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OZET

Bu tez calismasinda, tersine ¢evrilmis hacim heteroeklemine dayali giines goézelerini
olusturmak igin, Priv. Doz. Dr. Daniel Egbe tarafindan sentezlenen (poly(2,5-didodecyloxy-
1,4-phenylene-2-cyanovinylene-2,5-dioctyloxy-1,4-phenylene-1-cyanovinylene)) DE119
polimeri ile (Poli(3-hekzil)tiyofen) P3HT polimer karisimi aktif tabaka olarak kullanilmistir.
Bu karisimda, DE119 akseptor ozellige sahip bilesen, P3HT’ de donor bilesen olarak
disiiniilmistiir. Tersine ¢evrilmis hacim heteroeklemine dayali glines gozeleri olusumunda
kullanilan polimer karisimi farkli organik ¢oziiciiler igerisinde, farkli akseptor oranlarinda
hazirlanmistir. Sonug olarak, P3HT ve DE119’un bire bir (1:1) karisim orani i¢in sirasiyla gii¢
doniisiim verimleri klorobenzende %0,34, toluende %0,27 ve diklorobenzende %0,25 olarak
bulunmustur. Bune ek olarak, hazirlanan giines goézeleri, akim-gerilim (I-V) o6l¢iimleri ve
monokromatik foton-akim doniistimiinii veren (IPCE) Olgimleri yapilarak karakterize
edilmistir. AFM teknigi kullanilarak da ylizey goriintiileri incelenmistir.
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ABSTRACT

In this study, a polymer mixture of the polymer, poly(2,5-didodecyloxy-1,4-phenylene-2-
cyanovinylene-2,5-dioctyloxy-1,4-phenylene-1-cyanovinylene (DE119), synthesized by Priv.
Doz. Dr. Daniel Egbe and the polymer, poly(3-hexylthiophene (P3HT), was used as an active
layer to generate inverted bulk hetero-junction solar cells. In this mixture, the DE119 has an
acceptor characteristics whereas the P3HT was considered as a donor component. The
polymer mixture was prepared in various organic solvents with different acceptor ratios for
the generation of inverted bulk hetero-junction solar cells. As a result, power conversion
efficiencies were found to be 0,34 %, 0,27% and 0,25 % for chlorobenzene, toluene and
dichlorobenzene respectively in which one to one (1:1) ratio was used for P3HT and DE119.
In addition, the prepared solar cells were characterized by the current-voltage (I-V) and the
incident photon to current efficiency (IPCE) measurements. Surface images were also
examined by using the AFM technique.
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1. GIRIS

20 ve 21. ylizyilda teknolojik gelismeler ile birlikte, niifus artisina paralel olarak artan
ihtiyaglar, (sanayi tesislerinin ¢alismasi, 1sinma, aydinlatma, ulasim, vb.) insanoglunu daha
fazla enerji kaynag: arayisina sevk etmistir. 1974 yilinda yasanan petrol krizi ile baslayan
sliregte petroliin sinirsiz bir kaynak olmadigi gercegi bir kez daha goriilmiis ve elektrik
enerjisinin yiiksek maliyetinin sanayi lretim sektoriinii zorlamasiyla birlikte ucuz ve kolay
enerji kaynaklar1 bulma cabalari hiz kazanmistir. Kullanilmakta olan enerji kaynaklarinin
tilkenmeye yliz tutmasi ve bu sebeple her gegen giin daha pahali hale gelmesinin yaninda,
cevreye verdigi zararlarda ¢ok biiytiktiir. Fosil yakitlarin yogun bir sekilde yakilmasi ile basta
karbondioksit (CO,) olmak iizere, atmosferde sera gazlarinin giderek artmasi ve buna bagl
olarak diinyamizin 1sinmasi, sera etkisi (kiiresel 1sinma) olarak tanimlanmaktadir. Giiniimiizde
kiiresel 1sinma, diinyayr tehdit eden en 6nemli sorunlardan biri haline gelmistir. Kiiresel
isinmanin nedenlerinden ve tetikleyicilerinden biri de enerji iiretiminden kaynaklanan
Kirliliktir. Meydana gelen g¢evresel felaketler ve ani iklim degisimleri bunun en Gnemli
kanitlarindandir.  Yenilenebilir enerji kaynaklarima yonelmedik¢e bu sorunla basa
cikilamayacaktir. Yenilenebilir enerji, “doganin kendi evrimi i¢inde, bir sonraki giin aynen
mevcut olabilen enerji kaynag1” olarak tanimlanmaktadir [1]. Yenilenebilir enerji kaynaklari;
giines, riizgar, su ve jeotermal enerjiden olusan ve kendi kendilerini yenileyebilen temiz enerji

kaynaklardir [2]. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin baslhicalar1 asagidaki ¢izelgede

gosterilmistir.
Cizelge 1.1 Yenilenebilir enerji ¢esitleri [2]
Yenilenebilir Enerji Kaynaklart| Kaynak veya Yokitt
1 Giines Enerjisi Giines
2 Riizgar Enerjisi Riizgar
3 Dalga Enerjisi Okyanus ve Denizler
4 Biyokiitle Enerjisi Biyolojik artiklar
5 Jeotermal Enerji Yer alt1 sulart
6 Hidrolik Enerji Nehirler
7 Hidrojen Enerjisi Su ve Hidroksitler
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Diinyanin enerji ¢ercevesi agisindan bakildiginda yenilenebilir enerji kaynaklari biiyiikk 6neme
sahiptir. Glines enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda ilk sirada yer almaktadir.
Giines, temiz, ¢evre dostu ve bedava oldugu goz Oniine alindiginda, diinya {izerinde her

zaman en giiclii enerji kaynagi olmustur.
Glines enerjisi ¢esitli yollarla kullanilmaktadir. Kullanim sekline gére 3 gruba ayirabiliriz [3].

e Pasif Isi, dogal yollarla giinesten aldigimiz 1sidir. Daha az 1s1 ihtiyaci i¢in bina
tasarimlarinda dikkate alinabilir.

e Giines Termal, giinesten gelen 1s1 evlerde ya da havuzlarda sicak su saglamak igin
kullanilabilir.

e Fotovoltaik Enerji, giinesten gelen enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine

dontstirmede kullanilmaktadir.

Kullanim sekilleri arasinda ii¢ilincii sirada yer alan fotovoltaik teknolojilerle giines 15181, giines
gozeleri kullanilarak elektrige doniistiiriilebilir. Gilines gozeleri baglica hesap makineleri,
giines lambalari, uzay araglar1 ve uydularda uygulama alani bulmustur. Giiniimiize kadar
uretilen gilines gozelerinde Si, CdTe, GaAs gibi inorganik malzemeler kullanilmaktadir.
Inorganik malzemeler kullanilarak hazirlanan geleneksel giines gdzelerinin verimi % 24’lere
ulagmustir (Green, 2001). Bununla birlikte, bu tiir geleneksel giines gbzelerinin {iretim siireci
¢ok pahali malzemeler ve oldukg¢a pahali islem teknikleri gerektirmektedir. Giines gozelerinde
silikon kristallerinin kullanilmas1 giines gézelerini olduk¢a pahali hale getirmektedir. Diger
yandan, silikon saflastirilmasi olduk¢a gii¢ bir islem oldugundan, ¢ok fazla miktarda silikon
israf edilmektedir. Buna ek olarak, sicaklik arttikca silikon gozelerin performansi
distiigiinden, silikon gozelerinin uzun siireli konsantre c¢alismasi sofutma sistemi
gerektirmektedir. Bu sistemin yerine gegecek yeni fabrikasyon teknikleri bulmak i¢in bilim
adamlar1 yogun c¢aba harcamaktadirlar. Organik gilines gozeleri geleneksel silikon gozelere
alternatif yontemler olarak arastirma alanlar1 bulmaktadir. Organik giines gozelerinde
kullanilan malzemeler ucuz, kolay islenebilir olmalariyla beraber molekiiler dizaynlar1 ve
fonksiyonellikleri bi¢imlendirilebilir. Organik giines gozesi teknolojileri Avrupa ve
Amerika’da ¢ok biiyiik ilgi gormiis ve yliksek biitgeli arastirmalara konu olmustur. Bu yeni
teknolojilerin en 6nemli avantajlar1 geleneksel glines gozelerine kiyasla daha kolay, daha hafif
ve en Onemlisi de ¢ok daha ucuza imal edilebilir olmalaridir. Organik malzemeler kolaylikla
¢ok ucuza imal edilebilmektedir. Diger yandan, organik malzemeler plastik ya da esnek

altliklar ile uyumludur. Dolayisiyla, devreler ¢ok ucuza ve az enerji gerektiren yiiksek basim



teknikleriyle silikon ve diger inorganik ince film teknolojilerine kiyasla daha az anapara
yatirimi gerektirdiginden, kolaylikla tretilebilmektedir. Ayrica, piyasaya girebilmesi igin
inorganik ince film teknolojilerindeki kadar yiiksek verime sahip olmasi da gerekmemektedir.
Ulkemiz cografi konumu itibariyle Amerika ve Avrupa’ya kiyasla biiyiik bir giines enerjisi
potansiyeline sahiptir. Amerika Konarka sirketi Eyliil 2004’ten itibaren bu teknolojiler
tizerinde aragtirma yapmaktadir ve Pentagon, Konarka bu yeni teknolojilerini kullanmay1
hedeflemektedir. Ulkemizde de organik giines gozeleri konusuna ilgi, artan bir hizla devam

etmektedir.

Bu calismada yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢inde ilk sirada yer alan giines enerjisinin
uygulamalarindan biri olan giines goézeleri icerisinden 3. nesil olarak tanimlanan organik
giines gozelerinin 6zel bir formu olan tersine ¢evrilmis hacim heteroeklemine dayali giines

gozeleri incelenmistir.



2. GUNES GOZELERI

2.1 Tarihsel Gelisim

Fotovoltaik (Photovoltaic, PV), yariiletken malzemelerden meydana gelen gozelerle giines
enerjisini direkt olarak elektrik enerjisine (DC) dontstiirebilen teknolojiye verilen isimdir [4].
Bu doniisiimii saglayan aygitlara “fotovoltaik hiicreler” veya “giines gozeleri” adi verilir.
Gilines gozeleri, tarihsel gelisimi 1800'li yillara kadar uzanan bir teknolojik uygulamadir.
Ik defa 1839 yilinda Becquerél, elektrolit igerisine daldirilmis elektrotlar arasindaki
gerilimin, elektrotlarin {izerine diisen 1s1ga bagh oldugunu gozlemleyerek fotovoltaik olay1
bulmustur [5]. Daha sonra 1877°de W.G. Adams ve R.E. Day tarafindan selenyum elektrota
151k diistiriildiigiinde foto-gerilim olustugu gozlenmistir. Bu ikilinin yaptig1 ¢aligmalarda kati

maddelerin de fotovoltaik etki olusturabildigi kanitlanmistir (Adams ve Day, 1877).

1883'te Charles Fritts selenyum kullanarak ilk ciddi giines gbzesini yapmustir. Bu gézenin
verimi ancak % 1 degerindedir. 1950°1i yillara gelinceye kadar gesitli deneylerle fotovoltaik
etkilerin kanitlanmasma ve rapor edilmesine devam edilmistir [6]. 1954 yilinda Bell
laboratuarlarinda D. M. Chapin, L. Pearson ve C. S. Fuller tarafindan yapilan giines
gozesinden %6 verim elde edilmistir. Bu verime ulagmak, p-n eklemi olusturulmasi ile

miimkiin olmustur.

P-tipi ve n-tipi yari-iletkenlerle olusturulan ilk p-n ekleminde, CdS (Kadmiyum siilfiir) ve Si
(Silisyum) kullamilmistir. Daha sonra Silisyum p-n eklemi kullanilarak %15 verim elde
edilmistir. Tlk giines gdzelerinin verimi %1-2 iken bugiin %24 (Green, 2001)’lere varan giig
dontistim verimine sahip gilines gozeleri gelistirilmistir. Gilines gozesi uygulamalarini,
kullanilan malzemelere gore kendi igerisinde inorganik ve organik olmak {izere 2’ye

ayirabiliriz.

2.2 inorganik Giines Gozeleri

Bugiine kadar tiretilen glines gozeleri inorganik tabanli malzemelerden olugsmaktadir. Bunlar 3

grupta aciklanabilir.

1) Mono-Kiristal ve Poli-Kristal Silisyum Giines Gozeleri ; Kristal Silisyum giines gozesi
uygulamalari, birinci nesil fotovoltaik teknolojiler olarak adlandirilmaktadir. (Sekil 2.1) 1954
yilinda Chaplin ve arkadaslarinin Bell Laboratuvarlarinda yaptigi ilk giines gozesinde Siliyum
kullanilmistir. Zamanla verimlerinin kayda deger oranda artmasi Silisyumun Yariiletken

teknolojisinde 6nemli bir yere gelmesine neden oldu. Ayni zamanda Si, ¢ok kolay bulunan bir



hammaddedir. Yiiksek verimlilik, ekolojik tesirinin az olmasi ve kristal formunun pratikte
azalmasmin miimkiin olmamasi nedeniyle glines gozesi yapiminda kullanilan 6nemli bir
yariiletken malzemedir. Fakat, oldukg¢a pahali bir teknolojidir. Si gbze iiretiminin maliyeti,
modiil {iretiminin %50 sine esdegerdir (Goetzberger ve Hebling, 2000). Uretim maliyetlerinin
pahali olmasi, bu sistemlerin yiiksek verimle ¢aligmasina ragmen yaygin kullanilmasina engel

teskil etmektedir.

ii) Ince Film Giines Gozeleri ; Birinci nesil giines gozesi teknlojisi olan kristal silisyum
giines gozelerinden sonra ikinci siray1 ince film giines gozeleri almaktadir. Giiniimiize kadar
yapilan c¢alismalarda; amorf silisyum (a-Si), kadmiyum selen (CdSe), kadmiyum telliir
(CdTe), bakir indiyum galyum diselleniir (CIGS), ince film Si gibi malzemeler, ince film
giines gdzeleri i¢in 6Snemli malzemeler olarak goze carpmaktadir. Ince film giines gdzelerinin
iiretimine baslanmasindaki en biiyiik sebep, daha diisiik liretim maliyetlerinin olmasidir.
Direkt bant aralikli yar1 iletken malzemelerde oldugu gibi, ince film yar1 iletken malzemeler
silisyuma gore ¢ok daha yliksek sogurma katsayisina sahiptirler. Bu yiizden silisyum giines
gozelerinde, ince film giines gozelerine gore daha kalin bir filme ihtiya¢ vardir. Buna gore

pahali yariiletken malzemenin kullanimi azaltilarak maliyet diisiiriilmiis olur (Zafer, 2006).

iii) 111-V Grup Yariiletkenleri ; Ideale yakin bant araligma sahip bu malzemeler(GaAs,
GaAlAs, GalnAsP, InAs, InSb, InP,...) giines gozeleri i¢in dikkate deger malzemelerdir. Bu
malzemelerin yliksek maliyetli olmasindan dolayr performansin maliyetten daha onemli

oldugu durumlarda (uzay ¢alismalar1 vb.) kullanilmaktadir (Halme, 2001).

Sekil 2.1 (a)Mono-kristal Si giines paneli [7], (b)Poli-Kristal Si giines paneli [8]



2.3 Organik Giines Gozeleri

Inorganik giines gozesi uygulamasinda kullanilan malzemelerin, géze haline getirme siireci
zorlu ve maliyetli olmasi nedeniyle genis uygulama alan1 bulamamasi ve bu sebeple, daha
ucuz malzemelerden meydana gelen, kolay iiretim tekniklerine sahip uygulamalara
gereksinim duyulmasi sonucu organik giines gozeleri ortaya ¢ikmistir. Organik giines
gozeleri, organik yariiletken malzemelerin kullanildig: tigiincii nesil fotovoltaik teknolojiler
olarak adlandirilmaktadir. Kolay iiretim teknikleri, genis ve esnek alanlara uygulanabilmesi
ve disiik maliyetleri olmasi nedeniyle organik giines gozeleri (Shaheen vd., 2001) olduk¢a
ilgi gekmektedir. Organik tabanli, donor ve akseptor 6zellige sahip iki malzemenin bir araya
getirilmesiyle olusturulur. Organik giines gozelerinde kullanilan organik malzemeler iletken
polimerleri, boyalar1, pigmentleri ve sivi kristalleri icermektedir. Bunlarin i¢inde foto fiziksel
Ozellikleri en iyi bilinen ve en ¢ok calisilan malzemeler iletken polimerlerdir (Sariciftci vd.,
1992). (Sekil 2.2) Son zamanlarda organik giines gozelerinde literatiirde kaydedilen en yiliksek
verim By Yongye Liang ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alisgmada (laboratuvar ortaminda)
%7.4 olarak olctilmiistiir (Liang vd., 2010).

Sekil 2.2 Organik glines gozesi uygulamalari [9]

Organik gilines gozeleri ile ayn1 grupta yer alan ve 3. nesil olarak adlandirilan uygulamalardan
biri de hibrid giines gozeleridir. Organik ve inorganik materyallerin nano yapili
birlesimlerinden olusan hibrid giines gozeleri, 6zgiin 6zellikleri olan inorganik yariiletkenler
ile film olusturma O&zelligine sahip konjuge polimerlerin bir araya gelerek olusturdugu
sistemlerdir (Alivisatos, 1996; Arici vd., 2003). Organik giines géze uygulamalarindan biri
olan hibrid giines gozeleri yariiletken nanopargaciklarin kendine 6zgii 6zellikleri ile organik

polimerik malzemelerin 6zelliklerini birlestirmektedir. Inorganik yar1 iletken nanopargaciklar



yiikksek sogurma katsayisina sahip olabilirler ve parcacik boyutuna bagli olarak optik bant
aralig1 ayarlanabilmektedir. Organik materyallerin kullanildigi diger bir uygulama ise foto-
elektrokimyasal gilines gozeleridir. Bu tip uygulamalar da 3. nesil olarak adlandirilmaktadir.
1839°da Becquerel’in fotovoltaik etkiyi kesfettigi deneyde kullandig1 sistem aslinda en eski
fotovoltaik goze olan foto-elektrokimyasal giines gozesidir. Foto-elektrokimyasal giines
gozesinde fotoaktif tabaka olarak yariiletken-elektrolit eklemi kullanilmaktadir. Bu tiir
eklemlerle ilgili ilk raporlar 1960’larin sonlarinda yaymlanmistir. Maalesef, uygun bant
araligina sahip yariiletkenlerin kararli olmadigi ve korozyona ugradigi gozlenmistir. Bu
sebepten dolayi, bu tir giines gozeleri ile ilgili calismalar genis bant araligina sahip
yariiletkenler ile sinirli kalmistir. Bu gozeler beklenen kararlilig1 gostermis fakat verimler ¢ok
diisiik olmustur (Zafer, 2006). 1991 yilinda Isvigre Federal Teknoloji Enstitiisiinden Prof.Dr.
Michael Gritzel, nano-kristal yapili TiO, filmini rutenyum bipiridil kompleksi boyalar ile
duyarhlastirarak olusturdugu fotoelektrokimyasal goze sistemi ile %10 verim elde etmistir
(Gritzel ve O’Regan 1991). Bu ¢alismasindan sonra kendi ismini almis olan Grétzel tipli boya
duyarli giines gozeleri, nano gozenekli TiO, elektrotlar, organik ve inorganik boyalar,

inorganik tuzlar ve metalik katalizorlerden olusur.

Organik giines gozelerinde kullanilan organik yariiletkenlerle ilgili kimyasal ve fiziksel
biiyiikliiklerin daha kolay anlasilabilmesi i¢in asagida organik kimya ile ilgili bazi temel

kavramlar tanitilmistir.

2.3.1 Organik Kimyada Kullanilan Baz1 Temel Kavramlar
Organik gilines gozeleri organik yariiletkenlerden olusmaktadir. Bolim 2.3.2’de bu
malzemelerin genel 6zellikleri ve yapisal 6zellikleri agiklanirken asagida tanimlanan bazi

temel kavramlar kullanilmistir. Bu sebeple bu kavramlarin anlasilir olmasi ¢ok 6nemlidir.
Monomer, Polimer, Yinelenen Birim

Monomer; Birbirine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen kiiciik mol

kiitleli kimyasal maddelerdir.

Polimer; Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu biiyiik

molekildir.

Yinelenen Birim (veya Mer); Monomerden polimer olusurken veya olustugunda monomerin
kimyasal gosterimidir. Polimerlerin yinelenen birimlerinin yapisindan monomerin veya ¢ikis

maddesinin ne oldugu tahmin edilebilir.



Polimer Zinciri

Polimeri, zincire benzetebiliriz. Zincirin halkalarindan olustugu gibi  polimerde
monomerlerden olusur. Bu yiizden polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer zinciri kavrami
kullanilir. Polimer zincirinin uzunlugundan dolay1 polimerler makromolekiil olarak da

adlandirilir.
Zincir Konformasyonu

Konformasyon, bag kirilmasi olmadan bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafinda
donme hareketleriyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlenmeyi kapsar. Polimer zincirleri;
cozelti, eriyik vb. bulduklar1 ortamlara gore baglar etrafindaki donmelerle degisik
konformasyonlara girerler. Polimer zincirleri ya ¢ubuk gibi tam uzanmis bigimde ya da
yumak halinde tam biiziilmiis halde bulunabilseler de genelde bu iki hal arasindaki rastgele

biikiilmiis geometrilerdedirler. Ara konformasyon sayisi sinirsizdir.
Ana Zincir, Yan Grup

Ana Zincir; Polimer zinciri boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini

olusturan atomlar dizisine ana zincir adi1 verilir.

Yan Grup; Ana zincirdeki atomlara baglanan kimyasal birimlere denir. Yan gruplar1 benzer
olan polimer sayis1 fazla degildir. Polimerlerin ¢ogunda yan gruplar farklidir. Polimerlerin ana

zincirleri boyunca yiizlerce, binlerce atom bulunurken yan gruplardaki atom sayisi azdir.
Dogrusal Polimer

Polimerin ana zinciri lizerindeki atomlarda sadece yan gruplar varsa boyle polimerlere
dogrusal polimer denir. Bu tiir polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere
bagl degildir. Ayrica bunlar uygun ¢oziiclilerde ¢oziinebilir ve defalarca eritilip tekrar

sekillendirilebilir.
Dallanms Polimer

Bir polimerin ana zincirine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes baska zincirler kovalent baglarla
bagli ise bu tiir polimerlere dallanmis polimer denir. Yan zincirlerin (dallarin) boylari
birbirinden farkli olabilecegi gibi iizerlerinde ayrica bagka dallarda bulunabilir. Yan gruplar,
yan dal degildir. Dallanmis polimerlerin 6zellikleri bunlarin dogrusal yapilarina yakindir.
Ornegin iki tiir de aym ¢oziiciilerde ¢oziinebilir. Ama ¢ozeltilerinin viskozite ve 151k sagma
ozellikleri farklidir. Ayrica dallanmis polimerin kristallenme egilimi dogrusal polimerden
daha diistiktiir.



Capraz Bagh Polimer

Farkl1 polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir parcalartyla birbirine kovalent baglarla
baglanmasiyla olusan polimerlere ¢apraz bagli polimer denir. Capraz bag sayisi fazla ise ag
yapili polimer olusur. Ag-yapili polimerlerde tiim zincirler birbirine kovalent baglarla bagl
oldugu icin polimer sistem bir tek molekiil gibi diisliniilebilir. Ag-yapili polimerden bir
zincirin ¢ekilmesi tiim polimer Orneginin hareketi demektir. Capraz bagli polimerler
¢Ozlinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde sisebilirler. Sisme oranmi ¢apraz bag yogunluguyla
yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu arttikca polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi

azalir (Sagak, 2002).

Yukaridaki acgiklanan tanimlar kullanilarak organik yariiletkenlerin genel ve yapisal

ozellikleri asagida detayl1 olarak anlatilmaktadir.

2.3.2 Organik Yariiletkenlerin Genel Ozellikleri

Polimerler (plastikler), eskiden beri yalitkan olarak kullanilan materyaller olarak bilinir.
Yillardir elektrik tellerini polimerik maddelerle yani plastiklerle sararak elektrik akiminindan
korunmak i¢in kullanilan malzemelerin, elektrik akimini iletebildiginin kesfedilmesi yiizyilin

en biiytiik kesiflerin biri olarak goriilmektedir.

Ik iletken polimer 1977 yilinda MacDiarmid, Shirikawa ve Heeger’in yaptig1 ¢alismalar
sonucunda uygun katkilama (doping) ile sentezlenmistir. Iletken polimerleri kesfeden grup,
bu ¢alisma ile 2000 yilinda Kimya Nobel o6diiliinii kazanmistir (Chiang vd., 1977, 1978).
Yapilan bu calismada, poliasetilen filmlerini iyot, flor ve klor buharlarma tutarak
yiikseltgenmis ve iletkenliginin 10° Slem diizeyine ¢iktig1 gozlemlenmistir. Bu deger yalitkan
karakterli teflonun iletkenligi olan 10™® S/cm den ok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi
metallerinin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine yakindir (Biiyiikkmumcu, 2006). Ancak oksijen
ve nemle cok c¢abuk tepkimeye girdigi i¢cin agik atmosfer kosullarinda geri doniisiimii
olmayacak sekilde iletkenligini kaybetmektedir. Polianilin, polipirol, politiyofen gibi bir¢cok
polimer poliasetilenden ¢ok daha kararlidir. Bu polimerlerin ¢ok fazla uygulamalari bulunsa
da, poliasetilen kadar yiiksek iletkenlige sahip degildirler. Iletken polimerler sensdrler, biyo
sensorler, organik ledler, organik alan etkili transistorler, organik giines gozeleri ve korozyon
koruyucu malzemeler gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir (Wallace vd., 2000; Zafer,
2006).

Bilinen organik iletken materyaller periyodik ¢izelgenin en 6nemli elementlerinden biri olan

karbon atomunun hidrojen, oksijen, kiikiirt, azot gibi hetero atomlar1 yapisinda bulundurmasi
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ile olugmaktadir. Bu elementler periyodik ¢izelgenin 6nemli elementlerini olusturmaktadirlar.
Organik kimyanin temel elementi olan karbon atomu sahip oldugu sp, sp® ve sp’
hibritlesmeleri sonucunda meydana getirdigi doymamis baglar, doymus ve doymamis bag
siralamasi ile molekiile konjugasyon saglamaktadir. Bu konjugasyon sayesinde molekiildeki
elektronlar molekiil boyunca hareket ederler. Ayrica bu konjugasyon sisteminde lizerlerinde
serbest elektronlar tasiyan kiikiirt, azot, oksijen gibi hetero atomlarin elektronlart da
konjugasyona etki edebilmektedir. Maddelerin bu 6zellikleri sayesinde organik materyallerde
iletkenlik olusturmaktadir (Ertas, 2006).

Yariiletken ve iletken polimerlerin ortak 6zellikleri polimer zinciri boyunca konjuge cift
baglar (konjuge m-sistemi) igermesidir. Birbirlerine, ardisik tek ve ¢ift karbon-karbon baglari
ile baglanmis, tekrarlanan gruplardan olusmus, uzun zincirli yapilardir. Tekli bag o- (sigma)
bagidir, cift baglardan biri o- bag1 digeri ise n-(pi) bagidir. Elektronlar bu konjuge sistem
tizerinde delokalize durumdadir. Fakat, polimerik materyalin iletkenlik géstermesi igin sadece
konjuge bag yapisina sahip olmasi yeterli degildir. Konjligasyona ek olarak, elektronca zengin
ya da fakir yiik tasiyicilarinin polimere ilave edilmesi (katkilanmasi) gerekir. Bir maddeye
uygun bir yontem ile elektron kazandirilmasi veya uzaklastirilmasina katkilama (doping)
denir. Katkilama ile yiik tasiyicilarinin sayis1 arttirilir. Yiikseltgenme islemi uygulanarak p-
tipi polimer, indirgenme islemi uygulanarak n-tipi polimer elde edilebilmektedir (Zafer,
2006).

Konjuge polimerlerin bant yapisi, 7 orbitallerinin zincir boyunca tekrarlanmasi ile olusur ve
konjugasyon artttkca, HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) ve LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) seviyeleri arasindaki enerji farklar1 azalacagi i¢in, iletkenlik
de artar. Terminolojik olarak inorganik yariiletkenlerdeki degerlik band1 organiklerde HOMO
seviyesine, iletim bandi ise LUMO seviyesine karsilik gelir. Bu durum, Sekil 2.3’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Iletken polimerlerde konjiigasyonun bant araligina etkisi (Koyuncu, 2008)

Konjuge polimerlerin iletkenlik mekanizmasimin temeli, konjuge polimer zinciri lizerindeki
yiiklerin hareketine dayanir. Yiik tasiyicilari, ya pozitif (p tipi) ya da negatif (n tipi) olmak

tizere sirastyla polimerin ylikseltgenip indirgenmesini saglarlar.

Katkilama yoluyla iletkenligin saglanmasi su sekilde agiklanabilir; Polimerde degerlik
kabugundaki elektronlar ya bir yiikseltgen reaktif ile koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif
yiiklii hale gelir ya da indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina elektron verebilir. Bu
islemler sirasiyla yiikseltgenmeye karsilik olmak {izere p-tipi katkilama, indirgenmeye
karsilik olmak tizere n-tipi katkilama olarak isimlendirilir. Polimerik bir maddeye verici
(donér) veya alic1 (akseptor) bir maddenin ilave edilmesi de katkilama yapmanin bagka bir
tanimidir. Katkilama islemi sirasinda katki molekiillerinin hi¢ birisi polimer atomlar ile yer
degistirmez. Katki molekiilleri yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan gecislerinde
yardimci olurlar (Demirtag, 2007). Sekil 2.4’de konjuge polimelerin iletkenlik cetveli igindeki
yeri gosterilmektedir. Ek olarak katkilama yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilart ve

iletkenlik degerleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Konjuge polimerlerin iletkenlik araligi (Koyuncu, 2008)

Cizelge 2.1 Katkilama yapilmis bazi konjuge polimerlerin yapilar1 ve iletkenlik degerleri

(Tirkaslan, 2006)
. - . iletkenligi
Polimer Yapisal formla Dopin )
Poliassilen M il,. Br.Li, AsF., Na) 10°
n
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n
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Iletken polimerlerde genelde AsFs, I, Bry, BFs, HF gibi yiikseltgeyiciler (p-tipi katkilama)
veya Li, K, Na gibi indirgeyiciler (n-tipi katkilama) ile yiik olusturularak yapilmaktadir.
Polimerin iskelet yapisina katkilama yapmak tizere verilen elektrik yiikii, polimerin elektronik
durumunda kiigiik ama onemli bir degisme saglar. Polimerlerde elektronik uyarma, 6rgiiniin
relaksasyonuna neden olur. Polimerlerde iki tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul edilir.

Birincisi, polimer zinciri boyunca olusan tek diize relaksasyon, ikincisi ise lokal olarak
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yapisal deformasyona neden olan relaksasyondur. Bunlarin sonucunda polimer zinciri
tizerinde kusurlar olusur. Bu kusurlar “soliton”veya‘“polaron” olarak isimlendirilir (Kalayci,
2008). Enerji bantlar1 arasina yeni bir enerji seviyesinin katilmasi soliton durumunda

gergeklesir. Polaronlarda c¢ift enerji seviyesi katilir ve bu sekilde enerji aralig1 daralmis olur.

Geleneksel giines gozelerinde kullanilan yariiletken malzemelerin (Si, Ge gibi) bant araliginin
degistirilmesi zordur. Organik giines gozelerinde kullanilan organik yariiletkenlerde ise
konjugasyonun artmasiyla ara enerji seviyelerinin olugsmasi sonucu bant aralifi istenilen
dogrultuda degistirilebilir. Bu durum organik giines gozelerini geleneksel uygulamalara gore

avantajli hale getirme sebeplerinden biridir.

2.3.3 Organik Giines Gozelerinde Kullanilan Malzemeler

Cesitli uygulama alanlarinda kullanilan organik yariiletken malzemelerin optik ve elektronik
ozellikleri, polimerin ana omurgasina eklenen fonksiyonel gruplar yardimiyla istenilen
dogrultuda degistirilebilir. Yan =zincir fonksiyonelligi, yariiletken polimerleri organik
¢oziiciilerde veya suda ¢ozerek islem yapmak iizere kullanilabilir. Bunun yaninda organik
yariiletkenlerin iglenebilme o6zellikleri de ¢ok Onemlidir. Organik gilines go6zelerinde
kullanilan malzemeler, ¢6zelti bazli ve vakum islemine tabi tutulan malzemeler olmak iizere
ikiye ayrilabilir. Buna gore malzemenin yapisina bagli olarak farkli tiretim teknikleri
kullanilir. Ornegin, kiigiik molekiiller igin genellikle siiblimasyon veya buharlagtirma teknigi
kullanilarak ince film olusturulur. Konjuge polimerler ise ¢ozelti (Sekil 2.5) haline getirilerek
donel kaplama (spin coating) veya baski teknikleri kullanilarak film haline getirilebilirler.
Sekil 2.6, organik yariiletkenlerin islenebilme 6zelliklerine goére smiflandiriimasini
gostermektedir. Organik yariiletkenler, birkag tane tekrarlanan birim igeren (oligomer) veya
hi¢ igcermeyen molekiiller (monomer) ve tekrarlanan birim sayist 10’dan fazla olana
molekiiller (polimer) olarak tanimlanmaktadir. Buna gore, oligomerler ve monomerler 15181
soguruyorlar (renkli) ise kromofor olarak adlandirilirlar ve bunlara ¢oziiniir ise “boya”,
¢oziinmezler ise “pigment” denir. Sivi kristal malzemeler ise, belirli bir sicaklik araliginda
molekiilleri s1v1 fazda imis gibi hareket etmekte ancak hala bir kristal malzeme gibi bir diizen

igerisinde bulunmaktadirlar (Zafer, 2006).
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Sekil 2.5 Organik yariiletkenlerin ¢ozelti halindeki goriintiisii (Sarigiftgi, 2010)

ORGANIK YARILETKENLER
| |

COZONEMEXEY COZCNEBILEN SIVIKRISTAL

¢

Pignent  Polimer  Bopa ‘ Polimer  Boya | Polimer

Sekil 2.6 Organik yariiletkenlerin mekanik ve islenebilme 6zelliklerine gore
smiflandirilmalar1 (Klaus, 2000)

Organik giines gozelerinde kullanilan malzemelere organik denmesinin sebebi polimerin ana
omurgasinin C baglarindan olusmasidir. Organik giines gozelerinde amag, p-n eklemi
olusturarak fotovoltaik etki ile meydana gelen serbest yiik tasiyicilarinin ilgili kontaklara
gitmesini saglayarak akim elde etmektir. Buna gore aktif tabakay1 olusturan donor (p-tipli) ve
akseptor (n-tipli) malzemelerin birbiriyle uyumu olduk¢a Onemlidir. Organik giines
gozelerinde iki tip malzeme kullanilmaktadir. Diisiik molekiil agirlikli malzemeler kiiciik
organik molekiiller ve polimerlerdir. Her ikiside sp? hibridizasyonuna sahip “C” atomlarmimn
p, orbitalleri tarafindan olusturulan konjuge pi elektron sistemine sahiptir. iki malzeme
arasindaki fark islenme teknikleridir. Ornegin polimerler asla buharlastirilamazlar. Kiigiik

molekiiller buharlagtirilabilirler.
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Organik giines gozelerinde kullanilan delik ileten donor tipli polimerlerin en onemli {i¢
temsilcisi (poli[2-metoksi-5-(3,7-dimetiloktiloksi)]-1,4-fenilviniylen) MDMO-PPV, (poli(3-
hekziltiophen-2,5-dil) P3HT ve (poli (9-9°’-dioktilfluoren-co-bis-N-N’-(4-butilfenil)-bis-N-N’-
fenil-1,4-fenilendiamin) PFB’ dir.

Akseptor ozellik gosteren, elektron ileten malzemelere de 6rnek olarak (poli-[2- metoksi-5-
(2’-etilhekziloksi)-1,4-(1-siyanovinilen)-fenilen) CN-MEH-PPV, (poli(9,9’dioktilfluo reneko
benzotiadiazol) F8BT ve (1-(3-metoksikarbonil) propil-1-fenil [6,6]Cs1) PCBM gosterilebilir.
Fulleren tiirevi olan Cg literatiirde akseptor malzeme olarak en sik kullanilan diisiik molekiil
agirligina sahip bir malzemedir. Cozlinemedigi i¢in vakum teknigi kullanilarak siiblimasyon
yapilabilir. Cozilinebilmesi i¢in yapisina metoksi (MeOH) yan zinciri eklenir ve bu haliyle
PCBM adin1 alir. Yan zincir ¢oziinebilirliklerinden dolayr bu malzemeler ¢ozelti bazlidir ve
polimerler de foto ve elektroluminesans 6zelligi gostermektedirler (Burroughes vd., 1990;
Shinar, 2004). Yukarida adi gecen organik yariiletkenlerin kimyasal yapilari Sekil 2.7°de

gosterilmigtir.

e < J&J\é}{} SO
_Q M j U L

MDMO-PPV P3HT PFB
NS,
i 08,
N

Ve g

—d g
F8BT

CN-MEH-PPV

Sekil 2.7 Organik yariiletkenlerden bazilarinin kimyasal yapilar1 (Hoppe, 2004)

Bu malzemelerde enerji donilisiimiine katilan giines 15181 kesrini gosterebilmek icin, bazi
malzemelerin filmlerinin sogurma katsayilar1 hava kiitlesi (AM) 1.5 standart giines

spektrumuna kiyasla gosterilmisir. (Sekil 2.8)
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Sekil 2.8 Genel olarak kullanilan malzemelerin sogurma katsayilari ile standart hava kiitlesi
(Air Mass/AM) 1.5 dogal giines spektrumunun kiyaslamasi (Hoppe ve Sariciftci, 2004)

2.3.4 Organik Giines Gozeleri Calisma Prensibi

Organik giines gozesi glinesten gelen 15181 aktif polimer tabakasi ile sogurabilen ve dogrudan
elektrik enerjisine ceviren bir elektronik aygittir [5]. Organik giines gozesinin calisma
prensibini anlamak i¢in inorganik p-n eklemi temel alinmaktadir (Meissner ve Rostalski,
2000). Inorganik giines gdzelerinin aksine organik malzemelerde, iic boyutlu kristal yapi
bulunmazken; farkli molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler mevcuttur (Wohrle ve
Meissner, 1991). Bu sebeple organik gilines gozelerinin foto fizigi tam anlasilmis degildir
(Klaus, 2000; Zafer, 2006). Organik giines gozelerinde gelen 1518in elektrik akimina
dontismesinde 4 6nemli adim vardir. Bunlar sirasiyla, yiik tasiyicilarin yaratilmasi (sogurma),
birbirine bagl elektron-delik ¢iftinin (eksiton) difiizyonu, yiik tasiyicilarin serbest hale

gelmesi ve son olarak serbest yiik tagiyicilarinin uygun kontaklara ulagmasidir.

Isigin Sogurulmasi; Konjuge polimerlerde m-baglarmi olusturan delokalize P, orbitalleri,
gercekte iki farkli orbital meydana getirmektedirler. Bunlar diisiik enerjili baglayict orbitaller
(r-HOMO seviyesi) ve yiiksek enerjili karsit baglayici orbitaller (z*-LUMO seviyesi) dir. Bu
iki orbital arasindaki enerji farki organik yariiletken malzemenin enerji bant araligina karsilik
gelir. Enerji bant aralifina esit veya daha biiyiikk enerjide bir fotonun (hv) sogurulmasi ile

HOMO’dan LUMO’ ya bir elektron uyarilabilir. O halde, ilk adimda gelen 151k, polimer
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tabaka tarafindan sogurularak, HOMO seviyesinden bir elektronu uyararak, LUMO
seviyesine gegmesini saglar. Bu uyarilma sonucu olusan elektron-delik ¢iftine eksiton adi
verilir ve eksitonlar birbirine Coulomb etkilesimi ile baglidir. Eksitonlar elektriksel olarak

notr ozelliktedir.

Eksiton Difiizyonu; Olusan eksitonlar1 serbest yiik tastyicilart haline getirebilmek 6nemlidir.
Serbest yiik tasiyicisi haline gegebilmeleri i¢in eksitonlarin baglanma enerjilerinin kirtlmasi
gereklidir. Inorganik yariiletkenlerin aksine organik yariiletkenlerde eksiton baglanma enerjisi
yiiksektir (0.4 eV). Eksitonlar1 ayirmak i¢in p-n eklemde kendiliginden var olan elektrik
alanlar1 degerlendirilebilir. Eksitonlar belirli bir mesafeye kadar birlikte hareket ederler. Bu
hareketleri siiresince birbirlerinden ayrilmadiklar1 takdirde yeniden birlesirler. Bu olaya
rekombinasyon veya yeniden birlesme adi verilir. Yeniden birlesme sonucu agiga ¢ikan enerji
1s1 veya 151k seklinde olabilir. Eksitonlarin yeniden birlesmeden yayilabildikleri mesafe
eksiton diflizyon uzunlugu olarak adlandirilir. Eksiton difiizyon mesafesi organik malzemenin

yapisina gore farklilik gdsterirken genelde 5-15 nm civarindadir (Hoppe ve Sariciftci, 2004).

Yiik Tasiyicilarin Serbest Hale Gelmesi; Eksitonlar p-n eklemin ara yiizeyinde ayrilabilir.
Serbest hale gelen delik ve elektron uygun kontaklara dogru hareket ederler. Elektron, yiiksek
elektron ilgisi olan malzeme (akseptor) tarafindan, bosluk ise diisiik iyonlasma potansiyeline

sahip malzeme (donor) tarafindan kabul edilmektedir (Zafer, 2006).

Serbest Yiik Tasiyicllarimin Uygun Kontaklara iletilmesi; Serbest hale gelen yiik
tagtyiclarinin tasinma islemi igin iki farklt model Ongoriilmektedir. Bunlardan biri MIM
(metal-yalitkan-metal) modelidir. Bu modelde iki farkli is fonksiyonlarina sahip metaller
kullanilir. Bu metallerin fermi enerjileri birbirleri ile baglandiginda simetriyi kirarak enerji
bantlarin1 eger. Bu sekilde yiikler harekete geger. Diger model ise Schottky (metal-katkili
yariiletken) modelidir. Shottky eklemi, bir yariiletken ile bir metal arasinda is fonksiyonlarina
ve kullanilan yariiletkenin tipine bagl olarak olusabilir. Yiiksek yiik toplama verimliligi i¢in
organik yariiletken malzeme ile metal elektrot arasinda enerji bariyeri olmamasi
gerekmektedir (Shaheen vd., 2001; Brabec vd., 2001). Sekil 2.9’da organik giines gézelerinin

calisma prensibi sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 Organik giines gozeleri ¢aligma prensibi semasi [10]

2.3.5 Aygit Yapilan

Organik giines gozelerinde devre yapist dnemli rol oynamaktadir. Foto uyarilmalar sonucu
olusan eksitonlar verimli yiik transferi i¢in birbirinden ayrilmalidirlar. Bu ayrilmalarin donor-
akseptor araylizeyinde ve metal yariiletken arayiizeyinde gergeklestigi bilinmektedir. Verimli

yiik ayrilmasi i¢in asagidaki devre tipleri gelistirilmistir.

2.35.1 Tek Katmanh

Ik tip giines gdzeleri farkli is fonksiyonlaria sahip iki metal elektrot arasina sikistirilmis tek
tabakadan olusmaktadir. Basit MIM modeline (Sekil 2.10 (a)) gore karanlikta devrede var
olan yiik tasiyicilarinin sayis1 fazla degildir. Diger taraftan eger yariiletken katikilanirsa
(fotoetkiyle olabilir) yiik tasiyict konsntrasyonunun artmasi sonucu bant biikiilmesi olusarak,
metal elektrot ve yariiletken araylizeyinde schottky kontagi (Sekil 2.10 (b)) olusturulabilir
(Sze, 1981; Hoppe ve Sariciftci, 2004). Bu durumda tiim devrenin kalinligi boyunca elektrik
alan sabittir. Biiylik elektrik alanlar eksitonlar1 ayirmaya yeterli oldugundan tek konjuge
polimerli devrelerde schottky devresi yiikk yaratilmasimi artiracaktir. Bu konuda yapilan
calismalar tek tabaka giines gozelerinin veriminin kisith oldugunu gostermistir. Tek tabaka bir
devrede sadece yiikten arinmis bolge veya schottky kontaga yakin yerlerde yaratilan foto

uyarilmalar, serbest yiik tasiyicilart olusumuna neden olacaktir. Bu yilizden de bu devrelerin
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verimi oldukga diisiiktiir. Bu sekilde polifenilenvinilen (PPV) ile yapilan tek tabaka giines
gozeleri beyaz 151k altinda %0,1 den diisiikk verimler vermistir (Karg vd., 1993; Koyuncu,
2008).

vacuum level vacuum level
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~— A C . | \ o)
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. B b metal 2
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ﬁ*

conjugated polymer
conjugated polymer

(@) (b)
Sekil 2.10 (a) MIM modeli (Brabec 2001), (b) Schottky kontak (Brabec, 2001)

2.3.5.2 Cift Katmanh Heteroeklem

Iki katl heteroeklem devre tipi, tek tabakalarda ortaya ¢ikan yiik yaratilmasi kisitliligmi
ortadan kaldirmak igin tasarlanmustir. Iki katl bir devre donor ve akseptdr malzemeyi iist iiste
sikigtirarak olusturulabilir. Donor ve akseptor arasindaki etkin etkilesim geometrik ara
yiizeyde gergeklesir (Rostalski ve Meissner, 2000; Hoppe ve Sariciftci, 2004). Cift tabakali
heteroeklem gilines gozelerine gecis bu teknoloji i¢in en biiyliik adimlardan biri olmustur
(Tang, 1986). Donel kaplama teknigi ile kaplanmis poli[2-metoksi-5-(-2'-etil-hekziloksi)-1,4-
fenilen vinilen] (MEH-PPV) tizerine Cgo—fulleren’in kaplanmasiyla hazirlanan géze, konjuge
polimer giines gozelerinin ilk uygulamasidir (Sarigiftei vd., 1993). Bu gozede MEH-PPV
goriiniir 15181 sogurmak ve olusan eksitonlarin ara yiizeyde ayrismasindan sonra bosluklart
ITO elektroda tasimasi icin kullanmilmustir. Elektron ilgisi konjuge polimerden daha fazla olan
Ceo, clektronlar1 kabul eder ve Al elektroda iletir. Bu malzemelerle iiretilen ilk goze i¢in

verim % 0,1 olarak bulunmus fakat daha sonra yapilan iyilestirmelerle, % 1,9 gibi, o zamana
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gore yiiksek bir verim degerine ulasilmistir (Koyuncu, 2008). Sekil 2.11°de iki katli

heteroeklem devre tipi semasi ve enerji diyagrami gosterilmektedir.

) +
Aluminum Q‘EH'PPV
'\
/ E, | LUMOC,,
ITO / Pl &
Plastic foil / V2, e e/
‘ [ 1 ’ [TO * MEH-PPV E, Al
Light a0
EEEE MEH-PPV
HOMOC,,
= PCBM
(a) (b)

Sekil 2.11 Cift kath heteroeklem giines gozelerinin (a) devre semast, (b) enerji diyagrami
(Hoppe, 2004)

2.35.3 Hacim Heteroeklemi

Bu yontemde donor ve akseptdr malzemeler nanometre Slgeginde i¢ ige niifus eden bir
network yada ag olusturmak {izere konumlanmistir (Sekil 2.12). Literatiirde bu ifade
“interpenetrating network” olarak ge¢mektedir. Hacim heteroeklemi ile p-n eklemini tiim
hacime yayarak temas alaninin sayisi artirtlmig olur. Polimer/polimer hacim heteroeklemi
ilk raporlar, poli(2,5,2°,5’-
tetrahekziloksi-7,8’-disiyanodi-p-fenilenvinilen) (CN-PPV) (donor) ve MEH-PPV (akseptor)

yontemi kullanilarak hazirlanan giines gozelerine ait
ile yaymlanmistir (Yu vd., 1995; Halls vd., 1995). Daha sonra bir ¢ok polimer/ polimer
kombinasyonlari denenmis fakat performanslar, genelde donor-akseptor bilesimi uygun
olmadigindan, daha diisiik olmustur (Zhang vd., 2003). Buna goére giines gozesi yapilacak
malzemelerin enerji seviyelerinin birbirleri ile uyumlu olmasi gereklidir. Donor ve akseptor
arasindaki faz ayrimi dolayisiyla morfolojiyi kontrol ederek i¢ i¢e niifuz eden ag olusturmasi
saglanirsa hacimsel malzemenin icinde yiiksek ara ylizeysel bolge elde edilir. Hacim
heteroeklemli aygitlarda morfoloji kontroliiniin kritik bir nokta oldugu aciktir (Hoppe ve

Sariciftci, 2006). Faz ayriminin derecesi ¢oziicii se¢imine, buharlasma hizina, ¢6ziiniirlige,
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donor ve akseptor malzemelerin karigabilirligine, vs baglidir. Su ana kadar morfolojinin
optimizasyonunda en {imit verici sonuglar yine poli-3-hekzil-tiyofen (P3HT) (Eg = 1.8 eV) ve

fulleren tiirevleri ile elde edilmistir.
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Sekil 2.12 (a) Hacim heteroeklemine dayali giines gozelerinin devre semast, (b) enerji

diyagrami (Brabec, 2001)

2.4 Fotovoltaik Karakterizasyon

2.4.1 Es Deger Devre Diyagram

Bir giines gozesi; fotonlar tarafindan meydana getirilen akimi gegirecek durumda olan bir
diyot iizerine paralel bagl, sabit bir akim kaynagi gibi davranir. Sekil 2.13’de bir giines

gozesinin es deger devre diyagrami gosterilmistir.
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Sekil 2.13 Bir giines gozesinin es deger devre diyagrami (Eke, 2007)

Boyle bir devreden gecen akimin tespit edilebilmesi i¢in bes 6énemli parametrenin bilinmesi
gerekmektedir. Bu parametreler: I, 1sikla meydana gelen akim (foto akim), lo, karanlik
doyma akimi, Rs seri direng, Rsy veya Rp paralel direng ve a, diizeltilmis idealite faktorii
olarak adlandirilan bir katsayidan olugsmaktadir. Diizeltilmis idealite faktorii: Ncs seri bagli
glines gozesi veya modiil sayisi, n diyot idealite veya kalite faktorii, kg Boltzmann sabiti, q
elektron yiikii, Tc Kelvin olarak etkin giines gozesi sicakligi olmak tizere a=NcsnkgTc/q
olarak hesaplanmaktadir. Kirchhoff’un akim kuralina gore segilen herhangi bir noktada
devreden gecen akim i¢in; I, giines gozesinde 1s1kla lireyen akimi; V stiriilen R yiikii tizerine

diisen gerilimi, Ip diyot akimini, Isy kacak akim olmak tizere devreden gegen akim i¢in;
I:IL_ID_ISH (21)
yazilabilir. Ip diyot akim1 ve paralel direng {lizerinden gecen sy kagak akim Denklem 2.1°de
yerine koyularak devreden gecen akim ig¢in;

P= 1, yferp Ry gy T TS

(2.2)

Ry

ifadesi elde edilir. lIo karanlik doyma akimi, PV diyot yapiminda kullanilan malzemelerin
band araligimma ve sicakliga bagldir (Schroder, 1990). Isik altinda herhangi bir besleme
olmaksizin ve ideal durumda (seri ve paralel direng etkilerinin olmadigi durum) devreden
gecgen toplam akim kisa devre akimi olarak ifade edilir ve Isc ile gosterilir. Kisa devre akimi,
1s1kla tireyen akim, I| degerine yaklasik olarak esittir ve yiizeye gelen 1s181n karakteristigi ile
orantihdir. Ideal bir giines gdzesinde seri direncin sifir, paralel direncin de sonsuz olmasi
beklenir. Fakat gercek bir giines gozesinde durum bdyle olmayip, seri direng sifirdan biiyiik,

paralel diren¢g de sonsuzdan kiigiik olmakta, bu da giic kaybina neden olmaktadir. Kagak
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akimlar, uygulanan gerilim ile dogru orantili olup esdeger devrede paralel bir direng Rsy ile

gosterilirler (Eke, 2007).

2.4.2 Gii¢c Doniisiim Verimi

Organik gilines gozelerini karakterize etmenin yontemlerinden biri akim- gerilim (1-V)
egrilerini incelemektir. Sekil 2.14’de bir organik gilines gézesinin akim-gerilim egrisinin
lineer Olcekte c¢izilmis hali goriilmektedir. Impp Ve Vipp sirasiyla akim ve gerilim igin
maksimum gii¢ noktalarin1 géstermektedir. Bu noktalar da dolgu faktoriiniin hesaplanmasinda
kullanilmaktadir. Bir gilines gozesinden saglanan maksimum giiciin, goze lizerine gelen
maksimum giice oranina giines gozesinin gli¢ doniisim verimi denir ve n simgesi ile
gosterilir. Giines gozesinin maksimum gii¢ ¢ikis1 Pypp ve optik giris giicli (atmosfer diginda
birim alana diisen gilines enerjisi siddeti) Pj, olmak {izere giines gozesinin gii¢ doniisiim
verimi,

Pypp _ Voc * Isc * FF
= = 2.3
n="p P (2.3)

bagintisi ile ifade edilir (Gunes vd., 2006). Denklem 2.3’e gore verimi etkileyen parametreler
olan kisa devre akimi (Isc), acik devre gerilimi (Voc) ve dolgu faktorii (FF) ne kadar biiytikse

gozenin o kadar verimli olacagi sdylenilebilir.
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Sekil 2.14 Bir organik giines gdzesinin akim-gerilim egrisi (Gunes vd., 2006)

Denklem 2.3’den ve yukaridaki sekilden de goriildiigii tizere verimi etkileyen 3 temel
parametre kisa devre akimi (Js), acik devre gerilimi (Vo) ve dolgu faktérii (FF)diir. Bu

parametreler kisaca sOyle agiklanabilir.

2.4.3 Kisa Devre Akim (Isc)

Isik altinda, agik devre geriliminin sifir oldugu durumda devreden gegen toplam akim kisa

devre akimi olarak ifade edilir ve Isc ile gosterilir. (Denklem 2.4)

Isc = I,(Laypineik) (2.4)

2.4.4 Acik Devre Gerilimi (Voc)

Akimin olmadig1 durumda devrenin uglar arasinda 6lgiilen gerilim agik devre gerilimidir.
Teorik olarak tanimlanirsa, agik devre gerilimi donor malzemenin Homo seviyesi ile akseptor
malzemenin Lumo seviyesi arasinda meydana gelen fotovoltaj ile orantilidir. V¢ olarak ifade
edilir ve ideal bir giines gbzesinde (Isc >> lp)oldugundan:

Ioe +1 I
Voo =a ln( SC 0) ~aln (ﬁ) (2.5)
Iy Iy
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olarak gosterilebilir. Denklemde yer alan a, diizeltilmis idealite faktoriidiir ve a=NcshkgTc/q

olarak hesaplanmaktadir (Eke, 2007).

2.4.5 Dolgu Faktorii (FF)
Dolgu faktorii, gozenin bir gii¢ kaynag olarak kalitesinin bir 6l¢iisiidiir ve maksimum giiciin,
acik devre gerilimi ile kisa devre akim1 ¢arpimina oranidir.

_ Iupp * Vypp

FF = (2.6
Isc * Voc )

FF degeri, seri ve paralel direngler tarafindan etkilenmektedir. Kullanilan malzemelerden ve
elektrotlarla kontaklarin direncinden kaynaklanan i¢ direncin miimkiin oldugu kadar kiiciik,

paralel direncin ise miimkiin oldugu kadar yiiksek olmasi beklenmektedir (Zafer, 2006).
Standart Sartlar

Organik giines gozeleri ile ilgili calisan her grubun birbiri ile tutarli sonuglar elde edebilmesi
icin giic doniisiim verimini hesaplamada kullanilan parametrelerin 6l¢timii yapilirken standart
sartlar goz oniinde bulundurulmalidir. Bu sartlara gore hazirlanan giines gézesinin karakterize
ederken ortam sicakligi oda sartlarinda 25°C olmalidir. Akim-gerilim egrilerini gérmek igin
gbzeye gonderilen 15181n siddeti 100 mW/cm? ya da 1000 W/m? olmalidir ve 15181n spektral
dagilimi 1.5 hava kiitlesi (AM) degerinde olmalidir. Atmosferde 1518 kirilmasi, 15181n
geometrik yola gore biraz daha uzun olan ¢embersel bir yol izlemesine neden olur. Bu yol
arttik¢a, Hava Kiitlesi hesaplanirken bu yol gozoniine alinmalidir. [11] Hava Kiitlesi (AM),
glines 1sinlarinin atmosferden gecerken aldigi yola esittir. (Sekil 2.15) 1,5 AM hava kiitlesi
spektral dagilimi, standart test sarti olarak belirlenmistir ve giines 1sinlar1 6=48.2° aciyla

gelirken sahip olduklar1 spektral gii¢ dagilimidir (Zafer, 2006).
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AM1.0

atmosphere

Sekil 2.15 Hava Kiitlesi (AM) ifadesinin sematik gosterimi (Klaus, 2000)
2.5 Organik Giines Gozelerini Etkileyen Kritik Parametreler:

2.5.1 Nanomorfoloji ve Analiz Yontemleri

Hacim heteroeklemi yontemi biri donor (genellikle konjuge polimer) digeri akseptor olan iki
organik malzemeden olusur. Donor ve akseptor malzemelerin organik gilines gozelerinde
verimli olarak kullanilabilmeleri i¢in birbirlerine uygun enerji seviyelerine sahip olmalidirlar.

(Sekil 2.16)
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Sekil 2.16 Organik giiﬁes géZ.elerinin verimli ¢aligmasi igin gerekli olaﬁ,mdi)hor ve akseptor
malzemelerin birbiri ile uyumunun enerji-bant diyagramindaki goriintiisii (Sariciftci, 2010)

Devre performansi agisindan donor ve akseptor bilesenlerin fiziksel etkilesimi de ¢ok
onemlidir. Bunu da morfoloji belirler. Aktf tabakanin morfolojisi fulleren (akseptdr) ve
polimerin &zelliklerine baglhidir. Iki bilesenin birbirine karisabilirligine, ¢dziicii tiiriine, donor-
akseptor konsantrasyonuna ve olusan ¢ozeltinin kaplama teknigine baglidir (Barrau vd.,
2009). Sekil 2.17°de MDMO-PPV:PCBM (1:4) oraninda, Kklorobenzende ve toluende doénel
kaplama yontemi kullanilarak hazirlanmis iki 6rnek igin yilizey resimleri goérilmektedir.
Tarama boyutu her iki film i¢inde 2.5 pm.’dir. Toluenli film klorobenzene kiyasla 10 kat fazla
yiikseklik skalasina sahiptir. Resimlerden de anlasilacagi tizere toluende hazirlanmis 6rnegin
yiizeyinde faz ayrimlari meydana gelmistir. Klorobenzen de hazirlanan ornekte ise daha

homojen bir yap1 goriilmektedir.
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(@) (b)

Sekil 2.17 AFM ile ylizeyi taranmis MDMO:PPV/PCBM (1:4) orani i¢in (a) klorobenzen
igerisindeki ylizey goriintiisii, (b) toluen igerisindeki yiizey goriintiisii (Hoppe, 2004)

Konjuge polimerler ve fulleren tiirevleri iceren organik giines gozelerinin verimi molekiiler
morfolojiden etkilenir. Uygun ¢oziicii se¢imi verimi Onemli Olgiide artirdigi literatiirde
gosterilmistir (Hoppe vd., 2004). Polimer zincirlerinin konformasyonu, organik ¢6ziiciiniin
secimi, polimer konsantrasyonu ve donel kaplama isleminin donme hizina baglidir. Sonugta
olusan morfoloji hem malzeme hem de devre karakteristiklerini dnemli 6lgiide etkiler (Liu
vd., 2001). Kisa devre akimi ve acik devre gerilimi polimer islem kosullarina oldukca
baghdir. Aromatik olmayan ¢oziiciiler, aromatik ¢oziiciilerin kullanildigi duruma gore daha
diisiik akima neden olabilir. Sonuglarin farkli olmasinin sebebi farkli ¢oziiciilerin farkli
polimer  morfolojisine  sebep  olmasidir.  Yapilan ¢alismalarda farkli PCBM
konsantrasyonlarmin faz ayrimimna yol agti1 gézlenmistir. Ornegin; PCBM konsantrasyonu
%350°den %67 ve daha {izerine ¢ikarildigi zaman nanodlgekte faz ayrimi gozlenmistir (Van
Duren vd., 2004). Sicaklik islemi uygulanmasi da morfolojiyi degistirebilir (Van Bavel vd.,
2009). Organik giines gozelerinde kullanilan polimerler igerisinde  polifenilenvinilen
(PPV)’den baska kullanilan en onemli polimerlerden bir tanesi (Poli(3-hekzil)tiyofen)
P3HT dir. Bu malzeme kullanilarak olusturulan giines gozelerinde yiiksek verim elde etmenin
bir yolu gilines gozeleri hazirlandiktan sonra sicaklik islemi uygulanmasidir. Sicaklik
uygulandigr zaman morfoloji degisecektir. Burada serbest hacim azalarak ve c¢oziicii
buharlagmasi1 sirasinda ara yilizeydeki kusur yogunlugunun azalmasi ve zincirler arasi

etkilesimin gliclendirilmesiyle saglanabilir. Sicaklik islemi uygulanmasinin  kristalligi
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artirdigr gézlenmistir (Van Bavel vd., 2009). Ayrica sicaklik islemi uygulanmasiyla polimer
filmdeki oksijen igerigi azaltilabilir. Literatiirde farkli sicaklik degerleri bulunmasina karsin
en sik kullanilam1 110°C’de 10 dakikadir. Ayrica sicaklik igslemi fotoiletkenligi artirir. Bu
islemler sirasinda olusabilecek faz ayriminin derecesi ve uzunlugunun polimer giines
gozelerinin performasina etkisi mevcuttur. Faz ayrimi i¢in kritik uzunluk eksiton difiizyon
uzunlugudur. Cok fazla faz ayrimlarinin olmasi gozenin verimini disiirebilir, fakat ayni
zamanda c¢ok homojen sistemlerinde c¢ok iyi calismadigr gozlenmistir. Sekil 2.18°de
MDMO:PPV (1:4) oraninda toluen igerisinde hazirlanmis giines gozesinin farkli sicaklik
degerlerindeki ylizey goriintiisii gosterilmektedir. Yiizey gorlintii resimleri AFM (Atomik
Kuvet Mikroskobu) kullanilarak, tapping modda alinmistir. Resimlerden de goriildiigi tizere
150°C ‘ye kadar nano boyuttaki topaklanmalar gozlenebilitken 165°C’den sonra
gbzlenmemistir (Hoppe, 2004).

(a) (b) (©

Sekil 2.18 MDMO-PPV : PCBM 1 : 4 oraninda toluen’de hazirlanmig filmin a)130 °C
b)150°C ¢)165°C sicaklik uygulandiktan sonraki ylizey goriintli resimleri

AFM, TEM ve SEM ylizey morfolojisini karakterize etmek icin en sik kullanilan

yontemlerdir. Kisaca ¢alisma prensiplerinden asagida bahsedilmektedir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM); AFM ile malzeme yiizeyi analizleri yapilmaktadir.
AFM’in en 6nemli 6zelligi alisilmis elektron mikroskop tekniklerinde kaginilmaz olan 6zel
ornek hazirlanmas1 vakum sartlarina ihtiya¢ duyulmadan incelenen Ornek yiizeyinin
molekiiler veya atomik seviyede 3 boyutlu goriintii verebilmesidir. AFM igne 6rnek {izerinde
hareket eder ve igne-ornek arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetlerini dlger. Igne cantilever

denilen yaya tutturulmustur. Lazer kaynagindan gelip cantileverden yansiyan 1sin pozisyona
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duyarli fotodedektore gelip iki fotodiyotun sinyali arasindaki fark, lazer spotunun
pozisyonunu belirler. Bu cantilleverin ylikseklik bilgisi bilgisayara gonderilip x ve y
pozisyonuna kars1 kaydedilir. 3 boyutlu veri kullanilarak topografik goriiniim elde edilir. 3
farkli galistirma yontemi vardir. Bunlar contact mode, non-contact mode ve tapping mode
olarak siralanmaktadir. Contact mode; bu yontem gelistirilen ilk yontemdir. Bu madde
cantileverin ucundaki igne (tip) ile yiizey arasinda hafif bir fiziksel dokunma vardir. Iyonik
itme basrol oynamaktadir. Non-contact mode; bu yontem de atomik kuvvetlerin yardimi ile
cantileverin egilmesinden 6rnege dokunmadan topografik goriintii olusturulur. Bunun igin
igne ornekten 50-150 A uzakta tutulur. Bu uzaklikta prob ve ornek arasinda wander walls
kuvvetleri etkin olmaya baglayacaktir. Bu kuvvetler goreceli olarak zayif oldugu i¢in igne
saniyede 100.000 defa titreserek bu etkilesmenin saptamasini kolaylastirir. Bu yontemin en
biiylik avantaji ignenin hasar gérmemesi ve yumusak materyalin daha dogru olgiilmesidir.
Tapping mode; bu yontemde de cantiveller kendi rezonans frekansinda salinim yapar. Bu
salmm fotodedektdr tarafindan olgiiliir. Ornege yaklastigi zaman yiizey ile etkilesim
yiiziinden enerji kaybederek probun salinim siddeti azalir. Geri dongii mekanizmasi bu siddeti
sabit tutmak i¢in yiizey iizerindeki probun yiiksekligini degistirir. Buradan bulunabilecek
degisim bize etkilesim miktarinda bilgi verecektir. Son iki yontem diisiik kuvvet uygulanmasi

nedeni ile dna protein kompleksleri i¢in daha uygundur.

Gecirmeli (Transmission) Elektron Mikroskobu (TEM); Gegirmeli elektron mikroskobu,
elektron demetini ¢ok ince numuneden geg¢irilidigi ve numuneden gegerken numune ile
etkilestigi bir mikroskobik tekniktir. Numuneden gecen elektronlardan bir goriinti
olusturulur, blyitiiliir, objektif merce§ine ekrana disiiriiliir. TEM’de bu ekran genelde
florasandir. TEM’de ki resmin kontrast 151k mikroskobu resminde ki gibi degildir. Kristal
malzeme elektron demeti ile gegen demetin siddetinin gectigi malzemenin hacim ve
yogunlugundan etkilenmesine ragmen absorpsiyon yolundan ¢ok kirinim (difraksiyon) yolu
ile etkilesir. Kirinim miktari, kristaldeki atom dizilimlerinin elektron demetine gore
yonlenmesine baghdir. Belli bir agida elektron demetli gelen demetin ekseninden oldukga
siddetli bir sekilde kirinima ugrar, diger agilarda ise oldukga fazla oranda gegebilir. Modern
TEM’ler numuneyi egebilecek 6zel numune tasiyicilart ile donatilmistir (6zel kirmim
kosullar1 i¢in). Numunenin altinda yerlestirilmis delikler kullaniciya belli yonde kirinima
ugramis elektronlart segme kolaylig1 saglar. Yiksek kontrast resimler mikroskobun optik
ekseninden sapan elektronlar1 bloke ederek olusturulabilir. Bu da delikleri sadece sagilmamis
elektronlarin gegmesine izin verecek sekilde yerlestirmek ile olur. Bdylece kristal yapist

hakkinda bilgi edinmeyi saglayan elektron siddetinde degisim yaratir. En giicli kirinim
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kontrastli TEM’lerde kristal yapisi yiiksek c¢oziiniirliikli gegirmeli elektron mikroskobu
(HRTEM) ile saglanabilir.

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM); SEM, numunenin yiizeyi iizerine yliksek enerjili
elektron demeti odaklayarak ve gelen elektron numune yiizeyi arasindaki etkilesmenin
sinyallerini saptayarak resimlerini ¢eken bir elektron mikroskobudur. SEM’de toplanan sinyal
tipleri degisebilir ve ikincil elektron, x-1ginlart ve geri sagilmis elektron icerir. SEM’de bu
sinyaller numunenin yiizeyine c¢arpan sadece Onciil 1simndan degil numunenin yiizeyinin

yakinindaki baska etkilesmelerden dolay1 da meydana gelmektedir.

2.5.2 Yiik Tasinmasi

Organik yariiletkenlerin mobilitesi ve yiik tasinmasi devre performansi agisindan oldukga
onemlidir. Organik malzemelerin yiik taginma mekanizmasini agiklayan gesitli modeller
mevcuttur. Bu modeller arasinda bant tasima ve sigrama (hoping) mekanizmasi bulunmaktadir
(Briitting, 2005; Ortmann vd., 2010). Organik yariiletkenler gibi pek ¢ok sistem i¢in hangi tip
tasimanin gegerli oldugunu belirlemek kolay degildir. Cok yiliksek olmayan sicakliklarda
oldukga saf molekiiller kristallerde bant tipi tasima mevcuttur (Briitting, 2005). Organik
kristallerde diislik sicakliklarda bant tasimasinin baskin oldugu oda sicakliginda ise sigrama
mekanizmasinin gegerli oldugu gosterilmistir (Ortmann vd., 2010). Bant tipi tagimanin
karakteristik bir 6zelligi olarak sicaklik bagimlilig: diisiik sicakliklara kadar indikge etkisini
gosterir. Tuzaklarin varliginda, tuzak oldugu durumda bu davranistan sapmalar goriilebilir.
Amorf organik katilarda sigrama tipli tasima agir basmaktadir (Briitting, 2005). Sigrama

mekanizmasi ile elektronik yiikiin hareketi ii¢c sekilde olmaktadir. (Sekil 2.19)
1. Kristal bir yapida zincir iizerinde,
2. Kristal bir yapida zincirden zincire,

3. Amorf bir bolgede zincirden zincire.

i
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Sekil 2.19 Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi a) Zincir iizerinde yiikiin taginmasi b)
Zincirler arasinda yiikiin taginmasi ) Partikiiller arasinda yiikiin tasinmasi (Tiirkaslan, 2006)
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Organik giines gozesi malzemeleri iizerine yapilan tagima ve mobilite arastirmalari organik
malzemelerin diizensizligi konusunda hemfikirdir. Kristal 6rgiiye diizensizlik sokmak ve
kristal simetrisini bozmak dalga fonksiyonlarinin lokalize olmasina ve yasak enerji araligina
enerji durumlarinin olugsmasma yol agmaktadir. Literatiirde organik giines gozesi
malzemelerinin diizensiz olduklarindan ve diizensiz ortamdaki yiik tasiyicilarinin fiziksel
teorilerini i¢eren mekanizmalarin goz Oniine alinmasi gerektiginden sik¢a bahsedilmektedir
(Tessler vd., 2009). Yiik tasinimini karakterize eden anahtar nicelik mobilitedir. Mobilite, dis
potansiyel yoklugunda diftizyon bazlidir ve basit bir diflizyon denklemi ile ifade edilir. Dis
elektrik alan uygulanmasi yiik tastyicilarinin siirikklenmesine sebep olur. En iyi durumda bile
organik yariiletkenlerin mobiliteleri inorganik fotovoltaik malzemeleri yiik tasiyici
mobilitelerinden 10, 20 kat daha diisiiktiir. Diisiik mobilite elektronik durumlarin bagimsiz bir
molekiiliin veya molekiiliin bir boliimii lizerinde lokalize olmasindan kaynaklanmaktadir.
Dengeli elektron ve delik mobilitesi devre performansi agisindan 6nemlidir. Yiik tasiyici
mobiliteleri TOF, CELIV, FET, SCLC, I-V, TRMC gibi farkli yontemler ile karakterize edilir
(Coropceanu vd., 2007; Karl, 2003). Makroskobik uzunluklar boyunca (=1 mm.) mobilite
6l¢en metodlar malzemenin safligina ve diizenine baglidir. Mikroskobik boyutlar i¢in bunlara
daha az baglilik gosterir. Konjuge polimerlerde ki yiik tasima mobilitesini artirmanin bir yolu
onlart akseptéor malzeme ile karigtirmaktir. Polimer-polimer veya polimer-molekiil
karisimlarinda  yiikk tasimiminmi  etkileyecek faktorler arasinda malzemenin morfolojisi
goriilebilir (Frost vd., 2006). Polimerin zinciri siki oldugunda “homofilik” olur ve mobilite
daha yiiksektir. Diger durumda ise “heterofilik” olur. Ozet olarak diisiik mobiliteler yiik
rekombinasyonu olasiligimi artirdigindan organik gilines gozelerinin verimini kisitlar, farkl
mobilite 6l¢lim metodlar1 farkli mobilite sonuglarina yol agabilir. Farkli molekiil agirligs,
PCBM’in varligi, sicaklik uygulamasi gibi islemler elektron ve delik mobilitesini etkiler.
Dolayistyla tasiyict mobiliteleri i¢in uygun sonuglar ayni konfigiirasyonda ve organik giines

gozelerinin ¢alisma sartlarina uygun kosullar altinda karakterize edilmelidir.

2.6 Organik Giines Gozelerinin Iyilestirilmesi icin Kullanilan Yontemler

Giliniimiizde genis alanda verimli glines gozesi elde etmek i¢in, arastirilan farkli stratejiler
olarak diisiik bant aralikli polimerler, yeni elektron akseptdrleri, yeni donor malzemeleri, yeni
devre konseptleri ve farkli bant araligina sahip ¢oklu tabakali tandem giines pilleri karsimiza

cikmaktadir. Bu stratejiler asagidaki gibi 6zetlenebilir.

Polimer/fulleren organik giines gozelerinde verimi kisitlayan parametrelerden bir tanesi diisiik

akim yogunlugu olup, foto aktif tabakanin sogurmasiyla giines emisyonunun az oranda
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cakismasindan kaynaklanmaktadir. Bir ¢ok konjuge polimer, 1.9 eV’dan daha biiyiik bant
araligima sahiptir ve sonug¢ olarak 650 nm’nin altinda ki dalgaboylarinda 1s181 sogurur.
Ceo/fulleren tiirevleri UV bolgesinin disinda ¢ok diisiik sogurma katsayisina sahiptir (Wienk
vd., 2006). Giines 1s181in1 degerlendirebilmek icin diisiik bant aralikli malzemelere ihtiyag
vardir. Diigiik bant aralikli polimer sentezlemenin bir yoluda yiiksek iyonizasyon
potansiyeline sahip donor birimleri ile yiiksek elekron afinitesine sahip akseptor birimlerinin
secimine dayanir (Bundgaard ve Krebs, 2007; Chen ve Cao, 2009). Scharber vd., verimin
%10’un flizerine ¢ikabilecegini tahmin etmislerdir. Bu durum 1.74 eV’den daha kiigiik bant
araligina sahip polimerlerle saglanabilir (Scharber vd., 2006). Polimer/fulleren giines
gozelerinde elektron akseptorii olarak kullanilan malzeme foto aktif tabakanin %80’ni
olusturan PCBM’dir. PCBM organik gilines gozelerinde yiiksek elektron mobilitesi ve
¢Oziiniirliigli sebebiyle tercih edilmektedir. Bununla birlikte goriiniir bolgede oldukca diisiik
sogurma katsayisina sahiptir. PCBM’in igerisindeki Cgp kismi daha az simetrik bir fulleren ile
degistirildiginde 151k sogurmada artis gozlenmistir. Bu nedenle PC7BM siklikla
kullanilmaktadir (Park vd., 2009). Wong vd., orgono-metalik polyynler kullanilarak organik
glines gozeleri iretilebilecegini gostermistir (Cravino ve Sariciftci, 2002). Bu yeni yaklagim
konjuge polimerlerin igerisine metallerin konulmasini igermektedir. Bu ilginin sebebi, organik
omurga icerisine agir metallerin konulmasiin elektronik ve optik 6zelliklere biiylik etkisi
vardir. Bu tip malzemelerin fotovoltaik o6zellikleri Cravino ve Sariciftci’nin 2002’deki
yayminda anlatilmistir. Hacim heteroeklemli giines gozelerinde temel problemlerden biri
donor ve akseptdr arasindaki faz ayrimidir. Ozellikle de yiiksek oranda fulleren igeren giines
gozelerinde bu faz ayrimini engellemek icin D-n-A yaklagimi kullanilarak {iretilen konjuge
ko-polimerler tiretilmistir (Peng vd., 2008). Bu ¢aligmada polimer yapisindaki donor igerigini
azaltarak Voc’'nin artirilabilecegi gozlenmistir. Fakat verim hala yeterince yiiksek degildir.
Organik gilines gozelerinde diskotik (stvi kristal) malzemeler oldukga ilgi ¢ekmistir. Hess
vd.,fenil iceren hekza-peri, hekza-benzo koronenleri (HBCs) donor malzeme olarak organik
giines gozelerinde kullanilmiglardir (Hesse vd., 2010). Yeni malzeme iiretilmesinin yani sira,
yeni devre konseptleri acisindan yapilan ilk ¢alismalardan bir tanesi polimer/polimer giines
gozeleridir. Bu tip gilines gozeleri polimer/fulleren hacim heteroeklemi giines goézelerine
benzerdir. Fakat bu tip giines gozelerinde iki konjuge polimer karistiritlmistir. Polimer/fulleren
hacim heteroeklemi giines gozelerine gore polimer/polimer gilines gozeleri daha az ilgi

cekmistir.

Diger bir yontem ise tandem giines pilleri olusturmaktir. Organik molekiil ve polimerlerin

sinirl1 sogurma araligindan dolayr 15181 sadece kiigiik bir kismi tekli hacim heteroeklemi
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giines gozelerinde sogurulmaktadir. Bir c¢ok organik malzemenin diisiik yiik tastyici
mobilitesine sahip olmasi aktif tabakanin kalinligin1 kisitlamaktadir. Her biri 6zel sogurma
araligina sahip ¢oklu tabakadan olusan tandem veya cok eklemli gilines gozeleri bu sorunu
ortadan kaldirabilir. Hadipour vd., (2008) bu konuda yapilan ¢aligmalar1 yeni yayimlanan bir
derleme makalesinde anlatilmistir. Diger bir ilging yontem ise hibrid giines goze konseptidir.
Bir hibrid gilines gbzesi biri donor digeri akseptdr organik ve inorganik malzemelerin bir araya
gelmesiyle olusurlar. Ilk tip hibrid giines gozeleri inorganik nanoparcaciklarla yariiletken
polimerleri karistirarak hazirlanmistir. Nanoparcaciklarin  boyutlarini  degistirerek bant
araliklar1 ayarlanabilir. Dolayisiyla sogurma araliklar1 diizenlenebilir Bu konuda pek c¢ok
calisma yapilmasia ragmen morfoloji kontrolii ve ligand (yiizey aktif madde) degisimi hala
hibrid giines gozelerinde kisitlayici faktorler olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Nanoyapisal
tyilestirme i¢in kullanilan yontemlerden bir tanesi de tersine ¢evrilmis hacim heteroeklemi

devre konseptidir.

2.7 Tersine Cevrilmis Hacim Heteroeklemine Dayal Giines Gozeleri

Organik giines gozelerinde verimi artirmanin yontemlerinden biri de alternatif devre
modelleri uygulamalaridir. Bunlardan biri “Tersine Cevrilmis Hacim Heteroeklemine Dayali
Giines Gozeleri” (Inverted Bulk-Heterojunction Solar Cells) dir. Normal devre tipli organik
giines gozelerinde siklikla Al metal anot elektrot olarak kullanilmaktadir. (Sekil 2.20(a))
Fakat burada zamana kars1 dayaniklilik ile ilgili bir problem vardir. Ciinkii Aliiminyum (Al)
yiizeyi hava ortaminda kolaylikla oksidize olup yalitkan olan Al,O3‘c doniismektedir. Son
zamanlarda, bu problemi ¢6zebilmek i¢in bir ¢cok grup giines gozelerinde Al elekrot yerine
korozif olmayan (non-corrosive) elektrot uygulamasini gelistirmistir. Isikla meydana gelen
elektronlar dis devrede ITO kontaktan Au (Altin) kontaga dogru akmaktadir. Burada normal
devre tipine gore tersine ¢evrilmis tipte bir devre modeli yer almaktadir. (Sekil 2.20(b)) Bu
yiizden literatiirde “inverted type solar cells” olarak adlandirilmaktadir. (Kuwabara vd., 2009)
Ciinkii aktif tabaka i¢inde meydana gelen elektron-delik ciftleri elektrik alan iginde serbest
hale geldikten sonra normal devre tipinin tam tersi olacak sekilde uygun kontaklara dogru

hareket etmektedirler (Shaheen, 2007).

Bir ¢ok optoelektronik devrede, organik 151k veren diyodlar da dahil olmak iizere 6n kontak
transparan iletkenden, indium tin oksit (ITO) gibi yiiksek is fonksiyonuna sahip pozitif
elektrot olarak gorev alan metalden olugsmaktadir. Arka elektrot ise yapisal giiclii elektrik
alanlar elde etmek igin diisiik is fonksiyonuna sahip negatif elektrot olarak yer alan

metallerden meydana gelmelidir. Tipik polimer-fulleren karisimli hacim heteroeklemine
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dayal1 giines gozelerinde meydana gelen elektronlar, arka elektrot tarafindan ve deliklerde 6n
kontak tarafindan toplanmaktadir. Fakat, aktif tabaka ile ITO arasina eklenen bir bosluk
engelleyici tabaka ile devre tersine c¢evirilebilir. Burada bahsedilen ara tabaka TiO;
(Takahashi vd., 2005; Waldauf vd., 2006) ve ZnO (Takahashi vd., 2005; Olson vd., 2005;
Takanezawa vd., 2007) gibi malzemelerden meydana gelmektedir. Boylece foto uyarilma ile
meydana gelen elektronlar kullanilan malzemenin iletkenlik bandin1 basamak olarak
kullanarak ITO’ya ulasabilmektedir ve arka elektrot delikleri toplayan positif elektrot olarak
yer almaktadir (Shaheen, 2007). (Sekil 2.21(b)) Bu ¢alismada kullanilan kompakt TiO,
tabakasi, sistemde gozenin kisa devre olmasini onleyen “bosluk engelleyici tabaka (hole
blocking layer)” olarak gorev yapmaktadir. Bu tabakanin tamamen goézeneksiz ve miimkiin

oldugunca ince olmas1 gerekmektedir.

— Au
— Al

) /) Active Layer
1| PEDOT:PSS 5
= ITO

Active Layer

TiOy or TiO,
— ITO

Normal type cell Inverted type cell
(@) (b)

Sekil 2.20 (a) Hacim heteroeklemine dayali normal devre modeli, (b) Tersine ¢evrilmis hacim
heteroeklemine dayali devre modeli ( Kuwabara vd., 2009)

Bu devre modelinde elektron-delik ¢iftlerinin serbest yiik tasiyicilart haline geldiginde enerji
seviyelerine uygun olacak sekilde ilgili kontaklara dogru hareketini gosterebilmek igin,
literatiirde daha Once ¢alisilmis olan MEH-PPV polimeri kullanilarak hazirlanan tek katmanli

giines gbzesinin enerji diyagramindan yararlanilmistir (Breeze vd., 2001). (Sekil 2.21)
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Sekil 2.21 (a) Normal devre modelinde serbest yiik tastyicilarinin enerji seviyelerine gore
hareketini gosteren enerji diyagrami resmi, (b) Tersine ¢evrilmis devre modelinde serbest yiik
tastyicilarinin enerji seviyelerine gore hareketini gosteren enerji diyagrami resmi (Breeze vd.,

2001)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Tersine Cevrilmis Giines Gozelerinin Hazirlanmasi

Bu caligmada ticari olarak satin alinan indium tin oksit (ITO) kapl camlar kullanilmistir.
Altlik olarak kullanilan ITO kaph camlarin boyutu 1.5 cm® ve direng degeri < 15 Qcm™
civarindadir. Bu camlarin bir kismi, sistemin kisa devre olmamasi i¢in asit c¢ozeltisi
hazirlanarak asindirma (etching) islemine tabi tutulmustur. Asindirma islemi igin
HClyonz:HNOskonz:H20 (4.6:0.4:5) seklinde ifade edilen oranlarda ¢ozelti haline getirilerek
numune izerinde ~ 30 dk. bekletilerek uygulanmistir. ITO kontagi olusturan kisma asit
¢ozeltisinin gelmesini engellemek igin scotch bant kullanilmigtir. Asindirma isleminden sonra
ITO kapli camlar sirasiyla aseton, isopropanol ve destile su ile ultrasonik banyoda yikanip

temizlenerek azot tabancasi yardimiyla kurutulmustur.

Daha sonra gozeneksiz (compact) TiO, tabakasi literatiirde belirtilen sekilde titanium tetra
isopropoxide baslatici kullanilarak hazirlanmigtir (Kavan ve M. Graetzel, 1995). Gozeneksiz
(compact) TiO, tabakasi temizlenmis ITO kapli numunelerin {izerine, kaplanmak istenen
yiizeyler agik birakilip, kaplanmasi istenmeyen kisimlar ise scotch bant ile kapatildiktan sonra
Sekil 3.1°de gosterilen donel kaplama (spin coating) yontemi ile 8000 rpm hizinda, ~ 100 nm
kalinliginda filmler elde edecek sekilde kaplanmistir. Donel kaplama isleminden sonra

numunelere kiil firmda 450°C de 30 dk. boyunca 1s1l islem uygulanmuistir.

Sekil 3.1 Donel kaplama (spin coating) cihazi
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Bu calismada kullanilan akseptor ozellige sahip poly(2,5-didodecyloxy-1,4-phenylene-2-
cyanovinylene-2,5-dioctyloxy-1,4-phenylene-1-cyanovinylene) (DE119) molekiili,
Avusturya Johannes Kepler Universitesi’nde Organik Giines Gozeleri Enstitsii’'nde calisan
Priv. Doz. Dr. Daniel Egbe’den alinmustir. Sekil 3.2(a)’ da bu molekiiliin kimyasal yapisi
gosterilmektedir. Donor malzeme olarak kullanilan, kimyasal yapis1 Sekil 3.2(b)’de gosterilen

Poli(3-hekzil)tiyofen (P3HT) polimeri ticari olarak satin alinmistir.

- OCy2H2s _
OCgH17 CsHqz
— \ CN AN
5
H25C1,0 NC \—— "
— H17C0 - P3HT
(@) (b)

Sekil 3.2 (a) (poly(2,5-didodecyloxy-1,4-phenylene-2-cyanovinylene-2,5-dioctyloxy-1,4-
phenylene-1-cyanovinylene)) (DE119) molekiiliiniin kimyasal yapisi (b) Poli(3-hekzil)tiyofen
(P3HT) polimerinin kimyasal yapisi

Tersine cevrilmis devre tipli hacim heteroeklemine dayali glines gozelerine ait devre semasi
Sekil 3.3’de gosterilmektedir. Bu ¢alismada, asagidaki devre semasina gore hazirlanan giines
gozelerindeki aktif tabakanin farkli organik c¢oziiciiler igerisinde, farkli donor-akseptor

oranlarinin bilesiminin giines gézesi performansi tizerindeki degisimi incelenmistir.

mmmm— Au (Altin)
— Aktif Tabaka

——* Compact TiO2

— ITO kaph cam

Sekil 3.3 Tersine ¢evrilmis hacim heteroeklemine dayali giines gozelerine ait devre semasi

Aktif tabaka olarak kullanilan P3HT:DE119 karisimlar1 akseptor katkisinin orani artirilarak
diklorobenzen, toluen ve Kklorobenzen olmak tizere 3 ayr1 ¢6ziicii i¢erisinde hazirlanmistir.
Aktif tabakayr olusturan, DE119 akseptorii ve P3HT polimer karisimi ile hazirlanan

cozeltilerin karisim oranlart asagidaki ¢izelgede gosterilmistir. Cizelge 3.1°de gosterilen
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oranlarda birbiriyle karistirllan malzemelere her bir organik ¢oziiciiden 1 ml eklenerek

¢ozeltiler hazirlanmistir.

Cizelge 3.1 P3HT/DE119 karisim oranlari

P3HT DE119 ORAN
6 mg 6 mg Y {3
6 mg 12 mg ¥ (.
6 mg 18 mg 1:3
6 mg 24 mg 1:4

Referans drnekler i¢in ¢ozelti oran1 10mg P3HT/1ml organik ¢dziicii igerisinde olacak sekilde
sirastyla, diklorobenzen, toluen ve klorobenzen ¢oziiciileri kullanilarak ayri ayri
hazirlanmistir. Bu karisimlarin her biri TiO; kapli 6rneklerin iizerine 50°ser pl damlatilarak
kurumaya birakilmistir. Bu yontem literatiirde “drop casting “olarak gecmektedir. Kaplanan
aktif tabakadan sonra orneklerin iizerine maske yardimiyla vakum buharlagtirma sisteminde
100nm altin (Au) kontak kaplanmistir. Fotovoltaik o6zellikleri arastirilan giines gozeleri
konfigiirasyonu ITO/TiO,/P3HT:DE119/Au ve sadece P3HT igeren referans oOrnekler
ITO/TiO,/P3HT/Au olmak tizere iki sekilde hazirlanmustir.

3.2 Deneysel Sonuclar
3.2.1 Diklorobenzen Coziiciisii Kullanilarak Elde Edilen Sonuclar

3.2.1.1 TiO; Elektrotlarin Morfolojisi

Bu c¢alismada kullanilan goézeneksiz (compact) TiO, nin morfolojik yapist atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ile karakterize edilmistir. TiO; elektrotlar 450°C ’de 30dk. sinterlenmistir.
Bu uygulama ile parcaciklar arasinda elektriksel kontak saglanmis olur ve parcaciklar
arasinda kalan kalintilar buharlagmaktadir. AFM resmi sinterleme prosediirii uygulandiktan

sonra almmustir. Sekil 3.4’de gozeneksiz TiO, nin AFM resmi goriilmektedir.
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Sekil 3.4 Gozeneksiz TiO, AFM Resmi

3.2.1.2 Akim-Gerilim Karakterizasyonu

Giines gozelerinin fotovoltaik 6zellikleri gilines 15181n1 simiile eden solar simiilator altinda
hava kiitlesi 1.5, 100 mW/cm? siddet degerinde, giines 15181 ITO yiizey tarafindan gelecek
sekilde karakterize edilmistir. Daha Once bahsedilen prosediire gore hazirlanan giines
gozelerinde TiO, tabakasi bosluk engelleyici tabaka (hole blocking layer) olarak gegmektedir
(Bach vd., 1998). ITO/TiO,/P3HT:DE119/Au konfigiirasyonuna goére hazirlanan giines
gozelerinde aktif tabakayr olusturan P3HT:DE119 ¢ozeltisi 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 oranlarinda
diklorobenzen (dcb) igerisinde hazirlanmigtir. ITO/TiO2/P3HT/Au konfiglirasyonuna goére
hazirlanan referans Ornekler ise sadece gbzeneksiz TiO, ve P3HT igermektedir. Referans
orneklerde ayni ¢Oziicli igerisinde hazirlanmistir. Referans 6rnek ve 1:1, 1:2, 1:3, 1:4
oranlarinda hazirlanan 6rneklerin aydinlik ve karanlik, akim-gerilim egrileri Sekil 3.5 ve Sekil
3.6’de gosterilmistir. Buna gore, referans giines gozesi, J5.=0.26 mA/cm?lik kisa devre akim
yogunluguna, V=650 mV acik devre gerilimine ve FF=0.440’lik bir dolgu faktoriine
sahiptir. (Sekil 3.5 (a)) P3HT:DE119 karisimi kullanilarak hazirlanan 6rneklerde 1:1 orani
icin, akim yogunlugu Js.=0.88 mA/cm?, agik devre gerilimi V=750 mV ve dolgu faktorii
FF=0.393 olarak bulunmustur (Sekil 3.5 (b)). Sekil 3.6 (a)’da gosterilen 1:2 oraninda
hazirlanmig 6rnek i¢in akim yogunlugu Js:=0.46 mA/cmz, acik devre gerilimi V=750 mV ve
dolgu faktorii FF=0.380 olarak bulunmustur. Sekil 3.6 (b)’de gosterilen 1:3 oraninda
hazirlanmis drnek igin akim yogunlugu Js:=0.54 mA/cm?, agik devre gerilimi V=850 mV ve
dolgu faktorii FF=0.307 olarak bulunmustur. Sekil 3.6 (c)’de gosterilen 1:4 oraninda
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hazirlanmis 6rnek igin akim yogunlugu Js.=0.57 mA/cm?, agik devre gerilimi V=850 mV ve

dolgu faktorii FF=0.296 olarak bulunmustur.

10 4
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< ]
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2 ]
= 1E-3-
> ] .
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Sekil 3.5 Giines gozelerinin akim-gerilim egrileri (a) referans 6rnek TiO,/P3HT/DCB, (b) 1:1
oraninda hazirlanmigs P3HT:DE119/DCB giines gozesi
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Sekil 3.6 P3HT:DE119/DCB giines gozelerinin akim-gerilim egrileri (a) 1:2 (b) 1:3 (c) 1:4
karisim oranlar1
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3.2.1.3 Kuantum Verimi (IPCE)

Diisiik 1sinim  siddetindeki monokromatik 1s1k altinda gelen fotonun ne kadariin elektrona
doniistiigliniin olgiitii olan IPCE (Incident Photon to Current Conversion Efficiency) 6zellikle
organik fotovoltaik sistemlerde ¢ok sik Olgililen ve sistemin c¢alismast hakkinda ¢ok 6nemli
bilgiler veren bir tekniktir ve kisa devre sartlar1 altinda 6l¢iim yapilir. IPCE, belirli bir dalga
boyunda (1), glines gozesinin aktif ylizeyi iizerine gelen foton sayisina (nfoon (A)) karsilik,

meydana gelen elektron-bosluk ¢ifti sayisi (nejekiron (1)) orant olarak tanimlanmaktadir.

)
o _ 1) hc _ Isc*1240

Nelektron (4)
IPCE = = o = Lo 3.1
Nfoton (A1) 1315’11_1(,(’1) APgp(1) 2 Pin *Agelen ( )
B

I(A), glines gdzesinin, A dalga boyundaki 1s1k altinda vermis oldugu akim, Pisik(}) ise, A dalga
boyunda elde edilen giigtiir. IPCE o&l¢iimleriyle devrede var olan organik yapilarin toplam
foto-akim yaratilmasina katkist incelenebilir. IPCE spektrumunun sekli fotovoltaik devrenin

hangi kisminin aktif oldugu hakkinda bilgi verir.

Sekil 3.7’de P3HT:DE119 karisimi gilines goézelerinin diklorobenzen ¢oziiciisii igerisinde
farkli DE119 oranlarini igeren IPCE spektrumu gosterilmektedir. Buna gore 400-650 nm
dalgaboylarinda, 1:1 orani i¢in %S5.5 civarinda bir foto-akim katkis1 gozlenmistir. IPCE

sonuclarinin akimlarla dogru orantili oldugu gortilmektedir.
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Sekil 3.7 P3HT:DE119/DCB farkli DE119 oranlarini igeren giines gozelerinin IPCE
spektrumu

3.2.2 Toluen Coziiciisii Kullanilarak Elde Edilen Sonuclar

3.2.2.1 Akim-Gerilim Karakterizasyonu

ITO/TiO,/P3HT:DE119/Au konfigiirasyonuna gore hazirlanan giines gozelerinin aktif
tabakay1 olusturan P3HT:DE119 ¢ozeltisi 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 oranlarinda toluen (tl) ¢oziicii
igerisinde hazirlanmistir. ITO/TiO,/P3HT/Au konfigiirasyonuna gore hazirlanan referans
ornekler ise sadece gozeneksiz TiO; ve P3HT icermektedir. Referans 6rnek ve 1:1, 1:2, 1:3,
1:4 oranlarinda hazirlanan karisimlarin akim-gerilim egrileri karanlik ve aydinlik icin, Sekil
3.8 ve Sekil 3.9°da gosterilmistir. Buna gore, referans giines gozesi, Js=0.18 mA/cm?lik kisa
devre akim yogunluguna, V=650 mV acik devre gerilimine ve FF=0.352"lik bir dolgu
faktoriine sahiptir (Sekil 3.8 (a)). P3BHT:DE119 karisimi kullanilarak hazirlanan 6rneklerde
strasiyla 1:1 orani i¢in, akim yogunlugu Js:=0.89 mA/cm?, agik devre gerilimi V=750 mV ve
dolgu faktorii FF=0.406 olarak bulunmustur (Sekil 3.8 (b)). Sekil 3.9 (a)’da gosterilen 1:2
oraninda hazirlanmig 6rnek i¢in akim yogunlugu Js=0.85 mA/cm?, acik devre gerilimi
V=750 mV ve dolgu faktorii FF=0.429 olarak bulunmustur. Sekil 3.9 (b)’de gosterilen 1:3

oraninda hazirlanmus Grnek igin akim yogunlugu Jc=0.47 mA/cm?, agik devre gerilimi
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V=650 mV ve dolgu faktorii FF=0.163 olarak bulunmustur. Sekil 3.9 (c)’de gosterilen 1:4
oraninda hazirlanmus Grnek igin akim yogunlugu J=0.56 mA/cm?, agik devre gerilimi
V=700 mV ve dolgu faktorii FF=0.346 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.8 Giines gozelerinin akim-gerilim egrileri (a) referans 6rnek TiO,/P3HT/TL, (b) 1:1
oraninda hazirlanmis P3HT:DE119/TL giines gozesi
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Sekil 3.9 P3HT:DE119/TL giines gozelerinin akim-gerilim egrileri (a) 1:2 (b) 1:3 (c) 1:4
karisim oranlar1
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3.2.2.2 Kuantum Verimi (IPCE)

Sekil 3.10, P3HT:DE119 giines gozelerinin toluen ¢ozicisii igerisinde farkli DE119
oranlarin1 iceren IPCE spektrumunu gostermektedir. Yukarida bahsedildigi gibi IPCE
spektrumunun sekli fotovoltaik devrenin hangi kisminin aktif oldugu hakkinda bilgi verir.
Buna gore 350-650 nm dalgaboylarinda, 1:1 oram i¢in yine %35.5 civarinda bir foto-akim

katkis1 gozlenmistir.
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Sekil 3.10 P3HT:DE119/TL farkli DE119 oranlarinda giines gozelerinin IPCE spektrumu
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3.2.3 Klorobenzen Coziiciisii Kullanilarak Elde Edilen Sonug¢lar

3.2.3.1 Akim-Gerilim Karakterizasyonu

ITO/TiIOx/P3HT:DE119/Au konfiglirasyonuna gore hazirlanan giines gozelerinde aktif
tabakay1 olusturan P3HT:DE119 ¢ozeltisi 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 oranlarinda farkli bir organik
¢oziici  olan  klorobenzen (cb) igerisinde  hazirlanmistir.  ITO/TiIO,/P3HT/Au
konfigiirasyonuna gore hazirlanan referans ornekler de yine aymi ¢6ziicli igerisinde, sadece
gozeneksiz TiO, ve P3HT igermektedir. Referans 6rnek ve 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 oranlarinda
hazirlanan 6rnekler igin aydinlik ve karanlik akim-gerilim egrileri Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de
gosterilmistir. Buna gore, referans gilines gozesi, Jsc=0.23 mA/cm®lik kisa devre akim
yogunluguna, V=750 mV agik devre gerilimine ve FF=0.345"1ik bir dolgu faktoriine sahiptir
(Sekil 3.11 (a)). P3HT:DE119 karisimi kullanilarak hazirlanan 6rneklerde 1:1 orani igin, akim
yogunlugu J=0.86 mA/cm?, acik devre gerilimi Vo=900 mV ve dolgu faktorii FF=0.440
olarak bulunmustur ( Sekil 3.11 (b)). Sekil 3.12 (a)’da gosterilen 1:2 oraninda hazirlanmig
6rnek igin akim yogunlugu Ji:=0.74 mA/cm?, agik devre gerilimi V=900 mV ve dolgu
faktorii FF=0.360 olarak bulunmustur. Sekil 3.12 (b)’de gosterilen 1:3 oraninda hazirlanmig
ornek i¢in akim yogunlugu Js.=0.58 mA/cm? acik devre gerilimi V=900 mV ve dolgu
faktorii FF=0.308 olarak bulunmustur. Sekil 3.12 (c)’de gosterilen 1:4 oraninda hazirlanmis
6rnek igin akim yogunlugu Ji:=0.18 mA/cm? agik devre gerilimi Vo=900 mV ve dolgu

faktorii FF=0.255 olarak bulunmustur.
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Sekil 3.11 Giines gozelerinin akim-gerilim egrileri (a) referans 6rnek TiO,/P3HT/CB, (b) 1:1
oraninda hazirlanmis P3HT:DE119/CB giines gozesi
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3.2.3.2 Kuantum Verimi (IPCE)

Sekil 3.13, P3HT:DE119 giines goézelerinin Klorobenzen ¢oziiciisii igerisinde farklit DE119
oranlartyla birlikte verilen IPCE spektrumunu gostermektedir. Buna gore 350-650 nm
dalgaboylarinda, 1:1 orani i¢in %5.0 civarinda bir foto-akim katkisi gozlenmistir. IPCE

sonuglar1 akimlarla dogru orantili oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.13 P3HT:DE119/CB farkli DE119 oranlarini i¢eren giines gozelerinin IPCE
spektrumu
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Tersine ¢evrilmis hacim heteroeklemi devre tipi yukarida da bahsedildigi {izere normal devre
tipine alternatif bir uygulamadir. Literatiirde genellikle en yaygin kullanilan P3HT:PCBM
karistminin aktif tabaka olarak kullanildigi ¢alismalardir. Ornegin Shaheen vd., (2007) yaptig1
calismada bosluk engelleyici tabaka olarak ZnO, aktif tabaka olarak da P3HT:PCBM karisimi1
kullanilmistir ve ¢alisma sonucunda giic doniisiim verimi %2.58 olarak bulunmustur. Son
zamanlarda Kuwabara vd., (2010) tarafindan yapilan benzer bir ¢calismada bosluk engelleyici
tabaka olarak TiOx (TiO,), aktif tabaka olarak da yine P3HT:PCBM karisimi kullanilmistir ve
giic doniisiim verimi %3.8 olarak kaydedilmistir. Bu ¢alismada ise bosluk engelleyici tabaka
olarak TiO,, aktif tabaka olarak da P3HT:DE119 karisimi kullanilmistir. Akim-gerilim
egrilerinden de goriildiigli tizere alinan dl¢iimler sonucunda P3HT donor malzeme ile DE119
akseptor malzemenin 1:1 oraninda klorobenzen igerisinde karisimi sonucu en yiiksek verim
%0,34 olarak elde edilmistir. Toluen ¢oziiclisii i¢erisinde hazirlanan ornekler arasinda 1:1
orani ve 1:2 orami benzer sonuglar vermistir. 1:1 i¢in gli¢ donilisiim verimi %0,27 olarak
hesaplanmistir. Diklorobenzen ¢oziiclisli igerisinde hazirlanan karisimin ornekleri i¢inde de
yine en iyi sonucu 1:1 orani vermistir ve giic doniisiim verimi %0,25 olarak ol¢lilmiistiir.

(Cizelge 3.2)

Cizelge 3.2 Farkli oranlarda ve farkli organik ¢oziiciiler icerisinde hazirlanan P3HT:DE119
karisimi giines gozelerinin gii¢ doniisiim verimleri ve ilgili parametreler

Oran/Coziicti | lsc (MA/cm2) Voc (mv) FF n(%)
1:1/DCB 0,88 750 0,393 0,25
1:1/TL 0,89 750 0,406 0,27
1:1/CB 0,86 900 0,440 0,34
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Bulunan sonuglarin literatiir sonuglarina gore daha diisiik olmasinin sebebi kullanilan akseptor
farkindan oldugunu diisiinmekteyiz. Bu ¢alismada kullanilan DE119 polimeri yeni bir
malzemedir ve tersine ¢evrilmis devre modelinde ilk kez kullanilmistir. Ancak bu molekiil
(1-(3-metoksikarbonil) propil-1-fenil [6,6]Ce;) PCBM kadar iyi bir akseptor degildir. Bu
nedenle sonuclar P3HT:PCBM gilines gozelerine kiyasla daha diisiiktiir. Ayrica elde edilen
sonuclara gore her bir 6rnek i¢in en iyi sonuglar 1:1 oraninda elde edilmis olup, akseptor
yogunlugunun artmasiyla performansin kotiilestigi gézlenmistir. Bunun sebebinin, akseptdriin

¢Oziinebilirlik probleminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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