir. Kapali hiicre yontemi ile iiretilmis, 1 cm? aktif
alana sahip boya duyarli giines hiicresinin iistten ve yandan goriintiisii Sekil 6.4’te

verilmistir.
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Gorsel 6.3. Kapali hiicre yontemi ile iiretilmis 1 cm? aktif bélgeye sahip DSSC 'nin iistten ve yandan
goriiniisii (soldan saga)

6.1.1. Engelleyici katman kullanilmayan DSSC

Engelleyici katman kullanilan yapiya referans olmasi amaci ile engelleyici katman
kullanilmayan boya duyarli giines hiicresi kapali hiicre yontemi ile (engelleyici katman
iretilmesi disinda) Bo6lim 6.1 anlatildigr sekilde {iretilmistir. Engelleyici katman
kullanilmadan elde edilen boya duyarli giines hiicresinin sematik yapis1 Sekil 6.1°de
verilmistir. Engelleyici katman kullanilmadan elde edilen boya duyarli giines hiicresi,
FTO taban, m-TiO> film, N719 boya, iyodiir/trityodiir redoks ¢ifti i¢eren elektrolit ve
platin film kapli FTO cam taban bilesenlerinden olugmaktadir.

Cam

FTO film
Fotoelektrot-1

m-Ti0, film

N719 Boya

I/1; Elektrolit

Platin film

FTO film Karsit elektrot

Cam

Sekil 6.1. Fotoelektrot-1 yapisimin kullanildigr DSSC 'nin sematik gosterimi

6.1.2. Engelleyici katman kullanilan DSSC iiretimi

Engelleyici katman kullanilan kullanilan boya duyarli giines hiicresinin sematik
yapist Sekil 6.2°de goriilmektedir. Engelleyici katman kullanilan DSSC iiretimi katkisiz
TiO2 ve %1, 3, 5 ve 7 Nb katkil1 TiO2 kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.2. Engelleyici katman kullanilan DSSC yapisinin sematik gosterimi

6.1.2.1. Katkisiz TiO> engelleyici katman kullanilan DSSC iiretimi

Engelleyici katman olarak katkisiz TiOz ince film kullanilan, Bolim 6.1°de
anlatildig1 sekilde iiretilen boya duyarli glines hiicresinin sematik yapis1 Sekil 6.2°de
goriilmektedir. Fotoelektrot-2 yapisi kullanilan boya duyarli giines hiicresi, FTO taban,
katkisiz TiO2 engelleyici katman filmi, m-TiO> film, N719 boya, iyodiir/triiyodiir redoks

cifti igeren elektrolit ve platin film kaplit FTO cam taban bilesenlerinden olusmaktadir.

6.1.2.2. %1 Nb katkili TiO> engelleyici katman kullanilan DSSC iiretimi

Engelleyici katman olarak %1 Nb katkili TiOz ince film kullanilan, B6liim 6.1°de
anlatildig1 sekilde tretilen boya duyarli giines hiicresinin sematik yapis1 Sekil 6.2°de
goriilmektedir. Fotoelektrot-2 yapisi kullanilan boya duyarli giines hiicresi, FTO taban,
%1 Nb katkili TiO2 engelleyici katman filmi, m-TiO film, N719 boya, iyodiir/triiyodiir
redoks c¢ifti igeren elektrolit ve platin film kapli FTO cam taban bilesenlerinden

olusmaktadir.

6.1.2.3. %3 Nb katkili TiO: engelleyici katman kullanilan DSSC iiretimi

Engelleyici katman olarak %3 Nb katkil1 TiOz ince film kullanilan, Béliim 6.1°de
anlatildig1 sekilde tretilen boya duyarli giines hiicresinin sematik yapis1 Sekil 6.2°de
goriilmektedir. Fotoelektrot-2 yapisi kullanilan boya duyarl giines hiicresi, FTO taban,
%3 Nb katkili TiO2 engelleyici katman filmi, m-TiO film, N719 boya, iyodiir/triiyodiir
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redoks cifti iceren elektrolit ve platin film kapli FTO cam taban bilesenlerinden

olusmaktadir.

6.1.2.4. %5 Nb katkili TiO> engelleyici katman kullanilan DSSC iiretimi

Engelleyici katman olarak %5 Nb katkili TiOz ince film kullanilan, Béliim 6.1°de
anlatildig1 sekilde tretilen boya duyarli giines hiicresinin sematik yapist Sekil 6.2°de
goriilmektedir. Fotoelektrot-2 yapisi kullanilan boya duyarli giines hiicresi, FTO taban,
%S5 Nb katkili TiO2 engelleyici katman filmi, m-TiO: film, N719 boya, iyodiir/triiyodiir
redoks ¢ifti iceren elektrolit ve platin film kapli FTO cam taban bilesenlerinden

olusmaktadir.

6.1.2.5. %7 Nb katkili TiO: engelleyici katman kullanilan DSSC iiretimi

Engelleyici katman olarak %7 Nb katkili1 TiO2 ince film kullanilan, B6liim 6.1°de
anlatildig1 sekilde tretilen boya duyarli giines hiicresinin sematik yapis1 Sekil 6.2°de
goriilmektedir. Fotoelektrot-2 yapisi kullanilan boya duyarl giines hiicresi, FTO taban,
%7 Nb katkili TiO2 engelleyici katman filmi, m-TiO film, N719 boya, iyodiir/triiyodiir
redoks ¢ifti igeren elektrolit ve platin film kapli FTO cam taban bilesenlerinden

olusmaktadir.

Sekil 6.3. Olciim icin iiretilen DSSC’ler
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6.2. 1-V Ol¢iimleri
Elde edilen TiO2 boya duyarli giines hiicrelerinden 1.5 AM altinda |-V 6lgiimi
alinmistir. Boya duyarli giines hiicrelerinde J-V grafigini elde etmek i¢in kurulan devre

Sekil 6.3’te ve diizenek Gorsel 6.4’°te gosterilen diizenek kurulmustur.

Potansiyometre

_

- Voltmetre

e

dHad

Ampermetre

Sekil 6.4. |-V dlciim devresi

J-V grafigini elde edilmesi i¢in Abet Technologies marka Model 10500 Solar
Simulator kullamlmstir. Cihaz, AM1.5’te 100 mW/cm?’lik giines spektrumu
saglamaktadir. Devrede kullanilan ayarli potansiyometre 1-500 ohm araliginda direng
saglamaktadir. Akim 6l¢iimii i¢in Peaktech 3555 DMM multimetre giines hiicrelerine seri

olarak ve gerilim 6l¢iimii i¢in Peaktech 3555 DMM voltmetre paralel olarak baglanmistir.

6.2.1. DSSC’lerin I-V odlgiimleri

Elde edilen giines hiicrelerinin oda sicakliginda Gorsel 6.4°te goriilen diizenek
kullanilarak akim-gerilim (I-V) olgtimleri alinmistir. Alinan dlgtimler kullanilan veriler
kullanilarak J-V degisim grafikleri ¢izilmistir. Isc degeri, AMI1.5 altinda ampermetre
giines hiicresine seri baglanarak dl¢iilmiistiir. Voc degeri, AM1.5 altinda voltmetre giines
hiicresine paralel baglanarak olgiilmiistiir. MPP degeri kurulan 6l¢iim diizenegini elde
edilen I ve V degerlerinin ¢carpimindan elde edilmistir. Dolum faktorii degeri, Denklem

2.4, verim degeri Denklem 2.5 kullanilarak hesaplanmaistir.
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Gorsel 6.4. |-V ol¢iimii icin kurulan diizenek

6.2.1.1. Engelleyici katman kullanilmayan DSSC |-V él¢iimii

Fotoelektrot-1 (engelleyici katman kullanilmayan) ile elde edilen boya duyarli
giines hiicresinden yapilan I-V dlgtimleri ile kullanilarak olusturulan J-V degisimi grafigi
Sekil 6.3’te ve Ol¢iimden alinan sonuglar kullanilarak hesaplanan giines hiicresinin

fotovoltaik parametreleri Tablo 6.1°de verilmistir.

52- mEEEEEEE B
LI |
mEEE
u um

5,0 H ]
am

Fotoelektrot-1 =

338 T T T T T
0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5

V (V)

Sekil 6.5. Engelleyici katman kullanmilmadan elde edilen DSSC’ye ait J-V degisimi
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Tablo 6.1. Fotoelektrot-1 yapisunn kullamildig: boya duyarh giines hiicresinin fotovoltaik degiskenleri

Fotoelektrot  Imp(MA) Vmp(V) Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF Verim (%)
Alan=0,25
cm?
1 1,15 0,475 54 0,656 0,61 2,2

6.2.1.2. Katkisiz TiO; engelleyici katman kullanilan DSSC |-V él¢giimii

Fotoelektrot yapisinda katkisiz TiO2 engelleyici katman (Fotoelektrot-2A)
kullanilarak elde edilen boya duyarli giines hiicresinden yapilan I-V ol¢iimleri ile
kullanilarak olusturulan J-V degisimi grafigi Sekil 6.5’te ve dl¢giimden alinan sonuglar

kullanilarak hesaplanan giines hiicresi parametreleri Tablo 6.2’de verilmistir.
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Sekil 6.6. Katkisiz TiO; engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait J-V grafigi

Tablo 6.2. Katkisiz TiO; engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait fotovoltaik degiskenler

Fotoelektrot  Imp(mMA) Vimp(V) Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF Verim (%)
(Alan=0,25

cm?)
2A 1,98 0,454 10,4 0,673 0,51 3,6

6.2.1.3. %1 Nb katkili TiO: engelleyici katman kullanilan DSSC |-V él¢giimii
Fotoelektrot yapisinda %1 Nb katkili TiO2 engelleyici katman (Fotoelektrot-2B)

kullanilarak elde edilen boya duyarli glines hiicresinden yapilan |-V dlgiimleri ile

kullanilarak olusturulan J-V degisim grafigi Sekil 6.6’da ve o6l¢iimden alinan sonuglar

kullanilarak hesaplanan giines hiicresi parametreleri Tablo 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.7. %1 Nb katkili TiO; engelleyici katman ile elde edilen DSSC 'ye ait J-V grafigi

Tablo 6.3. %1 Nb katkuli TiO> engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait fotovoltaik degiskenler

Fotoelektrot  Imp(MA) Vimp(V) Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF Verim (%)
(Alan=0,25

cm?)
2B 2,41 0,443 12,2 0,644 0,54 4,3

6.2.1.4. %3 Nb katkili TiO> engelleyici katman kullanilan DSSC |-V jlciimii
Fotoelektrot yapisinda %3 Nb katkili TiO2 engelleyici katman (Fotoelektrot-2C)

kullanilarak elde edilen boya duyarli giines hiicresinden yapilan |-V Olclimleri ile

kullanilarak olusturulan J-V degisimi grafigi Sekil 6.7°de ve 6l¢iimden alinan sonuglar

kullanilarak hesaplanan giines hiicresi parametreleri Tablo 6.4’te verilmistir.
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Sekil 6.8. %3 Nb katkili TiO- engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait J-V grafigi
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Tablo 6.4. %3 Nb katkili TiO, engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait fotovoltaik degiskenler

Fotoelektrot  Imp(MA) Vmp(V) Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF Verim (%)
(Alan=0,25

cm?)
2C 2,84 0,412 14,9 0,608 0,51 47

6.2.1.5. %5 Nb katkili TiO> engelleyici katman kullanilan DSSC |-V olciimii
Fotoelektrodunda %35 Nb katkili TiO2 engelleyici katman (Fotoelektrot-2D)

kullanilarak elde edilen boya duyarli gilines hiicresinden yapilan |-V dlgiimleri ile

kullanilarak olusturulan J-V degisimi grafigi Sekil 6.8’de ve 6l¢limden alinan sonuglar

kullanilarak hesaplanan giines hiicresi parametreleri Tablo 6.5’te verilmistir.
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Sekil 6.9. %5 Nb katkili TiO- engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait J-V grafigi

Tablo 6.5. %5 Nb katkili TiO> engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait fotovoltaik degiskenler

Fotoelektrot  Imp(mA) Vmp(V) Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF Verim (%)
(Alan=0,25

cm?)
2D 2,74 0,388 14,6 0,643 0,45 4,3

6.2.1.6. %7 Nb katkili TiO: engelleyici katman kullanilan DSSC |-V él¢iimii
Fotoelektrodunda %7 Nb katkili TiO2 engelleyici katman (Fotoelektrot-2E)

kullanilarak elde edilen boya duyarli gilines hiicresinden yapilan |-V olgiimleri ile

kullanilarak olusturulan J-V degisimi grafigi Sekil 6.9°da ve 6l¢iimden alinan sonuglar

kullanilarak hesaplanan giines hiicresi parametreleri Tablo 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.10. %7 Nb katkil: TiO, engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait J-V 6l¢timii

Tablo 6.6. %7 Nb katkili TiO> engelleyici katman ile elde edilen DSSC ye ait fotovoltaik degiskenler

Fotoelektrot  Imp(mMA) Vimp(V) Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF Verim (%)
(Alan=0,25

cm?)
2E 2,51 0,412 13,2 0,638 0,48 4,1

Elde edilen metal katkili boya duyarli giines hiicrelerinde verim engelleyici
katmanlara katkilan Nb yiizde ile degisimi Sekil 6.10’da verilmistir. Hiicre verimlerinin
engelleyici katman kullanimma gore degistigi belirlenmistir. Engelleyici katman
kullanilmayan DSSC’de verim %2,18 iken, katkisiz TiO2 engelleyici katman kullanilan
DSSC’de %3,6 verim elde edilmistir. Bu durum %65’lik bir verim artis anlamina
gelmektedir. Engelleyici katman olarak kullanilan TiO2 yariiletken ince filmin Nb metali
ile katkilanmasinin gilines hiicrelerinin verimini daha da arttirdigi Sekil 6.9°da
goriilmektedir. Bunun yaninda engelleyici katmanin katkilama yiizdesinin de verime
etkisi oldugu goriilmektedir. Katkilama orani yiizde 1’den yiizde 3’e artarken, hiicre
verimi de artmustir, bununla birlikte katkilama orani yiizde 3’ten yiizde 7’ye artarken

hiicre verimi azalmustir.

114



o

STYN a

£

=

o

> 304
2,54

\Engelleyici

2,04 Katmansiz

0 2 4 6
Nb Katki Orani (%)

Sekil 6.11. DSSC verimlerinin engelleyici katmanlara katkilanan Nb yiizdesi ile degisimi

Elde edilen boya duyarli giines hiicrelerinin Jsc, Voc, FF ve verim degerleri Tablo
6.7°de verilmistir. Parametreler incelendiginde Voc, katkisiz TiO2 engelleyici katman
kullanilan Fotoelektrot-2A ile elde edilen DSSC igin en yiiksektir. Katki orani arttik¢a
Voc azalmaya baglar ve %3 Nb katkili1 TiO2 engelleyici katman kullanilan Fotoelektrot-
2C’de en diisiik degerini alir. Bu kritik katki oranindan sonra artan katki orani ile Voc
tekrar artmaya baglar. Disiik katkilama (<%3) TiO: engelleyici katman yiizeyindeki
oksijen bosluklariin konsantrasyonunu azaltir (Nikolay vd., 2011). Bu davranis, TiO>-
elektrolit ara ylizeyindeki rekombinasyonu baskilayan wuzay yiikii bdlgesinin

genislemesine yol acar. Yiiksek katkilama (=%5) tersi bir davranisa neden olur.

Tablo 6.7. Elde edilen DSSC ’lerin fotovoltaik parametreleri

Fotoelektrot Jsc(mA/cm?) Voc(V) FF Verim (%)
(Alan=0,25
cm?)

1 54 0,656 0,61 2,2
2A 10,4 0,673 0,51 3,6
2B 12,2 0,644 0,54 43
2C 14,9 0,608 0,52 47
2D 14,6 0,643 0,45 4,3
2E 13,2 0,638 0,49 4,1

Engelleyici katman Nb katki oran1 %0'dan %3’¢e yiikseldikg¢e Jsc degeri 10.40
mA/cm?den 14.92 mA/cm?'ye yiikselir. %3 Nb katkil1 TiO; igeren DSSC’de Jsc'sinin,
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katkisiz TiO2 igeren DSSC’den yaklasik %43 daha yiiksektir. Kritik katki oraninin
tizerinde artan katki ile Jsc azalmistir. Katkilamanin fotovoltaik parametreler iizerindeki

etkisi, TiO2 engelleyici katmanin elektronik yapisinin degismesiyle yakindan ilgilidir
(Nikolay vd., 2011).
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7. SONUC

Bu tez ¢calismasinda yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisinin dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde kullanilan boya duyarli giines hiicresi elde
edilmistir. Boya duyarli giines hiicresi gecirgen iletken oksit taban (FTO kapli cam taban),
engelleyici katman (katkisiz veya Nb katkili TiO2), metal oksit film (m-TiO,),
duyarlilastirici boya (N719), iyodiir/triiyodiir redoks ¢ifti igeren elektrolit, karsit elektrot
(FTO/Pt film) bilesenleri kullanilarak elde edilmis, bu bilesenler kullanilarak boya
duyarl giines hiicresi elde edilmistir.

DSSC’de galisma ve karsit elektrotlar i¢in alttaban olarak gecirgen iletken oksit
FTO kapli cam taban kullanilmistir. FTO kapli cam tabanlarin yapisal, optik, molekiiler
ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. FTO kapli cam tabanlarin yapisal 6zellikleri x-
1511 kirinimi analizi ile belirlenmigstir. FTO filmlerin tetragonal yapida kristallendigi
belirlenmis, tanecik boyutu 32,62 nm olarak hesaplanmistir. Film kalinligt FESEM
mikroskobu ile kesit alinarak belirlenmis, 658 nm kalinlik tespit edilmistir. FTO kaplh
filmlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in sogurma spektroskopisi kullanilmaistir.
Spektroskopi sonuglarindan filmlerin gegirgenligi %85 civarinda oldugu belirlenmistir.
FTO kapli cam tabandan elde edilen temel sogurma spektrumu verilerinden yararlanarak
(ahv)1/n ~ hv grafigi ¢izilmis, optik yasak enerji aralig1 3,82 eV olarak hesaplanmistir.
Filmin ylizey 6zelliklerini belirlemek i¢in FESEM ve AFM mikroskobu kullanilmig, FTO
yapilarinin siirekli ve nanometre 6l¢eginde tanecik boyutuna sahip oldugu gozlenmistir.
Filmlerin ortalama karekok ylizey piirtizliilligi 20,84 nm olarak 6l¢iilmiistiir. Filmlerin
FTIR spektroskopisinden Sn-O ve O-Sn-O molekiillerine ait gerilmeve Orgii
titresimlerine sahip oldugu belirlenmistir. Filmlerin Raman spektroskopisinden 629
cm Y(Ayg), 482 cmY(Eg), 120 cmY(Byg) piklerinin SnO; aktif Raman titresimlerine ait
aktif sogurma pikleri belirlenmistir.

Engelleyici katman olarak katkisiz ve Nb katkili TiO2 ince filmler FTO kapli cam
taban lizerinde daldirarak kaplama yontemi ile elde edilmis, depozisyon sonrasinda 450
°C’de 1s1l islem uygulanmistir. Katkilama, %1(N1TO), %3(N3TO), %5(N5STO) ve
%7(N7TO) hacim oranlarinda yapilmistir. Elde edilen engelleyici katmanlarin yapisal,
optik, yiizey ve molekiiler 6zellikleri incelenmistir. Filmlerin yapisal 6zelliklerinin tayini
icin x-1511 kirimimi analizi yapilmis, film kalinliklart 6l¢tilmiistiir. Filmlerin tamami
tetragonal kristal yapisindadir. TiO2’nin anataz fazinda kristallenmistir. Katkili filmlerde

katkilamaya bagli karakteristik (1 0 1) pikinde kayma meydana geldigi tespit edilmistir.
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Filmlerin tane boyutunun artan katkilama ile kiiciildiigii belirlenmistir. Tanecik
boyutunun kii¢iilmesi Nb katkilamanin TiO2 taneciklerinin biiylimesini engelledigini
gostermektedir. Filmlerin kalinliklar1 spektroskopik yansima yonetmi 40-51 nm
aralifinda bulunmustur. Elde edilen katkisiz TiO2, N1TO, N3TO, N5TO ve N7TO
filmlerin optik ozellikleri incelenmistir. Filmlerin gecirgenliginin katkilama orani ile
onemli Olglide degistigi belirlenmistir. Katkisiz TiO2 ve N1TO’da gecirgenlik hemen
hemen ayni ve ortalama %40, N3TO ve N5TO’da birbirine yakin ve %80 civarinda,
N7TO’da ortalama %70 civarinda oldugu belirlenmistir. Temel sogurma spektrumlari
kullanilarak filmlerin optik bant araliklar1 3,75 eV-3,93 eV araliginda bulunmustur. Nb
katkilamanin tanecik boyutunda bir azalmaya ve dolayisiyla daha diisiik dalga boylarina
dogru bir sogurmaya neden olmustur. Filmlerin molekiiler yapisinin belirlenmesi i¢in
FTIR ve Raman spektroskopileri kullanilmistir. FTIR spektroskopisinden katkili
filmlerde elektron dagilimi hibritlesme ile degiserek piklerin kirmiziya kaydigi
belirlenmistir. Raman spektroskopisinde Anataz TiO2’ye ait Raman aktif modlar1 A14(515
cm™), 2 B1¢(399, 519 cm™) ve 3 Eq(144, 197, 639 cm™) modlar belirlenmis, karakteristik
Raman piklerinin yaninda 121 cm?, 242 cm™, 484 cmt olustugu, bu piklerinin FTO
yapisina ait oldugu belirlenmistir. Filmin ylizey 6zelliklerini belirlemek i¢cin FESEM ve
AFM mikroskobu kullanilmis, FESEM goriintiilerinde tabanlarin diizgiin ve yogun
denebilecek sekilde kaplandigr gozlenmistir. Filmlerden alinan AFM mikroskobu
goriintiileri elde edilen goriintiiler incelenmis nm mertebesinde yiizey piiriizliiliigii oldugu
belirlenmistir.

Mezogozenekli metal oksit yariiletken film olarak m-TiO. film doktor blade
yontemi ile elde edilmis film kristallenmesi i¢in 450 °C’de 1s1l islem uygulanmistir.
Filmin yapisal, optiksel ve ylizey Ozellikleri belirlenmistir. Yapisal ozelliklerin
belirlenmesi igin x-131n1 kirmnim analizi yapilmistir. Filmlerin anataz fazinda kristallendigi
belirlenmistir. Tetragonal yapiya ait orgii sabitleri a=3,71 A, ¢=8,16 A olarak
hesaplanmistir. X-1s1mn1 kirinim  verileri kullanilarak tanecik boyut 20 nm olarak
hesaplanmistir. Filmlerin kalinliklar1 katman sayisina gore agirhik yontemi ile
belirlenmistir. Tki kat kaplama ile elde edilen filmde yaklasik 8,9 pum kalinlik tespit
edilmistir. Filmlerin goriiniir bolgede gecirgenliginin kalinlik ile azaldigi tespit edilmistir.
Filmlerin yiizey 6zellikleri FESEM mikroskobu ile belirlenmis, filmlerin mezogdzenekli
yapida oldugu gozlenmistir. Filmlerin molekiiler 6zellikleri Raman spektroskopisi ile

incelenmistir. O-Ti-O titresimine ait pik tespit edilmistir.
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DSSC’de duyarlilastirict boya olarak N719 boya kullanilmigtir. Boya ¢ozeltileri
farkli ¢oziiciiler ile hazirlanarak gecirgenlik spektrumu alinmis, en diisiik gecirgenligin
etanol kullanilan ¢6zeltide elde edilmistir. Farkli kalinliklarda elde edilen TiO2 filmlere
boya adsorp ettirilmis kalinlig1 artmasi ile goriiniir bolgede gecirgenligin diistiigii tespit
edilmistir. Boya ¢ozeltisine daldirma zamanina gore incelendiginde boya
adsorpsiyonunun artan siire ile arttig1 belirlenmistir.

Bu ¢alismalarin ardindan FTO/Engelleyici Katman/m-TiO2/Boya bilesenlerinden
olusan Fotoelektrot-2 yapisi elde edilmis en diisiik gegirgenligin katkisiz TiO2 yapisinda
elde edildigi goriilmiistiir.

Karsit elektrot olarak FTO kapli cam taban {izerinde Pt film elde edilmistir. Pt
filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri incelenmistir. X-1s1n1 kirtnim analizden filmlerin
amorf yapida kristallendigi belirlenmistir. Karsit elektrotlarin yansima spektrumu
incelendiginde goriiniir bolgede %80 yansiticiliga sahip oldugu tespit edilmistir.

DSSC olusturmak igin fotoelektrot ve karsit elektrot surlyn film kullanilarak aktif
bolgeler(film kapli) birbirine bakacak sekilde kapali hiicre yontemi ile birlestirilmistir.
Karsit elektrot lizerinde agilan bir delikten I7/1s” redoks ¢ifti i¢eren elektrolit yapiya bu
delikten enjekte edilmistir. Giines hiicresi bu asamadan sonra sizdirmaz hale getirilmistir.
Glines pili kapatildiktan sonra incelenmis duyarlilastirict boyada renk degisimi
gozlenmemistir. Boyada renk degisimi olmamas: fiziksel adsorpsiyonu gostermektedir.
Uretilen giines hiicrelerinin I-V lgiimleri alimustir.

Engelleyici katman kullanilmayan giines hiicrelerinde Jsc 5,4 mA/cm? Voc 0,65 V
olarak ol¢iilmiistiir. Katkisiz TiO2 engelleyici katman kullanilan DSSC’de ise Jsc 10,4
mA/cm?, Voc 0,673 olarak elde edilmistir. Degerlerdeki iyilesme engelleyici katmanin
yapiya olan etkisini ortaya koymaktadir. Engelleyici katman giines hiicresinden alinan
fotoakimi arttirmigtir. Bu durum gecirgen iletken oksit, FTO ve m-TiO2 arasinda
elektrolitin I/l3°gecirgen iletken oksit geri reaksiyona girmesini engelleyerek yeniden
birlesmenin oraninin azaltildig: diistintilmektedir (Mustafa ve Sulaiman, 2021). Ek olarak
Sekil 5.69°da goriildiigii tizere Fotoelektrot-1(FTO/m-TiO2/N719 Boya) gecirgenligi
fotoelektrotlar arasinda en yiiksektir. Yiiksek gecirgenlik (diisiik soguruculuk) ile diger
fotoelektrotlar ile karsilastirildiginda hiicre yapisina gecildiginde olusacak fotoakim en
diisiik Fotoelektrot-1 yapisinda olacagi beklenmistir. Bu durum m-TiO> filmin katkisiz
TiO2 film iizerinde daha yiiksek kristallikten kaynak daha iyi tutunma sergilemesinden

kaynaklandig1 ve elektronlar i¢in iyilestirilmis bir yol olusturuldugu diisiiniilmektedir.
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Fotoelektrot-2 yapilart karsilagtirildiginda en yiiksek soguruculuk katkisiz TiO2
engelleyici katman kullanilan Fotoelektrot-2A’da oldugu goriilmektedir. Bu durumda en
yuksek verimin Fotoelektrot-2A’dan elde edilecegi diisiintilebilir ancak Fotoelektrot-2
yapilar1 arasinda en diisiik verim Fotoelektrot-2A’dan elde edilmistir. Engelleyici
katmanin DSSC’lerde elektrolit geri reaksiyonunu engellemek oldugu diisiintildiigiinde
FESEM goriintiilerinde de gorildigi lizere katkisiz TiO2 engelleyici katman film
ylzeyinde ¢atlaklar olustugu goriilmiustiir. Elektrolitin bu catlaklardan sizarak olusan
fotoakimlarin  yeniden birlesmesi sebep olarak verim kaybma sebep oldugu
diistiniilmektedir. Bunun yaninda Nb metali ile katkilanan filmlerinde yiizeylerinde ¢atlak
tespit edilmemistir. FTO/Katkisiz TiO2 ve FTO/N1TO geg¢irgenlik-dalgaboyu degisimi
incelendiginde gegirgenlikleri hemen hemen ayni degerdedir. Bu durumda m-TiO2’ye
adsorp olan boya molekiillerine esit miktar goriiniir bolgede yer alan foton ulagsmasi
beklenebilir. Buna ragmen Fotoelektrot-2B yapisindan elde edilen Jsc degeri 12,24
mA/cm?, Fotoelektrot-2A’dan 1,84 mA/cm? fazladir. Bu sebep ile daha yiiksek verim elde
edildigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.1. Elde edilen DSSC ’lerinin J-V grafikleri

Nb katkili TiO2 engelleyici katman kullanilan DSSC’lerin (Fotoelektrot-2B/E)
fotovoltaik degiskenleri incelendiginde en yiiksek Jsc degeri 14,92 mA/cm? Fotoelektrot-
2C’den elde edilmistir. Nb katkili TiO2 engelleyici katmanlardan FTO/N3TO,
FTO/NSTO ve FTO/N7TO goriiniir bolgede gecirgenlik degerleri birbirine yakindir
(Sekil 5.20) Bu durumda m-TiO2/N719 yapisina birbirine yakin siddette foton ulasacaktir
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ancak N3TO engelleyici katman kullanilan DSSC’de ylizey piiriizliiliigii daha ytiksek

oldugu icin optik olarak tuzaklanan 1ginlar sayesinde goriiniir gelen fotonlarin sogurulma

olasiligini arttirarak yiiksek verim elde edilmistir.

Ilerleyen calismalarda elde edilen giines hiicresinin verimi arttirmak igin

Calismalar 1000 sinifi temiz odada gergeklestirilebilir.

Farkl1 inorganik boya tiirleri kullanilabilir.

Daha ¢evreci bir giines hiicresi i¢in organik boyalar kullanilabilir.

Filmleri elde etmek i¢in otomasyon sistemleri olusturulabilir.

Karbon malzeme ile daha uygun maliyetli karsit elektrotlar denebilir.
m-TiOz filmlerde TiCly siirecinden gegirerek boya adsorpsiyonu i¢in ylizey
alani arttirilabilir.

Farkli gilines hiicresi (Perovskite giines hiicreleri) uygulamalarinda Nb

katkilt TiO2 engelleyici katmanlar kullanilabilir.
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