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CINKO OKSIT (ZnO) NANOYAPILARIN ORGANIK GUNES PILLERINDE
UYGULAMASI

OZET

Giines enerjisinin en temiz ve siirekli enerji olmasma karsin kullanim miktar
oldukca diisiiktiir. linorganik malzemelerden yapilan giines pilleri oldukca
maliyetlidir. Ayrica esnek olmadiklari i¢in uygulama alanlart kisith olmaktadir.
Yiiksek molekiil agirligina sahip organik molekiiller istenen 6zellige gore kolaylikla
degistirilebilmeleri, daha az pahali olmalar1 ve c¢oziiniirliikleri sayesinde, ayrica
bircok ylizeye uygulanabilmeleri gibi avantajli olmalar1 sebebiyle fotovoltaik
teknolojisinin vazgecilmez ve stirekli gelisen adayi olacaktir.

Organik fotovoltaik hiicreler iki metal elektrot arasina organik bazli malzemelerin
sikistirilmasiyla olusmaktadir. En yaygin kullanilan aygit tipi biri dondr (p) diger
akseptor (n) malzemelerin birarada kulanildigit malzeme tipleridir. Ayrica
malzemelerin kimysal yapilarinda degisiklik yapmak miimkiin olabildigi gibi ilave
malzemelerle de verimi artirmak miimkiindiir.

Organik giines pillerindeki en sik tercih edilen polimerler donor malzeme olarak
MDMO-PPV (poli[2-metoksi-5-(3, 7-dimetiloksi)]-1, 4-feniviniylen) ve P3HT
(poli(3-hekziltiophen) dir. Akseptér malzeme olarak PCBM (1-(3-metoksikarbonil)
propil-1-fenil C61), C60, C70 ve tiirevleridir.

Hacim heteroeklem organik giines pilleri donor ve akseptdr malzemelerinin birbiri
icerisinde dagilmasiyla olusturulan ve en yliksek verime sahip organik giines pili
tiirleridir. Tez ¢alismasinda bu tip organik giines pili tercih edilmistir.

ZnO kristalleri farkli fiziksel ve kimyasal yontemlerle cok degisik yapilarda 6rnegin
nanogubuk (nanorod), nanotel (nanowire), nanotiip (nanotube) ve nanogigek
(nanoflower) seklinde sentezlenebilir. ZnO ince filmlerin elde edilmesi igin metal
organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), laser biriktirme (PLD) , elektrolizle
kaplama (electrodeposition) , hidrotermal, kimyasal banyo depolama (CBD),
ultrsaonik piiskiirtme gibi yontemler kullanilabilir .

Tez calismasinda kullandigimiz banyo depolama yontemi ayri bir ince film iiretim
yontemi gibi goriinse de sartlart bakimindan hidrotermal yonteme benzemektedir.
Cozeltiden ince film iiretme yontemine dayanan kimyasal banyo depolama yontemi
temel olarak kaplanmak istenen oksitli metalin tuzunu ve ortami alkalin yapan bir
ligant iceren ¢ozeltinin belirli bir sicakliga 1sitilmasi esasina dayanir. Is1 etkisiyle
belirli reaksiyonlar sonucu son {irlin olarak ¢ikan ilgili metal oksitin altlik malzeme
tizerine kontrollii olarak ¢okelmesi saglanir.
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Kimyasal banyo depolama ydnteminin diger yontemlere gore; pahali deney
ekipmanlarinin olmamasi, diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilmesi,
ucuz ve basit bir uygulama olmasi sebebiyle oldukca avantajlidir. Kimyasal banyo
depolama yoOnteminin parametreleri ¢ozelti pH degeri, metal iyon kaynaginin
molaritesi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢ozeltinin karistirilma hizidir.

Kimyasal banyo depolama yontemi ile (CBD) ITO kapli camlar iizerine ZnO
nanoyapilar elde edilmis, film biiyiitme parametrelerinden molarite, sicaklik ve
zaman degerleri sabir tutularak pH etkisiyle farkli morfolojilerde nanoyapilarin
olusumu gozlemlenmistir. 0.05 M molaritede, 95° C sicakliktave 6 saatlik zaman
dilimleriyle pH 10 ve pH 11 olan ZnO(NOs3),.6H,0 bilesigi ve deiyonize su ile Z1 ve
72 isimli iki adet numune hazirlanmis, ZnO ince film iiretilmistir. ZnO nano
yapilardan nanogigeklerin olusumu pH 10 iken, nanotellerin olusumu pH 11 iken
gerceklesmektedir. Ayni ¢inko oksit nanoyapilar iizerine hava ortaminda organik
giines pili sentezlenmistir. Indiyum tin oksit (ITO) kapli camlarin yaklasik {icte birlik
kismi HCI:HNOg3:DI Su ile 3:1:3 oraniyla elde edilen karisimi (kral suyu) ile
asindirilip kaldirilmistir. Ugte ikisi ITO kapli cam igin kimyasal temizleme islemi
diye tabir edilen temizlik processine gecilmistir. Indiyum tin oksit (ITO) kaph
camlara kimyasal banyo depolama yontemiyle olusturulan ZnO nanoyapilarin
lizerine aktif tabaka diye tabir ettigimiz pn junction yapi olan diklorobenzen icerinde
¢oziinen ¢ozelti halinde karisimdan (P3HT:C70 polimer/fulleren malzemeler) spin
coating metoduyla 800 rpm hizinda 20 sn siireyle kaplanmistir.

Aktif tabaka diye tabir edilen P3HT:C70 yapisinin kaplanmsindan sonra iizerine
tersine cevrilmis organik giines pili yapisinda bulunan yiizey kalitesini iyilestiren
PEDOT:PSS malzemesi yine spin coating metoduyla 1500 rpm hizinda 20 sn siireyle
kaplanmigtir.  Tersine  ¢evrilmis organik glines pili yapist  (ITO/ZnO
Nanoyap1/P3HT:C70/PEDOT:PSS/Ag) ITO kapli camdan kontak alabilmek i¢in
tizerine kaplanan ZnO, P3HT:C70 ve PEDOT:PSS malzemelerinin kaldirilmasi
gerekmektedir. Ugte ikisi ITO kapli olan cam tarafindan en {istte bulunan
PEDOT:PSS yapsi su ile, P3HT:C70 yapis1 ¢6ziicii olan diklorobenzen ile ve ZnO
aseton ile kaldirilmis ve sadece ITO malzemesi kalmistir. Ikinci metal kontak diye
tabir edilen iletken elektrot olan gliimiis (Ag) 130 nm boyutunda termal buharlagtirma
yontemi 10”° mbar basing altinda ile kaplanmistir.

Polimer ve fulleren igeren pn jonksiyon olusturan yap1 ile ZnO nanoyapiy1 anlamak
icin yapilan giines pilleri i¢in SEM ve XRD cihazlar1 kullanilmis, en sonunda da
giines pili karakteristiklerini incelemek amagli solar simulatorden akim-gerilim
degerleri aydinlik-karanlik ortam sartlari i¢in ¢ikartilmus, fill Faktor ve verim hesabi
yapilmistir. Farkli nanoyapilarin farkli pH degerlerinde olusabildigi ve bu farkh
nanoyapilarda da sentezlenen organik giines pillerinin farkli verime ve
karakteristiklere sahip oldugu gozlemlenmistir.

Verimlerin diisik olmasinin sebebi glovebox ortaminda degil, hava ortaminda
calisilmis olmasi ve karakteristiklerin de {iretimin hemen sonrasi ¢ikartilamamis
olmasindadir. Ayrica literatiire gére, P3HT:C70 polimer:fulleren yapisinin ve bu yap1
igin ¢Oziicii olarak diklorobenzenin daha 6nce ¢ok denenmemis oldugu da 6nemli bir
noktadir.
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Ozetle, giines enerjisi verimi ZnO nanoyapiya bagl olarak degisebilmektedir. iki
nanoyapidan nanogigek yapisi nanotel yapisindan daha yiiksek ¢ikmistir. En 6nemli
sonug¢ ise pH etkisinin nanoyapi olusumunda etkisi oldukca fazla olurken, ZnO
morfolojisinin de etkisi biiyliktiir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal banyo depolama, ZnO nanoyapilar, yigin
doniistiiriilmiis ok yapili organik giines pilleri
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ORGANIC SOLAR CELLS on ZnO NANOSTRUCTURES

SUMMARY

Solar cells based on organic materials have attracted great attention because of
incerasing energy requirements. Organic photovoltaics based on semiconducting
polymers offer low cost, light weight and flexible alternatives to inorganic
photovoltaics. The superior material properties of polymers are attractive in this
respect. Current state-of-the-art organic photovoltaics are based on a mixture
conjugated polymer as electron donors and fullerene as electron acceptors.

In polymer solar cells, poly (3-hexylthiophene) (P3HT) and phenyl C61-butyric acid
methyl ester (PCBM) are generally the most common materials that polymer solar
cell efficiencies have been improved using P3HT:PCBM active layers. In normal
type organic solar cells active layers of P3HT:PCBM were fabricated between a
transparent ITO (indium tin oxide) or FTO (fluorine tin oxide) glass and an Al back
electrode. These devices show instability due to rapid oxidation. To overcome this
problem, inverted type bulk heterojunction solar cells are developed. Morphology of
active layers and metal oxide layers in inverted bulk heterojunction is an important
factor which effects the performances of organic solar cells.

In this work, inverted type bulk heterojunction organic solar cells have been
fabricated using ZnO nanostructures such as nanoflower, nanorod, nanowire to
investigate the performances and energy efficiencies.

ZnO is one of n-type metal oxides that can be used in organic solar cells. Zinc oxide
nanostructure layers are extensive use in organic solar cells as a hole-blocking layer
in inverted geometry organic solar cell.

With the aim of the discerning the effect of ZnO electron-selective layers on the
overall performance of organic-bulk heterojunction solar cells and being prepared a
series of devices with inverted structure (ITO/ZnO
nanostructures/P3HT:C70/PEDOT:PSS/AQ).

Nanocrystalline zinc oxide has a wide range of devices such as transistors,
transparent electrodes for photo-electrochemical application. For developing zinc
oxide nanostructures a simple cost-effective method of deposition is highly desirable.
For solar cells applications, it is essential to have a thorough understanding of the
growth mechanism and morphology of ZnO nanostructures by chemical bath
deposition techniques. Typically the controllable growth parameters in chemical bath
deposition technique are the molar ratio, pH of solution, temperature and time.

The main goal of our study in ZnO nanotructures gowth was to monitor changes in
ZnO nanostructures morphology as the pH is varied, keeping all other parameters
such as molar ratio, temperature and time identical.

ZnO thin films were obtained on ITO (indium tin oxid) by chemical bath deposition
method. To investigate the effects of pH two different films were obtained at 0.05 M
ZnO(NO3),.6H,0 as metal ion source, 95° C reaction temperature and 6 hours
process time. Chemical bath deposition method is very simple to obtain thin film
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surfaces with different solutions. The basic step is preaparing in atmospheric
conditions with magnetic mixer.

The changes in morphological and structural properties were studied by means of
XRD and SEM analyses.

According to the analyses, ZnO thin films were generated to standart values and also
pH has very important effect on nanostructures. ZnO nanoflowers (Z1) were
generated with the value of pH 10, whereas ZnO nanowires (Z2) were generated with
the value of pH 11.

Well-defined nanostructures almost perpendicular to substrate surface, which were
significantly compressed in size after an annealing process have been detected
through SEM.

Firstly the ITO glasses are patterned by etching with an acid of HCI:HNO3:DI Water

as the ratio of 3:1:3. All ITO glasses are are cleaned with acetone, methanol and
distilled water for 10 minutes in ultrasonic bath. After cleaning process, the growth
of ZnO nanostructures was carried out on ITO glasses by chemical bath deposition
method. In chemical bath deposition method, pH variation has an important role on
obtaining different ZnO nanostructures.

Inverted bulk heterojunction organic solar cells were generated on ZnO
nanostructres. P3HT:C70 (polymer/fullerene) is dissolved in dichlorobenzene. The
active layer is deposited onto ZnO nanostructures by spin-coating process. In the
same way, the other layer, PEDOT:PSS, being a conducting polymer, is deposited
onto active layer. To obtain anod electrod from ITO layer, PEDOT layer is patterned
with distilled water, followed by active layer is patterned with dichlorobenzene, then
ZnO nanostructures are patterned with acetone. Ag electrode, being back electrod,
was thermally evaporated at 10™ mbar vacuum pressure.

Structures produced by atmospheric conditions, lark and dark environments, the
measures current-voltage (I-V) characteristics of power efficiency, fill factor, short-
circuit current and open-circuit voltage is calculated as the basic solar cell
parameters.

Efficiencies are very low because of working conditions that are in atmospheric
conditions not in glovebox, but thin films results are good to see effect of
morphology on solar cell fabrication.

Also, according to previous research activities, P3HT:C70 (polymer:fulleren)
combinations have not tried to dissolve in diclorobenzen. Another effect in less
efficieny is polymer:fulleren combination. Besides, polymer:fulleren combination,
their rates, spin coating time and speed, dissolvent are very important factor for solar
cell efficieny.

In this research the effencies of ZnO nanostructures in inverted type bulk
heterojunction solar cells are investigated. SEM (Scanning electron microscope) is
used to observe film surface of morphology of ZnO nanoparticles. According to the
SEM results, ZnO morphology and different nanostructures such as nanoflowers and
nanowires are clearly seen.

In summary, solar conversion efficiencies were investigated as depend on surface of
ZnO nanostructures. The best efficiency is obtained in inverted type bulk
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heterojunction solar cells of ZnO nanoflowers, then ZnO nanowire structures. It is
found that pH is critical parameter to obtain ZnO nanostructures and efficient charge
transfer. The important factor is ZnO nanostructure morphology for the comparison
of organic solar cell efficiencies.

Key words : Chemical bath deposition, ZnO nanostructures, bulk heterojunction
organic solar cells
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1. GIRIS

Enerji kaynaklar1 talebi globallesen diinyada her gecen giin hizla artmaktadir.
Ulkelerin enerji kaynaklarin1 bir politika dahilinde iyilestirmeleri ve gelistirmeleri
vazgecilmez bir unsurdur. Fosil yakitlara olan egilimin azalmast miimkiin
gorinmemektedir. Ancak alternatif kaynakli enerji ¢esitlerindeki arastirmalarin da
onemi hizla anlagilmakta ve devam etmektedir. Alternatif kaynakli enerjilere
yonelimin en temel sebebi fosil yakitlarin atmosfere yaydiklari sera gazlaridir.
Siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in kiiresel 1sinmaya sebep olmayacak enerji ¢esitlerinde
calismalar1 hizla devam ettirmek gerekmektedir. Bu ¢alismalar dahilinde birgok tilke
enerji verimliligi ve yenilenebilir enerji kaynaklarini 6n plana g¢ikartarak stratejik

planlar yapmaktadir.

Giinlik hayatimizda ve 15 sektoriinde vazgegemeyecegimiz c¢esitli faaliyetleri
gerceklestirmek icin ihtiyag duydugumuz enerji gelecekte ¢cok daha onemli hale

gelerek tilkelerin geleceklerini belirleyecek bir hal almis durumdadir.

2006-2030 yillar1 arasinda ongdriilen diinya enerji kullaniminda enerji kaynaklar

paylar1 sekil 1.1 de verildigi gibidir.
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Sekil 1.1 : Enerji kaynaklari agisindan diinya enerji kullanimi
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Goriildugu tizere enerji kullaniminda en yiiksek miktarlar sivi yakitlara ait olmakla

birlikte yenilenebilir enerji kaynaklarinda artis gosterecegi belirtilmektedir.

Giines bol, simirsiz ve herhangi bir bedel 6demeden ulasilabileck bir enerji
kaynagidir. Giineste gerceklesen niikleer fiizyonreaksiyonlari ile ¢ok biiyiik bir enerji
aciga cikar. (Birim zamanda 3.24x10%* kJ) Bu enerjinin sadece 5x10™! kismi diinya
yiizeyine ulasir. (Bedeloglu, 2010) Ozetle, diinyanin en gérkemli ve temiz kaynag
giines enerjisidir. Ayrica yenilenebilir enerji kaynaklar1 iginde giines enerjisi en
yiiksek potansiyele sahip enerji tiiriidiir. Yakit sorununun olmamasi, modiiler olmasi,
cok kisa zamanda devreye girmesinden dolayr gilines enerjisi kullanimi siirekli
artmaktadir. Giines enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine ¢evrimi miimkiindiir ve

bu islem i¢in fotovoltaik giines pilleri diye adlandirilan teknoloji kullanilmaktadir.

Son yillarda, diinyanin genelinde, ticaret ve iiretim sektorleri yapisinin degismesi ile
Tiirkiye de diger Avrupa iilkeleri gibi katma degeri yiiksek ve farkli fonksiyonlara
sahip drlinlerin {iretimi ve gelistirilmesine yOnelmistir. Ayrica fotovoltaik
malzemelerin tekstillerle ¢esitli yontemler kullanilarak biraray getirilmesi konusunda
caligmalar her gecen gilin artmaktadir. Uzay uygulamalarinda, bina dis ylizey
kaplamalarinda, ¢atilarda, ¢adir ceket gibi teksitl malzmelerinde, trafik sinyalizasyon
ve haberlesme sistemlerinde farkli kapasitelerde enerji iiretimi gergeklestiren

fotovoltaik yapilar kullanilmaktadir. (Bedeloglu, 2010)

1.1 Tezin Amaci

Gilines enerjisinin en temiz ve slirekli enerji olmasina karsin kullanim miktari
oldukga diisiiktiir. Su anda yaygin olarak kullanilan inorganik malzemelerden yapilan
giines pilleri olduk¢a maliyetlidir. Ayrica esnek olmadiklar i¢in uygulama alanlar
kisitl olmaktadir. Yiiksek molekiil agirligima sahip organik molekiiller istenen
ozellige gore kolaylikla degistirilebilmeleri, daha az pahali olmalar1 ve
coziiniirliikleri sayesinde, ayrica bir¢cok ylizeye uygulanabilmeleri gibi avantajh
olmalar1 sebebiyle fotovoltaik teknolojisinin vazgegilmez ve siirekli gelisen adayi
olacaktir. Ilk organik giines pili Tang ve calisma arkadaslar1 tarafindan Kodak
firmasinda iiretilmistir. Daha sonra iki organik tabakanin iki metal elektrod arasina
sirastyla kaplanmasiyla olusturulan iki katli heteroeklem tipi organik giines pillerinin

verimi  Oncekilerine gore daha fazladir. Giines 1518inin  aktif ylizeyde



sogurulabilmesini artirmak amagli 1990 larin basinda y1gin diintistiiriilmiis ¢ok yapili

adi1 verilen yontem gelistirilmistir.

Bu sistemde elektron verici ve elektron alici iki farkli malzeme uygun bir ¢oziicii
sayesinde karisim halinde bulunmaktadir. Literatiirde organik giines pillerinin gii¢
doniigiim verimleri en yiiksek olarak % 8-9 civarindadir ve iyilestirme ¢aligsmalari da
devam etmektedir. Oncelik amag sadece verimi artirmak degil yiiksek verimin
ontindeki engelleri de tespit edebilmektir. Bunun igin iyilestirme ¢alismalari farkli
malzeme tiirlerinin kombinasyonlar1 ya da eklenmesi ile de yapilabilmektedir. Bu tez
caligmasinda tersine ¢evrilmis yi1gin ¢ok yapili yapili organik giines pilleri ¢inko
oksit farkli nanoyapilarinin {izerinde iretilmis ve verimleri kiyaslanmistir. Tez
calismasindaki amag ise, farkli yapilarda olusturulacak olan organik giines pilleri i¢in

farklilik olusturmak ve degisimin etkilerini gézlemlemektir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Polimerler ilk olarak kullanilmaya basladiklarindan beri plastik olarak bilinir ve
yalitkan olduklar diisiiniiliir. Gelisen teknolojik kosullar sayesinde polimerlerin de
gerekli kosullar saglandiginda iletken olabilecegi fark edilmistir. Shirakawa ve ekibi
tarafindan poliasetilenin iletken polimer olarak belirlenmesinden sonra endiistriye
girmis ve giiniimiizde pek c¢ok sanayi kolunda kullanilir hale gelmistir. iletken
polimerleri diger polimerlerden ayiran en temel 6zellik sirasiyla degisen tek ve ¢ift
baglardan olusan bir zincir yapisina sahip olmalaridir. Sirayla degisen bu yapiya
konjugasyon denir ve genelde iletken polimerler konjuge polimerler olarak taninirlar.

(Shirakawa 1977).

Organik gilines pillerinde kullanilan organik  malzemeler iletken polimerleri,
pigmentleri ve sivi kristalleri igermektedir. Bunlarin igerisinde iletken polimerler,
foto fiziksel ozellikleri en iyi bilinen ve galisilan malzemelerdir (Sariciftci and

Heeger 1992).

Polimerler ve bazi organik malzemelere yan zincir fonksiyonelligi kazandirilarak
bazi temel organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeleri saglanabilir. Bu tiir isleme 1slak islem
ad1 verilir. Uygun c¢oziiciilerde ¢ézlinmesi saglanan polimerler donel kaplama (spin

coating) ya da baski (printing) yontemleri kullanilarak ince film (thin film) haline
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getirilebilir. Literatiirde, elekron alici verici olarak yaygin kullanilan polimer ve

fullerenler arasinda P3HT ve C60 ya da C70 tiirevleriyle ¢aligmalara rastlanmaktadir.

P3HT, polifenilen venilen (PPV) tiirevlerine nazaran daha genis sogurma

spekturumuna sahip ve ticari olarak kolay temin edilebilen bir malzemedir.

PCBM fulleren tiirevi bir malzemedir. Sahip oldugu yiiksek elektron mobilitesinden
dolay1 organik giines pillerinde akseptor olarak kullanilmaktadir. Tez ¢aligmasinda

fulleren tiirevi olan C70 kullanilmastir.

Farkli oranlarda P3HT ve PCBM karisimindan olusan gilines pilleri yapmislar ve
nano yapilardaki morfolojilerini incelemislerdir. 1:0.5 , 1:1 ve 1:2 oranlarinda P3HT
ve PCBM karisim yapmiglardir. 1:1 oranindaki karigimin pil performansinin daha iyi
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica 150 °C de yapilan tavlama yapmanin giines pili
verimlerinde artisa sebep oldugu da gozlenmistir. (Kalita, 2010)

Elektron alic1 ve verici olan malzemelerin yani sira PEDOT:PSS tabakasinin
etkisiyle ilgili olarak Youngkyoo Kim ve ekibinin yaptig1 calismada PEDOT:PSS
tabakasinin kullanimi ile giines pili verimi artmistir. Elde edilen en iyi verim orani

%3.5 tur (Kim, 2005).

Verimi artirmak adina yapilan calisma tiirtiniin diger baghgi tersine ¢evrilmis bir
giines pili hazirlamaktir. Lukas Schmidt-Mende ve ekibinin yaptig1 ¢alismada sistem
olarak sirayla ITO/TiO2/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag seklindedir ve ¢alisma hava
ortamindadir. Verim orani1 %2.44 tiir (Weickert, 2010).

Elektron alict verici konsantrasyonu oraniyla ilgili Golap Kalita ve ekibinin yaptig
calismada P3HT:PCBM oramyla ilgili P3HT orani hep 1 tutularak 1:0.5, 1:2, 1:3
seklindedir. Elde edilen en iyi sonuglarda verim %1.21 olarak goriilmiistiir.(Kalita,
2010)

Gilines pili uygulamalarinda g¢ogunlukla termodinamik, kinetik ve yiikk tasima
ozellikleri bakimindan TiO; ve ZnO olduk¢a uyumlu oldugundan kullanilmistir. TiO;
ve ZnO tabanli giines pilleri i¢cin elektron tasima oOzellikleri ve verimlilikleri

acisindan literatiirle bir kiyaslama yaparak arastirmalar yapilmistir (Kalita, 2010).



Gozenekli ZnO yapilarin foto tepkilerinin ¢ok hizli oldugunu ve elektron toplama
verimliliginin ¢ok yliksek oldugunu belirtilmistir (Zhang, 2005).

Kimyasal buhar depolama yontemi ile altliklar {izerine ZnO filmler biiyiitiilmiis elde
edilen filmlerin yiiksek elektrik iletkenligine sahip oldugu sahip oldugu bildirilmistir.
(Mamedov, 1999).

Kimyasal banyo depolama yontemi ile 80 °C de Silisyum giines hiicreleri iizerine
ZnO ince filmler depolamislardir. Yaklasik 100 nm ZnO ince film kaplanan giines
hiicrelerinin ortalama ¢evrim verimliliklerinin arttigi gézlemlenmistir. (Minemoto,

2007).

Kimyasal banyo depolama yontemi ile farklt morfolojilerde nano cubuklar elde
edilmis, sicaklik ve pH m morfolojiyi etkiledigi gbzlemlenmistir. pH degerinin

artmasiyla kiime biiytikliiklerinin arttigini tespit edilmistir. (Zhang, 2007).

ZnO ince filmleri elektrot olarak cinko nitrat sulu ¢ozeltisini kullanip, ITO taban
malzemesinin {izerini kaplayip, elektrodepozisyon yontemiyle gozenekli ZnO filmler
elde etmislerdir. G6zenek olusumundan sonra % 60 oraninda yiiksek gecirgenlik

verildigi belirtilmistir. (Liu, 2005).

1.3 Hipotez

Bu tez calismasinda tersine ¢evrilmis (inverted) yi1gin ¢ok yapili organik giines pilleri
farkli ZnO nanoyapilar iizerinde iretilmis, verimlilikleri kiyaslanmig, ayrica bu

nanoyapili giines pillerinin morfolojileri iizerinde de incelemeler yapilmustir.



2. FOTOVOLTAIK HUCRELER

Giines saniyede 62.500 MWh/m? enerji agiga c¢ikaran tilkkenmez ve giivenilir bir
enerji kaynagidir. Her gecen giin gilinesten enerji elde etmenin yollar1 arastirilmaya
artarak devam etmekte ve varolan sistemler i¢in de verimlilik artirict ¢alismalar
yapilmaktadir. Glines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢evirmede kullanilan en
yaygin yontem fotovoltaik hiicre teknolojisidir. Fotovoltaik hiicreler yari iletken
malzemelerden iretilen ve iizerine gilines 15181 geldiginde elektrik iireten elektronik

aygitlardir.

2.1 Yaniiletken Teknolojisi

Elektrik akimin1 ¢ok iyi iletmeyen, iletken ve yalitkan tanimimnin ortasinda kalan
malzemelere yariiletken malzemeler denir. Yariiletkenlere 6rnek olarak silisyum
(S1), germanyum (Ge), selenyum (Se) ve bilesik yariiletkenler olarak GaAs, CdTe,
PbS verilebilir.

Pauli prensibine gore atomun her enerji diizeyine en ¢ok iki ters yonlenmis spinlere
sahip elektronlar yerlesebilir. Yariiletken malzeme olustugunda yani atomlar
birbirine ¢ok yaklastiginda komsu atomlarin kuvvetli elektrik alani etkisiyle valans
elektronlarinin enerji diizeyi banda ayrilir. Valans elektronlarindan olusmus enerji
bandina valans bandi denir. Atomlardaki valans elektronlariin uyarilma
diizeylerinden olusan bant iletim band1 diye adlandirilir. Tletim ve valans bantlarmin
arasinda yasak band bulunmaktadir. (Cafer, 2000). Sekil 2.1 de tiim bant araliklar

gosterilmistir.

flektenlik band1 Ec , valans band1 Ey ve yasak band Ey olarak gosterilir. Tletkenlik
bandi, iletim bandindaki elektronlarin en kii¢iik enerjisidir. Ec - Ev = Eq seklinde bir
bagintt mevcuttur. Saf yariiletkenlerde elektronlarin enerjisiyasak band enerjileri
icinde olamaz. Yasak band aralig1 yariiletkenlerin kimyasal bag tiirii ve atomlarin

tirti ile belirlenir. (Cafer, 2000).



Elektron (-)

valans bandi

Bosluk ()
foton (hf=Eg)

Sekil 2.1 : iletken, yalitkan ve yariiletken enerji band diyagramlari

Yariiletkenlerde elektron veren katki atomuna donor denir. Iletkenligi donor
katkisiyla karakterize olan yariiletkene n-tipi yariiletken denir. Elektronlar1 alan katki
atomlarina ise alic1 veya akseptdr denir. Iletkenligi akseptor tipi katkiyla belirlenen
yariiletken p-tigi yariiletken olarak tanimlanir. N-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk yiik
tastyicilari elektronlar iken p tipilerde deliklerdir. (Cafer, 2000).

2.2 P-N Junction

Iki farkli tipli yariiletkenler (p ve n tipi) elektronik devre elemanlarinin temelini
olusturmaktadir. P ve n tipi yariiletkenler biraraya gelmeden oOnce elektriksel
bakimdan her ikisi de notrdiir. P tipi ve n tipi yariiletkenler birbirine temas
ettirildiginde n tipindeki c¢ogunluk tasiyict elektronlar p tipine dogru akim
olustururlar. Bu olay her iki tarafta da yiik dengesi olusana kadar devam eder. PN
maddesinin ara ylizeyinde P bolgesi tarafinda negatif, n bolgesi tarafinda pozitif yiik
birikir. Bu eklem bolgesine gecis bolgesi denir ve burada olusan elektrik alan yapisal

elektrik alan olarak tanimlanir. Sekil 2.2 de pn junction olusumu gézlemlenmektedir.
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2.3 Fotovoltaik Hiicrelerin Gelisim Siireci

Fotovoltaik etkinin kesfedilme siireci 19. yiizyilla dayanmaktadir. Fransiz Fizikgi

Henry Becquerel 1839 yilinda fotovoltaik etkiyi kesfetmis ancak nedenini

aciklayamamustir.

(Spanggaard, 2004) :

Genel olarak

siireci ¢izelge 2.1 deki gibi gosterebiliriz

Cizelge 2.1 : Fotovoltaik Hiicrelerin Tarihsel Gelisimi

TARIH Kisi OLAY

1839 Henry Becquerel Fotovoltaik etkinin kesfi

1873 Willoughby Smith, | Selenyumun fotovoltaik etkisini buldu

1876 Adams ve Day Kat1 selenyumun fotovoltaik etkisini buldu.

1883 Charles Fritts Selenyum tabakalarindan yapilmis ilk giines pilini tanimladi.

1904 Hallwachs Bakirin 1518a karsi duyarli oldugunu buldu.

1905 Albert Einstein Hallwachs'in bu bulgularini fotoelektrik etkisinde yaymladi.

1916 Millikan Fotoelektrik etkiyi deneysel olarak kanitladi

Polonya bilim

1918 insanlari Tek kristalli silikon hiicre iiretmek i¢in bir teknoloji gelistirdi.

1951 Germanyumdan elde edilmis tek kristalli bir yap1 imal edildi.

1954 Kadmiyumum fotovoltaik etkisi rapor edildi.

1954 Chapin ve Fuller 1k kez %#4.5 verimle ¢alisan silikon giines pilini imal ettiler.
Magnezyum ftalosiyanin (MgPc) ile ¢alisirken fotovoltaji

1958 Kearns ve Calvin 200mv olarak 6l¢ti

1986 Tang Ik Cok eklemli fotovoltaik hiicre yapti.

1991 Hiromoto Ik boya ¢ok eklemli giines pilini yapti.

1993 N.Serdar Sarigift¢i | Ilk polimer/C60 ¢ok eklemli organik giines pilini yapti.

1994 Yu Ik y1gm ¢ok eklemli giines pilini yapti.

1995 Yu/Hall [k polimer/polimer y18im ¢ok yapili organik giines pilini yapt.
Oligomer/C60 ‘1 fotovoltaik hiicrelerde aktif malzeme olarak

2000 Peters/van Hal kullandu.




2.4 Fotovoltaik Hiicrelerin Siniflandirilmasi

Fotovoltaik hiicreler temel olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar:

e Birinci Nesil Giines Hiicreleri (Dilim Tabanli) : Tek kristal film teknolojisi
(c-Si) ve ¢oklu kristal film teknolojisi (mc-Si)

e Ikinci Nesil Giines Hiicreleri (Inorganik ince Film) : Ince film siliyum TFSi,
kadmiyum telliir (CdTe), Bakir-indiyum/Garyum diSelenid/disiilfit LIILIV
bilesikleri (CIGSS)

e Ugiincii Nesil Giines Hiicreleri (Organik ince Film) : Cok kristalli hiicreler,
nanokristal hiicreler, termofotovoltaik (TPV), boya duyarlastiricili hiicreler
(DSSC), farklieklem hiicreler (HIT)

Tim glines pillerinin 2010 yilina kadarki verim gelisim grafigi sekil 2.3 de
verilmistir.
4
Mutijunction Concentrators Best Research-Cell Efficiencies Pl
¥ Three{junction (2-terminal, monolithic) {
401 A Twojunction (2terminal, monolthic)
Single-Junction GaAs e
ASingle crystal o IREL
B Cm:eﬂtr’alcr wn[x::?:ﬂr\‘aelghu!)
¥ Thin fim v €3
P+ Crystalline Si Cells m;ﬁxﬂm i
® Single crystal mismalched, 1-5un)
0O Multcrystaline Varian "
8k o Tk & in RO [g';‘,“.&fm,
L | Somcan )
> 24 OCde
8] O Amorphous SiH (stabilized)
GC) 4 Nano-, micro-, poly-Si
i) 20 I O Multjunction polycrystalline x
= Emerging PV - = NREL  NREL NREL  NREL
w ¥ hf’s‘g; » Univ. Stuttgart (large‘-a;%a‘
16~ Mo, Canina % POty 2 oPon REL,7 Usymbinfin @™
Stale Univ N A e Gﬂfna ueg NREL o translen) NREELI
121 Breing ,.’5-0‘3\35;, . — osing BUo0S it Sl ’Unmwa Lt m
A AMETEK Photon Erergy o~ ’I an
Malgushita oy PR, et ) "
8 - United S‘d’: (24men )
NREL Konarka
;j;{ﬁéva Groningen i
4+ a(Main:ey N Prxtonks
Semens
nbesstyLinz Ve
0 I TN TN NN NN NN TSN (N S N NN S U N NN (Y S [N U M TN N Y NN (N W
1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Sekil 2.3: Fotovoltaik hiicre tiplerinin verimlerinin gelisim grafigi



2.4.1 Kristal silisyum fotovoltaik hiicreler

Fotovoltaik hiicre teknolojisi denilince ilk akla gelen kristal silisyum teknolojisidir.
Yerkabugunun %27 sini olusturmakla beraber kum olarak da bildigimiz silisyum
oksit (SiO,) madeninden elde edilir. Silisiyum oksitin yiiksek sicaklik firinlarinda
karbon ile girdigi tepkimeler sonucunda %98 saflikta silisyum (Si) yan iiriinler olarak
da karbondioksit ve karbonmonoksit elde edilir. Saflastirma islemlerinden sonra
1400°C sicakhiga ¢ikarilip eriyik hale getirilen silisyumdan, farkli ydntemlerle
kontrollii bicimde sogutularak ¢oklu veya tek kristal kiitiikler elde edilir. Olusturulan
bu kiitiikler tel testereler yardimiyla dilimlenerek giines gozelerinin altyapist olan
kristal silisyum pullar tretilir. (Turan, 2011). Silisyum giines pilinin iiretim semasi

sekil 2.4 de gosterilmistir.

Electric-arc
furnace + HCI
Quartz (Si0,) === Metallurgical-grade Si #b—[ Trichlorosilane (SiHC,)
~1,900°C Corrosive
Czochralski Siemens Distillation
growth process
Single-crystalline Si Polycrystalline Si Pure trichlorosilane
~1,500°C ~1,100°C

Slicing/polishing
il Material loss

Si wafers = Cell fabrication |=DI 1*.generation wafer-Si cells

Sekil 2.4 : Kristal silisyum giines pili liretim semasi

2.4.2 ince film fotovoltaik hiicreler

Giines pillerinde kullanilan malzemenin ve is¢iligin azaltilmasi, teknolojinin yari
iletken malzemenin genis yiizeyler iizerine ince film seklinde kaplamas1 yontemi ilgi
cekici bir yaklagim olarak ortaya c¢ikmistir. Bu alandaki c¢aligmalar fotovoltaik
tiretiminde kullanilabilecek bir¢ok yar1 iletken malzemenin diigiik maliyetlerde cam,

metal ya da plastik ylizeylere kaplanabilecegini gostermistir.

Ince film giines gozeleri ticari olarak 1980°li yillarda ortaya ¢ikmustir. Su anda verim
olarak kristal hiicreleri yakalayamasa da daha ucuz ve kolay iiretimleri s6z konusu

oldugu i¢in lizerindeki ¢aligmalar hizla devam etmektedir.
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Amorf silisyum (a-Si) en eski ince film giines hiicreleri tiiriidiir. P ve n tabakalarini
arasinda i tabakasi (250-400 nm) bulunur. Yani yap1 p-i-n sekline doniisiir. 1 bolgesi
151810 asil soguruldugu kisimdir. Yiksek sicaklik uygulamasi igermedigi igincam
lizerine rahatca uygulanabilir. Tek eklemli hiicrelerin verim degerleri %6-8
civarindadir. Gilinese karsi korunmasiz birakildiginda c¢ikis gili¢lerinin 6nemli bir
kismimi kaybederler. a-Si ince film fotovoltaik tipleri genelde hesap makinesi gibi

kii¢iik uygulamalarda tercih edilebilir.

Kadmiyum siilfiir’/kadmiyum telliir (CdS/CdTe) ince film hiicre tiplerini 6ne ¢ikaran
Ozellikler arasinda CdTe malzemesinin en duyarli oldugu bdlgenin giines 15181
tayfinin en giiclii oldugu dalga boylarina karsilik gelmesi, elektronik yapisinin 1s18in
cok giiclii bicimde sogurulmasini saglamasi, Cd ve Te atomlarinin kolaylikla CdTe
olusturabilmesi sayilabilir. Verimleri %11 civarlarindadir ve maliyet olarak en diisiik

giines hiicre tipidir.

Bakir indiyum galyum ve selenyum (CIGS) ince film giines hiicre tiplerinde en
yiiksek verime sahip ince film giines hiicre tipidir. CIGS malzemesinin ¢ok ytliksek
sogurma katsayisina sahip olmasi ve gilines 15181 tayfina uygun denilebilecek yasak

bant araliina sahip olmasi 6zellikleri bu hiicre tipini popiiler yapmaktadir.

Boya ile duyarli hale getirilmis gilines pilleri (DSSC) ficiincii nesil giines pilleri
ailesine aittir. Calisma prensipleri olarak fotosentez olayini 6rnek verilebilir. DSSC
lerde 15181 sogurulmasi ve yiikiin taginmasi fonksiyonlar1 ayr1 oldugundan calisma

prensibi bilinen yariiletken teknolojisinden farklidir.

Boya ile duyarhi hale getirilmis giines pillerinde, giines 1s1gindan kaynaklanan
fotonlar, gecirgen bir cam yardimi ile foto aktivitesi yiiksek boya molekiillerine
carparak onlar1 uyarirlar Uyarilan boya molekiilleri, n tipi tasityict nano parcacikli
metal oksit katmani (TiO; , ZrO; , SnO, , NiO) tarafindan ¢ekilir. Boya molekiilleri
bu tepkime sonucunda pozitif yikli duruma gecer (ylikseltgenir). Elektrolit,
yiikseltgenen boya molekiillerini tekrar notr olan dogal hallerine ¢evirir. Dogal
hallerine donerken elektrolit ylikseltgenmis olur. Elektrolit tekrar katot (Pt)
yiizeyinde elektrik devresinde kullanilan elektronlar ile indirgenir, boylce elektrik
cevrimi tamamlanmis olur.  Sekil 2.5 de caligma diyagrami gosterilmistir.
Laboratuvar kosullarinda verimleri % 11 civarindayken, modiil boyutunda % 6

civarindadir (Kilig, 2010).
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Sekil 2.5 : Boya ile duyarlililastirilmis glines pilinin ¢alisma diyagramlari

Boya ile duyarlilagtirilmis giines pillerinin verimliligi tercih edilen boyaya baghdir.
Boya maddesi iyi emilimli olmali ki giines 1s181n1 iyi absorbe etsin ve o kadar
electron ile is yaparak verimi artirsin. Yaklasik 20 yil boyunca dogal 1518a maruz
kalarak bozulmamasi ekonomik yonden etkili olmasini saglamaktadir. Bu durumu en

iyi Rutenyum (Ru) ve Osmiyum (Os) bazli boyalar saglamaktadir. (Giray)

Nano kompozit boya duyarli giines hiicre tiplerinde verim boya duyarli giines hiicre
tiplerine biraz daha fazladir. Bu tip gilines hiicrelerinde yer alan metal oksit
katmanimin yilizey alanmini artirarak daha fazla boya molekiiliinii metal oksit
tabakasina baglayabilmek, bunun sonucu olarak birim zamanda daha fazla 1s1k
sogurabilmek, elektron difiizyon mesafesini kisaltarak metal oksit parcaciklarmin
gecis araliklarindaki elektron birikimini engellemek bu hiicre tiplerindeki en belirgin

ozellikleridir.
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3. ORGANIK FOTOVOLTAIK HUCRELER

Inorganik giines hiicrelerindeki yiiksek verime ragmen iiretimlerinin pahali olmasi
organik giines hiicreleri gibi ti¢lincii nesil giines pillerine egilimin artmasina olanak
saglamistir. Iletken, yiiksek molekiil agirliklarma sahip organik molekiiller istenen
ozellige gore kolaylikla degistirilebilmeleri, pahali olmamalar1 ve c¢oziiniirliikleri
sayesinde ayrica bir¢ok yiizeye uygulanabilmeleri gibi avantajlari da olmasi

nedeniyle verimli cihazlarin yapiminda kullanilmaya en uygun adaylardir.

Organik fotovoltaik hiicreler iki metal elektrot arasina organik bazli malzemelerin
sikistirilmasiyla olusmaktadir. En yaygin kullanilan aygit tipi biri dondr (p) diger
akseptor (n) malzemelerin birarada kulanildigit malzeme tipleridir. Ayrica
malzemelerin kimysal yapilarinda degisiklik yapmak miimkiin olabildigi gibi ilave

malzemelerle de verimi artirmak miimkiindiir (Gunes, 2007).
3.1 Organik Fotovoltaik Hiicrelerde Kullamlan Malzemeler

Polimer malzemelerin iletken olarak kullanilabileceginin Alan Heeger, Hideki
Shirakawa ve Alan McDiarmid tarafindan kesfedilmesi organik giines pillerinin

kullanilmaya baglamasiyla ilgili 6nemli bir adim olusturmustur.

Organik giines pilleri elektron alan ve veren malzemelerinden sandwich modelinde
birlestirilmesiyle olusmaktadir. Sekil 3.1 {izerinden de anlasildig1 tlizere genel yapi

olarak 151k yayan diyotlarin yapisina benzemektedir.

Glass Glass
ITO l—— ITO
: / | : :
Input Organic material Output | Organic material
R o Zf, @ T
CaMg . M.CaMg
LED mode PV mode

Sekil 3.1: LED ve PV modiilleri
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Konjuge polimerlerin giines pillerinde aktif malzeme olarak kullanilmasi iizere ciddi
caligmalar devam etmektedir. En yaygin polimerler (PPV) olarak poly[2-methoxy-5-
(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MEH-PPV) ve poly[2-methoxy-5-(3,7-
dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenevinylene] (MDMO-PPV) dir.

Fulleren tamamen karbon atomlarindan meydana gelmis bir molekiildir. Akseptor

olarak organik giines pillerinde tercih edilir.

Organik giines pilerinde taban malzemesi iletken elektrodu olarak ITO (indium tin
oxide) veya FTO (fluorine tin oxide) kullanilmaktadir. ITO elektriksel iletken ve
optik  gecirgen bir ince film kaplama c¢esididir. Giines pillerinin yani sira

elektrokromik camlarda, LCD ekranlarda, OLED displaylerde de kullanilmaktadir.

Bilinen klasik yapidaki organik giines pillerinde iletken alt tabaka tizerine poli
(etilen-dioksitiyofen) ¢ozeltisi kaplanir. ITO ya da FTO kapl piiriizsiiz yiizeyin
kalitesini iyilestiren bu yapinin yiizeyine p-n junction denilen aktif tabaka diye tabir
edilen yapilar kaplanir. Aktif tabaka genelde polimer-fulleren kimyasal malzemeleri

ve tiirevlerinden olusur.

PEDOT konjuge polimeri tiyofen tiirevidir. Polimer yapis1 katkilanma sayesinde
yiiksek iletkenlik gosterdigi icin organic giines pillerinde tercih edilir. PEDOT un
ince film katkilamasi i¢in kullanilan materyallerden bazilari PSS, FeCls,
Fe(IlDtosylate gibi PEDOT ig¢in ylikseltgen 6zellikleri uygun olan katkilayicilardir.
PEDOT:PSS sodyum polistiren siilfonat ve konjuge polimer olan poli
(3.4etilendioksitiyofen)’in karisimiyla elde edilir ve yaygin olarak organik gilines
pillerinde iletken polimer olarak kullanilir. Sekil 3.2 de PEDOT ve PSS in kimyasal

yapist gosterilmistir.
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Sekil 3.2: Ustte PSS ve altta PEDOT un kimyasal yapis1 (Vacca, 2008)

Aktif tabaka ve PEDOT:PSS kaplamalar1 i¢in genelde spin coating (donel kaplama)
yontemi tercih edilir. Bunun yani sira bigak agz1 kaplama ya da piiskiirtmeli baski
yontemleri de kullanilabilir. Aktif tabaka tizerine genelde vakum ydntemi tercih
edilerek arka elektrot diye tabir edilen aliimiinyum, giimiis ya da altin kaplama
yapilir. ITO lu ya da FTO lu yapilar 6n elektrot olarak kabul edilirken, aliimiinyum
vb gibi yapilar arka elektrot olarak kabul edilir ve fotonlardan gelen enerjiyle olusan

elektrik akimi1 bu iki elektrottan kontak alinarak elde edilmis olur (Sariciftci, 2008).

Organik giines pillerindeki en sik tercih edilen polimerler:

e Donor malzeme olarak MDMO-PPV (poli[2-metoksi-5-(3, 7-dimetiloksi)]-1,
4-feniviniylen) ve P3HT (poli(3-hekziltiophen) dir

e Akseptor malzeme olarak PCBM (1-(3-metoksikarbonil) propil-1-fenil C61),
C60, C70 ve tiirevleridir.

Bu polimerden bazilart sekil 3.3 de, absorbsiyon egrileri de sekil 3.4 de

gosterilmistir.
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Sekil 3.3: Organik giines pillerinde kullanilan bazi polimerler (Thompson, 2008).
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Sekil 3.4: Bazi polimerlerin absorbsiyon egrileri (Perepichka).
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3.2 Organik Fotovoltaik Hiicrelerin Tipleri

e Homoeklem (Tek tabakali) organik giines pilleri : iki farkli metal arasina
sikistirtlmis tek bir tabakali organik malzemeden olusmus gilines pilleridir.

Verimleri oldukga diisiiktiir. Sekil 3.5 de tek tabakali yap1 gosterilmistir.

=

W
polyme
Sekil 3.5: Tek tabakali giines pilleri anot-katod elektron gegisi (Salamandra, 2010).

e Heteroeklem (iki katli) organik giines pilleri : iki farkli metal arasina donor
ve akseptor malzemeyi st lste sikistirilarak olusturulurlar. Donor ve
akseptor arasindaki temas ylizeyindeki yiik transferi aracilifiyla elektrik

akimi olugturulur. Sekil 3.6 da heteroeklem yap1 goriilmektedir.

Aluminum

ITO/ ’
Plastic foil
] 1LigTht

S MDMO-PPV
[ PCEM

Sekil 3.6: Iki katli heteroeklem organik giines pilleri (Saricitfci, 2008).
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e Yigin Donistiiriilmiis organik giines pilleri : Donor ve akseptor
malzemelerinin birbiri igerisinde dagilmasiyla olusturulan ve en yiiksek
verime sahip organik giines pili tiirleridir. Sekil 3.7 ve 3.8 de pn junction

yapisinin hacim halinde dagilmis oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.9 da tiim organik giines pilleri tipleri ve sekil 3.10 da electron alici-verici

molekiillerin birlesmesi gdsterilmistir.

Aluminum

Plastic foil
‘ 11
Light

v~ MDMO-PPV
¢ pPCBM

Sekil 3.7: Y1gin doniistiiriilmiis organik giines pilleri (Saricitfci, 2008).

amorphous
P3HT/PCBM
matrix

not anncaled film substrate

} | anneating | }

__» PCBM cluster

P3HT-crystallite

wu_lh a-axis amorphous
e P3HT/PCBM
matrix

PCBM cluster

substrate

annealed film —— P3HT-molecule
e PCBM-molecule

Sekil 3.8: P3HT:PCBM dagilimlarinin gézlemlenmesi (Saricitfci, 2008).
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polymer electron
acceptor

Sekil 3.9: Tek katli, iki katli ve y1gin ¢oklu yapili giines pilleri (Kim, 2009).

Sekil 3.10: Elektron alici-verici molekiillerin birlesmesi (Davis, 2005).
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3.3 Organik Fotovoltaik Hiicrelerin Calisma Prensibi

Organik giines pillerinde fotovoltaik etkiyi inorganik giines pillerindeki gibi enerji

band1 modeliyle agiklamak zor ve karmasiktir. ince film organik giines pillerinin

calisma prensibini molekiiler diizeyde agiklayan bir teori mevcut degildir. Inorganik

p-n eklemi esas alinarak organik giines pili calismasi agiklanmaktadir (Zafer, 2006).

Sekil 3.11 ve sekil 3.12 de calisma prensibi gosterilmistir. Organik fotovoltaik

hiicrelerde foton enerjisinin elektrik akimina doniismesi sirasiyla su adimlarla

gerceklesir:

Elektron bosluk ciftinin olusmasi i¢in foton enerjisinin olusmasi : Kullanilan
organik malzemelerin sogurma spekturumu fotovoltaik hiicrenin 1s18a hangi
aralikta karsilik vereceginin bir Olclisii  olarak kullanilmakta olup,

malzemenin kimyasal yapisiyla yakindan iliskilidir.

Yiik ayrigsmasi : Foton sogurulduktan sonra uyarilan elektron en yiiksek
doluluktaki molekiiler orbitalden (HUMO) en diisiik doluluktaki molekiiler
orbitale (LUMO) c¢ikar. Organik giines pillerinde elektron-bosluk ¢ifti
(eksiton) baglanma enerjisi 0.1-1.4 eV dir. Bu durum inorganik malzmelerde
tersine olarak birkag milielektronvolttur. Organik iletkenlerde baglanma
enerjisinin fazla olmasimin sebebi elektron ve bosluk dalga fonksiyonlarinin
lokalize olmalar1 ve elektron-bosluk c¢ekim kuvvetini artiran dielektrik
sabitlerinin diisiik olmasidir. Birbirine bagli eksitonlar ara ylizeye hareket
ederler. Arayiizeyde kimyasal potansiyel enerjide azalmanin yeterli diizeyde
olmast elektron-bosluk ¢iftinin ayrilmasin1 saglar. Elektron-bosuk ¢ifti
donor-akseptor ara yiizeyinde bulunarak koprii olusturur. Eksiton ayrigsmasini

destekleyen en basit aygit diizlemsel heteroeklem yapilardir.

Yiiklerin Toplanmas: : Eksiton ayristirilmasindan sonra her bir yiik tasiyici
aygit boyunca rekombinasyonlardan (yeniden birlesme) kaginarak uygun
baglanti noktalarmma taginmalidir. Organik giines hiicrelerinin c¢ogunda
elektron ve delikler zit kutuplara tasmir. Bu yiikler oncelikli dahili alan

tarafindan olusturulan yonelim tarafindan taginir.
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Sekil 3.11: Isik sogurulmasindan yiik toplanmasina kadar olan siiregler (Kim, 2009).
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Electron acceptor
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Sekil 3.12: Organik giines pilleri genel ¢alisma prensibi (Sariciftci, 2008).
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3.4 Organik Fotovoltaik Hiicrelerin Performanslari

—————— Dark current
Photo current

(mA/cr?)

Current density

voltage (V)

Sekil 3.13: Fotovoltaik hiicrelerin akim-gerilim karakteristigi

e Acik devre gerilimi (Voc) : Akim sifir oldugu zaman devrede goriilen

gerilime acik devre voltaji denir. Aygit tarafindan iiretilen en yiiksek gerilim

acik devre gerilimidir. Metal kontak (ITO, Al vb) ve aktif tabaka olarak

kullanilan malzemelerin 6zelligine bagli degisim gdsterir.

e Kisa devre akimi (Jsc) : Aydimnlatma altinda sifir gerilimde olusan akim

degeridir. Isik siddeti, dalga boyu vb gibi etmenlere bagli olmakla birlikte

giines pili tasariminda 6nemli bir parametredir.

e Dolgu faktorii (Fill factor) (FF) : Akimin is yapabilmesi i¢in bir miktar

gerilim uygulanmasi gerekir. Uretilen en yiiksek giiciin, Jsc* Voc oranina

dolgu faktorii denir. Dolgu faktorii 1’ e ne kadar yakinsa giines pili o kadar

verimli demektir.
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Maksimum gii¢ noktas1 (Pyax) : Belirli 151k miktar1 altinda yiiklerin akim ve

voltajinin maksimum oldugu noktadir.

Verim (Gii¢ dontlisiim verimliligi) : Maksimum gii¢ noktasindaki elektriksel

__ Pmax _ JscxVoc+FF
N Pisk  Pisik

giiciin optik giice orani olarak tanimlanir.

Solar spektrum :  Hava kiitlesi (Air Mass) (AM) giines 1sinlarinin

atmosferden gecerken aldig1 yoldur. Yeryiiziine dik gelen radyasonun yoluna
zenith c¢izgisi denir. @ acgis1 gelme agis1 ve AM=$ olarak tanimlanir.

O = 48 i¢cin AM=1.5 degerinde olur. Solar simulatérlerde AM 1.5 olarak

kullanilarak 6l¢tim yapilir.

Sekil 3.13 de giines piline ait tiim veriler goriilmekte ve hesaplanabilmektedir.
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4. NANOBOYUTLU ZnO YAPILAR

[1. grup elementi olan Zn ve V1. Grup elementi olan O, ZnO bilesik yar1 iletkenini

olustururlar.

Yiiksek eksiton baglanma enerjisine genis ve direkt bant yapisi, 3.37 ¢V band araligi
gibi ozelliklerinden dolayir yari iletkenler arasinda en 6nemlilerden bir tanesidir.
Yiiksek eksiton enerjisine sahip olmalarindan sebebiyle 1sik iiretme verimi diger

yiiksek enerji aralikl yariiletkenlerden fazladir.

ZnO 1yoniklik bakimindan kovalent ve iyonik yari iletkenlerin arasinda yer alir.
Normal kosullarda kararli faz1 wurtzite simetrisindedir. Kiibik kritsla yapili altliklar
lizerine ¢inko-blend yapida veya yiiksek basing altinda sodyiim kloriir yapida elde
edilebilir. Sekil 4.1 de ¢inko oksitin kristallenme bigimleri goriilmektedir.

a) b) c)

Sekil 4.1: ZnO’nun farkl kristallenme bi¢imleri a) hegzagonal siki paket yap1 b)
kiibik yap1 ¢) sodytlim kloriir yap1

Cam veya bagka malzemeler lizerine ZnO kristali biiyiitiilmek istendiginde,
altliklarin amortf yapida olmasi, tane sinirlarinin olmayisi ve atomlar aras1t mesafenin
uzak olmamasindan dolay1 kolay bir sekilde en diisiik enerjiyle kristaller

biriktirilebilir. (Gao, 2005)
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ZnO kristalinin baz1 6zellikleri;

Yogunluk 5.606 g/cm®
Ergime noktasi 2248 K
Dielektrik sabiti 8.66

Enerji boslugu 3.37eV

Aktivasyon enerjisi 60 meV

Kararl kristal yapis1 Wurtzite

Tastyict konsantrasyonu
Katkisiz <10°cm™
n-tipi katkilanmis max > 10%° cm™ elektron
p-tipi katkilanmis max < 10% cmbosluk

ZnO kristalinin ideal bilylime davranigina bakacak olursak (sekil 4.2 den goriildigii
tizere) genelde ¢ eksen (002) yonelimli biiyiime gerceklestirir. Sebebi ise hegzagonal

cubugun bazal diizleminin polar olmasidir.

- {01 10}

(000 1)

Sekil 4.2: ZnO kristalinin ideal biiyiime davranisi

ZnO kristal diizlemlerinin biiyiime oranlari arasinda R(0001)>R(1010)>R(1000)
iliskisi mevcuttur (Wang, 2009).
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Cinko oksit ayn1 zamanda piezoelektrik, yari iletken ve optik ozellikleri bir arada

gosteren ender malzemelerden biridir.

Piezoelektrik 6zellikleri bakimindan, ZnO basing algilama 6zellikleri Zn ve O
atomlarin tetrahedral yapida baglanarak olusturduklar kristal yapilarindan

dolayidir.

Elektriksel ozellikler bakimindan, ZnO n tipi yariiletkenler sinifinda
degerlendirilmesine ragmen belirli kosullar altinda p tipi iletkenlik gosterdigi
de belirlenmistir. ZnO akim-voltaj 6zelligi ilk kez Matsuoka tarafindan 1968
yilinda kesfedilmistir. Degisen voltaj degerlerine karsilik malzemenin
direncinin degismesiyle gozlemlenmistir. Bu karakteristigi sekil 4.3 den
gormekteyiz. Varistor etkisi olarak bilinen bu etki giliniimiizde elektronik
devrelerin voltaj degisimlerine karsi ZnO varistorler tarafindan korunmasini

saglamistir. (Steele, 1991)

1000~

100

Elektrik Alan (Vimm)

10 1 1 i 1 1 1
10°° 107 105 1073 107! 10 103
Akim yogunlugu (Alcm:)

Sekil 4.3: ZnO varistoriin [-V karakteristigi

Manyetik o6zellikleri bakimindan, ZnO bilesigi nikel-demir alagimlarinin

manyetik 6zelliklerini denmli 6l¢iide olumlu yonde etkilemistir.

Optik ozellikleri bakimindan, ZnO bilesigi ilk kez fizik¢i Destriau iki iletken
plaka arasina yerlestirdigi yag icerisine dagitilmis ¢inko oksite degisen voltaj
degerleri uyguladiginda siirekli 1s1n1im oldugunu goézlemlemistir. (Destriau,

1947)

Uygulama alanlarina bakacak olursak; boya ve kimya endiistrisi, eczacilik, elektrik-

elektronik sektorleri baglica kullanim alanlaridir. Yiiksek sicakliklarda bulunduklari
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atmosferdeki gazlara karsi hassasiyet gosterdikleri i¢in gaz sensorii olarak; voltaj
dalgalanmalarina korumasindan otiirii varistor olarak; optik ozelliklerinden dolay:
lazer uygulamalrinda ve UV 1smlarini absorbe etmelerinden dolay1 dermatolojik
olarak krem uygulamalarinda; LED ve lazer teknolojisi yan1 sira fotovoltaik gilines
pillerinde kullanimlariyla karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica savunma sanayiinde

kullanilan gece goriis sistemleri ve 1s1l kameralarda da kullanilmaktadir.

ZnO kristalleri farkl1 fiziksel ve kimyasal yontemlerle ¢cok degisik yapilarda 6rnegin
nanogubuk (nanorod), nanotel (nanowire), nanotiip (hanotube) ve nanogicek
(nanoflower) seklinde sentezlenebilir. ZnO ince filmlerin elde edilmesi i¢in metal
organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), laser biriktirme (PLD) , elektrolizle
kaplama (electrodeposition) , hidrotermal, kimyasal banyo depolama (CBD),

ultrsaonik pliskiirtme gibi yontemler kullanilabilir .

Hidrotermal yontemi baslangi¢c bilesenlerini igeren sivi bazli ¢ozeltinin yiiksek
sicaklik ve basing altinda isleme tabi tutulmasidir. Hidrotermal yontemde belirli
sicaklik ve basing altinda kararli olmayan fazlar, yiiksek basing sonucu diisen serbest
olusum enerjisi ile kararli hale getirilirler. Hidrotermal yontemde iki farklh
mekanizma vardir. Bu mekanizmalar direct-doniisiim ve ¢oziinme-¢okelme olarak
adlandirilir. Direkt donilisim mekanizmasinda ¢o6zelti icerisindeki baslangi¢
bilesenlerinin  kimyasal faz donilisiimiine ugramasidir. Cozlinme-¢okelme
mekanizmas1 ise baglangic bilesenlerinin ¢ozelti icindeki bilesiklerin 6ncelikle
¢Ozlinmesini sonra asir1 doygunluga eriserek cokelmesini kapsamaktadir. (Riman,

2002)

Tez ¢aligmasinda kullandigimiz banyo depolama ydntemi ayr1 bir ince film iiretim
yontemi gibi goriinse de sartlart bakimindan hidrotermal yonteme benzemektedir.
Cozeltiden ince film tiretme yontemine dayanan kimyasal banyo depolama yontemi
temel olarak kaplanmak istenen oksitli metalin tuzunu ve ortami alkalin yapan bir
ligant iceren ¢ozeltinin belirli bir sicakliga isitilmasi esasina dayanir. Is1 etkisiyle
belirli reaksiyonlar sonucu son {irlin olarak ¢ikan ilgili metal oksitin altlik malzeme

tizerine kontrollii olarak ¢okelmesi saglanir.

Kimyasal banyo depolama yonteminin diger yontemlere gore; pahali deney
ekipmanlarinin olmamasi, diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilmesi,

ucuz ve basit bir uygulama olmas1 sebebiyle oldukca avantajlidir. Kimyasal banyo
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depolama yonteminin parametreleri ¢ozelti pH degeri, metal iyon kaynaginin

molaritesi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢ozeltinin karistirilma hizidir.

Tez calismamizda kimyasal banyo depolama yontemi ile ITO kapli camlar iizerine
ZnO nano yapilar elde edilmis, ¢inko iyon kaynagi olarak %99.9 saflikta ¢inko nitrat
hegza hidrat (Zn(NO3),.6H,0) bilesigi banyo ¢ozeltisini alkalin yapmak igin de %25
lik amonyak (NH3) kullanilmistir.

Zn(NO3),.6H,0, beyaz renkli, kokusuz, tetragonal kristal yapili kimyasal bir

bilesiktir. Sekil 4.4 de bilesigin sematik ve genel goriintimleri vardir.
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Sekil 4.4: Zn(NO3),.6H,0 bilesiginin a) genel goriiniimii b) sematik goriinimii

4.1 ZnO Nanoteller (Nanowires)

Nanoteller yaricaplart uzunluklarindan ¢ok kiiciik olan nano boyutlu yapilardir.
Nanotellerin boylar1 diger nanopargaciklarin aksine olduk¢a uzundur. Nanotellerin
biiytitiilmesi kimyasal buhar depozisyon, metal-organik kimyasal buhar depozisyon,
hidrotermal metot ve buhar-sivi-kati sentez metodu (VLS) gibi metotlarla

gerceklesmektedir.

4.2 ZnO Nanogicekler (Nanoflower)

ZnO nanogicek yapidaki malzemelerin ii¢ boyutlu yapisi, genis ve direkt bant
araligina sahip olmasi ayrica biiyiik yilizey hacim oranlarindan dolayr basta giines
pilleri olmak iizere elektronik ¢alisma alanlarinda da 6n plana ¢ikmistir. Film yiizeye

homojen dagilmalar1 da diger avantajlaridir.
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4.3 Karakterizasyon Teknikleri

Numunelerin hazirlanmasindan sonra yapisal ve optiksel Ozellikler icin farkli

karakterizasyon teknikleri ile inceleme yapilir. Yiizey morfolojilerini belirlemek icin

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), {i¢ boyutlu goriiniim i¢in Atomik Kuvvet

Mikroskobu (AFM), Fotoliiminesans (PL) ile Raman spektroskopisi teknikleri ile

ince film optik Ozellikleri, fotovoltaik parametreleri i¢in solar simulatdr 6lgiim

sistemleri kullanilabilir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) : Cok kiigiik bir alana odaklanan
yiiksek enerjili elektron demeti ile ylizeyin taranmasi prensibiyle calisir.
Gorilintii olusumu temel olarak incelenen numunenin yiizeyi ile yaptigi
atomik etkilesimlerin sonucunda ortaya c¢ikan sinyallerin toplanmasi ve

incelenmesi prensibine dayanir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) : Nano boyutta bir probun numune
yiizeyi ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan kuvvet iligkilerinin izlendigi bir
sistemdir. Ayrica li¢ boyutlu yiizey goriintiileri elde etmek, yiizey piiriizliiliik

tespiti, nanoboyutta kalinlik 6l¢iimii gibi parametreler icin kullanilir.

Kristalografik Yap: Analizi : X-1511 kullanilarak Kristal diizlemlerin tayini,
atomic diizlemlerden yansiyan X 151n1 dalgalarin girisim yapmasi ve bunlarin
algilanip anlamlandirilmas: esasina dayanir. ZnO genel olarak hegzagonal
siki paket yapida olup oOrgii sabitleri a=3.25 A ¢=3.12 A olarak tespit

edilmigstir. Diizlemler arasi uzaklik d ile Orgli sabitleri a ve c arasinda

1 4[h?2+hk+1?] [?
2Ll oz 2
d 3 a C @.1)
D= KA
bcos@ 4.2)
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bagitisinda ise D tane boyutu, K Sherr sabiti (0.89), A X 1511 dalga boyu, b
pikin yari maksimumdaki genigliginin radyan degeri ve 0 pikin yansima

acisidir. Sekil 4.5 de bagintilardaki parametreler goriilmektedir.

a = dsinf

P » ® e o—

Sekil 4.5: Numune yiizeyine gonderilen X 1511 yansimasi
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel c¢alismalarda donor olarak P3HT ve akseptor olarak C70 kullanilmustir.
Zn0O nano yapilarin (nanotel, nanogicek) yapilarin iizerine tersine ¢evrilmis hacim
heteroeklem organik giines pilleri iretilmis (ITO/ZnO
Nanoyap1/P3HT:C70/PEDOT:PSS/Al ) ve verimlikleri kiyaslanmistir.

5.1 Organik Fotovoltaik Hiicrelerin Hazirlanmasi

Indiyum tin oksit (ITO) kapli camlar 1.5x1.5 cm? lik boyutlar halinde kesilmistir.
Kesilerek hazirlanan bu camlar i¢in yaklasik tigte birlik kismi HCI:HNO3:DI Su ile
3:1:3 oraniyla elde edilen karigimi (kral suyu) ile asindirtlip kaldirilmigtir. S6kme
islemi yaklagik 30 dakika siirmiistiir. Bu sokme isleminden sonra iicte birlik kisimda
ITO nun bulunmadigr avometre cihazi ile Ol¢lilmiis ve ve tespit edilmistir. Bu
asamay1 sekil 5.1 den gormekteyiz. Ucte ikisi ITO kapli cam igin kimyasal

temizleme islemi diye tabir edilen temizlik processine gegilmistir.

1TO
Glass substrate

ITo

Glass substrate

1TO |

Glass substrate I

Sekil 5.1: ITO kapli camdan ITO nun asindirilmasi (Krebs, 2008)
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Temizlik processi icin sirasiyla on dakika aseton ile ultrasonik banyoda, daha sonra
on dakika deiyonize suda ve yine on dakika metanol ile ultrasonik banyoda
temizlenmistir hava ile kurutulmustur. Temizlenme processi sekil 5.2 de

goriilmektedir.

Sekil 5.2: ITO kaph camin ultrasonik banyoda temizlenme prosesi (Krebs, 2008)

ITO kapli camlar ZnO iiretimine hazir hale gelmistir. Calismamizda tersine ¢evrilmis
hacim heteroeklem organik giines pili tercih ettigimiz i¢in P3HT:C70 malzemelerini
sirasiyla 1:0.8 oraniyla yani 5 miligram P3HT 4 miligram C70 fulleren 1 mililitre
diklorobenzen ¢oziiciisii icerisinde magnetik karistiricida ¢oziilmesi saglanmistir.
Cozilme islemi i¢in magneti karistiricida hazirlanan ¢ozeltinin bulunma stiresi bir

haftadir. Cozelti ve magnetik karistirict sekil 5.3 de goriilmektedir.

Sekil 5.3: Aktif Tabakanin Magnetik Karigticida Coziinmesi

33



5.2 ZnO Nanoyapilarin Kimyasal Banyo Depolama Yontemiyle Uretilmesi

Nanomalzemelerin iiretim yontemleri buhar, sivi ve kati yontemler olmak iizere ii¢
grupta toplanir. Sekil 5.4 de goriilen diizenek gibi bir diizeekteki gibi siv1 ¢ozelti
hazirlanarak uygulanan kimysal banyo depolama ydnteminde standart sicaklik ve
molarite degerleri belirlenmis ve pH’1 10 ve 11 olan iki farkli ZnO nano yap1
iretilmistir. Z; ve Z, olarak adlandirilan bu numuneler i¢in uygulanan process su

sekildedir:

Zn(NO3),.6H,0 bilesigi 0.05 M ile 130 ml hacimde, yaklasik 1.93 gr ile iki ayri
kapta, amonyak ekelenerek pH=10 ve pH=11 degerlerine ayarlanarak ITO kapli cam
ve karakterizasyon i¢in kullanilacak olan ITO kapli numune sarkitilarak sicaklik
95°C ye sabitlenmis ¢eker ocak ortaminda stre¢ ile hava ortami arasindaki
sirkilasyon minimize edilerek kimyasal banyo depolama yontemi ile ince film ZnO
kristali olusturmak icin process baslatilmistir. Kimayasal banyo depolama diizenegi

sekil 5.4 de goriilmektedir.

Kimyasal banyo depolama yonteminde siire de 6 saat olarak ayarlanmis ve 6 saat
sonunda ITO kapli cam {izerine elde edilen ZnO kristalli ince filmler i¢in 350°C de 1
saat tavlama yapilmistir. Tavlama yapilmasi nano yapilarin olusumundan ziyade

ZnO kristallerinin ITO yiizeyine daha 1yi tutunmasini saglamistir.

pH=10 i¢in Z;, pH=11 i¢in Z, olarak isimlendirilme yapilmustir.

W )
\ /r A \: “ ‘T‘: Il
| i

Sekil 5.4: Kimyasal banyo depolama diizenegi
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ZnO nanoyapilar ITO tizerine kimyasal banyo depolama yontemiyle biiyiitiilmiistiir.
Zn(NO3),.6H,0 bilesiginin sulu ¢ozeltisine NH3 eklendigi zaman beyaz renkli ¢inko
hidroksit bilesigi olusarak ¢ozelti bulaniklagir.

Zn(NO3) + 2NH,OH — Zn(OH), + 2NHsNO; (5.1)

Yukaridaki reaksiyon sonucu ortaya c¢ikan Zn(OH), ortamda fazla bulunan

amonyagin etkisiyle agsagidaki reaksiyon sonucunda ¢oziiniir.

Zn(OH), + NH4OH — NH4ZnO; + H,0 + H* (5.2)
Cozelti 1sitilmaya baglayinca ise ZnO kristalleri olusmaya baslar.

NH;ZnO, + H" — ZnO + NH,OH (5.3)

Cozeltinin pH degerinin ince film nanoyapilarin olusumu {izerindeki etkisinin
bliylime oraninin pH degerine bagli oldugu yoniindedir. Literatiirdeki ¢alismalara
gore farkli pH degerlerinde ( pH= 6 ve pH= 12 arasinda ) ¢esitli ¢aligmalar yapilmis
ve bu calismalardaki SEM ve Raman Spektroskopisi sonuglarina gore en belirgin

nanoyapilarin pH= 10 ve pH= 11 arasinda oldugu gézlemlenmistir (Wahab, 2009).

Nanoyapilar i¢in farkli molarite, sicaklik, pH, zaman degerlerinde hidrotermal
yontemle ¢alismalar yapilmis, nanogi¢cek olusumu i¢in tiim sartlar ayni tutuldugunda

pH=10, nanotel olusumu i¢in pH=11 olustugu gézlemlenmistir (Baruah, 2009).
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5.3 Organik Fotovoltaik Hiicrelerdeki Aktif Tabakanin Kaplanmasi

Indiyum tin oksit (ITO) kapli camlara kimyasal banyo depolama yoOntemiyle
olusturulan ZnO nanoyapilarin iizerine aktif tabaka diye tabir ettigimiz pn junction
yap1 olan diklorobenzen igerinde ¢oziinen ¢ozelti halinde karisimdan (P3HT:C70
polimer/fulleren malzemeler) spin coating metoduyla 800 rpm hizinda 20 sn

stireyle kaplanmistir.
5.4 Organik Fotovoltaik Hiicrelerdeki PEDOT:PSS Malzemesinin Kaplanmasi

Aktif tabaka diye tabir edilen P3HT:C70 yapisinin kaplanmsindan sonra iizerine
tersine cevrilmis organik gilines pili yapisinda bulunan yiizey kalitesini iyilestiren
PEDOT:PSS malzemesi yine spin coating metoduyla 1500 rpm hizinda 20 sn siireyle

kaplanmistir.
5.5 Anot Kontak i¢in ITO Kaph Camdan Malzemelerin Kaldirilmasi

Tersine cevrilmis organik giines pili yapist (ITO/ZnO
Nanoyap1/P3HT:C70/PEDOT:PSS/Au) ITO kapli camdan kontak alabilmek igin
tizerine kaplanan ZnO, P3HT:C70 ve PEDOT:PSS malzemelerinin kaldirilmasi
gerekmektedir. Ugte ikisi ITO kapli olan cam tarafindan en iistte bulunan
PEDOT:PSS yapist su ile, P3HT:C70 yapist ¢oziicii olan diklorobenzen ile ve ZnO

aseton ile kaldirilmis ve sadece ITO malzemesi kalmistir.
5.6 Metal Kontak i¢in Giimiis Yapinin Kaplanmasi

Ikinci metal kontak diye tabir edilen iletken elektrot olan giimiis (Ag) 130 nm

boyutunda termal buharlastirma yontemi 10°° mbar basing altinda ile kaplanmustir.
5.7 Solar Simulator ile I’V Karakteristiklerinin Cikartilmasi

Olgiimler 1000 W’lik 151k altinda solar simulator cihaziyla yapilmis ve I/V egrileri
OriginLab programiyla ¢ikartilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI

Deneysel ¢aligmalarda tanimlanan fotovoltaik hiicre sekil 6.1 de goterildigi gibidir.

Ag
PEDOT:PSS
P3HT:C70
In0

ITO

Cam

—f
£

AL

Sekil 6.1: Aygit yapisi

6.1 ITO Uzerine Kaplanan ZnO Nanoyapilarin SEM Goriintiileri

e Zn0O Nanogigek (Nanoflower) Yapinin SEM Goriintiileri

Sekil 6.2: Z1 numunesinin SEM goriintiileri
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e 7ZnO Nanotel (Nanowire) Yapiin SEM Goriintiileri,

Sekil 6.3: Z2 numunesinin SEM goriintiileri

Numunelere ait SEM goriintiileri sekil 6.2 ve 6.3 de verildigi gibidir.

6.2 ITO Uzerine Kaplanan ZnO Nanoyapilarin XRD Sonuclari

1600+

a0t

--------------------------------------------------------------------------------

Sekil 6.4: Z1 numunesinin XRD Sonuglar
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Sekil 6.5: Z2 numunesinin XRD Sonuglari

Kristalografik yapi incelemeleri 260=20-60 aralifinda alinmistir. XRD sonuglarina
gore, Z1 numunesine ait 26=24.95, 31.85, 36.3, 43.9 ve 44 degerlerinde, Z2
numunesi de 26=31.8, 34.5, 36.25, 47.6, 56.6 degerlerinde pik verdigi goriilmiistir.

Sekil 6.4 ve sekil 6.5 de goriilen XRD desenlerinin tamami karsilastirildiginda, Z1ve
Z2 numuesinin (100) yonelime sahip oldugu ve Z1 in Z2 ye gore daha iyi kristal
yapida oldugu belirtilebilir. Ancak literatiire gore, ZnO i¢in (002) yonelimin 6nemli
bir parametre olarak kabul edilmesi standart degerlerle tamamen uyum igerisinde
olmadigimmi1 ancak hkl degerlerine karsilik gelen 20 standart degerlerine yakin

oldugunu belirtebiliriz.

Tane boyutu (D) hesabina gore Z1 numunesinin 59.5 nm, Z2 numunesinin ise 53.8

nm oldugunu ve standart degerler olan 80-100 nm degerlerinin altindadir.

XRD desenleri pH etkisiyle degisen nanoyapilarin farkli pik degerleri ve pik oranlar
ayni ZnO bilesiginden farkli morfolojilerin olustugunu desteklemektedir. Sabit pH
larda 4 saat, 5 saat, 6 saat ve 26 saatlik yapilan ¢alismaya gore 6 saatlik ¢alismada

olusan nano yapilardaki XRD sonuglari 6rtiismektedir. (Hari, 2009).
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6.3 ZnO Nanoyapih Tersine Cevrilmis Organik Giines Pili Karakteristikleri

ITO/ZnO Nanoyap1/P3HT:C70/PEDOT:PSS/Ag yapili tersine g¢evrilmis yigin ¢ok
yapili (inverted bulk heterojunction organic solar cell) organik gilines pilleri

karakteristikleri sekil 6.6, sekil 6.7 de, ciktilar1 da ¢izelge 6.1 ve c¢izelge 6.2 den

goriilmektedir.
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Sekil 6.6: Z1 numunesi I/V karakteristigi

Cizelge 6.1 : ZnO Nanogicek Yapili Organik Fotovoltaik Hiicrenin Ciktilar:

YAPI Jsc (mA/cm2) | Voc (mV) FF n (%)

ITO/ZnO Nanogigek/P3HT:C70/PEDOT:PSS/Ag 3,58 461 0,402 0,89
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Sekil 6.7: Z2 numunesi I/V karakteristigi

Cizelge 6.2 : ZnO Nanotel Yapili Organik Fotovoltaik Hiicrenin Ciktilari

YAPI Jsc (mA/cm2) | Voc (mV) FF

n (%)

ITO/ZnO Nanogubuk/P3HT:C70/PEDOT:PSS/Ag

495 0,432

0,379

0,61
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7. ONERI ve TARTISMA

Bu tez caligmasinda pn junction i¢in P3HT ve C70 ve ¢oziicl i¢in diklorobenzen
kullanilarak hazirlanan organik fotovoltaik hiicreler ZnO nanoyapilarin {lizerinde
iiretilmis ve verimlikleri kiyaslanmistir. Uretilen organik fotovoltaik hiicrenin sekli

ITO/ZnO Nanoyapi/P3HT:C70/PEDOT:PSS/Ag seklindedir.

Calismamizda verimin diisiik olmasmin sebebi calisma sartlaridir. Glovebox
ortaminda ¢alisilmamis olup kaplamalar yapildiktan hemen sonra karakteristikler de

cikartlmamistir. Oksijen ortaminda ¢alisilmis olmasi verimi oldukea etkilemektedir.

ZnO nanoyapilar ITO kapli camlarin {izerine kimyasal banyo depolama yontemiyle
pH degisikligi ile farkli yapilarda tiretilmistir. 0.05 M metal iyon kaynag1 kullanarak
cozeltiler hazirlanmis pH=10 ve pH=11 degerleri amonyak ile saglanmistir. 6 ssatlik
bir process sonucunda 350° C da tavlama yapilmis ve sonug olarak farkli nanoyapilar
elde edilmistir. Bu nanoyapilar SEM ve XRD karakterizasyonlariyla incelenmis ve
hedeflenen sonuglara ulagilmigtir. Daha sonra bu nanoyapilarin {izerine organik

giines pili tiretilmistir.

ZnO nanoyapilar tiretmek i¢in farkli ince film iiretim yontemleri denenebilir. Ayrica
yine farkl farkli yontemlerde sicaklik, zaman, pH, molarite gibi farkli parametreler
degistirilerek sonuglar incelenebilir. Ornegin spin coating (donel kaplama) ydntemi
icin ¢ozeltilere farkli kimyasallar dahil edilerek de farkli morfolojilerde nanoyapilar

olusturulabilir.

Literatiire gore, organik giines pili tretimlerinde aktif tabaka orani (pn junction)
1:0.8 iken donel kaplama hizi 800 rpm 20 sn, PEDOT:PSS kaplama hizt 1500 rpm

20 sn seklindedir. Tez calismasinda bu degerler kullanilmistir.

Arka elektrot diye tabir edilen metal kontak i¢in 130 nm boyutunda giimiis kaplama

yapilmistir.

Ayrica ince film olarak tretilen ¢inko oksit bilesiginin homjen tutunmasi, herhangi

bir kimyasal olmadan sadece deiyonize su ile hazirlanmis olmasi da verimi
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diistirmustiir. Kimyasal banyo depolama yontemi basit bir yontem olmasina karsilik

ince film olusumu i¢in ¢ok dikkatli ¢alisilmalidir.

Zn0O nanoyapilar ITO ylizeyini iyilestiren ve pn junctionlarin daha iyl tutunmasini
saglayan yapilardir. Tersine ¢evrilmis diye tabir edilen organik giines pillerinde
verim i¢gin ¢alisma sartlari, liretim yontemleri ve farkli parametreleri gz Oniinde

bulundurularak verim artig1 saglanabilir.
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