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Abstract: Semiconductor quantum dots (QDs) have recently attracted great interest as a material for solar
energy conversion due to its versatile optical and electrical properties. QD-based solar cells (QDSSCs) are
one of the evolving semiconductor QD solar cells that show promising developments for the new generation
of solar cells. This work focuses on 1) quantum confinement effect in QDSSC, 2) multiple excitation
production (MEG) of QDs, 3) production methods of QDs and 4) nanocrystalline photoelectrodes for solar
cells. In addition, proposals are made for research on future QDSSCs. Although the QDSSC's effectiveness is
still low, I believe there will be significant breakthroughs in the development of QDSSCs in the future.

Keywords: Multiple exciton generation (MEG) effect, quantum sensitized solar cells (QDSSCs), quantum
dots (QDs), quantum confinement

Kuantum Nokta Tabanh Giines Pilleri (QDSSCs) icin Yariiletken
Kuantum Noktalariin incelenmesi

Ozet: Yar iletken kuantum noktalar1 (QD'ler) son zamanlarda gok yonlii optik ve elektriksel dzelliklerinden
dolay1 giines enerjisi donlisiimii ig¢in bir malzeme olarak biiyiik ilgi gérmektedir. QD tabanli giines pilleri
(QDSSCs), yeni nesil giines pilleri igin umut verici gelismeler gosteren gelisen yariiletken QD giines
pillerinden biridir. Bu ¢aligmada, 1) QDSSC'lerde kuantum simirlandirma etkisi, 2) QD'lerin ¢oklu eksitasyon
iretimi (MEG), 3) QD'lerin iiretim yontemleri ve 4) giines pilleri i¢in nanokristalli fotoelektrodlar gibi
konular tizerinde durulmustur. Ayrica, gelecekteki QDSSC’ler iizerine yapilacak aragtirmalar i¢in Onerilerde
bulunulmaktadir. QDSSC'lerin etkinligi halen diisiik olmakla birlikte, ileride QDSSC'lerin gelistirilmesinde
onemli atilimlar olacagi kanaatindeyim.

AnahtarKelimeler: Coklu eksiton iiretimi (MEG) etkisi, Kuantum nokta tabanl giines pilleri (QDSSCs),
kuantum noktalar1 (QDs), kuantum sinirlandirma

1. GIRiS

Diinyanin dort yanindaki bilim insanlarn fosil
yakitlarin yerini alabilecek siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarindan biri olan diisiik maliyetli ve
yilksek performansli giines pilleri {izerinde
caligmalar yapmaya baglamiglardir [1]. Geleneksel
fotovoltaik cihazlardan biri olan p-n eklemli
silikon kristalli glines pilleri hem kurulum hem de

iiretim agisindan yiiksek maliyette olduklar1 i¢in
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bilim diinyas1 ekonomik olarak diisiik maliyetlerle
yiikksek verimler veren yeni nesi gilines pilleri
lizerine  yogunlagsmistir.  Son  zamanlarda
yartiletken kuantum nokta tabanli giines pilleri
(QDSSCs) maliyet agisindan biiyiik ilgi gérmiis
ve yeni nesil gilines pilleri igin umut verici

gelismeler gostermistir [2,4].

QDSSCs’ler, ilk kez 1991 yilindan O’Regan ve
Gratzel tarafindan yapilan deneyler sonucunda
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ortaya ¢ikan boya tabanli glnes pilleri
(DSSCs)’nin  tiirevi olarak  goriilebilir  [5].
DSSCs’de yaygin olarak rutenyum polipiridin
kompleksinin organik boyalar1 duyarlastirict
olarak kullanilmaktadir. Goriiniir bolgesindeki
151k hasatini arttirmak i¢in yiiksek performanslt
duyarlastiricilarin gelistirilmesine ¢aba
gosterilmistir [6,7]. Giines 15181 spektrumlarindaki
biitiin fotonlar1 emmek icin bir duyarlastirict
olarak ideal bir organik boyanin elde edilmesi her
zaman zor olmustur. Bu nedenle CdS [8], CdSe
[9], PbS [10] ve InAs [11] gibi dar bant aralikli
yariiletken kuantum noktalar1 (QDs), mevcut olan
organik boyalar yerine duyarlastirici olarak
kullanilmigtir [12,14]. Bu QD’lerin en temel
ozellikleri; 1-) boyuta bagh olarak ayarlanabilir
bant aralig1 2-) daha yiiksek soniim katsayisi 3-)
su ve oksijene karsi daha yiiksek kararlilik 4) bir
foton emme ile ¢oklu eksiton iiretimi (MEG)
[15,17]. QD’lerin MEG etkisi ag¢isindan, teorik
olarak QDSSCs’lerin  fotovoltaik  doniisiim
verimliligi % 42’ye ulagsmistir. Bu verimlilik,
Schockley-Queisser sinirma gore yariiletkenler
icin elde edilmis olan %31 oranindan ¢ok daha
yiiksektir [18].

Sekil 1 (a) genis bant aralikli bir mezo-gozenekli
oksit film, QD'ler, bir elektrolit ve karsi
elektrottan olusan bir QDSSC'nin hiicre yapisini
gostermektedir. Calisma sirasinda, fotonlar QD'ler
tarafindan yakalanir ve bunlar nanokristalli oksit
ve QD'ler arasindaki ara yiizeyde elektron-delik
ciftleri olusturur. Sekil 1 (b), S*/ Sn?‘nin redoks
cifti olarak kullamldigi bir QDSSC’de foto
kaynakli yiik transfer siireclerini gostermektedir
[4]. Bu siiregler;

1. Uyarilmig bir QD’den TiOzlizerine yiik
enjeksiyonu,

Elektronlarin elektrot yilizeyine taginmast,
Redoks ¢iftine delik aktarima,
Redoks ciftinin yenilenmesi,
QD'den elektronlarin ve

ok~ wn

redoks ¢iftinin
oksitlenmis formunun rekombinasyonu
6. TiO.'den elektronlarin ve oksitlenmis redoks

ciftinin ara yiizey rekombinasyonu

QD ve TiO; arasindaki elektron transferinin, 10%°-
10 s diizeyinde bir hiz sabitine sahip oldugu ve
bu degerlerin delik transferinden (107-10° s?)
yiiksek oldugu Kamat ve arkadaslart [19]
tarafindan rapor edilmistir. Bununla birlikte, mezo
gbzenekli TiO, filmindeki elektron taginimi,
elektron ve delik transferlerinden daha yavastir.

Bu nedenle, rekombinasyon kayiplar1 genel
verimliligin sinirlanmasinda 6nemli bir rol
oynamaktadir.

Sekil 1. (a) Bir kuantum nokta tabanli giines pilinin yapisinin
sematik gosterimi (b) Isiga dayali yiik transfer iglemlerinin
sematik gosterimi [4].

QDSSCs’ler icin Kuantum Smirlama EtKisi

QD'ler, eksitonun Bohr yarigapiyla
karsilastirilabilen boyutlara sahip olan son derece
kiigiik yar1 iletken nanokristallerdir [20]. Cogu
yari iletken i¢in, bir eksitonun Bohr yaricapr 1-10
nm araligimndadir: 6rnegin, Si i¢in 4.2 nm, CdS
igin 3.1 nm, CdSe i¢in 6.1 nm ve ZnO igin 2.2
nm’dir. Bununla birlikte, eksitonun Bohr yarigapi
bazi yar1 iletkenler igin ¢ok biiyiik olabilmektedir.
Ornegin; PbS icin 20.4 nm, PbSe i¢in 46 nm ve
InSb i¢in 67.5 nm’dir. Boyut etkisinden dolayi,
QD'lerdeki elektronlarin davranigt, ilgili yigin
materyalindeki davranistan farklidir ve bu durum
kuantum sinirlandirma etkisi olarak adlandirilir.
Eksitonik Bohr yarigapt biiyiik olan yariiletken
QD’lerde bu etki siddetli bir sekilde goriiliir.
Kuantum smirlandirma etkisi nedeniyle, QD'nin
bant boslugu enerjisi, (Eg) parcacik boyutunun
azalmasiyla birlikte artar [21]. Eg'nin artmasi, QD
tarafindan emilmek icin daha fazla enerjiye
duyulacagi  anlamina

ihtiyag gelmektedir.
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Boylece, QD'nin optik absorpsiyon dalga boylar
araligt, QD'nin boyutunu kontrol ederek
ayarlanabilir. Ayarlanabilir Eg'ye sahip QD'lerin
boyle bir 6zelligi, tam renkli goriintiiler icin 151k
yayan diyotlarda (LED) ve istenen dalga
boylarinda optik absorpsiyon olusturulmasi igin
QDSSCs’de kullanilmastir [22, 23].

Lee ve arkadaslari [24] tarafindan kuantum
sinirlandirma etkisi ile pargacik boyutu azaltilarak
QD’lerin iletim bandi enerji (Ew) Seviyesini
yukar1 ¢ekilebilecegini ve bu durumun giines
enerjisi hiicreleri icin c¢ok Onemli oldugu
vurgulanmistir. Sekil 2a’da goriildiigi gibi, y1gin
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PbS yariiletkenin Ecy’si -4.74 eV olup TiO; (-4.21
eV)’ninkinden daha diisiiktiir. Boylelikle PbS’nin
elektronun TiO2’in iletim
zorlagacaktir. Sekil 2b’de
PbSnin bant araligi enerjisi,

iletim bandindaki
bandina transferi
gosterildigi gibi,

parcacik boyutu azaltilarak arttirilabilir. PbS'nin
iletim band1 enerjisi TiO2'nin iletim band:
enerjisiyle  eslestiginde, fotonlarla  eksiton
ciftlerinden boéliinen elektronlar, PbS'deki iletim
bandindan TiO2’nin iletim bandma kolayca
aktarilabilir. Boylece kuantum siirlandirma etkisi
QDSSCs'lerin olusturulmasi igin gerekli bir kosul

haline gelmektedir.
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Sekil 2. (a) Pargacik boyutuna gore PbS'nin enerji seviyelerinin modiilasyonunun gsematik gdsterimi. (b) PbS’ye ait Eq ve

partikiil boyutu arasindaki iliski [21,25].

QDSSCs’ler igin foto elektrotlu film {izerine
adsorbe edilen daha fazla QD’ler elde etmek igin
daha kiigiik boyutlu QD’ler tercih edilir. Ayrica,
daha kiigiik boyutlu QD’ler daha biiyiik olanlara
kiyasla daha yiiksek bir elektron enjeksiyon hizina
sahiptirler. Sekil 3, iletim bandlar1 arasindaki
enerji farki tizerindeki elektron transfer hizi
sabitinin bagimliligin1 ve iki farkli boyutlu CdSe

QD'den bir TiO; nanopartikiiliine elektron
transferi prensibini gostermektedir [18]. CdSe-
TiO, sisteminde, QD boyutunun azalmasi ile
elektron transfer oranmin arttigi goriilmektedir.
QD'ler i¢in, bant araliginin arttirilmasinin, bir foto
elektrota elektron enjekte etmek i¢in uygun iletim

bant enerjilerine sahip olmasi beklenebilir.
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Sekil 3. (a) iletim bantlari arasindaki enerji farki iizerine elektron transfer hizi sabitinin bagimlihg. (b) iki farkli boyutlu CdSe
kuantum noktasindan TiO2 nanopartikiiliine elektron transferi prensibinin sematik gosterimi [18].
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Bununla birlikte Egnin artisi, sadece yiiksek
enerjili fotonlarin, QD tarafindan absorbe
edilebilecegini ve Sekil 4’te gosterildigi gibi bu
durumun QD’nin dalga boylarinda kaymaya (kisa
dalga  boylarma  dogru) yol  acacagini
gostermektedir. Cok kiigiik QD'ler, fotoelektrotlar
icin optik absorpsiyonun ¢ok diisiik olmasina yol
acacagindan dolayr bu durumun gilines pilleri
uzerinde olumsuz etkileri vardir. Bu nedenle,
QD'lerin bant enerji yapisin1 oksit film ile
eslestirmek ve genis bir optik absorpsiyon dalga
boyu elde etmek suretiyle en iyi giines-elektrik
doniistim verimliligi elde etmek miimkiindiir.
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Sekil 4. 3.7, 3.0, 2.6 ve 2.3 nm caplh CdSe kuantum

noktalarina ait emilim spektrumlari [26].

Tablo 1 QD'lerin ve oksitlerin genellikle
QDSSC'ler iiretmek {iizere secilen enerji bandi
parametrelerini  gostermektedir. Giines pilleri
olusturmak seciminde esaslar
sunlardir:

icin  malzeme

1) Optik absorpsiyon oOncelikle aktif malzemeler
band araligr ile belirlenir ve bu nedenle dar ve
dogrudan bant bosluklarma sahip malzemeler
tercih edilir.

2) Aygit yapisi, yliklerin giines hiicresi icinde son
derece verimli bir sekilde tasinmasina izin verecek
sekilde, uygun  bir enerji  gradyanini
olusturabilecek iyi eslesen enerji diizeyleri secerek
tasarlanmalidir [20].

Tablo 1. QDSSC'ler i¢in en yaygin kullanilan materyallerin enerji bandi parametreleri [27-28].

Yariiletken malzemeler Bant arahg (eV) lletim bandi (eV) Valans bandi (eV)

CdS 2.4
CdSe 1.74
PbS 0.37
PbSe 0.27
ZnS 3.60
ZnSe 2.70
CulnS; 1.50
TiO; 3.20
Zn0O 3.20
SnO; 3.50

-3.98 -6.38
-4.10 -5.84
-4.74 -5.11
-4.93 -5.20
-3.46 -7.06
-3.40 -6.10
-4.06 -5.56
-4.21 -7.41
-4.19 -7.39
-4.50 -8.00

QDSSC’lerde MEG Etkisi

QD'lerdeki MEG, absorbe edilen fotonlardaki agirt
enerjiyi kullanarak QDSSC'lerin gii¢ doniistiirme

verimliligini arttirmanin baska bir yolu olarak
diisiiniilmiistiir. MEG etkisi, bir foton uyariminin
sadece bir exciton lretebilecegi klasik durumun
aksine, bir foton uyarim ile iki veya daha fazla
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elektron-delik ¢iftinin (eksitons) tretilmesidir.
Teorik olarak, MEG etkisi, QD'lerin bant
araliginin en az iki kat1 enerjili bir foton gerektirir.
MEG etkisi g6z alindiginda,  bir
QDSSC'nin teorik gii¢ doniistiirme verimliligi %

oniline

42 olarak tahmin edilmektedir ve bu deger

geleneksel tek eklemli giines pillerinin sahip

oldugu degerden (%31) yiiksektir [29]. Semonin
ve arkadaglarmin [30] yaptiklar1 deneysel
calismada, ZnO ince film fiizerine ¢Okelmis bir

PbSe QD tabakasina dayanan bir p-n baglantili

giines pilinde, 400 nm'in altindaki dalga

boylarinda %100'den daha yiiksek bir dis kuantum
verimliliginin elde edilebilecegini gostermislerdir.

Boylece, coklu eksitons iiretmek icin yiiksek

enerjili fotonlarin kullanilmasi bir QDSSC'nin

operasyonel verimliligini artirabilir [4].

MEG etkisi, bir yi1gin (bulk) yar iletken i¢inde de

goriilebilen bir olgudur. Bununla birlikte,

fotonlarin enetjisi icin gerekli esik,

QD'lerinkinden ¢ok daha yiiksektir. Yar iletken

PbSe icin bulk malzemenin esik enerjisi 1.75eV

kadar yiiksek iken, PbSe QD icin bu deger

0.91eV’dir. QD'lerde kolayca elde edilebilen

MEQG etkisinin olasi1 sebepleri;

1)  Elektron-delik (e--h") giftleri korelasyona
girer ve bu nedenle serbest tastyicilar yerine
eksitonlar olarak var olurlar.

2) Ayn
nedeniyle sicak elektron ve delik sogutma
hiz1 yavaslatilabilir.

iyi

elektron durumlarinin  olugmasi

3) Momentum bir kuantum numarasi

degildir ve  bu  nedenle  kristal
momentumunu muhafaza etme ihtiyact
rahattir.

4)  Auger siiregleri artan e--h* Coulomb
etkilesimi  nedeniyle  biiyiik oranda
arttirlmistir.  Dolayistyla, QD'lerde ¢ok

sayida eksiton c¢iftinin {iretimi, bulk yari

iletkenlerle karsilastirildiginda artirilabilir

[29].
MEG etkisi ile QD giines pillerinin verimliliginin
arttirllmasi, kismen biiyilk bir sorunla karsi
kalabilir.  Cinkii MEG etkisinin
uyartilmasi, nispeten yiiksek enerjili fotonlara ve
yiiksek gli¢ yogunluguna sahip bir pompa 1s1gina
gereksinim duyar. Giines enerjisi teknolojileri

karsiya

iizerinde en biiyiik etkiyi yapmak icin, MEG

baslangicinin olabildigince 2Ey'ye yakin olmasini
saglayarak MEG  verimliligi  daha da
gelistirilmelidir [31].

Giines Pilleri icin QD'lerin Uretim Yéntemleri
QD duyarlastiricilar iki temelde farkli tekniklerle
sentezlenebilir; Yerinde 1imalat ve Onceden
sentezlenmis koloidal QD’lerin eklenmesi [32].
Bu teknikler biiyiik 6lgekli {retimlerde de
uygulanabilir. Fakat bunlar, QD’lerin pargacik
biiylikligi hassas  bir sekilde
kontroliinii  saglayamazlar. Kimyasal Banyo
Depolama (CBD) ve Ardigtk Iyonik Tabaka
Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (SILAR) yontemleri
QD hazirlig1 i¢in yaygin olarak kullanilir [33].
CBD, bir banyoda QD biiyiimesi ger¢eklestiginde,
QD'leri ve nanopartikiil filmleri biriktirmek icin
nispeten basit bir yontemdir. Katyonik ve anyonik

dagilimim

cozeltiler ayr1 olarak hazirlanir ve yavas reaksiyon
icin bir banyo ¢ozeltisi olusturmak tizere bir kap
igine yerlestirilir. QD'ler, genis bant aralikli yari

iletken yiizeyine belirli bir siire banyo
soliisyonuna daldirilarak biiyiitiiliir. Boylece, QD
birikimi daldirma siiresinin  degistirilmesiyle

kontrol edilebilir. Bu yontem, ayni zamanda,
istikrarl saglam yapisma ve 1iyi
tekrarlanabilirlik gibi birgok avantaja sahiptir.
Bununla birlikte, QD'lerin biiyiimesi; biriktirme

verim,

siresi, c¢Ozelti bilesimi, sicaklik ve mezo
gozenekli film 6zellikleri gibi biiyiime kosullarina
baghidir [34].

SILAR yonteminde katyonik ve anyonik ¢ozeltiler
ayr1 olarak iki behere yerlestirilir. TiO> kapl
elektrot dnce katyonik soliisyona batirilir ve daha
sonra anodik ¢oOzelti icine daldirilir. Her bir
daldirma adimi, durulama ve kurutma ile takip
edilir. Iki asamali daldirma prosediirii, tek bir
SILAR dongiisti olarak kabul edilir. Biiyiitiilen
QD'lerin boyutu daldirma d6ngii sayisiyla kontrol
edilebilir [35]. Senthamilselvi ve arkadaglar1 [36]
yaptiklari ¢aligmada SILAR yonteminin, daha kisa
bir islem siiresine ve stokiyometri olusumuna
bagli olarak CBD'den daha iyi bir yaklasim
oldugunu bildirmistir.

CBD ve SILAR yontemlerinin yani sira QD'ler,
cesitli fonksiyonel gruplara sahip molekiiler
baglayicilar1 kullanarak da hazirlanabilir. Bu

teknikte, QD'ler, merkaptopropiyonik asit,
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trioctilfosfin ~ ve  trioctilfosfin  oksit  gibi
baglayicilar kullanilarak o6nceden sentezlenir.
QD'ler, dogrudan yiizeyde absorpsiyon yoluyla
baglanma molekiilleri kullanilmadan
bliyiitiilebilir, bu da yiiksek diizeyde bir QD
toplanmasina neden olabilir. Bu teknik ayni
zamanda boyut ve dolayisiyla QD'lerin spektral
emilim Ozelliklerinin hassas bir sekilde kontrol
edilmesini saglar [37, 38]. Bununla birlikte, bu
teknikler, sadece QDSSC’lerin  imalatinda
duyarlastirict  olarak QD'lerin  performansini
gelistirmektedir.  QD'lerin  enerji  doniisiim
verimliligini  artirmak  igin  optimizasyon
caligmalar1 yapilmalidir.

Giines Pilleri icin Nanokristal Foto Elektrotlar

Genis ylizey alan1 nedeniyle, geleneksel TiO» ve
ZnO (genis band aralikli yari iletkenler) gibi
gozenekli  nanokristalli  filmler ~ QD’lerin
adsorpsiyonu icin QDSSC'lerde kullanilmaktadir.
%35’lik gibi yiiksek gili¢ doniistiirme verimliligine
sahip TiO2, yaygin olarak QDSSC'lerde foto
elektrot olarak kullamlmaktadir. Ornegin, Hossain
ve arkadaglari [39] yaptiklar1 deneyde, 151k sagilim
katmanlarin1 igeren CdSe'ye duyarli TiO» giines
pillerinin%  5.21'1ik  bir gli¢  doniistiirme
verimliligine sahip oldugunu rapor etmislerdir.
Kamat ve arkadaglart [2] TiO, film {izerine

blyiitilen Mn  katkih  CdS-CdSe tabanl
QDSSC'lerin% 5.4'ik  bir gii¢ doniistiirme
verimliligi elde ettigini bildirmistir. Lee ve

arkadaglart [40], benzeri goriilmemis derecede
yiiksek bir % 5.6 gilic doniistiirme verimliligine
sahip bir PbS-Hg QD duyarli TiO; giines pili
gelistirmiglerdir.

Zn0O, TiOZ'ye iyi bir alternatif malzeme
olarak kullanilmaktadir. ¢iinkii enerji band1 yapisi
ve fiziksel oOzellikleri TiO2’ye benzemektedir.
Ancak, TiOz'ninkinden yaklagik 4 kat daha fazla
bir elektronik hareket kabiliyeti vardir [41, 42].
Buna ek olarak, benzersiz elektronik ve optik
ozellikler sunan ZnO kullanilarak anizotropik
yapilar (nanoteller, nanorodlar ve nanotiipler gibi)
olusturmak kolaydir [43-44]. Dahasi, bu
nanoyapilarla olusturulmus bir fotoelektrolit film,
QD'lerin dagilimi i¢in yararlidir [17]. QDSSC'ler
icin ZnO-nanoyapili fotoelektrotlar son birkag

yildir arastirilmaktadir [45, 47]. Bununla birlikte,
muhtemelen ZnO'da  yiiksek  yiizey yik
rekombinasyonundan  dolayi, ZnO  tabanh
QDSSC'lerin etkinligi, TiO. tabanli cihazlarin
verimliliginden daha disiiktiir [48, 49]. Yiiksek
yiizey yilk rekombinasyonu, ZnO yiizeyinin
bircok kusuruna baglanabilir. Buna ek olarak,
ZnO'nun kimyasal kararliligi, TiOz'den daha

diisiiktiir [50].
2. SONUCLAR

Son zamanlarda, yar1 iletken QD'ler, yiiksek
absorpsiyon  katsayisi, kuantum = sinirlamasi
(ayarlanabilir bant araligl) ve MEG etkileri
nedeniyle gilines enerjisi doniisiimii i¢in ilgi goren
malzemeler arasinda yer almaktadir. QDSSCl'ler,
yeni nesil giines pilleri i¢in umut verici gelismeler

gosteren yar1 iletken QD giines pilleri
uretmektedir.  Gelecekteki caligmalar  giines
pillerinin performansini asagidaki gibi
gelistirmeye  odaklanmalidir: 1)  kuantum

sinirlamasi agisindan optik absorpsiyon genis bir
dalga boyu araligina sahip yeni yari1 iletken QD'ler
tasarlamak; 2) esik enerjisini azaltarak QD'lerin
MEG etkisini arttirmak; 3) daha fazla QD
yiiklemek ve yiik rekombinasyonunu azaltmak
igin foto elektrot igin uygun porozite olusturmak.
Yar1 iletken QD'lerin
gelecekteki QDSSC'leri
biiyiik ilerlemeler beklenilmektedir.

son gelismeleriyle

gelistirme konusunda
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