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(")zet

Boya duyarh giineg hiicreleri (BDGH) yiiksek verim, diigiik maliyet ve kolay kurulumu
ile oldukga fazla tercih edilmektedir. Elektrolit icerisinde I3 /I~ indirgenme potan-
siyelini diiglirmek amaciyla BDGH’lerde platin karsit elektrotlar (KE) olarak kul-
lanilmaktadir. Platin I3 iyonunun indirgenmesinde oldukca yiiksek katalitik aktiflige
sahip olmasina, yiiksek iletkenlik ve kararlilik gostermesine ragmen pahali bir materyal
olmasi sebebiyle sikint1 tegkil etmektedir. Bu sebeple gilineg hiicrelerinin iiretim
maliyetini diigiirmek amaciyla alternatif malzemeler kullanilarak yeni kargit elektrot-
larin kullanimi giindeme gelmektedir. Bu duruma bagh olarak, iletkenligi, gecirgenligi,
termal ve kimyasal kararlihg ve I3 iyonunun indirgenmesinde katalitik aktifligi
yiiksek olan iletken polimerler tercih edilmektedir. Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PE-
DOT) bu polimerlerden bir tanesidir. Yiiksek optik gecirgenlik, iletken halde optik
gecirgenlik, doplanmig halde kararlilik ve uygun bant aralig: ile diisiik redoks potan-
siyeline sahip olmak gibi avantajlarinin yani sira yaygin kullanilan organik ¢oziiciilerde
diigiik ¢oziintirliitk gibi bir dezavantaja da sahiptir. Bu caligmada, iletken elektrot
iizerine PEDOT iletken polimeri elektrokimyasal depolama yontemiyle kaplanmig ve
bu yapt BDGH’lerde karsit elektrot olarak kullanilmigtir. BDGH’lerin fotovoltaik
parametreleri akim-gerilim (I-V) ve elektrokimyasal empedans b(EIS) olgiimleri kul-
lanilarak belirlenmigtir. Bu iletken polimerin BDGH’lerde karsit elektrot olarak uygu-
lanmasiyla elde edilen sonuglar gelecekteki arastirmalar icin timit vaat etmektedir.
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Anahtar Kelimeler: : Boya duyarh giines hiicresi, PEDOT, Iletken polimer, Elek-
trokimyasal yontem.

Abstract

Dye-sensitized solar cells (DSSC) have mostly been preferred because of their high
efficiency, low cost and easy process installation. In order to decrease the reduction
potential of I3 /I, platinum counter electrodes (CE) are used in DSSC’s. Although
platinum possess some difficulties during reduction of I3 ion because of its high cost
it has a very high catalytic activity and its high conductivity and stability. There-
fore, usage of new alternative materials as counter electrodes becomes a current issue
to reduce the production cost of solar cells. Depending on this condition, conduc-
tive polymers are preferred because of high conductivity, permeability, thermal and
chemical and catalytic activity in I3 ion reduction. One of that kind of polymers is
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT). While it has some advantages such as
optical transparency in its conducting state, high stability doping state and moderate
band gap and low redox potential. It has also a disadvantage of poor solubility in
common organic solvents. In this study, PEDOT conductive polymer coated on con-
ductive electrode by using electrochemical deposition method was investigated, and
applied as a counter electrode in DSSC’s, Photovoltaic parameters of DSSC’s are
were determined by using current-voltage (I-V) measurements and electrochemical
impedance measurements (EIS). Results obtained by this conductive polymer as a
counter electrode in dye-sensitized solar cells promising for future research.

Keywords: Dye-sensitized solar cell, PEDOT, ConductivePolymer, Electrochemi-
cal Method.

1 Giris

Enerjiye olan talebin her gegen giin katlanarak arttigi ve fosil yakitlarm (komiir,
petrol, dogal gaz vb.) tiikenerek talepleri kargilamada yetersiz oldugu diigiiniildiigiin-
de alternatif enerji kaynaklarina yonelik ¢aligmalar kacinilmaz olmustur. Temiz,
doga dostu alternatif kaynaklara yonelimin temel sebepleri dogal kaynaklarin yeter-
sizligi, cevre kirliligindeki artig ve kiiresel 1sinma olarak siralanabilir. Alternatif
enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak
son derece umut vericidir 1,16, 18,21]. Giines diinya {izerine 120000 TW giiciinde
1gima yapabildigi diigiintildiigiinde en biiyiik temiz enerji kaynagi olarak ¢aligmalara
yon vermektedir [10]. Silikon (Si) giines hiicreleri ile elektrik iiretiminin maliyeti,
fosil yakitlar kullanilarak gerceklestirilen tiretimden oldukca fazladir. Saf Si tiretimi
icin oldukca yiiksek enerji gerekliligi de bu prensiple caligan giines hiicrelerinin
iiretimini kisitlamaktadir. Bu baglamda BDGH diisiik maliyet ve kolay iiretim
avantajlari ile Si giines hiicrelerine iyi bir alternatiftir [4,5,12]. O’Regan ve Gratzel
dontistim veriminin %1’den %7 ye yiikselmesini saglayan, yiiksek yiizey alanina sahip
nanoboyutta TiOs'nin yari iletken film olarak ve Ru boyar maddesinin BDGH’de
hassasiyeti artirict malzeme olarak kullanilmasina onciiliik etmiglerdir [12]. Devam
eden ¢aligmalar neticesinde Ru boyar maddesi ile fotoelektrik doniigtim veriminin
%11'in tlizerine ¢iktigr gorillmiigtiir [11]. Son yirmi yildir giineg hiicrelerinde foto
anot olarak boya duyarh nano kristal TiOy film, elektrot olarak 17/I3 ve karsit
elektrot olarak da Platin (Pt) kullanilmaktadir [20].
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Karsit elektrot, boyanin hiicreye elektron saglamasi sebebiyle dejenerasyonundan
sonra redoks bilesenlerini indirgemesi sebebiyle biiytik 6neme sahiptir [20]. BDGH
icin ideal bir karsit elektrot; elektron transferi i¢in yiiksek iletkenlik ve elektrolitin
indirgenmesi icin miikemmel bir katalitik aktiflik saglamalidir. Bunun yaninda
kimyasal kararliliginin oldukga iyi ve maliyetinin de diigiik olmasi beklenmekte-
dir [3,7,14]. Seffaf iletken oksit yiizeyler I3 indirgenmesinde yeterli elektron trans-
fer kinetigi saglayamadigindan I iyonlariin katodik reaksiyonunu kataliz etmesi
amaciyla bu iletken yiizeye ince Pt tabaka ile kaplanmaktadir [13]. Korozyona karst
direncli, katalitik aktifligi yiiksek ve miikemmel bir iletken olmasi sebebiyle stan-
dart karsit elektrot olarak Pt tercih edilmektedir. Fakat Pt kaynaklarinin yetersiz
olmasi ve maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi (yaklagik 50000 $/kg) bu elektrotun 6zellikle
endiistriyel boyutlardaki uygulamasini kisitlamaktadir. Bu sebeple platinsiz kargit
elektrotlarin geligtirilmesi giindeme gelmektedir. Platine alternatif olarak karbon
esashi malzemeler (grafen), metal siilfiirler katalitik aktiflikleri ve iletkenlikleri sebe-
biyle BDGH’de dogrudan kargit elektrot olarak kullamilmaktadirlar [3,7,13,14,20].
Karbon bazlh kargit elektrotlarin verimliligi yaklagik %9’a ¢ikardigi goriilmiigtiir.
Bunun yaninda iletken polimerler de karsit elektrot olarak oldukga tercih edilmek-
tedir [17].

1977 yilinda kesfedilen iletken polimerler iizerinde pek ¢ok caligma gergeklestiril-
mis ve endiistriyel anlamda talebi karsilayacak pek cok iiriin tretilmigtir. 2000
yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger bu alana onciiliik etmeleri sebebiyle No-
bel 6diilii ile onurlandirilmiglardir [6]. Iletken polimerler arasmnda iizerinde en ok
caligilan zengin kimyasi, kolay ve ucuza modifiye edilebilen yapisi ile polianilindir.
Fakat bozundugunda toksik tiriinler meydana getiriyor olmasi uygulama alanini
siirlandirmaktadir [9]. Bu sebeple ¢aligmalar polipirol ve politiyofen gibi cevre
dostu polimerler iizerine yogunlagmigtir. Bu polimerlerin de en biiyiik sikintisinin
¢ozuntrlik olmasi, tirevlerinin geligtirilmesine yol agmigtir. 1980°li yillarda Bayer
AG aragtirma laboratuarinda politiyofen tiirevi olan PEDOT kesfedilmistir (Sekil
1.1).
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Sekil 1.1: PEDOT Molekiiler Yapist

PEDOT polimerinin ¢oziinme problemi olmasina ragmen 300-500 S cm™! gibi
miikemmel bir iletkenlik degerine sahip oldugundan dolay1 Pt’den daha ucuz bir
malzemedir [6]. Yiiksek iletkenligi, goriiniir 1g1kta iyi bir gegirgenlige sahip olmasi
ve ciddi derecede kararli bir yapiya sahip olmasi nedeniyle PEDOT, antistatik,
elektronik ve optoelektronik uygulamalarda da tercih edilen bir malzemedir [8].
Yohannes ve Inganas PEDOT’un I~ /I; redoks reaksiyonunu kataliz edebildigini
bulmustur. Bu ¢aligmanin 1s1ginda BDGH igin PEDOT temelli karsit elektrot tizerine
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caligmalar gergeklestirilmigtir [21]. Saito ve arkadaglar1 ise PEDOT u ilk defa iletken
cam lzerine kaplayarak BDGH’de karsit elektrot olarak kullanmiglardir. TiOs filmi
duyarlagtirmak amaciyla (BuyN)s[Ru(debpyH)2(NCS)s] (N719) boyar maddesini ve
I7 /15 elektrolit olarak kullannmuglardir [15]. Bu ¢ahismada ¢6ztinmeme problemine
sahip PEDOT iletken polimeri dogrudan FTO iletken yiizeyine basit ve ucuz bir
yontem olan elektrokimyasal metot ile biiyiitiilmiis ve BDGH’lerde karsit elektrot
olarak kullanilabilirligi incelenmigtir. Tleriki calismalarda ise daha yiksek perfor-
mansli polimerler tizerinde caligmalar yogunlagtirilacaktir.

2 Deneysel

2.1 Foto Anot Hazirlanisi

Caligsma elektrotunu (foto anot) hazirlamak icin 1.5 x 1.5 cm? boyutlarda kesilen
iletken cam plakalar deterjanl soliisyon ile yikandiktan sonra sirasi ile saf su, etanol
ve tekrar saf su ile ultrasonik banyoda 10’ar dakika durulanmig ve kurutulmustur.
Nano boyutta (21 nm) bir miktar toz titanyum (IV) oksit etanol ile ¢oziilerek pasta
kivamma getirilmigtir. Uzerine tetraizopropil ortotitanite ilave edilerek kivaminm
yogunlagmasi saglanmigtir. Screen printing yontemi ile FTO kapli camin iletken
tarafina TiO, film kaplanmigtir. TiO, film kaplanan camlar titanyumun kristal hale
gelebilmesi igin 450 °C’de 1 saat tavlanmigtir. N-719 boyar maddesi etanol ile 1
saat oda sicakliginda karigtirilmigtir. Tiim foto anotlar hazirlanan boya ¢ozeltisi
icine batirilarak agzi kapali kapta, oda sicakliginda ve karanlhk ortamda 10 saat
bekletilmiglerdir. FTO camin TiOy pasta ve boyar madde ile kaplanma agamalar
Sekil 2.1 de 6zetlenmektedir.

( FTO Elektrot )

¢ TiO,
[ FTO Elektrot i

FTO Elektrot

Sekil 2.1: Foto Anot Hazirlanis
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2.2 Karsit Elektrot Hazirlanisi

FTO kaph camlar foto anot hazirlaniginda uygulanan prosediir ile yikanip kuru-
tulmusgtur. Kurulan ticlii elektrot sisteminde camlardan biri ¢caligma elektrotu digeri
ise kargit elektrot olarak kullanmilmigtir. Referans elektrot olarak ise glimiig tel ile
¢ahgilmigtir. 0.1 M EDOT monomeri ACN ile 20 ml’ye tamamlanmigtir. Cozelti
reaksiyonun gerceklesecegi dongiilii voltametri hiicresine konulduktan sonra tizerine
0,1 M TBAPF§ elektroliti ilave edilip ¢oziindiikten sonra elektrotlar ¢ozeltiye daldiril-
mistir. Sabit potansiyelde cam yiizeyine kaplama islemi gergeklestirilmigtir. 1.45 V
gerilim altinda kaplama siireleri degistirilerek farkli kalinliklarda kaplama gercekles-
tirilmigtir. Daha sonra PEDOT ile kaplanan camlar ACN igerisine daldirilarak
yiizeye tutunmug monomerlerin uzaklagtirilmasi saglanmigtir. Elektrokimyasal kap-
lama prosediirii Sekil 2.2 ile 6zetlenmektedir.

FTO Elektrot

EDOT ﬂ

uoAsezuswijodonye|a

FTO Elektrot
0 [o)Ne] [elNe] O 0 [o)Ne} [olNe] O O O 0 O

FTO Elektrot
PEDOT

Sekil 2.2: Karsit Elektrot Hazirlanis

2.3 Platin Elektrot Hazirlanis:

10 ml 5 mM HyPtClg (Kloroplatinik asit hidrat) hazirlamak icin, yeterli miktarda
H,PtClg ile 2-propanol karigtirilmigtir. Hazirlanan ¢ozelti, 2000 rpm hiz ile 30 s spin
coater cihazinda FTO cam tizerine kaplanmigtir. Kaplama igleminden sonra 400
°C’de 1 saat tavlanmigtir. Performanslarimin kiyaslanmasi icin PEDOT ile benzer
sekilde karsit elektrot olarak hazirlanmigtir.

2.4 BDGH Hazirlanisi

TiO, film ile kaplanmig camin {izerine I~ /I3 elektroliti homojen gekilde damlatilmig-
tir. Hazirlanan bu ¢aligma elektrotu PEDOT film ile kapli elektrot ile birlegtirilerek
glineg hiicresi meydana getirilmigtir. Basit glineg hiicresinin sematik gosterimi ekil
2.3’ te gosterilmigtir.
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Sekil 2.3: BDGH’nin sematik olarak gosterimi

Tablo 3.1: Gliines Hiicresinin Performansiny Belirleyen Anahtar Parametreler

Numune V.,V Js, mA cm2 FF% n
PEDOT 0,60 9,12 59 10,87
Pt 0,69 6,55 57 8,73

2.5 BDGH Karakterizasyonu

Ultraviyole goriiniir (UV-vis) absorpsiyon olgtimleri ¢ift dalga boylu/cift 1g;nh UV-
3600 spektrofotometre cihazi kullanilarak yapilmigtir. Standart 30 mW /cm? giiciin-
deki giines radyasyonu altinda akim-gerilim (I-V) egrileri Keithley 4200-SCS yar1
iletken karakterizasyon sistemi kullanilarak kaydedilmistir. Empedans ol¢timleri igin
Ivium Compact Stat cihazi kullamilmgtir. Olctim yapilan érneklerin aktif alanlar:
yaklagik 1 cm?’dir.

3 Tartisma ve Sonuclar

3.1 BDGH’nin I-V ve Foto Akim Karakterizasyonu

Tletken polimerle kaplanmis karsit elektrot performansmi arastirmak amaciyla,
BDGH diizlemsel Pt karsit elektrot ve PEDOT karsit elektrotlar tizerine bir caligma
yapilmigtir. Her iki durum igin akim- voltaj ve fotoakim o6lgiimleri Sekil 3.1 de
gosterildigi gibi yapilmigtir. Tablo 3.1 ise BDGHin kisa devre fotoakim (Jsc) ve agik
devre gerilimi (V,.), dolum faktorii (F'F'), dontigiim verimliligi (n) 6zetlemektedir.
Referans BDGH ile kiyaslandiginda Pt kaplamali karsit elektrottan daha yiiksek
doniigiim verimliligi elde edildigi ( yaklagik %25°lik artig) bulunmustur. Iletken
polimer PEDOT ile kaplanmig karsit elektrotlu cihazin ozellikleri ise (Js. = 9,12
mA cm2 V,. = 0.60 V, FF = 0.59 and n = 10,87%) seklinde bulunmusgtur. Sekil
3.1’de gosterildigi gibi BDGH cihazinin fotoakim o6lgiimlerine bakildiginda Pt ile
benzer bir egilim sergiledigi bulunmustur.

Hesaplamalarla alakali tiim fotoelektrik parametreler asagidaki esitliklerden bu-
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lunmusgtur.

Jooe X Voo X FF
n =
B
Esitlik (3.1) i¢in; J,., kisa devre akim yogunlugu, V,., agik devre gerilimi, F'F,
doluluk faktoriinii temsil etmektedir. Dolum faktorii Esitlik (3.2) yardimiyla bulun-
maktadir.

(3.1)

I XV,
FFp=2mn>_m (3.2)
Jsc X V:)c
10.0
7.54
(\IIA
g
< 504
E
2
H
2.54
0.0 T T T 1 3
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75
Potansiyel (V)

Sekil 3.1: PEDOT wve Pt i¢in Akim yogunlugu- Gerilim Verileri

3.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi Analizi

Tablo 3.2: Empedans élaimlem' ile elde edilen R,~ R¢ verileri

Hiicre Tipi R, () Ry (Q cm?)
PEDOT 162 1,08
Pt 171 103

Elektrokimyasal empedans spektroskopi BDGH’lerdeki ara yiizey yiik transfer pro-
sesini ve elektrot yiizeyindeki reaksiyon performansini karakterize edebilmek igin
kullanilir. Bu tiir él¢iimler (EIS) elektrolit ile karsit elektrot arasindaki direngleri
gozlemleyebilmek i¢in kullanilir. TiO/elektrolit ara yiizeyi elektrot arasindaki yiik
transfer direncinin karsit elektrotunkinden bagimsiz olmasi gerekir. 100 kHz civarin-
daki empedans frekanslari, iletken yiizeylerin Ohmik Seri Rezistans (Rs) tarafinca
baskindir. 0.1 Hz ile 1 MHz arasinda tarama yapildiginda ise Pt /elektrolit ara yiizeyi
arasindaki yiik transfer rezistansi ise R, 'dir ve degerleri Tablo 3.2’de 6zetlenmistir.
Tablodaki degerler karsit elektrotlarin giinesg hiicreleri tizerindeki etkilerini gostermek
icin kullamhr. Olciimler -0,9 V gerilim altinda almmigtir.



B. B. Carbas, M. Celik ve S. Sénmezoglu 79

Eert
—e— PEDOT]
44 et
/./ \.\
,./° o\.
/'l. \o
~ Vil Ne
< & \
= / L ]
N . \
24 b d Y
[ \
< °
s 1Y
s |
Ve )
0 = L T T T
15 20 25 30
7' (Q)

Sekil 3.2: Pt ve PEDOT ile hazirlanan karsy elektrotlu olusan gines hiicrelerinin elek-
triksel empedans spektrumlar:

4 Sonuclar

Sonucta karsilagtirma amagh karsit elektrotlar1 Pt metali ve PEDOT polimeri ile
ayni kosullar altinda olusturulan BDGH’ lerin katot elektrotlarinin giines hiicresin-
deki performanslar1 kiyaslanmigtir. Once foto anot TiO, ile kaplanmig FTO cam
elektrot iizerine N719 boyar maddesi biiyttiilerek hazirlanmigtir. Karsit elektrot
olarak kullanilacak iletken polimer PEDOT ise elektrokimyasal metotlar kullanilarak
EDOT monomerinin ACN ¢oziiciisii igerisinde 0.1 M TBAPFg elektroliti kullanilarak
FTO cam elektrot ylizeyinde biiyiitiilmiistiir. Yine karsit elektrot olarak kullanmilacak
Pt metali ise propanol ortaminda 5 mM HyPtClg maddesi ¢oziiniip FTO cam elek-
trotu iizerine piiskiirtme metodu ile kaplanmigtir. Bu iki elektrot (foto anot ve
kargit) arasma I~ /I3 elektroliti siiriilerek sandvig haline getirilmis ve giines hiicresi
olugturulmustur. Iki giines hiicresinden elde edilen verilere gére PEDOT ile olusturu-
lan gilineg hiicresinin Pt ile olusturulana gore daha yiiksek verimde ve onun ayni
davranimi verebilecek kapasitede oldugu karakterizasyon metotlari ile ispat edilmig-
tir. Laboratuarimizda bu konu ile ilgili caligmalar halen devam etmektedir.

Semboller
Jse Kisa Devre Fotoakim
Im Maksimum Akim
Ve Acik Devre Gerilimi
Vi Maksimum Gerilim

Dontistim Verimliligi
Doldurma Faktoru
Ohmik Seri Resistans

IsviieS
=

»
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