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INDOLIN VE BENZOTiYADIAZOL ESASLI BOYALARIN GUNES
HUCRELERINDE KULLANIMLARININ INCELENMESI

OZET

Gratzel ve grubu tarafindan 1991 yilinda kesfedilen, ¢evre dostu, ucuz, Gistiin molar
absorptivitesi olan, yiiksek doniisiim verimliligine sahip boya duyarli giines pilleri
(BDGH' ler), fotovoltaik alan igin umut verici bir alternatiftir. BDGH' ler bes ana
bilesenden olusur: (i) iletken bir cam substrat, (ii) TiO2 gibi bir yar iletken, (iii)
hassaslastirici boya, (iv) platinlestirilmis bir karsi elektrot ve (v) redoks ¢ifti igeren
bir elektrolit. Bahsedilen bilesenlerin kombinasyonu, bu giines pillerinin
performansini1 6nemli 6lgiide etkiler. Hassaslastirict boyanin adsorbe edildigi yari
iletken TiO> filmi, giines 15181 altinda uyarilan elektronlarin taginmasi igin bir yol
gorevi goriir. Ayrica boya adsorpsiyonu, 1s1k sagilimi ve elektron tagima
ozelliklerinde etkili olan TiO2 filminin morfolojisi ve yapisi, giines 1s18inin elektrik
enerjisine donilisiim verimi i¢in olduk¢a dnemlidir. Fotoanot i¢in solvent ve daldirma
stiresi de BDGH' lerin fotovoltaik performansini etkileyen onemli faktorlerdir.
Ortak duyarlilagtirma (co-sensitization) yaklasimi, BDGH' lerde hasat elde etmek
icin oldukca tercih edilen bagka bir yontemdir. Bu yaklagim, her bir hassaslastiricinin
dar spektral araliginin smirlandirilmasiin istesinden gelerek BDGH' nin spektral
absorpsiyon araligimi gelistirir, boylece giines pillerinin 151k toplama etkinligini
arttirir.

Benzotiadiazol (RK1) ve indolin (D205) dahil olmak {izere metal icermeyen boyalara
dayali boya duyarl giines pillerinin (BDGH' ler) iiretimi, TiO2 bilesimi, ¢6ziicii tipi,
duyarhilastirma siiresi, yardimci adsorban kullanimi ve ortak duyarlilagtirma
acisindan optimize edildi. Metanol ve tetrahidrofuranin, sirasiyla RK1 ve D205' e
dayali BDGH' leri imal etmek icin en uygun ¢oziiciiler oldugu bulundu. Optimize
edilmis kosullar altinda, saydam/seffaf ve sacilan TiO2 fotoanot karisimindan yapilan
D205 tabanli BDGH, %5,76 'lik bir gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) sergilerken,
seffaf/sagilan TiO' ye sahip RK1 tabanli BDGH, %8,43' liik bir PCE elde edildi. Her
boya i¢in farkli fotoanot bilesimlerinin kullanilmasi, bu boyalarin boyut veya
geometrisindeki farklilik ile agiklanabilir. BDGH' lerin performansini iyilestirmek
i¢in kademeli bir ortak duyarlilastirma stratejisi uygulandi. iki boyaya dayali ortak
duyarhlastirilmis giines pili, 360-670 nm araliginda pankromatik bir spektral tepki
gosterir ve RK1 ile duyarlilagtirilmis giines pillerinden daha istiin olan %9,30' luk
bir genel PCE gosterdi.
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INVESTIGATION OF THE USES OF INDOLINE AND
BENZOTHIADIAZOLE BASED DYES IN SUN CELLS

SUMMARY

The energy crisis is one of the most important challenges humanity has faced in
recent times. Renewable energy, which mainly includes solar energy, tidal energy
and wind energy, has become an indispensable solution for the energy demands of
the future. Among the different types of renewable energy, solar energy is the most
important because of its zero pollution, no resource requirement and economic
features. Renewable energy offers significant advantages over conventional energy
sources and is plentiful. The sun reaches the earth's surface 1000 times more energy
than all fossil fuels consumed today. The average amount of solar energy taken into
the Earth's atmosphere is about 342 W m and 30% of this is scattered or reflected
back to space, leaving 70% (239 W m?) of harvest so that it can be used for energy
purposes. A photovoltaic cell (PV) converts solar radiation directly into electrical
energy.

First generation photovoltaic batteries are plate based. It built on techniques already
used for integrated circuit fabrication at the time, allowing them to leverage their
expertise in much silicon wafer fabrication. The first generation of photovoltaic
modules is still the most common, accounting for 95% of the power produced in
2020. Second generation cells have been developed with the aim of reducing the
costs and improving the properties of the previous generation. A good criterion to
maintain in the manufacture of photovoltaic modules is that the total cost of the
module is half the cost of installation and the cost of the cells is likewise less than
half of the module. The way to get a cheaper module is to reduce the cells' high
material demand and the associated inherent cost. Second generation cells are based
on thin absorbent film technology. It is a few um thick instead of 100—200 um of the
previous generation. However, there has been a decrease in productivity. Third-
generation solar cells are defined as devices that convert photons into electricity with
a cheaper production cost and high efficiency. Solar cells based on pure Si forms
were first generation devices with ~27% efficiency. Because of the high cost of
manufacture, researchers sought new processes and materials that led to second-
generation solar cells, which included copper indium diselenide, amorphous silicon,
and polycrystalline solar cells. Production was expensive, as the manufacturing
process required a large amount of energy. The third generation solar cell is cheaper
to manufacture and the cells are highly efficient.

As third-generation solar cells, dye-sensitized solar cells are currently of scientific
and technological interest because they are a highly efficient, simple to manufacture,
and low-cost alternative to conventional photovoltaic devices. A typical BDGH
usually consists of photo-anode, counter electrode, electrolyte and photosensitizer.
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BDGHs are excited by the sensitizing (dyed) light on the device and inject electrons
into the conduction band of the metal oxide. Electrons reach the conductive substrate
from the metal oxide film and flow through an external circuit to the counter. At the
counter electrode, the oxidized component of the redox couple (electrolyte) is
reduced and the oxidized form of the dye is finally regenerated by the reduced
component of the redox. All components of BDGH play an important role in
achieving the promising photo-conversion efficiencies of solar cells. Among these
components, the photoanode contributes significantly to the transport of the photo-
excited electron from the dye to the external electrical circuit. Generally, wide
bandgap semiconductor metal oxides (eg ZnO, TiO», etc.) are deposited on a
transparent conductive substrate to prepare the photoanodes. The performance of
photoanodes depends on the band gap, morphology, composition of the metal oxides
and the thickness of the metal oxide layers.

The working electrode is defined in the BDGH system as a porous TiO> film that
provides a large surface area for chemical absorption of the dye on the electrode
surface. As defined from various literatures, an efficient electron transport layer (i.e.
metal oxide layer) should (1) have a high surface area to increase effective light
harvesting and dye loading, (2) be transparent to visible light to minimize photon
loss, (3 ) the conduction band must be sufficiently below the lowest unoccupied
molecular orbitals (LUMOSs) of the dye to allow adequate injection of photo-
generated electrons, (4) must have high electron mobility for efficient electron
transport, (5) redox to reduce the electron recombination rate and (6) contain
hydroxyl groups to bind the dye molecules to its surface. In BDGH, the dye acts as a
photosensitizer, usually fixed on the metal oxide surface. In the presence of sunlight,
the dye absorbs the photon and creates light-excited electrons. Photo-excited
electrons are injected into the conduction band of semiconductor metal oxides. The
electrolyte is an essential component of all dye-sensitized solar cells. They act as
charge carriers that collect electrons at the cathode and transport the electrons back to
the dye molecule. In terms of cell efficiency, the most commonly used electrolyte is
the iodide/triiodide (I7/1*) redox couple in an organic matrix, usually acetonitrile.

Within the scope of the thesis, it is aimed to investigate the use of two metal-free
synthetic organic compounds based on indoline (D205) and benzothiadiazole (RK1)
as sensitizers in dye-sensitized solar cells. Both D205 and RK1 are compounds that
have been the subject of many scientific studies separately. However, there is no
study in the literature examining both together. Compound D205 was chosen because
of its properties such as not being aggregate and showing absorption at long
wavelengths. RK1 dye has been included in the thesis because it is known that it has
photovoltaic performance superior to most organic compounds. The optical and
electrochemical properties of these two dyes and the photovoltaic properties of the
solar cells to be manufactured from these dyes were investigated. In addition to
examining the properties of these two dyes separately, devices in which both are
used as sensitizers were obtained. In this way, it is aimed to increase the existing
conversion efficiency by performing the common sensitization process. In addition,
some properties of the semiconductor (TiO2) such as particle size and thickness on
the conductive glass are also extremely important. For this reason, it has been
ensured to increase the efficiency by using semiconductor pastes with different
structures.
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The production of dye-sensitized solar cells (BDGHs) based on metal-free dyes,
including benzothiadiazole (RK1) and indoline (D205), was optimized in terms of
TiO2 composition, solvent type, sensitization time, co-adsorbent usage, and co-
sensitization. Methanol and tetrahydrofuran were found to be the most suitable
solvents for fabricating RK1-based and D205-based BDGHSs, respectively. Under
optimized conditions, the D205-based BDGH, employing a combination of
clear/transparent and scattering TiO> photoanodes, achieved a power conversion
efficiency (PCE) of 5.76%, while the RK1-based BDGH with transparent/scattered
TiO2 demonstrated a PCE of 8.43%. The use of different photoanode compositions
for each dye can be attributed to the disparity in size or geometry of these dyes.
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1. GIRIS

Enerji krizi, insanligin son zamanlarda kars1 karsiya kaldigi en 6énemli zorluklardan
birisidir. Agirlikli olarak giines enerjisi, gelgit enerjisi ve riizgar enerjisini igeren
yenilenebilir enerji, gelecegin enerji talepleri i¢in vazgecilmez bir ¢oziim haline
gelmistir.  Farkli yenilenebilir enerji tiirleri arasinda sifir  kirlilik, kaynak
gerektirmemesi ve ekonomik oOzellikleri nedeniyle gilines enerjisi en onemlisidir.
Giines pili, glines enerjisini pratik olarak kullanilabilir elektrige aktarabilen en kolay
bulunabilen enerji doniistiirme cihazlarindan biridir. Bununla birlikte, su anda giines
pilleri, yliksek maliyetleri, diisiik verimlilikleri ve sinirhi 6lgekleri nedeniyle heniiz

tatmin edici degildir [Chen et al., 2022].

Bir fotovoltaik hiicre (PV) giines 1simimlarimi  dogrudan elektrik enerjisine
donistirir. Birinci nesil giines pili, monokristal silikon giines pilinden olusur.
Silikon, kristal giines pillerinin yapimi i¢in kullanilan en iyi malzemedir. Bu giines
pillerinin verimliligi diger giines pillerinden daha yiiksektir. Bununla birlikte, yapim
maliyetleri ¢ok yiiksektir, bu da ticari olarak temin edilebilen kristal giines pillerinin
toplam maliyetini yiikseltir. Kristal giines pilinin performansi sicakliktan etkilenir ve
dolayistyla hiicrenin verimini etkiler. Ince film giines pilleri, ikinci nesil giines pili
olarak adlandirilir. Bunlar temelde amorf silikon giines pilleridir. Boya duyarli giines

pilleri (BDGH) {iglincii nesil giines pili olarak kabul edilir [Richhariya et al., 2016].

Boya duyarli giines pilinin, maliyet olarak, optimum verimlilik ve kolay imalat
acisindan silikon glines pillerine nazaran en umut verici alternatiflerden biri oldugu
kanitlanmistir. BDGH, alt tabaka (iletken alt tabaka veya iletken film kapli alt
tabaka), yari iletken nano yapi (fotoanot), hassaslastirici (boya), elektrolit ve
katalizor kaph kars1 elektrot gibi farkli bilesenlerden olusur. BDGH’ deki her bilesen
giines pilinin foto akim verimliligine katkida bulunur. BDGH’ nin en 6nemli ve ana
bileseni, fotoanot malzemesinin se¢imi ve akim-gerilim oOzellikleridir.Yani agik
devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (JsC), 1sik sagilimi/sogurma o6zellikleri, boya

alma ve hiicrenin doluluk oramidir (FF). Bugiin BDGH alanindaki ana odak, 15181



verimli bir sekilde toplayabilen bdyle bir fotoanotun gelistirilmesidir [Ahmad S.M. et
al., 2017].

Fotovoltaik bir cihaz olan BDGH’ nin en O6nemli bilesenlerinden birisi de
duyarlastiric1 olarak kullanilan boya molekiilleridir. Boya duyarli glines hiicrelerinde
duyarlastirict olarak kullanilan metal igermeyen organik boyalar, metal igerenlere
gore hem ekonomik hem de ¢evre dostudur. Bu noktadan hareketle tez kapsaminda
indolin (D205) ve benzotiyadiazol (RK1) esasli iki adet metal icermeyen sentetik
organik bilesigin duyarlastirict  olarak boya duyarli giines hiicrelerinde
kullanimlarinin incelenmesi amaglanmistir. Gerek D205, gerekse RK1 ayr1 ayri
bir¢ok bilimsel caligmaya konu olmus bilesiklerdir. Ancak literatiirde her ikisinin
birlikte incelendigi herhangi bir ¢calisma bulunmamaktadir. D205 bilesigi hem agrega
olmamast hem de uzun dalga boylarinda absorpsiyon gostermesi gibi 6zelliklerinden
dolay1 secilmistir. RK1 boyast ise ¢ogu organik bilesikten daha iistiin fotovoltaik

performans gosterdigi bilindigi i¢in tez kapsamina alinmistir.

S6z konusu iki boyanin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri ve bu boyalardan imal
edilecek glines hiicrelerinin fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. Bu iki boyanin ayr1
ayr1 Ozelliklerinin incelenmesinin yani sira, ikisinin birden duyarlastirict olarak
kullanildig cihazlar elde edilmistir. Bu sekilde ortak duyarlagtirma islemi yapilarak
mevecut doniisiim verimliliklerinin arttirilmast amacglanmistir. Ayrica kullanilan
yariiletkenin (TiO2) tanecik boyutu, iletken cam {izerindeki kalinligi gibi bazi
ozellikleri de son derece Onemlidir. Bu nedenden dolayr farkli yapiya sahip

yariiletken pastalar  kullanilarak  verimlerinin  yiikseltilmesi  saglanmistir.



2. YENILENEBILIR ENERJi

Stirdiiriilebilir kalkinma, toplumun bugiiniin ihtiyaglar1 i¢in kullandig1 kaynaklarin
miktarinin gelecek nesilleri de ihtiyaglarindan mahrum birakmayacak diizeyde
tutulmasi olarak tanimlanabilir. Siirdiiriilebilir kalkinmanin saglanabilmesi i¢in
siirekli artan enerji ihtiyacinin karsilanmasi zorunlu hale gelmis; diger bir deyisle
bireylerin yasam standartlarimi  yiikseltmek, toplum icin gerekli iiretimi
gerceklestirmek ve bu silireglerde kullanilan kaynaklarin kirlenmesini en aza
indirmektir. Gilintimiizde hemen hemen tiim llkeler enerji ihtiyaclarint komiir ve
dogal gaz gibi fosil yakitlardan karsilamakta bdylece iilkelerin enerji tiiketimi
arttikca karbon salinimi da artmaktadir. Fosil yakitlar kullanildiklarinda kati
maddeler ve gazlar halinde belli bir miktar kalint1 birakirlar. Fosil yakitlarin neden
oldugu bu kalint1 hicbir sekilde tekrar kullanilamaz; dolayisiyla cevre kirliligine
neden olur. Bu baglamda artan enerji ihtiyacinin jeotermal, giines, riizgar, biyokiitle
ve biyoyakit gibi yenilenebilir kaynaklardan karsilanmasi, siirdiiriilebilir kalkinma
icin kaynaklarin kirliliginin en diislik seviyede tutulmasina yardimei olacaktir. Baska
bir deyisle, siirdiiriilebilir kalkinma uzun vadeli potansiyel eylem gerektirir ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 bu yonde en yaygin ve etkili ¢éziimlerden biri gibi
goriinmektedir. Neyse ki teknolojik gelismeler, ¢evre kirliliginin artmas1 ve hizli
fosil yakit tiiketimi gibi nedenlerle yenilenebilir enerji kaynaklarina olan talebin ve

ilginin artt1ig1 anlamina gelmektedir [Gliney T., 2019].

Yenilenebilir enerji teknolojileri giines, riizgar, toprak ve bitki gibi kendi kendini
yenileyen kaynaklardan elde edilen temiz, bol enerji vaadini sunmaktadir.
Yenilenebilir enerji, konvansiyonel enerji kaynaklarina kiyasla 6nemli avantajlar
sunmaktadir ve bol miktarda bulunmaktadir. Glines diinya ylizeyine bugiin tiiketilen
tim fosil yakitlarin saldigindan 1000 kat daha fazla enerji ulasmaktadir. Tablo 2.1.,
yenilenebilir kaynaklarindan dort tanesinin metrekare basina elde edilen enerji

miktarini vermektedir [ Bull S.R., 2001].



Tablo 2.1. Cesitli yenilenebilir enerji kaynaklarinin miktarlari.

Kaynak Yillik Elde Edilen Enerji ( kWh/ m?)
Riizgar Enerjisi 11 (ortalama riizgar hiz1)

18 (yiiksek riizgar hiz1)
Biyokiitle 15 ( disiik etki)

45 (yliksek etki)

Fotovoltaik 50-100

Jeotermal 160-200

Enerji iiretimi igin yeterli 1s1 enerjisi elde etmek amaciyla yalnizca ti¢ yenilenebilir
enerji kaynagi (biyokiitle, jeotermal ve giines) kullanilabilir. Jeotermal kaynaklar
birka¢ konumla sinirli oldugundan ve biyokiitle arzi dogada her yerde
bulunmadigindan, bu {i¢ii arasinda giines enerjisi en yliksek kiiresel potansiyeli
sergilemektedir. Diinya atmosferinden gegen giines akisinin yogunlugunun
belirlenmesinden biiylik 6l¢iide bir dizi faktdr (6rnegin, enlem, giinliik varyasyon,
iklim ve cografi varyasyon) sorumludur. Diinya atmosferine alinan ortalama giines
enerjisi miktar1 yaklasik 342 W m ¢ dir ve bunun %30' u sagilir veya uzaya geri
yansitilir, geriye %70’ lik (239 W m?) hasat kalir boylece enerji amach kullanilabilir.
Yillik etkin giines 1s1n1mi diinya capinda 60 ila 250 W m™ arasinda degismektedir.
Sekil 2.1., diinya ylizeyi {lzerindeki giines radyasyonunun yillik ortalama
yogunlugunu gostermektedir. Arastirmalar, "siyah nokta" alanlarinin, %8 gibi diisiik
bir doniisiim verimliligi elde edildigi varsayildiginda, tiim diinyanin toplam birincil

enerji talebinden daha fazlasini saglayabilecegini gostermistir [Kabir E. et al., 2017].
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Sekil 2.1. Diinya yiizeyindeki yillik ortalama giines 1s1nimi1 dagilimi.

2.1. Giines Pilleri/Fotovoltaikler

Fotovoltaik etki ilk olarak 1839' da geng bir Fransiz fizik¢i olan Alexandre Edmond
Becquerel tarafindan gozlemlendi. Glines 151gina maruz kalan giimiis ve platin
elektrotlarda bir etkinin olustugunu fark ettiginde elektrokimyasal deneyler

yaptyordu.

1877 de Adams ve Ogrencisi Richard Day ilk giines pilini tasarlayip gelistirdiler.
Selenyum kullandiklar1 bu cihazin verimi yaklasik 9%0,5 ti. Bir yil sonra Charles
Fritts iki metal ince tabaka arasinda bir selenyum levha kullanarak farkli bir
yaklagimla verimliligi iki katina ¢ikardi. Selenyum silikon ile degistirildiginde
yiksek verimlilikler rapor edildi. 1939' da Russell Ohl, silikondaki n- ve p-tipi
bolgelerin kesfini ve p-n eklemlerindeki fotoelektrik etkiyi bulan kisi oldu. Bu
yenilik , transistor ve fotovoltaik hiicre gibi giiniimiiz toplumuna ve bilgisine sahip
olamayacagimiz diger teknolojilerin ortaya c¢ikmasi icin kapilar agti. Daha sonra,
1940 yilinda Ohl Bell Laboratuarlarinda o zamanlar 1518a duyarli elektrikli cihaz
olarak adlandirilan ilk silikon giines pil gelistirildi. 17 Mart 1958' de NASA, biri civa
hiicre kaynagi olan ve alti silikon yedek gilines pilinden olusan iki verici ile

donatilarak giines sistemine sahip ilk uydu olan Vanguard-I adli bir uydu firlatti. Bu



yeni gii¢ iiretme yOntemi sayesinde birkag gorev basarili oldugundan, fotovoltaik
teknoloji firsat elde etti. Sadece iki ay sonra, Rus uzay programi yine bir fotovoltaik
giines kaynagina sahip olan Sputnik-3 uydusunu firlatti. Bundan boyle, fotovoltaik
giic kaynaklari, mekansal projelerde onemli bir sistem haline geldi. Uretim
maliyetlerini diislirmeyi amaglayan farkli ve yeni malzemeler kullanan yeni
teknolojiler ortaya c¢ikti . 1973 yilima kadar mono-Si (tek Kkristalli silikon)
kullaniliyordu, ancak daha sonra yapimi ¢cok daha ucuz ve daha az zahmetli oldugu
i¢cin poli-Si (¢ok kristalli silikon) ve a-Si (amorf silikon) piyasayr yonlendirdi. Bu
gelismelerden sonra hiicreleri ikiye ve daha sonra {i¢ farkli nesile ayirma zorunlulugu

olan yeni giines pilleri ortaya ¢ikt.

Birinci nesil fotovoltaik piller levha tabanlidir. O zamanlar entegre devre iiretimi i¢in
halihazirda kullanilan teknikler iizerine insa edilmistir ve bu da fazlaca silikon levha
tiretimi  alanindaki uzmanliklardan yararlanmalarina olanak tanidi. Fotovoltaik
modiillerde ilk nesil hala en yaygin olanidir ve 2020' de tretilen giiciin %95' ini

olusturmaktadir.

Ikinci nesil hiicreler, ©nceki neslin maliyetlerini azaltmak ve &zelliklerini
iyilestirmek amaciyla gelistirilmistir. Fotovoltaik modiil iiretiminde stirdiiriilmesi
gereken iyi Olgiit, modiilin toplam maliyetinin kurulum maliyetinin yaris1 kadar
olmasi1 ve hiicrelerin maliyetinin de ayni1 sekilde modiiliin yarisindan az olmasidir.
Daha ucuz bir modiil elde etmenin yolu, hiicrelerin yiiksek malzeme talebini ve
bununla iliskili dogal maliyeti azaltmaktir. ikinci nesil hiicreler ince emici film
teknolojisine dayalidir. Onceki neslin  100-200 um' si yerine birkag pm
kalinligindadir. Bununla birlikte verimlilikte bir diisiis meydana gelmistir. Ancak
verimliliginin diigmesi bazi iiretim tekniklerinin kullanilmasina olanak saglamistir;
ornegin kaplamalarin ince tabakaya piiskiirtiilmesi, diger vakum tabanli uygulamalar,
tiretimlerinde diisiik sicakliklar gerektiren uygulamalar gibi. Ayrica birinci nesile
kiyasla enerjiyi daha kisa siirede doniistiirmesi ve sera gazini azaltic1 etkisinden
dolay1 ikinci nesil daha ¢evre dostu piller olarak kabul edilir. Su anda, %23.4" liik
mevcut bir rekorla %20" nin iizerindeki degerler elde edildiginden, baslangigtaki

verimlilik dezavantaji artik yaygin degildir [Lameirinhas R.A.M. et al., 2022].

2.2. Uciincii Nesil Giines Pilleri

Ugiincii nesil giines pilleri, daha ucuz bir {iretim maliyeti ve yiiksek verimle fotonlari



elektrige doniistiirme cihazlar olarak tanimlanir. Saf Si formlarina dayali giines
pilleri, ~%27 verimlilikle birinci nesil cihazlardi. Yiiksek iiretim maliyeti nedeniyle
arastirmacilar, bakir indiyum diselenide, amorf silikon ve polikristalin giines pilleri
iceren ikinci nesil gilines pillerine yol acan yeni siiregler ve malzemeler aradilar.
Uretim siireci biiyiik miktarda enerji gerektirdiginden iiretim pahaliydi. Ugiincii nesil
giines pilinin iiretimi daha ucuzdur ve hiicreler olduk¢a verimlidir. Ugiincii nesil
giines pili teknolojileri olarak siniflandirilan birkag teknoloji vardir. Bunlar, bir boya
maddesi ile hassaslagtirilan giines pillerini, kuantum noktalar1 (QD' ler) ile
duyarlilastirilan giines pillerini ve perovskite duyarli hale getirilmis giines pillerini
icerir. Bu giines pilleri bir fotoanot, karsi elektrot ve yilik tasima i¢in bir ortamdan
olusan benzer bir yapiya sahiptir. Calisma prensibi de benzerdir. Hassaslastirilmig
fotovoltaikler {izerine caligmalar, 1970' lerde hassaslastiric1 olarak organik boyalarin
kullanilmastyla baglamistir. Organik boyalar dogal veya sentetik olabilir. Dogal
organik boyalar bitki kaynaklarindan elde edilebilir ancak performanslar1 ve
verimleri diistiktiir. Dogal organik boyalar diginda sentetik organik boyalar da %13
gibi yiiksek verim verebilmektedir. Boya duyarli giines pillerinde  (BDGH' ler)
gelisme devam ederken, organik boyalar1 inorganik duyarlilastiricilarla degistirme
fikri, kuantum noktalarini veya kisa bir bant ile nano boyutlu yar iletken kristalleri
kullanan kuantum nokta duyarli giines pillerinin (QDSSC' ler) ortaya c¢ikmasina
neden oldu. Daha sonra, 2009' dan beri arastirmacilar perovskite malzemeleri

hassaslastirici olarak kullanmaya basladilar.

2.2.1. Boya duyarh giines hiicreleri (BDGH)

Ugiincii nesil giines pilleri olarak, boyaya duyarli giines pilleri, geleneksel foto-
voltaik cihazlara gore yiiksek verimli, imalatlarinin basit olmasi ve diisiikk maliyetli
bir alternatif olduklari i¢in su anda bilimsel ve teknolojik olarak ilgi ¢ekmektedir.
Tipik bir BDGH genellikle foto-anot, karsi elektrot, elektrolit ve foto-
hassaslastiricidan olusur. BDGH’ ler cihaz iizerindeki hassaslastirici (boya) 1sikla
uyarilir ve elektronlart metal oksidin iletim bandina enjekte eder. Elektronlar metal
oksit filmden, iletken alt tabakaya ulasir ve harici bir devreden sayaca dogru akar.
Kars1 elektrotta, redoks ¢iftinin oksitlenmis bileseni (elektrolit) indirgenir ve boyanin

oksitlenmis formu nihayet redoksun indirgenmis bileseni tarafindan yeniden iiretilir.

BDGH’ nin tiim bilesenleri, giines pillerinin umut verici foto-donilisiim

verimliliklerine ulagsmada Onemli bir rol oynamaktadir. Bu bilesenler arasinda
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fotoanot, foto-uyarilmis elektronun boyadan harici elektrik devresine tasinmasinda
onemli Olgiide katkida bulunur. Genellikle genis bant aralikli yari iletken metal
oksitler (6rn. ZnO, TiO», vb.), fotoanotlar1 hazirlamak i¢in seffaf iletken alt tabaka
tizerine biriktirilir. Foto anotlarin performanslar1 bant araligina, morfolojiye, metal
oksitlerin bilesimine ve metal oksit katmanlarinin kalinligina baghdir. Bant
boslugunu, morfolojiyi, metal oksitlerin bilesimini ve metal oksit tabakasinin
kalinligin1 degistirerek BDGH' lerin foto-voltaik 6zelliklerini incelemek igin

muazzam arastirma ¢alismalar1 ger¢eklesmistir [Sengupta D. et al., 2016].

Kromoforlarin (6rn. boya) hassaslagmasi ve 1sikla uyarilmast BDGH' lerin ¢aligmasi
icin anahtar faktordiir. Boya duyarliligi teknigi ilk olarak 1873' te VVogel ve Berlin
tarafindan kesfedildi. Ancak, 1960' larda ve 1970 lerde boya duyarlilastirilmis tek
kristal elektrotlarin fotoelektrokimyasal ¢alismalar1 yapilana kadar mekanizma iyi
anlagilmamisti [West W., 1974]. Ilk donem BDGH' lerin performanslari, tek kristal
yari iletken yilizey iizerine siiriilen boya tabakasi, diisik 151k hasadindan dolay1
verimliligin azalmasina neden olmustur (verimlilik < %]1). Diizlemsel yar1 iletken
yiizey lizerine kalin bir boya tabakasi kaplandiginda verimlilikte ¢ok az gelisme
saglanmistir; bununla birlikte, uzaktaki boya molekiillerinden diisiik yiik toplama
verimliligi nedeniyle enerji doniistirme verimliligi yine de %?2' den daha aziyla
siirliydi. 1990' larin basinda Gritzel, O'Regan ve arastirma grubu (Gritzel ve
O'Regan in Nature, 1991) tarafindan BDGH performansinda bir gelisim elde
edilmistir [O'Regan B., Gritzel M. et al., 1991].

Gritzel, bir rutenyum hassaslastirict boyanin tek tabakasinin adsorpsiyonu igin
yiiksek yiizey alanli bir destek olarak ince (10 um) mezogdzenekli bir titanyum
dioksit tabakasi (iletken cam {izerinde biriken) kullanarak yiiksek 151k toplama
verimliligine sahip bir foto-elektrokimyasal cihaz elde etmistir [Gritzel M. et al.,
2014]. O zamandan beri BDGH verimliliginde 6nemli gelismeler saglanmistir ve
BDGH igin rekor doniisiim verimliligi su anda % 15,2 © lik degerle Gritzel ve
Hagfeldt bilim adamlar1 ve ekibi tarafindan elde edilmistir [Gratzel M., Hagfeldt et
al., 2022].

BDGH® ler diizensiz veya los giines 15181 kosullarinda da iyi islev gorebilirler. Kapali
ortamda diger giines pili teknolojilerine kiyasla yapay bir 151k kaynagi ile miikkemmel
performans gosterirler. Bu performans, i¢ mekan BDGH' lerinin farkh

uygulamalarmin gelistirilmesi ve {iretilmesi icin gereklidir. Ornegin, Nesnelerin
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Interneti (IoT), kablosuz sensdr aglari, tiiketici elektronigi cihazlar, giyilebilir
cihazlar ve akilli sayaglar arasindaki baglantilarin enerjisi i¢in giliniimiizde
kiiresel,bilimsel ve teknolojik ilgiyi g¢ekmektedir. Bir¢cok kii¢iik cihaz iletisim
aglarina bagli olsa da, bu tiir cihazlarin sarj edilmesinde biiyiikk sorunlar
yaganmaktadir. IoT cihazlan icin piller gii¢ kaynagi olarak kullanilabilir. Bu tiir
pillerin ikincil kullanimi igin sik sik sarj edilmesi gerekir. Hiicreler, harici gii¢
kaynagi olmadan oda 151811 dogrudan elektrige cevirdiginden, bu sorunlar BDGH'
lerde meydana gelmez. Ek olarak, IoT cihazlari i¢in gereken gii¢ genellikle diistktiir
ve BDGH' ler calistirilarak oda 15181 kosullarinda gii¢ eldesi saglanabilir. Bu
nedenle, i¢ mekan BDGH' leri gelecek vaat eden gii¢c kaynag: hiicreleri olarak kabul
edilir [Devadiga D., 2021].

2.2.2. Fotoanot (¢calisma elektrodu)

Calisma elektrodu BDGH sisteminde, elektrot yiizeyindeki boyanin kimyasal
sogurulmasi i¢in genig bir yiizey alami saglayan gozenekli bir TiO2 filmi olarak
tanimlanir. Tipik olarak 20 nm ¢apinda pargaciklara ve %50 gozeneklilige sahip 10—
12 pm mezogodzenekli filmler, gelen 1518in tamamini emebilir ve gii¢ doniistiirme
verimliligi %11,2' ye kadar ulasabilir [Gratzel M. 2004]. BDGH' de daha fazla 151k
emme ihtiyaci, mezoskopik yari iletken malzemenin gelistirilmesinin arkasindaki

itici giic olmustur [Narayan J., 2012; Bakhshayesh A.M. et al., 2013].

Cesitli literatiirlerden tanimlandigi gibi, verimli bir elektron tasima tabakasi (yani
metal oksit tabaka) (1) etkili 151k hasadi ve boya yiiklemesini arttirmak igin yiiksek
yiizey alanima sahip olmalidir, (2) foton kaybini en aza indirmek i¢in goriiniir 1518a
seffaf karst olmalidir, (3) iletim bandini, foto-liretilmis elektronlarin yeterli
enjeksiyonuna izin vermek i¢in boyanin en diisiik bos molekiiler orbitallerinin
(LUMO ' lar) yeterince altinda olmalidir, (4) verimli elektron tasinmasi igin yiiksek
elektron hareketliligine sahip olmalidir, (5) elektron rekombinasyon oranini azaltmak
icin redoks elektrolitine karsi inaktif olmalidir ve (6) boya molekiillerini ylizeyine

baglamak igin hidroksil gruplar igermelidir [Gritzel M., 2005].

TiO2, ZnO, SnO2 ve kalkojenitler gibi oksitler, enerji depolama ve iyilestirme gibi
genis uygulamalar1 nedeniyle fotoelektrot olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Tim oksit malzemeler arasinda TiO2 ucuzdur, toksik degildir ve ayrica iyi bir
stabiliteye sahiptir [Narayan M.R., 2012]. TiO. yan iletken elektrot olarak
kullanildiginda yiiksek agik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Isc), gelen foton-
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akim doniisim verimliligi (IPCE) ve verimlilik (n) degerlerinin elde edilmesine
yardimc1 olmustur [Bandaranayake K.M.P et al., 2004].

Bir¢ok metal oksit yar1 iletken, BDGH' nin iretimi i¢in fotoelektrot olarak da
kullanilir. Iletken bir cam substrat iizerinde sol-jel teknigi ile hazirlanan ZnO filmler,

%0.4' liik bir verimlilikle sonuglanmistir [Wu K. et al., 2013].

Zn0O' nun verimliligini artirmak i¢in Saito ve ark. squeegee yontemi ile ZnO foto
anotlar1 imal etmisler ve %6.58 verim elde etmislerdir. Boylece ZnO, daha yiiksek
elektronik hareketlilik gostererek BDGH' de kullanim igin daha cazip hale gelmistir.
Ancak, ZnO bazli BDGH' nin, organik materyallerin, 6zellikle 151k 1g1masi1 veya artan
sicaklik altinda, oksijen absorpsiyonunun, elektrotlarin kimyasal degisiminin ve
arayliz kararsizlig1 gibi boya bozunmasina atfedilen etkileri sebebiyle onlarin daha

kisa 6miirlii oldugunu ispatlamistir [Ke L. et al., 2012].

2.2.3. Duyarlastirici (boyar madde)
BDGH’ de boya, genellikle metal oksit yilizeyinde sabitlenen foto-hassaslastirici

olarak islev goriir. Giines 15181 varliginda, boya fotonu emer ve 1sikla uyarilmis
elektronlar olusturur. Isikla uyarilmis elektronlar, yari iletken metal oksitlerin iletim

bandina enjekte edilir [Deb Nath N.C. et al., 2013].

Ideal hassaslastiricilar, bazi1 cesitli gereksinimleri karsilamalidir: (i) hassaslastiricy,
yaklasik 920 nm' lik yakin IR dalga boyunun altinda gelen tim 15181 emebilmelidir;
(11) yar iletken oksit yiizeyine tutunmak icin bir karboksilat veya fosfonat grubu
tasimalidir; (i) elektron transfer reaksiyonu sirasinda enerji potansiyel kayiplarim
en aza indirmek i¢in hassaslastiricinin en diisiik bos molekiiler yoriingesi (LUMO),
oksidin iletim bandindan yiiksek olmalidir; (iv) hassaslastiricinin iggal edilen en
yiiksek yoriingesi (HOMO), bir elektrolit veya delikli iletken bir malzemeden
elektron alimini kabul etmeye yetecek kadar diisiik olmalidir; (v) belirgin bir
bozulma olmadan 20 yil giines 1s1¢mma maruz kalmaya karsilik gelen 108 devire

dayanacak kadar kararli olmalidir [Gong J. et al., 2012].

BDGH' lerin performansi, boya molekiillerinin dogasindan biiyiik dlctide etkilenir.
Bu nedenle, son yillarda yeni boyalarin gelistirilmesine yonelik 6nemli arastirmalar
gerceklesmistir. Cagdas BDGH' lerin ortaya ¢ikisi, mezogozenekli TiO2 iizerine
adsorbe edilen Ru bazli boyalara ayrilmaz bir sekilde baglidir. Bu nedenle, BDGH

ronesansinin ilk donemlerinde Ru bazli boyalar gelistirilmistir [O’Regan B. et al.,
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1991]. Ru bazli boyalar igeren BDGH' ler, giines spektrumunun goriiniir bolgeden
yakin kizilotesine (NIR) kadar degisen nispeten genis absorpsiyonlari nedeniyle
yiiksek verimlilik (PCE = %10-11) gosterir. Bununla birlikte, rutenyumun yiiksek
toksisitesi ve yetersizligi, ticari kullanimlarin1 sinirlar. Rutenyum bazli boyalara olasi
alternatifler, arzu edilen sekilde diisiik iiretim maliyetleri, basit sentezleri ve
genellikle yiiksek molar sonme katsayilart nedeniyle metal igermeyen organik
boyalardir. Bu tiir metal igermeyen organik boyalarin molekiiler tasarimi genellikle,
alicidan (A) vericiye (D) yiik transferinin gergeklestigi bir verici (D) - n-kopriisii —
alict (A) , (D—m—A) ¢ergevesine dayanir. Burada yiik aktarimi, 15181 sogurduktan
sonra alicidan (A) vericiye (D) bir m-kopriisii (m) araciligiyla gerceklesir. Bu
molekiiler motif temelinde, organik boyalarin yapisal ve optik ozellikleri (6rn.
absorpsiyon araligi, HOMO ve LUMO seviyeleri, ankraj modu gibi) kolayca
degistirilebilir.

Yakin zamanda bildirilen benzotiadiazol bazli organik boya 2-siyano-3-(4-(7-(5-(4-
(difenilamino)fenil)-4-oktiltiyofen-2-il)benzo[c][1,2,5) ]tiadiazol-4-il)fenil) akrilik
asit (RK-1; Sekil 2.2.), %10.20' lik bir PCE sergiler. Ayrica, RK11 tabanli cihazlar,
standart 1simnlama kosullar1 altinda 65 °C' de 2200 saatten sonra miikemmel bir
stabilite gosterir [Joly D. et al., 2014].

\ 7/ \\—// \>7COOH

RK1

Sekil 2.2. RK1 boyasinin molekiiler yapisi.
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Metal icermeyen bir boya olarak kullanilan RK1’ in HOMO enerji seviyesi -5.23 eV,
LUMO enerji degeri ise -3.22 eV* dir. Turuncu renkli olan RK1’ in iki absorpsiyon
band1 bulunmaktadir. Birinci absorpsiyon bandi 360 nm iken ikinci absorpsiyon
band1 471 nm (27 600 M cm™ ) olarak gozlemlenmistir. RK1 standart kosullarda I
/1* elektrolit ve TiO2 galisma elektrodu ile % 10,20’lik verim gdstermistir [Joly D. et
al., 2010].

Indolin igeren hassaslastiricilardan biri de D-205°dir (Sekil 2.3.). Boya molekiilleri
arasindaki agregasyonu kontrol etmek i¢in Gritzel ve ekibi tarafindan
sentezlenmistir. D205, bir iyonik-sivi elektrolit kullanarak %7,2 doniistiirme
verimliligi vermistir. Ozellikle, kenodeoksikolik asit (CDCA) kullanimiyla,
nanokristalin TiO elektrotlar1 tizerindeki D205' li BDGH' ler, 710 mV' de yiiksek bir
acik devre fotovoltaji sergilemistir. Elde edilen en iyi foto gili¢ doniistiirme
verimliligi, 1 glines 1sinimu altinda %9,52 gostermistir [Gratzel M. et al., 2008].
D205’ in standart kosullarda THF solvent igerisinde A= 526 nm (¢= 68 700 M cm™
) ve A= 532 nm (e= 53 000 M* cm™) olmak iizere gériiniir bdlgede iki absorpsiyon
band1 gbézlemlenmistir [Kuang D. et al., 2008].

D205

Sekil 2.3. D205 boya molekiiliiniin molekiiler yapisi.

2.2.4. Elektrolit
Elektrolit, tiim boya duyarl giines pillerinin temel bir bilesenidir. Katotta elektronlar
toplayan ve elektronlart boya molekiiliine geri tasiyan yiik tastyicilart olarak islev

gortirler. Hiicre verimliligi acisindan, en yaygin kullanilan elektrolit, genellikle
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asetonitril olmak iizere organik bir matris igindeki iyodiir/triiyodiir (I /I*" ) redoks
ciftidir.

En yaygm kullanilan sivi elektrolit, iyodiir/triiyodiir (I" /I* ), Kinetiginden dolay1
tercin edilir. TiOz iletim bandina elektron enjeksiyonu, I* ile elektron
rekombinasyonundan ¢ok daha hizli olan femtosaniye zaman araliinda gergeklesir
ve oksitlenmis boya, enjekte edilen elektronlarla birlesmektense tercihen 1™ ile
reaksiyona girer. Elektrolitte I*, elektronlar1 toplamak igin katoda yayilir ve ardindan
rejenere boya molekiillerine TiO. elektroduna dogru ters yonde yayilan I' iiretir
[Huang S.Y. et al, 1997]. I /I* redoks gifti kullanilirken dikkate alinmas1 gereken
onemli bir konu da konsantrasyonudur. Diisiik iyot konsantrasyonunda, yeterli
elektrolit iletkenligini ve hizli redoks reaksiyonunu siirdiirmek zordur. Ote yandan,
iyot konsantrasyonu yiiksek oldugunda, TiO2 arayiiziindeki elektron rekombinasyonu
BDGH' lerin performansini bozar ve bu arada redoks ¢ifti tarafindan 151k absorpsiyon

hiz1 artar [Zanni M.T. et al., 1999].

2.2.5. Foto katot (karsit elektrolit)

BDGH' deki agik devre voltaji, seffaf iletken oksit (TCO)' in Fermi seviyeleri ile
nanokristalin TiO> filmi ve karsi elektrotlar arasindaki enerji farki tarafindan
belirlenir. Ideal bir kars1 elektrot (CE), iyodiir/triiyodiir redoks reaksiyonuna karst
diistik elektrik direncine ve yliksek elektro katalitik aktiviteye sahip olmali, kararli ve
seffaf olmalidir [Cruz R. et al., 2012]. Iyodiir iyonlarinin indirgenmesiyle elektrolitte
olusan triiyodiir iyonlarini katalize etmek igin, platin (Pt) tipik olarak karsi elektrot
olarak kullanilir [Kim S.S. et al., 2006]. Bir kars1 elektrot olarak Pt, yiiksek enerji
dontigtim  verimliligi saglasa da, artan maliyetinden, redoks elektrolitindeki
kararsizhigindan, yiiksek sicaklikta sinterlenmesinden ve kaynak yetersizliginden

dolayi gibi birkag¢ sinirlama ile muzdariptir [Veerappan G. et al., 2012].

2.2.6. Boya duyarh giines gozelerinin calisma prensibi

Bir BDGH' nin ¢alisma prensibi, Sekil 2.4." de sematik olarak izah edilmistir. Isik, bir
elektrolit ile temas halinde olan genis bant aralikli bir yar1 iletkenin (TiO2 veya ZnO
gibi) yiizeyine asilanmis genis bir boya tarafindan toplamir. Ilgili temel adimlar

asagidaki gibi agiklanabilir:
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boya + hv — boya” (2.1)

boya” — boya® + en-sc” (2.2)
2boya* + 31" — 2boya + I* (2.3)
5"+ 2ep — 3I (2.4)

Gortiniir bolgede ki yakin IR araliginda 1s18in emilmesi iizerine, elektronik olarak
uyarilmis bir durumda (denklem 2.1) bulunan boya molekiilleri, yari iletkenin iletim
bandina (denklem 2.2) elektronlar1 enjekte eder. Oksitlenmis boyalar, elektrolitin
(genellikle I") indirgeyici maddesi tarafindan yeniden firetilir, boylece elektrolitte
karsilik gelen oksitlenmis tiirlere (I** , denklem 2.3) déniistiiriiliir. Bu sonuncusu
daha sonra karsi elektrotta indirgenir (denklem 2.4). Genel yiik tasima hareketi,
makroskopik 1s1k akimina yol agar. Boyadan yar iletkene 1s1kla indiiklenen elektron
transferinin bir sonucu olarak, oksitteki elektronik yogunluk artar ve yari iletken ile
elektrolit arasinda bir elektrokimyasal potansiyel farkina (yani bir voltaja) yol agar
[Labat F. et al., 2011].

T i ')
boya elektrolit
TiO: nanopartikiil platin
FTO cam FTO cam
e L_J e
>

Sekil 2.4. Bir giines hiicresinin ¢alisma prensibi.
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2.2.7. Boya duyarh giines hiicrelerinde verimi etkileyen faktorler

Ticari pazara girebilmek i¢in giines pillerinin daha yiiksek verimlilik ve kararlilik
yetenegine sahip olmasi gerekir. BDGH igin ideal bir hassaslastirici, 920 nm' nin
altindaki tiim gilines 15181in1 emmeli ve standart AM 1.5 gilines 151811 elektrige
cevirebilmelidir [Gritzel M., 2003]. Boyanin yapisi ayrica BDGH' nin kararliligini,
performansin1 ve verimliligini etkiler. Ozellikle pigmentin yapist daha uzun R
grubuna sahip oldugunda, pigment molekiillerinin TiO> ylizeyi ile baglanmasi i¢in
sterik bir engelin ortaya c¢ikmasina neden olur. Dogal boya ekstraksiyonunda
kullanilan solvent tipi de BDGH' nin stabilitesi ve performanslari lizerinde etkilidir
[Tan B. et al., 2007]. Ayrica boya ekstraktinda bulunan pigment molekiillerinin,
boya iskeleti ile TiO2 yiizeyinin bagh oldugu nokta arasinda daha kisa bir mesafe
olmasi1 gerekir. Bu, ekstrakttan TiO2 yiizeyine daha iyi elektron transferini

kolaylastirarak BDGH' nin doniisiim verimliliginin artmasina neden olabilir

[Muthuraamana et al., 2013].

Boya ekstraksiyon sicakligi, dogal boyanin yiik transfer etkinliginin belirlenmesinde
onemli bir rol oynar. Sicaklik, hassaslastirma verimliligini etkiler. Bdylece
BDGH' nin doniisiim verimliligi {izerinde dogrudan bir etkiye sahip olur. Bu nedenle,
fotoelektrik  donlisim  verimliligini  artirmanin  yollarindan  biri,  boya
ekstraksiyonunun sicakligini kontrol etmektir [Shibl H.M. et al., 2013]. BDGH' nin
etkinligi, boya molekiillerinin TiO2 ylizeyi ile etkilesimi ve ayrica boyanin
maksimum absorpsiyon katsayisi ile de iligkilendirilebilir. Daha yiiksek verimlilige
yol acan iyilestirilmis yiik transferi, TiO2 ve boya molekiilleri arasindaki gelismis
etkilesimle gerceklestirilebilir [Narayan M. et al., 2011]. Ayrica TiO2 filminin
hazirlanmasinda ki asitli 6n islem, TiO2'nin iletim bandinda, elektronlarin
rekombinasyonunu azaltmaya yardimeci olan daha pozitif bir potansiyele kaymasina
neden olabilir. Bu islem, yar iletken yiizey boyunca daha yiiksek boya yiiklemesine
izin verir [Zhang D. et al., 2008].

Isiga hassaslastiricinin sogurma katsayist ve yari iletken filmin 151k sagilimi etkisi,
uzun dalga boyu bolgesindeki IPCE performansini iyilestirir. A¢ik devre voltajinin
iyilestirilmesi, daha yiiksek verimlerin gergeklestirilmesi i¢in de dnemlidir [Abdou

E.M. etal., 2013].

Elektrolitteki ¢oziiciiniin fotoelektrokimyasal ve kimyasal kararliligit da BDGH' nin

kararliligin1 etkileyen ana faktordiir. Elektrolit olarak iyot ve iyodiir kullanildig:
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zaman sistemdeki metal malzemelerin kullanimi kisitlanir. Bu nedenle glimiis gibi
standart iletkenler kullanilamaz [Griinwald R. et al., 1997].

Karsi elektrot olarak kullanilan bir TCO substrat1 {izerinde buharla biriken Pt elektro-
katalizoriiniin stabilitesinin arastirilmasi gerekiyor. Pt tabakasinin,
metoksipropionitril i¢cinde ¢oziilmiis lityum iyodiir ve iyottan olusan bir elektrolit
icinde kimyasal olarak kararsiz oldugu bulunmustur. TCO substratinin artan levha
direnci, verimliligi ve 6zellikle BDGH' lerin doldurma faktoriinii azaltmada 6nemli

bir parametre olarak islev gérmektedir [Pettersson H. et al., 2001].
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3. KAYNAK OZETi

3.1. TiO2¢ nin Morfolojik Yapisi

BDGH performansini iyilestirmenin yollarindan birisi de 1sik sagilmasidir (Light
Scattering). Isik sagilimi yonteminin temel dayanagi, 1s1k yayilmasini sinirlamak ve
15181n  fotoelektrot filmi ig¢indeki hareket mesafesini uzatarak, yayilma olasiliginm
artirmaktir. Fotonlarin boya molekiilleri tarafindan absorbe edilmesi ve bu sekilde,
fotoelektrodun 11k hasadi veriminin yani sira giines pillerinin doniisiim veriminin

arttirtlmasidir.

Isik sagilimi igin BDGH' lerde biiyiik pargaciklarin kullanilmasi diisiincesi, Gratzel'in
250°C' de hidrotermal bir yontemle hazirlanan nanopargaciklardan olusan yari
saydam olan TiO2 filmlerin, nispeten disiik sicakliklarda (6rnegin, 230°C' nin
altinda) sentezlenen nanopargaciklardan olusan filmlerden daha iyi oldugu ve daha
yiksek bir BDGH doniisiim verimliligi belirlenen calismalarindan birinden
kaynaklanmaktadir. lkinci seri filmlerin yani diisiik sicakliklarda sentezlenen
nanopargacikli filmlerin tamami seffaf haldeydi. 250°C' de otoklavlanan filmlerde
nanopartikiillerin topaklagmasi oldugu one siiriildii. Topaklanan nanopartikiiller 151k
sacilimimna neden oldu ve bdylece fotoelektrotta 700 nm civarinda, yakin kizilétesi
bolgesinde optik absorsiyon artti. Elde edilen sonuglardan once Rutenyum bazl
metal organik boyalarin (N3, N719 ve siyah boya) pek verimli olmadig
diisiiniilityordu. Ayrica nanopartikiillerin aglomerasyonunu iceren fotoelektrot film,
glines pili verimliliginde bir gelismeye yol agabilse de, 250°C' de otoklavlanan
nanopartikiiller, bir kisim (agirlik¢a %30' a kadar) rutil TiO2 igeriyordu. Rutil
nanopartikiiller, 400 nm' nin altindaki dalga boylarinda fotoaktiftir, yani giines
pillerinin uzun vadeli stabilite sorununa neden olmaktadirlar. Isik sagilimi etkisini
korurken fotoelektrot filme rutilin dahil edilmesini 6nlemek i¢in, nispeten diisiik bir
sicaklikta, 6rnegin 230°C' de otoklavlanmis ve igine 151k sacilimi {iretimi i¢in biiyiik
TiO2 pargaciklari igeren saf anatazli nanopargaciklarin kullanilmasi gibi alternatif bir

yol Onerildi. Bu amagla ticari olarak temin edilebilen ortalama 300 nm boyut



dagilimina sahip Fluka TiO: partikiilleri, ilk kez BDGH' lerde 1s1k sagilimi
olusturmak i¢in Barbe ve arkadaglari tarafindan kullanildi. Isik sa¢iliminin neden
oldugu optik absorpsiyonda maksimum artisi elde etmek i¢in fotoelektrot filmi icin
en uygun degerlerde nanopartikiill bilesiminin, %15 Fluka parcaciklariyla
karistirtlmis %85 nanokristal pargaciklar oldugu gosterildi. Sekil 3.1., bir nanokristal
filmin aynasal/daginiksal iletim ve yansima spektrumlarinin kiyaslanmasini ile %15
Fluka partikiilleri ile karistirilmis bir nanokristal filmin spektrumlar1 arasindaki
karsilastirmay1 gostermektedir. Biiyiik 6l¢lide dagmik iletimin arttifi gbzlenmistir.
Ancak Fluka pargaciklari tarafindan tiretilen yansitict 1s1k sagilimimin 600 nm'nin

tizerindeki dalga boyu bolgesinde belirgin bir sekilde azalmis oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.1. (a) bir nanokristal film ile fotoelektrotlarin gegirgenlik ve yansitma
spektrumlari, (b) %15 Fluka partikiilleri ile birlestirilmis bir nanokristal
film

Karisik yapili ( mix structure) bir fotoelektrotta 1s1k sagici olarak biiyiik TiO2

partikiillerinin kullanimina iliskin bir bagka etkileyici calisma da Wang ve

arkadaslari tarafindan rapor edilmistir. Hidroliz yontemiyle sentezlenen 100 nm c¢aph

TiO2 partikiilleri kullanilmistir. Bu ¢alismada 1s1k sagiliminin arttirilmasinin verimi

olumlu yonde etkileyecegi diisiilmekteydi. Ancak 6 : 4 oraninda biiyiik pargaciklarin

oldugu karisik yapili nanokristal fotoanot filmin boya adsorpsiyonu 1.59x* 10" mol

cm? olmasma ragmen sadece nanokristal parcacik igeren fotoanot filmin boya
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adsorpsiyonu ise 2.59 * 107 mol cm? oldugu gozlendi. Béylece biiyiik boyutlu
pargaciklarin dahil edilmesi fotoelektrot filmin i¢ ylizey alaninin kaybina neden
oldugu anlasildi. Biiyiik pargacik igeren nanokristal filmin kisa devre akim

yogunlugu 15.65 mA cm™

ve gilic doniisim verimliligi ise ~8.37 % olarak
kaydedildi. Sadece nanokristal pargacik igeren filmin kisa devre akim yogunlugu
14.86 mA cm? ve giic doniisim verimliligi ise ~7.62 % dir. Biiyiik TiO:
partikiillerinin bir nanokristalin filme karistirilmasinin, 1s1k sagilimi olusturmak igin
etkili bir yol oldugunu ve boylece bir BDGH' nin fotoakiminin yani sira optik
absorpsiyonun arttirtlmasima katkida bulundugunu agikca gosterdi. Wang ve
arkadaglar1 tarafindan yiiriitiilen gelen-foton-akim verimliligi (IPCE) spektrumlari
arastirmasi ayrica, 151k sag¢iliminin, esas olarak 600 nm' den biiyiikk dalga boyu

bolgesinde fotoelektrodun optik absorpsiyonunu artirarak giines pillerine fayda

sagladigini ortaya ¢ikardi.

Genel olarak, nanokristalin filme karigtirilan biiylik parcaciklarin kullanilmas,
BDGH' lerin optik absorpsiyonunu iyilestirmek igin 1sik sagilimi olusturarak
kullanilan basit bir tekniktir. Cift katmanli yap1 ile karsilastirildiginda, karisik
yapinin bariz avantajlarindan biri fabrikasyon kolayligidir. Bununla birlikte,
nanokristal film igine yerlestirilen biiyiik pargaciklarin fotoelektrot filmin i¢ yiizey

alaninda bir azalmaya yol agmas1 gercegi de unutulamamalidir.

Temel bir nanokristalin filmin, baska bir nanokristalin filmin iistiine yerlestirilmis
mikron alt1 boyutlu TiO2 pargaciklarindan ve bir sagilma tabakasindan olusan ¢ift
katmanl fotoelektrot kapsamli bir sekilde incelenmistir. Tipik bir ¢ift katmanli yapa,
Sekil 3.2. a' da gosterilmektedir; burada 12-14 mm kalinligindaki nanokristal film,
~20 nm TiO. nanokristalitlerinden yapilmistir ve sagilma tabakasi (4-5 mm
kalinliginda) 400 nm dalga boyundan olusmaktadir. Boyle bir ¢ift katmanli yapiya
sahip fotoelektrodun, BDGH' lerin foto akim yogunlugunu %80' ¢ kadar artirabildigi
bildirilmistir.
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Sekil 3.2. Cift katmanli yap1 DSC fotoelektrot. (a) Bir nanokristalin film ve bir 151k
sacan katmandan olusan cift katmanl yapili bir fotoelektrodun sematik
¢izimi ve (b) fotoelektrodun enine kesit SEM goriintiisii.

Sacilma katmani (light scattering) c¢esitli malzemelerden olusabilir. Sagilma
katmaninda yaygin olarak biiyiik TiO2 nanopargaciklari (¢ap yaklasik 100 nm ila 500
nm) kullanilir (Sekil 3.3.a). Bu sekilde elde edilen BDGH' lerin doniisiim verimliligi
%10' u asmaktadir. Son yillarda, TiO, kiire ve kiire benzeri sagilma malzemeleri
yogun bir sekilde incelenmis ve sagilma katmanlarinda kullanilmistir (Sekil 3.3. b-h).
Bu tarz sagilmada kullanilan malzemeler BDGH' lerin ¢ok islevli olmalarina yol
agmaktadir. Ornegin, Yu ve arkadaslar1 ¢oklu hiyerarsik TiO; kiirelerini sentezledi
ve bunlar1 farkli nanoyapilara sahip BDGH' ler i¢in sagilma katmani olarak uyguladi;
BDGH' lerin verimliligi, sacilma katmanlar1 olmayan hiicrelere kiyasla onemli
dlgiide artmustir. lyilestirme sadece sagilma etkisinden degil, ayn1 zamanda sirasiyla
boya molekiillerinin daha fazla adsorpsiyonu, elektrolitin daha iyi transferi ile
sonuclanan TiO2 Kkiirelerinin genis ylizey alanlart ve gozenek hacminden de
kaynaklanmaktadir. Bu avantajlar, TiO2 kiirelerini BDGH' ler i¢in umut Verici
malzemeler haline getirmektedir. Nanokristalin parcaciklarin bir alt tabakas1 olmasa
bile, BDGH' ler bazi durumlarda yiiksek verimlilik (%10' un tizerinde olabilir) elde
edebilirler. Clinkii TiO2 kiireleri, nanokristalin katmanlarin yerini alacak yeterli
boyalar1 yiiklemek i¢in 151tk sagma Ozelligi ve yiiksek ic¢sel yiizey alam

sergileyebilmektedir.

Cesitli morfolojilere sahip bagska malzemeler gelistirilmis ve BDGH' lerin sacgilma

katmanlar1 i¢in uygulanmistir; bu malzemeler arasinda nanolevhalar, nanocubuklar,
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nanolifler, alt mikroprizmalar, nanokemerler, nanoigler, mikroyildizlar ve sirali
mezogdzenekli pargaciklar bulunur. BDGH' lerin performansi, bu nanoyapili sagilma

katmanlar1 kullanilarak farkli boyutlara yiikseltilebilir.

200 nm
4 e =

10 um

< ‘NeHs Tio,
pd 11O

I S e S

>

Nanocrystalline TiO;

=T

Sekil 3.3. (a) Biiylik pargacikli sagilma katmanin enine SEM goriintiisii. (b) Coklu
sacilma katmanlarinin kesitsel SEM'i. (c) hiyerarsik TiO2 mikrokiireleri,
(d) makro gozenekli i¢i bos TiO2 kiireleri, ve (e) hiyerarsik TiO2
nanotelleri. (f) Nanokristalin TiO> alt katmanini gosteren iki katmanli bir
yapinin enine kesit SEM goriintiisii ve TiO2 i¢i bos kiire sagilma katmani,
(9, h) Her katmanin yilizey SEM goriintiileri (f).

Piiriizlii bir yiizeye sahip biiyiik TiO2 partikiillerinin, piiriizsiiz bir ylizeye sahip

olanlardan daha etkili 151k sacilim1 olusturabilecegi literatiirde bildirilmistir. Ornegin,

yapisal ajan olarak bir tri-blok kopolimer varliginda Ti(OBu)s' iin hidrolizi ile

sentezlenen karnabahar benzeri TiO> kiireleri oldukga piiriizlii bir yiizeye sahiptir. Bu

tir sagicilar, BDGH' lerde sagilma tabakasi olusturmak i¢in kullanildiginda,
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karnabahar benzeri TiO: kiirelerine sahip hiicre tarafindan elde edilen %7,36' lik
doniistim veriminin, normal hiicre i¢in elde edilen %6,25" lik verimden yaklasik
yiizde bir daha fazla oldugu goriildii. Bu olay piiriizlii bir yiizeye sahip sagicilarda
iyilestirme, piiriisiizlere oranla daha verimli sagict olmasina baglandi. Bununla
birlikte iyilestirmenin muhtemelen, piiriizlii bir yiizeye sahip sagicilarin piiriisiiz
olanlardan daha genis bir yiizey alanina yol agmas1 ve bu nedenle optik absorpsiyona
pliriizsiiz bir yiizeye sahip sag¢icilardan daha fazla ek katki saglayabilmesinden

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Bir tiir tek boyutlu nano yap1 olan TiO2 nanotiipleri, BDGH' lerde 151k yansimasi i¢in
bir sagilma katmani olarak incelenmistir. Nakayama ve arkadaslarinin bildirdigi
caligmada TiO2 nanotiipler titanyum folyo {iizerinde anodizasyon yontemi ile
tiretilmistir. Elde edilen nanotiipler toplanip ve bir TiO2 nanotiip siispansiyonu elde
etmek igin tert-butanol iginde ¢oziimiistiir. Daha sonra siispansiyona elektroforetik
biriktirme (EPD) uygulanmistir ve TiO2 nanotiiplerin, bir 151k sagict katman
olusturmak {izere nanokristal filmin iizerine yayilmasi saglanmistir (Sekil 3.4. a).
Nanokristalin film {izerinde {iretilen birka¢ mikron uzunlugunda ve ~20 nm
capindaki TiO2 nanotiiplerin rastgele yonelimde oldugu gézlendi. TiO2 nanotiiplerin
sacilma katmani amaciyla bir ¢ift katmanli yapiya sahip fotoelektrodun BDGH
performansini inceleyerek ve 151k sagilimi icin ticari biiylik TiO2 partikiilleri (SP, Ti
Nanoxide-300, Solaronix) kullanan bir fotoelektrot ile karsilastirilarak, TiO:
nanotiipler kullanilan fotoanot hiicresinin, biiyilk TiO2 partikiilleri kullanilan
ikincisinden daha yiiksek bir gelen foton-akim doniisiim verimliligi (IPCE) elde
edildigi gozlendi (Sekil 3.4.b). Buna gore birinci fotoanot hiicresi igin %7,53" likk
genel donilisim verimliligi ikinci hiicrenin %6,91° lik veriminden daha yliksek
oldugu gozlemlendi. Nakayama ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilen bu ¢alisma,
TiO2 nanotiiplerinin BDGH' lerde biiyiik parcacikli TiO2’ den daha iyi 151k sagict
olma ihtimalinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte yiiksek
verimliligin, biiylik parcaciklardan daha verimli 151k sagma kabiliyetine sahip TiO2
nanotiip tabakasindan mi, yoksa nanotiiplerin biiyiik parcaciklardan daha genis bir
yiizey alani saglamasindan mi kaynaklandigini belirlemek i¢in daha fazla deney

yapilmas1 gerekmektedir.
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Sekil 3.4. BDGH' lerde 151k sagici amaciyla kullanilan nanotiip olarak TiO». (a)
Elektroforetik biriktirme (EPD) yontemiyle TiO2 nanotiip 151k sacan
katmanin hazirlanmasi ve (b) ticari TiO2 parcaciklar1 (NP/SP olarak anilir)
veya TiO2 nanotiipler (NP/a-TNT) sagici olarak kullanilan nanokristal
filmlerin IPCE' sinin karsilagtirilmasi.

3.2. Ortak Duyarlastirma Islemi ( Co-Sensitization)

Boya duyarhilastiricilar, BDGH' lerde etkili 1s1ik hasadi saglamak ig¢in kilit bir rol
oynar; gilines spektrumunun yaklasik 920 nm dalga boyunun gériiniir bolgesinden
yakin kizilotesi bolgesine kadar gelen tiim 15181 emen bir duyarlilastiriciya sahip
olmak istenilen bir durumdur. BDGH' lerin kesfinden bu yana N3, N719, N749 ve
siyah boyalar gibi ¢esitli rutenyum (I1)-polipiridil kompleksleri sentezlendi ve

verimli yiik aktarimi hassaslastiricilart olarak kullanildi. Bununla birlikte, bunlarin
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birka¢ dezavantaji vardir; yiiksek maliyet, smirli miktarda soy metal igermeleri,
ayrica karmagik sentez ve saflastirma adimlari gibi. Genel olarak metal igermeyen
organik boyalarin, yapisal yiiksek molar absorptiviteleri ve ortak duyarlilagtirma
yaklasimi sonucu elde edilen genis absorpsiyonlari nedeniyle Ru (II) bazli boyalarin
yerini alan, umut vaat eden adaylar oldugu kamtlanmistir. iki boyanin spektrumlarini
tamamlayict Ozelligine sahip ortak duyarlilastirma (Co-sensitization) islemi (yani,
mavi ve kirmizi emici hassaslastiricilar) bir BDGH' ye, pankromatik hassaslastirma
icin uygun maliyetli se¢enek sunmaktadir. Cid ve ark. 690 nm' de yiiksek IPCE
(%80) degeri elde edilen TT1 hassaslastiriciyr, 400-550 nm arasinda absorpsiyon
spektrumlarin1 tamamlayan ftalosiyanin JK2 hassaslastirici ile birlikte kullandi.
Ortak duyarlilagtirilmis cihazin verimliligi, tek boya kullanilan giines pillerinin
verimini %7,74 asmustir (TT1 icin %3,52 ve JK2 icin %7,08). Iki boya
duyarlilagtirma yaklagimindan ayr1 olarak, ortak duyarlilastirma, her birinin farkli
absorpsiyon dalga boylarina sahip olmasi kosuluyla ¢ok sayida organik boyay1
icerebilir. Chen ve ark. organik boyalar kullanarak ti¢lii boya duyarliligin1 denediler:
strastyla renklerine gore adlandirilan bir merosiyanin boyasi (Y), bir hemisiyanin
boyas1 (R) ve bir squarylium siyanin boyas1 (B) kullanildi. Ug boyanin da ii¢lii boya
duyarliliginda tek boya duyarliligina gore daha iyi davrandigi bulundu. Tamamlayict
spektrumlara ek olarak, boya ortak duyarlilagtirici se¢imi kriterleri boya ortak
duyarhlastiricilar arasindaki kimyasal uyumlulugu ve yiiksek molekiiler sonme
katsayisin1 da igerir. Bu karsilikli etkilesimlerini en aza indirirken birden fazla
boyanin baglanmasina izin vermede ortak duyarlilastirma i¢in anahtar bir durumdur.
Boya uyumlulugunu artirmaya ve boya etkilesimlerini en aza indirmeye yonelik bir
strateji ise yapisal olarak ayrilmis bir ¢ift katmanli tabaka kullanmaktir. Ornegin, bir
Al;O3 tabakasi kullanilarak bagka bir boyanin ikincil bir tek tabakasindan uzamsal
olarak ayrilan bir birincil tek boya tabakasi, TiO2/Boya-1/Al,0O3/Boya-2
konfigiirasyonu olusturulmustur. Bu konfigiirasyon, boya/TiO; arayiiziinde kademeli
molekiiler elektron transferi olugturmus olup ve ayrica oksitlenmis boya tiirlerinin
TiO2 yiizeyinden uzakta vektorel bir hareket olusumu saglamistir. Benzer tasarim
ilkesine dayanarak, Yella ve ark. bir donor-n kopriisii-alici ¢inko porfirin boyasi
(YD2-0-C8) sentezledi ve cihazin performansini artirmak i¢in Y123 boyasi ile daha
fazla duyarli hale getirdi. YD2-0-C8/Y 123 ortak duyarlilifi, simiile edilmis hava
kiitlesi 1,5 kiiresel giines 15181 altinda %12,3' liikk ¢arpici derecede yiiksek bir gii¢

doniistim verimliligine yol acti. Ortak duyarlilastirilmis nanokristalin TiO2 filmi, tim
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goriiniir bolge de kayda deger bir pankromatik fotoakim etkisi sergileyerek, gelen

foton-elektron doniisiim verimlerini (IPCE) > %90' a ulastirda.

Al;03 ayirict katmani yerine baska bir ortak duyarlilastirma yontemi Lee ve
arkadaslar1 tarafindan Onerildi. Yontemlerinde, organik boyalarin ilk kez kolon
kromatografisinin ¢alisma prensibini taklit ederek mezogozenekli bir TiO2 filminde
secici olarak konumlandirilmasiyla gergeklestirilmistir. Bu entegre filmde ii¢ farkl
boyay1 konumlandirmak i¢in sirali bir boya adsorpsiyonu gerceklestirildi. Prosediir
nispeten karmasik olmasina ragmen, avantajlar1 belirgindir; mezogodzenekli TiO2
filmde organik boyalarin istenilen yere konumlanmasini kolaylastirirken birbirleri ile
etkilesimini engellemesidir. Daha sonra, Miao ve ark. ¢ok katmanli fotoanodu
(TiO2/boya-1/transfer edilmis TiO2/boya-2) imal etmenin uygun bir yolu olan bir
film transfer teknigi gelistirdi. Uretilen fotoanot, %11,5' lik miikkemmel bir cihaz

verimliligi elde etti ( sekil 3.5. ve sekil 3.6.)
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Sekil 3.5. a) IPCE spektrumlar1 ve b) AP hiicresinin (mavi ¢izgi), ZnPc hiicresinin
(zeytin ¢izgisi) ve AP/ZnPc'ye (kirmizi ¢izgi) dayali ¢ok katmanli hiicrenin
I-V egrileri.
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Sekil 3.6. a) I-V egrileri ve b) N719 hiicresinin (mor ¢izgi), BD hiicresinin (zeytin

cizgisi) ve cok katmanli N719/BD hiicresinin (kirmizi ¢izgi) [PCE
spektrumlari.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Tez galismasi kapsaminda giines hiicrelerinin {iretiminde flor katkili SnO> iletken
cam (FTO, levha direnci 15 Q/sq), seffaf TiO2 pasta (15—20 nm partikiiller igeren
seffaf tabaka, T/SP), yansitict TiO2 pasta (> 100 nm partikiiller igeren yansitici
tabaka, R/SP ), diflizyon TiO2 pasta (optik olarak daha biiylik pargaciklar ile
karistirtlmis 15—20 nm partikiiller i¢eren difiizyon tabakasi, D/SP), platin pasta
(Platisol T/SP), 2-siyano-3-(4-(7-(5-) (4- (difenilamino)fenil)-4-oktiltiyofen-2-
il)benzo[c][1,2,5] tiadiazol-4-il)fenil) akrilik asit (RK1), sizdirmaz film (Surlyn,
Meltonix 1170— 25) ve asetonitril i¢inde 30 mM iyodiir/tri-iyodiir igceren redoks
elektroliti (lodolyte HI-30) ve iyonik sivi katki maddeleri Solaronix' ten satin
alimmustir. Aktif opak titanyum pasta (450 nm > olanlar ile karistirilmis 20 nm
partikiiller iceren aktif opak tabaka, 18NR-AQO), 5-[[4-[4-(2,2-Difeniletenil)fenil]-
1,2,3,3a ,4,8b-hekzahidrosiklopent[b]indol-7-il]metilen]-2-(3-oktil-4-okso-2-tiokso-
5-tiazolidiniliden)-4-okso-3-tiyazolidinasetik asit (D205), kenodeoksikolik asit
(CDCA), tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs), etanol (EtOH), metanol
(MeOH), asetonitril (ACN), tetrahidrofuran (THF), tert-butanol (t-BuOH), 1-
propanol, diklorometan (DCM), dimetil siilfoksit (DMSO),ferrosen/ferrosenyum
(Fc/Fc™) de Sigma-Aldrich' ten satin alinmistir.

4.1.1. Kullamlan cihazlar

Shimadzu UV 2600 spektrofotometresi kullanilarak boya ¢ozeltiletinin  ve
hassaslastirilmis filmlerin absorpsiyon spektrumlart Ol¢iilmiistiir. Boya ylikleme
miktarlari, Beer-Lambert yasasi kullanilarak tahmin edilmistir. Boyanin THF/H20
(1/1, viv) olarak hazirlandigi TiO: elektrodundaki boya yiikleme miktarini 6lgmek
icin 0.1 M NaOH ¢ozeltisine desorplanmigtir ve absorpsiyon spektrumlari
desorpsiyonlu boya ¢ozeltisi ile ayni spektrofotometre kullanilarak olgiilmiustiir.
Boyalar i¢in dongiisel voltametri deneyleri, calisma elektrotu olarak camsi karbon,

Ag/AgCl, referans elektrot olarak, Pt teli kars1 elektrot olarak 0,050 V s tarama



hizinda ¢ elektrotlu bir hiicre ile potansiyostat/galvanostat (PARSTAT 2273,
Princeton Applied Research) kullanilarak yapilmistir. Elektrolit soliisyonu DCM ile
DMSO' da 2 mM boya ve 0.1 M TBAPFs igerir. Fc/Fc* redoks ¢ifti ise harici standart
olarak kullanilmistir. Fc/Fc¢™ nin yarim dalga potansiyelinin (E1/2) referans elektroda
gore 0,39 V oldugu bulunmustur. Normal hidrojen elektrotuna (NHE) karsi
potansiyeller, Fc/Fc™ ya kars1 potansiyellere 0.63 V eklenerek kalibre edilmistir.

4.1.1.1. UV/Vis spektroskopisi

sacilan isinlar

la

"'-.
el
I gelen i5mn ,:""f/ \H\-‘“‘-‘, gEEecen 15in

i5in kaynagi sacilan iinlar

Sekil 4.1. UV/vis spektroskopisi’ nin ¢alisma prensibi.

UV/vis spektroskopisi, bir molekiil igindeki elektronik uyarmalarin enerjisinin
Olciilmesidir. Cozeltideki bir boyanin UV/vis spektrumunun belirlenmesi, bir
numune i¢inden bir 151k huzmesi gegirilerek gergeklestirilir (Sekil 4.1.). Numuneden
(D) gegen 151k spektrometre tarafindan tespit edilir ve numunenin gegirgenligi (T)
hesaplanir (Denklem 4.1). Bdylece numunenin her dalga boyundaki sogurulmasi (A)
hesaplanabilir (Denklem 4.2). Emilen 1s1gin dalga boyuna karsi absorbansi ¢izerek,

bir UV/vis spektrumu tiretilir.

T== (4.1)

Io

Giines pilleri diisiiniildiigiinde boyalarda elektronik gecisin meydana gelme

olasiliginin belirlenmesi ( belirli bir dalga boyunda 15181 ne kadar emdigini ol¢tigi
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icin ) son derece 6nemlidir. Bu parametre molar sénme katsayis1 (¢ / Mt cm™ ) ile
temsil edilir ve numunenin absorbansi ile dogru orantilidir. Absorbans ayrica Beer-
Lambert yasasinda (Denklem 4.3) agiklandigi gibi numune konsantrasyonuna (c /
mol dm? ) ve yol uzunluguna (L / cm) baghdir. Tez ¢alismasinda bilinen
konsantrasyonlardaki soliisyonlarin UV/vis spektrumu 0Olgiildii, daha sonra
absorbansa karst konsantrasyonun grafigi cizildi ve elde edilen egrinin egimi

belirlenerek molar sonme katsayisi1 hesaplandi.

A= ¢Lc (4.3)

4.1.1.2. Dongiisel voltametri (CV)

Elektrokimyasal 6lgiimler, ti¢ elektrotlu sistem kullanilarak yapildi (Sekil 4.2.). Bu
sistem i¢inde, referans elektrot (RE) bilinen bir potansiyele sahiptir; bu nedenle
potansiyel, ¢alisma elektrotundaki (WE) potansiyelin hesaplanmasina izin vermek
icin referans ve calisma elektrotlar1 boyunca uygulanir. Incelenen molekiiliin redoks
reaksiyonlari, calisma elektrotun yiizeyinde gergeklesir. Bu siireglerin dogru bir
sekilde analiz edilebilmesi i¢in, ¢alisma elektrotunun kiigiik bir yiizey alan1 olmalidir
ve sabit bir yiik uygulayabilmelidir. Bu nedenle redoks islemleri gergeklesirken
calisma elektrotundaki yiikii dengeleyebilecek bir elektrot baglanmalidir. Bu sebeple
calisma elektrotundaki yiikii modiile etmek i¢in {igiincii bir yiiksek yilizey alanl karsi

elektrot (CE) kullanilir.
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Sekil 4.2. Ug elektrotlu sistem.

Dongiisel voltametride, oksidasyon ya da rediiksiyon gergeklestrimek i¢in bir
elektrik potansiyeli uygulanir. Redoks islemi gerceklestiginde elektronlarin hareketi
meydana gelir, boylece bir akim {iretilir. Boylece uygulanan gerilime karsi akimin
grafigi, bir redoks reaksiyonunun gozlenmesini saglar (Sekil 4.3). Bu taramadan,
standart elektrokimyasal potansiyel (Ei2) hesaplanabilir. Deneysel varyasyonlari
hesaba katmak igin tiim taramalar, Ferrosen (Fc* /Fc? ) igin bildirilen E1/» degerlerine
kalibre edildi [Noviandri I. et al., 1999].
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Sekil 4.3. Kimyasal olarak tersine ¢evrilebilir bir dongiisel voltamogram.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. BDGH’ nin Yapimi
5.1.1. Boya duyarh giines hiicrelerinin hazirlanmasi

5.1.1.1. Flor katkih SnO2 (FTO) kaplanmus seffaf iletken oksitin temizlenmesi

BDGH’ nin ¢alisma verimi bakimindan flor katkili SnO, kaplanmis iletken oksidin
temizligi onemlidir. Kesici yardimiyla iletken oksitler 16*25 mm boyutlarinda
kesildi. Bu iletken oksitler dnce 0.1 M HCI, sonra aseton ve son olarak izopropanol
icersinde sonikatdr yardimiyla temizlendi. Daha sonra deiyonize su ve etanol ile

yikandi.

5.1.1.2. TiOz2 filminin hazirlanmasi

Iletken oksitler kuruduktan sonra camm aktif kismi ampermetre yardimiyla
belirlendi. Seffaf oksitlerin aktif alan1 0.280 cm? olacak sekilde ve yaklasik 50 pm
kalinliginda yapiskan bant (Scotch TM, 3M) ile kaplandi ve sonra 70°C’ de 30
dakika boyunca 0,04 M’ lik TiCls sulu ¢6zeltisi i¢inde bekletildi ve deiyonize su ile
yikandi. TiO2 fotoanotlarin1 hazirlamak icin, T/SP, R/SP, D/SP ve 18NR-AO dahil
olmak iizere piyasada bulunan dort farkli titanya pasta kullanildi ve sirasiyla T, R, D
ve M olarak etiketlendi. Tletken oksitlerin aktif alanma (0.280 cm?) TiO: pastalar
cam baget yardimiyla doktor blade yontemi kullanilarak homojen bir sekilde elektrot
lizerine siiriildii. Iletken oksitlere pasta siiriildiikten sonra bantlar dikkatli bir sekilde
cikarildi. TiO2 kapli iletken oksitler 1sitic1 yardimiyla belirli araliklar ve sicakliklarda
bekletildikten sonra ile en son 500°C’ de 30 dk boyunca bekletildi. TiO2 kaph
filmlerin oda sicakligina gelmesi saglandi ve ikinci kat TiO2 ( T/R, T/T, T/D, T/M ve
M/M olarak etiketlenen farkli bilesimlere sahip dort gesit fotoanot) pasta siirimii
icin tekrar bant ile kaplandi. TiO2 pasta siiriimii ve sicaklik islemi tekrarlandi. Bu
islemler asamasinda ilk TiO2 pastanin zarar gormemesine dikkat edildi. Boylece ¢ift
katli TiO2 kaplh filmler elde edildi. Cift katl1 TiO2 filmlerin sicaklig1 oda sicakligina
getirildi ve 70°C* de 30 dakika boyunca 0,04 M’ lik TiCls sulu ¢ozeltisinde tekrar
bekletildi. Kurutulan cift katli TiO2 filmler ilk islemlerde oldugu gibi belirli sicaklik
ve araliklar ile 1sitildi. Son olarak 500°C’ de 30 dakika boyunca isitma islemi

uygulandi. Hazirlanan ¢ift katli fotoanotlara karsilastirma yapmak amaciyla , M



(18NR-AOQ, aktif opak pasta) olarak etiketlenmis tek katmanli bir fotoanot da imal
edildi . Oda sicaligina getirilen TiO> filmler ¢alismalar i¢in hazir hale getirilmis oldu.
Fotoanotlarm aktif alam1 ve kalmlig sirasiyla 0.280 cm? ve 10-12 pm

kalinligindaydi.

5.1.1.3. Boya adsorpsiyon siiresi

Giines hiicresi liretim faktorlerinden biri, adsorbe edilen boya molekiillerinin miktari
ve adsorpsiyon siiresidir. Boya molekiilerinin miktarinin fazla olmasi igin
adsorpsiyon siiresi yeterli diizeyde olmalidir. Bdylece oksit filmin ara ylizeyinin
tamamen boya molekiilii tabakasi ile kaplanmasi i¢in boya adsorpsiyon siiresinin
yeterliligi 6nemli hale gelir. Ek olarak TiO2 bazli fotoanotlarin kimyasal stabilitesi
yiiksek oldugu icin hassaslastirma siiresinin uzamasi giines hiicreleri adina avantajh

bir durumdur [Chang W.C. et al., 2012].

Tez galigmasi kapsaminda fotoanotlar, 0.3 mM RKI igeren soliisyon igerisinde 1, 3,

6 ve 8 saat bekletildi. D205 boyasi icin ise fotoanotlar 1, 2, 3 ve 4 saat boyunca
bekletildi.

5.1.1.4. TiO2 yiizeyine boya adsorpsiyonu

BDGH’ lerin verimini etkileyen faktorlerden birisi de boya adsorpsiyonu igin
kullanilacak ¢6zeltinin ¢oziiciisiidiir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan RK1 ve D205
boyalar1 ile elde edilen giines hiicrelerinin veriminin iyilestirilmesi amaciyla farklh

adsorpsiyon ¢oziiclileri ile deneysel caligmalar yapildi.

TiO2 filmler boya adsorpsiyonu i¢in 80°C’ de 1sitma islemine tabi tutuldu. RK1
boyast THF, EtOH veya MeOH coziiciileri i¢inde ¢oziiliirken, D205 boyas1 THF, 1-
propanol veya ACN:t-BuOH ¢oziiciisii/ ¢oziicti karisimlar iginde ¢ozildi. Isitilan
fotoanotlar hazirlanan boya ¢o6zeltilerinde belirli siirelerde bekletildi. Bekletilme
isleminden sonra etanol ile yikandi fotoanotlar. Boylece cam filme tutunmayan
boyalarin giderilmesi saglandi. Kuruma islemine tabi tutulan cam filmler artik

fotoanot olarak kullaniimaya hazir hale getirildi.
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5.1.1.5. Yardimei adsorban iceren fotoanot hazirlama

TiO2/boya/elektrolit arayiiziinde meydana gelen yiikk rekombinasyonunu azaltmak
i¢in katki maddeleri kullanilanilabilir. Yardimci adsorban da onlardan bir tanesidir.
Boyalarin agregasyonunu azaltan ve daha iyi bir ylizey kaplamasi saglayan, TiO2
iletim bandindan iyodiir/triiyodid elektrolite geri elektron transferini etkili bir sekilde
geciktiren yardimci adsorbanlardan bir tanesi de CDCA © dir [Krishna N.V. et al.,
2017].

Tez c¢aligmasinda da yardimci adsorban olarak kullanilan CDCA, 3 mM olacak
sekilde c¢oOzeltisi hazirlanarak fotoanotlarin belirli siirelerde soliisyon iginde

bekletilmesi saglandi.

5.1.1.6. Ortak duyarlastirma icin elektrot hazirlama

Ru (1) polipiridil komplekslerine dayali boya duyarli nanokristalin yart iletken giines
pilleri (BDGH' ler), O'Regan ve Gratzel' in 1991" deki raporundan bu yana son 15
yildir aktif olarak arastirilmistir. Organik hassaslastiricilar, Ru (I1) polipiridil
kompleksleri ile karsilagtirildiginda genellikle daha biiyiik molar sonme katsayilarina
sahiptir, daha kolay ve ekonomik bir sekilde hazirlanip saflastirilabilir. Bu nedenle
BDGH uygulamalarinda umut verici bir potansiyel sergiler. Bununla birlikte, organik
boyalarin keskin ve dar absorpsiyon bantlari, 15181 hasat yeteneklerini ciddi sekilde
bozar. Sonug olarak, farkli absorpsiyon dalga boylarina sahip birgok boyanin TiO2
elektrotlari lizerinde eszamanli adsorpsiyonu, yani ortak duyarlilastirma, absorpsiyon

spektrumunu genisletmek i¢in kullanilabilir.

Deneysel calismalar kapsaminda ortak duyarlilastirilmis elektrotlar, asamali bir
adsorpsiyon yontemiyle hazirlandi. Once 30 dakika D205 boya c¢ozeltisine ve

ardindan farkli daldirma siireleri icin RK1 boya ¢ozeltisine daldirildi.
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Sekil 5.1. D205, RK1 ve D205/RK1 ile hassaslastirilan TiO2  fotoanotlarin
fotograflari.

5.1.1.7. Karsit elektrot hazirlama
H2PtClg ¢ozeltisi (Platisol T, Solaronix) flor katkilt SnO2 (FTO) {izerine damlatildi.
FTO 500°C’ ye 1sitilarak tzeri platin ile kaplandi. Boylece karsit elektrot olarak

kullanima hazir hale getirildi.

5.1.1.8. BDGH montaj1

BDGH’ lerde kisa devre olusumunu 6nlemek igin fotoanot ve karsit elektrot arasina
polimer film (Meltonix 1170-25, Solaronix) konuldu. Elde edilen fotoanot ve karsit
elektrot iki tarafindan kliplerle tutturularak Sekil 5.2. ve Sekil 5.3. ‘de oldugu gibi
sandevi¢ model olusturularak giines hiicresi hazir hale getirildi. Fotoanot ve karsit
elektrot arasina elektrolit olarak ise I/I* igeren redoks ¢ozeltisi (Iyodolit HI-30,

Solaronix) enjekte edildi.
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Sekil 5.2. Klipslerle tutturulmus giines hiicresi.

A ) FTO

+———TiO2 ve Bova

<+ Elektrolit

+«———Platin

.

Sekil 5.3. BDGH’ 1n sematik gosterimi.

5.2. BDGH Parametreleri

5.2.1. Akim-gerilim ozellikleri (J-V)
Bir giines pilinin performansi oncelikle 1siktan elektrige gii¢ doniistiirme verimliligi

(PCE) ile degerlendirilir.
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Pmax [mwW .cm™2]

PCE (%)= x 100 (4.4)

in[mw .cm™=2|

Denklem 4.4’ de Pin, gelen optik giris giicli yogunlugudur. Pmax, hiicrenin elektriksel
cikis giicli yogunlugunun maksimumdur. Aydinlatma altinda belirli bir voltajdaki
(V1) ¢ikis giicli yogunlugu (P1), uygulanan voltaj ve lretilen fotoakim yogunlugu

(fotoakim bolii aktif alan, J1) ile ifade edilebilir. Boylece:

Py xv (4.5)

Daha biiyiik bir fotoakim veya daha biiyiik voltaj, daha biiyiik bir gli¢ ¢ikisiyla
sonuglanacaktir. Tipik bir J-V egrisi Ornegi (1 giines aydinlatmasi altinda)

Sekil 5.3' te gosterilmektedir.

' mA o’
= tu

Alnm Yogunlu

00 01 02 03 04 05 0B 07
Uygulanan VoltajV

Sekil 5.4. J-V egrisi Ornegi.

Kisa devre akim yogunlugu (Jsc), voltajin sifir oldugu (kisa devre) fotoakim
yogunluk degeri olarak tanimlanir. A¢ik devre gerilimi (Voc), akim yogunlugunun
sifir oldugu (acik devre) gerilim degeri olarak tanimlanir. Jsc ve Voc' nin (Jsc x Voc)

ederi, teorik maksimum gii¢ yogunlugudur, yani itici giig, diren¢ vb. hari¢ elde
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edilebilir gii¢ ¢ikisidir. Bu nedenle, Pmax' 1n Jsc X Voc' ye orani her zaman aralik
olarak 0 ila 1, burada 0,7 ila 0,8 civarinda tipik bir degerdir. Bu orana, J-V egrisinin
dolgu faktori (FF) denir.

P _
max[mW .cm™?] (46)

]SC [mA .Cm—Z] X VOC[V]

ff=

Denklem 4.4 ve 4.6 y1 birlestirerek, PCE, Jsc,Voc, FF ve Pin parametreleri
kullanilarak ifade edilebilir:

-2
PCE (%) — Jsc [mA cm ] X VOC[V] xff (47)

Pin[mw . cm—2]

Uretiln  BDGH' lerin  akim yogunluk-voltaj (J-V) ozellikleri, bir giines
simiilatoriinden (96000, Newport) AM 1.5 kiiresel tek giines aydinlatmasi (100 mW
cm?) altinda potansiyostat/galvanostat kullanilarak arastirildi. Olgiimler sirasinda
hiicrelerin {izerine 0.280 cm? lik delik alani siyah bir maske kapatildi. Elde edilen
verilerin tekrarlanabilirligini saglamak igin ii¢ ayr1 BDGH iiretildi ve ortalama

degerler verildi.

5.2.2. Fotondan akima doniisiim verimliligi (IPCE)

IPCE, gelen fotonlarin elektronlara doniisiim verimliligidir. Jsc ile iliskilidir. IPCE,
potansiyostat tarafindan olgiilen Jsc' yi dogrulamak ve hiicre igindeki dalga boyuna
bagli foton-akim doniisiim 6zelliklerini daha iyi anlamak i¢in yararlh bir arag olabilir.
Pratik olarak, J-V egrisinden saptanan Jsc, IPCE' den tiiretilen Jsc' den genellikle
biraz (birkag mA-cm™) daha diisiiktiir. Bunun nedeni, 15181 alt tabaka tarafindan
yansimasi veya emilmesinden kaynaklanan igsel kayiplar veya IPCE cihazinin gelen
monokromatik 15181 ile simiile edilmis glines spektrumu arasindaki yogunluk

uyumsuzlugudur. Bu tiir kayiplar1 dikkate alarak degerlendirme yapilmalidir.

BDGH’ lerin gelen foton-akim doniisim verimliligi (IPCE) o6lgtimleri, bir

monokromator yardimiyla 400 ile 800 nm araliginda gerceklestirildi.
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5.2.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, ¢esitli giines pili tiirleri i¢in yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir. Calisma halindeki hiicrenin kinetigi ve enerjisi hakkinda bilgi
verir. Yaygin olarak tiiretilmis parametreler, elektron Omriinii ve elektron tasima

sliresini igerir [Bisquert J. et al., 2014].
Analiz i¢in yaygin olarak iki tiir grafik kullanilir:

1) Karmasik diizlem grafigi (genellikle "Nyquist grafigi" olarak bilinir).
2) Bode grafigi [Lasia A., 2005].

Genel olarak karmasik diizlem grafigi, li¢c yarim dairenin iist {iste binmesi olarak ele
aliabilir. Bunlar arasinda, Bode grafiklerinde 100 kHz— 1000 Hz bdlgesine karsilik
gelen ilk bolge (Nyquist grafiginde 17 Q < Z' < 20 Q bolgesine denk gelen),
FTO/TiO, arabirimindeki veya katottaki (Pt)/elektrolit arabirimindeki direng ve
kapasitans ile ilgilidir. Ikinci bélge (20 Q < Z' < 29 Q, 1000 Hz-1,5 Hz),
TiOg/elektrolit arayiiziindeki direng ve kapasitans ile ilgilidir. Ugiincii bolge (29 Q <
7' <30 Q, 1,5 Hz-0,1 Hz) elektrolitteki difiizyon empedans: ile ilgilidir. Elektron
omrii ve elektron tasima siiresi gibi bilgiler, grafiklerin uygun matematiksel
ifadeleriyle elde edilebilir. Burada “clektron”, TiO: iletim bandindaki elektronlari
ifade eder. Elektron omri, elektronlarin elektrolit icindeki oksitlenmis tiirlerle
yeniden birlesene kadar hayatta kalma siirelerini ifade eder. Voc, sarj
rekombinasyonu ile azalacagindan, daha uzun elektron dmrii Voc'Cnin artmasina

katkida bulunabilir [Fabregat-Santiago F. et al., 2005].

Elektron tasima siiresi, elektronlarin hiicrenin karsit elektroduna ulasmak i¢in TiO>
icinden yayilmasi i¢in gecen siireyi ifade eder. Daha hizli tasima, daha ytliksek FF
veya Jsc' ye katkida bulunabilir.

Glines pillerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
potansiyostat/galvanostat ile karanlik kosullarda, -0,60 V olarak 0,1 Hz-105 Hz
frekans araliginda kaydedildi.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. Optik ve Elektrokimyasal Ozellikler

Boyalarin, bunlarin THF i¢indeki karigimlarinin ve TiO2 filmleri iizerine adsorbe
edilmis UV-vis absorpsiyon spektrumlari, Sekil 6.1." de gosterilmektedir. Karsilik
gelen parametreler Tablo 6.1." de listelenmistir. Sekil 6.1 a' da gosterildigi gibi,
RK1" in iki absorpsiyon piki 328 ve 478 nm' de bulunurken, D205' in pikleri 390 ve
533 nm' de gozlenir ayrica bu boyalar i¢in bildirilen optik 6zelliklerle iyi bir uyum
icindedir [Joly D. et al., 2014; Shibayama N. et al., 2015]. 533 nm' de D205' in molar
sonme katsayisi, 478 nm' de RK1' inkinden daha yiiksektir (Sekil 6.2.). RK1 + D205’
in absorpsiyon bantlari, tek tek boya soliisyonlarina kiyasla geniglemistir. Bu
sonuglar, 151k absorpsiyonunun, iki boyanin tamamlayici absorpsiyon dzellikleriyle
birlikte duyarli hale getirilmesiyle iyilestirilebilecegini gostermektedir [Chen Y.J. et
al., 2015]. Sekil 6.1b" de gosterildigi gibi, TiO> filmi iizerindeki boya molekiillerinin
ayr1 ayrit absorpsiyon spektrumlari, THF' dekilere kiyasla kirmiziya kayar ve
genisler; bu TiO> {izerindeki boya molekiillerinin J-agregasyonuna ve/veya boyalar
ve TiO arasindaki etkilesime atfedilebilir [Jo M. et al., 2019]. RK1 + D205 ile
hassaslastirilan TiO: filmi, tek basina hassaslastirilan filmlere kiyasla daha genis bir
absorpsiyon bolgesi (360-670 nm) sergiledi. Bu birlikte duyarli hale getirilmis
sistemin BDGH' lerde fotoakim olusumunu artirabilecegi anlamina gelir [Lwin T.H.
etal., 2022].
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Sekil 6.1. RK1, D205 ve RK1+D205' in THF (a) ve TiO2 filmi tizerindeki (b)
absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 6.2. Cesitli konsantrasyonlarda THF i¢inde RK1 (a) ve D205 (b) absorpsiyon
spektrumlar1. Konsantrasyona kars1 absorbans grafiklerini gosterir.

Boyalarin HOMO ve LUMO enerji seviyelerini arastirmak i¢in DCM ve DMSO
¢ozeltilerinde dongiisel voltamogramlar yapildi (Sekil 6.3. ve Tablo 6.1). Sonug
olarak, RK1' in HOMO enerji seviyesi (NHE’ ye kars1 1.03 V), boyalardaki farkli
elektron veren gruplara atfedilebilen D205' inkinden (NHE’ ye kars1 0.96 V) daha
pozitiftir [Tsai M.C. et al., 2018]. Ote yandan, RK1 ve D205' in LUMO enerji
seviyelerinin NHE' ye kars1 sirastyla -1.17 ve -1.13 V oldugu tahmin edilmistir. Bu
elektron kabul etme yeteneginin ko-rodanin birimlerinden siyanoasetik asit grubuna

dogru azaldigin1 géstermektedir [Li J. et al., 2022].
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Tablo 6.1. Boyalarin optik ve elektrokimyasal parametreleri.

D )bmax [n m]a xonset 7\max(T|02) EO-O HOMO LUMO
Y& (e[x 10* Mt em ) [nm]? [nm]® [evle  [V]¢ [V]e
RK1 328 (3.23), 478 (2.54) 564 482 220 103  -117
D205 390 (2.13), 533 (4.70) 594 543 209 096  -113

hmax: @bsorpsiyon maksimum dalga boyu; &: molar sénme katsayisi; Aonset: absorpsiyon baslangi¢ dalga boyu.
PAmax(Ti02): TiO, filmi iizerinde absorpsiyon maksimum dalga boyu.

°Eg o: bant araligi, denklem kullanilarak hesaplandi Eq o = 1240/ Aonset.

4HOMO (vs. NHE) DCM' de RK1' in ve DMSO' da D205' in oksidasyon potansiyelinden alinmustir.

¢ LUMO (vs. NHE) tarafindan elde edildi HOMO — Eg o.

— RK1
====D205

Normalize Akim

0 0,4 0,8 1,2 1,6 2
Potansiyel vs. Ag/AgCI (V)

Sekil 6.3. 50 mV s? tarama hizinda 0.1 M TBAPFs iceren boya ¢ozeltilerinin
dongiisel voltamogramlari.

6.2. Solvent Tipinin ve Daldirma Siiresinin BDGH" ler Uzerindeki EtKisi

[k olarak RK1 ve D205 boyalarma dayali BDGH' lerin 100 mW cm? (AM 1.5)
1sinlama altindaki fotovoltaik performanslarina solvent tipinin etkisi incelenmistir.
Farkli ¢oziiciilerdeki iki boyaya dayanan BDGH ' lerin fotoakim yogunluk-voltaj (J-
V) egrileri, Sekil 6.4." de gosterilmektedir ayrica kisa devre akimi (Jsc), acik devre
voltaj1 (Voc) gibi fotovoltaik veriler , dolum faktorii (FF) ve gili¢ doniistim verimliligi
(PCE), Tablo 6.2' de sunulmustur. PCE' nin RK1 boyasi i¢in THF (%6,45) < EtOH
(%6,79) < MeOH (%6,82) sirasiyla arttigi bulunmustur. D205 boyasi i¢in ise THF
(%4,70) > 1-Propanol > (%4,55) ACN:t-BuOH (%4,10) sirastyla azalmistir. RK1
boyasinin THF' deki boya yiikleme miktari, EtOH ve MeOH' dekinden biraz daha

distiktiir. Goriiniise gore daha az polar THF, boya molekiillerini daha iyi ¢ozer, bu
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da TiO; yiizeyinde diisiik boya adsorpsiyonuna yol acar [Wu Y. et al.,2012; Li C.T.
et al., 2019]. RK1' in aksine, THF' den adsorbe edilen D205 molekiilleri, diger tiim
coOziiciilere gore daha fazladir. EtOH ve MeOH gibi protik ¢oziiciiler, boya
molekiilleri ile TiO2 ylizeyine dogrudan boya adsorpsiyonunu onleyen hidrojen bagi
yoluyla etkilesime girebilir [Fang H. et al., 2021]. Daha fazla oksijen atomunun
varligi nedeniyle, D205 boyasi, RK1 boyasindan daha gii¢lii bir hidrojen bagi
etkilesimi gosterir. Genel olarak, bu sonugclar, protik solventlerin RK1' e dayali daha
verimli BDGH' ler i¢in tercih edildigini, aprotik solventlerin ise D205 ile
hassaslastirilmis gilines pillerinde yliksek fotovoltaik performans elde etmek icin ¢ok

daha iyi oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.4. Farkli ¢oziiciilerde 3 saat boyunca RK1 (a) ve D205 (b) ile duyarli hale
getirilen BDGH' lerin J — V egrileri.
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Tablo 6.2. Farkli ¢oziiciilerde 3 saat boyunca tiretilen BDGH' lerin fotovoltaik
parametreleri.

Dye g;(s)tz Solvent ifST:A on) X%C FF (POZ)E (I?(yfolg?:]j:)ﬁ]%m.z)
THF 13.43 0.696 069 645 1.91

RK1  T/Mm® EtOH 16.88 0.670 060 6.79 1.96
MeOH 16.18 0.669 063 6.82 198
ACN:t-BuOH 11.05 0.633 059 410 0.8

D205 MP 1-Propanol 11.71 0.640 061 455 0.71
THF 11.36 0.665 062 470 0.92

3 T/M: Seffaf katman/Karma katman

b M: Karma katman

Giines pillerinin fotovoltaik performansini optimize etmek i¢in TiO2 elektrodunun
boya ¢oOzeltisine daldirma siiresini de arastirildi. Sekil 6.5. ve Tablo 6.3' de
gosterildigi gibi, RK1' e (%7,71) dayali BDGH' lerde daha yiiksek PCE elde edildi.
D205' 1i giines pilleri icin en yiiksek verim (%4,70) 3 saat daldirma siiresi ile elde
edilirken, her iki boyanin PCE degerleri daldirma siiresinin uzatilmasi ile
azalmaktadir. Verimin azalmasi TiO; yiizeyinde boya agregasyonunun artmasina
baglanabilir [Imahori H. et al., 2009]. Sonug olarak, RK1 tabanli BDGH’ nin (Jsc =
16,81 mA cm, Voc = 0,685 V, FF = 0,67 ve PCE = %7,71) verimi, D205" inkinden
(Jsc = 11,36 mA cm?, Voc = 0,665 V, FF = 0,62 ve PCE = %4,70) daha yiiksek bir
fotovoltaik performans sergiledi. Ancak D205, RK1’ e kiyasla daha yiiksek molar
sonme katsayisina ve daha genis absorpsiyon spektrumuna sahiptir. Acikgasi, iki
boya arasindaki 6nemli fark, RK1'in bir siyanoasetik aside sahip olmasi, D205' in ise
bir karboksilik asit ile ko-rodanin birimlerine sahip olmasidir. D205' in diisiik
fotovoltaik performansi, rodanin halkasi ile karboksilik asit arasindaki konjugasyon
eksikligine baglanabilir, bu da diisiik elektron enjeksiyon verimliligi ve hizli sarj

rekombinasyonu ile sonuglanir [Wanz Z. et al., 2017].
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tiretilen BDGH' lerin J-V egrileri.
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Tablo 6.3. Farkli daldirma siireleri i¢in tiretilen BDGH' lerin fotovoltaik
parametreleri.

TiO, Immersion JsC Voc PCE
Dye Solvent _.. FF
e paste Time () mAcm?) (V) (%)
1 16.00 0.634 0.61 6.19
3 16.18 0.669 0.63 6.82
RK1 T/M MeOH
6 16.81 0.685 0.67 7.71
8 14.07 0.684 0.66 6.35
1 10.93 0.644 0.60 4.25
2 11.51 0.646 0.59 4.35
D205 M THF
3 11.36 0.665 0.62 4.70
4 10.88 0.659 0.60 4.27

6.3. TiO2 Pasta Tipinin BDGH' ler Uzerindeki Etkisi

Optimizasyonun bir sonraki adiminda, TiO2 fotoanodunun bilesimine odaklanildi.
Sekil 6.6, 100 mW cm™? (AM 1.5) 1sinlamada farkli TiO; pastalarina dayali BDGH'
lerin fotovoltaik performanslarini gostermektedir. Tablo 6.4' te gosterildigi gibi,
RK1" in PCE' si M/M (%6.52) < M ( %6,54 < T/IM (%7,71) < T/T (%7,76) < T/D
(%8,11) < T/R (%8,43) ve D205 'inki yaklasik olarak ayni sirada artar (M(%4,70) ) <
M/M (%4,72) < TIM (%4,95) < T/R (%5,13) < T/T (%5,13) < T/D (%5,76). Her iki
boya i¢in de PCE, fotoanot yapisint M' den M/M' ye degistirildiginde iyilesme
gbzlenmemistir. Bu, M/M' deki dis TiO2 tabakasinin elektronlarin fotojenerasyonuna
katkida bulunmamasi ile acgiklanabilir. Bunun nedeni, 1518in fotoanottaki biiyiik
boyutlu parcaciklar tarafindan filtrelenmesi ve bu katmandan hicbir net sogurma
olmamasi olabilir. Ote yandan, RK1 séz konusu oldugunda, T/T fotoanoda dayali
BDGH' nin PCE' si, M ve M/M' ye kiyasla en yiiksek verimi elde etti ve bunun
hazirlanan fotoanotlar arasinda yiiksek boya yiiklemesi ile ilgili oldugu belirtilmelidir
(Tablo 6.4). Benzer bir sonug T/T fotoanot bazinda D205 i¢in de elde edilmistir. Bu
15-20 nm biiyiikliigiindeki TiO2 parcaciklarindan olusan seffaf fotoanotun boya
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yiikklemesi i¢in daha genis bir ylizey alani olusturmasi ve bunun sonucunda optik

absorbans artis1 saglamasindan kolayca anlasilabilir [Zhang Q. et al., 2012].
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Sekil 6.6. Farkli TiO2 macunlan {izerinde RK1 (a) ve D205 (b) igeren BDGH' lerin

J-V egrileri.

Saydam tabaka (T) iizerine 151k sacan tabakalar olarak M, D ve R tabakalan
kullanilmistir. Boylece bu katmanlar gelen 15181 seffaf katmana geri yansitarak daha
fazla absorpsiyon saglar [Zhang Q. et al., 2012]. RK1 i¢in PCE' nin T/M < T/D <
T/R sirastyla arttig1, boya yiiklemesinin ise T/M > T/D > T/R sirastyla azaldig1 tespit
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edilmistir. Saydam katman/sagilma katmani kombinasyonu, T/M harig, ¢ift saydam
katman (T/T) yerine elektronlarin verimli fotojenerasyonuna yol agar. Yani 1sik
sacilmasi, 1s1k absorpsiyonu agisindan boya yiiklemesinden daha etkilidir. Bu
sonuglar ayrica R' nin sacilma kabiliyetinin M ve D' den daha iyi oldugunu
gostermektedir. Bilindigi gibi M ve D katmanlar1 mikron alti ve 15-20 nm
boyutunda TiO> pargaciklarinin bilesimlerinden olusurken, R katmani sadece mikron
alti boyutlu TiO2 partikiillerini igerir. Bu nedenle, fotoanotlarda bu katmanlar
kullanildiginda, M ve D gelen 15181 kismen yansitirken, R gelen 15181 tamamen
yansitir. Sonu¢ olarak, T/R fotoanoduna dayali RK1 'in {istiin fotovoltaik
performansi, hazirlanan ¢ift katmanli fotoanotlar arasinda en diisiik boya

yiiklemesine ragmen verimli 151k sagma kabiliyetinden kaynaklaniyor olabilir (Sekil

6.7.).

D205 durumunda, T/M fotoanot T/D fotoanot ile degistirildiginde, PCE %4,95' ten
%5,76" ya yiikseldi ve bu da RKI1' de gozlemlenen egilimle tutarlidir. Bununla
birlikte, T/D fotoanotun T/R fotoanot ile degistirilmesi iizerine, karsilik gelen
BDGH, %5,13" lik o6nemli Ol¢lide azalmis bir PCE sergiler. Cift katmanl
fotoanotlarda, 151k sacan katmanin aksine, saydam katmanin boya adsorpsiyonu i¢in
birincil sogurucu islevi gordiigiine dikkat edilmelidir [Zhang Q. et al.,2012]. Bu
gercege gore RK1 veya D205, T/R fotoanotunun seffaf tabakasi lizerinde biiyiik
olglide adsorbe olur. D205' in geometrisi, ilkinde oktil siibstitiie rhodanin halkasinin
varligl nedeniyle RK1'den daha hantaldir, bu da daha diisiik boya yiiklemesine neden
olur [Zhang H. et al., 2013]. Sonuglardan, T/R fotoanotunun yiizey alaninin, hacimli
D205 boya molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in yeterli olmadigi, dolayisiyla diigiik
PCE' yi agikladig1 asikardir. Sonug olarak, maksimum 151k absorpsiyonu elde etmek
icin yani yiiksek verimli BDGH i¢in D205' in boya yilikleme miktar1 T/D
fotoanottakinden (1.09 x 107" mol cm™) daha az olmamalidir (Sekil 6.7.).
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Tablo 6.4. Farkli TiO2 macunlari tizerinde tiretilen BDGH' lerin fotovoltaik
parametreleri.

b TiO, Jsc Voc - PCE Dye loading
e
Ye paste (mAcm?) (V) (%) (x 107 mol cm?)
M 15.09 0.710 0.61 6.54 1.69
M/ME€ 15.37 0.673 0.63 6.52 2.31
RK1? TIM 16.81 0.685 0.67 7.71 2.56
T/Td 18.68 0.681 0.61 7.76 3.15
T/D® 18.45 0.687 0.64 8.11 2.29
T/R' 17.71 0.700 0.68 8.43 1.72
M 11.36 0.665 0.62 4.70 0.86
M/M¢ 11.34 0.658 0.63 4.72 1.51
D205 TIM 11.87 0.657 0.63 4.95 1.76
T/Td 12.06 0.667 0.64 5.15 1.93
T/D® 13.54 0.678 0.63 5.76 1.09
T/R' 12.64 0.671 0.60 5.13 0.93

2 RK1: TiOz pastalar1, 6 saat boyunca RK1 boyasi igeren MeOH igine daldirildi.
b D205: TiO2 macunlari, 3 saat boyunca D205 boyasi igeren THF' ye daldirildi.
°M/M: Cift karma katman.

9T/T: Cift seffaf katman.

¢T/D: Seffaf katman/Dagitict katman.

T/R: Seffaf katman/Yansitic1 katman.

_—

S0P e &
’Ol PO .‘ 30% 3
$ ‘.0‘0‘ LA TR oO’
Sufficient amount of RK1 on TIR Sufflcuent a;g;ur;t?;o?zos onT/D
(PCE=8.43%) ( )
. - R -

RK1 dye D205 dye Transparent TiO,(T)  Reflective TiO,(R) Diffusing TiO, (D)

Sekil 6.7. T/R iizerinde RK1' in ve T/D fotoanodlari iizerinde D205' in sematik
gosterimi.
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6.4. Ko-adsorban ve Ortak Duyarhlastirmanin BDGH' ler Uzerindeki EtKisi

BDGH' lerin performansin1 daha da gelistirmek i¢in boyalar, CDCA boya
agregasyonunu azaltmak icin ve yardimci adsorban olarak kullanildigi optimize
edilmis kosullarimiz altinda TiO2 fotoanotlar {izerine hassaslastirildi. J — V egrileri
ve karsilik gelen veriler, Sekil 6.8. ve Tablo 6.5' de gosterilmektedir. 2 mM CDCA' 1
RK1' e dayali BDGH, Jsc = 19,21 mA cm, Voc = 0,728 V ve FF ile %9,23' liikk en
iyi PCE' yi sergiledi. 4 mM CDCA eklenmesiyle PCE %7,36 'ya diistii. Tersine 0,25
mM CDCA varliginda (%5,39), D205 'e dayali BDGH, CDCA'siz BDGH' den daha
diisiik performans gosterdi (%5,76), bu da boya agregasyonunun oktil siibstitiie
rodanin halkasi tarafindan verimli bir sekilde engellendigini gosterir [Wu G. et al.,

2014].

Boyalarin fotovoltaik performanslari, yardimci adsorbanin yoklugunda D205 ile
kademeli olarak ortak duyarli hale getirilen RK1 i¢in de arastirildi. Bu yontemde,
boya yliklemesini en iist diizeye ¢ikarmak i¢in kiiclik boya molekiilleri, hacimli boya
molekiillerinin biraktigi bosluklar1 kolayca doldurur [Sharma G.D. et al., 2015].
Ortak duyarli elektrot hazirlamak i¢in T/D fotoanot, dnce 0,5 saat boyunca D205
¢ozeltisine daldirildi ve ardindan 2, 4 ve 5 saat igin RK1 ¢dozeltisi igerisinde
bekletildi. Sekil 6.9. ve Tablo 6.6' te gosterildigi gibi, D205 (0,5 saat)/RK1 (4 saat)
bazinda ortak duyarlilagtirllmis BDGH, %9,30' luk en yiikksek PCE' yi verir,
RK1' den %10 ve D205' ten %62 daha yiiksektir. PCE' deki iyilesme esas olarak Jsc
(21.04 mA cm™) ve Voc' deki (0.706 V) artistan kaynaklanmaktadir. Jsc' deki artis,
151tk hasadi etkinligini iyilestiren, ortak duyarhilastirilmis sistemin absorpsiyon
spektrumundaki genisleme ile agiklanabilir [Kharkwal D. et al.,2021]. Ortak
duyarlilagtirma isleminde, RK1 ve D205, TiO> ylizeyinde kompakt bir katmana sahip
olabilir, bu da sonunda TiO2 iletim bandi ile elektrolit arasindaki yiik
rekombinasyonunu azaltarak Vo' de artisa yol agar [Kharkwal D. et al.,2021].
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egrileri.
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Tablo 6.5. CDCA ile ve CDCA olmadan hassaslastirilmis BDGH' lerin fotovoltaik
parametreleri.

CDCA Jsc Voc PCE

Dye FF
(mMV) (mA cm?) V) (%)
0 17.711 0.700 068 843
RK1? 2 19.21 0.728 066  9.23
4 14.06 0.759 069 736
o205 13.54 0.678 063 576
0.25 12.23 0.676 065  5.39

2 RK1: T/R elektrotlari, 6 saat boyunca CDCA' 1 ve CDCA' s1z RK1 iceren MeOH' ye daldirildi.
b D205: T/D elektrotlari, 3 saat boyunca CDCA' It ve CDCA' s1z D205 iceren THF' ye daldirildi.
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Sekil 6.9. Iki boyanin ortak duyarlilasmasina dayali BDGH' lerin J — V egrileri.
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Tablo 6.6. 1ki boyanin ortak duyarlilasmasma dayali BDGH' lerin fotovoltaik
parametreleri.

TiO, Jsc Voc PCE
Dye Solvent FF

paste (mMAcm?) (V) (%)
D205 (0.5h)/RK1(2h)* T/D THF 16.49 0.702 0.60 6.95
D205 (0.5h)/RK1(4h)* T/D  THF 21.04 0.706 0.63 9.30
D205 (0.5 h)/RK1(5h)* T/D  THF 20.27 0.697 0.64 9.04

2 TiOz elektrodu 6nce D205 ¢ozeltisine 0,5 saat sonra RK1 ¢ozeltisine 2, 4 ve 5 saat daldirildi.

RK1, D205 ve D205 (0,5 saat)/RK1 (4 saat) temelinde BDGH' lerin gelen foton-
akim verimliligi (IPCE) spektrumlari, Sekil 6.10. 'te gosterilmektedir. RK1'in IPCE
spektrumu, 465 nm'de maksimum %76 degerle 430-590 nm dalga boyu bolgesinde
bir karsilik gosterirken, D205' in IPCE karsiligi, 545 nm' de maksimum %35 degerle
400 ila 610 nm arahigindadir. [Yildiz B. et al., 2022] . Kosensitizasyon sonrasinda
RK1 i¢in yaklasik 420 ve 540 nm' lik karsilik bosluklar1 D205" in katkistyla D205
(0,5 s)/RK1 (4s)' de dolmustur, en yiiksek IPCE degeri 470 nm' de %77' dir. Ortak
duyarhilastirilmis BDGH' nin IPCE karsiliginin bosluklarinin doldurulmasi, daha
yiiksek Jsc' ye katkida bulunan RK1 + D205’ in absorpsiyon spektrumlart ile iyi bir
uyum i¢indedir.
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Sekil 6.10. BDGH' lerin RK1, D205 ve iki boyanin ortak duyarlilasmasina dayali
IPCE egrileri.

Voc degerlerinin ic BDGH ile korelasyonunu aydinlatmak i¢in karanlikta
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yapildi. Goériintise gore Nyquist
grafiklerinde daha biiylik yarim dairelerin yarigapt (yiilk rekombinasyon direnci,
Rrec), D205 <RK1 <D205 (0.5 h)/RK1 (4h) (Sekil 6.11a) sirasina goére artmistir
(Sekil 6.11a). J-V deneylerinde gozlemlenen Voc degerinin egilimi ile iyi bir uyum
icinde oldugu giiriilmektedir. Ayrica, Bode grafiklerinde ara frekans bolgesindeki
(soldaki) tepe frekans1 D205 (0,5 saat)/RK1 (4 saat) > RK1 >D205 sirasiyla azaldi ve
karsilik gelen elektron omrii (Te) ters sira olacak sekilde D205 (1,61 ms) < RK1
(2,48 ms) < D205 (0,5 s)/RK1 (4s) (3,81 ms) hesaplandi (Sekil 6.11b). Te ' nin
egilimi de deneysel V¢ degerleriyle iyi bir sekilde ¢akismaktadir. Sonug olarak RK1
ve D205 in ortak duyarlilastirilmasi, TiOz/boya/elektrolit arayiiziindeki sarj

rekombinasyonunu verimli bir sekilde azaltarak daha ytiksek bir Vo tiretebilir.
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Sekil 6.11. RK1, D205 ve iki boyanin ortak duyarlilasmasina dayali BDGH' lerin
Nyquist (a) ve Bode (b) grafikleri.
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