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ONSOZ VE TESEKKUR

Dimvadaki enerji ihtivacint karstlamak igin yaplan arastirma ¢alismalarindan birisi
de fotovoitaik alanda yapimaktadir. Gelisme siireci ve vapisal ozeliiklerine gore
birinci, ikinci ve liglincli nesil olarak katagorize edilen gilines milleri genelde
inorganik, organik ve hibrid olarak ti¢ grupta da toplanabiiirler.

Bunlardan organik glines pilleri inorganiklere kiyasla disiik verimlere sahip
ohmalarina karsin daha ucuz ve kolay tretilmeleri nedeni ile pek ¢ok arastirmacinin
hala ilgisini ¢ekmektedir ve her gegen glin veriminin artirllmasina yénelik pek ¢ok
gefismelere sahit olmaktayiz.

Organik glines pilinde ¢alisma prensibi su sekiidedir; glinesten gelen fotonia
fotoaktif ortamda olusan eksitonlarn temas bélgesi dedifimiz donor akseptdr
araylizeyindeki elektrik alan vasitasiyla serbest yiik tasiyicilar haline gelmesi ve bu
viik tastyietlarin kontaklara ulasmasiyla foto akunin olugsmas: seklinde dzetlenebilir.

Bu tez ¢calismasida organik giines pillerinin tretim sonrasindaki taviama isteminin
pillerin vasam omriinit nasil etkiledigini arastirdik. Bunu vaparken flarkli cevre
kosuilarinda dlgimler tekrariand:,

Tez ¢ahismamda damgmamim olan her zaman her sartta tecriibe ve bilgisini
esirgemeden  benimle paylagarak bana yol gésteren saygmdeger lhocam

Prof.Dr.H.Yiiksel GUNEY e tesekktrlerimi sunmak isterim.

Yiiksek lisans ¢alismam boyunca zorluklarumda yammda olan, desteklerini,
sevgiferint ve dualanm eksik etmeyen oncelikle annem ve (tim aileme vammda

olduklars igin tegekkiir ederim.
Bu tez ¢ahismasi, 114F517 nolu Titbitak Projesi olanaklar ile desteklenmistir.
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ve elektronlar ( A/Ca ) igin non-blocking (ohmik) kontagin

Fo0a S = N1 P U TSSO URD PP PPUPRPPSPPRR
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kabul edilir ve kesikli ¢izgi AM 0 15minm altinda sivah cisim pilleri
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. (a) Organik giines pili igin tabaka goriinlimi. (b) DA

araylizeyindeki enerji seviye sirast: organik bir giineg pilinin V, si,
donor malzemenin  HOMO'su ile akseptér malzemenin

LUMO’sunun arasmdaki enerji farkina baghidir ..o

(a) Hiicrenin ideal yapisi, (b) ITO/PEDOT/rrP3HT:PCBM/Yb/Al
hiicresinin band diagrami, (c) [6,6]-phenyl Cé1-butyric acid methyi
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kisminin igeren kalsiyum tabakasi Ca+CaQ olarak gosterilmistir.
Sivah oklar Ca/Al arayiizeyinde bosluk olusumunu gdsterir ki bu
bosluklar cihaz yaglanirken genislemektedir. {¢) Bozulmanus
fulleren yapisimin aktif tabaka yakin gosterimi, (d) bozulmanin
baslangicinda, PCBM in van zincirindeki ilk kayip. Bu kavip
topografide degisim meydana getirmez. (e) Sonraki asamada; C60
icine oksijenin katilmasiyla bir epoksit yapisi olusur ve boylece

tabaka kalinli@l artar.......coooveivne v

Bozulmanus P3HT i¢inde olusan stireglerin sematik gdsterimi; (a)
Bozulmamis P3HT zincirinin yakinlastirilmis halini gésterir, (b)
fotooksidasyon 1le zincirler parcalamir ve buharlagarak tabaka
kahahginda azaima meydana gelir. P3HT:PCBM filminde otusan
stireclerin sematik gosterimi; (c)aktif tabakann biiyiitiilerek P3HT
ve PCBM molekiillerini gdsterir (d) fotooksidasyonda, PCBM ‘in
icine oksijenin katilmast tabakanin sismesine neden olur (e}
Numune daha vzun siire aydinlatilmas: lzerine. P3HT ve PCBM
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZIiNi

Vac
W,

A

Kisaltinalar

a-581
AgCl
Al
Au
AFM
BHJ
B!‘Q_
Cca
C60
Ca
CNT
CV

: Absorpsivon sabiti, (cm“'}
:Isik huzi, (my/s)

: Uyvgulanan elektrik alan, (V/m)
: Elekiron afinitesi, (eV)

: Baglanma enerjisi, (eV)

: fletim bandinin enerjisi, (eV)

: Fermi enerjisi, (eV)

: Valans bandimin enerjisi, (eV)

: Boslugun dielektrik sabiti, (F/m)
: Planck sabiti, (I.s)

: Foto akimi, (mA)

: Kisa devre akimi, (mA)

» Akim vogunlugu, (11'1A/cn'12)

: Kirilma indisi. (sabit)

: Sert direng, (ohm)

: Paralel direng. (ohm)

: Mutlak sicaklik, (°C)

: Acik devre gerilimi, (V)

. Is fonksivonu, (eV)

: Divotun idealite faktorii, (sabit)
: Dalga boyu, (nm)

» Amor! Silisyum
: Giimiis Kloriir

: Alliminyum

: Altin

: Atomic Force Microscope (Atomik Kuvvet Mikroskobu)
: Bulk Heterojunction (Hacim Heteroeklem)

: Bromiir

: Karbon Atomu

: Fuleren

: Caleium {Kalsivum}

: Carbon Nanotube (Karbon Nanotiip )
: Cylic Voltamety (Dongisel Voltametri)



D/A : Donor/Acceptor (Donor/Akseptér)

EQL : External Quantum Efficiency (Dis Kuantum Verimhligi)

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital (En Yiiksek Isgal Edilmis
Molekiiler Orbital)

I : Iyodiir

ITO : Indium Doped Tin Oxide (Indiyum Katkili Kalay Oksit)

P : Iyonizasyon Potansiveli

IPCLE - Incident Photon to Current Efficiency (Gelen Fotonun Akima
Dontisiim Verimliligi

IQE : Internal Quantum Efficiency (I¢ Kuantum Verimiiligi)

LED : Light Emitted Diode (Isik Yayan Diyvot)

LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital (En Diisiik Isgal Edilmis
Molekiiier Orbital)

OPV : Organic Photovoitaic (Organik Fotovoltaik)

PA : Polvasetilen

PANI : Polyanilin

PCBM : [6.6]-Phenyl-C61-Butyric Acid Methyl Ester (Metanofuleren)

PEDOT:PSS : Polistiren Katkiii Polietiien Dioksitiyofen

P3HT : Poly(3-Hexylthiophene)} (Poli-3-Hegziltiyoten)

PPV : Poly(P-Phenylenevinylene) (Poli P-Fenilinvinil)

QL : Quantum Efficiency (Kuantum Verimi)

Si : Silisyum

XRD : X-Ray Diffraction (X-1sim: Kirmimi)



ORGANIK GUNES PILLERINDE TAVLAMA SICAKLIGININ PiL
OMRUNE ETKISI

OZET

Organik glines pilleri inorganik giines pillerine gbre hem ucuz hem de kolay
iiretilmelerine karsimn giic déntsiim verimleri daha dusik dizeylerdedir. Organik
glines pillerinin inorganik giines piilerine gore diger dezavantaj: gevre kosullarindan
asin1 etkilenmeleri ve organik vapilarmin kolay bozulmalandir. Organik glines
pillerinde arastirmalarin ¢ogu verimlerinin arastirtlmasina yonelik iken organik
glines pillerinin émriiniin vzatilmasina vonelik ¢aligmalar daha az sayidadir. Bu
calismada 1TO/ PEDOT: PSS/ P3HT: PCBM/ Al yapih giines pilleri dretildi.
Uretilen bu pilter farkli tavlama sicaklifinda tavlanarak, tavlama sicakligimn verime
etkisi oncelikle arastimld.

Daha sonra farki sicaklikta tavlanms aktif tabakalarda sogurum spektrumlan
almnus ve laboratuvar kosullarmda uzun siireli 151k altinda maruz birakilarak foto
aktifligine ait omrli arastiilnustir. 80°C, 100°C, 120°C, 140°C, ve 160°C’de
tavlammus filmlerinin sogurum pikieri tavlama islemi sonrast sirasi ile %14, %14,
%638 %13,5 ve % 9.5 diizevlerinde artmistir.

Ayrica 120°C de tavlanmis aktif filmde en iyi morfolojinin elde edilmesinin yani sira
sogurum pikinin one setinin tavlanmanusa gére 25 nm daha viiksek dalga boyuna
kaymustir. Hangi sicaklikta olursa olsun tavianan pillerin tavsiz pillere kiyasia hem
daha yiiksek verime sahip olduklari hem de gevre kosullarindan daha az etkilenip
daha uzun Omiirlere sahip oldukiar: gdrilmiistir.

Giines pillerinin tiretim sonrasi 120°C ‘de tavlama isleminin pilleri daha kararli hale
getirdigi ve daha uzun Smiirlt yaptigi [IPCE di¢timleri ile gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bozulma Mekanizmalar, Organik Giines Pili. Pil Omrii.
PA3HT:PCBM., Uretim Sonras: Taviama.
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BATTERY LIFE EFFECT OF THE ANNEALING TEMPERATURE iIN
ORGANIC SOLAR CELLS

ABSTRACT

Organic solar batteries arc both cheaper and easier 1o produce than mnorganic solar
batteries, but power conversion efficiencies are lower, The other disadvantage of
organic solar batteries compared (o inorganic solar batteries is their over-exposure 1o
environmental conditions and their easy deterioration of organic structures, Whiic
research on organic solar batteries 1s mostly for research purposes. studies on
prolonging the life of organic solar batteries are few.

In this study. solar cells with ITO / PEDOT: PSS /7 P3HT: PCBM /7 Al were
produced. The produced battery was anncaled at different annealing temperatuyes.
and the effect of annealing temperature was mvestigated first. Absorbance spectra
were then taken from the active layers tempered at different temperatures and
exposed to long-term light in laboratory conditions to investigate the lifetime of
photoactivity. The absorbance peaks of the annealed {ilms at 80 © C. 160 © €, 120°
C. 140 ° Cand 160 7 Cincreased by 14%, 14%, 38%. 13.5% and 9.5% respectively
alter annealting.

[n addition, the best morphology was obtained in the annealed active {ilm at 120°C.
as well as shifting to a wavelength 235 nm higher than that of the one set of chilied
pikes. Regardless of temperature, it is scen that the annealed solar cells are both
aftected by environmental conditions and have fonger iife time than those with
unannealed solar cells.

Solar cells have been demonstrated with [PCE measurements made at 120°C after
annealing, making the cells more stable and making them longer lasting.

Analitar Kelimeler: Degredation Mechanisms, Organic Solar Cells, Battery Life,
P3HT:PCBM., Post-Production Annealing.




GIRIS

Gines canhlar i¢in olmazsa olmaz bir enerji ve yasam kaynagidir. Glines pillen
genelde elektrik enerjisine doniistiren cihazlar olarak tanimlanir. Fotovoltaiklerin
(PV) kestl ilk olarak 1839°da Fransiz fizik¢i Alexandre-Edmond Becquerel
tarafindan fotoelektrokimyasal islemi gézlemledi. Giimis bromit ve glimis kloritle
kapli platinyum elektrotlarm sulu soliisyonunda fotoakimi kesfetti. 1k olarak Smith
ve Adams sirasiyla 1873 ve 1876 villarinda selenyumla ¢alisarak fotoakimi hakkinda
rapor hazirladi. 1950°lerin sonunda ve 1960°larda gorlintiileme sistemlerinde

fotoreseptér olarak organik materyallerin potansiyel kullanumi bagladi [1].

Giines pillerinin hayatimiza girmesi, gelismesi ve ticaritesmesi Silisyum esasli glines
pilleri ile olmustur. Silisyum giines pilleri 6nemini hala korumaktadir. Ancak
iiretilmesi ileri teknoloji ve maliyetli tretimler gerektirmektedir, Silisyum disinda
farkls bir inorganik giines pili denemeleri ZnS/CdS ve Cu2S-CdS thin (ince) film
gtines pili ile yapilmigtir, Cu2S-CdS Giines pilinde %10 a varan gii¢ doniistim verini
elde edilmistir. Giinlimizde bunlann disinda nanoparcacik katkily giines pitleri,
kuantum dot katkil: glines pilleri, boya duyarh glines pilleri (DSSC) ve organik
{OPV) ve hibrid giines pilleri Uzerinde arastirmalar vogun bir sekilde devam

etmektledir.

S1 Gines pillerinde verim i¢in 2000 y:linda %24.7 ler de iken gilintimiizde Alman
Fraunhofer Enstittstt arastirmacilarinin  Giines  pillerinin verimini  %44,7  ve
ulastirmay1 basarnusiardir. 2002 yilinda diinva ¢apindaki Glines piline dayal 500
MW lik kurulu giiclin %40 n1 tek kristai Si, vaklasik %5171ni multi (coklu) kristal S
ve %8'ini ise thin (ince) film amorf Si esash glines hiicresi olusturuyordu. Silisyum
esasli Gunes pillerinin retimindeki ylksek maliyet probiemi arastumacilarn farkli
matervallere ve farkli firetim teknolojilerint gelistirme yoniinde $nemli bir yansgt ve
de arastirma motivasyonu sagladi. Verimhlik ve kararhhik esas alindiginda Si esasii
Gines piflerinin hala ekonomik degerini uzun slire daha koruyacagn goriilmektedir.

Organik totovoltaikler de % 11,5 diizevlerinde verime ulag:ldigr goriilmistir.



Organik giines pillerinde ¢alismalarnn bir kisnunin organik giines pillerinin verimini
artirmaya yonelik veni organik malzemelerin gelistivilmesi iizerinde ve hatta organik-
inorganik hibrid giines pilleri tizerine yogunlagmis oldugunu gérmekteyiz. Bu
baglamda pek gok organik polimer esasli foto aktif materyal ve pek ¢ok hibrid vapil:
{organik-morganik) giines pilleri tasarlannus gelistirilmis ve Gretilmistir. Daha da
ileri gidilerek, nanopargacik ve kuantum dotlar katkili, hibrid giines pilleri

gelistirilmigtir. Organik giines pilleri lizerine yapilan arastirmalarin bir kisnu ise

¢evre kosullarmin etkilerinin minimize edilmesi igin tekniklerin gelistirilmesi ve

yagam stiresinin artirllmasina yénelik oldugunu gérmekieyiz,

Organik giines pillerindeki dustik verim; serbest viik olusum mekanizmasindaki fark
ve organik variletkenlerin inorganik yariletkeniere gore ¢ok daha genis bir bant
araligina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik verimlerine ragmen Organik
glineg pilleri (OPV) inorganik giines pillerine géren pek ¢ok avantajli yan da
bulunmaktadir, Esncklik, hafiflik. disiik malivet ve hizl islenebilirlik bunlara érnek
gdsterilebilir. Fakat bunun yaninda organik giines pillerinin 8mriind simirlayan pek
¢ok bozulma mekanizmas: soz konusudur. Oksijen. nem, vitksek sicaklik ve 15130

karss duyarliiik buna Grnek olarak gosterilebilir [2-4).

Su ana kadar pek ¢ok galismada organik giines pillerinde bozulma mekanizmalarn
vagam Omriine etkisini ele almigtir [5,6]. Bu calismalarda organik giines pillerinin
farkl bozulma mekanizmalanndan etkilenerek bozulmaya ugradiklarn gosterilmistir,
Bazi bozulma mekanizmalan hizli bazis: yavas, bazisi ise ¢ok hizh gelismektedir,
Nem. sicaklik ve uzun siireli 1513a maruz kalma organik giines pillerinin yasam

Omiirlerinin azaltan dogal siiregler olarak karsimiza ¢ikmaktad:r [7].

Bu tez ¢alismasinda organik glines pillerinde tavlama sicakliklarinmn farkli nem ve
sicakltk  kogullarr  altinda  performanslarimi  nasil  etkiledigini  belirlemesi
hedeflenmistir. Tavsiz piller ile farkh sicakliklarda tavlanmis pilleri farkhi nem
kosullarinda performanslarinin zamanla degisimierini kiyaslamak tezin esas amacir

olusturmaktadar,




1. ENERJI KAYNAKLARI VE GUNES ENERJISI
[.1. Enerji Kaynaklan

Enerji  kaynaklaruun sumflandirilmast  venilenebilirlik  dzelligine gére yapilir.
Kuliamldiginda titkenmeyven, stirekli devam eden yenilenebilir enerji kaynaklarn
olarak tanimlanirken, kendini yenilemeyen enerji kaynagina ise yenilenemez enerji
kaynaklar olarak tammlamir. Yenilenemez kaynaklar fosil kaynaklh ve cekirdek
kaynakl olarak ikiye ayrihr, Komiir, petrol ve dogalgaz gibi enerji kaynaklan fosil
kaynakli enerji kaynaklarina, uranyum ve toryum atomuna dayali enerji kaynaklarina
cekirdek (niikleer) kaynakli enerji grubuna dahildir, Déntstiirilebilirliklerine gére
hirincil (primer) enerji kaynaklar enerjinin déniisimiine ugramamms kaynaklardir,
Birincil enerji kaynaklari; kémiir, petrol, niikleer, dogalgaz, hidrolik, biyokiitle,
dalgagelgit, riizgar ve giinestir. Ikincil (sekonder) enerji ise, birincil enerjilerin
dontstirilmest sonucu ile elde edilmis enerji tiiriidir. Benzin, elektrik, mazot,
kokkomrii, motorin, ikineil komiir, petrokok, hava gazi ve sivilastirilnis petrol gazi

(LPG} ikincil téir enerjidir [8].

l EHERJI KAYHAKLARL

Kullaniislanna Gore Donastiriitebritirtikierine Gére
Enerji Kaynaklart Enerjt Kaynakian

A) Yeniienemez A) Birineit (Primer)

a) Fosit Kaynakh -Kamar
Eal=ln vl -Petrof
-Pextrof -Degalgaz
-Dogal gaz -P e
b} Cekirdek Kaynakl -Biyolasie
-Uranyum ~Hhdredik
~Tooyum -Galtnes
B) Yenilenehitir -Rizgar
~Hadrolic -Dalga. Gel-git
-Giineg B) ikincil (Sekonder)
-Biyakiitie -Eleatrik, Benzin, Mazol. Motorin
-Fizgar -lwingit kesmir
~Jeotermal -Kok, Petrokok
-Ralga, Gebagit -Hawva gaz
-Hdrojen -Sratagstininug petrod gaz (LPG)

Sekil 1.1, Enerji Kaynaklarmim Genel Simflandimimas: [1]
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1.2. Diinyvada Kullaniian Enerji Kaynaklan

Diinvada

kullanilan

enerji

kaynaklarinin

¢cogu

birincil

enerji

kaynagimndan

karsilanmaktadir. 2014 vili verilerine gére dinvada tlketilen toplam birineil enerji

12928.40 Mtep (milyon ton esdeger petrol)- dir. Diinyadaki bu tiiketimin kaynaklara

otre dagilimi Sekil 1.2 “de vertlmigtir.
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Gortldigi gibi; enerji kaynaklartnin dagihminda petrol (%33), komiir (%30),

dogalgaz (%24), hidroelektrik enerji (%7), nitkleer enerji (%e4) ve diger (%2) olarak

karsimuza ¢ikmaktadir. Difer venilenebilir kaynaklar; riizgar enerjisi, biyoklitle

eneriisi, jeotermal eneriisi ve glines enerjisidir [1].

Yenilenebilir ve yenilenemez cenerji kaynaklarr 2013 ve 2014 yillarinda tiiketim

miktarlar Sekil 1.3. "de goriilmektedir.
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Sekil 1.3, Diinyada tiketilen birincil enerji kaynaklar [1]

1.3. Tiirkive’de Kullandan Enerji Kaynaklar:

Yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklarmm Tirkiye’deki kullanilma yiizdeleri

Sekil 1.47de gosterilmistir.
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Sekil 1.4, 2014 Yilinda Tirkiye'de kuilanifan birincil enerji
kaynaklarinin dagilim: [1}

Sekilden; bu dagilim swrasiyla dogalgaz (%34,9), komir (%28.6), petrol (%27),
hidroelektrik enerji (%7.3) ve diger yenilenebilir enerji (%2,2) ‘dir. Burada diger

kaynaklar; glines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji. bivokiitle enerjisidir,

Tirkiye'de 2013 ve 2014 willaninda yenilenebilir ve yenilenemez enerji

kaynaklarinin ylizde degisim tablosu asagida verilmistir.
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Sekil 1.3. Tiirkive ‘de Tiketilen Birincil Enerji Kaynakiari [
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2. YENILENEBILIR ENERJI KAYNAKLARI
2.1, Hidrolik Enerji

Hidroelektrik enerjinin kaynagr suyun potansiyel enerjisidir. Kinetik enerjive
doniigtiirilen bu potansiyel enerji tirbinler ve jeneratdrler savesinde elektrik
enerjisine dénistiriliir, Dinya elektrik Uretiminin %16,3'6¢ hidroelektrik enerjisi
tarafindan kargilanmaktadir. Hidroelektrik santraller termik santraller gibi cevreyi
fazia Kkirletmezler. Fakat baraj yapilacak alamn sular alunda kalmastyla gevrede
degisiklikler meydana gelmektedir. Ulkemiz teorik hidroelektrik potansiyeli diinya
teorik  potansiyelinin = %171, ekonomik potansiveli ise Avrupa ekonomik

potansivelinin %16 dur {9].
2.2, Jeotermal Enerji

Yerkabugunun derinliklerindeki 1snun fay hatlarindan sicak su veya buhar olarak
kendiliginden ya da sondajlarla ¢ikartilmasiyla elde edilen enerjiye jeotermat eneriji
denir. Sicak su kullanimi ¢ok eskilere kadar gitmektedir. Fakat modern anjamda ilk
olarak Italyanlar jeotermal enerjiyi elde etmislerdir. Diinya iizerindeki jeotermal
enerji kapasitesinin 12,594 Megawatt dolayvinda oldugu tahmin edilmektedir.
Jeotermal enerjiden 1sitmada, endiistride, tarimda ve elektrik elde etmede
yararlamlmaktadir. Izlanda’ da 1943 yihndan beri konutlar jeotermal enerji ile

isitdmaktadir. Aynica yollar ve kaldiwimlarin isitilmasinda da kullanilmakiadis [9].

2.3. Biyokiitle Enerjisi

Dogal {irtinlerden clde edilen enerjidir. Biyokiitle enerjisi olarak adlandirilan bu
enerji tirti organik maddelerden elde edilen enerjidir. Bitki ve hayvan atiklarindan

vararlanma ydntemidir. Baslica biyokiitle kaynaklan sunlard:r;

Odun (¢esitli agaglar)

Bazz yagh tohumlu bitkiler (aygicegi, kolza, sova fasulyesi}




Elyaf bitkilert (keten, kenevir, sorgum v.b)

Karbonhidrath bitkiler (patates, bugday, nusir, pancar v.b)

Bitkisel artiklar (dal. sap, saman, kdk, kabuk v.b)

Sanayi atiklan

Hayvvansal atiklar

Bazi organmik bazli atklanin oksijensiz ortamdaki fermantasyonu (mayalanma)
sonucu ortaya ¢ikan renksiz, kokusuz. mavi bir alevle yanan gazdir. Cin ve
Hindistan'da biyogaz Uretimi ¢ok Onemlidir. Cin'de havvan ve insan atiklarinin
kullanildigr yedi milyon bivogaz tiretim Unitesi bulunmaktadir. Biyogaz enerjisi igin
bitkiler de kullamilmaktadir, Bitki atuklart arasinda seker kamusi, musir. kauguk ve
kavak vardir. Bu bitkilerin atiklarindaki ¢lirtime bazi vakitlann meydana gelmesine
vol acar. Brezilya‘va nusir ve seker kamusindan alkol elde edilmekte, bu alkol da
motor vakitl olarak kuilanilmakta ve %20 oraninda da petrole katlabilmektedir,
Almanya‘min Miinih kentinde kurulan ¢op santralinde saatte 70 ton ¢&p yakilarak
enerji Uretilebilmektedir. Bazt vagh tohum bitkilerinden (kolza, aspir, ayg¢icegi gibi)
eide edilen yaglarin bir katalizér esliginde alkol ile reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan
vakit bivedizeldir. Kizartma yaglart ve hayvansal yaglar da bivoedizel hammaddesi

olarak kullanilir [9].
2.4, Rilzgar Encrjisi

Temiz ve yenilencbilen bir enerji kaynagi olan riizgardan eskiden vel degirmenleri
sayesinde glinlimiizde ise modern tirbinler yardimiyla clekirik elde edilmektedir. Yel
degirmenleriyle elektrik elde etme ilk olarak 1890 vilinda Danimarkalilar tarafindan
gergeklestirilmigtir, Rizgir gliclinden elektrik elde eden {ilkelerin basinda ABD
geimektedir. ABD Diinya riizgdr enerjisi dretiminin %26°sina tek basina sahiptir.

%22.4 ile Cin ikinci sirada, %7.9 ile Almanya tiglincii sirada ver ahir.
2.5, Giines IEnerjisi

Temiz ve masrafsiz bir enerji kaynagi olan glinesin en énemli §zelligi bol ve sirsiz
olmasidir. Kullanint giderek artan giines enerjisinden dnceleri ts1 enerjisi olarak son
yillarda ise gelisen teknoloji ile beraber elektrik enerjisi olarak yararlanilmaktadir.
(tnes panelleri ve fotovoltaik pillerle giderek azalan maliyetlerle elektrik enerjisi

cide edilmektedir. Giines enerjisivle ¢alisan otomobiller vaplmistir. Fakat bunlar
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genellikle tek kistlik ve ¢ok smirh giice sahip araglardir. Yapabildikieri hiz 3 knvh'i
gecemedifinden giinlitk kuliaminda yer edinemeyecek kadar verimsizdirler. Giines
enerjisivle calisan bir diger sey de glines ocafjdir. Yemek pisirme amach olarak
kullamlan giines ocaklart son derece kullarugh araglardir. Kirsal bélgelerin
sosyoekonomik kalkmmasina destek olan, orman tahribatini dnlemeye vardimer olan
glines ocaklaridir. Giines enerjisinden sicak su da elde ediimektedir. Ornegin Fransa
ile Ispanya arasindaki Pirene daglari {izerinde kurulu olan giines kollektérlerinden
320 derece sicaklik saglanmaktadir. Ayni sekilde evierin ¢ausina monte ediien giines
panellerinden sicak su elde etmek de mimkiindiir ve vaygin olarak kullanmaktadir.
Avustralya, Japonya, Israil ve ABD glines enerjisinden yararlanan tilkelerin baginda

gelmektedir|9].




3. GUNES ISIGININ OZELLIKLERI

Giines 15131 "elektromanyetik radyasyon” ve Sekil 3.1 de gosterilen elektromanyetik
spektrumun kiieiik bir alt kiimesidir. Elektromanyetik spektrum, 1sig1 belirli bir dalga
bovuna sahip bir dalpa olarak aciklar. Planck 1s1@in toplam enerjisinin, benzer enerjili
parcacikiardan  veva enerjinin kuantumlanmis  halinden  yapidnms  oldugunu
dnermistir. Einstein; fotoelektrik etkiyi incelerken (baz: metatler ve yvarnletkenlere
g carparak, elektronlann ortaya  ¢ikmasi) kuantum  enerji elementlerinin
degerlerini dogru bir sekilde aymwmustir. Bugiin, kuantum mekanigl 1si8m dalga
dogasim: hem de 151810 pargacik dogasiu agikiiyor. Kuantum mekanifinde bir foton;
diger tim kuantum mekaniksel pargaciklar gibi drnedin eiektronlar, protonlar vb. en
dogru scklivle “dalga-paket” ofarak resmedimistir, Dalga paketi uzaysal olarak
(fokalize) verel durumlarda, bir parcacik olarak hareket eder. Duruma bagl olarak,
bir foton, dalga va da pargacik olarak gorilebilir. Bu kavrama “dalga-parcacik
ikiligi” denir. Isik; foton adi verilen kuantum mekaniksel par¢acifin bir tiiridur
clinkll dzelliklerinin tam bir fiziksel agiklamast 1s1@in kuantum-mekanik analizin:
gerektirir. Glines 1s1igimm fotovoltaik dontstiriictilerle veya herhangi bir diger

nesneyle etkilesiminin belirlenmesinde ¢esitli karakteristik dzellikleri vardir [10].

(iines enerjisinin

1) Gelen 1g1gm spektral igerigi

2) Glinesten gelen radyant gii¢ yogunlugu

3) Glines radvasyonun fotovoltaik modile hangt aciyla vurdugu

4y Belirli bir ylizey icin bir ytl ya da giin boyunca glinesin radyal enerjisi

gibi dnemli karakteristik dzelliklert vardir.
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Sekil 3.1. Giines radyasyonunun spektrumu [ 3]
3.1, Foton Enecrjisi

L ile gosterilen bir fotonun enerjisi & dalgabovu ile karakterize edilebilir. Fotonun

enerjisi ve dalga boyu arasinda ters bir iliski vardar;

h=6.626x 10* joule x s
¢=2.998 x 10°m/s
hxc=1.99x 107 joule-m

Builigki (3.1) bize sunu s6yler: 151k yitksek enerjili fotonlar igerirken (mavi 151k) kisa
dalgn boyuna sahip olmaktadm. Bu tir pargaciklar 6rmegin  fotonlar veva
clekironlarda kullamlan birim joule verine elektron - volt (eV)'dir. leV bir
elekwonun 1 voltluk potansiyel farkr altinda kazanacag potansiyel enerjive denir.

Boylece bir fotonun enerjisi; 1 ¢ V= 1.602x 10" J° dur.
3.2. Foton Akisi

Foton akist birim alan bagina saniyedeki foton sayisi olarak tanymlanir;

D= #foton (3.2)

secim?




Foton akisi. fotovoltaik hiicrelerde {iretilen elekwron sayisimn belirlenmesinde
Gnemlidir ve dolayisiyla bir giines pilinden Uretilen akumla dogrudan iligkilidir. Foton
akisi: fotonun enerjist veya dalgaboyu hakkinda bilgi vermez, 151k Kaynagmin [oton
enerjisi veya dalgaboyu da belirtilmelidir. Belirli bir dalga boyvunda, foton dalga
bovu veya enerjinin ve o dalga boyundaki foton akisinn birlesimi, belirli dalga
boyundaki fotonlarn  glic  yogunlugunu hesaplamak i¢in kullaniabilir.  Glg

vogunlugu ek bir fotonun enerjisi ile {olon akisimn carpiimasivla bulunur,

3.3. Giines

Glines;  ¢ekirdeginde hidrojeni helyuma c¢eviren niikleer flizyon reaksiyonian
sayesinde 20 milyon derece - Kelvin lizerindeki i¢ sicakhfivia sicak gaz kiiresidir. ¢
kisunlarda (¢ekirdek) radyasyon gériilmez ¢lnkil giines yiizevine yakin hidrojen
atomlarin bir tabakasy tarafindan kuvvetle emulir. Isi konveksiyon voluyla bu
katman aracil:fiyla aktanli[1].Glinesin viizevi fotosfer olarak adlandirilir, buradaki
sicaklik 6000 Kelvin'dir ve yakindan bir karacisme benzer. Glnesten yayilan toplam
gli¢ tek bir dalga boyundan olusmaz, bir ¢ok dalga boyuna sahiptir bu nedenic de
insan gbzii ile beyaz veya sari goriiniir. Bu farkli dalga boylarinda bir gokkusad:
durumunda bir prizma va da su damlaciklar i¢inden 1s1k gegirerek goriilebilir. Farkh
dalga boylan farkh renkier gdsterir ama tiim dalga boylar insan goziiyle gorilemez

[10].
3.4. Uzavda Giines Radyasyonu

Glines tarafidan uzaya yayimianan toplam giicin valnizea belli bir kismi, uzaydaki
glinesten biraz uzaktaki bir nesneye ¢arpar. Giines 1simm siddeti (W/m? cinsinden H)
glines 1s1@indan delayr nesneve gelen giic yvogunlugu olarak tammlanir. Ginesin
vizeyindeki glg vogunlugu yaklasitk 6000 K deki bir karacisimcik kadardir ve

glinesten gelen toplam giic bu degerin glines ylzey alani ile carpimina esittir,

Bununla birlikte; giinesten bir miktar uzakta, giinesin toplam giicti ¢ok daha genis bir
yiizey alanina yayilmistiy ve bu nedenle uzayda bir cisim iizerindeki glines 1s1inmu
cisim glinesten uzaklastikca azalmaktadir. Giinesten DD kadar mesafedeki bir cisim
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Gzerindeki glines 1siminu, glinesten yayilan toplam giicltin glines 1g:dumn distigi
vizey alanmina bolinerek bulunur. Glines tarafindan vayiian toplam glines radyasvonu
oT ile glinesin viizey alana (471:R25m,) carpimi ife verilir. Burada Ry, glnesin
varicapidir. Giinesten gelen enerjinin diistiigl ytizey alam 4rD? olacaktir. D giines ile
cisim arasindaki mesafedir. Bu nedenle giines radyasyon yogunlugu Hy in {W/m?) su
sckilde ifade edilir;

a

H= B—-\ H sun
)2

(3.4)

Han = Stelan - Boltzman'in kara cisim denklemi tarafindan belirlenen gilines

yiizeyindeki glic yogunlugudur, (W/m? cinsinden)

Ry = Glinesin Yangapt (m cinsinden)

Hatb1ation misnsity P

= Myven -
— -

Hatlanon
sy ~ Hy

Sekil 3.2.Gtines ile cisim arasindaki mesafe
3.5. Atmosferik Etkiler

Atmoslerik etkiler, diinyanm ylizeyindeki giines radyasyonu tizerinde ¢esitli etkilere
sahiptir. Fotovoltaik vygulamalar igin baslica etiileri sunlardir;

1y Atmosferdeki emilim, sagilma ve vansima nedenivle glines radyvasyonunun
gliclinde bir azalma

2) Bazi dalga boylannm diger dalga boylarina gore daha biviik emilimi ve sacilmas)
nedeniyle glines radyasyonunun igerigindeki degisiklik

3) Giines radyasyonun igine indirekt bilesenlerin girmesi veya diflizyonu

4) Gelen radyasyon glicline ¢k etkileri olan atmosferdeki verel degigikhikler (su

buhars, bulutlar ve kirlitik gibi).



Giines radvasyonu atmosferden gectikge gazlar, tozlar ve acrosoller fotonlart emer.
Ozel gazlar, 6zellikle ozon, karbondioksit ve su buhari bu atmosferik gazlarin bag
enerjilerine yakin enerjilert olan fotonfar yiiksek emilime sahiptir. Bu emilim,
spektral radyasyon egrisinde derin yariklara neden olur. Omegin kizldtesi 1simm
bilydik kism: 2Zum Uzerindeki su buhart ve karboadioksit tarafindan emilir. Benzer
sekilde ultraviole ;13 ¢ogu 0.5 um civarindaki ozon tabakasi tarafindan sogurulur.
Atmosferdeki 6zel gazlar tarafindan olan emilim, karasal giines radyasvonunun
spektral igerigini degistirirken, genel giice nispeten kiigiik bir etkisi vardir. Glines
vukan ¢iktiginda, bu atmosferik elementlerden dolayr emilim, gériiniic spektrumda
kismen azalmaya neden olur, bu nedenle 151k beyaz gdriiniir. Bunun yaninda, daha
uzun yol mesafeleri igin daha yiiksek enerjili (diisiik dalpga boyu) 151k daha etkili bir

sekilde emilir ve dagihir [10].
3.6. Hava Kiitlesi (Air Mass)

Hava kiitlesi: isigin atmosferl miimkiin olan en kisa yol uzunluguna normallestirdigi
{vant glinesin tepede oldugu zaman) yol uzunlugudur. Fava kiitlesi 151k atmoslerden
gegerkensik, hava ve tozun emilimini dlger;
! s
AM = e {3.5)
COS(@)

He slctilar.

O dikeyden gelen agidir. (Zenit A¢is)

"

Glines tepedeyken hava kiitlesi 17 dur.

Bir glines pilinin etkinligi, 1s1@in hem giig hem de tayfindaki degismelere kars:
duyarhdir. Farkll zaman ve yerde &lgtilen giines pilleri arasmnda  dogrn bir
karsilagtuma yapmak i¢in. hem diinya aumosferi disindaki hem de ditnya yviizeyindeki
radvasyon Igin standart bir spektrum ve giig yogunlugu hesaplanmstir. Diinva
ylizeyindeki standart spektruny AM 1.5 G olarak adlandirilir (G, kiiresel anlamina
geliv ve hem direkt hem de difiize radyasyonu icerir) veva AM 1.5 D'vi (sadece
direkt radyasyonu) aniamna gelir, Global spektrum, dogrudan spektrumdan %10

daha yiiksektir. Bu hesaplamalar AM 1.5 G ig¢in vaklasik 970 W/m* verir,
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Bununla birlikte. standart AM 1.5 G spektrumu, glines ssimnunda dogal degisikiikier
olmast nedeniyle T KW/ m? vermek Gizere normalize edilmistiv. Dinva atmos{erinin
dismdakr standart spektruma AMO denir, c¢linki stk hughir asamada atmosteri
gecemez. Bu spektrum genellikle giines pillerinin beklenen performansin tahmin

ctmck icin kulfambir,

oblect height, h

shadow length, s

<& oy

Sekil 3.3. Hava kiitlesi hipotentisiin boyunun cismin viksekligine
(h) boltinmesiyle bulunur
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4. GUNES PILLERINE GENEL BAKIS

Ik fotovoitaik (PV) p-n ekleminin 1954 teki kesfinden sonra fotovoltaik hilcrelerin
tiretiminde, mimarisinde, tiretim teknolojisinde biiyiik gelismelere paralel olarak, giic
donligim veriminde de Onemli dizeyde artiglar elde edilmistir. Silisyum giines
pillerinde verim igin 2000 yilinda %24,7 ler de iken giintimiizde alman Fraunhofer
Eostitist - arastirmacilazimin - giines  pillerinin - verimini %44,7  ye ulastirmayi
bagarmuglardir [11]. 2002 yilinda diinya ¢apindaki giines piline dayali 500 MW lik
kurulu giictin %40 n1 tek kristal Si, yaklagik %51 ini polikristal Si ve %8 ini ise ince
film amort Si esash giines hiicresi olugturuyordu. Silisyum esasli giines pillerinin
tretimindeki ytksek maliyet problemi arastirmacilar farkll materyallere ve farkh
tiretim teknolojilerini gelistirme yoniinde énemli bir arastima motivasyonu saglad
[12-22]. Verimlilik ve kararhlik esas alindifinda Si esash giines pillerinin hala
ckonomik degerini uzun stire daha koruyacag: gériilmektedir. Silisyum esasli giines
pilleri genelde birinei nesil giines pilleridir, Daha kolay ve daha ucuz iiretim teknigi
arayisi ve foto aktif organik yan iletkenierin kesfi tigéinciil nesil olarak bilinen gruba
giren organik giines pillerinin geligtirilmesine yol acmus ve bu alanda pek cok
aragtirmact farkh fotoaktif polimerler gelistirmenin yani sira giig déntistim verimini
arttiran pek gok tretim sfireci gelistirmiglerdir. Organik esasli glines pillerinde giic
donlstim veriminin inorganik giines pillerine gore daha diisik diizeylerde olmas:
aragirmacilarin ilgisi hibrid gines piller (inorganik-organik) tzerine kaynustir. Pek
ok hibrid yapili giines pilleri tasarlanmis geligtiriimis ve tretilmistir. Ugtincii nesil
gtines pafler grubuna giren hibrid yap:h giines pillerinin en 6nemlileri ise inorganik
nanopargactk katkih giines pifleridir. Ozellikle inorganik kuantum dotlar, hibrid

glines pillerinin glic Verimini artirilmasinda kullangdmustir,
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Sekil 4.1, Farklr glines pili teknolojileri igin en iyi laboratuvar verimliliklerinin

grafigi
Sekilden de goriildiigii gibi gintimizde tek kristal silisyumda %25 silisyum
heteroeklem yapiiarda %25,6 Cok eklemli hiicrelerde ise %46 diizeylerde giic
dontistim verimine ulasilmistir. Organik esash giines pitlerinde ise en iyi elde edilen
verim %]11,5 diizeylerindedir. Bu verim organik giines pillerinin ¢ok kolay ve ucuz
Uretilebiliyor olmast nedeni ile olduk¢a 6nemli ve ilgi ¢ekicidir. Bu nedenledir ki pek
¢ok arastirmact bu konuda heyecanla arastirmalarina devam etmektedir. Ozellikie
kuantum pargaciklarinin (quantum dot) kullanddig: hibrid giines pillerinde verimin
11,3 lere ulagmas1 bu alanda pek g¢ok gelisme alanlarinmm oldugunu gostermesi

bakimindan énemlidir [23].

4.1. Giines Hiicrelerinin Simiflandirilmasy

4.1.1, Birincil tiretim

Giines pillerinin U¢ ¢esit Uretimi vardir, Birinel jenerasyon tiretim (1G) tek tip PN —
Eklem tekli veya ¢oklu kristalin silikon yapili hiterelerdir. Pek ¢ogu ticari amagla
tretibmis olan bu tip glines pillerinin %90 ‘1 meveut fotovoltaik pazarda ver

almaktadir. Gelen glines sigiun belli bir orammnin gilines hiicresi tarafindan

kullanilabilir gli¢ haline déntstiirtilmesinin Sigtistt olan gii¢ déndisim verimi (PCE)
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fotovoltaik performansing degerlendirmenin en yaygin olan yoludur.  Shockley ve
Queissier her tirden tekli eklem giines pilinin maksimum teorik verimi 1,1 ¢ V "Ik
bir bant aralids igin %33 olacagim hesapladilar. Kerr ve arkadaslarnn 90 um
kahnh@mdaks tekll ekiem sifikon glines pilinin maksimuam teorik verimini %29
olarak hesaplanmistir. Verimin diisiik olmasina neden olan mekanizmalardan biri
vartletkenierin bant araligidir. Diinyaya ulasan c¢ogunlukla infrared ofan giines
igimn: letim bandhindaki bant genistigi {izerindeki elektronlart uvaracak kadar
enerjill degildir. Kisa dalga boyundaki (UV) sik fonon olarak bilinen &rgit
titresimleri dretir. Bu nedenle, enerjinin Spemli bir kismi 151 olarak kavbolur.
Polikristal sifikon ¢ogu glines pilinde kullamlir ve giig déniisim verimi (PCE’fer)
vaklagik %11-16 arasinda degismektedir. Monokristal silikon piller, silikon drgit ve
daha yiiksek verimlere sahip olan tek kristal yapidan dilim}i (wafer) vapr scklinde
tretilmektedir. Bu pitlerin verimi %20'nin tizerindedir. Tekli silikon glines pilleri
icin, maksimum teorik verimlilik %235 lere yaklagmaktadir. Birineil {iretim giines
pilleri yiiksek verimlilik ve yiiksek omre sahiptir [akal iiretm malivetieri ve

ekonomik rekabet elekirik firetimini 6nlemekiedir [24].
4.1.2. ikineil tivetim

Fotovoltaiklerin malzeme ve Gretim malivetlerini azaltmak igin son on vilda ince
film giines pilinde maliyetleri daha diigtik ikineil nesil iizerine odaklanmistir. Amorf
silikon. CdS/CdTe ve Cu(in,Ga)Se2 tabanl: giines pilleri, pliskiirtme.fiziksel buhar
birikimi ve plazma ile giiglendiriimiy kimyasal buhar birikimi, tipik kristalin silikon
pillerden daha disiik verime sahiptir. Bakir indium galyum selenid (CIGS) pilinin
dletilen san verimi %19.6 dadir. 2G ince filmlerin kristatin silikon ince tilm pillere
gbre en biylik avantajri: izl ve kolay bir sckilde daha diisiik malivetle iretme
kabilivetidir. Yiiksek verim ve diisttk firetim malivetleri ile ikincil nesil piller
fotovoltaik pazarda yerini alacakur{247].

4.1.3. Ugiinciil éiretim

3G glines pillert tasarim agisimdan gesitlidir; OPV'ler DSC ( Dye-sensitized solar cell
) boya bazli hitcreler ve ¢ok iletkenli hticreleri igeriy. 2G tipi hiicreler gibi, piines
cnerjisi dretimi igin ckonomik agidan uygulanabilir. Organik fotovoltaiklerde 151k
emilimi ve boya bazli organik bovalann foto uyarimmn arttirmak i¢in polimer veya
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kiigiik molekiitler kullamhr, Hem OPV hem de DSC’ ler ortalama verime sahiptir:
sirasivia en vitksek PCE “ler %8.3 ve %104 °dir. Bunun vaminda diistk malzeme ve
1isleme malivetiert verimdeki diistik sonucu bir Slglde telali etmektedir. Coklu eklem
giines pillerinde organik glines pilleri ve bova bazh pilierin aksine, maliyet oranum
dustirmek ve verimiiligi en st diizeye ¢ikarmaya odaklanilnustir, Coklu eklemii
hilereler ashinda birkag hiterenin st Gste getirihis habidir. Her yariiletken, PV nin
vakalayvabileceg: glnes spektrumunun bir kismuni ytkseltmek icin farkls band
genisliklerine sahiptir. Giines spektrumuna mitkemimel sekilde uyan Shockley ve

Queisser’in teorik verim limiti %06  lara ulasmaktadir {24].
4.2, Inorganik Esash Giines Pilleri
el 'y

[norganik fotovoltaiklerde, giines 1sigimu elektrige dontistirmek icin pn-cklemi
kullanilir Sekil 4.1, Bir pn-eklemi, p- tipi (pozilif katkilannus) ve n-tipi (negatil
katkilanmig) yariletken ile beraber olusturutur. Bir p-tipi variiletken, dzden bir yari
ifetkenin ¢ degerlik elektrona sahip bir element ile katkilanmas ile olusturulur,
drocfin silisyum kristali i¢ine bor elementi katkilanie ve silisyumun degerlik bandi
icinde yik tasiyicr olarak islev girecek ekstra holler olusur. Bir n-tipi variiletkende
ise, fosfor gibi beg degerlikli clektron igeren element katkilanir ve var iletkenin
iletim bandinda bu kez elektronlar olusur. P ve n tipi yariletkenler bir arava
getirilerek bir p-n eklemi olusturuldugunda, elekironlar eklem boyunca diflizyonla
hareket ederek, yakiminda p-tipi bélgeye girer. Bunun sonucu olarak eklem
bélgesinin p tarafinda negatif iyon ve n tarafinda pozitif’ iyonlar birikir. Eklem
bolgesinde bu iyonlann olusturdugu elektrik alan elektron akisii dengeler ve
elektronlarin diflizvonu durur. Denge saplandiginda, ekleme karsi net yiik akumt
yoktur bu nedenle serbest yiiklerin olmadigi bu iki eklem arasindaki bolgeye
“tilketim bdlgesi” olarak adlandinlir. Bu titketim bélgesinde olusan i¢ elektrik alan n
tipli bolgeden p tipli bdlgeye elektron diflizyonunu engeller. Silikondan yapilous
boyle bir p-n eklemi 151k altinda tutuldugunda silikon yarniletkendeki degerlik
elektronlarn 1s1gm gériiniir bolgesine karsilik gelen enerji arahfindaki fotonlan
sogurur ve iletim bandinda bir elektron ve de degerlik bandinda bir bosluk yaratir.
Olugsan Wannier excitonun elektronu ve bosluk birbirine ¢ok zayif bir bagla baglhdir
¢linkit ortamun yiiksek dielektrik sabitinden otiirli ¢ok disiik exciton baglanma

enerjisine sahiptir (silisyumda 9,3 meV iken Cggta 1500 meV civarmdadir).
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Bu nedenle eklemde olusan i¢ elekirik alan elektron ve pozitf yikld holti birbirinden
kolavlikla aymrir. Elektroniar ve holler bu 1¢ alan etkisi ile uygun olan elektrotlara
dogru akar ve clektrotiarda toplanirlar. Bu iki elektrot kisa devre edildiginde dig

devreden foto akinn akmava baslar [25].

Deplesion laver
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Sekil 4.1. P-n eklem yapili inorganik fotovoltaik glines hiicresi [25]

pervpe

4.3. Organik Esash Giines Pilleri ve Polimer Diyotlarm 1kili Islevi

Bir vaniletken liminesans §zellikli polimer ince filmin elektrotiarma gerilim (voltaj)
uygulandiginda, foton salar; yani bir polimer led elekirik enerjisinden 1sik tretir.
Fotovoltatk hiicreler ise 151k enerjisimi elektriksel enerjive dantistiiriir; fotonla
elekironlar ve holler dretilir akabinde dis elektrotlarda toplamr (Sekil 4.2).
Fotodedektérlerin olusumu ise fotovoltaik hicreye benzerdir. Fotodetektorler kisa
devre kosullan aitinda veya isikla Uretilmis elektron ve helleri toplama verimini
kuvvetlendirmek i¢in ters besleme altinda galistintlir. Bir foto detektdr i¢in amag dis

devreve enerji saglamaktan ¢ok fotonu algilamaktir [26].

Isigin emilim: yoluyla elektrik enerjisi Gretimi icin lic adim gereklidir,
DFotoniann emilimi i¢in fotoaktl malzeme
Dlsikia inditkienmis yUk ayrinn ve mobil tasivicilann {iretimi

3)llektronlarm bir elektrotta ve hollerin kars: elektrotta toplanmas




(a) (b)

Electroluminescence . R
Photovoltaic device

Solar Cells
Emissive

displays

Sekil 4.2, (a) lleri (normal) beslemede MSM divodu (Metal-Yariletken-Metal);
elektron ve holler sirasi ile katot ve anoda enjekte edilirler ve polimerde 1sinimsal
olarak birlesirler ve 151k sahnir (b) Ters beslemede MSM diyodu {iretilmis elekiron
ve holler sirastvla katot ve anotla toplamirlar [26]




5. ORGANIK GUNES PILLERININ TEMEL OZELLIKLERI VE
KARAKTERIZASYONU

3.1. Organik Giines Pillerine Genel Bakas

Gilnes 1sifimn elektriksel giice doniismesi igin, hem negatif ve pozitif yiiklertn hem
de bu yiikleri dis bir elektrik devresinde hareket ettirebilecek bir siirlicti kuvvetin
olusturulmas: gerekmektedir. Bu devrede bir bilgisayar ekrant ya da su pompasi
motoru olabilir. Bu aletler bir dis devreye baglandiginda, déniistiiriilmis giines
enerjisiyle galisabilecektir. Aslinda bir giines pili (Sekil 5.1) giines s131yla galisan bir
elektron pompast gibi distintilebilir. Elektronlarin “pompalanabilecegi™ maksimum
viikseklik, giines pilinin {retecefi en yilksek gerilime esittir. Maksimum akim,
pompanin hizina baglidir. “Pompanin™ saniyede 100 elektronu (100 elektron/s)
valaps bandindan (VB) iletkenlik bandina (CB) ¢ikarabildigini diistindiigiimizde, dis
devrede dolanan akim, 6rnegin yiik direncivle 80 eiektron/s ye indirilirse kalan 20
elektron/s cihazi terk etmeden VB na geri donecektir. Gereek yariletkenlerde de, bu
kagak akimlar, 1s1kla uyanlmis yik tasiyicilannin rekombinasyonu ile kolayca
gerceklesir veya bizim benzetmemizle “pompalanan™ elektronlar valans bandina geri
donerler. Bu kagak akimlarn nedenleri; vap kusurlan ve band aralifs iginde yerel
izin verilmis enerji dizeylerinin ortaya ¢ikmasina yol acan ideal yartiletken vapidan

sapmalardir,

Hicbir kusur olmasa bile daha genis bir zaman 6l¢eginde meydana gelen isinimsal
rekombinasyon bozunum siirekli var olmaktadir. Ciinkil band aralids iginde mimkiin

enerji  dlizeylerinin - varligina  ihtivag  duymadan tamamen banttan banda

rekombinasvon meydana gelebilir [277,
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Sekil 5.1. Bir organik glines pilinin cihaz yapist organik film bir
veya daha gol yariiletken tabakalardan olusur {27]

Isiumsal olmayan rekombinasyon bulunmadign dzel hali igin, belirli bir bant
araligma sahip bir van iletkenin gli¢ donligim verimini ve agtk devre voltajimm iist
sinursyla ilgili tahminlerde bulunmak mitmkindir, Sekil 5.2 de, bir organik glines
pilinde fotonla olusturulan ekzitonlarin ayrilons  yiiklere donlisim  asamalar
pbrilmektedir. Ayrica sekilde, esdeger devre divagranunda (ECD) kullanmilan kavip
mekanzmalar  ile  ilgili  elektriksel  niceliklerde  gosterilmektedir.  Organik
variiletkenlerde fotoniarin sogurulmasi, serbest yiiklerden daha ¢ok bagli elektron-
hol ¢iftlerinin (eksitonlar) mevdana gelmesine yol agmaktadir. Enerji tasiyan ama
viik tasimayan bu eksitonlar, yiklerin ayristign ayvrisma bolgesine diftize olurlar,
Daha sonra aynsan yiiklerin cihazin elektrotlaning, gerilim olusturmak i¢in hollerin
anoda ve elektrotlann katoda gitmeleri gerekir ve dis bir devreye uyvumu i¢in

kullantlabilir olmalan gerekir [6].
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Sekil 5.2, Organik giines pilinde kayip mekanizimasi ve déniisiim
basamaklarinin gosterimi. Parantez igindeki semboller ise ECD
icindeki kayip mekanizmalarinin nedenini gdsteren nicelikleri ifade
etmektedir [27]

Organik giines pilierinde déntistim basamaklarini agagida tek tek yorumlanmstir.,
5.1.1. Fotonlarin sogurulmasi

Pek cok organik cihazda, asagidaki sebeplerden dolay1 gelen 1s1fin, sadece kiiciik bir

bélimi sogurulur.

Yari iletken bant arahg: ¢ok yiiksektir. Diinyaya gelen giines 1sigimin %77 sinin
sogurulabilmesi igin yariiletkenin 1,1 eV (1100 nm} luk bir bant arahgina sahip
olmasy gerekir. Yari-iletken polimerlerin ¢ogunlugunun bant aralig1 2.0 eV den (600
nm) daha ylkseklir, bu nedenle organik yaniletken materyalier gelen glines 1siginin

ancak %30 unu sogurabilirler.

Organik tabakalar gok incedir. Tipik bir disiik yik tagiyier ve eksiton hareketliligs

igin tabaka kalinligr 100 nm civarinda olmalidir, Neyse ki, organik malzemelerin




sogurma katsayilarr drnegin Si° unkinden ok yitksektir ve eder bir vansiticy geri

kontak kullamhirsa, %60-90 arast sogurma igin 100 nm lik bir kalinlik veteriidir,

Fotovoltaik malzemelerin  sogurma kayiplanna  etkilerinin  anlasilabilmesi i¢in
sistematik  &lglimler  yapiimalidir.  Inorganik  cihazlarda kullamlan  vansitmaz
kaplamatar, daha az baskm olan rekombinasyon gibi diger kaviplarin daha kolay

belirlenmesini saglayabilir [27].

5.1.2. Eksiton difiizvonu

[deal olarak, isikla uyanmlan tiim eksitonlarin avrigma alanina ulagmalart gerekir. Bu
bolge var-iletkenin diger ucunda bulundugundan diflizyon uzunluklan, gerekli
tabaka kalinligina esit olmahdir (yeterli sogurma). Aksi durumda, rekombine oluriar
ve fotonlar kayba ugrar. Polimerlerde ve pigmentlerde eksiton difiizyon araliklar
normalde 10 nm civarndadir, Ama perilenler gibi bazi pigmentlerin eksiton

difiizyon uzunluklarinin 100 nm nin Ustiinde oldugu bilinmektedir [27].
3.1.3. Yiik avrismasy

Yiik ayrismasinin organik yan-iletken/metal ara yiizlerinde, elekiron afinitesi (EA)
ve iyvonizasyon potansiyelleri (1) farkli malzemeler arasinda gerceklestii
bilinmektedir. Bir malzemede clektron alicisi -(Akseptbr,/\) @ibi harcket ederken.
diferi pozitif yikiinii muhataza eder ve dolayisivla elektron vericisi (Dénor.D)
seklinde adlandirilir ¢linkii aslinda elektronunu A'va vermistir. JA ve EA arasindaki
fark yeterli olmazsa, eksiton viiklerine ayrismadan dilsitk bant arahikl: malzeme

tizerine atlayabilir. Yani yiikierini foto-akima katamadan rekombine olur [27].

3.1.4. Yiikiin tasinmas

Elekiroda giderken, 6zellikle hem eiektrotlara hem hollere tasima ortami olarak ayni
malzeme kullaniliyorsa, rekombinasyondan etkilenirler. Ayrica, farkli atomlar veya

yiklerie etkilesim hareketin hizim diistirebilir ve dolayisiyla akum azalur [27].

h

5.L.5. Yiikiin toplanmasi

Yiklerin, distk is fonksiyonlu elektronik bir malzemeye (6rnegin Al, Ca)

girebilmeleri i¢in genellikle ince bir oksit tabakasindan meydana gelen engeli
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asmalart gerekmektedir. Ayvrica, metalle van-iletken. erisimi engelleyecek sekilde
(blocking contac) bir temas saglanus olabilir. Bu durumda clekironlar hemen metale
ulasamazlar. Organik malzemelerde hem eksiton hem yik tasinmasi igin bunlarm
molekiilden molekiile sigrama yapmas: gerektigi not edilmelidir. Bu ylizden, siki
paketlenmis birbirine meolekil yvapisinn yvakin  béliimlerinde molekiiller aras
bariverlerin genisligini azaltacagi ve yassi tabaka seklindeki bir molekiiler yapinin,
daguuk ¢ boyutlu molekillerden daha iy tasinma Szeilikleri saglar. Siki yogun
molekiiler vapmun yiksek diizeyde sogurma Kkatsayilarina sahip olduklan
bilinmektedir, Sekil 5.3" de bir elektron verici (ID) ve bir elektron alicidan (A)
olugmus 1ki bilesenli piller i¢in kullanilan cihaz tasarunlar: gortlmektedir. Yik
ayrismast, bu ikisinin arasinda ara viizevde gerceklesir. Ideal olarak D malzemesi,
sadece viiksek is fonksiyonlu elektrot malzeme (ITO) ve A malzemest de ditstik is

fonksivonlu elektrot malzeme (Al) ile temas halinde olmalidir [27].

L=

E giass | | glass d
leno Jdouble Isyer

alass o i
lavminatred

ALATOGD

Sekil 5.3. Organik giines pilleri i¢in D/A i¢in 3
farkh  &zelligini  gosterir, Blend yapr D/A
karigimi  kullanslarak doénel kaplamayla elde
edilebilir oysa ¢ift katman iki ayr kaplama
islemi gerektirmektedir. Ust tste cihaz bu ikisi
ile yapulan islemdir [27]
Asagida, zayif ve plglii yonleriyle bugiin bilinen dort farkli mimarinin kisa bir

dzetini vermekteyiz;
5.1.6. Tek tabakal pil

Tek tabakali piller, tek bir yar-iletken malzemeden mevdana gelmektedivier ve

genellikle Schottky tipi aygitlar veya Schottky divotlar olarak adiandinhir ¢linkii vtk
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ayrismasi, bir elektrotla dontistirticti (Schottky) eklemde olmaktadir, Diger elektrot
ara yiiziinlin ise ohmik yapida oldugu samlmaktadir. Yapr basittir ama tek tip
molekiil kullanidigidan tim gérlinir aralig: kapsayan sogurmaya rastlanmaz. Foto-
aktf alan genellikle ¢ok incedir ve 1sikla uyariimis pozitif ve negatif yikler aym

malzemeyle tagidiklart i¢in rekombinasyona ugramalar genellikie olasidir.

5.1.7. Blend pil

Bu tipin gli¢lit yonii, efer molckiler karrsun halinde ise ve benzer molekiiller arass
iyl bir temasi mimkiin kilan bir oranda yer aliyorsa, genis bir ara yiiz alanma sahip
olmakta ve eksitonlanin ¢ogunun /A ara yiiziine ulasabilmektedir. Bu amaca

genellikle tam olarak ulasilmamistir,

5.L8. Cift katmanh pil

Bu yapida, yiikler ayr ayr tabakalara tasimr. Bu sayede, dogru elektrotla baglant
saglanarak, ayri yiik tagivicilarin zit isaretlileri ile rekombinasyon olasilin azaltilmus
olur. Bu yapimm sakincasi, ara yuzin kiigiik olup, sadece ince tabakanin

eksitonlarimin ona ulasip ayrismasina izin vermesidir,
5.1.9. Ust iiste pil yapis:

Bu yeni tip pil, yukandaki iki yapimin avantajlarin birlestirmeye yonelik basarh bir
girisimi temsil etmektedir. Ytk ayrigmasi; iki tabakamin birlestiii orta noktada
gergeklesir ve yiikier, sadece kendilerine uygun tabakayla tasimmakiadic, Bu vapiun
aynica. birlestirilmeden &nce her iki tabakamn da avri ayrr islem goérebilmesi
(eliglendirme, fiziksel/kimyasal doniigtim) ve iki althk arasmda anlik koruma gibi

avantajlar: da bulunmaktadar.

Sakincasi, organik yari-iletkenlerin bazi mekaniksel ézelliklerinin birbiriyvle karismis
bir tabaka meydana getirmesinin gerekliligidir (diisiik camsi gegis sicaklifn). Giines
pilinde glines enerjisi dontigiim, organik ve inorganik yari-iletkenler i¢in prensipte
ayn: oldugundan, glines pili parametrelerinin (FF, Voc, EQE) taninu, esdeger devre
diyagrami (ECD) kavranui veva IV 6zelliklerinden diren¢ parametrelerin clde

edilmesi gibi “genel dzellikler” aym oldugu gérillmektedir.




5.2. Organik Yariiletkenlerin Genel Ozellikleri

Organtk maizemelerdeki foto fizik, inorgamk variletkenlerinki ile kivastandiginda
bunlarda siddetli elektron-fonon etkilesmesinin varh@indan otiri genellikle farklidir.
Organik materyallerin foto fizigi henlz tam olarak anlasilamamustir. Temel
farklilhiklardan biri bu malzemeierdeki foto uyarilma, otomatik olarak serbest viik
tagtyicldarimin olusumuna izin vermez, fakat 0.4 eV civarmda baglanma enerjili
clektron-hol ¢ifti ( eksiton ) meydana getirir. Bu cksitonlarin ve yiiklerin film iginde
tagmmasi ve elektrotlarda toplanmasindan 6nce ayrilmalar: gerekmektedir. Eksiton
aynlimi tek tabakalr cihazlarda rectifying araylizeyde ( Shottky kontak ) veya
elektron-donor ve elektron-~ akseptdr yaniletken malzeme arasindaki ara vizeylerde
meydana gelir. Bu ara yiizeyin alanmin daha biiyiik olmas: daha fazla eksitonun bu
atana ulagmasin saglar ve orada aynlirlar. Ek olarak, eksitonlarm disiik difiizyon
vzanluklan (yaklagik 10 nm) 151310 bilyiik bolimiint absorbe edebilmek igin gerekli
olan film kalinhigr ile kivaslandipinda ( tipik olarak > 100 nm ), organik giines
pillerinde pratik olarak yiiksek déntstim verimliliine katkida bulunabilmesi icin

sirlamalar sézkonusu olmaktadir,
5.3. Polaroniar ve Polaron Eksitonlar

Yiiklenmis sanki-pargacik (quasi-particles) i¢in polaron teriminin kaynagi, klasik
polar kristalier iginde yatar. drnegin elektron gekirdedi ¢ckerken, komsu elektronu
iter, elektronun daha yakin civarlarinda &rgiintin polarizasyonu gergeklesir. Buaun
yani sira bu polarizasyona eslik eden bozulma etkin kiitlenin artimina ve boylece
sanki parcaciklarin mobilitesinin  azalmasina neden olur. Gergekte, inorganik
katilarla kryaslandiginda buyiik elektron-orgli giftlesmesi gdsteren kendi bag yapilar

ile ilgih olarak ayn bir simflan vardir.

Guelii elektron-Orgli ciftlennimi, konjuge sistemlerdeki polaronlar ve polaron

eksitontar: gibi sanki-parcaciklarin olusumundan sorumludurlar.

Bu yan pargaciklar, yaniletken band arahginda gorilen pargaciklarta ilgili ek enerji
seviyeleriyle tanumlanabilir photo-induced absorption spectroscopy gibi hassas
belirleme yontemleri kullamlarak konjuge sistemlerdeki polaronlar belirlenebilir.

Konjuge sistemlerdeki polaronlar sadece kendi yakinlarindaki polarizasyonu
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etkilemezler, ayni zamanda baglarin vapisinl o dan  ye ve aksine uyarilma yolu ile
ve hareket esnasinda bite degistirebilirler. Bu siire¢ geneilikle uyarilimis durumdan
daha kati vapilan olusturar, ki bu vapilar quoimid konfigiirasyon adiyla adlandiniir.
Yiiklenmis uvarilmadaki foto olusumu genellikle zinecirler arasindaki yiklerin
ayvrilmasivla olusur, en etkin olusum c¢ogu polimer iskeletine dik polarize olmus

is1mn gonderilmesiyle olan foto uyardmalardir.

lnorganik ve organik sistemlerde eksitoniar arasindaki farklar séyle dzetlenebilir;
5.3.1. Inorganik giiney pillerindeki cksitonlar

Inorganik ekstitonlarinin  baglanma enerjisi L, 16 meV civarinda oldugu
hesaplanmistir, bunun anlanu bu eksitonlar digtik sscakliklarda baskin olarak tnemli
hale gelmektedirler. ( kT. E, ile karsilastinldiida kigiiktiir ). Kendi bilesen
par¢aciklarindan  farkli  olarak, Bose-Einstein denklemiyle tanimlanan isgal
istatistigiyle, bir inorganik eksiton fermivondan ¢ok bir bozon olarak tanimlannustir.
Bu eksitonlar eger kirlilikler veya kusurlarla baglamrsa kendi enerjilerini daha fazla

azaltir, Serbest eksiton gazi elektron-hol s1v1 fazmi olusturmak i¢in vitksek voguniuk

ve dustik sicakbklarda yogunlasabilir,
5.3.2. Organik giines pillerindeki cksitonlar

Organik variletkenlerdeki — dzetlikle PPV ve tiirevlert gibi konjuge polimerler i¢in -
cksitonlarin baglanma enerji En, son on vidir yogun tartisma konusudur. Orta
degerlerden (0.4 eV civarnda) ¢ok yiliksek degerler ( 0,95 ¢V a kadar ) arasindaki E,

degerleri dnerildi. Organik kristallerdeki eksitonlar daha siki baghdirlar,

5.4, P ve N Tipli Organik Yaniletkenler

5.4.1. Fermi sevivesi

Yariletkenlerdeki Fermi seviyesinin enerji pozisyonu iki sebepten dolayr Snemlidir:

1) Metalin is fonksiyonu ile Fermi sevivesi blocking veya ohmik kontagm

variletken/metal arayiizeyinde olusup olusmadifnyla ilgilenir.




2) Fermi sevivesinin durumu, iletkeniik tipi — varuletkenin dncelikli olarak valans
bandinda holleri veya iletkenlik bandinda elektronlart iletip iletmediinin bir
Sletimidir. Yaniletkendeki Fermi sevivesinin enerji pozisvonu, denge kosullan
altinda izin verilmis enerji seviyelerini isgal eden elektron ve hollerin arasindaki
dengeyi gosterir. Fermi sevivesi iletkenlik bandina yakinsa, daha fazla elektron
katkida bulunacagindan malzemeye n-tip iletken denir - zitti durumda p-tip iletken

olarak goriiliir.

Béylece. Termi seviyesimin pozisvonu, iletkenlik bandindaki durumlarm etkin
yvoguniugu N ve valans band:ndakilerin Ny, donor konsantrasyonu Denklem (5.1)
ve Denklem (5.2) Np ve akseptor konsantrasyonu N, mn fonksiyonu olarak

gosterilebnlir:

n-tip vartiletkenler i¢in;

EF = Ec—kTm[N—I‘;] (5.1)

p-tip tletkenler igin;

EF = vamn{ .NV] (5.2)

L
Ev ve E¢, sirasiyla valans bandinm Ust kenan ve iletkenlik bandinim alt kenaridir.

Ayvdinlik altinda, valans bandmda hollerin daha yiiksek konsantrasyonu Ey yi asagiya

cekerken, iletkenlik bandindaki elektronlann artan yogunlugu E; yv1 yukart kaydinr,

Sonug olarak, iki farkli Fermi seviyesi Denklem (5.3) ve Denklem (5.4) yan Fernu

seviyest denir. Bu non-denge kosullarm alundaki durumu tammlamak i¢in ileri

stritlir.
EEN = Ec + kT%n(i] (5.3)
Nc
EFP = Ev+kTin {Eﬂ (5.4)
p )
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n. iletkenlik bandinda elektronlann yogunlugunu ve p valans bandindaki hollerin
vogunlugunu gosterir. Egy ve Epp elektron ve hollerin dengesiyle olusan yan Fermi

seviveleridir — her ikisi bir vartiletkende bulunabitir,
5.4.2. Katkilama

Inorganik vaniletkenlerde, dopant atomlarsyla meydana gelen katkilama, oda
sicakhginda ek serbest yiik tagiyicilart saglar, boyvlece ekstra yiikler yilk
tagiyicilaninm bu tipt igin iletkenligi arttirir. Yukanda bahsedildigi gibi, Fermi
seviyvesinde ekstra elektronlar girerse iletkenlik bandina dogru, harcketli hollerin
konsantrasyonu  artinhirsa  valans  bandina  dogru  hareket eder. Organik
variiletkenlerde  katkilama  genellikle atomlardan ¢ok  yabanc:  molekiillerin
girmesiyle olur. Konjuge sistemlerde katkilama etkisine ulasmanin baska bir olasilipy
CV ile ulasilabilen ve arastirlabilen elekirokimyasal oksidasyon veya indirgemedir.
Bundan baska, hareketh yiiklerin konsantrasyonundaki degisimler, 6rmegin iletkenlik
bandindaki elektroniarin tuzaklanmasivla elde edilebilir. Bévlece valans bandindaki
harcketli yiiklerin konsantrasyonu (hareketli elektronlar ile ilgili) artar. Bu sckilde
Fermi seviyes: valans bandma dogru kayar ve malzemeyi katkil p-tipli ttetken vapar
vani elektron tagiyan malzemeden daha ¢ok hol tasiyan malzeme yapar. Hareketl]
yiik tagiyreilaninda net bir artig olmadifinda iletkenlik artmaz {yiik tagiyvict mobilitesi

etkilenmedikge) [27].

Bununla beraber, oksijene maruz kalindiginda (6zellikle 1sikta) gencllikle artan
iletkenlik gortimusgtir. Bu etki eksitonun ayrilmasmdan dolayt yik tasiyvicilarnm
olusumuyla agiklanabilir. P-tipi maizemelere &mekler sunlardir: Cly, NOs, 1s. Bry, o-
chloranil ve 2.4,7-trinitrofluorenone gibi organik molekilier. H,0, Oa. Diger p-tip
dopantiar TCNQ veva Cy ya da CN-PPV ya da perilen diimidler gibi yiiksek

clekiron afinitesine sahip variletkenierdir,

N- tip malzemeler i¢in dopantlar 6rnegin alkali metaller, phenothiazines ve diisiik
iyonizasyon potansiveline sahip yaniletkenlerdir. Katkilamammn farkll bir sekli
variiletken  molekiliindek:  hareketli  yik tasiyicilarmun  ashnda  artan
konsantrasyonuyla sonuglanir ve bdylece dnemli 8lgiide artan bir iletkenlige
(karanlik ve aydinhigin ber ikisinde de) yabanci molekiillerin komplekslesmesiyle

ulagiiabilir. Bu katkilamada molekiiller tercihen biiyiiktiir (polimerler) bdylece bir
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tuz olusturmak i¢in baska (farkin) bir dopantla nétralize ofabiidigi baska bir maizeme
icine niifus edemezler ve i¢ine giremezler (Grmegin p/n eklem cihaz iginde). Katkil
inorganik yariletkenlerle kivasiandiginda, organik variiletkenler ¢ok az harcketii
vitklere sahiptir — ozellikle karanbkta — bovlece 1siklandirmadan ya da katkidan

dolay1 ekstra hareketli yiikler bliyiik bir fark gdsterir [27].

5.5. Organik Yam lletkenlerin Yapisal Ozellikleri ve Giines Pili Uretiminde

Yapisal Faktorler

Organik varuletkenlerin elektronik ve optiksel dzellikleri konjuge sistemiere belirhi
fonksiyonelliklerin eklenmesiyle degistirmek mimkiinddr. Bu 6zellikler gtines pilleri
veya LED ler gibi cihazlann isletimi i¢in dnemlidir. Bununla birlikte mekaniksel
yvani ¢k olarak, blend (harman) ya da tist tiste yapilms cihazlarin tiretimi ¢ok fazla is
gerektirir veya termal tekniklerini kullanmak zorunluysa bile uygulanamaz. Sekil 5.4
organik yaniletkenlerin kendi isleme ve mekaniksel ozelliklerinden dolayr farkh
kategorilere nasil boliinebildigini géstermektedir. Ayrica sadece bir kag tekrarlanan
birimi olanlar (oligomer) veya hi¢ tekrarlama birimi olmayanlar ( monomer ) ve
tekrarlanan birimi 10 dan fazla olanlar { polimer ) arasinda da aynm yapilmustir.

( Ozilntirlerse bovalar olarak, ¢oziinmezlerse pigmentler olarak adlandurilir [27].

ORGANIK YARI ILETKEN

I l

COZUNMEZ COZUNUR SIVI KRISTAL
PIGMENTLER| IPOLIMERLER BOYALAR POLIMERLER BOYALAR POLIMERLER] |
|

Sekil 5.4. Organik yariiletkenler mekaniksel &zelliklerine gore, isleme dzelliklerine
gbre (cozinmez, ¢bzlniir, sivi kristal) ¢ farkl groba ayrilir [27]

Sivi kristalin malzemeler LED lerde ve organik giines pillerinde kullanilmak {izere
arastirma  konusu olmustur. Belirli bir sicakhik aralifn icin bu malzemeler
molekillerin bir sivi igindeymis gibi hareket eden bir faz1 gosterir. Molekiiller

vapisal diizenleme sunmak i¢in kuvvetli bir asimetriye sahip olmalidirlar ve béylece
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hem gubuk bigiminde { calamitic ) hem de disk bigiminde { diskotic ) molekiil olarak

bulunur.
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Sekil 5.5, Temel yapida daha ¢ok, yan zincirlerin 6zellikleri, sayisi ve
konumundaki biiylik boyutlara baglh olarak perilen diimidler gibi diizlemsel bir
yapinn mekaniksel ¢zellikleriyle iliskilidir, [27]

Sekil 5.5 Mekaniksel ozellikler yan zincirlerin sayilarina ve konumlarina bagh
oldugunu géstermektedir. Yan zincirler genellikle ¢ézeltiye girmek icin ana

molekiile eklenir.

Molekiiller arasinda toplanmayr engellemek disinda molekiil icinde ¢dziniirliikte
daha basarihdirlar. Ozeliikle diizlemsel molekiller n - x etkilesimlerden dolayt
birbirlerine yapismaya yatkindirlar ve ¢éziicilerin ¢ogunda katilarin bir araya
gelmesine neden olur. Biyiik yan zincirler bu molekiilleri ayinr ve onlar tek
molekillerin etrafini sararak yani onlar ¢ozecek hale getirir. Normalde daha ktgtik
molekill daha iyi ¢6zlintic ve/veya daha disitk siiblimiesme sicakhigina sahiptir ama

daha blytik molekiiller dénel kaplama sayesinde daha ivi tilmler elde edilebilir.
3.6. Serbest Yiiklerin Olusumu
5.6.1. Oksijen tuzaklarindan dolay: foto olusum

Oksijen organik malzemelerin iletkenlik bandinda elektronlar icin bir tuzak olarak
bilinir ve boylece valans bandinda daha fazla serbest holler olugmakiadir. Bu sayede

oksijenin p tipi iletkenlii destekleyici bir rolii vardir. Oksijen tuzaklarm eksiton

]
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ayrihim yerleri olarak da gérev vapabilir ve bdylece eksitoenun varb@inda serbest yiik
tastyicilan da olusmaya vol agar. Mekanizma sudur; Oksijen tuzagindaki bir elektron
kendi enerjisini azaltabifir — sdyleki; ya serbest bir holle va da eksitonun holiivie
rekombine oldugu distiniiliir. Ug farkh durum yazilabilir;

- Elektron, heniiz aynlmanus bir eksitondan ortaya gikar ve farkli bir eksitondan
pelen bir holle rekombine olabilir. Eksitonlarin her ikisi aynlir, fakat diger iki
rekombinasyon sadece iki ylk Uretebilir (ilk eksitondan holler ve digerinden
elektronlar).

2- Sadece bir rekombinasyon partneri bir eksitonla birlesebilir. Bunun anlami, sadece
bir viik tasivicist olusturmak igin avriimasidir.

3- Rekombinasyon partnerlerinden hicbiri bir eksiton i¢in vararli olmaz. [ki yik de

kavbolur, higbiri ofusmaz dive diistintilebilir.

Eiektron ve hollerin her ikisi de, yukanidaki siralamaya gore ayni olasilikla olusabilir.
Ne olursa olsun, oksijen tuzagmdaki efektron, negatif’ yliklerin mobilitesint baskin

olarak azaltabilir.

Ashnda kusurlar, yasak enerji araligmin ortast ve iletkenlik bandr arasinda serbest
enerjl diizeyine imkan saglar. Ormnegin, 1stkla oksidasyona ugramis PPV nin, eksiton
boliinmesini kolaylastiran karbonil gruplarr icerdigini diislin@liir, ama eksiton tagima

dzellikleri yaminda elektron ve hollerin her ikisini de azaltabilir [27].
5.0.2. Donor-akseptir arayiizeyi

Iki yiik tasiyicisinin rekombinasyonu olduju siirece, tuzaklardan dolay: yitklerin foto
olusumunun ¢ok verimli olmayacaktir. Bu konuda, serbest yiik tasiyiciarinin
olusumu igin - bir elektron donor (D) ve bir elektron akseptér (A) ara viizeyvinin
seklinde olmahdir. Ilk etapta, inorganiklerdeki p/n eklemini hatirlatabilir fakat
organiklerde fiziksel asama ¢ok farkhidu, Yk transferinde, malzemelerden biri daha
yiiksek efektron afinitesine { EA ) digert daha diigiik 1vonizasyon potansiyeline { IP )
sahipse bu iki malzeme arasindaki araylizevde gergeklestifiini géstermektedir,
Elektron afinitesi biiyiik olan digerinin iletkenlik bandindan bir elektronu ahr ve
béylece elektron akseptdr olarak bilinir; iyonizasyon potansiyeli daha distk olan

malzeme temas halindeki variiletkenin valans bandindan bir holii alir, béylece hole
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akseplér ya da temas halindeki akseptore elektron verdiginden dolayi elektron donor

olarak isimlendiriimektedir [27].

IP ve EA min verilerinin yeterince biyiik olmasi gerekmektedir, béylece meydana
gelen alan 04 eV civarindaki eksitonun baglanma enerjisinden atlayabilir. Aksj
halde, viik transferi olusabilir fzkat eksitonlar uygun yiiklere ayrilamazlar ve D/A ara

ylizeyinde rekombine olurlar.

a) charge transfer b) energy transfer

- A

Sekil 5.6, Organik yaniletkende iki farkli arayiizey, a) viik transferini
kolaylastirabilir (D/A araytzeyinde), b) enerji transferi (eksiton ayrilmasi yok).
Arayiizey, HOMO ve LUMO sevivelerinin pozisyonuna bagl olarak degisir [27}
Sekil 5.0 (b), uyarilma enerjisi tastyan bir eksitonun (eger hol ve elektronun her ikisi
kendi enerjilerini azaltabilirlerse) yitksek band aralifi olan malzemeden digerine
transfer edildigini gdstermektedir. Bazi enerji ka}qplamyia birlikte vyarilma enerji
translerinin bu islemi foerster transteri olarak bilinir ve daha disiik enerjilere dogru
cksitonun emisyon bandindaki kayma i¢in uygulamir (6rnegin LED lerde).
Termalizasyon kayiplarindan kaginmak icin diisiik band aralikli malzemenin éniine
daha biiytik band arahkli absorplayiciyr (emici) yerlestirmek gerekmektedir. Foerster
veva organik yarnletken malzemelerin  belirli  kombinasyonlarivla  olusup
otusmadigint genelde (malzemelerin biri va da ikisi 191k yaynuyorsa) belirlemek
zordwr. Lfer yayarsa, blend oramna karsi PL egrisini ¢izmelidir. Eger her iki saf
haldeki bilesenin PL 1 blende gére azalirsa, Foerster transferin varligi sézkonusu
olmaz. Ancak artarsa Foerster transferin varhgi agiktir. Eksiton  ayriliminm
dogrulanmasi, sadece tek ( saf ) bilesenden olusmus esdefier bir cihazla blend bir
glines pilinin EQE sinin karsilastirilmasiyla anlagilabilir. Eger blend pilin EQE si

agikea biitiin spektrumun Ustiindeyse. D/A araylizeyinde eksiton ayrilimi olur, Ekstra
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bir ispat. bilesenlerin deneyselsteorik LUMO-HOMO venleri de eksiton ayrilmast
igin band Kkenarfanmin yeterli ofsetinin belirtenmesiyle yapilabilir. Bu da Fermi
sevivelerinin dogru olarak bilinmesivle mimkiindiir. Organik yariiletkenlerde Fermi
sevivelerinin tanimlanmast vapilabilir fakat literatiivde ¢ok az sayida verr vardir,
Fermi sevivesi varnletken band aralifinin genellikle ortalarinda oldugu diistiniliir,
HOMO ve LUMO seviyeleri. genellikie donglisel voltametrl ( CV ) Slgtimlerinden

bulunur.

Yariletken i¢indeki akim, yitkseligenme ve indirgenmenin olustugu gerilimlerde bir
pik olusturur. Yikseltgenme ve indirgenme gerilimleri HOMO ve LUMO seviyeleri
olarak bilinir. Film ve ¢ozelti igin CV degerleri de birbirinden farkhdir. Foto
uyariimamn KT den ( 26 meV ) daha biiyviik baglanma enerjisine sahip cksitoniarin
sekillenmesinde olustugu gdz oniine alindiginda, yviiklerin fotoolusumu genellikle
tuzaklar, elektron veya hol akseptdr gibi gdrev vapabilen ya da basitge eksitonlan
avirabilen elektrik alan olusturan bir metal veya bir D/A araylzeyi, gibi dis bir

faktérle iliskilidir.
5.7. Donor Akseptor Maferyalleri

5.7.1. Donor / akseptor dzellikleri

Bu iki terim, gergekte ayrt ayr kullanilmaz. Bir malzemenin diger bir¢ok malzemeye
gbre elektron akseptdr yapan ozelligi bulunur. Elektron akseptér dzellik gosteren
islevselliklere drnekler: CN, CF, I, = O ( keto-grupiar ) veya diimidler ( perylene ve
tirevleri). Bu gruplar, doymamis ( konjuge ) sistemlere eklendiginde elektron ¢ekici
olarak gorev yaparlar. Biitiin molekiilin elektron afinitesini artirma yetenegi, sadece
bu islevselliklerin elektron ¢ekme ozelliklerine baglanmaz. Ashinda indikleyici ve
mezomerik etkinin her ikisinin bir sonucudur. indiikleyici etki yan gruplarin
elekironegatitligi ile tanumlanirken mezomerik etki serbest elektron ciftinin etkisini
dikkate alir. Birgok konjuge yaps, farkli g¢ift/tek baglanin yani 7 elektron
diizenlenmesiyle yapilabilir. Olast n elektron yerlestirmelerinin ortalamas: $zel

molekiiler yapinin biitlin mezomerik etkisi olarak goriiliir.
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5.7.2. Band aralipy

Pratik bir kural olarak band aralifi, genis konjuge n-sistemin oldugu materyallerde
daha kiigliktiir. Konjuge bir sistem i¢erisindeki Stlfir, Eg yi daraltmaya egilimlidir.
Eger molekdl, ¢cekme/itme sistemini olusturmak i¢in konjuge vapt yoluyla birbirine
baglannms elektron akseptdr ve donordan olusuyorsa, band aralifn kiigtik olmalidir.
Boyle yapilar bazan taban durumunda bile yiik transferini gergeklestirebilir (6rnegin
viik transfer tuzu) veya enerjisi transferi tamamlamak igin sadece kiiglik ekstra (1s1k)

gerekebiliz,

5.7.3. Coziinebirlik

Eger molekiillerin konjuge mn-sistemlerinin diizlemsel pargalari birbirlerine ¢ok yakin
degilse ¢ozlintirlugll iyi oldugu denilmektedir. Aksi halde, birbirlerine yapisirlar (n-n
etkilesmeden dolay1), topluluklar yani daha biiytik kiimeler (yani ¢dziicl igermeyen
par¢aciklar ) olustururiar. Esnek ve biiytik van zincirler veya molekiiler diizlemlerin
vapistifil atomlar molekitllerin birbirlerine yaklasmalanini 6nlevebilir, Genel kural
sudur: Molekilller benzer yapiya sahip ¢ozicilerde ¢oziiniir, Su, alkol veya
isopropanol gibi polar ¢zlictiler polar molekiilleri ¢ozerken; daha az polar céziictifer
(toluen, xylene) non-polar molekilieri ¢ézer. Pratik bir kural olarak, karbon ve
hidrojenden baska diger atomlari igeren ¢dziiclilerin polar olma sanslarinin daha tyi

oldugu séylenebilir- Szellikle yapi asimetrik ise.
5.8. Elektrot Yariiletken Ara Yiizeyleri

Katkil variiletkenier ve metaller arasindaki temasin teorisi 1938 de Mott ve Shottky
tarafindan yapibmistir, Metalik kontaklardan vaniletkenlere yik akianmi vaygm
olarak calisshms ve yarniletken literatiiriinde detayh olarak bahsedilmistir. Bununla
birlikte, gelistirilen modellerin organik yariifetkenlere uygulanabilirliligi meveut
degild:r.

Organik yariiletken / elektrot ara yiizeyindeki davramga tahminde bulunmak ve
anlamak igin temel kavramlar: kullanarak bu durum anlatihir; Sekil 3.7 da, kontak

Oncest ve kontak sonrasi durum i¢in beklenildigi gibi band enerji divagrann

bulunmaktadir. Kontak sonrasi band cgilimesinin biitlin ara yiizeylerde olugtugu,
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Fermi seviyeleri ve is fonksivonlarinin esitlendigi géritlimektedir. Elektrotiann is
fonksivonu, kisa devredeki durumu gdstermek ig¢in burada esit olarak c¢izildi.
Yarnletkenlerin elektron afinitest ve ivonizasyon potansiyelinin her ikisi de, karsthik
gelen vakum seviyesinin band egrilifini ve diisey kaymay takip ettifinden dolayi.
band egiliminin oldugu yerde Dbile degisime ugramaz. Her iki elektrodun is
fonksiyonunun malzemenin Fermi seviyesinden daha icerde olmasi thtimaline karsi.
temas halinde band e@ilimi Sekil 5.7 (b) deki gibi olur. Elektron akseptoriin
iletkenlik bandindan fotouyariinus elektronlar, Al clektroda ulasmadan dnce bir

engele rastiarlar. Benzer durum 1TO kontak yakinlarindaki valans bandindan gelen

holler i¢cin de dogrudur.

Kontaklarin bu tipleri engelleyici kontak olarak isimiendiriir. Bu kontaklar, elektrot
potansiyelinin degismesiyle non-blocking kontak haline déniistr, bu durumda

dogrultucu (rectifving) ya da Schottky kontak olarak adlandirilir.

a)
o) A
LUMO Ca
—— LUMO  pusesse
—_ - - Al
o nremony
T
Au
s HOMO
HOMO
b) c) %
JTO e Al e~ = _\- - S
- s
[3-A-intertace ppt \—/ ;\

Sekil 5.7. Elektrot araylizeyi ile D/A cihazlarin enerji band
sekillenimi. (a)temastan Onceki durum. Temas sonrast Fermi
seviyelert (kesikli g¢izgiler) ve Wy esitlenir ve band egilini
meydana gelir: b) holler (ITO/D) ve elektronlar (A/Al) i¢in
blocking kontak c¢) holler (| AwD) ve elektronlar ( A/Ca ) icin
non-blocking { ohmik ) kontagin goésterimi {28]

Al, sadece n-tip yariletkenlerin iletkenlik bandi ile blocking kontak olustur fakat
degerlik bandi ile ohmik kontak meydana getirir. Bu sonug, belirli arayiizey

durumlarmin rectifying olma nedenidir ¢iinkii n-tip yarniletken kendi iletkenlik

bandinda elektronlarin taginimini saglar (elektronlar i¢in bloklama yapar).




D/A araylizeyindeki ylk ayrum A {n-tip) iletkenlik bandinda elektronlarin ve D (p-
tip) nin valans bandinda hollerin fazia olmasia olanak saglarken, yiik tasivicilarnin
her ikisi variietken disma gitmek isterlerse bariyere rastlar. Boylece bu cihaz
icindeki akim kontak bariverleri ile azalir. Sekil 3.7 kontak malzemesi olarak Au ve
Ca kullamilirsa, durumun iyilestiriidigini gosterir. Her iki elektrodun is fonksiyonu

variiletkenlerin Fermi sevivelerinden daha ¢ok band araligimin ortasindan uzaktadir.

Béylece temas sonrasi. band cgilimi tersine olusur, boylece uyanlmis durumdaki
elektronlar Ca elektroda ve holler Au elektroda bir bariverle karsilasmadan giderler.
Deneyler, organik cihazlarda kullamlan ITO ve Al nun yerine Au ve Ca nun
kullanimasinm  Voe, Isc ve EQE degerlerini ciddi bir sekilde arturdigm
gostermistir. Ca, Al ile kivaslandifinda daha diistik is fonksiyvonuna sahip
oldugundan oksidasyona daha misaittir. Au seffaf olmas: icin ¢ok ince olmak
zorundadir ve pahalidir, ayrica asindirma (etching) voluyla ¢alisilmas: oldukca

zordur. Bu sebeplerden dolayr ITO ve Al elektrotlar arastirma cihazlan icin daha

elveriglidir {28}
5.9, Elektrot Malzemeleri

Organik cihazlarda elektrot malzemelerinin is fonksiyonlari, elektrotlarin aym avn
ylk tagiyietlary i¢in ( valans bandinda holler, iletkenlik bandinda elektronlar )ohmik
va da blocking kontak olusturup olusturmadig: vaniletkenin Fermi seviyesi ve
LUMO/HOMO ile birlikte tanmimlandigr i¢in énemli bir yer tutar, Ayrica, elektrot
malzemelerinin 15 fonksiyonlarindaki farklilik Voc yi biiyiik oranda arttinir. Sekil 5.8
de. Wy degerleriyle elementlerin periyodik tabiesu verilmistir [27]. Sekil 3.8 deki

degerler sadece poli kristalin maizemeleri igerir.
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Sekil 5.8, Elementlerin is fonksiyonlari. Savilar, polikristalin haldeki elementlerin
¢V olarak 1s fonksiyonlarini vermektedir |27}

5.10. Fotovoltaik Karakterizasyon
51001 Gite dénidisiim verimliligi

Pratikte, fotouyarilnug bir elektron, iletkenlik bandinda (LUMO) en diistik seviveye
ulasana kadar enerjisini fononlara vererek kendi potansiyel enerjisini azaltabilir.
Fonon enerjisini 1s1ya doniistiirdigtinde bu durum termalizasyon ( thermalisation )
olarak bilinir. Termalizasyonun bir sonucu olarak, yariiletken band araliginin
uygulanabilir gerilimlerin bir 6i¢timG oldugu bilinir. Daha yiiksek band araligs daha
yiksek gerilimi gerektirir. Diger taraflan, distk band aralikli malzeme daha fazla
foton emer ve boylece foto olugmug yiik tasiyicilarinin sayisi yani fotoakim artar.
Daha digtik band araligi daha yiksek fotoakimdir. Béylece, verilen bir aydinlik
spektrumu igin optimal bir band aralig: olmalidir. Shockley ve Queisser, sadece
ismimsal rekombinasyonu ve glines radyasyonunu sifir ( toprak ) kabul ederek.
verilen bir band aralifiyla bir yaniletken i¢in maksimum gii¢ déniigtim verimliligini
hesaptayan ilk kisilerdir. Si gibi 1,12 eV luk band aralifina sahip bir vaniletken i¢in
%30 luk bir defer elde ettiler. Band araligy ile maksimum giic doniisiim

verimliliginin nasil degistigi Sekil 5.8 da goriiimektedir.
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Sekil 5.9. Giig doniistim verimliligl, vaniletken band aralipimn
bir fonksivonudur. Sivah ¢izgi AM 0 ve AM 1,5 glines 1siumi
olarak kabul edilir ve kesikli ¢izgi AM 0 1gimmm altinda siyvah
cisim pilleri igin sadece termodinamige dayali egridir. Grafik,
AM 0 ve AM 1,5 kosullarinm her ikisinde de 1,3 ve 1,5 eV
arasinda bir band aralifuna sahip yaniletkenin en yiiksek verimi
verdiging gdsterir[27]

5.10.2. Giines pillerinin esdeger devre diyagram

ks deger devre diyagramlan genellikle, diyotlar, akim ve gerilim kaynaklari,
direngler gibi ideal elektriksel devre elemanlariyla, kompleks variletken cihazlarm
clektriksel davramsimi tamimlamak igin kullailir. Daha énce bahsedildipi gibi,
organik giines pilierindeki akim-gerilim baghligini tamimlayan kendine ait bir teori
hala olmadigmdan, inorganik pilleri tammlayan denklemier kullanilmak zorundadir.
Organik glines pilierindeki fotoakimin inorganik pilierdekine kiyasla dnemli
derecede farkll yolla olusmasina ragmen, inorganik denklemler organik pillerdeki

akim-gerilim karakteristigini ilging bir sekilde ivi tamimlamaktadir[28].
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Sekil 3.10. Bir divot ve paralel bagl akim kaynagindan (Iph) olusan
1deal bir glines pili[ 28]

Ideal bir giines pifinin -V karakteristigi bir divodun karanlik akimi;

Y
']('\-’)"“[m(exp el ;1} (3.5)
' k1
ve
IV)=-1, (5.6)

foto akinun toplan olarak tamimlanabilir. Burada I divodun doyvguniuk akumr ve &
diyodun idealite faktoriidiir. Idealite faktori, vaniletken teorisinden 1 elde edilir.
Ancak gergek diyotlarda ideal diyot bafintisindan (£=1) sapma oldugu denevsel
olarak bulunmustur. Silisyum temelli diyotlarda £ nin, disiik akimlar i¢in 2 ve
viksek akimlar i¢in | arasmda degistigi bulunmustur, Denklem (5.5) ve Denklem

(5.6) birlestirilirse:

eV .
WV, {expﬁ—lj-[ph (5.7

B
elde edilir,

Denklem (5.7) standart glineg pili denklemidir. Sekil 5.9, ideal bir glnes pilinin
esdeger devresini gostermektedir. Gergek bir giines pili ise, ideal bir divottan ve ona

paralel akim kaynagindan olusur.
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Béyle gercek bir pile ilave olarak, devreye pilin viik tagiyietianinm mobilitesine bagh
olan vik tasivic: ortamin iletkenligine kargilik gelen bir sert direng (Rs) ve yik
tastyictlarimin tekrar birfesmesini temsit eden bir parale] diteng ( sént direnci ) (Rp)

baglamr (Sekii 5.10).

J

J Y gark -

Sekil 3.11. Bir seri direng (Rs) ile birlikte ek sont direnci (Rp)
kapsayan gercek bir giines pilinin sematik devres: [28]
Rp (Sént direnci), ayrilma bélgest (6rnegin DA araylizeyi), yiik tagiyicilarinn
rekombinasyonundan olustugu diigiiniliir. Seri direng (Rs), Rp'dan birkag kat daha
kiigiikse, ayrilma bélgelerinden daha uzaktaki (Srnegin elektrot yakinlarinda)
rekombinasyonlar da dahil olur. Tersi durumda ikinei bir Rp2 diistinillmelidir. Rp, I'V

egrisinde 0, V kisnunda egimin tersi almarak etde editebilir[28].
| _
R, = (=) (5.8)

Ciinkii ¢ok kiiciik voltajlarda diyot iletken degildir. Dis kaynak taralindan siirilen
akim (Rp+Rs) ile hesaplanir. Seri diren¢ (R;), sirall tasimm ortamindaki yiik
tagivicdlarmun mobilitesini (donor malzemesindeki hollerin ve elektron akseptdr
malzemesindeki elektronlarn mobilitesini) dikkate alir. R, yiiklerin daha uzun
hareket etme mesafesivle yani daha kahn tasima tabakasivla da artar. Seri direng
(Rs), IV egrisinin lineer hale geldigi yerde V. den daha biiylik pozitif gerilimlerdeki

ters egimder: bulunur,

R, = (—)" (5.9)
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Organik glines pilleri, kiigik R, degerlerinden ziyade yiiksek Ry degerlerinden
cogunlukla zarar goriir. Inorganik giines pilleriyie kiyaslandiginda IV egrisinin sekli
bu direng degerlerinden ¢nemli &lgtde etkilenir. Rs ve Rp'den dolayr IV egrismin

degisimi Sekil 5.11'de gosterilmektedir.

Alam

_ Ak
ey

— Genlun
Gerthm

I thi

Sekil 5.12. Rs nin artimastyla ve Rsh in azalmasivia IV egrisinde
meydana gelen degisikligin sematik gdsterimi {28]

R ve Rp'nin etkisini de géz dnline ahrsak. Denklem (5.7)'ten asagidaki denklem elde

edilir;

’ 7 \Y
4 (e:\‘p ey ”\-1% > (5.10)

sal !

(V=1

ph 1( . I ) _Ii;;

V,=V-1 R, yazilirsa, son denklem su sekilde olur:

. . (V- V- .
I(\f’)‘-lwﬁ’flm{exPL( {RS)-I + IR, (5.11)
k,J ) Rp

IV Seri direng lizerine V(Rs)=1.Rs gerilimi diiser, Stnt direnci lizerindeki akim;

PO (5.12)
' Rp

Akimina esit olur. V { [=0)=Voc durumu, giines pilinin agik devre gerilimini

tamimlarken. V ( I=lse)=0 durumu kisa devre aknmi olarak tammlanir,

5.10.3. Fotovoltaik parametreler
Bir fotovoltaik hiicrenin dofrudan &lgiilebilen parametrelery; kisa devre akinu (Is¢),
acik devre gerilimi (Voc), dolgu fakisril (FF), giic dénlistm verimliligi (np) ve gelen
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fotonun akima doniisitm verimiiligi (IPCE)dir. Sekil 5,12, bir glines pilinin 151k
aftinda ve karanhkta ideal -V egrilerini gdéstermektedir, Koyu egri ideal bir divot
karakteristifini gosterir. Isik alunda 1-V egrnisi fotonun olusturdugu akimdan dolay:
negatif akimlara dogru kayar. Bir glines pilinden akim akmadigi zamanki gerilimi
agik devre gerilimi ofarak adlandinlir. Birkag galismada organik bir glines pilinin
Vac'sinin DA arayiizevindeki HOMO ve LUMO arasindaki AE enerji farkina giigli
bir sekilde bagii oldugu gosterilmistir (Sekil 5.13). Bununla birlikte, Voc'nin
denevsel verileri bazi malzeme sistemleri i¢in AE'den hesaplanan sonugla farkiihik
gosterebilir. Bu farkhihik DA araylizeyindeki donor ve akseptérlin ozel elektronik
Gzelliklerinin bir sonucu olabilir. Boylece, agik devre gerilimini etkileyen molekiiler
malzeme Ozelliklerinin tam anlasilmast ve yiiksek Vo saglayan yent OPV

malzemelerin kesfedilmest onemiidir [28].

Current

Sekil 5.13. Ideal bir fotovoltaik pilin 1s1kta ve karanhik I-V egrileri. I,
kisa devre akimi, V. acik devre gerilimi, MPP maksimum gii¢ noktast
ve Py glines pilinin maksimum glic ¢ikisi [28]

V=0 icin giines pilinden akan axunmdir, ki bu tamamen foto uyarinus yik

tastyiciianna bagh bir durumdur.

I..1, (Aydmlk) (5.13)

=

Bir fotovoltaik pilin maksimum elektrik giicli Pya, -V egrisinin maksimum giic

noktass ile tammianabilir. Béylece, doigu fakiorii su sekilde yazilabiliv
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FF=TE§?~ (5.14)

a0 o
FF. Sekii 5.13'deki gri ve kirmuzi alanlarin oraniyia verilebilir. FF, fotovoltaik bir
pilin 6zelliginin bir géstergesidir, FF énemli derecede pilin seri elektriksel direnciyle
ve bundan dofayr pilin organik tabakasindaki yik tagivicilarmm mobilitesiyle

ilgilidir.

a) b)
LUMO,

] ' 'Ag Elekwat il !_

~Engellavici Tabaka

HOMQO,

Sekil 53.14. (a) Organik giines pili i¢in tabaka goriinlimi. (b) DA araylizeyindeki
enerji seviye sirasi: organik bir glines pilinin V. si, donor malzemenin HOMO'su ile
akseptdr malzemenin LUMO'sunun arasindaki enerji farkima baghdir[28]

Dolgu faktérii igin genel degerler, inorganik piller icin 0,75-0,85 arasinda iken
organik bir giines pili i¢in 0,55-0.7 arasindadir. [PCL, gelen foton sayist Nyyen VE
foto-uyartimig yik tagiyicilarmim sayvisinimn Ny (glines pilinin disindan almabilen)
orany olarak tammlamr. Bu pil icinde yiik tasiyicilarinca sofrulan  fotonlann

déniistimiini gosteren i¢ kvantum verimiiliginden daha kilediktiir.

Bunun sonucu olarak, IPCE vansima, sagiima ve yeniden birlesme kayiplariu hesaba
katmaktadir. Hemen hemen %100°¢ kadar degerlere ulasabilen i¢ kuantum
verimliliginin aksine, dig kuantum verimi dogrudan lg¢ (kisa devre akimi) ve gelen
151810 siddeti (Jg) 1le tanimlanabiiir;
T
I'sc hxe
= X

— I\ vilk
IPCE=—- 0 5 (5.13)
‘ A

4 foton
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Burada q bir elektronun yiki, ¢ 151k luzs, % gelen wsigin dalga bovu ve h Planck
sabitidir,

Bir giines pilinin gii¢ dntigtim verimliliginin taniminda maksimum ¢ikis giicti (P,

gelenasifin glictivle (P) iliskilidir. Dolayisiyla verim su sekilde ifade edilir;

o

P I -
n: ll;mx :ivm.]d} (516)

L o

Verimli bir cihaz igin, biiylik FF. bilyiik Isc ve biiyiik Vo gereklidir. Verimli
fotovoltaik bir pil igin bu parametrelerden sadece birini optimize etmek veterli

degildir.
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6. ORGANIK GUNES PILLERINDE KARARLILIK VE OMRU ETKILEYEN
DEGREDASYON MEKANIZMALARI

Organik giines pillerinin enerji verimliligi son yillarda onemli Olglide artmustir.
Organik giines pilleri {iretim ve kullamim sirasinda pek ¢ok bozulma siireglerine
maruz kalmaktadir. Eder kapsiilleme yapilmazsa oksijen, nem, sicaklik, basing ve
uzun zaman ultraviyole (UV) aydinlanmas1 yuziinden cihaziarn dmri kisalir [29].
Organik giines pillerindeki simrlt omilr, aym anda olusan pek g¢ok bozulma
stirecinden kaynaklanir. Bilinen bozunma mekanizmalars sunlardir; cihazin igine
oksijen ve su molekiillerinin diftizyonu, araylizlerin bozulmasi, aktf materyalin
bozulmasi, tabakalar aras: diflizvon ve elektrot difiizyonu, organik matervalierle
elektrotun reaksiyonu, morfolojik degisimler ve tabakalarin ayrigmasi, pargaciklann,
kabarciklarin ve catlaklarm olusumu gibi pek ¢ok makroskobik degisimler. Bu
mekanizmalarn bazilart Gretim swrasinda bazilart ise cihazin giines pili olarak
calisma sirasinda olusur. Mekanizmalarm bazilar aym anda da olusabilir. Baz
bozunma mekanizmalar: hizh bazilart yavas gelisir. Giines hiicresinin performansinin
tiimden bozulmasina neden olan bozulma mekanizmalarim tam olarak ayirmak ve
onlarin katkssini net olarak nicel betimlemesini yapmak olduk¢a zordur., Daha dnceki
calismalar postermistir ki; normal geometrideki cihazlarda arka elektrot olarak
kullanidlan aliiminyumdan, hem oksijen hem de su difiize olmaktadiy [29]. Neml
ortam ile kuru atmosfer ortamu kosuilarinda cihazlarin karanhk ve giines 15181
simulatorii ile saglannis avdinlik altinda ¢ahistinlmah ve elde edilen sonuglar
kiyaslanmalidir. PEDOT-PSS ve aktif tabaka arasindaki ara ylizeyde reaksiyonlarin
olustugu da bilinmektedir. Ozellikle bu reaksiyon endriistriyel kaplama ve R2R
kaplama (roll to roll) tekniklerinde ters (inverted) cihazlarin Uretiminde bozulmalara
neden olabilmektedir. Oksijen ortaminda PEDOT:PSS ve akuf tabaka ara
yiizeyindeki bozulmadan PEDOT ¢a zengin fazin sorumlu oldugu géritlmiistiir [29].
Tiim organik katmanlarda molekiiler oksijen ve su ile defisik derecede oksidasyon
olusarak bozunmalar ortaya ¢ikmaktadir. ITO ara ylizeyinde 1TO nun oksijeni ile
iceri giren su ve molekiiler oksijenin oksijeni yer degistirir. Bu asamalarin timii, 151k

ve 1sidan etkilenir[10,11]. Isik polimerin bozulmasi igin ana tetikleyici unsurdur.

48



Fotokimyasal bozuima elektronik, fotoiletkenlik, mekanik ozellikleri etkiler ve
materyalin fotoduyarlih@imin azalmasina neden olur. Pi-konjuge polimerlerin
fotokimyasal bozulmas: ve bu bozulmanin organik giines pillerinin performansma
ctkisi pek ¢ok calismamn konusu olmustar. Ozel olarak pek ¢ok deneysel gahgma
P3HT nm fotokimyasal bozunmasindaki mekanizmayr anlamak i¢in yvapilmugtir.
Gilines pilinde en ¢ok ¢ahisiian polimer morfolojik yapidak: donér (;vP3HT) (diizenli
yap1) ve akseptér malzeme (PCBM) dir. Onceleri tiofen tizerindeki tekli oksijen
halkasinin bozunmasindan kaynakh kimyasal reaksivon olarak bilinirdi, ancak bunun
yerine Dbenzibk konumdaki hidroperoksit  yan zinciri  oksidasyonu olarak
bufunmustur. Schafferhans ve arkadaslart P3HT:PCBM karssiminin oksijen doping
etkisini aragtirmuglar ve oksijen lreten tuzak durum sayist artugi i¢in isiktan
etkilenen solar hiicre parametreleri, oksiyene maruz kaldign igin Jsc kaybina neden

olmalktadir.

Kisa devre akimindaki azalma iki 6nemli nedene dayanmaktadic; PEDOT : PSS’ min
oksijen diffizyonu nedeniyle iletkenliindeki azalma, digeri ise aktif tabakadaki
degredasyon mekanizmalaridir. PEDOT : PSS Solar hicrelerin ¢ok katmanh yapilar
i¢in sadece fotoaktif katmandaki bozulma degil, bunu meydana getiren tabakalardan
her birindeki bozunmalar da dahildir [29]. Hava ve 1sikla temas, farkli oksitlenmis
polimer tirleri ve kirilan polimer zinciri, cihazlann isleyisinde bozulmalara neden
ofur. UV 1sumast altinda, alkil tarafindaki zincirin alfa-karbonunda baslayan radikal
reaksiyon ile ilerleyen bozulma, yan zincir ve konjuge sistemlerin es zamanl
bozulmasma neden olur. Bununla birlikte goriintiv 151k seviyesinde, fotoduyarl:
reaksiyonlar icin etkilenmemis yan zincirin ayrimasiyla, pi-konjuge polimer
sisteminin tekli oksijen yapisini tahrip eder. Bozulmanmn neden sonu¢ bagimuiar su
sekildedir; hol tasima katmanindaki bozulma, metal elektrodun bozulmas:, aktif
katmanin fotooksidasyonu, su ve oksijen molekiilleri tarafindan bozunum, atmosferin
etkisi, parametreleri etkileyen diger olasi nedenler. $ekil 6.1 de ideal organik giines
piline ait yapisi, bu yapida kullanilan organik materyalierin molekiiler yapisi ve bant

diyagramlar gosterilmistir.
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Sekil 6.1. (a) Hiicrenin ideal vyapisi, (b) ITO/PEDOT/rPIHT.PCBM/Yb/AL
hiicresinin band diagrami, {¢) [6,6]-phenyl C61-butyric acid methyl ester (PCBM),
(d) methano-fullerene-[6,6}-phenyl-C71 methyl butyrate (PC70BM), (e) regioregular
poly(3-hexylthiophene). (1) poli (3, 4-ethyienedioxythiophene) (PEDOT), (g) poly
(styrenesultonate) (PSS)[29]

0.1. Metal-Elektrot’un Bozulmas:

Cok ince tabakalardaki kaplama igin is fonksiyonlan o&zellikleri ve viiksek
tletkenliklerinden dolayi, OPVlerde kullanilan metaller Al. Ca ve Ag dir. Metal
elektrotiarn iki ana bozulma mekanizmasi Snemlidir; metal/polimer ara yiizeyindeki
oksidasyon ve/veya metal tabakanin Gistiindeki ylizevin oksidasyonu ve ikincil olarak
metalin aktif tabaka ile kimyasal etkilesimi. Birinci mekanizmada clektrot/polimer
ara yiizeyindeki bozulmada metal ile polimer ara ylizeyinde bir oksidasyon
tabakasiun olusumu ile sonuglamir. Bu oksidasyon tabakasi elektrodun viik
seciciligini engeller ve boylece cihazmn performansim azaltir, Ozellikle Ca, Al
elektrotlar i¢in metal organik ara yiizeylerindeki dnemli degisimler meydana getiren
bozulmalar Onceki ¢ahsmalarda rapor edilmistir. Ca/Al kontakian icin éncelikli
bozulma mekanizmas: olarak bosluk yapilarnmn olusumu ile ilgiti TEM calismalar
vapunustir. Bu yapilarin efektrot yaslanmass olarak gelisen ve oksidasyon olusumu

ile biiyligen bu yapilar Sekil 6.2 (a) ve {b) de gdésterilmistir.
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Sekii 6.2, (a)Yeni hazirlanan, (b}Yaslanmis 1TO/BHI/Ca/Al cihazi. BHI ile aktf
organik  bdlge temsil edilmisitir. Elektrodun altiminyum katman: Al olarak
adsterilmistir. Kalsiyum oksidin belli bir kisiminim igeren kalsiyum tabakast Ca+CaO
olarak gosterilmistir. Siyah oklar Ca/Al araylizeyinde bosluk olusumunu gosterir ki
bu bosluklar cihaz yaslanirken genislemektedir. {¢) Bozulmanus fulleren yapisinin
aktil tabaka vakin gdsterimi, (d) bozulmanin baslangicinda, PCBM in van
zincirindeki ilk kayip. Bu kayip topografide degisim meydana getirmez. (e) Sonraki
asamada; C60 igine oksijenin kat:lmasivla bir epoksit vapis1 olusur ve biylece tabaka
kalinligs artarf29]

Giimiis kontaklar icin benzer sekilde oksidasyon olusumu ve ara tabakada glimiis
oksidin  bicimlenmesi Al tabanli elektrotlara kivasla ¢ok daha fazla gelisen
stireglerdir. Metal elektrotlarin ikincil bozulma mekanizmas: elektrotlann akuf
tabaka ile kimyasal reaksivonu sonucu olusur. Bu bozulma mekanizmas: Ustteki
metal elekrodun onunla temas halindeki P3HT de bulunan tiofenlerle kimyasal
etkilesmeyi icerir, Ornegin bakir kaplama sirasinda P3HT fizerindeki siilfiir
atomlanyla reaksiyona girdigi saptanmistir. Ayrica aktf tabaka igine aliiminyum
atomlarim da girdigi ve derecell olarak aliiminyum karbon baglarinin olustugu da
gdzlenmistir. Aynica Al*un C60 ile etkilestifi ve bunun sonucu olarak olusan Al-C60
baglart ylik tasimminin azalmasina sebep oldugu ve boylece performansin azaldigin

gostermistir.
6.2, Hol Gegis Katmanmindaki Bozulma

Pek ¢ok opv cihazlarinda poly(ethylenedioxythiophene) ; poly (styrenesulfonic acid)
(PEDOT:PSS) gegirgen elektrot ve aktif tabaka arasinda hollerin transferi (taginim)
icin ve ters yapilarda aktif tabaka ve metal elektrot arasinda kullanilir. Hol gegis
katmant, OPV cihazlarinda etkili bir fonksiyona sahiptir. PEDOT:PSS min bozulmast

cthazlann yasam Omuriinii kisaltabilir ve diger tabakalart da bozulmalarma neden

5t



olabilir. PEDOT:PSS ozellikle termal bozulmalara karst hassatir. PEDOT:PSS
filmlert 10-20 dakikalik 1siyia iyilesme gosterir fakat uzun stire yiiksek sicakhga
maruz kaldiklarinda termal bozulmaya neden olabilir. Bu matervalin termal kararhhk
calismalarinda 55 dakika siireyle 120 derecedeki sicakliga maruz birakmak onun
elektriksel iletkenligini énemli diizeyde azaltir. PEDOT:PSS filmlerinin daha diisiik
sicakliklarda tavlanmast kristalizasyonu gelistirerek  ve tasiyicilarin  termal
aktivasyonunu arttirarak, elektriksel iletkenliklerini ivilestirmektedir. PEDOT:PSS
tabakast neme ve oksijene ¢ok duyarlidir. Atmosfer havasimin  malzemenin
elektriksel ozelliklen tzerindeki zararli etkileri ¢ahsiidi. PEDOT.PSS tabakasinimn
suyu emdiginde ve yiiksek nemi yapisina kattifinda iletkenligi azalir sonug ofarak
piin yasam omrii kisalir. PEDOT:PSS tabakasi OPV cihazinin diger tabakalarinmn
bozunmalarnn dahi arttirabilir. PEDOT:PSS tarafindan absorbe edilmis su metal
elektrodun bozulmasinin lzlandiracak sekilde alet i¢inde katmanlar gegerek difiize
olabilir ve béylece cihazin dmriing azaltir. Aym zamanda aktif tabakadaki baz

bozulmalarin PEDOT:PSS tabakasindaki bozulmadan kaynaklandift ispatiannustir

[29].
6.3. Llektron Tasima Tabakasindaki Bozulma

Organik solar hiicrelerde elektron tasiyict tabaka (ETL) i¢in pek ¢ok n-tipi malzeme
kesfedilmistir. Birincisi enerji dizilimi (enerjetik durum) i¢in kullanilan LIF dir. LIF
ayn: zamanda aktif tabaka ife katot ara ylizeyinin kararh olmasi icin de kullanilic. Bu
amagla on zamanlarda ise bulk vapili solar hiicreler i¢in C60 ve LiF (Lityumflorit)
karigimi bulunmustur, Bu tabakalar, akim yogunlufunu iyilestirmesine ek olarak,
aletin yasam dmriintt arttinr, Diistik i fonksiyonlu metal elektrotlu giines pilinin
yasam émriind arttirmast i¢in pek ¢ok sayida ara katman (buffer layer) verilmistir.
Zn0 (Cinko oksit) yiiksek elektron hareketliligine sahip ve elektron tasiyic: tabaka
(ETL) igin ¢ok daha uygundur. Inverted tip cihazlarda siklikla kullanihir, ETL
katmam olarak ZnO “nun katkilanmis farkll modifikasyonlarmm da [IZO(Indiyum
katkilannug), AZO(Aliiminyum katkilanmis)] kullanddigi  bilinmektedir. Sonue
olarak; organik bulk yapili solar hiicrelerde en umut verici maizeme suufi; hol

transferi ve elektron zenginligi agisindan gegis metali oksitleridir.
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6.4. Aktif Tabakanm Foto - Oksidasyonu

Polimer esash giines pillert icin, P3HT:PCBM malzeme sistemini anjamak gerekir.
P3HT elektron verici, PCBM elektron alicidir. Bozuimadan sorumlu ana faktdrlerden
biri de aktit tabakada oksijen ve 1sigin birlesmesidir. Hintz ve arkadaslar: XPS
¢alismalarindan tiofen bazli polimerlerin 151k ve oksijenle etkileserek daha fazla p-
tipt dope edildigi rapor edimistir. Bu fotooksidasyon sonucu olarak poiimerlerde
parcalammalar gerceklestir. Karnsimda iki asama ortayva ¢ikardik. PCBM*in foto-
oksidasyonu ve P3HT ‘min dagiimasi{ufalanmas:). Film kalinhg@indaki azalma
polimerin ufalanmasma yol agarken, fulleren’in folo-oksidasyon ile sismesine izin
verir, Uyanmdan sonra polimerin fullerene hizli elektron gegisi polimer zinciri
tizerindeki polaronlann eglhiginde, oksijene karst polimerin aktivitesini azaltir. Lloyd
ve arkadaglar dondr ve akseptor arasinda daha fazla yik transferi olmasi igin; daha

az bozulma ve daha az foto-agarma olmast gerektigini rapor etmislerdir.

Putte PHT tizm Pure P3HT:PCBM blend film
Grid May h\l Grid hhas hy é g % hv
Activt Laper Acthee byt
N Y R

L] ¥
H
i

TEWNLe
S paHT
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Sekil 6.3. Bozulmanus P3HT iginde olusan streglerin sematik gosterimi; (a)
Bozulmamis P3HT zincirinin yakinitastirilmig halini gosterir, (b) fotooksidasyon ife
zincirler pargalamir ve buharlagarak tabaka kalinhiginda azalma meydana gelir.
P3HT:PCBM filminde olusan siireglerin sematik gosterimi; (¢)aktif tabakanin
bliytitillerek P3HT ve PCBM molekillerini gosterir (d) fotooksidasyonda, PCBM ‘in
i¢ine oksijenin katimasi tabakanin sismesine neden olur (e) Numune daha uzun siire
aydmlatilmasi iizerine, P3HT ve PCBM hem parcalanr hem de buharlasir ve
tabakanin ¢okmesi ile sonuclanir[29]

6.5. PCBM “m Bozulmasi ve Etkisi

PCBM'nin foto-oksidasyonu, fullerene oksijen eklenmesivle olusur. Xia ve

arkadaglar1 taratindan onceden C60 “in fotooksidasyonu fizerinde calismalar




yapumustir, oksijen ve C60 molekiili arasindaki etkilesimin raporu yepimisur ve 11k
tarafindan indiiklenen hali su sekildedir; Coo— CepOnOa, (n = 1=5). Cen
fotooksidasyonunun gézlenmesinde itk gaba tckli monoksite sahip epoksi vapismin
(Coo oksit) olusumu ile ilgilidir. Fullerenlerin ve tiirevleri tizerinde pek cok
oksidasyon ¢aligmas yapilnusur. Infrared spektrometresi C60'in termooksidasyonu
igin kullamlmistir. Sicakligin artmastyla yeni absorbsivon (sogurum) cizgilerinin
olusmasina neden olan farkl: kimyasal yapili modifikasyonlar ortaya cikmaktadir. Bu
etkiler konjuge polimerlerin ozellikleri Gzerine biyiik etkisi oldugu unutmamak
gerekir. PPV (poly phenylene vinylene) de fotoliiminansin (radyasyon emilimi
sonrasi 151k Uretme)siddetindeki azalma ve karbon tirtinlerinin konsantrasyonundaki
artiy arasinda bir iligki oldugu ortaya ¢ikartlmustir. Bu kusurlar fotolimansi tuzaklar
¢linkli bu kusurlara en yakin eksitonlar 1sima yapmaksizin birlesirler. Bu kusurlar
fotoltiminansin - azalmasidan  sorumfudur ¢linkli  bozulmamis orneklere  gore
bozulmus érnekler igin fotoakim yogunlugunda bir artis gézlemlenmistir [29]. Ek
olarak: fotooksidasyon gibi farkli kosullar altinda bozulma hizini azaltmakla organik
fotovoltaik aklif katmanlarda kullanilan PCBM pek gok p-konjuge polimerleri karart:
kildifi gézlemlenmistir Srnedin foto-oksidasyon ve termoliz. PCBM in kararli etkisi
igin genellikle ki mekanizmaya basvurulur: eksiton séndiirme ve radikal termnizligi.
Elektron wransferi ile PCBM*de polimer cksiton séndiirme, uyaninus tekli durumun
omriint azaltr ve boylece tekli cogalma (tigli durumlar) yoluyla doldurulan tiim

reaksiyonu tetikleyen durumlarin poptilasyonunu azaltir [29].

6.6. P3HT “min Bozalmasi ve Etkisi

Konjuge  polimerin  fotokimyasal  bozulmas:  ve onlanin  tim  hiicre

performanslarindaki iliskisi;
1.PI-konjuge parcalanmasivia sonuglanan foto-agarmasi

2.Zincir ayrilmasi veya pi-konjuge parcalanmanm neden oldugu foto-oksidasyon,
dahasi pek ¢ok karbon gruplarindan kurulu olan cok etkili eksiton séndiirtictilerin
varhgr, Bu sondiirmeden dolayi pek ¢ok eksiton dondr-akseptér araylizevine

ulasamadan kaybolur.




3.Foto-katkilama islemi: zayif bagli donér- akseptdér yiik transferimin  ters

bi¢imlenmesine karsilik gelir.

4 Metalik kirliligin fotoliziyle baslatilmis serbest radikal saldinsi. Ki bu saldin

genellikle capraz baglanim ve zincir ayrilmasiyla birlikte goriilir.

Tiim bu sonuglar; cihazin islevsel yasam omrinii azaltmakiadir[29]. Son caligmalar
ortaya ¢ikarmustir ki; 151k ve oksijene maruz birakilan film kalinlifindaki P3HT nin
foto-bozulmada oldugiu gibi azalmaya bagladigi ve UV-sogurmann azalmasma

neden olan P3HT ‘nin termo - oksidasyonudur.
6.7. Oksijen ve Su Molekiilii Tarafindan Olan Bozulma

Organik materyalier su ve oksijene duyarhidir éyle ki; bu molekillerin ¢ihazin igine
girmesiyle aktif tabakamin bozulmasina neden olur. Aktif tabaka atmosfer
faktérlerine karst iyl korunmahdir. Aktif tabakalar genellikle atmosferik faktorlere
karsi cihazi iyi korur. Sadece kapsiilleme degil cihazin igindeki tabakalar da bariyer
gorevi goriir. Bununla birlikte su ve oksijen molekiilleri yavagca aletin degisik
katmanlar1 boyunca difiize olabilir ve aktif tabakaya ulasarak polimer materyalin
bozulmasina neden olur. OPV cihazlarnnin performans {izerine suyun etkisi galisildi
ve gizlenmistir ki; bulk polimerin i¢indeki nemin varhg siddetli rekombinasyon
baslatir. Bu rekombinasyonlar BHJ ortamindaki yik Uretimi yetene@ini azalur,
Oksijen ve su molekiilleri metal elektrotu gegerek cihazin igine difiize edebilir ve
aletin tim katmanlarima niifuz eder. Oksijen ve su molekiilleri metal elektrot igindeki
ince mikroskopik bosluklart gegerek cihazin igine girebilir. Aym  zamanda
gbriilmiistiir ki, oksijen molekiilleri aydinlanma aninda karanliga gére P3HT.PCBM

hiicresine dzellikle daha ¢ok zarar verir [29].
6.8. Atmosfer’in Etkisi; Organik/Metal Elektrot Arayiizeyi

Cihazin yasam émriinii kisaltan, fotovoltaik verimlilifini azaltan bozulmalara sebep
olan her katki, organik giines hiicrelerinin islemlerini igeren pek ¢ok bozulma
mekanizmas! vardir. Foto oksidasyonu tetikleyen su ve oksijen molekiilleri degisik
faktorlerle etki eder; 1.kapsiilleme olup olmadigl, tipi ve kalitesi. 2.tek tabaka

kalmbgina bagli olarak arasmda molekiiler oksijen ve suya dogru tek tabakanin
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bariyer etkisi. 3.son olarak tabakalarin istiflenme konfigiirasyonu dnemlidir, ¢iinki
bu konfiglirasyon verilen bir noktada bariyer etkisinin toplamim  belirier.
Organik/metal elektrot ara ylizeyi molekiiler oksijen ve suya kars: hassas olabilir. Ug
foto-oksidatif bozulma mekanizmas) vardu: 1.Daha 6nceden de bahsedildigl gibi
diisiik s fonksiyonlu elektrotlar Srnegin aliminyum ve kalsivum fotovoltaik
performansin bozulmasina neden olan gecis bariverinde rot oynayan ara ylizeyinde
metal okside dontisebilir. 2.Elektron/hole gecis &zelliklerini ayristiracak organik
malzemenin foto-oksidasyonu ve sonucunda fotovoltaik performans. 3.Metal organik
malzemeyle eklenti yaparak verimli bir gekilde su ve oksijen molekiiliyle etkih bir

sekilde tepkimeye girer.

Sekil 6.4 a, b ve ¢, d de ITO/MeO-TPD:CyFae/ZnPc:Cro/Cop/BPhen/Al yapisinda su

ve oksijen molekiitiiyle olusan fotooksidayonun sematik gésterimi verilmistir,
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Sekil 0.4, (a) ITO/MeO-TPD:CyoF1¢/ZnPe:Cyo/Coo/BPhen/Al vapisinda bir organik
glines pili i¢cin Bphen/Al ara yiizeylerinin sematik gésterimi, (b) Degisik deneysel
kosullar igin TOF-SIMS (Tume of flight secondary ion mass spectromerty)
spektroskopisinden elde edilen oksijenin girme profilleri, (¢) BPhen'nin kimyasal
yapist, {d) su ve oksijen molekiilleri icin iki farklr giris kanali gésteren sema. Lisas
olarak oksijen molekiilleri ince deliklerden (pinhole) diflize olurken, su molekiilleri
aliminyum tanecikleri arasindan diflize olurlar {29]
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7. DENEYSEL CALISMA
7.1. Taviamanin Aktif Tabaka Uzerine Etkisinin Arastiriimas
7.1.1. Orneklerin hazirlanmasi

12 mg P3HT ve 8 mg PCBM hassas terazide tartilarak koyu renkli viral siseye
kondu.1000 ul klorobenzen ¢éziictisii siseve eklendi ve manyetik balik konularak
vaklasik 20 saat manyetik kanstiner Uzerinde sicaklik olmaksizin  karsmaya
birakildi. Temizlenmis olan 1TO kaph camlara PEDOT:PSS wattman 40 um filtre ile
1300 rpm/s 10 sn ve 2000 rpm/s 60 sn spin kaplama yontemi ile kapland..
Klorobenzenli P3HT:PCBM (12:8) c¢ozeltisinden 60 ul mikropipetle g¢ekilerek
Pedot:Pss kaph Ito tizerine damliatilarak 1000 rpm/s 60 sn spin kaplama y&ntemi ile
kaplandi. UV — Gortinlir bilge spektrofotometrest, goriiniir bolge (400-700 nm) ve
mordtest (UV) (190-400 nm) dalgaboyu arahifinda, elektromanyetik 1simay:
maddenin sogurmasi ile oletilmektedir. Hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM
yapili camlar farkll sicakliklarda (80°C , 100°C |, 120°C, 140°C , 160°C) 3 dakika

stireyle tavlanarak UV sletimlert ahindt.

7.1.2. UV Olgiimleri (T=25°C Nem = %40)
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Sekil 7.1, Konsantrasyona baglh P3HT:PCBM aktif malzemesine ait
80°C *de tavli ve tavsiz sogurma egrileri
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Sekil 7.2. Konsantrasyona bagli P3HT:PCBM aktif malzemesine ait
100°C*de tavlh ve tavsiz sogurma egrilert
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Sekil 7.3. Konsantrasyona bagh P3HT:PCBM aktif malzemesine ait
120°C*de tavli ve tavsiz sogurma egrileri
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Sekil 7.4. Konsantrasyona bagh P3HT:PCBM aktif malzemesine ait
140°C*de tavli ve tavsiz sogurma egrileri
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Sekil 7.5. Konsantrasyona bagh P3HT:PCBM aktif malzemesine ait

160°C*de tavh ve tavsiz sogurma egrilert
80°C, 100°C, 120°C, 140°C, ve 160°C de tavlannus bulk yapili P3HT:PCBM aktif
tabakasmin UV spektrumlan Sekil 7.1- Sekil 7.4 de gosterilmistir. Sekiller her bir
film i¢in kendine ait ofan tavlanmamig halde alinmug UV spektrumlan ile tavianmis
filmlerinin UV sogurum spektrumlarim  kargilagtirmaktadir. Spektrumiardan da
goruldigt gibi taviama etkisi ile sogurum miktan tavlama islemi ile artmis oldugu
gibi sogurmanin basladift frekansta kaymalar gériillmektedir. 120°C de en yiiksek
sogurumun ve en yiiksek kaymanin oldugu gérilmektedir. Tavlama ile sogurum
80°C de %14, 100°C de %14, 120°C de %38 140°C de %13,5 ve 160°C de %9.5

diizeylerinde artmistir. 120°C de en yiiksek sogurum artigi gergeklesmesinin yan: sira
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sogurma one setinin dalga boyu 650 nm den 675 nm ye kaymustir. Taviama isleminin
bu iki etkisi ¢nceden bazi ¢alisanlar tarafindan farkli sicakliklar icin gosterilmis
ancak bir optimizasyon ¢ahsiimast yapimamisti. Aktif tabaka (P3HT-PCBM) nin
tavlanmasi ile baslangigta amort yapida olan ve P3AHT-PCBM matrisi icinde dagilnus
halde bulunan amorf yaprdaki P3HT molekiil zincirleri taviama islemi ile yeniden
diizenlenerek kristalin formuna donlismektedir. Tavlama sicaklipinda PCBM
clusterlarmun P3HT nin kristalinligini engelleme etkisi de azalmakta ve boylece bulk
vapt icinde P3HT kristaliteleri artmaktadir [30, 31]. Aktif tabakasi tavlanms bir
giines pilinde sogurum one setinin daha diistik enerjilere kaymis olmasi nedeni ile
daha distik enerjili fotonlarin da sogrularak eksiton vyaratilmas1 saglanmig
olmaktadir.  Ayrica sogurum pikinin artmas: ile de daha fazla sayida foton

sogrulmasina neden olmaktadir.

7.1.3. Tavlanms aktif tabakanin ytizey morfolojisi

Sekil 7.6, Tavianmams ve 120°C de tavlannus aktif tabakanin yiizey
morfolojisi

Sekil 7.6 dan da gortildiigli gibi sogurumun en ytksek oldugu tavlama sicaklifinda
(120°C}) ylizey morfolojist daha diizglin ve plirlizsiz olacak sekilde degismistir.
Tavilama Oncesi yiizey piirtizlGligiiniin karesinin ortalamasin karekokii (Root Mean
Square) Rq =1,638 nm iken tavlama sonrast Rq =0,872 nm olmaktadir. Film
ylizeyinin dizglinligtt dzellikle elektrot ile aktif tabaka arasindaki ylizey temasmi
artiran ve serl direnci azaltan en 6nemli faktdrdiir. Bu nedenle taviama isleminin

verime ikineil olumlu katks vermesi beklenir.

60




7.1.4. UV sonu¢larmm yorumlanmasi

80°C taviama islemi uygulanan &rnekle tavsiz drnegin kivasinda sogurum pikine
baktigimnizda tavli drnek %14 artis gdstermektedir. 100°C da tavlama sonras: tavsiz
haliyle kargitastinldiginda %14°lik artik goérlmektedir. 80°C ve 100°C de artis
miktart aynt kalmstir. 120°C de tavlama islemi sonras: sogurum pikindeki %38.43
olarak artig gosterdigi, dalga boyunun ise 650'nm den 675 nm’ye kaydif
goriilmektedir. 140°C’deki taviama sonrasi1 sogurum pikindeki artis %13,3 olarak
degistigi, 160°C tavlama igin sogurum pikinde %09.46 artis goriillmektedir, Verilerden

de goriildiigii gibi rnekler igin optimum sicaklik 120°Cdur,
7.2, Aktif Tabakanmm Yaslanmasi

Gtines piilerinin yaslanmas: gines pilini olusturan tiim elemanlarin ayri ayn
yaslanmasindan kaynaklanmaktadir. Yaslanmaya en énemli katki aktif tabakanm
atmosfer ortaminda ve 151k altinda foto-oksidasyondan ileri geldigi bilinmektedir. Bu
nedenle dncelikle sadece aktif tabaka filminin foto duyarhilik karachiiginm tavlama
ile nasil degistiginin bilinmesi énemlidir. Bu nedenle aktif tabaka filmlert giines pili
vapininda  oldugu  gibi  ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM  formunda  {iretildi.
P3HT:PCBM filmi yaklasik 100 nm kalinh@inda spin kaplama teknigi ile kaplandi.
Tavlanmamis ve 120°C de tavh aktif tabaka filmlerinin bagli olarak zaman sogurum
spektrumlan alindi. Fiimler sabit sicaklik ve nem altinda ve de sabit bir 151k kaynagi
altinda yaslanmaya maruz birakildi. Yaslanma islemi 13000 Lux siddetindeki bir 1sik
kaynagi ile %30-35 diizeyindeki nem altinda gergeklestirildi. Filmlerin sicakhg

43°C-45°C arasindaki sicakliklarda 6igildd.
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7.2.L Tavlanmanns aktif tabakanm ilk dirt saatlik yaslanmasi
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Sekit  7.7. Tavsiz ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM  yapisindaki
tabakamin ilk dért saatlik yaslanma egriler:
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Sckil 7.8, Tavsiz ITO/PEDOT:PSS/PIHT:PCBM  yaprsindaki

tabakanin vzun stireli vaslanma egrileri




7.2.3. Tavlanmis aktif tabakanin ilk dort saatte yaslanmasi

.45

0.4 4 -0 dak
et 30 dak
.35 4 o120 dak
—— 150 dak
0.3 5 —— 130 dak
0.25 wemens 210 dAK
240 dak

300 400 500 600 700 800

Dalga boyu {nm)

Sekil 7.9. 120°C “de tavlanmus ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM vapisindaki
tabakanin ilk dort saatlik yasianma egrileri

7.2.4. Tavlanmis aktif tabakanm uzun siireli yaslanmasi
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Sekil  7.10. 120°C ‘de tavlannus ITO/PEDOT:PSS/PIHT.PCBM
vapisindaki tabakanin uzun stireli 151k altinda yvaslanma egrileri

Hem tavlanmams hem de tavli aktif filmin ilk dort saatlik sogurum spektumlar
(Sekil 7.7, Sekil 7.9, Sekil 7.10) bu fiimlerin bu slre iginde ¢ok kararli olduklar ve
dort saatlik stire i¢inde aym sogurum spektrumlarm verdikleri gériitmistiir. Ayns

filmlerin uzun siireli yaglanma sonrast alinan sogurum spektrumlars gdstermistir ki
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hem tavlanmus hem de tavlanmamis filmlerin 7200 dak (120 saat) ve sonrasi
sogurun pikleri izl bir sekilde azalnustir. Filmler ilk dort saat kararl iken ilerleyen
siirelerde kararliliklarm azaldigs ve sogurum pikinin deforme oidugu gortimistiir.
Uzun siireli yaslanma deneyleri tavlanmarus ve tavlanmmig Omekler arasinda
kiyaslandiginda 120°C de tavhi filmin tavsiz filme gore daha kararli oldugu
gériiimektedir. Ozellikle 360 saatte tavlanmamug Omegin sofgurum maksimumu ilk
lclime gore %28 azalirken tavlannug 8rnek %19 azalmistir. Bu azlama 840 saatlik
yaslanma siiresi igin tavlanmamus filmin sogurum piki deforme olurken tavlanmus
filmde sogurum piki kendini %37 lik bir azalma ile gostermistir. Bu deney 120° C de
ki tavlama isleminin aktif filmini foton sogurumu bakimindan iyitestirdigi gibi daha

uzun stire aktif halini korudugunu gdstermistir.
7.3. Giines Pillerinin Yaslanma Deneyleri
7.3.1. Giines pillerinin {iretimi

Referans giines pili iiretiminde altlik olarak kare bagma direnci 15 €2 ve kalinhig 100
nm olan 1TO (lndium coated glass) kaph cam kullamldi. 1TO kapli camlarm kisa
devre olmamasi icin yakiasik olarak 1/3’lik kisnu asit ¢ozeltisiyle kaldirilmasi
gerekmektedir. Bu yiizden, [TO kaph camlann iletken tarafi Ustte kalacak sekilde
0.5’ lik kisim agikta birakilarak 2/3 kisim scotch bant ile bogluklar olmayacak sekilde
kaplandi. Agikta kalan 0,5’lik kismuin kaldidmast igin 250 ml saf su, 230 ml
hidroklorik asit, 20 ml nitrik asitten olusan asit ¢ozeltisi iginde 25 dakika bekletilerek
ITO kapli viizeyin kaldinlmasi saglandi. Sonrasinda ITO kaph camlar asit
cozeltisinden cikarlarak saf su ile armdinidi. Yapistinlan bantlar sokilerek
kalmtilarm gidermek igin tolilen ile silinerek temizlend. Camlar 1,5 x 1,5 ¢m
boyutlarinda kesilerek, ylizey temizleme islemi i¢in numune tutucuya yerlestirilip
500 ml’lik beher icine kondu. Once saf suda %2’lik olarak hazirlannmus olan
helmanex karisimi iginde 25 dakika ultrasonik banyoda temizlendi. Daha sonra
sirasiyla 2 defa saf su, aseton, izopropil alkol ve yine saf su ile her biri 25 dakika
olmak tizere ultrasonik banyoda titregtirildi. Temizlenen I'TO kapli camlar en son
temizleme sivisindan c¢tkanlarak yiiksek safiiktaki kuru hava ile kurutuldu. 12:8
(P3HT:PCBM) agrlik oramna sahip referans pil yapumi igin 12 mg P3HT VE 8 mg

PCBM hassa terazide tartilarak koyu renkli viral siseve kondu, 1000 ul klorobenzen
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¢Ozlciistt siseye eklendi ve manyetik bahik konularak yaklasik 20 saat glove box
icinde azot ortaminda manyetik karnstinicr lizerinde sicakhk uygulamaksizin
karigmaya birakildl. Temizlenmis olan ITO kaph camlara PEDOT:PSS Wattman 40
pl filtre ile 1500 devirde 10 saniye 2000 devirde 60 sn spin kaplama yodntemi ile
kapland:. PEDOT:PSS kapli yiizeyden asit ¢ozeltisi ile kaldirlmis olan kisnun karsit
ucundan 1/3°1ik kisim saf su emdiriimis pamuk ile silindi. PEDOT:PSS kapli camlar
1sitma plakasi (hot plate) 50°C de 25 dk tutuldu ve sonrasinda oda sicaklifina kadar
sogutuldu. PEDOT:PSS kaplanan camlar ardindan glove box igerisine aktif tabaka
kaplanmak (zere konuldu. Klorobenzen igindeki P3AHT:PCBM (12:8) ¢ozeltiden 63
ul mikropipetle gekilerek, PEDOT:PSS kapli ITO iizerine damlatilarak 1000 devirde
60 sn spin kaplama yéntemi ile kaplandi. Bu islem glove box iginde yapildi. PEDOT
kapli kisimdan silinmig olan 1/3°1ik kisum aym sekilde bu katkili tabakadan da toliien
tle silindi. Hiicreler 1 saat boyunca glove box iginde azot ortamnda kurutuldu.
Kurutulan hiicreler aliiminyum kontak kaplama i¢in metal maske lizerine kaplama
yOniine gore verlestirildi ve sabitienerek termal buharlastiriciya konuldu. Yaklasik
10° mbar mertebelerinde 28 Amperde 100 nm kahnhgmda Al kontaklar termal
buharlagirma ybntemi ile kaplandi. Elektrot kaplama islemi igin Leybold Univex
300 cihazt kullanddr. Giines pilleri diretildikten sonra karakterizasyon ve &lctimler
igin glove box igine alindi. Uretilen giines pillerinin glove box icinde bulunan solar
simillatdriin (Solar Light XPS 150) 1,5AM (100 m W /em?) standardina ayarlanmasi
ile 11k altnda 1V Slctimleri belirlendi. 1V éliimleri Keithley 2612B Sourcemeter
kullanilarak gergeklestirildi. Ornekler fizerinde 3 dakikalik sabit tavlama siiresi icin
farkli sicakliklarda tavlama vapilarak sogumaya birakildi. Ardindan tekrar 1V

dletimieri alinda.




7.3.2. 1V grafikleri
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Sekil 7.11. Tavsiz referans giines pilinin karanlik ve aydinlik 1V egrileri
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Sekil 7.12. 40°C’de 3 dakika boyunca isil i1sleme maruz birakilan giines
pitlerinin 1V egrileri
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Sekit 7.13. 80°C"de 3 dakika boyunca sil isleme maruz birakilan glines
pillerinin IV egrileri
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Sekil 7.14. 120°C de 3 dakika boyunca 1s1] isleme maruz birakilan giines
pillerinin IV egrilert
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Sekil 7.15. 160°C*de 3 dakika boyunca 1sil isleme maruz birakilan giines

pillerinin IV egriler
Sekil 7.11 ve 7.15 grafikleri sirast ile tavsiz ve farkl sicakhiklarda tavlannus giines
pitlerinin karaniik ve aydmnlik I-V karakteristigini gostermektedir. Gorildigi gibi
diisitk sicakhkta (40°C ve 80°C) tavlanmus glines pilleri referans giines pilleri ile
kiyaslandiginda bu sicakbklarda daha disiik Vo deferleri ve daha disik Fill
faktorlerine sahip olduklar gdriiimektedir. Bu dtsiik sicakliklarda aktif tabakadaki
(P3HT) molekiil zincirlerinin sicaklik etkisi ile artan isisal titresim sonucu daha
rasgele konumlandigs ve hatta sicakhiklarda bu amorf kesir artma egilimi géstermis
oldugu sOylenebilir. Ancak sicaklik 120°C derece ve onun lstiinde oldugunda 1sisal
titresimlerle hareketlenen molekiil zincirlerin sicaklikla artan spesifik hacim nedeni
ile daha rahat dizilme ve kristalinligi artirma egilimine girebilmektedirler. Béylece
aktif fabakani band aralifn azalmakta ve optik sofurumu artmaktadir. Bu &zellik
onceki calismalarda da gozlenmistir. Bu da fotoakimin artmasina neden olmaktadir.
Diger taraftan aktif tabakanin yiizey morfolojisinin iyilesmesi ile de hem donor
akseptdr ara ylizeyl hem de aktif tabaka ile elekirotun temas yiizeyi artmaktadir. Bu
iyilesmeler hem karanhk diyot karakteristiklerini iyilestirmekte hem de aydinlik
kosulunda V. degerini ve fill faktorinG artirmaktadir. Bu artiglar 120°C de ki
tavlanmis drneklerde en yitksek olmaktadir. Bu nedenle optimum tavlama sicakhif

ofarak 120°C belirlenmesi bundand:r,
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7.4. Yaslanmanm IPCE Dencyleriyle Arastiriimas:

Organik gilines pillerinde yaslanmaya katki getiren pek ¢ok mekanizmanin var
oldugu 6.kesimde anlatilmisti. Yaslanmaya en buyiik olumsuz ¢evre katkisimin nem
ve ortamum oksijeninin oldugu bilinmektedir. Bu nedenle nem degeri kontrol
edilerek 1ki farkli nem ortaminda taviama isieniinin yaslanmaya ne tiir etkisi oldugu
calisildi. Bu nedenle tavlanmamus ve farkli sicakliklarda tavlanmis glines pilleri
yaslanmaya maruz birakilarak vaslanmanin belli siirelerinde IPCE olgiimleri yapildi.
Bunun igin dl¢timlerin itk dért saatinde laboratuvarin nemi nem kontrol aleti ile
kontrel edilerek sabit tutuldu. Dért saati agan zamanlar igin yaglanma laboratuvarin
atmosterik kosullarmda yapildi. Yaslanmaya tabi tutulan bu giines pillerinin zamana

bagl olarak kuantum verimleri di¢lilerek IPCE spektrumiar alindi.

7.4.1. %40 nem ortaminda yapilan dencyler
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Sekil 7.16. Tavsiz érnedin IPCE egrileri
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Sekil 7.17. 40°C de tavianmis érnegin IPCE egrilert
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Sekil 7.18. 80°C’de tavianmug 6rnegin IPCE egrileri
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Sekil 7.19. 120°C"de tavlannus émegin IPCE egrileri
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Sekil 7.20. 160°C de taviannug drnegin IPCE egriler

Sekil 7.16- 17,18,19,20 sirast ile tavsiz ve 40°C, 80°C, 120°C. 160°C de tavlannus
giines pillerinin farkli zamanlarda elde edilmis 1PCE spektrumlart gésterilmektedir,
Sekillerden de gosterildigi gibi giines pillerinin timUniin kuantum verimi zamanla
azalmakta ve uzun siire sonra tiim aktifliklerini kaybetmektedir. Organik glines
pillerinde en énemli dezavantaj olan bu olay organik giines pillerinin dogas: olarak
goriilmektedir. Ancak bu pillerin tretim kolayliklari ve ucuz Uretilebilmeleri ve de

kullanimda sagladigi bazi kolavhiklar hala gelecegin alternatif cihaziarr olmava
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devam etmektedir. Bu anlamda bu piller igin verimlerin yikseltilme ¢aligmalarina
vonelik arastirmalarin yam sira kararlilik ve uzun &miield piller tiretme ¢abalar
devam etmektedir. Aktif tabakalarinin veya pilin Giretim sonras: tavlama isleminin
organik giines pillerinde verimi artirdigi onceki ¢aligmalaria ve gdsterilmisti.
Deneylerin bu kisminda tavlanmamn yaslanmaya nasil etki ettigi IPCE ¢alismas: ile
gosterildl. Zamana baglh olarak elde edilen IPCE spektrumlarindan kuantum verimin
en yiksek oldugu dalga boyundaki normalize kuamtum verimlerinin zamana bagl

olarak degisimleri iki farkii nem kosullarinda elde edildi.

7.4.2. Tavlama isleminin vaslanmaya etkisi
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Sekil 7.21. Farkli sicakhkta tavlanmis tim orneklerin ilk dort saatiik IPCE
egrileri
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Sekil 7.22. Tarklt sicaklikta tavianmis tiiny 6rneklerin uzun zaman IPCE egrileri

Sekil 7.21 den goriildigd gibi %40 nem ortaminda tavsiz glines pilinin ilk dort
saathk zaman diliminde kuntum verimi hizli bir sekilde azalirken taviannus glines
pilleri aynt zaman dilimlerine daha yiiksek verimle ulagmakta ve verimler zamanla
daha yavas azalmaktadir. 120°C ve 160°C de tavlannmg giines pilleri ise dort saatlik
zaman diliminde oldukg¢a kararli olduklan gdzlenmektedir. 205 saati asan siire iginde
giines pillerinin yaglanma egrileri Sekil 7.22 de kiyaslanmaktadur. Sekilden de
gorildigii gibi tavlanmanus 6raek 4 giinl{ik bir stire iginde bagil kuantum verimini
sifira diiserken 40°C de tavlannug ornek 5,5 gln sonra sifira diismektedir. Tavlama
sicakligr ylikseldikge hem yagam stivesi artmakta hem de yasianma hizi azalmaktadir.
30°C de tavlanmiy giines pilinin émri 8,5 gline kadar uzanmaktadir, 120°C ve 160°C
de tavlanmus glines piller1 8,5 gline daha yliksek kuantum verimi ile ulasmaktadirlar,
Ancak 120°C de tavlanmus glines pilinin daha iyl glig donlisim verimine sahip
olmanin yam sira  uzun slireli yaslanmada tUm tavlama sicakliklarina gére daha

kararlr ve uzun dmiirld oldugu goriilmektedir.
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7.4.3. %60 nem altinda tavlama isleminin yaslanmaya etkisi
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Sekil 7.23. Farkli sicaklikta tavlanmis &rneklerin IPCE egrileri (%660 nem)

Sekil 7.23 den gorildigi gibi %060 nem ortaminda tavsiz giines pilinin dért saatlik
zaman diliminde bagil kuantum verimi hizh bir sekilde azalirken tavlanmus giines
pilleri ayni zaman dilimierine daha yiiksek verimle ulagmakta ve verimler zamanla
daha yavas azalmaktadir. 120°C ve 160°C de tavlanmug gines pilleri ise dért saatiik

zaman diliminde olduke¢a kararh olduklar gézlenmektedir.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Organik glines pillerinde verim arttirmanin yani sira bozulma mekanizmalarini
Onlemek veya azaltmak icin pek ¢ok cahisma yapilmistir. Bu tez calismasinda
dneelikle referans dedigimiz ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI yapili giines pilleri
tiretimi yapildi. Uretilen bu piiler éncelikle 1sif isleme maruz birakildi. Onceden
belirtenen numune piller 80°C, 100°C, 120°C, 140°C ve 160°C sicakhkta 3 dakika
tavlandi. Tavlanan pillerin tavsiz pillere gére daha ytiksek sogurum piki verdigi fakat
en yiksek sogurumu 120°C’de verildigi goriilmustir. Tavlama ile sogurumun
degisikligi su sekildedir; 80°C’de %14, 100°C’de %14, 120°C ‘da %38, 140°C da
13,5 ve 160°C’da %9,5 olarak ol¢iilmustiir. Tavlama islemiyle beraber polimer
malzeme olan  P3HT'nin  molekiil yapisimin  kristalize kazanmasi  olarak
gosterilmektedir. AFM  (Atomik kuvvet mikroskobu) sonucglarinda ise 120°C de

tavlanan 6rnefin yiizey morfolojisi daha diizgiin oldugu gériilmektedir.

Giines pillerinin 12:8 (P3HT:PCBM) agirlik oranlariyla iiretilen &rneklerin fakli
sicakhk degerlerindeki I'V grafiklerine baktigimizda; dusiik sicaklikta (40°C ve 80°C)
Voc ve Fill taktoriindeki iyilesme az olmaktadir. 120°C ve iizeri sicaklikta ise

kristalinlikteki artig ile Voc ve fiil faktdriindeki diizelme gdéze ¢arpmaktadir,

Tavlanan drnekler uzun streli nem ve 1s1ga maruz birakildiginda IPCE degerler
alindiginda kuantum verimleri azald:g1 goriilmustiir. Sonuglardan alinan verilere gére
tavlanan Orneklerin yasam sireleri artmakta bununla birlikte yaslanma hizi da
digmektedir. Yik tagtyicilaninin toplanmasi ve eksiton aynlimi organik giines
pillerinde temel sorundur. Bunun yaminda yik tasuma o6zellikleri ve emilimdeki
bozulma fotoaktif dénlisiim veriminin azaimasina neden olur [29]. Nem, oksijen ve
15t8a maruz kalan Omeklerin yasam omiirlerini kisaltmaktadir. Bu nedenle pillerin
yapim yasamasindan, Slglimlerin alinmasma kadar olan asamada ¢evre faktérlerine
(nem, oksijen, 15k, foto-yaslanma) maruz birakiimamahdir, Tavlama isleminin
organik giines pilinin émrlinii azaltan bozulma mekanizmalarmn hangisini ne oranda

olumlu etkilediginin yanitin1 da vermek gerekir. Bunun igin benzer calisma
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detaylandiriimali ve tavlanmug aktif tabakalarin UV yaninda zamana bagl olarak
FTIR 8l¢timlerini de yapmak gereklidir. Aymi zamanda her bir tabakanmn IITIR
Sleiimiin hemen sonrasinda HRTEM olgtimlerini yapmak gereklidic. Bu da bu
cahsmanin 1513ida tim bu tekniklerin ayni laboratuarda bulundufu bir merkezde
daha ileri bir arast:irma yapmayt gerektirmekiedir. Organik glines pillerinin giove box
dedigimiz oksijen ve nemin minimize edildigi 6zel kabinlerde saklama zorunlulugu
vardir. Bu da organik giines pillerinin kutlammina yoénelik en énemli dezavantaj
olusturmaktadir. Organik glines pillerinin ¢evie kosullarindan izole edecek uzun
stireli davamunlarini saglamak i¢in ozel kapsilleme teknikleri ile miimkiindtr.
Laboratuvar kosullarinda pratik kapsiilleme tekniklerinin gelistirilmesi de bu ileri

arastirmaya yoén vereccktir.
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