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OZET

Fiziksel olarak esnek, biiyiik alanlara uygulanabilen ve diisiik maliyetli giines
hiicresi tiretmek icin konjuge polimerler kullanilmasi yaygin olarak ¢alisilmaktadir.
Polimerlerin avantaji, film yapiminda polimer ¢ozeltiler kullanilmasi sebebiyle hizli
ve diisiik maliyete sahip olmasidir.Sadece konjuge polimerlerden olusmus fotovoltaik
bir cihaz, aktif materyal olarak oldukea diisiik elektron mobilitesi gosterir ve bu da
siirlt bir performansa neden olur[1l]. Hibrit giines hiicreleri bu sorunu ortadan
kaldirmak i¢in gelistirilmistir. N-tipi polimerler basta olmak iizere konjuge polimer
ve metal oksit tabanli hibrit giines hiicrelerinin avantajlarindan biri organik alic1
materyalin yiiksek elektron mobilitesidir. Biiylik eksiton baglanma enerjisine, genis
bant araligina, termal ve kimyasal kararliliga sahip ayni zamanda ¢evre dostu bir
malzeme olan Cinko Oksit (ZnO) organik:inorganik giines hiicrelerinde elektron alici
materyal (n-tipi) olarak kullanilmaktadir[2], [3].

Bu ¢alismada ZnO ince filmler, ters tip giines hiicrelerine uygun olarak ITO
althk iizerine ti¢ elektrotlu elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak
kaplanmistir. En uygun aktif katman (P3HT:PCBM) oranlart ve elektrokimyasal
kaplama siireleri belirlendikten sonra, ZnO muhtelif metallerle (Cu ve Mn)
katkilanmustir. Bakir katkist hiicreveriminde olumsuz etki yaratirken, Mangan katkisi

katkisiz ZnO’ya gore yliksek verim saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Ters Tip Giines Hiicreleri, Elektrokimyasal Kaplama, Metal
Katkili ZnO, P3HT:PCBM Karisimi.



SUMMARY

Conjugated polymers are commonly used for the production of solar cells that
physically flexible and widely implementable with low costs. The advantage of the
polymers is that while producing layers, using polymer solutions reduces the cost and
increases the speed.A photovoltaic device that has only been formed by conjugated
polymers shows a very low electron mobility as an active material, and that causes a
limited performance[1]. Hybrid solar cells have been developed in order to deal with
this matter. One advantage of the hybrid solar battery cells which based on
conjugated polimers -starting with the n-type polimers- and metal oxides is that the
organic acceptor material has a high electron mobility. The Zinc Oxide (ZnO) is used
as electron acceptor material (n-type) in organic:inorganic solar cells for having a
high exciton bonding energy, a wide bandwidth, thermal and chemical stability and
being environment friendly as well[2], [3].

In this study,thin films have been coated by the method ofelectrochemical
deposition with three electrodes on ITO substrate whichis appropriate for inverted
solar cells.After determining the optimalactive layer (P3HT:PCBM) rates and
electrochemicaldeposition periods, ZnO hasbeen doped with various metals(Cu &
Mn).While cupper doping has negativeeffect on cell performance, manganese doping

is more efficient than pureZnO.

Keywords: Inverted Solar Cells, Elektrochemical Deposition, Metal Doped
ZnO, P3HT:PCBM Blend.
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1. GIRIS
1.1. Fosil Yakitlardan Siirdiirilebilir Enerjiye

Insan yasaminda tartismasiz bir dncelige sahip olan kavramlardan biri de
enerjdir, Ozellikle elektrik enerjisi. Enerjisiz bir yasam, giliniimiiz kosullarinda
neredeyse olasi degildir. Gelisen teknoloji ve artan enerji agigt biitiin iilkelerde
oldugu gibi tilkemizde de yeni enerji kaynaklari iizerinde daha fazla diisiiniilmesini
ve hizli bir sekilde alternatiflerin iiretilmesini gerekli hale getirmistir. Yeryiiziinde
fosil yakitlarin neden oldugu sera gazlarinin kiiresel 1sinma ve iklim degisiklerine yol
acmasi, diger yandan niikleer enerji kaynaklariin toplumsal, ¢evresel ve ekonomik
acidan oldukca maliyetli olmasi, {lilkelerin 6z kaynaklarin1i daha etkin big¢imde
kullanimmin énemini artirmistir. Ozellikle teknolojik gelismeye bagl olarak ortaya
cikan cagdas gereksinimlerden dolayi, enerji tiretimi ile ilgili bilimsel arastirmalar,
alternatif ve daha kullanigh enerji kaynaklarina yonelmistir. Gilinlimiizde dogal
dengenin korunmasi, siirekli yenilenebilir enerji kaynaklarinin iglenmesi ve
kullanilmasinin 6nemi giderek artmaktadir[1].

Glinlimiizde, iiretimin en temel girdisi elektrik enerjisi olup, onu 1sinma veya
1sitmaamaglifosil yakitlar takip etmektedir. Gegmisten giiniimiize elektrik genellikle
hidroelektrik santraller vasitasiyla iiretilmektedir. Arazi yapis1 ve nehir potansiyeli
uygun olmayan ftilkeler ise termik santraller vasitasiyla elektrik ihtiyacini giderirler.
Tim tlkeler yineisinma ihtiyaci i¢in kdmiir, dogalgaz veya petrol kullanmaktadirlar.
Diger taraftan enerji ve yakit talebi siirekli olarak artmaktadir. Dolayisiyla hidrolik
veya termik santrallervasitasiyla ve komiir veya petrol kullanimiyla enerji talebinin
karsilanamaz hale gelmesikagmilmaz bir gelecektir. Ozellikle komiir ve petrol
rezervlerinin smirlt ve bir giin mutlaka bitecek olmasi gelecek enerji talebini
planlayan enerji projeksiyonlarinca 6nemle degerlendirilmektedir [2].

CO; (tam yanma halinde) veya CO (yarim yanma halinde veya yanma
havasinin az olmasi durumunda) gazlari,fosil yakitlar icindeki karbonun havadaki
oksijen ile birlesmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Yine yakit icerisinde eser miktarda
bulunan kursun, kiikiirt gibi elementler yanma sicakliginda oksijen ile birleserek
insan sagligi agisindan Onemli tehdit olusturan Dbilesikler (SOx,PbO, NOx...)

olusturmaktadir. Bu yanma {irlinleri atmosfere birakilmakta ve atmosfer igerisinde



birikmektedir. Fotosentez ve ¢liriime gibi tabii dontistimler bu birikime engel olabilse
de, asir1 yakit tiiketimi kisa siirede biiyilik bir birikime neden olmaktadir. Atmosfer
icinde biriken yanma gazlar1 glines ve yer arasinda dogal olmayan bir katman
meydana getirmekte, bu katman insan ve bitki hayati izerinde negatif etkiye neden
olmaktadir. Sera etkisi olarak bilinen bu etki ve buna bagli olarak insan sagligi,
bugiin 6nemle iizerinde durulan olgulardir. Tabiatin ve tabii degerlerin korunmasi
amacli cevreci diisiinceler toplumlarda Onemini hissettirmektedir. Dolayisiyla
endiistrinin veya toplumun enerji talebi diisliniiliirken, se¢ilecek enerji tliriiniin ¢evre
ve insana olan etkisi de diisiiniilmelidir. Ilave olarak, fosil yakitlarm ana maddesi
olan karbon, endiistrinin en temel malzemesi olan ¢eligin de 6nemli bir elementidir.
Gelecek nesillerinsanayisinde iiretilecek plastik-sentetik kumas, solventler, yaglar,
karbon lisi iriinler i¢in de mevcut fosil yakit kaynaklarinin muhafazasi gerekir.
Komiir rezervlerinin yaklasik 200 yil, petrol rezervlerinin yaklasik 30 yil dayanacak
olmasi alternatif enerji kaynaklarina olan ihtiyac1 daha 6nemli kilmaktadir [2].

Diinyada birgok iilke enerji sorunuyla bas etmeye calisiyor. Biiyiikk oranda
enerji gereksinimi fosil yakitlar ve tiirevleri olan kaynaklardan saglanmaya calisildig:
icin, gliniin birinde ¢ok biiyiik bir sorunla yiiz ylize gelecegimizin hemen herkes
farkinda. Ogzellikle petrol yataklarmin bolca bulundugu iilkelerdeki siyasal
karigikliklar diisiiniildiigiinde, birgok iilke acil eylem planlar1 yapmaya basladi bile.
Ustelik isin bir de gevresel yonii var; ¢evre kirliliginin artisinda en biiyiik etkenlerden
biri fosil yakit tiikketimi. Giiniimiizde diinyadaki elektrik iiretiminin yaklasik % 36’
sinin komiirden karsilandig1 diisiiniiliiyor. Bu nedenle elektrik iiretiminin sera gazi
salimindaki pay1 oldukca yiiksek. Bununlabirlikte, elektrik iiretiminden kaynaklanan
CO; salimlar1 yeni ve verimli teknolojilerin kullanilmasiyla yaklasik % 25 oraninda
azaltilabiliyor [3].

Kisaca, enerji insanin en biyiik gereksinimlerinden biridir fakat
konvansiyonel enerji kaynaklarimizin omrii, cevresel etkisi, ekonomik nedeni ve
depolama kosullar1 gibi ozelliklerindeki eksiklikler nedeniyle alternatif enerji

kaynaklar1 konusu 6ne ¢ikmaistir.
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Sekil 1.1: Fosil yakitlarin ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmast.

Yenilenebilir  enerji  kaynaklar1  kullannmmin ilk  kez  glindeme
gelmesininardinda enerji  giivenligi kaygilart bulunmakla birlikte, ayni zaman
stirecinde enerji kaynakli cevre kirliliginin etkilerinin azaltilmasi amacit da bu
kaynaklarin dneminiarttirmistir (Sekil 1.1) [4]. Diinyadaki basta petrol olmak {izere
fosil yakit rezervlerinin azalmasi,ozon tabakasmin incelmesi, canlilarin yasam
kaynagi olan havanin kirlenmesi, diinyaisisinin giderek artmasi, bu artmanin
stireklilik kazanmasi, fosil kaynaklarla enerji elde etmenin kiiresel ve yerel diizeyde
yarattig1 ¢evresel etkiler ile kiiresel 1sinmaarasindaki iliskinin agik olarak goriilmesi,
cevresel hassasiyetin artmasinda etkili olmus, fosil yakitlarin olusturdugu sera gazi
emisyonlarinin azaltilmasi 6nemli halegelmis ve bu nedenlerle yiizlerce yildir fosil
yakitlarin tiiketimine alismus olan diinyaiilkeleri yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmeye baslamistir.

Tiirkiye’ nin 2011 yilindaki toplam birincil enerji arz1 ise 114,5 milyon tep
(ton esdegeri petrol)’dir. Bu arzinkaynaklara dagiliminda ilk siray1 36,9 milyon tep
ve toplam arzin %32 oran ile dogalgaz alirken bunu 33,5 milyon tep ve %29 ile
komiir, 30,4 milyon tep ve %27 ile petrol,4,5 milyon tep ve %4 ile hidrolik, 3,4

milyon tep ve%3 ile odun, hayvan ve bitkiartiklar1 ve 2,9 milyon tep ve% 3 orani ile
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jeotermal, riizgar ve giines gibi yenilenebilirkaynaklar izlemistir [5]. Sekil
1.2°de2011 yili Tirkiye enerji arzinda kaynaklarin payi [6] yiizdelik dilim olarak

gOsterilmistir.

gop Hidrolik
3% 4%

Sekil 1.2:2011 yil1 Tiirkiye enerji arzinda kaynaklarin payi.
Tablo 1.1’ de goriildigi tizere riizgar, jeotermal, giines gibi yenilenebilir
enerjinin toplam pay1 1990°da%1’den 2011 yilinda %3’e yiikselmis olmasina ragmen

diinya ortalamasinin oldukga altinda kalmistir [5].

Tablo 1.1: Yillara gore Tiirkiye enerji arzinda kaynaklarin payz.

Yillar 1990 2000 2010 2011
Kémiir bintep |16110 |22919 31324 33488
% 30 28 29 29
Petrol bintep 123901 |30553 [29211 30499
% 45 38 27 27
_ bintep |3110 13729 |34907 |36909
Dogalgaz 6 17 32 32
. | bintep [1991 2656 4454 4501
Hidrolik % 2 3 2 2
= mtep [7208 6457 4558 3537
Odun,¢6p,v.b. % 14 s 2 3
Jeotermal, | bintep [461 978 2649 3096
Giines,Riizgar % 1 1 2 S
Diger bintep [278 3208 2163 2460
% 4 2 2
TOPLAM bintep |52987 |80500 |109266 |114490
BIiRINCIL ENERJiI| % 100 100 100 100




1.2.Giines Enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nem kazanmast ve bu konuda pilan
arastirmagalismalarinin sonucu olarak son yillarda ¢evre dostu fotovoltaik giic
sistemlerinin (Sekil 1.3) [7] kullanimindadiinyada biiyiik bir artis gézlenmektedir.
Ozellikle Almanya, Ispanya ve Cin uzun yillardir bu konuda 6ncii konumundayken
italya, ABD ve Fransa gibi iilkeler de buyarisa katilmiglardir. Almanya, toplam
kurulu gii¢ konusundaki liderligini elinde tutarken 2011 yiliigerisinde en yiiksek
kurulumu italya’ nin yaptig1 gériilmektedir. Bu iki iilkeyi takipeden ABD ve Fransa
gibi {lkelerin disinda, olduca az giineslenme siirelerine sahipKuzey Avrupa

tilkelerindeki fotovoltaik yatirimlar da ilgi cekmektedir.

Sekil 1.3: Cevre dostu giines enerjisi.

Tiirkiye bircok Avrupa iilkesindendahafazla giines potansiyeline sahiptir dyle
ki hatr1 sayilir bir deger olan yillik 2600 saati asan gilineslenme siiresine sahiptir.
Giines’i takip etmeyen ve optimum ag1 ileyerlestirilmis bir fotovoltaik sisteme yillik
ortalama 2000 kWh/m? isinimdiigmektedir. Tiirkiye’de heniiz kurulu biiyiik 6l¢ekli bir
giines enerjisi santrali bulunmamaklaberaber, simdiye kadar kurulmus sistemlerin
toplam kapasitesinin 6,5-7 MWcivarinda oldugu tahmin edilmektedir. Bu sistemlerin
%90’ 1 sebeke bagimsizsistemlerdir [8].

Tablo 1.2°de Tiirkiye'nin yillik toplam giines enerjisi potansiyelinin bdlgelere

gore dagilimi [9] verilirken sekil 1.14’te Tiirkiye’nin kiiresel 1s1itim ve giines elektrigi



potansiyeli (PV modiilleri yillik ortalama en iyi egim agisinda yerlestirildiginde) [10]

verilmektedir.

Tablo 1.2:Tiirkiye'nin yillik toplam giines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore

dagilima.
Bolge Toplam giines enerjisi Gilneslenme silresi
(KWs/m*-yil) (Saat/yil)
Giiney Dogu Anadolu 1460 2993
Akdeniz 1390 2956
Dogu Anadolu 1365 2664
I¢ Anadolu 1314 2628
Ege 1304 2738
Marmara 1168 2409
Karadeniz 1120 1971

Global irradiation and solar electricity potential TURKEY / TURKIYE
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Sekil 1.4: Kiiresel 1s1tim ve giines elektrigi potansiyeli (PV modiilleri yillik ortalama
en iyi egim acisinda yerlestirildiginde).



2.JLETKEN POLIMERLER

Polimer, monomer denen kii¢iik molekiillii pilarin polimerizasyon tepkimesi
sonucu yan yana gelerek olusturduklari biiyiik mol kiitleli, uzun zincirli pilara denir.
Evlerimizde bulunan polivinilkloriir (PVC) kap1 ve pencere pilari, posetler, araba
lastiklerive endiistride yaygin bir sekilde tretilen, giinlik hayatimizda ise yaygin
olarak plastik adiyla bilinen polimerler elektriksel olarak yalitkan malzemelerdir.
Diger taraftan, metallerin elektriksel iletkenlik Ozelligine sahip olan iletken
polimerler, yalitkan 6zellikteki polimerlerin kolay islenebilirlik, esneklik, hafiflik
gibi 6zelliklerine sahip olan 6zel malzemelerdir. Kendiliginden iletken 6zellige sahip
polimerler 1970’lerden beri incelenmektedir. Iletken polimerlerin olumsuzluklari,
iletkenliklerinin metallerden daha diisiik olmasi ve ¢oziiniirliiklerinin kotii olmasidir.
Coziinirlikleri, uygun bir dopant ilavesi veya baslangic monomerini modifiye
ederek gelistirilebilir. fletken polimer kullanimindaki diger bir iyilestirme, polimeri
islenebilirligi ve mekanik 6zellikleri iyi olan baska bir ticari polimerle karistirmaktir
[11], [12].

Iletken polimerler konusunda pilan ilk calisma, poliasetilen (PAc) iizerine
yapilmustir. Sekil 1.5’te konjuge yapiya sahip poliasetilenin yapist gosterilmistir [23].
Poliasetilen, Shirakawa ve arkadaslari tarafindan 1974 te, Ziegler Natta (K. Ziegler
ve G. Nata;Nobel 1966 kimya 6diilii) Katalizini kullanarak, asetilenden giimiis renkli,
parlak goriintimlii bir film hazirlayana kadar siyah bir toz olarak bilinirdi.Ardindan,
1977 yilinda, Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger ve Alan G. MacDiarmid ¢alismay1
daha da ilerleterek bu filmlerin iyot, klor ve flor buharinda yiikseltgendiginde,
iletkenligin 10%kat arttigini ve dolayisiyla, poliasetilenin neredeyse bir metal gibi
iletken olabilecegini gostermislerdir. Boylece, polimerlerin genelde yalitkan
olduklar1 yorumu bu kesifle degismis ve Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu
buluslarindan dolayr 2000 yili Kimya Nobel Odiilii’nii almislardir [13]-[18]. Son
yillarda, poliasetilenden daha iyi Ozelliklere sahip olmalari umulan yeniiletken

polimerler sentezlenmistir (Sekil 2.1) [19].
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Sekil 2.1:Bilinen baz1 iletken polimerlerin kimyasal pilar1. (1) poliasetilen (PAc), (2)
polipirol (PPy), (3) politiyofen (PTh), (4) poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT),(5)poli(p-fenilen) (PPP), (6) poli(p-fenilen vinilen) (PPV),(7) polianilin
(PAnNI), (8) polifluoren(PF) ve (9) polikarbazol (PCz).

Giintimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol)
gibi ¢ok sayida polimerin iletken oldugu bilinmekte; bazilarinin toz, slispansiyon,
film veya levhalar halinde ticari {iretimi yapilmaktadir. Ana bileseni polipirol olan
lifler, polipirol ve polianilin kapli karbon tozlari, polipirol kapl lifler diger ticari
tiriinlere 6rneklerdir. Iletken polimerler igerisinde polipirol ve polianilinin 6zel bir
yeri vardir ve bu iki polimer organik metal olarak adlandirilir [20], [21].1letken
polimerlerin kullanilabilecekleri diger alanlar arasinda yari iletken ¢ipler, entegre
devreler, hafif hiicre bilesenleri, sensor ve uyarict gibi kiiglik elektronikcihazlar,
elektromanyetik kalkanlama amacli malzemeler, korozyon koruyucu pilar, antistatik
kaplama, antistatik ambalaj ve paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica,
transistor, diod, televizyon ekrani ve giineshiicresigibi elektronik cihazlarda
kullanilan malzemelerin yapimina da uygundurlar. Ancak iletken polimerlerin erimez
ve c¢oziinmez oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendirilmelerini engeller ve
kullanim yerlerini sinirlar [22], [23].

Iletken polimer kavrami, yapisinda bulunan elektronlarla yeterli diizeyde

elektriksel iletkenligi saglayabilen polimerler i¢in kullanilmaktadir. Polimerlerin



elektriksel iletkenlik gosterebilmesi i¢in, polimer orgiisiinde elektronlarin zincir
boyunca tasinmasii saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Organik iletken
polimerlerde bu kosulu, monomer yapisinda ve zincir boyunca polimer iizerinde
bulunan konjuge ¢ift baglar saglamaktadir. Bundan dolayi, monomerlerin
polimerzincirinde korunabilecek aromatik veya konjuge karbon-karbon ¢ift baglar
iceren yapida olmalar1 gerektigi literatiirde verilmektedir. Her bir bag kuvvetli
birkimyasal bag olan “sigma” (o) bag1 icerir. ilaveten, her ¢ift bagda daha zayif
(%30) ve daha az lokalize olmus bir “pi” 7 bag1 vardir [24].

Yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in konjugasyonun yeterli olmadigi yerlerde
konjuge ¢ift baglara sahip polimerlerin iletkenligi katkilama (doping veya doplama)
islemiyle arttirilir. Konjuge polimerler uygun katkilandirma (doplama) ile iletken
hale getirilebilmektedir; yiikseltgenerek p-tipi polimer ve indirgenerek n-tipi polimer
elde edilebilmektedir. Ayn1 zamanda p-tipi malzeme elektronu alinmis ve =
orbitallerinde pozitif bosluk birakilmis malzemedir. Bu bosluk komsu molekiilden
ziplayan m-elektronlari ile doldurulabilmektedir. Bu elektron transferi polimer
malzemelerde iletkenligi gostermektedir. Dolayisiyla konjuge ciftli baglar igeren
polimer zincirinde elektronik uyarma sonucunda, bir elektronun arti yiiklii bir
bosluga veya merkeze gegmesiyle geldigi yerde de bir art1 yiiklii bosluk olusacaktir.
Bu sekildeki elektron hareketliligi ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda

yinelenerek elektrik iletilir [12].

e o o o o o
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Sekil 2.2: Konjuge yapiya sahip poliasetilen.

2.1. Konjuge Polimerlerde Bant Teorisi ve Elektriksel
Iletkenlik

Iletken polimerlerin farki sirasiyla degisen tek ve cift baglardan olusan zincir
yapisina sahip olmalaridir ve bu sekilde sirayla degisen bag yapisina; konjligasyon
denir. Bu nedenle iletken polimerlere konjuge polimerler de denmektedir. Kat1 hal

yapisinda,komsu atomlarin atomik orbitalleri, molekiiler orbital pilariyla ortiisiir. Bu
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molekiilerorbitaller, enerji bantlar1 olarak isimlendirilen, siirekli enerji bantlarinda
hep birliktedizilenebilirler. Valans bandindaki en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) ile iletimbandindaki en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki
enerji farkina “BantAraligi” (band gap) adi1 verilir ve Eg ile gosterilir. HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark iseuygulanacak elektronik cihaz i¢in ¢alisma
fonksiyonunu belirler.Enerji bant boslugu ¢ok genis oldugu zaman, oda sicakliginda,
hi¢bir elektronboslugu gecemez ve yalitkan olur. Ancak bant aralig1 dar ise, valans
bandindan iletimbandina termal olarak uyarilabilen elektronlar, elektriksel
iletkenligi, klasik yariiletkenlerdeoldugu gibi yiikseltir. Politiyofen (PTh), PEDOT,
polianilin (PAn),polifenilenvinilen (PPV), poliasetilen gibi iletken polimerlerin en
bilinen oOzelligiyapilarinda, essiz elektronik ozelliklere sebep olmasindan, uzun
konjuge omurgasinasahip olmalaridir [25].Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda
iletkenlik 107 S cm™ ile 10% S cm™ araligindadegisir [26]. Sekil (2.3)’de ki iletkenlik
cetvelinde c¢esitli maddelerle birlikte iletken polimerlerin iletkenlik aralig

gosterilmistir [27].

Metallerdeki iletkenlik, serbest haldeki elektronlarin uygulanan elektrik alan
dogrultusundaki  hareketleri  neticesinde elde edilir. Yariiletkenlerde ise,
elektronlarin haricinde bosluklarda elektriksel yiik tasiyicisi olarak gorev yapar.
Iletkenler ile yariiletkenlerin iletkenlik mekanizmasinda 6nemli bir fark vardir.
Bir iletkende, elektrik yiik tastyicist islevini yerine getiren elektronlarin ortam
icindeki yogunlugu sicakliktan hemen hemen bagimsizdir. Yariiletkenlerde ise,
elektrik yiikk tasiyicilari  olan elektron ve bosluklarin  ortam  igindeki
yogunluklari, sicaklikla hizli bir artis gosterir. Elektriksel yiik tagiyicilarinin
birim elektrik alan1 basina etki altinda kaldiklar1 ortalalama siiriiklenme hizi,

mobilite olarak tanimlanan gile ifade edilir.
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Sekil2.3:1letkenlik cetveli.

Yariiletkenler ile konjuge polimerler icin elektriksel iletkenlik (o), ylik
tastyicitiirlerin sayisi (nj), her bir tasiyicinin iizerindeki yik (ei), ve tasiyicinin

mobilitesi (p;), ile de dogru orantilidir. Bu ifade asagidaki formiil seklinde yazilir.

o= 20 N & (1.1)

Iletkenlik, yiik tastyicilarinin yogunluguna (elektron sayis1 n) ve maddenin
igindeki hangi hizla hareket edebilme yeteneklerine (mobilite n) baglidir. Bu nedenle
iletkenlik asagidaki sekilde yazilmadir;

o=une (1.2)

burada e, elektron yiikiidiir. Yariiletkenlerde ve elektrolit ¢ozeltilerinde bu denkleme
pozitif yiik tasiyicilari (desik, hole veya katyonlar) da eklenmelidir.

Bir konjuge polimerde, bant araligt Eg’nin hesaplanmasi, yiik tastyicilarin
olusmasindaki kolaylik ya da g¢abuklukla baglantilidir [28]. Bu duruma referans
olarak 1,5 eV gibi diisik bir bant bosluguna sahip poliasetileni gosterebiliriz.

Benimsenen bir fikre gore de, 1,5 eV Eg degeri altinda bir bant bosluguna sahip

11



polimerler ¢ok kiigiik bant aralikli ya da ¢ok 1iyi iletken polimerler olarak bilinir.
Konjuge olmus polimerlerde, polimerin Eg degeri, polimerlestirilen monomerden
degil, polimerin kendisinden tanimlanmalidir. Eg degeri aym1 zamanda, en diisiik
enerji gecisi olarak da tanimlanabilir ve sogurum spektrumunun diisiik enerji
absorpsiyon ¢izgisinden yaklasik olarak kestirilebilir. Ancak molekiiller arasi
etkilesimlerin oldugu durumlarda yani sivi igerisinde redoks potansiyelden, yaklasik
Eg degerini tahmin etmek ¢ok yiiksek dogruluk paymi vermez [29], [30].

Konjuge polimerin 15181 absorbe etmesi sonucu elektronlar m’den =*
orbitaline gecer. Bu gecisler genelde -elektromanyetik spektrumun goriinen
bolgelerinde miimkiindiir. Daha uzun konjuge zincire sahip olan polimer, daha kiigiik
bir HOMO (en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital)-LUMO (en diisiik isgal
edilmemis molekiiler orbital) bant araligina sahiptir. Bu yiizden de daha genis
bolgede absorbsiyon yapabilme 6zelligindedir. Goriintir bolgede absorbsiyon ve
1s1ma Yapabilen polimerler foto detektorler [31]-[33], LED [34], [35], lazerler[36]-
[38] gibi gesitli optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Isigin sogurulmasi, konjuge polimerlerde n-baglarini olusturan delokalize
Pzorbitalleri, ger¢ekte iki farkli orbital meydana getirmektedirler, diisiik enerjili
baglayici orbitaller (m) ve yliksek enerjili karsit baglayiciorbitaller (n*). Bu iki orbital
arasindaki enerji farki organik yariiletken malzemenin enerji bant araligina karsilik
gelir (Sekil 2.4)[39]. Enerji bant araligina esit veya daha biiyiik enerjide 15181n
sogurulmasi ile w*-orbitallerinde ve n- orbitallerinde elektron boslugu meydana
getirilmektedir. Iletkenlik bandindaki elektronlar1 ve valans bandindaki elektron
bosluklarinin  serbest oldugu inorganik yariiletkenlerdekinin tersine, organik
yariiletken malzemelerde uyarilmis haldeki elektronlar ile temel haldeki elektron
bosluklar1 arasinda zayif bir kulombik bag mevcuttur. Bu elektronbosluk giftine
eksiton adi verilir ve organik yariiletken malzeme igerisinde tek bir tiir gibi hareket
etmektedir. Eksiton difiizyon mesafesi organik malzemenin yapisina gore farklilik

gosterirken genelde 10 nm civarindadir [23].
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Sekil 2.4:m - m* orbitalleri aras1 yiik gecisi.

Eksitonlar ¢aplarina (elektronla bosluk arasi ortalama uzakligl) ve baglanma
enerjilerine gore lige ayrilirlar. Bunlardan ilki Frenkel eksitonlaridir. 5 A capa ve 400
meV’un {izerinde bir baglanma enerjisine sahiptirler. Yalitkanlarda ve alkali tuzlarda
goriilebilirler. Bir¢ok y1gin anorganik yari iletkende de Mott-Wannier tipi eksitonlar
gozlemlenir. Bu eksitonlar 25 meV’den daha diisiik baglanma enerjisine sahiptirler.
40-100 Aarasi1 capa sahip olabilirler. Yiik transferi tiirii eksitonlar ise organik
sistemlerde gozlenir. Bu eksitonlar hem Frenkel hem Wannier tipi gibi davranir.
Birkac Angstrom ¢apa sahip olduklarindan dolayr biiyiik bir baglanma enerjisine
sahiptirler. Bu tiir eksitonlart ayirmak igin biiyiik bir elektrik alana ihtiyagvardir. Bu
nedenden dolay1 organik giineshiicrelerinde hetero eklem denilen sistemler daha

verimlidir.
2.2. Giines Hiicrelerinde Kullanilan Polimerlerin Ozellikleri

Iletken polimerlerin elektronik sektdriinde elektro aktif molekiiller olarak
kullanilabilme ozelliklere sahip olmalari nedeni ile bu alanda ilgi odag:
olmuslardir.Bu maddeler yari iletken ve optiksel uygulamalara uygun olduklari igin
ticari olarak kullanilabilmekteler. Organik ve polimer iletkenlerin uygulama alanlar
bakimmdan  avantajlart  bulunmaktadir.  Ornegin  silikondan pilan  sert
inorganikmalzemelerin iiretimi i¢in ¢ok temiz ve yiiksek sicakliklara gereksinim
duyulduguhalde organik malzemeler i¢in oda sicakligi ve normal ortamlarda iiretimi
pilabilmektedir. Diger 6nemli avantajlar1 organik materyallerin ¢ok hafif olmasi,
amorf ve kristalin yapida elde edilebilmeleri, esnek olmalari, sekillenebilmeleri
veyiizey kaplamalarinda kullanilabilmeleridir. Organik elektronik malzemeler digiik

sicakliklarda bile hizli bir teknik ile tiretilebilmektedir.
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Bir singlet eksiton foton uyarimi ile olusan elektron-hole ¢iftidir. Isik altinda,
elektronlar absorbe olan fotonun nedeniyle LUMO seviyesine gonderilir. Bu
gecisiyapan elektronlar arkalarinda HOMO seviyesinde bosluk birakirlar.
Eksitonlarin baglanma enerjileri gegmis yillarda pek ¢ok arastirmaya konu olmustur.
Bu aragtirmalar sonucunda eksitonlarin 0.3-0.4eV arasi bir baglanma enerjisine sahip
oldugu ortaya ¢ikmistir [40], [41]. Bu sonug eksitonlari ayirmak icin biiyiik bir
elektrik alana ihtiyac duyuldugunu gostermistir ¢iinkii fotovoltaik sistemlerde yiik
tasiyicilarin - elektroda ulagsmadan Once ayrismasi gereklidir. Ayrica singlet
eksitonlarin  konjuge polimerler iginde diifizyon uzakliginin yaklasik 5-15nm
arasinda oldugu ve 1s1ma yaparak yada 1sima yapmadan bozunmasinin da yaklasik
100-1000 piko saniye arasinda oldugu saptanmustir [42].

Anorganik yar1 iletkenlere kiyasla organik malzemelerin mobilitesi diistiktiir.
(0.01-0.001cm?Vv's™) [43]. Ciinkii yiik transferi polimer iginde lokalize bolgelerde
hopping (ziplama) yoluyla olur. Konjuge polimerlerde fotoakim sicaklik degisimine
¢ok duyarlidir. Bunun gibi nedenler cihazin kalinligin1 sinirlamaktadir. Cogu konjuge
polimer hava ortaminda bulunan oksijen ve neme karsi ¢ok hassastir. Bu nedenden
dolay1 organik tabanli giineshiicreleri eldivenli kutu (glovebox) denilen oksijensiz
ortam iceren bir cihazin i¢inde yapilmaktadir. Giineshiicresi yapiminda en sik

kullanilan polimerler;

e Ana zincirinde phenylene vinylene bulunan polimerler; 6rnegin poly [2-
methoksi-5-(3,7-imetiloktiloksi)]-1,4-fenilenvinilen) (MDMO-PPV).

e Thiophene tiirevleri; Ornegin poli (3-hegziltiyofen) (P3HT), poly (3-
metiltiyofen) (P3MeT), poli (3,4-ethilendioksitiyofen):poli (sitren
sulfonat)PEDOT:PSS.

e Fluoren tiirevleri; 6rnegin [poli (9,9’-dioktilfluoren-ko-bis-N,N’-(4-butilfenil-
1,4-fenilendiamin)] (PFB), PCBM (1-(3-metoksikarbonil) prohiicre-1-fenil C61),
C60, C70 ve tiirevleridir (Sekil 2.5) [44].

14



78 TN A \
Ot o
~\\//J\\/ [ 7N\ T—S—\
_ — ‘B
PCDTBT : BEaA g

bﬂ C \O}ﬁ o 4o i’%\%
\/ i, W N EIGEANG N
$3 [(}_é/ \\+ ‘frés\}(\“} i <\,»S OCyHy;

\ n n

CioHz0,C
PTB1

PCPDTBT MEH-PPV P3HT

Sekil 2.5: Giines hiicrelerinde kullanilan polimerlerden bazilari.

2.2.1. P3HT : PCBM Sistemi

Aktif tabaka olarak kullanilan malzemelerden en 1iyi sonu¢ veren
malzemelerden ikisi P3HT ve PCBM’ dir. Fulleren tiirevi olarak bilinen PCBM
bilinen en iyi N tipi malzemelerden biridir. Fotovoltaik hiicre sistemlerinde akseptor
olarak gorev yapar ve optik sogurmasi goriiniir bolge altindadir. P3HT ise PCBM’ e
iyi uyum saglayan, dondr olarak gérev yapan bir malzemedir [45].

P3HT:PCBM yi1gin1 kullanilarak olusturulan giines hiicrelerinin diger organik
giines hiicrelerden daha yiiksek verime sahip olmasinin en biiyiik nedeni; p-tipi
polimerin i¢inde (P3HT),n-tipi karbon nano pargaciklarin (PCBM) homojen bir
sekilde dagilmis olmalar1 sayesinde p-n arayiiz alaninin artmis olmasidir. Bu sayede
etkin yiik ayrisim orani artmakta, dolayisiyla hiicrenin verimi artmaktadir. Organik
giines hiicrelerinde verimi arttirmak i¢in bdyle bir yapiya ihtiya¢ duyulmasinin
nedeni, yiiklerin difusyon kapasitelerinin polimerlerde cok diisiik olmasidir. Bu
nedenle, organik giines hiicreleri klasik pilarda tretildikleri zaman (bkz. inorganik
giines  hiicreleri) parcaciklar araylize ulasamadan elektriksel  yiiklerini
kaybetmektedirler (rekombinasyon). Ancak P3HT:PCBM (bulk) yapisinda arayiiz
alaninin biiylik olmasi nedeniyle parcgaciklar elektriksel yiiklerini kaybetmeden
ayrnigirlar ve giivenli bir sekilde iletilmeleri gereken elektrotlara iletilirler [46], [47].

P3HT:PCBM ikilisinin giines hiicreleri hakkinda yapilan ¢alismalarda sik¢a
kullanilmasmin baglica sebebi, kati hal 1sil igleminin aktif katman mikroyapisi

tizerinde ¢ok etkili ve pozitif sonuglar vermis olmasidir [48]. Isil islemin
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P3HT:PCBM ig¢ yapisini nasil degistirdigi gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve
elektron kirinim  spektroskopisi (EDS) kullanilarak incelenmistir. inceleme
sonucunda, 1s1l islem sayesinde hem P3HT hemde PCBM'in molekiiler diizenlerinin
arttig1 belirtilmistir. Buna ek olarak, ipliksi P3HT yapisinin uzadigr ve PCBM'in
kiiresel bicimde c¢ekirdeklendigi bu sayede p-n arayliz alanmin arttig

gbzlemlenmistir (Sekil 2.6). i¢ yapidaki bu gelismelerin artan hiicre veriminde biiyiik

6 13 6 "3
\ Y/ 1‘3'11
Poly(3-hexylthiophene), P3HT S _L!_{_H ) '}‘L

Fullerene derivative, PCBM

pay sahip oldugu kabul gorenbirteoridir[49], [50].
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Sekil 2.6:P3HT — PCBM yapist.

Kenji Kawano ve ark., hava ortamindan yalitilmig bir sistemde P3HT ve PCBM
kullanilarak olusturulan y1gin heteroeklemli organik giines hiicrelerinde ¢oziiciicii
etkisi arastirmiglardir. Bunun ig¢in diklorobenzen ve kloforom c¢oziiciilerinden
hazirlanan bir karisim ¢ozeltisi ile sadece kolorobenzenden olusan bir ¢ozelti
tizerinde deneyler yapmislardir ve diklorobenzen ve kloforom ¢oéziiciilerinden
hazirlanan bir karisim ¢ozeltide, sadece klorobenzenden olusan bir ¢ozeltiye gore
biraz daha iyi sonu¢ alinmistir. Klorobenzenden alinan sonuglar; dolgu faktorii (FF),

0,54 ve gii¢ dontisiim verimi (PCE) 1 =%3,34 olarak bulunmustur. Diklorobenzen ve

kloroform karisimindan elde edilen sonuglar ise; FF=0,56 ve 71 =%3,73 seklindedir
[51].

Jin ve ark., yiiksek verimli P3HT:PCBM aygitlar iretmek igin; ¢oziicii,
¢oziicli buharlagtirma kosullari, elektron donor ve akseptdr malzeme orani ve kontak
yapilart gibi islem degiskenlerini incelemislerdir. Daha iyi yiik toplama o6zelligi
saglayan G-PEDOT:PSS tampon katmanli 6rnekte daha yiiksek kisa devre akimi
Olciilmiistiir. En yliksek verim (%4,64) P3HT:PCBM oran1 1:0.7 olan, ¢6ziicii olarak
diklorobenzen:kloroform karigimi ve tampon katman olarak G-PEDOT:PSS

kullanilan numuneden alinmistir. Vakum odasinda tutulan 6rneklerin verimlerinin
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%10, oda kosullarinda tutulan 6rneklerin verimlerinin ise %63 oraninda diistiiglinii
bildirmislerdir [52].

Jianyong Ouyang Ve Yijie Xia’ min yaptig1 ¢calismada, P3HT:PCBM organik
fotovoltaik hiicreler hazirlanmistir. Burada hazirlanan P3HT:PCBM ¢ozeltisi
icerisine (1-dodecanethiol) katilarak 1:1 ve 1:2 oraninda ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Eklenen bu malzeme sayesinde giic doniislim verimi olaganiistii sekilde artmistir.
Elde edilen en iyi sonuglar, 30mg ml? P3HT ve PCBM igerisine 3mg.m|'1l-
dodecanethiol katilarak elde edilmistir ve PCE=%1.74" den %4.03" e ulasmustir
[53].

Al-Ibrahim ve arkadaslari, yaptiklar1 calismada kloroform ve klorobenzen
icerisinde hazirlanan P3HT:PCBM karisimli aygitlarda gii¢ doniisiim verimini
kloroformda n =%1.5 ve klorobenzende ise n =%?2.2 olarak bulmuslardir [54].

Fang Cung Chen ve ark. yaptigi ¢alismada; P3HT:PCBM oranlar 1:3, 2:3,
1:1, 3:2, 3:1 olan aygitlarda elde edilen verimleri sirasiyla PCE=%0.67, 2.50, 3.66,
3.22ve 1.11° dir [55].

Heejoo Kim ve ark. yaptigi calismada, P3HT:PCBM aktif tabakasi; 0, 60, 90
, 120, 150ve 180° C de tavlanmistir. Elde edilen verimler sirasiyla; PCE=%0.34,
0.87, 1.18, 1.90, 2.80, 0.3 seklindedir [56].

Wei-Fang Su ve ark., sicaklik etkisini arastirmak igin yaptigi calismada,
140°C’ de 10, 30 ve 60 dakika P3HT:PCBM aktif tabakalar tavlanmustir. Hic
tavlanmayan hiicrede PCE=%1.039, 10 dakika tavlananda PCE=%2.185, 30 dakika
tavlananda PCE=%2.308 ve 60 dakika tavlananda PCE degerinin oldukga diiserek ve
%0.810° a geriledigini gozlemlemislerdir [57].

Farkli oranlarda P3HT ve PCBM karisimindan olusan giines hiicreleri
yapmiglar ve nano pilardaki morfolojilerini incelemislerdir. 1:0.5, 1:1 ve 1:2
oranlarinda P3HT ve PCBM karisim yapmuslardir. 1:1 oranindaki karigimin hiicre
performansinin daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Ayrica 150 °C de pilan tavlama
yapmanin giines hiicresi verimlerinde artisa sebep oldugu da gézlenmistir [58].

Verimi artirmak adina yapilan ¢alisma tiirliniin diger baslig1 tersine ¢evrilmis bir
glines hiicresi hazirlamaktir. Lukas Schmidt-Mende ve ekibinin yaptigi calismada sistem
olarak sirayla ITO/TiO2/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag seklindedir ve c¢alisma hava
ortamindadir. Verim oran1 %2.44 tiir [Weickert, 2010].
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3.YARIILETKENLER

Kat1 maddeler, elektriksel ve optik 6zelliklerine gére yalitkan, yariiletken ve
iletkenolarak ii¢ gruba ayrilirlar. Genel olarak metalik iletkenlik 106(Q.Cm)-1-
1O4(Q.Cm)-1 arasindaki degerlere sahipolmasiyla beraber yalitkanlarda bu deger 10
10(Sl.cm)-l’den azdir. Bazi katt maddelerin iletkenlik degeri ise 104(Q.Cm)-1-10-

10 -1
(Q.cm) arasinda  degismektedir ki bu maddeler yariiletken olarak
adlandirilmaktadir [60]. Yariiletkenler elektriksel iletkenligi genis bir aralikta gegici

veya kalicit olarak kontrol edebilen malzemelerdir [61].Yariiletkenleri elektronik

teknolojisinde kullanmaya uygun kilan da bu 6zelligidir. Yani iletkenligin 1014 gibi
cok genis bir aralikta degistirilebilir olmasidir.

Pauli prensibine gore atomun her enerji diizeyine en ¢ok iki ters yonlenmis
spinlere sahip elektronlar yerlesebilir. Yariiletken malzeme olustugunda yani atomlar
birbirine ¢ok yaklastiginda komsu atomlarin kuvvetli elektrik alani etkisiyle valans
elektronlarin enerji diizeyi banda ayrilir. Valans elektronlarindan olusmus enerji
bandina valans bandi denir. Atomlardaki valans elektronlariin uyarilma
diizeylerinden olusan bant iletim band1 diye adlandirilir. fletim ve valans bantlarmin
arasinda yasak band bulunmaktadir [61]. Sekil (3.1)’de tiim bant araliklari
gosterilmistir [62].

Ilektenlik band1 EC , valans band1 EV ve yasak band Eg olarak gosterilir.
Iletkenlik bands, iletim bandindaki elektronlarin en kiigiik enerjisidir. EC - EV = Eg
seklinde bir bagint1 mevcuttur. Saf yariiletkenlerde elektronlarin enerjisiyasak band
enerjileri i¢inde olamaz. Yasak band araligi yariiletkenlerin kimyasal bag tiirii ve

atomlarin tiirii ile belirlenir [61].
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Sekil 3.1: fletken (conductor), yariiletken (seni-conductor), yalitkan (insulator)
malzemelerin bant araliklar.

Yariiletkenlerde elektron veren katki atomuna donor denir. Iletkenligi donor
katkisiyla karakterize olan yariiletkene n-tipi yariiletken denir. Elektronlart alan katki
atomlarina ise alic1 veya akseptdr denir. Iletkenligi akseptor tipi katkiyla belirlenen
yariiletken p-tigi yariiletken olarak tanimlanir. N-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik
tastyicilari elektronlar iken p tihiicreerde deliklerdir [61].

Genel olarak yariiletkenler iki gruba ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi,
periyodik tablonun 4A Grubunda yer alan elementel yariiletkenlerdir. C, Si, Ge, Sn,
Pb bunlara drnek verilebilir. Ikinci grup ise periyodik tablonun 3A (Al, Ga, In) ve 5A
(N, P, As, Sb) grubunda bulunan elementlerin olusturdugu bilesikler (GaAs, InP,
GaN) ile 2B (Zn, Cd) ve 6A (O, S, Se) grubunda bulunan elementlerin bilesiginden
(ZnO, ZnSe) olusan yariiletkenlerdir [63].Sekil 1.11°de gesitli yariiletkenlerin
periyodik tabloda gosterimi [64] verilmistir.
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Sekil 3.2. Cesitli yariiletkenlerin periyodik tabloda gdsterimi.

Genis bant aralikli yariiletkenler, yiiksek giic ve yliksek sicaklik gerektiren
uygulamalar ile mavi ve mordtesi (UV) bolgedeki fotonik uygulamalar:
gerceklestirebilmek i¢in aragtirilmaktadir. Bununla beraber GaN kullanilarak 1993
yilinda pilan LED (151k nesreden diyot), ticari bir patlama meydana getirmistir. O
tarinten beri GaN pili mavi lazer diyotlar gelistirilmektedir ve yakin bir zamanda
DVD oynaticilarda ve lazer yazicilarda kulanilacaklardir. ZnSe, 6H-SiC ve ZnO gibi
diger genis bant araligina sahip materyaller ayn1 uygulamalar i¢in potansiyel aday
olarak gosterilmektedir [65].

Yariiletkenlerin kullanim alanmi sayillamayacak kadar coktur. Cevremizdeki
her yerde,dokundugumuz ¢ogu ticari tirlinlerde kullanilmaktadir. Transistor, anahtar,
diyot, dedektor, termistdr, sensor, elektronik cihazlar ve entegre devreler, uzay
sistemleri, bilgisayarlar, bilgi islem donanimlari, modern askeri cihazlar, bilgi
goriintiileme sistemleri, giines hiicreleri, fotodedektorler, opto-elektronik aygitlar

kullanimi genis uygulama alanlar1 arasinda sayilabilir [66], [67].
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3.1. Metal Oksit Yariiletkenler

Genis enerji bant aralikli metal oksitler; gorliniir bolgedeyiiksek optik
gecirgenlik ve yiiksek elektriksel iletkenlik gosterirler. Metal oksit malzemelerin bu
Ozellikleri onlarin birgok farkli uygulama alanlarinda kullanimina olanak saglar [68],
[69]. Mikemmel elektriksel iletkenlige ve optik gegirgenlige sahip olan metal
oksitler igerisinde, ZnO, ITO (indiyum kalay oksit), SnO,, CdO gibi malzemeler,
elektronik, kimyasal sensorlerde, piezoelektrik ¢evirici, 151k yayan diyotlarda, giines
hiicrelerinde, saydam elektrotlarda ve digeropto-elektronik aygitlarda Onemli
uygulamalar bulmus olmasindan dolayi ilgi odagi olmuslardir [70], [71].

Kullanim alanina goére metal oksitler igerisinden hangisinin daha uygun
olacagi degisiklikgosterir. Malzeme se¢iminin pilmasinda 6nemli olan kriterler,
fiziksel, kimyasal ve 1s1l dayaniklilik, is fonksiyonu, homojenlik, toksitlik ve maliyet
gibi etkenler olarak sayilabilir [68], [72]. Metal oksit malzemelerin kullanildig1 bazi
uygulama alanlar1 arasinda diisiik dayanimlive elektro-kromik pencereler, daha genis
diiz ekranli televizyonlar, daha genis ve yiiksek coziiniirliiklii tasinabilir bilgisayar
ekranlari, onemi stirekli artan ince film fotovoltaikleri ve sik gostergeli, iyi tasarimli
yeni aygitlar1 sayabiliriz. Ozellikle metal oksit malzemelerin iiretiminde katkilama
yeteneginin arttirilmasi ic¢in teorik ve deneysel calismalar yer almaktadir. Uzun
yillardir ¢alismalarin deneysel oldugu ve ZnO ile ITO’ in tiirevleri iizerinde
odaklandigini diisiindiigiimiizde, son zamanlarda metal oksit teknolojisinin ne kadar
hizli bir gelisim i¢inde oldugu acik¢a goriilmektedir. Bu durum sadece aygitlarda
daha yiiksek performans saglamakla ilgili degil ayn1 zamanda gecis metali tabanh
oksitlerin elektro optik aygitlardaki artan Onemi ile de ilgilidir. Endiistriyel
perspektifi baz alan yeni n-tipi ve p-tipi malzemeleri, yeni ¢oktiirme tekniklerini
aragtiran ve malzemelerin kendilerini oldugu kadar performans smirlarimi da

inceleyen calismalarin sayisi giderek artmaktadir [73].

3.1.1. ZnO Yariiletkeni

II. grup elementi olan Zn ve VI. Grup elementi olan O ‘nun birleserek
olusturduklart ZnO bilesik yari iletkeni, ¢esitli teknolojik uygulamalarda 6zellikle

elektromagnetik spektrumun goriinir ve UV bolgesinde 151k  yayan optik
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uygulamalarda iimit vermektedir. Bilinen genis bant araligina sahip diger
malzemelere nazaran ZnO’nun avantajlar1 arasinda eksiton baglanma enerjisinin
yaklasik ii¢ kat biiylik (60 meV) olmasi vardir. Bu biiyiik eksiton baglanma enerjisi,
oda sicakliginda ve hatta bunun {iizerindeki sicaklilardaki optik uygulamalarda
eksitonik davranigt verimli kilmaktadir [74].Optik oOzellikleri bakimindan, ZnO
bilesigi ilk kez fizik¢i Destriau iki iletken plaka arasina yerlestirdigi yag icerisine
dagitilmis c¢inko oksite degisen voltaj degerleri uyguladiginda siirekli 1s1nim
oldugunu gézlemlemistir [75].

ZnO wurtzite (hegzagonal simetri) veya kaya tuzu (kiibik simetri) yapisinda
kristallenmektedir. Cinko oksit kristalleri kararli halde wurtzite (hegzagonal simetri)
yapisinda diizenlenmesine ragmen yiiksek basing altinda kaya tuzu (kiibik simetri)
yapisinda diizenlendigi de belirlenmistir. Wurtzite kristal yapisi ve [0001] yonii
boyunca kesiti Sekil (3.3)” de gosterilmistir [76].

[0001]

o Ginko (Zn) Cinko (Zn)

Oksijen (O) \(\' @ i

+ Oksijen (O)
RTT0)e---f-m-Fmmmnes

~#[-12-10]

- [11-20]

‘< L
[1120] ®) (T270]

Sekil 3.3: ZnO (viirtzit) (a) kristal yapist, (b) [0001] yonii boyunca kesiti.

Tetrahedraller bi¢iminde baglanmasina karsin, yapidaki baglar [0001]
yoniinde kovalent, [0001] yoniine dik dogrultuda ise iyonik karaktere sahiptir. ZnO’
in 300 K’ deki latis parametreleri a = 0.32495 nm ve ¢ = 0.52069 nm’ dir. a/c oranina
bakildiginda ¢inko oksit 1.602’ lik oran ile ideal siki paket hegzagonal yapisina
(1.633) yakindir. Birim hiicrede Zn (0;0;0.3825) ve (0.6667;0.3333;0.8825)
konumlarinda yer alirken O (0;0;0) ve (0.6667;0.3333;0,5) konumlarinda yer
almaktadir. Sik1 paket (0001) diizlemleri her biri katyonik Zn ve anyonik O tiirlinde
iki farkli alt-diizlemden (A ve a)olusmaktadir. Bunun sonucunda (0001) ile (0001)
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diizlemleri arasinda dikkate deger oOzellik farkliliklar1 gozlenmektedir. (0001)
diizlemi Zn*? katyonlar ile son bulurken, (0007) diizlemi O 2anyonlari ile bitmektedir
ve bu diizlemler polar 6zellik gostermeleri nedeniyle en yiiksek yiizey enerjisine
sahiptir [76].

ZnO 3.37 eV band aralig1 ve biiylik baglanma enerjisi gibi 6zelliklerinden
dolay:1 yariiletkenler arasinda en 6nemlilerden bir tanesidir. Bu 6zelliginden dolay1
bir ¢ok alanda kullanilabilmektedir. ZnO gaz sensérleri [77], transparan elektrot [78],
pH sensorler [79], biosensorler [80], UV fotodiodlar [81], giines hiicresi [82] ve
fotokataliz ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bu gibi alanlarda kullanilan ¢inko oksit
ozellikleri morfoloji, en-boy orani, yonelim ve kristal yogunluguna dayanir [83]-
[85]. Optoelektronik uygulamarda ZnO’ in bu ozellikleri biiyiik rol oynar [84]-
[86].Ayrica savunma sanayiinde kullanilan gece goriis sistemleri ve 1s1l kameralarda ayni
zamanda UV iginlarin1 absorbe etmelerinden dolayr dermatolojik olarak krem
uygulamalarinda da kullanilmaktadir.

ZnO ince filmlerin elde edilmesi i¢in metal organik kimyasal buhar biriktirme
(Metal Oxide Chemical Vapor Deposition-MOCVD)[87], laser biriktirme (Pulsed Laser
Deposition-PLD)[88], elektrokimyasal kaplama (Electrochemical Deposition-ECD)[89],
hidrotermal, kimyasal banyo depolama (Chemical Bath Deposition-CBD), ultrsaonik
puskiirtme gibi yontemler kullanilabilir.

ZnO’nun ilk kez Lzaki ve Omi 1997 yilinda, ilk kez elektrokimyasal yolla
ZnO’nu yasakenerji araliginin oda sicaklinda 3,3 oldugunu gdstermislerdir. Biiylitme
islemini 0,7-1,4 V arasinda gergeklestirmisler ve -1 V’a kadar biiyiitiilen filmlerin
(0001) kristolagrafik yonelimine sahip oldugunu ve oda sicakliginda yasak enerji
araliginin 3,3 eV oldugunu rapor etmislerdir [90].

Lee ve Tak, 2001 yilinda yaptiklari ¢alismada, 0,1 M ¢inko nitrat (Zn(NO3)2)
¢ozeltisi igerisine karsit elektrot olarak ¢inko (Zn), ¢alisma elektrodu olarak indium
tin oxide (ITO) kullanmislar ve hiicre igerisinden nitrojen ve oksijen gazi gegirerek
biiyime oranlarint incelemislerdir. Yapisal karakterizasyon incelemelerinden;
oksijen ile doygun ¢ozelti igerisinde biiyiiyen film icerisindeki ZnO (100) ve (101)
yonelimli bitylirken, nitrojen ile doygun ¢ozeltide belirli pikler olmayip iyi bir film
elde edilememistir [91].
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3.2.Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

Bir yariiletken {izerine foton gonderildiginde; atomlarin elektronlar: ile
fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma, gecirgenlik, yansima ve kirilma gibi bazi
optik olaylar meydana gelir [92]. Sogurma bir malzemenin igerisindeki elektriksel
yiklerin malzeme iizerine disiiriilen elektromanyetik dalgalarla etkilesmesi
sonucunda ortaya c¢ikan enerji kaybi olarak tanimlanmaktadir. Bu enerji kaybi
materyalin atomlar1 tarafindan kullanilir. t kalinligindaherhangi bir materyal,
elektromanyetik dalga ile etkilestiginde, sogurma

- 1.
I=1e™ 13)
esitligi ile verilir. Burada, Ip; malzeme iizerine gonderilen elektromanyetik dalganin

siddetini, I; t kalinligindaki materyalden gegen elektromanyetik dalganin siddetini ve

a; sogurma katsayisini ifade etmektedir. a,
A=logao(lo/1) (1.4)
a=2.303A/t (1.5)

esitlikleri ile bulunur. A sogurganlik olup, sogurma katsayis1 a, elektromanyetik
dalganin dalga boyuna, malzemenin yogunluguna ve malzemenin yasak enerji
araligina baglh olarak degisir. Bir numuneden yayinlanan bir karakteristik 1sinin
dalga boyu bu materyale 6zgii bir 6zellik oldugu gibi, sogurma sinirinin dalga boyu
da sogurucu numunenin bir karakteristigidir. Yariletkenlerin bant pilarinin
arastirtlmasinda en yaygin olarak optik sogurma yontemi kullanilir. Bir yariiletkenin
sahip oldugu bant tipi ve yasak enerji aralig1 hakkinda bilgiyi bu yontemle elde
etmek miimkiindiir. Degerlik ve iletim bantlar1 arasindaki gegisler sogurma kenarina
yol acgar ve direkt gecisler icin yasak enerji aralifimin altinda sogurma olayi
beklenmez. Sogurma olayinda, yariiletken malzeme iizerine gelen bir foton enerjisi,
yariiletkenin yasak enerji aralifina esit veya ondan daha biylik oldugunda,
yariiletkenin degerlik bandindaki bir elektron bu fotonu sogurur ve elektron degerlik

bandindan iletim bandina geger. Bu gecisin ardindan elektronardinda bir hole birakir,
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bdylece elektron delik ¢ifti olusturulur. Temel sogurma olayinda frekansi v olan bir

fotonun enerjisi hv olmak iizere,
hv>Eg (1.6)
Eg=hc/lg a.7)

seklinde verilir. Bu esitlikte, Ag yariiletkenin yasak enerji araliginin enerji degerine
karsilik gelen fotonun dalga boyunu, ¢ ise 15181n bosluktaki hizin1 gostermektedir. Bu
dalga boyu degerinden daha kiigclik dalga boylu fotonlar yariiletken tarafindan
sogurulurken, daha biiyiik dalga boylu fotonlar sogrulmadan gegerler. Yariiletken
malzemelerin optik Ol¢im sonuglarindan biri de yasak enerji araliginin
belirlenebilmesidir.  Yariiletkenlerin  yasak enerji  araligit  temel sogurma
spektrumunun 6l¢iilmesiyle bulunur. Temel sogurma spektrumu kullanilarak ¢izilen
(ahv)? ~hv degisim grafigiyle yasak enerji aralig1 hesaplanabilir. Bu grafigin lineer
kisminin  dogrultusunun, hv eksenini (ahv)’=0da kestigi noktanin enerji degeri

yariiletkenin yasak enerji araligint vermektedir [93], [94].
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4. ELEKTROKIMYASAL KAPLAMA YONTEMI

Kimyasal reaksiyonlarin elektrik iiretiminde, elektrigin de kimyasal reaksiyon
olusturmada kullanimiyla ilgili olan kimya dalina elektrokimya denir.
Fizikokimyanin 6nemli bir dali olan elektrokimya icinde elektrolit ¢ozeltilerin
termodinamigi ve iletkenligi yaninda kimyasal ve elektriksel enerjilerinin birbirine
dontistimii de incelenmektedir. Elektrokimyasal teknikler, kimyasal bir sistemden
elektrik sinyali iiretme yolunu sagladiklar1 i¢in derisimin izlenmesinde elektronik
aletleri kullanmamizi saglarlar. Elektrokimyanin pratik uygulamalari pek ¢oktur. Bu
uygulamalar elektrik giic kaynaklar1 olarak yakit hiicreleri ve hiicrelerin yapimu,
baslica kimyasallarin iiretimi, metallerin aritimi ve korozyon kontroliiniin
diizenlenmesi gibi genis bir alana yayilmistir. Elektrokimyan1 kuramsal uygulamalari
da 6nemlidir. Ciinkii elektrik bir elektron akisini gerektirdiginden, kimya ile elektrik
arasindaki iligkiyi incelemek, elektronlarin aktarildigi yiikseltgenme-indirgenme
tepkimelerinin igytiziinii kavramamiza yardimci olur [95].

Elektrokimyasal biiylitme, metallerin ve biiylik yiizey uygulamalarindan
(6rnegin, ¢inko kaplama) cok ileri elektronik uygulamalara (6rnegin, ¢iplerin bakirla
kaplanmasi) kadar olan endistriyel alanlarda kullanilan metal alagimlarin
biiyiitiilmesinde iyt  bilinmektedir. Bu nedenle yariletken malzemelerin
elektrokimyasal olarak biiyiitiilmesi endiistriyel agidan da 6nem arz etmektedir[96].
ZnO, CuO ve PbO; gibi metal oksitlerde elektrokimyasal kaplama yontemini

kullanmak diger tekniklere gore bazi 6nemli avantajlar sunar [91] ;

e (Cokertme hiz1 oldukca yiiksektir.

e Elektrokimyasal biiyiitmede etkili ve kontrol edilebilir parametreler olan akim
ya da potansiyel degistirilerek filmin yiizeyi/morfolojisi ve kalinlig:
degistirilebilir.

e Nispeten ince filmin yapist ve ozellikleri altligin sekli ve materyalin cinsine
baghdir.

¢ Geleneksel biiyiitmelerden daha yiiksek biiyltime orani1 gozlenebilir.

e Yiiksek vakum ve yiiksek reaksiyon sicakligina gereksinim olmadigindan
ekipmanlar pahali degildir.

e Biiyiitme islemi ¢ok tehlikeli degildir ve ¢evrecidir.
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4.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrik  akimiyardimiile kimyasal doniigiimlerin  saglandigielektron
aligverisinedayanan islemler, elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Analiz
edilecek madde, ¢oziicii, destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlarin
baglandigipotansiyostat olarak adlandirilan bir disdevre elektrokimyasal hiicreyi
olusturan kisimlardir. Elektrokimyasal bir reaksiyon, iki elektrotlu veya ii¢ elektrotlu
hiicrelerde palabilir. Iki elektrotlu hiicrelerde elektroaktif maddelerin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyeli belirlenemediginden ve potansiyel kontrollii elektroliz
pilamadigindan dolayielektrokimyasal ¢alismalarda genellikle ti¢ elektrotlu sistemler
tercih edilir (Sekil 4.1). Ug elektrotlu hiicrelerde, calisma elektrotunun potansiyeli
referans elektrota gore belirlendigi igin reaksiyonun her safhasinda elektrot
potansiyeli bilinen bir degere sahiptir. Bu tiir elektrokimyasal hiicrelerde karsit,
calisma ve referans elektrot, iginde elektroaktif tiir ile destekleyici elektroliti i¢eren

bir ¢oziicii icerisine daldirilmistir.
Referans elektrotu

Karsit Elektrot

Elektro kimyasal Bilgisayarli
calisma cihaz kontrol sistemi

]
Calisma Elektrotu /

Sekil 4.1:Ug elektrotlu elektrokimyasal kaplama sistemi.

4.1.1. Calisma Elektrodu

Zamanla analit derisimindeki degisimlerle potansiyeli dogrusal olarak degisen
elektrottur. (Bu elektrotlar esas olarak 3 sinifa ayrilir: Metalik (Pt, Au, ...), Membran
(Cam elektrot, Sivi, Kristalin, Gaz duyarli...) ve ISFET (Iyon Secici Alan Etkili

Transistorler). Calisma elektrodu, tizerinde elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana
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geldigi bir elektrottur. Analit bu elektrot iizerinde yiikseltgenir veya indirgenir.
Potansiyometrik dl¢iimlerde her zaman katot olarak islem goriir.ideal bir ¢alisma
elektrodu, analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve tekrarlanabilir cevaplar
verir. Calisma elektrodu secilirken aktivitesi ve yiizey morfolojisi goz oniinde

bulundurulmalidir.

4.1.2. Karsit Elektrot

Helezon diiz plaka veya sadece tel formundaki karsit elektrot elektrigin
kaynaktan gelerek cozelti icinden calisma elektroduna aktarilmasini saglayan
elektrottur. Karsit elektrodun ¢alisma elektrodundaki reaksiyona etkisi olmaz, sadece
onu elektronlarla besler [97]. Karsit elektrodun gorevi devreyi tamamlamaktir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak genelde, altin, platin, grafit,
karbon ve ¢esitli metal oksitler kullanilmaktadir. Deneylerimizde karsit elektrot

olarak grafitkullanildi.

4.1.3. Referans Elektrot

Bu elektrot, potansiyeli tam olarak bilinen elektrottur. Caligilan ¢ozeltide
bulunan analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan bagimsizdir ve bu sebeple
potansiyeli deney siiresince sabit kalir. Bu elektrodu igeren gerilim okuma devresinin
giris direnci ¢ok yiiksek oldugundan bu elektrottan hi¢ akim gegmez. Yani tiim akim
karsit elektrottan ¢alismaelektroduna dogru akar. Siklikla kullanilan referans elektrot
cesitleri; Ag/AQCl (Gumis) Elektrot, Hg/HgCly(Kalomel) Elektrot, Standart
(Normal) Hidrojen Elektrot (SHE=NHE)’dur[97]. Referans elektrot, caligma
elektrodunun potansiyelini dlger, reaksiyon ile higbir ilgisi yoktur. Indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarakbelirlenebilmesi, baglantilardaki ve ¢ozelti
icindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin etkisiz kilinmasi igin
referans elektrot kullanilmalidir. Yapilan deneysel caligmalarda Ag/AgCl referans
elektrodu kullanildi. Bu elektrot hem giimiis kloriir hem de KCl yo6niinden doygun
cozeltiye daldirilmis bir giimiis elektrottan ibarettir (Ag/AgCI(k) | KCl(doygun)).

28



4.1.4. Coziicii Elektrolit

Elektrokimyada, incelenecek maddeyi ¢ozebilecek kadar yiiksek dielektrik
sabitine, yiiksek elektriksel iletkenlige ve ¢ok yiiksek safliga sahip ¢oziiciiler tercih
edilir. Aynizamanda kullanilacak bu ¢6ziicliniin ¢alisilan potansiyelde inert olmasi
yani ¢alisilan aralikta reaksiyona girmemesi gerekir. Bu durum iletken tuz icinde
gecerlidir. Coziiciniin  bu derece Onemli olmast nedeniyle, elektrokimyasal
calismalardan once detayli bir sekilde ¢oziiclinlin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
arastirilmalidir. Calismalarimizda ¢oziicli olarak sadece yiiksek saflikta deiyonize su

(18,2 MQ) kullandik.
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5. GUNES HUCRELERI

5.1. Giines Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

¢ 1839Edmond Becquerel, bir ¢ozeltiye batirilmis iki farkli piringplakanin, giines
15181 ile aydinlatildiginda stirekli bir akim iirettigini(fotovoltaik etki) bulmustur.

¢ 1873 Willoughby Smith,selenyum ¢6zeltisinin de fotovoltaik etkigosterdigini
bulmustur.

¢ 1877TW.G. Adams and R.E. Day, kati selenyumda fotovoltaik etkiyi
gbzlemlemistir ve selenyum hiicreler {izerine bir makale yayinlamistir.

¢ 1883Charles Fritts,ince bir altin film iizerine selenyum kaplayarak giines hiicresi
yapmistirancak bu ¢evrimlerin verimliligi %1'den daha azdir.

¢ 1887 Heinrich Hertz, morétesi 151k igin fotoiletkenligi inceledi ve fotoelektrik
etkiyi bulmustur.

e 1987James Moser, boyaya duyarli fotoelektrokimyasal hiicreler iizerine
calismustir.

¢ 1891 Aleksandr Stoletov, dis fotoelektrik etkiyi temel alarak ilk giines hiicresini
tiretmistir.

¢ 1902Philipp von Lenard, fotoelektron enerjisinin 1sin frekansiyla degistigini
gozlemlemistir.

¢ 1904Wilhelm Hallwachs, yeriiletken giines hiicresi yapmustir. (bakir ve bakir
oksit).

¢ 1905 Albert Einstein, kuantum temelli fotoelektrik etkiyi agiklayan bir makale
yayinlamistir.

¢ 1913 William Coblentz, giines hiicresi patenti aldi;US1077219, "Solar cell”.
¢ 1916 Robert Millikan, fotoelektrik etkiyi deneysel olarak kanitlamistir.

¢ 1918 Jan Czochralski,tekli kristal metal tiretme teknigi gelistirmistir. Birkag y1l
sonra, bu metod tekli kristal silikon iiretimine adapteedilmistir.

¢ 1920Yass1 kollektorler kullanarak solar su 1sitma sistemler1 Florida’da ve Giiney
California’daki bir ¢ok binada kullanilmistir.

e 1932Audobert and Stora, giiniimiizde de hala kullanilan CdTe i¢in fotovoltaik
etkiyi kesfetmistir.
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¢ 1948Gordon Teal and John, Little Czochralski metodunu once tekli Kristal
germanyum, sonrasinda da silikon liretmek i¢in gelistimistir.

¢ 1950Bell Labs, Uzay ¢alismalari igin giines hiicresi tiretmistir.

¢ 1954Bell Labs tarafindan ilk modern silikon giines hiicresinin  kesfi

duyrulmustur. Kisa bir siire sonra yaklasik %6 verimle ¢alisan bu hiicreler Ulusal

Bilim Akademisi Toplantisinda sunulmustur.

e 1955Western Electric, ticari giines hiicresi teknolojisilisans1 almistir. Hoffman

Electronics-Semiconductor Division $25/hiicre yada$l,785/Watt’a%?2 verimlilikle

ticari glines hiicresi tiretmistir.

e 1957AT&T assignors (Gerald L. Pearson, Daryl M. Chapin, and Calvin S.

Fuller) US2780765 patentini almislardir, "Solar Energy Converting Apparatus".

Bunu giines hiicresi olarak adlandirmislardir. Hoffman elektronik de %8lik bir

giines hiicresi iiretmistir.

¢ 1958 T. Mandelkorn, U.S. Signal Corps Laboratories,radyasyon zararlarina daha

dayanikli ve uzay sartlar1 i¢in daha uygun olan n-p silikon giines hiicrelerini

tiretmislerdir. Hoffman Electronics %9 verimlilige sahip glineshiicresi

iiretti. ilk giines enerjisiyle ¢alisan , 0.1W, 100 cm?>  giinespanelleri olan

Vanguard | uydusu firlatilmistir.

¢ 1958’lerden beri nerdeyse her uydu sisteminde ve uzay aracinda gii¢ iiretimi i¢in

fotovoltikler kullanilmistir.

¢ 1959 Hoffman Electronics, %10 verimlilige sahipgilines hiicresi iiretmistir ve

hiicrenin direncini diisiirerek sebeke kullanimina sunmustur.

¢ 1960 Hoffman Electronics, %14 verimlilige sahip giines hiicresi tiretmistir.

¢ 1961"Solar Energy in the Developing World” konferansi Birlesmis Milletler

tarafindan desteklenmistir.

¢ 1962The Telstar haberlesme uydusunun enerjisi giines hiicreleri ile saglanmistir.

¢ 1963Sharp Corporation, silikon gilines hiicrelerinden ilk ticari fotovoltaik

modiilleri tiretmislerdir.

¢ 1964 Farrington Daniels' ¢igir agan kitabi, Direct Use of the Sun's Energy, Yale

Universitesi Yayinlari tarafindan basilmustir.

¢ 1967 Soyuz 1, ilk giines enerjisiyle ¢alisan insanli uzay aracidir.

¢ 1968 Roger Riehl, ilk giines enerjili saati tanitmistir.
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e 1970USSR’deki ekibi ile beraber Zhores Alferov, ilk yiiksek etkili GaAs

heteroyapili giines hiicresini iiretmistir.

¢ 1971 Salyut 1, uzay istasyonu giines panelleri ile donatildu.

e 1972 Ilk fotovoltaik konferans: diizenlendi.

¢ 1973 Skylab uzay istasyonu giines panelleri ile donatildu.

¢ 1974 Florida Giines Enerjisi Merkezi kuruldu.

¢ 1974 J. Baldwin, Integrated Living Systems'de, yalnizca giinesve riizgar

enerjisinikullanarak,(New Mexico'da)diinyanin bu kaynaklarla isitilan ilk binasini

gelistirdi.

¢ 1976RCA Laboratuar’indan David Carlson ve Christopher Wronski, %1.1

verimlilige sahip ilk amorf silikon giines hiicresini tiretmislerdir.

e 197611k CIS (bakir-indiyum-diseleniir) giines hiicresi L.Kazmerski tarafindan

tanitilmustir.

¢ 1977 U.S. Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuari (NREL), Colorado’nun
Golden sehrinde kurulmustur.

¢ 1977 Baskan Jimmy Carter, Beyaz Saray’a giines panelleri kurdurmus ve
glines enerjisi sistemlerini kullanmaya tesvik etmistir.

¢ 1977 Diinyadaki giines hiicresi iiretimi 5S00kW’1 agmustir.

e 1978 Ilk giines enerjisiyle calisan hesap makinalar1 iiretilmistir.

e 1970lerin sonlari: "enerji krizi", gunes enerjisi kullanimina duyulan yogun halk

ilgisi, mimari tasarimlarda ve sebekeden bagimsiz meskenlerde folovoltaik ve

aktif&pasif gunes enerjisi sistemlerinin entegrasyonu.

¢ 1980John Perlin and Ken Butti’nin “Giines Teknolojilerinin 2500 yilin1

kapsayan ¢1gir agan kitab1 A Golden Thread yayinlandi.

¢ 1980The Institute of Energy Conversion at University of Delaware Cu,S/CdS

teknolojisini  kullanarak verimi %10’u asan ilk ince film gilines hiicresini

tiretmistir.

¢ 1983 Diinya ¢apindaki fotovoltaik iiretim 21.3 MW’1, satislar ise 250 milyon

dolar1 agmustir.

¢ 1984 Georgetown Universitesi uluslararas: kiiltiir merkezi igin 30.000 adet

binaya-entegre folovoltaik catipildi. Ayn: sistem, 2004te baris ve fotovoltaikler

adina Horseback tarafindan gerceklestirilen yolculugun 20. yildonimiinde bile
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halen Washington’un en yogun kentsel bolgesinde 20 yildir ortalama 1 MW
giinlik enerji iiretimi yapmaktaydi.

¢ 1985 New South Wales Universitesi’ndeki Fotovoltaik Miihendisligi Merkezi
tarafindan %20 verimli silikon giines hiicresi tiretilmistir.

¢ 1986Tang, ilk organik hetero eklemli fotovoltaik yaptigini yayinladi.

¢ 1986 Baskan Ronald Reagan, Beyaz Saray’dan giines panellerini kaldirmistir.

¢ 1989 Yansitici Giines Kolektorleri ilk kez giines hiicreleri ile kullanilmustir.

¢ 1990Almanya fotovoltaik teknolojisinin gelismesi i¢in daha sonra da bir ~ ¢ok
iilke tarafindan taklit edilen “1.000 Cat:” adli tesvik programmi  baslatti.

¢ 1990 Dogu Almanya’ daki Magdeburg Katedrali catisina giines panelleri
doseyen ilk Kilisedir.

¢ 1991Hiromoto ilk boya/boya y18in hetero eklem giines hiicresini yapti.

¢ 1991 Verimli fotoelektrokimyasal hiicreler gelistirilmis; boya bazli giines
hiicreleri icat edilmistir.

¢ 1991 Bagskan George H. W. Bush, ABD Enerji Bakanlhgi’ na Ulusal
Yenilenebilir Enerji Laboratuart kurmak ic¢in direktif vermistir (mevcut Giines
Enerjisi Arastirma Enstitiisii’ niin nakledilmest).

e 1992 Giiney Florida Universitesi, %15.89 verimli ince film giines hiicresi imal
etmistir.

¢ 1993 U.S. Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuari’ na bagl Giines Enerji
Aragtirma Tesisi kurulmustur.

¢ 1993Sariciftei ilk polimer/Cegg hetero eklem cihazi yapti.

e 1994NREL, ilk kez verimi enerji doniisiim verimi %30’ u asan ¢ok eklemli
GalnP/GaAs giines hiicrelerini iiretti.

¢ 1996 Ulusal Fotovoltaik Merkezi kuruldu. Graetzel, fotoelektrokimyasal  etki
kullanilarak elde ettigi boya bazli giines hiicrelerinin enerji doniisiim verimini
%11 yapmayi basardi.

¢ 1998-99 Almanya’nin “1.000 Cat:” projesi yerine “100.000 Cati” projesi
baslatilmistir.

¢ 1999 Diinya c¢apinda toplan kurulu fotovoltaik giic 1 GW/y1l degerini ulagmistir.
e 2004California Valisi Arnold Schwarzenegger 2017’ye kadar California’daki bir

milyon ¢ati i¢in Giinesli Catilar Girisimi’ni 6nerdi.
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¢ 200611k kez fotovoltaiklerdeki polisilikon kullanimi tiim diger polisilikon

kullanimlarinin 6niine gecti.

¢ 2006 Diinya ¢apinda toplan kurulu fotovoltaik gii¢c 3,8 GW/y1l degerini agmistir.

¢ 2007 15 MW’lik Nellis Giines Enerjisi Santrali kurulumu. (Nevada)

¢ 2007 Google giines paneli projesi faaliyete baglamistir.

e 2007Nanosolar sirketi ilk baskil: ticari CIGS (bakir indiyum galyum diselentir)

giines hiicrelerini miisterilerine sevk etmeye baslad: ve bu islemi giderek

ucuzlatip Watt basina 1 dolardan daha ucuza  getireceklerini  iddia ettiler.

Ancak sirket modullerin teknik spesifikasyonlari1  halka agiklamadigr gibi,

anlik satis fiyatlarimi da  disartya vermediler.

¢ 2008 Giines hiicrelerinde yeni rekora ulasildi. ABD Enerji Bakanligi’na

baghiUlusal  Yenilenebilir ~ Enerji ~ Laboratuari’'nda  (NREL)  c¢alisan
bilimadamlari, 15181 yiizde %40.8 ini elektrige doniistiirebilen fotovoltaik bir

cihazla, gilines hiicresi verimliliginde ki diinya rekorunu elde etmislerdir. Ters

cevrilmis tglii-eklem giines hiicreleri bagka bir adiyla tandem giines hiicreleri

NREL de tasarlanmus, iiretilmis ve ol¢tilmislerdir.

¢ 2010 BP Maryland’deki fotovoltaik tesisini kapattigini  ve tim {iretim

faaliyetlerini Cin’e tasidigini1 duyurdu

¢ 2010 President Barack Obama, Beyaz Saray’a biraz daha giines paneli ve giines

enerjili su 1sitma sistemi kurulumunu istemistir.

¢ 2011 Cin’deki hizla biiyiiyen fabrikalar silikon fotovoltaik modiillerin {iretim

maliyetlerini watt basina yaklagik 1.25 USD seviyesine kadar ¢ekmistir.

¢ 2012 Enerji verimliligi %30larda olan iicboyutlu giines hiicresi (3D PV-cells)

prototipi tasarlandi.

5.2. Giines Hiicresi Cesitleri

Fotovoltaik hiicreler; yiizeylerine gelen giines 15181 dogrudan elektrik

enerjisine doniistiiren uzun Omiirlii, dayanikli, kayda deger bir ¢evre Kkirliligi

olusturmayan yari iletken aygitlardir. Bu enerji ¢evriminde herhangi bir hareketli

parca bulunmaz. Yiizeyleri kare ya da dikdortgen seklinde bigimlendirilen giines

hiicrelerinin alanlar1 genellikle 100 cm? civarinda, kalinliklar1 ise 0,2-0,4 mm

arasindadir. Caligmalar1 sirasinda kayda deger bir elektriksel sorun ¢ikarmazlar ve
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cok az bakim gerektirirler. Modiiler yapida olan fotovoltaik hiicreler birbirlerine seri
ve paralel baglanabilirler. Cok kiiclik giic gereksinimlerini karsilayabildikleri gibi,
kendi basina bir gii¢ santrali gibi de ¢alisabilirler [98].

5.2.1. Anorganik Giines Hiicreleri

Fotovoltaik hiicre yapiminda yariiletken teknolojisi kullanilmaktadir ve
giiniimiizde hala inorganik fotovoltaik hiicrelerin temelini, 151k sogurma ve yiik
ayrimi olusturmaktadir. Bu sistem i¢inde sogurulan 1s181 elektron-bosluk ciftine
doniistiirme goérevini yariiletkenler, yiikk ayrimini ise hiicre i¢inde bulun p-n eklem
sayesinde olusan elektrik alanlar tstlenmektedir [99]. 1940 yilinda Bell
labratuarlarinda ¢alisma yapan Russel Shoemaker Ohl p-n eklemini kesfetmistir. Bu
bulusla yaptig1 fotovoltaik hiicrede %1°lik bir verim bularak patent almistir. P-tipi ve
n-tipi yariiletkenlerle olusturulan ilk p-n ekleminde, CdS (Kadmiyum siilfiir) ve Si
(Silisyum) kullanilmistir. Daha sonra Silisyum p-n eklemi kullanilarak %15 verim
elde edilmistir. ilk fotovoltaik hiicrelerin verimi %1-2 iken bugiin %24 lere varan
giic doniisiim verimine sahip fotovoltaik hiicreler gelistirilmistir [100].

Giines hiicresi yapiminda en ¢ok Silisyum(1,1eV), Galyum Arsenik (GaAs-
1,43eV), Kadmiyum Telliir (CdTe) gibi anorganik yariiletken malzeme kullanilir.
Biiyiik miktarda p-katkilanmis tabaka ile biiylik miktarda n-katkilanmig tabakanin bir
araya gelmesiyle olusturulabilirler. En alt yiizey metal kaplanir, en {ist ylizeyde ise
yansitict olmayan metal grid elektrotlar olusturulur. n-tipi ve p-tipi tabakalar Si
elementinin periyodik tabloda yer alan V. ve Ill. Grup elementlerinin katkilanmasiyla
olusur. n-tipi ve p- tipi katmanlar birbirleri {izerine birakilarak kontak kuruldugunda
ara yiizde elektron ve bosluk gecisi olur. Bu durum denge hali saglanincaya kadar
devam eder. Denge durumu olustugunda deplasyon bolgesi ya da uzay yiikii bolgesi
denilen bir bolge olusur. Bu bolgede serbest yiik tasiyicilari bulunmaz fakat bu bolge
igersindebir elektrik alan1 olusur.

Olusturulan p-n eklemi iizerine giines 15181 disirildiiginde, p-tipi yari-
iletkende, iletkenlik bandma ¢ikarilmis ve birlesme noktasi etrafinda olusan
bosaltilmig bolge (Sekil 5.1) [102] sinirina ulagmis azinlik tasiyicilart elektronlar,
hizla n-tipi bolgeye cekilirler. Ayn1 yaklagimla, n-tipi bolgede elektronlarin iletkenlik

bandina ge¢mesi ile degerlik bandinda kalan azinlik tasiyicilaribosluklar bosaltilmig
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bolgenin kiyisina ulastiklarinda p-tipi bolgeye gecerler. Bu bicimde birbirlerinden
ayrilmis elektronlar ve bosluklar, bir dig devre lizerinden birlestirildiginde, dis devre
elemanlarindan akan elektriksel yiikler, dogrudan giines enerjisinden elde edilen
elektrik enerjisinin kaynagidir [101]. Uyarilmis elektronlar dis devreyi dolagsmadan
yar1 iletken igerisinde tekrar uyarildiklari seviyeye geri donerler ise akima katkida
bulunamazlar boyle durumlara da yeniden birlesme veya rekombinasyon adi
verilir.Sekil 5.2’de uyarilmig elektronlarin dis devre iizerinden hareketi [102]

verilmistir.

I
IBD§E|tI|I'I'1I§

|bﬁlge | - serbest elektronlar

+ ®  pozitif verici iyon

Potansiyel

fark

|
: E  negatif alic iyon
| | bosluklar

Sekil 5.1:Bosaltilmis (depletion) bolge.

elektron akisi boslatilmig

“— bdlgede foton

sogurulmasi ve — 6n kontak
elektron-bosluk

olusumu n-tipi

elektron

«—— bogaltilmig bélge

«— p-tipi

\ arka kontak

elektron-bosluk
rekombinasyonu

Sekil 5.2: Uyarilmis elektronlarin dig devre lizerinden hareketi.
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Anorganik giines hiicrelerinin ¢alismasi yariiletken p-n eklemi ile miimkiin
oldugundan bahsetmistik. Organik giines hiicrelerinde ise, bundan farkli olarak,
konjugasyonmekanizmasi sayesinde yiikiin polimer zincirindeki hareketi sebebiyle
olusan yiik hareketliligi yariiletken 6zellik gézlenmesinin sebebidir. Ayrica organik
yariiletken malzemelerin bant araliklarinin ayarlanabilir oluslar1 anorganiklerden

farkli olan Ustiin bir 6zellikleridir.

5.2.2. Organik Giines Hiicreleri

Giines hiicreleri ¢ogunlukla anorganik yariiletken materyaller, kristal ve
amorf silikalardan olugmaktadir. Verimleri %24°i asan silisyum giines hiicrelerinin
hem ¢ok maliyetli olmas1 hem de zor elde edilmeleri nedeniyle organik materyal
iceren giineshiicrelerine yonelim olmustur. Son zamanlarda diigsiik maliyet, esneklik
ve daha kolay iretimden dolayir organik vepolimerik materyalli giines hiicreleri,
bilimsel ve ticari arastirmalarda biiyiik 6l¢iide yer almaya baslamistir [103].

Organik malzemeler diisiik sicakliklarda bile s1yirict mala (doctor blade) [20],
dondiirerek kaplama (spin coating) [104], silindir dondiirerek boyama (roll to roll
printing) [105] ve elektrokimyasal [106] yontemle kaplanabilmektedir. Bu yontemler
bu malzemenin gelecekte biiyiik alanlara hizli ve seri iiretim pilabilmesini
saglayacaktir. Ayrica diislik sicakliklarda islenebilme 6zelligi, bu malzemenin esnek
plastik altliklar iizerine yapilabilmesini miimkiin kilmaktadir. Dolayisiyla biiyiik
alanlarda kullanildigi zamanda ¢ok daha hafif olacaktir. Organik giines hiicreleri
eksitonik giines hiicreleri olarak da adlandirilmaktadir. Ciinkii gilines hiicreli
tarafindan absorbe edilen 151k elektron-bosluk ¢ifti olan eksitonlar1 olusturmaktadir.
Disiik dielektrik sabitleri ve molekiiller arast zayif baglar nedeniyle 151k
absorbsiyonuyla eksitonlar olusturulur [107].Organik ve anorganik giines
hiicrelerinin bir farki da bu eksitonlarin baglanma enerjileridir. Anorganik yar1
iletkenler de eksiton baglanma enerjileri kiiciiktiir ve bu durumdan dolay1 serbest yiik
tasiyicilar oda sicakliginda olusturulabilir. Organik malzemelerde eksiton baglanma
enerjisi, oda sicakligindaki termal enerjinin lizerinde oldugunda, eksitonlar olusabilir.
Bu eksitonlar donor-akseptor ara yiiziinde difiize olur ve serbest yiik tastyicilari
olarak sagilir. Serbest yiik tasiyicilar1 kendilerine kars1 gelen elektrotlar tarafindan

toplanir. Sekil 5.3 de gosterilen hiicre ITO (Indiyum tin oksit) {izerine bosluk ge¢isini
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kolaylagtiracak PEDOT:PSS (poli 3,4 ethilen dioksitiyofen polistren siilfonat)

tizerinepolimerkaplanmasiyla olusan en temel giines hiicrelerinden birisidir [108].

o
I

Al elektrot

- verici
=2 M aia

ITo

Cam

Sekil 5.3: Temel bir organik giines hiicresinin yapisi.

Organik giines hiicreleri molekiiler ve polimer organik giines hiicreleri olarak
ikiye ayrilabilir. Bilesik polimerler, boyalar veya organik camlar p ya da n tipi
yariiletken 6zelligi gostermektedirler. Bu malzemelerin oldukga biiyiik olan sogurma
katsayilar1  giines hiicresinin ¢ok ince pilmasint dolayis1 ile de az
malzemekullanilmasini saglamaktadir. Bu malzemelere olan ilgiyi artiran bir diger
onemli etken ise diisiik sicakliklarda ve az maliyetle tiretilebiliyor olmalaridir. Plastik
malzemeler kullanilarak 151k yayan filmler iretilebildigi diisiiniildiigiinde, bu
malzemelerle verimli giines hiicrelerinin  yapilabilecegi yaklasimi oldukga
gergekeidir. 1999’a kadar organik hiicrelerin verimliligi ancak %1 civarindaydi
[109]. Daha sonra iyot ve brom katkili molekiiler organik tek kristal pentacene
kullanilarak verim, %3,3’e ¢ikarilmistir [110]. Yaklasik ayn1 verim degerleri bilesik
polimerler ve fullerine tiirevlerinden olusan hetero eklemler ile de elde edilmistir.
Organik giines hiicrelerinin  gelecegi ¢ok parlaktir Oyle ki %I10’a
ulasanverimlerinbasarildigi literatiirde bildirilmektedir [100]. Son zamanlarda yiiksek
saflikta yariiletken polimerler kullanilarak transistorler, LED ve giines hiicreleri
yapilabilmektedirler. Sekil (5.4)’te Cesitli glines hiicrelerinin yillara gore degisen
verim degerleri [111] gosterilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi organik giines pilleri
icin 2001-2013 yillar1 arasinda %3’den %12’ye artan kayda de§er verim artislari

eldeedilmistir ve bu artis gelecek calismalari tesvik edici nitelik tasimaktadir.
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5.2.2.1. Tek Katmanh Giines Hiicresi

Giines hiicreleri igerisinde en basit yap1 metal-yalitkan-metal (MI1M)
seklindedir. Tek katmanliorganik giines hiicreli yapis1 [107] Sekil (5.6)’da
gosterilmistir.Bu organik giines hiicrelerinde organik yariiletken, iki metal elektrot
arasina sikistirilir. Konjuge polimerlerden 1981°de poliasetilen, 1994°te politiyofen
ve 1994°te PPV (poli-fenilenvinilen)’ nin kesfinden sonra organik giines hiicrelerinde
bu malzemeler kullanilmaya baslanmistir. PPV’nin bu malzemeler arasinda giines

hiicrelerinde oldukg¢a basarili oldugu anlagilmistir. Bu malzemelerin organik giines

nedenlerle elde

edilememistir. Bu nedenlerden biri MIM cihazlarda olusan elektrik alaninin yetersiz
MIM cihazlarda, disariddan bir gerilim uygulamadan, kisa devre

kosullarinda iki metal elektrotun is fonksiyonlar1 farkindan dolay1 bir elektrik alan
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olusur. Bu elektrik alan fotonlar tarafindan uyarilmis tasiyicilart kendilerine uygun
kontaklara gitmek tizere ayirir. Fakat konjuge polimerlerde fotonlarin uyarimi ile
olusan eksitonlar cok kuvvetli coulomb etkilesmesine sahiptir. Ornegin Marks ve
arkadaslar1 bir calismasinda PPV igerisinde eksitonlarin baglanma enerjisini yaklasik
0.4eV olarak bulmustur [112]. Bu nedenle is fonksiyonlarinin farkindan dolay1
olusan elektrik alan eksitonlari ayristirmaya yetmez. Bir diger neden ise birgok
organik yar iletkende eksiton difiizyon uzunlugunun 5-15nm arasinda olmasindan
dolay1 eksitonlarin elektrotlara ulasamadan kaybolmasidir. Boyle bir durumda

fotoakimda diisiis gozlenmektedir [113].

iist elektrot

konjuge polimer

seffaf elektrot

hv

seffaf {ist
elektrot elektrot

h+
polimer

Sekil 5.6:Tek katmanliorganik gilineshiicresi yapist.
Ik tek katmanli yapilardan biri, 1994 yilinda R. N. Marks ve arkadaslari

tarafindan 50-320 nm kalinliklarda poly (p-phenylene vinylene) (PPV) in ITO ve
diisiik 1 fonksiyonlu bir katot arasinda sandvi¢ yapida birlestirilmesi ile
olusturulmustur. Bu cihaz i¢in 0.1 mW/cm®lik 151k siddeti altinda elde edilen
kuantum verimleri %0.1 olarak raporlanmistir [114].

Bu diisiik verim degerinin sebebi organik yariiletkenlerde yiik tasiyicilarinin
diisiik mobiliteli olmalaridir. Tasiyict mobiliteleri organik malzemelerde 10-3
cm?/V.s iken kristal silisyum i¢in bu deger 103 cm®V.s dir. Bu durum organik
molekiillerde olusan yiiklerin elektrotlar tarafindan c¢ok daha wuzun siirede
toplanabilecegi anlamina gelmektedir. Yavas yiik transferi verimi oldukga
diisiirmekte ve ayn1 oranda rekombinasyon olasiligini artirmaktadir. Bir diger 6nemli
sorun ise olusan eksitonlarin ayrigmasidir, tek katmanli yapida eksitonlarin serbest
yiiklere ayrismasi islemi sadece metal/organik katman ara ylizeyinde gerceklesir.

Ilerleyen zamanlarda, bu ayrismanin dondr ve akseptdr tipli iki organik malzemeden
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olusan eklem yapisinda ¢ok daha etkin olarak gerceklestigi goz Oniline alinarak

ikikatmanli organik gilines hiicresi yapisi olusturulmustur.

Lon,

0 .
N
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T

-
-

anot polimer katot

Sekil 5.7:Tek tabakali gilines hiicreleri anot-katod elektron gegisi.
5.2.2.2.1ki Katmanh Heteroeklem Giines Hiicresi

Tek katmanli pilan giineshiicrelerinin  yapisimi  gelistirmek igin  yiik
ayriminidonor/akseptor malzemeleri arasinda yapmayr denediler. Eger bu iki
malzeme arasindaki potansiyel enerji farki eksiton baglanma enerjisinden daha
biiyiik ise, bu fark eksiton ayrimimi ve yiik transferini saglar. Bu yapiy1 elde etmek
icin iki farkli organik molekiiler yar1 iletken kullanildi. Ilk iki katmanli hiicrelerde
rhodiamine gibielektron iletken boyalar ile bosluk (hole) iletken phtalocyanine [115]
malzemeler kullanilmistir. Tang ve ark. enerji doniisiim verimliligini bu yap ile
%0.95e cikarmistir [116]. Tang’in hiicresi indiyum Tin Oksit kapli cam uzerine
(ITO) 30nm kalinliginda bakir phtalocyanine (CuPc), ikinci bir katman olarak da
perlenetaracarboxylic (PV) tiirevi bir malzeme kaplanarak pilmustir. ki katmanlh
polimer giineshiicrelerinde p-tipi donor tabaka olarak MEH-CNPPV, MEH-PPV,
P3HT,MDMO-PPV gibi malzemeler ve n-tipi polimer ya da anorganik yari iletken
tabaka olarak da TiO2, CdSe, karbon nanotiipfullerenegibi malzemeler kullanilmistir
[117-118]. Bu yapida p-tipi polimer foton absorbe eder ve eksiton olusturulur. Bu
eksiton ara yiizde ayrisir. Elektron n-tipi polimere ya da anorganik yari iletkene
transfer edilir. Bu durum serbest yiikk olusumunu arttirarak singlet eksitonlarin
rekombinasyon olasiligini1 azaltir. Bu yap: single layer yapidan daha iyi olmasina
ragmen baz1 eksikleri vardir.Cilinkii 151k absorbsiyonu sadece yiik olusturulan

bolgeyle kisitlandirildigindan yiikolusumu da sinirlandirilmis olur.
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Sekil 5.8: iki katli heteroeklem organik giines hiicreleri.

5.2.2.3.Y1gin Heteroeklem Yapidaki Organik Giines Hiicreleri

Cift katmanli organik giines hiicresi yapisinda donor akseptor ara yiizeyi
yakinlarinda olusan eksitonlarin ¢ok kiiclik bir kismi toplanabilmektedir. Yigin
heteroeklem yapida ise dondr ve akseptdr malzemenin karigimi seklinde hazirlanan
aktif tabaka igerisindeki genislemis ara ylizey sayesinde daha ¢ok miktarda yiik
elektrotlara ulagir. Optik olarak uyarilmis konjuge polimerlerden Cgg molekiiliine,
fotoindiiklenmis elektron transferinin gozlemlenmesi [119], konjuge polimerlere Cg
molekiilii eklenmesinden sonra olduk¢a yiiksek fotoiletkenlik degerlerinin
gozlemlenmesi [120], polimer fullerene ¢ift katmanli heteroeklem yapisinin [120] ve
yigin heteroeklem yapisinin [121] gelistirilmesine sebep olmustur. Cgp Ve Cgp '1n
tirevlerinin kullanilarak ¢oztiniirliigiiniin  arttirilmast ile 6nemli bir gelismeler

saglanmustir.
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Sekil 5.9: Yigin heteroeklem organik giines hiicreleri.

Yi1gin heteroeklemde de dondr (D) ve akseptdr (A) tipinde iki polimer
karistirillarak hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmaktadir [122]. Spin kaplama yontemi ile
kaplanan ¢6zelti halindeki yapi, 1s1l islemler sonunda bu iki farkli polimerin kati
yapidaki ikili karigimi seklini almaktadir. Diger bir yaklasim da iki polimer
tabakayiayr1 katmanlar halinde kaplayarak D ve A katmanlarin ara ylizeyinde aktif
bir yap1 olusturmak olmustur [123].
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Sekil 5.10: a) Tek katmanli b) ¢ift katmanli ¢) y1gin heteroeklem yapisi.

Icerik olarak yigin heteroekleme benzer sekilde, boya duyarlastirilmis
elektrokimyasal giines hiicreleri de biiyiik olgekte gelismekte olan bir alandir. Ilk
adimlan Graetzel grubu tarafindan atilmis ve bilyiik bir ilerleme kat edilmistir [124]. Bu
alanda merak edilenlere 151k tutacak 6zet niteliginde yayinlar literatiirde mevcuttur [125],
[126]. Fakat son yillarda elektrokimyasal giines hiicrelerindeki 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 hiicrelerinin uzun Omiirlii hale gelmesini saglayacak
tyilestirmeler de biiyiik 6nem arz etmektedir. Organik giines hiicrelerinin dayanikliliklar
temelde, kullanilan aktif malzemelerin 1sikla bozulmalarindan dolay: diisiik seviyededir
[127]. Fakat organik LED lere uygulandig: gibi enkapsiilasyon teknikleri ile kaplanarak
etkin sekilde oksitlenmeyekarsi korunabiliyor olsa da daha kesin sekilde ve uzun

stireligine dayanikliliklarinin arttirllmast arzu edilmektedir. Organik giines hiicrelerinin
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kararliliklarinin  incelendigi ¢aligmalarda [128], 10.000 saatin {izerindeki Omiir

degerlerine ulasildigi goriilmektedir.

5.2.3. Boya Bazh Giines Hiicreleri

Genel olarak boya bazli giines hiicreleri nanokristalize titanyum film olan
fotoanod ile arast (I'*/I") organik ¢o6ziiciiden olan elektrolit ile doldurulmus
platinlenmis karsit elektrottan olusur. Giines 15181 hiicresi aydinlattigi zaman boya
molekiilleri fotonlar tarafindan uyarilir. Uyarilan molekulden elektron ¢ok hizli bir
seklide yar1 iletken elektrotun iletkenlik bandina enjekte olurlar. Buradan nano kristal
yap1 boyunca ilerleyip saydam elektroda ulasip dis devreye gegerler. Elektron
kaybeden boya daha sonra elektrolit tarafindan verilen elektronla orijinal durumuna
doner. Bu durumdan dolayr boya bazli giines hiicrelerinde net yiik sifirdir ve
kimyasal bir degisimolmaz. Redoks reaksiyonlarmin siirekli olmasi devrede siirekli
bir akimolmasini saglar. Bu isleyis sonucu fotoakim olusur. Boya bazli hiicrelerde
cogunlukla ruthenyum bazli boyalar kullanilmaktadir. Ayrica siklikla 4-tert-
butilpridin (TBP) ve N-methilbenzimidazole (NMBI) denilen maddeler elektrolit
cozeltisinin igerisinde kullanilir. Bu malzemeler elektronlarin rekombine olma
olasiligint azaltip belirgin bir sekilde enerji doniisimiiniin verimliligini ve doyum

faktoriint arttirmistir [129], [130].
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Sekil 5.11: Ruthenyum bazli boyanin kimyasal yapisi.
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Sekil 5.12: Boya bazli giines hiicresinin ¢alisma yapist.

5.2.4. Hibrit (Organik-Anorganik) GiinesHiicreleri

Organik tabanli malzemeler solar sogurmalari maksimum diizeyde olacak
sekilde bant yapisina sahip olma ile beraber kolayca iiretilebilme ve islenebilme
avantajlarina sahiptirler. Bu nedenlerden dolay1 organik malzemeler fotovoltaik cihaz
yapimi i¢in ¢ok umut vaat etmektedir [131]. Fakat organik malzemelerin yiik transfer
edici 6zelligi ¢ok iyi degildir bu nedenden dolay1 organik tabanli giines hiicreleri hala
istenilen verime ulagabilmis degildir.Genis yasak bant araligina sahip yariiletken
oksit malzemeler son yillarda genis Glgiide kullanilmaya baslanmistir. Bunun ilk
basarili uygulamasi Gratzelin yaptig1 TiO, elektrotun boya igersinde kullanilmasiyla
pilan boya bazli hiicredir [124]. Boya bazli hiicrelerde bugiin en yiiksek verim
%11.04 olarak elde edilmistir [100]. Boyle bir verime ulagilmasina ragmen boya
bazli hiicreler genis alanda kullanilamamaktadir. Bunun nedeni s1vi1 elektrotun termal
olarak kararli olmamasit ve arka elektrot olarak kullanilan platin elektrotunun
korozyonu sonucu verimin diismesidir. Bu problemin ¢oziimii i¢cin sivi elektrot
olarak kullanilan iodide/triiodide redox c¢ifti yerine SeCN/(SeCN)™ redox cifti
kullanilmaya baglanmistir. Bu sekilde yapilan hiicrelerde %8 verime ulasilmistir
[132]. Hibrit giines hiicreleri sadece boya bazli degil organik polimerlerle de
pilmaktadir. Boya bazl hiicrelere gore bu hiicreler daha kolay ve daha ucuz iiretim

pilabilme kapasitesine sahiptir. Ayrica PEDOT:PSS gibi oksijen ve nemden
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etkilenen malzemelerin kullanimi sonucu hiicre 6mrii azalmaktadir [128]. Anorganik
malzemeler kullanilarak hiicre 6mrii artarken verim artis1 hedeflenmistir. Anorganik
malzemeler polimer igersine tek katman olarak ya da i¢ine karigtirilarak pilmistir. Bu
malzemeler nano c¢ubuk [133], nano tel [134], quantum dot [135] vb. seklinde
nanometre boyutunda kullanilmistir. Anorganik nano pilar yiik tasiyicilara diizgiin
stirekli yollar yapmak veya 1s1k absorpsiyonun arttirtlmas1 amaciyla kullanilir.

Hibrit hiicrelerde en ¢ok kullanilan yapilar TiO2 ve ZnO dur. Bu malzemeler
cok farkli sekilde ve kolayca iiretilebilmektedir. Ozellikle TiO, boya bazl1 hiicrelerde
boya emiliminin yiiksek olmasindan dolay1 en ¢ok tercih edilen malzemedir. ZnO
kolay ve diisiik sicakliklarda iiretilebildigi gibi band yapisi ile de hibrit gilines
hiicrelerinde tercih edilir [136], [137].

5.2.5. Tersine Cevrilmis Giines Hiicreleri

ITO elektrotunun yiizeyi bir ara katman ile kaplanarak ITO’ nun is
fonksiyonu ayarlanabilir. Bu sekilde dizayn edilen hiicrelere ters tip giines hiicreleri
denir. Elektron ve holler ters tip polimer giines hiicrelerinde geleneksel hiicrelerdeki
hareket yonlerinin tam tersine hareket ederler. Elektronlar ITO tarafindan toplanir ve
ITO katot olur Holler ise yiiksek is fonksiyonlu metal anot tarafindan toplanir. Ters
polimer giines hiicresi ilk defa 2006 yilinda rapor edilmistir[138] ve bu tarz hiicrelere
ilgi glinlimiize kadar artarak devam etmistir. Ters tip glines hiicrelerinin iiretilmesi ile
cihazlarin yagsam siirelerinde ciddi iyilesmeler olmustur[139]. Ters tip hiicrelerde
ITO yiizeyi ZnO ve TiO, gibi kararli is fonksiyonuna sahip metal oksit yar1 iletkenler
ile modifiye edilir ve bu katman negatif elektrot gibi davranir[140]. Diger taraftan
anodik elektrot olarak PEDOT:PSS yada baz1 yiiksek is fonksiyonlu gec¢is metal
oksitler (WO3, V2,05, M00O3) aktif katmanin tizerine kaplanir ve altin yada giimiis
gibi yiiksek is fonksiyonlu metaller bunlarin {izerine kaplanir. Ters yapi, geleneksel
polimer giines hiicrelerinde bulunan PEDOT:PSSyiiziinden olusan ITO ara yiiz
kararsizlig1 ve diisiik is fonksiyonlu metal elektrotun kararsizligin1 agik¢a ortadan
kaldirarak hem hiicre dmriine hem de hiicre verimine olumlu etkiler saglar. Aktif
katmanda bulunan p-tipi polimer ile n-tipi fulleren karisiminin dikey olarak ince film
icindeki dagilimi incelendiginde, fullerenin ITO tarafinda polimerin ise metal kontak

tarafinda daha yogun oldugu saptanmistir.Bu sebeple elektron gecisi ITO yiizeyine
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dogru olursa verimin arttig1 ispatlanmistir [141].Ters tip polimer giines hiicrelerinde
en Onemli bilesen ITO iizerindeki elektron segici katman olarak is yapan ara
katmandir.Bu katmanin ucuz maliyetli tlretim teknikleri ile hazirlanabilmesi
gerekmektedir. Bu tez ¢alismasinda elektron segici ara katman olarak literatiirde
cokga kullanilan ZnO metal oksit yariiletken katman kullanildu.

Lukas Schmidt-Mende ve ekibinin yaptigi calismada, P3HT:PCBM aktif
tabakas1 kullanilarak tersine ¢evrilmis bir aygit hazirlanmigtir. Sistem igerigi
sirasiyla, ITO/TiO,/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag seklindedir. Burada metal
elektrotlar termal buharlastirma ve piiskiirtme yontemiyle kaplanmistir. Caligsma hava
ortamina pilmigtir. Alinan en iyi sonuglar metal elektrotun piiskiirtme ile kaplandig:
aygitta tespit edilmistir; Voc=0,58 V, Isc=7,1 mA/cm?, FF=0,569 ve PCE=%2,44
[142].

5.3. Organik Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Inorganik kristal malzemelerdeki fotovoltaik oOzellikler, enerji bandi
modeliyle agiklanabilir.Molekiiler veya polimerik organik fotovoltaik hiicrelerinde
ise durum ¢ok daha karisik ve agiklanmasi zordur. inorganik malzemelerin aksine
organik malzemelerde, li¢c boyutlu kristal yap1 bulunmazken; farkli molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 etkilesimler mevcuttur [143]. ince film organik fotovoltaik
hiicrelerin ¢alisma prensibinimolekiiler 6zellikler seviyesinde agiklayan teorik
birmodel heniiz mevcut degildir. Organik fotovoltaik hiicrenin ¢alisma prensibini
anlamak i¢in inorganik p-n eklemi temelalinmaktadir [144].Sogurma verimliligi
malzemenin sogurmaspektrumuna, kalinligima ve aygit tipine baghdir.Bu da
polimerin ya da molekiiliin kimyasal yapisinabaghdir. Bircok boya ve molekiil
kuvvetli sogurucudur. Eger malzemenin bant araligiicindeyse sadece birkag yiiz
nanometre film, 15181n 6nemli bir kismin1 sogurmaya yeterlidir.

Foton sogurulduktan sonra uyarilan elektron en yiiksek doluluktaki molekiiler
orbitalden (HUMO) en diisiik doluluktaki molekiiler orbitale (LUMO) ¢ikar. Organik
yar1 iletkenmalzemelerde uyarilmis haldeki elektronlar ile temel haldeki elektron
bosluklar1 arasinda kuvvetli bir kulombik bag mevcuttur bu da eksiton olusmasina
sebep olur. Organik giines hiicrelerinde elektron-bosluk ¢ifti (eksiton) baglanma

enerjisi 0.1-1.4 eV dir. Bu durum inorganik malzmelerde tersine olarak birkag
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milielektronvolttur. Organik iletkenlerde baglanma enerjisinin fazla olmasinin sebebi
elektron ve bosluk dalga fonksiyonlarinin lokalize olmalar1 ve elektron-bosluk ¢ekim
kuvvetini artiran dielektrik sabitlerinin diisiik olmasidir. Birbirine bagh eksitonlar ara
yiizeye hareket ederler. Araylizeyde kimyasal potansiyel enerjide azalmanin yeterli
diizeyde olmasi elektron-bosluk ¢iftinin ayrilmasmi saglar. Elektron-bosuk c¢ifti

dondr-akseptor ara ylizeyinde bulunarak koprii olusturur.

Organik giines pili

anot katot
] IT0

\ I 1L, ‘ elektorn transferi

LUMO L \
absopsiyon MY

T

],W " rekombinasyon
200000

HOMO 0 ‘ ' o0
eksiton + ve - yiik tagtyicilan — —
olarak aynlir . HOMO
elektron (donor) verici elektron (acceptor) alici
p-tipi n-tipi n-tipi

Sekil 5.13: Organik giines hiicresi ¢alisma mekanizmasi.

Eksiton yayilma (difiizyon) verimliligi, eksiton difiizyonuzunlugu ve donor-
akseptor ara ylizeyindeki morfolojiyle belirlenir. Eksitonlar olustuktan itibaren 5-15
nanometre uzunluguna kadar beraber yayilabilirler. Sonra yeniden birlesipbunun
sonucunda disariya 1sik verebilirler de vermeyebilirler de. Fotovoltaik amaglar
igineksitonlar, yasam siireleri icerisinde yeniden birlesmeden (rekombine olmadan)
oncebirbirlerinden ayrilmalidirlar. Eksitonlarin verimli ayrilmasi i¢in giiclii elektrik
alanlar1 degerlendirilebilir. Potansiyelin ani degistigi, bir ara yilizeyde gii¢lii elektrik
alanlar vardir(E=-AU). Eksiton ayrilmasi elektron bir fazda, delik diger fazda kalacak
sekilde ara yiizeydeolusabilir. Eksiton ayrilma ayni zamanda hacimsel tuzak
bolgelerinde gerceklesebilir. Boylecebir tuzaklanmis tasiyict ve bir potansiyel olarak
serbest tasiyict olusur. Elektronla ve deliklerayrilir ayrilmaz elektrotlara hareket
ederler.Organik fotovoltaik hiicrelerinin biiyik ¢ogunlugunda olusan elektron ve
delikler zit kutuplaratasinmaktadir. Bu taginma islemi, elektrotlarin asimetrisi (farkli
is fonksiyonlar1) veyauygulanan potansiyel sebebi ile olusan igsel elektrik alanda

gerceklesmektedir [145]. Geri yiik transferlerini énlemek amact ile elektron ve
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elektron bosluklari tercihen farklimalzemelerde veya fazlarda tasimnmaktadir. Ornegin

donor-akseptor hiicrelerde, elektroniletkenligi iyi olan akseptdor ve bosluk

| wwo . Lo @ LUMO
: — l = -
_L\ — 1
HOMO —@ Hovo @ HOMO
ro Al
Isik sogurulmas: Uyanima Eksiton olusunm
LUMO - ® WMo LUMO [— ‘
*— 9
1 G
HOMD | HOMO & HOMO
!
Eksiton difizyonu Eksiton ayngmast Yiik tasmmu ve toplanmasi

Sekil 5.14:Is1k sogurulmasindan yiik toplanmasina kadar olan siiregler.

Yiiksek yiik toplama verimliligi i¢in organik yar1 iletken malzeme ile metal
elektrot arasindaenerji bariyeri olmamasi gerekmektedir. Bazi durumlarda iki
malzeme arasindaki enerjibariyerini gidermek i¢in ilave bir malzeme daha

kullanilmasi yiik toplama verimliliginiarttirmaktadir [146].
5.4.0rganik GiinesHiicrelerinin Ol¢iim Parametreleri

Giines hiicrelerinin verimi, Giines’ten gelen 15181 radyasyonuna benzer bir
1s1¢maydinlatmast altinda akim-voltaj (I-V) egrisi adi verilen bir dl¢iim metoduyla
karakterize edilir. I-V egrisi glineshiicresinin sadece verimini degil, ayn1 zamanda
dolum faktorii (FF), agik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Isc) ve maksimum
giic noktas1 (MPP) gibi gilineshiicresinin karakteristigi hakkinda onemli bilgiler elde
etmemizi saglayan parametrelerini de gosterir. Tipik bir 1-V egrisi Sekil (5.15)’de
gosterilmistir. Buradaki parametrelerin yorumlanmasi da yine birbirlerine baglidir.

Ciinkii bir grafik iizerinden birgok veri elde etme imkanimiz vardir. Ornegin MPP,
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akimin ve gerilimin maksimum oldugu noktada elde edilen veridir. Bir I-V egrisi
tizerinde giineshiicresi karakterize edilmek istenirse, elde edilmekistenen Kkritik
parametrelere gore egrinin belirli noktalarindan sayisal veriler alinmalidir.Bu kritik
parametreler genellikle yukarida da belirttigimiz gibi FF, Voc, Isc ve MPP ya da
Pmax’dur [147].

{ A
%ad,

Voltay (V)

Sekil 5.15: Bir organik giineshiicresi i¢in karakteristik I-V egrisi ve bu egri
tizerindeki parametrelerin degerlendirilme noktalari.

5.4.1. Kisa Devre Akim (1)

Ideal olarak, organik materyal igerisindeki, foto uyarimli yiik tasiyict
yogunluguve  mobilitesinin  neticesi  olarak  tamimlanabilir ~ [131]. Bu
yaklasimla,esitlik(2.8), kisa devre akiminim, yiik tasiyict yogunlugu (), elektron
yiikii e, mobilite (n) ve elektrik alan E yoluyla tanimi verilmistir. Buna gore kisa

devre akimi;
lsc = n.e. n.E (2.1)
ile ifade edilir. Mekanik olarak ise sifir besleme altinda giines hiicresinin

sagladigiakimdir.Sekil (5.15)’de, (a) ile gosterilen kisimda sifir besleme (gerilim)

altinda elde edilen kisa devre akim degerinin elde ediligini gorebiliriz.
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5.4.2. Acik Devre Gerilimi (V)

I-V egrisinde (Sekil 5.15°de, (b) bolgesi) sifir akimin oldugu bolgede elde
edilen gerilime acik devre gerilimi olarak tanimlanir. Organik giineshiicrelerinde agik
devre gerilimi dogrudan p-tipi yari iletken olan donériin HOMO seviyesine ve n-tipi
yar1 iletken olan akseptoriin LUMO seviyesine baghdir [146]. Yani, polimerlerin
HOMO seviyesinin arttirilmasi ve alicinin LUMO seviyesinin azaltilmasi agik devre
voltajinin artmasina sebep olur. Ayrica devreden akim geg¢miyor iken oOl¢iim

alindigindan, gerilim dolayli yoldan 1simnim siddetine bagli olur.

5.4.3. Dolum Faktorii (FF)

Dolum faktorii, hiicresin kalitesinin bir Olgiisiidiir. Dolum faktoriine, I-V
egrisinin bulundugu alanda agik devre gerilimine dogru bir azalma oldugunda,
elektrotlara ulasan yiik tastyicilar yoluyla karar verilir. Dolum faktorii, maksimum
gerilim ve akimiyla, agik devre gerilim ve kisa devre voltajinin oranina dogrudan

baglidir. Buna gore;

FF = Vinax - Imax / Voc - Isc (2-2)

formiilii elde edilir. Yiiksek dolum faktorii oraninin elde edilmesinde dolayli olarak
mobilitenin rolii biiyiiktiir [147]. Tabii ki yiiksek mobilite, 1sinim siddetiyle elektron
hareketliligini saglayan cihazlarda avantaj sagladigindan ve bu cihazlarda, Eg
bantboslugu, énemli bir kistas oldugundan, verim ve dolum faktérii de birbiriyle
dogrudan iliskili olur. Oyle ki pilan galismalara bakildiginda dolum faktdriindeki
artig, dogrusal olarak verim artisina da yansimistir [148]. Organik giineshiicreleri i¢in
beklenen dolum faktorii degerleri arastirmacilar tarafindan farkli degerlerde
bulunmustur. Elde edilen verimler 1518inda, 0.4 iizerinde elde edilendolum faktorii

degerleri, giineshiicrelerinde genellikle daha yiiksek verim anlaminagelmektedir
[149].
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5.4.4. Maksimum Gii¢c Noktas1 (MPP)

Maksimum gii¢ noktasi, I-V egrisinde akim ve gerilimin maksimum degeri
aldiginoktay1 ifade eder [107]. Bu noktada elde edilen akim, hiicresin maksimum

akimi (Impp), gerilim ise hiicrede elde edilen maksimum gerilimdir (Vmpp). Bunagdre;

MPP = Vinpp . Inpp (MW) (2.3)

elde edilir. Maksimum gii¢, verim hesaplamasindaki oranlamada kullanilmak i¢in

elde edilir.

5.4.5. Gii¢ Doniisiim Verimi (1)

Temel olarak, hiicreden toplam ¢ikan gii¢ biriminin, gelen 1518in gii¢ birimine
boliinmesi olarak degerlendirilir. Giineshiicrelerinde verim hesaplamasi, agik devre
gerilim, kisa devre akim ve dolum faktoriinlin ¢arpiminin yani hiicreden ¢ikan

toplam giicilin hiicree gelen 15181n giiciine orantyla hesaplanir. Buna gore verim,;

7= Voc . lsc. FF /Py (2.4)

formiilii ile ifade edilir. Literatiirde pilan ¢aligmalarin birbiri ile tutarli olabilmesi i¢in
glic doniisim verimi hesaplarken standart kosullarin uygulanmasi gerekmektedir.
Alinan Olgiimler sirasinda hava kiitlesinin standart kosulu hava kiitlesi AM 1.5
altinda olmalidir. Hava kiitlesi(AM) giines 1sinlarinin atmosferden gecerken aldigi
yoldur. AM 1.5 (1.5 atmosfer kalinlig1) hava kiitlesi 1.0 ile arasinda 0 =48.2°
bulunmaktadir [143]. Bu hava kiitlesi altinda gelen giines 1s181n siddeti 1000 W/m?
veya 100 mW/cm? olmalidir. Bu sartlarda pilan Slgiimlerde ayni zamanda ortam
sicaklig1 25°C olmalidir.

5.4.6.Giines Spektrumu

Gilines, gamma 1sinlar ile radyo dalgalar1 dalga boylar1 arasinda maksimum

piki 500nm civarinda olan bir spektrum verir.
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Sekil 5.16:AM 1.5 ve AMO degeri icin giinesin spektrumu.

Giinesten gelen solar radyasyon, gesitli nedenlerle azabilir. Isigin bir kismi
bulutlara ¢arpip yansiyacagindan uzaya geri donebilir. Isik atmosferi gegerken kizil
Otesi kisminin ¢ogu karbondioksit, su buhari ve tozlar tarafindan sagilir ya da
absorbeedilir. Ultraviolet bolgesi icin ozon tabakasinin absorbsiyonu ve Raleigh
sacilmasigli¢ azalmasinin en 6nemli nedenleridir.Isin radyasyonun atmosferden
gecerken izledigi yolun, gilinesin dik oldugudurumda izleyecegi yola oranina hava
kiitlesi denir. Solar radyasyon atmosferdisinda AMO’dir.Dunya yuzeyine dik gelen
radyasyon icin AMI1’dir.Yeryiiziine dikgelen radyasyonun yoluna zenith ¢izgisi

denir. Bu ¢izgi yardimiyla radyasyonunhava kiitlesi;

AM (say1) = (2.5)

cos 0

seklinde bulunur.® acisi 151310 gelis yolu ile zenith ¢izgisi arasindaki acidir.©=48°
icin AM1.5 degerindedir. Bu deger giineshiicresi performansi bulunmasi icin
kullanilan standart degerdir. Solar simiilatorlerde AM1.5 filtre kullanilarak 6lgiim

yapilir [150].
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Sekil 5.17: Cesitli kiiresel hava kiitlesi tanimlari.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneylerde temel olarak sekil (6.1)‘deki yapi1 kullanilmistir. Hiicre diretimi
icin sirastyla; ITO kapli camin asitle agindirilmasi (etching), asindirilmis ITO kaph
camin caligma elektrodu olarak kullanima hazirlanmasi (temizlik), elektrokimyasal
kaplama ile katkili ve katkisiz ZnO’nun ITO iizerine kaplanmasi, dondiirerek
kaplama yontemi ile polimer aktif katmaninin kaplanmasi ve son olarak termal

buharlastirici ile metal tabakanin kaplanmasi islemleri gerceklestirilmistir.

| ITO I
CAM |

Sekil 6.1: Deneyde baz aldigimiz giines hiicresi yapisi.

6.1. Deneyde Kullanmilan Kimyasallar

ITO kapli camin deneye hazirlanma asamasinda kullanilan kimyasallar;
%?37’lik Hidroklorik asit — HCL ve etanol (Aldrich).Aktif katman hazirlamak icin
P3HT( Aldirch), PCBM (Aldrich) ve diklorobenzen - DCB (Aldrich) kullanildi.
Elektron ileten katman olan katkili ve katkisiz ZnO ince filmler i¢in ise ¢inko kloriir
- ZnCl, (Merck), potasyum kloriir — KCI (Alfa Aesar), bakir (I1) klorid dihidrat —
CuCl, * 2 H,0 (Merck), mangan kloriir - MnCl;, kimyasallar1 kullanilmustir.

6.2. ITO Elektrotunun Asindirilmasi ve Temizlenmesi
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Indiyum kalay oksit (ITO) kapli camlar althk olarak kullamilmistir.
Glineshiicresi iiretiminde kullanilan ITO, seffaf olmasindan 6tiirii 1s18inhemen aktif
tabakaya gecebilmesini saglar. Ince film morfolojisi; iletkenligi ve cihazin
verimliligini ¢ok etkilemektedir. Bu nedenden dolayr ITO {izerine kaplanacak
filmlerin kalitesi acisindan ITO yiizeyi miimkiin oldugu kadar temiz olmalidir.Bu
camlar 1.5 cm’e 2.5 cm olacak sekilde kesilmistir. Kesilen camlarin yaklasik {icte
birlik kism1%37°lik hidroklorik asit (HCI) ile asindirarak (etching) kaldirilmistir. Bu
islemden sonra hazirlanan camlar sirasiyla, aseton, deterjan, saf su, etanol ile ayri
ayrt on beser dakika temizlendi ve son olarak argon gazi ile kurutulmustur. Bu

islemler deneysel her asamada ayni1 sekilde tekrarlandi.

Sekil 6.2: Asindirilmig ITO kapli cam.

6.3. ZnO Yarniiletkenin Elektrokimyasal Yontemle
Kaplanmasi

Yukarida anlatildig: sekilde temizlenmis olan ITO kapli cam altliklar iizerine
ZnO ince film kaplamak icin elektrokimyasal yontem kullanilmistir. Elektrokimyasal
biiylitme islemi 3 elektrotlu sistemde, CH Instruments Electrochemical Workstation
cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Calismada, ITO; ¢alisma elektrotu, Ag/AgCl;
referans elektrot, grafit ise karsit elektrot olarak yer almistir. Elektrokimyasal
islemde, 25 ml saf su igerisinde 185 mg KCI ve 17,5 mg ZnCl, 30 dk karistirilarak
hazirlanan ¢ozelti kullanilmistir.  Islem 0.012 mA/cm? sabit akim altinda
gergeklestirilmistir.Sicakligin sabit kalmasi i¢in de termo sirkiilatér kullanilmistir ve
sirkiilatoriin sicakligi 23°C ‘da tutulmustur. Farkli siirelerde potansiyel degisimini

gozlemledigimiz 6rnekler, kaplama sonucu 100°C’da 10 dk tavlanmustir.
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Sekil 6.3: Elektrokimyasal kaplama diizenegi.

6.4. Polimer Katmanin Kaplanmasi

Bu c¢alismada iiretilen biitiin giines hiicrelerinde, aktif katman olarak

kullanilanince filmleri olusturmak ic¢in diklorobenzen igerisinde ¢oziilmiis 1:0.8 ve

1:1 (w/w)oranlarinda P3HT:PCBM ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozelti en az bir gece

boyunca 50°C sicaklikta manyetik karistiricida tutularak deneylere hazir hale

getirilmistir ve ZnO ince film olusturulmug ITO kapli cam iizerine dondiirerek

kaplama yontemi ile kaplanmistir. Polimer kaplamasi da gergeklestirilen drnekler

200°C’da 10 dk tavlanmustir.

Sekil 6.4:Hazirlanan polimer ¢ozeltisi.

6.5. Metal Elektrodun Kaplanmasi
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Cihazin yapim asamalarinin son kismi olan metal elektrot kaplama iglemi,
termal buharlagtirma sistemi (Univex 450 Leybold Evaporation) araciligi ile
pilmistir. Metal elektrot olarak kullanilan glimiis (Ag) termal buharlastirma yontemi
ile 80 nm kalinlikta 10°mbar basing altinda kaplanmistir.Bu islem esnasinda en iyi
vakum diizeyine inebilmek, kaplanan metal katmanin en saf hali ile kaplanabilmesi
acisindan son derece 6nemlidir. Bu islem igin, igerisinde mekanik ve turbo molekiiler

pompa barindiran bir vakum sistemi kullanilmaktadir.

6.6. Karakterizasyon

Giines hiicrelerin I-V karakterizasyonlar1 4200SCS Keithley cihaziyla yapildi.
Hiicreleri Thermo Oriel marka Solar Simulator yardimiyla test edildi.
Radboudiiniversitesinde kalibre edilmis Si referans giines hiicresi kalibrasyon

yaparken kullanildu.
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7. BULGULAR ve TARTISMA

7.1. ZnO Ince Film Uretimi ve Giines Hiicresi Uygulamasi

ITO kapli cam iizerine elektrokimyasal yontem ile ZnO ince film
kaplanmistir. Elektrokimyasal biiyiitme islemi i¢in ii¢ elektrotlu sistem kullanilmistir.
Elektrokimyasal islem siiresi degistirilerek yiizey morfolojisi incelenmistir. Islem
stiresi 1000sn, 3000sn, 5000sn ve 7000sn olarak degistirlmistir. Siire uzadikga ylizey
porozitesinin arttigr sekil (7.1)’de ac¢ik¢a goriilmektedir. Elde edilen farkli
morfolojiye sahip ZnO ince filmler ters tip polimer giines hiicresi uygulamasinda

kullantlmistir.

Sekil 7.1: Sirastyla 2)1000, b)3000, ¢)5000 ve d)7000 sn siireli kaplamalarin SEM
goriintiileri.

Elektrokimyasal yontem ile ZnO {iretimi mekanizmasi1 ve gerceklesen

kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir.
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0,+2H,0 + 4e — 40H" (4.1)

Zn?* +20H = Zn(OH), (4.2)

Zn(OH),=ZnO + H,0 4.3)

[k olarak oksijen indirgenir ve ITO kapli cam yiizeyinde OH iyonlar1 olusur.
Zn iyonlar1 ile OH" iyonlar birleserek Zn(OH); olustururlar, son olarak ZnO ve H,0
ortaya ¢ikar ve substrat ylizeyinde ZnO olusur. Biz reaksiyonu sabit akim altinda ve
diisiik sicaklikta (25°C) gergeklestirdigimiz i¢in ZnO ya doniismemis Zn(OH);
atomlar1 yap1 iginde bulunabileceginden, drnekler iiretimden sonra 200°C de 1 saat
kadar tavlanmistir vebu sekilde hiicre iiretiminde kullanilmistir. Gilines hiicresi
tiretimi i¢in, iiretilen ZnO ince filmler lizerine hazirlanan P3HT:PCBM (1:1) karigimi
spin kaplama ile kaplanir ve iizerine son olarak Ag metal elektrodu kaplanir ve
numuneler 150°C de 30dk tavlanir. Karakterize edilen numunelerin 1-V grafikleri

sekil (7.2)’de verilmistir.

y ]
6.0m 4 = 1000sn 7 S -
! ® 3000sn v
A 5000sn oy
—  4,0m - r ¥
NE ] v 7000sn A 'v
5 2.0m -] A 'v .' )
~ AY 4 »
)En 0,0 " | &
= "'Xx’ -.-
En 2,0m - A e -
2 M
L)
g -4,0m ™
‘* -6,0m
-8,0m
T v T v T v T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel / Volt

Sekil 7.2: Kaplama siireleri farkli olan filmlerden iiretilen hiicrelerin I-V (akim-
potansiyel) egrileri.

Tablo (7.1)’de agikga goriildigi gibi en iyi verimi %1.96 ile metal oksit
katmani1 3000sn siireyle kaplanarak iiretilen hiicre vermistir. Bu degerlere bakarak,

calismanin ilerleyen boliimlerinde 3000sn ince film biiyiitme siiresini kullandik.
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Tablo 7.1: Sekil 7.2°den alinan degerlerle hesaplanan verim tablosu.

Stire (sn) \Voc Isc FF n
1000 0.52 51 0.45 1.19
3000 0.56 7.6 0.46 1.96
5000 0.39 5.8 0.43 0.97
7000 0.39 3.1 0.41 0.5

7.2.Bakir Katkih ve Katkisiz ZnO Ince Filmlerin
Karakterizasyonu

Bu ¢aligmada iiretim siiresi ne gére ZnO ince filmlerin yilizey morfolojisi ve
ters tip polimer giines hiicrelerine etkisi incelendikten sonra verim artis1 saglamak
icin gecis metalleri ile katkilama yapilmaya calisilmistir. Oncelikle Cu atomlar1 ZnO
icine katkilamaya ¢alisgtimistir. Onceden temizlenmis olan ITO kapli cam altliklar
tizerine ZnO ince film biyilitmek icin elektrokimyasal yontem kullanilmigtir.
Elektrokimyasal biiylitme islemi 3 elektrotlu sistemde (ITO : calisma elektrotu,
AQ/AQCI:  referans elektrot, Grafit: karsit elektrot) gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal islemde, 25 ml saf su igerisinde 185 mg KCI ve 17,5 mg ZnCl;, 30
dk karistirilarak hazirlanan ¢ozelti kullanilmistir. Islem 0.012 mA/cm? sabit akim
altinda gerceklestirilmistir.ZnO ince filme bakir katkilamak i¢in hazirlanan ¢6zeltiye
cesitli oranlarda CuCl, eklenmistir. Kaplama islemi esnasinda elde edilen zamana
bagli voltaj degisim grafigi Sekil 7.3’te verilmistir. Sekil 7.3’ten acikca goriildiigii

gibi CuCl; konsantrasyonu arttik¢a voltaj degerinde diigiis gozlenmistir.
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Sekil 7.3: Farkli oranlarda uygulanan bakir katkisinin voltaj degisim grafigi.

7.2.1. Bakir Katkili ve Katkisiz ZnO ince Filmlerin
Karakterizasyonu

Cu katkili ve katkisiz ZnO ince filmlerin optik 6zellikleri UV-Vis absorbans
yontemi ile incelenmistir. Sekil (7.4)’ten agik¢a goriildiigii gibi bakir oran1 %3’e
kadar arttik¢a absorbsiyon goriiniir bolgeye dogru kaymistir. %6 oraninda ise ZnO
absorbsiyon 6zelligi kaybolmus CuO miktart baskin hale gelmistir. Bu durum bakir
iyonlarimin belli bir katki oranina kadar ZnO kristal Orgiisiinde ara seviyeler
olusturacak katki iyonlar1 olarak Orgii icine yerlestigini gosterir fakat belli bir

orandan sonra artik CuO olusumu 6n plana ¢ikmis ve ZnO yapisi bozulmustur.
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Sekil 7.4: Bakir katkili ve katkisiz ZnO ince filmlerin UV-Vis absorbans yontemi ile
incelenmesi.

7.3. Bakir Katkil ve Katkisiz ZnO ince Filmler ile
Hazirlanan Giines Hiicrelerinin Karakterizasyonu

Elektrokimyasal yontem ile hazirlanan Cu katkili ve katkisiz ZnO ince filmler
kullanilarak terstip polimer giines hiicreleri iretilmistir. Cu katkilamanin hiicre
verimi iizerine etkisi incelenmistir. Hiicreler ilk kisimda anlatilan prosediirle
tiretilmistir. Aktif katman olarak P3HT:PCBM sistemi kullanilmustir. Sekil (7.5)’te
iretilen hiicrelerin 151k altinda alinan akim-voltaj karakterisitikleri goriilmektedir. Bu
gafiklerden elde edilen hiicreparametreleri Tablo (7.2)’de verilmistir. Agikca
goriilmektedirki hiicre verimi katki orani arttik¢a diigmektedir. Bunun sebebi Cu
iyonlar1 Orgli iginde derin tuzak seviyesi gibi davranip ZnO iizerinden ge¢mesi
gereken elektronlar tuzaklayarak verimi diisirmesidir. Ters tip polimerin ¢alisma
prensibi; 151k ile aktif katmanda {retilen eksitonlar P3HT:PCBM arayiiziinde
ayrilirlar ve elektronlar PCBM {izerinde ZnO’ ya oradan da ITO elektroduna giderler,
holler ise P3HT iizerinden yiiksek is fonksiyonlu metal elektroda (Ag) giderler.
Verim artis1 i¢in verimli eksiton ayrismasi ve ayrigan yiiklerin verimli taginmasi
gerekir. Literatiirde ZnO ile iiretilen hiicrelerin en biiyiik problemi aktif katman ile

ZnO arasindaki arayiiz problemidir. Bu problemi asmak i¢in, ¢aligmada ZnO igine
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Cu iyonu katkilamaya calisilmigtir. Fakat goriildiigi gibi verim katkisiz cihazda

%1.49 iken katki miktari ile hizla diismektedir.
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Sekil 7.5: Uretilen hiicrelerin 1s1k altinda alinan I-V Karakterisitikleri.

Tablo 7.2: Sekil 7.5’ten elde edilen hiicre parametleri.

Aygit \Voc Isc FF n
Saf ZnO 0.5 6.7 0.44 1.49
1-cu 0.49 6.18 0.42 1.27
2-cu 0.49 5.14 0.45 1.15
3-cu 0.55 6.28 0.43 1.5
4-cu 0.37 3.43 0.34 0.4
5-cu 0.21 1.39 0.25 0.07
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7.4. Mangan Katkih ve Katkisiz ZnO Ince Filmlerin
Karakterizasyonu

Cu katkili ince filmlerde de anlatildig1 gibi 6nceden temizlenmis ITO altlik
tizerine elektrokimyasal biiylitme teknigi ile katkili ve katkisiz sekillerde ZnO ince
filmler biyttiilmustiir. Elektrokimyasal biiyiitme islemi 3 elektrotlu sistemde (ITO :
calisma elektrotu, Ag/AgCl: referans elektrot, Grafit: karsit elektrot)
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal islemde, 25 ml saf suigerisinde 185 mg KCI ve
17,5 mg ZnCl, 30 dk kanstirilarakhazirlanangdzelti kullanilmistir. islem 0.012
mA/cm? sabit akim altinda gerceklestirilmistir. ZnO ince filme mangan katkilamak
icin hazirlanan ¢6zeltiye ¢esitli oranlarda MnCl, eklenmistir. Sekil (7.6)’da Mn
katkilt ve katksiz ZnO ince filmlerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekilden de
goriildiigii gibi Mn katkisi yiizey morfolojisini degistirmistir.

Sekil 7.6: Farkli oranlarda uygulanan mangan katkisinin yarattigi yiizey morfoloji
degisiminin SEM goriintiileri.
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7.5. Mangan Katkih ve Katkisiz ZnO Ince Filmler ile
Hazirlanan Giines Hiicrelerinin Karakterizasyonu

Mn katkili ve katkisiz ZnO ince filmler ile hazirlanan ters tip polimer giines
hiicrelerinin 151k altinda aliman akim-voltaj karakteristikleri Sekil (7.7)’de
goriilmektedir. Bu grafiklerde elde edilenhiicre parametreleri Tablo (7.3)’te
gosterilmistir. Agikga goriilmektedirki Mn katkis1 belli bir orana kadar verime katki
saglarken belli bir orandan sonra verimi diistirmektedir. Katkisiz hiicrede verim
%1.49 iken Mn katkisi ile bu %2.05 degerine kadar ¢ikmistir. Mn katkis1 hem dolum
faktoriinde hem Voc degerinde hemde Isc degerinde artis saglamistir. Bunun sebebi
Mn atomlarinin ZnO ylizeyinde olusan quassi-fermi seviyelerinin kismen ortadan
kaldirarak arayliz durumunda iyilesme saglamasi olabilir. Artis en diisiik katki
oranindasaglanmistir. Katki orami arttikca verim diigmiistiir. Fakat Cu katkisinda

oldugu gibi keskin bir diisiis gdzlenmemistir.
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Sekil 7.7: Uretilen hiicrelerinin 151k altinda alinan akim-voltaj karakteristikleri.
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Tablo 7.3: Sekil 7.7°den el edilen hiicre parametreleri.

Aygit \Voc Isc FF n
Saf ZnO 0.5 6.7 0.44 1.49
1-mn 057 7.0 0.51 2.05
2-mn 0.57 7.45 0.46 1.95
3-mn 0.54 5.95 0.49 1.58
4-mn 0.56 6.22 0.50 1.76
5-mn 0.44 5.03 0.41 0.92
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8. SONUC ve YORUM

Bu tez ¢alismasinda iki temel iizerinde durulmustur, bunlardan ilki ters yapiya
sahip glines hiicrelerinin en 6nemli kismi1 olan metal oksit yari iletken katmanin
katkilt ve katkisiz olarak iiretimi ve gelistirilmesi digeri ise bu {iretilen metal oksit
yariiletken katmanlar kullanilarak yiiksek performansli organik gilines hiicreleri
tretimidir. Ters tip giines hiicrelerinin geleneksel gilines hiicrelerinden verimli
olmasmin sebebi literatiirde aktif katman etkisiyle agiklanmistir. Aktif katmanda
bulunan p-tipi polimer ile n-tipi fulleren karisiminin dikey olarak ince film igindeki
dagilimi incelendiginde, fullerenin ITO tarafinda polimerin ise metal kontak
tarafinda daha yogun oldugu saptanmistir. Bu sebeple elektron gegisi ITO yiizeyine
dogru olursa verimin arttig1 ispatlanmistir. Ters tip polimer giines hiicrelerinde 1TO
yiizeyini modifiye etmek i¢in kullanilan ZnO metal oksit, Sekil (8.1)’de gosterildigi
gibi, yliksek valans bant enerji seviyesine ve diisiik iletkenlik bandina sahip olmasi

sebebi ile ¢ok iyi elektron segici ve bosluk bloklayict malzemelerdendir.

3.0eV
3.8eV
E 4.4eV
4.8eV
4.8eV 4.9eV
ITO Ag
P3HT
6.1leV
PCBM
7.8eV
ZnO

Sekil 8.1: Tez ¢aligmasinda kullanilan malzemelerin enerji bant diyagrama.

Bu ¢alismada ZnO ince filmler, ters tip giines hiicrelerine uygun olarak 1TO altlik
tizerine li¢ elektrotlu elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak kaplanmistir. En
uygun aktif katman (P3HT:PCBM) oranlar1 ve elektrokimyasal kaplama siireleri

belirlendikten sonra, ZnO mubhtelif metallerle (Cu ve Mn) katkilanmistir. Bakir
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katkis1 hiicre veriminde olumsuz etki yaratirken, Mangan katkist katkisiz ZnO’ya
gore yiiksek verim saglamistir. Mn katkisi belli bir oranakadar verime katki
saglarken belli bir orandan sonra verimi diistirmektedir. Katkisiz hiicrede verim
%1.96 iken Mn katkisi ile bu %2.05 degerine kadar ¢ikmistir. Mn katkis1 hem dolum
faktoriinde hem V. degerinde hemde Isc degerinde artis saglamigtir. Bunun sebebi
Mn atomlarinin ZnO ylizeyinde olusan quassi-fermi seviyelerinin kismen ortadan
kaldirarak arayiiz durumunda iyilesme saglamasi olabilir.

Ayrica, Ozellikle aktif katman i¢in oksijen ve nemden arindirilmis bolgede
calismakhiicre verimine katki saglayacaktir. Bunun disinda polimerle daha fazla
yiizey alan1 olusturacak nano yapilar (nanotel, nanotiip) olusturmak da hiicre

verimini artiracaktir.

70



KAYNAKLAR

[1]Tirkyillmaz O., (2010), “Tirkiye’nin Enerji Goriiniimii ve Yenilenebilir Enerji
Kaynaklar1”, Tiirkiye Makina Miihendisleri Odasi, 41-65, Ankara, Tiirkiye, 23
Haziran.

[2]Unalan, S., (2000), “Alternatif Enerji Kaynaklar: Ders Notu”, 1. Baski, Erciyes
Universitesi Yaynlar1.

[3] Yilmaz E., (2006), Enerji Verimliligi, 459,Bilim ve Teknik Dergisi.

[4]Web1, (2013),http://www.prismtech.com/opensplice/industry-solutions/smart
cities, (Erisim Tarihi: 12/08/2013).

[5]Kogak C., (2013), “Enerji Raporu 2012”, Diinya Enerji Konseyi Tirk Milli
Komitesi, DEK-TMK, Ankara, Tiirkiye, 2 Temmuz.

[6]ETKB, (2012), “2012 Y1l1 Enerji Raporu”, Enerji veTabii Kaynaklar Bakanligi.

[7]Web 2, (2013),http://www.dreamstime.com/stock-images-solar-panel-illustration
-image19499234, (Erisim Tarihi: 20/08/2013).

[8]Turan R., (2013), “Giines EnerjisiRaporu”,Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli
Komitesi, DEK-TMK, Ankara, Tiirkiye, 2 Temmuz.

[9]EIE, (2008), “Yenilenebilir Enerji Kaynaklari Raporu”, Elektrik Idaresi Etiit
Midiirligii, Ankara, Tirkiye.

[10] Web 3, (2013), http://re.jrc.ec.europa.eu/pvais, (Erisim Tarihi: 25/08/2013).

[11]Bhadra S., Khastgir D., Singha N. K., (2009), “Progress in preparation,
processing and applications of polyaniline”, Progress in Polymer Science, 34,
8, 783-810.

[12] Sagak M., (2010), Polimer Kimyasi, 5.Bask1, Gazi Kitabevi.

[13]Freund M. S., Deore B. A., (2007), “Self-Doped Conducting Polymers”, 1st
Edition, John Wiley& Sons.

[14]Chiang C. K., Fincher C. R. J., ParkY. W., Heeger, A. J., Shirakawa H., LouisE.
J., Gau S. C.,MacDiarmid A. G., (1977), “Electrical conductivity in
dopedpolyacetylene”, Physical Review Letters, 39, 1098-1101.

[15] Shirakawa H., Louis E. J., MacDiarmid A. G., Chiang C. K. ve Heeger A. J,
(1977), “Synthesis of electrically conducting organic polymers: halogen
derivatives of polyacetylene, (CH)x”, Journal of the Chemical Society, 1977,
578-580.

71



[16] Shirakawa, H., (2001), “The discovery of polyacetylene film: the dawning of an
era of conducting polymers (Nobel lecture)”, Angewandte Chemie-
International Edition, 40, 2574-2580.

[17] Heeger A. J.,(2001), “Semiconducting and metallic polymers: the fourth
generation of polimeric materials”, Angewandte Chemie-International Edition,
40, 2591-2611.

[18]MacDiarmid A. G.,(2001), “Synthetic metals: a novel role for organic
polymers”,Angewandte Chemie- International Edition, 40, 2581-2590.

[19]Wusheng Y., Eli R., (2000), “Water-Soluble Self-Doped Conducting Polyaniline
Copolymer”, Macromolecules, 33 (4), 1129-1131.

[20] Neugebauer H., BrabecC., HummelenJ. C., Sariciftci N. S.,(2000), “Stability
and photodegradation mechanisms of conjugated polymer/fullerene plastic
solar cells”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 61, 35-42.

[21]BeneventiD., AlilaS., Boufi S., (2006), “Polymerization of pyrrole on cellulose
fibres using a FeCl 3 impregnation-pyrrole polymerization sequence,”
Cellulose, 13, 6, 725-734.

[22] BhardwajN., KunduS. C., (2010), “Electrospinning: A fascinating fiber
fabrication technique”, Biotechnology Advances, 28, 3, 325-347.

[23]Wallace G. G., (2000), “Conjugated polymers:New materials forphotovoltaics”,
Chemical Innovation, 30, 1, 14-22.

[24]Berets D. J., Smith D. S.,(1968), “Electrical properties of linear polyacetylene”,
Transactions Faraday Society, 64, 823-828.

[25]Meng H., Tucker D., Dunn B., Wudl F., (2003) “An Unusual Electrochromic
Device Based on A New Low Band Gap Conjugated Polymer” Advanced
Material, 15 (2), 146-149.

[26] SeanorD. A., (1982), “Electrical properties of polymers”, 1st Edition, Academic
Press Inc.

[27] Roth S., Graupner W., (1993), “Conductive Polymers-Evaluation of Industrial
Applications”,Synthetic Metals, 57 (1), 3623-3631.

[28]Chandrasekhar P., (1999), “Conducting Polymers, Fundamentals and
Applications”,1st Edition, A Practical Approach.

[29] Chiang J. C., MacDiarmid A. G., (1986), “Polyaniline: Protonic Acid Doping Of
The Emeraldine Form To The Metallic Regime”,Synthetic Metals,13 (1-3),
193-205.

[30]Zotti G., Comisso N., Aprano G. D., Leclerc M., (1992), “Electrochemical
Deposition and Characterization Of Poly(2,5-dimethoxyaniline): A New Highly

72


http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Yin%2C+W&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Ruckenstein%2C+E&qsSearchArea=author
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092702489900094X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092702489900094X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092702489900094X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092702489900094X

Conducting  Polyaniline  With  Enhanced Solubility, Stability And
Electrochromic Properties”,Advanced Materials, 4 (11), 749-752.

[31]YuG.,PakbazK.,HeegerA.J., (1994), “Semiconducting polymer diodes: Large
size, low cost photodetectors with excellent visible-ultraviolet sensitivity”,
Applied Physics Letters, 64, 3422-3423.

[32]GaoJ., HideF., WangH. L., (1997), “Ultrafast holography using chargetransfer
polymers”, Synthetic Materials, 84, 976-977.

[33] QiD., FischbeinM., DrndicM., SelmicS.,(2005),“Efficient polymer-nanocrystal
quantum-dot photodetectors”,Applied Physics Letters, 86, 93-96.

[34] YuG.,SrdnovG., WangJ.,WangH., CaoY., HeegerA. J.,(2000),“Electrochemical
properties of luminescent polymers and polymer light-emitting electrochemical
cells”,Synthetic Materials., 11, 133-134.

[35]DodabalapurA., (1997), “High-performance plastic transistors fabricated by
printing techniques”, Solid State Communication, 102, 259-250.

[36] KallingerC., HilmerM., HaugenederA., PernerM., SpirkIW.,
LemmerU.,FeldmannJ., ScherfU., MullenK., GombertA., Wittwer V.,(1996),
“A flexible conjugated polymer laser”,Advanced Materials, 10, 920-923.

[37] HideF., SchwartzB. J., Diaz-GarciaM. A., HeegerA. J.,(1999), “New
developments in the photonic applications of conjugated polymers”, Synthetic
Metals, 91,35-40.

[38]Lawrencel. R., TurnbullG. A., SamuelD. W.,(2003),“Polymer laser fabricated by
a simple micromolding process”, Applied Physics Letter, 82, 4023-4024.

[39]Alan J. Heeger, (2010), “Semiconducting polymers: the Third Generation”,
Chemical Society Reviews, 39, 2354-2371.

[40] BredasJ. L., Cornill., Heeger A. J., (1996), “The exciton binding energy in
luminescent conjugated polymers”, Advanced Materials, 8, 447-448.

[41] Marks R. N., Halls J. M., Bradley D. C., FriendR. H., Holmes A. B.,(1994),
“Photodetector device having a semiconductive conjugated polymer”,
Condensed Matter, 6, 1379-1385.

[42]BarthS., BasslerH., (1997), “Intrinsic photoconduction in PPV-type conjugated
polymers”, Physics Review Letters, 22, 79-83.

[43] StonehamA. M., RamosM. M. D., AlmeidaA. M., CorreiaH. M. G., RibeiroR.
M., NessH., FisherA. J.,(2002), “Understanding electron flow in conducting
polymer films: injection, mobility, recombination and mesostructure”,
Condensed Matters., 14, 9877—9898.

73



[44] M. HelgesenM., Sendergaard R.,KrebsF. C., (2010), “Advanced materials and
processes for polymer solar cell devices”,Journalof Materials Chemistry, 20,
36-60.

[45] PoR., MagginiM., CamaioniN., (2010), “Polymer Solar Cells: Recent
Approaches and Achievements”, Journalof Materials Chemistry, 114, 695706,

[46]Yu G., Heeger A.,(1995),“Charge separation and photovoltaic conversion in
polymer composites with internal donor/acceptor heterojunctions”, Journal of
Applied Physics, 78, 4510-4515.

[47] Halls J. J. M., Walsh C. A., Greenham N. C., Marseglia E. A., Friend R. H.,
Moratti S. C.,Holmes A. B., (1995),“Efficient photodiodes from
interpenetrating polymer networks”, Nature, 376, 498-504.

[48] Camaioni N., Ridolfi G., Casalbore-Miceli G., Possamai G., Maggini M.,
(2002), “The Effect of a Mild Thermal Treatment on the Performance of Poly
(3-alkylthiophene)/Fullerene Solar Cells”, Advanced Materials, 14, 1735-1741.

[49]YangX., LoosJ., VeenstraS. C., VerheesW. J. H., WienkM. M., KroonJ. M.,
Michels M. A. J.,JanssenR. A. J., (2005), “Nanoscale Morphology of High-
Performance Polymer Solar Cells”, Nano Letters, 5, 579-583.

[50]Mitch J., (2010), “Polymer- and organic-molecule-based solar cells show promise as
low-cost power generators”,Journal of Materials Chemistry,34, 12-16.

[51]Kenji K., Jun S., Masayuki Y., Chihaya A., (2009), “Effect of solvent on
fabrication of active layers inorganic solar cells based on poly(3-
hexylthiophene) and fullerene derivatives”, Solar Energy Materials & Solar
Cells,24, 514-518.

[52] Sung-Ho J., Vijaya K.N., Han-Soo J., Sung-Min P., Jin-Soo P., Sung C.K., Jae
Wook L., Yeong-Soon G., (2007), “Optimization of process parameters for
high-efficiency polymer photovoltaic devices based on P3HT:PCBM system”,
Solar Energy Materials & Solar Cells, 87, 1187-1193.

[53] Jianyong O., Yijie X., (2009), “High-performance polymer photovoltaic cells
with thick P3HT:PCBM films prepared by a quick drying process”, Solar
Energy Materials & Solar Cells, 93,1592-1597.

[54] Al-lbrahim, Ambacher M., Sensfuss O., Gobsch S., (2009), “Effects of solvent
and annealing on the improved performance of solar cells based on poly(3-
hexylthiophene): Fullerene”, Applied Physics Letters, 86, 6943-6951.

[55] Fang-Chung C., Chu J., Jyh-Lih W., Wei-Chi C., (2010), “Morphological study

of P3HT:PCBM blend film prepared through solvent annealing for solar cell
applications”, Solar Energy Materials & Solar Cells,94, 12, 2426-2430.

74


http://tr.wikipedia.org/wiki/Organik_g%C3%BCne%C5%9F_pili#cite_ref-asd_5-0

[56] Woon-Hyuk B., Yang H., Tae-Sik Y., Kang C.J., Hyun Ho L., Yong-Sang K.,
(2009),“Effect of P3HT:PCBM concentration in solvent on performances of
organic solar cells”, Solar Energy Materials & Solar Cells,93, 8, 1263-1267.

[57]Yu-Ching H., Yu-Chia L., Shao-Sian L., Ming-Chung W., Chun, W., Wei-Fang
S., (2009), “Study of the effect of annealing process on the performance of
P3HT:PCBM photovoltaic devices using scanning-probe microscopy”, Solar
Energy Materials & Solar Cells,93, 6-7, 888-892.

[58]Kalita G., Masahira M., Koichi W., ve Umeno M., (2010), “Nanostuctured
morphology of P3HT:PCBM bulk heterojunction solar celss”, Solid-State
Electronics, 54, 447-45.

[59] Weickert J., Haiyan S., Palumbincy C., Scmidt-Mende L., (2010), “Spray
deposited PEDOT:PSS for inverted organic solar cells”, Solar Energy Materials
& Solar Energy, 94, 2371-2374.

[60]Seeger K., (1990), “Semiconductor Physics, An Introduction”,1st Edition,
Schottky Institute at Gaching, Springer- \Verlag.

[61]Sze S.M.,(1981), “Physics of Semiconductor Devices”, John Wiley &Sons.

[61] Cafer T., (2000), Katihal Elektronigi, YTU Basim Merkezi.

[62] ZrazhevskiyP., SenaM., Gao X.,(2010), “Designing multifunctional quantum
dots for bioimaging, detection, anddrug delivery”, Chemical Society Reviews,

39, 4326-4354.

[63] Neamen Donald A.,(1992), “Semiconductor Physics and Devices-Basic
Principles”, 1st Edition, Universty of New Mexico, D. Irwin. Inc.

[64]Web 4,(2013),http://www.acikders.org.tr/pluginfile.php/1073/mod_resource/
content/1/Bolum-12.pdf, (Erisim Tarihi: 25/09/2013).

[65] Look D.C., Coskun C., Claflin B., Farlow G.C.,(2003), “Electrical and optical
properties of defects and impurities in ZnO”, Physica B, 32.106-111.

[66] Simon M. Sze, Kwok K. Ng, (2007),Physics of Semiconductor Devices, 3rd
Edition,John Wiley & Sons, Inc.

[67] Kevin F. Brennan,(1999), The Physics of Semiconductors with Applications to
Optoelectronic Devices, Cambridge University Press.

[68]Aslan M.H., Oral A.Y., Mensur E., Giil A., Basaran E., (2004), “Preparation of c-
axis-oriented zinc-oxide thin films and the study of their microstructure and
optical properties”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 82, 543-552.

[69] Chaabouni F., Abaab M., Rezig B.,(2004), “Effect of the substratetemperature

on the properties of ZnO films grown by RF magnetronsputtering”, Materials
Science and Engineering B, 109, 236-240.

75



[70] Carballeda-Galicia D.M., Castanedo-Perez R., Jimenez-Sandoval O.,Jimenez-
Sandoval S., Torres-Delgado G., Zuniga-Romero C.I.,(2000), “High
transmittance CdO thin films obtained by the sol-gel method”, Thin Solid
Films, 371, 105-108.

[71]Yakuphanoglu F., (2010), “Electrical characterization and device characterization
of ZnO microring shaped films by sol-gel method”, Journal of Alloys
andCompounds, 507, 184-189.

[72]Zhao Z., Morel D.L., Ferekides C.S., (2002), “Electrical and optical propertiesof
thin-doped CdO films deposited by atmospheric metalorganic chemicalvapor
deposition”, Thin Solid Films, 413, 203-211.

[73]Ginley D. S., Bright C., (2000), “Transparent conducting oxides”, Mrs Bulletin,
25, 15-18.

[74]Tizemen S., Gir E., Yildinm T., Xiong G., Williams R.T. (2006), “An
investigation of control mechanisms of the exitonic behavior in reactively
sputtered ZnO on (0001) AI203”, Journal of Applied Physics, 100, 103-113.

[75]Destriay G., (1947), “The new Phenomenon of Electrophotoluminescene”,
Philosophical Magnetism, 38, 700-739.

[76]Steiner T., (2004), “Nanostructures for Optoelectronic Applications”, Artech
House Inc.

[77] Rao B. B.,(2000), “Zinc oxide ceramic semi-conductor gas sensor for ethanol
vapour”, Materials Chemistry and Physics, 64, 1, 62-65.

[78] Horsthuis W. H. G.,(1986), “ZnO processing for integrated optic sensors”, Thin
Solid Films, 137, 2, 185-192.

[79] Asif M. H, Nur O, Willander M, Danielsson B.,(2009), “Selective calcium ion
detection with functionalized ZnO nanorods-extended gate MOSFET”,
Biosensors and Bioelectronics”, 24, 11, 3379-3382.

[80] Cao X., Ning W., Li L. D., Guo L.,(2008), “Synthesis and characterization of
waxberry-like microstructures”,Sensors and Actuators B: Chemical, 29, 268—
273.

[81] Luo L. Zhang Y. F, Mao S. S., Lin L W.,(2009), “Fabrication and
characterization of ZnO film based UV photodetector”, Journal of Materials
Science : Materials in Electronics, 20, 3, 197-201.

[82]LawM., GreenelL., JohnsonJ.C., SaykallyR., YangP., (2005),“Nanowire dye-
sensitized solar cells”, Nature Materials., 4, 455-461.

[83]Wang Z. L.,(2004), “Zinc oxide nanostructures: growth, properties and
applications”, Condensed Matterials,16, 829-841.

76



[84]ZhangJ., Sun L., Yin J., Su H., Liao C., Yan C.,(2002),“Control of ZnO
morphology via a simple solution route”,Chemical Materials, 14, 4172-4178.

[85] Zhao Q., Zhang H. Z., Zhu Y. W., Feng S. Q., Sun X. C., Xu J,, Yu D. P,
(2005),“Morphological effects on the field emission of ZnO nanorod
arrays”,Applied Physics Letters, 86, 203-215.

[86] Li G. R., Dawa C. R., Bu Q., Lu X. H., Ke Z. H., Hong H. E., Zheng F. L., Yao
C.Z., LiuG. K, Tong Y. X. J., (2007),“Electrochemical self-assembly of ZnO
nanoporous structures”, Journal of Chemical Physics,111, 1919-1927.

[87] ParkW.L., YiG.C., KimJ.W., ParkS.M., (2003), “Schottky nanocontacts on ZnO
nanorod arrays”, Applied Physics Letters., 82, 4358-4359.

[88]ChoiJ.H., TabataH., KawaiT., (2001), “Fabrication and optoelectronic properties
of a transparent ZnO homostructural light-emitting diode”, Journalof Crystal
Growth, 226, 493-498.

[89] AnthonyS.P., Leel.l., KimJ.K., (2007), “Tuning optical band gap of vertically
aligned ZnO nanowire arrays grown by homoepitaxial electrodeposition”,
Applied Physics Letters, 90, 103-107.

[90] Lzaki M., Omi T., (1997), “Transparent zinc oxide films prepared by
electrochemical reaction”, American Institute of Physics, 45, 2439-2440.

[91] Lee, Tak, (2001), “Elektrodeposition of ZnO on ITO Electrode by Potential
Modulation Method”, Electrochemical and Solid-State Letters,4, 9, 63-65.

[92] Askeland D.R., (1998), “Malzeme bilimi ve mithendislik malzemeleri”, (Cev.
M. Erdogan), Cilt 2, Nobel Yaym Dagitim.

[93]Nadeem M.Y., Ahmed W.,(2000), “Optical Properties of ZnS Thin Films”, Turk
Journal of Physics, 24, 651- 659.

[94]BedeauxD.,VliegerJ.,(2001), “OpticalProperties of Surfaces”, World Scientific
Publishing.

[95] Sarikaya Y., (2003),“Fizikokimya”. Gazi Kitabevi.
[96] Lincot D.,(2005), “Electrodeposition of semiconductors”, Thin Solid Films.

[97] Skoog D. A., WestD. M., HollerF. J., CrouchS. R., (2003), “Fundamentals of
Analytical Chemistry”, 8th Edition, Holt, Rinehart and Winston.

[98] Alagakir F.B., (2001), “Ulkemizde Elektrik Uretimini Destekleyen Bir Coziim:

Giines Hiicreleri”, Yenilenebilir Enerji Kaynaklart Sempozyumu, 182-185,
[zmir/Tiirkiye, 23 Aralik.

77


http://www.amazon.com/s/ref=ntt_athr_dp_sr_1?_encoding=UTF8&field-author=Douglas%20A.%20Skoog&search-alias=books&sort=relevancerank
http://www.amazon.com/s/ref=ntt_athr_dp_sr_2?_encoding=UTF8&field-author=Donald%20M.%20West&search-alias=books&sort=relevancerank
http://www.amazon.com/s/ref=ntt_athr_dp_sr_3?_encoding=UTF8&field-author=F.%20James%20Holler&search-alias=books&sort=relevancerank
http://www.amazon.com/s/ref=ntt_athr_dp_sr_4?_encoding=UTF8&field-author=Stanley%20R.%20Crouch&search-alias=books&sort=relevancerank

[99] The Electrochemical Society Interface, (2008),Inorganic Photovoltaic Solar
Cells: Silicon and Beyond.

[100] GreenM. A., EmeryK., HishikawaY., WartaW., DunlopE. D., (2012), “Solar
cell efficiency tables (version 39)”,Progress inPhotovoltaics: Researchand
Applications 20, 12—20.

[101]Oktik S.,(1999),“Giines-Elektrik Dontisiimleri”, Temiz EnerjiVakfi Yaylari.

[102] Web 5, (2013), http://www.cuer.co.uk/blog/electrical/2010/11/01/shining-a-
light- on-photovoltaic-technology/, (Erisim Tarihi: 13/10/2013).

[103] Hal P.Albertus van, (2003), “Photophysics of Molecules and Materials For
PolymerSolarCells”, TechnischeUniversiteitEindhoven.

[104]PadingerF.,RittbergerR. S.,Sariciftci N. S.,(2003), “Effects of postproduction
treatment on plastic solar cells”, AdvancedFunctional Materials, 13, 2-9.

[105]ShaheenS.E., RadspinnerR., PeyghambarianN., Jabbour G.
E.,(2001),“Fabrication of bulk heterojunction plastic solar cells by screen
printing”,AppliedPhysicsLetters, 79, 2996-3003.

[106]SchwarzburgK., ErnstorferR.,FelberS., WillingF.,(2004),“Primary and final
charge separation in the nano-structured dye-sensitized electrochemical solar
cell”, CoordinationChemistry Reviews., 248, 13-14.

[107] HoppeH., SariciftciN. S., (2004), “Morphology of polymer/fullerene bulk
heterojunction solar cells”, Journal of Materials Research., 19, 1924,

[108]Web 6,(2013),http://today.slac.stanford.edu/images/2011/ssrl-hl-solar-anneal.
1pg, (Erisim Tarihi: 18/10/2013).

[109]GoetzbergerA.,Hebling C., SchockH.W., (2003), “Photovoltaic
materials,history, status and outlook”, Materials Science and Engineering, 40,
1-46.

[110] Schond.,KlocCh., BatloggB., (2000), “Dopedpentacene for
efficientPhotovoltaicdevices”, 16thInternational Photovoltaic Solar Energy
Conference, 275-283, Glasgow, Scotland, 11 October.

[111]Web7, (2013),http://thesolarfuture.squarespace.com/storage/files-articles/solar-
efficiency-chart-article/efficiency_chart.jpg, (Erisim Tarihi: 5/11/2013).

[112] Marks R. N., Halls J. J. M., BradleyD. D. C., FriendR. H., HolmesA. B.,
(1994),“The photovoltaic response in poly (p-phenylene vinylene) thin-film
devices”, Condensed Matterials, 6, 1379-1386.

[113]PetterssonL.A. A., RomanL. S., Inganas O.,(1999),“Modeling photocurrent

action spectra of photovoltaic devices based on organic thin films”, Journal of
Applied Physics, 86, 487-493.

78



[114] Marks J.,(1994), “Efficient photodiodes from interpenetrating polymer
networks”, Physics Condensed Matterials,8, 179-184.

[115] SunS.S., SarciftciN. S., (2005), “OrganicPhotovoltaics:Mechanisms”,
Materials andDevices.

[116] TangC. W., (1986),“Two-layer organic photovoltaic cell”, Applied Physics
Letter 2, 48-55.

[117] KwongC. Y., DjurisicA. B.,ChuiP. C., ChengK. W., ChanW.
K.,(2004),“Influence of solvent on film morphology and device performance
of poly (3-hexylthiophene): TiO< sub> 2</sub> nanocomposite solar
cells”,ChemicalPhysics Letters, 67, 372-375.

[118] SariciftciN.S.,(2008), “Qrganic PlasticSolarCells
Presentation”,LinzSymposium, Linz/Avusturya, 21 Jun.

[119]SmilowitzL., SariciftciN.S., WuUR., GettingerC., HeegerA.J., WudlIF., (1993),
“Photoexcitation spectroscopy of conducting-polymer-C60
composites:Photoinduced electron transfer”, Physics Reviews, B 47, 38-45.

[120]LeeC.H., YuG., MosesD., PakbazK., ZhangC., SariciftciN.S., HeegerA.J.,
WudlIF., (1993),“Sensitizationof thephotoconductivity of conducting polymers
by C60: Photoinduced electron transfer”, Phys. Rev. B 48, 154-167.

[121] RomanL.S., MammoW., PettersonL.A.A.,AnderssonM.R., InganisO.,
(1998), “High QuantumEfficiency Polythiophene/C60Photodiodes”, Advanced
Materials,10, 774-779.

[122] YuG., GaolJ.,, HummelenJ.C., WudIF.,HeegerA.J., (1995), “Polymer
Photovoltaic Cells: Enhanced Efficiencies via a Network of Internal Donor-
Acceptor Heterojunctions”, Science,270, 1789-1798.

[123] Yu G., HeegerA.J., (1995), “Charge separation and photovoltaic conversion in
polymer composites with internaldonor/acceptor heterojunctions”, Journal of
AppliedPhysics,78, 4510-4517.

[124] O'Regan B., GritzelM., (1991), “A low cost, high-efficiency solar cell based
on dye-sensitized colloidal TiO2 films”, Nature,353, 737-743.

[125] GritzelM., (2001), “Photoelectrochemical Cells”, Nature,414, 338-345.

[126]GritzelM., (2003), “Dye-sensitized solar cells”, Journal of Photochemical
Photobio, C 4,145-162.

[127] KroonJ.M.,  WienkM.M.,  VerheesW.J.H., HummelenJ.C.,(2002),

“Accurateefficiency determination and stability studiesof conjugated
polymer/fullerene solar cells”, Thin Solid Films, 223, 403-404.

79



[128]KrebsF. C., NorrmanK.,(2007), “Analysis of the failure mechanism for a stable
organic photovoltaic during 10.000 h of testing”, Progress Photovoltaics
ResearchApplied, 15, 697-712.

[129]Fan-TaiK.,Song-YuanD.,Kong-JiaW.,(2007),“Review of recent progress in dye-
sensitized solar cells”,Advancesin OptoElectronics, 13, 753-759.

[130]Web 8, (2013),http://www.pv-tech.org/news/tanaka precious_metals to
supply ruthenium_dye911 with_highest_conver, (Erisim Tarihi:11/11/2013).

[131]GunesS., NeugebauerH., SariciftciN. S., (2007),“Conjugated polymer-based
organic solar cells”, Chemical Reviews, 107, 1324-1338.

[132]WangP., ZakeeruddinS.M., MoserJ.E., Humphry-BakerR., GritzelM., (2004),
“Stable New Sensitizer with Improved Light Harvesting for Nanocrystalline
Dye-Sensitized Solar Cells”,Chemistry Society,26, 716-721.

[133] KangY., KimD.,(2006), “Well-aligned CdS nanorod/conjugated polymer solar
cells”,Solar Energy Materials and Solar Cells, 90, 166-174.

[134] GreeneL. E., LawM., TanD. H.,MontanoM., GoldbergerJ., SomorjaiG., YangP.,
(2005),“General route to vertical ZnO nanowire arrays using textured ZnO
seeds”, Nano Letters,7, 1231-1236.

[135] LandiB.J., CastroS.L., RufH.J., EvansC.M., BaileyS.G., RaffaelleR.P.,
(2005),“CdSe quantum dot-single wall carbon nanotube complexes for
polymeric solar cells”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 87, 733-746.

[136] ArangoA. C., JohnsonL. R., BliznyukV. N., SchlesingerZ., CarterS. A.,
HoroldH. H.,(2000),“Efficient Titanium Oxide/Conjugated Polymer
Photovoltaics for Solar Energy Converson”, Advanced Material, 12, 168-174.

[137] AlparslanZ., KésemenA., OrnekO., YerliY., SanS. E., (2011),“TiO,-Based
Organic Hybrid Solar Cellswith Mn*?Doping,” International Journal of
Photoenergy, 8, 1-9.

[138] WatanabeA., KasuyaA., (2005),“Effect of atmospheres on the open-circuit
photovoltage of nanoporous TiO< sub> 2</sub>/poly (3-hexylthiophene)
heterojunction solar cell”, Thin Solid Films, 483, 358-366.

[139] HauS.K.,, YipH. L.,BaekN. S., ZouJ., O’MalleyK., (2008),“Air-stable inverted
flexible polymer solar cells using zinc oxide nanoparticles as an electron
selective layer”, Applied Physics Letters, 92, 253-261.

[140]XuZ., ChenL.M., YangG., HuangC.H., HouJ., WuY., LiG., Hsu C.S., YangY.,
(2009), “Vertical Phase Separation in Poly (3-hexylthiophene): Fullerene
Derivative Blends and its Advantage for Inverted Structure Solar Cells”,
Advanced Functional Materials, 19,1227-1234.

80



[141]SubbiahJ.,AmbC.M., Irfanl., GaoY., RaynoldsJ.R., SoF., (2012),“High-
efficiency inverted polymer solar cells with double interlayer”, Applied
Materials Interfaces ,4,866-870.

[142] Weickert)., Haiyan S., Palumbiny C., Hesse H.C., Schmidt-Mende L.,
(2010),“Spray-deposited PEDOT:PSS for inverted organic solar cells”, Solar
Energy Materials & Solar Cells, 76, 2371-2374.

[143] WohrleD.,Meissner D.,(1991),“Organic SolarCells”, Advance Materials, 3,
129-138.

[144]Lane P.A., Rostalski J., Giebeler C., Martin S. J., Bradley D.C., Meissner D.,
(2000),“Electroabsorption studies of phthalocyanine/ perylene solar cells”,
Energy Material Solar Cells, 63, 3-13.

[145]YoshinoK., (1997),“Novel PhotovoltaicDevicesBased on Donor- Acceptor
Molecular and Conducting Polymer Systems”, IEEE Transaction on Electron
Devices, 44, 8, 1315-1324.

[146]ShaheensS. E., Brabec C., Padinger F., (2001), “2.5 % Efficient Organic Plastic
Solar Cells”, Solar Energy Materials & Solar Cells, 78, 841-843.

[147] Kietzke T., (2007), “Recent Advances in Organic Solar Cells”,Advanced in
OptoElectronics,1, 15-21.

[148] Gunes S., Sariciftci N.S., (2008), “Hybrid solar cells”, Inorganic Chim Acta,
361,3,581-588.

[149]Gurl., FromerN.A.,GeierM.L.,Alivisatos,A. P., (2006), “ControlledAssembly
ofHybrid Bulk- HeterojunctionSolar Cells by Sequential Deposition”,Journal
of Physical Chemistry B, 110, 50, 25543-25546.

[150]Web9, (2013),http://homepages.wmich.edu/~korista/sun-images/solar_spec.
1pg, (Erigim Tarihi: 23/12/2013).

81



OZGECMIS

Nagihan Uyanik KOSE, 1988 yilinda Istanbul’da dogdu. Ik ve orta 6grenimini
[stanbul’da tamamladi. 2006 yilinda Yildiz Teknik Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi’nde Fizik lisansina bagladi. 2010 yilinda lisans egitimini basariyla
tamamladi. 2010 yilinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Miihendislik ve Fen
Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dali’na yiiksek lisans i¢in kabul edildi. Giines
Enerjisi konusunda okulun yani sira 6zel sektorde de bulunmaya calisan Kose, simdi

0zel bir firmada Enerji Ticaret Uzmani olarak ¢alismaktadir.

82



