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OZET

ORGANIK BOYA ESASLI NANOKRISTAL YAPILI
INCE FiLM GUNES PiLi URETIMI
ZAFER, Ceylan
Doktora Tezi, Glines Enerjisi Enstitiist, Enerji Bilim Dali
Tez Danigmani: Prof.Dr. Siddik ICLI
Mayzis, 2006, 132 sayfa

Bu tez calismasinda, organik boya esasli nano-kristal yapili
incefilm giines pillerinde ve organik giines pillerinde (plastik gilines
pillerinde) kullanilabilecek yeni perilen tlirevi organik boyalarin ve
rutenyum bipiridil tiirevi organometalik boyalarin elektrokimyasal ve
fotovoltaik ozellikleri incelenmistir. Incelenen boyalar dort ana sinifta
degerlendirilmistir:  perilendiimid (PDI), perilenmonoimid (PMI),
perilenmonoanhidrid (PMA) ve rutenyum bipiridil tiirevleri. Perilen
tiirevi boyalar ile OGP’lerde stantart sartlar altinda %0,65 verim elde
edilirken, plastik giines pillerinde verim %0,35 olarak bulunmustur. Yeni
dimer rutenyum kompleksi KO-20 ile ise OGP’lerde %6,58 verim kati-
hal OGP’lerde ise %2,1 verim elde edilmistir. Elde edilen pil verimleri
ile boyalarin redoks potansiyelleri arasindaki iliski agiklanmistir.
Incelemeler UV-Vis sogurma ve fluoresans spektrumlari, boyalarin
redoks potansiyelleri, AFM ve SEM mikroskopi teknikleri kullanilarak
elde edilen goriintiiler, akim-gerilim (I-V) 6l¢iimleri ve monokromatik
foton-akim doniisiim verimi (IPCE) dl¢timleri kullanilarak yapilmastir.

Anahtar Kelimeler: Organik boya esasli giines pili, plastik gilines
pili, nano-kristal titanyumdioksit, perilen, rutenyum bipiridil, politiyofen,

iletken polimer, elektron transfer.



VI



VII

ABSTRACT

ORGANIC DYE SENSITIZED NANOCRYSTALLINE THIN
FILM SOLAR CELL PRODUCTION
ZAFER, Ceylan
PhD Thesis, Solar Energy Institute
Supervisor: Prof.Dr. Siddik ICLI
May, 2006, 132 pages

In this thesis, the electrochemical and photovoltaic properties of
new perylene derivative organic dyes and ruthenium bipiridyl derivative
organometalic dyes were investigated on dye sensitized solar cells
(DSSC). Investigated dyes have been utilized in four groups:
Perylenediimides (PDI), perylenemonoimides (PMI),
perylenemonoanhydrides (PMA) and ruthenium complexes. In DSSCs
from perylen derivative dyes under standard conditions 0.65%
conversion efficiency was obtained. While in the organic solar cells
(platic solar cells) efficiency is 0.35%. Also, with new dimer ruthenium
complex KO-20 in DSSCs overall efficiency is 6,58%. On the other side
in solid-state DSSCs the efficiency is 2,1% under AM1.5 conditions.
Relations between the obtained cell efficiencies and redox potentials of
the dyes were presented. Investigations were done according to results of
UV-Vis absorption and fluorescence spectra, redox potentials of the dyes,
AFM and SEM images, current-voltage (I-V) measurements and incident
photon to current conversion efficiency (IPCE) measurements.

Keywords: Dye sensitized solar cell, plastic solar cell, nano-
crystalline titanium  dioxide, perylene, ruthenium  bipyridyl,

polythiophene, conducting polymer, electron transfer.
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TESEKKUR

Bilim adam1 olma yolundaki kapiy1 aralayarak, bu yola ilk adimimi
atmami saglayan ve biitiin ¢aligmalarimda degerli bilgilerini benden
esirgemeyen ve ihtiyacim olan her tiirli olanagi bana saglayan
saygideger hocam Prof.Dr. Siddik ICLI’ye tesekkiirii bor¢ bilirim.

Aragtirmalarimdaki en giincel gelismeleri ve teknolojik imkanlar
bana sunarak c¢alismalarimda bana 1s1k tutan Prof.Dr. N.Serdar
SARICIFTCI ve Prof. Dr. Michael GRATZEL ’e tesekkiir ederim.

Sagladig1 burs ile bana doktora caligmalarim boyunca destek olan
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tiirli olanaklar ile calismalarima destek olan SISECAM ile degerli
yoneticileri Dr.Yildirm TEOMAN, Dr. Baha KUBAN ve Nedim
ERINC e tesekkiir ederim.
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1. GIRIS
1.1. Fosil Yakitlarin1 Yenilenebilir Enerjiler ile Degistirme

Diinya ekonomisi bu hizla biiylidiik¢e ve gelismekte olan iilkelerin
endiistrilesmesi devam ettik¢e diinya enerji tiiketimi ¢ok hizli bir sekilde
artmaktadir. Ekonomik biiyiime, kullanilabilir enerji kaynaklar1 ile
dogrudan baglantilidir. Bu enerjinin biiyiik bir kismu fosil yakitlarindan
gelmektedir. Fosil yakitlar1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 degildir. Bu
nedenle alternatiflerinin bulunmas:1 gerekmektedir. Ilave olarak, fosil
yakitlarinin ¢evre {iizerinde c¢ok biiyiik olumsuz etkileri vardir. Bu
olumsuz etkiler diinya iklimini ¢ok hizli bir sekilde degistirmektedir.
Iklimdeki bu olumsuz degisme gelecek nesillerin hayat Kkalitesini
diistirecektir. Agikca bu faktorler 1970’lerdeki petrol krizi ile birlikte,
petrol ve gaza daha az bagimli yeni enerji kaynaklar1 i¢in arayis igine
girmemizin gerekliligini goz oniine koymaktadir.

Diger taraftan, geleneksel enerji iiretim yontemleri bugiin cevre
kirliliginin 6nemli nedenlerinden biridir ve bu ydntemlerde kullanilan
fosil yakitlarin tiiketiminin, ¢evre konusundaki uluslararasi taahhiitler
nedeni ile azaltilmasi giindemde olan bir konudur. Ayrica, fosil yakitlarin
bir silire sonra tlikenecegi gercegi de bilinmektedir. Biitiin gelismis
ilkeler cevre-dostu, yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanmaya
olaganiistii bir 6nem vermektedir. Bu yoniiyle gelecek yiizyil, glines ve
onun tiirevleri ile diger tilkenmez ve temiz enerji kaynaklar1 kullaniminda
atilim yapilacak bir ylizy1l olma goériiniimiindedir.

Ancak, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak isimlendirilen

bu alternatif kaynaklardan yararlanilmasi, hidrolik enerji disinda,



teknolojik gelisimlerinin yeniligi ve geleneksel kaynaklarla ekonomik
acidan rekabet edebilme giicliikleri nedeniyle, bugiline kadar arzulanan
diizeye ulasamamistir. Bununla birlikte, jeotermal, pasif giines, riizgar ve
modern biyokiitle enerjisi teknolojileri, bugiin diinya enerji pazarlarinda
yer almaya baslamistir. Enerji bitkileri, foto-voltaik ve denizde riizgar
enerjisi teknolojilerindeki Ar-Ge c¢alismalari devam etmektedir.
Yeraltinda 1s1] enerji depolamasi, 6zellikle gelismis iilkelerde hizli bir
yayginlasma siirecine girerken, hidrojen enerjisi teknolojisinde yogun
aragtirmalarin  siirdiirildiigi gozlenmektedir. Genel goriis sudur ki,
gelecekteki enerji ihtiyacini karsilamak igin c¢evreye karsi daha duyarli
yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilmalidir.

Shell Uluslararast Petrol Sirketi, 2025 yilinda yenilenebilir enerji
kaynaklarmmin diinya enerjisine katkisinin, fosil yakitlarin bugiinki
katkisinin yaris1 ve hatta lgte ikisi kadar olacagmin beklendigini
aciklamistir. Intergovernmental Panel of Climate Change (IPCC), iklim
degisikligi tizerindeki etkileri azaltici nitelikte enerji temin imkanlart
konusundaki 1995 yili degerlendirmesinde, bu orani beste iki olarak
ongormektedir.

Avrupa Birligi, 2010 yili i¢in yenilenebilir enerji alanindaki
stratejik hedeflerini sdyle belirlemistir:1,000,000 fotovoltaik ¢at1 (1000
MWp), 10,000 MW ilave riizgar enerjisi kapasitesi, 10,000 MWth ilave
biyokiitle enerjisi kapasitesi enerji ihtiyacinin tamamini yenilenebilir
kaynaklardan saglayacak pilot bdlgelerin olusturulmasi (1500 MW’lik bir
artis). Bu hedeflerin ger¢eklesmesi ile, CO, emisyonlarinda yillik toplam
402 milyon tonluk bir diisiis saglanacagi belirtilmektedir.



Fotovoltaikler, bu ihtiyacin énemli bir kismini karsilayabilecektir.
Her y1l Diinya ylizeyi, mevcut enerji kaynaklarinin (kémiir, petrol, dogal
gaz, uranyum) 10 kat1 kadar giines enerjisi almaktadir. Bu enerji, tim
diinyanin yillik enerji tiiketiminin 15000 katidir. Bu devasa ve kullanima
hazir tertemiz enerji kaynagi, ¢dzmeye calistigimiz enerji problemi icin
cok gliclii bir adaydir.

Giines enerjisinin dogrudan elektik enerjisine doniislimii doganin
enerji ¢evrimine en uygun yoldur. Giines pilleri ile elektrik enerjisi son
kullanicilarin  yakininda iiretilebilmekte bu da tasima kayiplarini ve
masraflarini ortadan kaldirmaktadir. Ayrica gilines panelleri giiriiltiisiiz,
toksik olmayan, sera gazi yaymm olmayan ve bakim gerektirmeyen bir

teknolojidir.
1.2. Giines Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Fotovoltaik olay ilk olarak 1839’da Becquerél tarafindan
gozlenmistir. Becquerél, elektrolit c¢ozeltisi icerisine batirilmig glimiis
cubuklar tizerine 151k diismesiyle akim olusumunu gézlemlemis ve bunu
rapor etmistir (Becquerél 1839). Fotovoltaik olay daha detayli olarak
1877°de Adams ve Day tarafindan tanimlanmistir. Onlar, selenyum
elektrodu 1s18a tutarak akim {ireten foto-voltaj gozlemlemislerdir
(Adams ve Day 1876).

Cok onceleri fotovoltaik piller, metal / yariiletken ara ylizeyinden
meydana gelmekteydiler. Bunlarin verimleri ¢ok diisliktii. Bunun nedeni,
fotovoltaik etkiyi azaltan goreceli olarak oldukc¢a biiyiik karanlik akim
idi. Sonralari, yariiletken / yariiletken ara ylizeylerinin daha iyi verim

verdigi gozlendi. p-n eklemine sahip bu piller ilk olarak 1941°de Ohl



tarafindan silika kullanilarak rapor edildi (Ohl 1941). 1954’te buglinkii
silisyum giines pillerinin miijdecisi pil Chapin tarafindan tiretildi (Chapin
et al 1954). Bu pilden %6 verim elde edilmis ve o donemde oldukga
bliylik ilgi uyandirmistir. Gilines pilleri o donemde, hemen uzay
araclarinda kullanim alani bulmustur. Uzay c¢alismalarinda kullanimi
giines pili teknolojisinin ¢ok hizli gelismesini saglamistir. Heniiz daha
1960’larin baslarinda verimleri %15°1 bulmustur. Su anda mevcut giines

pillerinde diinya rekoru %24 tiir.
1.3. Fotovoltaik Teknolojiler
1.3.1. Tek Kristal ve Cok Yapih Kristal Silisyum Giines Pilleri

Silisyumun neden PV sektoriinde ana unsur oldugu sorusunun
cevabi, yiiksek kalitede Si yariiletken endiistrisi tarafindan biiyiik
miktarlarda iretilmekteydi. Kristal Si goze {tretimi ileri diizeyde
yariiletken teknolojisidir ve ayni oranda pahali bir teknolojidir. Si goze
iretiminin maliyeti, modiil tiretiminin %50’sine esdegerdir (Goetzberger
& Hebling 2000). Si giines pili teknolojisi i¢in dnemli bir soru, yiiksek
saflikta Si eldesidir. Acikga goriilmektedir ki, iiretim maliyetlerinin

azaltilmasi sadece tiretim hacmini arttirmakla mimkin olacaktir.
1.3.2. Ince Film Giines Piller

Birinci nesil giines pili teknolojisi deyimi genellikle kristal silisyum
giines pilleri igin kullamlmaktadir. Ikinci nesil giines pilleri denildiginde
ise, amorf silisyum (a-Si), Kadmiyum Telliir (CdTe), Bakir indiyum

galyum diselleniir (CIGS) ve ince film kristal silisyum gibi ince film



giines pilleri ifade edilmektedir. Ince film giines pillerinin {iretimine
baslanmasindaki en biiylik sebep, daha diisiik iliretim maliyetleriydi.
Silisyum giines pili panelleri 100 cm® alana sahip bagimsiz giines
gozelerinden meydana gelirken, ince film glines pilleri ise cok daha genis
alanlarda tretilebilmekte, bu da biiyiik dlgekli liretimler i¢in maliyeti
diistiren bir faktordiir.

Ayrica, direk bant aralikli yar iletken malzemelerde oldugu gibi,
ince film yar iletken malzemeler silisyuma goére c¢ok daha yiiksek
sogurma katsayisina sahiptirler. Bu nedenle de 1 um kalinliginda bir yar1
iletken filmi yeterli olmaktadir. Silisyum giines pillerinde ise bunun 100—
1000 kat1 daha kalin bir filme ihtiyag¢ vardir. Bu agidan, pahali yariiletken

malzeme kullanimi azaltilmis olmaktadir (Halme 2002).
1.3.3. III-V Yarniiletkenleri

GaAs, GaAlAs, GalnAsP, InAs, InSb ve InP gibi yariletkenler
optimuma yakin bant aralifina sahip, giines pilleri i¢in ilging
malzemelerdir. Bu malzemeler asir1 derecede pahalidir ve performansin
maliyetten daha 6nemli oldugu uzay caligmalar1 gibi ¢cok 6zel amaglarla

kullanilmaktadir.
1.3.4. Foto-elektrokimyasal Giines Pilleri

Maalesef, silisyum giines pilleri, geri yiik transferini Onlemek
amaciyla ¢ok saf malzemeden iiretilmeleri gerekmektedir. Bu nedenle de
maliyetler oldukca yiikselmektedir. Bu tir gilines pillerinin genis
uygulama alan1 bulamamasi maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi

sebebiyledir. Bu sebeple acil olarak daha ucuz malzemelerden ve kolay



yolla iiretilebilecek fotovoltaik sistemlere ve malzemelere ihtiyag vardir.
Bu tiir giines pillerine en kuvvetli adaylardan biri de foto-elektrokimyasal
giines pilleridir.

1839°da Becquerel’in fotovoltaik etkiyi kesfettigi deneyde
kullandig1 sistem aslinda en eski fotovoltaik pil olan foto-elektrokimyasal
giines pilidir. Foto-elektrokimyasal giines pilinde fotoaktif tabaka olarak
yariiletken-elektrolit eklemi kullanilmaktadir. Bu tiir eklemlerle ilgili ilk
raporlar 1960’larin sonlarinda yayinlanmistir. Maalesef uygun bant
araligina sahip yariiletkenlerin kararli olmadig1 ve korozyona ugradigi
gozlenmistir. Bu sebepten dolayi1 bu tiir giines pilleri ile ilgili caligmalar
genis bant araligma sahip yariiletkenler ile smirli kalmistir. Bu piller
beklenen kararlilig1 géstermis fakat verimler ¢ok diisiik olmustur.

Ancak, 1991 yilinda Isvigre Federal Teknoloji Enstitiisiinden
Prof.Dr. Michael Grétzel, nano-kristal yapili TiO; filmini rutenyum
bipiridil kompleksi boyalar ile duyarlastirarak olusturdugu foto-
elektrokimyasal pil sistemi ile %10 verim elde etmistir (Gritzel ve

O’Regan 1991).
1.3.5. Organik Giines Pilleri

Organik gilines pilleri fikri, kolaylikla {iretilebilen ve genis
alanlarda islenebilen diisiik maliyetli organik ve polimer fotovolataik
malzemelerin gelisimi ile ortaya ¢ikmustir. Bazi organik malzemeler ile
giines pili verimlerinde basarili sonuglarin elde edilmis olmas1 ve organik
donor ve akseptér molekiiller arasinda yiiksek verimli yiik transfer
proseslerinin ortaya konmasi son yillarda organik giines pilleri iizerine

arastirmalarin  yogunlagsmasina sebep olmustur. Glines pillerinde



kullanilan organik malzemeler iletken polimerleri, boyalari, pigmentleri
ve sivi kristalleri icermektedir. Bunlarin igerisinde iletken polimerler,
foto fiziksel Ozellikleri en iyi bilinen ve c¢alisilan malzemelerdir

(Sariciftci ve Heeger 1992).



2. ORGANIK BOYA ESASLI NANO-KRISTAL
YAPILI INCE FiLM GUNES PiLLERI

2.1. Genis Bant Arahkh Yar: iletkenlerin Géoriiniir Bolgede

Duyarlastirilmasi

Genig bant aralikli yariiletkenler, yiizeylerinde organik boyalar
adsorplanarak goriiniir bolgeye duyarli hale getirilebilirler. Duyarli hale
getirmenin temeli 19. yiizyilda fotograf tekniginin gelistirilmesine
dayanmaktadir. 1873’te Alman kimyaci Herman Vegel (West 1974),
glimiis halojeniir kristallerine uygun boyalarin ilavesi ile bu kristaller
yesil 1518a duyarli hale gelerek daha dncesine kiyasla ¢cok daha gergekei
fotograflar meydana gelmektedir. Fotoelektrotlarin ilk duyarlastirilmast
ilk olarak Moser tarafindan rapor edilmistir (Moser, J. 1987). Daha o6nce,
genis bant aralikli yar1 iletkenlerin boya kullanarak goriiniir bolgeye
duyarli hale getirilmesi Fujihira (Fujihira et al, 1977) ve Anderson
(Anderson et al. 1979) tarafindan rapor edilmistir.

Onceki bu calismalarda iiretilen foto-elektrokimyasal piller ¢ok
diisiik verimliydiler. Verimlerin bu denli diisilk olmasinin nedeni, tek
kristal yariiletken yiizeyinin, tek tabaka boya ile duyarlastirilmas: sonucu
sogurulan 151k miktarinin ¢ok az olmasidir. Tek kristal elektrotun
ylizeyinin birden fazla boya tabakasi ile duyarlastirilmasi daha fazla 11k
sogurulmasi i¢in alternatiflerden biriydi (Gritzel, M. 1995). Ancak,
birden fazla boya tabakasinin kullanilmasinin, akim iiretimine katkida
bulunmayacag anlasildi. En dis tabakadaki boya molekiilleri filtre gorevi
yaparak alt tabakalardaki boya molekiillerinin 151k sogurmasini

onleyeceklerdir. Bu problemin ¢oziimii, tek kristal tabaka yerine nano-



kristal yapili film kullanarak ¢ozlilmiistiir. Sol-jel kimyasindaki
gelismeler, nano-kristal yapida seffaf yariiletken film {iretmeyi miimkiin
kilmaktadir (Barbé et al. 1997). Kolloidal kristal taneciklerin boyutlari,
kolloidlerin sentezi sirasinda kullanilan sicaklik tarafindan kontrol
edilmektedir. Tanecikler arasindaki temas yiiksek sicaklikta (~500 °C)
gerceklesen siireg ile saglanmaktadir. Bu siireg sonunda ¢ok genis ylizey
alanina sahip bir yap1 olusmaktadir. Ornegin, 10 um kalmhiginda ve 15
nm kristal boyutundan olusan bir TiO, filminin etkin ylizey alani, aym
alana sahip tek kristalden olusan filmin etkin alanindan yaklasik 1000 kat
daha fazladir. Yiizey alanindaki bu asir1 bliyiime nano-kristal yapili film
ylizeyinde ayn1 oranda daha ¢ok boya adsorplanmasina neden olmakta,
bu da daha fazla goriiniir bolgede 151k sogurulmasini saglamaktadir. Bu
nedenle, tek kristal TiO, elektrot, cis-di(thiocyanato)bis(2,2'-
bipyridyl,4,4'-dicarboxylato)ruthenium(II) (or Ru(dcbpy),(NCS),) boyasi
ile duyarlastinldiginda 15181 %1°den daha az kismimi sogurmaktadir.
Ayni boya ile nanokristal yapili film duyarlastirildiginda gelen 15181n
98%’1 sogurulmaktadir.

Bu sonuglar 1s18inda, 1991°de Gritzel ve O’Regan %7 verimli
giines pillerini rapor etmislerdir (O’ Regan et al 1991). Bugiin ise verim

%11’e ulagsmistir (Nazeeruddin et al. 2001).

2.2. Organik Boya Esash Nano-kristal Yapih TiO; Giines

Pilinin Yapis1

Boya sensorlii gilines pili, iletken cam yilizeyine kaplanmis
nanokristal yapinin (genelde TiO,) organik boya ile duyarlastirilmasi ile

olusturulan yariiletken film (¢alisma elektrodu, platin kapli iletken cam
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(sayict elektrot) ve calisma elektrotu ile sayici elektrotu birbirine
baglayan ve TiO, tabaksinin gozeneklerini dolduran bosluk iletken
malzemeden meydana gelmektedir. Sivi elektrolitli pillerde, bosluk
iletken malzeme, organik ¢ozgen igerisinde (genelde nitriller) iyodiir /
trityodiir (I'/ I3") redoks c¢iftinden meydana gelmektedir. Uguculugu
ylksek ¢cozgenli elktrolitlerde iyi bir yalitim gerekmektedir. Sekil 2.1°de
organik boya sensorlii glines pilinin semast verilmistir. TiO,’e alternatif
olarak, ZnO (Rensmo et al. 1997) ve SnO, yariiletkenleri de
(Stergiopoulos et al. 2003) siklikla kullanilmaktadir. Hangi yariiletkenin
kullanilacag1 kullanilan boya ile de dogrudan iliskilidir. Ancak, verim

acisindan su ana kadar en iyi sonucu TiO, vermistir.

Eleldrolit (I/L)

/ Cam
ry

Pt/Sn0; film
Yalitkan

10 L

0 Sn0; film
15 mm A10, partll\.ullen

* o Boya

. ' Yiikseltzenme

P " e ndirgenme
]

Sekil 2.1. Organik Boya Esasli Nano-kristal Yapili TiO, Giines Pilinin Yapisi.
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2.3. Organik Boya Esash Nano-Kristal Yapih ince Film

Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Sekil 2.2, organik boya esasli giines pili igerisinde meydana gelen
elektron transfer silirecini gdstermektedir. Organik boya esasli giines
pilini meydana getiren malzemelerin indirgenme (LUMO) ve
yiikseltgenme (HOMO) enerji seviyeleri, elektron gogiiniin istenilen

yonde ve istemli olarak gerceklesmesine uygun olacak sekilde

secilmektedir.
Ti0; Boya  Elektrolit Sayic elekirot
e | BT
=+ -0.8 %k
T
Er
1., b I/ o iy
. i/ — —
<+ 08
S*3
l —
VwsECE Tk

Sekil 2.2. DSSC’nin ¢aligma prensibi

Organik boya esasli giines pilinin ¢aligmaya baglamasi, 15181 nano-
kristal titanyum oksit {izerine adsorblanmis olan boya molekiilleri
tarafindan sogurulmasi ile olmaktadir. Is181 soguran boya uyarilmis hale

gecmektedir. Uyarilan boya molekiilii bir elektronunu titanyum oksidin
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iletkenlik bandina (CB) enjekte etmektedir. Enjekte edilen elektronlar,
TiO, filmindeki nanokristal yapili ag boyunca ilerleyerek saydam
elektroda ulagmakta, buradan da dis devreye ge¢cmektedirler. Bir
elektronunu TiOy’in iletkenlik bandina aktarmasiyla olusan boya
katyonlar1 redoks ¢ifti igeren elektrolit tarafindan ndtral hale
indirgenmektedir. Yiikseltgenen elektrolit ise dis devre iizerinden
platinlenmis elektroda gelen elektron tarafindan indirgenmektedir. Bu
sekilde organik boya esasli giines pilinin ¢aligmasi sirasinda net yiik her
zaman sifirdir ve kimyasal olarak bir degisme meydana gelmemektedir.
Meydana gelen bu redoks reaksiyonlarini asagidaki gibi esitlikler ile
gosterebiliriz. Bu elektron aktarim siirecleri sonunda foto-akim meydana
gelmektedir. Organik boya esasli giines pilinde siirekli akim elde etmek
icin bu redoks reaksiyonlarinin siirekli tekrarlanmasi gerekmektedir.
Gritzel ve grubunun yapmis oldugu c¢alismalarda (Nazeeruddin et al.
1993), Ru(dcbpy)2(NCS); esasli TiO, giines pili performansinda belirgin

bir diisme meydana gelmeden en az 107 adet devir yaptig1 Sl¢iilmiistiir.

S+ hv—>S§* Absorpsiyon (1.1)
S* e+ 8" Elektron enjeksiyonu (1.2)
S"+A4 >S+4 Rejenerasyon (1.3)
A+te >4 (1.4)

Organik boya esash giines pilinden elde edilebilecek maksimum
foto-voltaj, TiO,’in 1s51mim altindaki psddo-fermi diizeyi ile elektrolitin
redoks potansiyeli arasindaki Gibbs Serbest Enerji farki ile

belirlenmektedir.
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2.4. TiO;/ Boya / Elektrolit Ara Yiizeyinde Meydana Melen

Elektron Transfer Reaksiyonlari

Daha once de belirtildigi gibi, 1.1 ile 1.4 arasindaki reaksiyonlar,
foto-akim olusmasindan sorumlu reaksiyonlardir. Bunun disinda
gerceklesen bircok reaksiyon vardir ancak bunlar pil performansi
tizerinde olumlu etkiye sahip degillerdir. Bu reaksiyonlar pil i¢erisindeki
kayiplara neden olan reaksiyonlardir. Bunlardan en 6nemlisi, sogurulan
15181n kullanilamamasina neden olan uyarilmis haldeki boyanin 1ginimsiz
yolla veya 1s1mnim yaparak temel hale geri donmesidir. Kayiplara sebep
olan diger 6nemli reaksiyon ise, TiO;’in iletkenlik bandina enjekte
edilmis olan elektronun, boya katyonu (geri yilik transferi) veya
yiikseltgenmis haldeki redoks ¢ifti ile birlesmesidir (karanlik
reaksiyonu). Bu reaksiyonlarin tamami TiO, / Boya / Elektrolit ara
yluzeyinde meydana gelmekte ve asagida Sekil 2.3.teki gibi
gosterilebilmektedir.

Sekil 2.3.’teki reaksiyonlarin kinetikleri, pil performansi iizerinde
kritik diizeyde etkilidirler. Uyarilmis haldeki boya kayiplarini énlemek
ve TiO; in iletkenlik bandina daha etkin elektron transferi i¢in (k;), (k4
‘den daha hizli olmas1 gerekmektedir. Genel olarak, (k,) degerleri 107
10” zaman araliginda iken, cok sanshi olarak (k;) degeri ¢ok daha
kisadir. (k;) genel olarak su ana kadar bilinen en hizli reaksiyonlardan
biridir ve femto saniye (10"°s) mertebesinde gerceklesmektedir
(Tachibana et al. 1996; Asbury et al. 1999; Benkd et al. 2002).

Yiik geri transfer hizi, (k;) son yillarda bir¢ok grup tarafindan genis
bir sekilde calisilmaktadir. Elde edilen sonuglar arasinda biiyiik

farkliliklar bulunmaktadir. Rapor edilen sonuglar nano saniye
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S/8*

Ti0, Boya Elektrolit

Sekil 2.3. DSSC’de TiO, / Boya / Elektrolit ara yilizeyinde meydana gelen reaksiyonlar.

mertebesinden mili saniye mertebesine kadar giden bir aralikta
degismektedir.

Ancak yiik geri transfer hiz1 (k) elektron transfer hizindan (k;) ¢ok
daha yavas oldugu ¢ok iyi bilinmektedir. Bu sonucu destekleyecek birgok
sebep ileri siiriilmektedir. Siirecte yer alan orbitallerin yeterli diizeyde
ortiismemesi (overlap yapmamasi) bunlardan biridir. James Durrant’in
caligmalar1 mili saniye mertebesinde geri yiik transfer hizi sonuglari
vermistir (Haque et al. 2000) ve bu asir1 yavas geri yilk transferini
elektronun TiO, bant araligindaki tuzaklarda tutulmasi ile agiklamaktadir
Nelson et al. 2001). Ayrica yapilan ¢calismalardan, (k;) ‘nin TiO, iizerine
uygulanan gerilime kars1 asir1 duyarl oldugu anlagilmaktadir (Haque et
al. 2000). TiO, tlizerine uygulanan negatif gerilimle birlikte (k) dramatik
bir sekilde artis gostermektedir.
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Yiiksek verimli giines pilinde rejenerasyon reaksiyonu, (ks) , geri
yuk transferi, (k;) ile yarismaktadir. Daha 6nce sivi elektrolitli gilines
pilleri ile yapilan ¢alismalar bu durumun yiiksek verimli boyalar (6rn.
Ru(dcbpy)2(NCS), ) icin gecerli oldugunu ortaya koymaktadir (Nasr et al.
1998; Montanari et al. 2002). James Durrant tarafindan bu boya
kullanilarak nano-kristal TiO; ile yapilan ¢alismalar, (0.5 M Lil and 0.05
M 1) elektrolit ortaminda rejenerasyon raksiyonu, (ks) , geri yik
transferi, (k) ile TiO, ilizerine uygulanan gerilim, pilin agik devre
gerilimine yakin oldugu durumlarda yarismaktadir ve (k;) 1000 kata
kadar artig gostermektedir. Bu nedenle, siv1 elektrolitli sistemlerde, pilin
calisma kosullarinda, geri yiik transfer reaksiyonu pilin verimini
etkileyecek diizeyde giiclii degildir.

Tartisilacak son reaksiyon, TiO; in elektronlar: ile yiikseltgenmis
haldeki redoks c¢ifti arasindaki karanlik reaksiyondur, (k3). Karanlik
reaksiyonu, sivi elektrolitli giines pillerinde pilin gerilimini sinirlayan
kayip reaksiyonudur (Kebede et al 1999). TiO;’in yiiksek yiizey alani,
ayn1 zamanda yariiletkenle elektrolit arasinda ¢ok yiiksek temas alani
olusturarak olumsuz bir durum ortaya koymaktadir. Optimum calisan bir
pil sistemi i¢in, elektronlarin TiO, den elektrolite kacist minimize

edilmelidir.
2.5. Boyalar

Organik boya esasli giines pillerinin yapiminda kullanilmak
amaciyla ¢cok degisik boya sentezleri yapilmaktadir. Su ana kadar organik
boya esasli giines pillerinde kullanilan boya tiirleri arasinnda

polipiridiller (O’ Regan et al. 1991; Islam et al. 2003), porfirinler (Kay et
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al. 1993; Cherian et al. 2000), ftalosiyaninler (Komori et al. 2003),
kumarinler (Hara et al. 2003; Hara et al 2001), indolinler (Tamotsu H. et
al. 2004) , konjlige polimerler (Gebeyehu D. et al. 2002) , perilenler
(Ferrera and Gregg 2002) yer almaktadir. Ancak su ana kadar en yiiksek
verim rekorunu rutenyum polipiridil kompleksleri ellerinde tutmaktadir.
Organik boya esasli nano-kristal yapili TiO, giines pillerinin 1991°de
ortaya konmasi ile birlikte Ru(dcbpy),(NCS), boyalar1 ve tiirevleri 6nem
kazanmis ve odak noktasi olmustur (O’ Regan et al. 1991).

Rutenyum polipiridil boyalar1 bugiine kadar en yiiksek verimli
boyalar olmalarina ragmen ideal boyalar degildirler. Bu boyalar
sinirlayan faktorler arasinda sentezlerinin zor olmasi, ¢ikis maddelerinin
pahalt olmasi, molar sogurma katsayilarinin diisiik olmasi ve giines
spektrumunun ¢ok dar bir araliginda sogurma yapmalar1 sayilabilir.
Organik boya esasli giines pilinde, TiO, nano-kristal tanecikler lizerine
adsorplanmis olan boyanin yiiksek 151k enerjisi-elektrik enerjisi
dontigimii  saglayabilmesi bazi temel oOzelliklere sahip olmast
gerekmektedir. Bu 6zellikler asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

e Sogurma: Boyanin, goriiniir bolgede (400-700 nm) sogurma
yapmasi gerekmektedir. Bu durumda boya, ideal olan tek bant aralikli
giines pillerine denk olan 1.35 eV bant araligina sahip olacaktir.

o Enerji degerleri: Enerji kayiplarmi azaltmak ve foto-voltaji
miimkiin olan en yiiksek seviyede tutmak icin boyanin uyarilmis hal
enerjisi, TiO,’in iletkenlik bandinin ¢ok az iizerinde ve enerji farki da
elektron transferine izin verecek yeterlilikte olmalidir. Yine ayni sekilde
boyanin temel hal enerji diizeyi de elektrolitin redoks potansiyelinin biraz

altinda olmalidir.
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e Kinetikler: Boyanin uyarilmis halinden TiO;’in iletkenlik bandina
yapilan elektron transferi, fluoresans, fosforesans veya karanlik siireg
gibi sonlimleme reaksiyonlarina imkan vermemek i¢in ¢ok hizli olmalidir
(kee>>ks). Molekiiliin uyarilmasi tercihen metal-ligant yiik transferi
(MLCT) tiirtinde olmalidir.

e Kararlilik: TiO, ylizeyine adsorplanmis olan boya, c¢aligma
kosullarinda (yariiletken-elektrolit ara yiizeyinde) 20 yil siireyle kararli
olmalidir.

e Ara yiizey ozellikleri: Yariletken yiizeyine kuvvetli adsorpsiyon
yapabilmelidir (baglanma).

e Uygulama Ozellikleri: Boya yiiksek ¢dziiniirliige sahip olmalidir
ve yariiletken yiizeyine tutunabilecek baglayict grup igermelidir.

Bunlar yiiksek verimli bir giines pilinde olmasi gereken temel
ozelliklerdir. Bunlarin haricinde organik boya esasli nano-kristal gilines
pilinde verimi etkileyen birgok parametre vardir.

Isigin giines pilinde boya haricinde diger katmanlar tarafindan
(yariiletken veya elektrolit) sogurulmasi istenmemektedir. Bu durum, pil
verimini ve kararliligin1 olumsuz etkileyebilecek yan reaksiyonlara sebep

olmaktadir.
2.6. Nano-kristal Elektrotlar
2.6.1. Oksit Yariiletkenler

Oksit yariiletkenler, bant araligt uyarilmas: durumunda foto-
korozyona karst sahip olduklar1 kararlilik sebebi ile elektrokimyada

tercih edilmektedirler (Kalyanasundaram & Gritzel 1998). Organik boya
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esaslt giines pillerinde, goriiniir bolgede saydamlik saglamak i¢in genis
bant arlikli (Eg > 3) oksit yari iletkenler kullanimi gereklidir. TiO,
disinda organik boya esasli nanokristal giines pillerinde kullanilan bazi
yariiletkenler, ZnO, SnO,, CdS, CdSe, WOs3, Fe;0s, Nb,Os, Ta,Os’dir
(Hagfeldt & Gritzel 1995). Ancak TiO, bu alanda kullanilan en gozde
yariiletken olmaya devam etmektedir.

Ti0,

TiO; ‘in ti¢ farkli kristal formu mevcuttur, anataz, rutil ve brukit.
Anataz form, piramit yapisindadir ve diisiik sicakliklarda kararlidir. Rutil
formunun kristalleri ise igne yapidadir ve yiiksek sicakliklarda olusur.
TiO; ‘in tek kristali de rutil formundadir. Anataz formunun yogunlugu
3.89 g/em’, rutil formunun ise 4.26 g/cm’ “tiir. Rutil formu giines 1518mnin
%4 ‘liikk bir kismin1 sogurmakta ve bu sogurma sonucunda uyarilarak
gliclii yiikseltgen duruma gelmektedir. Bu ozellik boya esash giines
pilleri icin istenmeyen bir 6zelliktir. Giiglii yiikseltgen yapi, istenmeyen
reaksiyonlara sebep olarak giines pilinin kararliligin1 azaltmaktadir. TiO,
‘in Uicilincli formu brukit ise, eldesi ¢ok zor oldugu icin organik boya
esasl1 giines pillerinin ilgi alanina girmemektedir. Anataz formunun bant
araligi 3,2 eV, Rutil formunun ise 3 eV’dur (Kalyanasundaram & Grétzel

1998).

2.6.2. Nano-kristal Yapil TiO; Elektrot Eldesi
Standart {iretim yonteminde nano-kristal yapili TiO, elektrotlar,
istenilen boyutlarda tanecikleri igeren pasta veya ¢ozeltiler kullanilarak

kaplanmaktadir. Taneciklerin 6zelliklerinin belirlenmesi kolloid ve sol-
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jel kimyasimin ilgi alanina girmektedir. Kolloid ve sol-jel teknolojileri,
OGP teknolojisinin gelismesinde kilit rol oynamaktadirlar.

Kolloidal TiO, Cozeltisi Hazirlama

Nano-kristal yapili TiO, elektrotun son Ozellikleri, filmin
kaplanmasinda kullanilan koloidal ¢o6zeltinin 6zellikleri tarafindan
belirlenmektedir. Organik boya esasli giines pillerinde kullanilan TiO,
koloidal ¢ozeltisi EPFL’den Gritzel ve Kalyanasundaram tarafindan
1998 yilinda gelistirilmis ve asagidaki sekilde 6zetlenmistir:

e Baslangi¢c maddesinin modifikasyonu

o (Coktiirme

e Peptizleme

o Tanecik biiyiitme

o Aglomerlerin par¢alanmasi

o Deristirme

e Pasta hazirlama

Gritzelin yontemi ile her bir adim ¢ok iyi kontrol edilerek istenilen

bliyiikliikte ve kristal yapisinda taneciklere sahip pasta elde edilebilir.
Otoklavlama sicakligi elde edilecek filmin saydam veya opak olmasini
belirlemektedir. 230  C°nin  altindaki  sicakliklarda  yapilan
otoklavlamalarda film seffaf, iizerindeki sicakliklarda ise film opak
olmaktadir. Saydam filmler genelde elektrokromik sistemlerde, opak
filmler ise gilines pillerinde kullanilmaktadir (Kalyanasundaram &
Gritzel 1998).

Nano-kristal TiO; Film Kaplanmasu:

Nano-kristal TiO; film kaplanmasi islemi i¢in iki farkli yontem

kullanilmistir. En ¢ok bilinen ve uygulanan yontem, literatiirde “doctor



20

blade” olarak bilinen siyirma yontemi, digeri ise “screen printing” olarak
bilinen serigrafi veya ipek baski yontemidir. Bu iki yodntemde
kullanilacak olan kolloidal TiO, pasta da farklilik gostermektedir.
Siyirma  yonteminde kullanilan pasta su esasli iken ipek baski

yonteminde kullanilan pasta organik (terpineol + etil seliiloz) esashidir.
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3. ORGANIK GUNES PiLLERI

Sentetik organik malzemeler, 6rnegin plastikler, gilinliik yagantimizin
her alaninda, Ornegin, paketleme ve kaplama malzemesi, dayanikli ve
esnek malzeme iiretiminde kullanilmaktadir. Bilimin ve teknolojini
gelismesine paralel olarak organik yariiletken malzemelerin de kesfi ¢cok
biiylik siirpriz olmamustir. Cok yakin zamanda elektronik malzemelerin
temel yapi1 tast olan inorganik yari iletkenlerin organik Ozdesleri ile
degismesi ¢ok muhtemel goriinmektedir. Bu degisim kullanilan
cihazlarin hafiflik ve esneklik gibi avantajlar kazanmasini da
saglayacaktir. Yeni organik elektronik malzemelerin muhtemel
uygulamalarindan bir tanesi de organik giines pilleridir.

Organik giines pili liretiminin potansiyel esin kaynag: diisiik tiretim
maliyetleri, organik yariiletkenlerin esnek yapili (plastik) ve genis
ylizeylere kaplanabilir olmalari, kolay iiretilebilirlikleri ve istenilen
ylizeye uygulanabilmeleri olmustur. Bu teknolojinin temeli elektron
verici ve elektron alict molekiiller arasinda meydana gelen etkin elektron
transferinin gozlenmesiyle baslamis ve bu transfere giiniimiizde de
duyulan ilgi artarak devam etmektedir.

Organik giines pilleri ile ilgili mevcut caligmalarda kullanilan
malzemeler, iletken polimerler, boyalar, pigmentler, siv1 kristalleri
icermektedir. Bunlarin igerisinde en cok ilgiyi ¢eken iletken polimerler
ve sivi kristallerdir (Wallace et al. 2000; Brabec and Sariciftci 2001c;
Brabec et al. 2001b).
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3.1. 1iletken Polimerler

Plastikler, iiretimi kolay ve ucuz, hafif, genellikle miikemmel
yalitkan malzemeler olarak bilinirler. Ancak 1977°de MacDiarmid,
Shirikawa ve Heeger’in yaptigi caligmalar sonucunda uygun
katkilandirma (doplama) ile konjuge polimerler iletken hale
gelebilmektedirler. Iletken polimerlerin kesfi ayni arastirmacilara 2000
yilinda Kimya Nobel ddiiliinii kazandirmistir (Chianget al.1977; Chiang
et al. 1978) . Iletken polimerler sensérler, biyo sensorler, organik ledler
ve korozyon koruyucu malzemeler gibi ¢ok farkl yerlerde kullanim alani
bulmaktadir (Wallace et al. 2000).

Konjiige polimerler, birbirilerine, ardisik tek ve ¢ift karbon-karbon
baglar1 ile baglanmis, tekrarlanan gruplardan olusmus, uzun zincirli
yapilardir. Tekli bag sigma bagidir, ¢ift bagin ise biri 6- bagi (sigma)
digeri ise m-bagidir (pi). Elektronlar bu konjiige sistem iizerinde
delokalize durumdadir.  Konjlige polimerler uygun katkilandirma
(doplama) ile iletken hale getirilebilmektedir; yiikseltgenerek p-tipi
polimer ve indirgenerek n-tipi polimer elde edilebilmektedir.

Ayni zamanda p-tipi malzeme elektronu alinmis ve m-orbitallerinde
pozitif bosluk birakilmig malzemedir. Bu bosluk komsu molekiilden
ziplayan m-elektronlar1 ile doldurulabilmektedir. Bu elektron transferi

polimer malzemelerde iletkenligi gostermektedir (Wallace et al. 2000).
3.2. Konjiige Polimerlerde Fotovoltaik Etki

Anorganik kristal malzemelerdeki fotovoltaik o6zellikler, enerji

band1 modeliyle agiklanabilir. Molekiiler veya polimerik organik giines
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pillerinde ise durum c¢ok daha karisik ve agiklanmasi zordur. Inorganik
giines pillerinin aksine organik malzemelerde, {ic boyutlu kristal yap1
bulunmazken; farkli molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler
mevcuttur (Wohrle and Meissner 1991). Organik malzemelerin foto-
fizigi heniiz daha tam olarak anlasilmis degildir (Petritsch 2000b). Ince
film organik giines pillerinin ¢alisma prensibini molekiiler ozellikler
seviyesinde agiklayan teorik bir model heniiz mevcut degildir. Iletken
polimerlerde fotovoltaik etki, literatiirde ¢ok basitlestirilmis diizeyde ele
alimmaktadir. Organik gilines pilinin ¢alisma prensibini anlamak i¢in
inorganik p-n eklemi temel alinmaktadir (Meissner and Rostalski 2000).

Fotovoltaik doniisiimiin temel basamaklari, 151k sogurulmasi, yiik
ayrigsmasi, yiik transportu ve yiiklerin toplanmasidir.

Isigin Sogurulmasi:

Konjuge polimerlerde n-baglarimi olusturan delokalize P, —
orbitalleri, gercekte iki farkli orbital meydana getirmektedirler, diisiik
enerjili baglayicit orbitaller (m) ve yiiksek enerjili karsit baglayici
orbitaller (n'). Bu iki orbital arasindaki enerji farki organik yariiletken
malzemenin enerji bant araligia karsilik gelir. Enerji bant araligina esit
veya daha biiyiik enerjide 151810 sogurulmasi ile 7 -orbitallerinde ve -
orbitallerinde elektron boslugu meydana getirilmektedir. Iletkenlik
bandindaki elektronlar1 ve valens bandindaki elektron bosluklarinin
serbest oldugu inorganik yariiletkenlerdekinin tersine, organik yariiletken
malzemelerde uyarilmis haldeki elektronlar ile temel haldeki elektron
bosluklar1 arasinda zayif bir kulonmbik bag mevcuttur. Bu elektron-
bosluk ¢iftine eksiton adi verilir ve organik yariiletken malzeme

igerisinde tek bir tiir gibi hareket etmektedir. Eksiton difiizyon mesafesi
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organik malzemenin yapisina gore farklilik gosterirken genelde 10 nm
civarindadir (Wallace et al. 2000).

Yiik Ayrigmasi:

Organik giines pillerinin calisma prensibine gore eksitonun
ayrigmasit gerekmektedir. Bu ayrigsma 1518in soguruldugu noktadan 10
nm’lik bir mesafe igerisinde gergeklesmelidir. Eksitonun ayrigmasi
elektron transferi ile gergeklesmektedir. Bu elektron transferi metal
kontak ile organik yariiletken ara ylizeyinde veya farkli elektron akseptor
veya dondr Ozellikteki molekiil ara yiizeyinde gergeklesir. Elektron,
yiiksek elektron ilgisi olan malzeme (akseptor) tarafindan, elektron
boslugu ise diisiik iyonlagma potansiyeline sahip malzeme (dondr)
tarafindan kabul edilmektedir. Ayrica eksiton, elektron ve elektron
boslugu arasindaki Coulomb ¢ekim kuvvetinden daha giiclii elektrik alan
tarafimdan da ayristirilabilir (Yoshino et al. 1997).

Yiiklerin Toplanmasi:

Organik giines pillerinin biiyiik ¢ogunlugunda olusan elektron ve
elektron bosluklar1 zit kutuplara tasinmaktadir. Bu tasinma islemi,
elektrotlarin asimetrisi (farkl is fonksiyonlar1) veya uygulanan potansiyel
sebebi ile olusan igsel elektrik alanda gergeklesmektedir (Yoshino et al.
1997). Geri yiik transferlerini 6nlemek amaci ile elektron ve elektron
bosluklar1 tercihen farkli malzemelerde veya fazlarda taginmaktadir.
Ornegin donér-akseptdr hiicrelerde, elektron iletkenligi iyi olan akseptdr
ve bosluk iletkenligi iyi olan donér malzeme kullanimi idealdir. Yiiksek
yuk toplama verimliligi i¢in organik yariiletken malzeme ile metal
elektrot arasinda enerji bariyeri olmamasi gerekmektedir. Bazi

durumlarda iki malzeme arasindaki enerji bariyerini gidermek icin ilave
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bir malzeme daha kullanilmasi yiik toplama verimliligini arttirmaktadir

(Shaheen et al.2001a; Brabec et al. 2001Db).
3.3. Organik Yariiletkenlerin Yapisal Ozellikleri

Organik yariiletken malzemelerin optik ve elektronik ozellikleri
konjuge sisteme baglanacak fonksiyonel gruplar ile istenilen dogrultuda
degistirilebilmektedir. Bu 6zellikler giines pili veya OLED gibi sistemin
caligsmasi i¢in ¢ok onemlidir. Ancak organik yariiletkenlerin islenebilme
gibi “mekanik” &zellikleri de ¢ok onemlidir. Ornegin, giines pili
hiicresinin hazirlanmas1 i¢in siiblimlesme yontemi kullanilacak ise
yuksek vakum ve 1s1 gerekirken ¢ozelti ile hazirlama siirecinde ise oda
sartlarinda  gergeklestirilebilmektedir. Eger kullanilacak organik
yariiletken sivi kristal 6zellik gosteriyor ise pil iiretimi igin siiblimlesme
yontemi kullanilamaz.

Sekil-3.1, organik yariiletkenlerin islenebilme ve mekanik
ozelliklerine gore siniflandirilmasini gostermektedir. Biz ayrica organik
yariiletkenleri, birka¢ tane tekrarlanan birim igeren (oligomer) veya hig
icermeyen molekiiller (monomer) ve tekrarlanan birim sayist 10’dan
fazla olana molekiiller (polimer) olarak birbirlerinden ayrilirlar.
Oligomerler ve monomerler 15181 soguruyorlar (renkli) ise kromofor
olarak adlandirilirlar ve bunlara ¢oziiniir ise “boya”, ¢oziinmezler ise
“pigment” denir.

Siv1 kristal malzemelerin organik gilines pillerinde kullanilmaya
baslamast son yillarda olmustur (Petritsch, K. 2000b). Sivi kristal

malzemeler, belirli bir sicaklik araliginda molekiilleri siv1 fazda imis gibi
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hareket etmekte ancak hala bir kristal malzeme gibi bir diizen igerisinde

bulunmaktadirlar.
| Organik Yariiletkenler |
|
| ] |
| (oziinmeyen || oziiniir | | Sv1 Kristal |
l Pigment “ Polimer Il Boya || Polimer || Boya || Polimer I

Sekil-3.1:  Organik yariiletkenle mekanik ve islenebilme o&zelliklerine gore

smiflandiriimalari.

Sekil-3.2, yan zincirlerin konumuna ve sayisina bagli mekanik
ozellikleri  gostermektedir. Yan zincirler molekiile ¢oziiniirliik
kazandirmak i¢in veya ¢Oziiniirliigiinii arttirmak i¢in baglanirlar. Yan
zincirler molekiiliin ¢ozlniirligiinii arttirmakla birlikte molekiillerin
kiimelenmesini de 6nlemektedirler.

Diizlemsel molekiilerin molekiiller aras1 - etkilesimi sebebi ile
birbirlerine yapisip ¢ozelti igerisinde kat1 gibi davranma egilimleri vardir.
Dallanmis yan zincirler veya gruplar molekiillerin birbiri ile
etkilesimlerini Onleyerek ¢ozgen molekiillerinin molekiilii daha rahat
sarmasin1  ve c¢oOziinmesini saglamaktadirlar. Kiiciik molekiillerde
¢Oziiniirlik daha yiiksek ve daha diisiik sicakliklarda siiblimlesirken;
bliyiik molekiillerde (polimer) ise ¢oziiniirliik daha diisiik ancak dongiisel

kaplama ile daha iyi film olustururlar.
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Sekil 3.2. Diizlemsel yapili perilen diimidlerde mekanik &zellikler, biiyiik dlciide ana
yapmin igerdigi atomlardan ¢ok yan zincirin biiyiikligiine, konumuna ve sayisina

baglidir (S. Demmig and H. Langhals 1988; Quante, H. 1996).

3.4. Isik Etkisiyle Serbest Yiiklerin Olusumu

Oksijen Tuzaklari Sebebi Ile Yiik Olusumu: Oksijenin, organik
yariiletkenin iletkenlik bandindaki (CB) elektronlar i¢in tuzak olarak
davrandig1 ve degerlik bandinda (VB) elektron bosluklarinin olusmasina
sebep oldugu bilinmektedir. Bu durumda oksijen bir dopant gibi
davranarak maddenin p-tipi iletkenligini arttirmaktadir. Ayn1 zamanda
oksijen tuzaklar1 eksiton ayrigma yiizeyleri olusturarak, eksiton
varliginda serbest yiik tasiyicilarinin olusumuna neden olmaktadir.
Tahmin edilen mekanizma su sekildedir: oksijen tuzagindaki elektron,
enerjisini VB’a inerek kaybetmekte ve buradaki serbest elektron boslugu
veya eksitonun elektron boslugu ile birleserek yok olmaktadir. Bu

durumda ii¢ senaryo gergeklesebilir:
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e Elektron heniiz daha ayrismamis eksitondan ayrilir ve bir bagka
elektron boslugu ile birleserek yok olur. Her iki eksiton da ayrisir ancak
sadece iki tane yiik tasiyicist olusur; birinci eksitonun elektron boslugu
ile ikinci eksitonun elektronu. Diger ikisi yok olur.

e Sadece bir rekombinasyon partneri eksiton ile birlesir. Bu
durumda bir yiik tasiyicisi olusur, ancak ikincisi kaybolur.

e Rekombinasyon partnerlerinin hi¢ biri eksitona ait degildir. iki
yiik kaybolur ve hicbir yiik olusmamaktadir.

Yukarida belirtilen olasiliklara gore elektronlar ve elektron
bosluklarinin olusma olasilig1r aynidir. Her durumda, oksijen tuzagindaki
elektron, belirgin bir sekilde negatif yiik mobilitesini azaltmakta ve
malzemeye p-tipi karakteri kazandirmaktadir. Temel olarak, iletkenlik
band1 altinda ve enerji araliinin yarisinin tizerindeki herhangi bir izinli
enerji seviyesine sebep olan bir kusur, oksijen tuzagina benzer etkiye
sebep olur (Halls, J.J.M 1997; Rothberg, L. J. 1996).

Donor — Akseptor Arayiizeyi:

Yiik tastyicilarin, tuzaklarda birlesip yok olmasindan dolay1 151k
etkisi ile ylik olusum verimi ¢ok yiiksek degildir. Serbest yiik tasiyicisi
olusturmanin verimli yollarindan biri de verici (D) / alic1 (A) ara ylizeyi
olusturmaktir.  ilk bakista durum inorganik giines pillerindeki p/n
eklemini andirsa da fiziksel isleyisleri oldukga farklidir.

Sekil-3.3a, yiiklerin transferinin, iyonlagsma potansiyeli diisiik olan
donor ve elektron ilgisi (EA) yliksek olan akseptoriin ara ylizeyinde
meydana geldigini gostermektedir. Elektron ilgisi daha yiiksek olan
malzeme digerinin iletkenlik bandindan (CB) elektron alabilir, bu

nedenle de akseptor olarak adlandirilir.
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a) Yilk Transfer b) Enerji Transferi

Sekil 3.3. 1Iki farkli yariiletken arasindaki ara yiizey a) yik transferini
kolaylastirmaktadir (D/A ara yiizeyi), b) enerji transferini kolaylastirmaktadir (eksiton
ayrigsmasi yok). Ne tiir bir ara yiizey olusacagi, HOMO ve LUMO enerji seviyelerine ve
hangi yénde bant egilmesi meydana geldigi ile belirlenmektedir. Ikinci olarak da Fermi

diizeyinin konumu ile belirlenmektedir.

Diisiik iyonlagsma potansiyeline (IP) sahip malzeme ise temas
halinde bulundugu yaniletkenin degerlik bandindan (VB) -elektron
boslugu alabilir, bu nedenle bosluk iletken malzeme ya da elektron donor
malzeme olarak adlandirilmaktadir. Belirtilen EA ve IP ofset degerleri
yeterince genis olmalidir ki, meydana gelecek elektrik alan 0,4 eV olan
eksiton bag enerjisini yenebilsin. Aksi takdirde yiik transferi meydana
gelir, ancak eksiton kendisini olusturan yiiklere ayrismayip
Donor/Akseptor ara yiizeyinde birleserek yok olmaktadir (Greenham, N.
C. 1993). Sekil-3.3b’ye gore, kendi uyarilma enerjisini tastyan eksiton,
bu enerjisini, elektron ve boslugun enerjilerinin diisiiriilmesi suretiyle
bant aralif1 genis olandan digerine transfer edebilir. Bu, kismen enerji

kaybinin da eslik ettigi uyarilma enerjisi transferi Forster transferi olarak
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bilinir ve eksitonun emisyon dalga boyunu daha diisiik enerjili dalga
boylarina kaydirmada kullanilabilir (Foerster, T. 1951).

Forster transferi, eksitonlar1 kisa dalga boyunda absorplayan
malzemeden, uzun dalga boyunda absorplayan malzemeye tasiyan tek
yonli transfer mekanizmasi olmasi sebebi ile organik giines pillerinde
yuk transfer yoniinii belirlemede kullanilmaktadir. Forster transferi veya
yiik transferi sadece belirli sartlarda ve belirli 6zelliklere sahip yariiletken
malzeme bilesimlerinde gegerlidir. Ornegin, malzemelerden biri veya
ikisinin fluoresanst yok ise gecerlidir. Eger var ise, foto liminesansin
(PL) karisim oranina karsilik grafigini ¢izmekte yarar vardir (Whitlock,
J. B. 1993; Woehrle, D. and Meissner, D. 1991).

Eger her iki malzemenin de PL’1 karisim oranmiyla azaliyorsa
Foerster transferi gegerli degildir. Aksi taktirde birinin PL’1 digerininkini
arttiracakti.

Eksiton ayrigmasinin dogrulamasi, karigim gilines pilinin digsal
kuantum veriminin saf malzemelerden iiretilmis gilines pillerininki ile
karsilastirilmast ile yapilabilir. Eger karisimin kuantum verimi saf
olanlarinkinden yiiksek ise D/A ara ylizeyinde eksiton ayrigsmasi agik bir
sekilde gerceklesmektedir. Diger bir dogrulama ise, teorik ve deneysel
olarak LUMO ve HOMO enerji diizeylerinin Ol¢lilmesi ve eksiton
ayrigmasi i¢in uygun potansiyellerin gézlenmesidir.

Organik yariiletkenlerde Fermi diizeyinin yeri kesin olarak
belirlenebilir, ancak bu konuda literatiirde ¢ok az bilgi vardir (Moons, E.
1997). Pratik olarak Fermi diizeyinin yeri bant aralifinin orta noktasi
civarindadir. LUMO ve HOMO enerji diizeyleri dongiisel voltammetri

(CV) ile belirlenmektedir. CV’de yariiletken iizerinden gecen akim
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indirgenme ve yiikseltgenme bolgelerinde pik verir. Yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyelleri sirastyla HOMO ve LUMO diizeyleri olarak
adlandirilmaktadir (Heinze, J. 1984; Heinze et al. 1987).

Bu yontem, eger tiim bilesenler ayni sistemde eszamanli olarak
karsilastirilabilir sekilde Olgiilebiliyor ise ¢ok yararli ve kullanmighidir.
Aksi taktirde tarama hizi ve piklerin konumu (pikin biikiim noktast mi
yoksa tepe noktast mi1 goz Oniinde bulundurulacagi hala kesin degildir)
gibi konularda ¢ok dikkatli olunmalidir. CV degerleri filmler i¢in ve

¢ozeltiler i¢in farkli olabilir.
3.5. Donor/Akseptor Malzemeler

D/A giines pillerinin tasarimi i¢in, yiik transferi ve eksiton
ayrigmasina izin verecek uygun malzeme bilesimi gerekmektedir. Segilen
bilesimin uygun olup olmadigin1 anlamak i¢in yollardan biri, karigim
glines pili hazirlamak, her iki bilesenin de foto-liiminesans (PL)
soniimlenmesine bakmak ve digsal kuantum veriminin (EQE) saf
malzemelere gore karsilastirmaktir. Eger kullanilacak malzemeleri
kimyasal yapilar1 goz oniinde bulundurularak sistem tasarimi yapilirsa
daha fazla zaman ve malzeme tasarrufu yapilir. Asagida, organik
fotovoltaik malzemelerin sadece D/A oOzellikleri degil, diger ilgili
Ozellikleri hakkinda da fikir yiiritmenin yollar1 belirtilmistir.

o Donor/akseptor ozellikler. Dondr malzeme, ayni zamanda
daha kuvvetli donor karsisinda akseptor olarak davranacagi i¢in bu iki
terimin bir arada kullanilmasinda yarar vardir. Malzemeyi elektron
akseptor yapan belirli fonksiyonel gruplar vardir. Bunlardan bazilari; —

CN, -CF;, -F, -C=0 (keto gruplari) ve diimidlerdir (perilen diimidler).
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Tim bu gruplar konjuge sisteme baglandiklarinda elektron ¢ekici
gruplardir. Ancak bu gruplarin baglandiklari molekiiliin elektron ilgisini
(EA) arttirmalarinin sebebi, sadece elektron ¢ekici 6zelliklerinden dolay1
degil, esas olarak indiiktif ve mezomerik etkidir. Indiiktif etki
siibstitiientlerin elektronegativitesi tarafindan belirlenirken, mezomerik
etki ise serbest elektron ¢iftlerinin etkisi ile olusur (Lux et al. 1997).

e Bant araligi. Thumb kuralina gore, bant araligi konjuge m-
sisteminin genislemesi ile azalmaktadir. Genis mn-sistemleri igin
ornekolarak ftalosiyaninler (Hanack et al. 1987; Hanack et al. 1994) ,
naftalosiyaninler (Minh et al. 1987; Katayose et al. 1992), perilenler
(Law, K. Y. 1997; Law, K. Y. 1993; Whitlock, J. B. 1993) gosterilebilir.
Konjuge sistemde siilfiir, bant araligim1 (E,) azaltici etki gosterebilir.
Aynmi zamanda molekiil, elektron donér ve akseptdr iceren konjuge
sistemden olusuyorsa (push/pull system) bant araligi diiser (or.
Polimetinler). Bu tiir sistemler temel halde bile yiik transferi yapabilirler
(yiik transfer tuzlar1). Cogu zaman da yiik transferi i¢in ¢ok enerjiye
(151k) ihtiya¢ duyarlar. Bu tiir yiik transfer tuzlarina 6rnek olarak, PVK-
TNF ve polimetinler (merosiyaninler) gosterilebilir.

o  Coziimirliik. Cozlniirliik, eger molekiiliin konjuge sisteminin
diizlemsel kisimlar1 birbirlerine ¢ok yaklasmaz ise olumlu bir 6zelliktir.
Aksi taktirde molekiiller n-m etkilesimi ile birbirlerine yaklasarak ¢oziicii
molekiillerinin, molekiilii ¢evrelemesini Onleyen agregat (genis kati
kiimeler) olustururlar. Esnek ve hacimli yan gruplar, molekiillerin
birbirlerine c¢ok yaklagsmasini ve yapismasini engellemektedir. Genel
kural, molekiiller benzer yapidaki ¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Su, alkol ve

izopropanol gibi polar ¢oziicliler polar molekiilleri, toluen, ksilen gibi
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daha az polar ¢oziicliler apolar molekiilleri daha iyi ¢ozer. Thumb
kuralina gore, karbon ve hidrojenden farkli olarak diger atomlar1 igeren
molekiiller daha polardir (Petritsch, K. 2000).

o Foto-liiminesans (PL). Eger molekiill kiime olusturmugsa
foto-lliminesans1 sontimlenir. Cozeltilerdeki molekiillerin  fluoresansi
daha giicliidiir. Ayrica, safsizlik veya yapisal bozukluklar bant aralig
arasinda bagka enerji seviyelerinin olugsmasina sebep olmakta, bu da
uyarilmis haldeki elektronda enerji kayiplarini daha fazla ve daha hizh
meydana getirir. Siilfiir gibi farkli atom igeren konjuge sistemlerin foto-
liiminesansi, karbon ve hidrojen iceren konjuge sistemlere gore daha

diisiiktiir (Petritsch, K. 2000).
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Organik Boya Esash Giines Pilleri:
4.1.1. Seffaf iletken Oksit (TCO) Kaph Elektrotlar:

Bu calismada indiyum katkili kalay oksit (ITO), Sisecam ve flor
katkil1 kalay oksit (FTO, TEC-15, Pilkington) olmak tizere iki farkh
seffaf iletken oksit (TCO) kapli cam elektrotlar kullanilmistir. Bu
elektrotlarin 6zelikleri asagidaki Cizelge—4.1’de gosterilmistir.

Cizelge-4.1: Kullanilan iletken seffaf oksit kapli cam elektrotlarin 6zellikleri

Gegirgenlik (%) | Iletkenlik(ohm/o) | Cam kalinligi (mm)
FTO 85 15 2
ITO 85 12 1

TCO elektrotlar kullanilmadan 6nce yikama isleminden
gecirilmistir. Yikama iglemi elektrotlarin ardisik olarak deterjan-su, saf
su, aseton, 2-propanol ¢oziiciilerinde 10’ar dakika ultrasonik banyoda
tutulmasinin ~ ardindan 100 °C de etiivde kurutulmas: ile
tamamlanmaktadir. Daha ileri diizeyde temizlik icin, yukarida belirtilen
yikama isleminin ardindan elektrotlar firinda 450 °C de 10 dakika

tutulabilir.
4.1.2. TiO; Kolloidal Cozelti Sentezi ve Pasta Hazirlanmasi

Bu tezde yapilan ¢alismalarda 3 farkl tiir TiO, ¢6zeltisi ve pastasi

kullanilmustir.
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a) Gozeneksiz bariyer TiO, tabaka icin gelistirilen polimerik titanya
sol-jel ¢ozeltisi,

b) Doctor blade (styirma) yontemi igin gelistirilen su bazli TiO,
pasta,

c) Serigrafi yontemi icin gelistirilen organik bazli TiO; pasta

a) Polimerik Sol-Jel Titanya Cozeltisi (TP): Bu sol-jel ¢ozeltisi, " /
I;” redoks ciftini igeren elektrolitin, gézenekli nano-kristal yapili TiO,
(nc-TiO,) tabakasindan gecerek iletken yiizeye temas edip, pilin kisa
devre olmasini 6nlemek amaciyla yapilmakmistir. Titanya ¢ozeltisi, FTO
kaplama ile nc-TiO; filmi arasinda bariyer olusturan gozeneksiz, ince
(~100 nm) ve seffaf bir TiO, tabakas1 olusturur. Kaplama islemi daldirma
(dip coating) veya dondiirme (spin coating) yontemleri ile yapilmistir.

TP c¢ozeltisini titanyum (IV) tetra izo-propoksitin (TTIP) asidik
ortamda hidrolizi ve kondenzasyon reaksiyonlar1 ile polimerlestirilmesi
sonucu elde edilmistir (Karapire, C. ve Zafer, C. 2004).

Kaplanmak istenen yiizeyler agik birakilip, kaplanmasi istenmeyen
kisimlar ise polimer bant ile kaplandiktan sonra 6rnek, dondiirme veya
daldirma yontemi kullanilarak TiO, kaplama islemi gergeklestirilmistir.
Kaplanan elektrotlar ilk dnce oda sicakliginda daha sonra firinda 5°C/dak
hizla 450°C’ye 1sitilmiglar ve bu sicaklikta 30 dakika sinterlendikten
sonra yine ayni hizla sogumaya birakilmiglardir.

b) Su Bazli Nano-Kristal TiO, Pasta: Bu pasta Gritzel ve
arkadaglarinin ~ rapor  ettikleri  bilgiye = gore  hazirlanmistir
(Kalyanasundaram and Gritzel 1998). TTIP 500 ml’lik erlen igerisindeki
0,IM nitrik asit ¢ozeltisine (pH=1) hizla dokiilerek hidroliz edilmistir.

Hemen olusan beyaz cokelekten elde edilen kolloidal ¢ozelti, geri
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sogutucuda peptizlenmistir. Peptizleme islemi, taneciklerin elektriksel
olarak yliklenerek, coulombik etkiyle, fiziksel olarak birbirlerini iterek
uzaklagtirilmas siirecidir. Bu siire sonunda elde edilen seffaf hafif jelimsi
kolloidal ¢ozelti 0,45 pm’lik siringa filitresi ile siiziilerek biyiik
aglomerlerden ayrilmistir. Siiziilen ¢ozelti, 400 ml’lik, ici teflon kaph
celik otoklav igerisine alinmis ve T>200 °C de 12 saat tutularak tanecik
biiylitme islemi yapilmistir. Bu islem sirasinda, kiigiik kristal taneleri,
yiiksek basing ve sicaklik altinda c¢oziinerek biiyiik kristal taneleri
tizerinde tekrar kristallenerek, daha biiylik kristal taneciklerini
olusturmustur. (Bu isleme Otswald olgunlastirmast denir.) Otoklavdan
¢ikan TiO; silispansiyonu rotary evaporatdrde %12 TiO; igerecek sekilde
deristirilerek icerisine film kalitesini arttirmak icin %6,5 oraninda
PEG20000 katilmaktadir. Pasta ¢ok diisiik hizda bir gece manyetik
kanistiricida karistirilarak homojen pastaya doniistliriilmiis ve kullanima
hazir hale getirilmistir. (Kalyanasundaram and Grétzel 1998).

Elde edilen pasta iki kenar1 da Scotch 3M polimer bant ile
kaplanmis FTO kapli cam ylizeyine bir pastor pipet ile damlatilmis ve
cam baget yardimiyla siyirilarak kaplanmistir. 5°C/dakika hizla 1sitilan ve
450 °C’de 30 dakika sinterlenen filmlerin kaplama kalinligi Tencor
Alpha Step 500 profilometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir.

¢) Organik Bazli nano-kristal TiO, Pasta: Derigim arttirma
asamasina kadar su esasli pasta hazirlanmasi ile ayni olup farklasma
¢cOzgen degisimi ve organik katki maddelerinin ilave edilmesi asamasinda

meydana gelmektedir.
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Sekil 4.1: Styirma yontemi ile TiO, kaplanmasi

Bu pasta serigrafi (ipek baski) yontemiyle kaplama igin
gelistirilmistir. Serigrafi yontemi 6zdes ve tekrarlanabilir pil liretimi i¢in
uygun bir yontemdir. Pastayr hazirlamak i¢in, subazli pasta hazirlama
prosediiriinde otoklavlama agmasina kadar aym islemler uygulanir.
Otoklavlama islemi sonrasinda elde edilen siispansiyon igerisine 2,4 ml
%65’lik HNO; daha katilarak ultrasonik aglomer kiricida 10 dakika
(200W, 15 puls/dakika) homojenize edilmektedir. FElde edilen
siispansiyonun kat1 ve su fazlar1 santrifiij cihazinda ayrilarak, su fazi
etanol ile degistirilmektedir. Son olarak karisim igerisine film kalitesini
arttirmak amaci ile etil seliiloz, terpineol katilarak manyetik karistiricida
karistirilmistir (Wang et al. 2003).

Elde edilen pasta serigrafi yontemi ile 77T ipek kullanilarak FTO

elektrotlar iizerine kaplama yapilmistir.
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4.1.3. Elektrotlarin kaplanmasi ve boya adsorplanmasi

Yukarida belirtilen, sol-jel titanya c¢ozeltisi ile daldirma veya
dondiirme yontemi kullanilarak kaplanan elektrot, 450 °C’de 30 dakika
sinterlendikten sonra su bazli veya organik TiO, pasta ile kaplanir ve
tekrar 450 °C’de 30 dakika sinterlenmektedir. Hem TiO, tanecikleri
arasindaki elektriksel iletkenligi arttirmak hem filmin yiizey alanim
arttirmak amaci ile filmler TiCl, ‘iin sudaki 0,02M °‘lik ¢Ozeltisi igerisine
batirilarak 30 dakika bekletilir. Cozeltiden ¢ikarilan elektrotlar saf su ile
yikanarak tekrar 450 °C’de 30 dakika sinterlenerek sogumaya
birakilmaktadir.

Boya Cozeltisinin Hazirlanmasi: Bu ¢aligmada kullanilan boyalar
organik boyalar olan perilen tiirevi boyalar ile organometalik boyalar
olan rutenyum kompleksi boyalar olmak iizere iki sinifta toplanmaktadir.
Perilen tiirevi boyalar, perilendiimid (PDI), perilen monoimid (PMI) ve
perilen monoanhidrit (PMA) olmak iizere iice ayrilmaktadir. Pil yapmak
icin ¢oOzelti hazirlanirken kullanilan tiirevin ¢oziiniirliigiine bagl olarak
asetonitril, chloroform, metanol veya bunlarin karisimlar1 kullanilmistir.
Cozelti derisimleri sabit tutularak 3.10™*M olarak se¢ilmistir. Rutenyum
kompleksleri icin tert-butanol / asetonitril (50:50) ¢ozgen karigimi
kullanilmustir. Cozelti derisimi yine 3.10™*M olarak ayarlanmustir. Cozelti
hazirlarken dikkat edilmesi gereken en onemli nokta ¢dzelti icerisinde
¢Ozlinmeyen taneciklerin kalmamasi ve bir siire sonra ¢ozeltide
kiimelesmenin olugsmamasidir. Bu nedenle ¢ozeltiyi hazirladiktan sonra,
cozelti 0,2 veya 0,45 um gozenekli siringa filtresi ile siizlilmeli ve
kullanilmadan 6nce ultrasonik banyoda 5 dakika tutulmalidir. Perilen

tirevleri gibi diizlemsel molekiillerin agragasyon (kiimelenme) olusturma
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egilimleri ¢ok yiiksek oldugu i¢in bu islem ayr1 bir 6nem kazanmaktadir.
Agragasyonu Onlemek icin ultrasonik yolla agregatlari parcalamaktan
baska ko-adsorbant (yardimeci adsorbant) kullanilabilir. Buna en iyi 6rnek
chenoodeoksikolik asittir. Bunlar genelde uzun alkil zincirli karboksilik
asit tiirevleridir.

Boya Adsorplama Prosesi: Boya c¢ozeltisi ve elektrotlar hazir
oldugunda adsorplama siirecine gecilmektedir. Adsorplama siireci, TiO
kapli elektrotun boya c¢ozeltisi igerisine batirilarak boyanin ylizeyde
adsorplanmasi ve elektrotun ¢oziicii ile yitkanmasini kapsamaktadir. TiO;
elektrotun, hava nemini adsorplamasini 6nlemek amaci ile elektrot, boya
cozeltisine batirilmadan 6nce 450°C’ye kadar 1sitilip sogumaya
birakildiktan sonra 100°C civarinda iken ¢ozeltiye batirilmaktadir.

Kullanilan boya tiirevine gore, boyanin TiO, yiizeyinde
adsorplanma siiresi degismektedir. Boya, karboksilik asit, fosfonik asit
gruplar igeriyor ise adorplanma 3-5 saatte tamamlanmaktadir. Ancak bu
gruplart igermiyorsa, adsorpsiyon icin elektrotlar en az bir gece boya
cozeltisinde birakilmaktadirlar. Adsorpsiyon islemi bittiginde elektrotlar
¢Ozeltiden c¢ikarilir ve saf ¢oziicli ile yikanip desikatér gibi kuru bir

ortamda saklanmaktadir.
4.1.4. Sensor Boyalar

OGP’lerde kullanilan sensdr boyalar perilendiimid (PDI),
Perilenmonoimid (PMI), perilenmonoanhidrit (PMA) tiirevi organik
boyalar ve rutenyum bipiridil kompleksleri organometalik boyalar olmak

tizere dort ana grup altinda toplanmaktadir.
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Perilendiimit (PDI) Perilenmoneimit (PMI)

COOH

Perilenmonoanhidrit (PMA) Rutenyum bipiridil kompleksleri

Sekil 4.2: OGP’lerde kullanilan boyalarin genel yapilari.
4.1.5. Karsit Elektrotun Pt Kaplanmasi:

Organik giines pilinin siirekli olarak calisabilmesi, elektrolitten
boyaya silirekli olarak elektron transferi yapmasma baghdir.
Iyodiir/trityodiir ¢iftinin elektron transferi, iyot-iyodiir doniisiimii ile
olmaktadir. Bu doniisiim hizi, platin (Pt) ylizeyinde, FTO yiizeyinde
oldugundan ¢ok daha hizli ger¢eklesmektedir. Pt, katalizor etkisi yaparak
doniisiim reaksiyonunu hizlandirmaktadir. Dolayisiyla, bu islem i¢in tiim
ylizeyin tamamen Pt kaplanmasina gerek yoktur, sadece katalitik amagh
bolgesel kaplanmalar yeterli olmaktadir. Platin kaplama igin farkli
yontemler kullanilabilir. Bunlardan en c¢ok kullanilanlar1 sputtering ve

termal indirgemedir.
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4.1.6. Pil Uretimi

Yukarida belirtildigi sekilde hazirlanan boya adsorplanmis TiO, ve
karsit elektrotlar 1,5cm x 2cm boyutlarinda kesilmektedirler. Siyirma
(doctor blade) yontemi ile TiO, kaplanan elektrotun yiizeyinde 1 cm®
aktif alan kalacak sekilde, fazla TiO, kapli kisimlar ince mikroskop
lameli ile kazinmaktadir. Serigrafi yontemi ile kaplanan elektrotlarda
istenilen boyutta kaplama yapildig: i¢in bdyle bir isleme gerek yoktur.

Daha sonra pil igerisine elektrolit dolumu i¢in karsit elektrota,
elmas matkap ucu ile kiigiik bir delik agilmaktadir. Iki elektrotun iletken
ylzeyleri birbirlerine bakacak sekilde sandvi¢ geometrisinde bir araya
getirilmektedir. Iki elektrot birbirlerine epoksi yapistirict  veya
termoplastik polimer kullanilarak yapistirilmaktadir. Her iki elektrotun
Iem’lik kismi daha sonra Olgiim ve karakterizasyon i¢in disarida
kalmaktadir. Elektrotlar ~110 °C’deki 1sitic1 iizerinde, ylizeye Pt kaph
elektrot temas edecek sekilde 10—-15 saniye hafif bastirilarak tutulur.
Elektrotlar sicak yiizeyde 15 saniyeden fazla tutulmamalidir. Ciinki
yuksek sicaklikta TiO, ylizeyine adsorplanmis olan boya desorplanmaya
baslamaktadir ve bu da verim dislkligliine sebep olmaktadir.
Termoplastik polimer, 100 °C’nin {izerinde erimeye baslamakta ve iki
cam birbirlerine ¢ok iyi yapisarak arada elektrolit i¢in 25 pm genisliginde
bir bosluk kalmaktadir. Hazirlanan elektrolit, pil i¢erisine vakum altinda
enjekte edilerek, acilan delik yine bir parca polimer ve mikroskop cami
ile 1sit1larak yalitilir. Pil, 8lgiim ve karakterize etmek i¢in hazirdir. Olgiim
alirken, elektrotlarin daha iyi kontak almasi i¢in iletken ytizeye kiigiik bir

miktar glimiis pasta siiriiliir veya ultrasonik lehim cihazi ile lehim yapilir.
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ISIK

Sekil 4.3. Organik boya esasli giines pili semas.

4.2. Kati-Hal Organik Boya Esash Nano-Kristal TiO; Giines
Pili

Organik boya esaslt nano-kristal TiO, gilines pillerinde uzun siire
kararlilik konusunda sinirlayici faktoér olan organik ¢dzgen esasli sivi
elektrolite alternatif olarak bosluk iletken malzemeler kullanilarak farkli
bir pil sistemi olan kati-hal organik boya esasli nano-kristal TiO, glines
pilli ¢alismalar yapilmistir. Kat1 hal giines pili sistemi, sivi elektrolitli

sistemle olduk¢a benzer yapidadir (Bach et al. 1998).
4.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bu sistemde kullanilan elektrotlar Pilkington TEC Glass’tan TEC-
15°dir. Elektrotlar1 hazirlamak i¢in 10 cm x 10 cm boyutlarinda FTO
kapli cam kesilerek, ¢inko (Zn) tozu ve HCI ¢ozeltisi (4 M) kullanilarak

belirlenen bolgelerden FTO kisim kimyasal olarak c¢oziilerek
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uzaklastirllmistir. Elde edilen elektrot deterjanli su, saf su ve alkol ile
yikanarak etiivde kurutulmaktadir. Asagidaki sekilde beyaz renkte
goriinen kisimlar cam maske ile kapatilarak elektrot dijital kontrollii
wsitict ile 450 °C’ye 1sitilmigtir. Elektrodun iizerine, bariyer fonksiyonu
yapacak olan gozeneksiz TiO, tabakasi (100 nm) TPP ¢ozeltisi halinde
sprey piroliz yontemi ile kaplanmistir. Gozeneksiz TiO; film kaplanan
kisimlara, bir 6nceki boliimde detaylari verilen organik esaslt TiO, pasta
(1:3) etanol ile seyreltilerek siyirma yontemi ile kaplanmaktadir.
Seyreltme islemi yapildiktan sonra TiO, pasta diisiik hizda bir gece
manyetik karistirictda  homojen kivama getirilmektedir. Seyreltme
yapilmasinin sebebi ise daha ince bir film elde etmektir. Kaplama
kalinligi 3M Scotch polimer bant ile ayarlanmaktadir. Kaplama
isleminden sonra elektrot 6nce oda sicakliginda kurutulmakta sonra
yuksek sicaklikta oksijen atmosferinde sinterlenmektedir. Elektrotlar
5°C/dakika hizla 450 °C’ye 1sitilmig ve bu sicaklikta 30 dakika
tutulmuslardir.

Soguyan elektrotlar {izerine 0,02 M TiCly iin sudaki ¢bzeltisinden
yayilarak bir gece bekletilmektedir. Beklenen siire sonunda elektrotlar
bol su ile yikanarak basingli kuru hava ile kurutulmaktadir. Elektrotlarin
TiCl; ile muamele edilmesinin iki nedeni bulunmaktadir: birincisi,
elektrotun yiizey alanin arttirmak ve adsorplanan boya miktarini
arttirmak, ikincisi ise, kaplamadaki TiO, kristallerinin birbirlerine
kaynagmasini saglayarak elektriksel iletkenligi saglamaktir. Hazirlanan
elektrotlar 2,5cm x 2,5cm boyutlarinda kesilmektedir. Kesilen elektrotlar
20 dakika siire ile UV-Oksijen plazmasinda tutularak, -elektrot

yuzeyindeki organik kirlilikler temizlenmekte ve TiO, taneciklerinin
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ylizeyinde hidroksil (-OH) gruplarinin olugsmasi saglanmaktadir. Bu
islemden sonra elektrotlar boya ¢dzeltisine atilacagi i¢in bu islem

ylizeyde boya tutunmasini kolaylastirmaktadir.
4.2.2. Boya Adsorplanmasi

2,5cm x 2,5cm boyutlarinda kesilen FTO/TiO,/nc-TiO; elektrotlar
3x10* M boya ¢ozeltisi icerisine batirilarak bir gece bekletilir. Kati hal
giines pillerinde iki farkli boya cozeltisi kullanilmistir. Bunlar dimer
yapidaki KO-20 rutenyumbipiridil kompleksi ve referans olarak
kullanilan ~ amfifilik  rutenyum  kompleksi  Z-907’nin  tert-
butanol:asetonitril (50:50) c¢ozeltileridir. Bir gece sonra elektrotlar
cozeltiden cikarilip saf asetonitril ile yikanmaktadir. Bu islemlerden

sonra bosluk iletken malzemenin hazirlanmasina gegilmektedir.

4.2.3. Bosluk Iletken Malzemenin Hazirlanmasi ve Pilin

Tamamlanmasi

Bosluk iletken madde olarak spiro-OMeTAD (2,2°,7,7’-tetrakis
(N,N’-di-p-metoksifenilamin)-9,9’-spirobifluoren) kullanilmaktadir
(Bach et al. 1998). Spiro-OMeTAD, yiiksek cams1 gecis sicakligina sahip
(Tg: 133°C) ve kararli amorf yapida bir maddedir. Kati hal giines
pillerinde bosluk iletken malzemenin oda sicakliginda kararli amorf
yapiya sahip olmasi, pilin kararlilig1 agisindan ¢ok dnemlidir.

Ayrica bosluk iletken malzemede tris-(4-bromofenil) amonium
hegzakloro antimonat N(PhBr);SbCls dopant olarak kullanilmaktadir.
Dopant’a  ilave  olarak  ayrica  iletkenligi  arttrmak  icin

bis(trifluorometan)sulfonimid lityum, Li[(CF3S0;):N] tuzu
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kullanilmaktadir (Bach et al. 1998). Ayni1 zamanda lityum iyonlar1 spiro-
OMeTAD’1n dopant tarafindan yiikseltgenmesini yavaglatmaktadir.

Bunlara ilave olarak pilin acik devre gerilimini arttiran tert-butil
piridin (TBP) de ortama ilave edilmektedir. TBP,TiO;’in Fermi diizeyini
kismen yukar1 c¢ekerek pilin acik devre gerilimini arttirmaktadir. TBP,
ayni zamanda lityum tuzunun ¢oziiniirliiglinii de arttirmaktadir (Rossier
N. 2005).

Bosluk iletken malzemenin gozenekli TiO, tabakasi igerisine
siizlilmesi i¢in dondiirerek kaplama yontemi kullanilmistir. Cozelti once
elektrot yiizeyine damlatilarak 1 dakika TiO;’in gdzeneklerine siiziilmesi
icin beklenmekte sonra dondiirerek diizglin ve ince bir film olusmasi
saglanmaktadir.

Klorobenzen igerisinde 0,17 M’lik Spiro-OMeTAD, %0,2’lik
dopant, 0,02 M lityum tuzu ve 0,13 M tBP ¢d6ziinerek bosluk iletken
malzeme hazirlanmaktadir.

Kaplama iglemi 2000 devir/dakika dondiirme hizinda ve 30 s siire
ile yapilmaktadir. Kaplanan elektrotlar vakum buharlastirma sisteminde
altin elektrot buharlagtirmadan énce 10 mbar basingta kurutulmaktadir.
Bosluk iletken malzemenin kalinlig1 gézenekli TiO, tabakasi iizerinde
250-300 nm civarindadir. Aradaki bu bosluk TiO, /Boya elektrotu ile
altin elektrotun birbirine temasin1 dolayisiyla pilin kisa devre olmasini

oOnlemektedir.
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H.C O=CH,
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Spiro-0OMeTAD

Sekil 4.4. Bosluk iletken malzeme olarak kullanilan Spiro-OMeTAD’in kimyasal

yapis.

4.2.4. Sayici Elektrotun Kaplanmasi

Sayict elektrot olarak 30nm kalinhiginda Altin (Au) film
kullanilmaktadir. Bu film termal vakum buharlastirma yontemi ile 7.10°
mbar vakumda BOC Edwards Auto 500 buharlastiricida yapilmaktadir.
Buharlagtirma hizi, ilk 3nm i¢in 0,2nm/s, sonrasinda 30 nm’ye kadar
Inm/s olarak sabit tutulmustur. Filmin kalinlig1, kuvars osilator ve FTM7
Film Kalinlik Monitérii ile izlenmistir. Ornek yiizeyinde kontak bolgeleri

metal maske kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Kati-hal organik boya esasli TiO, giines pilinin semas1

4.3. Organik (Plastik) Giines Pilleri

Organik giines pilleri tiretiminde iki farkli sistem kullanilmistir.
Bunlar ITO/PEDOT/Aktif Tabaka/Al sistemi ve FTO / TiO,/ Aktif
Tabaka /Au sistemidir. Prensipte iki sistem de birbirinin benzeridir ve

caligma mekanizmasi aynidir.
4.3.1. FTO/TiO,/ Aktif Tabaka /Au Sistemi:

Bu sistemde kullanilan elektrotlar Pilkington TEC Glass’tan TEC-
15°dir. Elektrotlart hazirlamak i¢in 10cm x 10cm boyutlarinda FTO kapli
cam kesilerek, ¢inko (Zn) tozu ve HCI c¢ozeltisi (4M) kullanilarak
belirlenen bolgelerden FTO kisim kimyasal olarak ¢oziilerek
uzaklastirllmistir. Elde edilen elektrot deterjanli su, saf su ve alkol ile

yikanarak etiivde kurutulmaktadir. Asagidaki sekilde beyaz renkte



48

goriinen kisimlar cam maske ile kapatilarak elektrot dijital kontrolli
1sitict ile 450 °C’ye 1sitilmistir. Titanyum (IV) tetra-isopropoksit (TIPP)
cozeltisi kullanarak sprey piroliz yontemi ile 100nm kalinli§inda
gbzeneksiz bariyer TiO, tabakasi kaplanmistir (Kavan and Grétzel 1995).
Elektrotlar Sekil 4.6’de gosterildigi sekilde 2,5¢cm x 2,5cm boyutlarinda

kesilmistir.
4.3.2. D/A Aktif Tabakanin Hazirlanmasi ve kaplanmasi

Gozeneksiz TiO, filmi tlzerine farkli oranlarda (20:80, 50:50,
80:20) hazirlanmis olan Donor (D) ve Akseptor (A) molekiilleri iceren
aktif tabaka dondiirme yontemi kullanilarak kaplanmaktadir. Aktif
tabakanin yeterli 151k sogurma kapasitesine ulagsmasi icin yeterli kalinliga
sahip olmas1 gerekmektedir (en az ~100nm) (Dittmer et al. 2000). Bu
tezdeki organik giines pili ¢alismalarinda donor (D) malzeme olarak
P3HT kullanilmigtir. Clinki P3HT oda sartlarinda ¢alismaya uygun ve
cozelti siireci ile ¢ok diizgiin film olusturmaktadir. Coziicii olarak
kloroform ve klorobenzen kullanilmistir. Kaplam islemi 2000
devir/dakika dondiirme hizinda yapilmstir.

Kaplanan aktif tabakadan sonra elektrotlar maske igerisine konarak
vakum buharlastirma sisteminde 30nm altin (Au) kaplanmistir. Altin
sayici elektrot kaplama isleminin detaylar1 boliim 4.2.4’te verilmistir. Bu
islem ile organik giines pili liretimi tamamlanmistir. Bu tiir giines pilleri
literatiirde plastik giines pilleri olarak da amilmaktadirlar. Ancak
literatlirde genellikle anodik (¢alisma elektrotu: Anot (+), PEDOT) olarak
iretilen bu tiir piller bu ¢alismada katodik (calisma elektrotu: katot (-)
kompakt Ti0,) olarak iiretilmiglerdir.



\

2 5cm

H_J

25cm  Adtifalan

S~ FTO
olmayan
YUZEY
\ﬂ_/
T Eariver TiOz
tabakas1 ile
kaplt yuzey
[etken
FTO yizey

> 10cm

-

30nm Au elektrot

Aktif Alan:
dmm x dmm = Cl,l6cm2

49

Sekil 4.6: Organik giines pili tiretimi i¢in elektrotun hazirlanmasi ve maske ile metal

elektrot kaplanmasi.

N______ s
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\_\\*
Cam ———————™

Sekil 4.7: Gozeneksiz bariyer TiO, tabakali organik giines pilinin semast
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Metal elektrot

Gézeneksiz Ti0z
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4.3.3. ITO/PEDOT/Aktif Tabaka/Al Sistemi

Literatiirde “Organik Giines Pili - Plastik giines pili” olarak bilinen
organik pil sistemi bu sistemidir (Brabec et al. 2001). Ilk olarak Johannes
Kepler Universitesi Organik Giines Pilleri Enstitiisiinde (LIOS) Prof.Dr.
N.Serdar Sariciftgi tarafindan ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM
(1:4)/LiF/Al sistemi ile %2,5 verim rapor edilmistir (Brabec et al. 2001).
Bu verim daha sonra %3,5’e kadar yiikseltilmistir. Bu verimler, tamami
soy gaz atmosferinde iiretilen ve incelenen pillerin verimleridir. Ciinkii
MDMO-PPV (metoksi-dimetiloktiloksi) para fenilen vinilen molekiilii
oksijene kars1 asir1  derecede hassastir ve c¢ok kisa siirede
oksitlenmektedir . MDMO-PPV’nin bu dezavantajindan dolayr ayni pil
sisteminde P3HT ve P30T kullanilmistir. Ciinkii P3HT oksijene karsi
daha kararlidir ve oda sartlarinda c¢alismak icin daha uygundur. Bununla
birlikte aynmi redoks potansiyellerine sahiptir. P3HT ile iiretilen pil
sisteminin verimi %3 olarak rapor edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda bizim amacimiz, yukarida bahsedilen plastik
glines pili sisteminde kullanilan fulleren tiirevi PCBM molekiiliiniin
yerine perilendiimid (PDI) tlirevlerini kullanmaktir. Yukarida bahsedilen
pil sisteminde 151k, katot iizerinden gelir iken bu sistemde ise anot
tizerinden gelmektedir. Ancak pilin ¢alisma prensibi aynidir. Tek fark
sistemin birinde elektronlar TiO, kapli FTO elektrot tarafindan
toplanirken digerinde ise alliminyum elektrot tarafindan toplanmaktadir.

Seffaf elektrot olarak genellikle ITO kapli cam kullanilirken FTO
kapli camlar da kullanilabilmektedir. Plastik giines pillerinde yiiksek
sicakliklarda 1s1l islem olmadigi i¢in, ITO kullanimi daha avantajhidir.

Ciinkii ITO elektrotlarda iletkenlik ve gegirgenlik daha yiiksektir. Bu
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calismada Sisecam tarafindan firetilen yiizey direnci R=12Q/o olan
125nm kalinlikta ITO kapli 1,1mm camlar kullanilmistir. Camlar 1,5cm
x 1,5cm boyutlarinda kesilmistir. Kesilen camlarin bir kenarindan 4-5mm
genisliginde bir alan HCL:HNO;:H,0-4,6:0,4:5 oranlarindaki asit
cozeltisi kullanilarak ITO kaldirilmistir. Diger bolgeyi korumak igin
korunmak istenen bdlge polimer bant veya oje ile kaplanmistir. Asit
cozeltisi kaldirlmak istenen bdlgeye bir pastér pipet yardimi ile
damlatilarak 10 dakika bekletildikten sonra saf su ile yikanmaktadir.
Eger koruma amaci ile oje kullanilmis ise elektrotlar aseton ile pamuklu
cubuk kullanilarak temizlendikten sonra sirasi ile aseton ve 2-propanol
ile ultrasonik banyoda 10’ar dakika yikanarak basinghi azot gazi ile
kurutulmaktadir. Temizlenen elektrotlar, Bayer’in bir {iriinii olan Baytron
P (PEDOT: PSS (poli etilendioksitiyofen: polistirensiilfonat) iletken
polimerinin  sudaki  ¢ozeltisi) kullanilarak  dondiirme  yOntemi
kaplanmistir. Bunun {izerine PDI ve P3HT nin %]1,5’lik klorobenzen
¢ozeltilerinin (1:4) oraninda karisimini igeren aktif tabaka yine dondiirme
yontemi ile 2000 devir/dakika hizla kaplanmistir. Son olarak ornekler soy

gaz atmosferine alinarak vakum buharlastirma sistemi ile Al ile

kaplanmustir.
Metal elektrot
a—" (4l)
FTO ve EE‘-IE?\_* Aletif Tabaka
PEDOTPEE

Cat) ————»

ISIK

Sekil 4.8: Organik giines pilinin yapisi.
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4.4. Fotovoltaik Ozelliklerin incelenmesi:

Fotovoltaik sistemler genellikle, karanlik da dahil olmak {izere
farkli 1smim siddetlerinde uygulanan gerilime gore degisen akim
yogunlugunun ol¢iilmesi ile karakterize edilirler. Ayn1 zamanda, diisiik
1sinim- siddetindeki monokromatik 1s1k altinda gelen fotonun, elektrik
akimina doniisiim verimi olarak nitelendirilen IPCE de (Incident Photon
to Current Conversion Efficiency) 06zellikle organik fotovoltaik
sistemlerde ¢ok sik dlgiilen ve sistemin caligsmast hakkinda ¢ok 6nemli
bilgiler veren bir tekniktir.

Tanimlamalar:

Isinim  altinda  glines pili, elektriksel bir devre gibi
degerlendirilmektedir. Akim kaynagina paralel olarak, diyot ve paralel
direng (Rgsy) bulunmaktadir. Ayrica, giines pili {iretiminde kullanilan

malzemelerin timiinden kaynaklanan seri direng (Rs) bulunmaktadir.

by
‘i?@
K
= +

v + PRER

Sekil 4.9. Organik boya esasli giines piline denk elektriksel devre semasi.
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Sekil 4.9, gercek organik boya esasli giines pilinin basitlestirilmis,
tek diyotlu sistemde karanlik akimi modelidir. Gergek pil yapisi ise ¢ok
daha kansiktir ve farkli yiik tasima siireglerini igeren ¢oklu diyot modeli
ile aciklanabilir.

Layamuk, sogurulan fotonlardan kaynaklanan akimi gostermektedir,
Ixarannk 1s€ karanlikta ylik olusum bolgeleri iizerinden ters yonde akan
akimi gostermektedir (diyot akimi).

Giines pilinin akim-voltaj karakteristikleri asagida belirtine esitlige

gore modellenmektedir,

%

I= ]aydznlzk _Is (eVa/Vth _1)__61 [mA] (41)
RSH

Yukaridaki esitlikte, I toplam akimdir, Iy diyodun doygunluk
akimidir, Vy, ise termal gerilimdir. I yqni’1n uygulanan gerilimden (V,)

bagimsiz oldugu var sayilmaktadir.

V.=V+RJ [V] 4.2)
Termal gerilim Vy,,

_nkT

e

Va

[V] (4.3)

seklinde tanmimlanmaktadir. n, ideallik faktoridir ve 1 ile 2,4
arasinda degismektedir, e, elektronun ytikiidiir, k, Boltzman sabitidir.

Paralel diren¢ (Rgsy), normalde seri direngten (Rs) ¢ok daha
yiiksektir. Bu durumda, (4.1) esitligi basitlestirilebilir.

1 = [aydmllk - [s (eVH/Kh - 1) [mA] (44)
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____________________

Impp

Dolum Faktoria

(FF)

Sekil 4.10. Giines pilinin akim-gerilim (I-V) grafigi.

Kisa Devre Akimi: Pil iizerine uygulanan gerilim V,=0 V iken

Olciilen akim, kisa devre akimidir (I), sekil 4.10. Bu durumda (4.4)
esitligi,

(4.5)

se = ]aydmllk

seklinde Dbasitlesmektedir. Kisa devre akimi, 1smmimin bir
fonksiyonudur. Kisa devre akimi yogunlu ise (Js), kisa devre akiminin,
fotoaktif yiizey alanina boliimiidiir.

Acik Devre Gerilimi: devre lizerinden hi¢ akim geg¢miyor iken
(I=0),

Va =V, (Sekil 4.10). Bu durumda,

Iaydmllk = [s (eVOC/!/m - 1) [mA] (46)
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s N

1 l
V;C — V;h ln( a}jmlzk _ l] ~ V;h ln( ay;’mlzk ] [V] (47)

esitligi, Voo 'nin 151n1m siddetine bagimliligini gostermektedir.

Maksimum__Giic Noktas1 (MPP): Giines piline V, gerilimi

uygulanirken elde edilen gii¢, uygulanan potansiyelde olusan akim ile
potansiyelin (V,) ¢arpimi1 olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen giiciin en
yiiksek oldugu noktaya Maksimum Gii¢ Noktasit (MPP) denir ve bu
noktadaki akim ve gerilime de giines pilinin maksimum akimi (Ipp) ve

maksimum gerilimi (Vpp) olarak ifade edilir.

P=V,.I [mMW] (4.8)

MPP = Vypy . Lypp [mW] (4.9)

Dolum_Faktorii(FF): Dolum faktori, pilin bir gii¢ kaynagi olarak

kalitesinin bir 6l¢iistidiir ve maksimum giiciin, acik devre gerilimi ile kisa

devre akimi ¢carpimina oranidir.

VoI
FF =2t  MPP (4.10)
v V.

oc ™ sc oc " sc

Glines pilinin “iyi” olarak nitelendirilmesi i¢in, dolum faktoriiniin

(FF)=0,75-0,8 araliginda olmas1 gerekmektedir. FF degeri, hem seri hem
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paralel direngler tarafindan etkilenmektedir. Kullanilan malzemelerin ve
elektrotlarla kontaklarin direncinden kaynaklanan i¢ direng miimkiin
oldugu kadar kiigiik, paralel diren¢ olarak tanimlanan pilin kabuguna
ulagma direnci ise miimkiin oldugu kadar yiiksek olmalidir (Sekil 4.10).
Verim (n): Pilin verimi, 1, giines pilinin performansinin ifadesidir
ve elde edilen maksimum giiciin (MPP), giines pili ylizeyine gelen 151k

siddetine (Pgk) oranidir.

_MPP IV, FF

4.11
stzk P ( )

151k

Gelen Fotonun Elektrik Akimina Doniisiim Verimi (IPCE):

Monokromatik 1s1mim altinda foto-akim Olgiimii ile, gelen fotonun
elektrik akimina doniisiim verimi (IPCE) hesaplanabilmektedir. IPCE,
belirli bir dalga boyunda (), giines pilinin aktif ylizeyi iizerine gelen
foton sayisina (ngpen (A)) karsilik, olusan elektron/bosluk ¢ifti sayist

(Netektron (A)) orani olarak tanimlanmaktadir.

)
PN _ & I\) ke
IPCE(;\‘) — elektron — — =
nfotan (7\‘) M 7\”f:,wk (7\‘) v
h.v

(4.12)

I(A), glines pilinin, A dalga boyundaki 151k altinda vermis oldugu
akim, Pk(A) ise, A dalga boyunda elde edilen giigtiir. Genellikle, IPCE,

kisa devre sartlarinda 6lciilmektedir.
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Standart Sartlar: Diinyanin farkl yerlerindeki laboratuarlarda

iiretilen ve karakterize edilen giines pillerinin karsilastirilabilmesi igin,
Ol¢iimlerin tamamu standart test sartlarinda yapilmalidir. Bu sartlara gore
Ol¢iimii yapilan gilines pilinin sicakligt 25 °C, 6l¢lim alinan 1smnimin
siddeti 1000 W/m?* ve spektral dagilimi 1,5 AM olmalidir. Hava Kiitlesi
(AM), giines 1sinlarinin, glines Zenith noktasina 6 ° konumunda iken
atmosferde aldig1 yolu, 1sinlarin glines Zenith konumunda iken
atmosferde aldig1 yola oranidir (Sekil 4.11). 1,5 AM hava kiitlesi spektral
dagilimi, standart test sart1 olarak belirlenmistir ve giines 1sinlar1 6=48°

actyla gelirken sahip olduklar1 spektral gii¢ dagilimidir.

AM ~— L 50 (2.13)
Cos@ ZO
i
a@fm ZENITH
5

ATMOSFER

Sekil 4.11. Hava Kiitlesi (AM) kavraminin sematik gosterimi.
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Deney Diizenegi:

Giines pillerinin akim — voltaj karakteristikleri, bilgisayar kontrollii
potansiyostat (Keithley 2400 Source-Meter), Xenon lambaya sahip 1,5
AM filtreli gilines simiilatérii ve LabView ile hazirlanmis veri isleme
yazilimi kullanarak yapilmistir. Isik siddeti, Fraunhofer ISE tarafindan
kalibre edilmis silisyum referans giines pili kullanilarak ayarlanmistir.
IPCE olgiimleri, 300W Xenon lamba ve Gemini 180 monokromator
kullanilarak 1,5 AM ve 10 W/m® siddetinde monokromatik 151k
kullanilarak yapilmistir. Gelen monokromatik 1s1k, 151n boliicti kullanarak
esit olarak ikiye boliinmiis ve es zamanli olarak biri 6rnek pil digeri ise
kalibre edilmis silisyum giines pili iizerine disiiriilmiistiir. Referans
silisyum giines pili, 6rnek pilin dalga boyunun fonksiyonu olarak bagil

spektral davranisini gézlemek amaciyla kullanilmaktadir.
4.5. Spektroskopik Yontemler

UV-Vis Sogurma Spektroskopisi:

Ornekler iizerinde yapilan tim UV-Vis sogurma spektroskopi
Olctimleri, ¢ift yollu Jasco V-530 UV-Vis spektro fotometre ile
yapilmistir. Tim Olglimler hizli tarama modunda ve 2nm aralikla
yapilmistir. Film iizerinde alinan 6l¢iimlerde, saf TiO, kapli TCO camin
spektrumu 6rnegin spektrumundan ¢ikarilmastir.

Fluoresans Emisyon Spektroskopisi:

Ornekler iizerinde yapilan tiim fluoresans emisyonu dl¢iimleri PTI

QM-1 Spektrofluorimetre ile yapilmustir.
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4.6. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal Ol¢timler, bu tez calismasinda ¢ok onemli bir
yere sahiptir. Organik boya esasli giines pillerinde kullanilacak boyalarin
(foto-sensorler) belirli sartlart saglamasi gereklidir. Bu sartlarin en
basinda da bu boyalarin HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin TiO;’in
degerlik band1 (VB) ve iletkenlik bandi (CB) ile uyumlu olmasi
gerekliligidir. Iste  bu LUMO ve HOMO enerji seviyeleri
elektrokimyasal dlgtimler ile tespit edilmistir. Elektrokimyasal 6lgiimler,
ii¢ elektrotlu sistemden meydana gelen potansiyostat ile yapilmistir. Bu
tezdeki elektrokimyasal Olglimler CH Instrument 660B model

potansiyostat ile yapilmustir.

Uc _Elektrotlu _Elektrokimyasal Hiicre: Tiim -elektrokimyasal

incelemelerde ii¢ elektrotlu hiicre ile calisilmistir. Bu sistem, potansiyelin
uygulandig1 caligma elektrotu, akimin toplandigi sayict elektrot ve
referans elektrottan olugsmaktadir. Referans elektrot olarak genellikle Ag /
AgCl elektrotu kullanilmakla beraber, bazi sistemlerde bir metal tel
(platin, glimiis) referans olarak kullanilip Ferrosen (Fc) i¢ referans olarak
kullanilmstir.  Ferrosen/Ferrosenium (Fe*"/Fe’")’un  Normal Hidrojen
Elektroda (NHE) kars1 potansiyeli +0,77V olarak alimmistir. NHE un
vakuma kars1 potansiyeli ise 4,5V’tur. Literatiirde, elektrokimyasal
Olctimlerde potansiyeller genellikle doygun kalomel elektroda (SCE)
gore verilmektedir. Ag/AgCl elektroda gore elde edilen veriler, SCE
elektroda gore 0,040V diisiiriilerek déniistiiriilebilir. Ug elektrotlu
sistemde, c¢alisma elektrotunun potansiyeli, referans elektrotun

potansiyeli esas almarak Olciiliirken, sayict elektrot da akim
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cekmektedir. Referans elektrotun potansiyeli bilindigi i¢in, dl¢iilen
potansiyeldeki herbir degisim, ¢alisma elektrotunda meydana geldigi
anlamina gelmektedir. Bunun gegerli olmasi i¢in, ohmik potansiyeldeki
diismenin miimkiin olabildigince diisiik olmasi1 gerekmektedir. Bu,
yiuksek derisimde (en az 0,1M) elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak
saglanmaktadir. Bu kadar yiiksek derisimdeki elektrolit ¢ozeltisinde,
iyonlarin  hareketinden kaynaklanan potansiyeldeki diisme, inert
elektrolitin derisiminin elektroaktif tiirlerin derisimine gore ¢ok daha
ylksek olmasi sebebi ile ithmal edilebilir. Ayrica, calisma elektrotu ile
referans elektrot arasindaki mesafe azaltilarak, calisma elektrotunun
potansiyeli referans elektrot tarafindan ¢ok daha dogru dlgiilebilir.

Elektrokimyasal_Olciim_Yintemleri: Bu tez ¢alismasinda ¢ozelti

Faz1 Dongiisel Voltammetri (CV) yontemi kullanilmastir.

Cozelti Fazi Dongtisel Voltammetri (CV):

Dongiisel voltammetri (CV), OGP’lerde kullanilacak boyalarin
temel hal redoks Ozelliklerini belirlemede en ¢ok kullanilan
elektrokimyasal yontemdir. CV i¢in yukarida da bahsedildigi gibi cam
hazne igerisine yerlestirilmis platin tel sayici elektrot, glimiis veya platin
disk calisma elektrotu ve Ag/AgCl referans elektrotundan olusan ti¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. CV  ’de kullanilan
elektrolit sistemi calisgilan bolgede redoks aktif olmamalidir. Bu tez
calismasinda kullanilan destek elektrolit, asetonitril igerisinde 0,1M
TBA'PF6 ¢ozeltisidir. Kullanilan boyalardan bazist bu elektrolit
sisteminde yetirince yliksek c¢ozlinilirliige sahip olmadiklar1 ig¢in bu
elektrolit ¢ozeltisinin igerisine birka¢ damla diklormetan (CH,Cl,) ilave

edilmistir. Her tarama Oncesinde zeminin (background) c¢alisilacak
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potansiyel aralifinda higbir pik vermedigi goriilmiistiir. Ayrica yine her
Ol¢lim Oncesi, ortamdaki oksijeni uzaklastirmak i¢in 6rnekten 30 dakika

stire ile Azot gaz1 (N) gegcirilmistir.
4.7. Morfoloji ve Mikroskobik Analiz Yontemleri:

Inorganik ve organik filmlerin yiizey morfolojisini ve 6zelliklerini
incelemek icin iki farkli mikroskobik analiz yontemi kullanilmistir:
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu
(AFM).

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Jeol Superscope marka
SEM kullanilmistir. Orneklerin goriintiileri alinmadan énce yiizeyleri 10
nm kalinliginda altin ile kaplanmustir.

Atomik  Kuvvet Mikroskobu (AFM): Digital Instruments
Nanoscope III-A sistemi kullanilmistir. Goriintiiler “tapping mode”

kullanarak alinmustir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER:

5.1. Organik Boya Esash Nano-Kristal Yapih TiO; Giines
Pilleri

Sol-jel yontemi ile hazirlanan titanya c¢ozeltisi kullanilarak
elektrotlar daldirma yontemi ile 30 cm/dakika ¢ekme hiziyla
kaplanmistir. Yapilan kaplamalar 450°C’de 30 dakika sinterlendikten
sonra elde edilen TiO, kaplamanin kalinligi Tencor Alpha Step 500
profilometre ile Ol¢iilmiis ve 30cm/dakika ¢ekme hizi i¢in ~100nm
bulunmustur. Kaplamalarin gegirgenligi. Perkin Emler Lamda 900 UV-
Vis Spektrofotometre ile ~%80 olarak belirlenmistir. Kaplamalar AFM
goriintiilerinde gozeneksiz bir yapr gosterdikleri i¢in BET analizleri
yapilmamistir. AFM goriintiilerinden tanecik boyutu 5nm altinda ve ¢ok
sik1 bir yap1 goriinmektedir (Sekil 5.1a)

Organik boya esasli nano-kristal yapili TiO, giines pillerinde
(OGP) kullanilan TiO, filmini gozeneksiz bariyer tabaka ve gozenekli
tabaka olarak ikiye ayirmistik. Gozenekli tabaka su bazli ve organik bazli
olmak tzere iki farkli TiO, pasta ile hazirlanmistir. AFM ve SEM
gorlintiilerinden  tanecik boyutunun 25-30 nm arasinda oldugu
goriilmektedir. BET ol¢iimlerinden porozite (gozeneklilik) %68 olarak
tespit edilmistir. Organik bazli TiO, pastanin serigrafi (ipek baski)
yontemi ile yapilan kaplamalardan, 450 °C’de 30 dakika sinterleme
islemi ardindan 25-30 nm biiyiikliigiinde tanecikli, %68 gozenekli, 8 pm
kalinliginda seffaf film elde edilmektedir (Sekil-5.1b-c).

Tim TiO; filmlerin XRD analizleri yapilmis ve kristal yapinin
%100 anataz formda oldugu saptanmustir (Sekil-5.1d).
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Sekil 5.1. a) 100nm kalinligindaki gézeneksiz TiO, filminin AFM goriintiisii, b) 8um
kalinligindaki gozenekli TiO, filminin AFM gorintiisi, ¢) 8 pm kalinligindaki
gdzenekli TiO, filminin SEM goriintiileri d) 450 C’de 30 dakika sinterlenmis olan
gozenekli TiO, filminin XRD spektrumu.
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5.1.1. Perilendiimid (PDI) Esash OGP’ler

Bu tezdeki OGP caligmalari, ilk olarak perilendiimid tiirevleri ile
baslamistir. Perilendiimidler literatiirde, yiiksek termal ve foto-fiziksel
kararliliklar1 ve yliksek molar sogurma katsayilari ile bilinmektedirler
(Karapire et al. 2004). Bu 6zellikleri sayesinde de ¢ok genis uygulama
alanlar1 bulmaktadirlar. En ¢ok uygulanan teknolojilerden bir de organik
giines pilleridir (Ditmer et al 1999; Petrich et al. 2000). Ciinkii yukarida
sayllan Ozelliklerinin yaninda perilendiimidler, yiiksek elektron
mobiliteleri, kuvvetli elektron akseptdr ve elektron iletken malzeme ve
s1v1 kristal faz olusturabilme 6zelliklerine sahiptir (Petrich, K. 2000) .

Organik boya esaslt nanokristal titanyum oksit giines pillerinde ise
PDI’ler ilk defa bu tez c¢alismasinda kullanilmaktadir. Bu tez
calismasinda  kullanilan  perilendiimidlerden PDI-5 ve PDI-6
haricindekiler simetrik yapidadir (Sekil 5.2) (Karapire et al 2004; Kus et
al. 2006; Biner,H. 2006). Simetrik PDI’lerin ¢6zelti ortamindaki UV-Vis
sogurma spektrumlari incelendiginde, n-n~ gecislerinden kaynaklanan ve
karakteristik olan ii¢ sogurma bandi goriilmektedir (Sekil 5.3). Simetrik
PDI’lerde bu bantlar 458nm, 490nm ve 526nm’de gozlenmektedir
(Karapire et al 2004). PDI’ler TiO, ylizeyine adsorplandiginda ise
karakteristik sogurma bantlarinin sekli degismekte ve en siddetli
sogurmanin oldugu 526nm deki bant kiigiilerek 490nm’deki bant
siddetlenmektedir (Karapire et al. 2004). PDI’lere PDI-5 ve PDI-6’da
oldugu gibi, aromatik halka sistemi iizerine farkli fonksiyonel gruplar
baglandiginda sogurma bantlarinda simetrik PDI’lere goére genisleme
meydana gelmektedir ve baglanan gruba gore 10-15nm kirmizi bolgeye

kayma meydana gelmektedir.



\\ / /
// \
PDI-1
. CH;;
(.
O—\_O
\_\
010
\_\O O\\ /4 \ -’r.-'f CH3
_>_N N_\_O
HsC O 5 7 \\ \_\
0—\_0
PDI-2 \_\O_\—o
\_\O
H2N>_\
Hi O_\—o
\_\
\ 4 \\ \—0
O
PDI3 _\_0\_\
O_\—o CHa
4
F4)
HQN\_\
O—\_O
—
O—\_O
\_\o_\_: Y .
7 &AW
o o \—\O_\_O
PDI4
\_\O
A

MHz

Sekil-5.2: OGP’lerde kullanilan PDI tiirevleri
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Sekil-5.2 (Devam): OGP’lerde kullanilan PDI tiirevleri

Ornegin PDI-5’in sogurma spektrumunda 9 nm kirmizi bélgeye
kayma meydana gelmektedir (Biner, H. 2005). Bu kayma, HOMO enerji
diizeyi ile LUMO enerji diizeyi arasindaki bant araliginin azalamasi
anlamina gelmektedir. Elektrokimyasal Ol¢limler de bu durumu
dogrulamaktadir.

Simetrik PDI’lerin fluoresans emisyonu kuantum verimleri genlikle
1’dir( Karapire et al. 2004). Ancak bazi durumlarda fluoresans verimi
¢ok azalmakta veya tamamen ortadan kalkabilmektedir. Ornegin, PDI-
I’in asetonitril ¢ozeltisinin 458nm uyarilma dalga boyundaki fluoresans
kuantum verimi ®g=1 iken (Sekil-5.3), PDI-5 ve PDI-6’nin ise
®=0,02°dir (Biner, H. 2006).Bunun sebebi elektron verici gruplarin

fluoresansi sonimlemesidir.
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Sekil 5.3: PDI-2’nin a) 5.10°M’lik asetonitril ¢ozeltisinin ve 2um kalinhigindaki nc-
TiO, filmi {izerine adsorplanmis halinin normalize absorpsiyon spektrumu, b) 458nm

uyarilma dalgaboyundaki fluoresans emisyon spektrumu.

Dongilisel voltammetri Ol¢limlerinde piklerin biikiim noktalar1 esas
almarak HOMO ve LUMO enerji diizeyleri hesaplanmistir. Cizelge
5.1°de PDI 1-6’nin redoks potansiyelleri verilmistir. HOMO ve LUMO
enerji diizeyleri,

Erumo (eV) = -[(Eir- Ere) + 4,8], Enomo (eV) = Erumo — Eg esitlikleri
kullanilarak vakum diizeyine gore hesaplanmistir. Referans elektrot
olarak Ag/AgCl, sayici elektrot olarak Pt tel, caligma elektrodu olarak
camsi karbon elektrot (GCE) kullanilmistir. Tarama hiz1 50mV / s olarak
sabit  tutulmustur ve  destek  elektroliti  olarak  tetrabutil
amonyumhegzaflorofosfat’in (TBA(PF¢)) 0,1 M asetonitiril ¢ozeltisi
kullanilmistir. PDI’lerin indirgenme bolgesinde ikili ardigik tersinir

indirgenme pikleri karakteristiktir.
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Sekil 5.4. PDI-2’ye ait diingiisel voltammogram. Referans Elektrot: Ag/AgCl , Sayici

Elektrot:

Pt tel,

Hiz1:50mV/s, Destek elektroliti: 0,1 M TBA(PF4), asetonitiril ¢dzeltisi

Calisma Elektrodu: Camsi Karbon Elektrot (GCE), Tarama

Cizelge 5.1: PDI-1, PDI-2, PDI-3, PDI-4, PDI-5, PDI-6’nin redoks potansiyelleri.

Boya E.-Eo | E-Eo Eipn Er. Eromo Enomo | EBant
(Volt) | (Volt) | (Volt) | (Volt) | (eV) | (eV) | (eV)
PDI-1 | -0,50 |-0,70 |-0,60 |04 -3,9 -6,15 2,25
PDI-2 | -0,57 -0,72 -0,65 0,42 -3,81 -6,06 2,25
PDI-3 | -0,64 | -0,81 -0,73 0,40 -3,76 -6,0 2,24
PDI-4 | -0,64 -0,82 -0,73 0,39 -3,77 -6,02 2,25
PDI-5 | -0,59 |-0,77 |-0,68 0,40 -3.81 -5,8 2,0
PDI-6 | -0,60 -0,75 -0,67 0,40 -3,80 -5,8 2,0

Yiikseltgenme pikini gézlemek ¢ogu zaman miimkiin olmamaktadir.

Redoks potansiyellerine bakildiginda, PDI 1-4 hemen hemen ayni
LUMO ve HOMO enerji diizeylerine sahiptirler. PDI 5-6’nin ise LUMO
enerjilerinde bir farklasma olmaz iken HOMO enerjileri ~0,2eV yukari

kaymistir. Bunun nedeni aromatik halka sistemine elektron verici
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gruplarin baglanmasi ile halkanin elektron yogunlugu arttirilmakta ve
dolayisi ile halka sisteminden elektron koparmak kolaylasmaktadir.

PDI’ler ile hazirlanan pillerin fotovoltaik inceleme sonuglart Sekil
5.5 ve Cizelge 5.2°de verilmistir. Sonuglara bakildiginda, en yiiksek
verim PDI-6 ile %0,025 olarak elde edilirken onu %0,018 verimle PDI-
5 ve %0,016 verimle PDI-2 izlemektedir. Onu PDI-5 ve PDI-2
izlemektedir. Pil verimlerindeki bu siralama aynm1 zamnda PDI’lerin
LUMO enerjileri ile de paralellik gostermektedir. Digerlerinde ise verim
¢ok diisiiktiir. Bunun nedeni olarak, PDI-5 ve PDI-6’nin aromatik
sistemde 2,6-di-tert-butil fenoksi ve trietilenglikol gruplarinin bagl
olmasi aglomer olusumunu 6nlemesi ve geri yiik transferini azaltmasi
gosterilebilir. PDI’ler TiO, ylizeyine karbonil gruplar1 aracilig: ile yatay
olarak tutunmakta bu da tek tabaka olusumundan ziyade ¢oklu tabaka
olusumuna neden olmaktadir. Ciinkii n-m etkilesimi ile bir baska PDI
molekiilii ikinci bir katman olusturarak st iiste yapismaktadir. Bu
kiimelesmeyi uzun yan zincirler takarak 6nlemek miimkiindiir. PDI-2’nin
yan zincirinin digerlerine goére daha uzun olmasi, digerlerine gore daha
ylksek verimin sebebi olarak gosterilebilir.

PDI’lerin, gelen fotonun elektrik akimina doniisim verimleri
(IPCE: Incident Photon to Current Conversion Efficiency) 525 nm’de %5
mertebelerindedir. Bu durum, TiO;’in iletkenlik bandina PDI’lerin
LUMO diizeyinden yeterince elektron aktarimi yapilamadigi sonucunu
gostermektedir. Daha iyi bir elektron aktarimi i¢in asimetrik yapida ve
TiO, yiizeyi lizerine kovalent bag ile baglanabilecek karboksilik asit veya

fosfonik asit gibi gruplar igeren yapilar gerekmektedir. Bu sekilde,
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molekiil TiO, yilizeyine dikey olarak baglanarak elektron akisi TiO,

ylizeyine dogru yonlendirilmis olacaktir.
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Sekil 5.5. a) PDI-1, PDI-2, PDI-3, PDI-4 b) PDI-5 ve PDI-6 ile iiretilmis OGP’lerin 100

mW/cm?® 1s11m ve AM 1.5 solar simulatdr altindaki I-V grafikleri.
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Cizelge 5.2: PDI-1, PDI-2, PDI-3, PDI-4 ile iiretilmis OGP’lerin 100 mW/cm2 1ginim
ve AM 1.5 solar simulator altindaki I-V 6l¢iim sonuglar1 ve verimleri.

PDI-1 | PDI-2 | PDI-3 | PDI-4 | PDI-5 | PDI-6
Voc [V] 0,18 | 0,23 0,25 0,15 0,17 0,15

Isc -0,06 | -0,13 | -0,052 | -0,026 | 0,22 | -0,345
[mA/cmZ]

Vmpp [V] | 0,13 0,16 0,18 0,1 0,10 | 0,087
Impp 0,043 | -0,10 | -0,037 | -0,017 | -0,17 | -0,29
[mA/cm’]

MPP 0,0056 | 0,016 | 0,0067 | 0,0017 | 0,018 | 0,025
[mW]

FF 0,51 0,53 0,51 0,43 0,48 0,49

Verim[%] | 0,0056 | 0,016 | 0,0067 | 0,0017 | 0,018 | 0,025

10

IPCE [%)]

300 400 500 600 700 800
wavelength [nm]

Sekil 5.6. PDI-1 ile iiretilmis OGP’nin IPCE spektrumu.
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5.1.2. Perilenmonoimid (PMI) Esashi OGP’ler

Perilendiimidlerden (PDI) beklenen verim ve performans elde
edilememesi iizerine, TiO, yiizeyine kimyasal olarak tutunabilecegi ve
dolayistyla daha verimli olabilecegi diisiiniilen perilenmonoimidlerin
(PMI) sentezi gerceklestirilmigtir. PMI’deki anhidrit halkas1 TiO;
ylizeyinde agilarak, hidroksil gruplar ile kapli olan yiizeye karboksilat
seklinde baglanma meydana geldigi gozlemlenmistir. Bu durumu,
literatlirde ilk defa PMI’leri organik boya esasli nano-kristal TiO, giines
pillerinde kullanan Brian Gregg de rapor etmistir (Ferrera, S. and Gregg,
B.A. 2002). Gregg, bir seri perilenmonoimid ve perylenmonoanhidrit
kullanarak iirettigi TiO, esash gilines pilini incelemis ve bunlarin verim
kargilagtirmasin1 yapmustir (Ferrera, S. and Gregg, B.A. 2001). Bu tez
calismasinda da PMTI’ler ile yapilan c¢alismalar en 6nemli yere sahiptir.
Ciinkii en yiiksek verimli giines pilleri PMI’ler ile elde edilmistir.
PDI’lerin aksine PMI’ler, TiO, ylizeyine yatay degil dikey bir sekilde
baglanmakta ve elektron akist TiO, iizerine dogru olmaktadir. Ayrica
PMTI’lerin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri PDI’lerinkine kiyasla TiO,
iletkenlik bandina elektron transferi ve boyanin tekrar rejenerasyonu igin
daha uygundur. Bu calismada, OGP verimi {izerinde imid azotuna bagl
alkil veya aril grubunun etkisi goriilmeye calisiimistir. Incelenen gruplar,
2,6-diisopropilfenil, 2-etilhekzil, siklohekzil, pentaetoksi gruplaridir
(Zafer et al 2005; Zafer et al. 2005; Turkmen, G. 2005). OGP’lerde
kullanilan PMD’lerin kimyasal yapilar1 Sekil 5.9.°da  verilmistir.
PMPI’lerin UV-Vis sogurma spektrumlar1 PDI’lerin sogurma spektrumlari
ile hemen hemen aynidir. PMI-3 i¢in kloroform ¢ozeltisinde A,=456 nm,

A=486 nm, A3=522 nm olarak belirlenmistir. Bu degerler diger
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Sekil 5.7. PMI-1in 5.10° M asetonitril ¢dzeltisinin normalize absorpsiyon ve 456nm

uyarilma dalga boyunda fluoresans emisyon spektrumu.

PMI i¢in de aynidir.

Dongiisel voltammetri yontemi ile yapilan elektrokimyasal inceleme
sonuglar1 kullanilarak hesaplanan HOMO ve LUMO enerji diizeyleri
Cizelge 5.3.’de verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, PMI-1
ve PMI-2’nin indirgenme potansiyellerinin diger PMI’lere gore ~0,2 V
daha negatif olmasi dikkat c¢ekmektedir. PDI’lerin indirgenme
potansiyelleri ile karsilastirildiginda ~ PMI’lerin  indirgenme
potansiyellerinin daha pozitifte olmast beklenmektedir. Ciinkii,
PMTI’lerdeki oksijen atomu, PDI’lerdeki azot atomuna gore daha
elektronegatiftir. Bu durumda oksijen atomu, indirgenmenin meydana
geldigi karbonil oksijenleri lizerindeki elektron bulutunu kendi iizerine
daha c¢ok c¢ekerek, karbonillerin indirgenmesini kolaylastirmakta,

dolayisiyla daha diisiik potansiyelde indirgenmektedir (Lee et al. 1998).
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Ancak, PMI-1 gibi imid azotu Tzerine, (2,6-diisoprpoil)fenil gibi
elektron verici bir grup baglandiginda indirgenme potansiyeli diger N-
alkil siibstitiie tiirevlere gore ~0,2 V daha negatife kaymaktadir. Bu da
LUMO diizeyinin daha yiiksekte olmasi demektir. Daha yiiksek LUMO
diizeyi, TiOy’in iletkenlik bandina daha iyi elektron aktarimi ve daha
yuksek pil verimi anlamina gelmektedir.

Asagida Sekil 5.10. — Sekil 5.14.’deki PMI’lerin akim-voltaj (I-V) ve
IPCE grafikleri incelendiginde durum daha kolay anlasilmaktadir. En
yuksek verim N-(2,6-diisopropil) perilen -3,4 dikarboksiimid-9,10-
dikarboksi anhidrit (PMI-1) tiirevi ve N-(2-etil)hegzil (PMI-2) tiirevi ile
elde edilmistir. PMI-1 kullanarak FTO/ TiO, (10+4 um)/ PMI-2/ '/ I3
/Pt/ FTO sistemi ile 100mW/cm® 1,5 AM sartlarindaki 1sinim altinda -4,1
mA/cm® kisa devre akimi, 251 mV agik devre gerilimi, 0,58 dolum
faktorii ve %0,6 verim elde edilmistir. PMI-2 kullanilarak yine ayni
sistem ve aym sartlar altinda -8,78 mA/cm?® kisa devre akimi, 210 mV
acik devre gerilimi, 0,35 dolum faktorii ve %0,65 verim elde edilmistir.
Bunu sirasiyla %0,37 verimle siklohekzil tirevi (PMI-3), %0,21 verimle
siklohekzil tiirevinin di potasyum tuzu (PMI-4) ve %0,03 verimle
pentaetoksi tiirevi (PMI-5) takip etmektedir. PMI-5’in veriminin
beklenenin aksine neden bu kadar diisiik oldugu heniliz tam olarak
aciklanamamustir. En muhtemel sebep olarak, PMI-5’teki pentaetoksi
zincirinin TiO,’in Fermi Diizeyi (Er) ve iletkenlik bandimi (CB)yukari
cekerek boyadan iletkenlik bandma elektron transferini azalttig
diistiniilmektedir. Polieter yapilar elektrokimyasal olarak inaktif

olmalarina ragmen, nc-TiO, ylizeyine adsorplandiginda TiO;’in
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elektrokimyasal davranmisini degistirmektedir. TiO;’in kapasitansinda
oldukga belirgin degisim meydana gelmektedir.

Polietoksi  yapilarinin = TiO;’in  elektrokimyasal — 6zelliklerini
degistirmesi yaninda, bu yapilari iceren perilen molekiilleri hidrojen
baglar1 olusturarak, molekiiller arasinda miikemmel bir diizenlenme
meydana gelmektedir (Liu et al. 2002; Sui et al. 2002). Bu yiiksek
derecedeki diizenlenme molekiile siv1 kristal 6zelligi kazandirmaktadir.
Sivi kristal 6zelligi gosteren perilen tiirevlerindeki diizelenme TiO,
ylzeyinde de, ylizeye dikey degil yatay dogrultuda meydana gelmektedir.
Perilen molekiilleri diizlemsel yapiya sahip olduklarindan ¢ok katmanli
bir tabaka meydana getirmektedirler (Liu et al. 2002). Giines pillerinde
ise istenen monomolekiiler bir tabaka olusumudur. Cok katmanli boya
tabakas1 yiilk rekombinasyonunu arttirmakta verimde diisiise sebep
olmaktadir. Bu konuyu aydinlatmak i¢in ¢alismalara devam edilmektedir.

PMI-3 ile PMI4 arasindaki verim farki, ¢ozelti pH’ indaki farklilik
sebebi ile TiO,’in yiizeyine tutunma kapasiteleri farkindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bu sensorlerin TiO, yiizeyinde tutunmalar1 gozle
goriiliir dizeyde farklidir. Tuz formu yiizeyde daha az tutunmaktadir.

Cizelge 5.3’te verilen redoks potansiyelleri incelendiginde LUMO
enerji seviyesi en yiiksekte olan PMI-2 yani en yliksek verim veren
tiirevdir. Onu LUMO enerji seviyesi 0,02 eV daha diisiik olan PMI-1
%0,6 verimle izlemekte ve diger PMI’lerin verimlerinde ki siralama
LUMO enerji seviyeleri ile tam bir uyum i¢indedir. Bu durum TiO;’in
iletkenlik bandina (CB) elektron transferi i¢in sensoriin LUMO enerji

seviyesinin en etkili faktdrlerden biri oldugunu ortaya koymaktadir.
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Cizelge 5.3. PMI’lerin redoks potansiyelleri.
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Boya | E-Eo | E4-E2 | Ein Ekrc Eivmo | Ewowmo | EBant
V) V) V) V) | V) | (eV) | (eV)

PMI-1 | -0,73 -0,96 | -0,85 0,41 -3,66 | -591 | 2,25
PMI-2 | -0,75 -1,0 -0,87 0,41 -3,64 | -5,89 | 2,25
PMI-3 | -0,52 -0,74 -0,63 0,44 -3,84 -6,08 | 2,24
PMI-4 | -0,55 - - 0,44 -3,81 -6,06 | 2,25
PMI-5 | -0,50 | -0,70 | -0,60 0,41 -3,89 | -6,13 | 2,24

M, o,

! , HC HC,
/ Q (o]
\
oW, “ °
4 ) aYava
n,c’ CHs e )
PMI-1 PMI-2

Sekil 5.9. OGP’lerde kullanilan PMI tiirevi boyalarin kimyasal yapilari.
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Sekil 5.10: FTO/TiO, (10+4) /PMI-1/Lil+I,+MPN/ Pt/FTO sisteminin a)I-V grafigi b)
IPCE grafigi. Aktif alan: 0,157 em?, I.: 4,1 mA/em?, V,.: 251 mV, FF: 0,58, n (%):
0,6
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Sekil 5.11. FTO/TiO,(10+4)/PMI-2/I'/1*/Pt/FTO siteminin a)I-V grafigi b)IPCE grafigi.
Elektrolit 0,6 MBMII+0,1 MLil + 0,05 M 1, ¢6ziicii MPN
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Sekil 5.12. FTO/TiO, (10+4)/PMI-3/Lil+I,+MPN/Pt/ FTO sisteminin a)I-V grafigi b)
IPCE grafigi. Aktif alan: 0,157 cm2, I: 2,24 mA/cmz, Voe: 272 mV, FF: 0,6 , 1 (%) :
0,37
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Sekil 5.13. FTO/TiO, (10+4) /PMI-4/Lil+I,+MPN/Pt/FTO sisteminin a)I-V grafigi b)
IPCE grafigi. Aktif alan: 0,157 em?, I.: -1,08 mA/em?, V.: 217 mV, FF: 0,63, n (%) :

0,21
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Sekil 5.14. FTO/TiO, (10+4)/PMI-5/Lil+1,+#MPN/Pt/FTO sisteminin a)I-V grafigi b)
IPCE grafigi. Aktif alan: 0,157 cm?, I.: 0,156 mA/cm®, V,.: 129 mV, FF: 0,47 , 1 (%) :

0,03
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Cizelge 5.4: PMI-1, PMI-2, PMI-3, PMI-4 VE PMI-5 ile iiretilmis OGP’lerin 100
mW/cm2 151mim ve AM 1.5 solar simulatdr altindaki I-V 6l¢lim sonuglari ve verimleri.

PMI-1 | PMI-2 | PMI-3 | PMI-4 | PMI-5
Voe [V] 0,251 | 021 | 0273 | 0,304 | -0,129
I,c [mA/cm’] 41 | -878 | -024 | -1,08 | 0564
Vopp [V] 0,169 | 0,12 | 0,190 | 0,217 0,70
Tmpp [MA/cm’] 3,6 5,45 1,9 0,93 | -0487
MPP [pW] 602 650 367 202 343
FF 0,58 | 0,35 0,6 0,63 0,48
Efficiency [%] 0,60 | 0,65 | 037 0,21 0,03

5.1.3. Perilenmonoanhidrit (PMA) Esash OGP’ler

Perilenmonoimidler (PMI) beklenildigi gibi perilendiimidlere
(PDI) gore ¢ok daha yiiksek verim vermistir ancak hala istenen verim
elde edilememistir. Daha yiiksek verim eldesi i¢in hem LUMO enerji
seviyesi TiO2’in iletkenlik bandimna elektron aktarimi i¢in daha uygun
hem de molekiil iizerindeki elektron akis yonii TiO; ylizeyine dogru olan
yeni molekiil tasarimi yapildi ve perilenmonoanhidrit (PMA) tiirevi olan
PMA-1 sentezlendi. PMA-1, TiO; yiizeyine anhidirit halkasinin agilarak
karboksilat seklinde dikey olarak baglanmaktadir (Ferrera, S. And Gregg,
B. 2002). Anhidrid halkasindaki bu agilma UV-Vis sogurma bandinda
~100 nm’lik IR boélgeye bir kayma meydana gelmektedir. 4-tert-butil
fenoksi gruplar1 halka sistemine elektron pompalamakta bu da perilen

halka  sisteminin  elektron  donor  Ozellgini  arttirmaktadir.
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Perilenmonoimidlerdeki (PMI), imid halkasinin karboksilleri, elektron
akseptor Ozellikte olduklar1 i¢in TiO;’in iletkenlik bandina elektron
transferi daha zor meydana gelmektedir. PMA-1 ile yapilan pil
denemesinde 100 mW/cm? 1,5 AM sartlarinda -3,9 mA/cm?® kisa devere
akimi, 260 mV acik devre gerilimi, 0,40 dolum faktorii ve %0,40 verim
elde edilmistir. Benzer yapilar ile Gregg, B.A. da ¢alismalar yapmis ve
sonuglarini rapor etmistir. Gregg, PMA-1 benzeri bir perylen tiirevi ile
ancak aromatik siibstitliient yerine dallanmis alkil zinciri kullanarak, bir
stire UV-1s181na maruz biraktiktan sonra, %2 verim rapor emistir.

Sekil 5.17°de verilen CV grafiginden PMA-1’in LUMO enerji
seviyesi Erumo: -3,55 eV ve HOMO enerji seviyesi Egomo: 5,59 eV

olarak belirlenmistir.

Sekil 5.15. OGP’lerde kullanilan PMA-1’in kimyasal yapisi.
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Sekil 5.17. PMA-1’in dongiisel voltammogram. E.= -0,84V, E,,= 1,20V, Ex=0,41V,
Referans elektrot: Ag/AgCl.
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5.1.4. Rutenym kompleksi Esash OGP’ler

Bu tez ¢alismasi sadece perilen tiirevleri ile yapilan ¢alismalardan
ibaret degildir. Organik perilen tiirevi boyalar ile yapilan calismalara
paralel olarak organometalik rutenyum bipiridil komleksleri ile de
calismalar yapilmaktadir. Bu calismalardan en basarili olan, dimerik
rutenyum bipiridil kompleksi olan KO-20 molekiilii ile yapilanlardir.

Gratzel ve grubu tarafindan EPFL de sentezlenen ve yapilar1 Sekil-
5.22°de verilmis olan N-719 ve amfifilik Z-907, hala su andaki en ytiksek
verimli OGP sensorleridir (Nazeeruddin et al. 1998; Zakeeruddin, S. M.
et al. 2002) . Ancak bu molekiillerin de bazi sorunlar1 mevcuttur. Molar
absorpsiyon sabitlerinin diisiik olmasi, redoks ¢evrim sayilarmin diistik

olmasi gibi. Bu sorunlar1 gidermek amaciyla molekiiler yapis1 asagida
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verilen KO-20 molekiilii sentezlenmistir (Sekil 5.19) (Ocakoglu,K.
2006). Bu yap1 geleneksel molekiiler yapilarin aksine bir dimerdir.
Beklendigi iizere yapilan Olglimler sonucunda, N-719 ve Z-907
bilesiklerinin molar absorbsiyon katsayilar1 (€) sirastyla 14000 M'em™
ve 17000 M'ecm™ iken KO-20 bilesigininki 22000 M'cm™ oldugu
belirlenmistir (Sekil 5.20)

Yapilan elektrokimyasal oOl¢limler (dongiisel voltammetri-CV)
sonucunda KO-20"nin HOMO enerjisi diizeyi -5,71 eV ve LUMO enerji
seviyesi -3,82 eV olarak tespit edilmistir. Bu degerler TiO;’in iletkenlik
bandina elektron transferi i¢in idealdir (Sekil 5.21).

KO-20 ile tiretilen OGP’lerin I-V ve IPCE olgiimleri asagida
verilmistir. Z-907 ile %8,5 verimin elde edildigi 0,6 M PMII+0,1 M
I,+0,5 M TBP +MeCN elektrolit sistemi ile %6,58 verim elde edilmistir.
(PMII: propil metil imidazolium iodiir, TBP: tert-biitil piridin, MeCN: 1-
metoksi asetonitril). Aradaki %2 lik fark da ¢ok biiylik olasilikla, KO-
20’nin ¢ok 1iyi bir sekilde safsizlastirilamamasi sebebi ile igerdigi
safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Bu sonuglar bilinen rutenyum
kompleksleri disinda farkli bilesikle elde edilen en yiiksek verimlerdir.

IPCE verimi ise 520 nm’de %70’dir (Zafer et al. 2005).
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Sekil 5.19: Yeni dimer rutenyum kompleksi KO-20.

1.6 |
1.4 -

1.2+

12

L fhee

e o

i
08 |
|

|
06- \J[

Absorbance (AU)

q.

| <
04-] \ |k ﬂg/ 749‘:‘\

0.2

o,

D._:] r
200

T T

ol T e T
400  Wavelength (nm)

Sekil 5.20: KO-20’nin etanoldeki UV-Vis sogurma spektrumu.

88



&9

T T GrBE8E+B8 T J/ T

1,5 -1 -EIJS/]L/"_____EITS_.’I 1 1,5
Hos os

/ ooe oS

0O0E-O5

Voltage (V)

Current (A )
T
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Sekil 5.22. EPFL de Prof. Gritzel ve grubu tarafindan sentezlenen OGP’lerde en ytiksek
verimle ¢alisan rutenyum kompleksleri a) Z-907 b) N-719
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Sekil 5.23. FTO/ TiO, (10+4) /KO-20 / 0.6M PMII+0.1M ,+0.5M TBP +MeCN / Pt/
FTO sisteminin a)l-V grafigi b) IPCE grafigi. Aktif alan: 0,157 em?, I.: 14 mA/cm?,
Voe: 650 mV, FF: 0,72, n : %6,58. IPCE : %70 (520nm)
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5.2. Kati Hal Organik Boya Esash Nanokristal Yapih TiO;
Giines Pilleri (Kati Hal OGP)

5.2.1. Molekiiler Bosluk Iletken Malzemeli Kati Hal Organik

Boya esash nanokristal TiO; giines pilleri

Bir 6nceki boliimde KO-20’nin siv1 elektrolitli OGP sistemlerinde
denemeleri ve sonuclar1 hakkinda bilgi verildi. Sivi elektrolitli OGP
sistemlerinde basarili sonuc¢lar veren KO-20, bir de sivi elektrolitin kati
bosluk iletken malzeme (hole transporter material, HTM) ile yer
degistirdigi, uygulama ac¢isindan daha uygun sistemlerde test edildi.
Bilindigi lizere sivi elektrolitli sistemlerde elektrolitin, uguculugu bagil
olarak yiiksek organik ¢ozgenlerden ve genellikle nitril bilesiklerinden
olugmasi sebebi ile teknolojik uygulamalar, iiretim ve en 6nemlisi uzun
Omiir agisinda sorunlar dogurmaktadir.

Son yillarda bu konuda ¢alisan tiim gruplar bu elektroliti kat1 veya
kat1 benzeri jel elektrolit sistemleri ile degistirmek i¢in ¢ok biiyiik ¢abalar
sarf etmektedirler. Bu amag¢ dogrultusunda su anda en yiiksek verimin
elde edildigi HTM, ilk olarak Udo Bach, EPFL tarafindan denenen Spiro-
OMeTAD’dir (Bach et al. 1998). Bu molekiilii diger maddelere gore
iistiin kilan 6zelligi, amorf olmas1 ve Sekil 5.24°deki SEM fotografinda
da goriildiigii gibi TiO, in gdzeneklerini neredeyse tam olarak doldurarak
TiO; ile arasinda ¢ok iyi bir elektron transferi ve akisi saglamasidir.
Ayrica, elektron mobilitesi, ., diger alternatif maddelere kiyasla daha
yiiksektir. Ancak Spiro-OMeTAD, tek basmna yeterli ylik ayirimi ve
elektron iletkenligini saglayamamaktadir. Yapi ilizerinde katyon radikal

olusturan bir foto-dopant kullanilmaktadir (Bach et al. 1998).
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Sekil 5.25’te verilen I-V grafiginde de goriildigii tizere, KO-20 ile
yapilan denemeler sonucunda olduk¢a iyi verimler elde edilmistir (Zafer
et al 2005). Elde edilen veriler, Is: 4,57 mA/cmz, Voe: 717 mV, FF:
0,63, 1N (%) : 2,1. %10 Sun’da (I=10mW/cm®) verim %4’e kadar
yiikselmektedir. Bu degerler, referans olarak kullanilan ve su anda en
yiiksek verimin elde edildigi Z-907 ile hemen hemen aynidir. Aym
sistemde referans olarak Z-907 ile yapilan pilden Ig.: 3,43 mA/cm?, Vie:
817 mV, FF: 0,71, n (%) : 2 verim elde edilmistir. Yine daha 6nceki
bolimde belirtildig gibi, KO-20 ile lretilen sivi elektrolitli sistemlerde
oldugu gibi, maddenin daha 1yi saflagtirilmasi1 sonucunda verimde %1-2
lik artmanin meydana gelebilir. Bu konudaki caligmalar devam

etmektedir.

= Infiltration

Sekil-5.24. Bosluk iletken madde olarak spiro-OMeTAD’1n kullanildig1 Kati-hal OGP
kesitinin SEM goriintiisii.
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Sekil-5.25. FTO/ CL TiO,/nc-TiO,/KO-20/Spiro-OMeTAD/Au sisteminin I-V grafigi.
Aktif alan: 0,116 cm?, I.: 4,57 mA/em?, Vo.: 717 mV, FF: 0,63, 1 (%) : 2,1

5.2.2. Polimer Bosluk fletken Maddeli Kat1 Hal Organik Boya

Esash Nanokristal TiO, Giines Pilleri

Sensor olarak N, N’-bis-2-(1-hidroksi-4-metilpentil)-3,4,9,10-
perilen bis (dikarboksimid) (PDI-1) ve bosluk iletken malzeme olarak iki
farkli konjuge polimer (PT), poli(3-oktil tiyofen) (P30T) ve poli (3-
hegzil tiyofen) (P3HT) kullanarak kati hal organik boya esasli nc-TiO,
yapilt giines pili Uretilmis ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir (Zafer
et al 2005). PDI-1, TiO; yiizeyine ¢ok hizli bir sekilde tutunmaktadir.
PDI-1’e ait spektroskopi verileri Cizelge 5.5°de verilmistir. Yine PDI-1’e
ait elektrokimyasal redoks potansiyelleri, boliim 5.1.1°de Cizelge 5.1°de
verilmistir. PDI-1’in LUMO enerji diizeyi Eprymo:-3,7 eV, P30T ve
P3HT’ nin LUMO enerji diizeyi ELumo:-3 eV, HOMO enerji diizeyi
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Enomo: -5 eV’tur. Alliminyum elektrotun is fonksiyonu ®p= -4,3 eV,
altin elektrotun is fonksiyonu ise ®5,= -5,1 eV tur. Pil sisteminin enerji
diyagrami sekil 5.27°de gosterilmektedir. Enerji diyagramina gore, pil
sisteminde elektron aktarimi istemli goriilmektedir. Pillerin fotovoltaik
inceleme sonuclar1 ¢izelge 5.6’de verilmistir. Aliiminyum (Al) arka
elektrot yerine altin (Au) kullanildiginda kisa devre akiminda bir artis
meydana gelirken acik devre geriliminde biiylik bir diisiis meydana
gelmekte ve toplam verim diigmektedir.

Bosluk iletken madde olarak P3HT veya P30T kullanmak pil
verimi ve piln fotovoltaik Ozellikleri tizerinde biiylik bir farklilik
getirmemektedir. ITO/nc-TiO,/PDI-1/P3HT (veya P30T)/Al sistemi ile
%0,02 elde edilirken elektrot olarak Al yerine Au kullanildiginda ise
verim %0,0015’e diismektedir. Karsilagtirma yapmak amaciyla sensor
olarak PDI-1 yerine standart rutenyum kompleksi olan N-719
kullanildiginda ise ITO/TiO2/N-719/P3HT(veya P30OT)/Al sistemi ile
%0,019 verim elde edilmektedir. Ayn1 sistemde Al elektrtot yerine Au
elektrot kullanildiginda ise verim %0,017 olmaktadir. Gorildiigii gibi,
sensOr olarak PDI-1 kullanilan sistemde arka elektrod olarak aliiminyum
yerine altin kullanilmasi ile verimde biiytik bir diisiis meydana gelirken,
sensor olarak N—719 kullanildiginda elketrot degisiminin ¢ok biiytik bir
etkisi olmamaktadir.

Verimin ¢ok diisiik olmasi, iki nedenle agiklanabilir. Birincisi,
bosluk iletken madde (P30T ve P3HT) gozenekli TiO, tabakasinin
gbozeneklerini tam olarak doldurulamamasi nedeni ile diisiik temas

alanina sebep oluyor. ikincisi, PDI-1 iyi bir TiO, sensorii degildir. TiO,
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ile PDI-1 arasinda elektron aktarim kapasitesi diisilk veya geri yik

aktarim oran yiiksektir.

Sekil 5.26. Bosluk iletken malzemeler P3OT ve P3HT nin kimyasal yapilar1.

Vacuum Level
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30 T

4.0 —

T el B R I 0
50 Al

650 Stis

70—
v ¥ VB
{vs. Vacuum) TiC5 PDI-1 HTM

V fvs. NHE}

Sekil 5.27. ITO/TiO,/PDI/HTM/ALl sisteminin enerji diyagrami

Cizelge 5.5. PDI-1’in spektroskopi verileri. A (nm), & (mol'cm™).

Coziicii | Ay | & A | & Az | & @y

AcCN | 524 |1 97200 | 489 | 67638 | 457 | 24800 | 0.96
Ti0O, 541 | 112009 | 489 | 154096 | 480 | 145855 | 0.76
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Cizelge 5.6. Kati hal OGP’lerin 80 mW/cm> AM 1.5 1smim siddetinde fotovoltaik

ozellikleri.

Al elektrot Au elektrot
Boya PDI-1 N-719 PDI-1 | N-719
HTM P3OT | P3HT | P3OT | P3HT P3HT
Voe [V] 0,82 0,7 0,88 0,93 0,20 0,26
I [mA/cmz] -0,076 | -0,082 | -0,056 | -0,054 | -0,02 | -0,182
Vpp [V 0,44 0,36 0,48 0,53 0,12 0,14
Lnpp [mA/cmz] -0,038 | -0,04 | -0,039 | -0,03 | -0,01 -0,098
MPP [pW] 16,72 | 14,4 18,72 | 159 1,2 13,72
FF 0,26 0,26 0,37 0,31 0,30 0,29
Efficiency [%] 0,02 0,02 0,019 |0,019 |0,0015 0,017




98

5.3. Organik Giines Pilleri (Plastik Giines Pilleri)

Ilk olarak Tang (Tang et al. 1986), N,N’-dimetil-3,4,9,10-
tetrakarboksilik perilendiimid (PDI) tiirevini ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) ile
birlikte ITO/ PDI/ ZnPc/ Au ¢ift tabaka organik giines pilinde kullanmis
ve 1,5 AM 890 W/m? 1sinim altinda 2,44 mA/cm?® kisa devre akimu, 411
mV acik devre gerilimi ve %0,47 verim rapor etmistir. Perilen diimidler,
kuvvetli m- m etkilesimi ile aromatik halka sistemleri birbirlerine
yapisarak diskotik-kolon yapili sivi  kristal fazi1 olusturmaktadir.
Literatiirde ¢ok fazla sivi kristal malzeme sentezi konusunda ¢ok fazla
bilgi bulunmamaktadir. Cornier, Wiirtner ve Langhals sivi kristal
ozellikteki ilk perilendiimidleri sentezlemis ve incelemistir. Bazi PDI
tirevleri oda sicakliginda bile siv1 kristal 6zellik gostermektedirler (Liu
et al. 2002). Struijk ve arkadaslari, bazi N-alkil siibstitiie perilendiimid
tirevlerini analiz etmislerdir. PDI’lere ait c¢oklu faz gecisleri
gbzlemlemislerdir. Bunlarin bazisi kristal bazisi ise sivi kristal fazlandir.
PDI’lara ait yiikk tagima mobiliteleri “kesikli 1simnlamali zamana bagh
mikrodalga iletkenligi (puls radiolysis time-resolved microwave
conductivity)” yontemi ile 6l¢iilmiis ve sivi kristal fazinda 0,1 cm?V's”,
kristal fazda ise 0,2 em?V's” olarak bulunmustur.

Tang’tan sonra, PDI’ler, bircok kisi tarafindan vakum
buharlastirma yontemi kullanilarak ¢ift tabaka organik gilines pillerinde
elektron akseptor olarak kullanilmis ve fotovoltaik 6zellikleri
incelenmistir. Dittmer ve Friend, PDI’leri boya-polimer karisimi giines

pillerinde elektron akseptor olarak kullanmistir (Dittmer et al. 1999).
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5.3.1. FTO/TiO,/ Aktif Tabaka /Au Sistemi:

Asagidaki akim-voltaj ( I-V) grafiklerinden de goriildiigii gibi,
calisilan sistemler arasinda en yliksek verimi ticari olarak satin alinan
EP-PDI tiirevi akseptor ile P3HT tiirevi dondriin 80:20 oranindaki
karistmi vermistir. Buna en yakin verimi ise grubumuzda sentezlenen
Abiper ile P3HT’nin (20:80) oranindaki  karisimi vermistir. Bu
sistemlerde en 6nemli nokta, kullanilan malzemelerin ¢oziiniirliiklerinin
ve safliklarinin ¢ok yiiksek olmasidir. Coziiniirligiin en az 15 mg/ml ve
safligin >98% olmas1 gerekmektedir. Bu g¢alismada donor malzeme
olarak trifenil amin, polifenilenvinilen, polifluoren, ftalosiyanin ve
politiyofen tiirevleri test edilmis ve en basarili ve stabil olarak P3HT
bulunmustur. Dolayisiyla P3HT orani sabit tutularak farkli akseptdr PDI
molekiilleri denemistir.

Kompakt TiO, tabakasi, sistemde pilin kisa devre olmasini1 6nleyen
“bosluk engelleyici tabaka (hole blocking layer)” olarak gorev
yapmaktadir. Bu tabakanin tamamen gdzeneksiz ve kalinligini100 nm
civarinda olmas1 gerekmektedir.

Bu sistemde ¢ok 6nemli olan nokta, pil sistemi iiretildikten sonra
hemen I-V ve IPCE o6l¢limii alinmayip, pil 1 saat siire ile 100 °C de
isitilip bir gece beklemeye birakilmaktadir. Bunun iki nedeni vardir.
Birincisi, hemen altin elektrotun vakum altinda buharlastirilmasindan
sonra polimer-altin ara yiizeyindeki temas ¢ok iyi degildir. Bu temas
yiizeyi zamanla artmaktadir. Ikinci sebebi ise, 1sitma isleminden sonra
polimer ve PDI molekiilleri kendi aralarinda diizenlenerek kristal yapi
olusturmakta, bu da eksiton diflizyon mesafesini arttirmakta, dolayisiyla

verim gozle goriliir sekilde yiikselmektedir.



100

Abiper ile iiretilen FTO/CL TiO,/Abiper:P3HT (20:80)/Au sistemi
ile standart sartlar altinda ve 0,15 cm’ aktif alana sahip pil ile I : 0,53
mA/cmz, Voe: 266 mV, FF: 0,42, n (%) : 0,06 verim elde edilirken, ticari
olarak satin alinan EP-PDI ile iiretilen FTO/CL TiO,/EP-PDI:P3HT
(80:20)/Au sistemi ile yine standart sartlar altinda 0,14 cm’® aktif alana
sahip pil ile Ig.: 1,07 mA/cmz, Voe: 0,65V, FF: 0,35, 1 (%) : 0,16 (100%
Sun), 0,41 (5% Sun) verim elde edilmistir. Abiper:P3HT (20:80)
sisteminin 500 nm’deki IPCE verimi %4,6 iken EP-PDI:P3HT (80:20)
sisteminin 480 nm’deki IPCE verimi %15’tir.

Bu calismada elde edilen verilerden ¢ikarilan sonug, simetrik PDI
lerde, N-siibstitiientler biiyliylip dallandik¢a, molekiillerin kendi
aralarinda diizenlenmesi zorlagmakta ve elektron alici-verici etkilesimi
yeterli olmamaktadir. Bu nedenden dolay, ticari EP-PDI ile en yiiksek

verim elde edilmistir.
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Sekil 5.29: EP-PDI ve Abiper bilesiklerinin kimyasal yapilari.

Cizelge-5.7: Organik giines pillerinde kullanilan PDI tiirevlerinin redoks potansiyelleri.

Boya Eox Erea Ereaz Ere | LUMO | HOMO
V) V) V) (V) [ (V) | (eV)
ABIPER | 1,67 -0,56 | -0,76 0,41 | -3,83 -6,06
EP-PDI | 1,63 -0,56 | -,78 0,41 | -3,83 -6,02
PDI-7* | 1,63 -0,55 |-0,78 0,41 | -3,82 -6,02
ErLumo = (Ered1-Ere)+4,8 Enomo= (Eox-Erc)+4,8

* Tiirkmen, G. 2006
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Sekil-5.31. FTO/CL TiO,/Abiper:P3HT (20:80)/Au sisteminin a) [-V grafigi b) IPCE
grafigi.



Current Density (A/cmz)

104

0,0004 '

0,0002 +

0,0000 T —— -

FTO/TiO /EP-PDI:P3HT (80:20)/Au

—u— Dark
-0,0002 —e—%98,3 Sun |-
] %53,1 Sun
-0,0004 2 | —v—%4,2Sun |1
| I..:-1,07 mA/cm %1 Sun
-0,0006 V 427 mV i
| _ 2
-0,0008 Impp. -0,648 mA/cm i
] Vmpp: 249 mV
-0,0010 4 FF:0,35 % .
n: 0,16 %
-0.0012 4 — T v Tr . T T T ' T v T ' 1
0.0 0.2 0,3 0.4 05 06 0,7 08 0.9
Voltage (V)
b)
—— EP-PDI:P3HT (80:20) |
T T T i T i T s 1 T 1
;\T;
w
O
o

T T T T T T T
500 550 600

Wavelength (nm)

T T T
400 450 650 700

Sekil 5.32. FTO/CL TiO2/EP-PDI:P3HT (80:20)/Au sisteminin a) I-V grafigi b) IPCE

grafigi.
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5.3.2. ITO/PEDOT/AKktif Tabaka/Al Sistemi

Pil sisteminde kiitle/kiitle 1:4 oraninda P3HT:PDI-7’nin
klorobenzen igerisindeki karisimi aktif tabaka olarak kullanilmistir. Pilin
tim fotovoltaik 6zelliklerinin olgiimleri argon atmosferinde yapilmistir.
Pilin fotovoltaik 6l¢timleri hem iiretiminden hemen sonra hem de 100
°C’de 10 dakikalik 1sitmadan sonra alinmistir. ITO/PEDOT/P3HT:PDI-7
(1:4)/LiF/Al organik pil sisteminini 1sitma isleminden 6nce 100 mW/cm®
1,5 AM 1smim altinda kisa devre akimi Ig: 1,O2mA/cm2, acik devre
gerilimi Voc: 550 mV, dolum faktoérii FF: 0,38 ve verimi n: %0,22°dir.
Isitma isleminden sonra Isc: 1,63mA/cm?, acik devre gerilimi Voc: 500
mV, dolum faktérii FF: 0,43 ve verimi n: %0,35°dir. Bu degerler
karsilastirildiginda, 1sitma isleminden sonra verimde %50’den fazla bir
artts meydana geldigi goriilmektedir. IPCE verimindeki artis ise %75
olmustur. Isitma isleminden sonra pil yiizeyinin AFM goriintiisti alinmis
ve kiiciik kristal yapilarin olustugu gozlemlenmistir. Kristal yap1 olusumu
eksiton difiizyon mesafesini ve mobiliteyi arttirmaktadir. Ayrica tuzak
sayisin1 da azaltmaktadir.

Benzer pil sistemi ile bir calisma Dittmer et al. tarafindan EP-
PDI:P3HT (80:20) karisimi yapilmustir (Dittmer et al. 2000). Dittmer’e
gore, yik ayrismasit ve yiklerin elektrotlara taginmasi iki faktor
tarafindan siirlandirilmaktadir: kisa eksiton difiizyon mesafesi ve diisiik
yuk tasiyict mobilitesi. Bu ¢alismada bosluk iletken madde olarak P3HT
ve elektron iletken madde olarak da bir PDI secilmesinin nedeni,
P3HT’nin yiliksek bosluk mobilitesne sahip olmasi ve kimyasal olarak
kararli olmasi1 ile EP-PDI’in yiiksek elektron mobilitesine ve uzun

eksiton difiizyon mesafesine (~2,5 pm) sahip olmasidir. EP-PDI’in
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elektron mobilitesi konjuge polimerlerin bosluk mobilitesinden birkag
ylz kat daha yiiksektir. Bu durumda bu sistemde EP-PDI’in elektron
mobilitesi sinirlayicr faktor degildir. Yine Dittmer’e gore EP-PDI:P3HT
(80:20) karistminda EP-PDI’in fotoliiminesansi saf oldugu durumdakine
gbre 10° kat daha fazla séniimleniyor. Bu da ¢ok etkili enerji transferini

isaret etmektedir.
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Sekil 5.33. a) PDI-7’nin kimyasal yapisi, b) ITO/PEDOT/P3HT:PDI-7(1:4)/LiF/Al
organik pil sisteminini 100 °C de 10 dakika isitildiktan sonra AFM goriintiisii, c)

Dongiisel voltammogramiu.
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Sekil 5.34. ITO/PEDOT/P3HT:PDI-4(1:4)/LiF/Al organik pil sisteminini 100 °C de 10
dakika 1sitildiktan sonrasi ve dncesinde a) I-V ve b) IPCE grafikleri.
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6. SONUCLAR

Bu tezde amagclanan organik boya esasli nano kristal yapili incefilm
giines pillerinde ve organik (plastik) giines pillerinde kullanilabilecek
yeni perilen tirevi organik boyalarin ve rutenyum bipiridil tiirevi
organometalik boyalarin elektrokimyasal ve fotovoltaik incelemelerinin
yapilmasidir.

Bu tez calismasinda, farkli ozelliklerdeki fotoaktif boyalarin
fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. incelenen boyalar dért ana sinifta
degerlendirilmistir: perilendiimidler (PDI), perilenmonoimidler (PMI),
perilenmonoanhidritler (PMA) ve rutenyum bipiridil kompleksleridir.
Ayrica incelenen giines pili sistemleri de {i¢ sinifa ayrilmistir: Organik
boya esasli nano-kristal yapili TiO, giines pilleri (OGP), Kat1 hal organik
boya esasli nano-kristal yapili TiO, gilines pilleri (katt hal OGP) ve
organik giines pilleridir (plastik giines pilleri).

Bu incelemeler yapilirken, organik boya esasli nano kristal yapil
incefilm giines pillerinde EPFL’den Prof.Dr. Michael Gritzel tarafindan
rapor edilen %10 verimli N-719 ve %11 verimli Z-907 kodlu rutenyum
bipiridil tiirevi organometalik boyalar referans alinmustir. Organik
(plastik) giines pillerinde ise LIOS’tan Prof.Dr. N.Serdar Sarigiftci
tarafindan rapor edilen %3,5 verimli fulleren tiirevi elektron alict PCBM
referans alinmistir. Elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir:

* Perilendiimidler (PDI) ile tiretilen OGP’lerin akim gerilim (I-V)
egrileri incelendiginde, aromatik halka sistemi lizerine elektron verici
grup baglanmis olan PDI-5 ve PDI-6 ile iiretilmis pillserden en yiiksek
verim elde edilmistir. PDI-5, 0,17V agik devre gerilimi ve 0,022 mA/cm’
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kisa devre akimi ile %0,018 verim elde edilirken, PDI-6 dan 0,15V acik
devre gerilimi ve 0,345 mA/cm? akimu ile %0,025 verim elde edilmisitr.

Simetrik yapida olan PDI' lerden bu verimlerden 10 kat daha
disik verim elde edilmistir. PDI'lerin monokromatik foton-akim
dontisiim verimleri (IPCE) %5 dir.

* PMI'lerde imid azotuna baglanan grubun elektron verici
ozelligine paralel olarak pil verimleri de artmaktadir. Elektron verici
molekiilden halka sistemine elektron pompalanmasi boyadan TiO,
lizerine yapilacak olan elektron transferini de arttirmakta buda pil
verimini arttirmaktadir. Ayni zamanda yine imid azotuna bagli olan alkil
zincirinin uzunlugunun artmasi TiO, den elektrolite geri yiik transferini
(yik rekombinayonunu) azaltcagi icin verim yine artmaktadir. 2,6-
diisiopropil tiirevi PMI-1'den AM1,5 ve 100 mW/cm® 1smim altinda
0,251V agik devre gerilimi ve 4,1mA/cm2 kisa devre akim ile %0,6
verim elde edilirken, 2-etil hekzil tiirevi PMI-2' den 0,21V agik devre
gerilimi ve 8,78mA/cm® kisa devre gerilimi ile %0,65 verilm elde
edilmektedir.

* LUMO enerji seviyesi en yliksek olan ve birbirlerine ¢ok yakin
olan PMI-1 ve PMI-2 den en yiiksek verim elde edilmistir. Bu LUMO
enerji seviyesinin TiO,'in iletkenlik bandinin iizerinde olma gerekliligini
ortaya koymaktadir.

* PMI-3 ve PMI-4 ile iiretilen pillerin verimleri arasindaki fark bu
boyalarin TiO,'in yiizeyine tutunma kapasiteleri arasindaki farktan
kaynaklanmaktadir. PMI-4'lin tutunma kapasitesi daha diistiktiir.

* PMI-5 ile iiretilen pillerin verimlerinin digerlerine goére daha

diisiik olmasinin nedeni, poli eter zincirinin TiO, yiizeyi ile etkileserek



110

Ti02'nin iletkenlik bandina elektron transferini zorlagtirmas: ve geri yiik
transferini (ylik rekombinasyonunu) arttirmasi oldugu diisiintilmektedir.

* PMA-1 kullanilarak {iretilen organik boya esasli OGP'lerden
standart sartlar altinda, 3,9mA/cm’ kisa devre akimi ve %0,40 pil verimi
elde edilmistir. PMA-1'in elektrokimyasal Olciimler ile LUMO enerji
seviyesi -3,55 eV olarak Ol¢iilmiis olup, bu ¢alismada incelene boyalar
arasinda TiO,'in iletkenlik bandina elektron transferi i¢in en uygun boya
oldugu diistiniilmektedir.

* Yeni dimer rutenyum bipiridil kompleksi KO-20 ile diiretilen
OGP’lerin I-V ve IPCE ol¢timleri asagida verilmistir. Z-907 ile %8,5
verimin elde edildigi 0,6M PMII+0,1M 1,+0,5M TBP+MeCN elektrolit
sistemi ile %6,58 verim elde edilmigtir. (PMII: proil metil imidazolium
iodiir, TBP: tert-biitil piridin, MeCN: 1-metoksi asetonitril).IPCE verimi
ise 520nm’de %70’ dir.

* Boya olarak KO-20 ve bosluk iletken malzeme olarak Spiro-
OMETAD kullanarak iiretilen kat1 hal organik boya esasli nanokristal
yapili TiO2 giines pilinde(Kat1 Hal OGP) standart sartlar altinda % 2,1
verim, 10mW/cm2 1simim altinda ise %4 verim elde edilmistir. Aym
sistemde referans olarak Z-907 ile yapilan pilden %2 verim elde
edilmistir.

* Boya olarak PDI-1 ve bosluk iletken madde olarak politiyofen
(P3HT ve P3OT) kullanarak firetilen kat1 hal organik boya esash
nanokristal yapili TiO, giines pilinde(Kat: Hal OGP) 80 mW/cm® 1s1mnim
ve 1,5AM altinda %0,02 verim elde edilmistir. Refereans olarak yine
aynt sistemde ve ayni sartlarda boya olarak PDI-1 yerine N-719
kullanildiginda %0,019 verim elde edilmistir.
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* Organik (Plastik) gilines pili iiretiminde PDI:P3HT elektron alict
ve verici karigimi aktif tabaka olarak iki farkli sistemde incelenmistir:
FTO / TiO,/ Aktif Tabaka /Au Sistemi ve ITO/PEDOT/Aktif Tabaka/Al
Sistemi. Elektron alict olarak Abiper, EP-PDI ve PDI-7 kullanilan
sistemlerden standart sartlarda elde edilen verimler sirasiyla %0,06,
9%0,16 ve %0,35°dir. Ayn1 sistemlerin 480nm’deki IPCE verimleri sirayla
%4.,5, %15 ve %7°dir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, iizerinde calisilan boyalardan
basta perilenmonoimidler (PMI) olmak iizere ve perilenmonoanhidritler
(PMA), perilendiimidlere gore OGP ve Kati hal OGP’ler i¢in daha
idealdir. Plastik giines pillerinde ise perilendiimidler (PDI) daha
basarilidir. Molekiiler yapilar {izerinde gerekli diizenlemeler yapilarak

verimlerde artis saglanabilecegi agiktir.
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