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OZET

TEZ BASLIGl: ORGANIK GUNES PILLERININ OKSIJEN ORTAMINDAN
YALITILMASININ CALI SMA OMURLER INE ETKISININ INCELENMEST|
TEZ YAZARI: BU SRA TUGBA CAMIC

Iletken polimerlerden yapilan organik ggngllerinin metal ve organik unsurlari
oksijen ve neme kar cok hassastir. Gugepillerinin hava ortaminda kolaylikla
oksitlenmesi, pillerin fotovoltaik 6zelliklerinin 1hla bozulmasina sebep olur ve
verimlerini dolayisiyla ¢agma Omdurlerini olumsuz yonde etkiler. Nem ve oksien

korumak icin gungpillerinin kaplanmasi gerekli hale gektir.

Bu tez organik gunepillerine, hava ortaminda bulunan oksijen ve negiigini
engellemek igin pillerin kaplanmasini icermekteditJV 1sin1  ile sertlgen
organik/anorganik hibrit nanokompozit malzeme vyap organik gung pili bu
malzeme ile kaplanmtir. Gaz bariyeri olarak yapilan kiliflamanin ordargine
pillerine kimyasal agidan gedigi koruma argtirilmistir. Kaplanmg organik gineg pili
ile kaplanmany organik gung pilinin -V (akim-voltaj) 6lcimleri belli araliklda
yapiimgtir ve bdylece pillerin omdarleri belirlengtir. Kaplanmsg pilin - 6mra,
kaplanmamy pilin 6mra ile kasilastiriimistir ve kaplamanin ¢gima 6mri Uzerine etkisi
argstinimistir. SEM (Taramali elektron mikroskobu) goérintilehinarak nano yapilarin

yuzey morfolojisi incelenngtir.
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SUMMARY

TITLE: EXAMINATION OF THE EFFECT OF INSULATING ORGA NIC
SOLAR CELLS FROM OXYGEN ENVIRONMENT TO THEIR LIFETI MES

AUTHOR: BU SRA TUGBA CAMiC

Metal and organic compounds of organic solar gettseduced from conducting
polymers are very sensitive against oxygen and tityniEasily oxidization of solar
cells in air environment causes cells to lose tpawtovoltaic features and affects the
efficiency of cells, so their lifetime in a negaiway. It has become a necessity to cover

the solar cells to protect them from humidity axggen.

This thesis includes covering the cells to prevéh@ leakage of oxygen and
humidity in air to the organic solar cells. An ongainorganic hybrid nanocomposite
material that solidified with UV lights was producend the organic solar cell was
covered with this material. The protection chentycptovided to the organic solar cells
by the coverage produced as a gas barrier wastigatesi. The measurements of the
covered organic solar cell and uncovered orgarar s@ll's I-V (current-voltage) were
carried out periodically and so lifetimes of théasaells were determined. The lifetime
of the covered cell was compared with the lifetiofeuncovered cell and the effect of
covering on lifetime was investigated. By capturilBEM (Scanning Electron

Microscope) images the surface morphology of nanetires was examined.
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1. GIRIS

Organik gune pilleri esneklikleri, dguk fiyatlari, hafiflikleri ve geni uygulama
alanlari nedeniyle cok ilgi cekmektedilk cift katman yapida gigepilleri 1986 yilinda
gelistirmek icin farkli metotlar ileri surildd. Son zamarda kaydedilen en yuksek
verim kucuk molekdl farkli eklem piller icin %5 eplimer ygin farkh eklemli piller
icin %6’nin Uzerine yukseldi [1]. Fotovoltaik piPYC)in gu¢ dongim verimliligi
(PCE) adim adim gatiriliyorken organik fotovoltaikler (OPVs)'i ticalestirme talebi

bilim adamlarini OPV’lerin kararligini ele almaya mecbur etti.

Diger organik cihazlar gibi kaplanmagnOPV’ler de birka¢ dakikadan birkag
gune kadar deésen cok kisa 6mre sahiptir [2]. Elektrot olarak knillan metal ve
organik materyallerin cihazin yan kisimlarindandgaher iki elektrotundan ntfuz eden
oksijen ve su ile reaksiyona girmesinin OPV’leris&k 6murlii olmasina sebep olan en
blyuk faktor oldguna inanilir [3]. Bu konuyla ilgili ilk yapilan ¢cgmalardan biri
Indiyum tin oksit (ITO) ve Aliminyum (Al) elektrotrasina siktiriimis Poly(2-
methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-paraphenylene vinge(MEH-PPV) tek katman yapida
fotovoltaik cihaz cabmasidir. [4]. Cabmada, gozlemler oksijen ve suyun cihaz igine
nifuz ettgini ve OPV icindeki aktif materyal ile tepkimeye rgiek fotovoltaik
performansin bozulmasiyla sonuglghdi gostermgtir. Oksijen ve suyun cihaz igine
difizyonunu ve cihaz icinde ssjmma mekanizmasini anlamak zorunlu hale gelvei
bunun i¢in B.M. Henry tarafindan somut bir cabaldtamistir. B.M. Henry tarafindan
yapilan cakma yalnizca ince film boyunca oksijen ve suyun zZjfinunun temel
surecini dgil bariyer materyallerin hazirlanmasi ve bunlarwlimper ging pillerine
uygulama alanlarini da ele akinr [5-9]. OPV’nin uygun materyaller ile kaplanmasi
oksijen ve suyun difiizyonunu engellgtini fakat gtinimuizde bile tamamen ortadan
kaldirmamgtir. Contali cam kaplama, yiksek vakum odasi [1i gor kaplama
teknikleri bile oksijen ve suyun cihaz igine difianyunu verimli birsekilde azalttg
halde cihazin bozulmasini durduramaz. Oksijen veaswldigu zaman bunlarin cihaz

icine nufuz etmeleri bozulmanin baskin kagnalarak kabul edilir [11].



Bu calgmada hava ortaminda oksijen gjiyle oksitlenerek bozulan gugeillerine
nem ve oksijen gigini engellemek amaciyla gugeilleri, elektriksel iletkenki yiksek,
disik nem ve oksijen gecirgepine sahipgseffaf, yapskanlik 6zellgi yuksek, mekanik
olarak sglam, ultraviyole (UV) ¢ini ile sertlgen organik/anorganik hibrit
nanokompozit kaplama malzemesi kullanilarak kaplaghmAmac kaplamaslemi ile

kimyasal koruma gganarak gungpillerinin dGmdarlerinin gektirilmesidir.
2. GENEL BILGILER

2.1. liletken Polimerler

Otuz yil o6ncesine kadar butin karbon tabanl paliene yani plastiklere
metallerin aksine cok iyi bir yalitkan olarak bakdrdu. Plastiklerin elekt@ iletme
fikri o yillarda pek rgbet gormedillk iletken plastikler kazara Almanya da ki BASF
(Badishe Anilinen und Soda Fabrik) plastik sirana laboratuarinda kiedilmistir.
Burada Polifenilen ve Politiyofen polimerler yapiimve bu polimerlerin elektriksel
iletkenliklerinin 0.1 S cnflik bir artig gOsterdgi gbzlenmitir. Daha sonradan bla
bircok iletken bilgik kesfedilmistir. Batiin bunlarla birlikte Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli bilim adamilayaptiklari bulglariyla bir
polimer olan Poliasetilen’in hemen hemen bir metabi iletken olabilecgini
gostermglerdir. Bu bulygla polimerlerin hep yalitkan olma imaji da gogirilmis
olmaktadir. Bu bilim adamlari bu bylari ve polimerlerle ilgili sonra ki ¢caimalarindan

dolayl Nobel 2000 kimya 6dultne layik gorulgterdir.

Polimerler uzun zincirli molekullerdir. Bunlara nraknolekil de denmektedir.
Monomer denilen ¢ok sayida daha basit birimlerirbiine eklenmesiyle yapilirlar.
fletken bir polimerin temel 6zedli polimerin omurgasi (ana zincir) boyunca konjuge
(ardsik siralanmy) cift baglarin olmasidir. Konjugasyonda, karbon atomlarsendaki
baglar birbiri ardi sira dgsen tek ve cift bglar seklinde dizilmglerdir. Her bir bg
kuvvetli bir kimyasal bg olan sigmad€) bag! icerir. llaveten, her cift bgda daha zayif
(%30) ve daha az lokalize olmbir pi () bag vardir. Bunlara rgmen, konjugasyon,

polimer maddeyi iletken yapmak icin yeterli gildir. Fakat bunlara katki maddeleri



girdirilerek iletkenlikleri arttirilabilir. Katkilain yaptgi sey malzeme igerisinde elektron
ve hollerin sayisini arttirmaktir. Bir elektron &dtiszinin oldugu konuma bir hole denir.

Bdyle bir hole komgu bir konumdan atlayan bir elektronla doldur@idnda yeni bir hole

olusturulur ve bunun bdyle devam etmesiyle yikin uzimnbesafeye goc etmesi
saslanir [12].

2.2. Organik Gune Pilleri

2.2.1. Gung Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Gune pilleri yeni bir teknoloji olarak kabul edilse biltarinsel ge$imi 1800'lu
yillara kadar uzanmaktadir. 1839'da Parisg&loTarih Mizesinde uygulamali fizik
profeséri Alexander Edmond Becquerel platin talskalzerinde yapt bilimsel
calismalar sirasinda ilk fotovoltaik etkiyi saptagm. Becquerel'in yapti calsmalarin
Isiginda 1873'de Willoughby Smith ilk basit gignglini Gretmeyi baarmstir. 1877'de
W.G. Adams ve R.E. Day kati maddelerin de fotovkltatki olusturabildigini
kanitlamgtir. 1883'de Charles Fritts selenyum kullanarak diddi gune pilini
yapmstir. Bu pilin veriminin ancak %1 dolaylarinda ofglu belirlenmgtir. 1887'de
Heinrich Rudolf Hertz morotesi sigin  fotovoltaik etki (zerinde yansimalarini
argtirmigtir. 1094 yilinda Albert Einstein gugeetkisiyle elektrik akimi olgumuna
yonelik bir makale yayinlangiir. Ayni yil Wilhelm Hallwachs bakir ve bakir oksi
tabanli bir gung pili denemesinde bulunngiwr. Audobert ve Stora 1932 yilinda
Kadminyum-Selenyum (CdS) kullanarak uzun bir stulakilacak olan fotovoltaik bir
yontem kefetmistir. 1954'de Pearson ve Fuller Silisyum (silikon)fotovoltaik etkisini
kesfetmiglerdir. Boylece %5 verimli bir glepili tiretmeyi baarmslardir. 1957 yilina
gelindiginde Pearson ve grubunun gaialari meyvelerini vermtir ve gung pilindeki
verim %8'lere kadar uganistir. 1858'de Vanguard | isimli uzay aracinda ilkiaddir
guine pili kullaniimistir. Bu giine pili %9 verimle calgiyordu ve 100 cilye 0.1 W giic
Uretiyordu. 1961'de Birkenis Milletler Solar Enerji Konferansi dizenlemnytmi. 1967
yilinda Gune pilleri Soyuz | uydusuna enerji @amak icin kullaniimgtir. 1980°'de
Delaware Universitesinde %10 verim elde edebilen ,SBZdS teknolojileri
gelistirilmi stir. DUnyadaki toplam gunrepili kurulu gict 1999 yilinda 1000 megavat



seviyesine ulgmistir. 2005 yilinda Polikristal silikon kullanilarakapilan ging
pillerinde buyuk gelimeler elde edilnstir [13].

2.2.2. Organik Gung Pillerinin Cali sma Mekanizmasi

Organik gune pili ginesten gelengigl aktif polimer tabakasi ile absorbe eden ve
dogrudan elektrik enerjisine ceviren bir cihazdir. Aganik gine pillerinden farkli
olarak geni ylzeylere kaplanabilmesi, glik maliyetli olmasi ve kolay uretilebilmesi bu
teknolojinin en temel cazibelerindendir.

Aktif polimer tabakasi guinéen gelengig absorbe edip elektron ve hol k)
ciftleri (eksiton) olgturur. Yukler ayrgtiktan sonra elektronlar bir elektrota, holler ise
diger elektroda dgru yol alirlar. Busekilde akim ve voltaj Uretilir [14].

Genel olarak ¢ farli yapida organik giimpdi yapmak mumkuindur;

1. Homo Eklemler: En basit yapidir, bir tabaka tek organik materyalin iki farkh
iletkenlige sahip kontak (genellikle ITO ve Al veya Ca veyg)Mrasina sikiiriimasi
ile elde edilir, yeterli performansa sahipzdeir.

2. Hetero Eklemler: Homo eklem yapiya gore dahityperformansa sahip olan hetero
eklem yapida n-tipi verici (donor) ve p-tipi al(@kseptor) olmak tzere iki farkl organik
materyal kullaniimaktadir. Bu iki farkli materyalimlusturdusu ara ytzeydeki
etkilesimlerin de katkisi ile klasik gulge pillerindeki mekanizmaya benzer bir
mekanizma ile @Igin absorpsiyonu sonucu yapida elektronslido gifti olusur, olusan
bu elektron ve hguklar ayrilarak uclara hareket ederler) elektrikicg elde
edilmektedir.

3. Dagllmis Hetero Eklemler: Organik gugepillerinde devrim sayilabilecek bir
asamadir ve dier iki yapiya gore oldukca iyi performansa sahiptittipi verici (donor)
ve p-tipi alici (akseptor) yapidaki iki farkli ong& materyalin birbirleri igerisinde
dagitilmasi (dispers edilmesi) ile elde edilmektedu yapida olgan elektron-bgluk
cifti daha verimli birsekilde ayrilmakta ve uclara gau daha az kayip ile (daha uzun
omdarla ve hizh) hareket edebilmektedir. Bu sireiste elektrik gict Uretimi daha
verimli bir sekilde gerceklgmektedir [15].Sekil 2.1. de dalmis hetero eklem yapida

bir giing pili gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. Dagillmis hetero eklem yapida bir gigpilinin yapisi

Su ana kadar en yiksek guc cevrim verimini Poli €8iltiyofen) (P3HT) yari-
iletken polimeri ve bir karbon-60 tlrevi olan [6/&nil-Cs;-bUtrik asit metil ester
(PCBMY)’in homojen kagim halinde ylizeye kaplangiyontemin sgladigi goralmdtr.
P3HT:PCBM gung pilleri esnek yluzeylerde uretilebilir ve oldukcafifierdir. Bu tip
organik gung pilini incelersek esnek ve saydam ITO kapl Pdiyktne terephthalate
(PET) vyuzey Uzerine sirasiyla ghak-tasiyici katman olarak bilinen Poli(3,4-
Ethilendioksitiyofen)/poli(sitrensulfonat) (PEDOPSS), aktif kagim P3HT:PCBM ve
son olarak aliminyum kaplar@ini ve bu sekilde gline hicresinin uretiminin
gerceklatigini goruyoruz. Gungten gelen fotonlar sirasiyla PET, ITO ve PEDOT:PSS
katmanlarindan gecerek P3HT:PCBM filmine sul@ar, ve burada sahip olduklar
enerjiyi elektron-bgluk ciftleri olan eksitonlari olgturmak icin kullanirlar. Elektron-
bosluk ciftleri birbirinden ITO ve aliminyum elektratfinin is fonksiyonu seviyeleri
arasindaki farkin sebep olglu elektrik alan etkisiyle ayrilir. Elektronlar alimgum,
delikler ise ITO elektrotuna ¢anir. Bu sayede devrede akimin akmagiasar ve foton
enerjisinin elektrik enerjisine dogiimu tamamlanir [14]. Verimli fotovoltaik cihazlar
icin, yaratilmg yuklerin dmurleri icinde yakin elektrotlara iletils olmalarina ihtiyac
vardir. YUk iletiminin elektrotlara ufaasi icin itici bir gtice ihtiyaclarn vardir. Elektr
ve hollerin kimyasal potansiyellerinde bigiem meydana gelir. Bu g@m donoriin en
yuksek doldurulmgi molekiler (HOMO) seviyesi (hollerin Fermi seviyesile
akseptoriin en guak doldurulmamy orbital (LUMO) seviyesi (elektronlarin Fermi
seviyesi) arasindaki farklilk tarafindan belirlenMeydana gelen i¢ elektrik alan,

maksimum acik devre voltajini belirler ve yuk iteihe katkida bulunur [16,17]



2.2.3. Organik Giing Pillerinin Olgiim Parametreleri

Sekil 2.2. de bir gungepilinin tipik olarak 1-V karakterisgi, egri Uzerinde ging

pilinin verimini belirlemek icin kullanilan birkagnemli nokta ile gésterilngtir.
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Sekil 2.2. Gune pilinin aydinlatma altinda I-V karakterigti[18].
2.2.3.1. Kisa Devre Akimi

Y ekseni ile grinin keskimi ls,, kisa devre akimi olarak tanimlagtm. Gling
pilinin maksimum akim dgeri olan L., dis voltaj kayn&! baglantisi olmaksizin verilen

bir aydinlatma guci altinda elde edilebilir.

2.2.3.2. Aclk Devre Voltaji

X ekseni ile grinin keskimi Vo, acik devre voltaji olarak tanimlargtr. V., bir
gung pilinin elde edilen maksimum voltajidir. Aydinlam bir gine pilinin

voltmetreye bglanmasi ile dlculebilir.



2.2.3.3. Maksimum Gii¢

Ivp Ve Vp gine pilinin maksimum c¢ikg glctu noktasindaki akim ve voltaj
degerleridir. Guneg pilinin maksimum glc¢ noktasi B lsc Ve Vo arasinda ki tim

noktalarda akim ve voltajin carpiminin.g&lve*V vp) en blyik dgerine gittir.
2.2.3.4. Dolum Faktoéri

Prmax lsc Ve Vo degerleri kullanilarak dolum faktort (FF) hesaplanabil

Pn.m; IH‘? 'VMP

FF=

Voo I Vo

(2.2.3.4.1)

Dolum faktora &, Voc Ve maksimum guc noktasi tarafindan verilen dikgiintn
oranlari olarak tanimlanir. Dolum faktoru, génelinin I-V karakteristginin 6lgcimunu
de verir. Dolum faktoriinin teorik limiti 0.25 ile drasindadir. Pratikte FF, engelleyici
bir kontak elektrotlarin Gzerindgekillendigi zaman 0.25 in altina bile gbilir. Genel
olarak guine pilinin verimi, daha buylk dolum faktord icin dabhayuktir. 1’e yaklgan
FF ideal dgerinde gung pili O ile Vo arasinda ki tim voltaj gerlerinde sabit

maksimum akima sahiptir.

2.2.3.5. Guc¢ Dongliim Verimlili gi

Guneg pilinin toplam verimi, gi¢ dorgiim verimliligi olarak isimlendirilir. Gling
pilinin gi¢ dongum verimliligi, maksimum guc noktasinda ki elektriksel gucunilopt
guce orani olarak tanimlanir [18].

n= Pé;gcmc o i Vor: I 5C
P P

light light

(2.2.3.5.1)



2.3. Organik Gune Pillerinin  Kimyasal Bozulma
Mekanizmasi

2.3.1. Cihazigine Oksijen ve Suyun Difiizyonu

Oksijen ve su organik guseillerinin kararlilgini etkileyen iki 6nemli faktordir
[19]. Anorganik gung pillerinin neredeyse hemen hepsigdbolarak kimyasal agidan
kararlidir ve materyaller; atmosfer ortaminda vevatli gling 15181 altinda direnclidir.
Organik ve polimer materyaller bu yet@eesahip dgllerdir ve zamanla bozulurlar
[20]. Oksijenin cihaz icine nifuz ederek fotovaktaihazin aktif (organik) katmanlari ve
elektrotu ile reaksiyona girgii gozlemlenmgtir [21]. Krebs ve ¢alma grubu Time-of-
flight secondary ion mass spectrometry (TEOF- SIM&)temini kullanarak, oksijenin
OPV cihaz icine Al zerrecikleri ve Al film Uzerind& mikroskobik bgluklar
aracilglyla nufuz ettgini gostermgtir. Sekil 2.3. de gosterild gibi oksijen ve su, OPV
cihaz icinde ITO ya da oksit elektroda varana katlem katmanlar boyunca, tim

katmanlar ile reaksiyona girerek oksijenin ITO (izée alindg! yere kadar ilerler [22].
Oz

SSY19
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Sekil 2.3. Polimer guneg pillerinin bozulma mekanizmasinggmatik gosterimi [11].
Elektrot (ITO kasisinda ki elektrot) ylzeyinde ki mikroskobik dhaklar Gzerinde
merkezlenen cikintilar sebebiyle iceri giren oksigrganik materyalin alt katmaninin
okside olmasina neden olur. Bunun sonucunda matenyayonlerde genier [23]. Bu
nedenle mikroskobik btuklari en aza indirmek ya da ortadan kaldirmakumar hale

gelmistir. Fakat bu konuyla ilgili daha 6énce her hangi Galsma yapiimamgtir. DC



magnetron sputtering (sactirma teidhiile purtzsiz Al filmler Gretmek mumkanddr.
Fakat bu teknik tedbirli 6lgcimler yapiim&dizaman aktif katmana zarar vermektedir
[24].

2.3.2. Metal Elektrotun Kimyasal Bozulmasi

Daha 6nceki cagmalarda Aziz ve ¢cajma grubu tarafindan OLED (Organijk
yayan diyotJerin bozulma mekanizmalari atailmistir ve bozulma sebebinin (g
bagimsiz surece [ oldugu belirlenmitir. Bunlar arasinda gugeilleriyle en alakali
olan siure¢ ITO ve Al elektrot arasinda ki elektrokasal reaksiyonlardir. Aliminyumun
disik calsma fonksiyonuna sahip olmasi, onu giin@li icindeki negatif elektrot
materyali olarak kullagl yapar [11]. Elektronlari iceri sokma bariyeriminimize
etme, aclk devre voltajini maksimize etme amacidilgik is fonksiyonuna sahip
elektrot icin materyal genellikle Al, Ca gibi mdatden secilir. Bu metaller havaya
maruz kaldiklarinda hizh bigekilde oksidasyona gmarlar. Bu ince yalitkan oksit
bariyerin sekillenmesine, elektrik iletkerdinin ve yuk taiyicilarin  birikiminin
yavalamasina yol acar. Ayrica suyun bir elektrokimyasiam tarafindan organik yari
iletkenler ve metalik kontak arasinda ki ylizey aralsozabildgi ve elektrotun tabakalar

halinde dizilimine neden olgw belirlenmgtir [25].

Poli (para-fenilenvinilen)PPV) ve Al yiizeyler arasi teorik atamasi Logdlund ve
calisma grubu tarafindan yapilgtr. Bu argtirma Sekil 2.4. de gosterilg gibi AI-C

baglarinin olymasi ile direk bir reaksiyon olgunu one surer.
O AI

Sekil 2.4. Al-C Baglarininsekillenmesi [11].

Aliminyum metal, organik bikgklere elektron transferini azaltma igin
kullaniimaktadir ve bu tepkisellik uzun zamandigamik kimyada fark edilmektedir.

Her durumda hem organik-aliminyum kilaleri hem de anyon radikaller yiksek
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derecede reaktif parcaciklardir ve oksijen ya da peton verici ile tepkimeye
gireceklerdir. Boyle bir proton verici, Poli(3,4+tendioksitiyofen)/poli(sitrensulfonat)
(PEDOT:PSS) kullanilarak yapilan cihazin uretimirateaya ¢ikan suyun zerrecikleri
olabilir [26].

[6,6]-fenil-Cgs-bltrik asit metil este(PCBM) ve dger Fullerene’ler yiksek bir
elektron benzergine sahiptir ve metal elektrot ile reaksiyona girmeyaha cok
mevyillidirler. Cgo ile alkali metaller KCgo gibi bilesimler meydana getirebilirler. Benzer
bir reaksiyonun PCBM ve aluminyum elektrot arasiotthgu ongorulebilir fakat boyle

bir reaksiyon hentiz gézlemlenmetii

Melzer ve cakma grubu [27] ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPW{AI yapidaki
cihazin I-V karakterizasyonunu olcgite 3 eV’lik bir dipol katki ile Karbon altmi
(Cs0) Ve metal yuzeyleri arasinda bir deplesyon katmmaydana geldini bulmustur.
Calismada Go katmaninin 18 cn?® deserinde diuik bir katkilama ygunlugu ile n-
katkili olmasinin muhtemel olagaileri strtlmigtir. Nishinaga beraber buhagtiaulmis
Ceso ve Al filmleri arastirmis ve metal-Go arasinda dgrudan kagilikli bir etki olduguna
dair kanit bulmstur. Al-Cgo balar tarafindan neden olunan carpiklik yiliziinden
normalde yasak olan HOMO-LUMO gsefiin izinli hale geldgi 6ne surtlmétr.
Yuzeyler arasi yuk gegnde baskin bir rol oynagh bulunan Al ve G, arasinda ki
kargilikh etkinin, Csp az miktarda katkilanmagli ya da tampon katman [28] olm&di
surece verimsiz oldiu belirlenmgtir [11].

2.3.3. ITO Elektrotun Kimyasal Bozulmasi

PEDOT:PSS ve ITO arasindaki yuzeyler arasi kaarlibng ve cajma grubu
tarafindan, atomik bigm hakkinda bilgi veren Nukleer reaksiyon analizBR
(Rutherford backscattering) tekini29] ile argtiriimistir. ITO/PEDOT:PSS/PPV yapiya
sahip ©rnekler karanhkta 2500 saat 100 °C sicaklitutulmytur. PEDOT:PSS
katmaninin RBS olgumleri yapilgmive PEDOT:PSS katmaninda bulunan indiyum
iceriginin %0.02’den %0.22'ye ciki belirlenmitir. Ornekler hava ortaminda muhafaza
edildiginde ITO katmanda daha hizli bgiama meydana gelgii gérulmdstir. 8 °C’de
tutulan bir filmin 10 gtin sonra PEDOT katmanindaridiyum oraninin %1.2 oldiu
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belirlenmitir. Bu gbzlemler sonucunda ITO/PEDOT ylzeyler aketmanin havaya
kargl cok hassas olgu ve su emen yapida ki PSS katmanin suyun emilmazgin
verdigi ve boylece ITO katmaninggmasinin kolaylgigl 6ne surtlmitir. Krebs ve
Norrman [22] Al/Gy/P3CT/ITO yapiya sahip OPV cihaz igindeki katmaalardiyum
difizyonunu gézlemleyerek dolayli yoldan ITO elektm gindigini gbzlemlemitir. Bu
sasirticl gozlemin dgru oldusu ileri strdlmgtur; indiyum cihaz icinde tim katmanlar
boyunca yayilmgtir ve kasi elektrotun (Al) dger ylzeyinde son bulngtur [11].

2.3.4. PEDOT:PSS Katmanin Kimyasal Bozulmasi

PEDOT:PSS ya da Poli (etilen dioksi tiyofen) pditien sulfonik asit), aktif
katman ve ITO elektrot arasinda hole ileten katrakmak kullanilir. PEDOT:PSS su
icinde solliisyon olarak satin alinir ve alt katmaariine spin yontemi ile kaplandiktan
sonra kurutma slemi yapilir., Kawano ve c¢alma grubu 2-methoksi-5-(3,7-
dimetiloktiloksi)]-1,4-fenilenvinilen (MDMO-PPV):PBM glne pillerinin bozulmasi
Uzerine, PEDOT:PSS katmaninin etkilerinisaranistir ve piller neme maruz birakiglh
zaman kuru ortama kiyasla buyuk bir fark belirlegtmi[30,31]. Nitrojen ya da hava
ortaminda, nem altinda>%40 RH) aydinlatilan gugepillerinin hizli bozuldgu
belirlenmitir. PEDOT:PSS katmani kullaniimadan hazirlanarlepii daha yawa
bozuldw@gu gozlemlenmtir. Yapilan calgmalar su emen PEDOT:PSS katmaninin ylizey
direncinin artmasiyla atmosferden su gidi gostermgtir. Norrman ve cadma grubu
[23] PEDOT:PSS katmani konusunda literatirde datee danimlanmargibir gézlem
yapmstir. Arastirmacilar Al/Go/C1-PPV/PEDOT:PSS/ITO yapili bir OPV cihazda
parcacik olgumunu gozlemlengtir. Al elektrot kaldirildiktan sonra aktif katmami
Floresan Mikroskobu goérintilerinden parcaciklar Ggor duruma gelngiir. Cpo-
PPV/PEDOT:PSS/ITO vyapih cihazda parcaciklarin  zdea sekillenmeleri

gOzlemlenmytir.

PEDOT'a oranla Polistren sulfonik asit (PSS) faziktarda bulunur ve cihazin
diger bolumlerine, dier katmanlarina yayilarak cihazingdr icerikleriyle reaksiyona
girebilir. Yapilan ¢cagmalar sonucunda PSS’nin altinda yatan Phenolateeldtienen
Oxido-de-sulfonato-substitution’'un, bir Sulfonik texs grup aracifityla iki PSS

zincirinin balanmasiyla olgan PSS ile sik sik reaksiyona gireliidieri stralmdstar.
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Sekil 2.5. de yildizgaretiyle gdsterilen Karbon'un oksidasyonu, pardacik dngorulen
molekuler yapilarinin sekillenmesi sonucunda go6zlemlenecektir. OPV’lerde
gOzlemlenen gier ¢cgzu olay gibi cihazin bir ugtan bir uca bozulmasiaskida bulunan
parcaciklarin ne boyutta olgu kesin dgildir.

—CH —CH 5 COOH
\ 7
n
e
_.-"/ ﬂ // =
S0 0 A A

substitution ‘ PSS

= -
Oxido- (
/f’ de-sulfonato- /f;/ C|J l'_r

[ |
—{CH —CHy |- —TCH—CH, -

n

Sekil 2.5. PEDOT:PSS icginde ki PSS’nin oksidatif bozulmadi][1

2.4. Nanokompozitler

Iki veya daha cok farkli form veya bjlmindeki maddelerin makro boyutta bir
araya gelerek, ara fazlarin belirgin olarak gozbedesi, iki veya daha c¢ok fazli
karigimlar klasik kompozit malzemelerdir [32]. gir bir ifadeyle kompozit malzeme,
belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki farkinaddenin bir araya getiriimesiyle
meydana gelen malzeme grubudur. Bu maddeleri biyaagetirmede amag, birinde tek
basina mevcut olmayan, bienlerinden daha Ustin 6zelliklere sahip bir malzeme
Uretmektedir. Temel yapgar nanometre (I& m) biyikliinde olan kompozitlere
nanokompozitler denir. Nanokompozitler matrisin gapa bg&li olarak (¢ gruba
ayrilirlar:  Metalik Nanokompozitler, Seramik Nanokpozitler ve Polimerik
Nanokompozitler. Genellikle matris yapinin perfonsimi arttirmak icin nanotanecikler
anisometrik bir yapiya sahiptir: Tabakall, Lifsijdye kabuksu, Kuresel.
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Nanotaneciklerin gugclendirici etkisi, uzuglun veya kalinginin tanecik ¢apina
orani (gorung orani; p) ve tanecik matris arasindaki etkitee balidir. P > 500 olan
taneciklerde guclendirme etkisi maksimungeliene ulgir. Dolayisiyla bu taneciklerin
cok kucuk miktarlari bile ¢cok buylk etki yapabili¥iizey enerjileri cok yuksek olan bu
nanotaneciklerin boyutlari ¢ok ki¢uk olduklarindasgin gecirgenigine etki etmezler.
Bu sekilde, sIgl gecirebilen mukavemetli yapilar ancak nanokonmiezi ile
salanabilir.  Genellikle hacimce %2-3, kitlece %6’danz nanotanecikler
icerdiklerinden nanokompozitler tek bir madde gibvranirlar ve bgka katki maddeleri
ile de kolayca modifiye edilebilirler [33].

2.4.1. Polimer Nanokompozitler

Polimer nanokompozit (PNK)'ler, polimerin oOzellikiei iyilestirmek amaciyla
organik polimer bir matris igerisine anorganik nemeciklerin dgilmasi ile olgurlar.
PNK ilk kez 1985 yilinda Toyota Asarma Grubu [34-36] tarafindan tanimlagtm ve
Poliamid-kil organik-anorganik hibridi Uzerine ilpatentler de bu grup tarafindan
alinmstir. Polimer nanokompozitler endistri icin onemliagiiklerdir. Ozellikleri
orijinal polimer ile kiyaslanggnda c¢ok etkileyici gefimeler gosteren silikat tabakal
polimer nanokompozitler, gunimuzin malzemestamailarinin ilgi od& olmustur.
Ozelliklerdeki bu gelimeler; yiiksek modiil, mekanik dayaniklilik ve isedcinde art,
gaz gecirgenfii ve alevlenmede azalma ve biyo bozunabilir polieree
bozunabilirlikteki arty olarak gdsterilebilir. Bu 6zelliklerdeki getnelerin ana sebebi
klasik kompozitlerden farkli olarak nanokompozider matris ve tabakall silikatlar
arasindaki yuzeyler arasi etkilmlerdir. Tabakali silikatlar 1 nm kadar tabaka
kalinhgina ve yuksek gérinim oranina (10 ~ 1,000) saleptfgekil 2.6.). Bu tabakali
mineralin her bir plakasina “platelet” adi verilutlece ylzdesi ¢cok az da olsa tabakali
silikatlarin polimer matris icerisinde duzenliglami ¢cok buyik ylzey alanlari ajturur
[37,38].
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Sekil 2.6. Tabakali silikatlarin genel yapisi [33].

2.4.2. Polimerlerin Nanokompozit Siniflandiriimasi

2.4.2.1. Anorganik- Organik Polimerler

Bu tur polimerler, ana zincirgayap! tUzerinde anorganik elementler ve organik ug
gruplar bulundururlar. Organik gruplar reaktif oktlri zaman bunlarin c¢apraz

baglanmasi ve/veya polimegmeleri mimkuandur [39].

2.4.2.2. Organik- Anorganik Polimerler

Bu tir malzemeler, ana zincigfgapi Uzerinde C atomlari bulundururken organik
ag yaplya bgl u¢ gruplarda anorganik elementler bulunduruf®®]. Genellikle 1-100
nm arasinda boyuta sahip anorganik parcacikladadldurulmy organik matris olarak
bilinen organik anorganik (O-1) nanokompozit polimee, nanomateryallerin 6zel bir
¢esididir. Uygun kaullar altinda O-1 polimerler her iki fazda birliktgalsan bir etki,
anorganik fazda dayaniklilik, termal direng, yannmmatelik ve polimer sertlik gibi

Ozellikler gosterirler [40].

2.4.3. UV kinlari Ile Sertlestirilen Hibrit Nanokompozit Kaplamalar

UV isinlari ile sertlgtirilebilen kaplamalarda polimegeeyi baglatmak icin UV
Isinlart  kullantlir. Bu tur kaplama formulasyonlariézgicti icermemekle birlikte
kompozisyonlarinda oligomerler, fotaftaticilar, reaktif seyrelticiler (capraz glanma
icin), dolgu maddeleri ve ¢li katki maddeleri icermektedirler. Kaplama, réék
seyrelticisine ve icerdi oligomer birimlerine bgh olarak farkh viskozitede sivi halde

uygulanir. Kaplama belirli bir ylizeye uygulandiktaonra uygun dalga boyunda ve
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enerjide UV gigina maruz birakilir. Serf§me serbest radikalik ya da katyonik
mekanizma ile ilerler. Tamamen segda kaplama yuksek molekilgiaikli, capraz
bagli ve yapskan olmayan bir yapidadir. UV ile segddbilen sistemlerdeki tim reaktif
bilesenler, reaksiyona girerek polimer kaplamanghyapisinda yer alirlar. Bir bla
deysle yluzeye uygulanan kaplamanin %100° U sgetiek bir bgka kalintiya neden
olmaz. Sertlgme sirasinda hi¢bgekilde ugucu organik bilesen ortaya ¢ikn@dcin bu

tr kaplamalar ¢cevre dostu olarak bilinir[éd].

UV isinlarina duyarli reaktif bikenlerle yapilan sol-jel reaksiyonundan elde
edilen kaplamalar, gk maliyete, ¢cok hizli sergeeye, digik viskoziteye ve uzun raf
Omrine sahiptir. Bu yontemle, super ykianliga, sertlge ve mikemmel mekanik,
kimyasal Ozellge sahip, cevreye karsi uyumlu kaplama malzemelde edilmitir.
Ancak, UV ginlari ile sertlgtirmede, ygun UV imasinin sebep olgu sararma gibi
sakincali yonler vardir. Bu problemler, 6zel aliynim komplekslerinin kullaniimasiyla
¢cozulmigtar. Bu bilsik, laklarin UV sinlari ile sertlgme sirecine etki etmeksizin UV
sogurucu olarak gorev yag gibi kaplamada 6nemli bir dlciide segtieeyi de salar
[39].

2.4.4. kik Etkisiyle Polimerlesme

Istk etkisiyle polimerleme (¢ sekilde olmaktadir. Bunlar Fotokimyasal
PolikondenzasygnSerbest Radikal Polimerizasyonu ve Katyonik Petizasyondur. Bu

calismada yapilan polimerizasyon Katyonik Polimerizasion

Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerlgame reaksiyonu, buyimekte olan zincirin sonundatgoZikli
veya elektrofilik olarak aktif bir merkezin bulunglw zincir katilma reaksiyonudur.
Endistriyel dnemi olan epoksitler, alkil vinil efar gibi birgok vinil ve halkal
monomer, radikal mekanizma ile polimatiglemezler. Bunun nedeni, 6rg@ vinil
eterlerde cift bglar Gzerindeki elektron ygunlugunun monomerin yapisinda bulunan

elektron verici gruplar tarafindan arttirilmasi el sekilde monomerin katyonik
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katilmaya yatkin hale gelmesidir. Polimere, iyonik balaticilar kullanilarak
gerceklatirilebilir.

Isik etkisi ile balatilan katyonik polimerlgmelerde, genellikle onyum tuzlari
baslatici olarak kullanilir. Katyonik polimerjeneyi balatan aktif merkezler, kar
iyonlari ile birlikte karbenyum, oksonyum ve bazirdmlarda amonyum iyonlaridir.
Alkenlerin polimerlamesi ile olgan aktif merkez, karbenyum iyonu; heterosiklik

yapilarin polimerlgmesi ile olgan aktif merkezler ise onyum iyonlaridir.

Triaril sdlfonyum ve Diaril iyodonyum gibi UV sinlarina duyarh tuzlarin
fotobglatici olarak kullanilmaya Bnmasi ile birlikte, UV ginlariyla gerceklgtirilen
katyonik polimerleme yontemi de endustride yaygin olarak kullaniimbaggdamistir.
Katyonik foto polimerlemenin, hava oksijeninden etkilenmemesi, katyoniktginle
polimerleebilen monomerlerin toksik ve takriedici 6zelliklerinin daha az olmasi
katyonik polimerlgebilen foto polimerlerin koruyucu kaplama, ygpici ve mirekkep

uygulamalarinda tercih edilir olmasingsamistir [41].
2.5. Organik Guneg Pillerinin  Oksijen ve Nemden

Korunmasi Icin Uygulanan Teknikler

Aktif materyalin oksijen ve suya maruz kalmasingellemek icin giingpillerinin
kaplanmasi gereklidir. Kaplamasiz bu tip cihazlatirekli havaya maruz kalmasi; metal
elektrotun delikleri ve tanecik sinirlar aragila oksijen ve nemin difiizyonu ile aktif
katmanin bozulmasina ve elektrotun oksitlenmesie@en olabilir. Kararhlik amacini
basarmak icin daha az hava hassasiyeti olan cihazyarota paketleme icin iyigériimis
bariyer materyallerin galiirilmesi gereklidir. Cihaz kararlgini gelstirmek icin
uygulanan bir yaklam; ITO ylzeyler arasinda elektron secici kontakrak Titanyum
dioksit (TiO,), Cinko oksit (ZnO) gibi bir metal oksit ve holariktiren arka elektrot
olarak daha az hava hassasiyetine sahip, yukséknksiyonlu bir metal kullanilarak
yuk birikiminin geri itilmesiyle ters cihaz elderegktir. Diger bir metot, polimer igine
oksijen difiizyonunu ve difizyonun zarar miktarimadmak icin metal ve aktif katman

arasina bir tampon katman yatlamektir [42]. Sert bir kaplama tekgi F.C. Krebs
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tarafindan ardiriimistir; cihaz bir aluminyum arka plaka ve bir 6n calak@a arasina
sikistirilmistir ve termoset epoksi yapirici ile yapstiriimistir [43]. F. C. Krebs'in [43]
yaptgl diger sert kaplama tekgiigaz tutucu materyalli cam kapak ile kaplamadiv. U
Is1g1 ile serlgen hibrit nanokompozit kaplama tegnyaygin olarak kullaniimaktadir ve
uygulanmasi basit olan bir kaplama tedidir.

2.5.1. Cam Kapak ile Kaplama Tekngi

Cihaz icine girmemesi gereken iki 6nemli tepkenv&u molekuler oksijendir.
Oksijen ve suyun her ikisi de kolay Bekilde plastik film ve buharkriimis ince metal

katman boyunca iceri niifuz edéyi bariyerler kalin cam ve dokiim metal tabakalardir

Krebs ve cakbma grubunun [43] yapil calsmada fotovoltaik cihaz, vakum
altinda kablo vasitasiyla elektriksek olarak bestertungstenli bir ampul icine
kapatiimgtir (Sekil 2.7.). Kullanilan metotun, mekanik olarak ke sabit bir muhafaza
icinde polimer fotovoltaik cihazlarin kaplanmasiolanak sgladigi ve cihazlarin ana

laboratuar duna nakliye edilmesine ve test edilmesine izin @rdne surilmgtir.

Sekil 2.7. GUne pillerinde cam kaplama tektinin gosterimi [43].
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Fakat bu kaplama yontemi yuksek derecede zahniegtikbadim gerektirir:

Kablolar araciiglyla beslenen tungstenli acik bir tip hazirlanir,

Elektriksel bglanti, gumi epoksi kullanilarak ampul igindeki tungsten
kablolara goturaldr,

GUmis epoksi kullanilarak hazirlanan pilin@antisi yapilir,

Cam ampuliin agik ucu boyunca cihazinggyapilir,

Ampul icinde cihaz sabitiéirilir,

Yalitim suresince 1si1 kalkani olarak aliuminyum tolerlestirilir,

Cihazin giri icin kullanilan agik ucun yalitimi yapilir,

Vakum altinda ampuldn yalitimi yapilir,

Epoksi yaptirici  kullanilarak yalitim noktalarinin - mekaniksddorunmasi

saglanir.

Calsmada, bu metot vasitasiyla kaplanan organik ve maoli fotovoltaik

numunelerin, glove box ginda tutulabildgi belirlenmitir. P3HT:PCBM yapidaki cihaz

baslangic dgerine kiyasla %65 verim kaybi ile 1 yildan fazlaigaa kararlilg

gostermstir.

2.5.2. Tek Katmanliince Film Bariyer Biyutme Teknigi

Kararlihigin gelitirilmesi igin diger bir yol, polimer katman ile elektrot arasina

organik ve anorganik materyal buyitme tegahir. Elektrot ile polimer arasinda Sezyum
karbonat (C8C0;) (sekil 2.8. (a)), Lityum florit (LiF) [42] §ekil 2.8. (b)), Aliminyum
oksit (Al,O3) [44], Tris-8-hydroxy-quinolinato aluminum (Ady[45] (sekil 2.8. (c)) gibi

ince bariyer katman buyutulerek organik ggingllerinin ve OLED’lerin calsma

omarleri gelstirilmi stir.
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Sekil 2.8. (a) ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/@SO5/AL ,
(b) ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIF/AL ,
(c) ITO/PHT/CuPc/GyAlgs/Au glune pillerinin yapilari.
Polimer gune pillerinin performansina LiF ince bariyer katmaetkisi Brabec ve
calisma grubu [46] tarafindan atailmistir ve dort ana faktor sunulrgtur;

1- Etkili is fonksiyonu dgtralmdstdr,

N
1

Al ve polimer arasindaki reaksiyon ortadan kaldhrgtir,

w
1

Bir dipol katmarsekillendirilmistir,

4

korunmutur.

Metalin termal buharkdiriimasi sirasinda sicak Aliminyumdan polimer katm

Bu calsma ile genel olarak, 800 mW ¢&fngiicte beyazsigin saladigl %3,3

verim, V. ve FF dgerlerinde ary gbzlemlenmitir.

Diger bir calsmada tampon katman olarak birinde BathocuproineR)Bdizerinde
Algs kullanilan ITO/donor (verici)/akseptor (alici)/beff layer (tampon katman)/Al
yapida kucik molekdl iki OPV pil yapilgtir. Tampon katman olarak Adckullanilan
pilde 75 mW/cri AM 1.5 G standartlarinda solar simiilatér ile %12ik verim, daha
gelismis kararlihk elde edilmitir. Alqgs etkili olarak akseptor katmani boyunca oksijen
ve su gegini engelleyen bloktur. Algiin diger bir roll, buyitme sirasinda aktif katman
icine katot atomlarinin geghi engelleyerek verimligii gelistirmektir. Ozet olarak Al
katot ve G arasinda sandvi¢ edilen ince bir Almmpon katmana sahip OPV cihazlar

icin 150 katin Gzerinde 6mur antigdzlenmgtir ve bu, Alg’'in BCP’den daha etkili su,



20

oksijen engelleme etkisi olguna ve daha iyi c¢evresel dirence sahip gloha
baglanmstir [47].

N. Karst ve J. C. Bernédé8] yaptiklari cagmada organik/Al ara ylzeye ince bir

aluminyum oksit katman bulyuterekMegerinde bir geime gdzlemlenstir.

2.5.3. Dgisen Organik/Anorganik Cok Katmanli ince Film Bariyer

Blyutme Teknigi

Ultra yiksek bariyer 6zellikleri elde etmek icin [lesnilan en yaygin teknik,
desisen organik-anorganik c¢ok katmanli bariyer buyutre&nisidir. Cok katmanh
anorganik filmlerin buydtilmesi genellikle bariygrerformansini ¢cok az ggirir,
aslinda bu, blyutme sirasinda sidikatmanlar boyunca bozukluklarin yayillmasi
yuzindendir. Polimer tamponlar arasinda sandvidmegdi anorganik bariyerlerin
gOzenek sayisini  belirgin  olarak az@itti belirlenmitir.  Bu  kaph  ylzeyin
purtzsiuzlgtiriimesi olarak aciklanabilir, mekaniksel zaraatdir ve termal kararhlik
artar. Daha da otesi tekrarlanangiden klem, istifli yapilari olgturur ve bu yapilar
organik katmanlarin kosa anorganik katmanlardaki bozukluklar ile gtantisini
kesmesini sglar. G. Dennlerve grubunun yapil calismada Silikon oksit (SiQ) ve
Plazma getitirilmi s buharlatirma sistemi PECVD) tekngi ile blyutulen organosilikon
olarak adlandirilan anorganik ve organik katmanlayni oda icinde sirayla
Poly(ethylenenaphthalate) (PEN) film tzerine bujmatigtir. Son ultra yiuksek bariyer
100 nm’lik be katmandan meydana gelir ve toplam kalinlik 500 dimTamamiyla
PECVD tarafindan uretilegeffaf, esnek, ultra yuksek bariyer materyalin yieinitipi 2-
methoksi-5-(3,7-dimetiloktiloksi)]-1,4-fenilenviih (MDMO-PPV): PCBM yapida guge
pilini kaplamak icin kullaniimgtir. Alt katman olarak, ayni bariyer materyaldepnan
sapka ile cihazin yalitimi icin iki bifenli bir epoksi yagtirici kullaniimstir (Sekil 2.9.
(a)). Epoksi sertkgirildikten sonra cihazin #gan sona fark edilebilir bigsekilde hala
bikulebilmekte oldgu gorulmigtar (Sekil 2.9. (b)). Gung pili icin 3000 h’nin tzerinde
raf dmri elde edilmgtir.
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(a) PEN + Super Barrier /

PEN + éuper Barrier

Sekil 2.9. (a)Konjuge polimer: fullerene guggilinin yan kesit goruntusu
(b) Bukulmis guine pilinin gorantusa 25].

2.5.4. UV kigl ile Sertlesen Organik/Anorganik Hibrit Nanokompozit

Malzeme ile Kaplama Tekngi

Polimer maddeler, doldurucular, gketicilardan meydana gelen organik/anorganik
hibrit nanokompozitler, hava ortaminda nemin yanra soksijen gegini de
engelleyebildikleri icin son birka¢ on yildir ¢olgii cekmektedir. Polimer maddelerin
gaz bariyer performanslarini arttirmak igin bazinbiadamlari, son zamanlarda polimer
madde icine doldurucu maddeler (silika, metal okkiit v.b.) eklemglerdir. UV ile
sertlsen organik/anorganik hibrit nanokompozitler mukerhmegaz bariyer
performanslari, orta derecede ympa gucu, dgilk cekme, iyi termal direng, hizh
sertlsme 0Ozellikleri ile sentezlengive organik gung pillerinin kaplanmasi igin

uygulanmgtir. Laboratuar yapimi nanokompozitlerin cihaz ei@amosferde ki oksijen
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ve nem gegini etkili bir sekilde engelledii ve boylece cihaz omrini uzait
bulunmutur [49].

2.6. UV Isinlari ile Hazirlanan Sistemlerin Ogeleri

2.6.1. Oligomer Recineler

Bir oligomer sinirsiz sayida, en azindan ilke dtaraonomer birimi ¢Aryog veya
oligos, Yunanca "birka¢ tane") iceren bir polimée zit bir sekilde sinirli sayida
monomer icermektedir [50]. Monomégicik mol kitleli kimyasal maddelere verilen
isimdir. Monomerler birbirlerine kovalent Barla b&lanarak kendilerinden daha buyuk
molekdller olgtururlar. Orta buyuklikte okan molekuillere oligomer adi verilirken,
ylzlerce monomerin birjgesinden olgan ¢ok daha buydk makro-molekillere ise

polimer adi verilir [51].

Islevsel hale getirilmi oligomerler, temel fiziksel 6zellikleri ilesik ile sertlgen
kaplama sglarlar. Reaktif oligomerik recineler ya da 6n padirier icin genellgtirilmi g
yapiSekil 2.10. da gosterilmektedir.

0 0

H,C==——C—0v OLIGOMER M0—C—C=CH,

Sekil 2.10. Reaktif oligomerik recineler ya da 6n polimerlegenellgtiriimis yapisi
[52].

Oligomerler genel olarak Hidroksi etil akrilat ya #Hidroksipropil akrilat gibi bir
akrilat ile tepkimeye girerek U\41g1 ile sertl@en sistemler iginglevsel hale getirilirler.
Oligomerlerin en énemli géleri Epoksi, Uretanlar, Polieterler, and Poliekedir. Bu
oligomerlerin her biri UV qig1 ile sertlgen filme 6zelliklerini verme yetegae
sahiptirler [52]. Oligomerler dort ana gurupta 8amdiriimaktadir. Bunlar Epoksi
oligomerler, Tiyol-en oligomerler, Doymamis poliegstiren oligomerler, Akrilat

oligomerlerdir. Bu calimada akrilat oligomer ve epoksi oligomer kullangim
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2.6.1.1. Epoksi Oligomerler

Epoksi gruplarsekilde gosterildii gibi iki karbon atomu ile bgli oksijen atomu
iceren oksirane olarak bilinirSekil 2.11.). Epoksi reginelerin en seckin 6z8]li
molekdler zincirler arasina yesghmis ikincil hidroksil (HO) gruplarn nedeniyle
mikemmel yapkanlklaridir. Daha da oOtesi sesflieilmis epoksi recineler, iyi
mekaniksel 6zelliklere, Ustiin boyutsal karaghli sicakiga ve kimyasal reaksiyonlara
karsi iyi dirence sahiptir. Cunkl epoksi recineler kgtirme boyunca su gibi hicbir yan

ariin yaymazlar ve giik cekme sergilerler.

o)
NN\ S
/C—C
N
Sekil 2.11.Basit oksiranenin kimyasal yapisi [53].

Epoksi recineler her iki ucunda reaktif kisimlagrign Vinilester'e benzer bir uzun
zincir molekuler yapidagekillenir. Epoksi reginede bu reaktif bolimler esgeuplari
yerine epoksi gruplari tarafindagekillenmistir. Ester gruplarinin yokigu epoksi
gruplarinin iyi su direncine sahip olgluinu gdsterir. Epoksi molekulit merkezinde termal
ve mekanik gerilimi lineer gruptan daha iyigsman iki grup zincir icerir. Daha da otesi
bu iki grup zincir epoksi regineye c¢ok iyi sertlidayaniklilik ve sicakya kagi direng
Ozelligi verir [54,55].

Epoksiler polimerlerin metal ve yariiletken kaplbyme, yapstirici gibi ¢sitli
uygulamalara sahip polimerlerin en yeteneklisidu essiz Ozellikler dger plastik
materyallerde bulunmaZpoksi reginelerin kullanim alanlari koruyucu kap&ar ve
yapisal uygulamalar olarak iki blyuk kategoriyellyrEpoksi recinelerin U.S. tiketimi
Sekil 2.12. de verilmitir. En gen§ kullanim alani >%50 oraninda koruyucu
kaplamalardir, bunu yapisal bileler takip eder. Benzer birgdim Avrupa pazari icin
gozlemlenir fakat Asya tuketimiga olarak elektriksel levha ve elektronik kaplama
uygulamalarini igerirEpoksi recinelerin elektronik ve elektriksel uyguklarda en

geni tiketimi > %40 oraninda Japonyadadir.
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Tooling and casting —|

3%

Flooring and paving = \
8% |

Bonding and adhesives
9%

Laminates and composites

7%
Protective coatings 54%

All other
6%

PCB laminates
13%

Sekil 2.12.Epoksi reginenin kullanim pazarinin gosterimi (\2&0) [56].

2.6.1.2. Akrilat Oligomerler

Akrilat Oligomerler: Akrillenmi Poliesterler, Akrillenmi Epoksiler, Akrillenmis
polieterler, Akrillenmis akrilatlar, Akrillenmis Rigiretanlar olmak Uzere bes genel sinifa

ayrilmaktadir. Catmada kullanilan oligomer AkrillenmiEpoksidir.

Akrillenmi s Epoksi

Epoksi halkasi, asitlerle reaksiyona girerek kaldgl acilabilmektedir. Bu
nedenle, endistride gdi epoksi turlerinin akrilik asit ile modifiye elbrek Hidroksi

akrilat esterlerinin sentezleri 6nem kazagtmi

Aromatik, alifatik, novalak modifiye epoksiler vegpeksilenms yag asitlerinden
cikilarak cok dgisik mekanik ve kimyasal Ozellikler gdsteren epokdrilatliar
sentezlemek mumkuandur. Akrilik fonksiyonlu epoksileUV isinlari ile hizh
kuruyabilen kaplamalar verdiklerinden ve elde edifémler Ustiin fiziksel 6zellikler

gosterdginden oldukca gegiuygulama alanina sahiptirler [57].
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2.6.2. Reaktif Coztculer

Reaksiyon sirasinda polimer yapi icindeglbakalarak kaplamalarin fiziksel,
kimyasal ve mekanik 6zelliklerini de etkileyen coilere “reaktif ¢cozicu” adi verilir.
Kullanilan reaktif ¢oztciler (monomerler) tek vekgmnksiyonel gruplu monomerler
olmak Uzere iki ana grupta toplanmaktadir. Genellikek fonksiyonel gruplu
monomerler, oligomerin viskozitesini glirmek amaciyla kullaniimaktadir. Bu
monomerler, elde edilen filmin gamhgini ve esnekfini etkilemekle birlikte,
uygulanan yulzeyi iyi islatarak filmin yapnasini ve parlak@inin artmasini da
sgglamaktadir. Fenoksi akrilat (PEA), Etoksietil a&til(DEEA), Metoksietil akrilat
(MEA), izobornil akrilat (IDoA), N-vinil pirolidon (NVP), Vhil asetat (VA), 2-
etilhekzil akrilat (EHA) cok kullanilan tek fonksyplu monomerlerdendirler. Cok
fonksiyonel gruplu monomerler, elde edilecek filmkuruma hizini, capraz pa
yogunlugunu artirarak, filmin sertlik, $damlik ve kimyasal maddelere dayaniklilik gibi

fiziksel 6zelliklerini istenilen sinirda olmasinyalamaktadir.

Reaktif cozici olarak kullanilacak monomerlerinisggde goz dninde tutulmasi

gereken bglica faktorler;

* Viskozitesinin dgtik ve ¢ozuculik gicunin yuksek,
* Zehirliliginin az,

* Kolay ve ucuz bulunur,

» Reaktivitesinin fazla,

* Buhar basincinin guk olmasi olarak siralanabilir [57].

2.6.3. Fotobalaticilar

Fotobglaticilar, resin sistem ve sik kayn& arasindaki UV sigl ile
sertlatirilebilir sistemde ana l@antidir. Bir fotobalaticinin etkili olmasi icin, stk
kaynainin c¢iksina & elektromanyetik spektrum bolgesinde yiksekgusma
katsayisina sahip olmalidir. Bu tabi ki fotokimyantemel prensibinden gelir:
Fotokimyasal sirece sahip olmak icin ilk gerekliimdiceri giren radyasyonu

sogurmaktir. Yiuksek sgurma katsayisina sahip olmak gereklidir fakat btobalatici
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gibi Ozel bir bilgigin secimi icin yeterli gereksinim d#dir. Fotobglatici yiuksek
verimli bir davrangta radikaller (serbest radikal polimemee) ya da asitler (katyonik
polimerlesme) gibi reaktif parcaciklar Uretebilmelidir [52Fotobalaticilar, Serbest
Radikal  Polimerizasyon  Reaksiyonlarinda ve  KatyonikPolimerizasyon
Reaksiyonlarinda kullaniimak (zere iki gruba agrilBu calgmada katyonik

polimerizasyon fotolgaticilari kullaniimstir.

Katyonik Polimerizasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Fotobaslaticilar

1. Klasik Baglaticilar: Kuvvetli Protonik asitler (Bronsted dsit), Lewis asitleri
(AICI3, ZnCly, BF; gibi) Karbenyum tuzlar (trifenil metilyum) klasikip baslaticilara
ornek olarak gosterilebilirler. Bu tir daticilar ortama ilave edildikleri anda
polimerlesmeyi balatirlar. Fakat Lewis asitleri genelde, tek basiarikatyonik
polimerlesme balatmada yetersizdirler. Bu nedenle proton vermdli@ee sahip su,

metanol gibi bilgikler Lewis asitleri yaninda kokatalizor gorevi vajar.

2. Disaridan Etkilendirilmg Baslaticilar: Bu tlr bglaticilar ancak uygun isi ya da
Isimaya maruz birakildiklarinda katyon giiurmaktadirlar. Bglaticinin ilave edilmesi
ve reaksiyonun B#&amasi arasinda ayarlanabilen bir zaman vardiraysiyla bu tir

baslaticilar polimerlgeme siresinin ve hizinin kontroliine imkan vermektedi

Fotokimyasal katyonik polimerjene onyum tuzlari etkisiyle kolayca gerceile
Baslica onyum tuzlari:
* Arildiazonyum tuzu (ArN+X-)
* Diariliyodonyum tuzu (ARI+ X-)
e Triarilsulfonyum tuzu (AsS+ X-) olup, burada; X-: BfF PR-, Ask-, Sbk-

gostermektedir.

Diazonyum tuzu 1sisal kararsgimdan dolayr uzun sure saklanmaya ebberi
desildir. Bu nedenle, bu tir Biaticinin pratik uygulamalarda kullanimi yaygingiidir.
Ayrica azot gazi aga cikmasi nedeni ile kaplamalarda gaz kabarcildagturmasi
dezavantajlari arasindadir. Diariliyodonyum tuzla@7 nm dalga boyuna yakin bdlgede

sogurma gosteren oldukca reaktif tuzlardir. Epoksajlwe silikon tabanli monomer gibi
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bircok monomer katyonik polimegme reaksiyonlarinda batici olarak
kullaniimaktadir.

Sulfonyum tuzlan UV sgurma dgeri acisindansik ile polimerlgmelerde tercih
nedenidir. Sulfonyum tuzlarinin yapisina farkl stittientlerin eklenmesiyle maksimum
soggurma degerleri 315 nm dalga boyuna kadar cekilebilir. Tikadfonyum tuzlari
epoksi ve vinil gibi endustride 6nemli bir yeri plaoldukga reaktif gruplarin

polimerlesmesinde kullaniimaktadir [58].

2.6.4. Doldurucular

Doldurucu materyaller kaplamanin ozelliklerini tamlamak icin kullanilirlar.
Doldurucu materyallerin  secimi uygulama gereklgikthe bglidir. Kullanilan
doldurucu materyallerin avantajlari  viskozitenin tnaasi, c¢ekmenin azalmasi,
dayaniklilgin gelsmesi, ainma direncinin gejmesi, su emiliminin azalmasi, 1si
desisim sicaklginin artmasi, termal ve elektriksel iletkegmti artmasi ve termal
genksleme katsayisinin azalmasini icermektedir. KulEmildoldurucu materyallerin
dezavantajlari @rligin artmasi, di elektrik sabitinin artmasi veigirici etkinin
artmasini icerir. Aindirici madde eklenmesi cihaza zarar verir. Daldurbir materyal,

koruyucu materyalin viskozitesinin artmasi icindail olacaktir.

Doldurucu materyal koruyucu materyalin boyutsalakbngini gelstirmek igin,
koruyucu materyalin yukselgini muhafaza etmek icin ve cihazin aktif katmaninin
Uzerine koruyucu materyalin akmasini engellemek dg yardimci olacaktir. Tabloda
2.1. de goruldgi gibi Silika uygulama icin en iyi doldurucu matathyadayidir, ¢unku

Miroelektrokimyasal sistem uygulamalarinin gerékidrini karsilar.



Tablo 2.1. Yaygin doldurucu materyaller ve ozellikleri [59].

Alimina

Asinma direnci, elektriksel 6zdireng, boyutsal kakek|

sertlik, termal iletkenlik

Aliminyum trioksit

Alevlenmeyi yavdatma

Berilyum oksit

Termal iletkenlik

Kalsiyum silikat

Bukulme, gerilme kuvveti

Bakir Elektrikseliletkenlik, termal iletkenlik, gerilme kuvveti

Silika Asinma direnci, elektriksel 6zellikler, boyutsal kg,
termal iletkenlik, nem direnci

Gumis Elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik
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Tabloda 2.1. de gorulga gibi doldurucu madde organik, anorganik ve metabilir.

Organik matris icinde kullanilan bir gér anorganik doldurucu madde Ti@r. TiO, su

tutan Ozellge sahiptir. Sangermano vealisma grubu[60] TiO2'nin polimer matris

icinde yagunlugu arttirdikca kaplamanin ylzeyinde ki su tutma logiein de arttgini

fakat UV sik ile polimerlgme hizinin azal@ini saptamstir.

2.7. UV lsinlan ile Sertlesen Kaplamalarin Avantajlart ve

Dezavantajlari

2.7.1. UV kinlari ile Sertlesen Kaplamalarin Avantajlari

0 UV isinlaryla sertlgebilen kaplamalarda, sergtee radikal mekanizma tzerinden

ilerlediginden polimer radikalleri birka¢ saniye icerisinden blyuk boyutlara

ulasirlar. Bu nedenle tretim ¢ok hizl ve yiksek kafesadir.

[0 Elde edilen filmler yuksek capraz pyogunluguna sahip olduklari igin fiziksel ve

kimyasal direncleri oldukc¢a yuksektir.
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[0 Sertlgme klemi kisa sirede ve homojen olarak gercghktenden kaplama

kalinhginda deisiklik olmaz.

0 Kagit, plastik ve akap gibi bircok malzeme isiya karssiri duyarliliklari nedeni ile
kolaylikla deforme olmaktadirlar. Klasik sitemlerdai tir i1siya duyarh yiizeylerin
baski veya kaplamalari glik sicaklikta catan ve uzun kurutma firinlarinda yava
bir Gretim hiziyla yapiimaktadir. UV tekfiiise i1siya duyarli yapilarda rahatlikla
kullaniimaktadir.

[0 Dusuk sicaklikta cagiimaktadir. Oda sicalginda rahatlikla uygulanabilir.
[0 Sisteme ait basit donanimlar vardir, bakimi veawuthi da kolaydir.

[0 Kaplama sertlgikten sonra ek birslem gerektirmez, toplam yatirrm ve Uretim

maliyetleri diguktar.

0 Klasik kaplama sistemlerinde polimerik film egturucular, c¢ozucuiler ile
seyreltiimektedir. Ylzey uUzerinde film ghlurma glemi, ¢ozicindn is1 yoluyla
uzaklgtirilmasi ile gercekigiriimektedir. Bazi kaplama sistemlerinde ise salo
film, 170-180°C gibi sicaklikta 20-30 dakika tutularak caprag pagunlugu fazla
olan dayanikli kaplamalar elde edilebilmektedir.iBamler igin buyik isI enerjisine
gereksinim vardir. Gergekte harcanan enerjinin  kUybir kismi ¢oztcuyu
uzaklatirmakta, yuzeyi kaplanacak parcalara ve havayekger i1si verilmektedir.

Oysaki UV sisteminde bdyle bir sorun olmayip englgetimi digik seviyelerdedir.

0 Yanmayi geciktirici yapilar gibi farkli ilavelerleok desisik yapilarda kaplamalar

elde edilebilme imkani vardir.

O UV isinlanyla sertlgtirilen kaplamalar stk gormemeksarti ile depolamada veya

uygulama cihazlarinda uzun stire raf 6mri vardir.

2.7.2. UV kinlarn ile Sertlesen Kaplamalarin Dezavantajlar

O Bazi pigmentlerin UV ginlarini kuvvetli bir sekilde s@urmasi veya yansitmasi

pigment orani yiksek malzemelerin U\inlari sistemi ile hazirlanmasinda
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gucluklere neden olmaktadir. Bu tip filmlerin hdanmasinda filmlerin ytzeylerinin
kurumasina karlik UV isinlarinin derine inememesi nedeni ile i¢ kisimlaydgerli

kuruma olmamaktadir.

Istenilen viskoziteyi samakta cgitli sorunlar ortaya cikabilmektedir. Bu da

kaplamanin 6zelliklerini etkileyebilir.

Pigment iceren sistemlerde pigmentlerin UYinlarini s@urmalari nedeniyle

filmlerin sertlgmesi gecikmektedir.
Ozellikle metalik yiizeylerde yayilma-islatma ozglliayiftir.

Gozenekli yuzeylerde uygulama icin uygungitiir. Monomerler ve dier katki
maddeleri ylzeye cikarak sistem kimyasini bozan& sertlsmeyen film

olustururlar.

Sistemin viskozitesini ayarlama gugluvardir [61].
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3. DENEYSEL CALI SMALAR

Bu calsmadaUV isigl ile sertl@en hibrit kaplama malzemesi hazirlandi. Daha sonra
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida géneilleri yapildi ve Uretilen girge
pillerinden biri bu malzeme ile kaplandi. Ayni anda aynisartlar altinda hazirlanan
kaplanmamy ve kaplanmy ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida gingillerinin
I-V 6lgtimleri alinarak belirlenen ¢cama émurleri birbirleriyle kiyaslandi. Sonug olarak
yapilan kaplamanin gugepilinin calsma o6mrine etkisi incelendi. Aynilémler
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida gugepili icin de tekrarlandi ve kaplamanin
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida gug@ili 0mrine etkisi incelendi.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1.Glnes Pili Yapiminda Kullanilan Kimyasal Maddeler

O Poli(3,4-Ethilendioksitiyofen)/poli(sitrensulfonafPEDOT:PSS)

Yogunluk: 1 g/mL (lit.)

Iletkenlik: 150 S/cm (1@m film kalinlig)

O—S——=0 O=—8=—=0

Sekil 3.1. PEDOT:PSS’nin kimyasal yapisi



00 [6,6]-fenil-Css-butrik asit metil estefPCBM)
Lineer Formul: GoH140,

Molekul Agirhigr: 910.88 g/mol

Sekil 3.2. PCBM'nin kimyasal yapisi
O Poli (3-hegziltiyofen) (P3HT)
Lineer Formdl: (GoH14S)h

fletkenlik: 1G S/cm (iyodin ile katkilamada)
CH,(CH2)4CHs

/

Sekil 3.3. P3HT nin kimyasal yapisi
O Cinko klortr

Lineer Formul: ZnGl

Molekul Agirhgr: 136,28 g/mol
O Potasyum klorur

Lineer Formul: KCI

Molekal Agirhgi: 74.55 g/mol

32
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3.1.2.UV lsigi ile Sertlesen Hibrit Nanokompozit Malzeme Yapiminda

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Recine Monometrleri:

Akrilik Regine
0 1,6 Hekzandiol diakrilat (HDDA)
Lineer Formul: [HC=CHCGQy(CH,)s-]»
Molekil Agirhgi: 226.27 g/mol
0 0

CHC—O—(CH2)6 — 00— C —CH=—CH;

CH2
Sekil 3.4. HDDA'nin kimyasal yapisi
O Trimetilolpropan triakrilat (TMPTA)
Lineer Formil: (HC=CHCQCH,)3CCHs
Molekil Agirhigi: 296.32 g/mol

Yogunluk: 1.1 g/mL (lit.)
0] 0]

O O
H5;C O

O
Sekil 3.5. TMPTA’nin kimyasal yapisi




Epoksi Recgine
0 3,4-Epoxycyclohexane carboxylode
Lineer Formul: G4H200,

Molekil Agirhgi: 252.31 g/mol
0]

C——OCH,

Sekil 3.6. 3,4-Epoxycyclohexane carboxylode’nin kimyasal gapi
O Propilen glikol monometil eter asetat (PGMEA)

Lineer Formil: CHCO,CH(CH3)CH,OCH;

Molekudl Agirhgr: 132.16 g/mol

Yogunluk: 0.970 g/ml

0 CHs,

//JL\\ ///L\\\///OCH3
HsC o

Sekil 3.7. PGMEA'nin kimyasal yapisi

Baslaticilar:

Termal balatici

O Benzoil peroksit

Lineer Formil: (GHsCO)0,

34
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Molekil Agirhgi: 242.23 g/mol

Sekil 3.8. Benzoil peroksit’in kimyasal yapisi

Fotobalaticilar

O Triaryl sulfonium hexafluoroantimonate
Yogunluk: 1.410 g/mL

Sosurma Spektrumu: 315 nm

SFg +s s s* SF¢

Sekil 3.9. Triaryl sulfonium hexafluoroantimonate’ nin kimydgapisi
0  2-hidroksi-2-metil-1-fenil propan-1-one (Darocur7B)

Molekul Agirhigi: 164,2 g/mol

UV Sogurma Spektrumu:

% 0.1 Asetonitril icinde: 245 nm

% 0.01 Asetonitril icinde: 280 nm



% 0.001 Asetonitril icinde: 331 nm

\ / C c|: OH
CH,

Sekil 3.10.Darocur 1173’Un kimyasal yapisi

DAROCUR 1173 = in Acetonitrile Wavelength {nm)

3

Absorbance
i

200 IH) 240 HE0 IBD 30D I 14D 360 380 400 420 440 460 480 500

Sekil 3.11.Darocur 1173’Un UV sgurma spektrumu [62].
Doldurucular:
O Silika (SIQy)
Molekul Agirhk: 60.08 g/mol
Parcacik Boyutu: 0.014 pum
0 Titanyum dioksit (TiQ)
Molekul Agirhk: 79.87 g/mol

Parcacik Boyutu: <25 nm

36
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3.1.3.UV Isigi ile Sertlesen Hibrit Nanokompozit Malzeme Yapiminda

Kullanilan Cihazlar

UV Lamba olarak Thermo Oriel marka solar simulaatlaniimistir. Solar
similator'un UV sgurma spektrumu 250 nm ile 1150 nm arasindasdektedir.
Maksimum s@urma noktasi ise 800 ile 850 nm arasindagbki 3.12.).

e 100
—
CaTHDIRE TIF
B
ra
o)
sa
[/
AN ca
s—
- ﬂlllll\-\.)"\\_, | -
S X 13
— o | S o
S5 SO0 (== o Fg=w] = e [0 R S50 (LU S e e
i ] 1o
_ —I=
al— | L} i —_— . — 4 [ - o]
Tion TR0 1A 14 1506 1506 1700 1200 106 F00 B SO 2300 4 IS0o

HANOGRETERS

Sekil 3.12. Thermo Oriel solar simulatdériin UV spektrometré&s][

3.2. Deneysel Yontem

Calsmada  ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL, ITO/ZnO/P3HT:PCBY/
yapida ikger adet gungepili yapildi. Her iki yapida ki gunyepillerinden birer tanesi, bir
sonra ki g@amada hazirlanacak olan U¥ign ile sertlgen organik/anorganik hibrit
nanokompozit kaplama malzemesi ile kaplandigeDiging pillerine hicbir glem

yapilimadi.

UV 15181 ile sertlgen hibrit kaplama malzemesi iksamada hazirlandi. Birinci
asamada termal olarak polimegteilebilir akrilik recine, termal bgatici ve reaktif
¢ozlicu kullanilarak termal olarak polimatieldi. ikinci asamada, elde edilen karma
UV 15181 ile polimerlatirilebilir epoksi recine ve akrilik recine, fotoldatici, doldurucu

eklenerek manyetik kagtirici ile kargtirildi ve UV sinlarina duyarl organik/anorganik
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hibrit nanokompozit malzeme hazirlandi. @aanin son gamasinda hazirlanan
kaplama organik gunepili Uzerine, damlatip dondirme yontemi ile kapleak UV gik
etkisiyle polimerlstirildi.

3.2.1.ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL Gunes Pili Yapimi

ITO indiyum tin oksit kaph camdir. ITO (zerine kapacak ince filmlerin
morfolojisinin iletkenlik ve cihaz verimi tzerind&nemli etkisi vardir. Bu nedenle ITO
yiizeylerin cok iyi temizlenmesi gerekir. ITO 2*Ic&lik bilyiikliikte kesildikten sonra
0.3 cm’lik kisim acikta kalacagekilde oje ile kaplandi ve %37’lik Hidroklorik (HQL
asit icinde 15 dakika bekletilerek acgikta kalannkrs tzerinde ki ITO tabakanin
kalkmasi sglandi. Daha sonra kaplanan ojenin kalkmasi icin E%@ton icinde sonik
titrestirici ile 15 dakika titratirildi. ITO sirayla deterjan ve saf su icinde difirildikten
sonra saf sudan gegirildi ve argon gazi ile kuduulTemizlenen ITO’nun 0.5 cm’lik
kismi kapal olacakekilde teflon bant ile bantlandi. Bantlamgeminden sonra ITO
Uzerine hole ileten katman olarak PEDOT:PSS, 2®yulca damlatarak dondirme
yontemi ile kaplandi. Kaplanan ITO’lar 15 dakikab1® de tavlandi.

Tavlanan ITO/PEDOT:PSS uzerine kaplanmak tzere PBEBM c¢ozeltisi bir
gun o6nceden hazirlangnolmahdir. P3HT:PCBM c¢ozeltisi 5 mg P3HT, 4 mg RCB
olacaksekilde 250 pl klorobenzen iginde 60 °C de 24 sagubca kaugtirildi. Bordo
renkli bir karsim elde edildi.

ITO/PEDOT:PSS lzerine hazirlanan P3HT:PCBM cozelasnlatarak dondirme
yontemi ile ince film olarak kaplandiktan sonra 1%45 de 15 dakika tavlamalemi

yapildi.

Bantlari sokulen ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM lzerinet &®ntak olarak
aliminyum, termal buhagarma yontemi ile 18 m bar basing altinda kaplandi. 110
°C’de 10 dakika tavlamasleminden sonra ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI yapida

gune pili Uretilmis oldu.
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3.2.2.1TO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag Gune s Pili Yapimi

ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gung pili yapiminda da ITO’lar ayngekilde kesilip
temizlendi. Temizlenen ITO uzerine elektron ileteatman olarak ZnO ince film,
elekrokimyasal yontem ile kaplandi. Elektrokimyadalplama yontemi u¢ elektrot
kullanilarak yapildi. Ag/AgCl referans c¢ozeltisinde gumig tel referans elektrotu,
karbon kagit elektrot, ITO kapl cam ise ¢camna elektrotu olarak kullanildi. 80 ml saf su
icinde 595 mg KCI ve 60 mg ZngEhmanyetik kagtirici ile 15 dakika kastirildi.
Hazirlanargozelti kullanilarak oda sicaginda, (¢ elektrotlu sitemde, 0.013 Afcaabit
akim altinda, 2500 sn sire ile ITO tUzerine ZnO ifibe kaplandi. Elektrokiyamsal
islem CHI Elechtrochemical Instrument cihaziyla ydpiZnO kaplanan ITO, 100 °C'de
10 dakika tavlandi.

Bir once ki ¢cagmada anlatilan yéntemle hazirlanan P3HT:PCBM c¢i&zedhO
kapli ITO uzerine damlatarak dondirme yontemi dpllndiktan sonra tekrar 100 °C’'de
15 dakika tavlama yapildi. Sogaanada Ust kontak olarak termal buhgirtana yontemi
ile 10°m bar basing altinda giimkaplandiktan sonra ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag giine

pili Uretilmis oldu.
3.2.3.UV lsigl ile Sertlesen Organik/Anorganik Hibrit Nanokompozit

Malzeme Hazirlanmasi

Kitlece oranlari 50/1 olacagekilde HDDA (termal olarak polimerérilebilir
akrilik recine), Benzoil peroksit (termal gatici) kargimi, 2 ml PGMEA (¢6zlcl)
icinde kapali sistem kullanilarak 70 °C de 2 saatshkrildi. Malzemenin gik etkisiyle
polimerlesmesini engellemek icin kapali sistem aliminyum dolje kapatildi. Elde
edilen kargima 3,4-Epoxycyclohexane carboxylode (Uyg1 ile polimerlatirilebilir
epoksi recine) ve TMPTA (UVsigl ile polimerlatirilebilir akrilik recine), Triaryl
sulfonium hexafluoroantimonate (fotaitetici), Darocur 1173 (fotokaticl) eklenerek
polimer matris olan akrilik/epoksi recine elde ddilDaha sonra polimer matris igine

anorganik nanoparcacik olarak Silika ve Ti@klenerek manyetik katirici ile
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kuvvetlice kargtirildi ve seffaf, laboratuar yapimi UV sigi ile sertlgen

organik/anorganik hibrit nanokompozit malzeme eddedi.

Tablo 3.1.UV isinlari ile sertlgen sistemin bilgenlerinin kitlece ytizde oranlari

Bilesen Kitlece Yuzde Orani (%)
PGMEA 57

HDDA 5.9

Benzoil peroksit 0.1
3,4-Epoxycyclohexane carboxylode 5.9

TMPTA 16

Triaryl sulfonium hexafluoroantimonate 6.8

Darocur 1173 8.2
Silika 0.04
TiO» 0.06

3.2.4.UV Isigl Ile Sertlesen Organik/Anorganik Hibrit Nanokompozit
Kaplamanin Organik Gunes Pillerine Uygulanmasi

3.2.4.1. Hibrit Kaplamanin ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL Glne s

Piline Uygulanmasi

Hazirlanan organik/anorganik hibrit nanokompozit pleana malzemesi
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida organik ggirn@line uygulandi. Cagmada
ayni sartlar altinda hazirlanglTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida iki organik
gune pili kullanildi. Pillerin Al kontaklari, elektriksl karakterizasyon esnasinda takilan

krokodiller tarafindan kolaylikla ssnmaktadir. Bu nedenle kaplamgeminden 6nce
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kontak Uzerinde ki fizikselssnmalari 6nleyerek dgu I-V 6lcimua alabilmek igin guge
pillerinin Al kontaklar1 Uzerine, Elektrolube markgiim{ iletken pasta damlatildi.
Gumis pastanin kurumasi icin giggilleri 50 °C de 5 dakika stre ile tavlandi. Pitlen
bir tanesi hazirlanan kaplama malzemesi ile kagtanidigerine hicbir glem yapiimadi.
Kaplama §lemi, cihaz icine nem ve oksijen gini minimum seviyeye indirmek icin
gune pili Uretilir Gretilmez gerceklgirildi. GUmUs pasta tamamen kuruduktan sonra
kaplama malzemesi ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapkidarganik ging pilinin

en Ust katmani olan Al elektrot tGzerine, damlatpdlirerek kaplama yontemi ile 10 s
sureyle ince film olarak kapland$dkil 3.13). Kaplanan organik gigneili 5 dakika
boyunca Thermo Oriel marka solar simulator ile U¥gina maruz birakilarak foto
polimerlesme gerceklgirildi. Polimerlesme ile organik gungepilinin en Ust katmani

olan Al elektrot Gizerinde iyi derecede yapis camsi seffaf bir ince film elde edildi.

ENCAPSULATION ADHESIVE

P3HT:PCBM
PEDOT:PSS
ITO
GLASS

Sekil 3.13.Kaplanmg ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL gugeili yapisi

3.2.4.2. Hibrit Kaplamanin ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag Giine s Piline

Uygulanmasi

Ayni kaplamaglemi ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida ki organik gineiline de
uygulandi. Aynisartlar altinda yapilngi iki adet ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida
gune pili kullanildi. Gimi (Ag) elektrotlar Al elekrotlar kadar olmasa daikeel
asinmalara kan direncgsizdir. Bu nedenle Ag elektrotlara da gignpasta damlatildi.
Pillerden bir tanesine ayni kaplanggemi uygulanirken dierine hicbir glem yapiimadi.

Polimerlgme ile organik gunepilinin en Ust katmani olan Ag elektrot lGzeringe i
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derecede yapmis camsi,seffaf bir ince film elde edildiSekil 3.14. de kaplanmive

kaplanmamy piller gosterilmektedir.

Sekil 3.14. (a)Kaplanmamy ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag,
(b) Kaplanmg ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gungepili goruntisui

3.2.5.Karakterizasyon

Ayni sartlar altinda hazirlanan kaplangmorganik ging pili ile kaplanmamy
organik guneg pilinin 4200SCS Keithley cihazi kullanilarak Theyr®riel marka solar
simulatér yardimiyla |-V karakterizasyonlari  yamild Kalibrasyon Radboud
Universitesinde kalibre edilmBi referans gunepili ile yapildi. Alinan 1-V dlgctimleri ile
belirlenen cakma omurleri birbirleri ile kamnlastirilarak nanokompozit kaplamanin

gune pili calisma 6mrine etkisi belirlendi.
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

4.1. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL Gunes Pili Calisma

Omrune Hibrit Kaplamanin Etkisi

Hibrit malzeme ile kaplanmgi ve kaplanmangi
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida organik ggrmllerinin 24 saatte bir ayni
anda |-V dgerleri olgulerek birbirleri ile kiyaslandi. Gigeillerinin 1-V 6lgumleri, pil
kaplanip UV si1g1 ile polimerlatirildikten hemen sonra yapildi. I-V dl¢cimleri 4280S

Keithley cihazi kullanilarak Thermo Oriel markaaosimulator yardimiyla yapildi.
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50,0 | "
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Sekil 4.1. Kaplanmg ve kaplanmamgi ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL glge

pillerinin kisa devre akimlarinin zamana gorgigieni
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Sekil 4.2. Kaplanms ve kaplanmami ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL glge
pillerinin acik devre voltajlarinin zamana goreigdami

Hibrit malzeme ile kaplanmgi ve kaplanmangi
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida organik ggngllerinin ls,, Vo bozulma

oranlari hesaplanip birbirleriyle kiyaslandi.
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Sekil 4.3. Kaplanmg ve kaplanmangi ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL glige

pillerinin kisa devre akimi bozulma oranlarinin zaa gore d&simi
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Sekil 4.4. Kaplanmg ve kaplanmami ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL glge
pillerinin agik devre voltaji bozulma oranlarin@zana gore dgsimi
Kaplanmamy ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida ginglinin Al kontagl

Uzerinde ki bozulma etkilerini gérebilmek icin pilSEM goérintisu alindi.

AccV Spot Magri Det WD |—| 2 pm
015.0kY 3.0 16000x BSE 6.7 GYITE

Sekil 4.5. Kaplanmamy ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL guge pilinin Al

elektrotunun SEM gorunttsi
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Hibrit kaplamanin organik gugeilinin P3HT:PCBM aktif tabakasinin yizeyinde
yaptgl fiziksel farklihigr gérebilmek icin kaplanmigting pilinin SEM gorunttsa alindi.

AccY Spot Magn Det WD F—— 2pm
150kyv 3.0 16000x BSE 66 GYITE

Sekil 4.6. Kaplanmg ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL gugepilinin P3HT:PCBM
katmanin SEM gorintusi

4.2. 1TO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag Giines Pili Calisma Omrine

Hibrit Kaplamanin Etkisi

Hibrit malzeme ile kaplanmive kaplanmamiITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida
organik gune pillerinin belli araliklarla I-V dgerleri olcllerek birbirleri ile kiyaslandi.
I-vV Olguimleri 4200SCS Keithley cihazi kullanilaraRriel marka solar simulator
yardimiyla yapildi.
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Sekil 4.7. Kaplanmg ve kaplanmamngi ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gungepillerinin kisa
devre akimlarinin zamana goresgani

® kiliflanmas
0,50 - Ii/I —A—Kkiliflanmanus

<
[
o
|
Ll
#
|
\
/
| |
| |

Acik Devre Voltaji (V)

o
o
o]

T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (giin)

Sekil 4.8. Kaplanmg ve kaplanmangiITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag giungepillerinin acik
devre voltajlarinin zamana goregtgmi
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Hibrit malzeme ile kaplanmre kaplanmamiTO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida

organik gune pillerinin ls, Voc bozulma oranlari hesaplanip birbirleriyle kiyaslan
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Sekil 4.9. Kaplanms ve kaplanmamngi ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gungepillerinin kisa

devre akimi bozulma oranlarinin zamana goggsdai
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Sekil 4.10.Kaplanmsg ve kaplanmamiITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gungepillerinin agik

devre voltajl bozulma oranlarinin zamana gor&gimi
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Yapilan hibrit kaplamanin ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag ydp! organik ginge
pilinin Ag kontak ylzeyinde yagi fiziksel farklihg gorebilmek icin hibrit malzeme ile

kaplanmg ve kaplanmangi gung pillerinin SEM goruntuleri alindi ve birbirleri el

karsilastiriidi.

AccV  Spot Magn Det WD ——— 10pum
150KV 3.0 4000x SE 91 GYTE

Sekil 4.11. Kaplanmamy ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gung pilinin Ag elektrotunun
SEM gorintusi

AccY Spot Magn Det WD F—— 10um
150ky 3.0 4000x SE 92 GYIE

Sekil 4.12. Kaplanmg ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag ginepilinin Ag elektrotunun SEM

goruntusu
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Hibrit malzeme ile kaplanmive kaplanmamgi ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida

organik guneg pilinin ylizey analizinin yapiimasi icin AFM goriineéri alindi.

L 7.021 pm
RME 2.658 nm
T [slay

Ralc) 2.062 nm
Rrnas 13.018 rnm
RZ 10.089 nm

Rz CNnt walid
Radius 10.158 pm
Sigma 180.53 rm

El wview angle

gig Tight angle

X 1.000 pmsdiv
z 25.343 mm/sdiv

kapsizxsim. 734

Sekil 4.13. Kaplanmamy ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gung pilinin Ag elektrotunun
AFM goruntusu

L 7.021 pm
RMS 9.263 nm
lc DC

Ra(lcy 5.776 nm
Rma 81.638 nm
Rz 26.945 nm

Rz Cnt walid
Radius 6.211 pm
S1igma 293.00 nm

El wview angle

[EIN
_/<|>\_ Tight angle

> 1.000 pm/diwv
z 122.564 nm/diwv

kap1ix5m. 736

Sekil 4.14. Kaplanmg ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gungepilinin Ag elektrotunun AFM

goruntisu
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4.3. Hibrit Kaplamanin Fiziksel Yapisina Anorganik Silika ve

TiO, Nano Doldurucularin Etkisi

Silika ve TiQ, anorganik nanopargacik iceren ve icermeyen hibatzemeden

elde edilen iki ince film hazirlandi ve bu filmlarBEM goriintileri alinarak birbirleri ile

kiyaslandi.

Sekil 4.15. a)Polimer matris ince filmin SEM goéruntisi

b) Polimer Matris/nanosilika/Tigince filmin SEM gorintisi
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5.SONUC VE YORUM

5.1. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL  Gunes Pili
Calisma Omrine Hibrit Kaplamanin Etkisinin

Degerlendiriimesi

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL yapida ki organik ggirallerinin yapisinda
bulunan PEDOT:PSS hole ileten katman, hava ortaannain ve oksijen ile cok kolay
reaksiyona girer. Ust elektrot olarak kullanilandd hava ortaminda oksijen ve nemin
etkisiyle ¢cok ¢abuk okside olur ve bu durum cihdmtovoltaik 6zellginin bozulmasiyla
sonuclanir. Bu nedenle ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Alng pilleri 3-5 gun gibi
cok kisa bir cabma omrine sahiptir. Tabloda hibrit malzeme ile kapis ve
kaplanmamy gune pillerinin 1-V degerleri birbirleri ile kasilastirilarak, yapilan

kaplamanin guinepili calisma dmrine etkisi incelensgtir.



Tablo 5.1. Kaplanms ve kaplanmangiI TO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL gugeillerinin zamana gore kisa devre akimi, acik devr
voltaji, kisa devre akimi bozulma orani, a¢ik deakaji bozulma orani dggsimi

Zaman (h) | Jc(Alcn) Isc Bozulma Orani (%) Voc (V) | Voc Bozulma Orani (%
Kaplanmamis 0 1,56451E-4 | O 0,575 0
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL | 24 5,76042E-5 | 63,18068 04 30,43478

) . 48 3,14152E-5 | 79,9201 0,175 | 69,56522

Gunes Pili 72 1,59357E-5 | 89,81425 0,075 | 86,95652

96 1,93784E-6 | 98,76138

120 0 100

144 0

168 0

192 0

216 0
Kaplanmis 0 2,87077E-4 | O 0,825 0
TO/PEDOT-PSS/P3HT-PCBMIAL | 24 1,81933E-4 | 36,62571 0,725 | 12,12121

y . 48 1,2495E-4 56,47509 0,6 27,27273

Gunes Pill 72 7,87213E-5 | 72,57833 0,545 | 33,93939

96 4,50978E-5 | 84,2907 0,425 | 48,48485

120 3,4637E-5 87,9346 0,375 | 54,54545

144 2,25793E-5 | 92,13476 0,325 | 60,60606

168 1,6496E-5 94,25381 0,25 69,69697

192 1,28711E-5 | 95,5165 0,15 81,81818

216 1,6835E-6 99,41357 0,075 | 90,90909

€9
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Tablo 51 de ve Sekil 4.1. de goruldgl gibi korumasiz
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL gligailinin |s. deseri 96. saatte 0 A/chueserine
yaklasirken, hibrit malzeme ile kaplangniTO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL glge
pilinin Isc deseri ise 216. saatte 0 A/drdezerine yaklati. Vo, degeri ise Tablo 5.1 de ve
Sekil 4.2. de goruldgl gibi kaplanmamgi gineg pilinde 72. saatte 0,075 V gerine
inerken kaplanmi giing pilinde 216. saat 0.075 V gerine indi. Gung pillerinin Isc
bozulma oranlari % olarak hesaplghdda Tablo 5.1 de vgekil 4.3. de goruldgil gibi
kaplanmamy gine pilinin ls; degeri 96. saatte %100 bozulgken, kaplanny ging
pilinin Isc degeri 216. saatte %100 bozuldueMbozulma oranlari ise Tablo 5.1. de ve
Sekil 4.4. de goruldgu gibi kaplanmamipil icin 72. saatte %87, kaplangpil icin 216.
saatte %90’dir. Bu sonuclara bakgehda korumasiz gugeilinin 6émri yaklgik 4 gin
iken, hibrit malzeme ile kaplangngting pilinin 6mrd 9 gundur. Korumali ve korumasiz
iki pil ayni sartlar altinda Uretildi ve |-V karakterizasyonu asince hava ortaminda
muhafaza edildi. Sonuclar yapilan hibrit kaplamararganik ging pilini hava
ortaminda oksijen ve nemden koruyarak iyi bir gagyeri oldugunu ispatladi. Yapilan
kaplama gungpilinin kimyasal ve dolayisiyla elektriksel kanagini gelstirerek pilin

calisma dmrunin uzamasinigadi.

Kaplanmamy gine pilinin Al kontaklarindan alinan SEM goruntisi
incelendginde yluzeyde deliklerin oldiw goéruliyor Sekil 4.5). Bu durum hava

ortaminda Al kontaklarin okside olmasindan kaynakiaktadir.

P3HT:PCBM polimer lizerine yapilan kaplamanin SEVugtileri incelendiinde
TiO, parcaciklari gozlemlenmektedifdkil 4.6.). Fakat anorganik TiOparcaciklari
organik materyal icinde homojen olarak gdmamstir. Bu durum hibrit kaplama

malzemelerinde kullanilan anorganik nanoparcaarkl@ilumsuz 6zelliklerinden biridir.

Pil Uzerine yapilan kaplama fiziksel acidargeitendirildiginde zamanla herhangi
bir ainma, buzilme, kirllganhk gozlemlenmedi. Hibrit pkamanin mekanik

dayaniklilga sahip oldgu goruldd.
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5.2. ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag Guine s Pili Calisma Omriine

Hibrit Kaplamanin Etkisinin De gerlendiriimesi

ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida gugepilinde elektron ileten katman olarak
ZnO kullanildi. PEDOT:PSS ye oranla ZnO atmosféarmrnda nem ve oksijene kar
kimyasal agidan daha kararli offluigin oksijen ve nem ile daha zor tepkimeye guer
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida gigepilleri ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL
yapida gung pillerine gbére daha uzun c¢gha Omrine  sahiptir.
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag yapida gugeilleri hibrit koruyucu kaplama ile kaplanarak

kaplamanin ¢cagma dmrune etkisi agarildi.



voltaji, kisa devre akimi bozulnegani, agik devre voltaji bozulma oranggeni

Zaman (h)| 4 (A/en) | lsc Bozulma Oranf Ve (V) |Voe Bozulma Oran
(%) (%)
Kaplanmamis 0 0,00173 0 0,36 0
1 6,79667E-4 | 60,71289 0,2 44,44444
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag 2 6,35223E-4 | 63,28191 0,2 44,44444
3 5,9667E-4 65,5104 0,2 44,44444
Giines Pili 4 5,57445E-4 | 67,77775 0,2 44,44444
5 5,12223E-4 | 70,39173 0,2 44,44444
6 4,90778E-4 | 71,63133 0,22 38,88889
7 4,58843E-4 | 73,47728 0,2 44,44444
8 4,44944E-4 | 74,28069 0,2 44,44444
9 3,96833E-4 | 77,06168 0,2 44,44444
10 3,94722E-4 | 77,1837 0,2 44,44444
11 3,915E-4 77,36994 0,2 44,44444
12 3,83833E-4 | 77,81312 0,2 44,44444
13 3,99389E-4 | 76,91393 0,22 38,88889
16 3,89389E-4 | 77,49197 0,22 38,88889
19 3,805E-4 78,00578 0,2 A4, 44444
22 3,71833E-4 | 78,50676 0,22 38,88889
25 3,66486E-4 | 78,81584 0,2 A4, 44444
28 3,6093E-4 79,13699 0,22 38,88889
31 3,34263E-4 | 80,67844 0,22 38,88889
34 3,28975E-4 | 80,9841 0,2 44,44444

Tablo 5.2. Kaplanmg ve kaplanmamiITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gungpillerinin zamana gore kisa devre akimi, agik devr

99



Kaplanmis
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag

Glnes Pili

Ooo~NOOUIrWNEO

0,00176
0,00173
0,00171
0,00169
0,00166
0,00163
0,0016
0,00158
0,00151
0,00146
0,0014
0,00134
0,00123
0,00109
9,94147E-4
9,37369E-4
9,1787E-4
8,20193E-4
8,16468E-4
8,0215E-4
7,68374E-4

0
1,70455
2,84091
3,97727
5,68182
7,38636
9,09091
10,22727
14,20455
17,04545
20,45455
23,86364
30,11364
38,06818
43,51438
46,7404
47,8483
53,39812
53,60977
54,4233
56,34239

0,52
0,52
0,5

0,48
0,5

0,48
0,46
0,46
0,44
0,44
0,42
0,42
0,4

0,4

0,38
0,38
0,4

0,36
0,38
0,36
0,36

0

0
3,84615
7,69231
3,84615
7,69231
11,53846
11,53846
15,38462
15,38462
19,23077
19,23077
23,07692
23,07692
26,92308
26,92308
23,07692
30,76923
26,92308
30,76923
30,76923

LS
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Bu ¢alsmada da pil kaplanip U\ig!1 ile polimerleme yapildiktan hemen sonra I-
V olcumleri alindi. Fakat kaplanmadan dncesgalurumda olan gusepilinin kaplama
isleminden sonra ilk iki giin boyunca gahadgi belirlendi. iki giin sonra 6lgiim
alindginda ise hemen hemen ayni |-V gdderi ile tekrar cabir duruma geldii
saptandi. Bu durum kaplanan hibrit malzemenin IT@A3HT:PCBM/Ag giine
pilinin en dst katmani olan Ag elektrot icine gegerelektrotun 6zelliklerini
bozmasindan kaynaklaniyor olabilir. Fakat ITO/Zn8AF:PCBM/AI gung pilinde
bdyle bir bozulma goézlemlenmedi. Bu durumdan hikaplamalarin her yapida gine
pili ile uyum sglamadgi ve bazi yapida ki pillerin alt katmanlari ile ksgyona girerek
pilin fotovoltaik 6zelliklerini bozdgu sonucu cikarilabilir. Ber bir olasilik yapilan
kaplamanin, dgru I-V 6lcimua alabilmek icin gunepili kontaklar tzerine surilen
gumis pastayr bozdgu yoniundeydi. Fakat gumipasta kullanilmadan yapilan

kaplanmg gine pillerinde de béyle bir bozulma gorilmesi bu digsiortadan kaldirdi.

Tablo 5.2. de ve Sekil 4.7. de goruldgl gibi kaplanmans
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gung pilinin 34. gunde & deseri 3,28975E-4 Alch
deserindeyken hibrit malzeme ile kaplanmirO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gunge pilinin
34. giinde 4 deseri 7,68374E-4 Alcidir. Vo deseri ise Tablo 5.2. de vgekil 4.8. de
goruldigu gibi 34. guinde kaplanmagngine pilinde 0,2 V dgerindeyken kaplanmi
gune pilinde 0,36 V degerindedir. Gung pillerinin lsc bozulma oranlari % olarak
hesaplang@inda Tablo 5.2. de vgekil 4.9. de kaplanmamgting pilinin Is; degeri 34.
gunde %80 bozulnylen, kaplanny gline pilinin 15 degeri %56 bozuldu. . bozulma
oranlari ise Tablo 5.2. de \&=kil 4.10. da kaplanmampil i¢cin 34. ginde %44 iken,
kaplanmg pil icin %30 dur. Bu sonuclara bakifgimda yapilan kaplama ile
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag gung pillerinin kimyasal kararliliklari gedtirildi. Boylece

korumasiz gingpiline gbére daha uzun bir ¢cgiina 6mrt elde edildi.

Sekil 4.11. de veSekil 4.12. de goruldgi gibi hibrit malzeme ile kaplangve
kaplanmamy ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag glne pillerinin  SEM  goéruntileri
kiyaslandginda Ag elektrot Uzerini o6rten hibrit kaplama bgiir sekilde
gozlemlenmektedir. Fakat anorganik Fi@arcaciklari dnceki ¢camada da oldgu gibi

kaplama malzemesinde organik materyal icinde homojarak dgilmamstir.
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5.3. Hibrit Kaplamanin Fiziksel Yapisina Anorganik Silik a

ve TiO, Nano Doldurucularin Etkisinin Degerlendiriimesi

Anorganik nano doldurucu madde olan Silika, FiOV 1s1g ile sertlgen
organik/anorganik nanokompozit sistemlerdgliidari, catlaklar doldurarak sistemin
gaz bariyer Ozelfini gelistirmek icin kullaniimaktadir. Silika ve Ti© anorganik
parcacik icermeyen kaplama malzemesinden elderedilee filmin SEM goruntisi
incelendginde film yizeyinde catlaklarin ve daklarin oldwu goraluyor Sekil 4.15.
(a)). Silika ve TiQ iceren ince filmin SEM go6rintistunde ise catlak baluklarin
bulunmadg! bir fiziksel yapi gbzlemleniyorSekil 4.15 (b)). Silika ve Ti@ kaplama
malzemesi icinde ki atuklari doldurarak pil icine daridan giren oksijen ve nemi tutar.
Hibrit kaplama malzemelerinde organik madde iciral®rganik nanoparcaciklarin
homojen birsekilde dailmasi sglanabilirse glng pilleri icin daha iyi bir gaz bariyeri
elde edilebilir.

Bu calsmada organik gunepilleri UV 1sinlari ile sertlgen hibrit nanokompozit
kaplama malzemesi ile kaplangtm. Yapilan kiliflama glemi ile hava ortaminda
bulunan organik gunepillerine nem ve oksijen gii engellenerek pillerin kimyasal
reaksiyonlara kar direncleri ve boylece elektriksel kararlihklagelistirilmi stir.
Elektriksel kararhliklari geftirilen guneg pillerinin daha uzun ¢aima 6mrine sahip
oldugu belirlenmitir.
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