Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi European Journal of Science and Technology

Say: 18, S. 129-135, Mart-Nisan 2020 P, No. 18, pp. 129-135, March-April 2020
© Telif hakki EJOSAT a aittir AT A Copyright © 2020 EJOSAT
Arastirma Makalesi www.ejosat.com ISSN:2148-2683 Research Article

Bakar Katkih TiO; Fotoanotlarin Boya Duyarh Giines Pilleri
Performansi1 Uzerindeki EtKkisi
Erdi Akman'?

1 Karamanoglu Mehmetbey Universites._i, Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi (BILTEM), Karaman, Tiirkiye
2Karamanoglu Mehmetbey Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Nano-Teknoloji Ar-Ge Laboratuvari, Karaman, Tiirkiye
(ORCID: 0000-0000-0000-0000)

(ilk Gelis Tarihi 8 Ocak 2020 ve Kabul Tarihi 22 Subat 2020)
(DOI: 10.31590/ejosat.672079)

ATIF/REFERENCE: Akman, E. (2020). Bakir Katkili TiO, Fotoanotlarm Boya Duyarl Giines Pilleri Performansi Uzerindeki
Etkisi, Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi, (18), 129-135.

Oz

Bu ¢alismada, farkli oranlarda (Cu) katkili TiO, nanopargaciklari hazirlanmis ve hazirlanan bu nanopargaciklar boya duyarl giines
pilleri (BDGP)’nde yariiletken fotoanot olarak kullanilmigtir. Katkist yapilan farkli oranlarda ki Cu iyonlarinin TiO. fotoanotlar
tizerindeki etkisini analiz etmek amaciyla X-ismn1 difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve UV-vis
spektrofotometre analizleri kullamlmistir. Ayrica yapilan Cu katkisinin BDGP performansi iizerindeki etkisini belirlemek i¢in akim-
gerilim analiz sistemleri kullanilmistir. Yapilan XRD ve SEM analizlerinde Cu iyonlarinin TiO2 yapisina yerlestigi anlagilmistir. Elde
edilen fotovoltaik sonuglara gore ise, saf TiO, BDGP ile karsilastirildiginda ideal katki oraninin % 1°lik Cu katki orani oldugu ve bu
katk1 oram ile akim yogunlugunun 10.83 mA.cm degerinden 13.36 mA.cm™ degerine yiikseldigi, pillerin gii¢ déniisiim veriminin ise
% 4.59 degerinden % 5.26 degerine ulastigi saptanmistir. Uretilen BDGP’inde akim yogunlugunda ki kayda deger bu artis ideal Cu
oraninin katkis1 ve Cu katkili fotoanodun boyayi tutma kabiliyetini arttirmasi ile ilgilidir. Elde edilen bu sonuglar BDGP’nde Cu
iyonlarimin ideal katkisi, tiretilen pillerin verim degerini arttirma konusunda etkili bir yontem oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: BDGP, Titanyum Dioksit (TiO.), Cu katkisi, Giines Pili Verimi.

The Effect of Copper Doped TiO2 Photoanodes on Dye Sensitized
Solar Cells Performance

Abstract

In this study, Cu doped TiO. nanoparticles with different ratios are produced and are employed as semiconductor materials of
photoanode to improve the photovoltaic performance of dye sensitized solar cells (DSSCs). X-ray difractometer (XRD), scanning
electron microscope (SEM), and UV-vis spektrofotometre analiysis are used to characterize the influence of copper dopant with
different concentrations on the TiO, photoanodes. Also, the effect of dopant on photovoltaic performance of DSSCs were analyzed by
current-voltage analysis systems. XRD and SEM analysis revealed that Cu ions settled in TiO, structure. According to obtained
photovoltaic results, the ideal Cu concentration of 1.0 at.%, the current density rised from 10.83 to 13.36 mA.cm?, power conversion
efficiencies increased from 4.59% up to 5.26% as compared to the bare DSSC. The significantly enhanced current density of the
produced DSSCs was found to be related to the ideal Cu dopant amount and dye hold ability in Cu doped TiO, photoanode. These
results showed that the doping of ideal copper ratio in DSSCs an effective way to increase in the conversion efficiency of DSSCs.

Keywords: DSSCs, Titanium Dioxide (TiO2), Cu Doping, Solar Cells Efficiency.
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1. Giris

Gelisen sanayi, artan niifus, daha fazla enerji tiiketimi yapan sistemlerin gelistirilmesi ile beraber enerji tiiketimindeki artis ve
geleneksel enerji kaynaklarinin hizla tilkeniyor olmasi gelecek nesiller i¢in enerji kaynagi endisesi dogurmustur. Bu endiselerin
giderilmesi adina geleneksel enerji kaynaklarina alternatif enerji kaynaklar1 gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu enerji kaynaklar1 arasinda
bulunan ve gelecekte en bilyiik enerji kaynagi potansiyeli olarak goriilen yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda ise giines pilleri sahip olduklari avantajlardan dolay1 bir adim 6ne ¢ikmaktadirlar. Giines pilleri ise kendi
aralarinda belirli parametreler géz 6niine alinarak gruplandirilmistir. Bu gruplandirmalar arasinda yer alan yiiksek verimlilige sahip ve
ticari boyut kazanmig Si tabanli giines pilleri ile Ga-As giines pilleri en yaygin olarak kullamilan tiirlerdir. (Akman ve ark., 2013). Bu
giines pillerinin yiiksek verimlilikte olmasi, yiliksek kararlilik gosterip uzun siire kullaniliyor olmasi ve ticari olarak kullanilmasi en
biiyiik avantajlarindandir. Fakat bu pillerin tiretim yontemlerinin pahali olmasi, hammadde islenmesinin zor ve maliyetli bir islem
olmasi, tiretim altyapisinin kurulma iglemleri pahali olmasindan dolay: bilim insanlar1 daha uygun maliyetli giines pili sistemlerinin
gelistirilmesine yonelmislerdir (Oztiirk ve ark., 2017; Akman ve ark., 2013).

Uygun maliyetli giines pili sistemeleri olarak nitelendirilen sistemler “li¢iincii nesil giines pilleri” ad1 altinda toplanmustir. Bu pil
cesitleri arasinda yer alan boya duyarli giines pilleri (BDGP) ise iiretim maliyetinin uygun olmasi ve nispeten yiiksek verimli giines
hiicreleri olmast sebebiyle 6ne ¢ikmaktadir. BDGP ni ¢ekici kilan diger bir nokta ise iiretim kolayligi ve diisiik maliyetli altyap1
sistemlerinin kurulabiliyor olmasidir. Bu ¢ekici 6zelligi sayesinde BDGP iizerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir (Oztiirk ve ark.,
2017;. Akin ve ark., 2014; Tang ve ark., 2014) Sandivi¢ (katmanli) seklinde bir yapiya sahip olan BDGP’ni bir fotoanot (genellikle
TiO; veya ZnO yariiletkenleri ve duyarlastirict boya), elektolit ve karsit elektrot olusturmaktadir. Bu {i¢ yapimnin en 6nemli pargasi
olan fotoanot kismi, tasarlanan aygitin akim yogunlugundan boya malzemesinin tutunmasina kadar birgok parametreyi
belirlemektedir. Fotoanot malzemesi olarak da en yaygin kullanilan yariiletken titanyum dioksit (TiO2) malzemesidir (Akin ve ark.,
2016).

Ideal bir fotoanotta olmas1 gercken ozellikler sirastyla hizli/verimli yiik tasima ve diisiik elektron rekombinasyon davranistir.
Fakat TiO; fotoanot uygulamalarinda yiiksek elektron-hol ¢ifti rekombinasyonu ve nispeten diisiik elektron taginmasi gibi elverigsiz
Ozelliklerinden dolay1 aygit performansinin arttirilmast konusunda engel olarak kabul edilmektedir (Ates Sonmezoglu et al., 2016).
Bu elverigsiz durumlarin giderilmesi adina TiO- fotoanoduna ¢esitli modifikasyon islemleri uygulanmistir. Bu iglememlerden bazilar
ise farkli tavlama sicakliklarinin uygulanmasi, farkli iiretim yontemlerinin denenmesi ve birbirinden farkli 6zelliklerde olan katki
malzemesi ile modifikasyon igslemleridir. Bu islemler arasinda bulunan katki prosesi yaygin olarak kullanilan bir secenektir (Roose ve
ark., 2015; Oztiirk ve ark., 2017). Yapilan literatiir calismalarinda TiO; fotoanoduna yapilan katki ile beraber fotoanodun yiik tasima
kapasitesinin arttig1 ve rekombinasyon oraninin azaldig: tespit edilmistir (Zhou ve ark., 2016; Roose ve ark., 2015).

TiO; fotoanodunu modifiye ederken farkli tiirlerde elementler kullanilmaktadir. Kullanilan elemenetlerin tiiriine bagl olarak TiO>
fotoanodunun belirli 6zellikleri gelistirilmis veya gelen 15181 daha verimli kullanilmasi saglannustir. Ornegin lantanit ailesi elementi
olarak bilinen Eu, Tb, Er ve Ce gibi elementler kullanilarak gelen 11 ultraviyole (UV) ve kizilotesi (NIR) bolgelerini goriiniir
bolgeye doniistiirerek daha yiiksek oranda 1s18in kullanilmasi saglanmaktadir (Yao ve ark., 2016; Zalas ve Klein, 2012). Béylelikle
lantanit grubundaki elementlerin katkisiyla beraber giines pilleri i¢in en 6nemli parametre olan akim yogunlugu veya agik devre voltaj
parametreleri gelistirilmektedir. Ayrica, literatiir ¢aligmalarinda goriilecegi tizere demir (Fe), aliminyum (Al), karbon (C) gibi
elementler de katkilanarak TiO, fotoanodunun basta akim akim yogunlugu olmak iizere belirli 6zellikleri iyilestirilerek pil
performansinin arttirildig: bilinmektedir (Li ve ark., 2016; Liu, 2014).

Yapilan bu ¢alisgmada ise BDGP’nin performansinda belirleyici bir rol oynayan TiO; fotoanoduna farkli oranlarda Cu elementinin
katkisi yapilarak tiretilen giines hiicrelerinin performansina etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde; boya ile
duyarlastirilmig saf TiO, yapisi ile elde edilmis gilines hiicresine kiyasla, katkilanan % 1’lik Cu oram ile yapilan giines hiicresinde
akim yogunlugunun % 23 artig gosterdigi, verimin ise yaklasik % 15 gelisim gosterdigi anlasiimistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan Malzemeler

Pasta hazirlamada kullamlan TiO2 nano-toz (P25), titanyum tetra-izopropoksit (TTIP, % 99.0), etanol (% 99.5), etil seliiloz, acetic
acid, katki malzemesi olarak bakir (II) Kkloriir, boya kaynagi N-719 olarak bilinen Di-tetrabutylammonium cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato)ruthenium(ll), elektrolit kaynagi olarak Potasyum iyodiir ve iyot, Kkarsit
elektrolit kaynagi olarak chloroplatinic acid hexahydrate ve alttag olarak da flor katkili kalay oksit (FTO) ticari olarak Sigma-Aldrich
iizerinden temin edilmistir.

2.2. Saf TiO; ve Cu Katkih TiO- Sentezi

Saf TiO2 ve Cu katkili TiO. sentezi sol jel yontemi kullamlarak sentezlenmistir. Sentezlenme basamaklar1 kisaca ézetlenecek
olursa; belirli miktarda alinan TiO2 nano-toz bir beherde ethanol ile iyice karigtirilip tam ¢oziinmesi (biiyiik partikiil kalmayacak
sekilde) saglandiktan sonra ¢ok az miktarda TTIP katilarak pastanin jel kivamina gelmesi saglanmistir. Daha sonra bir miktar etil
seliiloz iki damla asedik asit damlatilarak karistirilmaya devam edilmistir. Bu karistirma islemiyle beraber TiO; pastasi ¢ekilmeye
hazir hale getirilmistir. Diger taraftan ise dnceden iki farkli beher igerisinde ethanol icerisinde ¢ozdiiriilmiis bakir (II) kloriir ile aym
islemler kullamlarak % 1 ve % 5 oraninda Cu katkili TiO; pasta hazirlanmstir.
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2.3. BDGP’nin Uretimi

Hazirlanmis saf ve katkili TiO pastalar maske yardimyla flor katkili kalay oksit (FTO) iletken camlar iizerine tek kat gekilerek
once oda sicakliginda 5 dk bekletildi sonra 100 °C’de 5 dk kurumaya birakildi. Daha sonra kuruyan sicakliginin diismesi i¢in pasta
temiz bir zemin iizerinde bekletildikten sonra pastanin iizerine bir kat daha ¢ekim yapilarak 6nceki islemlemin aynist uygulandi.
Kuruyan TiO- pastalar daha sonra kristallenmesi ve yiizeye tutunmalarinin arttirilmas: amaciyla 500 °C’de 1 saat tavlamaya birakildu.
Pastalar soguduktan sonra metanol iginde ¢6zdiiriilmiis N-719 boya ¢ozeltisine gomiildii ve karanlik kosullar altinda 18 saat boyanin
icinde bekletilmistir. Filmleri boya icerisinde 18 saat bekletildikten sonra temiz metanol igerisine ile birkag kez daldirip ¢ikararak
tutunmayan boya molekiillerinin yiizeyden diigiiriilmesi saglandi. Pilin diger pargalar1 olan iyodiir elektolit (1>/17) ve karsit elektrot
olan platin (Pt) (Sonmezoglu ve ark., 2014 ve Tas ve ark., 2017) c¢alismalari referans alinarak tretilmistir. Sekil 1’de % 1 katkili
Cu:TiO; fotoanodunun N-719 boya ¢6zeltisine daldirilmadan 6nceki ve daldirdiktan sonraki gériintiisiiniin dijital resimleri verilmistir.
Sekil 1b’de de goriildiigii gibi boyanin fotoanot iizerine iyi bir sekilde tutunma gosterdigi gozlemlenmistir. Uretilen tiim fotoanotlarin
aktif alan1 0.16 cm? alana sahip standart maske kullamimi yapilarak belirlenmistir.

Sekil 1. Hazirlanan % 1 Cu katkili TiOy fotoanodunun boyaya daldirilmadan @) onceki b) 18 saat boyada bekledikten sonraki
gortintiisii

2.4. Karakterizasyon Teknikleri

Uretilen fotoanotlarin kristal yapilari Bruker D8 Advance with DAVINCI model X-igmlari difraktometre (XRD) ile analiz
edilmigtir. Fotoanotlarin yiizey morfolojileri Hitachi marka SU500 model alan emisyonlu-taramali eketron mikroskobu (FE-SEM)
yardimiyla karakterize edilmistir. Filmlerin optiksel 6l¢iimleri SHIMADZU UV-vis ile alinmigtir. Hiicrelerin akim-gerilim analizleri
ise oda sicakliginda Keithley 2400 model sistem yardimiylal00 mW.cm aydinlatma siddeti altindaki 6l¢iilmiistiir.

3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma
3.1. Yapisal Ozellikler

Uretilen TiO; fotoanotlarinin fazlarimin ve kristalite kalitesinin belirlenmesi adina XRD analizleri yapilmustir. Elde edilen saf
TiO; ve Cu katkili TiO; fotoanotlariin XRD desenleri Sekil 2’de gosterilmistir. Sekil 2 elde edilen desenler XRD kiitiiphanesi
yardimiyla yapilan eslestirmeler neticesinde tiim piklerin (JCPDS no:00-0046-1238) saf TiO; pikleriyle yiizde yiiz eslesme gosterdigi
tespit edilmistir. TiO. piklerinin disinda Cu veya CuO gibi ikincil bir faza ait pikler ise gézlemlenmemistir. Sekil 2 dikkatlice
incelendiginde ise katki ile beraber baskin pik olan (110) yonelimindeki pikin siddetinde kismi azalmalarm oldugu
gozlemlenmektedir. Bu azalma miktar1 artan katki ile birlikte artig gostermektedir. Pik siddetindeki bu azalma TiO, kristal yapisi
icerinde Cu iyonlarinin yerlesmesinden kaynakli oldugu distiniilmektedir (Tang ve ark., 2013).

XRD desenlerinde elde edilen egriler kullanilarak Scherrer denklemi yardimiyla saf TiO, ve Cu katkili TiO, numunelerinin
kristalite boyutlar1 belirlenmistir. Elde edilen saf TiO2, % 1 Cu katkili TiOz ve % 5 Cu katkili TiO2 numuneleri i¢in kristalite boyut
sirastyla 20.8 A, 19.5 A ve 17.1 A elde edilmistir. Artan katki oranlariyla beraber kristalite boyutlarda azalma olmustur. Bu azalmanin
sebebi Cu iyonlarinin katkisiyla beraber yeni tane sinirlarinin meydana gelmesi ve bu tane sinirlariyla beraber Kristalite boyutunun
biiylimesini engellenmesinden kaynaklanmaktadir (Sahu ve Biswas, 2011).
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Sekil 2. Uretilen saf TiOa, % 1 Cu katkili TiOz ve % 5Cu katkili TiO, fotoanotlarin XRD desenleri

3.2. Yiizey Ozellikleri

Uretilen fotoanotlarin yiizey analizlerinin belirlenmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. SEM
yardimiyla alinan goriintiiler Sekil 3’de gosterilmistir. Sekil 3a saf TiO2 nin, Sekil 3b % 1 Cu katkili TiO2’nin, Sekil 3¢ % 5 Cu katkilt
TiOz’nin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 3a incelendiginde saf TiO2’ye ait numunede taneler olduk¢a homojen bir dagilim
gosterdigi gorilmektedir. Yapi igerisine Cu iyonlariin dahil olmasiyla beraber tanelerde biiylimelerin arttigi ve kismi birikmelerin
oldugu gozlemlenmistir. Ozellikle Sekil 3c’de gosterilen % 5’lik katkinin oldugu fotoanotta tanelerin biiyiimesinin daha belirgin

oldugu saptanmustir.

SU5000 10.0kV M-x70.0k SE(L) SU5000 10.0kV M-x70.0k SE(L)

£

SU5000 10.0KV M-x70.0k SE(L)
Sekil 3. a) Saf TiOz 'nin b) % 1 Cu katkili TiO2’nin, c) % 5 Cu katkilr TiO2 'nin SEM gériintiileri
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3.3. Optik Ozellikleri

Optiksel analizler aygit tasarinuinda &nemli bir analiz cesidi olarak kabul edilmektedir. Ozellikle giines hiicrelerinin
tasariminda optik analizler aygit performans1 hakkinda 6n bilgi vermektedirler. Uretilen saf TiO2 ve Cu katkili TiO; fotoanotlarin
sogurma-dalgaboyu analizleri UV-vis spektrometre yardimiyla olglilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil 4’de gosterilmistir. Elde
edilen sogurma-dalgaboyu egrilerinde herhangi bir pik ve kayma gézlemlenmemistir. Fakat artan Cu oraniyla beraber sogurma
siddetinde artis meydana geldigi goriilmektedir.

1.0

SafTiO2
% 1 Cu:TiO2
% 5§ Cw:TiO,

&
%
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Absorbans (%)
[—
&
1

0.4 -

0.2 -

v T v v v v v
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]
800 9200

] ) ]
500 600 700
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Sekil 4. Saf TiOy ve Cu katkili TiO, fotoanotlarin sogurma egrileri

3.4. BDGP’nin Fotovoltaik Performansi

Cu katkisinin BDGP iizerindeki etkisini anlamak i¢in farkli Cu katki oranlari ile hazirlanmis TiO» fotoanotlar: ile pil yapimi
gergeklestirildi. 100 mW.cm aydinlatma siddeti altindaki ve oda sicakliginda 6lgiilen farkli giines hiicrelerine ait akim yogunlugu-
gerilim (J-V) egrileri Sekil 5’de sergilenmistir. Sekil 5’de gosterilen sonuglar irdelendiginde saf TiO; hiicresine ait akim yogunlugu
(Jsc) 10.83 mA.cm? iken bu degerler % 1 Cu katkili TiO; igin 13.36 mA.cm, % 5 Cu katkili TiO2 i¢in 4.87 mA.cm™ olarak elde
edilmistir. Cu katki oranmin diisiik oldugu (% 1’lik katki) hiicrede katkilanan Cu iyonlari ile beraber hizli ve verimli yiik tasima
oraninin artmasi ve diigiik elektron rekombinasyon etkisiyle Jsc’nin artig gosterdigi goriilmiistiir (Chahid ve ark., 2019; Zhou ve ark.,
2016). Ayrica, Cu iyonlarinin TiO, filminde, boya malzemesinin tutunma kabiliyetini arttirmasindan dolayr Jsc degerinde
iyilesmelerin oldugu soylenebilir. Jsc’deki bu iyilesme ile beraber pil veriminin yaklagik olarak % 15 (% 4.59°dan % 5.26’ya) gelisim
gOsterdigi tespit edilmistir. Bu iki pil i¢in elde edilen agik devre voltaji (Voc) degerleri ise sirasiyla 0.70 V ve 0.72 V’tur. Bu iki hiicre
i¢in elde edilen Voc degerlerinde ¢ok diisiik bir iyilesmenin oldugu gozlemlenmistir. Diger taraftan yiiksek oran olan % 5 Cu katkili
hiicrede ise hem Jsc hem de Voc degerinde siddetli bir azalis gosterdigi tespit edilmistir. Bu azalma yiiksek orandaki Cu iyonlarmin
TiO; yapisini bozarak rekombinasyon oranini arttirmasindan kaynaklandig: diigiiniilmektedir (Shalan ve Rashad, 2013).
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Sekil 5. Uretilen BDGP2nin akim-gerilim egrileri

4. Sonug

BDGP performansinda kritik bir géreve sahip olan ve barindirdigi dezavantajlarindan dolay: giines hiicrelerinin performansini
smirlandirict olarak etki eden TiO, tabanli fotoanotlarin iyilestirilmesi amaciyla yapr igerisine farkli oranlarda Cu katkist yapilmistir.
Katkis1 yapilan Cu iyonlar ile birlikte basta kristal yap1 ve yiizey 6zelliklerinde belirgin degisimler gézlemlenmistir. Katki ile beraber
kristalite boyut diislis gosterirken, yiizey tane dagilimlarinda bilyiime ve kismi kiimelenmelerin oldugu gézlemlenmistir. Fotoanoda
yapilan % 1’lik ve % 5’lik Cu katkisi pil performansini ciddi anlamda etkilemistir. Soyle ki yapilan yapilan %1°lik Cu katkist ile
beraber Jsc degeri 10.83 mA.cm?’den 13.36 mA.cm™ degerine yiikselmistir. Bu artisin sonucu olarak da %1°lik Cu katkil1 hiicrenin
verim degeri % 4.59’dan % 5.26 degerine yiikseltmistir. Diger taraftan ise %5°lik Cu katkisi ile beraber pil verimlilik degerinde % 70
civarinda bir kayip oldugu gézlemlenmistir. Bu sonuglar géz oniine alindiginda, BDGP’nin performansi yapilacak ideal katki oranlari
ile gelistirilebilir oldugu ve performansin arttilmasinda katki isleminin etkili bir yontem oldugu anlagilmaktadir.
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