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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

COK CIDARLI KARBON NANOTUP
VE TiO, TABAKA ILAVESININ
P3HT:PCBM ORGANIK GUNES PILLERININ
PERFORMANSINA ETKIiLERI

Okan DEMIR

SELCUK UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
MAKINA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

Damisman: Prof. Dr. Ahmet AVCI
2011, 82 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Ahmet AVCI
Prof. Dr. Ahmet AKDEMIR
Dog. Dr. Mesut UYANER

Bu calismada, aktif tabakasina kiitlece % 0,05 oraninda ¢ok cidarli karbon
nanotiip eklenen organik giines pilleri hava ortaminda firetilerek, karbon nanotiipiin pil
verimi tUizerindeki etkisi incelenmistir. Pil katmanlar1 spin kaplama yoOntemiyle
kaplanmis ve belirli sicakliklarda tavlanmistir. Ayrica aktif tabakanin {izeri kimyasal
olarak sentezlenen titanyum dioksit (TiO;) katmaniyla kaplanarak fotovoltaik
ozelliklerdeki degisim incelenmistir. Uretilen giines pillerinin karakterizasyonunda
Taramali Elektron Mikroskobu ve Atomik Kuvvet Mikroskobu goriintiileri alinarak
morfolojik 6zellikleri belirlenmis, giines pillerinin absorbans dlgiimleri alinarak optik
ozellikleri incelenmistir. Aktif tabakaya karbon nanotiip ilavesiyle akim yogunlugu,
verim ve dolum faktoriinde artis saglanmistir. Ayrica, aktif tabaka {lizerine kaplanan
TiO; katmanin pilin dolum faktoriinii artirdigi gézlemlenmistir. Aktif tabakanin havada
kaplanmas1 sonucunda tabakanin kisa siirede bozunmaya ugradigi absorbans
analizleriyle belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, Organik fotovoltaik, PEDOT:PSS,
P3HT:PCBM, Titanyum dioksit
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ABSTRACT

MS THESIS

EFFECT OF MULTIWALL CARBON NANOTUBE AND
TiO, LAYER ADDITION ON THE PERFORMANCE OF
P3HT:PCBM ORGANIC SOLAR CELLS

Okan DEMIR

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
OF SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
IN MECHANICAL ENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Ahmet AVCI
2011, 82 Pages

Jury
Prof. Dr. Ahmet AVCI
Prof. Dr. Ahmet AKDEMIR
Assoc. Prof. Dr. Mesut UYANER

In this study organic solars cells whose active layers were added with 0,05 %
(wt) multiwall carbon nanotube were produced in ambient atmosphere and the effect of
carbon nanotube on the cell efficiency was investigated. Cell layers were coated via
spin coating method and were annealed at certain temperatures. Additionally, active
layer surface was coated with chemically synthesized titanium dioxide (TiO,) and the
variation in photovoltaic properties were investigated. Morphological characterization
of the produced solar cells were carried out by Scanning Electron Microscope and
Atomic Force Microscope, and the optical characterization was carried out by
absorbance measurements. By addition of carbon nanotube to the active layer current
density, efficiency and fill factor values increased. Further, it was observed that coating
TiO, layer onto the active layer increased the fill factor. Absorbance analyses showed
that coating the active layer in ambient atmosphere caused cells to degrade.

Keywords: Carbon nanotube, Organic photovoltaics, PEDOT:PSS,
P3HT:PCBM, Titanium dioxide
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1. GIRIS

Petrol esasli enerji kaynaklarinin hizla tiikeniyor olmasi ve bu kaynaklarin hava
kirliliginde, kiiresel 1sinmada etkin rol oynamasi yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji
kaynaklarma olan ilgiyi artirmaktadir. Bu baglamda gilines enerjisi, riizgar enerjisi,
hidrolik enerji, dalga enerjisi, jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi, hidrojen enerjisi gibi
alternatif kaynaklar iizerinde genis ¢apli arastirmalar yiiriitiilmektedir. Kyoto Protokolii
gibi uluslararas1 anlagmalarin, {ilkelerin karbondioksit salinimlarina bir sinirlama
getirmesi de iilkeleri daha temiz enerji kaynaklar1 kullanmaya sevk etmektedir. Nitekim
2005 yilinda Meclisimizce kabul edilen “Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Elektrik
Enerjisi Uretimi Amagl Kullanimina iliskin Kanun” un 1. Maddesinde yenilenebilir
enerji kaynaklarinin gesitliliginin artirllarak sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi hususu
ele alinmig ve 2009 tarihli 5836 no’lu kanunla Kyoto Protokolii’ne katilmamiz uygun
gorilmiustir.

Siirsiz ve kesintisiz bir kaynak olmasi, giines enerjisini diger alternatif
enerjilere gore bir adim 6ne ¢ikarmaktadir. Ulkemizde giineslenme potansiyeli yiiksek
sehirlerin bulunmasi giines enerjisinden yararlanma konusunda bize biiylk bir arti
saglamaktadir. Sekil 1.1.°deki {ilkemizin giineslenme durumu incelendiginde
yiizol¢limiiniin yaridan fazlasinin yillik yaklagik 1600 kW/m?’lik giines radyasyonuna
maruz kaldigr goriilmektedir. Sekil 1.2.°de ise {lilkemizin aylara gore giineslenme

stireleri gosterilmistir. Buradan, iilkemizin yil igerisinde giinlik olarak ortalama 3,7

B 1400-1450 [] 15001550 [] 1600-1650
[ 1450-1500 [] 1s50-1600 1650-1700

[ 1700-1750 Il 1300-2000
[ 1750-1800 (kWh/m*-y1l)

Sekil 1.1. Giines radyasyonunun Tiirkiye’deki dagilimi (EIE)
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Sekil 1.2. a) Tirkiye’deki giineslenme siiresinin aylara gore degisimi, b) Tiirkiye’deki giines
radyasyonunun aylara gore degigimi (EIE)
kW/m?lik giines radyasyonuna maruz kaldig1 anlagilmaktadir.

Glinesin 1s1 enerjisinden faydalanarak termodinamik cevrimlere gore calisan
sistemler ve kollektor sistemlerinin yaninda, foton enerjisine dayali fotovoltaik giines
pilleri lizerinde de yogun calismalar siirdiiriilmektedir. Fotovoltaik sistemlerle giines
enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine ¢evrilmesi miimkiin olmaktadir. Boylece, 1sil
cevrimlere dayali olarak gilinesten elektrik elde eden bir sisteme gore mekanik enerji
kayiplart minimuma indirilmektedir. Ayrica fotovoltaik pillerle iiretilen elektrik enerjisi
bataryalarda kimyasal enerji seklinde depolanabilirken, 1s1 enerjisinin uzun siire

depolanmas1 miimkiin degildir. Fotovoltaik teknolojinin Oniindeki engeller, inorganik



giines pillerinde verimin yeterli seviyede olmasina ragmen silisyum malzeme {iiretim
maliyetinin yiiksek olmasi; organik giines pillerinde ise malzeme maliyetinin diisiik
olmasina ragmen verimin yeterli seviyede olmamasidir. Bu sorunlarin da, nanoteknoloji
alanindaki gelismelere paralel olarak asilmasi beklenmektedir.

Nanoteknoloji, son yillarda {izerinde 6nemli ¢alismalarin yapildigi ve gelecek
10-20 yili sekillendirmesine kesin goziiyle bakilan yeni bir bilimsel alandir.
Malzemelerin makro biiytikliikteyken sahip olduklar1 6zelliklerden, ¢ok farkli 6zellikler
gostermeye basladigl, metrenin milyarda biri boyutlarindaki yapilarin davranislariyla
ilgilenen bu teknolojinin, malzeme bilimi ve miihendisligi, tip, kozmetik, kimya,

endiistri, enerji gibi alanlarda biiyiik gelismelere yol agmasi beklenmektedir.

1.1. Isik

Her giin gordiigiimiiz 151k, giines tarafindan diinya iizerine yayimlanan toplam
enerjinin kiiglik bir kismidir. Glines 15181 Sekil 1.3.’te goriilen elektromanyetik
radyasyonun bir formudur. Elektromanyetik spektrum, 1s1g1 belirli bir dalga boyuna
sahip bir dalga olarak agiklar. 1800’li yillarda 1sikla yapilan deneyler sonucunda
gozlenen girisim etkileri, 15181n dalgalardan meydana geldigi fikrinin kabul gérmesine
yol agmustir. Fakat 1800’lerin sonuna dogru bu goriiste bir problem ortaya ¢ikti. Isitilan
cisimlerden yayilan 15181n dalga boyu 15181n dalga temelli esitlikleri ile agiklanamiyordu.

Planck yaptigi calismayla 1518in  toplam enerjisinin  belirlenemeyen enerji

Frekans
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Sekil 1.3. Elektromanyetik spektrum (Ronan, 2007)
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Sekil 1.4. Elektromanyetik dalganin yapis1 (NWS,2010)

elementlerinden veya enerji kuantlarindan meydana geldigini ileri siirdii.
Einstein da fotoelektrik etki tizerine g¢aligmalarini yiiriitirken bu kuantum enerji
elementlerinin degerlerini dogru bir sekilde belirledi. Bu ¢alismalar sonucunda 15181n
foton denilen enerji parcaciklarindan olustugu anlasildi. Kuantum mekaniginde
elektron, proton ve diger tiim kuantum mekaniksel pargaciklar gibi foton da hem dalga

hem de pargacik 6zellige sahip olarak agiklanmaktadir. Fotonun enerjisi;

h.c
E=— (1.1)

denklemi ile verilir. Burada h, Planck sabiti olup degeri 6,626 x 10 J.s°dir. ¢, 151k huza
olup degeri boslukta 299.792.458 m/s’dir. A ise 1518 dalga boyudur. Denklem 1.1.
incelendiginde yiiksek enerjili fotonlara sahip 1518 (mavi 151k gibi) dalga boyunun
kiictik oldugu, diisiik enerjili fotonlara sahip 1518 (kirmizi 151k gibi) dalga boyunun
biiyiikk oldugu goriilmektedir (Honsberg ve Bowden, 2010). Isigin dalga yapis1 Sekil
1.4.’te goruldugi gibi birbirine dik olarak titregsen ve bir dogrultuda ilerleyen elektrik ve

manyetik alanlardan meydana gelmektedir.
1.2. Giines Enerjisi

Diinyamizin da iginde bulundugu Giines Sistemi’nin merkezini olusturan
Giines’in yiizey sicakligi 5500 °C, ¢ekirdek sicakligi ise 15,6 milyon °C civarmdadir.
Giines’in kiitlesinin yaklasik 1/3’{inii hidrojen geriye kalan kismin da biiyiik bdliimiinii
helyum olusturmaktadir. Az miktarlarda karbon, oksijen, demir gibi daha agir
elementler mevcuttur. Giines, enerjisini hidrojenin helyuma doniistiiriildiigii niikleer

flizyon ile saglamaktadir. Glines’te meydana gelen termoniikleer enerjinin ancak
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Sekil 1.5. Global solar spektrum (NREL)

1/2000000 kadar1 diinya iizerine ulasabilmektedir. Diinya atmosferi disinda 1simim
siddeti yaklasik 1300 W/m? iken Diinya iizerinde bu deger 0-1100 W/m? arasinda
degiskenlik gdstermektedir. Bu diisiis, atmosferdeki oksijen, azot, ozon, su buhar1 gibi
gazlari 151mmim1 yutmasindan ileri gelmektedir. Giines 1sinlarinin yerytiziine ulagmasi
8,44 dakika siirmektedir. Sekil 1.5.te Giines’ten Diinya yiizeyine gelen 1518in
dalgaboyuna gore irradyanst gosterilmistir (Wikipedia).

1.3. Giines Pilleri

Giines pilleri, iizerine diisen 15181 direkt olarak elektrige ¢eviren aygitlardir. Yari
iletken diyot olarak ¢alisan giines pilinde, 15181n elektrige doniismesi fotovoltaik etki ile
olmaktadir. Fotovoltaik etki, bir malzemenin 1513a maruz kalmasiyla bazi elektronlarin
daha yiiksek seviyeli yoriingelere yerlesmesi ve bunun sonucunda da bir gerilim
meydana gelmesidir (Sekil 1.6.). Giines pilleri yiizey geometrisi olarak genellikle kare,
dikdortgen veya daire seklinde {iretilirler. Alanlar1 100 cm? civarinda, kalinliklar da
0,2- 0,4 mm arasindadir. Istenilen seviyede gii¢ elde etmek i¢in giines pilleri birbirlerine
seri ya da paralel baglanarak giines pili modiilleri olusturulabilir. Bu modiiller de

birbirleriyle baglanarak daha fazla gili¢ elde edilmesi saglanabilir. Glines pilleri DC
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Sekil 1.6. Bir P-N eklemde fotovoltaik etki (Trybus, 2008)

elektrik tiretir fakat kullanim ihtiyacina gore invertorler ile AC elektrige
doniistiiriilebilir.

Giines pilleri, iletim hatlariyla elektrigin tasinmasinin zor veya yiiksek maliyetli
oldugu orman goézetleme kuleleri, deniz fenerleri, yerlesim merkezlerinden uzakta
olanevler, tarlalar, meteoroloji gozetleme istasyonlar: gibi yerlerde; yeni nesil akilli
binalarda, metalik yapilarin korozyona karst korunmasinda, trafikte i1siklt uyarici
levhalarda, cep telefonu diziistii bilgisayar gibi elektronik cihazlarin sarj edilmesinde ve

daha bir¢ok alanda tasiabilir elektrik kaynagi olarak kullanilmaktadir.

1.4. Giines Pili Cesitleri

Giines pillerinin kullanilan malzeme tipine gore bir¢ok ¢esidi mevcuttur. Bunlar

Cizelge 1.1.°de verilmistir.
1.4.1. Birinci nesil giines pilleri
1.4.1.1. Tek kristal silisyum giines pilleri
Giines pillerinde en ¢ok kullanilan malzeme tek kristal silisyumdur. Bu tip
malzemeyle {iretilen glines pilleri en ¢ok kizilotesi 1518a duyarlidirlar, elektromanyetik

spektrumun kizilotesi bolgedeki radyasyonu da digerlerine gore daha diistik enerjili

oldugundan bu pillerin verimi yaklasik % 25 ile sinirhdir Tek kristalin tiretimi



Cizelge 1.1. Giines pili gesitleri

2. Nesil
(ince Film)

Tek Kristal Cok Eklemli
| Silisyum Amorf Silisyum ™ (Tandem)

Giines Pilleri | Giines Pilleri Giines Pilleri

Cok Kristal
- Silisyum CulnSe, Kuantum Pargacik

Giines Pilleri = Cu(InGa)Se, Giines Pilleri
Giines Pilleri

CdTe
— Cds
Giines Pilleri

GaAs
m InP
Giines Pilleri

Organik
Gines Pilleri

Boya Hassasiyetli
Gines Pilleri

Chrozalski kristal ¢ekme teknigi (Smith, 2001) ile gerceklestirilir. Pahali bir yontem
olmas1 dezavantajdir. Silindirik sekilli ingottan kesilerek olusturuldugu i¢in tam kare
degil de koseleri ¢entikli bir geometriye sahiptirler. Dolayisiyla bu pillerle olusturulacak
modiillerde koseleri kapanmamis bolgeler meydana gelir (Sekil 1.7.a).

1.4.1.2. Cok Kkristal silisyum giines pilleri

Erimis silisyumun kaliba dokiilerek sogumaya birakilmasiyla ¢ok kristal

silisyum iiretilir daha sonra da ince levhalar halinde kesilirler. Dolayisiyla iiretimleri tek



kristalin tiretimine gore ¢ok daha ucuzdur fakat silisyum kristallerin sinir bolgelerindeki
i¢ direnglerin meydana gelmesi nedeniyle verimleri ortalama % 15 civarindadir. Kare
seklinde ingottan kesildigi i¢in modiil olusturuldugunda kapanmamis alan meydana

gelmez (Sekil 1.7.b).
1.4.2. Ikinci nesil (ince film) giines pilleri
1.4.2.1. Amorf silisyum giines pilleri
Amorf silisyum(a-Si), silisyumun silan(SiH4) gibi reaktif bir gazdan cam alt

tabaka lizerine biriktirilmesiyle tretilir. Verimleri % 10 seviyesindedir. Verimin diger

tiplere gore diisiik olmasi, kristal yapiya sahip olmamalar1 nedeniyle 6nemli miktarda i¢

Sekil 1.7. a) Tek kristal silisyum b) Cok kristal silisyum (Saga, 2010, SANYO) ¢) Amorf silisyum esnek
giines pili (Comel)



10

enerji kayiplar1 olusmasindan ileri gelmektedir. Cam, plastik gibi ucuz alt katmanlarin
tizerine ince film halinde kolaylikla kaplanabilmesi kitle {iretimine ve genis yiizeylere
uygulanabilmesine olanak tanimaktadir. Amorf silisyumun absorpsiyon katsayisi kristal
silisyumlara gore daha fazladir, bundan dolay1 ayn1 miktarda 1s1k absorpsiyonu kristal

silisyuma gore daha ince amorf silisyum kullanilarak saglanabilir (Sekil 1.7.c).

1.4.2.2. Diger ince film giines pilleri

Ince film giines pilleri bir veya daha fazla fotovoltaik katmanin bir alt katman
tizerinde biriktirilmesiyle olusur. Olusan filmin kalinlig1 birkag nanometreden
mikrometre seviyesine kadar degiskenlik gosterir. Kullanilan fotovoltaik materyale gore
siniflandirtlirlar. Bakir indiyum selentir (CIS), bakir indiyum galyum diseleniir (CIGS),
kadmiyum telliir (CdTe), kadmiyum siilfiir (CdS), galyum arsenit (GaAs), indiyum
fosfiir (InP) gibi gesitleri mevcuttur. Verimleri tipine gore ortalama % 10- % 24 arasi
degiskenlik gosterir. Bu pillerin yapiminda kullanilan indiyum nadir bulunan
elementlerdendir, galyum dogada element halinde bulunmaz, kadmiyum ve bilesikleri
toksik, telliir ise az toksik 6zellik gosterir. Bazi tiplerin iiretimi oldukg¢a maliyetli oldugu

icin yalnizca uzay calismalar1 gibi durumlarda kullanilir.

1.4.2.3. Boya hassasiyetli giines pilleri

Fotoelektrokimyasal giines pili veya Gritzel pili olarak da adlandirilirlar. Ince
film sinifinda olan bu pillerin tiretimi diger kat1 hal pillerine gore daha ucuzdur. Ciinkii
yapiminda kullanilan malzemeler ucuzdur ve iiretimi i¢in kompleks sistemlere gerek
yoktur. Diger ince film pillerde oldugu gibi esnek alt katmanlar {izerine kaplanabilirler.
Mekanik olarak da oldukca saglam olmakla birlikte zararli dis etmenlere karsi da
dayanikhidirlar. Gii¢ doniistim verimleri ince filmlere nazaran diisiik olsa da teorik
olarak maliyet/performans oran: fosil yakita dayali elektrik iiretimiyle yarisacak
seviyededir. Boya hassasiyetli giines pilleri, gdzenekli nanokristal TiO, kapli, saydam
ve iletken cam elektrot, TiO, nanokristal yiizeyine baglanmis boya molekiilleri, I7/15°
gibi bir indirgenme-yiikseltgenme ¢iftini i¢eren elektrolit ve katalizor kapl bir karsit
elektrottan olusur. Is18in sogurulmasi boya molekiilleri tarafindan, yilik ayrismasi da yari
iletken-elektrolit araylizeyinde boyadan TiO;’ye elektron enjeksiyonu ile gerceklestirilir
(Halme, 2002). Sekil 1.8.’de boya hassasiyetli bir giines pilinin yapis1 ve ¢alisma ilkesi
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Sekil 1.8. Boya hassasiyetli giines pilinin yapisi

goriilmektedir. Bu pillerin ¢aligma ilkesi yapraklarin fotosentezine benzer. Isik, saydam
elektrottan girer ve TiO, yiizeyindeki boya molekiilleri tarafindan absorbe edilir. Boya
molekiillerindeki uyarilmig elektronlar TiO’nin iletkenlik bandina buradan da saydam
elektrota gecer. Elektronunu kaybeden boya molekiilii elektrolitteki tri iyodiirii iyodiire
indirgeyerek elektron kazanir. Devreyi tamamlayarak karsit elektrottan gelen elektron
da iyodiirii yiikseltgeyerek tekrar iyodiir olusturur. Bu islemler 151k oldugu siirece bir

dongii halinde devam eder.

1.4.3. Uciincii nesil giines pilleri

1.4.3.1. Cok eklemli (tandem) giines pilleri

Birden c¢ok aktif katmana sahip tandem giines pillerinin yapilis amaci, her
katmani farkli dalga boyuna duyarl olacak sekilde tasarlayarak 1s1k spektrumunun daha
genis kismindan yararlanmay1 saglamaktir. Boylece tek katmanli bir giines piline gore
daha fazla verim elde edilmis olur. Katmanlar organik, inorganik veya hem organik hem
de inorganik (hibrit) olabilir. Paralel ve seri olmak iizere iki farkli bicimde baglanti
yapilabilir (Sekil 1.9.). Paralel baglantilarda, ara elektrotlar her miinferit pilden yiik

toplanmasin1 saglarlar. Bu elektrotlar foton kayiplarini en aza indirgemek igin
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Paralel baglanti Seri baglanti

XX

n-tipi
Sekil 1.9. inorganik tandem giines pilinde seri ve paralel baglant: (Prall, 2005)

saydam, yiik tasiyicilarinin toplanmasini saglamak icin de yiiksek iletkenlige sahip

olmalidir. Seri baglantilarda, miinferit pilleri aywrmak icin ince, kesintisiz, 15181

sogurmayanmetalik katmanlara gerek duyulmaz Sekil 1.10.’dan da gorildiigii gibi

paralel baglantida kisa devre akimi artarken, seri baglantida agik devre gerilimi artar

(Prall, 2005). Tandem giines pilleriyle % 40 ve daha iizerinde verim elde etmek

miimkiindiir (Green ve ark., 2011).
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Sekil 1.10. Organik tandem giines pilinde J-V grafigi (Hadipour ve ark., 2008)
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1.4.3.2. Kuantum parcacik giines pilleri

Kuantum pargaciklar, caplar1 2-10 nm arasinda degisen, yari iletken Ozellik
gosteren parcaciklardir. Bu biiyiikliikteki materyaller y1gin hallerine gore farkli optik ve
elektronik Ozelliklere sahiptirler (Giines, 2006). Kuantum parcaciklar silikon
germanyum gibi elementlerden iiretilebildigi gibi CdS, CdSe, CdTe gibi bilesiklerden
de iiretilebilir. Pargaciklarin tiretimi sirasinda kristallerin boyutunu kontrol edebilme
imkan1 oldugu i¢in, materyalin iletkenlik 6zelliklerini de hassas bir sekilde kontrol
etmek mimkiin olmaktadir. Bu da kuantum parcaciklarin giines pillerinde
kullanilmasina olanak tanimaktadir. Yigin haldeki materyalde sabit bir bant aralig
mevcutken kuantum pargaciklar boyuta gore degisen bant araligina sahiptirler. Biiyiik
boyutlu parcaciklar kiiciik olanlara gore daha dar bir enerji seviyesine sahiptir
dolayistyla daha diisiik enerjili fotonlar1 sogururlar. Bu durum Sekil 1.11.’deki UV 151k
ve ortam 15181 altindaki CdSe kuantum pargaciklarin fotografindan gorilebilir. Kuantum

pargacik giines pillerinin verimleri % 5 civarindadir.

V=~

it

ST

Sekil 1.11. UV 1sik(istte) ve ortam 15181 altindaki(altta) CdSe kuantum parcaciklar (Pargacik boyutu saga
dogru artmaktadir) (UW MRSEC)
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2. ORGANIK GUNES PILLERI

2.1. iletken Polimerler

Polimerler monomer denen ¢ok sayida basit birimlerin birbirlerine eklenmesiyle
olusur. Polimerik malzemeler bant yapilarindan dolay: elektriksel yalitkan maddeler
olarak bilinmekteyken Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, Hideki Skirakawa’nin basi
cektigi arastirmacilar bir polimer olan poliasetilenin metal gibi iletken hale
getirilebilecegini gosterdiler. Giliniimiizde iletken polimerler giines pillerinde,
OLED’lerde, ¢esitli sensorlerde, transistorlerde ve diger elektronik cihazlarda
kullanilmaktadir. Ayrica polimer esash glines pilleri diisiik maliyetli, daha az toksik
olan iiretim metotlar: sunmakta ve genis alanl, hafif, esnek panellerin {liretimine olanak
saglamaktadir (Kymakis ve ark., 2003). Brabec (2004) fotovoltaiklerin 6ne ¢ikan
ozelliklerini; esnek ve yar1t saydam olmalari, stirekli baski teknigiyle iiretilebilmeleri,
genis alanlarin bunlarla kaplanabilmesi, farkli aygitlara kolaylikla entegre edilebilir
olmalari, ekolojik ve ekonomik olarak uygunluklari, olarak vurgulamistir. Isi1g1 etkili
olarak toplayacak bir fotovoltaik aygitin, etkili yiik ayrigsmasini ve yiik transportunu
saglamas1 gerektigini, bunun i¢in de aygitta kullanilacak iki malzemenin enerji
bantlarinin, foto uyarimdan sonra yiik liretimini temin edecek sekilde uyumlu olmasi
gerektigini, ayrisan yiiklerin de kutuplara ulasabilmesi i¢in malzemelerde kesintisiz
gecitlerin olmasi gerektigini belirtmistir.

Metallerde iletkenlik, bant teorisi ile aciklanabilir. Bant teorisinde Sekil 2.1.’de

4 Elektron enerjisi

‘letkenlik Bands

........... Fﬂi

Iletkenlik Bands / sevivesi v,
\ Tletkenlik Bandi-

Yalitkan Yan iletken iletken

Sekil 2.1. Yalitkan, yar1 iletken ve iletken malzemelerin bant yapis1 (Jones, 2001)
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goriildiigli gibi valans (degerlik) bandi ile iletkenlik bandi olmak flizere iki ayri
elektronseviyesi mevcuttur. Metallerde bu iki seviye ¢akisik oldugu i¢in, metaller daimi
iletkendir. Yalitkanlarda valans ve iletkenlik bandi arasinda metallere gore biiyiik bir
seviye farki bulundugundan elektronlar normal durumda valans bandindan iletkenlik
bandina gecemez dolayisiyla elektriksel iletkenlige sahip degillerdir. Yari iletkenlerde
ise bu seviye farki yalitkanlara gére daha azdir dolayisiyla 1s1, 151k gibi bir etki ile
valans bandindan iletkenlik bandina elektronun uyarilarak ge¢mesi saglanabilir. Bu
durumda, normalde yalitkan olan yari iletken, iletken hale ge¢mis olur. Polimerik
iletken malzemelerde valans ve iletkenlik bandi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyeleri
olarak adlandirilir. Bu seviyeler arasindaki farka ise bant aralig1 denilir.

Konjuge polimerler, birbirilerine, ardisik tek ve ¢ift karbon-karbon baglari ile
baglanmis, tekrarlanan gruplardan olusmus, uzun zincirli organik molekiiler yapilardir.
Tekli bag o-bagi (sigma) olarak adlandirilan kovalent bagdir. ¢ -bagi ve m-bagindan
olusan baga cift bag denmektedir. Konjugasyon olarak adlandirilan karbon atomlari
arasindaki tek ve c¢ift baglarin birbirini izlemesi polimere elektriksel ozellikler
kazandirmaktadir (Miller, 2005). Konjuge sistem {izerinde delokalize durumunda olan
elektronlar polimer maddeyi iletken yapmak icin yeterli olmadigindan uygun
katkilandirma (doplama) ile iletken hale getirilebilmektedir. Yiikseltgenerek p-tipi
polimer ve indirgenerek n-tipi polimer elde edilebilmektedir (Zafer, 2006). Konjuge
polimerler yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptirler ve bunun i¢in oksidasyon, tepkime
veya asit-baz kimyasiyla doplanirlar (Salaneck ve ark., 1999). Konjugasyon arttik¢a
HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki azalacagi icin iletkenlik artar.
Iletkenlik ise konjuge polimer zinciri iizerindeki yiiklerin hareketleriyle olmaktadir.
Konjuge polimerlerin 15181 absorbe etmesi sonucunda elektronlarin © seviyesinden m*
seviyesine gegmesiyle, birbirine Coulomb etkilesimiyle bagli olan elektron-bosluk ¢ifti
denilen eksitonlar olusmaktadir. HOMO seviyesinden LUMO seviyesine gegen
elektronlar geride bosluk (kovuk) birakirlar. Eksitonlar belirli bir baglanma enerjisine
sahip oldugundan yiik tasiyicilarin elektroda ulasmadan ayrilmalar1 gerekmektedir.
Eksitonlarin baglanma enerjisi konjuge polimerleri ve organiklerin opto-elektronik
ozelliklerini anlamak i¢in Onemli bir parametredir. Eksitonlarin baglanma enerjisi
oldukca biiylikse yiik tastyicilarin fotoiiretimi endotermiktir. Fotovoltaik aygitlarda
eksiton baglanma enerjisi kiiciik olmasina ragmen 1s1k yayan diyotlarda (LED) bu
durum tam tersinedir (Schweitzer, 2000). Eksitonlar yaklasik 0,4 eV baglanma

enerjisine sahip gii¢lii baglardan olugsmaktadir ve bu baglanma enerjisinden dolay1
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Sekil 2.2. Organik giines pillerinde kullanilan konjuge polimerlerin kimyasal yapisi (Kietzke, 2007)

eksitonlar ayrilmamak icin diren¢ gostermektedirler. Konjuge polimerlerin ¢ogu, diisiik
yiik tasiciyict mobilitesine sahip oldugundan elektronlarin elektrota tasinmadan Once
rekombinasyona ugrama olasilifi vardir. Rekombinasyon ve diisiik yiik tasiyici
mobilitesi, polimer karigimlardan elde edilen giines pillerinin performansini
kisitlamaktadir. Sekil 2.2.’de giines pillerinde akseptér ve donor olarak kullanilan bazi
konjuge polimerlerin yapis1 goriilmektedir. Genis dalga boylarina sahip diisiik bant
bosluklu polimer malzemeler daha ¢ok foton absorbe ederek Voc’yi artirir ve buna bagh
olarak verim de artar. Elektronlar dondrden akseptore taginirlar. Akseptdr ve dondriin
LUMO seviyeleri elektron transferini gerceklestirmeye yetecek kadar yeterli uzaklikta
olmalidir. Organik giines pillerinde enerji seviyelerinin dizilimi polimerden fullerene
yeterli yiikii tasimak ve yiiksek bir Voc elde etmek igin olduk¢a 6nemlidir (Bundgaard
ve Krebs, 2007). Eksitonlar giines enerjisi doniisiimii i¢in hayati dnem arz ederler.
Istenilen fotovoltaik doniisiimiin olmasi igin eksitonlarin giiclii bir elektrik alaniyla
ayrilmasi gerekmektedir. Organik yariiletkenlerin ¢ogu bosluk iletkenligine sahiptir ve

yaklagik optik bant boslugu 2 eV’dir. Bu bant boslugu silikona gore oldukga yiiksektir
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ve bu durum giines spektrumunun toplanmasini sinirlandirmaktadir. Ancak organik
yariiletken malzemelerin kimyasal sentez yoluyla kimyasal yapilar1 degistirilebilir

(Hoppe ve Sariciftci, 2004).

2.2. Organik Giines Pillerinin Calisma Ilkesi

Organik gilines pillerinde 15181n elektrik akimina doniismesi dort basamakta
gerceklesir. Bunlar;

1- Fotonlarin absorbe edilmesiyle eksitonlarin olusumu,

2- Eksitonlarin polimer igerisine difiize olmast,

3- Yiik ayristminin olusmast,

4- Yik ayristiktan sonra elektronlarin katota, bosluklarin da anota taginmasi.

Ayrilmis olan pozitif ve negatif yiiklerin bir ¢iftinde depolanan potansiyel enerji,
yiiklerin Fermi seviyelerinin farkina veya elektrokimyasal potansiyel farklarina esittir.
Elektronlar1 elektrota ulastirmak igin yiik tasiyicilar bir itici kKuvvete gereksinim
duymaktadirlar. Genellikle bu itici kuvvet elektron ve bosluklarin elektrokimyasal
potansiyelindeki bir egimden olusmaktadir (Hoppe ve Sariciftci, 2004).

Konjuge polimerlerde n-baglarini olusturan delokalize P, orbitalleri, gergekte iki
farkli orbital meydana getirmektedirler, diistik enerjili baglayici orbitaller (1) ve yiiksek
enerjili karsit baglayici orbitaller (n*). Bu iki orbital arasindaki enerji farki organik yari
iletken malzemenin enerji bant araligina karsilik gelir. Enerji bant araligina esit veya
daha biiyiik enerjide 15181 sogurulmasi ile m*-orbitallerinde ve m-orbitallerinde elektron
boslugu meydana gelmektedir. iletkenlik bandindaki elektronlari ve valans bandindaki
elektron bosluklarmin serbest oldugu inorganik yariiletkenlerdekinin tersine, organik
yariiletken malzemelerde uyarilmis haldeki elektronlar ile temel haldeki elektron
bosluklar1 arasinda zayif bir kulombik bag mevcuttur. Eksiton diflizyon mesafesi
organik malzemenin yapisina gore farklilik gosterirken genelde 10 nm civarindadir
Sekil 2.3.’te organik gilines pilindeki tabakalarin enerji bant diyagrami goriilmektedir.
Isigin absorbe edilmesiyle uyarilan P3HT’nin HOMO’sundaki elektronlar LUMO
seviyesine ¢ikarlar. LUMO seviyesindeki uyarilmis elektron daha diisiik enerji
seviyesine sahip donér PCBM’nin LUMO’suna gecer oradan da en diisiik enerjili Al
elektrota gecer. P3HT’nin HOMO’sundaki elektron boslugu ise PEDOT:PSS’nin
HOMO’sundaki elektronlar tarafindan doldurulur. PEDOT:PSS’nin HOMO’sunda

olusan bosluk ise ITO’daki elektronlar tarafindan doldurulur. Bu durum elektronlarin
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Sekil 2.3. Organik bir giines pili ve tabakalarinin enerji diyagram (Kalita ve ark., 2009)
organik malzemenin yapisina gore farklilik gosterirken genelde 10 nm civarindadir.

bosluklari doldurmasi seklinde degil de boslugun tasinmasi olarak da diistiniilebilir.
Glines piline bir devre elemani baglanmast durumunda Al’deki elektron devre
tizerinden gegerek ITO’daki elektron boslugunu doldurur ve siire¢ basa doner.

Organik gilines pillerinin ¢aligma prensibine gore eksitonun ayrigmasi
gerekmektedir. Bu ayrisma 15181n soguruldugu noktadan 10 nm’lik bir mesafe igerisinde
gerceklesmelidir. Eksitonun ayrismasi elektron transferi ile gergeklesmektedir. Bu
elektron transferi metal kontak ile organik yariiletken ara yiizeyinde veya farkli elektron
akseptor veya donor Ozellikteki molekiil ara yilizeyinde gercgeklesir. Elektron, yiiksek
elektron ilgisi olan malzeme (akseptdr) tarafindan, elektron boslugu ise diisiik
iyonlagma potansiyeline sahip malzeme (donér) tarafindan kabul edilmektedir. Ayrica
eksiton, elektron ve elektron boslugu arasindaki Coulomb ¢ekim kuvvetinden daha
giiclii elektrik alan tarafindan da ayristirilabilir.

Organik giines pillerinin biiyilk ¢ogunlugunda olusan elektron ve elektron
bosluklar1 zit kutuplara taginmaktadir. Bu taginma islemi, elektrotlarin asimetrisi (farkl
is fonksiyonlar1) veya uygulanan potansiyel sebebi ile olusan igsel elektrik alanda
gerceklesmektedir. Geri yiik transferlerini 6nlemek amaci ile elektron ve elektron
bosluklari tercihen farkli malzemelerde veya fazlarda tasinmaktadir. Ornegin donor-
akseptor hiicrelerde, elektron iletkenligi iyi olan akseptdr ve bosluk iletkenligi iyi olan
dondr malzeme kullanimi idealdir. Yiiksek yiikk toplama verimliligi ic¢in organik
yariiletken malzeme ile metal elektrot arasinda enerji bariyeri olmamasi gerekmektedir.
Bazi durumlarda iki malzeme arasindaki enerji bariyerini gidermek igin ilave bir

malzeme daha kullanilmasi yiik toplama verimliligini arttirmaktadir (Zafer, 2006). PPV
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Sekil 2.4. MIM modelin kisa devre sartlart altindaki tek tabakali konjuge polimer pilin yiik iiretim siireci
(Brabec ve ark., 2001)

ve PT’nin (polythiophene) eksiton baglanma enerjisi yaklasik 0,4eV’dir (Conwell ve
Mizes, 1995). Bu yiizden yiik tasiyicilarin elektroda tasinmadan ve toplanmadan 6nce
eksitonlarin ayrilmasi gerekmektedir. Tek tabakali organik yari iletken ince bir filmden
elektronlar diisiikk is fonksiyonlu metale, bosluklar da yiiksek is fonksiyonlu metale
taginmaktadir. Sekil 2.4. tek tabakali konjuge polimerin yiik iiretim siirecini
gostermektedir. Tasima islemi anot ve katotun farkli is fonksiyonlarindan olusan
voltajla saglanmaktadir. Bu voltaj Coulomb kanunuyla bagli olan eksitonlar1 ayirmak
icin yeterli olmalidir. Aksi halde absorbe edilen fotonlar birbirinden ayrilmayan bozuk
eksitonlar1 olusturur. Boyle bir durum fotoakim verimini sinirlandirdigindan dolay:
giines pillerinde istenmemektedir. Katot ve anodun asimetrik is fonksiyonlarindan
dolayr tek tabakali giines pilindeki ileriye egilimli akimlar diisiik voltajda geriye
egilimli akimlardan olukca genistir. Eksitonlar, eksiton diflizyon uzunluguna bagl
olarak tasmirlar. Tek tabakali giines pilinde olusan voltaj, eksitonlarin baglanma
enerjisini agmak icin yeterli olmadigindan tagima siirecini sinirlandirmaktadir (Brabec
ve ark., 2001). Bir foton hv enerjisine sahiptir ve bu enerjinin bant boslugu enerjisinden

bliyiik olmasi halinde foton, yar1 iletken malzeme tarafindan absorbe edilir ve elektron
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Sekil 2.5. Foton absorbsiyonu ve yiik tasiyici transferleri (Spanggaard ve Krebs, 2004)

arkasinda bosluk birakarak HOMO seviyesinden LUMO seviyesine cikar ve eksiton
olarak sekillenir. Enerji seviyesi ve 1518in absorbe edilmesi slirecindeki islemler Sekil
2.5.°te gosterilmektedir. Organik giines pillerinde bu siire¢ eksitonlarin ayrilmasiyla
devam eder. Yik ayrimini yapabilmek i¢in elektriksel alana ihtiya¢ vardir. Elektriksel
alan ise asimetrik olan iyonlasma enerjisi veya is fonksiyonlarindan saglanir. Is
fonksiyonlarinda asimetri olmasimin nedeni elektron-bosluk ciftini ayirarak diisiik is
fonksiyonlu elektrottan yiiksek is fonksiyonlu elektrota gitmelerini saglamaktir
(Spanggaard ve Krebs, 2004).

Tek polimer tabaka ve iki elektrottan yapilan tek tabakali giines pillerinden
yeterli bir verim elde edilemedi. Ciinkii iki elektrotun is fonksiyonlar1 arasindaki
farklardan olusan elektrik alani eksitonlar1 ayirmak i¢in yeterli degildir. Bunun yerine
iki katmanli ve polimer karisimlardan olusan giines pilleri yapilmustir. ki yar1 iletken
arasindaki ara yiizeyde enerji seviyelerinin dengelenmesi eksitonlar1 ayirarak verimi
artirmaktadir. Cgp tiirevleri, CdSe, TiO, gibi elektron-akseptér malzemeler olan
polimerler karistirilarak verim % 4 elde edilmistir. Solar spektrumun genis bir
boliimiinii absorbe etmek i¢in polimerin bant boslugunun azaltilmasi, yiik transferi ve
eksitonlarin ayrilmasi gibi islemler verimi yiikseltmektedir (Coakley ve McGehee,
2004).
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Sekil 2.6. Donor-Akseptdr ara ylizeyinde eksitonlarin ayrilmasi (Spanggaard ve Krebs, 2004)

Bakir ve perilenin tiirevlerinden olusan iki katmanli ilk heteroeklem giines
pillerinin verimi yaklagik % 1’e kadar artmustir. Heteroeklem ara yiizeyinde olusan alan
iki farkli yar1 iletkenin birbirine karsi olan etkilesimini artirmaktadir. Bu alan ara
yiizeye dagilan eksitonlarin ayrilmasini saglamaktadir (Tang, 1986). Sekil 2.6.’da
donoér-akseptor ara yiizeyindeki eksitonlarin ayrilmasi gosterilmektedir. Fotonlar donor
tabaka tarafindan absorbe edilerek elektron HOMO seviyesinden LUMO seviyesine
yiikselirken arkasinda bosluk birakmaktadir. Elektron-bosluk ¢ifti donor-akseptor ara
yiizeyinde olusan elektrik alaniyla birbirinden ayrilir. Bu olay giines pillerinde
fotonlarin elektrik enerjisine doniisiimlerinde Onemli bir siirectir. Eger akseptoriin
LUMO seviyesi dondriin LUMO seviyesinden yeteri kadar diisliikse uyarilmis olan
elektronlar akseptoriin LUMO seviyesine rahat bir sekilde gecebilirler. Ayrica donor-
akseptor ara yiizeyindeki yiik ayrimi elektrotun ara yiizeyindekinden oldukga fazladir
(Spanggaard ve Krebs, 2004). Bir¢ok organik giines pilinde, yiikler 1s1k etkili elektron
transferi ile olusmaktadir. Bu reaksiyonda, bir elektron vericiden (p-tipi yar1 iletkenden)
bir elektron alictya (n-tipi yari iletkene) elektron transfer olur. Verimli bir yiik olusumu
icin yik ayriminin, 1sikla uyarilmadan sonra termodinamik ve kinetik acidan tercih
edilen yol olmasi onemlidir. Elektronun, uyarilmis haldeki elektron vericiden daha
elektronegatif aliciya transferi sadece enerjetik olarak tercih edilebilir oldugu zaman
miimkiindiir. Bu nedenle, absorplanan foton enerjisinin, yiik ayrigmasinin olusumunda
kullanim1 ve 1s1masiz enerji kaybi, sistem i¢i enerji donilisiimii ya da sistemler arasi
gecis gibi siireclerde kaybedilmemesi onemlidir. Ek olarak, yiik ayrimi halinin kararh

olmas1 da 6nemlidir. Boylece 1sikla iiretilen yiikler elektrotlardan birine gé¢ edebilirler.
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Bu nedenle geri elektron transferi miimkiin oldugunca yavaglatilmalidir. Bosluk anota
ulagmalidir ve ayn1 zamanda elektron da katota ulagsmalidir. Yik ayrimini saglamak
icin, elektrotlarin asimetrik is fonksiyonu ile elde edilen bir elektrik alanina ihtiyag
vardir. Bu asimetrinin nedeni, elektron akisinin diisiik is fonksiyonlu elektrottan yiiksek

is fonksiyonlu elektrota dogru tercihli olmasindandir (Koyuncu, 2008).

2.3. Iki Katmanh Organik Giines Pilleri

Iki katmanli giines pilleri p-tipi ve n-tipi yar1 iletkenlerin birbirlerinin iizerine
yigilmasiyla olusmaktadir. Bircok farkli malzemelerin birlesmesiyle yapilan bu iki
katmanli giines pillerinde yalnizca ara yiizeyden 10-20 nm uzaklikta olusan eksitonlar
heteroeklem ara yiizeyine ulasabilmektedir. Bu durum ara ylizeyden olduk¢a uzakta
bulunan absorbe edilmis fotonlarin kaybina yol agmaktadir ve ayn1 zamanda verimin
diisiik olmasina neden olmaktadir. Dondr-akseptdr ara yiizeyinin 10-20 nm etrafindaki
yiik olusumu iki katmanli gilines pillerinin verimini sinirlamaktadir. Film kalinlig1 1s181in
absorbe edilmesini artirmaktadir ama minimum fotoakim olusturmaktadir (Glines ve
ark., 2007). Heteroeklemin yapisindan dolay1 yeterli bir yiik ayrimi yalnizca donor ve
akseptoriin ara yiizeyine yakin yerde olugsmaktadir. Dondr-akseptor ara yiizeyine uzak
olan yerlerde ise yiik ayrimi olmayip elektron-bosluk ¢ifti tekrar birlesmektedirler. Bu
bolgede absorbe edilen fotonlarin miktar1 fotovoltaik verimi sinirlandirmaktadir. Cilinkii
yiik ayrimi fotoaktif pilin oldukca kiiciik bir boliimiinde gerceklesmektedir (Brabec ve
ark., 2001).

2.4. Y1gin Heteroeklem Organik Giines Pilleri

Y18in heteroeklem yapisinin temel 6zelligi, Sekil 2.7.’de goriildiigli gibi dondr
ve akseptor fazlar arasindaki ylizey alanimi bliyiik ol¢iide artirmasidir bu sayede yiik
ayrismasinin, iki katmanli yapilardaki gibi sadece diizlemsel arayiizey yerine, y1gin
icerisinde gergeklesmesi saglanir (Hoppe ve Sariciftci., 2004). Y18in heteroeklem giines
pilleri donor ve akseptdr malzemelerinin belirli bir oranda birbiriyle karistirilmasiyla
yapilmaktadir. Aktif tabaka belli bir bolgede degil donor-akseptor ara yiizeysel alanin
tamaminda olugmaktadir ve bu durumda giines pillerinin verimini artirmaktadir (Glines
ve ark., 2007). Y18in heteroeklem giines pilleri dondr-akseptor igerigi bakimindan iki

katmanli giines pillerine benzemektedir. Ara yiizey, karisimdan meydana geldigi i¢in
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Sekil 2.7. Tki katmanli(solda) ve y1gin heteroeklem(sagda) giines pillerinin aktif tabaka yapisi (Benanti ve
Venkataraman, 2006)

kiictik eksiton difiizyon uzunlugunun kayiplari beklenilmemektedir. Ciinkii eksitonlar
ara yiizey igerisinde oldugu siirece ayrilacaklardir. Ayrica bu giines pillerinde yiikler
farkl fazlar icerisinde ayrilirlar. Bundan dolay1 pilin genis bir kisminda rekombinasyon
azalir ve fotoakim olusur. Tek katmanl gilines pillerinde dondr ve akseptoriin
temasindan sonra elektron-bosluk cifti anot ve katota giderken y1gin heteroeklem giines
pillerinde bosluk ve elektronun taginmasi i¢in perkolasyon gegitlerine ihtiyag
duyulmaktadir. Yani dondr ve akseptdr fazlari siirekli ve i¢ ice girmis baglarla
sekillenmek zorundadir. Bu yiizden y1gin heteroeklem giines pillerinde karigimin nano
boyuttaki morfolojisi olduk¢a Onemli bir hassasiyete sahiptir (Hoppe ve Sariciftci,
2004). Yigin heteroekelem giines pillerinde yiik tasiyicilar aktif tabaka boyunca
ayrilmaktadir. Boylece aktif tabakada emilen her foton fotoakim olusturma
potansiyeline sahiptir. Iki katmanli giines pillerinde ise dondr ve akseptdriin temas ettigi
alanlarda yiik tasiyicilar ayrilmaktadir ve sadece ara yiizeyde emilen fotonlar fotoakim
olusturmaktadir (Hoppe ve Sariciftci, 2008). MEH-PPV ve PCBM karigimindan yapilan
yigin heteroeklem giines pilinde eksiton ayrimi gerceklesmis ve karisimin tamami
boyunca yiik tagiyicilarin tiretimi gergeklesmistir (Yu ve ark., 1995).

Donor-akseptor ara yiizeyinde maksimum eksiton ayrimini olusturmak ve yiik
tasiyict Uretimini gerceklestirmek icin y18in heteroeklem giines pillerinin morfolojisi
kontrol edilerek yiiksek performans elde edilmesi olduk¢a 6nemlidir (Dennler ve ark.,
2009). Coziiciiler, polimer ve fulleren arasindaki karisim, soliisyonun konsantrasyonu,
termal tavlamayla faz ayrimi ve kristalizasyon, malzemelerin kimyasal yapilar1 gibi
parametreler glines pillerinin morfolojisini belirlemekte ve performansini etkilemektedir
(Hoppe ve Sariciftci, 2006).

Y18in heteroeklem giines pilleri genellikle yiiksek Voc degerleri gostermektedir.
Bu Voc degerleri organik 151k yayan diyotlarda kullanilan MIM modeli ile agiklanamaz.
Brabec ve ark. (2002) yaptiklari ¢alismada Voc’nin akseptoriin dayanikliligiyla ilgili
oldugunu ifade etmistir. Akseptor olarak kullanilan PCBM yi1gin heteroeklem giines
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pilindeki Voc dondriin HOMO seviyesi ile akseptoriin LUMO seviyesi tarafindan
belirlendiginden MIM modeli yigin heteroeklem giines pillerinde uygulanamaz
(Scharber ve ark., 2006). Yiik transferi donor-akseptor ara yiizeyinde olusmaktadir ve
yiik transferi fotovoltaik performans i¢in olduk¢a 6nemlidir. Cilinkii fotoakim ve Voc
dogrudan yiik transferine baglidir. Yiik transferindeki en 6nemli adim eksitonun ayrilip
uygun elektrotlara gitmesidir. Voc yiik transferinin enerjisiyle belirlenmektedir. Yiik
transferi enerjisinin artmasiyla agik devre voltaji da artmaktadir (Deibel ve ark., 2010).
Sekil 2.8.’de iki katmanli ve yigin heteroeklem giines pillerinde aktif bolgeler
goriilmektedir. Heteroeklem giines pilinde aktif bolge alanmi iki katmanliya gore daha
fazladir ve yiik ayrimi tiim alanda gergeklesmektedir. Iki katmanli pilde ise yiik ayrimi
sadece katmanlarin ara ylizeyleri civarinda gerceklesmektedir.

Yigin heteroeklem giines pilinde ayrilmis yiklerin transferi boyunca
rekombinasyona yol agan diger yiiklerle karsilagma potansiyeli vardir. Bundan dolay1
y1gim heteroeklem pilinin yiik transferi azalabilir ve yiiklerin rekombinasyonundan
dolay1 pilin ara yiizey direnci artabilir. Ancak diizglin siralanmis yi1gin heteroeklem
giines pillerinin ara yiizeyinde eksiton ayrimi ve ayrilmig yiiklerin taginmasi artabilir.
Bu pillerin donér-akseptdr ara ylizeyinde siirekli bir yol olusur. Bu olusan yollar
sayesinde yiikler kolaylikla diger elektrotlara tasinir ve yiklerin rekombinasyon
olusturmasi ortadan kalkmis olur. P3HT nano c¢ubuklar diizlemsel P3HT filminden
yaklagik on kat daha fazla yiliksek bir akim olusturmustur. P3HT nano ¢ubuklarin akim
kapasitesi P3HT zincirlerinin yliksek derecede hizalanmasindan kaynaklanmaktadir.

P3HT nano ¢ubuk/Cgg bilesenlerinden olusan y1gin heteroeklem pilin verimi diizlemsel

D
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Sekil 2.8. ki katmanli (a) ve y1gin heteroeklem (b) giines pillerindeki ara yiizey (Hoppe ve Sariciftci,
2008)
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olarak yapilan pile gore artis saglamistir. Dondr ve akseptdr arasindaki genis ara yiizey
alanindan dolay1 iyi bir yiik ayrimi yapilmis ve nano ¢ubuklardan dolay: iletkenlik
artmustir (Kim ve ark., 2010).

P3HT:PCBM esashi giines pillerinin performansini molekiiler agirlik, c¢oklu
dagitma, tavlama sicakliginin optimize edilmesi (Hioms ve ark., 2006), 1sil islem
uygulamadan karistirilan ¢oziiciiler (Moule ve Meerholz, 2008), DC gerilim uygulamak
(Padinger ve ark., 2003), uygun ¢6ziicii kullanmak (Al-Ibrahim ve ark., 2005), ¢oziicii
buharlastirma islemi (Zhao ve ark., 2007), ikincil elektron dondr malzemesi kullanmak
(Zhao ve ark., 2011), kiiciik molekiil katki maddesi kullanmak (Sharma, 2011),
titanyum oksit tabanl soliisyon kullanmak (Kim ve ark., 2006), oleik asit ilave edilmesi
(Wang ve ark., 2007), kristallesebilir ¢oziicii (Keawprajak ve ark., 2010) gibi durumlar
etkilemektedir.

Farkli tavlama sicakliklart optik 6zellikleri degistirmektedir. Ayrica tavlamayla
P3HT:PCBM’in kristalizasyonu ve diizgiin bir sekilde yonlenmesinden dolay1 bosluk
mobilitesi artirilabilir ve aktif tabakada olusan -elektron-bosluk rekombinasyonu
azaltilarak verim de artirilabilir (Lee ve ark., 2010). Tavlamadan sonra filmin
kristalimsi yapisinin iyilesmesi ve iki bilesen arasindaki karigimin kontrol edilmesi
P3HT:PCBM giines pillerinde verimi artiran neden olarak gosterilmistir (Yang ve ark.,
2005). P3HT:PCBM giines pillerinin verimi dogrudan, kullanilan malzemelerin yapilari
ve faz ayirmmyla ilgilidir. Nano kompozitin mekanik o6zellikleri de pilin Omriinii
etkilemektedir. P3HT:PCBM’in farkli oranlarda karistirilmast pil performansim
etkilemektedir. P3HT nin kristallesmesi, karisimdaki P3HT nin % 50’ye kadar
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Sekil 2.9. Aktif tabakanin farkli oranlardaki absorbsiyon spektrumu (a) ve J-V grafikleri (b)
(Baek ve ark., 2010)



26

artmasiyla iyilesir. Fakat % 50’den sonra P3HT nin kristallesmesi bozulmaktadir. Yani
P3HT oran1 % 50’yi astiginda, P3HT nin fibril yapis1 PCBM molekiilleri tarafindan
coktiiriilmekte ve bundan dolayr P3HT fazinin kristallesmesi Onlenmektedir. Sekil
2.9’da farkli oranlardaki P3HT ve PCBM’in absorbsiyon ve I-V karakteristigi lizerine
etkisi gosterilmistir (Baek ve ark., 2010). P3HT:PCBM giines pillerinin {iretim sonrast
tavlama sicakliginin ve tavlama zamaninin belirlenmesi giines pilinin verimini
artirmaktadir. Ayn1 zamanda P3HT ve PCBM arasindaki faz ayrimi kisa siirede
olusmakta ve kararli bir hale gelmektedir (Inoue ve ark., 2005). P3BHT:PCBM giines
pillerinde klorobenzen, kloroform, diklorobenzen ve kloroform karisimindan olusan
fakli c¢oziiciler kullanmak pilin performansini etkilemektedir. Coziicii olarak
klorobenzen kullanildiginda aktiftabaka filminin igerisinde ¢oziilmeyen kalintilar
olusmaktadir. PCBM, diklorobenzen ve kloroform karisimindan olusan c¢oziici
icerisinde homojen bir sekilde ¢oziinmekte ve P3HT polimer matriks yapinin igerisine
dengeli bir sekilde dagilmaktadir. Bu sekilde P3HT ve PCBM homojen bir karigim

olusturmakta ve iki fotoaktif malzeme arasindaki ara yiizey alanini artirmaktadir. Ara
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Sekil 2.10. Klorobenzen ¢6ziiciisii (a) ve o-diklorobenzen — kloroform karisimindan olusan ¢éziiciiyle (b)
hazirlanan karisimlarin optik mikroskop goriintiisii. Farkli ¢6ziiciilerle hazirlanan pillerin J-V (c¢) ve
absorbsiyon grafikleri (d) (Kawano ve ark., 2009)
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yiizey alanin artmasiyla da akim yogunlugu artmaktadir. Sekil 2.10°da P3HT:PCBM
icin farkli ¢oziiciiler kullanildigindaki optik goriintiileri, J-V ve absorbsiyon grafikleri
gorilmektedir. Grafikten de anlasildigr gibi farkli ¢oziicii kullanildiginda absorbsiyonda
onemli bir farklilik goriilmemektedir (Kawano ve ark., 2009). Coziicii olarak
diklorobenzen kullanilan giines pilleri tavlama siiresince P3HT’ye bagli olarak farkli
karakteristikler gostermistir. Kisa devre akimi, acik devre voltaji tavlamayla diismiistiir.
P3HT’nin yiiksek kristallenme 06zelligi PCBM molekiillerini ayirmis ve yigin
heteroeklem glines pilinin nano boyuttaki ara yiizeyini azaltmistir. Dondr ve akseptdriin
HOMO-LUMO seviyesi arasindaki enerji farkindan dolayir olusan elektrik alaninin
etkisi PCBM molekiillerinin ayrilmasini azaltmistir. Ayn1 zamanda bu enerji elektron-
bosluk ciftini ayirmak icin de gereklidir. P3HT:PCBM giines pillerinin verimi
tavlamadan sonra artmistir. Kristallenme ve faz arasindaki degisim giines pilinin
optimum verimini ve karaliligin1 saglamaktadir (Ebadaen, 2010). Kristallesme
tavlamayla artar ve kristallesmenin artmasi ise diisiik foton enerji bolgesindeki optik
absorpsiyonun artmasina neden olur (Erb ve ark., 2006). P3HT:PCBM giines pillerinin
liretim sonrasi tavlamaya tabi tutulmasi pilin performansini artirmakta ve hatta havaya
maruz kaldiginda bile (Nam ve ark., 2009) pilin aktif tabakasindaki fotoelektriksel siire¢
devam etmektedir (Yar, 2011).

2.5. Giines Pillerinin Karakteristigi

Fotovoltaik aygitlar i¢in temel karakterizasyon araci akim-gerilim (I-V) egrisidir.
Sekil 2.11. karanlikta ve 1g1iklandirma altindaki tipik bir fotovoltaik aygitin I-V egrisini
gostermektedir. Burada, Iypp maksimum gii¢ noktasindaki akimi, Vypp maksimum giic
noktasindaki gerilimi, Igc kisa devre akimini, V¢ agik devre gerilimini gostermektedir.
Sekilde goriilen kii¢iik dikdortgenin biiyiik dikdortgene orami dolum faktoriini

vermektedir.

2.5.1. Gii¢ doniisiim verimi

Glic dontisim verimi,np aygit tarafindan maksimum gii¢ noktasinda iiretilen

elektrik gliciiniin, gelen 1s181n olusturdugu giris giicline oranidir. Su sekilde tanimlanir:
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Sekil 2.11. Fotovoltaik aygitin akim- gerilim egrisi (Giines ve ark., 2007)

_ P(;Lkan _ VocscFF
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2.5.2. Acik devre gerilimi

Fotovoltaik aygitlarda agik devre gerilimi (Voc), glines 15181 veya esdeger bir
1sikta aygittan bir akim geg¢miyorken olabilecek en yiiksek gerilimdir. Bu, yiiksiiz
durum olarak da ifade edilir. Ag¢ik devre gerilimi, giic donilisim veriminin
belirlenmesinde temel bir parametredir. Anot ve katotun is fonksiyonlari farki olarak da

tanimlanabilir.

2.5.3. Kisa devre akimi

Kisa devre akimi (Isc) fotovoltaik aygit boyunca higbir gerilimin olmadigt
zamanki akimdir. Kisa devre akimi da, gii¢ doniisiim veriminin belirlenmesinde temel
bir parametredir. Kisa devre akimi absorbe edilen 1518in miktar1 ve i¢ doniisiim verimi

tarafindan belirlenmektedir.
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Sekil 2.12. Giines pilinin esdeger devresi (Hoppe, 2004)
2.5.4. Dolum faktorii

Dolum faktorii giines pilinin diyot karakteristigine ne kadar yakin olduguyla
ilgili bilgi verir. Dolum faktorii her zaman 1’den kiigiiktiir. Dolum faktorii 1°e

yakinlastik¢a aygitin kalitesi artar. Su sekilde formiilize edilir:

Vmpp-Impp
FF = ————
Voclsc

(2.2)

Sekil 2.12 tek tabakali giines pilinin esdeger devresini gostermektedir. Burada
lpy glines 15181 tarafindan {iretilen akimi, Rs seri direnci, Rsy paralel direnci
gostermektedir. Seri ve paralel direncler dolum faktoriinii etkilemektedir (Winder,
2004). Giines pilinin elektrik tiretimi bir akim kaynagi olarak temsil edilmektedir.
Buradaki akim gerilime baghdir. Seri direng elektrotlarin ohmik katkilarini
kapsamaktadir. Yani metal ve organik yari iletken malzeme arasindaki temastir.
Maksimum verim i¢in bu diren¢ minimize edilmelidir. Ayrica bu diren¢ kalinligin
azalmasiyla, sicaklik ve 151k yogunlugunun artmasiyla azalir (Prall, 2005).

Glines pillerinin akim-voltaj karakteristiginin ac¢iklanmasinda bant yapisi
olduk¢a Onemlidir. Sekil 2.13’te giines pilinin farkli ¢alisma kosullarindaki bant
yapilarinin durumu verilmistir.

a) Sifir bias altinda giines pilinin irettigi akim kisa devre akimi olarak
adlandirilir. Bu durumda, eksiton ayrimi ve yiik taginimi yerlesik potansiyel ile saglanir.
MIM resminden goriildiigii gibi bu potansiyel, bosluk ve elektron toplayici elektrotlarin

is fonksiyonlar1 arasindaki farka esittir.
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b) Akimin sifir oldugu gerilim degeri agik devre gerilimi olarak adlandirilir.
MIM resminde bant diiz olarak gosterilmistir ¢iinkii uygulanan gerilim elektrotlarin is
fonksiyonlar1 arasindaki farka esittir (difiizyon etkileri ihmal edilmistir).

c) V>Voc oldugunda diyot ileri yonde bias durumuna gecer. Bu durumda
elektronlar diisiikk is fonksiyonlu elektrottan LUMO’ya, bosluklar da yiiksek is
fonksiyonlu elektrottan HOMO’ya enjekte edilmektedir.

d) V<0 oldugunda diyot ters bias durumuna geger. Gilines pili bir fotodiyot
olarak ¢alisir. Elektrik alan1 (a)’dakinden daha yiiksektir bu da genellikler yiik olusumu

ve/veya toplanmasinin iyilesmesini saglar (Kietzke, 2007).

Alam (A)

-4

ITo

Sekil 2.13. Organik bir giines pilini I-V karakteristigi ve MIM resmi (Kietzke, 2007)
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Brabec ve ark. (2001) klasik p-n kavsaklarindakine benzer olarak, birbirinden
diizlemsel olarak ayrilmis dondr ve akseptor katmanlardan olusan iki katmanl
aygitlarin aksine, yigin-heteroeklemin iki boyutlu ara yiizeyde yiik olusumu
siirlamalarmin {istesinden geldigini bunu da akseptor malzemenin donér matriks
icerisine homojen bir bicimde dagitilmasiyla, fotoindiiklenmis yik olusturan
yiizeylerden {i¢ boyutlu bir ag§ meydana getirmek suretiyle basardigini belirtmislerdir.
Akseptor olarak, fulleren tiirevi olan farkli malzemeler kullanarak yaptiklari ¢alismayla
giines pillerinde agik devre geriliminin fullerenin akseptor giiciiyle (birinci indirgenme
potansiyeli) orantili oldugunu gostermislerdir. Bu goriis de yigin heteroeklem giines
pillerinde ag¢ik devre geriliminin dondriin HOMO seviyesi ile akseptorin LUMO
seviyesi arasindaki enerji farkiyla dogrudan iligkili oldugunu desteklemistir.

Chirvase ve ark. (2004) P3HT:PCBM kompozitinin agirlik¢a oranlari 1:0,7;
1:0,8; 1:0,9; 1:1; 1:1,5; 1:2 ve 1:3 olacak sekilde bir ¢alisma yapmislardir. Fotoakimin
ve giic doniisiim veriminin 1:1 ve 1:0,9 oranlar1 arasinda en yiiksek oldugu sonucuna
ulasmiglardir. Ayrica P3HT:PCBM bazli giines pillerinin belirli sicakliklarda
tavlanmasinin P3HT:PCBM’in absorbsiyon karakteristigini olumlu yonde etkileyerek
fotovoltaik verimi dnemli 6l¢iide artirdigini belirtmislerdir.

Hoppe ve ark. (2004) aktif tabaka malzemesi olarak kullandiklart MDMO-PPV
ve PCBM’i ayr1 ayr1 hem toluen hem de klorobenzen igerisinde ¢ozerek, ¢oziiciiniin
glines pili karakteristiklerini nasil etkiledigini incelemislerdir. Sonugta, toluen igerisinde
hazirlanan ¢ozeltiden yapilan pillerin klorobenzen igerisinde hazirlanana gére daha az
fotoakim {irettigi dolayisiyla daha diisiik giic donilisiim verimine sahip oldugu ortaya
cikarilmigtir. Ag¢ik devre gerilimi ve dolum faktorii degerleri ise birbirine yakin
cikmistir. Spin kaplama isleminde klorobenzenli ¢ozeltinin toluenli ¢ozeltiye gére daha
iyi faz dagilimi sagladigi gozlenmistir. Ayrica toluen igerisinde ¢oziinen PCBM
konsantrasyonu optimum degerin iizerine ¢ikarildiginda fotoakimm doyuma ulastigi,
klorobenzen igerisinde ¢oziinen PCBM konsantrasyonu optimum degerin iizerine
¢ikarildiginda ise fotoakimda diisiis oldugu goriilmistiir.

Ma ve ark. (2005) ITO/PEDOT/P3HT:PCBM/Al mimarisine sahip giines
pillerinde iretim sonrasi tavlama isleminin gilines pili karakteristiklerine etkisini
incelemislerdir. 20 °C ile 180 °C arasinda degisen sicakliklarda ve 0 dk. ile 60 dk.

arasinda degisen siirelerde tavlama yapmuslar ve dolum faktorii ile verimin en yiiksek



32

oldugu sicakligr 150 °C, siireyi de 30 dk. bulmuslardir. Bu islem ayn1 zamanda termal
kararlilig1 artirmis, pilin seri direncini de diislirmustiir.

Kim ve ark. (2006) Aktif tabaka ve aliiminyum elektrot arasim TiOy “optik
aralayic1” katmanla kaplamislar ve giic doniisiim veriminde, TiOx tabakasina sahip
olmayan pillere nazaran yaklasik % 50’lik bir artis meydana geldigini tespit etmislerdir.
Bunun sebebini de TiOy’den dolayr yigin heteroeklem katmanda absorbsiyonun
artmasina ve daha fazla yiik tagiyicisinin olusumuna baglamislardir.

Pradhan ve ark. (2006) fotovoltaik pillerinde MWCNT’yi fonksiyonellestirerek
kullanmislardir. P3HT igerisine nanotiiplerin eklenmesinin film kalinligini artirdigini ve
aynt zamanda CNT boyunca yik tagimini sagladigmni belirtmislerdir. Polimer
igerisindeki CNT’ler, polimer-CNT ara yiizeyinde eksiton ayirimi i¢in genis bir bdlge
olusturdugunu ve nanotiip boyunca ITO elektroda bosluk taginiminin saglandigini
gozlemlemislerdir. Polimer icerisinde CNT olmadiginda eksiton ayirimi yalnizca P3HT-
Ceo ara ylizeyinde olustugunu ve boylece polimerin diisiikk mobilitesinden dolay1 bosluk
taginiminin siirh kaldigint belirtmislerdir. CNT’1i pillerin nanotiip icermeyen pillerle
kiyaslandiginda Voc Ve lsc’nin arttigini belirtmislerdir.

Berson ve ark. (2007) SWCNT ve MWCNT’ den hazirladiklar1 soliisyonu
P3HT:PCBM karisiminin i¢esine homojen bir sekilde dagitmislar ve CNT ile P3HT
arasindaki ylik transferini incelemislerdir. P3HT:PCBM igerisine % 0’dan % 0,3’e
kadar MWCNT ekleyip, maksimum kisa devre akim yogunlugunu % 0,1°lik karisimdan
elde ettiklerini ve verimin % 2 oldugunu belirtmislerdir. CNT nin ilave edilmesiyle Voc
ile dolum faktoriiniin azalmasina ragmen akim yogunlugundan dolayi verimin arttigini
gozlemlemislerdir. P3HT matriks bir yapiya CNT ilave edildiginde polimerin yapisina
zarar vermedigini ve P3HT nin yapisini iyilestirdigini belirtmislerdir.

Lee ve ark. (2007) polimer LED ve giines pillerinde aktif tabaka ile aliminyum
katot arasini, soliisyon olarak hazirlanmig titanyum oksit (TiOy) tabakasi ile kaplamiglar
ve bu tabakanin, performansi ve havaya karsi kararliligi iyilestirdigini gostermislerdir.
TiOy tabakasinin, oksijen ve nemin elektronik olarak aktif olan tabakaya niifuz etmesini
Onleyen perdeleyici ve istenmeyen maddeleri ortadan kaldirict bir katman olarak vazife
gordiiginii bu sayede, havaya maruz kalan pillerin 6mriinii yaklasik olarak iki kat
artirdigini belirtmiglerdir.

Arranz-Andres ve ark. (2008) farkli karbon nanotiipler kullanarak organik giines
pillerindeki etkilerini ve P3HT igerisindeki karbon nanotiiplerin farkli karigimlarin

incelemislerdir. CNT’lerin P3HT ye ilave edilmesinin polimer yapiy1 degistirerek giines
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pilinin 6zelliklerine etki ettigini ve verimini artirdigin1 belirtmislerdir. En yliksek agik
devre voltajint ve en iyi verimini % 5’lik MWCNT kullanarak elde etmisglerdir.
MWCNT nin karisim yogunlugunun artmasina bagli olarak agik devre voltajinin
distiigiinii  gozlemlemislerdir. P3HT havaya maruz kaldiginda elektriksel tasima
ozelligini kaybetmeye basladigini gézlemlemislerdir.

Kalita ve ark. (2009) farkli oranlarda P3HT ve PCBM karisimindan olusan
giines pilleri yapmislar ve bu pillerin tabaka morfolojisini incelemislerdir. 1:0.5,1:1 ve
1:2 oranlarinda P3HT ve PCBM karisimi yapmiglar ve 1:1 oranindaki karisimin
digerleriyle kiyaslandiginda pil performansinin daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir.
Burada PCBM oraninin azalmasiyla elektronlar i¢in siiziilmenin (perkolasyon) yetersiz
oldugunu ve PCBM oraninin artmasiyla da molekiiller arasini1 zayif hale getirerek diistik
pil performansina yol actigini incelemislerdir. Ayrica 150 °C’de tavlama yaptiklar
giines pillerinin tavlama yapilmayan gilines pillerinden ¢ok daha iyi performans elde
ettiklerini ve tavlama yapilmis P3HT kompozit filmindeki PCBM nanokristallerinin
olusumu elektronlar i¢in saglayarak pil performansini artirdigini gostermislerdir.

Liu ve ark. (2009) heteroeklemli organik giines pillerinde P3HT ve
metanofullerene % 1, % 3 ve % 5 oranlarinda SWCNT karistirarak yaptiklari ¢alismada
% 1’lik SWCNT karistirilmis 6rneklerin kisa devre akiminda % 30 civarinda bir artis
gozlemlemislerdir. %3°lik SWCNT ye sahip Orneklerin kisa devre akimi, agik devre
gerilimi ve dolayisiyla dolum faktoriinde diisiis olmustur. Bunun sebebinin de aktif
katmandaki metalik SWCNT nin ¢oklugundan ileri geldigini belirtmislerdir. % 5°lik
SWCNT karistirilmis 6rneklerde ise kisa devre olmustur.

Wu ve ark. (2009) MWCNT’leri P3HT igerisine katkilandirirarak gilines pilinin
performansini iyilestirmis ve yiikiin hizli tasimimindan dolayr verimin diger pillere
nazaran % 29 arttigin1 belirtmislerdir. P3HT/PCBM igerisine % 0,01 oraninda MWCNT
katkilandirmiglar ve MWCNT’lerin % 0,01 oranindan fazla katkilandirilmasi halinde
pilin kisa devre yaptigin1 géstermislerdir.

Stylianakis ve ark. (2010) SWCNT’yi kimyasal reaksiyonlardan gegirerek
aminotiyofenle fonksiyonellestirmisler ve SWCNT-CONHTh yapiy1 elde etmislerdir.
SWCNT-CONHTh’1 kloroform igerisinde ¢ozdiikten sonra P3HT:PCBM’in igerisine %
0.5 oraninda ekleyip karistirmiglar ve % 1 oranindan fazla olmasi halinde kisa devreye
yol actigimi belirtmislerdir. SWCNT’nin kimyasal degisimi pilin kisa devre akimini,
dolum faktdriinii artirdigint ve diger referans pillere kiyaslandiginda verimde % 26’lik

bir artis sagladigini goézlemlemislerdir. Ayn1 zamanda SWCNT nin kimyasal degisimi
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eksiton ayrim alanini genislettigini ve fotoaktif tabakadaki nanotiiplerin dagilimindan
dolay1 nanotiip boyunca elektron transferinin hizlandirdigini belirtmislerdir.

Li ve ark. (2011) P3HT:PCBM organik giines pilinin havaya ve UV 1simimina
maruz kaldigindaki etkilerini birlikte inceledikleri gibi ayr1 ayrida incelemisler ve aktif
tabaka ile metal elektrot arasindaki TiOy tabakasmin gilines pilindeki bozulmayi
Onledigini gozlemlemislerdir. Organik gilines pilleri havaya maruz kaldiginda pil
veriminin diistiiglinii, azot atmosferi altinda verimde herhangi bir degisiklik olmadigini
ve aktif tabakanin yiizeyindeki TiOy filminin bozulmaya karst 6nemli bir koruma
sagladigin1 belirtmislerdir. Giines pilleri azot atmosferi altinda UV 1sinimina maruz
kaldiginda pil performansinin distiginii ve TiOx filminin pili UV 1sinlarindan

korudugunu belirtmislerdir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. ITO Kaph Cam

ITO In,O3 ve SnO,’nin belirli oranlarda karigtirilmasiyla (genellikle 1:9) elde
edilen, sarimsi, kat1 bir ¢ozeltidir. ITO elektrik iletkenligi ve saydamlik &zelliklerini bir
arada bulundurmasi ve ince film olarak kolaylikla kaplanabilmesi sebebiyle saydam
iletken oksit olarak ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir. LCD ekranlar, plazma
ekranlar, dokunmatik paneller, OLED’ler, giines pilleri, gaz sensorleri, gibi elektronik
uygulama alanlar1 mevcuttur. Dezavantajlari; indiyum tedariginin sinirli ve pahali
olmasi, ITO katmanlarinin esneklikten yoksun ve kirilgan olmasi, ITO’yu kaplamanin
maliyetli olmasidir. ITO’nun is fonksiyonu yaklasik 4,8 eV civarindadir (Nickel ve ark.,
2008).

4.2. PEDOT:PSS:

PEDOT:PSS, sodyum polistiren siilfonat ve konjuge polimer olan poli (3,4
etilendioksitiyofen)’in karisimiyla elde edilir. Yiiksek silineklige sahiptir ve degisik
uygulamalarda saydam, iletken polimer olarak kullanilir. PEDOT:PSS ¢d6zeltisinden

elde edilen ince filmler giines pillerinde, elektrot olarak LED’lerde, antistatik kaplama

Sekil 4.1. PEDOT (altta) ve PSS’ nin(iistte) kimyasal yapisi (Vacca ve ark., 2008)
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‘

Sekil 4.2. PEDOT:PSS’nin morfolojik modeli (Nardes ve ark., 2007)

yapiminda, elektronik hafizalarda, ¢esitli sensorlerde, aktif malzeme olarak
elektrokromik aletlerde, alan etkili transistorlerde ve genel elektrik devrelerinde
kullanilir (Nardes ve ark., 2008). Sekil 4.1.de PEDOT:PSS’nin kimyasal yapisi, Sekil
4.2.°de ise morfolojik yapis1 gosterilmistir.

Nardes ve ark. (2007) PEDOT:PSS’nin STM ve X-AFM goriintiilerini
birlestirerek PEDOT:PSS igin bir morfoloji modeli elde etmislerdir. Sekil 3.2.°de
gosterilen modelde koyu renkli kisimlar PEDOT agisindan zengin bolgeleri agik renkli
lamel seklindeki kisimlar ise PSS’yi gostermektedir. d ile gosterilen uzunluk 20-25 nm,
h ile gdsterilen uzunluk ise 5-6 nm civarindadir.

Organik giines pillerinde agik devre geriliminde artis saglayan, ITO cam ve aktif
tabaka arasinda tampon katman olarak kullanilan PEDOT:PSS’nin (Girtan ve ark.,
2009) birgok gorevi vardir. Sadece bosluk tasiyicisi ve eksiton bloke edici olarak
calismaz ayni zamanda tlizerine kaplandigr ITO cam ylizeyini piirlizsiizlestirir, aktif
tabakay1 oksijene karsi korur ve istenmeyen elektron tuzaklarinin olugmasina neden
olan, katot materyalinin aktif katmana difiize olmasin1 engeller (Benanti ve
Venkataraman, 2006).

PSS’nin higroskopik yapida olmasi ortam havasindaki nemi absorbe ederek
asidik yapidaki PEDOT:PSS’nin zamanla ITO’yu daglamasini kolaylastirmaktadir
(Jorgensen ve ark., 2008). Bu da gilines pili verimin zamanla diismesine sebep
olmaktadir. ITO cam, PEDOT:PSS yerine ZnO, TiO, gibi bir metal oksit tabakayla
kaplanarak, normal giines pillerine gore anot ve katotun yer degistirdigi, tersine

(inverted) giines pilleri konseptiyle bu soruna ¢6ziim getirilmistir (Lin ve ark., 2011).

4.3. P3HT:PCBM:

P3HT, Poli (3-hekziltiyofen), tiyofenin polimerizasyonuyla olusur. Organik
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Sekil 4.3. P3HT(solda) ve PCBM nin(sagda) kimyasal yapisi (Kietzke, 2007)

giines pillerinde dondr malzeme olarak kullanilir. PCBM, [6,6]-fenil-Cg; biitirik asit
metil ester, bir fulleren tiirevidir. Organik giines pillerinde elektron akseptér malzeme
olarak kullanilir. P3HT ve PCBM’nin klorobenzen, diklorobenzen, kloroform gibi
organik coziiclilerde ¢oziinebilir olmasi cam veya plastik yiizeyine ince film olarak
kaplanmalarina olanak tanir. P3HT, PCBM giines pillerinde ayr1 katmanlar seklinde tist
iiste kaplanabilecegi gibi birbirleriyle belirli oranlarda karistirilmak suretiyle de
kaplanabilirler. Sekil 4.3.’te P3HT ve PCBM’nin kimyasal yapis1 goriimektedir.

P3HT:PCBM tabakasi, AM 1.5 kosullarinda yani 280-4000 nm dalga boyu
araligindaki 1000 Wm 1s1ma ve 4,31 x 102 s'm foton akimi altinda, fotonlarin en
fazla % 27’sini ve 1s1ma giicliniin de % 44,3’tinii absorbe edebilir. Dis kuantum
veriminin % 100 oldugu durum igin olabilecek maksimum akim yogunlugu 18,7
mAcm 2 dir. Gergekte ise fotoaktif bir katmanin 15181 % 100 absorbe etmesi miimkiin
degildir. Ciinkii aktif katman, kirilma indisleri farkli olan bircok farkli katman arasina
gomiilli vaziyettedir. Bundan dolay1 151k, aktif katmana ulagsmadan 6nce herhangi bir
arayilizeyden yansiyabilir (Dennler ve ark., 2009).

P3HT:PCBM tabakasinin havaya ve 1518a maruz kalmasi yaslanmaya ve optik
ile elektriksel 6zelliklerinde diisiise yol agmaktadir (Reese ve ark., 2010).

4.4. Titanyum Dioksit:

Cozelti halindeki TiO; giines pillerinde aluminyum kontak ile aktif tabaka
arasina kaplanarak aktif tabakaya oksijen ve nem niifuzunu engeller ve pilin stabilitesini
artirir. Bu da pilin 6mriiniin uzamasi saglar (Lee ve ark., 2007). Sekil 4.4.’te TiO,

tabakasinin pil stabilitesine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.4 TiO,'li ve TiO,’siz polimer giines pillerinin esitli periyotlarda, 100 mW/cm? 1sik siddeti
altinda 6l¢iilmiis akim yogunlugu-gerilim (J-V) karakteristigi (Lee ve ark., 2007)

ITO kismindan gelen 151k ile geri yansiyan 1s18in girisim yapmasindan dolay1
aluminyum elektrot kisminda 11k siddeti sifirdir. Aktif katmanin biiyliik bir kismi
tastyicilarin fotoiiretiminin oldukca diisiik oldugu 6lii bolgede kalmaktadir. Ustelik bu
etki, ITO/PEDOT:PSS katmanina yakin kisimlarda daha cok elektron-bosluk ¢iftinin
olugmasina neden olarak fotovoltaik gii¢ doniisiim veriminin diismesine yol agmaktadir.
Optik girisim etkisi etkisi bilhassa tabaka kalinliginin, absorpsiyon derinligi ve gelen
15181in  dalga boyu ile kiyaslanabilecek biiyiikliikte olmasi durumunda 6nemlidir.
Yariiletken polimerlerden iiretilen giines pillerinde bu durum goriilmektedir. Sozii
edilen problemlerin {istesinden gelmek icin aktif tabaka kalinligi, daha fazla 151k
absorbe etme amaciyla artirilabilir fakat bu durumda da kalinlasan tabakanin artan
direnci dolum faktoriiniin diismesine yol agacaktir. Diger bir ¢6ziim ise aluminyum
elektrot ile aktif katman arasina “optik aralayic1” TiO, katman yerlestirilerek 1s1k

siddetinin pil igerisinde yeniden dagiliminin saglanmasidir “Optik aralayici’da
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bulunmasi gereken oOzellikler; iyi bir akseptor olmasi, iletkenlik bandinin Cgp’in
LUMO’sundan daha diisiik enerjiye sahip olmasi ve solar spektrumdaki dalga boylarina
sahip 1s18a kars1 gecirgen olmasidir (Kim ve ark., 2006).

Aktif tabakasina CNT katkilandirilmis giines pillerinde TiO, katman, metalik
CNT’lerden dolay1 olusabilecek kisa devreleri Onleyici bir bariyer olarak gorev

yapmaktadir (Kalita ve ark., 2010).

4.5. Karbon Nanotiip

Karbon nanotiipler (CNT) silindirik geometride nano yapiya sahip karbon
allotroplaridir. Ilk defa 1991 yilinda Sumio lijima tarafindan ark desarj yontemiyle
uretilerek karakterize edilmistir (Iijima, 1991). CNT’lerde uzunluk/¢cap oram
132 000 000:1’e kadar ulasabilir. Bu orani nano boyutta olmayan malzemelerde elde
etmek miimkiin degildir. CNT’ler elektronik, optik ve malzeme bilimleri acisindan sira
dis1 6zelliklere sahiptir. Sekil 4.5.’te goriilen bir atom kalinligindaki karbon levha olan
grafenin kendi iistiine yuvarlanarak katlanmasi CNT’yi olusturur. Katlanmanin agis1 ve
capt nanotiiplin 6zelliklerini belirler. Buna gore CNT metal veya yar iletken 6zellik
gosteririr. CNT’ler ¢ok cidarli karbon nanotiip (MWCNT) ve tek cidarli karbon
nanotlipler (SWCNT) olarak iki gruba ayrilir (Wikipedia).

4.5.1. Tek cidarh karbon nanotiip

Grafen levhanin SWCNT seklinde sarmalanmasi Sekil 4.6.’da gosterilen, kiral

Sekil 4.5. Grafen levha(solda) ve tek cidarli karbon nanotiip modeli (sagda) (Burghard ve ark., 2009)
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(n,0) zikzak

C;, = nay, + ma,

(n,n) koltuk

Sekil 4.6. Grafen levhada birim vektorler ve kiral vektori

vektorii denilen bir cift indis (n,m) ile gosterilir. N ve m tam sayilardir ve bal petegi
seklinde kristal kafese sahip grafende iki ayr1 dogrultudaki birim vektorleri temsil eder.
m=0 ise CNT’ler zikzak nanotiipler olarak, n=m ise koltuk nanotiipler olarak, diger
hallerde ise kiral nanotiipler olarak adlandirilir. (n,m) indisleri SWCNT nin metalik
veya yart iletkenlik davranigini belirler. Zikzak SWCNT’ler iki farkli davranis
gosterebilirler, n/3 degeri tamsay1 ise nanotiipler metaldir aksi halde yar1 iletkendir.
Kiral SWCNT’lerde (2n+m)/3 degeri tamsay: ise nanotiipler metaldir aksi halde yar1
iletkendir. Koltuk SWCNT ler ise metaldir (Odom ve ark., 1998). SWCNT’ler yaklagik
1-2 nm’lik ¢apa sahiptir (Ahlskog ve ark., 2001).

4.5.1. Cok cidarh karbon nanotiip

MWCNT’ler sarmalanmis grafen levhalarin Sekil 4.7.’deki TEM fotografinda
goriildiigii gibi bir biri icerisine gecmesiyle meydana gelirler. I¢ ice gecmis her bir
nanotiip arasindaki mesafe yaklasik 3,4 A’dir. MWCNT lerin SWCNT lere gore
avantaji kimyasal etkilere karsi dayanimlarinin daha iyi olmasi ve kafes sisteminde
olusabilecek hasarlardan daha az etkilenmeleridir (Karabulut, 2009). MWCNT’ler

metalik karakteristige sahiptirler. Akim taginmasinda sadece en distaki nanotiip etkilidir.
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Sekil 4.7. MWCNT ’nin TEM goriintiisii ve MWCNT modeli (iistte) (Endo Lab.)

MWCNT’lerin ¢aplar1 20-30 nm’yi bulabilir (Ahlskog ve ark., 2001). Metalik CNT ler
teorik olarak 4x10° A/cm? akim yogunlugu tastyabilirler. Bu deger bakir gibi iletken
metallere gdre 1000 kattan daha fazladir. iletken polimerlerde eksitonlarin difiizyon
mesafesinin 10 nm’den az oldugunun ortaya ¢ikarilmasiyla polimer kompozitlerde
yeterli bir elektron-akseptor perkolasyon agina ihtiyag oldugu dogrulanmis oldu.
CNT’ler kullanilarak perkolasyon gecitlerinin olusturulmasi1 miimkiindiir. Bu da ytiksek
tasiyic1 mobilitesi ve verimli yiik transferi saglar. Bu CNT’ler kolaylikla elektronlar
alip eksenleri boyunca transfer edebilirler (Radbeh ve ark., 2010). Ote yandan aktif
tabaka icerisine homojen olarak dagitilmamis CNT’ler kisa devrelere yol agabilir (Lee
ve ark., 2011). Ayrica P3HT igerisine MWCNT karistirilmast P3HT nin stabilitesini
onemli 6l¢iide artirmaktadir (Griffini ve ark., 2010).

4.6. Giines Pillerinin Hazirlanmasi
4.6.1. ITO kaph camlarin hazirlanmasi

Kintec (Hong Kong) firmasindan alinan 10 ohm dirence ve 1,1 mm toplam
kalinliga ve yaklasik 125 nm ITO kalinligina sahip ITO kapli camlar kullanilmadan
once bir multimetre ile direnci Olgiilerek direncin katalog degeriyle uyustugu teyit
edildi. Sonra camlar giines pili i¢in Ongoriilen boyutlarda (15mm X 15mm) kesildi.

Daha sonra, pillerde meydana gelebilecek kisa devreyi dnlemek amaciyla, camlarin Al
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katot kaplanacak kisminin yaklagik 3 mm’lik boliimii 3:1 oranindaki hidroklorik asit ve
nitrik asit ¢ozeltisi karigimi (kral suyu) ile daglanarak o kisimdaki ITO tabakasi
kaldirildi. Bu bolgede multimetre ile iletkenlik Ol¢iimii yapilarak ITO tabakasinin
tamamen kaldirildigindan emin olduktan sonra camlarin deterjanli suyla 6n temizligi
yapildi. Bu islemden sonra camlar sirasiyla hekzan, aseton ve izopropanolde ultrasonik
karistirict igerisinde 10 dk. bekletilerek temizlendi. Temizlikten sonra, camlar etiive
almip 130 °C’de 30 dk. bekletilerek kurutuldu. Kurutulan camlar 15 dk. siireyle UV

ozon plazmasinda bekletilerek olasi kalint1 organik kontaminantlar giderildi.

4.6.2. Cam iizerine kaplanacak ¢ozeltilerin hazirlanmasi

4.6.2.1. PEDOT:PSS’nin hazirlanmasi

H.C. Starck (Almanya) firmasindan alinan PEDOT:PSS ¢ozeltisi saf olarak
kullanilip kaplandiginda ITO cam iizerinde gozle goriilecek biiyiikliikte porlar meydana
geldi. Bu porlar filmde siireksizlik olusturdugu igin iletkenlik tizerine olumsuz etkisi
olacag1 ongoriilerek PEDOT:PSS 1:1 oraninda saf su eklenerek seyreltildi ve 45um por
gozenekli PTFE filtreden gegirilerek siiziildii. Daha sonra manyetik karistiricida bir siire

karistirtlarak kullanima hazir hale getirildi.

4.6.2.2. P3BHT:PCBM’nin hazirlanmasi

Alfa Aesar firmasindan alinan kati1 toz haldeki P3HT ve PCBM’nin klorobenzen
igerisinde 20 mg/ml’lik ¢ozeltileri 1:1 oraninda hazirlanarak manyetik karigtiricida bir
gece boyunca bekletildi. Karisimlarin hazirlandigi siselerin etrafi aluminyum folyo ile

sarilarak 15181n ¢ozelti lizerindeki olas1 olumsuz etkileri engellendi.

4.6.2.3. P3HT:PCBM:MWCNT’nin hazirlanmasi

Cheap Tubes Inc. (ABD) firmasindan temin edilen % 95 safliktaki MWCNT’ler
P3HT:PCBM miktarinin kiitlece % 0,05’i oraninda olacak sekilde tartildi. Tartilan
MWCNT’ler sonikatdor ve proplu homojenizatorle 10’ar dk. klorobenzen iginde
karistirilarak dagitildi. 4.6.2.2.°deki gibi hazirlanan P3HT:PCBM ¢ozeltilerinin igine
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katildi ve karisim 10 dk. manyetik karistiricida bekletilerek kullanima hazir hale
getirildi.

Kiitlece % 0,5 ve % 0,1 MWCNT igeren P3HT:PCBM karisimlar1 da
hazirlanmistir fakat bu karigimlar kullanilarak {iretilen pillerin kisa devre olmasi veya
cok diistik (%0,001°den az) verime sahip olmalar1 nedeniyle kiitlece % 0,05’lik oran

kullanilmistir.

4.6.2.4. Titanyum dioksitin hazirlanmasi

19 mLlik iki ayr1 biitanolden birisi siseye digeri de behere konuldu. Daha sonra
sisedeki biitanole 2,5 mL asetik asit konularak manyetik karistiriciya yerlestirildi.
Beherdeki biitanole de 3 mL titanyum izopropoksit konuldu. Karismakta olan siseye
beherdeki ¢ozelti damla damla aktarildi. Aktarma islemi bittikten sonra olusan ¢ozelti 5

dk. kadar karigtirildi. Boylece titanyum dioksit ¢ozeltisi elde edilmis oldu.

4.6.3. Hazirlanan c¢ozeltilerin cam iizerine kaplanmasi

4.6.3.1.PEDOT:PSS’nin kaplanmasi

Bir miktar PEDOT:PSS mikro pipet vasitasiyla alinarak spin kaplamadaki
temizlenmis cam iizerine damlatildi ve 2500 d/dk. hizda 60 s.’de kaplama islemi
gerceklestirildi Spin kaplamadan aliman PEDOT:PSS kapli camlarda katot elektrotun
yerlestirilecegi kisim nemli bir pamuklu ¢ubuk ile silindi. PEDOT:PSS’nin bu bdlgeden
tamamen silinip silinmedigi goézle kontrol edildikten sonra camlar vakumlu etiive

almarak 110 °C’de ve -0,07 MPa vakumda yarim saat tavland.

4.6.3.2. P3HT:PCBM ve P3HT:PCBM:MWCNT’nin kaplanmasi

Mikro pipetle bir miktar P3HT:PCBM ¢ozeltisinden alinarak tavlanmis
PEDOT:PSS kapli cam {izerine damlatildi ve 800 d/dk. hizda, 40 s. siireyle spin
kaplamada kaplama islemi yapildi. Islem bittikten sonra camlarm katot elektrot
yerlestirilecek kismi klorobenzen emdirilmis bir pamuklu c¢ubuk ile silindi.

P3HT:PCBM’nin bu bdlgeden tamamen silinip silinmedigi gozle kontrol edildikten
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sonra camlar vakumlu etiive konularak 80 °C’de ve -0,07 MPa vakumda 15 dk. tavlandi.
P3HT:PCBM:MWCNT i¢in de ayn1 islemler uygulandi.

4.6.3.3. Titanyum dioksitin kaplanmasi

Camlarda TiO, kaplanmasi istenmeyen katot kisimlarinin {izerine kimyasala
dayanikli bant yapistirildi. Tavlanmigs P3HT:PCBM veya P3HT:PCBM:MWCNT
tizerine TiO, ¢ozeltisi mikro pipetle damlatildi ve 3000 d/dk. hizda 40 s. siireyle
kaplandi. Kaplama sonrasinda bantlar kaldirild1 ve bant yapigkanindan gecebilecek olasi
kirlere kars1 bu bolge aseton emdirilmis bir pamuklu ¢ubukla silindi. Daha sonra camlar

150 °C’de 30 dk etiivde tavlandi.

4.6.4. Aluminyum elektrotlarin kaplanmasi

Tiim kaplama islemleri biten camlar Nanovak (Tiirkiye) firmasinin iirettigi PVD
{initesine alinarak 2,5x10™ Torr vakumda gene Nanovak firmasindan temin edilen %
99,5 safliktaki aluminyum buharlastirma pargalar1 ile Sekil 4.8.” de goriilen 10mm x
2mm boyutlara sahip bir adet anot ve 8mm x 2mm boyutlara sahip ii¢ adet katot i¢in
0zel olarak hazirlanmis sablon vasitasiyla yaklasik 140 nm kalinliginda kaplandi.

Sekil 4.9.°da sematik olarak ¢izimi goriilen giines pilleri dort farkli konseptte
tiretilmistir, bunlar :

1- ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI (a)

2- ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/TIO,/Al (b)

Q.L 11 9
H [ [ [
[ [ [
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Sekil 4.8. Aluminyum buharlagtirma i¢in kullanilan sablonun teknik resmi (6lgliler mm cinsindendir)
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TiOs

P3HT:PCBM P3HT:PCBM

PEDOT:PSS PEDOT:PSS

CAM CAM
(a) (b)
Ti0;

P3HT:PCBM:MWCNT P3HT:PCBM

PEDOT:PSS PEDOT:PSS

CAM CAM

(©) (d)

Sekil 4.9. Hazirlanan giines pili konseptleri

3- ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:MWCNT/AI (c)

4- ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:MWCNT/TiO,/Al (d)

1 numarali konsept (a) referans gilines pili olarak alinmistir. Diger giines
pillerinin 6zellikleri bu referansa gore degerlendirilmistir.

Sekil 4.10.’da giines pili yapimindaki ana basamaklar resimlerle gosterilmistir.
Bu basamaklar;

a) Camlarin katot kismini olusturacak bolgenin kral suyuyla daglanmasi,

b) Camlarin istenilen 6l¢iilerde kesilmesi,

c¢) Camlarin deterjanli suyla yikanmasi,

d) Camlarin sonikatdrde sirasiyla hekzan,aseton ve izopropanoldan gecirilmesi,

¢) Camlarin UV ozonda bekletilmesi,

) Spin kaplamada gerekli katmanlarin kaplanmasi,

g) Katotu olusturacak bolgeden kaplamanin silinmesi,

h) Etiivde tavlama isleminin yapilmast,

1) PVD’de aluminyum kontaklarin kaplanmasi,

j) Imal edilen giines pilleri.



Sekil 4.10. Giines pili yapim asamalari
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. 1-V Ol¢iimleri

I-V oOlgtimleri Keithley 2400 akim olger kullanilarak yapilmistir. Karanlik
Olctimleri 151k girmeyen karanlik bir odada, aydinlik 6l¢iimleri de 500 Watt’lik halojen
151k altinda alinmistir. Halojen lambanin spektrumu, P3HT:PCBM’nin absorpsiyonuyla

AM 1.5 kosullarindaki solar simiilatoriinkine gore daha iyi uyustugu icin halojenle

0,75
0,50 -
0,25
;..‘..!gqa,*x;.l T 1
< 025 0 1,00 1,25
£
A
E
f: -0,25 -
Gerilim(V)
-0,50 -
-0,75 -
,00 - Referans (Karanlik)
Referans (Aydinlik)
/% ------ MWCNT katkili (Karanlik)
= MWCNT katkili (Aydinlik)

-1,50 -

Sekil 5.1. Referans ve MWCNT katkili giines pillerinin I-V grafikleri
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e Referans (Aydinlik)
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-1,25

Sekil 5.2. Referans ve TiO, tabakali giines pillerinin I-V grafikleri

yapilan Ol¢lim solar simiilatérde yapilan Ol¢iime gore verimde yaklasik 0,4 kat daha
yiiksek deger vermektedir (Pasquer ve ark., 2006).

Olgiim sonuglarmin islenmesinde LabVIEW programiyla hazirlanan I-V 6l¢iim
modiili kullanilmistir. % 16’11k standart verime sahip bir silikon giines piliyle, halojen
lambanm pil yiizeyine ne kadar giicte 151k diisiirdiigii hesaplanmistir. Uretilen giines
pilleri bu kalibrasyona gore ol¢iilmiistiir.

Glines pillerinin I-V Ol¢limlerine ait grafikler Sekil 5.1., Sekil 5.2. ve Sekil
5.3.’te verilmigtir. Bu grafikler ve Cizelge 4.1. incelendiginde giines pilinin aktif

tabakasina MWCNT katkilandirilmasinin agik devre gerilimini degistirmedigi; dolum
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faktoriini 0,196°dan 0,263’e ¢ikardig1 yani yaklasik % 34°liik bir artig sagladigi; akim
yogunlugunu 0,834 mA/cm?den 1,178 mA/cm?’ye ¢ikardigi yani yaklasik % 41°lik bir
artis sagladigi; verimi ise % 0,328’den % 0,690’a ¢ikardig1 yani yaklasik % 110’luk bir
art1s sagladig goriilmektedir.

Aktif katmanin {izerine TiO; tabakasi eklenen piller incelendiginde dolum
faktoriinlin standart pile gore yaklasik % 45 arttigi, diger parametrelerin ise diistiigi,
aktif katmanina MWCNT Kkatkilandirilmis pillerin iizerine TiO, tabakasi eklendiginde
dolum faktoriiniin standart pile gore yaklasik % 62 arttigi, diger parametrelerin ise

distiigii goriilmektedir.

0,50 -

-0,25 0,00 1,00

Akim(mA)

Gerilim(V)

— Referans

------ MWCNT katkili

Ti02 tabakali

=== MWCOCNT katkil1-TiO2 tabakal

-1,50 -

Sekil 5.3. Referans, MWCNT Kkatkili, TiO, tabakali ve hem MWCNT katkili hem TiO; tabakali giines
pillerinin 151k altindaki I-V grafikleri
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Cizelge 5.1. Uretilen giines pillerinin elektriksel 6zellikleri

Konsept Voc (MV) Isc(mA/cm?) FF Verim(%)
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI 500 0,834 0,196 0,328
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ 300 0,501 0,285 0,171
TiO /Al
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM: 500 1,178 0,293 0,690
MWCNT/AI
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM: 300 0,574 0,317 0,218
MWCNT/TiO, /Al

Sekil 5.4.’te 151k Olglimleri icin gelistirilen sistem goriilmektedir. Halojen
lambanin olusturdugu yiiksek sicakliklarin organik pillere zarar vermesini dnlemek i¢in
halojen lambanin 15181 direkt olarak pil yiizeyine diisiiriilmek yerine bir ayna vasitasiyla
distiriilmiistir. Akim Olgerin  kutup kablolarina, pil yilizeyindeki aluminyum
elektrotlarin deforme olmasini engellemek i¢in 6zel olarak gelistirilen kiiresel baglikli
hassas elektrotlar entegre edilmistir. Hazirlanan gilines pillerindeki {i¢ ayri elektrottan
aliman Olciimler kiyaslanarak en yiiksek parametreleri saglayan elektrotun degerleri

dikkate alinmistir.

Sekil 5.4. Olgiimlerin yapildig: 151k diizenegi
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5.2. SEM Goriintiileri

SEM goriintiileri Zeiss EVO LS10 elektron mikroskobuyla alinmigtir. Sekil 5.5.
ve Sekil 5.6.°daki tavlanmis ve tavlanmamis P3HT:PCBM tabakalarimin SEM
goriintiileri incelendiginde her ikisinde de yaklasik 100 nm boyunda ¢atlaklar olustugu
gozlenmektedir. Buradan catlak olusumuna tavlamanin neden olmadig1 anlasilmaktadir.
Kaplama islemi sonrasinda, ¢oziicii buharlastiktan sonra meydana gelmis oldugu
diisiiniilmektedir. Bu olusumlar iiniform film yapisinin bozulmasina neden olmustur. Bu
da film yiizeyinde elektron transferini zorlastirdigindan yiizey direncinin artmasina
neden olmus olabilir. Ayrica tavlanmamis film ylizeyinde yaklagik 200 nm’lik boya
sahip yapilar goriilmektedir. Bu yapilarin ¢oziicii igerisinde tam olarak ¢oziinmemis
P3HT:PCBM topaklar1 oldugu diistintilmektedir.

Sekil 5.7. ve Sekil 5.8.deki P3BHT:PCBM: MWCNT tabakalar1 incelendiginde
ise MWCNT lerin aglomerlestigi ve etrafint P3HT:PCBM’nin kapladig1 goriilmektedir.
MWCNT’lerin homojen dagilmak yerine bazi bolgelerde aglomer halinde toplanmasi

filmin ylizey direncinde artiga sebep olabilir. Tavlama sonrasinda MWCNT lerin

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 KX
WD = 9.0 mm | Probe = 20 pA

Sekil 5.5. Tavlanmamig P3HT:PCBM tabakasinin SEM fotografi



EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 26.00 KX g—m
WD = 9.0 mm | Probe = 20 pA R

2
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Sekil 5.6. Tavlanmigs P3HT:PCBM tabakasinin SEM fotografi

4 g

EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Mag = 30.00 K X %
WD = 9.0 mm | Probe = 20 pA e

Sekil 5.7. Tavlanmamis P3HT:PCBM:MWCNT tabakasinin SEM fotografi
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag = 50.00 K X e S
| I WD = 9.0 mm | Probe = 20 pA RS

Sekil 5.8. Tavlanmig P3HT:PCBM:MWCNT tabakasinin SEM fotografi

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 MEgE EOI00HER ; i
H WD =11.0 mm | Probe = 20 pA P &)

Sekil 5.9. Tavlanmamis TiO, tabakasinin SEM fotografi
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EHT = 20.00 kV Signal A = SET Mag = 20.00 KX .F (e
i WD = 11.0 mm | Probe = 20 pA '

Sekil 5.10. Tavlanmig TiO, tabakasinin SEM fotografi

etrafin1 saran P3HT:PCBM ’nin daha homojen hale geldigi goriilmektedir.

Sekil 5.9. ve Sekil 5.10.’daki TiO, kapli bolgeler incelendiginde yiizeyde gene
catlaklarin olustugu fakat tavlama islemi sonrasinda belirgin ¢atlaklarin azalma egilimi
gosterdigi goriilmektedir. Bu ¢atlaklarin varligi TiO, tabakasinin izole edici 6zelligini
zayiflatmaktadir. Buralardan oksijen ve nem aktif tabakaya difiize olabilir bu da pilin

omriniin azalmasina neden olur.

5.2. AFM Goriuntiileri

AFM goriintiileri NT-MTD Ntegra AFM cihaziyla yar1 kontakt modda
alinmistir. Alian goriintiilerin islenmesinde Nova paket programi kullanilmigtir. AFM
ile yiizey topografyasiyla beraber film kalinliklar1 da tespit edilmistir. P3HT:PCBM’nin
film kalinligimi 6lgmek i¢in P3HT:PCBM ¢o6zeltisi bir mikroskop cami iizerine Materyal
ve Metot boliimiinde belirtilen yontemle kaplanmistir. Daha sonra, kaplanan ylizey

tizerindeki belirli bir kisim ¢ok ince bir metalik ugla ¢izilmis ve P3HT:PCBM tabakasi
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Sekil 5.11. P3HT:PCBM tabakasinin kalinliginin belirlenmesi

kaldirilmistir. AFM’de mevcut olan optik mikroskop vasitasiyla AFM’nin tarayici ucu,
cizilen kisimla hemen kenarindaki ¢izilmemis kismin sinirina getirilmis ve tarama
yapilmistir. Sekil 5.11.’de taranan yiizeylerin AFM goriintiisti goriilmektedir. Tarama
sonucunda ¢izilen kisimla ¢izilmemis kisim arasi olgiilmiis ve ortalama film kalinlig
belirlenmistir. PEDOT:PSS ve TiO, tabakalarinin kalinliklar1 da benzer sekilde
Olciilmistiir. Sekil 5.12.°de tavlanmamis P3HT:PCBM tabakasinin AFM goriintiisii
goriilmektedir. Olgiim sonucunda P3HT:PCBM tabakasinin kalinligt 80 nm civarinda

um

um

Sekil 5.12. Tavlanmamig P3HT:PCBM tabakasinin AFM goriintiisii
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Sekil 5.13. Tavlanmis P3HT:PCBM tabakasinin AFM goériintiisii

bulunmustur. Sekil 5.13.’te ise tavlanmig P3HT:PCBM yapisinin AFM’si
goriilmektedir. SEM fotograflarinda goriilen ¢atlaklar AFM goriintiilerinde ¢ukurluk
olarak goriilmektedir. Cukurluklarin derinlikler 5 nm civarindadir. P3HT:PCBM
tabakasinin tavlanmasiyla yiizey piriizliliigiinde bir miktar artis oldugu goriilmektedir.
Bu durumun optik o6zellikleri iylestirdigini tavlamayla absorbansta artis olmasi
gostermektedir. Sekil 5.14.’te tavlanmamis P3HT:PCBM:MWCNT tabakasinin AFM
goriintiisti  gorlilmektedir. Tabaka kalinligt P3HT:PCBM tabakasminki ile ayni
cikmistir. Bu da MWCNT lerin, tabaka kalinlig1 iizerine etki etmeyecek bir miktarda
oldugunu gostermektedir. Sekil 5.15.te ise tavlanmis P3HT:PCBM:MWCNT

um
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Sekil 5.14. Tavlanmamis P3HT:PCBM:MWCNT tabakasinin AFM goriintiisii
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um

Sekil 5.15. Tavlanmis P3HT:PCBM:MWCNT tabakasinin AFM goriintiisii

tabakasinin AFM goriintiisii goriilmektedir. Tavlama etkisiyle, yiizeydeki tepelerin
keskin uglarmin biraz yuvarlaklastigi goriillmektedir.
Olgiimler neticesinde PEDOT:PSS katmanin kalinhigi 60 nm, TiO, tabakasinin

kalinlig1 da 80 nm civarinda bulunmusgtur.

5.4. Absorbans Ol¢iimii

Absorbans oOlgiimleri UV-vis. spektrometresi ile alinmistir. Sekil 5.16.”daki
absorbans grafigi incelendiginde PEDOT:PSS/P3HT:PCBM katmaninin tavlanmasi ile
350 ile 700 nm dalgaboyu araliginda absorpsiyonda ¢ok az artis oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni tavlama ile P3HT:PCBM nin kristalize olmasi ve diizenli bir oryantasyon
gostermesidir (Lee ve ark., 2010). Absorpsiyonun P3HT:PCBM’nin literatiirde mevcut
absorbansina gore daha diisiik ¢cikmasi ve 520 nm ile 580 nm civarindaki omuzlarin
kaybolmus olmas1 P3HT:PCBM katmanin hazirlanmasi ile absorbans o6lgiimlerinin
alinmasi arasinda gegen slireden kaynaklanmaktadir. Bu siire zarfinda P3HT:PCBM
tabakasinda 1siktan (Reese ve ark., 2010) ve oksijene maruziyetten dolayr bozunma
meydana gelmektedir. Ayni1 durumlar Sekil 5.17.’de absorbans grafigi gosterilen
PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:MWCNT nin tavlanmasi i¢in de gegerlidir

Aktif tabakaya MWCNT eklenmesi Sekil 5.18.’de goriildigii gibi absorpsiyonu
genel itibariyle distirmiistir. Aktif tabakaya MWCNT eklenmesiyle absorpsiyonun
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diismesi MWCNT’ nin verim artigin1 optik 6zellikleri gelistirerek degil de elektriksel

ozellikleri iyilestirerek sagladigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.16. Referans giines pilinde tavlamanin absorbansa etkisi
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Sekil 5.17. Aktif tabakasina MWCNT eklenmis giines pilinde tavlamanin absorbansa etkisi
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Sekil 5.18. Referans giines pili ve aktif tabakasina MWCNT eklenmis giines pilinin absorbansi
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Sekil 5.19. Referans giines pili ve aktif tabaka tizerine TiO, tabaka kaplanmig giines pilinin absorbansi
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Sekil 5.20. Aktif tabaka iizerine TiO, tabaka kaplanmis giines pilinde tavlamanin absorbansa etkisi

PEDOT:PSS/P3HT:PCBM yapisinin iistiine TiO; tabakasinin kaplanmasi

absorpsiyonu Sekil 5.19.’da goriildiigli gibi biraz diisiirmiistiir. Bunun nedeninin TiO,

tabakasinin 15181 bir miktar yansitmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. TiO;

tabakas1 tavlandiginda ise Sekil 5.20.’de goriildiigii gibi absorpsiyonda gene diisiis

olmustur.
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6. SONUCLAR VE ONERILER
6.1. Sonuclar

Aktif tabakasina MWOCNT katkilandirilan giines pillerinde verim, Onceden
ongoriildiigii gibi artmistir. Stylianakis ve ark. (2010) yaptiklar1 ¢aligmada aktif
tabakaya kiitlece % 0,5 miktarinda SWCNT katkilandirmislar ve inert gaz ortaminda
tiretilen pillerin verimde % 41°lik bir artis saglamislardir. Ayn1 miktarda SWCNTyi
fonksiyonellestirerek katkilandirmislar ve verimi % 78 artirmislardir. Calismamizda ise
SWCNT’den daha ucuz olan MWCNT kullanilmis ve aktif tabakaya daha az miktarda
(kiitlece % 0,05) katkilandirilmigtir. MWCNT ye herhangi bir ek islem yapilmamaistir.
Cinkii CNT’lerin  asitle kimyasal olarak fonksiyonellestirilmesi ~ CNT’leri
hidrofiliklestirir ve CNT’nin fotoaktif polimerlerle karismasina engel olur. Bunun
yaninda CNT’nin duvarlarinda bir ¢ok kusur meydana getirerek CNT’lerin
optoelektronik o6zelliklerinde diisiise yol acar (Chaudhary ve ark., 2007). Calismamizda
fonksiyonellestirme islemleri yapilmayarak hem bu dezavantajlardan ka¢inilmis hem de
zamandan ve maddi olarak kazan¢ saglanmustir.

Yar (2011) hava ortaminda aktif tabaka igerisine kiitlece % 0,025 oraninda %
99,5 saflikta SWCNT ekleyerek halojen 151k altinda dl¢tim almis ve Isc’yi 0,89 mA/cm?,
Voc’yi 500 mV, FF’yi 0,34 ve verimi % 0,61 olarak bulmustur. Calismamizda ise lsc
1,178 mA/cmZ, Voc 500 mV, FF 0,29 ve verim % 0,69 olarak bulunmustur. Goriildigii
gibi hem SWCNT hem de MWCNT aktif tabaka igerisine eklendiginde verim ve diger
parametreler lizerinde artis saglamaktadir. Bunun nedeni her ikisinin de aktif tabaka
icerisinde polimer zincirlerini birbirine baglayan iletken koprii vazifesi gormesidir
(Khatri ve ark., 2009).

Aktif tabaka igerisine katkilandirillan MWCNT ler metalik 6zelliklerinden dolayi
elektron transferini 1iyilestiren birer gecit vazifesi gormektedir. MWCNT’ nin 1is
fonksiyonunun P3HT nin HOMO’suna yakin degerde olmast MWCNT araciligiyla
bosluk transferinin de iyilestirilebilecegini gostermektedir. Ayrica MWCNT ler aktif
tabaka igerisinde eksitonlarin ayrilmasi igin gereken ara yiizey alanini da artirmaktadir
(Kalita ve ark., 2010). Sekil 6.1.’de tiretilen giines pillerine ait enerji bant yapisi
gosterilmistir. Isigin absorplanmasiyla uyarilan P3HT nin HOMO’sundaki elektronlar
LUMO seviyesine ¢ikarlar. Bu elektronlar sirasiyla PCBM’in LUMO’suna ve TiO2’nin
LUMO’suna son olarak da Al’nin iletim bandmna gecerler. P3HT nin HOMO’sunda
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Sekil 6.1. Uretilen giines pillerinin enerji bant yapis1 (Kalita ve ark., 2010)

kalan bosluk ise 6nce MWCNT’ye daha sonra PEDOT:PSS’ye son olarak da ITO’ya
gecer.

Titanyum dioksit tabakasi dolum faktoriinii artirmasina ragmen verim agisindan
beklenen etkiyi tam olarak olusturmamistir. Verimdeki diistise titanyum dioksit
tabakasinda gozlenen catlaklarin elektriksel direnci artirmasinin sebep olabilecegi

diistiniilmektedir.
6.2. Oneriler

Calismalarimizin tamami havaya acgik ortamda yiiriitiilmiistiir. Bu durum tretilen
giines pillerinin verimlerinin literatiirdeki ¢calismalara gore daha diisiik ¢ikmasindaki en
onemli etkendir. Bu c¢alismanin inert gaz ortami altinda (glove box) yapilmasi
durumunda oksijen ve nem gibi etmenlerin 6zellikle aktif katman {izerindeki olumsuz
etkileri onlenecegi i¢in daha yiiksek verimlere ulasilabilecegi 6ngoriillmektedir. Gelecek
caligmalarda spin kaplama hizi degistirilmek suretiyle farkli kalinliklarda titanyum
dioksit tabakasi hazirlanarak pil verimi {izerine etkisi incelenebilir. Ayrica literatiirde
mevcut olan diger sol-jel TiO, iiretim teknikleri incelenerek, bu c¢alismadaki iiretim
teknigi ile kiyaslanabilir. Film yiizeylerinde olusan catlaklarin nedenleri arastirilarak
giderilmesi saglanabilir. Boylece pil verimi ve stabilitesi artirilabilir.

Karbon nanotiiplerin aktif tabaka igerisinde aglomere olmasi1 engellenerek daha
homojen dagilmasi saglanabilir. Ayrica ileriki g¢aligmalarda Ol¢limlerin bir solar
simulator altinda ve diinya atmosfer kosullarin1 modelleyen uygun filtreler kullanilarak

yapilmasi standartlara uygunlugu ve daha saglikli sonuglar alinmasini temin edecektir.
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Organik giines pillerinde pil omrii ve stabilitesi de 6nemli bir husustur ve
organik giines pillerinin ticarilesebilmesinin Oniindeki en ©Onemli sorunlardandir.
Pillerde stabiliteyi artirmaya yonelik, pil katmanlarina bozunmay1 0&nleyici
katkilandirilmalar yapilmasi, yeni nesil giines pili malzemelerinin gelistirilmesi veya

organik pillerde enkapsiilasyon gibi ¢aligmalar yiiriitiilebilir.
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