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OZET

Doktora Tezi

Fe;0, NANOPARCACIK ve mpg-C;N; NANOKOMPOZIT KATKILI P3HT:PCBM
TABANLI ORGANIK GUNES PILLERININ FABRIKASYONU, OPTIK,
MORFOLOJIK, YAPISAL ve ELEKTRIKSEL KARAKTERIZASYONU

Zakir CALDIRAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Katihal Fizigi Bilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Sakir AYDOGAN

Doktora tezi olarak sunulan bu ¢alismada P3HT:PCBM fotoaktif tabakasi ile organik giines pili
yapildi ve yapilan giines pillerinin gii¢ doniisiim veriminin arttirilmasinin yollar1 arastirildi. ITO
yiizeyine donel kaplama yontemi ile hol tagsima tabakasi olarak PEDOT:PSS kapland1 ve ayni1
yontemle eldivenli kabin icerisinde PEDOT:PSS yiizeyine 1:1, 1:0,8, 1:0,6 oraninda
karistirtlmis P3HT:PCBM aktif tabakasi kaplandi. PEDOT:PSS, P3HT, PCBM ve P3HT:PCBM
malzemelerinin sogurma, AFM, SEM, EDAX, XRD, Raman ve XPS 6l¢iimleri alinds. Ik etapta
farkl1 oranlardaki P3HT:PCBM yiizeyine termal buharlagtirma yontemi ile Al kaplanarak
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organik giines pili yapisi elde edildi ve test edildi. Daha
sonra ayn1 prosediir ile metalden once aktif tabaka yiizeyine 2 nm kalinliginda LiF kapland1 ve
LiF tabakasmnin ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pillerinin karakteristik
parametrelerine etkisi incelendi. Elde edilen her iki tasarimdaki toplam alt1 farkli numune
incelendiginde LiF tabakasi olmadan %21,54 olan en yiiksek verimin 1:0,8 oramindaki
P3HT:PCBM’den elde edildigi ve aym katki oranina sahip LiF tabakali aygitin gii¢ doniisiim
veriminin %2,74 oldugu goriildii. Bu asamadan sonra organik giines pillerinin kisa difiizyon
uzunlugu, smirh tasiyict transferi, diisiik tagiyict mobilitesi, diisiik optik sogurma siddeti ve
disik giic donisim verimi problemlerine ¢oziim saglamak igin ayri tasarimlarda
P3HT:PCBM’e farkli oranlarda hem Fe;O4 nanopargaciklart hem de mpg-CsN, nanokompozit
malzemeleri katkilandi. Referans ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/Al organik giines pili ile
ayni sartlarda elde edilen ti¢lii P3HT:PCBM:Fe3O4 ve P3HT:PCBM:mpg-C3N, aktif tabakali
giines pillerinin gili¢ doniigiim veriminin katki oranina bagl olarak degistigi gozlendi. Aktif
tabakaya farkli oranlarda Fe;O, katkilamanin sonucunda %6 oraninda katkilamada en yiiksek
verim (%4,49) elde edildi ve daha sonra katki orani arttik¢a verimin diistiigii gortildii. Benzer
sekilde P3HT:PCBM’e farkli oranlarda mpg-C3N, katkilandi. %4 oraminda mpg-C3N,
katkilanmas ile %3,70 degerindeki en yiiksek verim elde edildi ve daha sonra artan katki orani
ile verim diismeye basladi. %7 katki oranindan sonra referans aygitin degerinden daha diisiik
olan verim degeri gozlendi. En yiiksek verim degerlerinin elde edildigi katki oranlar1 dikkate
almarak P3HT:PCBM:Fe;0, ve P3HT:PCBM:mpg-Cs;N, filmlerinin sogurma, AFM, SEM,
EDAX, XRD, Raman ve XPS olciimleri alindi. Fotoaktif tabakaya Fe;O, ve mpg-C3N,4
katkilamanim sogurma siddetini arttirarak organik giines pillerinin veriminin artmasinda etkili
oldugu sonucu elde edildi.

2017, 152 sayfa
Anahtar Kelimeler: Organik Giines Pili, P3HT:PCBM, Heteroeklem, LiF, Fes04, mpg-CsN,4



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

FABRICATION, OPTICAL, MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL AND ELECTRICAL
CHARACTERIZATION OF ORGANIC SOLAR CELLS BASED P3HT:PCBM DOPED
WITH Fes0, NANOPARTICLE AND mpg-CsNsNANOCOMPOSITE

Zakir CALDRIRAN

Atatiirk University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Physics
Solid State Physics

Supervisor: Prof. Sakir AYDOGAN

In this Ph.D. thesis, an organic solar cell was produced with P3HT:PCBM photoactive layer and
to increase the power conversion efficiency of the organic solar cells, different methods were
studied. PEDOT:PSS as the hole transport layer was coated with the spin coating process on
ITO and the P3HT:PCBM active layer in the rates, 1:1, 1:0,8 and 1:0,6 were coated on
PEDOT:PSS layer using the same method in the glove box. The absorption and AFM, SEM,
EDAX, XRD, Raman and XPS measurements of PEDOT:PSS, P3HT, PCBM and P3HT:PCBM
layers were carried out. First, using thermal evaporation, Al was coated over the layer of
P3HT:PCBM which have different ratios and ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organic solar
cell structure was obtained and tested. Then, LiF which has 2 nm thicknes was coated on the
active layer using the same method and the effect of LiF layer on the characteristic parameters
of ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/AI organic solar cells was investigated. When the six
different samples were examined in both designs, it was seen that without LiF layer, the highest
efficiency which is 1,54% was obtained from P3HT:PCBM that has 1:0,8 rate and the power
conversation efficiency of LiF layer device that has same contribution rate was 2,74%. After
this step, in various designs both the inorganic Fe;O4 nanoparticles and polymer mpg-CsN,
nanocomposite materials in different ratios were doped to P3HT:PCBM photoactive layer to
provide a solution to the problems such as short diffusion length, restricted carrier transfer, low
carrier mobility, low optic absorbtion intensity and low power conversion efficiency of organic
solar cells. It was observed that the power conversion efficiency of ternary PSHT:PCBM:Fe;0,
and P3HT:PCBM:mpg-C;N, active layer solar cells obtained in the same condition of as the
reference the ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/Al organic solar cell, changed depending on
the content ratio. As the result of doped Fe;0, in different ratios to the active layer, the highest
efficiency (4,49%) was obtained in the ratio of 6% and then it was observed that the efficiency
was decreased with increase of Fe;O,4. In the same way, mpg-CsN, materials at different rates
were doped to P3HT:PCBM. The highest efficiency of 3,70% was obtained with 4% doped
mpg-C;3N, and then the efficiency was started to decrease with the increased content ratio. After
7% content ratio, the efficiency value which is lower than the value of reference device was
observed. Absorption, AFM, SEM, EDAX, XRD, Raman and XPS measurements of
P3HT:PCBM:Fe;0, and P3HT:PCBM:mpg-C3N, films were provided considering the
contribution rates at which the highest efficiency values were obtained. As a result, it was found
that the doped Fe;0, and mpg-C3N, are effective at increasing the efficieincy of organic solar
cells which cause increase of the absorption intensity.

2017, 152 pages

Keywords: Organic Solar Cell, P3HT:PCBM, Heterojunction, LiF, Fe30; mpg-CsN,
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1. GIRIS

Elektrik enerjisi modern hayatin sundugu imkéanlardan faydalanmak igin giinliik
yasantimizda vazgecilmez temel ihtiyaclarimiz arasindadir. Elektrik enerjisi ihtiyacinin
biiyiikk bir kism1 niikleer santraller, fosil yakitlar (termik santraller) ve hidroelektrik
santrallerinden iiretilen elektrik ile temin edilmektedir. Fosil yakitlar1 yer kiirenin en
eski ve en biiyiik enerji kaynaklarindandir. Mevcut rezervlerinin hizla tiikkeniyor olmasi
ve en 0nemlisi bu enerji kaynaklarmin kullanilmasi sonucu meydana gelen hava kirliligi
biiyiik bir problem teskil etmektedir. Iklim degisikligi artan karbon salimmiyla giin
gectikce hizlaniyor ve bu durum yasadigimiz gezegenin ¢oziilmesi gereken ortak
problemlerinden birisidir. Avrupa iklim eylem agi (CAN Europe-European climate
action network of Europe) raporuna gore bir¢ok Avrupa iilkesinde komiir kaynakli
enerji iretiminden asamali olarak vazgecildigini acikladi. Hatta Belgika 2016°da kalan
komiir stokunu yakmasinin ardinda son termik santrali olan Langerlo termik santralini
kapatti. Bununla beraber diger iilkeler de 2030’a kadar fosil yakitlarindan enerji
iretiminin tamamen devre dis1 kalacagimi duyurdular. Bununla beraber enerji-iklim
stratejisinin bir pargasi olarak Finlandiya hiikiimeti 2030’a kadar fosil yakitlardan enerji
liretiminin yasaklanmas ile ilgili bir yasa tasarisin1 parlementoya sunacagini acikladi.
Fosil yakitlariin yeryiiziinde olusturdugu tehlike siirekli kendini yenileyen, ¢evreye
zarar vermeyen ve devamla kullanilabilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmaktadir.
Bu sebepledir ki, basta giines enerjisi olmak iizere maliyeti diisiik ve atmosferi
kirletmeyen alternatif enerji kaynaklar1 elde etmek amaciyla arastirmalar baglatilmis ve
yiiriitiilmektedir. Glines enerjisi kullanilarak elde edilecek enerji diger alternatif enerji
kaynaklarma gore kaynagin kesintisiz ve yerinde kullanilabilir olmasi, enerji nakil
hatlarinda goriilen kayiplarin minimize edilmesi ve kurulum sonrasi ekstra maliyet

olusturmamasi sebebiyle avantaj saglamaktadir.

Glines pili, glines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik (PV)
sistemlerdir. Gtlines pilleri ile ilgili yogun g¢alismalar yaklasik 45 yillik bir gecmise

sahiptir. 1973’te diinyada bas gosteren enerji krizi giines enerjisinden elektrik enerjisi



elde etmenin zorunlu bir gereksinim oldugunu ortaya koymustur. 2000’li yillarda giines
enerjisinden elektrik enerjisi elde etme caligmalar1 yayginlasti. Giiniimiizde 6zellikle
silisyum ve GaAs gibi yariiletken tabanl giines pilleri deneysel asamay1 tamamlamis ve
endiistride yer almaya bagslamistir. Cok biliyiik alanlara kurulan giines panelleri ile
(glines tarlalar1) yliksek miktarlarda elektrik iiretilmektedir. Yenilenebilir enerji kiiresel
durum raporu (REN21) 2016 verilerine gore diinya genelinde giines enerjisinden
elektrik enerjisi elde etme potansiyeli hizla artmaktadir. Rapora gore 2014 yilinda 177
GW olan enerji liretimi bir yilda 50 GW’lik artis ile 2015 yilinda 277 GW’a ulagmustir.
Sekil 1.1’de diinya genelinde giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etme potansiyeli
grafigi verilmistir. Bu enerji iiretiminin biiyiik bir kismi Cin Halk Cumbhuriyeti,

Almanya ve Japonya tarafinda gergeklestirildigi goriilmektedir.

2014 2015
Gin I 0c 5 GW I 3.5 GW
Almanya I I 0.7
Japonya . G I 5.4
ABD [ R N 25.6
italya [ BEXS B 159
ingiltere s il o.l
Fransa Bss - EXs
Ispanya H54
Hindistan 32 B52
Avustralya | R H s
Giiney Kore 124 3.4
Kanada 119 125

Sekil 1.1. Diinya genelinde giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etme grafigi
(REN21)

Tirkiyenin Giines Enerjisi Potansiyeli Atlast (GEPA) verilerine gore, iilkemizde
yiksek rakimda sehirlerin bulunmasi ve gokyiiziiniin yilin ¢ok biiyliik bir zaman

diliminde a¢ik olmasi sebebiyle giines enerjisinden yararlanma konusunda bize biiylik



bir avantaj sunmaktadir. Buna gore iilke genelinde yillik toplam giineslenme siiresi
2737 saat (giinlik ortalama 7,5 saat) ve yillik toplam gelen giines enerjisi 1.527
kWh/m?.y1l oldugu tespit edilmistir. Bu avantajli durum goz 6niine alinarak tlilkemizde
de Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi’nin onciiliigiinde giines enerjisinden elektrik
enerjisi elde etme caligsmalar siiratle devam etmektedir. Glines enerjisinden elektrik
tiretimine yonelik hukuki ve teknik diizenlemelerin tamamlanmasi ile fotovoltaik
sistemlerin kurulmasi1 tesvik edilmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanliginin
verilerine gore lisanssiz elektrik liretim santrallerinin kurulmasiyla birlikte 2016 yili
Eylil ay1 sonu itibariyla gilines enerjili santral sayis1 861 olarak goriliitken bu

santrallerin toplam kurulu giicii ise 660,2 MW dir (ETKB).

Inorganik yariiletkenler ile yapilan giines pillerinden yiiksek verimler elde edilmesine
ragmen yiiksek maliyete sahip olmasi ve cevreye zararli toksik madde birakmasi
sebebiyle giines enerjisinden elektrik enerjisi iliretmede yeni nesil organik giines
pillerine (OPV) ilgiyi arttirmistir. Hazirlanmasi kolay, esnek, dogaya zararli atik
birakmamasi, genis yiizeylere kaplanmasi, aygit tasariminda yiiksek vakum sistemleri
gerektirmemesi ve daha diisiik maliyetli olmasi nedeniyle son yillarda organik giines
pilleri ile ilgili ¢alismalar hiz kazanmistir. Organik giines pilleri, 15181 sogurabilen ve
serbest elektronlarin olugmasini saglayan organik malzemeler kullanilarak isiktan
elektrik enerjisi iireten sistemlerdir. Ozellikle yiiksek vakumlu kaplama islemlerinden
ziyade ¢ozelti bazli malzemeler kullanilarak doner kaplama gibi tekniklerle film yapma
olanag1 saglamaktadir. Organik malzemeler kullanilarak iiretilen giines pilleri inorganik
fotovoltaik aygitlara gore diisiik verime sahip olmasina ragmen son yillarda 1srarla
calisilan konulardan birisidir. Belirtildigi {izere diisiik maliyet, hizli {iretim siireci ve en
onemlisi g¢evreye zarar vermemesi bunun en Onemli sebepleridir. Ayrica inorganik
fotovoltaiklerin gelisim silirecini g6z Oniine alarak OPV’lerin verimin Oniimiizdeki
yillarda yiiksek degerlere ulasabilecek olmasi ve bu konudaki makul 6ngériiler OPV
alanindaki aragtirmalar1 cazip hale getirmektedir (Brabec et al. 2001; Schilinsky et al.
2002; Hoppe and Sarigiftci 2004; Nelson 2011; Kim at al. 2014; Lee at al. 2015; Lim at
al. 2016; Coskun 2016).



Organik giines pilleri (OPV), inorganiklere gore ucuz maliyetli malzeme ve kolay
liretim siireci gibi avantajlar sunmasina ragmen sinirlt miktarda giic doniisiim verimine
sahip olmalar1 bir dezavantajdir. Bu problem kati heteroeklem (BHJ) yapisina sahip
organik gilines pillerinin gelisiminin Oniinde en biiyiikk engellerden birisi olarak
gozikmektedir. Is1g1 soguran ve fotovoltaik etki ile 15181 elektrik enerjisine doniistiiren
organik fotoaktif malzemelerin eksiton difiizyon uzunlugunun kisa olmasi (3-10 nm) ve
eksiton diflizyon siiresinin (yasam siiresi) ps mertebesinde olmasi (300 ps) tasiyici
transferini siirlamakta, tasiyic1 mobilitesini diisiirmekte ve giic doniisiim verimini
azaltmaktadir. Bunun yani sira tasiyici transferi dikkate alinarak aktif tabaka filmlerin
kalinliklarinin diistiriilmesi ¢oziim olarak disiiniilse de, film inceligine bagli olarak
sogurma siddetinin az olmasi buna bagl olarak dis kuantum veriminin (EQE) diisiik

olmasina yol agmasi organik giines pillerinin diger bir dezavantajidir.

Organik aktif tabakaya disaridan nanopargacik veya nanokompozit katkilanmasi organik
giines pillerinin verimini arttirmak i¢in iyi bir yoldur. Zira nanopargaciklar aktif tabaka
icerisinde plazmonik etki olusturarak aktif tabakanin daha fazla 15181 sogurmasini
saglamakta ve nanoparcaciklar bir 151k kaynagi gibi davranarak aktif tabaka igerisinde
15181n yayillmasinda etkili olmaktadir. Nanopargaciklar veya nanokompozitlerin aktif
tabakanin daha fazla 151k sogurmasini saglamasindan dolayr organik gilines pili
tasariminda daha ince aktif tabaka kullanilarak yiiksek gili¢ doniislim veriminin
olugmasini saglayabilir. Bunun yani1 sira nanopargaciklar veya nanokompozitler eksiton
difiizyon siiresini dolayisiyla difiizyon uzunlugunu ve eksiton popiilasyonunu
arttirmakla beraber aktif tabaka ile metal elektrot arasinda tasiyici akisini kolaylastirarak
organik gilines pillerinin diisiik olan giic donilisiim veriminin arttirilmasina bir ¢dziim
olabilir. Nitekim son on yilda yapilan c¢alismalarda hem yeni fotoaktif tabaka
malzemelerinin kullanilmast hem de aktif tabaka materyalli disinda nanopargacik
malzemelerinin kullanilmas1 organik giines pillerinin yapisinda yukarida belirtilen
problemlere ¢oziim saglamis ve organik gilines pillerinin verimini arttirmigtir. Bununla
beraber organik giines pili yapisinda kullanilan her yeni malzeme film yapisini ve aygit
parametrelerinin degismesinde etkili olabilir, buna bagh olarak gii¢ doniisiim verimini

artmasin1 saglayabilir (Nelson 2002; Baek et al. 2010; Zhang et al. 2011; Paci et al.



2011; Yanagidate et al. 2014; Liu et al. 2013; Gonzalez et al. 2015; Sahare et al. 2015;
Aydogan 2015; Lim et al. 2016; Zhang et al. 2017).

Doktora tezi olarak sunulan bu ¢alismada hem P3HT:PCBM fotoaktif tabakali organik
giines pillerinin yiiksek performansta ¢alismasini saglamak igin aygit tasarimi ile ilgili
deneysel arastirmalar yapildi hem de aktif tabakaya farkli malzemeler katkilanarak
organik giines pilinin gii¢ donilisiim verimi arttirildi. Bu kapsamda PEDOT:PSS, P3HT,
PCBM, ikili P3HT:PCBM, inorganik Fe3O; nanopargactk katkili  tgli
P3HT:PCBM:Fe30, ve polimer mpg-CsNs katkili {iglii P3HT:PCBM:mpg-CsN4
fotoaktif malzemelerinin optik, morfolojik ve vyapisal karakterizasyonu yapildi.
P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe;0, ve P3HT:PCBM:mpg-CsN, fotoaktif tabakali
organik giines pilleri elde edildi ve J-V (Akim yogunlugu-Voltaj) dl¢iimleri ile elde

edilen giines pillerinin temel karakteristik parametreleri incelendi.

Tez ¢aligmasinin birinci boliimii, konunun amaci ve onemini belirten “Giris” kismindan
olusmaktadir. Ikinci boliim, konu ile ilgili yapilan literatiir calismalar1 ve teorik bilgi
iceren “Kuramsal Temeller” den olusmaktadir. Uciincii boliim deneysel olarak referans
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI, elektron toplayic1 tabakasi (LiF) eklenmis
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/AI, farkli oranlarda Fe3O,4 nanopargaciklar1 katkili
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe3;04/LiF/Al ve mpg-C3N4 nanokopozitleri  katkili
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al organik giines pillerinin (OPV) elde
edilmesi i¢in numune hazirlanmasi, fabrikasyon ve karakterizasyon siireclerini anlatan
“Materyal ve Yontem” den olugmaktadir. Dordiincii boliim, aygit tasariminda kullanilan
malzemelerin sogurma, AFM, SEM, EDAX, XRD, Raman, XPS ol¢iimleri ve farkl
ozelliklere sahip organik giines pillerinin J-V dl¢limleri ile elde edilmis karakteristik
giines pili parametrelerini iceren “Arastirma Bulgular1” kismindan olusmaktadir. Elde
edilen aragtirma bulgularmin genel degerlendirmesinin yapildig1 “ Tartigma ve Sonug”

boliimii ile calismalarinin sunumu tamamlanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fotovoltaiklerin Tarihi ve Teknolojik Gelisim Asamalar:

Giines pilleri ile ilgili bilinen ilk ¢alisma, 1839 yilinda Alexandre-Edmond Becquerel’in
giimiis ile kapli platin elektrotlar1 kimyasal ¢ozeltinin igine daldirmasiyla aygittan
fotoakim iiretildigini kesfetmesine kadar dayanir. Bu gelismeden kirk yil sonra,
selenyum’un fotoiletkenligini arastiran aragtirmacilar tarafindan ilk katihal fotovoltaik
aygitlar gelistirildi. William Adams ve Richard Day 1876 yilinda 1sitilmis iki basit
platin kontagin selenyum’a temas ettirilmesi ile selenyumdan fotoakim {iretilebildigini
buldu. Aynm1 zamanda kesfedilen bu ilk fotovoltaik aygitta yariiletken ve metal kontak

arasinda dogrultma 6zelligi gosteren kademeli bir kesitin olabilecegi tespit edildi.

1894 de Charles Fritts altin ve farkli bir metal arasina yerlestirilmis bir selenyum
tabakasina basing uygulayarak ilk muhtemel genis alanli giines pilini elde etti. Takip
eden yillarda bakir-bakir oksit ince film yapilarinda, kursun siilfiir ve talyum siilfiir
yapilarinda fotovoltaik etkiler gézlemlendi. Ancak bu donemlerde arastirmacilart asil
heyecanlandiran selenyum gibi materyallerin fotovoltaik 6zelliklerinin yani sira bu
materyallerin fotoiletkenlikleriydi. Aygit tarafindan iretilen akim’mn aygit yiizeyine
diisen 15181n siddeti ile dogru orantili oldugu kesfedildi ve fotovoltaik etkinin gelen 151k
ile fotoaktif materyallerin dalga boyu ile iliskili oldugu sonucu elde edildi.

Piece, 1906°da silisyum yariiletkenin yiizeyine bilinen nokta kontaklar yaparak patent
almis ve devam eden siirede yariiletken ylizeyine metallerin kaplanmasi ile elde edilen
diyotlarin dogrultucu 6zelligi tespit edilmistir (Rhoderick and Williams 1988). Yapilan
ilk piller ince film Schottky engelli aygitlardir. Bu yapilarda hem fotovoltaik etki i¢in
gerekli olan tabaka hem de gelen 15181n ekleme erismesini saglamak icin yariiletkenin
tizerinde biiyiitiilmiis yarisaydam bir metal tabakas1 kaplanmistir. 1914 yilinda Goldman
ve Brodsky tarafindan yapilan calismalarin sonucunda metal-yariiletken yapilarinin

fotovoltaik etkisi, yariiletken-metal arayiizeylerin birisinde akimin akisini engelleyen



bir engelin varlig: ile iligkilendirildi. 1920’li yillarda vakum teknolojisinin gelismesi
daha kaliteli nokta kontaklarin ve dolayisiyla yariiletken aygitlarin yapilmasini sagladi.
1930’lu yillarda arayiizey olusumunda, metal ve yariiletken etkilerinin yani sira
arayiizeyde potansiyel engelin olusumu ile ilgili calismalar yapildi ve modeller
gelistirildi. Bunun sonucunda 1938 yilinda Walter Schottky ve Neville Mott tarafindan
Shottky-Mott teorisi olarak bilinen metal-yariiletken eklemlerin teorisi gelistirildi. Bu
teoriye gore metal-yariiletken arayiizeyinde olusan potansiyel engelin sebebi metal ve

yariiletkenin arasindaki is fonksiyonlari farkliydi.

1950’11 yillara gelmeden, yeni katihal elektroniklerinde kullanilmak {izere kaliteli
silisyum tabakalar (wafer) gelistirildi ve silisyum kristalleri ile yapilmis fotovoltaik
aygitlardan onemli miktarlarda gii¢ tiretildi. 1950’lerde silisyum yariiletkenin iiretiliyor
olmasi ve silisyum elektroniklerinin gelismesi ile beraber silisyum p-n eklemlerinin elde
edilmesine olanak sagladi. Bu durum silisyum yariiletkenin 6zelligini degistirebilmek
ile beraber silisyumun yariiletken aygit uygulamalarindaki 6nemini ve islevini de
arttirdi. Bu kapsamda tabaka yiizeyi gaza maruz birakilarak n ve p tipi silisyum
yariiletkenleri elde edildi. Ayrica bir p-n ekleminde alt katmana ulagsmak igin silisyum
yiizeyinin bir kismin1 daglama (etch) prosediirii gelistirildi ve p-n eklem Schottky tipi
diyotlardan daha diizenli ve daha iyi bir fotovoltaik etki elde edildi. Tiim bu gelismeler
aragtirmacilart adim adim yiiksek giic doniisiim verimine sahip fotovoltaik aygitlarin
tiretilmesine ve gelistirilmesine gotiirdii. Nitekim 1954 yilinda Chapin, Fuller ve
Pearson tarafindan ilk silisyum giines pilleri elde edildi. Elde dilen bu giines pili %6
oranindaki gii¢ doniistim verimine sahipti ve bu deger Chapin’in %23’liik teorik gii¢
doniisiim veriminden uzak olsa da selenyumdan elde ettigi giines pilinden oldukca
yiiksek bir degerdi (Chapin et al. 1954; Perlin 2014). Perlin’e gore bu sonugtan sonra
giines 1s1gindan elektrik enerjisi elde etmenin bir devrim olacagim belki de bu

arastirmacilar bile tahmin etmemislerdir.

Giines pillerinden elde edilen %6’lik verim bu konudaki arastirma calismalarinin
artmasia sebep oldu ve takip eden yillarda gii¢ doniisiim verimi 6nemli bir sekilde

artmaya basladi. Fakat bu donemde giines pillerinin iiretiminde yiiksek maliyetler



onemli problem olarak 6ne ¢ikiyordu. Giines pillerinin tahmini tiretim bedeli bir Watt
basina iki yliz dolar oldugundan bir ka¢ yil ciddi manada giines pillerinden enerji
iretimi diigliniilmedi. Buna ragmen, enerji elde etmek icin yakitin kolaylikla
ulastirilamadig1 uzak yerlerde ilk silisyum tabanli giines pilleri kullanilarak bu pillerden
enerji tretiminin miimkiin oldugunu gosterdi. Diisiik agirlig1 ve enerji ihtiyacina iyi bir
alternatif olmas1 gibi avantajlar1 yliksek maliyetin Oniine gectiginden silisyum tabanl
giines pilleri 1950 ve 1960’11 yillar boyunca uzay arastirmalarinda enerji kaynagi olarak

kullanilmak tizere yaygin olarak gelistirilmeye devam edildi.

Silisyum tabanli giines pillerinin gli¢ doniisiim veriminin iyilestirilmesi ¢aligmalarinin
yani sira 1954°de {iretilen bir kadmiyum siilfiir p-n ekleminden de %6 verim elde edildi.
Takip eden yillarda galyum arsenik (GaAs), indium fosfat (InP) ve kadmiyum telliir
(CdTe) gibi yariiletkenlerden elde edilecek fotovoltaik aygitlarin teorik verimlerinin
daha yiiksek oldugu anlasildi ve bu yariiletkenlerden p-n eklem elde etme calismalar
basladi. Ancak, Silisyum teknolojisinin gelismeleri ve mikroelektronik endiistri i¢in
onemli bir yer edinmesi Silisyum’un vazgecilmez baglica fotovoltaik materyal olarak

kalmasini sagladi (Shive 1959; Wolf 1972; Green 1990).

1970’11 yillara kadar giines pilleri, ¢alisilmaya deger bir konu olarak goriilse de gilinliik
hayatta alternatif enerji kaynag1 olarak diisiiniilmedi. 1973 yilindan Petrol Thra¢ Eden
Arap Ulkeleri Birligi’nin (OAPEC) siyasi gelismelerden kaynaklanan sebeplerden ABD
ve Avrupa lilkelerine petrol ambargosu ilan etti. Geligsmis bu tilkelerin sanayileri petrole
bagimli oldugundan petrol ambargosundan sonra ciddi bir enerji dolayisiyla ekonomik
kriz meydana geldi. Enerji krizi yenilenebilir alternatif enerji kaynaklar1 arayisina yol
acmis ve bu yonde yapilan arastirmalar daha ¢ok gilines ve riizgar enerjisine yonelik
olmustur. Bunun yani sira Avrupa kitasinda da alternatif enerji kaynaklari olarak komiir
ve niikleer reaktorlerden enerji elde etme yollar1t arastirilmaya baslanmistir.
Fotovoltaikler bu donemin yogun ilgi konusu oldu ve arastirma c¢alismalarma ciddi
kaynaklar aktarildi. Fotovoltaik aygit ve fotovoltaik materyallerin daha ucuza {iretilmesi
ve aygit verimliliginin arttirilmasi i¢in yogun ¢aligmalar yapildi. Artik gilines 1s18indan

enerji elde etmek her iilke i¢in bir stratejiydi ve bu da giines pillerinin yeniden dogusu



oldu. Fotovoltaikler i¢in biiyiik bir problem olarak goriilen maliyeti diisiirmenin yollari
arasgtirildi ve polikristal silisyum, amorf silisyum, anorganik ince film materyaller ve
organik iletkenler gibi alternatif fotovoltaik materyaller gelistirildi. Daha yiiksek gii¢
doniisiim verimi i¢in farkli eklemlerin bir araya getirilmesi ile tandem (¢ok eklemli) ve
diger ¢oklu heteroeklem yapilar gelistirildi. Bu donemde yapilan ¢cogu calismalar genis
bir ticari gelisime yol agmamasina ragmen, bizim anladigimiz fotovoltaik bilimi ve

teknolojisinin temeli bu donemde atildi (Nelson 2002; Nelson 2003; Aydogan 2015).

1990’11 yillarda petrol, komiir gibi fosil yakitlara alternatif olarak giivenli enerji
kaynaklarina ihtiya¢ duyuldugu yoniindeki farkindaligin artmasi ile fotovoltaiklere olan
ilgi artti. Bu donem boyunca, diger ekonomik gelismeler ile beraber fotovoltaiklerin de
ticari hacmi ve ekonomisi gelisti. 1990’1 yillarin sonunda, fotovoltaikler geleneksel
sartlarda elektrik ihtiyacinin temin edilmesinin daha pahali oldugu kirsal bolgeler,
telekomiinikasyon, navigasyon uygulamalar1 gibi uzaktan kontrol edilebilen sitemler
icin enerji kaynagi olarak yarisabilir hale geldi. Bununla beraber iiretim maliyetlerinin
diisiisii ve yiiksek verimlere ulasilmasi fotovoltaiklerin pazar payinin artmasini sagladi.
Gilintimiizde Si ve GaAs gibi yariiletkenler ile yapilan giines pilleri endiistride 6nemli
bir yere sahiptir. Uzay arastirmalarinin yam: sira giinlik enerji ihtiyacinin
karsilanmasinda kamusal ve bireysel talepler artmaktadir. Bunun ihtiyacin karsilanmasi
icin daha biiyiik gilines panelleri tiretilmekte ve bu paneller ile genis arazilere dosenerek
giines enerjisinden elektrik enerjisi elde edilmektedir. Hatta 151k sagilma kayiplarinin
daha az oldugu baraj sularmin yiizeyinin tamamina yakii fotovoltaik panellerle
kaplanarak hem panellerin 1sinma problemleri minimize edilerek giines enerjisinden
elektrik enerjisi iiretilmekte hemde buharlagma ile meydana gelecek su kayiplarinin

Oniine gegilmektedir.

Gegmisten giiniimiize giines pillerinin tarihsel gelisimi ile ilgili ¢alismalar Sekil 2.1°de

Ozetlenmistir.
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Tablodaki veriler incelendiginde 1975°te yogun olarak calisilmaya baglanan gilines
pilleri artan verimi ve cesitliligi ile glinlimiizde de calisilmaya devam edilmektedir.
Inorganik tek kristal yariiletkenden sonra inorganik ince filmler yogun olarak ¢alisilan
ve yiiksek gii¢ doniisiim verimine sahip giines pilleri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Gelisme
sathasinda olan ¢aligmalar ile birlikte gliniimiizde inorganik giines panellerinde AM1.5
(1000 W/m?) ve 25 °C sartlarindaki testlerde Si tek kristali i¢in %25,6, GaAs ince
filmlerde %29,7 ve InGaP/GaAs/InGaAs gibi heteroeklemlerde %41 verim elde
edilmektedir. Bu yapilar modiil olarak kararli bir sekilde yillarca is gorebilmektedir.
Bunun yani sira laboratuvar ¢alismalarinda ¢ok eklemli giines pilleri %46, CdTe %21,
CIGS gibi yapilarda %23,3 ve perovskitlerde %20 civarinda gii¢ dontisim verimi
degerlerine ulasilmigtir (Green et al. 2003; Green et al. 2015; Green et al. 2016).

Yiiksek giic doniisiim verimleri elde edilmesine ragmen yariiletken malzemelerinin
maliyetinin yiiksek olmasi, yariiletkenin iiretimi ve fotovoltaik aygita doniistiirme
asamalarindaki zorluklar ve iiretim proseslerinin pahali teknolojiler gerektirmesi giines
enerjisinden elektrik enerjisi elde etmede alternatif ¢calismalara zemin hazirlamistir. Bu
bakimdan her gegen giin yeni fotoaktif materyaller ve bu materyaller ile farkli tasarimda
fotovoltaik aygitlar gelistirilmektedir. Kullanim1 kolay, diisiik maliyetli olmasi, genis
yiizeylere kaplanma 06zelligi ve yiiksek vakum teknolojisi gerektirmeyen kaplama
teknikleri ile organik ince filmler ile yapilan giines pilleri yaygin bir ¢alisma konusudur
(Schilinsky et al. 2002). ABD ulusal yenilenebilir enerji laboratuvart (NREL)
fotovoltaik merkezi verilerine gore giines pilleri calismalar1 igerisinde verimlerin

arttirtlmas ile ilgili iizerinde en ¢ok ¢alisilan konulardan birisi organik giines pilleridir.

Organik yariiletkenler karbon tabanli yariiletken 6zellik gosteren malzemelerdir. Bir
organik yariiletken molekiilii icindeki atomlar konjuge olmus (ardisik tek-¢ift bagl yap1
hali) 7 baglari ile baglidir ve molekiiller arasinda zayif Van der Waals baglari bulunur.
Organik giines pilleri de esasinda 1s18a tepkili diyotlardir (photodetecting diodes) ve
konunun fizigi temelde metal-yariiletken kontaklarin g¢alisma prensibine benzer.
Organik giines pillerinin genel aygit yapisi, iki farkli elektrot arasinda 15181 soguran bir

organik tabakanin var oldugu bir aygittir. Elektrotlardan birisi yar1 saydamdir ve bu
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tabaka i¢in genellikle ITO kullanilir. Diger elektrot ise genellikle aliiminyum, altin,
giimiis gibi metallerden yapilir (Spanggaard and Krebs 2004).

1995 yilinda Yu et al. (1995) polimer fotovoltaik hiicrelerin tasiyici toplama verimliligi
ve enerji doniisim verimliligi Cgo yariiletken polimeri veya bu polimerin fonksiyonel
tirevlerinin  harmanlanmasiyla gelistirilebilecegini ifade etmistir. Bu baglamda
ITO/MEH-PPV/Ca/Al ve ITO/MEH-PPV:PCBM/Ca/Al fotovoltaik aygitlari yaparak
karakterize etmislerdir. Bu ¢alismadan elde edilen gii¢ doniisiim verimi %1dir. Elde
edilen verim degeri diisiik olsa da bu donemden sonra organik giines pilleri ile ilgili

calismalar yogunlasmistir (Hauch et al. 2008).

2001 yilinda Linz Organik Giines Pili Enstitiisiinde (LIOS), igerisinde Tiirk bilim insani
N.S. Sariciftei’nin de bulundugu farkli arastirmacilarin yaptigi ¢alismadan elde ettigi
sonuclar organik giines pilleri i¢cin umut olmustur. Birlesik polimer/metanofulleren
karistmina dayanan organik fotovoltaik aygitlarin glic dontisiim verimliliginin
olusturulan aktif tabakanin morfolojisinden énemli dlglide etkilendigini ve tasiyicilarin
(donor ve akseptor) arayiizey alanlarinin yetersizliginden dolayr cok diisiik gii¢
doniistim verimlerin elde edilmesinde etkili oldugu arastirmacilara tarafindan rapor
edilmistir. Bu probleme ¢6ziim olarak MDMO-PPV ((poly)[2-methyl,5(3*,7**dimethyl
octyloxy)]-p-phenylene vinylene) ve PCBM ([6,6]-phenyl Cg; butyric acid methyl ester)
organik malzemeleri 1:4 oraninda karistirilip ayri ayri toluen ve klorobenzen ¢ozeltileri
ile ¢oziilerek iki farkli 6rnek hazirlanmistir. ITO yiizeyine PEDOT:PSS [poly(3.,4-
ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)] organik malzemesi ve PEDOT:PSS
yiizeyine de MDMO-PPV:PCBM organik aktif tabakasi kaplanmistir. Al ile aktif tabaka
arasinda iyi omik kontak ozelligi gosterdigi i¢in LiF tabakasi kaplanmis ve son olarak
Al metali kaplanarak aygit yapisi tamamlanmigtir. Toluen ve klorobenzen ile yapilan
filmlerin AFM o6lgiimleri alinmis, toluen c¢oziiciisiine gore klorobenzen ile yapilan
filmin daha diizgiin ve piirlizsiiz oldugu ylizey yiikseltileri arasindaki farkin 1 nm
civarinda oldugu tespit edilmistir. Iki farkli ¢ézelti ile hazirlanmis MDMO-PPV:PCBM
organik aktif tabakast kullanilarak elde edilen ITO/PEDOT:PSS/MDMO-
PPV:PCBM/LiF/Al organik giines pilinin 80 mW/cm? 151k altinda akim-voltaj 6l¢itimleri
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alinmigtir. Olgiim sonuglarina gore toluen ¢oziiciisii ile elde edilen organik giines pilinin
kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 2,33 mA/cmZ, acik devre voltaji (Voc) 0,82 V, dolum
faktorti (FF) %50 ve bu degerlere karsilik gii¢ dontisiim verimi (n) %0,9 olarak elde
edilmistir. Klorobenzen ¢o6ziiciisii ile elde edilen organik gilines pilinin performansinda
ciddi anlamda iyilesmeler oldugu kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 5,25 mA/cm?, agik
devre voltaji (Voc) 0,82 V, dolum faktorii (FF) %61 ve bu degerlere karsilik giic
dontisiim verimi (1) %2,5 olarak elde edilmistir. Bu ¢alismada klorobenzen ile yapilan
filmlerde fotonlarin elektronlara doniistiirmede (dahili verim-IPCE) daha etkin oldugu
bu sebeple aygitin temel gilines pili parametrelerini iyilestirdigi sonucu elde edilmigtir

(Shaheen et al. 2001).

Schilinsky et al. (2002) organik kiilge (bulk) heteroeklemlerin (BHJ) n-tipi (donor) ve
p-tipi (akseptor) yariiletkenlerin karistirilmasi ile elde edilebilecegini, bu durumda yiik
tiretimi ve taginiminin kolaylagabilecegini ifade ettiler. Bu amag ile yliksek mobilite
ozelligi, iyi ¢ozelti elde edilme ve film olusturma 6zelliklerinin yan1 sira oldukga diisiik
band araligi ile P3HT (poly 3-hexylthiophene) polimeri fotodetektér ve fotovoltaik
uygulamalar i¢in dnemli bir metaryal olarak kesfedildi. ITO yiizeyine donel kaplama
metodu ile yaklasik 60 nm PEDOT:PSS kaplandi. PEDOT:PSS yiizeyine ayni1 metot ile
P3HT polimer malzemesinin PCgBM ile karistirilmasi ile elde edilen 1:3 ve 1:2
oraninda P3HT:PCBM aktif tabakasi kaplandi. Aktif tabaka yiizeyine termal
buharlastirma ile Ca ve 100 nm Ag kaplandi. 1:3 oraninda ve 350 nm olarak karakterize
edilen P3HT:PCBM ile yapilan aygitin dis kuantum verimliligi (EQE) 550 nm de %76
olarak tespit edilmistir. Bu deger polimer tabanli fotovoltaikler i¢in bu dénemde tayin
edilmis en yiiksek degerlerden biridir. Buna karsilik bir gilines 1s18ina denk gelen
(AM1,5) 100 mW/cm? 1sik altinda elde edilen aygitin akim-voltaj dlgiimleri yapildi.
Olgiim sonuglarindan P3HT:PCBM organik giines pilinin kisa devre akim yogunlugu
(Jsc) 8,7 mA/cm?, acik devre voltaji (Voc) 0,58 V, dolum faktdrii (FF) %55 ve bu
degerlere karsilik giic doniisiim verimi () %2,8 olarak elde edildi ve bu verim
azimsanacak bir deger degildi. Bu sonuglar gdstermistir ki yiiksek kuantum verimi, iyi
sogurma dalga boyuna sahip olmasi ve gii¢ doniisim verimindeki etkisi ile kiilge
heteroeklemler i¢cin P3HT polimeri iyi bir alternatiftir (Schilinsky et al. 2002).
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Padinger et al. (2003) tarafindan yapilan g¢aligmada kimyasal temizligi yapilmis
ITO’nun yiizeyine doner kaplama yontemi ile 100 nm PEDOT:PSS organik elektrodu
kaplandi ve ayni yontem ile PEDOT:PSS iizerine klorobenzen ile ¢6ziilmiis yaklasik
120 nm P3HT:PCBM organik aktif tabakasi kaplandi. Son olarak termal buharlastirma
yontemiyle 0,6 nm LiF ve 60 nm Al kaplanarak organik giines pilli elde edildi. Elde
edilen giines pilinin dis kuantum verimi %70 ve 80 mW/cm? 1sik altinda gii¢ doniisiim

verimi %3,5 olarak elde edilmistir.

P3HT:PCBM heteroekleminin giic donilisiim verimine etkisi organik giines pillerinin
gelisimi i¢in Onemli bir asama sagladi. 2004 yilinda organik giines pili ile ilgili
calismalarin baslamasindan kisa bir siire sonra ulasilan giic doniisiim verimi %3,5-4
civarindadir. Bu deger inorganik fotovoltaiklere gore diisiik olabilir ancak iiretim
kolayligi, genis yiizeylere kaplaniyor olmasi, farkli kombinasyon elde etme olasiligi,
esnek yapilarin elde edilmesine imkan tanimasi ve inorganik malzemelere gore diisiik
maliyetli olmasi bu alanda yapilan ¢aligmalarin devamliligini saglamistir (Brabec 2004).
2007 yilinda yeni materyallerin gelistirilmesi, farkli malzemeler ile ¢oklu eklemlerin
olusturmasi ile bu verimi %4-4,5’e yiikseltmistir. Organik glines pillerinin verimlilikleri
diizenli olarak gelisirken, kararliliklart konusunda sinirlt veri bulunmaktadir ve bu

yonde ¢alismalar da devam etmektedir (Hauch et al. 2008).

Reese et al. 2008 tarafindan yapilan ¢alismada P3HT:PCBM organik giines pillerinin
oksijen, nem ve siirekli 1513a maruz birakmanin aygit kararliligi tizerindeki etkisini
arastirildi. ITO yilizeyine donel kaplama yontemiyle PEDOT:PSS ve bunun {izerine ayni
metot ile 600 rpm’de klorobenzen ile ¢6ziilmiis organik P3HT:PCBM aktif tabakasi
kaplandi. Son olarak aktif tabaka yiizeyine eldivenli kabine biitiinlestirilmis termal
buharlastirma sistemi ile 20 nm Ca ve 100 nm Al metali kaplandi. Ayrica Ca/Al
disindan elektrot olarak ayni yontem ile Mg:Ag/Ag, Ag/Ag, Ba/Al, LiF/Al, Al/AI
yapilari kullanildi. Yapilan aygitlardan farkli deney guruplari olusturuldu ve elde edilen
sonuglar karsilastirildi. {1k énce organik aygitlarin karanlik ve inert ortamda kararlilig
incelendi. Eldivenli kabin sartlarinda alt1 hafta boyunca yapilan 6lgiimlerden Ca/Al ve

LiF/Al elektrotlarindan olusan aygitlarin bozulmadigr ve giic donilisiim verimlerinin
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hemen hemen sabit kaldigi sonucu elde edildi. Buna karsin Ag/Ag elektrotlarinin
kullanildig1 aygitlarin en kararsiz aygitlar oldugu ve ¢ok ¢abuk bozuldugu tespit edildi.
Bu sebeple caligmanin diger asamalar1 Ca/Al elektrotlar ile yapilan aygitlar ile
gerceklestirildi. Ikinci asamada Ca/Al elektrodu ile yapilan numuneler eldivenli kabin
ortaminda hem sabit 1s1k altinda birakildi hem de bir giines 1518inin %10°u kadar (bir
giines 15181 1000 W/m? dir) aydinlatilmig durumda birakildi. Ayn1 peryotlarda yaklasik
100 saat boyunca yapilan Olgiimlerden ilk 10-20 saat araliginda aygitlarda biiyiik
bozulmalar oldugu ve agik devre voltaji (Voc), kisa devre akim yogunlugu (Jsc)
dolayisiyla giic doniisiim veriminin diistigii sonucu elde edildi. Sonraki siirede
bozulmanin ¢ok yavas oldugu tespit edildi. Ayrica %10 kadar aydinlatilmis duruma
gore tamamen aydinlatilmis (1000 W/m?) ortamdaki aygitin daha ¢ok bozuldugu ve
%10 kadar aydinlatilmis aygitin ilk 15 saat sonunda hemen hemen tiim parametrelerinin
sabit kaldigi sonucu elde edildi. Ugiincii asamada eldivenli kabin ortaminda
numunelerden biri sabit 1g1k altinda birakildi, digeri de bir giines 1s181nin %10’u kadar
aydinlatilmis durumda birakildi ve tiglincii numune atmosfer ortaminda 1000 W/m? 1518a
maruz birakildi. 10 saatin sonunda yapilan dl¢iimlerde %10 151k altindaki aygitin ¢cok az
bozuldugu (verim %3,95°ten %3,51°e diismiistiir), tam 151k altindaki aygitin daha fazla
bozuldugu (verim %3,97ten %1,47°e diismiistiir) ve atmosfer ortamindaki aygitin

hemen hemen tamamen bozuldugu sonucu elde edildi.

Baek et al. (2010) tarafindan farkli oranlarda karistirtlan organik malzemelerin organik
giines pillerinin karakteristik parametreleri iizerindeki etkisi aragtirllmistir. Klorobenzen
¢oziiclisii ile hazirlanmis P3HT:PCBM ¢ozeltisinde P3HT oranin1 %20, %30, %40,
%50, %60, %70 ve %80 olarak degistirmistir. Farkli oranlarda P3HT karistirilmis
P3HT:PCBM ince filmlerinin sogurma, XRD, AFM ve TEM ol¢iimleri alinmistir.
Sogurma oOlclimleri sonuglarina gore karisimdaki P3HT orami arttikga P3HT:PCBM
filminin sogurma siddeti artmis ve maksimum sogurma noktasinda yiiksek dalga
boyuna dogru kaymalar gozlemlenmistir. XRD sonuglarindan P3HT:PCBM filminin
yaklasik 20 da 5,5° civarinda keskin XRD pikleri gortilmiistiir. Karisimdaki P3HT orani
arttikga bu piklerini siddetinin arttigi %50 ile %60 oranindaki P3HT:PCBM piklerinin

daha keskin ve belirgin oldugu sonucu elde edilmistir. AFM goriintiilerinde karisimdaki
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P3HT oranmin azalmasi ile P3HT:PCBM filminde lokal bdlgelerin olustugu P3HT
oraninin artmasi ile diizensizliklerin ortadan kalktig1 goriilmiistiir. Benzer sonuglar
TEM gorintiilerinden de elde edilmis, %30 ile %50 arasindaki P3HT oraninda daha
diizenli yapilar elde edilmistir. Kimyasal temizligi yapilmis ITO ylizeyine doner
kaplama yontemi ile 6000 rpm de ve 10 s de PEDOT:PSS organik elektrodu kaplandi ve
130 °C de 10 dakika tavlandi. Ayni yontem ile degisen oranlarda P3HT karistirilmig
P3HT:PCBM organik aktif tabakasi 4000 rpm de ve 5 s de kaplandi. Son olarak
P3HT:PCBM yiizeyine termal buharlastirma yontemiyle 100 nm Al kaplanarak farkli
karakteristikte organik giines pilleri elde edildi ve her bir gilines pilinin elektriksel
Olgtimleri ile temel giines pili parametreleri belirlendi. P3HT:PCBM ¢ozeltisinde %20,
%30, %40, %50, %60, %70, %80 oraninda P3HT kullanilmasi ile elde edilen giines
pilinin sirasiyla kisa devre akim yogunlugu (JSC-mA/cmZ) 2,21, 5,40, 7,33, 9,35, 9,84,
7,78, 2,56 ve gii¢ doniisiim verimi (1) %0,40, %1,20, %2,44, %3,37, %3,20, %1,66,
%0,29 olarak elde edilmistir. Giines pili parametrelerine gore karigimdaki P3HT
oraninin artmasi ile aygitin Jsc’si artmis dolayisiyla gilic dontisiim veri artmistir. Ancak
%60 oranindan sonra aygit olumsuz etkilenmistir. Bu calismada elde edilen sonuclara
gore P3HT:PCBM karisim oranlarinin malzemenin optik, morfolojik o6zelliklerinin
degismesinde ve malzemenin kristal yapisinin olusmasinda etkili oldugu goriilmektedir.
Bunun sonucunda farkli oranlarda karistirilan organik malzemelerin aygit performansini
degistirdigi, %50 ile %60 oranindaki P3HT ile yapilan P3HT:PCBM tabanli organik

giines pillerinin yiiksek verimde ¢alistig1 sonucu edilmistir.

Liu et al. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada LiF’in organik giines pillerinin giig
doniistim verimi Uzerindeki etkisini ortaya cikarmistir. Hol toplayici tabaka olarak
kullanilan ITO yiizeyine doner kaplama yontemi ile 2000 rpm de ve 50 s de
PEDOT:PSS kaplanmis ve azot gaz1 ortaminda 110 °C de 20 dakika tavlanmistir. Ayni
yontem ile klorobenzen ile hazirlanan 1:1 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM organik
aktif tabakas1 1000 rpm de ve 50 s de kaplandiktan sonra 130 °C de 20 dakika tavlandi.
Al ile aktif tabaka arasina termal buharlagtirma yontemi ile tampon katman olarak farkli
kalinliklarda sade LiF ve Cgo/LiF kaplandi. Son olarak bu katmanlar iizerine ayni

yontem ile Al kaplanarak aygit fabrikasyonu tamamlandi. Elde edilen aygitlarin
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elektriksel oOlgiimleri ile temel giines pili parametreleri tayin edildi. Olgiim
sonuglarindan elde edilen bulgulardan 1 nm LiF kaplandiginda aygitin kisa devre akim
yogunlugu (Jsc) 9,15 mA/cm? ve gii¢ doniisiim verimi (1) %3,01 olarak tespit edilmistir.
LiF kalinlig1 arttirilldiginda aygit performansini olumsuz etkiledigi, buna gére aygitin
kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 7,73 mA/ecm? ve giic doniisim verimi (1) %2,02°¢
diismiistiir. Bu degisime karsilik aygitin agik devre voltaji (Voc) hemen hemen sabit
(0,57 V) kalmistir. Benzer sekilde metalden 6nce 5 nm Cgo Ve lizerine de 1 nm LiF
kaplandiginda (Cgo/LiF) organik giines pilinin performansinin arttigi dolum faktoriinii
(FF) %57,8’den %68,8’¢ ve gii¢ doniisiim verimini (1) %3,01°den 3,51’e ¢ikarmustir.
Aygit tasariminda Cgo kalinlig1 azaltilip buna karsilik LiF kalinligr arttirildiginda aygitin
temel giines pili parametrelerinde iyilesmeler gozlenmistir. Nihai olarak aktif tabaka
yiizeyine 2 nm Cgp ve 4 nm LiF kaplandiginda aygitin kisa devre akim yogunlugu,
dolum faktorii ve gli¢ doniisiim verimi sirasi ile 9,27 mA/cm?, %70,2 ve %3,58 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglar gostermistir ki aktif tabaka ile metal elektrot arasina
kaplanan LiF veya Cgy/LiF tampon tabakalari kontak direncini azaltmis, yiik
iletkenligini arttirmis dolayisiyla aygitin dolum faktoriinii ve gili¢ donilisiim verimini

arttirmistir.

Yanagidate et al. (2014) tarafindan donor tipi P3HT organik malzemesi yerine PTB7
(polythienol[3,4-b]-thiophene-co-benzodithiophene) organik malzemesi kullanarak
yaptig1 calismada LiF (Lityum floriir) tabakasinin organik giines pillerinin temel
karakteristiklerini degistirmedeki etkisini ortaya ¢ikarmistir. Donel kaplama metoduyla
ITO yilizeyine PEDOT:PSS ve aym: yontem ile PEDOT:PSS ylizeyine 1000 rpm de
PTB7:PC7:BM aktif tabakas1 kaplanmigtir. Termal buharlastirma yontemiyle organik
aktif tabaka ylizeyine 2 nm LiF ve son olarak Al metali kaplanarak organik giines
pilinin fabrikasyonu tamamlanmistir. Ayrica benzer asamalar tekrarlanarak LiF katmani
olmadan referans aygit yapilmistir. Elektriksel 6lgtimler ile organik giines pilinin temel
parametreleri tayin edilmistir. Buna gore referans organik giines pilinin kisa devre akim
yogunlugu (Jsc) 10,0 mA/cm?, acik devre voltaji (Voc) 0,58 V, dolum faktorii (FF) %40
ve gli¢ doniisiim verimi (1) %2,31 olarak elde edilmistir. Aygit tasariminda 2 nm LiF

tabakasi kullanildiginda giines piline ait temel parametrelerin hepsinde belirgin artis
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gozlenerek Jsc 10,4 mA/cmZ, Voc 0,78 V, FF %50 ve n %4,02 olarak elde edilmistir.
Ayrica LiF katmani aygitin seri direncini (Rs) 21,1 Q-cm”den 12,8 Q-cm? ye diisiirmiis
ve paralel direncini (Rsy) 165 Q-cm®den 286 Q-cm’ye yiikselterek aygit
performansinin  olumlu degismesinde etkili olmustur. Bu calismada elde edilen
bulgulara gore LiF tabakasinin varligi LiF/Al ekleminin daha diisiik is fonksiyonunun
olusmasini saglamistir. Ote yandan LiF tabakasi kimyasal etkilerin aktif tabakaya difiize
olmasini engellemis ve elektronlarin siipiiriilmesini kolaylastirarak aygit performansini

yiikseltmistir.

Hsu et al. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada p-Ni@-x)O:Li/n-Si/LiF/Al inorganik
giines pillerinde farkli kalinliklarda LiF’in aygit performansina etkisi incelenmistir. RF
sagtirma teknigi ile n-Si yiizeyine p-Nig-x)O:Li kaplanmis ve Al metal kontaktan dnce
termal buharlastirma teknigi ile n-Si yiizeyine 12 A, 15 A, 18 A ve 20 A LiF
kaplanmistir. Aygit tasariminda LiF tabakasi yokken aygitin kisa devre akim yogunlugu
(Jsc) 18,1 mA/cm?, dolum faktorii (FF) ve gii¢ déniisiim verimi () siras1 ile %57, 5 ve
%4, 20 olarak hesaplanmistir. Kontaktan énce 12 A LiF tabakasi kaplandiginda aygitin
Jsc degeri 20,40 mA/cm?, FF degeri %63,4ve n degeri %5,67 olarak hesaplanmistir. LiF
kalinhig 15A’a ¢ikarildiginda giines pilinin Jsc degeri 21,33 mA/cm?, FF degeri %67,0
ve 1 degeri %6,31 olarak tespit edilmistir. Bu degerler p-Ni¢-xyO:Li/n-Si/LiF/Al giines
pili tasarimi i¢in en yiiksek degerlerdir. LiF katmanimin kalinlig1 daha da arttirildiginda

aygit performansini olumsuz etkilemis ve gli¢ doniisiim verimini diigiirmiistiir.

Um et al. (2016) tarafinda yapilan benzer bir ¢alismada n-Si tabanli inorganik giines pili
tasariminda farkli kalinliklarda MoOy ve LiF tabakalarinin olusturdugu MoO,/Al ve
LiF/Al eklemlerin aygit performansina etkileri arastirilmistir. Calisma sonucunda elde
edilen bulgularda referans giines piline gore 2,5 nm MoOy tabakasi giines pilinin kisa
devre akim yogunlugunu (Jsc) 21,7 mA/cm®den 27,2 mA/cm*e ve gii¢ donisiim
verimini (1) %0,1’den %4,4’e c¢ikarmistir. MoOy tabakasmmin kalinligi 10 nm’ye
cikarildiginda aygitin kisa devre akim yogunlugunu 30,6 mA/cm?, fill faktorii %73,2 ve
giic dontistim verimi %12,8 olarak elde edilmistir. Aygit tasariminda kullanilan 0,5 nm

LiF tabakasi referans gilines piline gore kisa devre akim yogunlugunu (Jsc) 34,0
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mA/cm*den 355 mA/cm’e ve giic doniisim verimini (1) %12,5'ten %13,1%¢
cikarmistir. Bu calismadaki sonuglar gostermistir ki aktif tabaka ile metal arasina
kaplanan tampon tabakalar fotovoltaik aygitlarin temel karakteristik parametrelerinde
iyilesmeler saglamistir. Bu sonuglar Kim et al. (2013) tarafindan yapilan ¢alismalar ile
de desteklenmektedir. Aygit tasariminda yapilan kombinasyonlarin fotovolaik aygit
parametrelerinin degisimine etkisi yapilan calismada acgik¢a ortaya konmustur. Bunun
yani1 sira fotoaktif malzemeye disaridan farkli 6zellikte malzemenin katkilanmasi,
fotoaktif tabakanin optik ve morfolojik 6zelliklerini degistirebilir. Bunun sonucunda
organik giines pilinin sogurma siddetini, tastyict konsantrasyonunu, tagiyict mobilitesini

ve dolayisiyla gii¢ doniisiim veriminin arttirilmasinda etkili olabilir (Xue et al. 2011).

Zhang et al. (2011) tarafindan yapilan caligmada siirfaktan oleik asit (OA) ile
sentezlenmis 10 nm boyutlarindaki Fe;O,4 inorganik nanoparcaciklarin organik gilines
pillerinin gli¢ dontlisiim verimi iizerindeki etkileri arastirildi. Cloroform ile ¢ozeltisi
hazirlanmis agirlikga 1:0,8 oranindaki organik P3HT:PCBM fotoaktif tabaka
malzemesine agirlikga 0,009, 0,018, 0,036 ve 0,09 oraninda FezO, inorganik
nanoparcaciklart katkilandi. Doner kaplama metodu ile PEDOT:PSS kapli ITO
yiizeyine Fe3Oy4 inorganik nanoparcaciklar katkilanmig P3HT:PCBM organik fotoaktif
tabakas1 kaplanarak ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI organik giines pili yapis1 elde
edildi. FesO4 nanopargaciklari katkilanmadan elde edilen giines pilinin kisa devre akim
yogunlugu (Jsc) 8,41 mA/cm? ve giic doniigiim verimi () %2,62 olarak elde edilmistir.
Fotoaktif tabakaya sirastyla 0,009 ve 0,018 oraninda Fe3O4 nanoparcaciklari
katkilandiginda sirastyla giines pilinin kisa devre akim yogunlugu 9,19 mA/cm? ve 9,55
mA/cm?, gli¢ donilisim verimi %2,62 ve %3,10 olarak artmistir. Katkilama oran1 0,09
olarak arttirlldiginda aygitin agik devre voltaji (Voc) degismezken (0,61 V) kisa devre
akim yogunlugu 8,32 mA/cm? ve giic doniistim verimi () %2,50 olarak degismistir.
Sonug olarak organik aktif tabakaya inorganik Fe;O4 nanoparcaciklari katkilandiginda
organik giines pilinin kisa devre akim yogunlugu dolayist ile gli¢ doniisiim verimini
arttirmistir. Ancak katkilama orani daha fazla arttirildiginda (0,09) hem kisa devre akim

yogunlugu hem de aygitin gii¢ doniisiim verimi azalmistir. Bu calisma gostermistir ki
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fotoaktif tabakaya belirli bir oranda inorganik nanopargaciklar katkilandiginda organik

giines pilinin karakteristik parametrelerinde iyilesme saglanabilir.

Gonzalez et al. (2015) tarafindan yapilan c¢alismada termik ayrisma (Thermal
decomposition) ile sentezlenen ve toluen ile ¢oOzelti haline getirilmis FesO4
nanopargaciklarinin P3HT:PCgBM fotoaktif tabakali organik giines pillerinin giic
doniisiim verimi tlizerine etkisi incelenmistir. Toluen ile ¢ozelti olarak hazirlanmig 1:1
oranindaki P3HT:PCgBM organik malzemesine hacimce %0,1, %0,6, %0,8, %1,05,
%2, %3 ve %4 FesO4 nanopargaciklart katkilanmistir. Farkli oranlarda Fe3Og4 katkili ve
referans P3HT:PCgBM organik malzemesi donel kaplama medodu ile PEDOT:PSS
(pH 1000) kaplt ITO yiizeyine 2000 rpm ve 30 s de kaplanmistir. Elde edilen referans
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl ve Fe3O4 nanopargacik katkili organik giines
pillerinin akim-voltaj dl¢limleri ile temel giines pili parametreleri tayin edilmistir. Elde
edilen sonuglara gore %0,6 oraninda Fe3O,4 nanoparcacik katkili aygitin giic doniisiim
verimini (1) referans aygita gore %3,05 ten %3,37 ye ¢ikarmistir. Benzer sekilde giines
pilinin dolum faktériinii (FF) yaklasik %12°lik artis ile %56,5 ten %63,5’e ¢ikarmistir.
Organik aktif tabakaya %0,8 ve daha fazla oranda inorganik Fe3O4 nanoparcaciklar
katkilandiginda aygit performansina olumsuz etki yapmistir. Hem agik devre voltajini
(Voc) hem de kisa devre akim yogunlugunu (Jsc) dolayisiyla aygitin gii¢ doniisiim
verimini (1) diislirmiistiir. Bu sonuglar gostermistir ki optimum oranda katkilanan
nanoparcaciklar diisiik rekombinasyon akimlarinin olusumunda etkili olmus ve eksiton

yasam siiresini uzatarak aygitin giic doniim veriminin yiikselmesini saglamistir.

Sahare et al. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada P3HT:PCBM organik aktif tabakasina
giimiis (Ag) nanopargaciklar1 ve grafen (Gr) katkilanarak fotoaktif katmandaki yiik
tasima mekanizmalarinin iyilestirilmesi ile organik giines pillerinin verimliligini
arttirmanin yollart arastirildi. AFM Olgtimleri ile yapilan filmlerin yiizey morfolojisi
incelenmis ve Gr katkilanmasi ile P3HT:PCBM filminin yiizey morfolojisi hemen
hemen tamamen degismis, Ag nanoparcaciklar1 ise film morfolojisinde ¢ok kiigiik
degisime sebep olmustur. Sogurma dlgiimlerinden Ag ve Gr’nin P3HT:PCBM filminin

sogurma siddetini ve filmin 15181 tutma kabiliyetini arttirdigi sonucu elde edildi. Yapilan
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uzay yiki sinirlamali iletimi (Space Charge Limited Conduction (SCLC))
Ol¢iimlerinden organik malzemeye katkilanan Gr ve Ag nanoparcaciklari ytik iletiminde
etkin olabilecegi sonucu elde edildi. Bu ¢alismada elde edilen diger bir sonug da;
P3HT:PCBM organik malzemesine Gr katkilanmasi ile tasiyici mobilitesinin
artabilecegi bunun da organik giines pili uygulamalarinda yiiklerin tagiimini ve iletimi

arttirarak glic donilisiim veriminin arttirilmasinda etkili olabilecegi sonucudur.

Gollu et al. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada P3HT:PCBM kati1 heteroroeklem
organik giines pillerinin (BHJ-OCSs) hem elektron tasima tabakasi (ETL) hem de
fotoaktif tabakanin modifikasyonu ile temel gilines pili parametrelerinin degisimi
incelenmistir. Bu kapsamda hol tagima tabakasi olarak kullanilan ZnO’e kiitlece %0,2,
%0,4, %0,6, %0,8 oraninda rGO (indirgenmis grafen oksit) katkilanmistir. Bununla
beraber 1:1 oraninda karistirilmis ve klorobenzen ile ¢oziilmiis P3HT:PCBM fotoaktif
tabakasina ise ayr1t ayrt %20 oraninda Au ve Ag nanoparcacik ve nanorod
katkilanmistir. ITO yiizeyine piiskiirtme (sprey) yontemi ile 60 nm ZnO ve rGO katkili
ZnO kaplanarak elektron tasima tabakasi elde edilmistir. Doner kaplama yontemi ile
2000 rpm’de 100 nm kalinlikta referans P3HT:PCBM ve Au, Ag katkili icli
P3HT:PCBM aktif tabakas1 kaplanmistir. Son olarak termal buharlagtirma yontemi ile
hol tagima tabakasi olarak 20 nm MoO3; ve metal elektrot olarak 100 Ag kaplanarak
inverted (ters cevrilmis) organik giines pili fabrikasyonu tamamlanmistir. Katkili ve
katkisiz ZnO ve P3HT:PCBM’in sogurma o6l¢iimleri alinmis 400 nm den daha biiyiik
dalga boyunda rGO katkilanmasi ile ZnO’nun sogurma siddeti artmistir. Benzer sekilde
Au ve Ag nanorod/nanoparcaciklar1 P3HT:PCBM’in sogurma siddetini arttirmistir.
Sogurma grafiklerinde hem Au’da hem de Ag’de nanopargaciklara gdre nanorodlar
sogurma siddetini arttirmada daha etkili oldugu goriilmistiir. Yapilan aygitlarin dis
kuantum verimi (EQE) odl¢iimleri alinmis Au ve Ag’nin aygitlarin kuantum verimini
arttirdig1 fakat Au nonorod katkili aygitlarda belirgin bir artis tespit edilmistir. Yukarida
ayrintilart verilen her aygitin 100 mW/cm? 151k altinda akim-voltaj dl¢limleri alinarak
giic doniistim verimi (PCE) hesaplanmistir. ZnO’ya rGO katkilanmasi ile aygitin gii¢
dontisim verimi %3,13’ten %3,81’¢ ¢ikarilmistir ve bu verim %0,4 rGO katkilanmasi

ile elde edilmistir. P3HT:PCBM’e Ag nanoparcacik katkilandiginda aygitin giic
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donlisim verimini %3,77°den %4,21’¢ ve Ag nanorod katkilandiginda %3,77’den
%4,37’e ¢ikarmigtir. Benzer sekilde aktif tabakaya Au nanoparcacik katkilandiginda
giines pilinin dontisiim verimini %3,77’den %4,44’¢ ve Au nanorod katkilandiginda
%3,77°den %4,85’¢ ¢ikardigl sonucu elde edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar
gostermistir ki aktif tabakaya katkilanan nanoparcgacik veya nanorodlar aktif tabakanin
sogurma siddetini arttirmis ve yiik taginimini arttirarak yapilan aygitlardan yiiksek giic

doniisiim verimi elde edilmesini saglamistir.

Zhang et al. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada yaklasik 11 nm boyutlarinda Fe3O4
nanoparg¢aciklarinin P3HT:PCBM tabanli organik gilines pillerinin giic doniisiim
verimine etkisi arastirilmigtir. 1:1 oraninda karistirllmis P3HT:PCBM aktif tabakasina
katkilanan nanoparcaciklarin referans aygita gore giic doniislim verimini %2,24’ten
%2,70’e ¢ikardig: sonucu elde edilmistir. Ayrica bu calismada aygit tarasiminda farkli
kalinliklarda P3HT:PCBM tabakasi denenmis 90 nm’de daha iyi sonuclar elde
edilmigtir. Kalinlig1 azalan P3HT:PCBM filminde eksitonlarin kii¢iik olan difiizyon
uzunluklar1 g6z oniine alindiginda gii¢ doniisiim veriminin artmasi beklenir. Ancak ince
filmlerin 15181 sogurma siddeti azalacagindan dis kuantum verimi dolayisiyla gii¢
donlisim verimi azalir. Bu c¢alismada kalinligin azalmasi ile verimin artmasi aktif
tabakaya katkilanan Fe3O4 nanopargaciklarinin sogurmayr ve tasiyici transferini

arttirmasi ile agiklanmistir.

Son olarak aktif tabaka malzemesi diginda organik giines pili tasariminda kullanilan
katk1 malzemelerinin gii¢ doniisiim verimi tizerindeki etkisi Lim et al. (2016) tarafindan
yapilan kapsamli bir ¢aligma ile ortaya koyulmustur. Bu ¢alismadan elde edilen sonug
sudur; aktif tabakaya ya da benzer sekilde ylik tasima tabakalarina katkilanan
nanopargacik malzemeleri aktif tabakanin sogurmasini arttirabilir, yiik tagimimi ve
difizyonunu arttirabilir dolayisiyla organik giines pillerinin giic donilisim verimini
arttirabilir. Genel olarak yapilan farkli ¢alismalarda katki malzemelerinin P3HT:PCBM

fotoaktif tabakali organik giines pili parametrelerine etkisi ¢izelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Farkli galismalarda nanomalzeme katkilanmis P3HT:PCBM aktif tabakali
organik giines pillerinin temel giines pili parametrelerinin degisimi

Katkilanan Jsc Voc | FF n
Malzeme (mA/em?) V) | @) | (@) Yil Referans
Ref. Deg - - - 3,30
Au NPs of Deger 2011 | Xueetal.
Yeni Deger - - - 3,40
Ref. Deger | 10,65 | 0,57 57 3,49
Ag NPs - 2011 Wang et al.
Yeni Deger | 11,18 | 0,63 61 4,36
Ref. Deger 4,78 0,55 40 1,05 .
Ag NPs - 2011 Paci et al.
Yeni Deger 7,03 0,61 48 2,06
Ref. Deg 8,41 0,61 51 2,62
Fe;0, NPs of Deger 2011 | Zhangetal.
Yeni Deger 9,55 0,61 53 3,10
Ref. Deg 8,27 0,60 53 2,64 .
Au NPs of Deger 2012 | Pacietal.
Yeni Deger 9,86 0,60 64 3,76
Ref. Deg 8,27 0,6 53 2,64
Au NPs ef. Deger 2012 Spyropoulos
Yeni Deger 9,77 0,6 63 3,71 et al.
Ref. Deg 8,98 | 0,61 68 ,67 i
AuNPs ef. Deger 3,6 2013 Jankovic
Yeni Deger 9,80 0,60 67 3,93 et al.
Ref. Deger | 899 | 0,64 | 0.62 | 3,60 _
Ag NPs - 2013 Lietal.
Yeni Deger | 10,61 | 0,64 | 0,63 | 4,30
Ref. Deg 7,97 0,62 66 3,58
AuNRs of Deger 2013 |  Xuetal.
Yeni Deger 8,73 0,62 64 3,17
Ref. Deg 8,37 0,63 65 3,44
Ag NPs of Deger 2014 | Shenetal.
Yeni Deger 9,50 0,64 65 4,14
Ref. Deger | 849 | 062 | 59 | 3,10
Ag NPs - 2015 Woo et al.
Yeni Deger 9,29 0,64 59 3,49
Ref. Deg - - - 3,05 5
Fe,0, NPs ef. ‘ eger 2015 Gonzalez
Yeni Deger - - - 3,37 et al.
Ref. Deg 9,49 0,62 | 634 | 3,77
Ag NPs of Deger 2016 | Golluetal.
Yeni Deger | 10,61 | 0,63 | 63,6 | 4,21
Ref. Deg 9,49 0,62 | 634 | 3,77
Ag NRs of Deger 2016 | Gollu etal.
Yeni Deger | 11,00 | 0,63 | 63,6 | 4,37
Ref. Deg 9,49 0,62 | 634 | 3,77
Au NPs of Deger 2016 | Golluetal.
Yeni Deger | 11,17 | 0,63 | 63,7 | 4,44
Ref. Deg 9,49 0,62 | 634 | 3,77
Au NRs of- Deger 2016 Gollu et al.
Yeni Deger | 12,21 | 0,63 | 63,7 | 4,85
Ref. Deg 824 | 0,64 | 61,1 | 3,28
Cu-Au NPs ef_ eser 2016 Tang et al.
Yeni Deger 10,9 0,64 | 52,3 | 3,71
Ref. Deger 7,29 0,58 | 49,2 | 2,24 .
Au-Ag NPs - 2016 | Tzounisetal.
Yeni Deger 7,99 0,56 | 54,4 | 2,69
Ref. Deg - - - 2,24
Fes04 NPs of- Deger 2017 | Zhangetal.
Yeni Deger - - - 2,70
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2.2. Heteroeklemler

Yasak enerji araliklart farkli iki yariiletkenin olusturdugu eklem heteroeklem olarak
ifade edilir. Bir baska ifade ile bir tarafi p-tipi diger tarafi n-tipi iki yariiletkenin
olusturdugu p-n yapis1 bir heteroeklemdir. Diyot, transistor, tristor ve bazi
optoelektronik aygitlar gibi yariiletken tabanli aygitlar heteroeklem yapilara 6rnek
verilebilir. Bu yapilarin en biiyiik avantaji ve 06zelligi enerji engellerinin kontrol
edilmesi sayesinde yiik tasiyicilarin iletimlerinin kontrol edilmesi ve oOzellikle
optoelektronik aygitlarda heteroyapinin optik 1s1may1 hapsedebilme kabiliyetidir.
Heteroyapilar izotip ve anizotip olmak iizere iki tiirde incelenebilir. Sayet her iki
yariiletken ayn1 tipte katkiya sahipse (her ikisi n-tipi ya da p-tipi) bu tip yapilar izotip
heteroeklemler, sayet katki tipleri farkli ise (biri n-tipi digeri p-tipi) bu tip yapilar

anizotip heteroeklemler olarak adlandirilir.

Fotovoltaik aygitlar (PV) ile 151k yayan diyotlar (LED), yiiksek verimli aygit tasarimlari
saglayan en Onemli elektrik ve optik 6zelliklere sahip heteroeklemlerdir. Aygita giren
veya aygitt terk eden bolgedeki fotonlarin yolu {izerinde genis band aralikli bir
yariiletken tasarimi yapilarak foton sogurmasi énemli 6lgiide azaltilabilir. Ornegin 250
nm dalga boyunda sogurma gergeklestiren = 5 eV yasak enerji araligina sahip bir
malzeme bu islevi gorebilir. Band araliklart farkli biri p ve digeri n-tipi yariiletken ile
olusturulan bir LED heteroyapida (p-tipi) Eq < (n-tipi) Eg2 ise kiiciik band aralikli yapida
elektron ile holiin rekombinasyonu sonucu ortaya ¢ikan fotonlar 6nemli 6l¢iide biiyiik
band aralikli yariiletken tarafindan yeniden sogurulmayacaktir. Giines pili
uygulamalarinda belirli bir dalga boyundaki 1sik (6rnegin elektromanyetik dalga
spektrumunda goriiniir bolge spektrumundaki 151k) genis band aralikli bir yariiletkenden
gecerek bir dar band aralikli yariiletkendeki ekleme ulasir. Bu sekilde eklemden uzakta
istenmeyen 151k sogurulmalarindan kagmilmis olur ve rekombinasyon verimi arttirilir

(Aydogan 2015).
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2.2.1. Yarniiletkenlere n ve p tipi 6zelligi kazandirma

Yariiletkenlerin ger¢ek ozelligi yariiletkene katki atomlarinin kiiciik ve kontrollii bir
miktarinin ilave edilmesi ile anlagilabilir. Asal bir yariiletkene katkilama isleminin
yapilmasi yariiletkenin elektriksel karakteristiklerini 6nemli 6l¢iide degistirebilir ve bu
islem yariiletken devre elemanlarinin fabrikasyonunda 6nemlidir. Asal bir yariiletkene
digaridan  kirlilik atomlar1 katkilanirsa yariiletkene n-tipi ya da p-tipi 6zellik

kazandirilabilir.

Kovalent bag yapan IV. grup elementi silisyumu (Si) g6z oniine alalim. Si elementine
bes valans elektronuna sahip V. grup elementi fosfor (P) katkilandiginda, fosforun
elektronlardan dordii Si atomlart ile bag yapacak ve fosfor atomuna daha zayif baglanan
besinci elektron atomdan ayrilarak orgiide serbest dolasacaktir. Bu valans elektronu
donor (verici) elektronu olarak adlandirilir. Eger donor elektronu kiigiik bir termal
enerji kazanirsa, geride pozitif olarak yiiklenmis bir fosfor birakarak iletkenlik bandi
icerisine ¢ikabilir. Pozitif yiklii iyon kristal igerisinde sabitken, iletkenlik bandi
icerisindeki bu elektron, kristal boyunca hareket ederek bir akim olusturabilir. Tletkenlik
bandina bir elektron veren kirlilik atomlar1 donor kirlilik atomlar1 olarak adlandirilir.
Donor kirlilik atomlar1 valans bandinda hol olusturmaksizin, iletkenlik bandinda
elektron olustururlar. Bu sekilde elde edilen malzemeler n-tipi yariiletken olarak

adlandirilir.

Eger IV. grup elementi silisyuma kirlilik atomu olarak {i¢ valans elektronuna sahip III.
gurup elementi bor (B) katkilanirsa, B nin valans elektronlarmin hepsi Si ile kovalent
bag yapar. Bu durumda Sekil 2.2’de goriildiigi gibi B’nin bir kovalent baglama
pozisyonu bos kalir. Orgiide Si atomuna ait bir elektron bu bos pozisyonu doldurursa
bor atomunun net yiik durumu negatif olacagindan dolay1 bu elektronun enerjisi valans
elektronlarinin enerjisinden daha biiylik olacaktir. Sonu¢ olarak bor atomlar1 ile
olusturulan bos pozisyonlar Si atomlar1 ile doldurulur ve bu durumda orgiide siirekli
valans bandinda yeni bosluklar olusur. Bosaltilmig elektronlarin pozisyonlar yariiletken

malzeme igerisindeki holler olarak diisiiniilebilir. Negatif olarak yiiklenmis bor atomu
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kristal icerisinde sabitken, hol kristal boyunca hareket ederek bir akim olusturabilir. II1.
grup elementi valans bandindan bir elektron kopardigi icin akseptor (alici) kirlilik
atomu olarak adlandirilir (Wittmann 1966; Saglam and Ates 2012). Bu sekilde elde
edilen malzemeler p-tipi yariiletken olarak adlandirilir. Fosfor ve bor katkilanmis

silisyum Orgiiniin iki boyutlu gosterimi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Fosfor ve Bor katkilanmig Silisyum oOrgiiniin iki boyutlu gdsterimi
(Wittmann 1966)

2.2.2. Basit bir p-n eklem olusumu ve enerji band diyagramnm

Basit bir p-n eklemi p-tipi bir yariiletken ile n-tipi bir yariiletkenin kontak haline
getirilmesi ile meydana gelir. Bir p-n eklem olusturmadan once metaliirjik eklemi
olusturan n ve p-tipi yariiletkenlerin hem elektron hem de hol konsantrasyonlarinda ¢ok
biiylik yogunluk gradyentleri vardir. Bu sebeple eklem olustuktan sonra Sekil 2.3°de
gosterildigi gibi n-bolgesindeki cogunluk tasiyict olan elektronlar p-bolgesine difiize
olacak ve p-bolgesindeki ¢ogunluk tasiyict plan holler de n-bolgesine difiize olmaya
baslayacaktir. Eger disaridan bir etki yoksa bu diflizyon islemi sonsuza kadar devam
etmez. n-bolgesinden elektronlar difiize oldugu i¢in geride pozitif olarak yiiklenmis
donor atamlar1 birakirlar. Benzer sekilde p-bolgesinden holler difiize oldugu icin geride
negatif olarak yiiklenmis akseptér atomlart birakirlar. Bundan dolayr n ve p tipi

bolgelerdeki net pozitif ve net negatif yiikler metaliirjik ekleme yakin bolgede bir
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elektrik alan (E) olustururlar. Bu elektrik alan dahili elektrik alandir. Elektrik alanin
yonii pozitif yiikten negatif yiikke dogrudur veya eklemdeki n-bolgesinden p-bolgesine
dogrudur. Net pozitif ve negatif yiiklerin olusturdugu bolge uzay yiikii bolgesi veya
deplasyon bolgesi olarak ifade edilir. Net pozitif ve negatif yiiklerin sayis1 esit kabul
edildiginden bu bolge yiiklerden arindirilmis bolge ya da tilkenim bdolgesi olarak ifade
edilir. Bir aygit olarak p-n eklem degerlendirildiginde tiim akim iletim mekanizmas1 bu

bolgede gergeklesir.

Cogunluk tasiyicilart lizerinde etkili olan ve bir difiizyon kuvveti iireten yogunluk
gradyenti disiintilebilir. Bu difiizyon kuvvetleri Sekil 2.3’de goriildiigii gibi uzay yikii
bolgesinin kenarlarindaki elektronlara ve hollere etki ederler. Uzay yiikii bolgesindeki
elektrik alan, tagiyicilarin her tipi i¢in diflizyon kuvvetinin yoniine zit yonde, holler ve
elektronlar lizerinde etkili bir elektrik alan kuvveti olusturur. Sonug olarak sistem termal
dengeye ulastiginda diflizyon kuvvetleri ile elektrik alan kuvveti birbirine esit olur

(denge durumu) ve yiik akisi da tamamlanur.

Yiik akis1 tamamlandiktan sonra p ve n-bolgesindeki Fermi enerjisi farkindan dolay1
bandlar biikiliir ve Sekil 2.3’deki gibi eklem potansiyeli olarak adlandirilan dahili bir
yerlesik potansiyeli (built-in, eVyi) olusur. Bu potansiyel engeli tasiyicilarin difiize
olmast i¢in asmasi gereken bir engeldir. Schottky tipi heteroeklemlerde aygit
performans1 bakimmdan bu engel dnem arz eder. Deplasyon bolgesinde pozitif yiik
dengede elektronlar1 ¢eker, elektronlar1 p-bdlgesine iten difiizyon kuvveti, elektronlar
n-bolgesine geri ¢agiran build-in elektrik alan kuvveti tarafindan tamamen dengelenir.
Yani build-in potansiyeli ¢ogunluk ve azinlik tasiyicilart arasindaki dengeyi saglar.
Termal denge durumunda sistemde tek bir Fermi enerji seviyesi olusur ve Fermi enerji
seviyesi sistem boyunca sabit kalir (Wittmann 1966; Aydogan 2011; Saglam and Ates
2012; Caldiran 2014).
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Sekil 2.3. Bir p-n ekleminin uzay yiikii bolgesi, yiikli tasiyicilar {izerine etkiyen
kuvvetler ve termal dengedeki p-n ekleminin enerji-band diyagrami
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2.3. Giines Enerjisi

Gilines enerjisi, kendi yapisinda bulunan hidrojeni, helyuma termoniikleer fiizyon
reaksiyonu iginde doniistiirerek olusur. Bu reaksiyon sonucunda giinesin yiizeyinin
sicakligt 5800 Kelvin (K) olur (¢ekirdekte bu deger 10° K dir) ve bu enerji uzaya her
yonde 1sima yaparak yayilir. Yeryiiziinii aydinlatan giines 1siklar elektromanyetik
radyasyonun bir formudur. Elektromanyetik 1simanin bir ¢esidi olan giinesten
diinyamiza gelen 1s1ma sadece 400 ile 700 nm aralifindaki bolgesi goriiniir 1s1madir.
Elektromanyetik 151ma spektrumu 10 ile 102 m araligindaki tiim dalga boylarina sahip
1simalart kapsamaktadir (Serway and Beichner 2011). Elektromanyetik spektrum ve

goriiniir bolge Sekil 2.4°de verilmistir.

« Enerji artar
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
H
10 nm 10 nm Tnm 103nm 10° nm m 103m
| | | | | | |
Gama Isini X lsini Morotesi Kizilotesi Mikrodalga Radyo Dalgalari

| | | | |
10%Hz 10%2Hz 10®Hz 10"Hz 10'°Hz

| 1 1 1 1 1
102Hz ~ 10"Hz 108Hz 10°Hz 10*Hz 10%Hz
Yiiksek Frekans Diisiik Frekans

Gorlinir Bolge

7 X 10"Hz 4% 10"Hz

Sekil 2.4. Elektromanyetik spektrum ve goriiniir bolge

Glines 15181, Dilinya’nin atmosferine geldigi zaman, bir kism1 emilir, bir kism1 sagilir ve
bir kismi da etkilenmeden atmosferdeki molekiillerin i¢cinden gecer ve tabandaki
nesneler tarafindan ya sogurulur ya da yansitilir. Su buhari, karbondioksit, ozon gibi her
bir molekiiliin giines 151811 sogurdugu ya da sactig belirli farkli dalga boylar1 vardir.

Sogurulan veya sacgilan giin 15181 miktari, gelen 15181n atmosferde izledigi yola baghdir.
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Bu yol uzunlugu, dogrudan deniz seviyesine inen dikey bir yolla karsilastirilir ve hava
kiitlesi AM1 (Air Mass One) olarak adlandirilir. Bu 1smim, AMI1’lik bir yol
uzunluguyla atmosferin ig¢inden gectikten sonra yaklasik 1000 W/mz’ye diiger ve
atmosferik sogurma nedeniyle modifiye edilmis spektral igerige sahiptir (Messenger and
Ventre 2004). Diinya yiizeyindeki standart 1g1ma spektrumu AM1,5 olarak alinir. Bu da
yeryiiziine 48° lik Zenit agis1 ile diisen 1s1maya denk gelir. 1000 W/m? 1s1ma siddeti “bir
giines 151mas1” olarak tarif edilir ve giines pilleri karakterizasyonu i¢in uluslararasi bir
standarttir (Nelson 2001). Diinya ylizeyine Giines’ten gelen 15181 yeryliziini
aydinlatmasinin dalga boyuna gore degisimi Sekil 2.5’de gosterilmistir.

uv | GOrUndr 1y i5tesi (IR)
<&— Bolge  —>
|
I

Atmosferin en {ist noktasinda giines 15121

/

5250°C"'de Kara cisim spektrumu

Deniz seviyesinde 1smmm

Emilim bantlary

Spektral aydmlanim [WW/m?/nm]

H,0
2 COo, H,0

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Dalga boyu [nm|

Sekil 2.5. Giinesin 151ma spektrumu

2.4. Giines Pilleri

Giines pili, yapisinda bulunan 1518a duyarl aktif malzemeden dolay1 iizerine diisen 15181
dogrudan elektrik enerjisine geviren bir aygit yapisidir. Yariiletken diyot (p-n eklem
diyot) olarak calisan giines pilinde, gilines 1s1gmin elektrik enerjisine doniismesi

fotovoltaik etki ile ger¢eklesmektedir. Bir aygit tasariminda kullanilan 1s183a duyarli
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malzemenin tizerine 151k diistiigiinde, diisen 1518 etkisiyle alt enerji Seviyelerinde
bulunan bazi tasiyicilar daha yiiksek seviyeli yoriingelere yerlesirler. Bunun sonucunda
olusan elektron-hole c¢iftinin ayrismasi ile acia ¢ikan enerjinin aygitta bir gerilim
meydana gelmesi fotovoltaik etki olarak tanimlanabilir. Giines pillerinden daha fazla
enerji Uiretmek i¢in aygit tasariminda kullanilan malzemeye ve tasarima gore birbirlerine
seri ya da paralel baglanan modiiller olusturulabilir. Giines pillerinden elde edilen enerji
basta uzay arastirmalarinda kullanilan donanimlarin elektrik enerji ihtiyacinin
karsilanmasinda, orman gozetleme kuleleri, deniz fenerleri, yerlesim merkezlerinden
uzakta olan evler, meteoroloji gozetleme istasyonlari gibi enerji nakil hatlariyla
elektrigin iletilmesinin zor ve maliyetlinin yiiksek oldugu yerlerde kullanilir. Bunun
yant sira giinliik yasamda elektrik enerjisi ihtiyacinin oldugu yeni nesil akilli binalarda,
ozellikle trafikteki 1s1ikli uyarici levhalarda, cep telefonu gibi elektronik cihazlarin sarj
edilmesinde ve buna benzer bir¢ok alanda giines pilleri alternatif elektrik kaynag: olarak
kullanilmaktadir. Gelisen teknolojisi, yiiksek gii¢ doniisiim verimlerine ulasmast ve her
gegen gilin artan enerji ihtiyact ile gilines pilleri her alanda gliniimiiziin vazgecilmez

yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi olmustur.

2.5. Giines Pili Cesitleri

Enerji kaynagi olarak kullanilan fotovoltaik aygitlar, aygit tasariminda kullanilan
malzemenin 6zelliklerine ve aygitin ¢alisma metoduna gore c¢esitlendirilebilir. Her bir
giines pili ¢esidinin aygit tasarimi ve tasarimda kullanilan malzeme farkli olsa da

calisma ilkesi fotovoltaik etki ile olur.

Birinci nesil giines pillerinde tek kristal ve polikristal silisyum kullanilirken {iretilen
aygitlarin gili¢ donilisiim verimleri giines pilleri ¢esitleri arasinda en yiliksek degerdedir.
Bu tiir giines pilleri alternatif enerji kaynagi olarak giinliikk hayatta yaygin olarak
kullanilmaktadir. Amorf silisyum, farkli 6zellikteki fotovoltaik malzemelerin bir althik
tizerinde farkli metotlar ile biriktirilmesiyle elde edilen CIS ve CIGS gibi ince film

giines pilleri ikinci nesil giines pilleri olarak ¢alisilmaktadir.
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Uciincii nesil giines pilleri grubunda organik giines pilleri, son zamanlarda iizerinde
yogun caligmalar yapilan giines pili ¢esididir. Organik malzemelerinin
hazirlanmasindaki kolaylik, maliyetinin inorganik malzemelere gore diisitk olmasi gibi
Oonemli avantajlar ile bu konudaki ¢aligmalarin artmasinda baglica sebeplerdir. Isigin,
elektromanyetik spektrumda etkili oldugu bolgenin her dalga boyundan faydalanmak
icin bu bolgelere duyarli malzemeler ve bu malzemelere uygun aygit tasarimi yapmak
aygitin gilic doniisiim veriminde etkili olur. Her biri farkli dalga boylarinda 15181
sogurabilen malzemelerin st iiste eklenmesiyle elde edilen tandem yapilar ve biiylik
band araligina sahip yariiletken malzeme igerisinde, kiigiik band araligina sahip
malzemenin ¢ok ince katmanlar halinde yerlestirilmesiyle ile elde edilen kuantum
parcacikli giines pilleri giinlimiizde ¢ok c¢alisilan {iglincli nesil giines pilinin diger
cesitleridir. Kararli yapist ve son yillarda elde edilen yiiksek verimleri ile perovskit
giines pilleri de tigiincii nesil giines pillerinin 6nemli bir gesididir. Cizelge 2.2’de yaygin

olarak iizerinde ¢alisilan giines pili ¢esitleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Farkli 6zellige ve verim degerlerine sahip giines pillerinin siniflandiriimasi

GUNES PILi CESITLERI

iB
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2.6. Inorganik Giines Pillerinin Yapisi ve Calisma ilkesi

Glines pilin aygit yapisi basit bir p-n eklem yapisidir. Ancak giines pili fotovoltaik etki
ile giines 151811 elektrik enerjisine doniistiiren bir elektronik aygit 6zelligine sahiptir.
Aygit tasariminda 15181 sogurulmasi ve yiik tasiyicilarin olusmasini saglayan p ve n tipi
Ozellik gosteren malzemeler kullanilir. Bu malzemeler yariiletken malzemelerdir ve
inorganik malzemelerin disinda organik malzemeler de bu islevi gorebilir. Giines pilinin
yapisinda aktif tabaka olarak kullanilacak malzemeler yiiksek optik sogurma, direkt
band araligi, diisiikk konsantrasyonda rekombinasyon merkezlerine sahip olmalidir ve

kararli olmalidir (Nelson 2003; Aydogan 2015).

Uygun yariiletken malzemeler bir araya getirilerek fotovoltaik aygitin kalbi olarak ifade
edilen p-n eklemi elde edildikten sonra aygittan yiik tasiyicilart (elektron ve hol)
cikaracak ve devrede akimin olusmasini saglayacak iki tane elektriksel kontak
yapilmalidir. p-n aktif bolgenin alt kismina elektrik giris-¢ikisini saglayan omik kontak
yapilir. Benzer sekilde ekleminin st kismina aygita ilk 151k distiigiinde 15181
yansitmayan ince bir tabaka kaplanabilir. Son olarak aygita 15181n girdigi yiizey lizerinde
genelde 1zgara seklinde metal kaplanir. Maske iizerinden kaplanan bu metal ayni
zamanda fotovoltaik aygitin yilizey alanini belirler. Sekil 2.6’da bir giines pilinin kesit

gorlintiisii verilmistir.

Fotovoltaik aygitlar {izerine diisen giines 15181 elektrik giicli verme agisindan hem
gerilim farki hemde bir akim farki olusturur. Giines pilleri ile giines 1s1gindan elektrik
enerjisi elde etme isleminde, 15181n sogurularak bir elektronun daha {ist bir enerji haline
cikarilmast ve bu yiiksek enerjili haldeki elektronun aygittan dis devreye hareketi
gerekmektedir. Bu durumda ayni elektron, enerjisini dis devrede dagitarak aygita geri
doner. Yukarida bahsedildigi gibi yapilan bir giines pilinin ¢aligmasi dort asamada

gerceklesir. Bu agamalar sirasi ile;

Sekil 2.6’da temsili olarak gosterildigi gibi yansitici olmayan tabaka {izerine diisen

1s181n (foton) alt katmandaki fotoaktif tabakalar tarafindan sogurulur.
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|| Giines Isig1

= On Kontak-Metal

* Yansitmay engelleyici tabaka

“ n-tipi malzeme

* p-tipi malzeme

* Omik kontak-Metal

Sekil 2.6. Giines pilinin kesit goriintiisii ve foton sogurmasi

Giines pili ylizeyine diisen 151k atomlar aras1 baglar1 kirarak bir elektron-hol giftinin
olugsmasini saglar (Sekil 2.7). Aygit iizerine diigen fotonlarin enerjisi aygiti olusturan
yariiletken malzemelerinin yasak enerji aralifindan biiylik oldugu zaman bu islem

gerceklesebilir.

|| Giines Is181

> On Kontak-Metal

~ Yansitmayi engelleyici tabaka

> n-tipi malzeme

* p-tipi malzeme

* Omik kontak-Metal

Sekil 2.7. Fotonun atomlar aras1 baglar1 kirarak elektron-hol ¢iftinin olusmast

Olusan z1t isaretli serbest yiikler (elektron-hol ¢ifti) rekombinasyona ugramadan 6nce
dahili bir elektrik alan tarafindan ayrilirlar ve elektronlar n-bolgesine holler p-bolgesine
stiptirtiliirler (Sekil 2.8). Bu islem aygitta bir potansiyel farkin olusmasini saglar ve

aygit iizerine 151k diistligii siirece elektron ile hollerin olugsmasi devam eder.
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|| Giines Isig1

> On Kontak-Metal

> Yansitmayi engelleyici tabaka

“ n-tipi malzeme

> p-tipi malzeme

> Omik kontak-Metal

Sekil 2.8. Elektron-hol ¢iftinin ayrilmasi ve elektronlarin n-bolgesine hollerin p-
bolgesine siipiiriilmesi

Son olarak fotonlar ile olusturulan yiik tasiyicilar Gistte ve altta kaplanan elektriksel
kontaklar yardimi ile toplanir ve bu sekilde yiik tasiyicilari bir dis devreye hareket
ederek elektrik akimi olusturmasini saglar (Sekil 2.9). Aygit tizerine 151k diistiigi siirece
elektron ile hollerin olusmast ve yiik tastyicilar1 bir dis devreye hareket etmesi devam
edeceginden aygittan elektrik akimi olusturmasi da devam eder. Rekombinasyon

gerceklestikten sonra akim akisi ve giic olusumu olmayacaktir.

|| Giines Isig1

> On Kontak-Metal
~ Yansitmayi engelleyici tabaka
* n-tipi malzeme

~ p-tipi malzeme

“* Omik kontak-Metal
Rekombinasyon

Sekil 2.9. Yiik tastyicilari bir dis devreye hareket ederek elektrik akimi olusturmasi ve
elektron ile holiin rekombinasyona ugramasi
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2.7. Organik Giines Pilleri

2.7.1. Organik giines pillerinin yapisi ve ¢alisma ilkesi

Organik giines pilleri (OPV) yukarida anlatilan inorganik tabanli fotovoltaik aygitlar
gibi gelen 15181 fotoaktif organik tabakasi ile sogurabilen ve dogrudan elektrik enerjisine
ceviren bir elektronik aygittir. Organik giines pilleri gecirgen (seffaf) bir elektrot ile bir
metal elektrot arasina sandvi¢ bi¢ciminde yerlestirilmis ince bir organik fotovoltaik aktif
tabakadan olusur. Fotovoltaik aktif tabaka biri donor (n-tipi) digeri akseptor (p-tipi)
vazifesi goren konjuge durumundaki polimerden meydana gelir. Fotoaktif tabaka
yiizeyine 11k diistiigiinde olusan eksitonlarin birbirinden ayr1 elektron ve hollere
ayrismalart i¢cin rekombine olmadan bir arayiizeye ulagmalar1 gerekmektedir. Organik
malzemelerde elektron-hol ¢iftinin yeniden birlesmeden katettikleri mesafe eksiton
difiizyon uzunlugu olarak adlandirilir ve eksitonlarin diflizyon uzunlugu organik
malzemenin yapisina gore farklilik gosterir. Genel olarak organik malzemelerinin
difiizyon uzunlugu 3-10 nm arasindadir ve yasam siiresi yaklasik 300 ps dir. Bu oldukca
kisa bir mesafedir. Eksiton difiizyon uzunlugunun kisa olmasi organik aygitlarda yiik
tastyict tretimini smirlar (Zhang et al. 2011; Nelson 2002; Gonzalez et al. 2015).
Heteroeklemde bu mesafeden daha biiyiik bir mesafede olusan eksitonlar heteroekleme
ulasmadan daha diisiikk bir eksiton bozulma verimine yol acarak rekombinasyona
ugrarlar. Bu ylizden aktif tabakalarin, donor ve akseptdr arasindaki faz ayrim
mesafesinin  eksiton bozulma mesafesi i¢inde tutulacak sekilde ince olmasi
gerekmektedir. Ancak ince bir aktif tabaka olusturmak pratikte ¢ok zordur ve bu
miimkiin olsa bile ¢ok diisiik bir sogurma gergeklestirir. Bu yilizden etkin bir eksiton
ayrismasint saglama acgisindan biiylik bir arayiizey alanina sahip yapi olusturmak
gerekir. Tastyicilarin rekombinasyona ugramadan araylizeyde ayrismalarini saglamak
igin aktif tabakay1 olusturan malzemelerin kendi igerisinde siki bir p-n eklem (bulk
heteroeklem-BHJ) olusturmalar1 gerekir (Nelson 2002; Aydogan 2015). Bu da aktif
tabakay1 olusturan malzemeleri ¢ozelti olarak karigtirmak ve yiizeye ince film olarak
kaplamak ile miimkiin olabilir. Aksi durumda tasiyicilar araylizeye ulagmadan

rekombine olabilir ve yiik taginim1 olmayabilir.
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Organik giines pillerinde aktif tabakadan elektrotlara dogru yiiklerin taginabilmesi ve
aygittan yliksek glic donlisim verimi elde etmek igin aktif tabaka ile elektrot
arayiizeyindeki potansiyel engel miimkiin oldugu kadar kiiclik olmalidir. Bu yiizden
anodun is fonksiyonunun akseptor HOMO seviyesine, katodun is fonksiyonunun donor
LUMO seviyesine uymasi gerekir. P3HT:PCBM fotoaktif tabakali klasik OPV’lerin
yapist Sekil 2.10.’da gosterildigi gibidir. Elektrotlarda is fonksiyonu uyumu saglamak
i¢in yapida uygun malzemeler kullanilir. Bu sebeple organik giines pilleri yaygin olarak
P3HT’nin HOMO seviyesine iyi uyum gosterdigi i¢in is fonksiyonu 4,7 eV olan ITO
anot olarak kullanilir. Aktif tabakadan 6nce ITO yiizeyine hol tasima tabakasi (Hole
transport layer-HTL) olarak is fonksiyonu ITO ve aktif tabakanin bilesenleri ile uyumlu
ve 15181 sogurmayan PEDOT:PSS (5,1 eV) organik malzemesi kaplanir. Son olarak
P3HT:PCBM fotoaktif tabakasi yiizeyine PCBM’in LUMO seviyesine uyumundan
dolay1 is fonksiyonu kiigiik olan (4,2 eV) Al metali katot olarak kaplanir. P3HT:PCBM
fotoaktif tabakali klasik organik giines pilin tabakalarmin enerji band diyagraminin
sematik gosterimi Sekil 2.11°de verilmistir. Bu yapida P3HT:PCBM 15181 soguran ve
tasiyicl olusumunu saglayan tabaka, ITO hollerin toplandig: tabaka, Al elektronlarin
toplandig1 tabaka olarak calisir. Bunun yani sira, is fonksiyonlari uyumu saglamak ve
tastyicilarin metale akmasini saglamak i¢in aktif tabaka ile metal arasina elektonlar
toplayict olarak (electron collecting buffer) gérev yapan LiF (lityum floriir) gibi ¢ok

ince tabaka kaplanabilir.

Olgiim
Sistemi

Elektron Toplavier (Al Kontak

Hol Toplayicr (ITO)

oo

Sekil 2.10. P3HT:PCBM aktif tabakal1 klasik organik giines pilinin sematik gosterimi
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Sekil 2.11. P3HT:PCBM aktif tabakali klasik organik giines pili tabakalarinin enerji
band diyagraminin sematik gdsterimi

PEDOT:PSS
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5,0

ITO
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Elektronik aygitlarin bir¢ok fiziksel yapis1 ve c¢aligma ilkesi aygitt olusturan
malzemelerin band yapisi ile agiklanmaktadir. Silisyum gibi inorganik yariiletkenler,
elektronlar ile dolu (iyonizasyon durumunda kismen dolu olabilir) valans bandi (E,), bir
yasak enerji aralif1 ve bunun iistiinde serbest elektron igeren bir iletkenlik bandindan
(Ec) olusur. Organik vyariiletken malzemelerin band yapist da benzer sekilde
aciklanabilir. SOyle ki; valans bandina benzeyen isgal edilmis en yiiksek molekiiler
orbital (HOMO-Highest Occupied Molecular Orbital) seviyesi ve iletkenlik bandina
benzetilen isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbital (LUMO-Lowest Unoccupied

Molecular Orbital) seviyesi bulunur.

OPV aygitlarda 15181n sogurulmasi organik yariiletken aktif tabaka tarafindan saglanir.
Aktif malzemenin band araligina esit veya daha biiylik enerjide bir fotonun (hv)
sogurulmast ile HOMO’dan LUMO’ya bir elektron uyarilabilir. Isima sonrasinda
polimerin iletkenlik bandinin en alt seviyesinde (LUMO) bir elektron olusur ve geride,

valans bandinin en iist seviyesinde (HUMO) bir hol birakir. Elektronlar Al elektrotta ve
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holler ise ITO elektrotta toplanir. OPV aygitlarda fotoaktif tabakanin 151k absorbsiyonu
ve yik tasiyict transferleri Sekil 2.12°de verilmistir. Burada ®a): is fonksiyonu, y:
elektron ilgisi, IP: iyonlasma potansiyeli, Eg: optik band araligidir (Holger and Frederik
2004).

Enerji
A

Vakum

sevivesi

D el * L LT

X

Prro
h* [IP ;

HOMO

ITO Al

Sekil 2.12. Isik absorbsiyonu ve yiik tastyict transferi (Holger and Frederik 2004)

Organik gilines pillerinde, aktif tabaka iizerine 151k diisiirtilmesi ile akim olusmasi
inorganik tabanli p-n ekleminin galisma prensibine dayanir (Rostalski and Meissner,
2000). Organik giines pillerinde yilizeye gelen 1518in elektrik akimima dontismesi Sekil
2.13’de sematik olarak gosterildigi gibi dort onemli adimdan olusur. Bunlar sirasiyla,
151810 aktif tabaka tarafindan sogurulmasi, organik malzemenin HOMO seviyesinden
LUMO seviyesine bir elektronun tasinmasi sonucu birbirine bagli elektron-hol giftinin
(eksiton) olusmasi, elektron-hol ¢iftinin rekombinasyona ugramadan organik
malzemenin araylizeyinde serbest hale gelmesi (ayristirilmasi) ve son olarak serbest yiik

tastyicilarinin uygun kontaklara (elektronlarin metale, hollerin ITO ya) ulagsmasidir.



Sekil 2.13. Organik giines pillerinde sirasiyla yiizeye gelen 1s1gin elektrik akimina
doniisiim asamalari
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Organik giines pilinin yiizeyine 151k distiikten sonra aktif tabakada eksiton olarak
tanimlanan elektron-hol ¢ifti olusur. Isigin elektrik akimina doniismesi i¢in olusan
eksitonlarin baglanma enerjileri kirilarak serbest yiik tasiyicilari haline getirilmesi
gerekmektedir. Organik yariiletken malzemelerin diisiik dielektrik sabitinden, elektron
ile holiin dalga fonksiyonlarinin lokalize olmamalarindan dolay:r elektron ile hol
arasinda kuvvetli bir ¢ekici Coulomb etkilegsmesi olusur. Organik yariiletkenlerin bu
etkilesmeden kaynaklanan eksiton baglanma enerjisi yaklasik 0,1-1,4 eV kadardir. Bu
deger inorganik yariiletkenlerin birkag meV olan baglanma enerjisine gore oldukca
biiyiiktiir. Buna gore inorganik yariiletkenlerde serbest yiik tagiyicilarin olugma ihtimali
daha yiiksektir. Dolayisiyla inorganik yariiletken malzemelere gore organik
yariiletkenlerde elektron-hol giftini ayirmak ve tasiyicit olusumunu saglamak igin daha
biiyiik enerji gerekmektedir. Inorganik malzemelerde elektron-hol ¢iftin ayrilmasi p-n
ekleminde pozitif ve negatif yiiklerden kaynaklanan dahili elektrik alanlari tarafindan
gerceklestirilir. Organik malzemelerde ise karisimi olusturan iki malzemenin ara
yiizeyinde, elektron ilgisi ve iyonizasyon potansiyeli farkindan dolayr malzemeler
arasinda elektrostatik kuvvetler olusur. Eger malzemelerin birindeki elekron ilgisi ve
Iyonizasyon potansiyeli digerinden biiylikse ara yiizeyde olusturdugu elektrik alan yiik
ayrismasina sebep olur. Ayrisan ylikler eletrotlara akarak malzeme yiizeyine diisen
15181 elektrik enerjisine doniismesini saglar (Nelson 2002; Hoppe and Sariciftci 2004;
Demir 2011; Aydogan 2015).

2.7.2. Inverted (ters cevrilmis) organik giines pilleri

Inverted Organik Giines Pilleri (I-OPV) ya da tersine ¢evrilmis organik giines pilleri,
bilinen organik giines pillerinin (OPV) farkl1 bir tasarim seklidir. Yukarida bahsi gegen
Klasik aygitin verimini daha da arttirmak, araytizeydeki yiik birikmesinin neden oldugu
rebombinasyon kayiplarini minimuma indirmek ve daha kararli OPV elde etmek i¢in
inverted aygit adiyla gecen ve yiik toplama isleminin ters yiliz edildigi bir aygit tasarimi
gelistirilmistir. Bu aygitta hol toplayici tabaka olarak ITO yerine Au (altin) veya Ag
(glimiis) gibi metal elektrotlar gérev yapar. Katot olarak da onceki klasik aygittaki ITO
ve elektron tagima tabakasi olarak ITO ile aktif tabaka arasinda ZnO ya da TiO, gibi
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kararli is fonksiyonuna sahip oksitli yariiletken malzemeler kullanilabilir (Hau 2008;
Kim at al. 2014). P3HT:PCBM aktif tabakal1 bir inverted organik giines pillerinin enerji

band diagraminin sematik gosterimi Sekil 2.14’de verilmistir.

eV

4,8

I PEDOT:PSS
Au

4,8

ol
[EEN

ITO

7,8

h+

Sekil 2.14. Inverted organik giines pillerinde P3HT:PCBM aktif tabakanin enerji band
diyagraminin sematik gosterimi ve Au, PEDOT, ITO nun is fonksiyonlari

Elektron ve holler inverted organik giines pillerinde geleneksel organik giines
pillerindeki hareket yonlerinin tam tersine hareket ederler. Elektronlar ITO tarafindan
toplanir ve ITO katot olur. Holler ise yiiksek is fonksiyonlu metal anot tarafindan
toplanir. Bu aygit yapisinda ITO yiizeyi ZnO ve TiO, gibi kararl is fonksiyonuna sahip
metal oksit yariiletkenler ile modifiye edilir ve bu katman negatif elektrot gibi davranir.
Bu tabaka elektron tagima tabakasi (Electron Transport Layer) ya da hole engelleme
tabakasi olarak gorev yapar. Anodik elektrot olarak PEDOT:PSS, WO3, V,05 ve M0O3
gibi baz1 yliksek is fonksiyonlu organik ve geg¢is metal oksitler aktif katmanin {izerine

kaplanir. Bu tabaka da hol iletim (Hole Trasport Layer) ya da elektron engelleyici
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tabaka olarak calisir. Ayn1 zamanda bu tabaka oksijen kararsizligini ortadan kaldirarak
metalin aktif tabakaya diflizyonunu engeller (Kim at al. 2014). Daha sonra altin (Au) ya
da giimiis (Ag) gibi hava ortamina dayanikli ve aygit kararliliginda etkili olan yiiksek is
fonksiyonlu metaller bunlarm iizerine kaplanir. inverted yap1, geleneksel organik giines
pillerinde bulunan PEDOT:PSS/ITO arayiiz kararsizligin1 ortadan kaldirarak hem hiicre
omriine hem de hiicre verimine olumlu etkiler saglar (Nelson 2011). P3HT:PCBM aktif

tabakal1 inverted organik giines pillerinin genel aygit yapisi Sekil 2.15°deki gibidir.

V.
|

Hol Toplayici - Au Kontak
HTL-PEDOT:PSS  oJu

5 ST o VRO, | 4
FAk 65 hak PIHT:PC
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Elektron Toplayia- ITO

Althk - Cam

Sekil 2.15. Inverted organik giines pilinin sematik gdsterimi ve yiik tasiyici transferi
2.8. Giines Pillerinin Karakteristigi

En basit haliyle tipik bir fotovoltaik aygit, dogrultma 6zelligi gosteren bir veya daha
fazla araylizey iceren ve her iki ugta da yiik toplayabilen iki tane elektriksel kontaktan
(anot-katot) olusan bir sistemdir. Fotovoltaik (PV) aygitlarin  elektriksel
karakterizasyonu akim-voltaj Ol¢iimleri ile elde edilen I-V (akim-voltaj) egrisi ile

yapilir. Bir Schottky diyotun karanlik altindaki 1-V iliskisi su sekilde verilir:

| = {AA*T 2 exp(_sfb ﬂ[exp(%} —1} (2.1)
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eV
| = I{exp(m]—l} (2.2)

Shockley diyot denklemi olarak da tabir edilen son esitlikteki I; karanliktaki akimai, lo;
sizint1 akimi, V; diyot ilizerine uygulanan gerilimi, k; Boltzmann sabiti (8,625X10'5
eV/K), T; sicaklik ve n ise idealite faktoriidiir. Aygita yaklagik 75 mV’dan daha biiyiik
bir gerilim uygulandiginda; eV/nkT >>1 olur ve “1” parantez i¢indeki ifadenin yaninda

ithmal edilebilecek kadar kiicilik olur. Bu durumda I-V iligkisini veren esitlik;

I =1, exp(%) (2.3)

ifadesine doniisiir. Ifade daha da diizenlenecek olursa, bir fotovoltaik aygitin karanlik

altindaki 1-V analizi acisindan kullanish olan

|n(|)=£2130%)v +In(1,) (2.4)

denklemi elde edilir. Lineer Olgekte I-V grafiginin karanlik altindaki sartlara uygun
sematik gosterimi Sekil 2.16’da da verilmistir. Benzer sekilde logaritmik akima karsi
lineer voltaj degisimine ait temsili bir karakteristik Sekil 2.17°de gosterilmistir. |-V
grafigini Sekil 2.17°de oldugu gibi yar1 logaritmik ¢izmek, parametreleri bulmada
kolaylik saglar. Ornegin In(l)-V grafiginin lineer kismina dogrusal bir fit yaparak ve

(2.5) esitligi kullanilarak fitin egiminden “n” hesaplanabilir.

e
Egim =| —= 25
s (2,303nkTJ 29
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Sekil 2.17. Yar1 logaritmik 6lgekte bir fotovoltaik aygitin karanliktaki temsili |-V grafigi
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Idealite faktorii (n) potansiyel engeldeki akim iletimi hakkinda bilgi veren énemli bir
parametredir. ideal bir diyotta akim iletimi sadece yiik tasiyicilarm engel iizerinden
termiyonik emisyonu (TE) ile gerceklesir. Bu yiizden ideal bir diyotta =1 degerini alir.
Sayet deplasyon bolgesinde ve araylizeyde rekombinasyon ve jenerasyon merkezleri
varsa akim iletiminde rekombinasyon ve jenerasyon akimlari baskin olur. Bu durum
idealite faktoriiniin 1°den daha biiyiik olmasina yol agar. Yariiletken aygitlarda her iki
mekanizma ayni anda etkili olabilir ve idealite faktorii daha biliyiik degerler alabilir.
Ayrica seri direng (Rs) aygit performansimi olumsuz etkileyebilir. Sekil 2.17.’de de
goriildiigl gibi yiiksek akim ve yiiksek gerilim bolgesinde seri direng etkili olur ve
egimi azaltabilir. Bu durum aygitin akim iletimini ideallikten uzaklagtirarak idealite

faktoriiniin daha yiiksek bir deger almasina yol agar (Caldiran 2013; Deniz 20015).

Isik altindaki ideal bir diyodun akim-voltaj denklemi ise su sekilde verilir;

v
=1, exp(r?k—_l_j g (2.6)

Buradaki Isc giines hiicresinin 151k altinda trettigi akimi belirtir. Isik etkisiyle yiik
tastyicilarinin olugsma mekanizmasinin enerji band diyagrami Sekil 2.18.’de verilmistir.
Yeterli enerjiye sahip foton elektronlar1 valans bandindan iletkenlik bandina c¢ikarir.
Olusan yiik tasiyicilar1 eklem bolgesindeki elektrik alan tarafindan zit uglara dogru

stirtiklenir ve devrede akimin olugsmasi saglanir.
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Sekil 2.18. Isik etkisi ile fotoaktif bir p-n ekleminde yiik tasiyicilarin olusumu ve zit kutuplara
(elektronlarin n tarafina hollerin p tarafina) hareketinin enerji band diyagraminda gosterimi

Tipik bir fotovoltaik aygitin karanlikta ve 1s1k altindaki lineer |-V karakteristigi Sekil
2.19°da gosterilmektedir. Bu grafikteki, Iyp maksimum giic noktasindaki akimi, Vyp
maksimum gii¢ noktasindaki gerilimi, Isc kisa devre akimini (Short Circuit Current),
Voc acik devre gerilimini (Open Circuit Voltage) gostermektedir. Isik altinda (1 giines
15181-1000 W/mz) Olciilen 1-V grafigindeki i¢ kisimdaki dikddrtgenin dis kisimda olusan
dikdortgene orani ise dolum faktoriinii (FF- Fill Factor) vermektedir. Bu parametreler

bir PV’nin maksimum gii¢ doniisiim verimini hesaplamak i¢in kullanilir.
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Sekil 2.19. Bir fotovoltaik aygitin karanlikta ve 1sik altinda lineer |-V karakteristigi

2.8.1. Kisa devre akim (I)

Kisa devre akimi (Isc) ya da kisa devre akim yogunlugu (Jsc), bir fotovoltaik aygitta
uygulama geriliminin olmadigi (V=0) ya da iki kontak arasindaki gerilim farki sifirken
Olclilen akim degeridir. Fotovoltaik aygitin giic doniisiim veriminin belirlenmesinde
kisa devre akimi 6nemli bir parametredir. Kisa devre akimi fotovoltaik aygit tarafindan
sogurulan 1s18in olusturdugu tastyict oranma (dahili kuantum verimi-IPCE) ve bu
tastyicilarin dis devrede ayrilip toplanma hizina baghdir. Kisa devre akimini arttirmak
icin aygitin seri direnci miimkiin oldugu kadar kiiclik olmalidir ve elektron hol c¢ifti

olusturmak i¢in safsizlik i¢eren fotovoltaik etki kullanilmalidir.

2.8.2. Acik devre gerilimi (Vo)

Acik devre gerilimi (Voc), kutuplart izole edilmis fotovoltaik aygit {izerine 11k

diistiigiinde ve aygittan heniiz bir akim ge¢gmediginde (I=0) olabilecek gerilim degeridir.
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Gilig donilisiim veriminin hesaplanmasinda temel parametrelerden birisi olan agik devre
gerilimi, fotovoltaik aygitlarda p ve n tipi 6zellik gosteren malzemelerin arayilizeyinde
olusan engelin yiliksekligine baglidir. Organik giines pillerinde ise agik devre gerilimi
HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki farka baghdir (Akgay 2012; Aydogan 2015).
En genel haliyle acik devre voltajinin biyiikligli arayiizeyde olusan engelin
yiiksekligine, jenerasyon ve rekombinasyon akimlarinin az olmasina ve aygit sicakligini

kii¢iik olmasina baglidir. Voc’nin bu parametrelere bagliligi;

V. = n{CDb . klln[%ﬂ @.7)
q LAAT

ifadesi ile verilebilir. Bu ifadeden de anlasilacagi iizere yiiksek Voc igin engel

yiiksekliginin (®yp) biiyiik olmasi gerekir.
2.8.3. Dolum faktorii (FF)

Dolum faktori, liretilen giines pilinin akim-voltaj egrisindeki maksimum akim ve voltaj
degerlerin ¢arpiminin agik devre voltaji (Voc) ve kisa devre akimi (lsc) ¢arpimina
oramdir. Uretilen aygit ideal diyot karakteristiine ne kadar yakinsa dolum faktorii o
kadar biiyiik olur. Dolum faktoriiniin yiiksek oldugu durumlarda gii¢ doniisiim verimi de
yiiksek olur. Sekil 2.20°de bir gilines pillerinin esdeger devresi verilmektedir. Bu

devrenin I-V karakteristigini tanimlayan ifade denklem (2.8) de verilmistir.

| = [ISC 1, exp[q(vk;_rlRS))—l} —HV I“;S'HRS ﬂ (2.8)

Bu denklemde I; giines pilinden gegen akimi, I; yiizeye diisen 1s1k tarafindan

olusturulan akimi (kisa devre akimi olarak da ifade edilebilir), lp; diyodun saturasyon
(doyum) akimini, V; diyodun ¢ikis gerilimini, Rs; seri direng ve Rgsy; paralel direnci
ifade eder (Kumar 2015).
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Sekil 2.20. Bir giines pilinin esdeger devresi

Aygit tasariminda kullanilan malzeme ve bu malzemelerin kontak durumunda
olusturdugu seri direng (i¢ direng) ve sont (paralel) direnci dolum faktoriinde etkili olur.
Ideal bir fotovoltaik aygit igin seri direncin sifir, paralel direncin sonsuz olmas1 beklenir
ancak pratikte bu miimkiin degildir. Sekil 2.20’de goriildiigii gibi akimin aygit
tizerinden akmas1 i¢in paralel direncin biiylik olmasi gerekmektedir. Aygitin seri
direncinin diisiik olmas1 ve paralel direncin biiyliik olmasi aygitin ideal bir |-V
karakteristigine sahip olmasii saglar dolayisiyla dolum faktoriinii arttirir. Paralel ve
seri direncin aygitin |-V karakteristigine dolayisiyla dolum faktorii iizerine etkisi Sekil
2.21°de agikca goriilmektedir. Buna gore paralel direncg arttik¢a Ipym degeri, seri direng
azaldikca Vpy degeri artar. Buna bagli olarak dolum faktorii de artacaktir. Denklem
(2.9)’da akim gerilim degerleri dikkate alindiginda dolum faktoriiniin 1’den kiiciik

olmasi gerekir. Aygitin verimi dolum faktorii 1°e yakinlastik¢a artar.

FF — Pmax — IMP'VMP (2.9)
VOCISC I sc'V oc
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Rs — kug:uk

Sekil 2.21. Paralel (Rsy) ve seri (Rs) direng degisimlerinin giines pillerinin |-V
karakteristikleri ve aygitin dolum faktorii tizerine etkisi

2.8.4. Gii¢ doniisiim verimi (1)

Gili¢ doniisiim verimi (Power Conversion Efficiency-PCE), fotovoltaik aygit tarafindan
giic noktasinin maksimum oldugu durumda elde edilen giiciin, giinesten gelen ya da
giines simiilatorii tarafindan iiretilen giris giicline orani olarak hesaplanir. Gii¢ doniigiim

verimi n ile ifade edilir ve su sekilde tanimlanir;

Pe.ian l..V,..FF
Verim: 77 = 9/, —4" — o7 2SC'70C x100 (2.10)
PGiren PGiren
- Ivp Ve
Dolum Faktorii; FF = (2.11)
scVoc

Gli¢ donilistim verimi, akim yogunlugu (birim alana diisen akim) cinsinden de ifade

edilebilir. Bu durumda verim(n) denklem (2.12) teki gibi ifade edilebilir.

P Joe V,..FF
1 =9, = 9] =508 — 100 (2.12)
I:)Giren I:)Giren
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Giris

Bu bélim referans P3HT:PCBM ile Fe3O4 (Demir Oksit) nanopargacik ve mpg-C3Ny
(Mezoporlu Grafitik Karbon Nitrit) nanokompozit katkilanmis P3HT:PCBM tabanli
organik giines pilerinin yapimmi igin gerekli olan malzeme, numune hazirlanmasi,
aygitlarin tiretimi ve karakterizasyonu ile ilgili bilgi ve prosediirleri kapsamaktadir.
Organik giines pilleri ile ilgili caligmalar; hazirlik, fabrikasyon ve karakterizasyon
olmak iizere iic asamada gerceklestirildi. ilk asamada ITO temizligi, PEDOT:PSS’in
stiziilmesi, P3HT:PCBM’in uygun oranlarda elde edilmesi, Fe304 nanopargacik ve mpg-
CsNj4 nanokompozitlerin sentezlenmesi ve ¢ozelti olarak hazirlanmasi gibi islemler
gerceklestirildi. Ikinci asamada referans ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI aygitinin,
aktif tabaka yiizeyine LiF kaplanmig ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al aygitinin,
ayni tasarimda organik P3HT:PCBM aktif tabakasina sirasiyla inorganik Fe3Os
nanopargacigl katkilanmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;04/LiF/Al ve polimer
mpg-C3N,4 nanokopoziti katkilanmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al
aygitlarmin  {iretimi  gergeklestirildi. Ucgiincii asamada ise organik giines pili
tasarimindaki her bir tabakanin optik, morfolojik, yapisal analizi ile iiretilen aygitlarin
karanlik ve 151k altindaki 1-V (akim- voltaj) dl¢limleri yapildi. Aygitlarin iiretiminde ve
I-V karakteristik parametrelerinin Ol¢iimiinde kullanilan cihazlar ve teknikler de bu

boliimde yer almaktadir.

3.2. Giines Pillerinin Uretiminde Kullanilan Materyaller

Organik giines pillerinin {iretiminde alttas ve hol toplayici malzeme (elektrot) olarak
ITO, hol tasima katmanm1 (HTL) veya elektron engelleyici tabaka olarak PEDOT:PSS,
aktif tabaka olarak P3HT:PCBM karigimi, elektron iletim (enjeksiyon) katmani olarak
LiF ve metalizasyon islemi (elektron toplayici) i¢in Al metali kullanildi. Fe3O4

nanoparcacik ve mpg-CsN4 nanokopozit malzemeleri Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi
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Kimya Boliimii Metin arastirma gurubu tarafindan sentezlendi. Aygit fabrikasyonu ve
karakterizasyonu ile ilgili deneysel calismalar Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Boliimii Nanoaygit Uretim ve Karakterizasyon Laboratuvari biinyesinde kurulmus class
1000 temiz oda (clean room) sartlarinda ve eldivenli kabin (glave box) {initesi igerisinde
gerceklestirildi. Temiz oda, partikiillerin ortama girisi, olusumu ve alikonulmasi en aza
indirilen, atmosferik sartlar bakimindan kontrollii (havalandirma, sicaklik, bagil nem ve

basing gibi) kapali hacimler olarak tanimlanir (ISO 14644).

3.2.1. Eldivenli kabin (Glove box)

Eldivenli kabin P3HT ve PCBM gibi organik malzemelerin ve bu malzemeler ile
yapilan fotovoltaik aygitlarin fabrikasyonu ve karakterizasyonu esnasinda aygitlarin
atmosfer sartlarindaki oksijen ve nemden etkilenmemesi icin gerekli olan bir temiz
kabindir. Eldivenli kabinler oksijen ve nem kontrollii olup igerisi en fazla 0,1 ppm
(metrekiip basina parcacik sayisi) oksijen ve 0,1 ppm nem barindirirlar. Eldivenli
kabinler birlesik bir sistem olup igerisinde organik gilines pillerinin iiretiminde ve
karakterizasyonunda kullanilan doner kaplama (spin coater), sicak tabla (hot plate),
giines simiilatorii (solar simulator), termal buharlastirma {initesi ve elektriksel
karakterizasyon i¢in prob istasyonu bulunmaktadir. Calismalarimizda aktif tabakanin
kaplanma ve tavlama islemleri, metal buharlastirma islemleri ve iiretilen aygitlarin
elektriksel oOlclimleri bu kabin iginde yapildi. Deneysel ¢aligmalarda kullandigimiz
Innovative Technology marka PL-HE-7GB-CUS model eldivenli kabin Sekil 3.1°de

gorilmektedir.



Sekil 3.1. Eldivenli kabin (Glove box) tinitesi

3.2.2. ITO (Indium thin oxide)

Arastirma ¢alismalarinda 8-12 Q dirence ve 550 nm dalgaboyunda %83 gecirgenlik
ozelligine sahip ITO kullanildi. Cam yiizeyine 30 nm SiO; kaplanarak ylizey
pasivasyonu yapilmistir. Pasivasyonu yapilmis yiizey iizerine kaplanan ITO filminin
kalmnligr 120-150 nm arasinda olup, toplam alttag kalinligi 1,1 mm dir. Is fonksiyonu
yaklasik 4,8 eV civarinda olan ITO, klasik organik gilines pillerinde alttas ve elektron
toplayici tabaka olarak kullanilmaktadir.

3.2.3. PEDOT:PSS

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) su bazh
organik bir ¢ozeltidir. Propanol, etanol ve klorobenzen gibi kuvvetli organik ¢oziiciiler

de dahil olmak ftizere higbir sivida ¢oziinmezken sadece suda ¢oziiniir. Klasik organik
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giines pillerinde PEDOT:PSS aktif tabaka olarak ¢aligmaz ancak ITO ve aktif tabaka
arasinda kullanilarak agik devre geriliminin artmasini saglar (Girtan et al. 2009).
Yiizeye diisen 15181 soguramayacak kadar seffaf olmasi, iletken olmasi ve ITO yiizeyine
homojen kaplanabilme ozelligiyle organik gilines pilleri i¢in 6nemli bir malzemedir
(Pietsch et al. 2013). Klasik organik giines pillerinde bosluk tasiyicis1 (HTL) ve
elektron bloke edici tabaka olarak gorev yapar. Piyasada pH degerleri farkli olan bir ¢ok
PEDOT:PSS bulunmaktadir. Calismalarimizda Heraeus-Clevious pH 500 PEDOT:PSS
kullandik. PEDOT:PSS’nin kimyasal yapis1 Sekil 3.2’de verilmistir.

* &
n

QA
SOH SO,H SO,H SO.H

Clevios HTL Solar
Charge: SCA388-13
Net: 0,1 Kg=0,1L

Sekil 3.2. PEDOT:PSS’nin kimyasal yapisi (Aba 2012)

3.2.4. PSHT:PCBM

P3HT, Poli (3-hekziltiyofen), tiyofenin polimerizasyonuyla olusur. Organik giines
pillerinde akseptor (p-tipi) malzemesi olarak kullanilir. P3HT polimeri, bilinen organik
malzemelere gore yiiksek mobilite 6zelligi, iyi ¢ozelti elde edilme ve film olusturma
ozelliklerini yan1 sira goriiniir bolge ile uyumlu olan oldukca diisiik band aralig: ile
fotovoltaik uygulamalar i¢in 6nemli bir metaryaldir. PC;BM, [6,6]-fenil-Cg; biitirik asit
metil ester, bir fulleren tiirevidir. Organik giines pillerinde donor (n-tipi) malzemesi
olarak calisir. P3HT organik malzemesi amorf PCBM ile birbirine baglanarak homojen

bir yap1 olusturur. Bu ozellikleri ile P3HT:PCBM kat1 heretoeklemler i¢in ideal bir
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karisim olabilir (Schilinsky et al. 2002; Sahare et al. 2015). Organik malzemelerinin
diflizyon uzunlugu ¢ok kisa (3-10 nm) oldugundan P3HT ve PCBMSi {ist {iste
kaplayarak bir giines pili elde etmek neredeyse imkansizdir. Ciinkii eksitonlar arayiizeye
varmadan tekrar rekombine olacaktir. P3HT ve PCBM organik malzemeleri
karigtirilarak ¢ozelti olarak kullanilabilir ve tek filmde kati heteroeklem (BHJ) yapisi
elde edilebilir. Bu durumda yiik iiretimi ve tasiimi kolaylasir (Nelson 2002). Bu
malzemelerin ¢oziiciisii klorobenzen, toluen ve kloroform gibi organik ¢oziictilerdir.
Yaptigimiz ¢alismalarda piyasadan satin alinan (Sigma-Aldrich) P3HT:PCBM
cozeltisini kloroform ile hazirlandi. P3HT:PCBM’in kimyasal yapist Sekil 3.3’de

verilmigtir.

P3HT PCBM

Sekil 3.3. P3HT ve PCBM nin kimyasal yapist (Teng 2015)

3.2.5. Fe304 (Demir Oksit) nanoparcaciklar

Dogada hematit (a-Fe30,), maghemit (y-FesO4) ve manyetit (FesO,4) olmak iizere ii¢
farkli formda bulunan demir oksitler kimyasal, manyetik ve fiziksel 0Ozellikleri

nedeniyle teknolojik a¢idan oldukga 6nemlidir (Teja and Koh 2008).
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Bilinen ilk demir oksit olan hematit kayalar ile toprakta yaygin olarak bulunur. Kristal
hali siyah veya gri renkte olan hematit ¢evre sartlarinda oldukca kararlidir ve diger
kararsiz demir oksitlerin doniistimiiniin son {riiniidiir. Anyonlarinin demir katyonlariyla
sitki paketlenmis yiizeyleri olusturmasi seklinde tanimlanan maghemit toprakta
manyetitin havayla temas1 veya diger oksitlerin 1sitilmasiyla meydana gelir. Hematitle
karsilagtirildiginda maghemit yar1 kararlidir. Organik giines pillerinde kullandigimiz ve
siyah demir oksit, miknatis tag1 veya Herkiil tasi olarak bilinen manyetit (FesO4) gecis
metal oksitler arasinda en gii¢lii manyetik maddedir. FesO4 yar1 metalik 6zellik gosterir
ve elektriksel iletkenlige sahip malzemedir. Fe30,4 filmi yaklasik 3,2x10™ Qm 6zdireng
degerine sahiptir. Fe3O4°in kristal yap1 Sekil 3.4’de gosterilmektedir (Teja and Koh
2008; Duran et al. 2008; Caldiran et al. 2013; Deniz 2015).

(a) (b)

O o PN
® Fe* Fe\ /Fe
e
= 0
@ Fe-.5+ I
0 0
\ Fe /

Sekil 3.4. (a) FesO4°in kristal yapisi ve (b) Fe3O4 ‘in iki boyutlu molekiiler yapist

Caldiran et al. (2013); Deniz (2015); Deniz et al. (2016) tarafindan yapilan ¢alismalarda
FesO, nanopargaciklarin Ozellikleri ve sentezleme yoOntemi ayrintisiyla verilmistir.
Fe3O,4 nanopargaciklarinin sentezi i¢in sigma-Alderich’den oleilamin (>%70), benzil
eter, demir asetilaseatanat (Fe (acac)s, %99) ve heksan alindi. Oleilamin ve benzil eter
ortaminda Fe(acac);’in termal olarak ayristirilmasiyla Fe3Os nanopargaciklar
sentezlendi. Alinan TEM Olglimlerinde tek dagilimli (monodisperse) FezOq4
nanopargaciklarinin pargacik biiyiikliigii 8+0,4 nm olarak tespit edildi. Ince boyutlu

kiiresel bir sekilde homojen dagilim gosteren Fe3Os nanoparcaciklarinin TEM
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goriintiisii Sekil 3.5 (a) da verilmistir. Ayrica FesO,4 nanopargaciklarinin cam yiizeyine

yapilan ince film’in SEM goriintiisti de Sekil 3.5 (b) de verilmistir.

Sekil 3.5. (a) Fe3O4 nanopargaciklarin TEM ve (b) SEM goriintiisii

Fe304 nanopargaciklarinin kristal yapisi ile ilgili bilgileri belirlemek i¢in XRD (X-151n1
kirinimi) 6l¢iimii alindi. Sentezlenen Fe3O4 nanopargaciklarinin kirmnim piklerinin bagil
yogunlugu ve pozisyonun literatiirdeki Fe3O4 ile uyumlu oldugunu gosteren XRD
modeli Sekil 3.6’da verilmistir. Bizim sentezledigimiz Fe3O4 nanopargaciklarinin XRD
piklerinin Ghandoor et al. (2012) tarafindan yapilan ¢aligmadaki XRD sonuglari ile
uyumludur ve ayni ag1 degerlerinde ayni pikleri vermistir. Bu sonuglara bakildiginda
yiilksek saflikta ve 1iyi kristal yapida FesO, nanopargaciklarinin sentezlendigi

sOylenebilir (Manikandan et al. 2014).
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Sekil 3.6. Fes04 nanopargaciklarin XRD o6l¢timii

Yukarida Ozellikleri ve sentezleme metodu belirtilen kati inorganik FeszOy
nanoparcaciklart hekzan ile karistirilarak 1mg/1ml ¢ozelti hazirlandi. Elde edilen Fe3O4
¢Ozeltisi hacimce %1, %3, %5, %6, %8, %10, %12 ve %15 oraninda P3HT:PCBM
cozeltisine katkilanarak Fe3O4 nanoparcaciklarinin organik giines pillerinin giic

doniisiim verimine etkisi arastirildi.

3.2.6. mpg-C3N4 (Mezoporlu Grafitik Karbon Nitriir) nanokompozit

Atmosfer ortaminda karbon nitritin en kararli allotropu olan grafitik karbon nitrit
(9-C3Ny) fotokatalitik bir malzemedir. Yiiksek verimine karsilik diisiik maliyetli olmasi,
toksik madde icermeyen, metal icermeyen ve ortam kosullarinda kararli yapiya sahip
olmasinin yaninda giines spektrumunda goriiniir araligina denk gelen band yapis1 gibi
ozelliklerinden dolayr 6nemli fotokatalitik malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. Isik etkisi
ile aktif hale getirilebilen 6zelligi ile mpg-CsN, i bir kag etkili fotokatalitik yariiletken
malzemelerden biri haline getirmektedir. Isik emilimini artirabilen ve fotokatalitik

aktiviteyi gelistirebilen mezo gozenekli yapisi bu malzemenin diger bir avantajidir
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(Erdogan at al. 2016). Bu sebeple mezoporlu grafitik karbon nitriir (mpg-C3N,) olarak

ifade edilir.

mpg-C3sN4 C, H ve N atomlarindan olusan 2 boyutlu, porlu bir yari iletken polimer
malzemedir. Metal atomlariyla olan etkilesimleri sebebiyle son yillarda oldukca ilgi
cekmistir (Li et al. 2014; Fan et al. 2014). mpg-C3N,4 giines 1s18ina duyarlt 454 nm
uyarma dalga boyuna, 2,7 eV band araligina sahiptir. Bu ozellikleri sebebiyle diger
karbon malzemelere oranla metal/metal oksitler i¢cin daha uygun bir destekleyici

malzeme konumundadir (Cai et al. 2013).

Mezoporlu grafitik karbon nitriir (mpg-C3N4) polimer nanokompozit malzemesi Ludox
HS40 kolloidal silika ile GndCl (guanidine Hydrochloride) tuzunun termal
polikondensasyonu ile elde edildi. mpg-CsN4 nanokompozitinin sentezleme metodu
Erdogan at al. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada ayrintili bir sekilde belirtilmistir. Bu
metotta 4,0 g GndCl tuzu (>%99, Sigma-Aldrich), cam sisede 4 ml deiyonize su ile
¢oziildii ve 10 g Ludox HS40 kolloidal silica (%40 SiO; sulu ¢ozeltisi, Sigma-Aldrich)
karigsmakta olan GndCl ¢ozeltisinin igerisine damla damla ilave edildi. Elde edilen
karisimin reaksiyon gerceklestirmesi i¢in 50°C de 12 saat boyunca siirekli karismasi
saglandi. Daha sonra elde edilen beyaz kati karisim oda sicakliginda sogutuldu ve
havanda ezilerek tavlama i¢in kuartz tiip icerisine aktarildi. Tavlama sicakligi artisi
dakikada 4-5°C olmak iizere Argon gazi ortaminda 550°C de tiip firin igerisinde 2 saat
tavlandi. Elde edilen sar1 renkli kati1 toz 4 M, 200 ml amonyum hidrojen difluoriir
(NHzHF, %95, Sigma-Aldrich) ile 2 giin boyunca reaksiyona tabi tutuldu. Boylece
yapidaki silika uzaklastirilmis oldu. Son olarak, elde edilen toz yapidaki malzeme i¢inde
barindirdig safsizliklardan temizlemek i¢in su ve etanol ile yikandi ve 50°C de bir gece
boyunca vakum etiivinde kurutuldu. Sentezleme elde edilen mpg-CsNg
nanokompozitinin spesifik yiizey alam BET ile dlgiilerek 200 m?/g olarak tespit
edilmistir. Sentezlenen mpg-CsN4 polimerik nanokompoziti cam yiizeyine film

yapilarak SEM goriintiisii alind1. mpg-C3sN4’in SEM goriintiisti Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7. mpg-C3N4 nanokompozitinin SEM goriintiisii

Sekil 3.8’de mpg-C3Ng’in XRD 6l¢timii verilmistir. mpg-C3N4 polimerinin XRD
Olciimii incelendiginde yaklastk 20 da 27,5° civarinda keskin XRD pikleri
goriilmektedir. Bu pikler (2 0 0) diizlemine karsilik gelir (Erdogan at al. 2016).
Sentezlenen mpg-C3N, nanokompozit malzemesinin kirinim piklerinin bagil yogunlugu

ve pozisyonunu Le at al. (2016) tarafinda yapilan ¢alismadaki mpg-C3N, ile uyumludur.
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Sekil 3.8. mpg-C3N4 nanokompozitinin XRD modeli
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Yukarida ozellikleri ve sentezleme metodu belirtilen kati mpg-C3N4 nanokompoziti
atanol ile c¢oziilerek Img/Iml ¢o6zelti hazirlandi. Elde edilen mpg-C3Ns cozeltisi
hacimce %1, %2, %3, %4, %5, %6, %7, %10 ve %12 oraninda P3HT:PCBM
coOzeltisine katkilanarak mpg-CsNs nanokompozitinin organik giines pillerinin gii¢

doniisiim verimine etkisi incelendi.

3.3. Organik Giines Pillerinin Fabrikasyon ve Karekterizasyon Asamalari

Organik gilines pilleri ile ilgili caligmalar; hazirlik, fabrikasyon ve karakterizasyon

olmak iizere iic asamada gerceklestirildi.

3.3.1. ITO’nun temizlik prosesi

Yukarida zellikleri belirtilen ITO kapli cam ticari olarak satin alindi ve 15x15 mm?

ebatinda kesildi. Bu isleminden sonra asagida belirtildigi gibi kimyasal temizleme

yapildi.

1- 15 dakika %2 Decon 90 ¢ozeltisi ile ultrasonik yikama,

2- 15 dakika deiyonize su (DI) ile ultrasonik yikama ve bol suda durulama,
3- N2 (Azot) gazi ile kurutma,

4- 15 dakika aseton ile ultrasonik yikama,

5- N2 (Azot) gazi ile kurutma,

6- 15 dakika propanol ile ultrasonik yikama,

7- Deiyonize su (DI) ile durulama,

8- 15 dakika deiyonize su (DI) ile ultrasonik yikama ve durulama,

9- N, (Azot) gazi ile kurutma.

3.2.2. PEDOT:PSS’in hazirlanmasi

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) %1.1 H,0,
ticari olarak satin alindi. Satin alinan PEDOT:PSS 0,45 pum goézenekli PVDF
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(Polyvinylidene fluoride veya polyvinylidene difluoride), filitreden siiziilerek kullanima

hazir hale getirildi.

3.2.3. P3HT:PCBM aktif tabaka malzemelerinin hazirlanmasi

P3HT:PCBM aktif tabakasi, p-tipi P3HT ve n-tipi PC¢BM organik malzemelerinin
belirli oranlarda karistirilmast ile olusur. Calismalarimizda P3HT:PCBM’in

hazirlanmasi {i¢ adimda tamamlandi;

1- 1 mg P3HT 0,1ml kloroform ile ¢6zelti hazirlayarak 60 dakika manyetik karistiricida
karistirilarak ¢6ziilmesi saglandi.

2-1 mg PCBM 0,Iml kloroform ile ¢ozelti hazirlayarak 60 dakika manyetik
karistiricida karistirilarak ¢6ziilmesi saglandi.

3- Farkli kaplardaki P3HT ve PCBM ayni kaba aktarilarak kiitlece 1:1 oraninda
P3HT:PCBM 12 saat manyetik karistiricida bekletildikten sonra kullanima hazir hale
getirildi. P3HT:PCBM’in hazirlanmast ile ilgili tim iglemler eldivenli kabinde
gerceklestirildi.

Bu islemler kiitlece 1:0,8 ve 1.0,6 oranlarinda P3HT:PCBM ¢ozeltisi hazirlamak i¢in de

kullanildi. Her ¢calismada 1 mg kati malzeme i¢in 0,1 ml kloroform kullanildi.

3.2.4. P3HT:PCBM tabanh Fe3O, ve mpg-C3N; katkih organik giines pilinin

fabrikasyonu

Kimyasal temizligi yapilmis ITO kaplanmis cam yiizeyine sirasi ile agagidaki islemler
yapilarak birincil referans anot/hol tasima tabakasi/aktif tabaka/katot ve ikincil
referans anot/hol tasima tabakasi/aktif tabaka/elektron difiizyon tabakasi/katot organik

giines pili yapilar1 elde edildi.
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1. Asama: PEDOT:PSS Kaplanmasi

Doner kaplama yontemi ile 4000 rpm de 50 s’de azot ortaminda ITO ylizeyine
PEDOT:PSS kaplandi. Kaplama bittikten sonra elektriksel dlgiimler i¢in numunenin
kenar1 PEDOT:PSS ¢6ziiciisii olan su ile silindi. Numune 150°C’de 5 dakika boyunca
sicak tabla iizerinde tavlanarak PEDOT:PSS kaplama islemi tamamlandi. PEDOT:PSS
kaplama islemi Laurell marka WS-650MZ-23NPPB model doner kaplama sistemi ile
gergeklestirildi.

2. Asama: P3HT:PCBM Kaplanmasi

P3HT:PCBM aktif tabakasinin kaplama islemi i¢in dort farkli seri numune hazirlandi ve
PEDOT:PSS kaplanmis ITO eldivenli kabine aktarildi. Tiim numunelerin P3HT:PCBM

aktif tabakasinin kaplamasi ayn1 prosediir ile gerceklestirildi.

1.Seri: Kiitlece 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda P3HT:PCBM olusturularak yiiksek gii¢
goniisgim verimi i¢in ideal P3HT:PCBM oram1 tespit edildi. Aygit yapisi
tamamlandiktan sonra elektriksel Olglimler yapildi ve Ol¢iim sonuglarindan

P3HT:PCBM’in en ideal oranin 1:0,8 oldugu goriildii.

2.Seri: Ideal P3HT:PCBM orani kullanilarak bu tabaka iizerine LiF kaplandi. Ayrica
1:1 ve 1:0,6 oranindaki aktif tabaka i¢in de bu islem gercgeklestirildi. Boylece yiiksek

gii¢ dontisiim verimi elde etmek i¢in ideal karisim orani teyit edilmis oldu.

3.Seri: Ideal P3HT:PCBM orani kullanilarak P3HT:PCBM ¢ozeltisine hacimce farkli

oranlarda Fe3;O,4 nanoparcaciklar: katkilandi.

4.Seri: Benzer sekilde ideal P3HT:PCBM orani kullanilarak P3HT:PCBM ¢6zeltisine

hacimce farkli oranlarda mpg-C3sN4 nanokompoziti katkilandi.
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Yukarida belirtildigi sekilde hazirlanan P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe;0,4 ve
P3HT:PCBM:mpg-C3N, ¢ozeltisi doner kaplama yontemi ile 800 rpm de ve 60 s de
PEDOT:PSS yiizeyine kaplandi. Kaplama bittikten sonra elektriksel Ol¢limler icin
numunenin bir kismi1 kloroform ile silindi ve numune 115°C de 5 dakika boyunca sicak
tabla lizerinde tavlandi. Boylece doner kaplama yontemi ile yapilan kaplama iglemleri
tamamlandi. Metal kaplama ve diger buharlastirma islemleri i¢in numuneler termal
buharlastirma tinitesine aktarildi. Sekil 3.9’da ayni sartlarda kaplanmis 1:1, 1:0,8, 1:0,6
oraninda P3HT:PCBM, farkli oranlarda Fe;O4 katkilanmis P3HT:PCBM:Fe30,4 ve farkl
oranlarda mpg-CsN, katkilanmig P3HT:PCBM:mpg-CsN4 filmlerinin sicak tablada
tavlamadan sonra gorlintiisii  verilmistir. Bu  gorlintilerde 1:0,6 oraninda
P3HT:PCBM’in daha seffaf oldugu goriilmektedir. Alinan sogurma olgiimleri de 1:0,6
oranindaki sogurma siddetinin diistik olmasi bu durumu desteklemektedir. Diger
taraftan katkilama orani artttkca P3HT:PCBM:Fe;O, ve P3HT:PCBM:mpg-CsNy
filmlerinin renginde de bozulmalar gozlenmektedir. Film goriintiisiinde meydana gelen

bu degisim elde edilen fotovoltaiklerin gii¢ doniisiim verimi sonuglar1 ile uyumludur.
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T,

Sekil 3.9. Farkli Ozelliklere sahip P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe;0, ve
P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin goriintiisii

Sekil 3.10’da belirtilen sartlarda kaplanan PEDOT:PSS ve P3HT:PCBM filmlerinin
yanal SEM Ol¢limlerinden alinmis kalinlik Olglimleri verilmistir. Buna gore

P3HT:PCBM aktif tabakasinin kalinligi yaklasik 105 nm dir.
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ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI

EHT= 5.00kV Signal A= SE2
WD= 82mm Mag= 126.80 KX

DAYTAM

Sekil 3.10. PEDOT:PSS ve P3HT:PCBM filmlerinin yanal SEM goriintiisii ile alinmig
kalinlik 6l¢timleri

3. Asama: LiF ve Al Metal Kaplama

Eldivenli kabine entegre edilen termal buharlastirma {initesinde 2. seride belirtildigi
sekilde P3HT:PCBM iizerine elektron enjeksiyon tabakasi olarak 1x107 Torr basing
degerinde 1 A/s oraninda 2 nm LiF kaplandi. Daha sonra elektriksel dlgiimler icin
kontrollii olarak LiF tabakasi lizerine 100 nm Al metali kapland1 ve 2x4 mm? alana
sahip kesit goriintiisii sirasiyla 3.11 (a)’da verilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL,
3.11 (b)’de verilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al, 3.11 (c)’de verilen Fe3O4
nanopargacik katkili ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:FesO4/LiF/Al  ve mpg-C3Ny
nanokopozit katkili ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al giines pilleri elde
edildi. LiF tabakas1 kaplanmayan ¢alismalarda direkt Al kaplama islemi yapildi. Termal
buharlastirma islemleri igin NANOVAK marka Glove Box Adapted Coating System

model termal buharlastirma tinitesi kullanild.
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Olgiim
Sistemi

Olgiim
Sistemi

Olgiim
Sistemi

< P3HT:PCBM’¢ Fe;0,4
~
veya mpg-CsNy
katkilandi

ITO
Cam (C)
Sekil 3.11. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/AI,

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;0,/LiF/Al  veya ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-
C3N,/LiF/Al giines pillerinin kesit goriintiileri
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LiF ve Al kaplama kalinliklar1 termal buharlastirma tiinitesi i¢erisinde bulunan kristal
sensorler ile belirlendi. Ayrica elipsometre 6l¢iimii ile bu degerler dogrulandi. Sekil
3.12°de cam yiizeyine kaplanmis 100 nm Al metalinin kalinlik Slgiimiiniin tek ve ii¢
boyutlu goriintiisii verilmistir. Elde edilen kalinlik 6l¢iimii sonucu kaplama {initesi

sensorlerinin kaplanan esnasinda belirledigi kalinlik ile uyumludur.
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Sekil 3.12. Al kalinlik 6lgiimiiniin tek ve ti¢ boyutlu goriintiisii

Organik giines pilinin yukarida anlatilan deneysel asamalari tamamlandiginda Sekil
3.13.(a)’da belirtilen aygit goriintiisii elde edidi. Resimdeki agik renkli kisimlar birer
giines pili hiicresini temsil etmektedir. Sekil 3.13. (b)’de deneysel asamalar
tamamlanmis numuneler verilmistir. Yiiksek verimde ¢alisan organik giines pili elde
etmek icin onlarca deneme yapildi. Ayrica yiiksek verimde ¢alisan aygit elde edildikten

sonra ayni aygit yapisi tekrarlanarak verimlerin tekrarlanabilirligi tespit edildi.
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Sekil 3.13. a) Deneysel olarak elde ettigimiz giines pili hiicresi b) Optimum sartlar1 elde
etmek icin yapilan deneme numuneleri

Kaplama asamalar1 tamamlanmis PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI tabakalarinin kalinlik
6l¢limii ayrica profilometre ile de yapildi. Buna gore toplam aygit kalinlig1 yaklasik 360
nm dir. Bu sunu¢ daha 6nce ayr1 ayr yapilan kalinlik dl¢timleri sonucu ile uyumludur.

Her bir tabakanin profilometre goriintiisii Sekil 3.14’de verilmistir.

Z ()

325384

¥ (um}

Sekil 3.14. Al, P3HT:PCBM ve PEDOT:PSS tabakalarinin profilometre goriintiisii
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3.2.5. Organik giines pillerinin elektriksel karakterizasyonu

Uretilen organik giines pillerinin karakteristik giines pili parametrelerinin tayin
edilebilmesi i¢in karanlikta ve 1000 W/m? 11k (1 giines 1131) altinda 1-V (akim-voltaj)
Olctimleri yapildi. Aygitlarin I-V Slgiimleri eldivenli kabine entegre edilmis bilgisayar
programu ile kontrol edilebilen KEITHLEY 4200 6l¢iim cihazi ve Sciencetec marka
giines simulatorii yardimiyla yapildi. -V karakterizasyon sisteminin sematik gosterimi
Sekil 3.15’te verilmistir. Sonug olarak, tiretilen aygitlarin I-V 6l¢iimlerinden elde edilen
kisa devre akim yogunlugu (Jsc) Ve agik devre voltaji (Voc) kullanilarak doluluk orani

(FF) ve gli¢ donlisiim verimi (PCE) hesaplandi.

Bilgisayvar

Programi

i

Eldivenli Kabin

i

Giines Simiilatorii

Sekil 3.15. Giines pili I-V (akim-voltaj) karakterizasyon sisteminin sematik gosterimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Giris

Bu boliimde materyal ve yontem boliimiinde hazirlik, fabrikasyon ve karakterizasyon
stireci ayrintilariyla anlatilmis olan farkli 6zellikteki ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI,
elektron toplayict tabakasi (LiF) eklenmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al,
FesO4 nanopargaciklart katkilanmig ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe3O4/LiF/Al ve
mpg-CsNs nanokopozit katkili  ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al
organik gilines pillerinin J-V (Akim Yogunlugu—Voltaj) 6l¢iimleri ve bu Ol¢timlerden
elde edilen temel giines pili parametreleri yer almaktadir. Aygit tasariminda kullanilan
elektron engelleyici ve hol tasima tabakast PEDOT:PSS’in ve P3HT:PCBM taban
malzemesinin optik, morfolojik ve yapisal karakterizasyon sonuglarina da bu boliimde
yer verildi. P3BHT:PCBM’e farkli malzemeler katkilamadan once yliksek gii¢c doniisiim
verimi elde etmek igin ideal aygit tasarimi i¢in deneysel caligmalar yapildi. Bu
kapsamda agirlik¢a farkli oranlarda P3HT:PCBM aktif tabakasi kullanilarak yapilan
aygitlarin gli¢ doniisiim verimine gore optimum P3HT:PCBM oram belirlendi. Her bir
karisim orani icin optik, morfolojik, yapisal ve elektriksel karakterizasyon yapildi.
Bununla beraber aygit tasariminda LiF tabakasi denenerek aygit performasina etkisi
tespit edildi. Daha sonra optimum P3HT:PCBM aktif tabakasina hacimce farkli
oranlarda Fe3O4 nanoparcaciklart ve mpg-C3N4 nanokopozit malzemeleri katkilanarak
bu malzemelerin organik giines pillerinin gii¢ donlisiim verimine etkisi incelendi. En
yiiksek gilic doniisiim verimine sahip organik giines pili yapist dikkate alarak yapidaki
her bir tabakanin optik, morfolojik ve yapisal 6l¢timleri gergeklestirildi. Degistirilen her
bir parametre i¢in elde edilen sonuglar bu boliimde degerlendirildi. Ayrica P3BHT:PCBM
taban malzemesine nanopargacik ve nanokopozit katkilamanin organik giines pillenin
temel karakteristik parametrelerinde yaptig1r degisimi gosteren cizelge ve grafiklere bu

boliimiin ilgili kisimlarinda yer verilmistir.
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4.2. Organik Giines Pillerinin Uretiminde Kullamlan Tabakalarin Optik,

Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyonu

Organik gilines pili mimarisinde kullanilan PEDOT:PSS organik malzemesi, ikili
(binary) P3HT:PCBM, iiclii (ternary) P3HT:PCBM:Fe;04 ve P3HT:PCBM:mpg-C3N4
taban malzemeleri bir 6nceki boliimde ayrintilariyla anlatilan kaplama metodu ile cam
yiizeyine ince film olarak kaplandi. P3HT:PCBM:Fe304 ve P3HT:PCBM:mpg-C3sN,
filmlerinde, kiitlece 1;0,8 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM’e Fe30,4 nanopargaciklari
hacimce %6 oraninda ve mpg-C3N4 nanokopoziti hacimce %4 oraninda katkilanmustir.
Bu degerler yapilan aygitlarin giic donilisiim veriminin en yiiksek oldugu degerlerdir.
Elde edilen ince filmin sogurma, AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu), SEM (Taramali
Elektron Mikroskobu), EDAX (Enerji Dagiliml1 X-Isin1 Spektroskopisi), XRD (X-Isi
Kirinimi1), Raman Spektroskopisi ve XPS (X-1isimm1 Fotoelektron Spektroskopisi)
olgiimleri alindi. Tiim bu o&lgiimler Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek

Teknoloji ve Arastirma Merkezindeki (DAYTAM) cihazlar ile yapildi.

4.2.1. Sogurma ol¢iimleri

Organik giines pili yapisinda kullanilan PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, P3HT:PCBM,
FesO,4 nanopargaciklar1 katkili P3HT:PCBM:Fe;04 ve mpg-C3N4 nanokopoziti katkilt
P3HT:PCBM:mpg-C3N, malzemeleri ayri ayr1 cam yiizeyine kaplanarak sogurma
Ol¢timleri alindi. Tiim Sl¢limler laboratuvar sartlarinda, 350 nm ile 800 nm dalga boyu

arasinda Perkin-Elmer UV-visible spectrometry (Lambda 2S) ile gergeklestirildi.

Sekil 4.1°de hol tasiyici1 tabakast PEDOT:PSS’in sogurma 6l¢iimii verilmistir. Sekilde
PEDOT:PSS’in 400 nm dalga boyundan sonra (=350 nm) daha fazla sofurma
gerceklestirdigi goriilmektedir. Bu deger goriiniir bolge smirlarinin (400 nm-700 nm)
disindadir. PEDOT:PSS’in is fonksiyonu yaklasik 5,1 eV ve yasak enerji araligi
yaklagik 3 eV olarak kabul edilir (Nardes et al. 2008; Silva et al. 2015). Bu deger
dikkate alindiginda goriinlir bolgede sogurma gerceklestirmesi beklenen bir durum

degildir. UV ve IR (Mordtesi ve Kizildtesi) bolgesindeki karakteristik 6zellikler
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PEDOT’un temel bileseni PSS'nin elektronik yapisindaki optik gecislerin bu bolgede
gergeklestigini gosterir. Bu sebeple PEDOT:PSS’in serbest ylik tastyici absorpsiyonu
kizilotesi (IR) spektrumda bulunabilir. Seffaf olmasi ve giines 15181 sogurmamasi
PEDOT:PSS’in organik giines pillerinde ITO ile aktif tabaka arasinda kullanilabilir
oldugunu gostermektedir (Pietsch et al. 2013).
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Sekil 4.1. PEDOT:PSS’in sogurma 6l¢limii

Sekil 4.2’de aktif tabakay1 olusturan P3HT ve PCBM organik malzemelerinin ve bu
malzemelerin aynm1 oranda karistirilmast ile elde edilmis P3HT:PCBM taban
malzemesinin dalga boyuna karsilik sogurma siddeti grafigi verilmistir. P3HT nin 500
nm ile 600 nm dalga boyu araliginda maksimum sogurma gergeklestirdigi ve PCBM’in
bu bolgede daha zayif bir sogurma gerceklestirdigi goriilmektedir. P3HT:PCBM’in
goriiniir bolgenin igerinde genis bir dalga boyu araliginda (450 nm ile 650 nm) sogurma
gerceklestirdigi ve 503 nm de sogurmanin maksimum oldugu sonucu elde edilmistir. Bu

sonuglar Gong et al. (2009) ve Yue et al. (2011) tarafindan yapilan galigmalarda
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bulunan sonuglar ile uyum icerisindedir. Grafikten anlasilacagi tizere P3HT:PCBM’in

yapisinda P3HT organik malzemesi daha genis bir sogurma gergeklestirmektedir.

Sekil 4.3’de farkli oranlarda P3HT ve PCBM organik malzemelerin karistirilmasi ile
elde edilen P3HT:PCBM organik malzemesinin sogurma grafikleri verilmistir.
Karigimdaki P3HT orani arttik¢a maksimum sogurma piklerinde yiiksek dalga boyuna
dogru kaymalar oldugu goriilmektedir. 1:1, 1:0,8 ve 1;0,6 oranindaki P3HT:PCBM
malzemesi (P3HT oram1 %50, %55, %62) sirast ile 511,1 nm, 514,8 nm ve 516 nm
dalga boyunda maksimum sogurma gerceklestirmistir. Bu sonuglar Baek et al. (2010)
tarafindan yapilan c¢alismada buldugu sonucglar ile uyumludur. Yiiksek sogurma
bolgesinde bu tiir kaymalar konformasyonal kusurlarin artan yogunlugu ve yapidaki

konjugasyon kayiplari ile agiklanmistir (Baek et al. 2010).

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de sirasi ile Fe3O4 nanoparcacigi ve mpg-C3N4 nanokompoziti
katkilanmig P3HT:PCBM filminin sogurma dl¢timleri verilmistir. PSHT:PCBM organik
malzemesine Fe;O, ve mpg-CsNs katkilanarak elde edilen P3HT:PCBM:Fe30,4 ve
P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin sogurma siddetleri referans numuneye gore
artmistir. Nanoparcactk morfolojisi ve parcaciklarin yilizeye kaplanmasi sogurma
siddetini degistirebilir (Zhu et al. 2010). Bu sebeple mpg-CsNs nanokompozitinin
partikiil boyutunun kii¢iik ve katki oranin FezO, nanoparcaciklarina gore daha diisiik
oldugundan P3HT:PCBM:mpg-C3Ns filminin sogurma siddeti P3HT:PCBM:Fe304
filminine gore daha az degismistir. Ayrica nanopargacik ve nanokompozitlerin sebep
oldugu piiriizlilik 15181 tuzaklayarak film yilizeyine diisen 1siklarin sagilimini ve
emilimini arttirabilir (Li et al. 2005; Aydogan 2015). Her iki grafikte de P3HT:PCBM
organik malzemesine katkilanan Fe;O4 nanopargacigi ve mpg-C3N4 nanokompoziti 450
nm ile 650 nm dalga boyu araliginda P3HT:PCBM’in sogurma siddetini arttirmistir.
Ayrica P3HT:PCBM’e nanopargacik ve nanokompozit katkilandiginda maksimum
sogurma piklerinde kaymalar oldugu goriilmektedir. P3HT:PCBM malzemesinin
maksimum sogurma pikin 514,8 nm de goriilmektedir. Organik malzemeye Fe3O4
nanopargacik ve mpg-C3sN4 nanokompoziti katkilandiginda bu pik 512,2 nm’ye kaydigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.2. P3HT, PCBM ve P3HT:PCBM’in sogurma 6l¢iimleri
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Sekil 4.3. Farkli oranlardaki P3HT:PCBM’in sogurma 6lgtimleri
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Sekil 4.4. P3HT:PCBM ve P3HT:PCBM:Fe;0,4’lin sogurma dl¢iimleri
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Sekil 4.5. P3HT:PCBM ve P3HT:PCBM:mpg-C3N,’lin sogurma dlgtimleri
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4.2.2. AFM goriintiileri

Organik tabakalarin morfolojik 6zelliklerinin bilinmesi fotovoltaik aygit performansi
acisindan Onemlidir. Cam yiizeyine PEDOT:PSS kaplanarak AFM goriintiisii alindi.
Organik giines pillerinin aygit tasarimina uygun sekilde PEDOT:PSS ylizeyine 1:1,
1:0,8, 1;0,6 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM, Fe3O,4 katkili P3HT:PCBM:Fe304 ve
mpg-C3Ny katkili P3HT:PCBM:mpg-C3sN4 malzemeri ayn1 sartlarda kaplanarak Hitachi
5100N cihazi ile AFM gorintiileri alindi.

Sekil 4.6’da PEDOT:PSS filminin AFM goriintiisii verilmistir. PEDOT:PSS filminin
tipik bir faz goriintiisiine sahip oldugu, parlak (pozitif) ve karanlik (negatif) faz
kaymalarinin sirastyla PEDOT agisindan zengin taneler ve PSS agisindan zengin
tanelere karsilik geldigini gostermektedir (Kim et al. 2011). PEDOT:PSS’in gayet
homojen kaplandigi, yiizey piiriizliiliigiiniin maksimum yiikseklik ve derinlikler dikkate

alindiginda yaklagik 6 nm oldugu goriilmektedir (Yagci et al. 2016).

10.00
a.0n
6.00
4 .00

100 200 ana 400 500 il Faa anan qaa

[r'l IT'I]

Sekil 4.6. PEDOT:PSS’in AFM goriintiisii
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Sekil 4.7, 4.8, 4.9°da siras1 ile 1:1, 1:0,8, 1;6 oraninda ikili P3HT:PCBM karisiminin
AFM gorintiileri  verilmistir. Karigimdaki PCBM oran1 arttikga PCBM’in lokal
diiflizyonu ve kristallesmesi sonucu film ylizeyinde asir1 biiyiimiis kiimeler olusabilir
(Baek et al. 2010). Bu sebeple parlak (pozitif) ve karanlik (negatif) fazlar dikkate
alindiginda 1:1 oranindaki P3HT:PCBM’in ylizey piirtizliligi 1:0,8 ve 1;0,6 oranina
gore fazladir. 1:0,8 oranindaki P3HT:PCBM filminin ylizey piiriizliiliigi =3 nm oldugu
ve film yiizeyinde birbirine yakin yiikseltilerin oldugu goriilmektedir. Daha iyi bir film
olusturmak organik giines pillerinin dolum faktériinii arttirabilir (Yagci et al. 2016).
Farkli oranlarda ikili P3HT:PCBM ile yapilan organik gilines pillerinin elektriksel
Ol¢timleri de incelendiginde 1:1 oranina gore 1:0,8 ve 1;0,6 oranindaki aygitlarin dolum
faktorii ve gii¢ doniisiim veriminde iyilesmeler gézlenmektedir. Bu durum P3HT:PCBM

karisimi i¢in 1:0,8 oraninin daha iyi bir film yapisina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. P3BHT:PCBM’in 1:1 oranindaki AFM goriintiisii
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Sekil 4.8. P3BHT:PCBM’in 1:0,8 oranindaki AFM goriintiisii
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Sekil 4.9. P3HT:PCBM’in 1:0,6 oranindaki AFM gdriintiisii
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Sekil 4.10 ve 4.11°de Fe30,4 nanopargaciklar: katkili ti¢lii P3HT:PCBM:Fe304 ve mpg-
C3Ny4 nanokopoziti katkili ti¢lii P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin AFM goriintiileri
verilmistir. P3HT:PCBM’e gore FesO; nanopargacigi katkili P3HT:PCBM:Fe30q4
filminin yiizey piiriizliliigi daha fazladir. P3HT:PCBM:Fe3O4 filminin yiizeye homojen
kaplandigini ve maksimum yiikseltiler ile derinliklerin 6 nm ile 2 nm arasinda degistigi
goriilmektedir. P3HT:PCBM:Fe;0, filminin yilizeyindeki piiriizlilik P3HT:PCBM’e
katkilanan Fe3O4 nanopargaciklarindan kaynaklanabilir. Bu sonuglar {iretilen organik
giines pillerinin glic donlisim verimlerine gore degerlendirildiginde yiizeydeki
yiikseltilerin artmasi yiik tasima mesafesini etkili bir sekilde azaltabilir ancak 15181 daha
verimli kullanarak kisa devre akim yogunlugunu (Jsc) ve giines pillerinin gii¢ doniisiim
verimini arttirabilir. Ayrica Fe304 nanopargaciklarinin sebep oldugu piiriizliiliikk aygit
yiizeyine diisen 1siklarin sagilimini ve emilimini arttirarak 15181n aktif bolgede daha

fazla kalmasini saglayabilir (Li et al. 2005; Bliznyuk et al. 2016). AFM goriintiilerinden

elde edilen bu sonug sogurma ol¢iimlerinden alinan sonug ile ortiismektedir.
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Sekil 4.10. P3HT:PCBM:Fe30,’in AFM goriintiisii
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Benzer sekilde mpg-C3N4 nanokopoziti katkili tiglii P3HT:PCBM:mpg-C3N4 filminin
AFM goriintiisti incelendiginde parlak (pozitif) ve karanlik (negatif) fazlarinin 1:0,8
oranindaki ikili P3HT:PCBM karistminin faz  goriintlistine yakin  oldugu
anlasilmaktadir. Bu durum mpg-C3sN4 nanokopozitinin P3HT:PCBM’in film yapisini
bozmadig1 uyumlu bir bilesik olusturdugunu gosterir (Bliznyuk et al. 2016).
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Sekil 4.11. P3HT:PCBM:mpg-CsN4’in AFM goriintiisii

Ayrica Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14’de istanbul Medeniyet Universitesi temel bilimler
arastirma laboratuvarinda ve eldivenli kabin igerisinde yukarida analizi yapilmis
filmlerin kaplama metodu ile hazirlanmis 1:1, 1:0,8 ve 1;6 oranindaki P3HT:PCBM
filmlerinin AFM goriintiileri verilmistir. Farkli bir AFM ile (Park Systems XE marka
100E model) alinan goriintiiler incelendiginde karisimdaki P3HT orani arttik¢a yiizey
plirtizliligli azalmistir. 1:1 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM filminin maksimum
yiikseltileri 2,5 nm olarak goriiliirken 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda karistiritlmis P3HT:PCBM

filmlerinin maksimum yiikseltileri 2,5 nm den daha az goriilmektedir.
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Sekil 4.14. P3HT:PCBM’in 1:0,6 oranindaki AFM goriintiisti
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4.1.3. SEM goriintiileri

Cam yiizeyine sadece PEDOT:PSS kaplandi ve SEM goriintiisii alindi. Benzer sekilde
cam yiizeyine kaplanmig PEDOT:PSS organik malzemesinin iizerine P3HT:PCBM,
FesO4 nanoparcacigr katkili P3HT:PCBM:Fe304 ve mpg-CsNs nanokopoziti katkili
P3HT:PCBM:mpg-C3N, malzemeleri ayni sartlarda kaplanarak SEM goriintiileri alindu.
Ayrica bir oOnceki bolimde fabrikasyon asamalar1 ayrintilart  ile  verilen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organik giines pilinin yanal SEM goriintiisii alindi.
Tim filmlerin SEM karakterizasyonunda Zeiss marka, Sigma 300 model cihaz
kullanildi.

Sekil 4.15°de PEDOT:PSS’in SEM goriintiisii verilmistir. PEDOT:PSS filmi organik
giines pili tasariminda oldugu gibi kaplanmis ve kaplamadan sonra tavlanmigtir.
PEDOT:PSS’in SEM goriintlisii  incelendiginde yiizeyde ¢atlaklarin  olustugu
goriilmektedir. PEDOT:PSS yiizeye gayet diizgilin kaplanmistir ancak tavlamadan sonra
buharlasan ¢oziiclilerin yiizeyde catlaklarin olusturmasina neden olabilir. Bu durum

yiizeyin diizglin yapisinin bozulmasina ve yiizey direncinin artmasina sebep olabilir

(Demir 2011).

Sekil 4.15. PEDOT:PSS’in SEM goriintiisii
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Sekil 4.16’da ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI aygitinin yanal (cross-section) alinan
SEM goriintiisii verilmistir. Sekilde PEDOT:PSS’in ITO yiizeyine gayet diizglin
kaplandig1 ve homojen bir tabaka olusturdugu goriilmektedir. P3BHT:PCBM organik
malzemesinin PEDOT:PSS’in yiizeyine homojen tutundugu dolayisiyla P3HT:PCBM

yiizeyine kaplanan Al metalinin ITO ile kontak olusturmadigi goriilmektedir.

-
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Sekil 4.16. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI aygitinin yanal SEM goriintiisii

Sekil 4.17°de P3HT:PCBM ve Fe304 nanopargaciklari katkili P3HT:PCBM:Fe30, aktif
tabakalarimin SEM goriintiisii  verilmistir. P3HT:PCBM eldivenli kabinin disinda
iletkenligini kaybettiginden yiizeyden belirgin goriintii tespit edilemedi. Buna ragmen
P3HT ve PCBM’in diizgiin dagildigi s6ylenebilir (Moore et al. 2013; Veerender et al.
2014). Ancak P3HT:PCBM:Fe3O; filminin SEM  goriintiisinde  Fe3Oq4
nanoparcaciklarinin gayet belirgin oldugu, P3HT:PCBM icerisinde homojen bir sekilde
dagildig: ve lokalize olmadig1 anlasilmaktadir (Zhang et al. 2011).
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Sekil 4.18’de iizerine sagtirma (sputter) teknigi ile 10 nm Au metali kaplanmis
P3HT:PCBM ve Fe;0,4 nanopargaciklart katkili P3HT:PCBM:Fe30, filmlerinin SEM
goriintlisii verilmistir. Aygit tasariminda Au metali kullanilmamistir ancak yiizeyin
iletken olmasmni ve SEM goriintlisii almayr saglamak i¢in bu islem yapilmigtir.
P3HT:PCBM’in PEDOT:PSS yiizeyine homojen kaplandigi ve filmde catlaklar
olustugu goriilmektedir. Bu catlaklar alt katmandaki PEDOT:PSS’den ve tavlamadan
sonra buharlasan ¢ozeltilerden kaynaklanabilir. Sekil 4.18’de Fe3zOs nanoparcacigi
katkili P3BHT:PCBM:Fe30, filmlerinin yiizeyine 10 nm Au kaplandigindan ve Fe3O4
nanoparcaciklarimin parcacik boyutu kiigiik oldugundan Sekil 4.17°deki gibi Fe3O4

nanoparcaciklari belirgin goriilmemektedir.

Sekil 4.17. P3HT:PCBM (a) ve P3HT:PCBM:Fe3;0,’tin (b) SEM goriintiisii

Sekil 4.18. Uzeri Au ile kaplanmis P3HT:PCBM (a) ve P3HT:PCBM:Fe30;’iin (b)
SEM goriintiisii
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Sekil 4.19’da benzer sekilde iizerine sputter ile 10 nm Au metali kaplanmis ve mpg-
C3N4 nanokopoziti katkili P3HT:PCBM:mpg-C3Nj, filminin SEM goriintiisii verilmistir.
Film {zerindeki 10 nm lik Au tabakasi goz Oniine alindiginda mpg-CsNy
nanokompozitinin varligi belirgin degildir. Ancak bir onceki boliimde Sekil 3.7.’deki
mpg-C3N4 nanokompozitinin  SEM  goriintiisiit de dikkate alindiginda mpg-C3Ny
nanokompozitinin P3HT:PCBM igerisinde lokalize olmadigi ve homojen dagildig
goriilmektedir (Zhang et al. 2011).

Sekil 4.19. Uzeri Au ile kaplanmis P3HT:PCBM (a) ve P3HT:PCBM: mpg-C3Ny’iin (b)
SEM goriintiisii

4.2.4. EDAX o6lciimleri

Numunelerin nicel elementel analizi i¢in enerji dagilimli X 1sinlar1 spektroskopisi
yaygin olarak kullanilan bir metottur. Sekil 4.20’de PEDOT:PSS’in, Sekil 4.21°de
P3HT:PCBM aktif tabakasinin, Sekil 4.22°de Fe3O4 nanoparcak katkil
P3HT:PCBM:Fe304’in - ve  Sekil 4.23°de  mpg-C3Ns  nanokopoziti  katkili
P3HT:PCBM:mpg-C3N, malzemelerinin elementel analizini gésteren EDAX spektrumu
verilmistir. Filmlerin hepsinde yogun O, C ve S pikleri goriilmektedir. P3HT:PCBM’e
katkilanan Fe3O4 oran1 az oldugundan Fe pikleri zayif ancak literatiirde belirtildigi enerji
degerlerinde goriilmektedir. Olgiim yapmak icin filmler ITO kapli cam yiizeylerine
kaplandigindan yapida Si, In ve Sn pikleri goriilmektedir (Singh et al. 2016; Esfahani et
al. 2016).
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Sekil 4.20. PEDOT:PSS’in EDAX spektrumu
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Sekil 4.21. P3HT:PCBM’in EDAX spektrumu
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Sekil 4.22. P3HT:PCBM:Fe;0,’iin EDAX spektrumu
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Sekil 4.23. P3HT:PCBM:mpg-C3N,’tin EDAX spektrumu
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4.2.5. XRD ol¢iimleri

XRD olgiimleri malzemelerin kristal yapilar ile ilgili bilgiler verir (Li et al. 2014).
PEDOT:PSS vyiizeyine 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda karistirllmis P3HT:PCBM, Fe304
nanoparcacik  katkili  P3HT:PCBM:Fes0, ve mpg-CsNs nanokopoziti  katkili
P3HT:PCBM:mpg-C3N, malzemeri ayni sartlarda kaplanarak XRD (X-1smn1 kirmimi)
Olctimleri alindi. Ayrica cam yiizeyine PEDOT:PSS kaplandi ve XRD olgiimleri alindi.
Organik giines pili yapisinda kullanilan malzemelerin kristal bilgilerini kaydetmek i¢in
elde edilen XRD ol¢iimleri, PANalytical marka Empyrean model kirinim 6lger cihazi ile
elde edildi.

Sekil 4.24’de PEDOT:PSS’in 15° ile 40° arasindaki XRD o&lgtimleri verilmistir. Tim
kirmim piklerinin yogunlugu ve pozisyonu Singh et al. (2014) ve Yan et al. (2015)
tarafindan yapilan ¢aligmalardaki PEDOT:PSS’in XRD modeli ile tutarlidir. Polyblend
liflerindeki bilesenleri meydana getiren her bir bilesen arasinda gok zayif bir etkilesim

varsa her bir bilesen i¢in farkl: pikler goriilebilir (Kara and Frey 2014).
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Sekil 4.24. PEDOT:PSS’in XRD ol¢iimleri
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PEDOT:PSS’in yaklasik 25° de ve (020) diizleminde genis bir kirinim piki goriilebilir
(Kara and Frey 2014; Li et al. 2014; Singh et al. 2014). Calismamizda, PEDOT:PSS
arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle 20 da 25° civarinda sadece bir tane kirinim piki

gorilmektedir.

Sekil 4.25°de cam yiizeyine kaplanmis PEDOT:PSS’in ve aygit mimarisinde oldugu
gibi PEDOT:PSS yiizeyine kaplanmigs P3HT:PCBM organik malzemelerin XRD modeli
verilmistir. P3HT:PCBM karisiminin XRD 6l¢iimii incelendiginde yaklasik 260 da 5,5°
civarinda keskin XRD pikleri goriilmektedir. Bu pikler (1 00) diizlemine karsilik gelir
(Lee et al. 2011). (200) ve (300) diizlemine karsilik 10° ve 15° civarinda da ¢ok zayif
P3HT:PCBM XRD pikleri goriilebilir (Murali et al. 2015). Ancak bu ¢alismada 10° ve
15° civarinda XRD pikleri belirgin degildir. P3HT:PCBM’in XRD &l¢iimiinde 25°
civarindaki genis pikler alt katmanda bulunan PEDOT:PSS’in ve amorf PCBM’i
karakterize eden XRD pikleri oldugu diisiiniilmektedir. Kristallesebilme 6zelligine sahip
P3HT organik malzemesi amorf PCBM ile birbirine baglanarak ve kati heteroeklem
morfolojisi lizerinde dengeleyici bir etkiye sahiptir (Sahare et al. 2015). Sonug olarak
P3HT:PCBM’in kirinim piklerinin pozisyonu Lim et al. (2010) ve Murali et al. (2015)
tarafindan yapilan ¢alismalardaki P3HT:PCBM’in XRD o6l¢timleri ile tutarlidir.
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Sekil 4.25. P3HT:PCBM ve PEDOT:PSS’in XRD élgiimii
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Sekil 4.26°de 1:1, 1:0,8 ve 1;0,6 oraninda karistirtlmis P3HT:PCBM’in XRD o6l¢timii
verilmistir. Her bir oranda 26 da 5,5° civarinda (1 00) diizleminde keskin XRD pikleri
gorilmektedir. P3HT:PCBM karisiminda artan P3HT oran1 ile P3HT:PCBM’in
kristallesme Ozelligi artar ancak bu oranin ¢ok fazla olmasi kristallesmeyi de yavas
yavas bozulabilir (Baek et al. 2010). 1:1 ve 1:0,6 oranina gore 1:0,8 oranindaki
P3HT:PCBM karisiminin (%55 P3HT) daha giicliit XRD piklerin oldugu goriilmektedir.
Bu sonu¢ P3HT’in p-konjuge vyiizeylerinin normal yonelimde oldugunu ve
P3HT:PCBM yapisinda P3HT’in daha etkin oldugunu gosterir (Baek et al. 2010; Oku et
al. 2014). Ayrica P3HT daha iyi kristallesebilme 6zelligine sahiptir ve P3HT:PCBM’in

karisim morfolojisi tizerinde dengeleyici bir etki yapar (Sahare et al. 2015).
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Sekil 4.26. Farkli oranlardaki P3HT:PCBM’in XRD o6l¢iimi

Sekil 4.27 ve 4.28’de Fe3O, nanopargacik katkili P3HT:PCBM:Fe;04 ve mpg-CsNg4
nanokopoziti katkili P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin XRD 6l¢timii  verilmistir.
Ayrica ayni grafiklerde cam yiizeyine film olarak kaplanmis Fe3O4 nanoparcaciklart ve

mpg-C3sN4 nanokopozitinin XRD ol¢timleri verilmistir. Nanopargacik ve nanokopozit
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katkili P3HT:PCBM organik malzemesinin 20 da 5,5° civarinda (1 00) diizleminde
belirgin XRD pikleri goriilmektedir. XRD odl¢iimlerinde Fe3O4 nanopargacigi ve mpg-
CsN4 nanokopozitine ait XRD pikleri goriilmemektedir. Bu durum P3HT:PCBM’e
katkilanan Fe3O4 nanoparcacigi ve mpg-C3sN4 nanokopozitinin miktarinin az olmasindan
kaynaklanabilir (Gollu et al. 2016). Ayrica XRD olglimlerinden Fe3O4 ve mpg-C3Ny4
malzemeleri P3HT:PCBM’in  kristal yapisint  Onemli derecede bozmadigi
anlasilmaktadir. Bu karigimda P3HT ile amorf PCBM ile birbirine baglanarak gii¢lii bir
kristal yapis1 olusturmustur. Yapida Fe3Os ve mpg-CsNa'nin varlhigr yiik tasiyicilarinin
molekiil i¢i transferini kolaylastirarak molekiiller arasi yiik tasiyicinin daha fazla

aktarimina neden olabilir (Sahare et al. 2015).

P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe304, P3HT:PCBM:mpg-C3N4 filmlerinin  XRD
Olcltimlerinin karsilastirilmas:  Sekil 4.29’da verilmistir. Her malzemenin kirinim

piklerinin yogunlugu ve agis1 uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Fe304 katkilanmis P3HT:PCBM:Fe30,4 ve Fe3O4’iin XRD ol¢liimii
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Sekil 4.28. mpg-C3N; katkilanmig P3HT:PCBM:mpg-C3sNs ve mpg-CsNsiin XRD
olglimii
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Olgtimi
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4.2.6. Raman ol¢iimleri

P3HT:PCBM tabanli organik giines pilinde kullanilan PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, 1:1,
1:0,8 ve 1;0,6 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM, Fe304 katkili P3HT:PCBM:Fe;O,4 ve
mpg-CsN4 katkili P3HT:PCBM:mpg-C3N4 malzemelerin Raman Slgiimleri alindi. Tiim
Olglimler oda sartlarinda, 532 nm dalga boylu WITec alpha300-R cihaz1 ile
gerceklestirildi. Ayrica P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe30,4 ve P3HT:PCBM:mpg-C3N4

filmlerinin yiizey haritalamasi (mapping) yapildi.

Sekil 4.30°da PEDOT:PSS’in 800 cm™ ile 1200 cm™ arasindaki Raman spektrumu
verilmistir. PEDOT’un 1440 cm™ de siddetli bir bandi goriilmektedir. Bu durum C-C
halkalarinin gii¢lii gerilme titresimlerine atfedilebilir (Ji et al. 2015). PSS’nin 992 cm*
ve 1152 cm™ de goriilen pikleri oksietilen halkalarinin deformasyonlarina karsilik gelen

bandlarin varligina atfedilir (Pathak et al. 2015).
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Sekil 4.30. PEDOT:PSS’in Raman spekrumu
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Benzer sekilde 1256 cm™, 1366 cm™ ve 1505 cm™ bandlarinda da PEDOT un tiyofen’e
uygun sacilmalar1 goriilmektedir ancak daha diisiik siddettedir. PEDOT:PSS’in Raman
spektrumunda elde edilen sonuglar Park et al. (2014), Ji et al. (2015) ve Pathak et al.

(2015) tarafindan elde edilen sonuglar ile uyumludur.

Sekil 4.31°de P3HT, PCBM ve P3HT:PCBM karisimimin 500 cm™ ile 2500 cm™
arasinda elde edilen Raman spektrumu verilmistir. P3HT filminin ¢esitli modlarda
spektrumu gdzlendi. En siddetli sagilma 1448 cm™ de C=C simetrik gerilme modundaki
(symmetric C=C stretch mode) spektrumda tespit edildi. Bununla beraber 1379 cm™ de
C-C intrarasyon gerilme modunda (C—C intraring stretch mode), 725 cm™ de C-S-C
simetrik olmayan tiyofenin halka deformasyon modunda (C-S—C ring deformation),
1204 cm™ de C-C ara halka gerilme modunda (inter-ring C—C stretch mode), 1090 cm™
da C-H biikme modu ile birlikte C-C ara halka gerilme modunda (C-H bending mode
with C—C inter-ring stretch mode) gesitli spektrumlar tespit edildi. Bu modlarin disinda

spektrumda zayif modlar da goriilebilir.
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Sekil 4.31. P3HT, PCBM ve P3HT:PCBM’in Raman spektrumu
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Sekil 4.32. Veerender et al. (2014) ve Falke et al. (2011) tarafindan yapilmis
calismalarin Raman spektrumu

Alinan Raman Olglimlerinin literatiir ile uyumu Sekil 4.32°de verilmistir. Raman
dlciimlerinden elde edilmis modlar arasinda 1448 cm™ de C=C ve 1379 cm™ deki C-C
modlar1 6nem arz etmektedir. Cilinkii bu modlar n elektron delokalizasyona yani
konjugasyon uzunluguna duyarhidirlar. Bu sonuglara gore P3HT ve P3HT:PCBM
filmlerinin Raman spektrumlarinda hem rezonans (6rnegin 785 and 633 nm deki
uyarilar) hem de rezonans olmayan uyarilarin (Ornegin 514 nm, 488 nm veya 496,5 nm
deki uyarilar) meydana geldigi anlasiimaktadir (Veerender et al. 2014). 1379 cm™ de
goriilen C-C pikleri sadece molekiiller dizilimin derecesine bagl degildir ayn1 zamanda
uyarma dalga boyuna yani rezonans ve rezonans olmayan uyarilara baghdir. Ote
yandan, C=C modu i¢in pik konumu, ¢izgi genisligi ve yogunlugunun, uyarma dalga
boyuna ve molekiilerin siralamasina giiglii bir sekilde bagimli oldugu sdylenebilir. Yani
rezonans uyarim rezonanssiz uyarilma ile karsilastirildiginda daha iyi sonuglar verir. Bu
sebeple P3HT’in C=C modunda Raman kaymasi konjugasyon uzunlugunun ve
yoneliminin bir 6lgiisii olabilir. PCBM filmleri séz konusu oldugunda 1570 cm™ de
gbzlenen biiyiikk ve genis pik, A1 moduna karsilik gelir. Sonu¢ olarak P3HT:PCBM
filmleri i¢cin hem baskin P3HT hem de PCBM'ye karsilik gelen tepe noktalar
gbzlemlendi, bu durum P3HT:PCBM’de P3HT ve PCBM'in varliginmi gosterir (Falke et
al. 2011; Barba et al. 2011; Lee et al. 2012; Kim and Park 2012; Veerender et al. 2014;
Celic et al. 2016).
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Sekil 4.33’de 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM‘in 500 cm? ile
2500 cm™ arasinda oda sicakliginda elde edilen Raman spektrumu verilmistir. 1:1,
1:0,8, 1:0,6 oraninda karistirtlmis P3HT:PCBM filminin aynt modlarda bir biri ile
uyumlu Raman spektrumu verdigi gozlendi. Her oranda en siddetli spektrumun 1448
cm™ de C=C modundaki spektrumda oldugu ve en giiclii spektrumun 1:0,8 oranindaki

P3HT:PCBM filminde oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.33. Farkli oranlardaki P3HT:PCBM’in Raman spektrumu

Sekil 4.34’de Fe30,4 nanopargacik katkili P3HT:PCBM:Fe304, mpg-C3N4 nanokopoziti
katkili  P3HT:PCBM:mpg-C3N; ve referans P3HT:PCBM filmlerinin Raman
spektrumlart verilmistir. P3HT:PCBM:Fe;0, ve P3HT:PCBM:mpg-C3sN, filmlerinin
sacilma modlar1 yukarida ayrintilari ile anlatilan referans P3HT:PCBM filminin sagilma
modlart ile uyumlu oldugu, katkilanan nanopargacik ve nanokopozitin spektrumda bir
degisiklige sebep olmadigi goriilmektedir (Barba et al. 2011). Bu durum Fe;O4 ve mpg-
CsN4 malzemelerinin P3HT:PCBM karisimi igerisinde yapisini korudugu sonucuna

atfedilebilir (Gollu et al. 2016). Ancak Fe3O4 nanopargacigi ve mpg-C3sN4 nanokopoziti
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katkilt P3HT:PCBM filmlerinin pik noktalarinin referans P3HT:PCBM filmine gore
daha siddetli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.34. P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe;04 ve P3HT:PCBM:mpg-C3N4’in Raman
spektrumu

Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de sirast ile P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe30,4 ve
P3HT:PCBM:mpg-C3N4 filmlerinin  Raman spektrumundan elde edilmis yiizey
haritalanmas1 (Raman mapping) verilmistir. Sekiller incelendiginde parlak ve mat
simetrik bolgeler goriilmektedir. Parlak bolgeler sagilma siddetinin daha fazla oldugu
mat bolgeler ise daha zayif sagilmalarin oldugu pikleri karakterize etmektedir. Sekil
4.36°daki Fe3O,4 nanopargacik katkili P3HT:PCBM:Fe3;0, filminin ylizey haritalamasi
incelendiginde referans P3HT:PCBM filmine gore parlak bolgelerin daha fazla ve daha
canlt oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ Sekil 4.34’deki P3HT:PCBM:Fe30,4 filminin
spektrumu ile de uyumludur. Ayrica P3HT:PCBM:mpg-C3N4’lin  spektrumuda
P3HT:PCBM filmine gore ayni modlardaki sagilma siddetinin daha yogun oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.35. P3HT:PCBM’in yiizey haritas1 (Raman mapping)
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Sekil 4.36. P3HT:PCBM:Fe3;0,’iin yiizey haritasi (Raman mapping)
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Sekil 4.37. P3HT:PCBM:mpg-C3N4’ilin yiizey haritas1 (Raman mapping)

4.2.7. XPS Olciimleri

Organik giines pili tasariminda kullanilan PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, P3HT:PCBM,
FesO, katkii P3HT:PCBM:Fe3sO4 ve mpg-CsNg katkili P3HT:PCBM:mpg-C3Ng4
malzemelerin XPS o6l¢iimleri PHOIBOS enerji analizorii ile donatilmis SPECS XP
spectrometer (Germany) cihazi ile alindi. XPS veri toplama isleminde monokromatik Al

Ko X-1511 uyarmmi (hv = 1486,74 eV, 350 W) kaynagi kullanilmastir.
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PEDOT ile PSS oranlarindaki solventlerin etkisini aragtirmak i¢in XPS 6l¢tiim yapildi
(Kara and Frey 2013). Sekil 4.38’de aygit fabrikasyonunda belirtildigi gibi cam
yiizeyine kaplanan PEDOT:PSS’in 150 eV ile 180 eV enerji araliginda alinmis XPS
Olgtimii verilmistir. PEDOT:PSS zincirinde, PEDOT ve PSS’in birer kiikiirt atomu
vardir. PEDOT:PSS karisiminda PEDOT'dan gelen siilfiir atomu, PSS'den gelen siilfiir
atomundan farkli bir kimyasal duruma sahiptir. Bu durum XPS analizinde farkli S (2p)
baglanma enerjisine neden olur, boylece ¢esitli derinliklerdeki PEDOT:PSS’in bilesimi
analiz edilebilir (Wang et al. 2009). 163,4 ¢V ile 166,8 ¢V’ da goriilen S (2p) piki
sirastyla PEDOT ve PSS’in siilfiir atomlarindan kaynaklanan baglanma enerji pikleridir
(Ji et al. 2015; Cho et al. 2016). Elde edilen XPS karakteristigi Sekil 4.39°da verilen ve
literatiirde yapilan calismadaki XPS karakteristigi ile uyumludur. Bunun disinda
PEDOT:PSS’in yapisinda O (1s) ve C (1s) atomlar1 bulunmaktadir ve XPS 6l¢iimiinde
bu atomlara ait pikler O i¢in 530 eV ve C igin 282 eV’da goriildii (Wang et al. 2009).
XPS tarama taramasi ile sistematik olarak ¢esitli elementlerin kimyasal bilesimi analiz
edilebilir (Han et al. 2014). Bu ¢alismada PEDOT:PSS’in XPS analizinde %21,057
oraninda O, %69,635 oraninda C ve %9,308 S tespit edilmistir.

Sekil 4.40°da P3HT, PCBM ve ikisinin karigimi olan P3HT:PCBM ’in film yiizeyindeki
element kompozisyonunun degisimini analiz etmek ve fotoaktif katmanin bilesimi
hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin alinmig XPS 6l¢iimii verilmistir (Moule et al.
2015). Hem P3HT igeriginde hemde PCBM igeriginde 283,8 eV baglanma enerjisi
bolgesinde C (1s) piki goriilmektedir. P3HT de oksijen piki gozlenmezken 163,2 eV
baglanma enerjisi bolgesinde S (2p) spektrumu ve PCBM filminin 531,3 eV baglanma
enerjisi bolgesinde O (1s) spektrumu goriildii. P3HT ve PCBM karisimindan olusan
P3HT:PCBM’in filminin XPS o6l¢limiinde ayn1 baglanma enerjisi degerlerinde P3HT ve
PCBM’deki piklerin tamami goriildi. Elde edilen XPS karakteristiginde
P3HT:PCBM’in baglanma enerji degerleri literatiirde belirlenen baglanma enerji
degerleri ile uyum igerisindedir (Cheng et al. 2013; Scudiero et al. 2014). Bu uyum
Sekil 4.41°de Cheng et al. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmadaki XPS karakteristiginde
acikca goriilmektedir. Bu calismada P3HT:PCBM’in XPS analizinde %3,502 oraninda
O, %91,414 oraninda C ve %5,084 S tespit edilmistir.
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Sekil 4.38. PEDOT:PSS’in XPS 6l¢iimii
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Sekil 4.39. Kara and Frey (2013) (a) ve Cho et al. (2016) (b) tarafindan yapilan
calismada PEDOT:PSS’in XPS 6l¢iimii
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Sekil 4.42°de P3HT:PCBM, Fe;0, katkili P3HT:PCBM:Fe;0, ve mpg-CsN4 katkili
P3HT:PCBM:mpg-CsN, filmlerinin XPS ol¢iimleri verilmistir. P3HT:PCBM’e Fe304
nanoparcaciklart ve mpg-CsNs kompozitlerinin katkilanmas1 organik fotoaktif
malzemenin XPS karakteristiginde bir degisiklige sebep olmamistir ancak daha siddetli
piklerin olusmasina sebep olmustur (Tsoi et al. 2011). Ikili P3HT:PCBM yapisinda
oldugu gibi 283,8 eV baglanma enerjisi bolgesinde C (1s) piki ile beraber 163,2 eV
baglanma enerjisi bolgesinde S (2p) spektrumu ve 531,3 eV baglanma enerjisi
bolgesinde O (1s) spektrumu goriilmektedir. Ayrica katkilanan malzemeler filmde ek
oksijen olusumuna sebep olmamistir, bu durum verilen oksijen oranlarinda agikca

goriilmektedir (Seidler et al. 2013).
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XPS analizinde elektronlarin ortalama serbest yolu ¢ok kisadir dolayisiyla yaklasik 2
nm kadar derinlige inilebilir. Bu derinlik FesO4 nanoparcaciklarinin surfactant (surface
active agent) kalinligina yakindir. Bu nedenle XPS spektrumundaki demirden gelen
sinyal minimaldir (Zhang et al. 2017). Organik giines pillerinde fotoaktif tabaka olarak
kullanilan P3HT:PCBM:Fe304’in XPS analizinde %3,630 oraninda O, %91,269
oraninda C ve %5,368 S tespit edilmistir. Benzer sekilde P3HT:PCBM:mpg-C3N,’in
XPS analizinde %1,776 oraninda O, %91,407 oraninda C ve %8,117 oraninda S oldugu

tespit edilmistir.

Sonu¢ olarak XPS olgiimleri ile malzeme yiizeyi X-isinlarina maruz birakilds,
yiizeydeki atomlardan elektronlarin sokiilmesi ile fotoelektronlar olusturuldu. Olusan
fotoelektronlar elektron analizoriinde Slciilerek elektron baglanma enerjileri belirlendi.
Baglanma enerjisi; elementin tiiriine, elektronun sokiildiigii orbitale, elementin kimyasal
durumuna baglilik gdstermektedir. PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, P3HT:PCBM, Fe;0,4
katkilt P3HT:PCBM:Fe304 ve mpg-C3Ny4 katkili P3HT:PCBM:mpg-C3N4 malzemelerin

XPS ol¢timlerinden alinmis O, C, S oranlar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Organik giines pili tasariminda kullanilan malzemelerin XPS analiz
sonuclarindan elde edilmis O, C ve S oranlari

Organik Malzeme Icerisindeki

Organik Malzeme Oksijen, Carbon ve Siilfiir Oranlar
O (%) C (%) S (%)
P3HT --- 90,560 9,440

PCBM 2,944 97,056 ---
P3HT:PCBM 3,502 91,414 5,084
P3HT:PCBM:Fe304 3,363 91,414 5,368
P3HT:PCBM:mpg-C3N4 1,776 90,407 8,117
PEDOT:PSS 21,057 69,635 9,308
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4.3. P3HT:PCBM Tabanh Organik Giines pillerinin J-V (Akim Yogunlugu-Voltaj)

OlciimlerindenTemel Giines Pili Parametrelerinin Elde Edilmesi

Fabrikasyon siireci tamamlanan referans ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI,
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al, farkli oranlarda Fe3O; nanopargacigi
katkilanmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe3O4/LiF/Al ve benzer metot ile mpg-
C3N4 nanokopozit katkilanan ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al organik
giines pilinin karanlik ve 100 mW/cm? 1sik altinda 1-V (akim — wvoltaj) Ol¢timleri
eldivenli kabin igerisinde alindi. Isik altinda alinan I-V 6l¢iimleriden edilen J-V (akim
yogunlugu-voltaj) grafigi kullanilarak temel giines pili parametreleri hesaplandi. Elde
edilen grafikten Jsc kisa devre akim yogunlugu (Short Circuit Current Density), Voc
acik devre gerilimi (Open Circuit Voltage), Jyp maksimum akim yogunlugu noktasi
(Maksimum Current Density Point), Vyp maksimum noktadaki akim yogunluguna
karsilik gelen maksimum gerilim noktast (Maksimum Voltage Point) degerleri tespit
edilebilir. Grafikten elde edilen veriler kullanilarak tretilen aygitin seri direngi (Rs),
paralel direnci (Rsy), dolum faktorii (FF- Fill Factor) ve maksimum gii¢ doniisiim

verimi (n veya PCE) hesaplandi.

Gili¢ dontisiim verimi (Power Conversion Efficiency-PCE), laboratuvar sartlarinda elde
edilen fotovoltaik aygit tarafindan iretilen maksimum giic degerinin (bu deger kisa
devre akimi ve aygitin agik devre geriliminden elde edilir) giinesten gelen ya da giines
simiilatorii tarafindan tretilen girig giicline oran1 olarak hesaplanir. Glig doniisiim verimi

n ile gosterilir ve adim adim su sekilde verilir;

FF — IMP'\/MP

ISC '\/OC

(4.1)
Burada lyp, tretilen giines pilinin |-V grafiginde gerilimin pozitif oldugu bolgede
maksimum gerilime karsilik gelen akimi, Vyp ise akimin negatif oldugu bolgede

maksimum lineer akima karsilik gelen gerilimi ifade eder. lyp Ve Vyp nin dogru tespit

edilmesi aygitin dolum faktoriinii (FF) tayin etmede 6nem arz eder. Dolum faktoriiniin
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biiyiik olmasi ideal aygit yapisini karakterize eder ve aygitin gii¢ doniislim veriminin

yliksek olmasini saglar.

Giines pilinin I-V grafiginde gerilim uygulamadan (V=0) aygitin iirettigi akim lsc (kisa
devre akimi), aygittan akim gegmeden (I=0) olusan en biiyiik gerilim degeri Voc (agik
devre voltaji) olarak ifade edilir. Isc ve Voc gilines pillerinin en temel karakteristik
parametrelerinden birisidir. Giines pillerinin gii¢ doniisiim veriminin yiiksek olmasinda

bu parametreler etkilidir.

Dolum faktorii ve gli¢ donilisim veriminin hesaplanmasinda akim (l) yerine akim
yogunlugu (J) kullanilir. Dolayisiyla I-V (akim-voltaj) 6l¢timlerinden elde edilen veriler
J-V (akim yogunlugu-voltaj) formuna doniistiiriildii ve hesaplamalar J-V verileri dikkate
aliarak yapildi. Akim yogunlugu birim alan basina diisen akim degeridir. Bu deger
aygitin ¢ektigi akim degerinin aygitin yiizey alanina bdliinmesi ile elde edilir. Deneysel
¢alismalarda akim yogunlugu (J), cm? basia mA olarak ifade edildi (mA/cm?). Buna

gore (1.1) ifadesi;

JyeV
FF — MP*" MP (42)
JseVoc
olarak diizenlenebilir. Bu ifadeye gore aygitin gii¢ donilisiim verimi (n)
77 — % Pszkan
I:)Giren (43)
77 Z%\]SC'VOC'FF %100 (44)

Giren
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seklinde hesaplanir (Kymakis et al. 2008). Deneysel ¢alismalarda {iretilen aygitlarin
yiizey alani 0,08 cm?® dir. Giris giicii ise AM 1.5 sartlarinda 100 mW/cm? dir. Fill
faktorti % olarak verilebilir.

Buna gore (1.4) ifadesi

77 :%JSC'\/]-SS'FF (45)

olarak diizenlenebilir.

Deneysel caligmalarda bir onceki boliimde ayrintilari ile anlatilan P3HT ve PCBM
organik malzemeleri 1:1 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda karistirilarak ikili P3HT:PCBM
karisimi elde dildi. Sekil 4.43’de 1:0,8 oraninda organik P3HT:PCBM aktif tabakasi
kullanilarak elde edilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al organik glines pilinin
karanlik ve 151k altinda J-V grafigi verilmistir. J-V 6l¢iimii -0,5 V ile +1 V araliginda,
karanlik Ol¢iimler 0,04 Voltluk adimlar ile 1s1k altinda 6l¢iimler 0,02 Voltluk adimlar ile
alindi. J-V grafiklerinde aygitin performansina gore ters ve diiz beslem degerlerinin bir
kismi1 verilmistir. 1:1 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda P3HT:PCBM kullanilarak iiretilen giines
pillerinin kisa devre akim yogunlugu (Jsc) acik devre voltaji (Voc), dolum faktorii (FF)
ve giic doniisim verimi () gibi temel Kkarakteristik parametreleri Cizelge 4.2° de
verilmistir. Cizelge 4.2 incelendiginde 1:0,8 oraninda P3HT:PCBM ile elde edilmis
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al organik glines pilinin kisa devre akim
yogunlugunun (Jsc) 9,16 mA/cm?, acik devre voltaji (Voc) 0,4 V ve dolum faktorii (FF)
%42 olarak tespit edilmistir. (4.5) esitligi kullanilarak organik gilines pilinin giic
doniislim  verimi () %1.54 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara  gore
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI aygitinin 151k altinda fotovoltaik 6zellik gosterdigi
ve en yiiksek verimin 1:0,8 oraninda P3HT:PCBM ile elde edildigi anlasilmaktadir.
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Sekil 4.43. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organik giines pilinin karanliktaki ve 151k
altindaki J-V karakteristigi

Fotovoltaik aygitlarda yiiksek giic doniisiim verimi elde edebilmek i¢in elektron ve hol
enjeksiyonunun yiiksek verimlilikte gerceklesmesi gerekmektedir. Fotovoltaik aygit
tasariminda, lityum floriir/aliminyum (LiF/Al), sodyum fluoriir/Al, sezyum karbonat/Al
ve alkali toprak metalleri/Al gibi eklemler, is fonksiyonunu azaltmada dnemli derecede
etkiye sahiptirler (Kim et al. 2013). LiF (lityum floriir) tabakasinin varlig1 fotovoltaik
aygitin  Ozelligini degistirmede etkili oldugundan klasik organik gilines pillerinin
mimarisinde yaygin kullanilmaktadir (Hsu et al. 2014; Aydogan et al. 2016). LiF
organik giines pillerinin aygit yapisinda elektron toplayici tabaka olarak goérev yapar ve
elektronlarin metale akmasini (elektronlarin enjeksiyonu) saglar. Dolayisiyla organik
giines pillerinde LiF tabakasinin varlig1 aygitin kisa devre akim yogunlugunu ve agik
devre voltajini arttirarak gii¢ doniisiim veriminin artmasini saglar (Kim et al. 2013; Hsu

et al. 2014).
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Al metalinden 6nce P3HT:PCBM filminin yiizeyine termal buharlagtirma ile LiF
kaplanarak elde edilmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pilinin
karanlik ve 151k altinda J-V grafigi Sekil 4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.44. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMY/LIiF/Al organik giines pilinin karanliktaki ve
151k altindaki J-V karakteristigi

1:0,8 oraninda organik P3HT:PCBM aktif tabakas1 kullanilarak elde edilen bu yapida
LiF tabakasinin organik giines pillerinin karakteristik parametrelerine etkisi Cizelge 4.2’
de verilerden anlasilabilir. Buna gére ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik
giines pilinin kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 12,7 mA/cm?, agik devre voltaji (Voc)
0,54 V, dolum faktorii (FF) %40 ve gili¢ donlisim verimi () %2,74 olarak tespit
edilmistir. Aygit yapisindan LiF’in varlig1 karakteristik parametreleri olumlu bir sekilde
degistirmistir. Aktif tabaka ile metal arasina kaplanan LiF’in Al metali ile olusturdugu
LiF/Al eklemi diistik is fonksiyonuna sahip oldugundan, organik giines pillerinde etkin

bir elektron ¢ekme tabakasin olusmasini saglamistir. Bu durum aygitin agik devre
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voltajin1 (Voc) yiikselterek giic doniisiim veriminin artmasini saglamustir. Ozellikle LiF
katman1 organik giines pillerinde fotoaktif tabaka ve Al katodu arasindaki enerji
bariyerini etkili bir sekilde azaltarak ara yiizeylerinde daha az tasiyici birikimine neden
olur. Bu da Jsc yi arttirarak aygitin giic doniisiim veriminin artmasini saglamustir (Liu et
al. 2013; Kim at al. 2013; Um et al. 2016). 1:1 ve 1:0,6 oraninda P3HT:PCBM
kullanilarak elde edilen aygitlarda da benzer sonuglar gdzlemlenmis ve LiF tabakasinin

varligi aygitin giic donilislim verimini arttirmistir.

Sonug olarak Sekil 4.45 ve Cizelge 4.2°de elde edilen aygitlara ait veriler incelendiginde
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl organik gilines piline gore elektron toplayici
tabakanin (LiF) varligt ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pilin Jsc,
Voc ve dolayisiyla giic doniisiim verimini () arttirmistir. Bu degisim g6z Oniine alinarak
bundan sonra P3HT:PCBM tabanli klasik organik giines pili ile ilgili ¢aligmalarda
P3HT:PCBM aktif tabakasi ile Al metali arasinda 2 nm LiF tabakasi kullanilmistir.

[
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Sekil 4.45. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI ve ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/Al
organik giines pillerinin 11k altindaki J-V karakteristigi
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P3HT:PCBM tabanli klasik organik giines pili ile ilgili ¢aligmalarda P3HT ve PCBM
organik yariiletken malzemelerin belirli oranlarda bir araya gelmesi ile P3HT:PCBM
aktif tabakasi1 olusturulur. Bu karisim aygit yapisinda p-n eklem islevi goriir. Bu sebeple
P3HT ve PCBM karisim oranlar1 organik gilines pillerinin gii¢ doniisiim veriminin
degismesinde etkilidir (Baek et al. 2010; Hussein et al. 2014). Deneysel ¢alismalarda
farkli oranlarda PCBM organik malzemesi denenerek elde edilen glines pillerinin giig
doniisiim verimine gore ideal P3HT:PCBM orani tespit edildi. Sekil 4.46°de 1:1, 1:0,8
ve 1:0,6 oraninda P3HT:PCBM ile elde edilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/Al
organik giines pillerinin 151k altinda elde edilmis J-V karakteristigi verilmistir.
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al  organik giines pillerinin  karakteristik
parametrelerine P3HT ve PCBM oranmmin etkisi Cizelge 4.2° deki verilerden
anlasilabilir. P3HT ve PCBM 1:1 oraninda karistirilmasi ile elde edilen organik gilines
pilinin gli¢ dontisiim verimi () %1,48, 1:0,8 oraninda karistirilmasi ile %2,74 ve 1:0,6
oraninda karigtirtlmasi ile %2,45 olarak hesaplanmistir. Buna gore karisimdaki P3HT
oraninin artmasi (%50, %55 ve %62) organik giines pillerinin gii¢ donilisiim veriminin

artmasini saglamistir.

Bu c¢alisma ile ilgili ¢ok sayida deneme yapilarak tekrarlanabilir bu degerler elde
edilmistir. P3HT organik yariiletkenin kristallesmesi, karisimdaki P3HT oraninin
artmastyla iyilesir. Fakat yiiksek oranda P3HT nin kullanilmasi P3HT nin fibril yapisi
PCBM molekiilleri tarafindan ¢oktiiriilmekte ve P3HT nin kristallesmesin bozulmasina
sebep olmaktadir (Baek et al. 2010; Bavel et al. 2010; Ameri et al. 2012). Ayrica
PCBM azalmasi yiik tasiyicilarin azalmasina sebep olabilir, bu durum aygitin giic

donilisiim verimini azaltabilir (Hussein et al. 2014).

Cizelge 4.2°deki veriler incelendiginde P3HT ve PCBM yariiletken organik
malzemelerinin  1:1 oranma gore 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda Kkaristiritlmasi
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pilinin kisa devre akim
yogunlugunun (Jsc) ve gili¢ donilisiim veriminin () artmasini saglamistir. Ancak en
yiiksek gii¢ doniisiim verimi (%2,74) 1:0,8 oranindaki P3HT:PCBM aktif tabakasi ile
elde edilmistir. LiF tabakasi1 kullanilmadan farkli oranlarda P3HT:PCBM ile elde edilen
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ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al aygit yapisinda da buna benzer degisim elde
edilmistir. Bu sonuglar ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al klasik organik giines pili
yapisinda kullanilan P3HT:PCBM taban malzemesinin ideal oraninin 1:0,8 (%55 P3HT
ve (%45 PCBM) oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.46. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/Al organik giines pillerinin 1:1, 1:0,8
ve 1:0,6 oranindaki P3HT:PCBM i¢in 151k altindaki J-V karakteristigi
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Cizelge 4.2. Farkli oranlarda P3HT:PCBM organik malzemesi kullanilarak elde edilen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI ve ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/Al organik giines
pillerinin temel giines pili parametreleri

S
Oz| J¢ | Vool| FF{PCE! Ry | Ren
Aygit Mimarisi & s )
T O [(mAem’) | (Volt)| (%) | (%) | () | Q)
&
ITOPEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI | 1:1 | 583 | 036 | 41 | 086 | 1233 | 5640

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/A|] 1:1 7,91 0,48 39 1,48 | 1108 | 8158

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI | 1:0,8 9,16 0,40 42 154 | 600 | 5098

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/Al 1:0,8 | 12,70 0,54 40 2,74 | 631 | 4494

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al | 1:0,6 7,91 0,32 44 1,11 | 768 | 3778

705 | 8467

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/A| 1:0,6 8,74 0,55 51

2,45

Ozetle farkli katki oranina sahip ve LiF tabakas1 iceren/igermeyen ayni sartlarda elde
edilen alt1 farkli aygit tasarimindan 1:0,8 oramindaki P3HT:PCBM ile yapilan
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pillinden en yiiksek verimin elde
edildigi goriilmektedir.

1:0,8 oranindaki P3HT:PCBM organik aktif tabakaya bir 6nceki boliimde ozellikleri
verilen Fe30, nanopargaciklari farkli oranlarda katkilanarak nanopargaciklarin
P3HT:PCBM tabanl organik giines pilllerinin gii¢ doniisiim verimine etkisi incelendi.
Sekil 4.47°de P3HT:PCBM yariiletken organik tabakasina %1, %3, %5, %6, %8, %10,
%12 ve %15 oraninda FesO,4 nanoparcaciklari katkilanmig
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;04/LiF/Al organik giines pillerinin 151k altindaki J-V
karakteristigi verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi katki oranlar1 degistikce
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe304/LiF/Al  organik  giines  pillerinin  J-V
karakteristigi de degismektedir. Soyle ki P3HT:PCBM fotoaktif tabakasina Fe3O4
nanoparcaciklarmin katki orani arttikca aygitin giic doniisiim verimi artmistir. Yiiksek

katkilama oranini aygitin gii¢ donilislim verimini olumsuz etkilemistir.
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Sekil 4.47. Farkli oranlarda inorganik Fe3O4 nanopargaciklart katkilanmig
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe3;04/LiF/Al organik giines pillerinin 11k altindaki J-V
karakteristigi

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/Al referans giines pili (%0 katkilama) ile
karsilastirildiginda aktif tabakaya farkli oranlarda katkilanan Fe3;O4 nanopargaciklarinin
organik giines pillerinin karakteristik parametrelerinde gosterdigi degisim c¢izelge 4.3’
de verilmistir. P3HT:PCBM aktif tabakasina katkilanan Fe3O4 nanopargaciklarinin her
katki oranmnin ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;04/LiF/Al organik giines pillerinin
giic doniislim verimini degistirmistir. P3HT:PCBM’e %1 oraninda Fe3O,4 nanopargacik
katkilandiginda gilines pilinin gli¢ doniisim verimi %2,74’ten %2,78’e c¢ikmustir.
Katkilama orani arttirildiginda aygitin agik devre voltaji (Voc) degismezken (0,56), kisa
devre akim yogunlugunu (Jsc) ve giic doniisiim verimi (i) artmistir. Aktif tabakaya %6
oraninda Fe;0,4 nanoparcacik katkilandiginda kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 14,57

(mA/cm?)’ye ve gii¢ doniisiim verimi () %4,49’a ¢ikmustr.
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Inorganik FesO4 nanopargaciklarinin katkilama orani %8’e ¢ikarildiginda referans giines
piline gére ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe304/LiF/Al aygitinin giic doniisiim verimi
artmistir (%3,28) ancak %6 oranindaki katkilamada elde edilen verimin altina
diismiistiir. Bu sonuglara gére maksimum verim P3HT:PCBM’e %6 oraninda FesOq4
nanopargaciklarinin katkilanmasi ile elde edilmistir. Aktif tabakaya %6 oraninda Fe;O4
nanopargaciklar1 katkilanmasi ile elde edilen organik giines pillerinin J-V karakteristigi

Sekil 4.48°de verilmistir.

Yukaridaki sonuclara gore aktif tabakaya katkilanan Fe;O, nanopargaciklarinin
P3HT:PCBM’in iletkenligini arttirdigi, sa¢ilmalardan dolay1 nanoparcaciklarin bir 151k
kaynagi gibi davranarak film tizerine diisen 15181 gii¢lendirdigi ve bu etkinin organik
glines pili verimi arttirdig1 soylenebilir (Sahare et al. 2015; Gollu et al. 2016). Ayrica
Fe;O4 nanoparcaciklarinin organik giines pili yapisinda zayif bir manyetik alan kaynagi
gibi davrandigi ve yapida difiizyon islemine katkida bulundugu sodylenebilir. Diger
taraftan t¢li P3HT:PCBM:Fe3O, yapisinda bulunan Fe3;O4 nanopargaciginin
P3HT:PCBM’in eksiton diflizyon uzunlugunu ve eksitonun yasam siiresini arttirdigini
buna bagli olarak fotovoltaik aygitin giic donlisim verimini arttirdigi sdylenebilir

(Zhang et al. 2011; Gonzalez et al. 2015; Gollu et al. 2016; Gao et al. 2016).

%10 oranindaki katkilamadan sonra aygitin giic doniisiim verimi azalmigtir. Bu durum
organik aktif tabakaya yliksek oranda FezO, nanoparcaciklart katkilandiginda, Fe;O4
nanopargaciklarinin organik yapiya olumsuz etki sagladig:r ve yapida yiiksek direncin
olugmasina sebep oldugunu gostermektedir. Soyleki yiiksek oranda Fe3O4 yabanci
inorganik nanopargaciklar P3HT:PCBM filminde eksiton ayrigsmasimi ve yik
taginmasini engelleyebilir. Eger FesO4 nanopargacigiin katki konsantrasyonu %10’dan
fazla olursa bu etki baskin olur ve gii¢ doniisiim veriminin azalmasina sebep olur
(Zhang et al. 2011). Ayrica FesO4 aktif tabakaya yiiksek orandaki katkilanmasi ile
nanoparcaciklar arasinda olusan manyetik ¢ekim kuvveti ve dengesiz ozmotik basinca
neden olana entropik kuvvetten dolayr kiimelenme olabilir. Bu da yiik tagmimin

olumsuz etkileyerek verimini azaltabilir (Zhang et al. 2017).
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Cizelge 4.3. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al ve Farkli oranlarda Fe;O4 nanopargaciklari
katkilanmig ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;0,/LiF/Al organik giines pillerinin 151k altindaki
temel glines pili parametreleri

Avant Kaliliilcz)lin ) Je | Voo | FF | PCE | Ry | Rsn
Mimarisi | o %) (mA/cm?)| (Volt) | (%) | (%) Q) Q)
Referans | 1270 | 054 | 40 | 274 | 631 | 4494
< 1 1011 | 056 | 49 | 2,78 | 576 | 44740
S : :
?; 3 1299 | 055 | 49 | 357 | 532 | 12958
¢ i .
= 5 1419 | 056 | 53 | 422 | 444 | 60660
O Y AW | 4V | 4V @ 4%
= 6 1457 | 056 | 55 | 449 | 318 ! 63010
o
O oot s s M
& 8 1082 | 056 | 54 | 328 ! 568 | 31691
~ i i
S 10 9057 | 056 | 51 | 274 | 618 | 77630
.
O 12 774 | 056 | 57 | 247 | 671 | 24855
15 666 | 056 | 52 | 194 | 747 | 13373
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Sekil 4.48. P3HT:PCBM’e %6 oraninda Fe;O, nanoparcaciklar1  katkilanmig
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;0,/LiF/Al organik giines pilinin karanliktaki ve 1s1k
altindaki J-V karakteristigi

Sonug olarak cizelgedeki parametreler incelendiginde P3HT:PCBM aktif tabakasina
katkilanan Fe3O, nanoparcaciklari ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;04/LIF/Al
organik giines pillerinin kisa devre akim yogunlugunu ve giic doniisiim verimini
arttirmistir. Fe3O4 nanoparcaciklart P3HT:PCBM:Fe30;, filminin yiizey piirtizliliiglini
arttirarak 15181in tuzaklanmasini saglamistir. Bu da P3HT:PCBM filminin etkin bir
sogurma gerceklestirek aygitin glic doniisim veriminin artmasina sebep olmustur.
Ayrica Fe3O4 nanopargaciklar: aktif tabakanin yiik iletim mekanizmasina olumlu katk1
saglayarak gli¢ doniistim verimini arttirmistir (Zhang et al. 2011; Gonzalez et al. 2015;
Aydogan 2015; Gollu et al. 2016). Aktif tabakanin Fe3O4’in katkilama oranina bagh
olarak organik glines pillerinin kisa devre akim yogunlugu ve giic doniisiim veriminde

sebep oldugu degisim Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:FesO4/LiF/Al organik giines pillerinin
Fe30, 1in katkilama oranina gore PCE ve Jsc degisimi grafigi

FesO4 nanoparcaciklarindan farkli olarak Ozellikleri bir onceki boliimde verilen
mezoporlu grafitik karbon nitrit (mpg-CsN4) nanokompozit malzemesi P3HT:PCBM
aktif tabakaya farkli oranlarda katkilanarak organik giines pilllerinin giic doniigiim
verimine etkisi incelendi. Sekil 4.50°de P3HT:PCBM’e farkli oranlarda mpg-C3N,
nanokopoziti katkilanmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al organik
giines pillerinin 151k altindaki J-V karakteristigi verilmistir. Katki oranlar1 degistikce
buna bagli olarak mpg-CsNs nanokopoziti katkili organik gilines pillerinin J-V
karakteristiginin de degistigi grafikten goriilmektedir. Soyle ki %4 katkilama oranina
kadar katkilama arttikga organik gilines pilllerinin gii¢ doniisiim verimi de artmistir.
Aktif tabakaya %1, %2, %3, %4, %5, %6, %7, %10 ve %12 oranlarinda mpg-C3N,
nanokopoziti katkilananmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3sN4/LiF/Al organik

giines pillerinin karakteristik parametrelerinde gosterdigi degisim ¢izelge 4.4’de

verilmistir.
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Sekil 4.50. Farkli oranlarda mpg-C3Ny nanokompozit katkilanmis
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N,4/LiF/Al organik giines pillerinin 1g1k altindaki J-V
karakteristigi

Referans ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al aygiti ile karsilagtirildiginda aktif
tabakaya nanokompozit katkilanmasi optik karakteristiginde oldugu gibi elektriksel
parametrelerinde de katki oranina bagli olarak degisimler goriilmektedir. mpg-C3sNy
nanokompoziti  ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al  organik  giines
pillerinin dolum faktoriinii arttirarak daha etkin bir J-V karakteristiginin olugmasini
saglamistir. P3HT:PCBM’e %1 oraninda mpg-C3Ns nanokompoziti katkilandiginda
giines pilinin gii¢ donilislim verimini referans aygita gore 0,04 birim arttirarak %2,74’ten
%2,78’e c¢ikmistir. Katkilama orani arttirlldiginda katkisizdan bagimsiz aygitin agik
devre voltaji (Voc) degismezken (0,56), kisa devre akim yogunlugunun (Jsc), dolum
faktorii (FF) ve gili¢ donlisiim veriminin (7) arttigi goriilmektedir. Karisimdaki mpg-
C3N4 nanokompoziti oran1 %4’e ¢ikarildiginda kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 12,70
mA/cmz’ye, dolum faktorii (FF) %52’ye ve gii¢c doniisiim verimi () %3,70’e ¢ikmustir.
P3HT:PCBM’e %5 ve %6 oraninda mpg-C3Ns nanokompoziti katkilandiginda da
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referans aygita gore gii¢ doniisiim verimi artmistir (%3,39 ve %3,19) ancak maksimum
verim %4 oranindaki katkilamada tespit edilmistir. P3HT:PCBM organik aktif tabakaya
%4 oraninda mpg-C3N4 nanokompoziti katkilanmas: ile elde edilen organik giines

pillerinin J-V karakteristigi Sekil 4.51’da verilmistir.
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Sekil 4.51. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al organik giines pilinin
karanlik ve 151k altindaki J-V karakteristigi

Bu sonuglara gore mpg-CsN4 nanokompoziti P3HT:PCBM organik aktif tabakaya
katkilandiginda sogurmay: arttirdigi, tasiyicilarin yogunlugu, diiflizyon uzunlugu ve
yasam siliresinin arttigt buna bagli olarak organik giines pillerinin giic doniisim
veriminin arttig1 sOylenebilir. Buna benzer olarak mpg-CsN4 nanokompoziti katkili
organik giines pillerinin giic doniisiim verimindeki artis, nanokompozitin aktif tabaka
direncini diislirdiigii, tasiyict konsantrasyonunu arttirdigi ve iletkenligi arttirdigi
sonucuna atfedilebilir (Li et al. 2011; Kymakis et al. 2008; Keru et al. 2015; Khan et al.
2015; Chang et al. 2016).
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Nanokompozit malzemesi mpg-CsNs’in %7 ve daha biiylik oranlarda P3HT:PCBM
organik aktif tabakaya katkilanmasi aygit yapisini olumsuz etkilemis ve aygitin giig
donilisiim verimi azalmistir. Bu durum organik aktif tabakaya yiiksek oranda porlu
yapidaki mpg-C3N4 nanokompoziti katkilandiginda, organik yapinin piiriizliligiini
arttirmis ve yapida yiiksek direncin olugmasina sebep oldugunu gostermektedir (Zhang
et al. 2011; Gonzalez et al. 2015). Sonu¢ olarak cizelge 4.4’deki parametreler
incelendiginde P3HT:PCBM aktif tabakasina katkilanan mpg-CsN; nanokompozitin
katkilama oranina bagli olarak ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al
organik gilines pillerinin kisa devre akim yogunlugunu ve gili¢ doniisiim verimini
arttirmistir. Ancak bir noktadan sonra katki malzemesi film yapisini bozmus ve aygit
performansini olumsuz etkilemistir. mpg-C3N4 nanokompozitinin katkilama oranina
bagli olarak P3HT:PCBM:mpg-C3Ns organik giines pillerinin kisa devre akim
yogunlugu ve gii¢c doniisiim veriminde sebep oldugu degisim Sekil 4.52°de verilmistir.
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Sekil 4.52. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al organik giines pillerinin
mpg-C3Ny ‘lin katkilama oranina gére PCE ve Jsc degisimi grafigi
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Cizelge 4.4. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al ve farkli oranlarda mpg-C3N,4
nanokompoziti katkilanmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al organik giines
pillerinin 1s1k altindaki temel giines pili parametreleri

A mpg-CsN, Jse Ve FF PCE R, Rsp
_yglt_ . Katkilama 2
Mimarisi Oram (%) (mA/cm?)| (Volt) | (%) (%) Q) Q)
2 Referans | 12,70 | 054 | 40 | 274 | 631 | 4494
T : !
S 1 903 | 056 | 55 | 278 ! 683 | 44740
z ! !
S 2 11,03 | 056 | 49 | 303 ! 482 | 12958
= : i
= 3 10,74 | 056 | 54 | 325 ! 511 | 60660
ﬁ R 1 1 E : ______ 1
@ 4 11270 | 056 ! 52 | 370 ! 516 | 63010
O R
% 5 1261 | 056 | 48 3,39 | 582 | 31691
o I 1
% 6 10,74 | 0,56 53 | 319 ! 713 | 77630
(V5]
X 7 9,16 | 050 | 40 | 1,83 | 803 | 24855
O 1 1
Q 8 683 | 046 | 36 ! 1,13 ! 1305 | 13373
& 1 1
O 10 133 | 050 | 21 0,14 - -
12 110 | 004 | 22 | 001 | - -

Genel olarak ¢izelge ve grafikler incelendiginde fotoaktif ikili P3HT:PCBM organik
taban malzemesine inorganik FesOs nanoparcacigi katkilayarak elde edilen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe3;04/LiF/Al organik giines pillerinin kisa devre akim
yogunlugunu (Js¢), agik devre voltajin1 (Voc), dolum faktoriinti (FF) ve dolayisiyla gii¢
donlisim verimi () gibi temel karakteristik parametrelerini degistirmistir. Benzer
sekilde  polimer mpg-C3Ns  nanokompoziti  katkilandiginda  elde  edilen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al organik giines pillerinin agik devre
voltajini (Voc), dolum faktoriinii (FF) ve dolayisiyla gili¢ doniisiim verimi (7) gibi temel

karakteristik parametrelerinde 6nemli degisikler gozlenmistir. P3HT:PCBM’e



katkilanan nanopargacik ve nanokompozit malzemeleri fotoaktif tabakasinin daha etkin
bir sogurma gerceklestirmesini saglamis, elekron-hol ¢iftinin (eksiton) ayrigmasini ve
yiik iletimini arttirmis dolayisiyla gii¢ doniisiim verimini artirmistir (Zhang et al. 2011;
Barba et al. 2011; Gonzalez et al. 2015; Gollu et al. 2016; Lim et al. 2016). Referans
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIiF/Al organik giines pili dikkate alindiginda Fe;O4
nanopargacigr ve mpg-C3sN, nanokompozit malzemeleri organik giines pillerinin hem
dolum faktoriinii hem de gii¢ doniisiim verimini arttirmistir. Optimum sartlarda iiretilen
ti¢ farkli tasarimdaki referans ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al, %6 oraninda
Fe304 nanoparcacik katkili ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;O4/LiF/Al ve %4 mpg-
C3Ny katkili ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al organik giines pillerinin
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151k altindaki J-V karakteristigi Sekil 4.53°de verilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada organik fotoaktif P3HT:PCBM taban malzemesine inorganik Fe;O4
(Demir Oksit) nanopargaciklari ve polimer mpg-C3N4 (Mezoporlu Grafitik Karbon
Nitrit) nanokopozit malzemeleri katkilanarak bu malzemelerin organik giines pillerinin
giic doniisiim verimine etkisi incelendi. Katkilama isleminden 6nce ikili P3HT:PCBM
taban malzemesi ile klasik organik giines pilleri (OPV) yapilarak karigim orani ve aygit
tasarimi ile ilgili optimum sartlar arastirildi. Bu kapsamda farkli oranlarda P3HT ve
PCBM karigim1 denenerek J-V (Akim Yogunlugu—Voltaj) dlglimleri ile yiiksek giic
doniisiim verimi saglayan ideal P3HT:PCBM belirlendi. Bununla beraber organik aktif
tabaka ylizeyine termal buharlastirma ile LiF (Lityum Florur) kaplandi ve aygit
performansi1 tlizerindeki etkisi incelendi. Daha sonra farkli oranlarda Fe3O4
nanopargaciklari ve mpg-C3N4 nanokopoziti P3HT:PCBM fotoaktif tabakaya katkilandi.
Katkilanan  her nanopargacik bilesiminin ve nanokopozit oranmnin igli
P3HT:PCBM:Fe304 ve P3HT:PCBM:mpg-C3N, aktif tabakali organik giines pillerinin
giic doniisiim verimine etkisi arastirild1 ve en yiiksek giic doniisiim verimine sahip katki
orani tespit edildi. Yiiksek gili¢ donilisiim verimi oranlar1 da dikkate alinarak organik
giines pili tasarimindaki PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, ikili (binary) P3HT:PCBM, iiclii
(ternary) P3HT:PCBM:Fe;0, ve P3HT:PCBM:mpg-C3Ns malzemelerinin sogurma,
AFM, SEM, EDAX, XRD, Raman, XPS ol¢timleri alinarak optik, morfolojik ve yapisal

ozellikleri analiz edildi.

P3HT:PCBM aktif tabakali klasik organik giines pilleri (OPV) ile ilgili deneysel
caligmalardan once birtakim hazirlik islemleri yapildi. Bu kapsamda klasik organik
glines pili tasariminda elektron toplatic1 tabaka olarak ¢alisan ITO kapli camlar ticari
olarak satin alind1 ve kimyasal temizligi yapildi. Bununla beraber klasik organik giines
pili tasariminda hol tasima tabakast (HTL) olarak c¢alisan iletken PEDOT:PSS
malzemesi piyasadan satin alindi ve 0,45 pm goézenekli PVDF filitreler ile siiziilerek
kullanima hazir hale getirildi. P3HT:PCBM fotoaktif tabakanin hazirlanmasi i¢in farkl
kaplarda P3HT ve PCBM organik malzemeleri kloroform ile ¢oziilerek kati malzemeler

cozelti haline getirildi. Her 1 mg organik malzeme ic¢in 0,1 ml kloroform ¢oziiciisii
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kullanildi. P3HT ve PCBM ¢ozeltileri ayni kaba aktarilarak P3HT:PCBM karisimi elde
edildi ve bu karisim 12 saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra kullanima hazir
hale getirildi. Boliim 3.2.3’te detayl bir sekilde anlatildig: gibi agirlikga 1:1, 1:0,8 ve
1:0,6 oranlarinda P3HT:PCBM hazirland1 ve klasik organik giines pilleri tasariminda
aktif tabaka olarak kullanildi. P3HT:PCBM’in hazirlanmas: ile ilgili tiim islemler
eldivenli kabinde gerceklestirildi.

Kimyasal temizligi yapilmis ITO kapli cam yiizeyine doner kaplama (spin coating)
yontemi ile 4000 rpm de ve 50 s de PEDOT:PSS kaplandi. PEDOT:PSS filmi sicak
tablada (hot plate) 160°C de 5 dakika boyunca tavlanarak kaplama islemi tamamlandi.
ITO temizleme islemleri, PEDOT:PSS hazirlanmasi ve PEDOT:PSS filminin kaplamasi

class 100 ve class 1000 temiz oda (clean room) sartlarinda gergeklestirildi.

ITO yiizeyine PEDOT:PSS filmi kaplanmig numuneler eldivenli kabin’e (glave box)
aktarilarak 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6 oranlarinda karistirilmis P3HT:PCBM tabakasi kaplandi.
P3HT:PCBM kaplama islemi doner kaplama yontemi ile 800 rpm de ve 60 s de yapildu.
Numune 115°C de 5 dakika boyunca sicak tablada tavlandi ve doner kaplama ile
organik malzemelerin kaplama islemi tamamlandi. Bu asamadan sonra PEDOT:PSS ve

P3HT:PCBM filmlerinin optik, morfolojik ve yapisal karakterizasyonu yapildi.

Son olarak PEDOT:PSS ve 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda P3HT:PCBM fotoaktif tabakasi
kaplanmis numuneler eldivenli kabin igerisindeki termal buharlagtirma {initesine
aktarildi. P3HT:PCBM organik filmi yiizeyine 1x10” Torr basing degerinde 1 A/s
oraninda 100 nm Al metali kaplanarak ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI Kklasik
organik giines pili elde edilmis oldu. Elde edilen aygitlarin karanlik ve 100 mW/cm?
151k altinda  J-V  (Akim  Yogunlugu-Voltaj) o6l¢iimleri alinarak elektriksel

karakterizasyonu yapildi ve temel giines pili parametreleri elde edildi.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI organik giines pili yapisina benzer olarak 1:1, 1:0,8
ve 1:0,6 oranlarinda hazirlanmis P3HT:PCBM organik filmi yiizeyine Al metalinden

once elektronlarin enjeksiyon tabakasi olarak 2 nm LiF (lityum floriir) kaplandi.
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Yapilan bu islemde ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pili yapisinda
LiF tabakasinin gili¢ doniisiim verimine etkisi incelendi. Bdylece yapilan alt1 farkli aygit

karsilastirilarak ideal aygit tasarimi belirlenmis oldu.

Aygit tasarimui ile ilgili sartlar belirlendikten sonra ikili P3HT:PCBM organik fotoaktif
tabakasimna inorganik Fe3Os nanopargaciklari ve polimer mpg-CsNs nanokopoziti
hacimce farkli oranlarda katkilanarak ti¢lii PSHT:PCBM:Fe30,4 ve P3HT:PCBM:mpg-
CsNy yapilart edildi. Referans ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LIF/AI klasik organik
giines pilinin fabrikasyon prosediiriinde oldugu gibi Fe3O4 nanopargaciklari katkilanmis
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe304/LiF/Al  ve mpg-C3Ns nanokopozit katkili
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al organik giines pilleri elde edildi.
Farkli oranlarda Fe3Os ve mpg-CsN; katkilanmis aygitlarin 151k altinda  J-V
Olciimlerinden temel giines pili parametreleri belirlendi. En yliksek giic doniigiim verimi
Fes0,4’de %6 oraninda mpg-C3N,4’de ise %4 oraninda katkilamada elde edildi. En yiiksek
giic doniisiim veriminin elde edildigi katkilama oranma gore ve yukarida belirtilen
kaplama proresediirii ile hazirlanan P3HT:PCBM:Fe;0,4 ve P3HT:PCBM:mpg-C3sN,4

filmlerinin optik, morfolojik ve yapisal karakterizasyonu yapildi.

5.1. Optik, Morfolojik ve Yapisal Karakterizasyon Sonuclari

Cam yiizeyine kaplanmis PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda
karistirllmis P3HT:PCBM, FesO4 nanoparcacik katkili P3HT:PCBM:Fe;04 ve mpg-
CsNs nanokopoziti  katkili  P3HT:PCBM:mpg-C3Ns malzemelerinin  laboratuvar
sartlarinda, 350 nm ile 800 nm dalga boyu arasinda sogurma Ol¢timleri gerceklestirildi.
PEDOT:PSS’in sogurma grafigi Sekil 4.1°de verilmistir. PEDOT:PSS’in 400 nm ile
700 nm dalga boyu aralifinda hemen hemen hi¢ sogurma gerceklestirmedigi
goriilmektedir. iletken olmasi, seffaf olmasi ve gilines 151gm1 sogurmamasi
PEDOT:PSS’in organik giines pillerinde ITO ile aktif tabaka arasinda kullanilabilir
oldugunu gostermektedir (Pietsch et al. 2013).
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Aktif tabakay1 olusturan P3HT ve PCBM organik malzemelerinin ve bu malzemelerin
ayni oranda karistirilmasi ile elde edilmis P3HT:PCBM taban malzemesinin dalga
boyuna karsilik sogurma siddeti grafigi Sekil 4.2°de verilmistir. P3HT nin 500 nm ile
600 nm dalga boyu araliginda maksimum sogurma gercgeklestirmistir. Buna karsilik bu
bolgede PCBM’in daha zayif bir sogurma gerceklestirdigi anlasilmaktadir. P3HT ve
PCBM karigimi ile elde edilen P3BHT:PCBM’in 450 nm ile 650 nm igerinde genis bir
dalga boyu araliginda sogurma gerceklestirdigi ve 503 nm de sogurmanin maksimum
oldugu goriilmektedir. Bu durumda P3HT:PCBM filminin elektromanyetik spektrumun

goriiniir bolgesinde etkili sogurma gergeklestirdigi sdylenebilir.

P3HT ve PCBM malzemeleri 1:1, 1:0,8, 1:0,6 oraninda karistirilarak ayni sartlarda elde
edilmig ikili P3HT:PCBM filmlerinin dalga boyuna karsilik sogurma siddeti grafigi
Sekil 4.3’de verilmistir. P3HT:PCBM’in sogurma grafikleri incelendiginde karisimdaki
P3HT orani arttikca sogurma siddetinin arttigt ve maksimum sogurma piklerinde
yilksek dalga boyuna dogru kaymalar oldugu goriilmektedir. Yiiksek sogurma
bolgesinde bu tiir kaymalar konformasyonal kusurlarin artan yogunluguna ve yapidaki

konjugasyon kayiplarina atfedilmistir (Baek et al. 2010).

Fe;O,4 nanoparcacigl ve mpg-CsN4 nanokompoziti katkilanmaig ti¢lii P3HT:PCBM:Fe304
ve P3HT:PCBM:mpg-CsN, filmlerinin dalga boyuna karsilik sogurma siddeti 6lgtimleri
strast ile Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de verilmistir. PHT:PCBM organik malzemesine Fe3O4
ve mpg-CsNy4 katkilanarak elde edilen filmlerinin ayni bolgedeki sogurma siddetleri
referans numuneye gore artmistir. Bu sonu¢ nanoparcacik ve nanokompozit
malzemelerinin yiik tagima mekanizmasinda etkili oldugu gibi P3HT:PCBM filminin
yiizey morfolojinde sebep oldugu piirtizliiliik, film yilizeyine diisen 1s1iklarin sa¢ilimini

ve emilimini arttirmasina atfedildi (Li et al. 2005; Zhu et al. 2010).

Cam ylizeyine kaplanmis PEDOT:PSS ve aygit tasarimina gére PEDOT:PSS ylizeyine
kaplanan P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe30,4, P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin AFM
goriintiileri alindi. Sekil 4.6’da verilmis PEDOT:PSS filminin AFM goriintiisii
PEDOT:PSS’in tipik bir faz goriintiisiine sahip oldugu sonucuna varilmistir. Yiizeydeki
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parlak (pozitif) ve karanlik (negatif) faz kaymalarimin (piiriizliilligiin) sirasiyla PEDOT
ve PSS agisindan zengin tanelere karsilik geldigi sonucuna atfedildi (Kim et al. 2011,
Yagci et al. 2016). 1:1, 1:0,8, 1:0,6 oraninda karistirilmus ikili P3HT:PCBM filmlerinin
AFM goriintiileri sirast ile Sekil 4.7, 4.8, 4.9’da verilmistir. Film yiizeylerindeki parlak
(pozitif) ve karanlik (negatif) fazlar dikkate alindiginda 1:1 oranindaki P3HT:PCBM’in
yiizey pirizliligi 1:0,8 ve 1;0,6 oranina gore fazladir. Yiizeydeki bu piiriizlilik
yiiksek orandaki PCBM’in lokal difiizyonuna ve kristallesmesine atfedildi (Baek et al.
2010). Aymi sartlarda farkli bir laboratuvarda eclde edilen ve farkli bir AFM ile
karakterize edilen P3HT:PCBM filmi i¢in benzer sonuglar elde edildi. Organik giines
pillerinde daha iyi film olusturmak aygit performansina olumlu katki sunmaktadir
(Yagci et al. 2016). Bu sebeple sogurma siddeti 1:1 oranindaki P3HT:PCBM’e daha az
olmasina ragmen hem AFM goriintiisin hem de elektriksel Ol¢clim sonuglar

incelendiginde P3HT:PCBM karisimi i¢in ideal oranin 1:0,8 oldugu sdylenebilir.

FesO,4 nanopargaciklart katkili ti¢li P3HT:PCBM:Fe30, ve mpg-CsN4 nanokopoziti
katkilt tiglii P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin AFM gorintiileri Sekil 4.10 ve 4.11°de
verilmistir. P3HT:PCBM:Fe30, filminin ylizeye homojen kaplandigini parlak (pozitif)
ve karanlik (negatif) bolgeler incelendiginde 1:0,8 oranindaki ikili P3HT:PCBM’e gore
FesOs nanoparcacigr katkili P3HT:PCBM:Fe3O,4 filminin ylizey piriizliligi daha
fazladir. Film yiizeyindeki piirtizlilik P3HT:PCBM’e  katkilanan  Fe304
nanopargaciklardan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Bu sonu¢ P3HT:PCBM:Fe;04
tabanli organik giines pillerinin glic doniisiim verimi i¢in beklenen bir sonugtur. Ciinkii
FesO4 nanopargaciklarinin sebep oldugu piriizliilik aygit yiizeyine diisen isiklarin
sacilimini ve emilimini arttirarak 15181n aktif bolgede daha fazla kalmasini saglayabilir
(Li at al. 2005; Bliznyuk et al. 2016). P3HT:PCBM:mpg-C3N, filminin AFM goriintiisi
incelendiginde parlak (pozitif) ve karanlik (negatif) fazlarimin 1:0,8 oranindaki ikili
P3HT:PCBM karisiminin faz goriintiisiine yakin oldugu anlasilmaktadir. Bu durum
mpg-CsNs nanokopozitinin  P3HT:PCBM’in film yapisinda Onemli morfolojik
degisiklige sebep olmadigi ve uyumlu bir bilesik olusturdugu seklinde yorumlandi
(Bliznyuk et al. 2016).
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Aygit tasarimina gore kaplanan PEDOT:PSS, P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe3O,,
P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin yiizey ve ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al
aygitinin kesitten SEM goériintiileri alindi. PEDOT:PSS’in Sekil 4.15’de verilen SEM
gorlintiisiinde PEDOT:PSS’in ylizeye gayet diizglin ve homojen kaplandigi ancak film
yizeyinde catlaklarin olustugu goézlendi. Olusan bu catlaklar tavlamadan sonra

¢oziiclilerin ylizeyden buharlagmasi sonucuna atfedildi (Demir 2011).

Sekil 4.17°de P3HT:PCBM ve Fe304 nanopargaciklari katkili PSHT:PCBM:Fe30, aktif
tabakalarimin SEM goriintiisii verilmistir. P3HT:PCBM filminde P3HT ve PCBM
organik malzemelerinin diizglin bir yap1 olusturdugu, P3HT:PCBM igerisinde
katkilanan Fe3O4 nanopargaciklarinin gayet belirgin oldugu, homojen bir sekilde
dagildig1 ve lokalize olmadigi goriilmektedir (Zhang et al. 2011; Moore et al. 2013;
Veerender et al. 2014). Film yiizeyine Au kaplanmig P3HT:PCBM ve Fe304
nanopargacigl katkili P3HT:PCBM:Fe30, aktif tabakalarmmin SEM gorintiisic Sekil
4.18’de verilmistir. Burada yilizeye kaplanmis Au filminden dolayr Fe3O4
nanopargaciklar belirgin olmamasina ragmen P3HT:PCBM’in gayet homojen dagildigi
film morfolojisinin diizgiin oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde mpg-C3Na
nanokopoziti katkili P3HT:PCBM:mpg-C3sN, filminin SEM goriintiisii Sekil 4.19°da
verilmistir. Bu yapida da P3HT:PCBM filminin bozulmadigr aygit tasariminda
P3HT:PCBM:mpg-C3N,’in PEDOT:PSS yiizeyine gayet diizgiin kaplandig1 sonucu elde
edilmistir. Sekil 3.7’de verilen mpg-C3N4’in SEM goriintiisii incelendiginde mpg-C3N4
nanokompozitin tanecik boyutu belirgin degildir. Bu P3HT:PCBM filminin igerisinde
mpg-C3N4 nanokompozitlerinin, Fe3O, nanopargaciklart gibi belirgin  olmamasi
beklenen bir sonugtur. Son olarak siras1 ile ITO yilizeyine PEDOT:PSS, P3HT:PCBM
organiklerinin ve Al metalinin kaplanmasi ile elde edilmis
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI aygit yapisinin kesitten alinmig SEM goriintiisii
Sekil 4.16°da verildi. SEM goriintiisiinde ITO yiizeyine organik malzemelerin homojen
kaplandig1, metalin gayet belirgin ve deforme olmadan organik tabakanin yiizeyine
kaplandigt sonucuna varildi. Ayrica SEM goériintiileri aliman PEDOT:PSS,
P3HT:PCBM, P3HT:PCBM:Fe;04 ve P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin ayni sistem
igerisinde EDAX analizi yapildi. EDAX piklerinde O ve C’un gayet belirgin oldugu katkilanan

FesO4 piklerinin literatiirde belirtilen enerji degerlerinde oldugu gozlendi.
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Klasik organik giines pillerinin tasariminda kullanilan malzemelerin yapisal
karakterizasyonu ol¢limii X 1511 kirinimi (XRD) ile yapilarak kristal yapisi elde edildi.
Sekil 4.24’de verilen PEDOT:PSS’in XRD analizinde yaklasik 25° de ve (0 2 0)
diizleminde genis bir kirinim piki goriildii. Bu pikin varligir polyblend liflerindeki
bilesenlerin gli¢lii etkilesimine atfedildi ve ¢ikan sonuglarin literatiirdeki XRD
modelleri ile uyumlu oldugu sonucuna varildi (Kara and Frey 2014; Li et al. 2014,
Singh et al. 2014).

1:1, 1:0,8, 1;0,6 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM’in XRD o6l¢iimii alind1 ve Sekil
4.26’daki XRD modeli elde edildi. Her orandaki P3HT:PCBM karisimimin XRD modeli
incelendiginde yaklasik 26 da 5,5° civarinda (1 0 0) diizlemine karsilik gelen keskin
kirmmim pikleri goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi 1;0,8 oraninda karigtirilmis
P3HT:PCBM’in XRD siddedi daha fazladir. Ayrica belirgin olmasa da (200) ve (300)
diizlemine karsilik 10° ve 15° civarinda da ¢ok zayif P3HT:PCBM pikleri gortilebilir.
Bu ifade ve P3HT:PCBM’in genel XRD modeli literatiirdeki ¢alismalar ile uyumludur
(Lee et al. 2011; Baek et al. 2010; Oku et al. 2014; Murali et al. 2015; Sahare et al.
2015).

%6 oraninda Fe3O,4 nanoparcacik katkili P3BHT:PCBM:Fe30,4 ve %4 oraninda mpg-C3Ng
nanokopoziti katkili P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin aliman XRD dlgiimleri Sekil
4.27 ve 4.28°de verilmistir. Nanoparcacik ve nanokopozit katkili P3HT:PCBM organik
malzemesinin 20 da 5,5° civarinda (1 0 0) diizleminde goriilen belirgin XRD pikleri
referans P3HT:PCBM’in XRD modeli ile uyumlu oldugu sonucu elde edilmistir. XRD
modelinde Fe;O4 ve mpg-C3N4 malzemelerine ait piklerin goriilmemesi P3HT:PCBM’e
katkilanan Fe3O4 nanopargacigi ve mpg-CsN4 nanokopozitinin miktarinin az olmasindan
kaynaklandig1 seklinde yorumlandi. Ayrica XRD o6l¢iimlerinden karisimda P3HT ile
amorf PCBM ile birbirine baglanarak giiglii bir kristal yapisi olusturdugu, Fe3O4 ve
mpg-CsNs malzemelerinin P3HT:PCBM’in kristal yapisint bozmadigi, elektriksel
Ol¢timler de dikkate alinarak FezO4 ve mpg-C3N4 nin varligi yiik tasiyicilarinin molekdil
i¢i transferini kolaylagtirarak molekiiller arasi1 yiik tasiyicinin daha fazla aktarimina

neden oldugu sonucu elde edilmistir (Sahare et al. 2015; Gollu et al. 2016).
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Molekiillerin titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinmek i¢in Raman sagilmasinin
spektroskopik incelenmesi yapildi. PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6
oraninda karistirilmig P3HT:PCBM, Fe3O4 nanopargacik katkili P3HT:PCBM:Fe30,4 ve
mpg-C3N4 nanokopoziti katkili P3HT:PCBM:mpg-C3N4 malzemerinin Raman 6l¢iimleri
alindi. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 15181n dalgaboyuna gore sacilan 1518 dalga
boyunda olusan farklar Olgiilerek Raman kaymasma gére Raman siddeti grafigi elde
edildi. PEDOT un 1438 cm™ siddetli bir pikinin goriildiigii Raman spektrumu Sekil
4.30°da verilmistir. Benzer sekilde 1256 cm™, 1336 cm™ ve 1505 cm™ bandlarinda da
PEDOT’a ait sa¢ilmalar ve 992 cm™, 1152 cm™ de PSS’nin pikleri elde edilmistir.
PEDOT’un siddetli sagilma modlar1 C-C halkalarinin gii¢lii gerilme titresimlerine ve
PSS pikleri ise oksietilen halkanin deformasyonlarina karsilik gelen bandlarin varligina

atfedildi (Park at al. 2014; Ji et al. 2015; Pathak et al. 2015).

P3HT, PCBM ve P3HT:PCBM karisimimin Sekil 4.31°de Raman spektrumu verilmistir.
P3HT:PCBM karisiminin Raman spektrumunda P3HT varliginin etkili oldugu ve 1448
cm™ de C=C simetrik gerilme modundaki en siddetli P3HT sagilma spektrumu tespit
edildi. Bunun disinda P3HT filminin C-C, C-S-C ve C-H gibi g¢esitli modlarda
spektrumu goézlendi. Bu sonuclar P3HT ve P3HT:PCBM filmlerinin Raman
spektrumlarinda hem rezonans hem de rezonans olmayan uyarilmalarin meydana
gelmesine atfedildi. Ayrica 1:1, 1:0,8, 1:0,6 oraninda karistirilmig P3HT:PCBM*‘in 500
cm™ ile 2500 cm™ arasinda oda sicakliginda Raman dlgiimleri alindi. Farkli oraninda
karistirilmis P3HT:PCBM filminin ayn1 modlarda bir biri ile uyumlu Raman spektrumu
verdigi gozlendi (Falke et al. 2011; Barba et al. 2011; Lee et al. 2012; Kim and Park
2012; Veerender et al. 2014; Celic et al. 2016).

FesO4 nanopargacik katkili P3HT:PCBM:Fe3O4, mpg-CsNs nanokopoziti katkili
P3HT:PCBM:mpg-C3N, ve referans P3HT:PCBM filmlerinin Raman spektrumlar1 Sekil
4.34°de verilmistir. P3BHT:PCBM:Fe30,4 ve P3HT:PCBM:mpg-C3N, filmlerinin sagilma
modlari referans P3HT:PCBM filminin sagilma modlar ile uyumlu oldugu sonucu elde

edildi. Katkilanan nanopargacik ve nanokopozitin spektrumda bir degisiklige sebep
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olmadigi bu durum FesO4 ve mpg-CsN; malzemelerinin P3HT:PCBM karisimi
igerisinde korundugu sonucuna atfedildi (Gollu et al. 2016, Barba et al. 2011).

Organik malzemeyi olusturan elementlerin oranini tayin etmek i¢in Raman &lgiimleri
yeterli degildir (Kara and Frey 2013). Bu sebeple organik giines pili yapisinda
kullanilan malzemelerin sistematik olarak elementlerin kimyasal bilesimi analiz etmek
ve bu elementlerin baglanma enerjilerini belirlemek i¢in XPS 6l¢limii yapildi (Han et al.

2014; Moule et al. 2015).

Farkli S (2p) baglanma enerjisine sahip PEDOT:PSS’in XPS o6l¢iimii Sekil 4.38°de
verilmistir. 163,4 eV ile 166,8 eV’ da sirastyla PEDOT ve PSS’in siilfiir atomlarindan
kaynaklanan S (2p) piki tespit edildi (Ji et al. 2015; Cho et al. 2016). Bunun disinda
PEDOT:PSS’in yapisinda O (1s) ve C (1s) atomlara ait pikler O i¢in 530 eV ve C i¢in
282 eV’da gorildi (Wang et al. 2009). PEDOT:PSS’in elde edilen XPS
karakteristiginin literatiirde yapilan ¢alismadaki XPS karakteristigi ile uyumlu oldugu
sonucu elde edildi (Kara and Frey 2013; Cho et al. 2016). XPS taramasi ile O, C ve S
ihtiva eden PEDOT:PSS’in O, C ve S oranlari sirasiyla %21,057, %69,635 ve %9,308

oldugu sonucu edildi.

P3HT, PCBM ve ikisinin karistmi olan P3HT:PCBM ’in filminim 100 eV ile 600 eV
baglanma enerji araliginda yapilmis XPS olgiimii Sekil 4.40°da verilmistir. 283,8 eV
baglanma enerjisi bolgesinde hem P3HT igeriginde hemde PCBM igeriginde C (1s) piki
oldugu sonucu elde edildi. Bunun disinda P3HT’nin 163,2 eV’de S (2p) spektrumu ve
PCBM’nin 531,3 eV’de O (1s) spektrumu goriildii. P3HT:PCBM filminin XPS
Olglimiinde beklenen baglanma enerjisi degerlerinde P3HT ve PCBM’deki piklerin
tamami1 goriildi. Elde edilen XPS Kkarakteristiginde P3HT:PCBM’in O (1)
spektrumunun PCBM’den geldigi ve baglanma enerji degerleri literatiirde belirlenen
baglanma enerji degerleri ile uyumlu oldugu sonucu elde edildi (Cheng et al. 2013;
Scudiero et al. 2014). XPS analizi ile P3HT:PCBM igeriginde %3,502 oraninda O,
%91,414 oraninda C ve %5,084 S oldugu sonucuna varildi.
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P3HT:PCBM, FesO,  katkih  P3HT:PCBM:FesO, ve  mpg-CsNg  katkili
P3HT:PCBM:mpg-C3sN, filmlerinin  XPS Olglimleri alindi. Sekil 4.42°de acikga
goriildiigi tizere ikili P3HT:PCBM yapisinda oldugu gibi 283,8 eV baglanma enerjisi
bolgesinde C (1s) piki ile beraber 163,2 eV’de S (2p) spektrumu ve 531,3 eV’de O (1s)
spektrumu gozlendi. Referans malzeme P3HT:PCBM’e Fe3O; ve mpg-CsNy
katkilandiginda bu malzemenin XPS karakteristiginde bir degisiklige sebep olmadigi
ancak daha siddetli piklerin olusmasina sebep oldugu sonucu elde edildi (Tsoi et al.
2011). Bu durum XPS analizinde kullanilan elektronlarin ortalama serbest yolunun gok
kisa olmasi sebebiyle film derinligine inilmedigi ve bundan dolayr demirden gelen
sinyalin minimal oldugu sonucuna atfedildi (Zhang et al. 2017). Bununla beraber aktif
tabakaya katkilanan malzemeler filmde ek oksijen olusumuna sebep olmadigi sonucu
elde edilmistir (Seidler et al. 2013). Sonug¢ olarak yapilan XPS analizinde
P3HT:PCBM:Fe304’in %3,630 oraninda O, %91,269 oraninda C ve %5,368 S ihtiva
ettigi, benzer sekilde P3HT:PCBM:mpg-CsNs karisiminda %1,776 oraninda O,
%91,407 oraninda C ve %8,117 oraninda S oldugu tespit edilmistir.

5.2. Elektriksel Karakterizasyon Sonuclar:

1:0,8 oraninda karistinlmis P3HT:PCBM fotoaktif tabakas: ile elde edilen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl organik giines pilinin karanlik ve 1sik altinda
alinmis J-V dl¢iimii sekil 4.43°de verilmistir. Uretilen organik giines pilinin temel
karakteristik parametreleri J-V grafiginden elde edildi. Kisa devre akim yogunlugunun
(Jsc) 9,16 mA/cm?, acik devre voltaji (Voc) 0,4 V, dolum faktorii (FF) %42 olarak elde
edildi. Bu parametrelere gore organik giines pilinin gii¢ donilisiim verimi () %1,54
olarak hesaplandi. Sonuglar incelendiginde aygitin 151k altinda fotovoltaik ozellik

gosterdigi sonucuna varildi.

Fotovoltaik aygitlarda elektron ve hol enjeksiyonunun yiliksek verimlilikte
gerceklesmesi  aygitin - glic  donlisim  verimi  yiikseltir.  Bu  sebeple
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl organik giines pillerinden farkli olarak Al
metalinden once P3HT:PCBM yiizeyine LiF kaplandi. Sekil 4.44°de
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ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pilinin karanlik ve 11k altinda
alimmig J-V 6l¢iimii verilmistir. LiF tabakasi eklenmis organik giines pilinin kisa devre
akim yogunlugu (Jsc) 12,7 mA/cm?, acik devre voltaji (Voc) 0,54 V, dolum faktorii (FF)
%40 ve gilic donilisim verimi (77) %2.74 olarak elde edilmistir. Sekil 4.45°deki J-V
karakteristiginden de anlasilacagi iizere aygit yapisinda LiF’in varligi karakteristik
parametreleri olumlu degistirmistir ve giic donisiim verimi (77) %1.54 den %2.74’¢
yiikseltmistir. Bu sonug aktif tabaka ile metal arasina kaplanan LiF’in Al metali ile
olusturdugu LiF/Al eklemi diisiik is fonksiyonunu olusturdugundan, organik giines
pillerinde etkin bir elektron ¢ekme tabakasin olusmasini saglamasi ile agiklanabilir.
Dolayisiyla bu durum aygitin agik devre voltajim1 (Voc) yiikselterek giic doniisiim
verimini artirmistir. Bir baska sonu¢ LiF katmani organik giines pillerinde fotoaktif
tabaka ve Al katodu arasindaki enerji bariyerini etkili bir sekilde azaltarak
arayiizeylerde daha az tasiyici birikimine neden olabilir. Bu da Jsc Vi arttirarak aygitin
glic donlisiim veriminin artmasini saglamistir (Liu et al. 2013; Kim et al. 2013; Um et
al. 2016). Deneysel ¢alismalarda elde ettigimiz sonuglar ve literatiir ¢aligmalar1 da
dikkate alindiginda LiF (lityum floriir) tabakasinin varligi klasik organik giines
pillerinin 06zelligini degistirmede etkili oldugundan bu tasarimda yaygin olarak

kullanilmalidir (Hsu et al. 2014; Aydogan et al. 2016).

P3HT:PCBM tabanl klasik organik giines pili ile ilgili ¢alismalarda P3HT ve PCBM
organik yariiletken malzemelerin belirli oranlarda bir araya gelmesi ile P3HT:PCBM
aktif tabakasi elde edildi. 1:1, 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda karistirilmis P3HT:PCBM aktif
tabakas: ile elde edilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pillerinin
151k altindaki J-V karakteristigi Sekil 4.46°da verilmistir. P3HT ve PCBM 1:1 oraninda
karistirilmasi ile elde edilen organik giines pilinin gii¢ doniisiim verimi () %1,48, 1:0,8
oraninda karistirilmas: ile %2,74 ve 1:0,6 oraninda karistirnllmasi ile %2,45 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglara gore karigimdaki P3HT oraninin artmasi organik giines
pillerinin gii¢ doniisiim veriminin artmasini saglamistir. Gli¢ doniisiim verimindeki bu
degisim karisimdaki P3HT oraninin artmasiyla kristallesmesinin iyilesmesine fakat
yiiksek oranda P3HT’nin kullanilmasi durumunda fibril yapisinin PCBM molekiilleri

tarafindan cokerterek kristallesmesini bozabilecegi sonucuna atfedildi. Karisimdaki
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PCBM oraninin gereginden fazla azaltilmasi aygitin giic doniisiim verimini azaltabilir.
Bu durum PCBM oraninin diisiik olmasi yiik tasiyicilarin azalabilecegi sonucuna

atfedildi (Baek et al. 2010; Bavel et al. 2010; Ameri et al. 2012; Hussein et al. 2014).

P3HT ve PCBM karisim oranlar1 organik giines pillerinin giic doniisiim veriminin
degismesinde etkilidir (Baek et al. 2010; Hussein et al. 2014). Cizelge 4.2’deki veriler
incelendiginde 1:1 oranina goére 1:0,8 ve 1:0,6 oraninda P3HT ve PCBM
malzemelerinin  karistirlmas1  hem ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AlI hem de
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al organik giines pilinin kisa devre akim
yogunlugunun (Jsc) ve gii¢ donilisiim veriminin (7) artmasini saglamistir. Ancak en
yiksek gilic doniisim verimi (%2,74) LiF tabakasi eklenmis 1:0,8 oranindaki
P3HT:PCBM aktif tabakasi ile elde edilmistir.

1:0,8 oranindaki P3HT:PCBM organik aktif tabakaya inorganik Fe;O, (demir oksit)
nanoparcacigl farkli oranlarda katkilanarak nanoparcaciklarin P3HT:PCBM tabanl
organik gilines pilllerinin gii¢ doniisiim verimine etkisi incelendi. P3HT:PCBM organik
tabakasina %1, %3, %5, %6, %8, %10, %12 ve %15 oraninda Fe3O4 nanopargacigi
katkilanarak elde edilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe3;04/LiF/Al organik giines
pillerinin 151k altindaki J-V Karakteristigi Sekil 4.47°de verilmistir. Grafikten goriilldigi
gibi ve Cizelge 4.3°deki veriler incelendiginde katki oranlar1 degistik¢ce organik giines
pillerinin  J-V karakteristigi de degismistir. P3HT:PCBM’e %1 oraninda Fe3O,
nanopargacik katkilandiginda gilines pilinin giic doniisiim verimi referans numuneye
gore %2,74’ten %2,78’e cikmistir. Katkilama orani arttinnldiginda aygitin acik devre
voltajt (Voc) degismezken (0,56), kisa devre akim yogunlugunu (Jsc) ve gii¢ doniisiim
verimi (n) artmigtir. Aktif tabakaya %6 oraninda Fe;O4 nanopargacik katkilandiginda
kisa devre akim yogunlugunu (Jsc) 14,57 (mA/cm?)’ye ve gii¢ doniisiim verimini ()

%4,49’a ¢ikarmistir.

Fe304 nanopargaciklarinin ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe3;O4/LiF/Al klasik organik
giines pillerinin veriminde yaptigi bu degisim, aktif tabakaya katkilanan Fe;04
nanoparg¢aciklarinin  P3HT:PCBM’in iletkenligini arttirdig1, sagilmalardan dolay1
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nanopargaciklarin bir 151k kaynagi gibi davranarak film {izerine diisen 15181 giiclendirdigi
ve bu etkinin organik giines pili verimi arttirdigi sonucuna atfedildi. Bu sonug
P3HT:PCBM:Fe30, filminin sogurma olgtimleri ile de desteklenmektedir (Sahare at al.
2015; Gollu et al. 2016). P3HT:PCBM’e Fe30,4 nanopargaciklarinin katkilanmasi ile
elde edilen bir baska sonug; ticli P3HT:PCBM:Fe3O4 yapisinda bulunan Fe3zOy
nanopargaciklarinin P3HT:PCBM’in eksiton difiizyon uzunlugunu ve eksitonun yasam
siiresini arttirdigim1 buna bagli olarak fotovoltaik aygitin giic doniisiim verimini
arttirdigr sonucudur. Ayrica P3HT:PCBM’e Fe;O4 nanoparcaciginin katkilanmasi ile
giic dontisiim verimindeki artis Fe3Os nanopargaci@inin organik giines pili yapisinda
zaylf bir manyetik alan kaynagi gibi davrandig1 ve yapida difiizyon islemine katkida
bulundugu bunun da kisa devre akim yogunlugunu arttirdig1 sonucuna atfedildi (Zhang
et al. 2011; Gonzalez et al. 2015; Sahare et al. 2015; Gollu et al. 2016; Gao et al. 2016).
Bununla beraber Fe;O4 nanopargaciklarr aktif tabaka ile metal elektrot arasinda yiik
tasima katmani gibi tavranarak verimi arttirmada etkili olmustur (Zhang et al. 2017).
P3HT:PCBM’e %10 oranindan fazla FesO4 nanopargaciklarinin katkilanmasindan sonra
aygitin giic doniisiim verimi azalmistir. Bu sonug¢ yiliksek oranda Fe3zO, yabanci
inorganik nanoparcaciklar P3HT:PCBM filminde eksiton ayrigmasmi ve yik
tasinmasini  engellemesi ile aciklanmistir. Eger FesOs nanoparcaciginin  katki
konsantrasyonu %10’dan fazla olursa bu etki baskin olur ve gii¢ doniisiim veriminin

azalmasina sebep olur (Zhang et al. 2011).

Bu c¢aligmadan elde edilen bir baska sonug, Fe3O4 nanopargaciklarindan farkli olarak ilk
defa organik giines pillerinde denenen mezoporlu grafitik karbon ninrit (mpg-CsN4)
nanokompozit malzemesi P3HT:PCBM aktif tabakaya farkli oranlarda katkilanarak
organik glines pilllerinin  gii¢ doniisim verimine etkisinin incelenmesidir.
P3HT:PCBM’e %1, %2, %3, %4, %5, %6, %7, %10 ve %12 oranlarinda mpg-CzN4
nanokopozit katkilanarak elde edilmis ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-C3N4/LiF/Al
organik gilines pillerinin 151k altindaki J-V karakteristigi Sekil 4.50°de verilmistir.
Aygitlarin J-V Karakteristikleri ve Cizelge 4.4’de verilen incelendiginde katki oranlari
degistikce mpg-C3sN; nanokopoziti katkili klasik organik giines pillerinin temel

parametrelerinde de degisim gozlenmektedir.
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P3HT:PCBM’e %1 oraninda mpg-CsN4 nanokompoziti katkilandiginda giines pilinin
giic doniisiim verimini referans aygita gore arttirarak %2,74’ten %2,78’e ¢ikarmistir.
Katkilama orani arttirtldiginda aygitin agik devre voltaji (Voc) degismezken (0,56), kisa
devre akim yogunlugunun (Jsc), dolum faktorii (FF) ve gili¢ doniisim verimi (7)
artmistir. Karigimdaki mpg-CsN4 nanokompoziti oran1 %4’e ¢ikarildiginda kisa devre
akim yogunlugu (Jsc) 12,70 mA/cm?®’ye, dolum faktorii (FF) %52’ye ve gii¢ doniisiim
verimi () %3,70’e ¢ikmustir. P3HT:PCBM’e %5 ve %6 oraninda mpg-C3Ng
nanokompoziti  katkilandiginda  ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al
aygitinin  giic donlisim verimi artmistir ancak maksimum verim %4 oranindaki

katkilamada elde edilmistir.

Gili¢ doniisiim verimindeki bu degisim mpg-C3sN4 nanokompozitinin P3HT:PCBM
organik aktif tabakaya katkilanmasiyla sogurmayi arttirdigi, tastyicilarin yogunlugu,
diifiizyon uzunlugu ve yasam siiresinin arttig1 buna bagl olarak organik giines pillerinin
glic donisiim veriminin arttig1 sonucuna atfedildi. Ayrica mpg-C3N4 nanokompoziti
katkili organik giines pillerinin gii¢ doniisiim verimindeki artis, nanokompozitin organik
P3HT:PCBM ile uyumlu bir bilesik olusturarak aktif tabaka direncini disiirdiigi,
tasiyic1 konsantrasyonunu arttirdigi ve iletkenligi arttirdigi sonucuna atfedilebilir. Elde
edilen bu Dbulgular P3HT:PCBM:mpg-CsNs filminin  optik ve morfolojik
karakterizasyon sonuglari ile de uyumludur (Li et al. 2011; Kymakis et al. 2008; Keru
et al. 2015; Khan et al. 2015; Chang et al. 2016). Nanokompozit malzemesinin %7 ve
daha biiyiikk oranlarda P3HT:PCBM organik aktif tabakaya katkilanmasi aygit
parametrelerini olumsuz etkilemis ve aygitin giic donilislim verimini azalttigi sonucu
elde edilmistir. Bu durum organik aktif tabakaya yiiksek oranda porlu yapidaki mpg-
C3N4 nanokompoziti katkilamanin aygit yapisinda yiiksek direng olusmasina yol agmasi
ile agiklanabilir (Zhang et al. 2011; Gonzalez et al. 2015). Tez ¢alismalar1 kapsaminda
yiiksek giic doniisiim verimlerinin elde edildigi, farkli 6zelliklere sahip organik giines

pillerinin 151k altindaki temel giines pili parametreleri Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Farkl1 6zelliklere sahip organik giines pillerinin 11k altindaki temel giines
pili parametreleri

Aygit Mimarisi Etkin N ) Ve FF | PCE

Malzeme (mA/cm?) (Volt) (%) | (%)

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI - 9,16 0,40 42 1,54
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIF/AI LiF 12,70 0,54 40 2,74
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Fe;O,/LiF/Al Fe;0, 14,57 0,56 55 4,49
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsNy/LiF/Al  mpg-C;N, 12,70 056 52 | 3,70

Genel olarak cizelge ve grafikler incelendiginde; P3HT:PCBM karisim orani, elde
edilen gilines pilinin gii¢ doniisiim verimini ve P3HT:PCBM filminin optik, morfolojik,
yapisal Ozellikleri etkilemistir. Bu sebeple ideal oranda P3HT:PCBM karisimi
kullanarak klasik organik giines pilleri elde etmek aygit performansini arttirabilir.
Literatiirde P3HT:PCBM karisimi ile ilgili optimizasyon c¢aligmalar1 yapilmis 1:1
oranindaki P3HT:PCBM’den daha yiiksek verim elde edilmistir. Bu durum farklilik
gosterebilir ve bir aygit tasarimi denendiginde P3HT:PCBM karnisimi ile ilgili
optimizasyon calismasi yapilmalidir. LiF malzemesi klasik organik giines pillerinin
tasariminda etkili bir malzemedir ve gii¢ donlisim verimini belirgin bir oranda
degistirmistir. Dolayisiyla LiF tabakasi kullanilmadan klasik organik giines pili elde

etmek ve karakterizasyonunu yapmak beklenen aygit performansi elde edilmeyebilir.

Cozelti olarak hazirlanan fotoaktif ikili P3HT:PCBM organik taban malzemesine ayri
ayr1 inorganik FezO4 nanoparcacigi ve polimer mpg-CsN4 nanokompoziti katkilandi.
Inorganik Fe304 ve polimer mpg-CsN4 malzemeleri, iiglii P3HT:PCBM:Fe30, fotoaktif
tabakasi ile elde edilen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:FesO4/LiF/Al ve igli
P3HT:PCBM:mpg-CsN4 fotoaktif tabakasi kullanilarak elde edilen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:mpg-CsN4/LiF/Al organik giines pillerinin kisa devre
akim yogunlugunu (Jsc), acik devre voltajint (Voc), dolum faktorini (FF) ve
dolayisiyla gii¢ doniisim verimi () gibi temel karakteristik parametrelerini
degistirmistir. P3BHT:PCBM’e katkilanan nanoparcacik ve nanokompozit malzemeleri

fotoaktif tabakasinin morfolojik 6zelliklerinin degistirmis, 15181 daha fazla sogurmasinda
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etkili olmus, daha fazla eletron-hol ¢iftinin olusmasini saglamis, elektron-hol ¢iftinin
yasam Omrii ve difiizyon uzunlugunu arttirmig, yik iletimini dolayisiyla akim
yogunlugunu arttirmistir. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al referans organik
gines pili dikkate alindiginda Fe3;O4 nanopargacik ve mpg-C3Ns nanokompozit
malzemeleri organik giines pillerinin hem dolum faktoriini hem de gii¢ doniisiim
verimini ciddi oranda arttirmistir. Bu degisim Cizelge 5.1°de agikca goriilmektedir.
P3HT:PCBM’e nanopargacik veya nanokompozit katkilamak klasik organik giines
pilinin verimini arttirabilecegi gibi eksiton ayrismasini ve yiik tasinmasini engelleyerek
aygitta verimi azaltma gibi olumsuz bir etki de olusturabilir. Bu sebeple P3HT:PCBM’e
katkilanacak malzeme organik yapi ile uyumlu ¢alismalidir ve katkilama oraninin

optimize edilmesi gerekmektedir.

Sonu¢ olarak P3HT:PCBM fotoaktif taban malzemesi ile klasik organik giines pili
(OPV) elde edilmis ve elektriksel karakterizasyonu ile temel giines pili parametreleri
tayin edilmistir. Organik P3HT:PCBM fotoaktif tabakaya inorganik Fe;O4 nanopargacik
ve polimer mpg-C3N4 nanokompozit malzemeleri katkilanarak uyumlu bir yap1 elde
edilmis ve klasik organik giines pillerinin smirli olan gli¢ doniisiim verimini
artirllmistir. Bu ¢alismada elde edilen bulgular gostermistir ki P3HT:PCBM tabanl
klasik organik giines pillerinin yiik tasima (charge-transport) mekanizmalari, aktif
tabakaya nanoparcacik veya nanokompozit malzemeleri katkilanarak iyilestirilebilir ve
giic doniisiim verimlerinin arttirilmas1 saglanabilir. Bu sebeple Fe3O4 nanopargacigi ve
mpg-C3N4 nanokompozitinin yanisira Au, Ag, Pd, Zn, Ni, Au-Ag ve GO-Fe;0, gibi
nanoparcaciklar organik giines pili yapisinda farkli varyasyonlarda denenerek yiiksek
giic doniisim verimlerine ulasilabilir. Bdylece iiretim esnasinda c¢evreye atik
birakmayan ve enerji iiretiminde ¢evre dostu yeni nesil organik giines pilleri endiistriye
kazandirilarak tlkemizin enerji ihtiyacinin karsilanmasinda yerli ve milli katki

sunulabilir.
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OZGECMIS

1984 yilinda Erzurum’un Horasan ilgesinde dogdu. Ilkdgrenimini Horasan,
ortadgrenimini Erzurum merkezde tamamladi. 2008 yilinda Atatiirk Universitesi Fen
Fakiiltesi Fizik boliimiinden mezun oldu. Aym yil Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisiinde Fizik Anabilim Dali Katihal Fizigi Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans
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