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OZET

Ditiyofen Tiirevi Polimerler ile Uretilen Organik Giines
Pillerinin Optimizasyonu, Karakterizasyon Ve Kararhhk

Calismalan

Tiilin ATES TURKMEN

Fizik Anabilim Dah

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Yusuf YERLI

Es-Danigman: Doc. Dr. Elif ALTURK PARLAK

Bu tez ¢alismasinda, diisiik bant araligina sahip ti¢ farkli 6zgiin ditiyofen tiirevi
polimer ile tiretilen organik gilines pillerinin fotovoltaik 6zellikleri incelenmis, bu
ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Calismada P1, P2, P-TQTBDT
olarak isimlendirilen 6zgiin polimerler donér olarak kullanilirken akseptoér olarak

PC61BM tercih edilmis ve hacim heteroeklem yapida piller tiretilmistir.

Normal cihaz mimarisinde piller tiretilirken, iletken ITO kapli cam althiklar {izerine
bosluk ileten tabaka olarak PEDOT:PSS (poli-(3,4-etilendioksitiyofen) polistiren
stlfonat) kaplanmistir. Donér ve akseptor malzemelerin diklorobenzen igerisinde
cozliinmesi saglanarak PEDOT:PSS {izerine kaplanmistir. Son olarak katot elektrot
olarak kalsiyum ve alliminyum termal buharlastirma ydntemiyle kaplanarak
ITO/PEDOT:PSS/Polimer:PCBM/Ca/Al yapisinda iiretilen pillerin fotovoltaik

ozellikleri incelenmistir.
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Ayrica P-TQTBDT ve ticari olarak temin edilen P3HT polimerleri ile tersinir cihaz
mimarisinde hazirlanan pillerde elektron ileten tabaka olarak soljel yontemiyle elde
edilmis cinko oksit (Zn0O) ¢ozeltisi kullanilmistir. Katot olarak V20s (vanadyum

oksit) ve aliminyum tercih edilmistir.

P1, P2 ve P-TQTBDT polimerlerinin her biri icin donér-akseptor oraninin, tavlama
sicakliginin ve konsantrasyonun, pillerin fotovoltaik 06zelliklerine etkileri

incelenmistir.

Her li¢ polimer i¢in de donér: akseptér oranmi 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 olacak sekilde
hazirlanan pillerin fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. P1 icin 1:4; P2 i¢in 1:2 ve P-
TQTBDT icin ise 1:3 oranda hazirlanan pillerin verim degerleri digerlerininkinden
daha yiiksek elde edilmistir. Optimum sartlar1 saglayan pillerin, cihazin gelen 15181n
ne kadarmi elektrik enerjisine ¢evirdigini belirlemek amaciyla IPCE o6l¢iimleri
alinmistir. Is1g1 sogurma 6zelliklerini belirlemek ve yiizey goriintiilerini tespit etmek
amaciyla diiz cam tlizerine ince film olarak kaplanan polimerlerin UV 6lgltimleri ile

AFM gorintileri alinmistir.

P1 ile yapilan calismalarda tavlamanin etkisini anlayabilmek i¢in, aktif katman
kaplandiktan sonra tavlama islemi uygulanmayan piller ile 10 dakika stiresince 70,
100 ve 120 °C sicaklikta tavlanan pillerin verim degerleri karsilastirilmistir. Pillerin
verimleri oldukca yakin degerlerde olsa da 70 °C’ de tavlanan pillerin
kararhliklarinin daha iyi oldugu belirlenmistir. Son olarak aktif katmana 1:10
oranda diiyodooktan (DIO) ve PEDOT:PSS’ ye %4 oranda grafen oksit katkilayarak

fotovoltaik parametreleri incelenmistir.

P2 polimeri ile hazirlanan pillerde aktif katman kaplandiktan sonra tavlama
uygulanmayan piller ile 70 ve 120 °C’ de 10 dakika tavlanan pillerin verim degerleri
karsilastirilarak 120 °C’ de tavlanan pillerin verimlerinin daha biiylik oldugu

anlasiimistir.

P-TQTBDT polimeri ile hazirlanan pillerde aktif katman kaplandiktan sonra tavlama
ugulanmayan piller ile 70 ve 100 °C’ de 10 dakika tavlanan pillerin verim degerleri
karsilastirilarak annealing uygulanmayan pillerin verimlerinin daha biiytik oldugu

anlasiimistir.
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Polimerlerin her biri ile diklorobenzende 20 mg/ml ve 40 mg/ml konsantrasyonda
cozeltiler hazirlanmistir. P1 ve P-TQTBDT ile 40 mg/ml, P2 ile 20 mg/ml
konsantrasyonda hazirlanan pillerin verim degerlerinin daha biiylik oldugu

belirlenmistir.

Organik giines pillerinin kararhliklarinin dustik olmasi en biiyiik dezavantajlarindan
biridir. Pillerin yasam omirlerini artirmak amaciyla, ¢alismamizda trettigimiz
pillerin her biri ortam kosullarindan etkilenmemesi i¢gin recine ve cam yardimiyla
enkapsiile edilmistir. Bunlarin disinda, P-TQTBDT polimeri ile hazirlanan piller,
yeni bir yontem olan ALD (atomic layer deposition, atomik katman biriktirme)

teknigi ile enkapsiile edilerek kararliliklarinin artirilmasi saglanmistir.

Kararlilik ¢alismalar1 kapsaminda, soljel yontemiyle sentezlenen ZnO ile tersinir
yapida hazirlanan giines pillerinin normal cihaz mimarisine gore ¢ok daha kararh

oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ditiyofen tiirevi kopolimer, organik glines pili, kararllik,

atomik katman biriktirme, tersinir glines pili.

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
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ABSTRACT

Optimization, Characterization and Stability Studies Of

Dithiophene Polymers Based Organic Solar Cells

Tiilin ATES TURKMEN

Department of Physics

Doctor of Philosophy Thesis

Advisor: Prof. Dr. Yusuf YERLI

Co-advisor: Assoc. Prof. Dr. Elif ALTURK PARLAK

In this study, photovoltaic parameters of solar cells produced with three different
novel dithiophene derived copolymers having low band gap have been investigated
and optimized. In the study, novel polymers named P1, P2, P-TQTBDT were used as

donors, while PC61BM was preferred as the acceptor.

PEDOT:PSS is coated as hole transport layer on conductive ITO coated glass
substrates when producing the conventional type organic solar cells. Thereafter, the
donor and acceptor materials were dissolved in dichlorobenzene and coated on
PEDOT:PSS. Finally, the cathode electrode was coated on the active layer via thermal
evaporation method. The photovoltaic properties of ITO / PEDOT: PSS / Polymer:
PCBM / Ca / Al structure were investigated.

While producing inverted devices, zinc oxide (Zn0O) was used as the electron
transport layer. ZnO was spin coated onto ITO coated glass substrate. V20s

(vanadium oxide) and aluminum were preferred as the cathode.
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The effects of donor-acceptor ratio, annealing temperature and concentration on the
photovoltaic properties of the solar cells were investigated for each of the P1, P2 and

P-TQTBDT polymers.

The photovoltaic properties of the devices prepared with the blend ratio of 1:1, 1:2,
1:3 and 1:4 with three polymers were investigated. The power conversion efficiency
of the P1, P2 and P-TQTBDT polymers for 1:4, 1:2 and 1:3 ratios respectively were
higher than the others. To determine how much of the incoming light is converted
to the electrical energy, IPCE measurements of the solar cells have been made. In
order to determine light absorption properties and to detect surface images of

polymers, AFM images and UV measurements were taken.

In order to understand the effect of annealing on the photovoltaic properties of P1
solar cells, the efficiency values of the cells annealed at 70, 100 and 120 °C for 10
minutes were compared with that of the cells which was not annealed after the
active layer was coated. Although the efficiencies of the cells were quite close, it was
determined that the stability of the annealed cells at 70 °C was better. Finally, the
effects of diiodoxane (DIO) and graphene oxide doping on photovoltaic properties

were investigated.

The power conversion efficiency (PCE) of P2 solar cells annealed at 70 and 120 °C
and no annealed cells were compared. The PCE of the cell annealed at 120 °C were

higher than the others.

The P-TQTBDT solar cells, which were not annealed and annealed at 70 and 100 °C
for 10 minutes, were compared. The efficiency of the not annealed cells was higher

than the others.

20 mg and 40 mg of P1, P2 and P-TQTBDT polymers were dissolved in 1 ml
dichlorobenzene. The power conversion efficiencies of the solar cells produced by
using polymer at a concentration of 40 mg/ml for P1 and P-TQTBDT and 20 mg/ml

for P2 were found to be higher than others.

One of the biggest disadvantages of organic solar cells is their low stability. In order
to increase the stability of the solar cells, the cells we produce in our study was

encapsulated with resin and glass not to be affected by the ambient conditions. In
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addition, P-TQTBDT solar cells were encapsulated with atomic layer deposition

technique as a new method, so their stability was increased.

It was determined that the stability of inverted solar cells produced by using ZnO

synthesized via sol-gel method was better than the conventional type solar cells.

Keywords: Ditiophene-derived copolymer, organic solar cell, stability, atomic

layer deposition, inverted solar cell.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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Giris

1.1. Literatiir Ozeti

Son yillarda, organik giines pilleri (organik fotovoltaikler - OPV), diisiik maliyet,
hafiflik, esneklik ve isleme kolaylig1 nedeniyle yenilenebilir enerji teknolojisine aday
olarak biiytik ilgi géormistiir [1]. Ancak, ticarilestirme konusunda organik giines
pillerinin, inorganiklere goére kararlilik ve glic doniisimi verimliligi (power
conversion efficiency - PCE) a¢isindan baz1 dezavantajlar1 vardir. Son yirmi yilda
organik fotovoltaiklerde en ¢ok incelenen konulardan biri, glines pili uygulamalari
icin diisiik bant araligina sahip (<2.0 eV) malzemelerin tasarimi, sentezi ve
kullanimidir. Organik glines pillerinde ytliksek verim elde etmek i¢in, aktif katmanda
kullanilmak amaciyla sentezlenen polimerler, uygun HOMO - LUMO (dolu olan en
yuksek ve bos olan en diisiik enerjili molekiiler orbital) seviyeleri, yliksek desik ve
yuk tasiyic1 hareketliligi, yliksek ¢ozinirlik ve diizgiin morfoloji gibi 6nemli
parametrelere sahip olmalidir [2]. Bunlara ek olarak, gortniir bolgedeki 15181n genis
absorpsiyonu, kisa devre akimini artirarak yiiksek verim elde etmek i¢in 6nemli bir

faktordir.

Donor olarak p tipi bir polimer ve akseptor olarak fuleren tiirevi n tipi bir polimer
ile hacim heteroeklem yapida hazirlanan bir organik giines pilinden yiiksek verim
elde edilebilir [3, 4]. Organik giines pillerinin ¢alisma prensibi; 151k absorpsiyonu,
eksiton (elektron-desik c¢ifti) olusumu, donor-akseptor ara ylizeyine eksiton
difiizyonu, ytk ayrismasi ve yiiklerin elektrotlara hareketi olmak lizere bes temel
adimda 6zetlenebilir [5, 6]. Hacim heteroeklem yapida hazirlanan aygitlarda, verici
ve alict madde tiim hacime dagildig1 ve ara ylizey alani uzadigl icin rekombinasyon
olmaksizin etkili eksiton ayrismasi saglanmis olur [7, 8]. Bu sayede hazirlanan

organik giines pillerinin fotovoltaik 6zelliklerinin iyilestirilmesi saglanir.



Aygit yapisindan baska, aktif katmanda diisiik bant araligina sahip donor-akseptor
polimerler kullanilmasi da basarili sonuglar elde edilmesini saglar. Bu yaklasima
dayanarak, elektron acgisindan zengin dondr ve eksik alici birimleri, polimer
omurgasinda birlestirilir ve yeni bir dar bant bosluk enerjisi yaratilirsa, giines
spektrumundaki daha uzun dalga boylarinin emilmesine, optik ve elektrokimyasal
ozelliklerin gelistirilmesine ve ayn1 zamanda eksiton ayrismasi ve yiik hareketliligi
acisindan iyilestirilmeye yol acar [9,10]. Kuvvetli elektronegatif imin gruplari,
nispeten stabil kinoid formu ve yiiksek ¢oziiniirliik 6zellikleri ile kinoksalin birimi,
diisiik bant aralikli konjuge (iletken) polimerlerin elde edilmesi i¢in en poptler alici
parc¢alardan biridir [4,11-13]. Kinoksalin birimleri ya benzen ya da pirazin halkalar
lizerine yerlesebilen gruplar: sokarak elektron ¢ekme karakterini ayarlama imkani
sunar [14,15]. Ayrica, benzoditiyofen (BDT), karbazol ve floren gibi elektron
bakimindan zengin donér gruplariyla birlestirilerek yiiksek verimli giines pilleri
elde edilmesi saglanabilir [16-18]. Bu donor tniteler arasinda BDT, diizlemsel
konjuge yapisi ve kolayca n—r istifleme 0zelligi sayesinde miikemmel bir elektron
verici 0zelligini gostermektedir [19]. Benzenin koherent tiyofen yapis, ilgili polimer
icin diistik yerlesimli HOMO (dolu olan en yliksek enerjili molekiiler orbital) seviyesi
saglar. Ayrica, BDT tiirevlerine verilen alkil veya alkoksi tiirevleri, farkli organik
cozuculer icinde polimerin ¢ozlnirligini arttirmaktadir [20]. Bir polimerin
cozunurligi, sadece saflastirma asamalarimi kolaylastirmak icin degil, ayni
zamanda cihaz uygulamalar sirasinda yiiksek kaliteli ince filmler tiretmek i¢cin ¢ok
onemli bir parametredir. Kinoksalin bazli polimerler, BDT tiirevleri ile
birlestirildiginde, yiiksek Voc ve sonucunda da yiiksek gii¢ doniisiim verimi elde
edilmesini saglar [21-23].Yaygin olarak kullanilan bir baska alic1 kisim ise, iistiin
elektrokromik ve fotovoltaik 6zellikleri nedeniyle fotovoltaik ¢alismalarda 6nemli
bir rol oynayan benzotriazol (BTz) dir [24]. Polimer zincirine benzotriazol
yerlestirilmesi diisiik bir LUMO seviyesi ile sonuglandigindan, BTz iiniteleri
fotovoltaik uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir [4,24,25]. Imiin bag, elektron
ceken dogasi sayesinde gliclii bir elektron tasiyici 6zelligi gosterirler. Ayrica, nihai
polimer {iriinliniin ¢6ziinlrligl, BTz'nin azot pozisyonunda uzun alkil zinciri

ikamesi ile arttirilabilir [26]. Son olarak, BTz fnitesinin N-H baginin kolay



modifikasyonu, BTz iceren polimerlerin iyi isleme kabiliyeti icin yapisal ve

elektronik 6zelliklerin iyilestirilmesini saglar[27].

Bu tez c¢alismasinda dondr olarak kullanilan ditiyofen tiirevi kopolimerleri
sentezlemek amaciyla, genis goriilebilir 151k absorpsiyonu elde etmek i¢cin BTz ve
BDT birimleri ile birlesmek tizere farkli siibstitiisyona sahip kinoksal kisimlar
secilmis ve ayrica yukaridaki bilgiler 1s18inda bu polimerler, diisiik bant araligina
sahip olacak sekilde tasarlanmislardir. Literatiirde benzoditiyofen ve kinoksalin
esasli kopolimerler, maksimum 600-730 nm'lik absorpsiyon degerlerini
gostermektedir [28-31]. Ayrica, benzotriazol ve benzoditiofen tiirevleri dahil olmak
lizere kopolimerlerde yaklasik 500 nm'de maksimum absorpsiyon gozlenmistir [32,

33].

Organik giines pilleri, bircok avantajinin olmasinin yanisira, glinliik hayattaki
uygulamalar i¢in kullanildiklarinda, gesitli kontrol edilemeyen kosullara maruz
kalirlar. Oksijen ve suya maruz kalmanin, sadece organik giines pillerinde degil,
bir¢cok organik elektronik cihazda bozulmaya neden oldugu iyi bilinmektedir [34-
36]. Organik gilines pillerinin kararliligini etkileyen c¢ok fazla degisken vardir. Bir
organik giines pilinin bozunmasina sebep olabilecek durumlar su sekilde
Ozetlenebilir; aktif katmandaki polimer, oksijen ve nem ile polimer zincirinde
kirilmalara neden olabilecek reaksiyonlara girebilir. Atmosfer kosullarinda, oksijen
ve su buhari, cihazlarin elektrotlarini, aktif katmanlarini ve ara katmanlarini
oksitleyebilir [37]. Ag veya Al elektrot malzemeleri aktif maddeye yayilabilir ve
ayrica katodun delaminasyonu organik giines pillerinin bozulmasina yol agabilir
[38-40]. Bunedenle, iyi bir enkapsiilasyon bariyeri filmi, cihazlarin oksijen ve nemle
etkilesime girmesinin engellenmesi nedeniyle organik gilines pilinin stabilitesini
arttirmak icin zorunlu bir uygulamadir. Tercih edilecek enkapsiilasyon metodu,
oksijeni ve suyu etkili bir sekilde bloke etmesinin yaninda ayni zamanda pratik
uygulamalarda OPV hiicrelerinin potansiyellerinden tam olarak yararlanmak i¢in
ince ve hafif olmahdir. Enkapstilasyon metodlarindan biri olarak son zamanlarda
kullanilmaya baslanilan atomik katman biriktirme (ALD- atomic layer deposition)
yontemi, dogrudan cihazlarin tistiine bir Al203 filmi yerlestirme islemidir [41]. ALD,

distik bir sicaklikta, yiiksek bir uyumlulukta, diizglin ve hassas 6lcek kontrolii ile



atomik ol¢cek duyarhiliginda bir buhar-faz ince film biiyiime teknigidir [42]. ALD;
katalizorler, nanoteknoloji, optoelektronik malzemeler gibi farkl bilimsel alanlarda
kullanilmaktadir [43-45]. Al20s3'lin ALD ile biriktirilmesinin en sik kullanilan
metodu, Al(CH3)s3 (trimetilaluminyum - TMA) ve suyun ardisik reaksiyonlarini icerir

[46].

Tersinir cihaz mimarisindeki organik gilines pilleri, normal mimaridekilerle
karsilastirildiginda, asit iceren PEDOT: PSS katmani ve cihazin 6émriini azaltan
disiik is fonksiyonlu metal katotlar icermediginden daha uzun siireli stabilite
gosterir [40]. Tersinir yapida elektron tasiyici katman olarak, yaygin olarak Ti20 ya
da ZnO kullanilmaktadir. Tersinir yapida iretilen organik glines hiicrelerinde
kullanilan n-tipi metal oksitler arasinda, ZnO nispeten yliksek elektron hareketliligi,
cevresel kararliligi ve yiiksek seffaflig1 nedeniyle timit verici bir adaydir [39]. Sol-gel
tirevi ZnO filmi, tersinir giines hiicrelerinde yaygin olarak kullanilir. Sol-gel
yontemiyle elde edilen ZnO c¢0Ozeltisinin dondiirmeli kaplama metoduyla

kaplanabilmesi de avantaj saglamaktadir [39].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinda donér olarak diisiik bant aralikh ditiyofen tiirevi 6zgiin ti¢ farkl
kopolimer ile akseptér olarak fulleren tirevi PC61BM kullanilarak hacim
heteroeklem yapida hazirlanan organik glines pillerinin fotovoltaik 6zelliklerinin
incelenmesi, verimlerinin ve kararliliklarinin iyilestirilmesi amaciyla ¢alismalar
yapilmasi; elde edilen sonuglarin literatiire katki saglamasi ve referans

olusturulmasi amag¢lanmistir.

1.3 Hipotez

Bir giines pilinin fotovoltaik 6zelliklerini etkileyen cok fazla degisken mevcuttur.
Ancak genel olarak, kullanilacak polimerin bant arahiginin disik, 1s1k
absorpsiyonunun fazla olmasi durumunda iretilen pillerin fotovoltaik

parametrelerinin daha iyi olmasi beklenir.

Bu tez calismasinda, bant aralig1 diisiik ve genis 151k absorpsiyonuna sahip olacak

bicimde sentezlenmis ditiyofen tiirevi iletken kopolimerlerin organik gilines
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pillerinde donoér olarak kullanilmasi ve iretilen pillerin optimize edilmesi

hedeflenmistir.

Ayrica, organik giines pillerinin en 6nemli sorunlarindan biri yasam 6mdiirlerinin

kisa olmasi oldugundan tretilen pillerin kararhliklarini artirmak amaglanmaistir.



2

Genel Bilgiler

Ozellikle son yillarda niifus artis1 ve teknolojik gelismeler ile birlikte insanoglunun
enerji ihtiyact artmistir. Bu artis, bilim ve miihendislik alanindaki gelismeler,
biiyiimekte olan ekonomiler ve diinya niifusundaki artisla orantilidir. Enerji
talebindeki bu artis, yasam kalitesini ve kiiresel ekonomiyi etkileyecek, talebin
biiylik kismi Cin ve Hindistan gibi iilkelerden karsilanacaktir. Bu da insanlik i¢in
yakin bir gelecekte olabilecek bir krizin gostergesidir. Bunu 6nlemek i¢in yeni petrol
ve gaz sahalar ile diger konvansiyonel kaynaklar kesfedilmeli ve yenilenebilir
enerjinin smirsiz kaynagini kullanmak icin daha uygun maliyetli bir teknoloji

gelistirilmelidir.

iklim degisikligi, giiniimiizde diinya iizerindeki insan varligina karsi en biiyiik
tehdittir. Iklim degisikligine neden olan kiiresel 1sinma, cevreye zarar veren enerji
kaynaklarinin kullaniminin bir sonucudur. Diinya enerjisinin yaklasik % 80" i fosil
yakitlarin yanmasiyla saglanir. Bu yakitlar enerji iiretmek icin yakildiginda, CO2
liretir. Metan, azot oksit ve florlu gazlar gibi sera gazlarinda baskin gaz olan karbon
dioksit, kiiresel 1sinmadan sorumludur. CO2 salinimin1 azaltmak i¢in, yenilenebilir

enerji kaynaklari kullanilmalidir.

Hem kullanilan enerji kaynaklarinin tiikenmeye yiiz tutmasi, hem de fosil yakitlarin
cevreye verdigi zarar nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklar1 giinlimiizde biiyiik
ilgi goren alanlardan birisi olmustur. Riizgar, biyokiitle, jeotermal gibi bir
yenilenebilir enerji kaynagi olan Giines, Diinya enerji sorununun ¢oziilmesinde

lizerinde en ¢ok calisilan alanlardan biridir.



2.1  Fosil Yakitlar ve Yenilenebilir Enerji

Glines enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi, stirekli artan insan enerjisi
taleplerinin yonlendirdigi en 6nemli bilimsel arastirma alanlarindan biridir. Bilim
insanlar1 i¢in en zorlu hedeflerden bazilari, dogada bulunan yapilara benzeyen
verimli, canli, c¢evresel olarak siirdiiriilebilir yapay fotosentetik sistemlerin
tasarimidir. Enerji kullanimi, biliyiiyen modern endiistrilerle orantili olarak hizla
artmaktadir. Bu baglamda enerji s6zclgi, toplumu stirdiirmek i¢in bir 6n sart haline
gelen, tiiketilebilir “enerji kaynaklar1” anlamina gelir. Enerji kaynaklarina olan
talepteki bu artis, ormansizlasma ve kiiresel 1sinmay1 iceren ciddi sonuglara yol
agmistir. 21. ylizyilda gezegenin 1 ila 5 °C kadar 1sinacagi [47, 48] ve 22. yiizyillda
tahmin edilen karbondioksit (COz) konsantrasyonunun iklim ve doga degisiklikleri
icin artik geri doniisiinliin olmayacag: distnilmektedir [49, 50]. Bu nedenle, fosil
yakitlarin yanmasina dayanmayan yeni enerji kaynaklarin1 arastirmaya acil bir

ihtiyac vardir.

Glinlimiizde petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin iiretimi ve kullanimi,
stoklarin azalmasina ek olarak bir dizi ¢evresel sorun yaratmaktadir. Diinya ¢apinda
enerji tedarikinin yaklasik % 80' i fosil yakitlara dayanmaktadir [51]. Fosil yakitlarin
en yaygin kullanilan ¢esidi komiirdiir ve Diinya Komiir Enstitiisii'ne gore, komiir,
diinyanin elektrik enerjisinin yaklasik ticte birini saglamaktadir [52]. Ikinci lider
yakit olan petrol ise sadece 52 y1l daha insanlarin enerji ihtiyacini karsilamaya
devam edecektir [53]. Bu sonuclara gore, enerji kaynaklar1 yakin bir gelecekte
tiilkenecek oldugundan yenilenebilir enerji kaynaklarinin gelistirilmesine ihtiyag

vardir.

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan Giines, milyarlarca sene siirecek olan yasami
stiresince Diinya enerji ihtiyacinin biiytik kismini karsilayabilir. Gezegenin ytlizeyine
bir saatte diisen 89 petawatt (1petawatt = 1015 watt), insanligin bir y1l boyunca
enerji taleplerini karsilamak icin yeterli enerji saglayacaktir. Bu glines 1siniminin
tlimiini veya hatta ¢ogunu kullanmak miimkiin degildir, ancak diinyanin mevcut
enerji ihtiyaclarin1 karsilamak icin %0,02’ sini bile yakalamak yeterli olacaktir.
Dolayisiyla giines enerjisi, insanligin enerji ihtiyaglarini giderecek agik bir

¢ozliimdiir. 2030 yilindan sonra fotovoltaik enerjinin toplam enerji iiretiminin
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o6nemli bir parcasi olacag1 ve 2050 yilina kadar elektrik talebinin %20 ila 30'unu

saglayacagi beklenmektedir.

Riizgar, biyokiitle, jeotermal ve glines enerjileri yenilenebilir enerjilerden

bazilaridir.
2.1.1 Riizgar Enerjisi

Riizgar, atmosferdeki soguk hava ile sicak havanin yer degistirmesi sonucu olusan
doga olayidir. Aynm1 zamanda, yeryiiziindeki fiziki farkhiliklardan ve gilinesin
atmosferin farkli yerlerini farkh 1sitmasindan da meydana geldigi soylenebilir.
Riizgarin tasidigl enerjinin kullanilmasi, riizgarin kinetik enerjisini elektrik
enerjisine dontistiirerek saglanir. Riizgar enerjisini elektrik enerjisine ¢evirmek,
riizgar enerjisinin yeterli oldugu bolgelerde, riizgar tiirbinleri vasitasiyla saglanir.
Yeterli seviyede riizgar enerjisinden kastedilen, yerden 10 ila 50 metre ylikseklikte
en az 4 m/s hizla esen riizgardir. Yatay ve diisey eksenli olmak tizere iki tip riizgar
tiirbini vardir. Diinya genelinde daha ¢ok kullanilan yatay eksenli riizgar tiirbinidir.
Riizgar enerjisi her ne kadar oldukg¢a verimli ve temiz bir enerji kaynagi olsa da
tirbinlerin kurulma maliyetlerinin yiliksek olusu ve bakimlarinin zorlugu gibi

dezavantajlari vardir.

2.1.2 Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, belirli bir tiire veya cesitli tiirlerden olusan bir topluma ait yasayan
organizmalarin sahip oldugu kiitleye denir. Bitkisel ve hayvansal olmak iizere iki tip
biyokiitleden bahsedilebilir. Biyokiitle atiklar ise, genel olarak bazi bitkisel ve
hayvansal atiklar olarak tanimlanabilir. Biyoktitle enerjisi; bu atiklarin yakilmasi ya
da farkli islemlerden gecirilmesi sonucunda elde edilen enerji c¢esididir.
Biyokiitleden biyoyakit iiretilerek 1s1 ya da elektrik enerjisi olarak
kullanilabilmektedir. Biyokiitle enerjisinin veriminin diisiik olmasinin yaninda
islenmesi uzun siirecler almakta ve elde edilmesi icin fazla miktarda su, teknoloji ve

caba gerektirmektedir.



2.1.3 Jeotermal Enerji

Yagmur ve kar olarak yer ylizeyine diisen sular yiizeydeki ¢atlaklardan sizarak yer
kabugunun i¢ kisimlarindaki sicak bolgelere ulasir ve 1sinir. Isinan bu su, yerkiirenin
degisik bolgelerindeki volkanlar ve gayzerler biciminde ytuizeye ¢ikar. Yer altindan
¢ikan bu sicak suyun enerjisi, buhar tiirbinleri yardimiyla elektrik enerjisine
dontusturulur. Sadece tiirbinler yardimiyla elektrik enerjisine dontstiiriilerek degil,
Nevsehir’ de oldugu gibi yer altina désenen borular sayesinde yer altindaki dogal
sicak suyun sehrin dort bir yaninda dolanarak 1s1 enerjisi olarak kullanilmasi da
mumkiindir. Jeotermal kaynaklar Tiirkiye’de olduk¢a yogun kullanilmaktadir. Daha
verimli sekilde kullanilirsa iilkemizin enerji konusundaki disa bagimliligi, 6nemli

Olctide azalabilir.

2.1.4 Gunes Enerjisi

Milyarlarca yildir Glines, ekosistemde hayatta kalmak i¢in enerji akisinin kaynagi
olmustur. Samanyolu Galaksisinde bilinen 200 milyar yildizdan biridir. Hacim ve
kiitle olarak yaklasik %99’u hidrojen ve helyumdan olusmaktadir. Geri kalan
kisminda, baska baz1 elementler vardir. Giines enerjisi olarak kast edilen, glineste
dogal ve siirekli olarak gerceklesen niikleer reaksiyonlar sonucunda agiga ¢ikan
enerjidir. Bu reaksiyonlar sirasinda saniyede yaklasik 600 milyon ton hidrojen
helyuma donitsiirken, 3,8 x 1026 ] enerji aciga ¢ikmaktadir. Gilines’in toplam
kutlesinin %99 gibi olduk¢a biiytik bir kisminin hidrojen ve helyumdan olustugu
distiniilirse bu enerjinin tiikenmesi i¢cin milyar yillar gececegini tahmin etmek zor

degildir.



Dinyanin Atmosferden i
Gelen Giines Atmosferden Bulutlardan yiizeyinden uzaya Iglyan UZD: ng ?(j.a;n
Enerjisi Yansiyan Yansiyan yansiyan R

10 35 7 111 10

174 PW

33

Atmosfer .

tarafindan Atmosfer
emilen tarafindan
emilen
radyasyon
12
ok
buharindaki
gizli 1s1

89 PW kara ve denizler tarafindan emilen

Sekil 2. 1 Giines’ ten Diinya tizerine gelen radyasyonun dagilimi [54]

Elbette Giines’ ten yayimlanan enerjinin sadece az bir kismi Diinya’ ya ulasmaktadir.
Diinya’ ya bir saatte ulasan yaklasik 174 PW giines radyasyonunun yaklasik %30
kadar1 atmosferden yansitilirken bir kismi1 da atmosfer tarafindan tutulmaktadir.

Kara ve denizler tarafindan emilen yaklasik olarak saatte 89 PW dir (Sekil 2. 1).

Glines’ten dilinyaya ulasan enerji miktarinin baska kaynaklardan elde edilemeyecek

kadar fazla oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda gilinesin 6nemi bir kez daha

anlasilmaktadir.
o Toplam Giines
: KoGhE| e = ~ |
- - vy !
e S b I 1400 - 1450
£
— [ 1450 - 1500
w [ 1500-1550
[] 1550 - 1600
[ 1600 - 1650
. . -3 [ 1650- 1700
: 'k N nN.m.‘ni - 1700 - 1750
I 1750 - 1800
I 1800 - 2000

Sekil 2. 2 Tirkiye Giines enerjisi potansiyeli atlas1 [Kaynak
http://www.yegm.gov.tr].
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Tiirkiye, cografi konumu nedeniyle giines enerjisinden yararlanma agisindan
potansiyeli olduke¢a yiiksek tilkelerden biridir. Tirkiye Giines Enerjisi Potansiyeli
Atlasina (GEPA) gore, yillik toplam giineslenme siiresi 2.741 saat (giinliik ortalama
7,5 saat), yillik toplam gelen giines enerjisi 1.527 kWh/m?.yil (giinliik ortalama 4,18
kWh/m?.giin) oldugu tespit edilmistir (Sekil 2. 2).

8.00

7.00

6.00 A

5.00 A

4.00

3.00 A

2.00 A

1.00 |

0.00 -

HAZIRAM
AGUSTOS

Sekil 2. 3 Tiirkiye global radyasyon degerleri (KWh/m2-giin)

Glines enerjisinden yararlanma konusunda yapilan calismalar, 6zellikle 1970’
lerden sonra hizlanmis; teknolojik acidan gelismis ve liretim maliyetleri azalmistir.
Glnes enerjisi teknolojileri, yontem ve teknoloji agisindan cesitlilik gostermekle

birlikte temel olarak iki gruba ayrilir.

Bunlardan ilki, dncelikle Glines enerjisinden 1s1 enerjisi elde edilen 1s1l gilines
teknolojileridir. Daha sonra bu 1s1 enerjisi, ihtiya¢ duyulan baska bir enerjiye

cevrilebilir.

Ikincisi ise giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren giines pilleridir.

2.2 Giines Pilleri

Fotovoltaik etki, 1siktan alinan enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesidir. Ilk
kez, 1839'da Fransiz fizik¢i Becquerel, elektrolitleri incelerken fotovoltaik etkiyi
gozlemlemistir [55]. Glines pilleri, fotovoltaik etkiyi kullanarak elektrik enerjisi
lretimi saglamak amaciyla tasarlanan cihazlardir. 1954 yilinda, Chapin ve
arkadaslar trettikleri glines pilinin yiiksek bir giic doniisiim verimine sahip

oldugunu bildirmistir [56]. Bunlar, birinci nesil giines pilleri (fotovoltaikler) olarak
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kabul edilir. Giines pili teknolojilerinin siniflandirilmasi, tek kristalli silikon ve
galyum arsenit (GaAs) cihazlarina atifta bulunan birinci nesil glines pilleri ile baslar.
Bu, en erken ve mikroelektronik endiistrisi ile paralel gelisimi nedeniyle en olgun
olan teknolojidir. Fazla miktarda bulunabilmesi, malzeme toksisitesi ve ucuzluk,
silikon bazli teknolojiyi karasal uygulamalar icin uygun hale getirirken, GaAs
hiicreleri uzay uygulamalari i¢in tercih edilir. Fotovoltaik teknolojisi, zamanla biiytik
bir ivme kazanmis ve su anda biiyiik bir modiil icine monte edilen kristal silikona
dayal tek baglanti giines pilleri tarafindan yonetilmektedir. Kristal yapida silikon
elde edilmesinin maliyeti yliksek oldugundan dustik maliyetli olacak yar iletken

malzemeler arastirilmaktadir.

ince film giines pilleri olarak da bilinen ikinci nesil hiicreler, Kadmiyum Telliirit
(CdTe), Bakir-Indiyum-Galyum-Selenit (CIGS) ve ayrica amorf silikon (a-Si) gibi
ince-film malzemelerin kimyasal buhar biriktirmesi ile elde edilir. CdTe yiiksek bir
absorpsiyon katsayisina sahiptir ve 1.45 eV' lik bant aralig1 ile gelen radyasyondan
yararlanmak icin optimum degere sahiptir. CdTe'nin stokiyometrik bilesimi,
buharlastirma islemi kullanilarak olusturulabilir ve %16.7 gibi yiliksek bir gii¢
doniisiimiine ulasilmistir. Bunlarin yaninda, kadmiyum toksisitesi ve telliir
mevcudiyeti, buiylik 6lcekli CdTe giines pili tiretimi icin biiyiik bir zorluk teskil
etmektedir. Baska bir yap1 olan CIGS iiretimi birlesik buharlastirma, metal
selenizasyon ve yliksek sicaklikta tavlama gibi islemlerle saglanir. Yiiksek sicaklikta
isleme icin buyik cam alt tabakalarin kullanimi, nispeten reaktif olmayan
selenyumun asir1 kullanimi ve vakum dis1 teknolojilerden kaynaklanan potansiyel
kirlenme gibi stireclerden dolay:1 CIGS tiretiminde hala zorluklar vardir. Hidrojenli
amorf silikon (a-Si: H), p-i-n konfigiirasyonu ile %10'u asan verime sahip baska bir
teknolojidir. Bu teknoloji, diisiik sicaklikta isleme avantajiyla digerlerine kiyasla
basarili bir ince film teknolojisidir. Bununla birlikte, bu tiir cihazlar Staebler-

Wronksi etkisi olarak bilinen 1s1k kaynakli bozulma yasarlar.

Ugiincii nesil giines pilleri, hetero-birlesme ve yigilmis-birlesme cihazlar
olusturmak i¢in tiretilen galyum arsenit gibi bilesikleri igerir. Bu cihazlarin verimleri

digerlerinden fazla olmakla birlikte liretim maliyetleri ytliksektir. Uzay uygulamalari
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icin en umut verici olsa da, dogal malzeme 6zellikleri, toksisite, bulunabilirlik ve

karmasik islem siirecleri nedeniyle karasal uygulamalarda kullanimlari zordur.

Ugiincii nesil giines pili teknolojisinin baska bir siniflandirmasi, organik giines pilleri
(organik fotovoltaikler) ve boya duyarl giines pillerini icerir. Bu cihazlar esnek alt
tabanlar lizerinde imal edilebilir ve tasinabilir elektronikler olmalar1 agisindan
tercih edilir olsa da, bu tiir hiicrelerin fiziksel ve mekanik kararliliginin disiik
olmasi, yiksek modiil seviyesi verimliliginin gerceklestirilmesi icin hentiz tizerinde

calisilmasi gereken bir alandir.

1986 yilinda, Tang grubu, eklemli mimaride organik giines pillerini gelistirdi ve
yaklasik olarak %1’ lik bir gii¢ déniisiim verimini bildirdi [57]. Bu ¢alisma organik
bazli yar iletken fotovoltaik cihazlarinin gelisimi icin 6nemli bir doniim noktasidir.
Organik giines pillerinin giic donlisim verimlerini artirmak i¢in daha fazla
gelistirmeye ihtiya¢c vardir. Sekil 2. 4’ te Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
(National Renewable Energy Laboratory - NREL) tarafindan dogrulanmis farkl

glines pili teknolojilerinin kayit edilen gii¢ doniisiim verimleri gosterilmektedir.
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Sekil 2. 4 Farkli yapidaki giines pillerinden rapor edilen verimler [Kaynak: NREL,

2018].
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2.3  Inorganik Giines Pilleri

Aktif olarak kullanilan giines pili teknolojisinin %90 gibi bir kismi inorganik gilines
pilleridir. Fotovoltaik pazarin ¢ogunlugunu kapsayan bu pillerden en yaygin olarak
kullanilanlar ise silikon tabanl giines pilleridir. Silikon teknolojisinin piyasadaki
hakimiyetinin nedenleri, bolluk, toksisite olmamasi, diger tek birlesim fotovoltaik
teknolojileri arasinda ytliksek enerji dontisim verimliligi ve kararliliklarinin fazla
olmasidir. Klasik giines pillerinde; biri p-tipi, digeri n-tipi olan yariiletken iki tabaka
birlestirilerek bir p-n eklemi olusturulur. Isik gonderilen yariiletken malzemenin
valans bandindaki elektron, foton sayesinde enerji kazanir. Gonderilen fotonun
enerjisi iletkenlik band1 ile valans bandi arasindaki enerji farkindan biiyiik
oldugunda, elektron iletkenlik bandina gecer. iletkenlik bandi ile valans bandi
arasindaki bolgeye enerji bant aralig1 denir. Bant araliginin enerjisi, yani valans
bandi ile iletkenlik bandinin enerjisi arasindaki fark ne kadar biiylik olursa
elektronlarin iletkenlik bandina gec¢mesi de o kadar zorlasir. Yarniletken
malzemelerde bant araligl enerjisi kiiciik oldugundan, elektronlar goriinir
bolgedeki fotonlarin enerjisiyle iletkenlik bandina gecebilirler. Elektronlar
iletkenlik bandina uyarildiginda, birlesim boélgesinde, eksi ytklu her elektron igin,
art1 yuklu bir desik (delik, bosluk) olusur. Bu elektron ve desik ciftine eksiton denir.
p ve n tipi yarniletkenlerin eklem bdlgesinde olusan elektrik alan etkisiyle elektron
ve desikler zit yonlere hareket ederler. Bir kontak sayesinde dis devreye iletilen

elektronlarin hareketi, elektrik akimi olusmasini saglar.

Silikon tabanl giines pillerinden en yaygin olarak kullanilanlar silisyum tek kristal
yapili glines pilleridir. Saf silisyum kristallerinin, fosfor ya da bor gibi malzemelerle
katkilanmasiyla, p ve n tipi silisyum tabakalar olusturularak, yukarida bahsedilen p-
n eklemi elde edilir. Silisyum giines pilinin tek kristal yapida iiretim siireci, yiiksek
maliyetli teknoloji ve yiiksek sicaklik gerektirdiginden silisyum tabanli giines
pillerine alternatif olabilecek farkli materyaller ve iiretim teknikleri iizerine

calismalar siirmektedir.

[kinci nesil giines pilleri, CdTe, CdSe, CIGS, amorf Si vb. ince filmlerin, diisiik maliyetli
althklar tzerine farkli kaplama yontemleri ile (¢ozeltiden buharlastirma ve

elektroliz yéntemiyle) kaplanmas: ile hazirlanmaktadir. ikinci nesil fotovoltaik
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hiicrelerde, Si esash fotovoltaik hiicrelere nazaran maliyet azalmis olsa da elde
edilen verim degerleri istenilen dilizeyde degildir. Ayrica kullanilan bazi
malzemelerin ¢evreye =zararli olmalar1 da ikinci nesil giines pillerinin

dezavantajlarindandir.

Yukarida bahsedilen dezavantajlarindan dolay: inorganik glines pillerine gére hem
daha ucuza mal edilebilecek, hem de ¢cevre i¢in daha az zararli malzemeler ve liretim

teknikleri lizerinde ¢alismalar yapilmaya devam etmektedir.

2.4  Organik Giines Pilleri

Polimerik fotovoltaik hiicreler de denilen organik glines pilleri, dlisiik maliyetli, hafif
ve esnek altliklar iizerine kaplanarak iiretilebilmeleri nedeniyle geleneksel giines
pili teknolojisine cazip bir alternatif sunmaktadir. Giines pillerinde, inorganik giines
pillerinden ¢ok daha diisiik sicakliklarda (20-2000 °C) ve daha basit islemlerle
hazirlanabilecek olan organik yari iletkenler kullanilirsa, 6nemli dlciide daha az
caba ve liretim enerjisi gerekir. Ornegin, bir organik boya ve bir siv1 elektrolit ile
birlikte titanyum dioksit kullanilan elektro-kimyasal giines pilleri, %6 glic donilisim
verimlerine ulasmis ve nispeten diisiik tiretim maliyetleri sayesinde ticari pazara
girmeye aday olabilir. Inorganik giines pillerine bir baska alternatif de, geleneksel
yar1iletkenlerin opto-elektronik 6zelliklerini, polimerik yani "plastik" malzemelerin
miitkemmel mekanik ve isleme 6zellikleri ile birlestiren yar iletken polimerler ile
tiretilen glines pilleridir. Organik (ya da polimerik) giines pilleri denilen bu piller,
oda sicakligindaki ¢ozeltiden, dondirmeli kaplama (spin coating) ya da daldirmali
kaplama yontemi gibi basit ve dolayisiyla daha ucuz yontemler kullanilarak esnek
ya da esnek olmayan altliklar iizerine islenebilir. Konjuge polimerlerde elektro-
liminesansin kesfinden bu yana, bu malzeme sinifi, alan etkili transistorler, 151k
yayan diyotlar ve fotovoltaik diyotlar olusturmak icin kullanilmaktadir. Polimerik
fotovoltaik hiicrelerin elektro-kimyasal hiicrelere kiyasla avantaji, havaya karsi
sizdirmazlik ile ilgili problemler treten bir sivi elektrolitin yoklugudur. Ayni
zamanda genis alanl cihazlar ve daha esnek altliklarin kullanilmasiyla daha ucuz
lretim saglanmasi miimkindiir. Ayrica, konjliige polimerlerin kolay {retim

teknikleriyle elde edilebilmeleri, istenilen 0Ozellige goére kolaylikla
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degistirilebilmeleri, ucuz ve hafif olmalar1 ve anorganik molekiillerin ¢esitliligi
sinirli iken organik molekiillerin sayisinin milyonlar seviyesinde olmasi, bu
malzemelerden elde edilecek pillerin verim ve kararliliginin artirilmasina da imkan

verir.

Bu polimerik fotovoltaik malzemelerde en yiliksek enerjili dolu molekiiler
orbitallerin (HOMO) ve en distk enerjili bos molekiiler orbitallerin (LUMO) enerji
seviyeleri, geleneksel inorganik yari iletkenlerin ilgili degerlik ve iletim bantlarina
benzerdir. Bu nedenle organik yari iletkenlerin farkli kimyasal sentezler yoluyla
HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki degistirilerek goriiniir bolgedeki

15181 absorbe edebilecek sekilde ayarlanabilir.

Cihaz fiziginin, tUstiin malzemelerin ve daha akilli mimarilerin daha iyi anlasilmasi
sayesinde farkl organik glines pili teknolojilerinin nispeten diisiik verimleri stirekli

olarak iyilestirilmektedir.

2.5 lletken Polimerler ve Ozellikleri

Polimerler, monomer denilen ¢ok sayida reaktif kiiciik molekliin tekrarlayan
birimlerini iceren makromolekiillerdir. Polimerlerin 6zellikleri; kimyasal
bilesimleri, molekiiler agirhgi, molekiiler yapis1 ve morfolojisi ile belirlenir.
Polimerler, iletken polimerlerin kesfine kadar bakir teller gibi iletkenleri ¢cevreleyen
yalitim malzemeleri olarak kullamilmistir. Bu iletken polimerler, ana zincirdeki
omurga boyunca pi elektronlarinin delokalizasyonunu saglayan, doniisiimlii tek ve
cift baglar sebebiyle konjuge polimerler olarak adlandirilir. Iletken polimerlerin
kesfi ve gelisiminin bir sonucu olarak, Alan J. Heeger, Hideki Shirakawa ve Alan G.
MacDiarmid’e 2000 yilinda Nobel Odiilii verilmistir. Bu gelismeden sonra 6zellikle
kimya ve fizik alaninda fotokimya, sensorler ve enerji depolama alanlarinda yeni
arastirma alanlari olusturuldu. Bunlarin yani sira, hizli anahtarlama siiresi, diisiik
maliyet, yiiksek optik kontrast ve kolay erisilebilirlik nedeniyle konjuge polimerler
organik isik yayan diyotlar (organic light emitting diode - OLED), organik alan etkili
transistorler (organic field effect transistor - OFET), organik giines pilleri,

elektrokromik aygitlar ve sensorlerin yapiminda kullanilmaya baslanmistir.
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iletken polimerler oldukg¢a genis bir aileyi olusturur ve siirekli olarak da bu aileye
yeni polimer siniflar1 eklenmektedir. Politiyofen, polianilin, polikarbazol, polipirol
ve poliflorenler, poliheterosiklik bu yapilardan sadece birka¢ tanesidir. Polipirol,
politiyofen, poli(p-fenilenvinilen) ve bunlarin tiirevleri giines pili uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Politiyofenler organik giines pili uygulamalarinda en ¢ok
kullanilan yariiletken polimerlerdir. En iyi bilinenleri, alkillenmis elektron
bakimindan zengin olan tiyofenleri kullanan poli(3-heksiltiyofen) (P3HT) dir.
Bununla birlikte, P3HT diisiik iyonizasyon potansiyeli nedeniyle oksidasyona
yatkindir. Bu nedenle, bir¢cok yeni konjuge polimer, oksidatif stabiliteyi arttirmak
icin gelistirilmistir. P3HT' de tek bir monomer tekrarlama tinitesi bulundugundan,
HOMO ve LUMO'nun delokalizasyonu, konjuge omurgaya nispeten esit olarak

yayilir.
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Sekil 2. 5 Elektronik uygulamalarda yaygin kullanilan bazi iletken polimerler

2.5.1 Katkilama (Doping)

Konjuge polimerler elektrigi iletebilmelerine ragmen, notr durumlarinda iletken
degildirler. iletken polimerlerin, iletim bantlarinin olusumu sonucu elektronlarin
akmasini saglayan katkilama (doping) islemi ile iiretilebilecegi yaygin olarak kabul
edilmektedir. Bir polimere katkilama yapildiginda, konjuge sistemdeki gevsek
elektronlar polimer zincirinden gecebilirler. Bu sayede yiik akisi ve dolayisiyla

elektrik akimi uretilebilir.
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Konjuge polimerlerin bant boslugu, HOMO seviyesinden bir elektronun
uzaklastirilmas1 ya da LUMO seviyesine bir elektron eklenerek ayarlanabilir.
Iletkenligi saglamak i¢in gerekli olan yiik tagiyicilari, kismi oksidasyon (p doping)
icin AsFs, 12 gibi elektron akseptorlerin ya da kismi indirgeme (n doping) i¢in K, Na
gibi elektron vericilerinin katilmasiyla saglanabilir. Doping isleminin bir sonucu
olarak, polaron, bipolaron ve soliton olarak adlandirilan yik kusurlan

olusturulabilir.

Doping islemi iki sekilde uygulanabilir; bunlardan biri kimyasal, digeri
elektrokimyasal katkilamadir. Kimyasal katkilama, polimerin bir indirgeyici veya
oksitleyici ajan ile reaksiyonuna dayanirken, elektrokimyasal katkilama bir
oksidasyon veya indirgeme icin polimere voltaj uygulanarak gerceklestirilir. Proses,
polimer omurgasindan bir elektronun ¢ikarilmas1 durumunda p tipi doping olarak
tanimlanir. Tersine, n tipi doping islemi sirasinda, polimer zincirine bir elektron

sokulmasi, negatif ytkli anyonlarla sonuglanir.

2.5.2 Bant Araligi

Valans bandi ile iletim band1 veya HOMO ile LUMO enerjileri arasindaki arasindaki
fark, bant aralig1 olarak bilinir. Bir malzemenin iletkenligi, bant boslugu ile ilgilidir.
Elektrik iletkenligine gére malzemeler; yalitkanlar, yari iletkenler ve metaller olmak
lizere U¢ ana grupta smiflandirilir. Sekil 2.6' da, yalitkan, yar iletken ve iletken

maddelerin enerji bandi bosluklari sematik olarak gosterilmistir.

E
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Sekil 2. 6 iletken, yalitkan ve yariiletkenlerin enerji bant aralig:
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Bant boslugu, yani HOMO ile LUMO enerji seviyeleri arasindaki enerji farklhiliklar,
konjuge polimerlerin optik ve optoelektronik 6zelliklerinde 6nemli bir rol oynar. Bir

polimerin bu 6zellikleri farkl stratejiler uygulayarak ayarlanabilir.

Organik giines pili uygulamalarinda kullanilacak konjuge polimerlerin bant
araliginin ayarlanmasi, polimerlerin elektronik o6zelliklerini etkiledigi icin
onemlidir. Polimerin bant boslugu, polimerler ¢6zelti fazinda kat1 halde oldugu i¢in
daha ytiksek bant bosluguna sahip olabileceginden, polimerin molekiiler halinden
etkilenir. Kat1 halde daha sert ve sirali kristal yap1 saglanmakta, bu da molekiiller
arasit etkilesimlerin artmasina neden olmaktadir. Polimer omurgasindaki

aromatiklik arttiginda molekiillerin bant araligi artar.

Bant boslugunun ayarlanmasi i¢in yaygin olarak, elektron verici (donér - D) ve
elektron alic1 (akseptor - A) monomerlerin birlikte polimerize edildigi verici-alici
(D-A) yaklasimu tercih edilir. D-A yaklasiminda, verici ve alic1 kisimlar1 arasindaki
molekiiler orbitalin hibridizasyonu sayesinde yeni enerji bandi boslugunun
olusmasi, bant boslugunun azalmasina sebep olur. Bu azalma, UV-Vis
absorpsiyonunda daha uzun dalga boyuna bir gecis saglar. D-A yaklasimi, bant
boslugunun azalmasini saglamakla birlikte konjuge polimerlerin enerji seviyelerini

de kontrol eder.

2.5.3 Yiik iletimi

Konjuge polimerlerin iletkenlik mekanizmasinin anlasilmasi i¢in yiik tasiyicilarinin
hareketini anlamak gerekir ancak bu olduk¢a karmasiktir. Polimerlere yapilan
katkilama islemi sonucunda, yiik tasiyicilart meydana gelir. Bir elektronun molekiile
eklenmesi veya molekiilden ¢ikarilmasi, onu cevreleyen atomik ve elektronik
ortamin onemli yapisal gevsemelerine yol agacak ve bu da enerji baginda
degisiklikler anlamina gelen komsu baglarin bag uzunluklarinda degisikliklere yol

acacaktir.

Elektriksel ytiklerin polimer zinciri boyunca hareketi, ya ayni zincir tizerinde ya da
bir zincirden digerine tasinma seklinde olabilir. Aynmi zincir lizerinde tasinma,
polimerin konjligasyon derecesine bagl iken bir zincirden digerine tasinma,

polimer zincirlerinin birbirine ne kadar yakin olduguna baghdur. Iletkenlik, sadece
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yuklerin tasinmasinin bir sonucu degildir. Bundan baska, elektronlarin ayni zincirin

konjiige kisimlar1 arasinda sigramasi ile de meydana gelir.

Genel olarak, iletken polimerlerdeki yiik iletim mekanizmasini tanimlamak igin iki
yaklasim vardir. Bunlardan ilki, iletim stirecini mikroskobik olarak ele alir.
Mekanizma, 1933' te Landau tarafindan oOnerilen sigrama (hopping) modeli ile
aciklanabilir. Bu yaklasima gore, yiik iletimi, termoaktivasyonlu kafes titresimlerine
bagl olarak iki bitisik molekul arasindaki ytuklerin sigradigi molekiiller aras1 bir
stirectir. Bu sigrama hareketi nonadiyabatik elektron transfer reaksiyonu olarak

gortlebilir.

ikinci yaklasim ise, yiiklerin makroskopik olarak iletimi ile ilgilidir. Bir amorf
organik yariiletken, katkilanan yiik tasiyicilarinin uygulanan bir alanin etkisi altinda

stiriiklendigi diizensiz atlamali sahalarin bir toplulugu olarak davranabilir.

2.5.4 Fuleren Tiirevleri

Bir hacim heteroeklem yapida iliretilen organik giines pilinin ilk kez rapor
edilmesinden bu yana pek ¢ok sey degistirilerek malzemeler ve cihaz imalatinda
uzun bir dizi iyilestirme baslatilmis, bu da ticarilesme esiginden uzak olmayan giic¢
donlsim verimliligine yol agmistir. Bu siirede degismeyen sey, elektron alicisi
olarak fuleren tlirevi malzeme kullanilmasidir. Giines pili uygulamalarinda en
yaygin olarak kullanilan elektron alicilarindan bazilari, fulleren tiirevleridir.
Fullerenler, yiliksek elektron afiniteleri nedeniyle iyi elektron kabul etme
ozelliklerine sahiptirler ve yaygin olarak kullanilan iyi elektron verici polimerler ile
ayni c¢oziciilerde c¢oziinebilmeleri, hacim heteroeklem yapida hazirlanan gilines
pillerinde  dondiirmeli kaplama yoOntemiyle kaplanabilmeleri kolaylik
saglamaktadir. Bu tez c¢alismasinda elektron alict malzeme olarak PC61BM

kullanilmistir (Sekil 2. 7).
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Sekil 2. 7 PC61BM molekiiler yapisi

2.6  Organik Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Polimerik glines pillerinde, 15181n elektrige doniistiiriilmesinin fotovoltaik siireci,

dort adimdan olusur (Sekil 2. 13).

ilk adim, eksiton olusumuna yol acan 151k absorpsiyonudur. Isiga duyarh yari iletken
organik madde {zerine yeterli enerjide 1sik distrildiginde, HOMO'daki
elektronlar LUMO'ya wuyarilir. Isik absorpsiyonu, donér-akseptor Kkarisim
katmaninda gergeklesir ve en fazla 151k absorplayan malzeme ¢ogu zaman 15181n
distigi ilk malzemedir. Gelen fotonlar cihaza niifuz eder ve 15181 belli bir
verimlilikle absorplayan fotoaktif katmana ulasir. Isik absorpsiyonunun verimliligi,
filmdeki donor ve akseptoriin optik absorpsiyon katsayisina baghdir; bu, molar
absorbsivite veya molar soniim katsayisi (tek bir molekiiliin 151k absorpsiyonunun
icsel kapasitesi) ile siki bir sekilde iliskilidir. Absorpsiyon katsayisi, organik
malzemenin elektronik ve titresimli enerjisel durumlarinin dagilimina,
yogunluguna ve bunlarla iligkili gecis anlarina baglh olarak dalga boyu ile degisir.
Ayrica, HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki fark olarak tanimlanan yari iletken bant
araligl, sadece bu bant aralifindan biiyiik enerjili fotonlarin emilebilecegi sekilde
sinirlidir. Bununla birlikte, genel olarak, absorpsiyon katsayisi, organik malzemeler
icin Si'den ¢ok daha ytiksektir. Bu yiizden, aktif katmanda kullanilan yaklasik 100
nm'lik bir ince filmin, yansitici bir arka kontak kullanildiginda, gelen 15181n %60’ 1ile
%90' 1n1 absorbe etmesi icin yeterlidir. Cihazin 151k emilim verimliligini etkileyen
ikinci faktor, fotoaktif filmin i¢indeki 151k yolu uzunlugudur. Bu esas olarak, diisiik
yuklli tasiyic1 ve organik malzemelerin eksiton hareketliligi ile sinirlh olan film

kalinligina baghdir. Aktif katmanin igindeki 1s1tk penetrasyonunu ve yolunu
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etkileyen diger faktorler, cihaz katmanlar1 ve cihaz / hava ara yiiziindeki ara
ylizeylerde yansima, kirilma ve sag¢ilmadir. Ozellikle, yansima optik kayiplara neden
olabilirken, cihazin igindeki sacilma ve kirilma olaylarinin dogru bir sekilde
yonetilmesi fotoaktif katmanin 1s1k absorpsiyonunun artmasina neden olabilir. Bir
giines hiicresinin fotoaktif tabakasinin 151k absorpsiyonu verimliligini belirleyen
liclincli faktor, absorpsiyon spektrumu ile giines 1s1masi arasindaki ortlismesidir.
Diinya dis1 giines radyasyonu (AMO), 5960 K sicakliginda siyah bir cismin
emisyonuna benzer bir enerji dagilimi ile yayilan foton akisindan olusur. Diinya’ya
ulastiginda ise atmosfer tarafindan filtrelenir. Yine de baz1 dalga boyu bolgeleri
zayiflatilmis radyasyon (AM1.5) ile benzer spektral 6zelliklere sahiptir. Toplam 1s1k
gliciinlin yaklasik yarisi, kizilotesi bolgede, diisiik enerji radyasyonlar1 araliginda
yer alir. Aktif tabaka tarafindan glines 1s1niminin absorpsiyonu, giines fotonlari akisi
ile bant araligindan daha biiylik enerjiler lizerine entegre edilmis absorpsiyon
katsayis1 arasindaki ortiisme ile belirlendiginden, yari iletken bant bosluklarinin

azaltilmasi 151k absorpsiyonunu artirir.
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Sekil 2. 8 Isik absorpsiyonundan yiiklerin toplanmasina kadar aygitin ¢alisma

prensibi

Isik absorpsiyonundan sonra, inorganik yari iletkenlerde hemen serbest tasiyicilar
uretilirken, organik yari iletkenlerde serbest tasiyicilar tiretmek igin ek islemler
gerekir. Organik yariiletkenlerde ilk olarak giiclii bir sekilde bagh elektron-desik
ciftleri olan eksitonlar olusur ve eksitonlar organik yari iletkenin igine yayilir.
Organik bir yariiletken igerisindeki eksiton difiizyon uzunlugu genellikle yaklasik
10-20 nm civarindadir ve eksiton ayrismasi, verici ve aliciya ait HOMO durumlarinin
dengelenmesi nedeniyle sadece verici ile alic1 arasindaki ara ylizeyde meydana gelir.
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Organik yariiletkenlerde yiik transferi i¢in iki mekanizma vardir; bant tipi tasima ya
da atlama (hopping) ile transfer. Bant aktarimi, inorganik yariiletkenlerde tipik
olarak gozlenen ve yar iletkenin iletken bandini olusturan elektronik durumlar
uzerinden yuklerin ayrildig1 mekanizmadir. Bu mekanizma ile yiik tasima 6nemli
enerji kayiplart olmadan gergeklesir. Tersi durumunda, amorf organik
yariiletkenlerde oldugu gibi, iletken elektronik haller elektronik bantlardan ziyade
daha lokalize olurlar. Komsu molekiiller arasinda ytk tasiyici transferinin (ya da
polaron difiizyonunun) meydana geldigi mekanizma, termal olarak aktive edilen
atlamali tasimaciliktir. Bant aktarimina kiyasla, bu mekanizmalar genel olarak daha
az verimlidir ve amorf organik katilarin kristalli organik ve inorganik yari
iletkenlerinkiyle karsilastirildiginda daha diisiik ytik hareketliliginden sorumludur.
Hacim heteroeklem organik giines pillerinde kullanilan yari iletken organik filmler
genellikle amorf veya yar1 kristalli olduklarindan, ytklerin atlamali transfer

mekanizmasi genellikle baskindir.

Eksitonlar ara yiizeye ulasamazlarsa, yeniden birlesirler ve absorbe edilen
enerjiden foto-akim lretilmesini saglanmis olmaz. Bu nedenle, verimli bigimde
elektrik enerjisi elde etmek icin, eksitonlar rekombinasyondan 6nce ayristirilmal
ve elektrotlarda toplanmalidir. Elektron veren materyalin iyonlasma potansiyeli ile
elektron alici materyalin elektron afinitesi arasindaki enerji farki eksitonun
baglanma enerjisinden biiyiikse (bu genellikle 0,1 - 0,2 eV civarindadir) eksiton
ayrismasl enerji agisindan elverislidir. Donor akseptor araytizeyindeki ytik aktarimi
genellikle 10-13 s’ den daha kisa bir zaman araliginda yani ¢ok hizli gerceklesir.
Eksiton ayrismasindan sonra, elektron akseptor molekiil tizerine aktarilirken, desik
donor molekiilii tizerinde kalir. Bununla birlikte, pozitif ve negatif ytikler hala
elektriksel gekici glicler tarafindan baghdir. Bu nedenle, yiik ¢ifti ayrismasi i¢in bir
adim daha gereklidir. Uzamsal olarak ayrilmis fakat yine de donor-akseptor
araylizeyine bagli olan elektron-desik ¢ifti arasindaki elektriksel ¢ekimin iistesinden
gelmek icin, bir elektrik alan gerekir. Bu dahili alan, esas olarak, cihazin iki
tarafindaki elektrotlarin farkl is fonksiyonlar: tarafindan belirlenir. Bu fark ¢ok
diistikse, yuk ciftinin rekombinasyonu ¢ok olasidir. Elektron ve desik cifti

birbirinden ayrilabilirse, elektrotlara ulasabilirler ve bir foto-akim olusabilir.
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Bir organik giines hiicresinin performansi, Sekil 2. 9 (a)' daki gibi bir akim
yogunlugu-gerilim (J-V) egrisi ile karakterize edilir. Aydinlatma altindaki genel akim
yogunlugu ile gerilim karakteristikleri Sekil 2. 9 (a)' da ve organik fotovoltaik aygitin

elektrik devresi Sekil 2. 9 (b)' de gosterilmistir.

Organik fotovoltaik aygit, karanlik ortamda diyot o6zelligi gosterirken; aydinlik
ortamda akim-gerilim egrisinde akim miktar ile orantili bir kayma olusur ve giines

pili 6zelligi gosterir.
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Sekil 2. 9 (a)Organik gilines pilinin karanlikta ve 1s1k altinda karakteristik akim
yogunlugu - gerilim egrisi (b) Organik fotovoltaik aygitin elektrik devresi

Sekil 2.9 (a)’ da verilen grafikteki Voc ve Jsc degerleri sirasiyla a¢ik devre gerilimi ve
kisa devre akimidir. Bu niceliklerle ilgili olarak detayl bilgi sonraki bolimde
verilecektir. Sekil 2.9 (b)’ deki devrede gosterilen Rsh direncine sont direnci denir ve
yuk tasiyicilarinin donér-akseptor ara yiizeyindeki rekombinasyonunu temsil eder.
Seri bagh Rs direnci ise arayiizeyden uzaktaki, mesela elektrotlar civarindaki
birlesmeleri temsil eder. lyi bir cihaz performansi icin Rs direng degerinin kiigiik, Rsh

direnc degerinin biiyiik olmasi gerekir.

2.7  Aygit Tipleri

Organik fotovoltaiklerde kullanilan malzemelerin iki énemli ihtiyac1 karsilamasi
gerekir: Isig1 sogurma ve yik iletimi. Isigin sogurulmasindaki en 6nemli 6zellik
fotonun disiirildiigli malzemenin bant araligidir. Daha 6nce bahsedildigi gibi
organik yariiletkenlerin bant aralifi sentez sirasinda farklh stratejilerle
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ayarlanabilir. Birgok organik malzemenin bant aralig1 yaklasik 2 eV civarindadir.
Organik malzemelerin bant aralifinin genis olmasi, lizerine diisen giines 15181n1n
oldukc¢a diisiik bir araliktaki kismini sogurmasina sebep olur. Diinya ylizeyine
ulasan Giines 1s181n1n yaklasik %75’ i, bant aralig1 1,1 eV olan malzeme tarafindan
sogurulabilmektedir. Bant aralig1 2 eV ve lzerinde olan yariletken polimerlerin

sogurma orani ise %30 civarinda kalmaktadir [8].

Organik yariiletkenlerde foton soguruldugunda olusan eksitonlarin baglanma
enerjileri (0.1-1 eV) inorganiklere gore daha yiiksektir. Eksitonlar i¢in iki durum soz
konusudur: Elektron ve desikler elektrotlara ulasmadan yeniden birlesebilir
(rekombine olabilir) ya da elektrotlara ulasarak elektrik akimi olusmasini
saglayabilirler. Organik yariiletkenlerde eksitonlarin diflizyon mesafesi, yani
rekombine olmadan hareket edebildikleri mesafe olduk¢a kisadir (~10-20 nm). Bu
sebeple yiik tasiyict hareketliligi (mobilite), aktif katmanin kalinhig ile ters
orantilidir ve yiiklerin rekombine olmamasi i¢in aktif katmanin kalinligr 100-200
nm civarinda tutulmaktadir. Dengeli elektron ve desik mobilitesi aygitin
performansi agisindan 6nemlidir. Mobiliteyi etkileyen faktorlerden biri de aygit

yapisidir.

Normal yapida iiretilen giines pilleri; tek katmanli, iki katmanli ve hacim
heteroeklem yap1 olmak tizere ti¢ farkli bicimde tasarlanabilir. Bunlarin disinda, gli¢
doniisim verimleri normal yapiya gore diisiik olsa da, genellikle daha kararh

oldugundan tersinir yapida glines pilleri tretilmektedir.

2.7.1 Tek Katmanl Giines Pilleri

ilk tiretilen giines pilleri, is fonksiyonlar:1 farkh iki metalik elektrot arasinda
sikistirilmis bir konjuge polimer tabakasindan olusur. Farkl is fonksiyonlarina
sahip metaller, bir fotovoltaik cihaz i¢cin gerekli elektrik alanini ve asimetrik tasiyici
ekstraksiyonunu iiretmek icin elektrot olarak segilir (Sekil 2.10). Is fonksiyonlar:
uygun sekilde secildiginde elektrot olarak saydam olmasi sebebiyle ITO (indiyum
kalay oksit - indium tin okside) kapli cam ile altiminyum, kalsiyum, glimiis, altin ya

da vanadyum oksit’ ten biri tercih edilmektedir (Sekil 2.11).
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Sekil 2. 11 Tek katmanli organik glines pili yapisi

2.7.2 ki Katmanh Giines Pilleri

Bu yapida olusturulan organik giines pillerinde, elektron ve desik ileten, yani
inorganik malzemelerdeki karsilig1 p ve n tipi olan iki organik malzeme, yine farkh
is fonksiyonlarina sahip metalik elektrotlar arasina siral sekilde ince film olarak
biiyttilmektedir (Sekil 2.12). Tang 1986’ da yaptig1 calismada p tipi yariletken
ozellik gosteren ftalosiyanin tiirevi ile n tipi yariiletken 6zelligi gosteren bir perilen
tiirevini saydam iletken oksit bir elektrot ile yar1 gecirgen metal bir elektrot arasina
koyarak yaklasik %1’ lik bir giic donlisiim verimi elde etmistir [57]. Uzun yillar
referans alinan bu sonug, yeni bin yilin baslarinda yerini daha iyi sonuglar veren

glines pilleri ile asilmistir.
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Sekil 2. 12 iki katmanli organik giines pili yapisi

2.7.3 Hacim Heteroeklem Giines Pilleri

Guntimiizde, cogu polimer giines pili, hacim heteroeklem yapida tretilmektedir
(Sekil 2.13). Bu tiir giines hiicrelerinde, donor malzeme (tipik olarak bir polimer)
bir organik ¢oziicli icinde bir akseptor (¢oziilebilir bir fulleren) ile karistirilir ve
daha sonra indiyum tin oksit (ITO) kapli cam althk iizerine dondiimeli ya da
daldirmali kaplama yontemiyle kaplanir. Coziiciiniin buharlastirilmas1 ve
sonrasindaki islemler sirasinda, bir birbirine ge¢me aginin olusturulmasiyla bir
mikrofaz ayrismasi gergeklesir. Sonrasinda desik tutucu bir tabaka (6rnegin lityum
florid gibi) eklenebilir ve son asamada bir metal elektrot (alliminyum) tist katman
olarak biytitiiliir. Hacim heteroeklem yapi, yiik ayrimi gerceklesebilecek donér ve
akseptor malzemeler arasinda daha genis bir ara yiizey alani olusturdugu ic¢in

aygitin daha verimli ¢calismasini saglar.

Sekil 2. 13 Hacim heteroeklem organik giines pili yapisi

Bu tez ¢calismasinda, yeni sentezlenen donor ozellikteki kopolimerler ile ¢6ziilebilir
bir fuleren olarak PC61BM diklorobenzende Kkaristirilarak hacim heteroeklem

yapida organik gilines pilleri tretilmistir.
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2.7.4 Tersinir Yapida Giines Pilleri

Organik gilines pillerini normal yapi yerine tersinir yapida Uretmek, pillerin
kararliligin1 artirmak icin tercih edilebilmektedir [58]. Tersinir yapida organik
glnes pillerinin normal yapiya gore daha kararli olmasinin birka¢ sebebi vardir.
Organik gilines pili geometrisinin tersine ¢evrilmesi ile aktif katman {izerinde,
normal yapidaki gines pillerinde kullanilan ve hava ortaminda olduk¢a kararsiz
olan diisiik is fonksiyonlu metal elektrotlar yerine, daha kararli olan yiiksek is
fonksiyonlu metal elektrotlarin kullanilmasi pillerin kararliligini artirir. Ayrica
normal yapidaki organik giines pillerinde iist kontak olarak aliminyum, kalsiyum
gibi kolay oksitlenen malzemelerin kullanilmasi, organik giines pilinin yasam
omriini kisalmaktadir. Normal yapida ITO kapli cam altliklar tizerine desik ileten
katman olarak kaplanan PEDOT:PSS tabakasinin asidik yapida olmasindan dolay1
ITO’ ya ve aktif katmana zarar vermektedir. Tersinir yapida ise ITO kapli cam althk
tizerine elektron ileten tabaka olarak ZnO ya da Ti20 kaplandig1 i¢in bu sorun
azalmaktadir. Bu tip giines pillerinde ¢inko oksit (Zn0O) ile kaplanmis aktif katman
15181 sogurur ve bu sayede aktif katmandan koparilan bir elektron ZnO’nun iletkenlik
bandina gecerek ITO tabakasina ulasir. Sekil 2.14’ te normal ve tersinir yapidaki

aygit mimarileri ve yiiklerin elektrotlara hareketleri gosterilmistir.

Sekil 2. 14 (a) Normal yapida (b) Tersinir yapida aygit mimarisi
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2.8 Polimerlerin Ozelliklerinin Organik Giines Pili

Performansina Etkisi

Konjuge bir polimerin bir giines piline uygun olmasi, yani makul bir gii¢ doniisiim
verimi elde etmek icin uygun kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahip olmasi
gerektiginden onceki boéliimlerde bahsedilmisti. Bir polimerin organik giines pili
uygulamasinda kullanilabilmesi i¢in istenen ozellikler: yiiksek absorpsiyon
katsayisi, diisiik bant araligl, yliksek yiik tasiyict mobilitesi, kararhlik, elverisli

karisim morfolojisi, uygun HOMO / LUMO seviyesi ve ¢oziinurliiktir.

2.8.1 Yiiksek Absorpsiyon Katsayisi

Fotovoltaiklerin calismasi icin ilk adim foton absorpsiyonu oldugundan glines
pillerinde kullanilan polimerler i¢in, film halindeki yliksek absorpsiyon katsayisi,
basarili bir uygulama i¢in gereken 6n kosuldur. BH] karisiminin alic1 bileseni olarak
genellikle kullanilan PCBM’ nin 400 nm'den daha uzun dalga boylarindaki 15181
absorplamasi yetersizdir. Bu nedenle polimerin, dalga boyu 400 nm'nin iizerinde
olan 15181 yakalamasi gerekir. Fotoaktif tabakanin glines absorpsiyonunu artirmak
icin yapilmasi gerekenler; 1. Fotoaktif tabakanin kalinligini artirmak, 2. Absorpsiyon
katsayisini artirmak, 3. Polimerin absorpsiyon araliginin giines spektrumu ile
cakismasini saglamaktir. Ilk strateji, polimerik yar iletkenler icin yiik tasiyici
hareketliliklerin diisiik olmasindan dolayr olduk¢a sinirhidir. Fotoaktif katman
kalinliginin artirilmasi, cihazin seri direncini 6nemli 6l¢iide artirir ve bu cihazi zor
calisir hale getirir. Ayrica, kisa devre akimi (Jsc), sarj tasiyicilarinin duistik
mobilitesinden dolay1 azalabilir. Kalinhig1 artirmanin sakincalarindan dolay:
polimerin yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip olmasini saglamak daha uygun bir
yaklasimdir. Bant aralig1 azaltilarak, polimerin 800 nm’ den ytliksek dalga boyundaki

15181 yakalamasi saglanabilir.

2.8.2 Diisiik Bant Aralikli Polimerler

Bant aralig1 6rnegin yaklasik 2.0 eV olan tipik bir konjuge polimer, en fazla 600
nm'ye kadar dalga boyuna ve toplam gilines enerjisinin maksimum %?25'ine sahip

fotonlar1 emebilir. Absorpsiyonun 1000 nm dalga boyuna (Eg ~ 1.2 eV olacak
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sekilde) artirilmasiyla, giines enerjisinin yaklasik % 70 ila 80'i sogurulabilecek ve
teorik olarak iki ya da ti¢ faktor ile verimlilik artis1 saglanabilecektir. Diisiik bant
aralikli polimerler ile ilgili endiselerden biri, bir polimerin daha uzun dalga boyunda
15181 absorbe etmesi durumunda, kisa dalga boyunda bir emme boslugunun olacagi
ve bu aralikta elektron doéniisim verimliliginde azalma olacagidir. Bu konuda
absorpsiyon boslugu olusmasini engellemek icin yaklasimlardan biri, hem biuiyiik
hem de diisiik bant aralikl iki polimerin ayn1 anda kullanildig1 tandem bir giines
hiicresi tiretmektir. Fakat burada yine yukarida bahsedildigi gibi aktif katmanin

kalinlig arttigindan ytik tasiyicilarinin ayrismasi zorlasarak verim azalabilecektir.

2.8.3 Yiiksek Yiik Tasiyic1 Mobilitesi

Fotoaktif katmandaki polimerlerin ytik tasima 6zellikleri glines pillerinin verimliligi
acisindan ¢ok Onemlidir. Polimerin yik tasiyici hareketliliginin artirilmasi,
fotovoltaik islem sirasinda iiretilen elektronlarin ve desiklerin difiizyon uzunlugunu
arttirir ve ayni zamanda aktif katmandaki rekombinasyonla foto-akim kaybini
azaltir, boylece polimer vericiden PCBM alicisina ytk transfer verimi artar [59].
Fotoaktif tabakanin bu yiik tasima 6zelligi, hem don6r hem de alic1 olarak kullanilan
polimerin yiik tasima davranisi ile iliskilidir. Saf PCBM ince filmin elektron tasima
ozelligi yaklasik 10-3 cm?/V.s olarak bildirilmistir ve bu deger yiiksek fotovoltaik
performans i¢in tatmin edicidir [60]. Bununla birlikte, polimer ince filmlerde
serbest yiik tasiyicilarin hareketliligi 10-3 ila 10-11 cm?2/V.s arasindadir ve bu deger
aygitin verimini oldukca smirlar [60]. Bu nedenle, polimerin yiik tasiyic

hareketliliginin artirilmasi aygitin veriminin artirilmasi i¢cin umut vaadedicidir.

2.8.4 Fuleren Tiirevleri ile Uygun Karisim Morfolojisi

Fotoaktif katmanin morfolojisinin cihaz performansini  6nemli olglide
etkileyebilecegi bir¢ok c¢alisma ile dogrulanmistir [61]. Bununla birlikte,
polimer/PCBM karisiminin morfolojisini kontrol etmek hala olduk¢a zordur. Bu
konudaki c¢alismalar ilerledik¢e, laboratuvarlarda morfolojiyi ve gilines pili
cihazlarinin performansini iyilestirmek icin gesitli giivenilir ve verimli yontemler
gelistirilmigtir. ilk yéntem, solvent secimini, ¢6zeltinin konsantrasyonunu ve
dondirme hizin1 degistirerek solvent buharlastirma siirecini kontrol etmektir.
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Yavas buharlagsma islemi, polimer zincirlerinin daha diizenli bir yap1 halinde
kendiliginden organize olmasina yardimci olur, bu da daha yiiksek bir konjugasyon
uzunlugu ve absorpsiyon spektrumunun daha uzun dalga boyu bélgesine kaymasi
ile sonuglanir. Aktif katman déndiirmeli kaplama ile kaplanacaginda polimer/PCBM
karisimini ¢6zmek icin ¢oziicii olarak klorobenzenin, toluen veya ksilene tistiin
oldugu bildirilmistir [62]. PCBM molekilii klorobenzen ve hatta diklorobenzen
icinde daha iyi ¢ozindiginden, kiimeler olusturma egilimi klorobenzen/

diklorobenzen icinde baskilanir.

ikinci yontem, film kaplama isleminden sonra termal tavlama uygulamaktr.
Morfolojiyi kontrol etmek icin tavlama sicakligl ve siiresini optimize etmek sarttir.
Kontrollii tavlama isleminde, hacim heterokeklem yapida olacak sekilde karistirilan
polimer ile PCBM, fotoaktif katmandaki eksitonlarin ayrilmasi ve yiiklerin yayilmasi

icin elverisli daha iyi bir karisik ag olusturma egilimindedir.

2.8.5 Kararhlik

Organik giines pillerinin kararliligy, ticarilesme agisindan 6nemli oldugundan, diinya
capindaki bir¢ok arastirma grubu tarafindan ilgilenilen konulardan biridir.
Ticarilesmesi agisindan, dayanikliliktan ziyade maliyetine daha fazla dikkat edilse
de, organik giines pillerinin, oldukg¢a uzun bir calisma 6miirlii olan Si-bazl glines
pilleriyle rekabet etmesi istenmektedir. Giines pili cihazlarinin hava kararsizligina
temel olarak polimerin havadaki nem ile degradasyonu, diisiik is fonksiyonlu
elektrotta oksidasyon ve fotoaktif tabakanin morfolojisinin degradasyonu neden
olur. Konjuge bir polimerin bu kadar uzun 6miirlii olmasi icin, hava oksidasyon
esiginin altinda HOMO enerji seviyesini gerektiren oksijen oksidasyonuna karsi
kendinden kararli olmasi gerekir. Aygit mimarisi de konjuge polimerin havadan ve

nemden korunmasiyla dissal stabilite saglayabilir.

Organik giines pillerinin kararlhiliklarin1 arastirmanin en iyi yolu, fotovoltaik
ozelliklerinin zamana bagh degisimini degerlendirmektir. Bir organik giines pilinin
kararliligini degerlendirmek icin, farkli gruplar tarafindan ayni kosullarda tiretilen
organik giines pillerinin yasam oOmiirlerinin test sonuglarint birbiri ile

karsilastirmak gerekir. Farkli bolgelerdeki calisma gruplar1 tarafindan yapilan

32



kararlilik calismalarinda bazi tutarsizliklar gézlenmistir. Bunlara ek olarak, organik
malzemeler ile iiretilen aygitlar ¢evresel faktorlere duyarh oldugu icin en ufak bir
degisim bu sistemlerin kararhliklarinda 6nemli farkliliklara neden olabilmektedir.
Farkli calisma gruplarindan gelen kararliik testleri sonug¢larinda tutarlilik
saglanmasi amaciyla ol¢timler i¢in bir standart olusturulmasina karar verilmistir.
Organik glines pillerinin bozunum ve kararliliklarini belirlemek i¢in belirli sicaklik,
nem, 151k etkisi gibi degiskenlerde bir standart olusturmak amaciyla yapilan ¢alisma
ve toplantilar sonucunda, Uluslararast Organik Fotovoltaiklerin Kararhlig
Zirvesi'nde ISOS test prosediirleri olusturulmustur [63]. 2008 ile 2010 yillan
arasinda, organik giines pillerinin kararliiginin incelendigi 3 ISOS protokolii
gerceklestirilmistir. Bu test protokolleri, karanlik, dis ortam, laboratuvar ortaminda
yaslandirma ve 1sisal dongi testleri olmak tlizere farkli kategorilere ayrilmaktadir.
Her bir kategori de kendi arasinda temel seviye (1), orta seviye (2) ve gelismis
seviye (3) olmak iizere 3 boéliime ayrilmaktadir. Biitiin bu prosediirlerin amaci,
deneye katilan laboratuvarlardan gelen sonuglarin karsilastirilmasinda tutarliligin
saglanmasidir. TUBITAK Malzeme Enstitiisii'nde, tez calismalarimiz kapsamindaki

deneyleri de gerceklestirdigimiz Fotonik ve Elektronik Sensorler Laboratuvari da

bu protokole katilan laboratuvarlar arasindadir.

Tablo 2. 1 Karalikta yapilan ISOS testleri

KARANLIKTA YAPILAN TESTLER

Test ad ISOS D1 ISOS D2 ISOS D3
Sicaklik Oda sicakhgi (23°C) 65°C/85°C 65°C/85°C
Bagil Nem Ortam nemi Disuk seviyede ortam %85
nemi
Cevre Atmosfer ortami Firin iklimlendirme kabini
Karakterizasyon igin Gines benzestirici ya Gines benzestirici Glnes benzestirici
Isik Kaynagi da Gines 15181
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Tablo 2. 2 Laboratuvar ortaminda yapilan ISOS testleri

LABORATUVAR ORTAMINDA YAPILAN TESTLER

Test adi ISOS L1 ISOS L2 ISOS L3
Isik Kaynagi GUlnes benzestirici Glines benzestirici Glines benzestirici
Sicaklik Oda sicakhgi (23°C) 65°C/85°C 65°C/85°C
Bagil Nem Ortam nemi (% 50) Ortam nemi (% 50) Ortam nemi (% 50)
Cevre Isik altinda Isik altinda ve sicak Isik altinda sicak ve
ortam nemli ortam
Karakterizasyon igin Glnes benzestirici Giines benzestirici Glineg benzestirici
Isik Kaynagi

Gilines pillerinin kararhliklarini incelemek amaciyla olusturulan ISOS test

prosediirlerinden bazilarinin detaylari Tablo 2.1 ve Tablo 2.2’ de verilmistir.

Bu tez calismasinda, ortam kosullarinda gilines benzetici altinda (ISOS-L-1) ve
iklimlendirme kabininde (ISOS-D-3) bekletilen aygitlarin fotovoltaik 6zelliklerinin

zamana bagl degisimleri incelenmistir.

2.8.6 Uygun HOMO-LUMO Seviyesi

Polimerin HOMO-LUMO seviyeleri, organik giines pilinin verimini etkiler. Ornegin,
oksitlenecek olan malzeme molekiiliiniin HOMO enerji seviyesi, malzemenin havaya
karsi1 kararliligini etkiler. Havanin oksidasyon esigi, vakum seviyesine karsi -5.2 eV
~ -5.3 eV civarindadir. Bu nedenle, polimerin HOMO seviyesi hava kararlilig
saglamak icin bu degerden daha fazla olmamaldir. Ikincisi, maksimum acik devre
voltaji (VOC), PCBM'in LUMO enerji seviyesi ile polimerin HOMO enerji seviyesi
arasindaki farkla iligkilidir. Bu nedenle, cihazda yiiksek VOC elde etmek icin
polimerin HOMO seviyesi oldukea diisiik olmalidir.
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Sekil 2. 15 BH] giines pilinde akseptor olarak PC60BM ile donér olarak kullanilan
polimerin optimum HOMO / LUMO enerji seviyesi [64]

Hacim heteroeklem karisimindaki donér polimerden akseptore etkin elektron
transferini saglamak icin, polimer malzemenin LUMO enerji seviyesi, alicitnin LUMO
enerji seviyesinin en az 0.2-0.3 eV iizerinde olmalidir. Bu bilgilere dayanarak donor

polimerin HOMO - LUMO seviyelerinin optimum degerleri Sekil 2. 15’ teki gibidir.

2.8.7 Coziniirlik

Glnes pili uygulamas: icin sentezlenen polimerlerin, NMR spektroskopisi gibi
cozelti bazli karakterizasyon yontemleriyle analiz edilebilmeleri i¢in makul bir
¢oziniirliige sahip olmasi gerekir. Ayn1 zamanda, ¢oziintrligi zayif olan polimer,
dondirmeli kaplama ile olusturulan ince filmin elverissiz mikroskobik morfolojisi
nedeniyle cihaz performansinin diismesine sebep olur. Polimer omurgasina
tutturulmus olan alifatik zincirler, polimerin ¢6ziintirliigiini saglamak igin esastir.
Alkil zincirlerinin kullanimina iliskin bazi kurallar arasinda; 1) daha uzun zincir
polimerin ¢6zlinmesini saglamak, kisa zincirinkinden daha kolaydir, 2) dalli zincir
polimerin ¢ozlnturligi, dogrusal zincirli polimerden daha iyidir, 3) polimer
omurgasl ne kadar kat1 ya da diizlemsel ise, o kadar fazla ve daha uzun alkil

zincirlerine ihtiya¢ duyulur. Bu tez c¢alismasinda, organik giines pillerinin
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verimlerinin iyilestirilmesi amaciyla genis goriilebilir 151k absorpsiyonu elde etmek
icin BTz ve BDT birimleri ile birlesmek tlizere farkl siibstitiisyona sahip kinoksal
kisimlar segilerek ditiyofen tiirevi kopolimerler sentezlenmis ve ayrica yukaridaki
bilgiler 1s18inda bu polimerler, diisik bant araligina sahip olacak sekilde

tasarlanmislardir.

Ayrica organik gunes pillerinde kararliligin distk olmasi 6nemli sorunlardan biri
oldugundan, aygitlarin ortam kosullarindan etkilenmesini minimuma indirmek igin,
ince ve hafif olmasi sebebiyle de tercih edilen atomik katman biriktirme yontemi ile
enkapsiilasyon yapilmis ve soljel yontemiyle sentezlenmis ZnO katman ile tersinir

yapida giines pilleri tiretilmistir.
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3

Yontemler ve Karakterizasyon

Bu béliimde, bu tez ¢alismasinda tretilen organik gilines pilleri ile ilgili yapilan
deneyler sirasinda uygulanan yontemler ve karakterizasyon teknikleri kisaca
aciklanacaktir. ilk olarak, ince filmleri biiyiitme ve biriktirme teknigi siireclerinin
temel oOzelliklerinden bahsedilecektir. Daha sonra, akim yogunlugu ile gerilim
iliskisinden elde edilen fotovoltaik 6zellikler, UV-Vis spektroskopisi ile 1sik
absorpsiyonu tayini, atomik kuvvet mikroskobu (atomic force microscopy - AFM)

ile ylizey goriintiileme gibi karakterizasyon teknikleri kisaca acgiklanacaktir.

3.1 ince Film Kaplama Teknikleri

Bir ince film, atomik / molekiiler / iyonik madde tiirleri ile yogunlastirilarak
olusturulan yar1 iki boyutlu bir materyal olarak tanimlanabilir. Tek bir kristal
substrat (althk) tizerindeki ince filmlerin tiretimi, ayr1 ayr1 atomlarin birikmesiyle
yapilir. Ince filmler, elektronik cihazlar, enstriiman sert kaplamalari, optik
kaplamalar, dekoratif parcalar v.b. gibi farkli cihazlar yapmak icin yarim ytizyildan
uzun bir siiredir yaygin olarak kullanilmaktadir. Ince film teknolojisi, iyi kurulmus
bir malzeme teknolojisi olmasina ragmen, yirmi birinci ylizyilin talebi olan
nanoyapili malzemeler ve siiperyapilar gibi yeni malzemelerin gelistirilmesi icin
halen gelismeye devam etmektedir. Ince film teknolojisi hem eski hem de giincel bir
malzeme teknolojisidir ve ellili yillarin ikinci boliimiinde elektronik cihaz yapim

uygulamalari ile ilgili olarak kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Tek bir kristal substrat lizerinde ince film biriktirmek i¢in, termal buharlastirma,
kimyasal ayristirma ve enerji kaynaklarinin ya da fotonlarin 1sinlanmasi ile kaynak
malzemelerin buharlasmasi gibi cesitli teknikler mevcuttur. Genel olarak, ince

filmlerin biiytitiilme siireci asagidaki 6zellikleri icerir.
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1. Herhangi bir biriktirme teknigi ile olusturulan tiim malzemelerin ince filmleri,
niikleasyon (¢cekirdeklenme) ve biiylime asamalari ile devam eden rastgele bir
niikleasyon siireci ile baglar.

2. Niikleasyon ve biiylime asamalari, buyime sicakligi, biliyime orani,
malzemenin kimyasi ve substrat ile bunlarin yapisi gibi c¢esitli birikme
kosullarina baghdir.

3. Niikleasyon asamasi, elektron veya iyon bombardimani gibi harici islemler ile
onemli 6l¢iide degistirilebilir.

4. Film mikroyapisi, iliskili kusur yapisi ve film stresi, cekirdeklenme asamasinda
birikme kosullarina baghdir.

5. Kristal fazi ve filmlerin oryantasyonu, substratin yapisinin yani sira, biriktirme
kosullarindan etkilenir.

6. Film kompozisyonu, kristal faz ve oryantasyon, film kalinhig1 ve mikroyap,
filmin temel 6zellikleridir ve biriktirme kogsullari ile kontrol edilebilir.

Tipik bir ince film biriktirme stirecini teskil eden ii¢ temel asama, (i) uygun atomik,

molekiiler veya iyonik tiirlerin tretimi, (ii) bu tiirlerin bir ortam vasitasiyla

substrata tasinmasi ve (iii) Kat1 bir ¢okelti olusturmak i¢in dogrudan veya bir
kimyasal ve / veya elektrokimyasal reaksiyon yoluyla substrat tizerinde

yogunlasmadir.

islemin yapisina bagh olarak, ince film biiyiitmek icin kullanilan yéntemler fiziksel
ve kimyasal yoéntemlere ayrilabilir. ince film biriktirme teknikleri Sekil 3.1’ de

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3. 1 ince film kaplama yéntemleri

Bu tez calismasinda yik ileten katman ve aktif katman, bir ¢ozeltiden kaplama
yontemi olan dondiirmeli kaplama yodntemiyle kaplanmis, metal elektrot ise
vakumda buharlastirma ile biriktirilmistir. Bu yontemlerden asagida kisaca

bahsedilecektir.

3.1.1 Dondiirmeli Kaplama (Spin Coating) Yontemi

Dondiirmeli kaplama, diiz ytizeyler iizerinde homojen ince filmlerin olusturulmasi
icin olduk¢a yaygin kullanilan bir yontemdir. Genellikle, diisiik hizda dénen ve
egrilmeyen alt tabakanin merkezine kiu¢ik bir miktar kaplama malzemesi
yerlestirilir. Daha sonra kaplanacak malzemeyi merkezka¢ kuvveti ile yaymak icin
substrat yiiksek hizda doéndiiriliir. Dondiirmeli kaplamanin avantaji, birkag
nanometre ile birka¢ mikron kalinlik arasinda degisen cok diizgiin filmlerin hizh ve
kolay bir sekilde iiretilebilmesidir. Dondirme hizina ve siliresine gore farkh

kalinliklarda ince filmler elde edilebilir.

Dondiirmeli kaplama genellikle bu sirada donen bir substratin ylizeyi boyunca bir
solvent icinde istenen malzemenin bir ¢6zeltisini kaplayarak esit bir sekilde bir ince

tabakanin (bir ka¢ nm ila birka¢ pm) uygulanmasini igerir.
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Sekil 3. 2 Dondiirmeli kaplama yontemi ile ince film kaplanmasinin sematik
gosterimi

ilk dnce, substrat iizerine bir ¢oziicii icinde ¢oziinmiis molekiilleri iceren ¢ozelti
damlatilir. Ardindan, alt tabaka dondiiriilerek ¢ozeltinin substrat iizerine dagilmasi
saglanir. Cozelti, substrat dondiiriilmeye baslandig1 sirada da damlatilabilir. Cozelti
substrat Uuzerine homojen sekilde dagildiktan sonra substrat, isitici iizerine
konularak c¢o6ziiciniin ortamdan uzaklastirilmasi saglanir. Bu isleme tavlama
(annealing) islemi denir ve tavlama islemi sirasinda i1siticinin sicakliginin,
malzemenin molekiil yapisin1 bozmayacak ve ¢6ziiciiniin ortamdan uzaklasmasini
saglayacak sekilde ayarlanmasi 6nemlidir. Bundan dolayi, organik giines pilleri
hazirlanirken optimizasyon calismalar1 kapsaminda tavlama sicakliginin giines

pilinin fotovoltaik parametrelerini nasil etkiledigi genellikle incelenmektedir.

Genel olarak kaplanan ince filmin kalinhig1 (t), kaplama hizina (w) bagh olarak
asagidaki gibi iligkilidir.

1
t = T (3.1)

Bir filmin kesin kalinligl, malzeme konsantrasyonuna ve ¢o6ziici buharlasma
oranina, ki bu da ¢oziicl viskozitesine, buhar basincina, sicaklifa ve lokal neme
baghdir. Dondiirmeli kaplama yontemiyle elde edilen filmin kalinlig1 elipsometri ya

da yiizey profilometrisi ile 6l¢iiliir.

e Kaplama Hizi

Genel olarak, dondirmeli kaplamada, 1000 rpm (revolution per minute - bir
dakikadaki donts sayisi) 'den itibaren nispeten kolaylikla homojen yapida filmler
uretilebilir, ancak yaklasik 500 veya 600 rpm'ye kadar iyi bir film kalitesi elde
edilebilir. Maksimum kaplama hizi ise 8000 rpm’ ye ulasabilir. Yaklasik olarak 6000
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rpm'de 10 nm'lik bir film kalinhig1 elde edilen bir ¢ozelti ile 600 rpm'de 32 nm
civarinda bir kalinlik elde edilir ve daha kalin bir film gerektiginde, ¢ozelti

konsantrasyonunun ayarlanmasi gerekir.

3.1.2 Termal buharlastirma

Termal buharlastirma, basinci 10-¢ Torr'un altindaki bir vakum odasinda kaynak
materyallerini buharlastirma ve buharlasan pargaciklarn bir substrat ilizerinde
yogunlastirma islemidir. Bu islemde, termal enerji, bir substrat iizerine biriktirilmek
lizere atomlarin buharlastinldigi bir kaynagi besler. Kaynak malzemenin 1s1tilmas;,
cesitli yontemlerden herhangi biri ile gerceklestirilebilir. En basit olan yontem, bir
telin veya buharlastirilacak malzemenin tutturuldugu isiya dayanikli metal seridin
direngli 1sinmasidir. Buharlasan atomlar, buharlastirma odasinda azalan arka plan

basincindan gecer ve substrat yiizeyinde yogunlasir.

— Gaz
Substrat +—/
Buharlastinlacak | B 8 N T 4: . s
Metal \ SV X __ Buharlastirma
\\-\.» SN a7e, i - Kaynagi (Filaman
ll g 1 1] Ii
[ | — Gug Kaynag
Pompa ——— " o2z
. T‘i ’ ‘/
L +,|_ ,

Sekil 3. 3 Termal buharlastirma sistemi

3.2 Organik Giines Pillerinin Karakterizasyonu

3.2.1 Akim-Gerilim Karakterizasyonu
Fotovoltaik hiicreler, AM 1,5 spektrumu olarak adlandirilan diinya ytizeyine 48,2°'
lik aciyla gelen bir fotovoltaik spektrum ile eslesen 1000 W/m?2 151k altinda

karakterize edilir. A¢ik devre voltaj1 (Voc), kisa devre akimi (Jsc), dolum faktori (FF)
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ve gl¢ doniisim verimi (PCE) gibi parametreler, PV hiicrelerinin performansini

nicel olarak analiz etmek i¢in kullanilir.
3.2.1.1 Acgik Devre Gerilimi

Acik devre gerilimi (Voc), akim sifir oldugunda devrede goriilen gerilimdir. Aygittan
elde edilen en ylksek gerilimdir. Organik giines pillerinde agik devre gerilimi,
dondériin HOMO enerji seviyesi ile akseptoriin LUMO enerji seviyeleri arasindaki
enerji farkina baghdir. Bu fark ne kadar fazla olursa a¢ik devre gerilimi de o kadar
biiyiik olur. Acik devre gerilimi, metal kontak ve aktif katman olarak kullanilan
malzemenin 6zelligine ve 15181n siddetine bagh olarak da degisiklik gosterir. Isigin

parlaklhiginin artmasiyla Voc logaritmik olarak artar.
3.2.1.2 Kisa Devre Akimi

Kisa devre akimi (Isc), aygita gerilim uygulanmiyorken aydinlatma altinda elde
edilen akimdir. Isc, 151k etkisiyle lretilen yiik tasiyict yogunlugu ve organik

yariiletkenlerdeki yiik tasiyic haraketliligi ile belirlenir:
Isc=nepE (3.2)

Denklem 3.2'de, n tasiyia yiikk yogunlugu, e elementel yiik, p mobilite (yiik
hareketliligi) ve E elektrik alandir. Kisa devre akimi (Isc), fotovoltaik hiicre alaninin
artmasiyla arttigindan, genellikle fotovoltaik hiicreleri karsilastirmak icin kisa
devre akim yogunlugu, Jsc=Isc/A kullanilmaktadir. Yik tasiyict yogunlugunu
artirmak icin yariiletkenin bant aralig1 diistik, absorplanan 15181n spektrumu genis
olmahdir. Ayrica, yik tasiyict hareketliligi organik yariiletken ince filmlerin
morfolojisine duyarl oldugundan, morfolojiyi iyi hale getirmek i¢in farkl1 malzeme
katkillama, farkli ¢oziicii ve kaplama yontemleri gelistirme gibi calismalar

uygulanmaktadir.
3.2.1.3 Dolum Faktorii

Dolum faktorii (FF), organik gilines hiicrelerinin maksimum elektrik giiciiniin (Pmax)
acik devre voltaj1 ve kisa devre akiminin ¢arpimina oranti ile elde edilir ve fotonla
uretilen yiik tasiyicilarinin giines hiicresinden ne kadar kolay alindiklarinin bir
Olctstini verir. FF, bu nedenle fotovoltaik hiicrenin kalitesinin bir gostergesidir.

Hiicrenin I - V davranisinin ideallikten sapmasini temsil eder. Bu sapmalar hem
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hiicrenin idealite faktorii, hem de elektrik diren¢lerinden 6énemli 6l¢lide etkilenir.
Rs nin yiiksek ve Rsu’ nin diisiik olmasi, FF'nin daha diistik olmasina ve sonug olarak
daha diisiik hiicre verimliligine yol acar. Temas direncglerini (dolayisiyla Rs'yi
distirerek) azaltma stratejileri, tampon katmanlarin ve elektrotlarin dogru se¢imini
ve islenmesini igerirken, ylik ayirma isleminde yer alan enerjik ve kinetigin kontroli
ve ayarlanmasi gibi donor-akseptor ara yuzeyini (dolayisiyla Rsu'yi artirarak) sont

akimlar1 azaltma stratejileri, BH] morfolojisinin gelistirilmesini igerir.
Pmax, I-V egrisinde Sekil 2.9 (a)’ da gosterildigi gibi belirlenir.

JmaxVmax
FF = —/—— 3.3
JscVoc ( )

3.2.1.4 Gii¢ Doniisiim Verimi

Giines pili gli¢ doniisiimii verimliligi, glines pilinin elektrik ¢ikisinin, hiicrenin maruz
kaldig1 gelen 1s1k gilicline oramidir. Gii¢ donlsim verimi (Power conversion
efficiency, PCE), ¢ikis giicii yogunlugunun maksimum gii¢ noktasindaki degerin

(Pmax, W/m?2) gelen 151k 1s51n1yla (P, W/m?) oranindan elde edilir.

Standart sicaklik (25° C) ve aydinlatma kosullarinda 6l¢iilen PCE (PL = 100 mW /cm?
ve AM1.5 spektral sekil), herhangi bir giines pili icin denklem 3.4’ teki gibi

hesaplanan geleneksel verimlilik degeridir.

PCE — Pmax — ]SCVOCFF (3.4)

Pr, Pr,
3.2.1.5 Kuantum Verimi

Gunes hitcrelerini karakterize eden bir diger 6nemli fotovoltaik parametre, gelen
fotonlardan iiretilen akim verimliligi (incident photon to current efficiency, IPCE)
olarak da adlandirilan harici kuantum verimliligi (external quantum efficiency, EQE)
'dir. EQE, glines pilinden ¢ikarilan fotoindiiklenmis yiiklerin sayisi ile gelen
fotonlarin sayisi arasindaki oran olarak tanimlanir. EQE, absorbe edilmis fotonlarin
hiicre icindeki ytklere doniismesini temsil eden dahili kuantum verimliliginden
(internal quantum efficiency, IQE) daha kiigtiktiir, ¢linkii EQE'de aktif tabakanin 1s1k

emme kapasitesi ile yansima ve sagilmaya bagl olasi kayiplar da dikkate alinir.
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Bu tez ¢alismasinda donér akseptor oranlarinda optimize degerleri belirlemek icin
uiretilen pillerin IPCE (gelen fotonun elektrik akimina doniistim verimi) 6lgiimleri,
Oriel Quantum Efficiency Measurement cihazi ile 300 W Xenon 151k kaynagi ile 350-

1100 nm dalga boyu araliginda 1s1k uygulanarak alinmistir.

Sekil 3. 4 [PCE cihazi fotografi

3.2.2 UV-Vis Karakterizasyonu

Molekiiller ve katilarda elektronik gecisleri incelemek amaciyla yaygin olarak optik
radyasyonun absorpsiyonu kullanilan nicel optik spektroskopik analiz teknigi, UV-
Vis-NIR spektroskopisi olarak adlandirilir. Ultraviyole (dalga boyu 200-400 nm) bir
151k kaynag1 tarafindan yayilan elektromanyetik radyasyonlar ile goriiniir (dalga
boyu 400-800 nm) ve yakin kizilotesi (dalga boyu 800-2500 nm) bolgelerdeki 1s1k
spektrumu, molekiillerdeki elektronlar tarafindan absorbe edilerek valans enerji
seviyesinden daha yliksek enerji seviyelerine gecis gerceklesir. Bu, gelen fotonun
dalga boyuna bagh olan optik absorpsiyon ile sonug¢lanir. Absorpsiyonun
gerceklesmesi icin temel kosul, gelen fotonun enerjisinin, izin verilen gecisi yerine
getiren enerji bant araligina esit ya da ondan daha biiyiik olmasi gerektigidir. I ve Io,
151k 1s1nlarinin sirasiyla numuneden gegmeden dnce ve gectikten sonraki yogunlugu
olmak tzere; I / lo orani, gecgirgenlik olarak adlandirilir ve bunlara bagh olarak

absorbans, Beer-Lambert yasasi tarafindan verilir;
A = —log(I/lb) = —log (%T) (3.5)

Bir ¢ozeltinin molekiiler bilesenleri ile iliskili baglanma tipleri, absorpsiyon tepe
noktalarinin dalga boylar analiz edilerek belirlenebilir. Yar1 iletken ince film

numunelerinin absorpsiyon ve transmisyon spektrumlar1 incelenerek, temel
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absorpsiyon, eksiton absorpsiyon, safsizlik absorpsiyonu ve serbest tasiyici
absorpsiyon agciklanabilmektedir. Absorbe edilen 151k miktari, optik sogurma
katsayisi () adi verilen bir parametre ile 6lciiliir ve asagidaki denklem kullanilarak

yar1 iletkenin enerji bandi boslugunu elde etmek i¢cin kullanilir;
ahv = B (hv- Eg)" (3.6)

B, kenar genisligi parametresi; Eg, optik bant aralig1 ve n, yari iletkenlerde dogrudan
izin verilen, dogrudan yasak, dolayl izin verilen ve dolayl yasak enerji gecisi icin
degeri 1/2,3/2, 2 ve 3 olan bir bilesendir. Iletim bandindaki elektronlarin ve valans
bandindaki desiklerin momentumlarinin ayni olmasi durumunda, elektron, iletken
bantile valans bandi arasindaki enerji farkina esit olan, hv = AE' ye esit enerjili foton
yayabilir. Yar1 iletkendeki bu gecis tiirti dogrudan enerji gegisi olarak adlandirilir.
Enerji gecisinin dogrudan olmasi, Brillouin boélgesindeki dalga vektori k ile
belirlenir. Dogrudan geciste, k vektorii degismeden kalir, dolayli enerji gecisinde ise
degisir. Bunun nedeni, iletim bandindaki elektron ile valans bandindaki deligin
momentumunun esit olmamasi ve elektronun foton yayarak dogrudan asagi
inmesine izin vermeyen valans bandindaki deliktir. Bunun yerine, bir ara durumdan

gecmeli ve momentumu fonon seklinde kristal kafesine aktarmalidir.

UV-Vis-NIR spektrofotometresinde, sirasiyla 200 nm ya da 110 nm' den baslayan
dalga boylu 151k yayan bir 151k kaynagi olarak Deuterium lambasi veya bir halojen
lamba kullanilabilir. Sistemin kalan tiim optik bilesenleri, tozsuz kalmalari i¢in bir
pencere plakasi ile ayrilir, sadece 151k kaynagi dis atmosfere maruz kalir. Kaynaktan
gelen 151k demetini, yarik genisligi 2 nm olan bir monokromatére dogru yansitacak
sekilde bir ayna yerlestirilir. Genel olarak monokromatér diizeneginde bir
holografik 1zgara kullanilir. Kagak 15181 monokromatoriin gelen 151k huzmesinden
cikarmak icin bir filtre kullanilir ve daha sonra yarim aynayi baska bir ayna ile bolen
statik huzmeye dogru yansitilir. Yarim ayna, gelen 1sin1 6rnek 1sin1 ve referans
1sinina boler. Isinlar, biri numuneyi ve digeri referans substrati iceren ilgili
hiicrelere yonlendirilir. Numunenin 1s1k yogunluguna ve referans isinlarina karsilik
gelen voltajlar tiretmek icin bir detektor kullanilir. Amplifiye edilmis voltajlar,
numunenin gecirgenligi veya absorbans spektrumlarinin bir video goriintiisiinii

sergilemek icin elektrik sistemine beslenir.
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Bu tez ¢calismasinda farkl1 dondr-akseptor oranlarinda tiretilen pillerin UV 6l¢tiimleri
Shimadzu UV-1280 UV-Vis Spechtrometer cihazi ile 300-1100 nm dalgaboyu
araliginda 1s1k uygulanarak alinmistir (Sekil 3. 5).

Sekil 3. 5 UV cihazi fotografi

3.2.3 Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ile Yiizey Goriintilleme

Atomik kuvvet mikroskobu, yiliksek ¢ozlnirlikli bir taramali kuvvet
mikroskobudur. Elektronik, otomotiv, uzay, enerji, kimya ve biyoloji gibi bircok
alanda kullanilabilen, nano boyutta goriintiileme saglayan en gelismis araclardan
biridir. AFM, metalik yiizeyler ve mikro yapilardaki 6rneklerden nanometre ve daha
disiik 6lcekte giivenilir 6l¢limler alinmasini saglar. Bu cihazda yapilan 6l¢timler ile
cismi olusturan atomlarin dizilimi hakkinda bilgi sahibi olunabildiginden, diger
optik cihazlara gore avantajlidir. AFM’ nin calisma prensibi kisaca, 6l¢iim alinacak
ornegin yiizeyinin esnek bir manivela ve buna bagh sivri bir uc¢ ile taranmasi
seklinde agiklanabilir. Yani atomik kuvvet mikroskobu, esnek bir manivela ve buna
bagl olan egrilik yaricap1 nanometre 6lgegindeki sivri bir ugtan (tip) olusur (Sekil
3.6 (a)). AFM’ de iki temel ¢alisma modu vardir. Bunlar; kontak modu ve kontak
olmayan moddur. Kontak modunda, gezici u¢ numune tizerinde gezdirilirken uc ile
numune arasindaki itme kuvveti sabit tutulur. Gezici ug bir ¢ikinti ile karsilastiginda
numune ile arasindaki kuvvetin 6nceki degerine egitlenmesi i¢in bir miktar yukariya
hareket eder. Gezici ugun yukar1 yondeki hareket miktari, o noktadaki ¢cikintinin
yuksekligini verir. Benzer durum, gezici u¢ bir girinti ile karsilastifinda da

gecerlidir. Kontak olmayan modda ise, gezici u¢ ile numune arasindaki uzaklik sabit

46



tutulur. Bu 6l¢lim modunda ug¢ ile numune arasinda etkili olan ¢ekici Van der Waals

kuvvetleri tespit edilerek topografik goriintiler olusturulur.

Geri Bildirim

Mekanizmasi

Fotodiyot

Sekil 3. 6 (a) Atomik kuvvet mikroskobunun bilesenleri (b) Atomik kuvvet
mikroskobu (XE-150)

AFM o6l¢tuimleri, filmin morfolojisini incelemek, ylizey topografya ve ortalama yiizey
purizliligini tespit etmek icin kullanilmistir. Ciinkii katmanlar arasi purizlilik,
bunlar arasindaki ytk transferini etkilemektedir. AFM o6l¢timlerinde, Sekil 3.6 (b)’
de verilen Park Systems XE-150 kullanilarak temazsiz modda prob ug ile yiizey
topografisi ve ortalama yiizey piirizliligi olciilerek ylizey morfolojisinin aygit

performansina etkileri incelenmistir.
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A

Deneysel Cahismalar ve Sonuc¢lar

4.1 Organik Giines Pillerinin Hazirlanmasi

Bu bolimde, bu tez c¢alismasi sirasinda lretilen pillerin hazirlanmasi,

optimizasyonu, karakterizasyonu ve kararlilik calismalarindan bahsedilecektir.

Aygitlarin hepsinde cihaz mimarisi olarak hacim heteroeklem yapi tercih edilmistir.
Normal yapi icin bosluk ileten katman olarak PEDOT:PSS, tersinir yapi i¢in elektron
ileten tabaka olarak ZnO (¢inko oksit) ¢6zeltisi kullanilmistir. Donér malzeme olarak
6zgiin ii¢c farkli polimer, akseptor olarak PC61BM kullanilmistir. Katot olarak normal
yapida hazirlanan pillerde kalsiyum ve aliiminyum; tersinir yapida vanadyum oksit
(V20s) ve aliiminyum kullanilmistir. Pillerin hazirlanma asamalarinda sirasiyla; ITO
kapli cam althklarin temizlenmesi, dondirmeli kaplama yoOntemiyle
bosluk/elektron ileten katmanin, lizerine donor-akseptor igeren aktif katmanin
kaplanmasi, termal buharlastirma yontemiyle katot katmanin kaplanmasi,
enkapsile edilmesi ve karakterizasyonu islemleri yapilmistir. Bu sekilde hazirlanan
glines pillerinin optimum sartlar1 belirlenmis, farkli katkilama ve enkapsiilasyon

yontemlerinin pillerin verim ve kararliliklarini nasil etkiledigi incelenmistir.
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Sekil 4. 1 Fotonik Elektronik Sensérler Laboratuvari, MAM, TUBITAK

4.2 ITO Kaph Cam Altliklarin Temizlenmesi

Giines pillerinde altlik olarak yiizey direnci 15 (1/m olan belirli bir paterne sahip ITO
kapli camlar kullanilmistir. Indiyum Kalay Oksit, gériiniir boélgede yiiksek
gecirgenlik, iyi elektriksel iletkenlik ve cam ylizeye miikemmel tutunma gibi
ozellikleri sebebiyle, giines pilleri, 151k yayan diyotlar gibi optoelektronik cihazlarin
yapiminda 6nemli bir malzemedir. ITO’lu cam yiizeyinin temizlenmesi, cihazlarin
performansini etkileyen 6nemli bir islemdir. Bundan dolay: pillerin hazirlanma
asamasinda yapilan islemlerden ilki cam temizligidir. Her deneyden once
kullanilacak ITO kapli camlar ultrasonik banyoda deterjanlh su, saf su, aseton ve
isopropanol ile temizlenerek azot gazi ile kurutulmus ve son olarak 5 dk ozonda

bekletilerek temizlik islemi tamamlanmistir.
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Sekil 4. 2 ITO kapli camlarin temizlik asamalarinin sematik gosterimi

4.2.1 Normal Yapida Uretilen Aygitlara Elektron ileten PEDOT:PSS

Katmaninin Kaplanmasi

PEDOT:PSS; iletken bir polimer olan poli- (3,4-etilenedioksitiofen) (PEDOT) ile poli
(stiren siilfonat)’ 1n sulu bir dispersiyonudur. PEDOT:PSS, ITO ile aktif katman
arasinda elektronu bloke eden ve bosluk ileten bir katman olarak kullanilmaktadir.
Ayni zamanda ITO’nun is fonksiyonu ile aktif katmanin HOMO seviyesi arasinda bir

basamak olusturmasi sebebiyle yiik hareketini kolaylastirir.

Bu tez ¢alismasinda, cam altliklarin temizleme isleminden sonra normal yapida
hazirlanan tiim aygitlara atmosfer kosullarinda déndiirmeli kaplama ydntemi ile
Heraeus Clevios GmbH’den satin alinan pH 500 marka PEDOT:PSS kaplandi.
Agregasyonu minimize etmek icin malzeme 0.45 mikronluk filtreden gecirilerek
kullanildi. Kaplama islemi 2000 rpm’de 5 saniye, 4000 rpm’de 20 saniye siiresince
gerseklestirildi. PEDOT:PSS kaplandiktan sonra camlar 120 'C’ de 10 dakika

sliresince tavlama islemine tabi tutuldu.
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4.2.2 Tersinir Yapida Elektron ileten Tabakanin Kaplanmasi

Tersinir yapida hazirlanan giines pilinde elektron ileten tabaka olarak soljel
metoduyla elde edilen ZnO ¢ozeltisi kullanilmistir. ZnO ¢o6zeltisinin elde edilmesi
icin literatiirde gecen baz1 yontemler [65, 66] denenmis, baz1 degisikliklerle
optimizasyon saglanarak aygit verimlerinde en iyi sonucun elde edilmesi icin

asagidaki gibi bir hazirlama metodu uygulanmistir.

Oncelikle 1 g ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3COOH)2.2H20) iizerine 10 ml 2-
metoksietanol yavasca eklenerek manyetik karistiricida ¢éziinmesi saglandi. Elde
edilen bulanik ¢6zeltiye yavasca 0,5 ml dietanolamin (DEA) eklenerek seffaf bir
cozelti elde edildi. Bir gece manyetik karistiricida 50 °C’ de karismaya birakilan
cozelti hazir oldugunda, ITO'lu cam tizerine her bir katman 2500 rpm’ de 30 saniye
siirecek sekilde 6 kez kaplandi. Her kaplama islemi arasinda 100 °C’ de 2’ ser dakika
tavlama islemi uygulandi. 6. kaplamadan sonra camlar 350 °C’ de 1 saat tavlamaya
birakildi. Sonrasinda cam altliklar eldivenli kutu icerisine alinarak aktif katman ve

metal elektrot kaplanarak aygitlar hazirlandi.

4.2.3 Aktif Katmanin Hazirlanmasi ve Kaplanmasi

Donor ve akseptor olarak aktif katmanda kullanilacak polimerler 6ncelikle belirli
konsantrasyonlarda diklorobenzen (DCB) icerisinde ¢6ziinmesi icin yeterli siire
manyetik karistirici lizerinde bekletildi. Daha sonra donor ve akseptdr malzemeler,
hacim heteroeklem yapi olusturmak amaciyla farkli oranlarda karistirilarak
eldivenli kutu icerisinde dondiirmeli kaplama yontemiyle PEDOT:PSS tizerine 800
rpm’ de 40 saniyede kaplandi. Elde edilen ince film kaph camlar tavlama islemine
tabi tutulmadan ya da farkl sicakliklarda tavlama islemine tabi tutulduktan sonra

metal elektrot kaplanarak aygit haline getirildi.

4.2.4 Metal Elektrotun Kaplanmasi

Calismalarimizda metal elektrot olarak normal yapida kalsiyum ve alliminyum,
tersinir yapida ise vanadyum oksit ile aliminyum kullanilmistir. Metal elektrotun
kaplanmasi, eldivenli kutu igerisinde, termal buharlastirma yo6ntemiyle

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4. 3 TUBITAK FESLAB’ da metal elektrot kaplamak i¢in kullanilan termal
buharlastirici

4.3 Polimerlerin Sentezi

Organik giines pillerinde donor olarak kullanilmak tizere diisiik bant araligina sahip
ozgiin polimerlerin sentezi, Ortadogu Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Bolimiinde Prof. Dr. Ali Cirpan ve ekibi tarafindan gerceklestirilmistir. Sentez

asamalarindan asagida kisaca bahsedilecektir.

4.3.1 P1 Polimerinin Sentezi

P1' in sentezi i¢in; 4,7-dibromo-2- (2-oktildodesil) -2H-benzo [d] [1,2,3] triazol (5)
(0,246 g, 0,442 mmol) ve 5,8-dibromo-2,3-di(tiyofen-2-il)kinoksalin (0,200 g, 0,442
mmol) ve  2,6-Bis(trimetiltin)-4,8-bis(2-etilheksiloksi)  benzo[1,2-b:  4,5-
b’]ditiyofen(0,653 g, 0,884 mmol) reaksiyon ortaminda karistirildi. Monomer
karisiminin argon gazina maruz birakilmasindan sonra, tepkenlerin argon atmosferi

altinda 10 mL kuru tetrahidrofuran (THF) i¢inde ¢6zlinmesi saglandi.
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Sekil 4. 4 P1 Polimerinin molekiil yapisi

Reaksiyon ¢ozeltisi, havay1 ¢ikarmak i¢in 40 dakika boyunca argon ile koptrtiildi.
Sonrasinda, katalitik miktarda yardimci katalizor olarak tris (dibenzilidenaseton)
dipalladyum (0) (0.0404g, 0.0442mmol) (%5 benzoditiyofen iinitesinin) ve tris
(otoilil) fosfin (0.0269g, 0.0884)) ortama eklendi ve reaksiyon 70 °C'de 39 saat
reflaksa birakildi. Bromotiyofen (0.216g, 1.327 mmol) eklenmeden 6nce, katalizor
tris (dibenzilidenaseton) dipalladyum (0) (0.020g, 0.022 mmol) ve ko-katalizor tris
(otolil) fosfin (0.0135g, 0.0442mmol)) c¢ozeltiye konularak reaksiyon 6 saat
karistirildi. Sonra, daha 6nce belirtilen ile ayn1 miktarda ekstra katalizor olarak
trimetil (tiyofen-2-il) stannan (0.990 g, 2.654 mmol) eklendi. Reaksiyon alinmadan
once 6 saat daha beklendi ve oda sicakligina sogutuldu. Solvent azaltilmis basing
altinda buharlastirildi ve reaksiyon soguk metanolde ¢6keltildi. Ardindan kati tortu,
vakumla stiziildi ve saflastirildi. Sirasiyla, oligomerleri, kiiciik molekiilleri,
katalizori ve diger reaktanlari atmak icin aseton, heksan ve kloroform kullanildi.
Polimer kloroform ile toplandi. C6ziiciintin buharlastirilmasindan sonra tortu tekrar

soguk metanol icerisinde ¢okeltildi ve siiziilerek saf polimer elde edildi [67].

Tablo 4. 1 P1 Polimerinin HOMO-LUMO seviyeleri ve bant aralig1 enerjisi

Polimer HOMO (eV) LUMO (eV) Eg(eV)

P1 -5,15 -3,45 1,70
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4.3.2 P2 Polimerinin Sentezi
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Sekil 4. 5 P2 Polimerinin molekiil yapisi

P2 polimerinin sentezi i¢cin P1 ile ayni prosediir uygulandi. 4,7-dibromo-2- (2-
oktildodesil) -2H-benzo [d] [1,2,3] triazol (0.127 g, 0.228 mmol), 10,13-
dibromodibenzo [a, c] fenazin ( 0.100 g, 0.228 mmol) ve 2,6-Bis (trimetiltin) -4,8-bis
(2-etilheksiloksi) benzo [1,2-b: 4,5-b'] ditiyofen (0.352 g, 0.456 mmol); reaksiyon
ortaminda 8 mL susuz tetrahidrofuran (THF) i¢cinde karistirildi. Reaksiyon ¢ozeltisi,
havayi ¢ikarmak i¢in 40 dakika boyunca argon ile kopiirtiildi. Daha sonra ortama
ortak bir katalizor olarak katalitik miktarda tris (dibenzilidenaseton) dipalladyum
(0) (0.021g, 0.022mmol) ve tris (otoilil) fosfin (0.014g, 0.045mmol) ortama
eklenmis ve reaksiyon, argon atmosferi altinda 44 saat boyunca 70 °C'de reflaksa
birakilmistir. Bromotiyofen (0.111g, 0.682 mmol) eklenmeden 6nce, katalitik
miktarda tris (dibenzilidenaseton) dipalladyum (0) ve ko-katalizér tris (otolil)
fosfin ¢Ozeltiye konularak reaksiyon 6 saat karistirildi. Sonra, ilave katalizor ile
trimetil (tiyofen-2-il) stanan (0.508 g, 1.362 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
durdurulmadan 6nce 6 saat daha beklenerek sonrasinda oda sicakligina sogutuldu.
Solvent azaltilmis basing altinda buharlastirildi ve reaksiyon soguk metanolde
coOkeltildi. Sonra, kat1 artik madde vakumda ve saflastinldi. Polimer kloroform ile
toplandi. Coziiciiniin buharlastirilmasindan sonra tortu tekrar soguk metanolde

coOkeltildi ve stiziilerek saf polimer elde edildi [67].
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Tablo 4. 2 P2 Polimerinin HOMO-LUMO seviyeleri ve bant aralig1 enerjisi

Polimer HOMO (eV) LUMO (eV) Eg(eV)

P2 -5,52 -3,47 2,05

4.3.3 P-TQTBDT Polimerinin Sentezi

CioH210, OC1gHz1

C‘CH?TO O Q OC‘OHE“

Sekil 4. 6 P-TQTBDT Polimerinin molekiil yapisi

P-TQTBDT’ nin sentezi icin; 2,3-bis (3,4-bis (desiloksi) fenil) -5,8-bis (5-
bromotiyofen-2-il) kinoksalin (200 mg, 160 pmol) ve (4,8-bis ((2- etilheksil) oksi)
benzo [1,2-b: 4,5-b '] ditiyofen-2,6-diil) bis (trimetilstanan) (125 mg, 160 pmol) iki
boyunlu yuvarlak tabanli bir siseye eklenmis ve yaklasik yarim saat kadar azot gazi
ile yikandi. Daha sonra, 10 ml toluen reaksiyon ortamina eklendi ve kopirtildii.
Daha sonra, Tris (dibenzilidenaseton) dipalladyum (0) (200 mg, 160 pmol) ve Tri
(o-tolil) fosfin (200 mg, 160 pumol) reaksiyon sisesine eklendi ve reaksiyon sicakligi
120 °C'ye yiikseltildi. Reaksiyon karisimi, 40 saat boyunca karistirildi. Bu siirenin
sonunda, 2-bromotiyofen (200 mg, 160 umol) ve tributil (tiyofen-2-il) stanan (200
mg, 160 pmol), sirasiyla reaksiyon karisimi ilave edildi ve oda sicakligina
sogutularak ¢éziicii, déner buharlastirici vasitasiyla uzaklastirildi. Uriin metanolde
cokeltildi. Daha sonra, ham irilin soxhlet ekstraksiyon sisteminde saflastirildi,
sirasiyla aseton, heksan ve kloroform ile yikandi. Kloroform icinde ¢dziilen iiriin
elde edildi ve ¢oziicii, doner buharlastirici ile giderildi. Daha sonra metanolde

cokeltilerek kurutuldu [68].
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Tablo 4. 3 P-TQTBDT Polimerinin HOMO-LUMO seviyeleri ve bant aralig1 enerjisi

Polimer

HOMO (eV)

LUMO (eV)

E¢ (eV)

P-TQTBDT

-5,37

-3,54

1,83

P-TQTBDT polimerinin 1H NMR oélciimleri Gebze Teknik Universitesi Kimya
Boliimiinde yapilmistir. TH NMR (400 MHz, CDCls) sonuglarinda; & 8,25-6,75
aromatik alan, 4,75-3,75 oksijene baglanan CH2 grubu, 2-0,75 alifatik alan yer
almaktadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4. 7 P-TQTBDT Polimerinin 1H NMR sonuglari

P-TQTBDT polimerinin UV-Vis sogurma spektrumunda (Sekil 4.8) 426 ve 589

nm'lerde absorpsiyon pikleri gozlenmistir. Polimerin goriiniir bolgedeki

absorpsiyonunun yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 8 Diklorobenzende ¢éziinmiis P-TQTBDT polimerinin UV-Vis spektrumu

4.4 Optimizasyon ve Karakterizasyon Calismalar

44.1 P1 Polimeri ile Uretilen Giines Pillerinin Optimizasyon ve

Karakterizasyon Calismalari

P1 polimeri ile fretilen pillerin optimizasyon ¢alismalart kapsaminda
konsantrasyonun, tavlamanin, donér: akseptoér oraninin ve farkli katkilamalarin

fotovoltaik parametrelere etkisi incelendi.

-2.4 eV 2.9eV

-3.54 4.1 eV

Ca /AI
PEDOT
PCBM

-5.20 eV -5.37 eV

-4.7eV

-6.1eV

Sekil 4. 9 ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan giines pilindeki
katmanlarin enerji diyagrami
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Karakterizasyon ¢alismalari kapsaminda, farkli hacim oranlarinda karistirilan P1 ve
PCBM ile hazirlanan filmlerin UV-Vis spektrofotometre o6l¢ctimleri alinmis, AFM

goriintiileri cekilmistir.

ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan gunes pillerindeki

katmanlarin enerji diyagrami Sekil 4.9’ da verilmistir.

4.4.1.1 Konsantrasyon ve Tavlamanin ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine EtKisi

ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan gilines pillerinde aktif
tabakadaki polimerlerin ¢6ziicti icerisindeki konsantrasyonu ve aygitlara uygulanan
tavlama isleminin fotovoltaik o6zelliklere etkisini incelemek icin 6ncelikle P1 ve
PCBM diklorobenzen icgerisinde 20 mg/ml ve 40 mg/ml konsantrasyonlarda
hazirlanarak bir gece manyetik karistiricida ¢6ztinmeye birakilmistir. P1 ve PCBM’
den hacimce 1:3 oranda Kkarnstirilarak hazirlanan aygitlar, metal elektrot
kaplanmadan 6nce 70 °C’ de 10 dakika 1siticida bekletilmistir. Aygitlar tiretildikten
sonra enkapsiile edilerek eldivenli kutu disina c¢ikarilmis ve hiicrelerin, oda
sicakliginda, gilines benzetici altinda [-V  karakteristigi belirlenmistir.
Karakterizasyon sonuglarindan elde edilen verilerden, fotovoltaik parametreler

hesaplanmis ve bunlarin ortalama degerleri Tablo 4.4’ te verilmistir.

Tablo 4. 4 Farkli konsantrasyonlarda P1 ve PCBM ile ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/
Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlarin fotovoltaik parametreleri

P1 vePCBM’ nin Voc(V) Jsc (mA/cm?2) FF Verim (%)
Diklorobenzendeki
Konsantrasyonlari
20 mg/ml 0,33 4,04 0,29 0,39
40 mg/ml 0,49 3,82 0,29 0,55

P1 ve PCBM konsantrasyonlar: arttiginda a¢gik devre gerilimi artarken kisa devre
akim yogunlugu azalmis, FF degismemistir. Gli¢ donlisim verimi, 3.4 esitligi ile
hesaplandigindan bu fotovoltaik 6zelliklerin biiytikliiklerinden etkilenir. Buna gore,
40 mg/ml konsantrasyonda hazirlanan pillerin gii¢ déniisim verimi digerinden
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daha biiytik elde edilmistir. Bundan dolayi, daha sonra P1 ile hazirlanan pillerde

konsantrasyon olarak 40 mg/ml tercih edilmistir.

Tavlama sicakliginin pillerin fotovoltaik 6zelliklerine etkisini anlayabilmek igin 1:3
hacim oraninda karistirilan P1 ve PCBM, PEDOT iizerine kaplandiktan sonra aygitlar
70, 100 ve 120 °C’'de 10 dakika siiresince tavlama islemine tabi tutulmustur.
Tavlamanin etkisini anlayabilmek i¢in referans pil olarak bir tane pile tavlama

islemi uygulanmamistir. Pillerin fotovoltaik parametreleri Tablo 4.5 teki gibidir.

Tablo 4. 5 Farkli sicakliklarda tavlanan ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al
yapisindaki aygitlarin fotovoltaik parametreleri

ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al | Voc (V) Jsc FF Verim
Yapisinda Hazirlanan Pillere (mA/cm?) (%)
Uygulanan Tavlama islemleri

Tavlama islemi Uygulanmayan Pil 0,54 3,41 0,29 0,54
70 °C’de 10 dk Tavlanan Pil 0,57 2,73 0,30 0,47
100 °C’de 10 dk Tavlanan Pil 0,50 3,37 0,28 0,48
120 °C’de 10 dk Tavlanan Pil 0,42 3,10 0,28 0,36

Tavlama uygulanmayan pilin gii¢ doniisiim verimi digerlerininkinden daha biiytlik
elde edilmistir. Pillerin FF degerleri birbirine olduk¢a yakin iken Voc ve Jsc
degerlerinde farkliliklar gézlenmistir. Bu durum, tavlamanin filmin morfolojisini
etkilemesinden kaynaklanmis olabilecegi gibi ayn1 zamanda yiiksek sicakliklara
cikildiginda hem Voc hem de Jsc degerlerinde azalma olmasi, sicakhigin filmin

morfolojisini olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir.

Piller oda kosullarinda bekletilerek araliklarla 6l¢iimler tekrarlandiginda 70 “C’'de
10 dk tavlanan pilin daha kararli oldugu belirlenmistir. Céziiciiniin uzaklastirilmasi
amaciyla ytiiksek sicakliklara cikilmadan, kararliligi olumlu etkilemesinden dolayy,

sonrasinda hazirlanan pillere 70 “C’'de tavlama islemi uygulanmistir.
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ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda tretilen pillerin farklh tavlama
sicakliklarindan nasil etkilendigini gosteren akim yogunlugu - gerilim grafigi Sekil

4.10’ da verilmistir.

15 - * QOda sicakligi e
s 70°C
i - 100°C S
0 L I AA
10 - 120 C . A

Gerilim (V) ©° L0

Sekil 4. 10 ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan pillerin farkl
tavlama sicakliklarina bagh olarak J-V karakteristigi

4.4.1.2 Donér - Akseptor Oranmmin ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

P1 ve PCBM’ nin hacim oram1 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde
ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda dort farkhi pil hazirlandi. Piller
hazirlanirken aktif katman kaplandiktan sonra aygitlara 70 °C’ de 10 dakika

stiresince tavlama islemi uygulandi.

Pillerin fotovoltaik parametreleri Tablo 4.6’ da verilmistir. Bu sonuclara gore,
karisimdaki PCBM miktar1 arttik¢a agik devre gerilimi artmistir. Agik devre gerilimi,
kullanilan malzemelerin bant aralif1 ve enerji seviyeleri ile dogrudan iligkilidir.
Ayrica agik devre geriliminin aktif katmanin morfolojisinden ve anot ile katot

arasindaki is fonksiyonu farkindan etkilendigi de bilinmektedir. FF degerleri
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oldukca yakin olsa da, tipki agik devre geriliminde oldugu gibi, PCBM miktari
arttikca FF degeri de artmistir. Bu sonug, PCBM oraninin artmasinin aktif katmanin
morfolojisini olumlu yonde etkiledigi seklinde degerlendirilebilir. Filmlerin AFM
goruntiileri bu yorumu desteklemektedir (Sekil 4.13). Kisa devre akimi ise 1:1
oranindaki pilin disindakiler icin birbirine yakin degerlerdedir. Kisa devre akimi,
diger fotovoltaik parametreler gibi bir¢ok etkene baglh olmakla birlikte burada,
mobiliteden dolay1 bir fark oldugu diistintilmektedir. Sonuclara gore, P1 ve PCBM’
den 1:4 hacim oraninda alinarak hazirlanan glines pillerinin verimi digerlerinden

daha biiytiktiir.

Tablo 4. 6 Farkli hacim oranlarinda P1:PCBM karisimi ile hazirlanan
ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisindaki aygitlarin fotovoltaik parametreleri

P1:PCBM Voc (V) Jsc (mA/cm?2) FF Verim (%)
Oram
1:1 0,43 1,46 0,28 0,18
1:2 0,51 5,18 0,32 0,85
1:3 0,55 4,91 0,32 0,88
1:4 0,61 5,07 0,37 1,16

P1 ve PCBM’ den farkli hacim oranlarinda alinarak tiretilen giines hiicrelerinin J-V

grafigi Sekil 4.11’ de verilmistir.
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Sekil 4. 11 P1:PCBM’ nin hacim oranmi 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde hazirlanan
aygitlarin J-V grafigi
4.4.1.3 P1 ve PCBM ile Hazirlanan Ince Filmlerin UV Sonuclar1 ve AFM

Goriintiileri

Diklorobenzen icerisinde 40 mg/ml konsantrasyonda ¢oziinmesi saglanarak hacim
orani 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde karistirilan P1:PCBM c¢o6zeltisi, cam lizerine
kaplanarak filmlerin UV sogurma araliklar tespit edilmistir (Sekil 4.12) ve AFM
(Sekil 4.13) goruntiileri alinmistir.
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Sekil 4. 12 P1:PCBM orani 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde hazirlanan filmlerin UV-
Vis sogurma spektrumu

Farkli hacim oranlarinda karistirilan P1:PCBM ile hazirlanan filmlerin absorpsiyon
egrilerine gore, bitin filmlerde 350-360 nm civarinda absorpsiyon pikleri
gozlenmistir. 1:1 oranda hazirlanan filmler i¢in ayrica 570 nm’ de absorpsiyon piki
vardir. Genel olarak bakildiginda, artan P1 orani, 6zellikle 500-700 nm dalga boyu
araliginda absorpsiyonun artmasini saglamistir. Bu durum, beklenildigi gibi P1

polimerinin 151k absorpsiyonunu artirdigini goéstermektedir.
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Sekil 4. 13 P1:PCBM ile a)1:1, b)1:2, ¢)1:3, d)1:4 hacim oraninda hazirlanan
filmlerin AFM goriuintiileri

P1:PCBM ile hazirlanan filmlerin AFM gortntilerinden elde edilen piirizliliik
degerleri sirasiyla 3,76, 2,20, 2,50, 3,27 nm’ dir. P1:PCBM' nin AFM goriintiilerinden
1: 1 oranda hazirlanan filmlerin morfolojisinde bazi igne deliklerinin oldugunu
gozlenmistir. Bu delikler kacak akima neden olmus olabilir. Bu da, 1:1 oranda
P1:PCBM ile hazirlanan aygitlarin kisa devre akiminin digerlerinden daha az
olmasinin sebebi olarak yorumlanmistir. PCBM oraninin artmasi, yiizey
morfolojisinin iyilesmesini saglamistir. Bu durum, PCBM orami arttik¢a Voc ve FF

degerlerinin degerlerinin artmasini saglamigstir.
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4.4.1.4 Diiodooctane (DIO) Katkisinin ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

Organik gilines pillerinde ¢6ziicliniin, yiizey morfolojisi lizerinde 6énemli bir etkisi
vardir. Ancak her malzeme farkl 6zelliklerde oldugundan ayni katkilamanin her
giines pilinde fotovoltaik o6zellikleri ayni sekilde etkilemesi beklenemez.
Literatiirdeki bazi calismalara gore, karisim morfolojisi, 1,8-diiodooktan (DIO) gibi
bazi ¢oziicl katki maddeleri yardimiyla iyi bir sekilde kontrol edilebilir [69, 70]. Bu
da aygit performansini olumlu yonde etkiler [71]. Fakat domain buytikligi ile ilgili
olarak, literatiirde ilave diiodooctanin (DIO) etkisine iliskin ¢eliskili sonuglar yer
almaktadir. Enerji filtreli transmisyon elektron mikroskobu (EFTEM) tomografisi ile
DIO'nun domain boyutunu distirdiigii gosterilmisse de [71] Chen ve arkadaslari,
alan boyutunda bir artis oldugunu bildirmistir [72]. Bu ¢alismalarin hi¢biri, domain
buyukligi dagilimi istatistiklerini veya gercek domain bilesimlerini
belirlemediginden, solvent katkilariyla elde edilen bu cihazlarda performans
gelistirmenin kesin orijini belirsizligini korumaktadir. Coziicli igerisine DIO
katilmas1 daha ince bir i¢ ice gecen hacim heteroeklem morfolojisi ile
sonu¢lanabilmektedir. Bu bilgilere dayanarak DIO katkisinin P1 polimeri ile iiretilen
cihazin performansina etkisini anlayabilmek i¢in, ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al
yapisinda iki adet pil hazirlandi. Piller hazirlanirken referans pil icin P1 ve PCBM
cozucusu olarak sadece diklorobenzen kullanilirken diger pilde diklorobenzen
icerisinde %10 oraninda DIO eklendi. Elde edilen aygitlarin fotovoltaik parametleri

Tablo 4.7’ de gosterilmistir.

Tablo 4. 7 ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlardan DIO
katkili olan ve olmayanlarin fotovoltaik parametreleri

Diiodooctane Katkisi Voc (V) Jsc FF Verim (%)
(mA/cm?)
DIO Katkili Olmayan Pil 0,58 3,82 0,30 0,66
%10 DIO Katkis1 Olan 0,56 1,8 0,37 0,39
Pil
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Sekil 4.14’ te verilen ]-V grafiginde de gorildiugi gibi DIO katkisi FF degerinin
artmasini saglamis, yani morfolojiyi olumlu yonde etkilemis ancak kisa devre

akiminin oldukc¢a diismesine sebep oldugundan cihazin gili¢ dontlisiim verimi de

azalmistir.
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Sekil 4. 14 Diklorobenzen icerisinde DIO katkisi olan ve olmayan aygitlarin J-V
karakteristigi

4.4.1.5 Grafen Oksit (GO) Katkisimmn ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

iki boyutlu bir bal petegi érgiisiinde istiflenmis, atomik olarak ince sp2 bagh karbon
atomlar1 tabakasi olan Grafen, olaganiistii elektriksel ve optik 6zellikleri, mekanik
esnekligi, ayarlanabilir calisma fonksiyonu ile bilimsel arastirma gruplar: arasinda
pek ¢ok alanda biiytlik bir ilgi gormektedir [74]. Grafit pullarindan tek katmanh
grafen tabakalarini sentezlemek ve yliksek miktarda ve kaliteli grafen tabakalari
elde etmek icin mevcut teknikleri gelistirmek icin ¢esitli yontemler vardir [75, 76].
Ozellikle Hummers'in metodu, asidik ¢ozeltiler hazirlayarak tek katmanlh grafen
oksit (GO) elde etmek icin en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Bu tez
calismasinda, P1 polimeri ile hazirlanan giines pillerinin fotovoltaik parametrelerini

66



nasll etkiledigini incelemek amaciyla aktif katmana Hummers’in yontemini gelismis
filtreleme islemiyle uygulayarak sentezlenen GO eklendi. Daha 6nce yaptigimiz bir
calismada, P3HT ve PCBM ile ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al yapisinda
tiretilen pillerin aktif katmanina bu yontemle sentezlenen GO eklendiginde, pillerin
verimlerinde %40 civarinda bir artis gozlendiginden [77], ayni1 islemin P1 polimeri

ile liretilen pillerin de fotovoltaik 6zelliklerini iyilestirecegi beklenmistir.

Grafen Oksit

Sekil 4. 15 Grafen ve Grafen Oksit yapilarinin sematik gosterimi

Dimetil formamid ¢6ziicii icinde dagilmis olan GO, P1: PCBM karisim ¢6zeltisine %4
hacim oraninda eklenmistir. ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda referans
olarak GO icermeyen ve aktif katmanda %4 GO iceren piller hazirlanarak fotovoltaik

parametreleri belirlenmistir (Tablo 4.8).

Tablo 4. 8 ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlardan
grafen oksit katkili olan ve olmayanlarin fotovoltaik parametreleri

Grafen Oksit Katkisi Voc(V) | Jsc(mA/cm?) FF Verim (%)
GO Katkili Olmayan Pil 0,64 4,34 0,34 0,94
%4 Oranda GO Katkili Pil 0,56 4,41 0,33 0,85

Sekil 4.16’ da verilen J-V grafiginde de goriildiigu gibi GO katkis1 kisa devre akim
yogunlugunun artmasini saglamistir. FF degismemis ancak acik devre gerilimi
azalmistir. Bundan dolay1 da gli¢ doniisiim verimi biraz azalmistir. Acik devre
geriliminin azalmasi, GO katkisinin aktif katmanin ylizey purizliligini

artirmasindan kaynaklanmis olabilir.
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Sekil 4. 16 Aktif katmanda grafen oksit (GO) iceren ve icermeyen pillerin J-V
grafigi
4.4.1.6 Gumiis Nanoparcacik (AgNp) Katkisinin ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/
Ca/Al Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

Plazmonik giiclendirme etkisi olan metal nanoparcaciklarin kullanimi, glines
hiicrelerinin optik absorpsiyonunu arttirmak icin umut vaat eden yontemlerden biri
olarak kabul edilir. Metal nanoparcaciklar gelen 15181 sadece aktif katmana sagmakla
kalmaz, ayn1 zamanda ylizeylerini ¢evreleyen 15181 da hapsedebilir ve bu da glines
hiicrelerinin 151k absorpsiyonunun artmasina neden olur. Giines pillerinde
kullanilan farkli malzemeler i¢in, bu iki uygun etkinin 151k tuzagini iyilestirmedeki
roli farkli olmalhdir. Gimiis nanopargaciklarin absorpsiyon araliklari,
nanoparg¢aciklarin sekilleri, boyutlari, kiimelenme durumlarina bagh olarak
spektrumun gorliniir bolgesinden yakin kizil 6tesi bolgesine kadar

kaydirilabilmektedir.
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Bu tez ¢alismasinda, literatiirde anlatildig: sekilde [78] sentezlenen yaklasik 6 nm
boyutundaki nanoparcaciklarin PEDOT:PSS katmanina eklenmesinin, P1 ile liretilen
giines pillerinin fotovoltaik 06zelliklerine etkisi incelenmistir. Elde edilen
parcaciklarin TEM goriintiileri, parcaciklarin diizenli ve kiiresel oldugunu

gostermistir [79].

Sekil 4. 17 Giimiis nanoparcaciklarin Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)
gorlintiisi [79]
Gumis nanoparg¢aciklarin (AgNP) fotovoltaik 6zelliklere etkisini anlayabilmek icin
parcacik icermeyen ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda bir referans pil ile
farkli oranlarda gimiis nanoparcacik katkilh ITO/PEDOT:PSS:AgNP/P1:PCBM/
Ca/Al yapisinda piller tretilmistir. Daha 6nce yapilan bir ¢alismada, ayn1 yontemle
sentezlenen giimiis nanopargaciklarin farkli dondér malzeme ile iiretilen giines
pillerinde aktif katmana karistirilmasi ile elde edilen pillerin fotovoltaik
parametrelerini iyilestirdigi ve ylik mobilitesini artirdig1 tespit edilmistir [79]. Bu
calismada, PEDOT:PSS icerisine %1, %2 ve %3 hacim oranlarinda eklenen suda
¢oziinmiis gimis nanopargaciklarin pillerin fotovoltaik 6zelliklerine etkisi Tablo

4.9’ da verilmistir.

69



Tablo 4.9 ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlardan
glimiis nanopargacik katkili olan ve olmayanlarin fotovoltaik parametreleri

Giimiis nanoparcacik | Voc(V) | Jsc(mA/cm?2) FF Verim (%)
KatkKisi
AgNP Katkis1 Olmayan 0,41 3,21 0,30 0,40
Pil
%71 AgNP Katkili Pil 0,41 3,43 0,31 0,43
%?2 AgNP Katkil Pil 0,42 2,88 0,31 0,38
%3 AgNP Katkil Pil 0,38 3,1 0,32 0,37

Sonuglara gore, % 1 oraninda giimiis nanoparcacik eklenmesi pillerin kisa devre
akimini ve gii¢ doniislim verimini artirirken giimiis oraninin artmasi, kisa devre
akimi ve verimin azalmasina neden olmustur. Benzer bir durum, yine ayni
ozellikteki glimiis nanopargaciklarin aktif katmana eklenmesi ile gerceklestirilen bir
calismada da gozlenmistir [80]. Gimus nanopargacik miktar: arttikca kisa devre
akiminin diismesi, mobilitenin azaldigini diisindiirmektedir. Bitin pillerin FF
degerleri ve acik devre gerilimleri birbiri ile oldukca yakin degerlerdedir. Buna gore,
glimiis nanoparc¢acitk miktarinin artmasi, yiizey morfolojisini olumsuz yoénde

etkilememistir. Glmiis nanoparcacik iceren ve icermeyen aygitlarin akim

yogunlugu-gerilim grafigi Sekil 4.18’ deki gibidir.
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Sekil 4. 18 PEDOT:PSS katmaninda giimiis nanoparcacik iceren ve icermeyen
aygitlarin J-V grafigi
44.2 P2 Polimeri ile Uretilen Giines Pillerinin Optimizasyon ve

Karakterizasyon Calismalari

P2 polimeri ile tretilen pillerin optimizasyon g¢alismalar1 kapsaminda donor:
akseptor oraninin, konsantrasyonun ve tavlamanin fotovoltaik parametrelere etkisi

incelendi.

Karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda, farkli hacim oranlarinda karistirilan P2 ve
PCBM ile hazirlanan aygitlarin IPCE o6lcimleri alinmis, yine ayni polimerlerle

hazirlanan filmlerin UV-Vis spektrofotometre 6lgtimleri alinmistir.

ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan glines pillerindeki

katmanlarin enerji diyagrami Sekil 4.19’ da verilmistir.
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Sekil 4. 19 ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan giines pilindeki
katmanlarin enerji diyagrami

4.4.2.1 Donéor - Akseptéor Oraninin ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

20 mg/ml konsantrasyonda diklorobenzende ¢6ziinmesi saglanan P2 ve PCBM ile
hacim oranlan 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al
yapisinda dort farkli pil hazirlanmistir. Piller hazirlanirken aktif katman
kaplandiktan sonra aygitlara 70 °C’ de 10 dakika siiresince tavlama islemi
uygulanmistir. Pillerin [-V karakterizasyonu sonuglarina goére fotovoltaik

parametreleri belirlenmistir (Tablo 4. 10).

Tablo 4. 10 Farkli hacim oranlarinda P2:PCBM karisimi ile hazirlanan
ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al yapisindaki aygitlarin fotovoltaik parametreleri

P2:PCBM Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF Verim (%)
Oranm
1:1 0,34 3,01 0,32 0,62
1:2 0,71 3,25 0,40 0,91
1:3 0,71 2,17 0,43 0,67
1:4 0,66 2,66 0,38 0,67
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Sonuclara gore, 1:2 oranda P2:PCBM ile hazirlanan pillerin gii¢ déniisim verimi
digerlerininkinden biiytktiir. PCBM orani artinca a¢ik devre gerilimi artmis, kisa
devre akimi ise 1:2 oranda hazirlanan pilde en ytliksek degerde elde edilmistir. Voc
ile benzer sekilde FF de artti1 icin bu durum, PCBM miktarinin artmasi morfolojiyi
olumlu yonde etkiledigi, kisa devre akimina bakildiginda ise mobiliteyi olumsuz

yonde etkiledigi seklinde degerlendirilebilir.
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Sekil 4. 20 P2:PCBM’ nin hacim orani 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde hazirlanan
aygitlarin J-V grafigi
4.4.2.2 P2 ve PCBM ile Farkli Hacim Oranlarinda Hazirlanan Aygitlarin IPCE

Ol¢iim Sonuglari ile ince Filmlerin UV Sonuclar:

P2 ve PCBM ile hacim oranlann 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde
ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlarin, gelen 15181n ne
kadarini akima dontstirdiiginiin anlasilmasi i¢in IPCE oOlgtimleri alinmistir.
Sonuglar, aygitlarin giic déniisim verimleri arasindaki iliskiyi dogrulamaktadir

(Sekil 4.21).
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Sekil 4. 21 P2:PCBM ile 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 hacim oraninda hazirlanan aygitlarin IPCE
ol¢iim sonuglari

P2 ve PCBM’ nin 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 hacim oranlarinda karistirilarak cam iizerine
kaplanmasiyla elde edilen filmlerin UV-Vis absorpsiyon sonuclarina gore; P2
polimerinin miktarinin PCBM’ ye gore artmasi, 151k absorpsiyonunun artmasini
saglamistir (Sekil 4.22). Bitiin filmlerde 341-345 nm civarinda absorpsiyon pikleri

gozlenmistir. 1:1 ve 1:2 oranlarda hazirlanan filmler i¢in ayrica 566 nm’ de

absorpsiyon piki vardir.
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Sekil 4. 22 P2:PCBM ile 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 hacim oraninda hazirlanan filmlerin UV-
Vis sogurma spektrumu

4.4.2.3 Farklh Sicakliklarda Tavlamanin ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine EtKisi

Tavlama isleminin, P2 ile hazirlanan gilines pillerinin fotovoltaik o6zelliklerine
etkisini anlayabilmek i¢in ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan ii¢
pilden biri aktif katman kaplandiktan sonra 70 °C’de 10 dk, digeri ise 120 °C’de 10
dk siiresince tavlanmis, referans pile ise tavlama islemi uygulanmamistir. I-V
karakterizasyonu (Sekil 4.23) yapilan pillerin fotovoltaik parametreleri

belirlenmistir (Tablo 4.11).

Tavlama sicakliginin artirilmasi, aygitin acik devre gerilimini fazla etkilemezken
kisa devre akimi olduk¢a artmis, bu da gii¢ doniisim veriminin artmasini
saglamistir. Bu iyilesmenin nedeninin polimerin bosluk mobilitesinin ve polimerin
zincirleri arasindaki etkilesimin artmasindan kaynakli oldugu sanilmaktadir. Bu
etkilesimin etkisiyle Gilines 15181 daha ¢ok hasat edilebilmis ve bu da verimin
artmasini saglamistir. Yiiksek sicaklikta tavlama morfolojiyi olumlu etkilediginden

dolum faktorii biraz artmistir.
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Sekil 4. 23 Tavlama islemi uygulanmayan, 70 °C ve 120 °C’ de tavlanan P2 ile
hazirlanmis aygitlarin J-V grafigi

Tablo 4. 11 Farkl sicakliklarda tavlanan ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al
yapisindaki aygitlarin fotovoltaik parametreleri

P2:PCBM Aktif Katmaniyla Voc (V) Jsc FF Verim
Hazirlanan Pillere Uygulanan (mA/cm?) (%)
Tavlama Islemleri
Tavlama islemi Uygulanmayan Pil 0,66 2,75 0,35 0,64
70 °C’de 10 dk Tavlanan Pil 0.70 2.69 0.35 0.66
120 °C’de 10 dk Tavlanan Pil 0,68 4,15 0,39 1,09

4.4.2.4 Konsantrasyonun ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al

Yapisinda
Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

Diklorobenzen icgerisinde 20 mg/ml ve 40 mg/ml konsantrasyonda c¢oziinmesi

saglanan P2 ve PCBM, 1:1 hacim oraninda karistirilarak hazirlanan pillerin akim

yogunlugu - wvoltaj Kkarakteristigi belirlenmis, fotovoltaik parametreleri
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hesaplanmistir (Tablo 4.12). Sekil 4.24’ te verilen J-V grafiginde de gorildiugu gibi,
konsantrasyonun artmasi, P1 ile hazirlanan pillerdekinin aksine burada gii¢
doniisiim veriminin azalmasina sebep olmustur. Bu azalma, kisa devre akimindaki

azalmadan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4. 12 Farkli konsantrasyonlarda P2 ve PCBM ile ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/
Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlarin fotovoltaik parametreleri

P2 ve PCBM’ nin 2 - o
Diklorobenzendeki Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF Verim (%)
Konsantrasyonlari

20 mg/ml 0,69 2,77 0,47 0,90
40 mg/ml 0,69 2,31 0,53 0,85
12 - —4— 20 mg/ml .f
—+— 40 mg/ml P /i.
10 - . A/A
8 -
6 -

J (mA/em?)
T

2 d
0
24
-"—-
'4 v v T v
-0,5 0,0 0,5 1,0

Gerilim (V)

Sekil 4. 24 Farkli konsantrasyonlarda P2 ve PCBM ile hazirlanan aygitlarin J-V
grafigi
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4.4.3 P-TQTBDT Polimeri ile Hazirlanan Pillerin Optimizasyon ve

Karakterizasyon Calismalari

P-TQTBDT polimeri ile tretilen pillerin optimizasyon calismalar1 kapsaminda
konsantrasyonun, tavlamanin ve donér: akseptér oraninin fotovoltaik
parametrelere etkisi incelendi. Karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda ise, farkl
hacim oranlarinda karistirllan P-TQTBDT ve PCBM ile hazirlanan aygitlarin [PCE
Olctimleri alinmis, yine ayni oranlardaki karisimlarla hazirlanan filmlerin UV
Olcimleri alimmis ve AFM goruntileri c¢ekilmistir. ITO/PEDOT:PSS/P-
TQTBDT:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan giines pillerindeki katmanlarin enerji
diyagrami Sekil 4.25’ te verilmistir.

2.4 eV :9.9aV
-3.54 -4.1 ev I
Ca/Al
-4.7eV
PCBM

-5.20 eV -5.37 eV
-6.1 eV

Sekil 4. 25 ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan glines
pilindeki katmanlarin enerji diyagrami

4.4.3.1 Konsantrasyonun ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al Yapisinda
Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

P-TQTBDT ve PCBM polimerlerinin diklorobenzen igerisinde 20 mg/ml ve 40
mg/ml konsantrasyonda ¢oziinmesi saglandiktan sonra 1:1 oranda karistirilarak
hazirlanan pillerin 1-V karakteristigi belirlenerek fotovoltaik parametreleri
hesaplanmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.13" te verilmistir. Pillerin akim
yogunlugu - gerilim grafigi Sekil 4.26’ daki gibidir. Konsantrasyon artirildiginda, acik
devre gerilimi azalirken kisa devre akimi ve dolum faktori artmistir. Bu da gii¢

doniisiim veriminin artmasini saglamistir.
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Tablo 4. 13 Farkli konsantrasyonlarda P-TQTBDT ve PCBM ile ITO/PEDOT:PSS/P-
TQTBDT:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlarin fotovoltaik parametreleri

Konsantrasyon Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF Verim (%)
(mg/ml)
20 0.71 4,56 0,42 1,36
40 0,69 5,40 0,47 1,73
15
e — 20 mg/mi )
g v— 40 mg/ml §
’
4
104 3
~
NE 5 "v..‘
- v
< - v e
E
— 0 'V...
-5 -
v v ' v
" %0 Gerilim(v) °° -

Sekil 4. 26 Farkl konsantrasyonlarda P-TQTBDT ve PCBM ile ITO/PEDOT:PSS/P-
TQTBDT:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan aygitlarin fotovoltaik 6zellikleri

4.4.3.2 Tavlama Sicakliginin ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

Tavlama isleminin, P-TQTBDT ile hazirlanan giines pillerinin fotovoltaik
ozelliklerine etkisini anlayabilmek i¢cin ITO/PEDOT:PSS/ P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al
yapisinda hazirlanan ti¢ pilden biri aktif katman kaplandiktan sonra 70 “C’de 10 dk,
digeri ise 100 °C’'de 10 dk siiresince tavlanmis, referans pile ise tavlama islemi

uygulanmamistir. [-V karakterizasyonuna gore elde edilen fotovoltaik parametreler
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(Tablo 4.14), tavlama sicaklig1 70 2C iken kisa devre akimi en diistik ancak agik devre
gerilimi ve dolum faktort en yiiksek degerde oldugunu gostermektedir. Bu da gii¢
donlsim veriminin digerlerinden daha biiyiik olmasina sebep olmustur. Sicakligin
artmasi morfolojiyi iyilestirmis ancak yiliksek sicakliklara ¢ikilmasi morfolojiyi
olumsuz etkilediginden dolum faktorii ve agik devre gerilimi azalmistir. Pillerin J-V
grafiginden, yiiksek sicaklikta tavlamanin aygitlarin bozulmasina sebep oldugu da

anlasilmaktadir (Sekil 4.27).

Tablo 4. 14 Farkl sicakliklarda tavlanan ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al
yapisindaki aygitlarin fotovoltaik parametreleri

Uygulanan Voc (V) Jsc(mA/cm?) FF Verim (%)
islem
Oda Sicakligi 0,59 5,25 0,39 1,21
70°C 0,78 4,56 0,51 1,80
100 °C 0,67 5,52 0,27 0,99
15
«— Oda sicakligi 4
— 0% ,:‘
0
104 —2—100°C f
.\
4
o...:.
<~ 5 S&
E ... AA-
& o “:
< A‘ kS
é I..
_— o -.l
-5 -
} - v T .
- 00 Gerilim (v) %5 T

Sekil 4. 27 Tavlama islemi uygulanmayan ve 70 °C ile 100 °C’ de tavlanan P-
TQTBDT ile hazirlanmis aygitlarin J-V grafigi
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4.4.3.3 Donor - Akseptoér Oraninin ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al
Yapisinda Uretilen Aygitlarin Fotovoltaik Ozelliklerine Etkisi

40 mg/ml konsantrasyonda diklorobenzende ¢6ziinmesi saglanan P-TQTBDT ve
PCBM, hacim oranlann 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde Kkaristirilarak
ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al yapisinda dort farklh pil hazirlanmistir.
Piller hazirlanirken aktif katman kaplandiktan sonra aygitlara 70 “C’ de 10 dakika
suresince tavlama islemi uygulanmistir. Ayn1 karisimlar, diiz cam tizerine ayni
kaplama hizinda ve siiresince kaplanarak filmlerin kalinliklar1 belirlenmistir.
Pillerin I-V karakterizasyonu sonugclarina gore belirlenen fotovoltaik parametreleri
ve film kalinliklar1 Tablo 4. 15’ te verilmistir. Sonuglara gore, P-TQTBDT:PCBM’ den
1:3 oranda alinarak hazirlanan giines pillerinin verim ve kisa devre akimi degerleri
digerlerininkinden buytiktiir. Dolum faktorii 1:1 ve 1:4 oranda hazirlanan piller icin
digerlerinden biraz daha diisiik, acik devre gerilimi ise biitiin piller i¢in olduk¢a

yakin degerlerdedir.

Tablo 4. 15 Farkli hacim oranlarinda P-TQTBDT:PCBM karisimi ile hazirlanan
ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al yapisindaki aygitlarin fotovoltaik

parametreleri

P- Voc (V) Jsc FF Verim Kalinhk

TQTBDT:PCBM (mA/cm?) (%) (nm)
Orani

1:1 0,73 5,17 0,42 1,59 318

1:2 0,76 4,67 0,48 1,72 360

1:3 0,75 5,31 0,48 1,93 330

1:4 0,77 2,83 0,44 0,95 324
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Sekil 4. 28 P-TQTBDT: PCBM’ nin hacim oranmi 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde
hazirlanan aygitlarin J-V grafigi

4.4.3.4 P-TQTBDT ve PCBM ile Farklhh Hacim Oranlarinda Hazirlanan

Aygitlarin IPCE ve ince Filmlerin AFM Sonugclar:

Farkli hacim oranlarinda karistirilan P-TQTBDT ve PCBM ile hazirlanan aygitlarin
IPCE o6l¢ciim sonuclar: Sekil 4.29’ daki gibidir. Sonuglar, aygitlarin giic dontisiim

verimleri arasindaki iliskiyi dogrulamaktadir.
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Sekil 4. 29 P-TQTBDT: PCBM’ nin hacim orami 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 olacak sekilde
hazirlanan aygitlarin IPCE sonuglar:

P-TQTBDT ve PCBM’ nin farkhh hacim oranlarinda karistirilarak cam {izerine
kaplanmasiyla elde edilen filmlerin AFM goriintiileri Sekil 4.30° daki gibidir.
Ortalama piurizliliik degerleri sirasiyla 2,52, 2,50, 2,75, 2,82 nm’ dir. Bu sonuglar,
PCBM oraninin artmasiyla puruzliligin arttigin1 gostermektedir [81]. P-TQTBDT
gliines pillerinin AFM goruntileri incelendiginde morfolojide igne delikleri
gozlenmektedir ve bu deliklerden dolay1 kacak akimlar olabilir. Igne deliklerinin
biiytikligi, 1: 3 orandaki P-TQTBDT: PCBM karisimi ile hazirlanan filmler i¢in en
kiigliktlir. 1:3 orandaki filmde kacak akim daha az oldugundan bu orandaki

polimerlerle hazirlanan pillerin kisa devre akimi ve verimi digerlerininkinden

biytiktiir.
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Sekil 4. 30 P-TQTBDT:PCBM ile a)1:1, b)1:2, c)1:3, d)1:4 hacim oraninda
hazirlanan filmlerin AFM gortntileri

4.5 ALD ile Enkapsiilasyon ve Kararlilik Calismalar:

Organik giines pillerinin verimlerini artirmanin yani sira, ortam kosullarindan daha
az etkilenmelerini ve 6miirlerinin daha uzun olmalarini saglamak, iizerinde en ¢ok
calisilan konulardan biridir. Aygitlarin ortamdaki nem ve oksijenden daha az
etkilenmesini saglayacak bir enkapsiilasyon ile daha uzun Omiirli olmalari
saglanabilir. Istenilen enkapsiilasyon metodu, oksijeni ve nemi etkili bir sekilde
bloke etmesinin yaninda pratik uygulamalarda OPV hiicrelerinin potansiyellerinden

tam olarak yararlanmak icin ince ve hafif olmalidir. Bu amaca uygun olarak, atomik
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katman biriktirme yontemiyle dogrudan aygit lizerine kaplanan bir Al203 katmani,
etkili bir enkapsiilasyon yontemi olarak kullanilabilmektedir [41]. Plastik altliklarda
Al203 filmleri ile oksijen ve su gecirgenligi lizerine ¢alismalar yapilmis olmakla
birlikte, bu deneyler, organik tabakalarin bozunma mekanizmasi hakkinda yeterli
bilgi saglamaz [87]. Bundan dolayi, ALD yonteminin aygitlarin kararhligini olumlu
yonde etkileyip etkilemedigini anlayabilmek icin P-TQTBDT ve P3HT polimerleri ile
hazirlanan pillerin ISOS-L-1 ve ISOS-D-3 standartlarina uygun olarak kararlilik

testleri yapilmistir.

P-TQTBDT ve P3HT polimerleri donér, PCBM ise akseptor olacak sekilde optimize
sartlarda dort tane ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al, iki tane de
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al yapisinda aygitlar hazirlandi. Yeni bir
enkapsiilasyon yontemi olarak kullandigimiz ALD’ nin aygitlarin kararlhiliklarina
etkisini anlamak i¢in tretilen aygitlarin yaris1 referans pil olarak diger tiim
aygitlarda yapildig1 gibi regine ve cam ile enkapsiile edilirken diger yarisi1 6nceki
boliimlerde detaylari verilen ALD (atomik katman biriktirme) yontemi ile enkapsiile
edildi. ALD ile aygitlarin enkapstilasyonu i¢in bu ¢alismada 100 nm Al203 bariyer
filmi katot katman tlizerine biiyiitiildii. Hazirlanan aygitlarin (Tablo 4.16) zamanla
fotovoltaik parametrelerinin nasil degistigini anlayabilmek icin aygitlar tiretildikten
hemen sonra ve 1 saat sonrasindan baslayarak belli zaman araliklariyla I-V
karakteristigi belirlendi. Farkli zamanlarda elde edilen degerler ilk degerlere

oranlanarak normalize edildi.
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Tablo 4. 16 ALD ile kararlilik ¢alismalari i¢in hazirlanan aygit yapilari, uygulanan
enkapsiilasyon yontemleri ve yapilan kararlilik calisma standartlari

. 1SOS
Ayeit Aygit Yapisi EnkaP sulas-yon Kararhhk
No Yontemi .
Testi
ITO/PEDOT:PSS,/P- _
1 TQTBDT:PCBM/Ca/Al Recine+Cam ISOS-L-1
ITO/PEDOT:PSS,/P-
2 TQTBDT:PCBM/Ca/Al ALD 1S0S-L-1
ITO/PEDOT:PSS,/P- .
3 TQTBDT:PCBM/Ca/Al Recine+Cam ISOS-D-3
ITO/PEDOT:PSS,/P-
4 TQTBDT:PCBM/Ca/Al ALD 1S0S-D-3
5 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al | Regine+Cam ISOS-L-1
6 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al ALD ISOS-L-1

Aygitlarin fotovoltaik parametrelerinin normalize degerlerinin zamana bagh
degisiminde goruldigi gibi (Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33, Sekil 4.34) hem P-
TQTBDT, hem de P3HT ile iiretilen pillerden, ALD ile enkapsiile edilenlerin
fotovoltaik parametrelerinin regine ile enkapsiile edilenlere gore daha kararh
olduklar1 belirlenmistir. Azalan bozulma oraninin, Al203 katmaninin, oksijen ve
suyun aygitlarin aktif katmanina ulagsmasimi ve bu katmandaki materyallerle
reaksiyona girmesini etkili bir sekilde engellemesinden kaynaklandigi
distintilmektedir. Bu ¢alisma, ALD yontemiyle aygit tizerinde biriktirilen 100 nm
kalinhigindaki Al203 filmi ile enkapsiilasyonun OPV hiicrelerine, ortamdaki oksijen
ve nemden etkili bir koruma sagladigini ve uzun bir pil 6mrt i¢in 6nemli ve etkili bir

yontem oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4. 31 ISOS-L-1 kararlilik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM giines pillerinin
normalize Voc degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 32 ISOS-L-1 kararhlik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM gilines pillerinin
normalize Jsc degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 33 ISOS-L-1 kararhlik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM gilines pillerinin
normalize FF degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 34 ISOS-L-1 kararlilik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM giines pillerinin
normalize PCE degerlerinin zamana bagh degisimi
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Vocsonuglari, P-TQTBDT giines pillerinin (1 ve 2. aygitlar) glines benzestirici altinda
300 saat boyunca ¢ok kararli oldugunu ve P-TQTBDT giines pillerinin P3HT giines
pillerinden (5 ve 6. aygitlar) daha kararli oldugunu gostermistir. Gii¢ doniisiim
verimleri karsilastirildiginda, P-TQTBDT glines pilleri 300 saat boyunca % 80
dayanikhidir; bununla birlikte, P3HT gilines pilleri, P-TQTBDT glines pillerinden
yaklasik % 40 daha az kararhdir. En dikkat ¢ekici sonug, 300 saatte neredeyse %100
dayanikliliktaki Jsc degerleridir. Bu sonug, hiicrelerin elektron dondértiniin kimyasal
olarak bozulmadigini, donodr/akseptor arayiiz alaninin azaldigini ve hiicre
bilesenlerinin enerji seviyelerinin degistigini gosterir [82]. 300 saatin sonunda P-
TQTBDT ile hazirlanan aygitlarin normalize Voc degerleri % 90, gii¢ doniisim
verimleri ve dolum faktorleri de % 80 kararhdir. Bu sonuglar, 6zgiin P-TQTBDT
polimeri ile iretilen aygitlarin P3HT ile iiretilenlere gore daha kararli oldugunu

gostermektedir.

ISOS-D3 kararlilik testi icin tretilen giines pilleri, TUBITAK MAM FESLAB’ daki
iklimlendirme kabini igerisine yerlestirilerek 65 °C sabit sicaklik ve %85 sabit nem
oran1 kosullarinda tutularak belirli zaman araliklarinda I-V él¢iimleri alinmistir.
Elde edilen degerler ilk 6lciim sonuclarina oranlanarak normalize fotovoltaik
parametreler elde edilmistir. Bu kosullarda hizlandirilmis yaslandirma testi
uygulanan organik giines pillerinin normalize Voc, Jsc, FF ve PCE degerlerinin
zamana bagh grafikleri sirasiyla Sekil 4.35, Sekil 4.36, Sekil 4.37, Sekil 4.38" de
verilmistir.  iklimlendirme kabininde yaslandirilan aygitlarin  fotovoltaik
parametrelerinin giines benzestirici altindakilere kiyasla daha kisa zamanda
diismesi, beklenen bir durumdur. Ortam kosullarindaki nem ve sicaklik aygitlarin
daha c¢abuk bozulmasina sebep olmaktadir. Sonuglar yine ayni kosullardaki
pillerden ALD ile enkapsiile edilen (4.) aygitin, recine ile enkapsiile edilen (3.) aygita

gore daha kararli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4. 35 ISOS-D-3 kararlilik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM giines pillerinin
normalize Voc degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 36 ISOS-D-3 kararlilik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM gilines pillerinin
normalize Jsc degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 37 ISOS-D-3 kararhilik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM gilines pillerinin
normalize FF degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 38 ISOS-D-3 kararlilik testi uygulanan P-TQTBDT:PCBM gilines pillerinin
normalize PCE degerlerinin zamana bagh degisimi
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4.6 Tersinir Yapida Hazirlanan Giines Pillerinin Kararhhk

Calismalar

Bu tez ¢alismasinda, vakum ortamina ihtiya¢ duymaksizin, déndirmeli kaplama
yontemiyle ¢ozeltiden kolaylikla kaplanabilen ZnO ¢6zeltisi kullanilarak verimli ve
kararli organik glines pilleri tretilebilecegi gosterildi. Bu kapsamda, 6zgiin P-
TQTBDT ve ticari P3HT polimerleri donér, PCBM akseptor olacak sekilde hazirlanan
tersinir ve normal cihaz mimarisindeki aygitlarin fotovoltaik 6zellikleri incelendi.
P3HT ile hazirlanan aygitlara 2000 saat siiresince ISOS-L-1 kararhilik testi
uygulandi.

4.6.1 P-TQTBDT Polimeri ile Tersinir Yapida Hazirlanan Giines Pilleri

Tersinir yapida giines pili lretmek amaciyla 6nceden bahsedildigi sekilde
hazirlanarak  ITO'lu  cam  lzerine kaplanan ZnO ile ITO/Zn0O/P-
TQTBDT:PCBM/V20s/Al yapisinda aygit tretilmistir. P-TQTBDT ve PCBM ile tez
calismalar sirasinda optimize edilen konsantrasyon, tavlama sicakligi ve karisim
oran1i degerlerine uygun olarak hazirlanan normal ve tersinir yapidaki pillerin I-V

karakteristigi elde edilmistir.

Tablo 4. 17 P-TQTBDT ve PCBM ile normal ve tersinir yapida hazirlanan aygitlarin
fotovoltaik parametreleri

P-TQTBDT ile Voc (V) Jsc FF Verim (%)
Hazirlanan Normal ve (mA/cm?)
Tersinir Yapidaki Piller

Normal yapidaki P- 0,76 4,69 0,47 168
TQTBDT giines pili
Tersinir yapidaki P-
TQTBDT giines pili 0,71 4,22 0,46 1,38

Elde edilen aygitlarin fotovoltaik parametrelerine gore (Tablo 4.17) normal ve
tersinir yapidaki pillerin dolum faktérleri hemen hemen aynidir. Agik devre gerilimi

tersinir yapida biraz azalirken kisa devre akimi tersinir yapida %10 kadar azalmistir
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(Sekil 4.39). Gii¢ doniisiim verimi de tersinir yapida normal yapiya gore %18 kadar

distktir.

Tersine ¢evrilmis cihaz mimarisinde hiicre performansi, geleneksel olanlara gore
daha diisiik olsa da [66], tersinir yapida PEDOT: PSS kullanilmamasindan dolay:
kararhiligin artmasi, iki yapidaki gii¢ dontisiim verimi degerlerinin yakin olmasi
sebebiyle 6nemli bir sonuctur. Asagida bahsedilecek olan, ticari bir polimer olan
P3HT ile hazirlanan pillerin kararlilik ¢alismalari, soljel yontemle elde ettigimiz

ZnO0 ¢ozeltisinin aygitlarin kararliligini artirdigini gostermektedir.

10
—4—P-TQTBDT Tersinir T A
—+—P-TQTBDT Normal '
5 .?:.‘
'A:
- £
% 0 ;‘._,'
-5
)
0,5 0,5 1,0
Gerilim (V)

Sekil 4. 39 P-TQTBDT:PCBM ile normal ve tersinir yapilarda hazirlanan giines
pillerinin J-V grafigi
4.6.2 P3HT ile Tersinir Yapida Hazirlanan Giines Pillerinin Kararhhk

Calismalar

20 mg/ml konsantrasyonda diklorobenzende ¢6ziinmiis olan P3HT ile PCBM, 10:8
hacim oraninda karistirilarak referans pil olarak ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/
Ca/Al, tersinir yapi olarak da ITO/ZnO/P3HT:PCBM/V20s/Al yapisinda aygitlar
tretilerek aygitlarin I-V karakteristigi elde edilmistir (Sekil 4.40).
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Hacim heteroeklem yapidaki aygitlarin fotovoltaik parametrelerine gore (Tablo
4.18) tersinir yapidaki glines pillerinin sadece Jsc degerleri normal yapidakine gore
distiktiir, bu da giic doniisim veriminin daha diisiik elde edilmesine sebep
olmustur. Tersinir yapidaki aygitin kisa devre akiminin normal yapiya gore dusiik
olmasi, ZnO katmaninin 15181n sogurulmasini PEDOT:PSS katmanina gore azaltmis

olmasindan dolay1 oldugu diistiiniilmektedir [83].

Tablo 4. 18 P3HT ve PCBM ile normal ve tersinir yapilarda hazirlanan aygitlarin
fotovoltaik parametreleri

P3HT ile Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF Verim (%)
Hazirlanan Piller

Normal cihaz

: . . 0,63 7,83 0,47 2,35
mimarisindeki pil
Tersinir cihaz 0,62 6,89 0,48 2,08
mimarisindeki pil
30 -
*— P3HT Normal ot
—«— P3HT Tersinir b
;ﬁ
S
20 < @
[ ol
o
&
'
%
10 < !”
*,*

J (mA/cm?)

-10 =

v v ' v '
-0,5 0,0 0,5 1,0
Gerilim (V)

Sekil 4. 40 P3HT:PCBM ile normal ve tersinir yapilarda hazirlanan giines pillerinin
J-V grafigi
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P3HT ve PCBM ile normal ve tersinir yapida hazirlanan aygitlara laboratuvar
ortaminda 100 mW/cm? 151k giicti altinda 2000 saat stiresince ISOS-L-1 kararhilik
testi uygulanmistir. 2000 saatin sonunda pillerden tersinir olanlarin verim degerleri
baslangictakine gore %20 kadar azalirken normal yapidaki aygitlarin verimleri ise

%95 civarinda azalmistir (Sekil 4.41, Sekil 4.42, Sekil 4.43, Sekil 4.44).

1.0
i .:\’\’\‘lr —— ®- .
A ¥ -
0,84 P s Al
.
S 0,64
>
()
N
©
€ 044
o
pd
0,2 =
—=— Normal
@ Tersinir
0,0

L ] e ] . ] S ) . ] . ) . ) ® )
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Zaman (Saat)

Sekil 4. 41 ISOS-L-1 kararlilik testi uygulanan P3HT:PCBM giines pillerinin
normalize Voc degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 42 ISOS-L-1 kararlilik testi uygulanan P3HT:PCBM giines pillerinin
normalize Jsc degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 43 ISOS-L-1 kararlilik testi uygulanan P3HT:PCBM giines pillerinin
normalize FF degerlerinin zamana bagh degisimi
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Sekil 4. 44 1SOS-L-1 kararlilik testi uygulanan P3HT:PCBM giines pillerinin
normalize PCE degerlerinin zamana bagh degisimi

Elektron ileten katman olarak ZnO, aktif katmanda P3HT ve PCBM kullanilarak
hazirlanan organik giines pillerinde 2000 saat (yaklasik 83 giin) sonunda gii¢
doniisim veriminin baslangictakine gore %80 civarinda olmasi, literatiirdeki

calismalara gore oldukea iyi bir sonugtur [84-86].

Bu calismada tersinir yapidaki giines pillerinin daha kararli olma nedeni, elektron
ileten katman olarak ZnO kullanilmasidir. Geleneksel yapidaki organik glines
pillerinde desik ileten katman olarak kullanilan PEDOT:PSS katmani, yapisindaki
asit nedeniyle hem ITO hem de aktif katman zarar vermektedir. ZnO katmani ise
anorganik yapisindan kaynakli herhangi bir asidite icermediginden dolay:

katmanlara zarar vermemektedir.
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5

Sonuc ve Oneriler

Tez calismasinin ilk kisminda, organik giines pillerinde donér olarak kullanilmak
uzere sentezlenmis diisiik bant araliklh ti¢ 6zgliin polimer ve akseptor olarak
PC61BM kullanilarak hacim heteroeklem yapida hazirlanan aygitlarin fotovoltaik
parametreleri belirlenmis, fotovoltaik parametrelerin optimum degerlerde elde
edilmesi icin gereken kosullar belirlenmeye calisilmistir. ikinci kisimda ise, 6zgiin
polimerlerden biri ve ticari olarak elde edilen P3HT polimerleri ile liretilen organik
glines pillerinin kararhiliklarini artirmak amaciyla ALD yontemiyle enkapstlasyon
uygulanmis ve bosluk ileten tabak olarak kullanilmak iizere soljel yontemiyle elde
edilen ZnO ile tersinir yapida hazirlanan pillerin fotovoltaik o6zellikleri ve

kararliliklar1 incelenmistir.

Optimizasyon c¢alismalar1 sirasinda P1, P2 ve P-TQTBDT polimerleri ile hacim
heteroeklem yapida hazirlanan pillerin konsantrasyon, tavlama sicakligi ve PCBM
ile karisim oraninin fotovoltaik 6zelliklere etkileri incelenmistir. Ayrica P1 polimeri
ile hazirlanan pillere DIO, glimiis nanopargacik ve grafen oksit katkilarinin etkisi
incelenmistir. Kararhilik calismalar: sirasinda, P-TQTBDT ve ticari bir polimer olan
P3HT polimerleri ile hazirlanan pillerin farkli bir enkapsiilasyon yontemi ile
kararhliginin artirilmas1 amaglanmis ve basarili bir sonuc¢ elde edilmistir. Soljel
yontemiyle sentezlenen ZnO ile tersinir yapida giines pilleri tiretilmis, P3HT ile
tersinir yapida hazirlanan giines pillerinin fotovoltaik 6zelliklerinin literattirdeki

calismalara gore daha uzun bir stire kararli kaldig1 gézlenmistir.

P1 polimerinin diklorobenzen igerisinde 20 mg/ml ve 40 mg/ml
konsantrasyonlarda ¢6ziinmesi saglanarak yine ayni konsantrasyonlardaki PCBM
cozeltisi ile karistirilmis ve ITO/PEDOT:PSS/P1:PCBM/Ca/Al yapisinda piller
tretilmistir. 40 mg/ml konsantrasyondakilerle iiretilenlerin agik devre gerilimi,
dolum faktort ve verim degerleri 20 mg/ml konsantrasyondakine gore biiyiik elde

edilmistir. Tavlama sicakliginin etkisini anlamak i¢in tavlama uygulanmayan pillerin
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fotovoltaik parametreleri, 70, 100 ve 120 °C’ de 10 dakika siiresince tavlanan
pillerinkilerle karsilastirllmistir. Pillerin verim degerleri arasindaki fark fazla
olmamakla birlikte tavlama islemi uygulanmayan pilin kisa devre akimi ve verimi,
digerlerininkinden buyitiktir. 70 °C’ de tavlanan pillerin daha kararli oldugu
anlasildigindan sonraki deneylerde bu sicaklikta tavlama islemi uygulanmistir. %10
DIO iceren diklorobenzende 40 mg/ml konsantrasyondaki P1 polimeri ile
hazirlanan pillerin dolum faktéri, DIO icermeyen pillere gore biiyiik oldugundan
DIO’ nun beklenildigi gibi morfolojiyi olumlu yonde etkiledigi sdylenebilir. Ancak
kisa devre akimindaki azalmadan dolay1 verim degeri de diismiusttir. Aktif katmana
%4 oranda GO eklendiginde P1 giines pillerinin kisa devre akimi artmis ancak
dolum faktorleri ve agik devre gerilimleri azalmistir. Morfolojiyi olumsuz etkileyen
GO, pillerin verim degerlerinin diismesine sebep olmustur. PEDOT:PSS katmanina
%1, %2, %3 oranda eklenen glimiis nanoparcaciklardan, % 1 oranda eklenen
pillerin kisa devre akimlar1 ve verim degerleri digerlerinden daha biiyiik elde
edilmistir. PCBM ile farkli hacim oranlarinda karistirilan P1 ile hazirlanan pillerden
1:4 oranda P1:PCBM ile hazirlananlarin verimi % 1,16 elde edilmistir. Bu deger,
diger oranlarda hazirlanan pillerinkinden daha biytikttr. P1:PCBM orani 1:1, 1:2,
1:3, 1:4 olacak sekilde hazirlanan filmlerin AFM ve UV 6l¢limleri alinarak, karisim
oraninin yizey morfolojisine ve 1s1k absorpsiyonuna etkisi anlasilmaya calisilmistir.
1:1 oranda hazirlanan filmlerin AFM goriintiilerindeki igne delikleri kacak akimlara
sebep oldugundan bu oranda hazirlanan pillerin kisa devre akimi digerlerine gore
disiik elde edilmistir PCBM oraninin armtast morfolojiyi olumlu yo6nde
etkilediginden dolum faktorii de artmistir. Diisiik bant araligina ve ytksek 1sik
absorpsiyonuna sahip olacak sekilde sentezlenen P1 polimerinin UV ol¢limleri

sonucunda, 151k absorpsiyonunu artirdig1 goézlenmistir.

P2 polimerinin diklorobenzen igerisinde 20 mg/ml ve 40 mg/ml
konsantrasyonlarda ¢6ziinmesi saglanarak yine ayni konsantrasyonlardaki PCBM
cozeltisi ile karistirilmis ve ITO/PEDOT:PSS/P2:PCBM/Ca/Al yapisinda piller
tretilmistir. Pillerin agik devre gerilimleri ayni iken kisa devre akimi 20 mg/ml
konsantrasyonda; dolum faktori ise 40 mg/ml konsantrasyonda hazirlanan pilde
daha biyitiktiir. Gii¢ doniisiim verimi ise 20 mg/ml konsantrasyondaki polimerlerle
hazirlanan pillerde daha fazla elde edilmistir. Tavlama uygulanmayan pillerin
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fotovoltaik parametreleri 70 ve 120 °C’ de 10 dakika siiresince tavlanan pillerle
kiyaslandiginda 120 °C’ de tavlanan pillerin kisa devre akimi, dolum faktori ve
verimlerinin daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Sicakligin artmasi hem morfolojiyi
olumlu etkilemis, hem de mobiliteyi artirmistir. Ayn1 kosullarda P2 ve PCBM ile
farkli hacim oranlarinda hazirlanan pillerden 1:2 oranda P2:PCBM ile hazirlanan
pillerin kisa devre akimi ve verimi diger pillerinkinden buyiuktiir. Farkli hacim
oranlarindaki P2:PCBM filmlerinin UV o6lgtimleri ve pillerin IPCE Ol¢climleri

alinmistir.

P-TQTBDT ile ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al yapisinda hazirlanan
pillerden, yiiksek konsantrasyonda hazirlanan pilin verimi diisiik konsantrasyonda
hazirlanan pilin veriminden biiytiktiir. 70 °C’ de tavlanan pilin a¢ik devre gerilimi,
dolum faktorii ve giic doniisiim verimi, tavlama uygulanmayan ve 100 °C’ de
tavlanan pilinkilerden biiyiik elde edilmistir. Farkli hacim oranlarinda PCBM ile
karistirilarak hazirlanan pillerden 1:3 oranda hazirlanan pilin verimi % 1.93 ile en
biiytiktiir. Farkli hacim oranlarindaki P-TQTBDT ile PCBM filmlerinin AFM 6l¢iimleri

ile pillerin IPCE o6l¢timleri alinmigtur.

P-TQTBDT ve P3HT polimerleri ile ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al ve
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al yapilarinda optimum sartlarda hazirlanan
pillere ALD ile enkapsiile edilerek her iki yapidaki pillere glines benzestirici altinda
ISOS-L-1 ve sadece P-TQTBDT pillerine iklimlendirme kabininde ISOS-D-3 kararlilik
testleri uygulanmistir. ISOS-L-1 testi sonuclarina gore, P-TQTBDT giines pillerinin
glic dontisiim verimleri 300 saatin sonunda sadece % 20 azalmisken, P3HT glines
pillerinin gii¢ donlisiim verimleri P-TQTBDT gilines pillerinden yaklasik % 40 daha
fazla diismiistiir. En dikkat ¢cekici sonug, 300 saatte neredeyse %100 dayanikliliktaki
Jsc degerleridir. 300 saatin sonunda P-TQTBDT ile hazirlanan aygitlarin normalize
Voc degerleri % 90, gii¢c doniisiim verimleri ve dolum faktorleri de % 80 kararlidir.
Bu sonuglar, 6zgiin P-TQTBDT polimeri ile tretilen aygitlarin P3HT ile iiretilenlere
gore daha kararli oldugunu gostermektedir. Her iki polimer ile hazirlanan giines
pillerinden ALD ile enkapsiile edilenlerin, sadece regine ile enkapsiile edilenlerden

daha kararli oldugu tespit edilmistir.
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[SOS-D3 kararlilik testi i¢cin P-TQTBDT ile ITO/PEDOT:PSS/P-TQTBDT:PCBM/Ca/Al
yapisinda tiretilen giines pilleri, TUBITAK MAM FESLAB’ daki iklimlendirme kabini
icerisine yerlestirilerek 65 °C sabit sicaklik ve %85 sabit nem orani kosullarinda
tutularak belirli zaman araliklarinda I-V 6lgtimleri alinmistir. Test sonuglari, ALD ile
enkapstle edilen aygitin, regine ile enkapsiile edilen aygita gore daha kararl

oldugunu gostermektedir.

Kolay bir yontem olmasindan dolay1 dondiirmeli kaplama yontemiyle c¢ozeltiden
kaplanabilecek sekilde hazirlanan ZnO ile tersinir ITO/ZnO/P-TQTBDT:
PCBM/V20s/Al ve ITO/ZnO/P3HT:PCBM/V20s5/Al yapilarinda giines pilleri
uretilmistir. P-TQTBDT giines pillerinin normal ve tersinir yapilardaki gii¢ doniisiim
verimleri sirasiyla %1,68 ve %1,38" dir. P3HT glines pillerinin normal ve tersinir
yapidaki verimleri ise %2,35 ve %?2,08’ dir. Yapilan ¢alismalarda tersinir yapidaki
giines pillerinin gii¢ doniisim verimi normal yapiya gore daha diisiik elde
edilmektedir [88, 89]. Tersinir yapidaki giines pilleri normal yapiya gore daha
kararli oldugundan ITO/PEDOT: PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al ve ITO/ZnO/P3HT:PCBM/
V20s5/Al yapilarinda piller hazirlanarak pillere ISOS-L-1 kararlilik testleri
uygulanmistir. 2000 saatin sonunda normal yapidaki pillerin giic dontisim
verimleri %95 azalirken tersinir yapidaki pillerin verimi %20 civarinda azalmistir.
Bu sonug, tersinir yapida hazirlanan pillerin normal yapiya gore ¢ok daha kararh

oldugunu gostermektedir.

P1, P2 ve P-TQTBDT polimerleri ile hazirlanan pillerin fotovoltaik parametrelerinin
optimum degerleri Cizelge 5.1’ de verilmistir. A¢ik devre gerilimi, kisa devre akimi,
dolum faktorii ve gilic doniisim verimi degerleri P-TQTBDT polimeri icin
digerlerinden daha biiyiik elde edilmistir. Bu sonug, P-TQTBDT polimeri ile tiretilen
organik giines pillerinin 15181 daha iyi sogurdugu ve yiik tasiyic1 hareketliliginin

digerlerinden daha iyi oldugu seklinde degerlendirilebilir.
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Tablo 5.1 P1, P2 ve P-TQTBDT ile iiretilen aygitlarin fotovoltaik parametrelerinin
optimum degerleri

Aktif Katman D:A Karisim | Voc (V) Jsc FF Verim
Orani (mA/cm?2) (%)
P1: PCBM 1:4 0,61 5,07 0,37 1,16
P2: PCBM 1:1 0,68 4,15 0,39 1,09
P-TQTBDT: PCBM 1:3 0,75 5,31 0,48 1,93

Organik giines pillerinde kullanilmak tlizere sentezlenmis her li¢ polimer de aygit
yapisinda dondr malzeme olarak kullanildiginda aygitlardan gii¢ dontistim verimleri
elde edilmistir. Elde edilen degerler optimize edilmeye c¢alisiimistir. Normal
mimaride Uretilen piller ALD ile enkapsiile edilerek ve tersinir mimaride piller

uretilerek aygitlarin kararliliginin artirilmasi saglanmistir.

Daha sonraki ¢alismalarda, soljel yontemiyle sentezlenen ZnO ve P1, P2 polimerleri
ile tersinir mimaride aygitlar turetilebilir; hem normal, hem de tersinir mimaride
tretilen aygitlar ALD ile enkapsiile edilerek kararliliklarinin artirilmasi

saglanabilir.
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