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OZET

TEZ BASLIGI : FARKLI FENILEN VINIiLEN TUREVLERI iLE
ORGANIK GUNES PILi YAPIMI

YAZAR ADI : NESRIN TORE

Bu calismada poli fenilen vinilenler olarak siniflandirilan malzemelerin
sentezlenen yeni tiirevleri kullanilarak organik ve hibrit giines pilleri iretilmistir.
Kullanilan malzemenin en uygun iiretim kosullarinin tespit edilmesi i¢in bir dizi
deney gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda yigin heteroeklem yapisindaki aktif
katman malzemelerinin karisim oranlarmin etkisi, cihaz iretiminde uygulanan
tavlama kosullarinin etkisi ve katot malzemesi seciminin cihaz performansi
tizerindeki etkisi sirasiyla incelenmistir. Ayrica sentezlenen yeni malzemenin tersine
cevrilmis pil geometrisindeki ilk hibrit giines pili {iretilmis ve PEDOT:PSS yerine
kullanilan bosluk ileten tabaka V,0s’in en uygun kalinligi tespit edilmistir.



SUMMARY

TITLE : ORGANIC SOLAR CELL FABRICATION WITH
DIFFERENT PHENYLENE VINYLENE DERIVATIVES
AUTHOR : NESRIN TORE

In this study, organic and hybrid solar cells were fabricated with synthesized
novel materials the so called poly phenylene vinylenes. A series of experimens were
performed to determine the optimum fabrication conditions of the material. In the
scope of performed investigations, the effect of blend ratio of the active layer
materials in bulk heterojunction structure, the effect of annealing conditions directed
during device fabrication and the effect of the cathode material choice on the device
performance were investigated. Also the first hybrid solar cell in inverted cell
geometry of the new synthesized material was fabricated and the optimum thickness
of the hole injection layer V,0s which is used instead of PEDOT:PSS, was

determined.



Vi
TESEKKUR

Tez galismam boyunca bana destek olan TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii
yoneticilerine sagladiklar1 ¢alisma ve laboratuar imkanlarindan otiirii can1 goniilden

tesekkiirlerimi sunuyorum.

Sahip oldugu ornek kisiligi ve bilim insani durusuyla, bilgi birikimi ve
tecriibelerinin rehberligiyle ve maddi-manevi destekleriyle yolumu bulmami
saglayan; ¢alisma azmiyle, kararlilifiyla ve kisisel 6zellikleriyle herkes tarafindan
takdir edildigine her zaman sahit oldugum; bana organik elektronik cihazlar1 askla
sevdiren ve en onemlisi, yolumu, essiz sevgisi ve destegiyle aydinlatarak varligima
ve gelecegime anlam kazandiran ¢ok sevgili ve ¢ok degerli hocam sayin Dr. Elif

Altiirk Parlak’a;

Bilgi ve tecriibeleri 15181inda aydinlattigi bu zorlu yolda bana rehberlik eden;
hayatim boyunca kendime 6rnek alacagim, sahip oldugu bilgi birikimi, tecriibesi ve
kisisel 6zellikleri ile kendini ispatlamis; danigsmanligimi yaptigi siire boyunca benden
bu ozelliklerini hi¢bir zaman esirgemeyen ¢ok degerli hocam sayin Prof. Dr. Sait

Eren SAN’a;

Verdikleri ¢ok degerli bilgiler esliginde yeni ¢alismalara 151k tutarak hep bir
adim sonrasini hayal edebilmemi saglayan; yapici elestrileri, yardimlar: ve kiymetli
destekleriyle her zaman yanimda olan degerli hocalarim Arif Koésemen, Ziihal
Kosemen, Dog. Dr. Yusuf Yerli, Dr. Emine Tekin, Dr. Tiilay Asli Tumay ve Dog.
Dr. Alp Osman Kodolbas’a;

Laboratuarda gegirdigim her animi verimli, ayn1 zamanda eglenceli kilan,
yaptigimiz yararli sohbetlerle ufkumu ve zihnimi agmama yardim eden, sevgili grup

arkadaglarim Pelin Kavak ve Selin Piravadili Mucur’a;

Yoruldugumu hissettigim zamanlarda beni yeniden g¢alismaya tesvik eden ve

varligiyla hayatima anlam kazandiran ¢ok sevgili arkadagim Giirkan SEN’e;



vii

Son olarak beni, yasamim boyunca sevgi ve ilgileriyle hep mutlu eden,
gostermis olduklart sabirla, yiirtidiglim yolda hep arkamda duran ve destek veren, bir
gin bile bana olan inanglarin1 kaybetmediklerini, giivenle bakan go6zlerinde
gorebildigim, mensubu olmaktan her zaman gurur duydugum ailemin iiyeleri,

canimdan ¢ok sevdigim annem, babam, abilerim ve ablama

Tim kalbimle tesekkiir ediyorum...

Nesrin Tore

Agustos 2012
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1. GIRIS

1.1 Giines Enerjisi

Bir toplumun gelismislik diizeyini belirleyen en saglikli 6l¢iitlerden biri de
kuskusuz o toplumda kisi basina tiiketilen enerjidir. Insanoglu ge¢miste yasamini
dogal ¢evrede siirdiiriirken, ihtiyaglarin1 dogal kaynaklardan saglayabilmistir. Fakat
nifus artip ihtiyaglar cesitlenince, daha ¢ok ve daha hizliyr isteyen insan, yeni
kaynaklarin arayisina girmis ve bdylece yakildiginda daha fazla enerji agi8a ¢ikaran
yakitlara yonelmistir. Fakat bu yakitlarin g¢evreye ve atmosfere verdigi zarar,

sagladig1 fayday1 golgelemektedir [1].

Bugiin i¢in en ¢ok kullanilan ve ihtiya¢ duyulan enerji tiirleri 1s1 ve elektrik
enerjisidir. Bu nedenle tiim enerji kaynaklarindan elde edilen enerjiler, 1s1 ve elektrik
enerjisine dontstiiriliir. Diinyada halen kullanilmakta olan 6nemli enerji kaynaklart;
Fosil yakitlar (komiir-petrol-dogalgaz), su giicii, niikleer yakitlar, giines, riizgar,
biyokiitle, yer-i¢i 1sis1 (jeotermal), dalga ve gel-git enerjileri seklinde siralanabilir.
Biitiin bu enerji kaynaklariin her birinden enerji elde edilmesinin; ekonomi, saglik

ve ¢evre maliyetleri iizerinde farklar1 ve birtakim yarar ve zararlar1 vardir.

Bugiin kullanilan enerjinin biiyiik bir kismi; komiir, petrol ve dogal gaz gibi
fosil yakitlardan saglanmaktadir. Diinya toplam elektrik enerjisi iiretiminde
kullanilan kaynaklar arasinda; fosil yakitlarin payr 1993 ’de %63 iken, 2010 ’da
%069 *a ¢ikmistir [2]. Fosil yakitlar; bitkilerin ve hayvanlarin milyonlarca yil boyunca
ciirtimesi ile olugsmustur. Bunlar1 yeryiiziine ¢ikarabilmenin yolu, yeryiiziinii delmek
(sondaj) ya da kazmaktir. Yeraltinda 1s1 ve basingla olusan bu yakitlar,
olusumlarindan daha hizli olarak tiiketilmektedir. Bu sebeple fosil yakitlar, kisa
siirecte yenilenemeyen yakitlar olarak disiiniiliirler. Bu yakitlarin tiikkenmesi ve
fiyatlarinin devamli artmasinin yani sira, yanmalar1 sonucu cevreye verdikleri
zararlar ve insan saghigi iizerindeki etkileri de biiyiiktiir. Bu yakitlarin kullanimi
sirasinda ortaya cikan gazlar sera etkisi olusturmaktadir. Sera gazlarinin atmosferde
artist sonucu diinyada ortalama sicaklik artis1 yaganmis. Yeryiiziinde sicaklik son iki

bin yil i¢ersinde yaklasik 1 © C artmistir.



Diinya genelinde enerji tiiketimi, oniimiizdeki 50 yilda iki misli artacaktir [3].
Sanayilesme ve sehirlesmeye bagli olarak, toplumlarin enerji ihtiyaci arttik¢a; giines,
rliizgar ve jeotermal enerji gibi ¢evreye daha az zarar veren, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimi i¢in yeni teknikler gelistirilmesine gereksinim artmaktadir.
Glinimiizde agaglardan, bitkilerden, nehirlerden ve hatta c¢oplerden bile;
yenilenebilir enerji elde etmek miimkiin olabilmektedir. 1973 diinya petrol krizi,
alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gosterilen ilginin artmasina sebep
olmustur. 1992 yilinda Rio ’da birincisi ve 2010°da Hindistan’in Yeni Delhi kentinde
altincis1  yapilan yenilenebilir enerji kaynaklari konferanslari, siirdiirtilebilir
kalkinmayr saglama ve kiiresel iklim degisikligini engellemek yoniinde diinya
capinda atilan O6nemli adimlardir. Yenilenebilir Enerji Kaynaklarmin Elektrik
Enerjisi Uretimi Amagh Kullammima Iliskin Kanun 5.10.2005 giiniinden itibaren

yuriirliikktedir [4].

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi {ilkelerdeki potansiyeline gore
degismektedir [5]. Diinyamizi tehdit eden kiiresel 1sinma karsisinda almamiz gereken
en onemli Onlem siiphesiz, kiiresel 1sinmanin nedeni olan karbon bazli yakitlara

alternatif, dogaya zararsiz, yenilenebilir enerji kaynaklarin1 yayginlastirmaktir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin basinda giines enerjisi gelmektedir. Yasamin
kaynagi olan Giines, dogal sistem enerjisinin biiyiik bir boliimiinii saglamaktadir.
Cap1 yaklasik 1,4 milyon kilometre olup, i¢ c¢evresinde ¢ok yogun gazlar
bulunmaktadir. Yeryiiziinden yaklagik 151.106 milyon km uzakliktadir. Niikleer
yakitlar diginda, diinyada kullanilan tiim yakitlarin ana kaynagidir. Iginde, siirekli
olarak Hidrojenin Helyuma doniistiigii flizyon reaksiyonlar1 gerceklesmektedir ve
olusan kiitle farki, 1s1 enerjisine doniiserek uzaya yayilmaktadir. Gilines merkezi
flizyon reaksiyonu i¢in uygun bir ortamdir. Reaksiyon basit olarak tarif edilirse;
protonla bombardimana tutulan Hidrojen molekiilii, Hidrojenin tiirevi olan
Doéteryuma doniisiir. Kararsiz hale gegen iki doteryum ¢ekirdegi birleserek daha agir
olan Helyuma doniisiir. Agikta kalan iki proton ise reaksiyon zincirinin bu tanimina
uygun olarak devam etmesini saglar. Bu reaksiyon sonucunda ag¢iga ¢ikan enerji cok

fazladir. Giinesin bu enerjiye sahip olabilmesi icin saniyede 10-38 fiizyon



reaksiyonuna ihtiya¢ duydugu hesaplanmistir. Bu da yaklasik olarak saniyede 657
milyon ton Hidrojenin 653 ton Helyuma doniigmesi demektir. Bu reaksiyonlar
sonucu kaybolan kiitle enerjiye doniisiir. Yaklasik 10 milyar yil sonra giinesteki
Hidrojen yakiti bitip reaksiyonlarin son bulmasi sonucu giinesin, ¢ekim kuvveti
etkisiyle biiziisiip beyaz ciice adi verilen 6lii bir yildiza doniisebilecegi tahmin
ediliyor. Giineste ac¢i8a c¢ikan bu enerjinin ¢ok kiigiikk bir kismi yeryiiziine
ulagmaktadir. Atmosferin dis ylizeyine ulasan enerji 173.104 kW degerindeyken,
yerylizine ulasan deger 1.395 kW’a diismektedir. Yeryiiziine ulagabilen 1sinimin
degerinin bu kadar diisiik olmasinin nedeni, atmosferdeki karbondioksit, su buhari ve
ozon gibi gazlarin 1s11im1 absorbe etmelerinin yani sira kat etmesi gereken yolun
uzunlugudur. Bilinen en biiylik siyah cisim olan giinesin yaydig1 1sinimin yeryliiziine
ulagabilen miktar1 %70 kadardir. Bu eksilmeler ortaya ¢ikmadan once, atmosferin
disinda 1s1nim degeri 1367 W/m2 dir ve bu deger giines sabiti olarak alinir. Pratik
olarak yeryiiziine ulagsan gilines 1sinmim degeri 1000 W/m2 olarak kabul edilmektedir

[6].

Giines enerjisi, yeni ve yenilenebilir bir enerji kaynagi olusunun yaninda;
insanlik i¢cin Oonemli bir sorun olan g¢evreyi kirletici atiklarinin bulunmayisi, yerel
olarak uygulanabilmesi ve karmasik bir teknoloji gerektirmemesi gibi ustiinliikleri
sebebiyle son yillarda iizerinde yogun c¢alismalarin yapildig:r bir konu olmustur.
Giines enerjisi, diinyadaki hayatin temelini olusturur. Bol ve temiz bulunan bir
kaynaktir [7]. Giines enerjisinin kullanim alanlari, ©6zel amaclara gore
degisebilmektedir. Bu enerjinin kullanimindaki temel amag, ekonomik rekabet
kosullarinda olabildigince fosil yakitlarin yerini almasidir. Amaglanan ve uygulanan
kullanim alanlar1 sdyle siralanabilir:

1. Konutlarda, igyerlerinde ve giindelik yasam yapisinin ¢esitli kesimlerinde 1s1
ve elektrige dayali bir boliim enerji ihtiyacinin kargilanmasi.

2. Endiistriyel enerji ihtiyacinin bir boliimiiniin, 1s1 ve elektrigin birlikte iiretim
teknolojisiyle kargilanmasi.

3. Kirsal yorelerde ve tarimsal teknolojide enerji ihtiyacinin karsilanmasi.

4. Kara, deniz ve hava tasitlarinin bir boliimiinde hareketi saglayici kaynak

olarak kullanilmast.



5. lletisim araglarinda (radyo, TV, telefon), sinyalizasyon ve otomasyonda bir
boliim enerji ihtiyacinin karsilanmasi.

6. Elektrik sektoriiniin birincil kaynaklar1 arasina giines enerjisinin de girmesi.

7. Askeri alanda 6zel amaglarla giines enerjisinin kullanilmasi.

8. Uzay ¢aligmalarinda enerji gereksiniminin kargilanmasi [8].

Gilines enerjisinden elektrik elde etmek i¢in kullanilan teknolojilerden biri,
giines pilleridir. Giines pilleri (fotovoltaik piller), yiizeylerine gelen giines 1s1g1m1
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yariiletken diizeneklerdir. Giines pilleri;
1960 ’larda uzay ¢aginin teknolojisi olarak ticarilestigi zamanlardan bugiine,
hayranlik uyandirici bir basitlige ve mitkemmellige sahiptir. Son on yilda; pazarini

cep telefonlarindan sonra, en hizli biiyliten endistriyel mallardan biridir.

Bugiin, harcanan enerjinin oldukc¢a az bir bolimii gilines pillerinden {iretilir.
Bunun nedeni giines pillerinin verimlerinin ¢ok diisiik ve iiretim maliyetlerinin ¢ok
fazla olmasidir. Bu yiizden, hem giines pilleri yapmak i¢in ucuz yontemler bulunmasi
hem de mevcut yontemlerle iiretilen giines pillerinin verimlerini artirici ¢alismalar

yapilmasi1 gerekmektedir.

Organik malzemeler ucuz olmasi, diisiik sicakliklarda bile islenebilir olmasi,
istenilen Ozelliklere sahip bir sekilde fiiretilebilme ve esnek tabanlar iizerine
uygulanabilme gibi ozelliklerinden dolay:r tercih edilmektedirler. Bu malzemeler
kullanilarak yapilan giines pillerinin maliyeti anorganik pillere kiyasla daha az
olmaktadir. Fakat organik giines pilleri bugiin giines pili pazarinda istenilen yere
sahip degillerdir. Bunun nedeni organik tabanli giines pillerinin heniiz istenilen verim

degerlerine ulasamamasidir.



1.2 Tiirkiye’de Giines Enerjisi

Ulkemiz, cografi konumu nedeniyle sahip oldugu giines enerjisi potansiyeli
agisindan birgok iilkeye gore sansli durumdadir. Devlet Meteoroloji isleri Genel
Miidiirliigiinde (DMI) mevcut bulunan 1966-1982 yillarinda &lgiilen giineslenme
siiresi ve 1smim siddeti verilerinden yararlanarak, Elektrik Isleri Etiit Idaresi (EIE)
tarafindan bir ¢aligma ylriitiilmistiir. Buna gore, Tiirkiye'nin ortalama yillik toplam
giineslenme stiresinin 2640 saat (giinlik toplam 7,2 saat), ortalama toplam 1ginim
siddetinin 1311 kWh/m2-y1l (giinliik toplam 3,6 kWh/m?) oldugu tespit edilmistir.

Aylara gore Tiirkiye gilines enerji potansiyeli ve giineslenme siiresi degerleri ise

Tablo-1.1.'de verilmistir [9].

Tablol.1. Tirkiye'nin Aylik Ortalama Giines Enerjisi Potansiyeli

AYLAR AYLIK TOPLAM GUNES ENERJISi GfJNlj]'SLEITIME

(Kcal/cm? ay) (kWh/m? ay) SURESI

(saat/ay)
OCAK 4.45 51,75 103
SUBAT 5,44 63,27 115
MART 8,31 96,65 165
NiSAN 10,51 122,23 197
MAYIS 13,23 153,86 273
HAZIRAN 14,51 168,75 325
TEMMUZ 15,08 175,38 365
AGUSTOS 13,62 158,40 343
EYLUL 10,60 123,28 280
EKIM 7,73 89,90 214
KASIM 5,23 60,82 157
ARALIK 4,03 46,87 103
TOPLAM 112,74 1311 2640

ORTALAMA | 308,0 cal/cm®giin | 3,6 KWh/m*-giin 7,2 saat/giin




Tiirkiye'nin en fazla giines enerjisi alan bolgesi Giiney Dogu Anadolu Bolgesi
olup, bunu Akdeniz Bolgesi izlemektedir. Giines enerjisi potansiyeli ve giineslenme

siiresi degerlerinin bolgelere gore dagilimi1 da Tablo-1.2." de verilmistir.

Tablo 1.2. Tirkiye'nin Yillik Toplam Giines Enerjisi Potansiyelinin Bolgelere Gore

Dagilimi1
TOPLAM GUNES . . .
. . GUNESLENME SURESI
BOLGE ENERJISi
) (saat/y1l)
(KWh/m*®-yil)
GUNEYDOGU ANADOLU 1460 2993
AKDENIZ 1390 2956
DOGU ANADOLU 1365 2664
IC ANADOLU 1314 2628
EGE 1304 2738
MARMARA 1168 2409
KARADENIZ 1120 1971

Ancak, bu degerlerin, Tiirkiye nin gergek potansiyelinden daha az oldugu, daha
sonra yapilan ¢aligmalar ile anlagilmistir. 1992 yilindan bu yana EIE ve DMI, giines
enerjisi degerlerinin daha saglikli olarak Ol¢iilmesi amaciyla enerji amacglh giines
enerjisi Olclimleri almaktadirlar. Devam etmekte olan Ol¢ciim ¢alismalarinin
sonucunda, Tiirkiye giines enerjisi potansiyelinin eski degerlerden %20-25 daha fazla
cikmasi beklenmektedir.

Toplam Giines
Radyasyonu

KWh/mZ yil

I 1400 - 1450
I 1450 - 1500
[] 1500 - 1550
[ 1550 - 1600
[ 1600 - 1650
[ 1650 - 1700
I 1700 - 1750
Il 1750 - 1800

I 1800 - 2000

.
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Sekil 1.1.Tiirkiye nin Giines Enerjisi Haritas1




Tiirkiye’nin gilines 1ginlarin1 alma potansiyeli Sekil 1-1’de gosterilmistir. Bu
haritaya gore giiney bdlgelerimizin gilines alma acist kuzey bolgelerimize gore daha
fazla oldugu goriilmektedir. Haritada gosterilen kirmizi bolgeler giines alma agis1 en
fazla olan kusaktir. Bu kusagi ardindan sirasiyla turuncu, sar1 ve mavi kusak takip

etmektedir. Burada mavi kusak giines alma acis1 en diisiik olan kusaktir.

1.3 Amag

MDMO-PPV:PCBM karisimi kullanilarak hazirlanan giines pillerinde [10]
oldugu gibi fenilen vinilen tiirevi malzemelerin giines pilleri uygulamalarinda yiik
tagiyict mobilitelerinin teorik degerlere yakin sonuglar vermesi ve yliksek agik devre
gerilimi degerleri (0,8V ve iizeri) nedeniyle tercih edilen malzemeler oldugu
bilinmektedir. Bu bilgi 1siginda kimyagerler var olan fenilen vinilenlerin
kararliliklarin1 ve c¢oziiniirliiklerini arttirmak i¢in ana zincirine yeni fonksiyonel
gruplar ve yan baglar ekledikleri yeni fenilen vinilen tiirevi malzemeler
tiretmektedirler. Bu tez ¢alismasinda da LIOS (Linz Institute of Organic Solar cells)
grubu calisanlarindan Daniel Ayuk Mbi Egbe’nin tasarladigi ve sentezledigi ana
zincirinde Antrasen bulunduran yeni fenilen vinilen tiirevi kopolimerlerin giines pili
uygulamalarinin gergeklestirilmesi ve optimum ftretim kosullarinin belirlenmesi

amaclanmustir.



2. GUNES PILLERI

2.1  Giines Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Fotovoltaikler genel anlamda giines 1s18inin elektrik enerjisine ¢evrilmesi ile
ilgilidirler. ik fotovoltaik etkiyi Becquerel gozlemlemistir. Becqurel elektrolit
coOzeltisi igerisine batirilmis giimiis cubuklar {izerine 151k diismesi ile akim
olusumunu gozlemlemis ve raporlamistir. Bu deney sonucunda fotoelektrokimyasal
etkiyi gozlemlemis oldu [11]. Cok onceleri fotovoltaik piller, metal / yariiletken ara
yiizeyinden meydana gelmekteydiler. Bunlarin verimleri ¢ok diistiktii. Bunun nedeni,
fotovoltaik etkiyi azaltan goreceli olarak oldukg¢a biiyiik karanlik akim idi. Sonralari,
yariiletken / yariiletken ara yilizeylerinin daha iyi verim verdigi gozlendi. p-n
eklemine sahip bu piller ilk olarak 1941°de Ohl tarafindan silika kullanilarak rapor
edildi [12]. Daha sonra Chapin, Fuller ve Pearson’un Bell laboratuarlarinda ilk
silikon gilines pilini 1954 yilinda hayata gecirmislerdir. Bu pilden %6 verim elde
edilmis ve o donemde oldukca biiyiik ilgi uyandirmistir. Giines pilleri o donemde,
hemen uzay araglarinda kullanim alan1 bulmustur. Uzay calismalarinda kullanimi
giines pili teknolojisinin ¢ok hizli gelismesini saglamistir. Heniiz daha 1960°larin
baglarinda verimleri %15°i bulmustur. O zamandan bu yana anorganik yariiletkenler
temeline dayanan klasik fotovoltaik giines pilleri iiretilmeye ve gelismeye devam
etmislerdir. 1970 ’li yillarin sonunda, yeryiizii kullanimi uzay kullanimini ge¢mistir.
Diinyada ilk giines pili santrali, 1982 yilinda AKRO Solar Inc [13] tarafindan A.B.D
'nin Kaliforniya Eyaleti *nde kurulmus olan 1 MW giiciindeki santraldir. Bu santral
ulusal elektrik sebekesine baglanmistir . Buna bagli olarak fiyatlar da diigmiistiir.
1980 ’li yillarin basinda giines pilleri i¢in yeni iiretim yontemleri gelistirilerek kiigiik
capta liretilmeye baslanmistir. Bu gelismelerin, gelecekte fiyatlar1 daha da diisiirecegi

tahmin edilmektedir.

Silikon teknolojisi bugiin diinya fotovoltaik giines pilleri pazarinda mono
kristalin aygitlardaki 15 — 20% lik verim (PCE) degerleri ile lider konumundadir.
Silikon giines pili kullanilarak iiretilmis olan panellerinin fiyatlarinda, giines enerjisi

endiistrisince  yillardir ~ desteklenmis olmasina ragmen, beklenilen azalig



gerceklesmemis ve birka¢ sonug¢ odakli iiretim hari¢ olmak {izere, halen diger yakit
teknolojileri ile kiyaslanacak konuma erisilememistir. Su anda mevcut giines
pillerinde diinya rekoru %28 lik verim degeri ile GaAs ince film glines pilini tireten
Alta Devices firmasindadir [14]. Giines pillerinin {iretim maliyetlerinin azaltilmasi
yolundaki bir yaklasim da daha az dikkat gerektiren kosullarda uygulanabilen
organik malzemelerin kullanilmas: olmustur. Organik fotovoltaik malzemeler 40 yil1
askin siiredir gelismektedirler ancak son 20 yillik siiregte bu konudaki arastirma alani

kiyas gotiiriir bir sekilde hiz kazanmustir [15,16].

2.1.1 Organik Giines Pillerinde Tarihsel Gelisim

1839-Becquerel fotoelektrokimyasal siireci gdzlemledi.

1906-Pochettino anthracene’nin fotoiletkenligi lizerine ¢alisti.

1958-Kearns ve Calvin magnezyum ftalosiyanin (MgPc) ile c¢alisirken
fotovoltaj1 200mv olarak olctii

1964-Delacote bakir ftalosiyanin(CuPc)’ni iki metal elektrod arasina koyunca
dogrultucu etkiyi gézlemledi.

1986-Tang ilk hetero eklemi fotovoltaik yaptigini1 yayinladi.

1991-Hiromoto ile boya/boya y18in hetero eklem giines pilini yapti.

1993-Sarigiftci ilk polimer/C60hetero eklem cihazi yapti.

1994-Yu ilk y18in polimer/C60hetero eklem giines pilini yapti.

1995-Yu/Hall ilk y1gin polimer/polimer hetero eklem giines pilini yapti.

2000-Peters/van Hal oligomer/C60 ‘1 fotovoltaik hiicrelerde aktif malzeme
olarak kullandi.

2001-Schmidt-Mende Hexabenzocoronene ve perilen’den kendiliginden

diizenli s1v1 kristalli giines pili yapti

2001-Ramos double-Cable polimerleri fotovoltaik hiicrelerde kullandi.

Sekil 2.1. Organik giines pillerinin gelisiminde dnemli adimlar [15]
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Organik giines pilleri iiretim teknikleri, kullanilan malzeme karakterleri ve
cihaz tasarimlar1 ile Silisyum giines pillerinden farklilik gostermektedir. Uretim
teknikleri acgisindan termal buharlastirma ve ¢ozeltiden kaplama seklinde iki ana
gurupta degerlendirilebilir. Cihaz tasarimlari tek katmanli, ¢ift katmanli heteroeklem

veya yi1gin heteroeklem olarak ayrilabilir.

Tek katmanli yapida yalniz bir aktif katman kullanilarak olusturulmus,
digerlerinde ise elektron fazlaligi olan DONOR (D) ve elektron ¢ekiciligi yiiksek
olan AKSEPTOR (A) olmak iizere iki tip malzeme kullanilarak olusturulmus bir yapi
s0z konusudur. Bu yapilar arsindaki farklilik, temelde ylik olusum
mekanizmalarindaki farkliliktan ileri gelmektedir. Tek katmanli yapidaki cihazlar tek
kontakta Shottky bariyer olarak bilinen bir bdlgeye ihtiya¢ duyarlar, bu da bariyer
alaninda ayrisan eksitonlarin olugsmasina sebebiyet verir. DA yapidaki giines pilleri
ise “fotoindiiklenmis elektron transferi” ile elektron ve boslugun ayrigmasi
prensibine gore calisirlar. DA giines pilleri elektronu bosluktan ayirmak i¢in foto-
indiiklenmis elektron transferini kullanirlar. Fotoindiiklenmis Elektron Transferi
elektronun DONOR un uyarilmis seviyesinden (lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) AKSEPTORiin LUMO seviyesine dogru akmasindan kaynaklanir. Bu da
malzemenin daha giiclii bir elektron afinitesine sahip iyi bir elektron akseptorii
olmasi ile miimkiindiir. Yiik ayrigmasinin sonrasinda ise elektron ve bosluk yiik
tastyicilarinin iKisinin birden zit elektrotlara erigmeleri gerekmektedir. Boylelikle bir

dogru akim bir dis elektrik devresine siiriilebilir [17].
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3. GUNES PILLERININ SINIFLANDIRILMASI

3.1 Anorganik Giines Pilleri

Giines pili giines 15181 dogrudan elektrige ¢eviren bir elektronik cihazdir.
Giines pili lizerine 1s1yan giines 15181, elektriksel giic olusturmak i¢in hem akim hem
de gerilim iretir. Bu islemin gergeklesmesi i¢in Oncelikle 15181 absorbsiyonu ile
elektronun bir iist enerji seviyesine taginabildigi bir malzemeye ve bu yiiksek enerjili
elektronu giines pilinden bir dis devreye siirebilme hareketine ihtiyag vardir. Daha
sonra bu elektron enerjisini bu dis devrede harcayarak giines piline geri doner. Pek
¢ok cesitte malzeme ve islemler potansiyel olarak bu fotovoltaik enerji degisimini
gerceklestirmek icin kullanilabilir olsa da, neredeyse biitiin sistemler pratikte p-n
eklem formundaki yariiletken malzemeleri fotovoltaik enerji doniisiimii islemi igin
kullanirlar. Bir giines bilinin ¢alismasindaki temel adimlar:

e [sikla meydana gelmis olan yiik tasiyicillarinin olusturulmasi

e Isikla meydana gelmis olan yiik tasiyicilarinin akim olusturmak icin
toplanmasi

e (ilines pili icerisinde bir potansiyel farkinin olusturulmasi

e Toplanmis olan giiciin devredeki direngler lizerinde dagilmasi [18]

antireflection coating

X ! front contact
emitter
sunlight

external
load *T" base
Q9

electron-hole

pair
" rear contact

Sekil 3.1.  Anorganik giines pilinin yandan goriinimii
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n-tipi ve p-tipi tabakalar Si elementinin periyodik tabloda yer alan V. ve Ill.
Grup elementlerinin katkilanmasi ile olusturulabilir. n-tipi ve p- tipi katmanlar
birbirleri iizerine birakilarak kontak kuruldugunda ara yilizde elektron ve bosluk

gecisi olur. Bu durum denge hali saglanincaya kadar devam eder.
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Sekil 3.2. Deplasyon bolgesi

Denge durumu olustugunda deplasyon bdlgesi ya da uzay yiikii bolgesi denilen
bir bolge olusur. Bu bdlgede serbest yiik tasiyicilart bulunmaz fakat bu bolge
icersinde bir elektrik alani olusur. Isitk bu sekilde olusturulmug bir hiicreyi
aydinlattig1 zaman fotonlar deplasyon bdlgesi ya da p-tipi katman tarafindan absorbe

edilirler. Bu fotonlar elektron-bosluk ¢ifti olustururlar.

Serbest yiik tasiyicilar1 deplasyon bolgesi i¢ersinde olusturulduktan sonra p-tipi
ve n-tipi malzemenin olusturdugu elektrik alanin diflizyon mesafesi igersinde

ayrilirlar.

Elektron siiriiklenerek n tarafina ulasirken, bosluk da stiriiklenerek p tarafina
ulagir. Bu durum cihazin iki ucu arasinda acik devre voltaji meydana getirir. Bir tel

yardimzt ile cihazin iki ucu baglanirsa cihaz boyunca bir akim gectigi gézlenir.

Anorganik giines pillerinin ¢aligmasi yariiletken P-N eklemi ile miimkiin

olmaktadir. Organik giines pillerinde ise, bundan farkli olarak, konjugasyon

c® 2 §

&
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mekanizmas1 sayesine yiikiin polimer zincirindeki hareketi sebebiyle olusan yiik
hareketliligi yariiletken 6zellik gdzlenmesinin sebebidir. Ayrica organik yariiletken
malzemelerin bant araliklarinin ayarlanabilir oluslar1 anorganiklerden farkli olan

ustiin bir 6zellikleridir.

a) 2670 vOBOR BICRS the G0e. NO Current Sow b) The Charge IOXANCE  GOnerates 3 vOmAGE IKIOSS T Terminals

[Gort generates extra comens 4 = Uontgenerates extra camers

Small #lesd
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Nodet e Fwid
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WD Ihe lenmnas CONNeCied 3 Curment Nows propormonaly 10 the ight ieves

C) uwtonr:smm Lgrt generates exira camerns

Vodurats Feid

Sekil 3.3. Giines pilinde uygulanan gerilimin cihaz {izerinde yarattig1 etki a) 151k
yokken, b) 151k altinda agik devre kosulunda, c) 151k varken kisa devre kosulundaki
durum [19]



15

3.2  Organik Giines Pilleri

Organik materyalleri kullanarak giines 1s18indan elektrik enerjisi elde etmek
fikriyle organik fotovoltaik cihazlar gelistirmek icin 30 yilli askin bir siiredir

muazzam bir ¢aba harcanmaktadir [20-28].

Bu alanda yapilan c¢aligmalar Oncelikle kiigiik organik molekiillerin
[20,21,27,28] uygulamalariyla baglamis sonrasinda ise yar1 iletken polimerlerin [29-
32] gelistirilmesi ile devam etmistir. Bu malzemeler organik gilines pili
uygulamalarinda kullanilmiglar ve son yillarda dikkate deger sonuclar elde edilmistir
[22,23,26,33]. Yari iletken organik malzemelerin elektrik akimini iletme ve giines
tayfinin UV-goriiniir bolgesindeki 15181 absorbe etme potansiyelleri karbon
atomlarmin sp,-hibritlesmesinden ileri gelmektedir. Ornegin, iletken polimerlerde
dogrusal zincir formundaki sp,. hibriti olan karbon atomlar1 dizisinde her sp,-hibriti
karbon atomunun pz-orbitalindeki elektronu, komsusu olan pz elektronlari ile w-bagi
olusturur, bu da daha sonra dimerizasyona (tekli ve ciftli baglarin sirali diizenli
yapisi, Peierls biikiilmesi gibi) sebep olur. Izomerik etkilerden dolayr bu =
elektronlar1 sabit olmayan (delocalize) durumdadirlar bu da yiiksek elektronik

kutuplanabilirlige (polarizability) sebep olmaktadir.

Bu malzemelerin kat1 haldeki anorganik yariiletkenlerden 6nemli bir farklari,
yik tasityict mobilitelerinin genellikle disiik olmasidir [34]. Malzemelerin bu
ozellikleri organik yari iletken cihazlarin tasarimlar1 ve verimlerinde biiyiik bir etkiye
sahiptir. Fakat organik yariiletkenlerin absorbsiyon sabitleri daha giicliidiir (genelde
>105 cm™ ) , bu durum diisiik mobilite etkisinin 100nm de bile yiiksek absorbsiyon
degerleri ile dengelenmesini saglamaktadir. Oldukg¢a amorf ve diizensiz yapidaki bu
organik malzemelerin, kristal yapidaki anorganik yariiletkenlerden diger bir 6nemli
farklar da, birincil eksiton olusumundaki diflizyon mesafelerinin daha kisa olmasidir
[27, 35-43]. Bu eksitonlar giines enerjisinin doniisiimii siirecinde 6nemli bir ara {iriin
gorevinde bulunurlar. Eksitonlarin fotovoltaik doniisiim siireci sonunda olusmasi
beklenen serbest yiiklere ayrismalart icin giiclii elektrik alanlara ihtiya¢ vardir. Bu
ihtiyag  eksitonun baglanma enerjilerinin  bir  sonucudur ve anorganik

yariiletkenlerdekine nazaran ¢ok daha yiiksektirler [44-45]. Organik yariiletkenlerin
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bu oOzellikleri, yapilan cihazlarin kalinliklarinin oldukca ince, genellikle 100nm

mertebesinde, kalabilmesine olanak saglamaktadir.

Cogu organik yariiletken bosluk (hole) iletken Ozelliktedir ve optik bant
araliklar1 2eV civarindadir. Silikondan epeyce yiiksek olan bu deger giines tayfinin
toplanmasinda kisitlayici bir faktordiir. Fakat organik yariiletkenlerin kimyasal
sentez metotlart yoluyla modifikasyonlari, bant araliklarinin ayarlanabilmesi ve
diisiik maliyetli, biiyiik 6lgekli tiretimlerin miimkiin olmas1 gibi sebepler bu yondeki

arastirmalarin akademik ve endiistriyel ¢evrelerce siirdiiriilmesini saglamistir.

3.21 Tek Katmanh Organik Giines Pilleri

Tek katmanl organik fotovoltaik giines pillerinin yapisi, bir tarafindaki seffaf
ozellikte olmak tiizere iki elektrot arasina sikistirilmis haldeki organik ve 1s18a duyarh
yariiletkenden olusmaktadir. (sekil 3-4 a) Birinci kusak organik fotovoltaik gilines
pilleri, farkli is fonksiyonlari olan metal elektrotlar arasinda sandvi¢ yapilan tek
katmanli organik tabakalar kullanilmasi prensibine dayanarak yapilmistir [20,21].
Tek katmanli cihazlarin dogrultucu ozelliklerinin, elektron ve boslugun sirasiyla
molekiiler n* ve m-orbitallerine enjeksiyonundaki asimetriden [46] ve p-tipi (bosluk
iletken) olan organik katman ve diisiik is fonksiyonlu metalin olusturduklar1 Schottky
bariyerden ileri geldigi disiiniilmistiir [21, 47-49]. Raporlanmis olan gii¢ doniisiim
verimleri genellikle diisiiktiir (10°-102% mertebelerinde) fakat ilk zamanlar icin
kayda deger olarak merocyanine boya ile 0.7% verime ulagilmistir [50,51]. Burada
organik katman metal/metal oksit tabaka ve metal elektrot arasinda sandvig¢ yapilmis
ve Schottky bariyer etkisi (metal/insulator/semiconductor (MIS) cihaz yapisi [52] )
beklenmistir. Sekildeki tek katmanli yap1 1994 yilinda R. N. Marks ve ark. tarafindan
50-320 nm kalinliklarda poly (p- phenylene vinylene) (PPV) in ITO ve diisiik is
fonksiyonlu bir katot arasinda sandvi¢ yapida birlestirilmesi ile olusturulmustur. Bu
cihaz icin 0.1 mW/cm?lik 1sik siddeti altinda elde edilen kuantum verimleri 0.1 %

olarak raporlanmistir [53].
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Bu diisiik verim degerinin sebebi organik yariletkenlerde yiik tasiyicilarinin
diisilk mobiliteli olmalaridir.  Tasiyic1 mobiliteleri organik malzemelerde 107
cm?/V.s iken kristal silisyum icin bu deger 103 cm?*V.s dir. Bu durum organik
molekiillerde olusan yliiklerin elektrotlar tarafindan ¢ok daha wuzun siirede
toplanabilecegi anlamina gelmektedir. Yavas yiik transferi verimi oldukga
diistirmekte ve ayni oranda rekombinasyon olasiligini artirmaktadir. Bir diger 6nemli
sorun ise olusan eksitonlarin ayrismasidir, tek katmanli yapida eksitonlarin serbest
yiiklere ayrismasi islemi sadece metal/organik katman ara yiizeyinde gergeklesir.
flerleyen zamanlarda, bu ayrismanin dondr ve akseptor tipli iki organik malzemeden
olusan eklem yapisinda ¢ok daha etkin olarak gerceklestigi géz Oniine alinarak iki

katmanli organik giines pili yapis1 olusturulmustur.

a) b) C)
electrode electrode
| top clecrode | kp | - _‘v‘ ra—
suaaaind el eeciron acceptor P ow) IURES
ransparent electroce | e | N eg z _{,‘"’.’* AP
Yorspammteiacods | wansparent eleclycde
- Re— > X —
€ \
N
hv——————— e
transparent top t \
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polymer ‘L
h‘
polymer electron
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Sekil 3.4. a) Tek katmanli; b) Cift katmanli; ¢) Y18in heteroeklem yapili giines
pilleri

3.2.2 Cift Katmanh Organik Giines Pilleri

Bir sonraki onemli gelisme iki katmanli heteroeklem yapisinin ortaya
konmasidir. Burada elektron ve hole ileten iki farkli organik katman, metal
elektrotlar arasina konularak olusturulmus bir yap1 vardir (sekil 3-4 b). Tang 1986
yilinda yaptigr calismada, iki farkli organik malzemeyi (p-tipi yariiletken olan bir




18

fitalosiyanin tiirevi ve n-tipi yariiletken olan bir perilen tiirevi) seffaf iletken oksit bir
tabaka ve yar1 gecirgen metal bir tabaka arasina koyarak yaklasik 1% lik bir gii¢
doniisiim verimi degerini raporlamistir [54]. ITO/CuPc/PV/Ag yapisi kullanilarak
hazirlanan cihaz, AM 2 standardindaki giines simiilatorii ile test edilmistir. Bu sonug
uzun yillar boyunca goz oniine alinan bir referans noktasi niteligi kazanmis ve ancak
yeni bin yilin baglarinda asilabilmistir [55,56].

Fakat ¢ift katmanli yapi1 i¢in elde edilen verim degerleri anorganik malzeme
tabanli glines pillerinden c¢ok diisiiktiir.  Bunun sebebi oOncelikle, organik
yariiletkenlerde eksiton difiizyon uzunlugunun ¢ok kisa olusudur (yaklasik 10-20 nm
civarinda). Bu sorunu gidermek igin eksiton difiizyon uzunlugu 20 nm olan
buckminsterfullerene, Cgo kullanilmaya baslanmistir. P. Peumans ve ark. yaptiklari
cihazlarinda akseptor olarak Cgo kullandiklarinda elde ettikleri gii¢ doniisiim verimi
3.5 % olmustur [27].

3.2.3 Yi1gin Heteroeklem Yapidaki Organik Giines Pilleri

Cift katmanli organik gilines pili yapisinda dondr akseptor ara yiizeyi
yakinlarinda olusan eksitonlarin ¢ok kiiclik bir kismi toplanabilmektedir. Yigin
heteroeklem yapida ise dondr ve akseptdr malzemenin karisimi seklinde hazirlanan
aktif tabaka icerisindeki genislemis ara yiizey sayesinde daha ¢ok miktarda yiik

elektrotlara ulagir.

Optik  olarak  uyarilmis  konjuge polimerlerden Cso molekiiliine,
fotoindiiklenmis elektron transferinin gézlemlenmesi [57,58] ve konjuge polimerlere
Cso molekiilii eklenmesinden sonra olduk¢a yiiksek fotoiletkenlik degerlerinin
gozlemlenmesi, [59-61] polimer fullerene ¢ift katmanli heteroeklem yapisinin
[35,62,63] ve yigin heteroeklem yapisinin [64,65] gelistirilmesine sebep olmustur.
Ceo Ve Cgo ’1n tiirevlerinin kullanilarak ¢oziiniirliigliniin arttirilmasi ile 6nemli bir

gelisme saglanmistir [66].

Fotoindiiklenmis yiik transferinin gergeklesmesi i¢in polimerin S- uyarilmis
seviyesindeki elektronun ¢ok daha yiiksek elektronegatifligi olan Cgo‘a transferinin

enerji agisindan misait olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde bu yiikseklik polimerin
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eksiton kaynakli fotoliiminesans miktarinda ciddi miktarlarda azalmaya sebep
olacaktir [57]. Elektron p-tipi, yani bosluk iletken polimerden daha ¢ok n-tipi yani
elektron iletken Cgy molekiiliine transfer edildikten sonra adlandirmalart elektron
gecisine gore sirastyla donor (D) ve akseptor (A) olarak yapilabilir. Fotoindiiklenmis

yiik transferi agagidaki figiirde sematik olarak gosterilmistir.

Frisy

PPV C

b)

Sekil 3.5. a) Fotoindiiklenmis yiik transferi; b) eksiton olusumundan sonra PPV
polimerinden, Cgo molekiiliine elektron transferi sagda.

Y18in heteroeklem yapisinin icerigi Hiramoto’nun es zamanli buharlastirilmig
molekiiler yapisina benzemektedir [67,68]. Yigin heteroeklemde de donér (D) ve
akseptor (A) tipinde iki polimer karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmaktadir
[69-71]. Spin kaplama yontemi ile kaplanan ¢ozelti halindeki yapi, 1s1l islemler
sonunda bu iki farkli polimerin kat1 yapidaki ikili karigimi seklini almaktadir. Diger
bir yaklasim da iki polimer tabakayr ayri katmanlar halinde kaplayarak D ve A
katmanlarin ara yiizeyinde aktif bir yap1 olusturmak olmustur. Bu sekilde hazirlanmig
pillerde hesaplanmis 2% lik PCE degerleri raporlanmistir [72]. Organik giines
pillerindeki hizla gelismekte olan gii¢ doniisim verimleri (PCE) 1.5% ve 10%
arsindaki degerlerdedir. Buharlastirilarak kaplanmis iki katmanli yapilarda [73,74]

y1gin heteroeklem polimer-fullerene yapilarda [75-82], es zamanli buharlastirilan
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molekiiler yapilarda [28, 83-85] ve organik-anorgaik melez cihazlarda [86-88] bu
araliktaki verim degerlerine ulasilmistir.

a W

LUMO

HMOMO - - r# \
Au Al

Au i Al

Au 4 Al

Bulk heterojunction

Sekil 3.6. a) Tek katmanli b) ¢ift katmanli ¢) y18in heteroeklem yapisi

Icerik olarak yigin heteroekleme benzer sekilde, boya duyarlastirilmis
elektrokimyasal giines pilleri de biiyiik dlgekte gelismekte olan bir alandir. Ilk
adimlar1 Graetzel grubu tarafindan atilmis ve biiyiik bir ilerleme kat edilmistir [89-
95]. Bu alanda merak edilenlere 151k tutacak 6zet niteliginde yaynlar literatiirde
mevcuttur [e.g. 96-98].  Fakat son yillarda elektrokimyasal giines pillerindeki sivi
elektrotlarin yerini almaya baslayan organik bosluk iletkenleri ile organik
heteroeklem yapilardaki elektron iletken akseptor anorganik nanomalzemelerin
kullanimi bu iki arastirma dalinin beraber gelismelerini saglamaktadir. Pratikteki
uygulamalar i¢in ise sadece verimlerdeki iyilestirmeler degil organik giines pillerinin
uzun omiirlii hale gelmesini saglayacak iyilestirmeler de biiyiik 6nem arz etmektedir.
Organik giines pillerinin dayanikliliklar1 temelde, kullanilan aktif malzemelerin 1g1kla
bozulmalarindan dolay:1 diisiik seviyededir [76,99,100]. Fakat organik LED lere
uygulandig1 gibi enkapsiilasyon teknikleri ile kaplanarak etkin sekilde oksitlenmeye
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kars1 korunabiliyor olsa da daha kesin sekilde ve uzun siireligine dayanikliliklarinin
arttirtlmasi arzu edilmektedir. Organik giines pillerinin kararliliklarinin incelendigi
calismalarda [101,102], 10 000 saatin tzerindeki Omiir degerlerine ulasildigi

gorilmektedir.

3.3 Hibrit Yapih ve Tersine Cevrilmis Geometrideki
Giines Pilleri

Yapisinda hem organik hem de anorganik yariiletkenler bulunan giines pilleri
hibrit giines pilleri olarak adlandirilir. Anorganik yariiletkenlerin essiz 6zellikleri ile
konjuge polimerlerin istiin film yapma 6zellikleri hibrit giines pillerinde bir araya
gelmistir. Organik malzemeler genellikle ucuz ve kolay uygulanabilir olmalarinin
yan1 sira bant genislikleri ve fonksiyonel 6zellikleri molekiiler yapilarinin mimarisi
ile degistirilebilmektedir. Diger tarafta anorganik yari iletkenler de farkli formlarda
islenebilir nano-pargaciklar halinde iretilebilirler. Nano-pargaciklarin boyutlari
degistirilerek bant genislikleri, 151ma ve sogurma spektrumlar1 ayarlanabilmektedir
[103].

Hibrit yapili giines pilleri liretiminde normal giines pili yapisindan farkl
olarak tersine c¢evrilmis yapt da kullanilabilmektedir. Burada ITO tabakasi anodik
katman degil katodik katman olarak gorev yapmaktadir. Ust elektrot metali ise
anodik kontak olarak ¢alisir. Ara katmanlar ise bant genislikleri, is fonksiyonlar1 ve
sogurma spektrumlart g6z Onilinde bulundurularak secilir ve cihaz mimarisi
tanimlanir. Tersine ¢evrilmis yapidaki giines pillerinde kullanilan malzemeler

Cs,CO0s3, ZnO, CdTe, PbS, TiO, dir [104-110].

Tersine ¢evrilmis yapidaki gilines pillerinin 6miir ¢aligmalar1 bu pillerin daha
dayanikli olduklarmi gostermistir [111]. Her ne kadar verim degerleri normal
yapidaki giines pillerinden diisiik olsa da dayaniklilar1 ve rulodan ruloya seri iiretim
kosullarinda uygulanabilir oluslar1 sebebiyle tersine ¢evrilmis yapidaki giines pilleri

bliyiik bir 6nem arz etmektedir.
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4. ORGANIK GUNES PILLERININ URETIM
VE KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

Organik giines pilleri, farkli organik ve anorganik malzemelerin, metallerin,
¢Ozelti formundaki yari iletkenlerin fakli kaplama yontemleri ile katmanlar halinde
kaplanmasi ile calisir duruma gelen sanatsal ve yaratict bir zeka iriiniidiir.
Elektriksel ve optik 6zellikleri farkli olan her bir katmanin kaplanmasi i¢in farkli
ince film kaplama islemleri uygulanarak cihaz yapisi tamamlanmaktadir. Dolayistyla

organik giines pillerinin {iretilmesinde ince film teknolojisi biiyiik rol oynamaktadir.

4.1 Film Kaplama Teknikleri

4.1.1 Dondiirerek kaplama

Dondiirerek kaplama, kalinliklar1 20nm ile 300nm arsinda degisen diizgiin bir
film elde etmek i¢in kullanilabilen basit ve giivenilir bir kaplama yontemidir (Sekil
4-1). Kaplama islemi esnasindaki degiskenler, ¢ozelti konsantrasyonu, doniis hiz1 ve
donme stiresidir. Film kalinliklar1, ¢6zelti konsantrasyonu ve doniis hizi1 degistirilerek
rahatlikla kontrol edilebilmektedir. Organik giines pili liretiminde, organik katmanin
kalinlig1 100nm ile 200nm arasinda olmalidir. Dénme siiresi ise filmin kurumasi igin
gereken siire ile ilgilidir. Kaplama sirasinda ¢oziicliniin buharlagsmasi beklenir ve
kaplama genel olarak 10 saniyeden 1 dakikaya degisen siirelerde yapilir. Dondiirerek
kaplamanin en biiyiik dezavantaji ¢ozeltinin c¢ok biiylik bir kismimin sagilma

sirasinda kaybolmasidir.

Sekil 4.1. Dondiirerek kaplamanin sematik gosterimi
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4.1.2 Termal buharlastirma

Termal buharlastirma, metal veya kiiclik molekiil organik yariiletkenlerin ince
filmlerinin bliyiitiilmesi i¢in kullanilan bir tekniktir. Metal kaplama esnasinda kontrol
edilen degiskenler vakum kazaninin basinci, kaynak malzemenin saflifi ve
buharlastirmanin hizidir. lyi kalitede bir biiyiitme yapabilmek i¢in vakum kazaninin
basinct yaklasik 5x107 torr mertebesinde tutulmalidir. Eger biiyiitme yeteri kadar
diisiik basing seviyesine inilmeden baslatilirsa, o6rnegin 1x10°® torrdan yiiksek bir
basing degerinde yapilirsa, buharlasmis olan sicak metal parcalar1 ortamdaki oksijen
ile etkilesime gegerek kaplanir ve metal-oksit tabaka olustururlar. Bu sekilde
kaplanan katmanlarin elektriksel ozelliklerinde farkliliklar ve optik yansitma
degerlerinde azalmalar olur. Yiksek kalitede bir ince film i¢in kullanilacak olan
malzemenin safligt 99.99% olmalidir. Yiiksek safliktaki malzemeler, diger
malzemeler ile etkilesme riskini en aza indirir ve safsizliklarin yaratacagi kusurlarin
olusmasini engeller. Buharlastirma hizlar1 1 A/s ile 10 A/s arasinda degisiklikler
gosterse de alt tabakanin sicak buhardan korunmasi agisindan diisiik kaplama hizlari

tercih edilmelidir.
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Sekil 4.2. Vakum buharlastirma a) metallerin buharlastirilmasi b)organik kiigiik
molekiillerin buharlastirilmasi
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4.2 Giines pillerinin Uretiminde Kullamlan Malzemeler

421 Alttaban: ITO kaph camlar

Organik giines pillerinin yapiminda 15181 gegiren ve iletken bir malzeme olan
indiyum kalay oksit kapli camlar, cihaz yapisinin elektrotlarindan biri olarak
kullanilmaktadir. Deneylerde kullanilan ITO kapli camlar, Ossila tarafindan diizgiin
desenli olarak iiretilmistir ve direngleri 20 ohm degerinde ve kalinliklar1 100nm
mertebesindedir. ITO kapli camlarin alternatifi olarak FTO (florin katkil1 kalay oksit)
kapli camlar veya AZO (aliminyum kalay oksit) kapli camlar kullanilmaktadir.
Fakat diizgiin iletkenlik ve saydamlik oOzellikleri sebebiyle en ¢ok tercih edilen
iletken-saydam-oksit ¢esidi ITO dur.

422 PEDOT PSS

Kimyasal formiilii sekil 4-3te gosterilen ve en bilinen iletken polimerlerden biri
olan PEDOT:PSS (poly[3,4-(ethylenedioxy) thiophene] : poly(styrene sulfonate))
normal geometrideki cihazlarin bosluk ileten tabaka malzemesi olarak kullanilmistir.
Cozelti formunda bulunan ve deney kosullari dogrultusunda su ile seyreltilebilir
halde bulunan PEDOT:PSS, dondiirerek kaplama ile kaplanmaktadir. Kaplama
isleminin ardindan 100-150 °C civarindaki sicakliklarda tavlanarak kati formda
kalmasi saglanmaktadir. Fakat yine de cihazin omriiniin kisa olmasinda en etkili
katmanlardan biridir. Sulu ¢ozeltisi sebebiyle tavlamadan sonra igerisine bir miktar
nem hapsedebildiginden ve kimyasal asidik 6zelliginden 6tiirii diger katmanlara da
zarar verdigi bilinmektedir. Yapilan deneylerin timiinde Baytron’dan alinmig olan

PH500 adli PEDOT:PSS ¢o6zeltisi kullanilmistir.
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Sekil 4.3. PEDOT (altta) ve PSS (iistte) in kimyasal yapilar1

4.2.3 AnE-PVstat (DEL5A) ve OUL 005B

Poli (arilen-etilen)-alt-poli (arilen-vinilen) ler kisaca PAE-PAV ler poli
fenilen vinilenlerin (PPV) tiirevi polimerlerdir. Polimerin konjuge ana zincirinde
bulunan {iglii baglarin katkisi ile elektron afiniteleri arttirilmistir [112-117].
Sentezlenen bu polimerlerin HOMO ve LUMO seviyeleri ana zincire eklenen yan
baglar sayesinde degistirilebilen {g¢lii bag-ikili bag oranlar1 sayesinde
ayarlanabilmektedir. Bu sayede giines pillerinde hem donér [118-120] hem de
akseptor [121,122] malzeme olarak kullanilabilmektedir. Diigiik bant aralikli bir
polimer oldugu i¢in ticari olarak kullanillan MDMO-PPV polimerinden daha yiiksek

fotoakim degerlerine ulasabilmektedir.

R = R = octyl/2-ethylhexyl

Sekil 4.4. AnE-PVstat (DEL5A) polimerinin kimyasal yapist
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Malzeme, ¢oziiniirliiglinii arttiran alkoksi yan baglar sayesinde ve hidrofobik
ozelliklerinin de etkisi ile polimer-fullerene y1gin heteroeklem giines pillerinde nano-
morfolojinin kontrol edilebilmesine olanak saglamistir [120, 123]. Kati1 konjuge
polimerlerde m-m istiflenmesinin yan baglarin dogrusal veya dallanmis yapisi
sayesinde kontrol edilebildigi bilinmektedir [124]. Polimerin HOMO ve LUMO
seviyeleri sirasiyla 5,09 eV ve 3,04 eV degerlerindedir ve bant aralifinin 2,05 eV
olusu malzemenin diisiik bant aralikli polimerler sinifinda degerlendirilebilmesine
sebep olmaktadir. DEL5A polimerinin bosluk (hole) mobilitesi 5,4x10™ cm?/Vs ve
n-n istiflenme uzaklhigi dp, 0,393+0,002 nm olarak hesaplanmistir [125].
Literatiirdeki ¢alismalarda DELSA polimeri kullanilarak hazirlanan giines pillerinde

Al elektrodu kullanilmustir.

Sekil 4.5. OULOO05B polimerlerinin kimyasal yapisi
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4.3 Organik Fotovoltaik Cihazlarin Fizigi

Organik giines pillerinde 15181 elektrige doniistiiriilmesi sirasina dort etkin
olay gerceklesmektedir. Kuantum veriminin degeri bu dort islemin verimlerinin bir

carpimu seklinde ifade edilebilir.

N eff = 1 abs X N diff X 1 trans X N col

M abs : 151k absobsiyonu verimi
ndgirr . eksiton difiizyon verimi
Nuans - ylk transferi verimi

N col : yiik toplanmasi verimi

Isik, organik ve 1s18a duyarli haldeki yariiletken iizerine diistiigiinde, yar1
iletkenin en yiiksek doldurulmus molekiiler yoriingesinde (HOMO seviyesinde)
bulunan elektronlar en diisiik doldurulmamis molekiiler yoriingesine (LUMO
seviyesine) ylkselirler.

Light absorption Exciton diffusion
(exciton generation)

LUMO i "eo

ACCEPTOR |L—

Nee - Ner
;] I }_

Charge collection Charge transfer
(exciton dissociation)

Sekil 4.6. Cihazin ¢alisma agamalari, 15181n absorbe olusundan yiiklerin
toplanmasina kadar [126]



28

Ust enerji seviyesine ¢ikan elektron ardinda bir bosluk (hole) birakir. Farkli enerji
seviyelerindeki bu iki ylk kuvvetli bir etkilesme olan Coulomb kuvveti ile
birbirlerine bagli halde bulunan elektron-bosluk ¢iftini yani eksitonu olustururlar.
Eksitonun serbest yiiklere ayrisarak elektrotlara taginmasi sayesinde cihazda bir gii¢
birikmesi olugmaya baslar.  Anorganik yariiletkenlerde serbest yiikler 1518
emiliminden hemen sonra olusmaktadir, fakat organik yari iletkenlerde serbest
yiiklerin olusmasi i¢in farkli adimlara ihtiyag vardir. Ilk olarak organik yari iletkende
birbirine elektrostatik olarak sikica bagli halde bulunan elektron-bosluk cifti, yani
eksiton olusur. Ikinci adimi ise, olusan eksitonun uygulanan elektrik alandan
bagimsiz olarak organik malzemeye difiizyonu olusturmaktadir. Eksiton difiizyon
mesafesi organik yariiletkenlerde genellikle 10-20 nm civarindadir. Eksitonlarin
serbest  yiiklere ayrigmasi ise sadece donodr-akseptor ara  ylizeyinde
gerceklesmektedir. Eger ki eksitonlar ara faza erigsemezlerse tekrar birlesirler ve
gelen foton sayesinde alinan enerji, fotoakimi olusturamadan israf edilmis olur.

Bundan dolay1 ayrilan yiikler tekrar birlesmeden elektrotlarda toplanmalidirlar.

(b)
Bias (V) /‘ photons Rs

o

z A5 WW— A
2 Vmax Voc '3
2 :
§ E EZ Rsh
3 \Z Jmax :

N "5

Jics Jmax-Vmax
FF=
v Jsc -Voc

Sekil 4.7. a) Organik fotovoltaik cihazlarin ideal J-V egrileri, b) Organik fotovoltaik
cihazlarin esdeger elektrik devreleri [127]

Organik fotovoltaik cihazlarin performanslari akim yogunlugu-gerilim egrileri
ile karakterize edilir. Akim-gerilim eksenlerinin olusturdugu iki boyutlu uzayn
dordiincii bolgesinde tanimli olan alanda okunan maksimum akim yogunlugu ve
maksimum gerilim degerlerlerinin yanisira kisa devre akimi ve agik devre gerilimi de

bu bolgede yer alir.
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Isik altindaki genel akim yogunlugu-voltaj karakteristigi Sekil 4.7. a da
gosterilmektedir. Fotovoltaik cihazlarin esdeger elektrik devresi ise yanda Sekil 4.7.
b de gosterilmektedir. Karanlik kosullar altinda, kisa devre akimi olusmaz ve cihazda
sadece diyot karakteristigi gézlenir. Aydinlikta ise gelen fotonlar akim iiretirler ve J-
V egrisinin dordiincti bolgesindeki negatif akim yogunlugu, foto indiiklenmis akim

olustugunu gosterir.

Ideal bir diyot i¢in karanlik akim1 Jgark(V) ;

qVv

‘]dark(v) = ‘]0 eE -1
1)

fle gosterilebilir. Jo doyum akimi, kg Boltzmann sabiti ve T Kelvin cinsinden
sicakliktir. Cihazin toplam akim degeri karanlik akimu ile aydinliktaki akim degerinin
(fotoakimin) toplami seklinde ifade edilebilir. Fotoakim degeri negatif oldugundan
net akim yogunlugu ifadesi;

J(V) :'Jdark(v)_‘]sc 2

Olur. Bu durumda ideal diyot akim yogunlugu asagdaki gibi ifade edilir:

Qv
‘J(V) = ‘Jo(ekBT _lJ_ ‘]sc
3)

Elektrotlar birbirinden tamamen ayrildiginda potansiyel farki maksimum
degerini alir. Bu sekilde agik devre gerilimi V. 6l¢iilmiis olur. Bu durumda karanlik
akimi ve kisa devre akimi birbirlerini yok etmis olurlar ve devredeki net akim sifir

olur. ideal bir diyot icin;

Voc =k—TIn( I )

q Jo 4)
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Olarak bulunur. Bu denklem Voc nin 151k siddeti ile logaritmik olarak arttiginin
gostergesidir. Sekil 4-8 de goriildiigli gibi akim gerilim ¢arpimi negatiftir ve cihaz 0
ile Voc araligindaki degerlerde gii¢ iiretmektedir. V<0 bolgesinde aydinlatilmis olan
cihaz bir fotodedektér gibi davranir, fotoakim olusturmak igin gii¢ tiiketir ve bu
akim, uygulanan gerilimden bagimsiz yalnizca 1s18a bagimhidir. V>Voc oldugunda

ise cihaz yine giic tiikketir. Bu bolge 151k yayan diyotlarin (LED) c¢alistiklar: bolgedir.

Dolum faktorii FF asagidaki sekilde tanimlanir:

_JmxVm

FF = ————
Jsc xVoc (5)

Bununla birlikte Gii¢ Dontisiim Verimi (PCE: Power Conversion Efficiency)

asagidaki sekilde ifade edilir:

PCE =

Pout JmaxxV max FF xJscxVoc
Pin Pin Pin (6)

Direnglerin etkileri de géz oniine alindiginda, seri direng (Rs) ve paralel direng

(Rp) ile J(V) denklemini asagidaki sekilde ifade etmek miimkiindiir:

q(v-R,JA)

V - R.JA
JV)=d e |4 YRIA

Jsc
P (7)

Denklemdeki n ideallik faktoriinii (ideality factor), Jo doyum akimini, A cihazin
alanimni, kg Boltzmann sabitini, q yiikii tanimlamak ic¢in kullanilmigtir. J-V
karakteristik egrisi y ekseni logaritmik skalada olmak {izere Sekil 4.8. deki gibi

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. Logaritmik skalada ¢izilmis olan J-V egrisi ve farkli bolgelerin esdeger
devredeki karsiliklar: [128]

Esdeger devrede belirtilmis olan Rs seri direnci giines pilinin akiminin
tizerinden aktigi malzemeden ileri gelen direnci olarak nitelenebilir. Paralel veya
Shunt direnci olarak belirtilen tanimlanan Ry ise hiicrede olusan kagak akimlardan
ileri gelen direngtir. Bu seri ve paralel direnglerin dolum faktorii (FF) tizerindeki
negatif etkilerinden otiirii diisiik Rs ve yiiksek R, direngleri organik fotovoltaik
cihazlarin {iretimi icin aranan Ozellikler olmuslardir. Yukarida tiiretilen J(V)
denklemi J-V egrisini agiklamada yardimci olacak 3 unsuru barindirmaktadir. Birinci
bolge R, bolgesi, ikinci bolge p-n ekleminin eksponansiyel davranisinin

gozlemlendigi kisim, tiglincii bolge ise R bolgesi olarak agiklanmaktadir;

1- Negatif gerimin ve az miktarda pozitif gerilimin R, ile siirlanmis
olan akim degeri ile dogrusal davranis gdsterdigi bolgedir.

2- Eksponansiyel olarak artan diyot egrisi, diyot tarafindan kontrolli
olarak akan akimin gozlendigi bolgedir.

3- Yiiksek gerilim degerlerinde R direncinin smirlandirdigi akimin

gozlemlendigi diger dogrusal davranig gosteren bolgedir.

Waldauf ve ark. in yaptiklar1 bir ¢caligmada “gelistirilmis p-n eklemi” adini
verdikleri bir model kullanilarak yigin heteroeklem yap1 i¢indeki davranislar igin

matematiksel bir yaklasim gelistirilmistir. Bu ¢alismada MDMO-PPV/PCBM veya
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P3HT/PCBM karisgimlart  kullanilarak  deneysel calismalar  yorumlanmistir.
Modeldeki esitlikler yukarida sozii edilen matematiksel ifadeler temel alinarak

olusturulmustur.

Daha 6nce aciklanmis olan diizlemsel ¢ift katmanli organik gilines pili yapisi
Klasik p-n eklemi olarak disiiniilebilir. Bu ¢ift katmanli cihazda yiikler donér-
akseptoOr ara yiizeyinde ayrisan, siiriklenmis eksitonlar tarafindan olusturulmaktadir.
Daha sonra bosluklar ve elektronlar, dondér ve akseptor katmanlari igerisinde
elektrotlara dogru siiriiklenmektedirler. Bu basit yap1 organik y1gin tabakalar i¢in de
kullanilabilir. Buradaki tek fark, yigin heteroeklem yapisinda pek cok kiigiikk p-n

eklemin ii¢ boyutta birlesmis etkilerinin s6z konusu olmasidir.

Temelde organik fotovoltaik cihazlarinda kullanilan denklem yigin

heteroeklem i¢in de gegerlidir

q(V—-R,JA)

V -RJA
JV)=J,/e ™' -1 +—S‘]—

Jsc
P (8)

Denklemin birinci kisminda belirtilen doyum akimi Jo, ters yondeki enerji
engelini agabilen yiiklerin sayisi ile nitelenmektedir. Klasik p-n eklemindeki gibi yiik
yogunlugu, sicakliktan bagimsiz olan ve malzemenin saflig: ile ilgili olan yap1 i¢i
(intrinsic) kisim J; ve sicaklikla ve enerji ile ilgili olan kismin ¢arpimu olarak ifade
edilebilir;

qe

— ] ankT
J,=Je )

¢, igsel kimyasal potansiyellerin farkidir, ters yondeki enerji engelinin

degeridir ve Eqomo-ELumo ile uyumlu bir degerdir.

Isik ile olusan akim yogunlugu (Js) yiik liretim orani olan G ile detayli olarak
aciklanabilir. Olusturulan modelde tliretmeler yapilirken baz1 kabullenmeler

kullanilmistir;
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1) Karisim tabakasi, biiyiik bir ara yiizey alanina sahiptir ki bu durum yiik

ayrisma verimliligini ylikseltmektedir.

2) Eksiton olusmasindan sonra, yiikk ayrismasi, yiik birlesmesi olayindan ¢ok

daha baskin miktarda gerceklesmektedir.

3) Yiik ayrismasindan sonra, yiikler, transfer esnasinda ara yilizeyde tekrar

birlesebilmektedir, bu da iiretilen ytiklerin azalmas1 demektir.

Yik tiretim orant G, A alanindaki cihazda saniyede iiretilen yiik sayisi ile
tanimlanabilmektedir. Bu da saniyede absorbe edilen foton sayis1 demektir ve bu say1
diisen foton akisinin ®s40n bir fonksiyonudur.

G=v

D (o on AL —e )

cs foton

(10)

Denklemde ®soon: saniyede birim alan basma diisen foton sayisini, o:
absorbsiyon sabitini, d: katmanin kalinligini, vgs: tiretilen eksitonlarin serbest yiiklere
ayrisma olasiligini ifade etmektedir. Karisim katmanindaki birim hacimde olusan

yiikleri ifade etmek i¢in denklem asagidaki forma getirilir:

d (11)

Olusturulan serbest yiikler tekrar birlesmeden akima katilmalidirlar. Bunun i¢in
elektrotlara olan uzakliklart | nin alabilecegi maksimum deger asagidaki gibi ifade
edilir:

~V..
d (12)

Ifadedeki t: yiik tasiyicilarmimn émriinii, p: yiiklerin mobilitelerini, E;: igsel
potansiyellerini tanimlamaktadir. Vg, uygulanan gerilim ve Vy; ise HOMO-LUMO
enerji seviyeleri arasindaki fark gibi yerlesik (built in) potansiyeli ifade etmektedir.
Bu biiyiikliik 151k ile iiretilmis olan akimin yogunlugu Jsc i¢in iki farkli durum

anlamina gelmektedir.
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d < [Inax| igin;
Jsc = Sgn(vapp _Vbi)vcsq) fotonA(l_ e h (13)

d > |lnax| icin sadece lnax igerisinde kalan yiik tasiyicilarmin katkist hesaba

katilmalidir. Bu durumda elde edilen denklem

| -
‘]sc = Tmax app _Vbi)VcsCD fotonA(l_ e « h
(14)
V.
Jsc = Tﬂ% (Vapp _Vbi)vcsq) fotonA(l_ eim )q
(15)

Gelistirilmis p-n eklemi modelinde eksiton ayrigmasi sadece iyi tanimlanmig
olan donor-akseptdor ara yilizeyinde gerceklesmektedir. Deneysel olarak
politiyofenler, polivinilenler ve polifulerenler ile yapilan giines pilleri i¢in kullanigh
bir yaklasim olsa da kaylp mekanizmalarint agiklayamadigi igin daha da

gelistirilmesi gerekmektedir.

4.4  Giines Pillerinin Karakterizasyonu

4.4.1 Akim Gerilim Karakterizasyonu

Pillerin Akim-Gerilim (I-V) karakteristik egrileri Keithley markali model 2602
SMU (Source Measure Unit) kullanilarak alinmistir. Veriler, LabTracer adi verilen
programda Ol¢clim aninda ¢izilmis olan grafikler degerlendirilerek toplanmaktadir.
Daha sonra alinan veriler grafik programlar ile tekrar analiz edilerek pilin agik devre

gerilimi, dolum faktori, kisa devre akimi ve verimleri hesaplanmaktadir.

Gilines pillerinin karanliktaki ve giines altindaki davranisinin  farkini

gozlemleyebilmek ve giines ile toplanabilecek giic miktarin1 dogru ifade edebilmek
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i¢in Olgtimler giines 15181 gibi davranabilecek olan bir giines simiilatorii kullanilarak

alinmalidir.

4.4.2 Solar Spektrum ve Solar Simiilator

Gilines gama 1sinlan ile radyo dalgalar1 arasindaki bolgede 1s1ma yapan ve
maksimum piki yaklasik 500nm dalga boyunda olan bir spektrum verir. Giinesten
diinyaya bir giinde gelen 151k enerjisi, diinyada tiiketilen giinliikk enerjinin on- on bes
bin kati kadardir. Gilines merkezindeki sicaklik milyonlarca dereceye ulasirken,
yayimlanan 1ginimin spektrumunu belirleyen yiizey tabakasinin (fotoser) sicaklig
6000 °K’dir. Isinim, elektromagnetik 6zellige sahip olup giiciin spektral dagilimi
(birim dalga boyunda birim alana, birim zamanda gelen enerji) sicakligin bir
fonksiyonudur. Diger yildizlardan yeryiiziine elektromagnetik spektrumun degisik
araliklarinda enerji gelmektedir ancak, yerkiirenin temel enerji kaynag: giines olup,
yerkiireye gelen 1sinimin biiyiikge bir boliimii goriiniir bolgededir. Enerji tasiyan
birimler gibi diisliniilebilecek ‘“fotonlar”, spektrumun goriiniir bolgesinin kirmizi
yaninda daha kii¢iik enerji, mavi-mor yaninda daha biiyiik enerji tasirlar. Segilen bir
dalga boyundaki fotonun tasidigi enerji ve o dalga boyunda birim yiizeye birim
zamanda gelen foton sayisi, segilen dalga boyundaki giicii tanimlar. Diinyamiza
giinesten gelen spektrumun, kirmizinin 6tesinde kalan kizildtesi ve morun Gtesinde
kalan mordtesi bolgelerinde bulunan 1siniminda toplam enerjiye onemli bir katkisi
vardir. Giinesin giicli, yani bir saniyede gilines sistemine verdigi enerji ¢ok biiyiik
olmasina ragmen yerkiire atmosferinin disina ulasan tutar, yalmizca kiiclik bir
boliimdiir. Giines 1s1mimi atmosferi gecerken ugradigi degisimin baglh oldugu
degiskenlerin sayis1 olduk¢a cok olmasma karsin en O6nemli degisken, 1s181n
atmosferde aldigi yolun uzunlugudur. Genellikle giines 1s1nim1 degerlendirilirken
atmosfer disindaki segilen nokta olarak ele alinip buna hava kiitle sifir1 (air mass 0)
adi1 verilir. Havakiire disinda birim yiizeye gelen toplam giig, tiim spektrumun
tizerinden entegre edilirse, ulasilan deger 13267 W/m2 olup bu deger “giines
degismezi” olarak kullanilir, glines 1sinlar1 havakiireyi gecerken spektrumlari 6nemli
Olciide degisiklige ugrar. Bulutsuz ve giinesli bir havada bile giines 1sinlar
havakiireyi gecerken su buhari, oksijen, karbondioksit, ozon, azot, metan gibi gaz

molekiillerinin yaninda aerosol ve toz zerreciklerine sagilarak yeryiiziine ancak
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havakiire disindaki enerjinin %70’1 ulasir. Deniz seviyesinde agik bir havada optiksel
hava-kiitle; gilines 1sinlarinin aldigi gergek yolun, giines tam tepedeyken aldiklar
yola orani1 olarak tanimlanir. Ornegin giines tam tepedeyken bu deger, hava-kiitle (air
mass) olarak adlandirilir. Yeryiiziine diisen giines 1sinlari, dogrudan giinesten gelen
ve havakiirede sagildiktan sonra difiizyona ugramis isinlarin toplamidir. Hava
kosullarina bagli olarak dogrudan giinesten gelen 1sinlarin, sagilmis 1sina oran
degisir. Ornegin bulutlu bir giinde giines 1sinlarinin biiyiik bir boliimii, sacilmis
1sinlardan olusurken, bulutsuz giinesli bir giinde giines enerjisinin biiyiik bir bolimi
dogrudan 1sinlardan olusacaktir. Dogrudan ve yayilmig 1s1nim toplamu, kiiresel 1s1nim
olarak adlandirilir. Fotovoltaik sistemlerin se¢iminde, glines 1smim verileri ¢ok
biiylik 6nem tasir. Glines enerjisinden en iyi sekilde yararlanabilmek i¢in, “Giines
Kusagi” adi verilen, 45° kuzey-giiney enlemleri arasinda kalan bolgede yer almak

gerekmektedir.

2500 -
Uitraviolet| Visible | Infrared
{

St

Spectral irradiance (Wim?)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
wavelength (um)

— Spectrum AN 0 (extraterrestrial) m— Spectrum AM 1.5 (terrestrial)

Sekil 4.9. Solar spektrum

Giinesten gelen radyasyon ¢esitli nedenlerle azalmaktadir. Gelen fotonlarin bir
kismi bulutlara carpip yansiyarak uzaya geri doner. Isik atmosferi gecerken kizil
Otesi kisminin ¢ogu karbondioksit, su buhari ve tozlar tarafindan sagilir ya da absorbe
edilir. Ultraviyole bolgesi igin ozon tabakasinin absorbsiyonu ve Rayleigh sagilmasi

giic azalmasinin en énemli nedenleridir.
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Isin radyasyonun atmosferden gecerken izledigi yolun, gilinesin dik oldugu
durumda izleyecegi yola oranina hava kiitlesi denir. Solar radyasyon atmosfer
disinda AMO0’dir. Diinya yiizeyine dik gelen radyasyon i¢in AM1’dir. Yeryliziine

dik gelen radyasyonun yoluna zenith ¢izgisi denir. Bu ¢izgi yardimiyla radyasyonun

hava kutlesi;
AM (saw) =
{ ¥ j coshd (16)
Absorbed Input 100%
Total 18% sontoned AM = P/Pg = 0, Zenith
T L0 Space 6z - zenith angle
e &
g AM go="
:::élecules « 60.1°
- 30 km AM. 15

Water 1 482” f

vapour ‘n

0 -3 km 5

Lower % AM O

faver |

0-5 km AM. 1.0

Atmosphere
Scattered to
Earth 7%
Direct to Earth
(a) 70% (b) w—

Sekil 4.10. (a) Isin radyasyonunun atmosferdeki katmanlardan sagilma miktari ve (b)
zenith acis1 tanimi

Seklinde ifade edilir. 0 acis1 15181n gelis yolu ile zenith ¢izgisi arasindaki agidir.
0=48°i¢in AM 1.5 degeri giines pili performanslarmin degerlendirilmesinde standart
kabul edilir. Bu sebeple solar simiilatorde AM 1.5 luk filtre kullanilarak olgtim

yapilir.

Optical integrator
Shutter

Spectral
correction filter

Mirror

J

" Callimating
lens

Working
b i plane

Ellipsoidal
reflector

Sekil 4.11. Solar simiilator (Glines benzestiricisi)
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4.4.3 UV-Vis spektroskopisi

Cihazn ilk olarak ilgili dalga boyunda UV-Visible 1sin vermesi ve bu 1sinin
numuneden gectikten sonra ne kadarinin soguruldugunun olctilmesi gerekir. Sekil 4-
11 cihazin temel kisimlarini basit olarak gostermektedir. ilk kisim 151 kaynagidir.
[k 151n kaynag olarak tungsten fitilli lambalar (aydinlatma ampulleri) kullanilmistir.
Fakat bu lambalarin yerini zamanla tungsten-halojen lambalar almistir. Bu gibi 151n
kaynaklar1 320 nm' ye kadar olan dalgaboylarinda 1sima yapabilirler. 400 nm' nin
altinda ise siirekli spektrum verebilen déteryum lambasi gibi lambalar kullanilir.
Ikinci kistm monokromatdrdiir. Monokromatér ("tek renk"), bir sogurum 8lgiimiiniin
yapilabilmesi i¢in dalga boyunun secilmesinde kullanilir. Gergekte bir tek dalga
boyunu pratik olarak elde etmek miimkiin degildir fakat bunun yerine dalga
boylarmin dar bir araligi secilir ki buna bant genisligi adi verilir. Iki temel
monokromator tipi vardir. Bunlar prizma ve optik aglardir. Giliniimiiz modern

cihazlarinda en ¢ok kullanilan monokromator tiirii ise yatsitmali optik aglardir.

Light Source UV

Diffraction | W .
Grating | = Mirror 1
Slit 1
Slit 2 el Light Source Vis
Filter
Reference
Mirror 4 Cuvette Detector 2
? Reference ﬂ I
Beam U o
\ Lens 1
Half Mirror [ |

& Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1

¥ Sample ﬂ I
Mirror 3 A ULens 2

Sekil 4.12. UV VIS cihazinin ¢alisma ilkesi

Gelen 151n prizmaya girer ve farkli dalga boylarinda 1ginlara ayrilmis olarak
cikar. Mavi 151k en az yansitilirken kirmizi 151k en ¢ok yansitilandir (Bundan dolay1
gokylizii mavi goriiniir. Ciinkii kirmiz1 151k yansitilmaz). Prizma veya yatsitmali
optik ag yavasca dondiiriiliirse 15181n degisik dalgaboylar1 elde edilir ve bu 151k ¢ikis

yarnigindan ¢ikarak dogruca numune {izerine gonderilir. Monokromator
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dondiiriildiikce spektrum elde edilir ve dedektérden gegen 1smnin siddeti Olgiiliir.
Yansitmalt optik aglarin prizmalara goére birincil avantaji daha kiiciik bant

genisligine sahip olmalaridir.

Son kisim ise dedektordiir. Isin enerjisini elektriksel sinyale doniistliren
cihazlara dedektor adi verilir. Dedektorlerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi {izerine
diisen 151n siddetiyle elektriksel ¢ikisin dogrudan orantili olmasidir. Buna ilaveten iyi
bir dedektor iizerine diisen ¢ok az sayida foton igeren 1sin demetini elektriksel
sinyale doniistiirebilmelidir. Birgok dedektor tasarimi kullanilmasina ragmen
bunlardan en ¢ok kabul gdren ve en yaygin olani fotogogaltic tiip 'tiir. Bunun nedeni
ise bu dedektoriin ¢ok duyarli olmasit ve genis dalga boyu araliginda kullanima
imkan vermesidir. En biiyiik dezavantaj1 ise siddetli 1s1na maruz kaldiginda hemen
bozulmasidir. Bu tiir cihazlar sodyum, potasyum gibi kolay iyonlasabilen
elementlerden imal edilmis katot ve anottan yapilmigtir. Katota gonderilen 1sin

elektronlar1 koparir ve bu kopan elektronlar anot tarafindan ¢ekilir.

UV-Vis 1gin1 bag elektronlariin uyarilabilmesi igin yeterli enerjiye sahiptir
ve yapiyla bir bagint1 s6z konusudur. Farkli baglardaki elektronlar uyarilmis diizeye
cikabilmek icin farkli miktarlarda enerjiye gereksinim duyarlar. Burada organik-
anorganik anyonlarla d- & f-elektronlar1 (gegis metalleri, lantanitler ve aktinitler) ve
yiik-aktarim elektronlan {izerindeki gegisler irdelenecektir. Absorpsiyon bantlarinin
yeri (dalgaboyu/enerji) ile yapi arasinda bir baginti olmasina ragmen bu bantlar IR
spektroskopisindeki gibi kalitatif analizde bantlarin ¢ok genis olmasindan dolayi
kullanilamazlar. Bundan dolayr UV-Vis spektroskopide hangi tiirlerin kantitatif

olarak analiz edilip edilemeyecegine dair yararli olabilecek yapilar tartigilacaktir.

Tiim organik tiirler UV-Vis radyasyonu absorplayabilir. Herseyden once
hepsi bag elektronlarina sahiptir. Fakat tekli baglarda (sigma elektronlari)
elektronlarin yonlendirilmesi bagil olarak yiiksek enerji gerektirir ve bu baglar 185
nm dalgaboyunun altinda olur ve bu bolgeye vakum ultraviyole denir. Bazi bantlarin
belirlenmesinde 6zel cihazlara ihtiya¢ vardir ve ¢ogu ticari cihazla bu yapilabilir.
Daha uzun dalgaboylu UV-Vis 1518in absorplanmasi kromofor olarak bilinen sinirl

sayida fonksiyonel gruplara baghdir.
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Molekiiler orbitaller, herbiri birer elektron igeren iki atomik orbitalin
Ortiismesi sonucu olusur. Normal olarak bir ¢ift bag elektronu en diisiik enerjili
molekiiler orbitalde bulunur. Fakat bu elektronlar 1s181n sogurulmasiyla daha yiiksek
enerjili antibag orbitaline ¢ikar. Boyle bir gecis molekiildeki tiim valans elektronlart
icin miimkiindiir. Metanol gibi sigma-, pi- bag yapmamis elektronlar iceren bir

molekiil i¢in degisik elektron gegisi olasiligr vardir.

Sigma-sigma* ve n-sigma* gegisleri en yiiksek enerjiyi, pi-pi* ve n-pi*

gecisleri ise en diisiik enerjiyi gerektirir [129].

4.4.4 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscope, AFM) ilk olarak 1986
yilinda Binning, Quate ve Gerber tarafindan yapilan c¢aligmalar sonucu
bulunmustur.[hoppe reff 189] . Temelleri ise 1982 yilinda gelistirilen ve 1986 yilinda
Nobel fizik 6diilii kazanan Taramali Tinelleme Mikroskobuna (Scanning Tunnelling
Microscope, STM) dayanmaktadir. Bu mikroskoplar drneklerin nanometre ve alti
Olcekte yiizey topografya resimlerini almak i¢in kullanilmaktadir. STM de kullanilan
¢cok ince bir tip ve Ornek arasindaki tlinelleme akiminin kontrolii i¢in iletken
orneklere ihtiya¢ vardir. Fakat AFM de bdyle bir zorunluluk yoktur. Burada tip-

ornek etkilesimleri mekanik ve uzun menzilli kuvvetlere dayali etkilesimlerdir.

AFM cihazinda, bir 6l¢iim {initesi, bir kontrolcli ve verileri toplayict bir
bilgisayar olmak {izere ii¢ ana boliim olmalidir. Tam bir goriintii elde etmek igin

ornek tlizerindeki kare seklinde bir alan ¢izgiler halinde taranmaktadir.
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Sekil 4.13. Temel AFM sisteminde bulunmasi gerekenler

AFM de ti¢ temel 6lgiim yontemi vardir; Contact mode, Non-Contact mode,
Tapping mode. Bu {li¢ yontem aralarindaki fark, her birinin tip-6rnek arasindaki
uzaklik ve etkilesimlerinin farkli olmasindan ileri gelmektedir. Contact mode da tip
ornege belli bir basing ile dokunmaktadir. Boylece ucunda tipin takili oldugu
manivela (cantilever) biikiilmektedir. Non-Contact ve Tapping mode da ise tip-ornek
arasindaki birka¢ nm uzaklikta, gelistirilmis van Der Waals uzun menzilli kuvvetleri
kullanilmaktadir. Tapping mode da tip seyrek araliklarla 6rnek yiizeyine hafifce

dokunmaktadir.

Solid Sate Laser Diode

Output: :;; T [ o
< | o

Split Photediode Detector

14)5

Cantilever + Tip

Sekil 4.14. Cantilever genliginin bulunusunun sematik gosterimi.
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Yumusak organik malzemeler icin filme zarara vermemek amaciyla Tapping
mode da yiiksek ¢oziiniirliikkte 6l¢iim alinmaktadir. Non-Contact ve Tapping mode da
manivelanin titresim hareketi yapmasi i¢in kuvarstan yapilmis bir piezoelektrik
kullanilmaktadir. Bu titresim hareketinin genligi, 6rnek yiizeyi ile olan etkilesimlere
bagl olmaktadir. Tip yiizeye yaklastik¢a genlikte artacaktir. Yiizeye olan mesafenin
sabit kalmas1 icin geri beslemeli bir sistem kullanilmaktadir. Tapping mode i¢in
genligin 20-100 nm civarinda kalmasini saglamaktadir non-contact i¢in bu deger ¢cok
daha distiktiir. Genlik, yansiyan lazer demetinin split fotodiyot dedektoriiniin iizerine

diismesi araciligi ile bulunur.

4.5 Organik Giines Pili Performansinin Gelistirilmesi
I¢cin Yapilmasi Gerekenler

Genel ¢alisma ilkesinin anlatildigi organik fotovoltaik giines pillerinde, i) 15181n
emilimi, ii) eksitonlarin difiizyonu, iii) yiiklerin taginmasi ve 1v) yiiklerin toplanmasi
adimlarindan her birinin maksimum seviyeye getirilmesi ile organik fotovoltaik
cihazin performans: gelistirilebilir [125]. Ornegin 151k absorbsiyon miktari, bant
genigliginin ayarlanmasi ile ya da birden ¢ok fotovoltaik hiicrenin ist liste konulmasi
ile olusan tandem yapisi ile giines spektrumunun farkli bolgelerindeki 15181 aym
anda absorbe edilmesi ile arttirilabilir. Eksiton ayrigmasi ise dondr-akseptdr ara
yiizey alaninin genisletilmesi ile arttirilabilir. Yiik mobilitelerinin artmasi ile yiik

transferi verimi (1 yans ) arttirilabilir.

Organik yariiletken malzemenin bant araliginin degistirilmesi absorbsiyon
verimini arttirict bir etkidir. Genel olarak kullanilan organik yariiletkenler goriiniir
bolgenin 350nm-650nm araligindaki dalga boylarin1 absorbe ederler. Bu degerin
arttirtlmasi i¢in yapilan ¢aligmalarin basinda diigiik bant aralikli konjuge polimerlerin
sentezlenmesi gelmektedir [130]. Daniel Ayuk Mbi Egbe ve ark. tarafindan
sentezlenen diisiik bant aralikli polimerler ile yapilan calismalar, fenilen vinilen
icerikli malzemelerin beklendigi gibi yiiksek agik devre gerilimi ve absorbsiyon
degerlerinin oldugunu ve bant genisliginin ayarlanabildigi, ¢6ziinmeyi daha kolay
hale getiren fonksiyonel gruplarin eklenebildigi polimerlerin sentezlenebildigini
ispatlamigtir [118-124].
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5. DENEYSEL YONTEM

Deneylerde kullanilan normal geometrideki yap1 Sekil 5-1 de dosterilmistir.
Pil {iretimini genel olarak ii¢ ana islem safhasina ayirabilmek miimkiindiir. Bunlar
alttaban olan ITO kapli camin iiretime hazir hale getirilmesi i¢in yapilan temizlik
islemi, dondiirerek kaplama islemi ile organik katmanlarin kaplanmasi ve son olarak

ist elektrotun vakum buharlastirma sistemi ile kaplanmasidir.

Sekil 5.1. Deneylerde kullanilan cihaz yapisi 6rnegi

5.1 ITO Elektrotun Temizligi

Indiyum kalay oksit yani kisaca ITO (Indium Tin Oxide) ad1 verilen malzeme
organik giines pili yapiminda kullanilan 15181 geciren, iletken bir oksit malzemedir.
Normal pil yapisinda anot olarak kullanilan ITO nun en 6nemli 6zelligi 15181 gegiren
saydam bir malzeme olusudur. Cihazin yapist goz Oniine alindiginda yiiklerin
ayrigsmasi etkilesimin baglamasi i¢in ve 1s181in aktif katman bdlgesine ulasabilmesi
icin gereken en Onemli parametre alt elektrotun gegirgen bir katman olmasidir.
Bununla birlikte elektrotun yiik tasiyicilart agisindan da zengin olmasi ve iletkenlik
seviyesinin ve is fonksiyonunun diger katmanlar ile uyumlu olmasi gerekmektedir.
Bu agidan ITO kullanilabilecek en uygun iletken saydam oksitlerden biridir. Bunun
yaninda kullanilabilecek farkli saydam oksit malzemelerde mevcuttur. AZO

(altiminyum kalay oksit) vb. ITO kapli camlar sirasiyla aseton, izopropil alkol (IPA)
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ve saf su igerisinde 2 ser dakika boyunca ultrasonik banyoda temizlenmekte,

ardindan azot tabancasi ile kurutulmaktadir.

5.2 Organik Katmalarin Kaplanmasi

Dondiirerek kaplama yontemi ile kaplanacak olan organik malzemelerin
(bosluk ileten tabaka olan PEDOT:PSS veya aktif tabaka olan OUL005:PCBM,
DEL5SA:PCBM gibi) kaplanmasi1 siirecinde Oncelikle malzemelerin uygun
konsantrasyondaki ¢ozeltileri hazirlanir. Kaplanacak malzemenin kalinligi dondiirme
sirasindaki hiza ve ¢ozelti konsantrasyonuna bagli oldugundan uygun dondiirme hizi
ve siliresinin bulunmasi igin bir dizi deneme yapilir. Ardindan organik katmanlar
dondiirerek kaplanir. Bosluk ileten tabaka dogal atmosferde kaplandiktan sonra kalan
islemler, cihazin oksijen ve nemden etkilenmesini engellemek amaciyla 0.1 ppm
(particle per million) altindaki O, ve H,O seviyesindeki eldivenli kutu igerisinde azot

ortaminda yapilmaktadir.

Bosluk transfer
tabakas: kaplanmasi
PEDOT:PSS

EnKkapsiilasyon

[ N— .l‘ —cd

Sekil 5.2. Deney sirasinda izlenen yontemin akis semasinda gosterim
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Kaplama islemlerinin ardindan morfolojinin daha diizgiin hale gelmesini ve
katman i¢inde kalan ¢oziiclinlin buharlagsmasi i¢in sicak yiizey iizerinde tavlama
islemi gergeklestirilir. Filmin morfolojisini etkileyen en 6nemli islem tavlama
sicakligi ve tavlama siiresidir. Yapilan deneysel calismalarda alternatif tavlama

yontemlerinden biri olan ¢oziicli buharinda bekletme yontemi de denenmistir.

5.3 Ust Elektrotun Kaplanmasi

Cihazin yapim asamalariin son kismi olan iist elektrot kaplama islemi bir
vakum kazani igerisinde bulunan termal buharlastirma sistemi veya sactirma yontemi
ile kaplama sistemi araciligi ile yapilir. Bu islem esnasinda en iyi vakum diizeyine
inebilmek, kaplanan metal katmanin en saf hali ile kaplanabilmesi agisindan son
derece onemlidir. Bu islem igin, icerisinde mekanik ve turbo molekiiler pompa
barindiran bir vakum sistemi kullanilmaktadir. Vakum kazani icerisinde ise birden
cok malzemeyi ayni anda kaplayabileceginiz en az iki potasi bulunan bir termal
buharlastirma sistemi kullanilmasi gerekmektedir. Kaplama islemi ise digaridaki bir
kaplama kontrolciisii (deposition controller) yardimi ile kalinliklar1 kontrol edilerek

gerceklestirilmistir.

Tamamlanan cihaz, iist elektrotlariin ve organik tabakasinin oksijenden ve
nemden etkilenmesinin miimkiin oldugunca geciktirilmesi i¢in yapistirict bir regine
ve bir cam yardimi ile paketlenmesinin ardindan eldivenli kutu icindeki azot

ortamindan disariya alinmaktadir ve boylece cihaz test i¢in hazir hale gelmektedir.



6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1 OUL 005 ile Yapilan Deneyler

6.1.1 Karisim Oram ve Tavlama Sicakhi@inin Etkisinin

Incelenmesi

Yapisinda

ITO/PEDOT:PSS/OUL005:PCBM/Ca:Ag  katmanlart
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bulunan

cihazlarin yapim asamasi ITO kapli camlarin temizligi ile baslamaktadir. ITO kaph

camlar sirasiyla aseton, izopropil alkol (IPA) ve su igerisinde 2 ser dakika boyunca

ultrasonik banyoda temizlenmis, ardindan azot tabancasi ile kurutulmustur.

Temizlenen ITO kapli camlarin iizerine hazirlanan ¢ozelti karisimi bosluk iletken

tabaka (PEDOT:PSS) dondiirerek kaplama teknigi ile 2000 rpm ve 4000 rpm

dondiirme hizlarinda kaplanmustir. Kaplanan tabaka 100° C sicak yiizey iizerinde

birinci kat i¢in 2 dakika, ikinci kat i¢cin 10 dakika olmak iizere tavlanmistir. Bu

islemin ardindan 6rnekler eldivenli kutu ortamina alinmiglardir.

Tablo 6.1. OUL005 malzemesi kullanilarak yapilan pillerde deney kosullari

Ornek Malzeme

OUL 005
:PCBM

OUL 005
:PCBM

OUL 005
:PCBM

Cozelti

konsantrasyonu

-karisim orani

23 mg/ml— 1:2
23 mg/ml— 1:2
23 mg/ml— 1:4

PEDOT KATMANI
Program & tavlama

Prg: 2000rpm 5s
4000rpm 20s

100 °C de 10 dk.

Prg: 2000rpm 5s
4000rpm 20s

100 °C de 10 dk.

Prg: 2000rpm 5s
4000rpm 20s

100 °C de 10 dk.

AKTIF KATMAN
Program & tavlama

Prg: 500rpm 5s
800rpm 20s

150°C de2dk

Prg: 500rpm 5s
800rpm 20s

150°C de5dk

Prg: 500rpm 5s
800rpm 20s

150°C de2dk

KATOT

Ca 10 nm

Ag 120 nm

Ca 10 nm

Ag 120 nm

Ca 10 nm

Ag 120 nm
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Ardindan aktif katmanin (OUL005:PCBM) manyetik karistiricili sicak yiizey
tizerinde 50 °C de giin boyu karistirilmis olan 1:2 lik ve 1:4 liikk 1,2 diklorobenzen ile
hazirlamis ¢ozeltileri, 500 rpm 5 saniye 800 rpm 20 saniye dondiirme kosullarinda
kaplanmistir. Kaplama isleminin ardindan filmler 150 °C deki sicak ylizey ilizerinde
farkli siirelerde tavlanmislardir. Hazir olan filmler, st elektrotlarinin sabit alanh
geometride kaplanabilmesi i¢in hazirlanmis olan maske iizerine yerlestirildikten
sonra termal buharlastirma islemi i¢in vakum odasma alinmis ve Ca 10 nm ve Ag
120 nm kalinliklarda kaplanmistir. Deneyin yapim asamalari detayli olarak tablo 6-1
de siralanmistir. Yapilan deney ile n tipli ve p tipli malzemenin ideal karigim orani ve

optimum tavlama siiresi hakkinda bilgi toplamak amac¢lanmistir.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

0,0 1 | 1 1 L 1 L | i 1 ! 1 1 | 1 | L | 1 0’0
-0,2 - -0,2
04 -0,4
N
e l
S 064 -0,6
<< J
E s 08
- i
> 1,04 -1.0
= J
[ s
3 124 a AZ
o -
>
1,4 —D 1.4
£
= 1 —C
© 1,6 16
1,8 18
-2,0 — T T 1 T T T T T " T 1T " T T -2,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Voltaj (V)

Sekil 6.1. a) 1:2 oraninda karisan ve 150 C de 2 dk tavlanan 6rnek, b) 1:2 oraninda
karigsan ve 150 C de 5 dk tavlanan 6rnek, c¢) 1:4 oraninda karisan ve 150 C de 2 dk
tavlanan 6rnek icin elde edilen J-V egrileri

Sekil 6-1 de iiretilen pillerin akim yogunlugu-voltaj egrileri gosterilmistir.
Ayrica tablo 6-2 de, iiretilen pillerin performans degerleri siralanmistir. Agik devre
gerilimi (Voc) digerlerine nazaran diisiik olmasina karsin, verimi % 0,518 olan ve
1:4 oraninda karistirilarak 150 C de 2 dk tavlanan pilin daha iyi ¢alistig1 sdylenebilse

de; verim degerleri %1 in altinda oldugundan, kullanilan malzemenin ilerleyen
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zamanlarda ticari uygulamalarinin olabilecegini sdylemek olduk¢a giictiir. Fakat
yikksek acgik devre gerilimi degerleri umut vaat ettiginden diger malzemenin

(DEL5A) uygulamalari incelenmek istenmistir.

Tablo 6.2. OULO0O0S pillerinin performans degerleri

Ornek Voc (V) | Jsc (mA/em?) | Vm (V) | Jm (mA/ecm?) | FF ]
a 0.814 1.001 0.681 0.498 0.416 | 0.339
b 0.612 0.903 0.411 0.362 0.269 | 0.148
C 0.673 1.852 0.501 1.035 0.416 | 0.518

6.2 DELS5A ile Yapilan Deneyler

6.2.1 Karisim Oram Etkisinin Incelenmesi

ITO/PEDOT:PSS/DEL5A:PCBM/Ca:Ag yapisindaki pillerin hazirlanmasi
icin temizlenmis olan ITO kapli camlar tizerine PEDOT:PSS katman1 2000rpm
Ssaniye 4000rpm 20saniye programi kullanilarak dondiirerek kaplama yontemi ile
kaplanmistir. 1,2 diklorobenzen ¢6ziiciisli kullanilarak 25 mg/ml lik derisim oraninda
hazirlanan DEL5SA ve PCBM ¢oézeltileri sirasiyla 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oranlarinda
karistirllmistir. Hazirlanan DELSA:PCBM c¢ozeltileri sirasiyla aktif katman olarak
ornekler lizerine kaplanmistir. Kaplama isleminden sonra biitiin 6rnekler 150 °C deki
sicak yiizey tizerinde 2 dakika siireyle tavlanmistir. Cihazin son katmanlari olan Ca
(10nm) ve Ag (120nm) katmanlari da termal buharlastirma ile kaplanmistir. Sekil 6-2
de cihazin yapis1 sematik olarak gosterilmistir. Biitiin kaplama islemlerinin sonunda
ise cihaz paketlenerek test edilmek iizere eldivenli kutu ortamindan disar1 alinmastir.
Yapilan deneyde cihazin aktif katmani igerisindeki n tipi ve p tipi olarak kullanilan

malzemelerin optimum karisim oranlarinin bulunmasi hedeflenmistir.
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Sekil 6.2. Karisim oraninin etkisinin incelenmesinde kullanilan cihaz yapisi.

Uretilen cihazlarin tablo 6-3 te siralanan performans degerlerini elde ettigimiz

akim yogunlugu-gerilim egrileri Sekil 6-3te verilmistir.

S T
- (
4 - |
1 A
34 !
e 7
o 1q v
< 7 .
g, 7
i ¥
Hﬁ :
-1 -
’E” Y
B '
)g- ‘
é (a) 1:1
= (b) 1:2
(c) 1:3
(d) 1:4
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-05-04-03-02-0100 01020304 05 06 07 08 09 1.0
Voltaj, (V)

Sekil 6.3. Sekil: a) DEL5A:PCBM — 1:1 oraninda karisim b) DEL5A:PCBM — 1:2
oraninda karigim ¢) DEL5A:PCBM — 1:3 oraninda karisim d) DEL5A:PCBM — 1:4
oraninda karisim yapildiginda elde edilen J-V egrileri.
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Tablo 6.3. DELS5A ile yapilan pillerde karisim oraninin etkisinin incelenmesi
deneyinde iiretilen pillerin performans degerleri

ORAN| Voc,V | Jse, mA/em? | Vm ,V Jm , mA/cm? FF PCE, 5
1:1 0.774 4.78 0.590 3.02 0.48 1.78
1:2 0.762 5.19 0.563 3.43 0.49 1.93
1:3 0.778 5.04 0.590 3.62 0.54 2.13
1:4 0.774 4.33 0.609 3.17 0.57 1.93

Uretilen cihazlarm 0,7 Vun iizerinde olan agik devre gerilimi degerleri ve 4
mA/cm? nin iizerinde bulunan akim yogunlugu degerleri ticari uygulamalart olan
fenilen vinilen tiirevli malzemeler ile yapilmis olan organik giines pillerinin
seviyesinin tizerinde sonuglardir. Elde edilen gilines pillerinde karisim oraninin
fotovoltaik parametrelere etkisi detayli sekilde incelenmis;  yiizeyle ilgili

spektroskopi ve morfoloji ¢aligmalar1 yapilmastir.

Karigim oranmin cihaz performanst iizerindeki etkisinin incelendigi bu
caligmada fullerene miktarinin artmasi ile verimin arttigi gézlemlenmistir. Optimum
karisim oranimin 1:3 oldugu bulunmustur. Bu etkinin filmin 151k gecirgenliginden
kaynaklanabilecegi diisiincesi ile filmlerin UV-Vis spektrofotometri cihazi ile alinan
absorbans degerlerinin kiyaslamasi yapilmistir (Sekil 6-4). Artan PCBM miktarlari
ile kaplanan filmlerin absorbans egrilerinin giderek distiigii gozlemlenmistir.
Cozeltinin artan PCBM miktar ile azalan konsantrasyonu dolayisiyla daha ince film
olusmasinin ve boylelikle gecirgenlik degerinin ylikselmesinin sebep oldugu
diisiiniilebilir. Ayrica PCBM in absorbans degerinin ¢ok diisiik olusu da, PCBM

orani arttik¢a absorbansin diigmesinin sebebidir.
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Sekil 6.4. DEL5A:PCBM karisimi ile hazirlanmis filmlerin sogurma egrileri

1:3 karisim orani daha fazla arttirildiginda verimdeki azalmanin sebebi PCBM
in kotii yiizey 6zellikleri olan filmler yapmasi, bu zayif film 6zellikleri dolayisiyla
kacak akim seviyesinin artmasi oldugu diisiincesi daha dogru bir yaklasim olacaktir.
Ciinkii 1:4 karisim oranindaki pilin kisa devre akimi en diisiik seviyededir. Bu
diistinceyi desteklemek amaciyla aktif katmanin film 6zelliklerini daha detayli
incelemek igin her karisim oranina ait filmler kaplanarak atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) goriintiileri ¢ekilmistir (Sekil 6-5). AFM goriintiilerinin piiriizlilik degerleri
1:1, 1:2, 1:3, 1:4 karisim oranlar i¢in sirastyla 0,88nm; 1,15nm; 1,26nm; 0,92nm
olarak bulunmustur. En yiiksek piiriizliiliik degerinin 1:3 oraninda karisan ¢ozeltinin
filminde olmasi; yiiksek piiriizliiliik degeri ile yiiksek verim arasinda gozle goriiliir
bir iliski oldugu sonucunu dogurmaktadir. Bunun sebebinin ise artan piiriizliiliik
seviyesi ile biiyliyen polimer-metal film arasindaki ara ylizey alani, bagka bir degisle
artan kontak alani oldugu disiiniilebilir. Artan kontak alan1 metal-polimer ara

yiizeyindeki yiiklerin toplanmasini kolaylastiracak bir etkidir.
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Sekil 6.5. AnE-PVstat : PCBM giines pillerinin (2um-2um) boyutundaki AFM

goriintiileri a) AnE-PVstat : PCBM 1:1 karisim oraninda, b) AnE-PVstat : PCBM
1:2 karisim oraninda, ¢) AnE-PVstat : PCBM 1:3 karisim oraninda, d) AnE-PVstat :

PCBM 1:4 karisim oraninda.
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6.2.2 Farkh Tavlama Etkilerinin Incelenmesi

Gilines pili iretiminde kaplanan katmanlarin yilizey o6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in farkli tavlama yontemlerinin kullanildig1 bilinmektedir. Bu farkli
tavlama kosullarinin cihaz performansi iizerindeki etkilerini gozlemlemek icin
DEL5A:PCBM (1:2)  ¢ozeltisi ile Cam/ITO/PEDOT:PSS/aktif katman/Ca/Ag
yapisinda hazirlanan piller, aktif katmanin kaplanmasindan sonra farkli tavlama
kosullar altinda birakilmislardir. Deney kosullar1 ve asamalari tablo 6-4 te detayli

olarak verilmistir.

Tablo 6.4. Farkli tavlama etkilerinin incelenmesinde deney kosullart

Cozelti

Ornek Malzeme konsantrasyonu FEROU LRI Ll e B KATOT
Program & tavlama  Program & tavlama
-karisim orani
Prg: 500rpm 40s
Prg: 2000rpm 5s 800rpm 20s
DEL 5 A _ 4000rpm 20s (CE Yl
A - 25 mg/ml—1:2 e .
:PCBM Coziicii buhari ile Ag 120 nm
100 °C de 10 dk tavlama 9
. Prg: 500rpm 40s
Prg: 2000rpm 5s
DEL 5 A . 4000rpm 20s 800rpm 20s Ca 10 nm
B ‘PCBM 25 mg/ml—1:2
: 0,
100 °C de 10 dk 70°C de30dk Ag 120 nm
i Prg: 500rpm 40s
Prg: 2000rpm 5s
DEL 5 A . 4000rpm 20s 800rpm 20s Ca 10 nm
C ‘PCBM 25 mg/ml—1:2
' 120°C de2dk Ag 120 nm

100 °C de 10 dk

A 0Ornegi, dibinde bir miktar ¢6ziicli (dichlorobenzene) bulunan derin bir
beher icerisindeki bir tutucu iizerine konarak yarim saat siire i¢in ¢oziicii buharina
birakilmaktadir. Bu isleme ¢oziicii buhari ile tavlama adi verilmektedir. B 6rnegi ise
sicak yiizey iizerinde 70 °C de yarim saat silireyle birakilarak tavlanmistir. C 6rnegi
ise 120 °C de 2 dakika siireyle tavlanmistir. Tavlama islemleri bittikten sonra ise
filmler metal kaplanmak iizere vakum odasina alinmis, kaplama isleminin ardindan

ise paketlenerek eldivenli kutu ortamindan disar1 alinmislardir. Coziicii buharinin
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filmin morfolojisini ve 151k sogurma degerini degistirdigi bilinmektedir. Farkl
sicaklik degerlerinde ve siirelerde tavlama isleminin ise filmin kat1 forma gecisinde
kristallesmesinde etkili oldugu ve morfolojisinin yaninda elektriksel 6zelliklerini de

degistirecegi diistiniilmektedir.

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

T
S
(&)
E
~ S 2
-
>
(=]
=
c
> -3 - -3
()]
o
>
=
X
©

a) gozucu buhari
——b) 70 °C de30 dk -4
c) 120 °C de 2 dk

- e -
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Voltaj (V)

Sekil 6.6. a) Coziicii buharinda yapilan tavlama, b) 70 °C de 30 dakika yapilan
tavlama, ¢) 120 °C de 2 dakika yapilan tavlama sonucu elde edilen J-V egrileri.

Cihazlara ait akim yogunlugu-gerilim egrileri Sekil 6-6 da verilmis ve
cithazlarin performans degerleri hesaplanmistir. Giines pillerinin verimini etkileyen
faktorler acik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Jsc) ve dolum faktorii (FF)
acisindan kiyaslandiginda farkli tavlama kosullariin performansi etkiledigi

goriilmiistiir. (Tablo 6-5)
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Tablo 6.5. Farkli tavlama etkilerinin incelenmesi deneyinde tiretilen pillerin
performans degerleri

Jsc Dolum
Tavlama metodu Voc (V) ) PCE, n
(mA/cm?) faktorii FF
Coziicii buharinda 0,815 3,18 1,50 0,58
70 °C de 30 dakika 0,808 4,31 1,60 0,47
120 °C de 2 dakika 0,791 3,40 1,43 0,53

Dolum faktoriinii en olumlu yonde etkileyen tavlama yonteminin ¢ozicii
buharinda tavlama oldugu goriilmektedir. Kisa devre akiminin B cihazindaki
istiinliigii dolayisiyla, bu cihazin verim degeri en yliksek olarak bulunmustur. A¢ik
devre geriliminin ise tavlama kosullarindan etkilenmedigi sdylenebilir. Fakat bu
deney gostermistir ki dolum faktoriiniin iyilesmesi ve bu sayede verimin yiiksek
degerlere ¢ikmasinda ¢oziicii buharinda tavlamanin olumlu etkisi oldukca biiytiktiir.
Ayrica diisiik sicaklikta uzun siire bekletilerek yapilan tavlamanin da dolum
faktoriinii iyilestiremese de yliksek kisa devre akimi sayesinde verimi arttirdig

gozlenmistir.

6.2.3 Farkh Katotlarin Etkisinin incelenmesi

Giines pili tasariminda katmanlarin birbiri ile uyumlu olarak calismasi son
derece onemlidir. Segilen katot malzemesinin is fonksiyonunun polimerin HOMO ve
LUMO enerji degerleri ile uyumlu olmasi yiik akigint miimkiin kilan en onemli
unsurdur. Yapilan deneylerde is fonksiyonu birbirine yakin olan aliiminyum ve
giimiis metalleri ile kalsiyum aliiminyum ve kalsiyum giimiis yapisindaki kontak
cesitleri kullanmilmistir. Bu kontak ¢esitlerinin performans degerleri tizerindeki
etkilerini gérmek amaciyla standart olarak 1:2 oraninda hazirlanan DEL5A:PCBM
¢ozeltisi kullanilarak kaplanan piller tizerine bu dort farkli katot malzemesi termal
buharlagtirma yontemi kullanilarak kaplanmiglardir. Uretilen pillere ait akim
yogunlugu-gerilim egrileri alinmistir (Sekil6-7). Cihazlara ait performans degerleri

ise hesaplanarak tablo 6-6 da siralanmustir.
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Tablo 6.6. Farkl: katotlarin etkisi deneyinde tiretilen pillerin performans degerleri

Farkh ) Dolum
Voc (V) Jsc (mA/cm?) PCE, n
katotlar faktori FF
Ag 0,437 2,54 0,33 0,29
CaAg 0,736 2,48 1,02 0,56
Al 0,742 3,22 1,37 0,57
CaAl 0,748 2,78 1,15 0,55

Deneylerde kullanilan DELSA polimerinin enerji seviyeleri diyagrami Sekil

6-8 de verilmistir. Bununla beraber farkli katotlarin is fonksiyonlarinin seviyeleri de

sekilde belirtilmistir. Akim yogunlugu-gerilim egrilerinde goriildigii gibi en koti

performans degerleri glimiis elektrot ile elde edilmistir. Bunun sebebi giimiisiin is

fonksiyonunun yiiksek olusudur.

Akm yogunlugu, J (mA/cm?)

Voltaj (V)

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
0 | | | | | | | L | ! | 0
-1 5 -1
-2 - -2
-3 - -3
a) Ag
——b) Ca Ag
c) Al
4. ——d) Ca Al -4
-——¥7—T—7—T7— -5
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Sekil 6.7. a) Ag, b) CaAg, c) Al, d) CaAl katotlar1 kullanilarak yapilan gilines

pillerinin J-V egrileri
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Enerji diyagraminda goriildiigii gibi DELSA:PCBM karisimi igerisinde ayrisan
eksitonlarin + yiiklii bosluk tasiyicilar1 PEDOT iizerinden ITO tabakasina taginmalari
gerekirken yiiksek is fonksiyonlu giimiis elektrotundaki elektronlar ile tekrar
birleserek (rekombine olarak) yiik kaybina sebebiyet vermektedir. Dolayisiyla giimiis
elektrotu ile yapilan pilde kutuplarda yeteri kadar yiikk  birikmesi
gerceklesemediginden kutuplar arasindaki potansiyel fark miktar1 (Voc) 400 mV

seviyelerinde kalmaktadir.

OeV
N e e e e e e R R S R R T e P A S R e R R SN
e )l I i e e
J4eV[ T

ITO

©)
SeV|i gy - PEDOT

@

-Sev________k__

Sekil 6.8. Farkli katotlar kullanildiginda elde edilecek olan enerji diyagramlari

En 1yi performans degerlerini gozlemledigimiz aliiminyum elektrotunun ise
kalsiyumdan farkli olarak, is fonksiyonunun DELSA polimerinin LUMO seviyesinin
hemen altinda olmasi sebebiyle hem agik devre gerilimi hem kisa devre akimi hem
de dolum faktorii degeri acisindan diger elektrot cesitlerinden iistiin oldugu
gorilmektedir. Fakat ticari uygulamalar i¢in seri iiretim kosullari gbz Oniine
alindiginda giimiis elektrotun kullanim 6mrii agisindan daha ¢ok tercih edilen bir
elektrot oldugu bilindiginden kalsiyum ile %1.02 seviyesindeki verim degerine

ulasabiliyor olusu bu elektrotun tercih edilmesine sebep olmaktadir.
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6.2.4 Tersine Cevrilmis Yapidaki Giines Pillerinde Bosluk

Ileten V,05 Tabakasi Kalinhginin Etkisinin Incelenmesi

Bu calismada ilk kez; donér olarak kullanilan PPE-PPV polimeri AnE-PVstat
ve phenyl Cg; butyric acid methyl ester (PCBM) karigimi, elektron transfer tabaka
olarak TiO, ve anot olarak V,0s/Al kullanilarak hazirlanan tersine ¢evrilmis yapidaki
giines pili iiretilmistir. Tersine ¢evrilmis giines pillerinin normal geometrideki gilines
pillerinden farkli olarak anot ve katot kontaklar1 ters bolgelerdedir. Iki yapi

arasindaki farklar ve katmanlarin gorevleri sekil 6-9 da gosterilmistir.

METAL

Metal ~ AnotarakatmaniV205
AKTIF TABAKA AKTIF TABAKA
Bosluk transfer tabakasi PEDOT:PSS
ITO ITO
(a) (b)

Sekil 6.9. Deneylerde kullanilan a) Normal geometrideki katmanl giines pili yapisi
b) tersine ¢evrilmis geometrideki katmanl giines pili yapisi

Yapilan c¢aligmada ara katman olarak kullanilan V;0s in kalimliginin pil
performansi iizerine olan etkisi incelenmistir. Sekil 6-10 A da cihazin enerji

diyagrami ve B de katmanlarinin yapist sematik olarak gosterilmistir.

Deneyde kullanilan aktif katman DELSA:PCBM 1:1 oraninda karistirilarak
hazirlanmistir. TiO, tabakasi ise sol-gel yontemi ile titanium n-butoxide, ethanol,
isopropanol, acetic acid in (1:20:20:0.15) oraninda ve oda sicakliinda 48 saat siire
ile kanigtirilarak hazirlanmistir. Ardindan hazirlanan jel, temizlenmis olan ITO kaph

camlar iizerine spin kaplama cihazi ile 3500 rpm dondiirme hizinda kaplanmaistir.
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A)
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g Sommpn oF 4 L T@ » ® C—
s —— 3
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i e nits
.8 ———
1TO TiO2 PCBEM PPE-PPV V205 Al
- -
B) Qo o A]
V205
PPE-PPV:PCEM
TiO2
- ITO
Cam

Ui

Tersine cevrilmis geometrideki giines pili

Sekil 6.10. a)Tersine ¢evrilmis pil yapisinda kullanilan malzemelerin enerji
seviyelerinin sematik gosterimi b) V05 kullanilarak yapilan pillerde cihaz yapisinin
sematik gdsterimi

Hazirlanan filmler kuru hava kosulunda 10° C adimlar ile 500° C ye ¢ikilarak
yarim saat siire ile tavlanmis daha sonra aktif katman 800 rpm dondiirme hizi ile
kaplanmistir. Aktif katman olarak 1:1 oraninda karistirilan DEL5SA:PCBM c¢ozeltisi
kullanilmistir. Metal kaplama isleminde ise V;0s katmani vakum buharlastirma
yontemi ile farkli kalinliklarda (Onm, 2nm, 5nm, 10nm, 15nm, 20nm) kaplandiktan
sonra 50nm kalinliginda aliiminyum kaplanan cihazlar paketlenip test edilmek iizere

hazir hale getirilmistir.

TiO, tabakasmin yiizeyinde yer yer fiber goriinimlii piriizlii bir yapi
mevcuttur. Oksijen ve neme karsi dayanikli yapilar ve yiiksek gecirgenlik seviyeleri
sebebiyle TiO, filmler kullanilarak tersine ¢evrilmis yapida giines pillerinin {iretildigi
bilinmektedir bu yiizden deneyde elektron transfer tabakasi olarak TiO;

kullanilmistir. Anodik ara katman olarak kullanilan ve bir geg¢is metali oksiti olan
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V;,0s, polimer karisiminin HOMO seviyesine ¢ok yakin olan is fonksiyonu sebebi ile
tercih edilmistir. Bu sayede aktif katmandan bosluk enjeksiyonu yapilarak yiik
akisinin artmasi saglanmistir. V,Os tabakasi ayrica termal buharlagtirma sirasinda

metal elektrot atomlarinin aktif katman igerisine diflizyonunu da engellemektedir.

1—=—0nm V505
404 —e— 2 nm V205
1—4—5nm V205

0.04 v 10nmV,05

1—<—15nm V205
404 _, 20 nm V205

-8.0 -

Akim yogunlugu (mA/cmz)

-1.0 ' 0.5 ' 0.0 ‘ 0.5 ' 1.0
Voltaj (V)

Sekil 6.11. Tersine Cevrilmis Yapidaki Giines Pillerinde Bosluk Ileten V,0s tabakas:
kalinliginin degistirilmesi ile elde edilen pillerin J-V egrileri

Sekil 6-11 de gosterilen akim yogunlugu-gerilim egrilerinden goriildigii gibi
V705 kalinligt 5 nm nin altinda iken cihaz diyot 6zelligi gostermemektedir. Fakat
Snm den sonra artan kalinlik degerleri ile cihazin gosterdigi fotovoltaik o6zelligi
artmig optimum deger 15nm olarak tespit edilmistir. Cihazlara ait performans
degerleri tablo 6-7 de siralanmistir. 2nm kalinlikta gézlenen diisiik performans
degerlerinin sebebi V,0s filminin o kalinlikta homojen olmamasi ve biitiin yiizeyi
kaplamamasidir. Bu sebeple aliiminyum elektrotu ara ylizeyinde yiik tasiyici
kayiplart meydana gelmektedir. V,0s kalinligit 5nm oldugunda ise cihazin gii¢
dontisim verimi degeri %2.20 seviyesine ulagmig, 15nm kalinlik degerinde ise
%3.26 seviyesine ulastigi goriilmiistiir. 20 nm kalinliginda ise akim yogunlugu

degerinin diismesi ile azalan verim degeri, V05 kalinliginin optimum degerinin
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15nm oldugu sonucuna ulagmay1 saglamaktadir. 20 nm seviyesindeki diisiislin sebebi

ise artan V,0s kalinlig1 dolayisi ile artan direng degeridir.

Tablo 6.7. Tersine Cevrilmis Yapidaki Giines Pillerinde Bosluk Ileten V,Os
tabakas1 kalinliginin degistirilmesi ile elde edilen pillerin performans degerleri

V705

Dolum faktorii

kalinhklar: Voc (V) Jsc (mA/cmz) FF Verim%n
0nm 0.045 1.12 0.24 1.2%10
2nm 0.295 5.22 0.30 0.47
5nm 0.795 8.07 0.34 2.20
10 nm 0.81 9.58 0.35 2.71
15 nm 0.82 10.52 0.38 3.26
20 nm 0.80 9.32 0.33 2,46
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7. SONUC

Yapilan tez ¢alismasinda, yeni sentezlenen, ana zincirinde antrasen bulunan
poli fenilen vinilen tiirevi yar1 iletken polimer malzemelerin giines pili uygulamalari

gerceklestirilmistir.

Oncelikle, bu malzemelerden OULO05B olarak isimlendirilen PPV tiirevi
malzeme kullanilarak hazirlanmis olan giines pillerinde, tavlama kosullarinin ve
karisim oranlarinin  peformans lizerindeki etkisi incelenerek bir kiyaslama
yapilmistir. Deney sonucunda, en yiikksek verim elde edilen pilin, 1:4 karisim
oraninda ¢ozelti kullanilarak hazirlanan ve 150 °C de 2 dakika siire ile tavlanan pil
oldugu goriilmiistiir. Tavlama islemi, yiiksek sicakliklarda ve wuzun siireli
yapildiginda termooksidasyondan dolayr malzemenin, dolayisiya pillerin veriminin
distiigii gozlenmistir. Ayn1 zamanda aktif katman c¢ozeltisi igerisindeki PCBM
miktar arttikga, giines pili 6zelliklerinin iyilestigi goriilmiistiir. Fakat OULOO5B ile
verim degerlerindeki artigin ¢ok diisiik olmasindan dolayi, bu madde ile g¢alisiimaya

devam edilmemistir.

Calismalarin biiyiik bir kisminda, diger bir PPV tiirevi malzeme olan, DEL5A
(AnE-PV stat) kullanilarak, bu yariiletken polimerin, organik giines pili uygulamalart
gerceklestirilmistir. Karigim oraninin giines pili performans: tizerindeki etkileri
incelenmis ve en yiksek verim degeri, 1:3 oraninda karistirilan DELSA:PCBM
cozeltisi kullanilarak hazirlanan pilde, %2.13 olarak bulunmustur. Bu etkinin detayli
incelemesi stabilite ve morfoloji ¢alismalar1 ile birlestirilerek uluslararasi bilimsel

makale haline getirilmistir [131].

Bir diger c¢aligma, polimer giines pillerinin dayanikliliginin artmasim
saglayan, tersine ¢evrilmis geometrideki giines pili uygulamasi da yine AnE-PVstat
polimeri ile gergeklestirilmistir. Anodik ara katman V,0s’in optimum kalinligi
bulunarak, verimin %3.26’lara kadar ulagmasi saglanmis ve sonuglar Yine

uluslararasi bilimsel makale haline getirilmistir.
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Tiim calismalarin sonucunda, AnE-PVstat polimeri ile hazirlanmis giines
pillerinin, hem yiiksek kararliliklar1, hem de yiiksek verim degerileri sebebiyle umut

vaat ettigi goriilmiistiir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en 6nemlilerinden biri olan giines enerjisinin
yararlar1 ve iilkemizin giines alma potansiyeli géz Oniinde bulundurularak, giines
pilleri ile ilgili yapilan arastirmalarin Oneminin biiyiikligii daha dogru olarak
anlasilmaktadir. Organik giines pillerinin, dogaya zararli {iretim kosullar
gerektirmemesi, bu sayede, alternatiflerine kiyasla ¢ok daha temiz olusu ve en
Onemlisi, lretim maliyetlerinin silisyum tabanli giines pillerinden ¢ok daha diisiik
olusu, organik giines pillerinin énemini net sekilde ortaya koymaktadir. Diinyada,
organik giines pilleri hakkinda yapilan calismalar her gecen giin artmakta ve kayda

deger gelismeler yasanmaktadir.

Gelecekte ise, giic doniisiim verimini yiikseltmeye yonelik ¢alismalarin yani sira,
organik giines pillerinin dayanikliliklarinin belirlenmesi ve daha uzun Omiirlii

organik giines pillerinin iiretilmesine yonelik calismalar yapilmasi planlanmaktadir.
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