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OZET
MUSTAFA KEMAL UN IVERSITESI ELEKTR iK ELEKTRON iK

MUHEND iSLIGI SCREEN PRINTING YONTEM I iLE GUNES PILI URETIMI

Yenilenebilir enerjinin yaygin bigekilde kullanimina gecilmesinde gignpili
teknolojisi bir cok avantaji ile biyik énem armektedir. GUng enerjisinin elektge
dongimuinde kullanilan gurepilleri Gretim maliyetlerinin yiksek olmasi sebdls
halen yaygin bigekilde kullanilamamaktadir. Bu probleme alternatdrak gelstirilen
¢bzuimlerden biride organik ve hibrit gignpilleridir. Organik ve hibrit gutinge pilleri
normal atmosfer kallarinda Uretilebilmektedir ve ayrica modern bawdnolojileri
kullanilarak seri tretimi yapilabilmektedir. Orglnie hibrit gting pillerinin verimleri,
Silisyum tabanl pillerin verimlerine henliz gganams olsa da d§ilk maliyet ve kolay
Uretim avantajlarindan dolayi oldukca ilgi cekenkminudur.

Bu calsmada organik ve hibrit gugepillerinin screen printing yontemi ile
uretilmesi tizerinde callmistir. Uretilen guing pilleri AM1.5 standart glinespektrumu
altinda karakterize edilmve akim-gerilim dgerleri elde edilmitir.

2012, 65 sayfa

Anahtar Kelimeler: Screen printing, hibrit giepilleri, organik gung pilleri.



ABSTRACT

PRODUCTION OF SOLAR CELLS BY SCREEN PRINTING METHOD

The development of solar cell technology is verypamiant with a lot of
advantages in the context of the widely usage méwable energy resources. Solar cells
which are used to convert solar energy to eletyritiad not been used yet because of
the highly costs of manufacturing. Some of the tged alternative solutions for this
problem are the organic and hybrid solar cellsgadic and hybrid solar cells can be
manufactured serially under ambient atmospheriacitioms by using modern printing
technologies. The efficiency values of these sokls have not been as much as Si
based solar cells but organic and hybrid solas@et very attractive because of the low
cost and easy manufacturing advantages.

In this study organic and hybrid solar cells arenofactured by Screen printing
method. The produced cells are characterized ulbEr5 standart solar spectrum and
the current-voltage values are obtained.

2012, 65 pages

Keywords: Screen printing, hybrid solar cells, organic sackalis.
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1. GIRIS

1.1 Enerji ve Glnes Pilleri

Dunya Uzerinde anlik enerji harcama hizi ygklaolarak 15 TW’ dir. Bu
enerjinin bircgu (%87) fosil kaynakl yakitlardan elde edilmektedselismekte olan
Ulkelerdeki endustrilene hizi, insan nifusundaki ve sgan standartlarindaki aga
bakildginda gelecekte enerji talebi blyuk bir hizla arkdca Tahminlere gére 2050
yilinda anlik enerji talebi 28-35 TW arasinda okdoaki bu dgger mevcut kaynaklarla
karsilanabilecek bir enerji talebi didir (Krebs ve ark., 2008).

Diinya yiizeyine anlik olarak g&n anlik giingenerijisi miktari 1.2x10TW’ dir.
Bu deser tim dinyanin anlik enerji talebinin yajla 10000 katidir (Krebs ve ark.,
2008). Bu durum yenilenebilir enerji kaynaklari rig;ade glng enerjisinin
kullaniminin neden bu kadar Uzerinde durulan biastama konusu oldgunu
aciklamaktadir. Gunepilleri yarim yuzyildan fazladir Gizerinde ginamalarin strdgd
bir konu olmasina ganen maliyetleri yaygin kullanimlarini @ayacak seviyede
degildir. Bu amacla Uzerinde en c¢ok gallmasi gereken konular ekonomik fotovoltaik

malzemeler ve ucuz Uretim yontemleridir.

1.2 Gunes Pilinin Temel Yapisi ve Calgsmasi

Izgara Seklindeki
Metal On Eontak Yansumase
- Eatman
N tipi katman
P tipi katman

Arka _-‘Lfezzc’ Kontak

Sekil 1.1. Temel gungepili yapisi



Yariiletkenler 131 sqsurabilen ve sgurulan sk enerjisini elektrik yik
tastyicilari (elektronlar ve bguk yikleri) ile iletebilen materyallerdir. Yariilkeen diyot
ise elektrik yuk tayicilarini tek yonde ileten bir yariiletken elendan Gineg pilleri
temelde bir yariletken diyot olup gorduklari gk enerjisini verimli bir sekilde
elektrige donigtirmek icin tasarlanngiardir. Temel gune pili yapisi Sekil 1.1'de
gosterilmitir.

Sekil 1.1'deki yapi gungisigl Ust taraftan gelecejekilde tasarlanmtir. Metal
Izgara On elektrik kontak olarak yegtiellmistir ayni zamanda elektrik enerjisine
donisturilecek olan sigin yariiletken malzemeye geiii sgilayacak sekilde ince
kaplanmgtir. Yansitmasiz katman ise vyariiletken katmandamswyan g1 geri
yansitarak bu katmanda goulan ik miktarini arttirir. n-tipi ve p-tipi yariiletken
katmanlar bir eklem olturacaksekilde birlsstirilmislerdir béylece yariiletken diyot
olusturulmus olur. Diyotun dger elektrik kontgini alt taraftaki metal katman

olusturmaktadir.

Tam elektromanyetiksinim ki buna gineisigl da dahildir, foton denilen ve
Isinimin spektral 6zeli ile belirlenen bir miktarda enerji ¢ggyan parcaciklardan
meydana gelmektedir. Fotonlar ayni zamanda dalgdligizde gosterdiklerinden).
dalga boyu ile Efoton enerjisi arasinda Denklem 1.1.'deitlék s6z konusudur:

E)\ = — (11)

Bu denklemde h Planck sabiti ve c is&k lhizidir. B enerjisi, yariiletkenin enerji bant
aralgindan (E) daha buyik olan fotonlar bir elektronghak yiku cifti olusturabilir ve

enerji donguimune katki sgayabilirler.

Gune pilleri basta Si olmak Uzere GaAs, GalnP, Cu(InGa)S8e CdTe gibi
bircok yariletken malzemeden Uretilebilmektedir.alkkme secimi yapilirken ana
kriterler incelenen malzemenigik sggurma karakterisgiinin Guneg spektrumu ile ne
kadar uyumlu oldgu ve Uretim maliyetidir. Si elementi, @ama karakterisginin

Gune spektrumu ile iyi ortimesi ve Uretim yontemlerinin yariiletken elektronik



endustrisindeki yaygin kullanimi sebebiyle oldukgdismis olmasindan dolay! guge

pili iretiminde en ¢ok tercih edilen malzemedir.

Elektronik teknolojisinde kullanilan yariiletkenleson derece saf kristal yapida
olan malzemelerdir. Kristal yapida olmalari atonmar diizenli periyodik bir dizilime
sahip olduklari anlamina gelir. Periyodik yapilda birlikte atomik 6zellikleri bu
yariiletken malzemelerin elektronik Ozelliklere gallmalarini sglar. Si elementi 4
valans elektronuna sahiptir ve kgumatomlar ile 4 tane kovalent palusturabilir.
Kristal Si'da atomlar tetrahedral gledir ve diamond kafes yapisinda diziferdir
(Luque, 2003).

Gelen Isik

Sekil 1.2. Gung pilinin temel ¢calsma mekanizmasi

Yariiletkenlerin iletim bantlar ile valans banilaarasindaki enerji seviyesi
farkina bant-arafn (E;)) denir ve malzemenin gorma karakteristiklerini
belirlemektedir. Spurma olay! gungpilinin ¢calisma mekanizmasindaki ilk basamaktir.
Sogurmanin gerceklgnesi icin E foton enerjisinin yariiletkenin gsinden buyik
olmasi gerekmektedir. §ormanin ardindan ojacak elektron-bguk yiki ciftinin
ayrilmasi ve serbest yukstgucilarinin olymasi gerekmektedir. Qlan yuk taryicilari
p-n jonksiyonundaki elektrik alan vasitasiyla amet katod uclarina yonlendirilirler.
YUk tastyicilart burada elektriksel kontaklar Gzerinders dievreye gecerek enerji

iletimini sgslarlar (Hata! Basvuru kaynagi bulunamadi..).



1.3 Gunes Pillerinin Verimi ve Karakterizasyonu

1.3.1 Air Mass Kavrami

Gune’in ylzey sicaklgl 5762 K'dir ve elektromanyetiksinim spektrumu bu
sicakhktaki bir siyah-govdesimasina yakin kabul edilebilir. Glgne yaptgi 1sinim
diger tim siyah-govdesinimi yapan cisimlerinki gibi izotropiktir. Pratécidan yerkire
Uzerine dgen Gune isinlarinin bir birine paralel oldiu kabul edilebilir. Dinya
atmosferinin hemen gindaki sik giicti ygunlugu yaklasik 1353 W/nf'dir ve spektral
dagihmi AMO (Air Mass Zero) olarak tanimlanir. Air Ma ifadesi Glngisinlarinin
atmosferden girip yere ulana kadar al@ yolu gdsteren bir olcudur. Air Mass
Isinlarinin yer normali ile yapil acidir.6=0° old@gu durumda Cos(0°)=1 olaggadan,
Gune 1sinlarinin yerkireye uaak icin gecmesi gereken en kisa yolu ifade ederl AM
sonucu elde edilird acisi sifirdan farkli ise Air Mass gEri mutlaka 1'den buyuk
citkacaktir ki bu durum yerkireye wémn sk spektrumunda bir zayiflama olmasi

anlamina gelir§ekil 1.3.).

1
cos @

Air Mass = (1.2.)

Air Mass dgerini bulmak icin kolay bir yontem literatlirde (Gre 1982)
anlatilmstir. Bu yonteme gore yere dik biekilde duran herhangi bir cismin yiksekli
H ve golge uzunlgu S ise Air Mass dgeri Denklem 1.3.’deki gtlikle hesaplanabilir
(Luque, 2003).

Air Mass = ’1 + (S/H)2 (1.3.)



AML1.5 Atmosfer

Sekil 1.3. Gung isinlarinin gelg agisi ile Air Mass kavrami arasindakskii

Gune pillerinin performanslarini  kadastirmak icin yaygin bir sekilde
kullanilan standart aydinlatma 1 kWArgiic ygunluguna normalize edilni AM1.5
spektrumudur. Bu spektrum laboratuar skitarinda gung simualatorleri ile
olusturulmaktadir. Bu simulatorlerde bisik kaynainda Uretilen gtk 6zel optik

filtrelerden gecirilerek istenen spektrum elde eldilimektedir.

Yerkuredeki gung isiginin spektral iceginde atmosferden ve cevrede bulunan
cisimlerden kaynaklanan sacilim ve yansimalarirenaddgu direkt olmayansinlarda
bulunmaktadir. Businlar bir guing pilinin tstine dgen siga %20 oranina kadar katki
saglayabilirler. Bu nedenle AM1.5 standardi bu direktmayan bilgeni iceren
AM1.5G(global) ve icermeyen AM1.5D(direkt) olaraki iayri sekilde ifade edilir.
AMO, AM1.5G ve AM1.5D spektrumla§ekil 1.4’de gosterilmgtir (Luque, 2003).
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Sekil 1.4. AMO, AM1.5G ve AM1.5D spektrumlari- ASTR8173-03 (NREL)

1.3.2 Akim-Gerilim (I-V) Karakterizasyonu ve Verim

Gune pillerinin verim deeri akim-gerilim (I-V) karakterizasyonunun yapilmas
ile elde edilir. Gungpili 1s1k altinda bir kaynak olarak davragdhdan karakterizasyonu
kaynak-metre cihazi ile yapilir. Bu cihaz ggmpélinin anot ve katot uclarina belirli bir
aralikta gerilim uygular ve uyguladiher gerilim dgerine kagilik akim deerini olger.
Olgiim kleminin standart giigespektrumu altinda veya karanlik ortamda yapiln@sin
gore elde edilen |-V karakterigti sirasiyla aydinlik ve karanlk |-V karakteristi

seklinde isimlendirilir.

Gune pilleri p-n eklemli cihazlar olduklarindan kardall-V karakteristikleri
diyot karakterisg@gi ile aynidir. Aydinlik karakteristikleri ise akimi karanlik
karakteristikteki akima gore ters yonde akmasindalay! I-V grafiginde 4. bolgede
gosterilir Sekil 1.5.).
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Sekil 1.5. Gung pilinin akim-gerilim grafgi

Sekil 1.5.deki aydinlik 1-V grafgi giine pillerinin veriminin hesaplanmasinda
kullanilan eridir ve bu grafikten elde edilen 6nemli paramedretagida aciklanmtir:

Pmax : Maksimum gug noktasindaki glicgae (W)

Pr . Pilin teorik guctu (W)

Pour : Maksimum guic noktasi haricindeki noktalarda dégeri (W)
Vvp : Maksimum gic¢ noktasindaki gerilimgii (V)

Imvp  : Maksimum gug¢ noktasindaki akimgeei (A)

Voc : Acik devre gerilimi (V)

Isc : Kisa devre akimi (A)

I-V grafigindeki | sc akimi pil terminallerindeki gerilim deri 0 V yapildginda
kaynak —metre tarafindan olculengdedir. Gerilim arttirlimaya bdandgi anda 6lculen
akim deeri Isc degerinden kiguk olacaktinVoc, pilden hig akim cekilmedi anda
kaynak-metre tarafindan okunan gdedir ve ayni zamanda pilin verebilgce
maksimum gerilim dgeridir. Pilden akim cekilgi anda pil gerilimiVoc deserinden
kicuk olacaktir. Pilin Uretebilege maksimum gicPyax noktasindaki guctir ve bu
noktadaki gerilim ve akim gerleri sirasiylaVyp ve Iyvp olarak ifade edilir (Denklem
1.4.).Py, guna pilinin teorik gucudur vesgagida anlatilacak nedenlerden dolayi pratikte
gune pilinden bu guc¢ dgerinin alinmasi mimkun dédir (Denklem 1.5.)



Pyax = Vuplup (1.4.)
PT = Voclsc (15)

Aydinlik I-V grafiginden elde edilebilecek giér bir parametre dolum faktorudur
(FF, filling factor) ve Puax ile Pr'nin oranlanmasi ile elde edilir (Denklem 1.65F,
gune pilinin kalitesinin bir dlgistdiur ve en fazla 1géeini alabilir. Piyasadaki glige
pillerinin tipik FF deserleri 0.5 ile 0.82 arasindadir Y& dezeri ile pil kalitesi dgru

orantihdir.

Pyax _ Vuplup
FF = = 1.6.
Pr Voclsc (1.6,

Gune pilinin veriminin () hesaplanmasi icin pilin aydinhk I-V graiinde
herhangi bir noktadaki gic geri (Pour) ile pilin aktif ylizeyinin tGzerine dign sk
glcu Pin) oranlanir (Denklem 1.7.). Maksimum verigax) isePin yerine maksimum

guc noktasindaki gug derinin (Puax) yazilmasi ile elde edilir (Denklem 1.8.).

POUT
- (1.7.)
T= P

P
Nmax = II;MX (1.8.)
IN

Y Rsh vV

Iph

O

Sekil 1.6. Bir guing pilinin tek diyotlu edeger devre modeli (Kim ve Choi, 2010)

I-V karakteristgini daha iyi anlayabilmek icin gugepilinin esdeser devre
modellerini incelemek gerekiiSekil 1.6.’da gung pilinin tek diyotlu edeger devre



modeli gosterilmektedir. Bu modele gore pil akimive gerilimi (/) arasindagagidaki
baginti vardir (Kim ve Choi, 2010):

(1.9.)

exp(q(V + IRy)) B 1) _V+IRs
Rsu

I =Ipy — ISAT< kT

Denklem (1.9.)’'un icerdi ifadeler gagida belirtiimtir:

I . Pil akimi (A)

\% . Pil gerilimi (V)

lpy  : Foto-akim (V)

Isar : Diyotun ters doyma akimi (A)

q : Elektron yiikii (1.6021917x18 C)

Rs : Esdeger devredeki seri direng geri (€2)
Rsy  : Esdeger devredeki paralel direng ghi (Q2)

n : Diyot kalite faktori
k : Boltzmann sabiti (1.3806488xF0J.K*)
T . Pil sicaklgl (K)

(o 4 r

V V
> —>
IIII
Artan R
Azalan Rsgr
A J v

Sekil 1.7. R; ve Rsy direnclerinin I-V grafgi Uzerindeki etkisi.
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Gune pilinin ¢alismasi sirasinda verimi, i¢ yapisindaki kayiplardaayl
dismektedir. S0z konusu i¢ kayiplagekil 1.6'daki Rsy ve Rs direncgleri ile
modellenebilmektedirideal bir gting pili icin Rsy deseri sonsuz olmalidir ve akim
kaynainin Urettgi foto-akim icgin alternatif bir yol olgturmamalidir bununla birlikt&s
degeri de sifir olmahdir boylece yikten 6nce herhabigi gerilim digimi meydana
gelmeyecektir. Pratikte gugepillerinde Py 4x = Py olamamasinin sebeBisy ve Rs
direnclerinde meydana gelen kayiplardir. Bu nedeRle deseri de 1'e eit
olmamaktadirRsy degerinin ¢ok digmesilsc degerinin azalmasina neden olurkdRy

degerinin yikselmesi is¥oc degerinin azalmasina neden olgekil 1.7.).

1.4 Gunes Pillerinin Gelisim Sureci ve Mevut Durum

Ik guines pili, bir elektrolitik ¢cozeltide gik ile giimis kaph platin bir elektrodun
etkilesmesi sonucu okan foto-voltajin 1839 yilinda Becquerel tarafindeespit
edilmesi ile ortaya cikngtir. 1870 yilinda kati selenyum maddesinin ayniiyetk
gosterdgi kesfedilmistir. 1900’lere gelindiinde selenyum foto-voltaj hiicreleri, f@@f
pozlama suresi 6lciminde yaygin olarak kullanilmgdt ve bu hicrelerin verimleri
%1’in altindaydi (Sun ve Sariciftci, 2005)

1954 yilinda Bell Laboratuarlar’nda single-cryssdikon (Si) gune pilinden
%6 verim alindg Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan rapor egiin{Chapin ve ark.,
1954). 1958 yilina gelinginde kicuk yuzey alanh Si gugeillerinden karasal gtige
Isigl altinda %14’'luk verim elde edilstir. 17 Mart 1958'de gunepili ile calisan ilk
yapay uydu olan Vanguard-Bdkil 1.8.) firlatiimstir. Uzerinde taidigi verici 1964
yilina kadar enerjisini gugepillerinden alarak ¢cajmistir. Vanguard-1, gunepillerinin
uzay teknolojisi agisindan 6nemini ispatlgim Gunumiizde ise uzay teknolojilerinde
kullanilan ging pillerinin verimleri %30’un Uzerindedir ve ¢cok ekhli yapida GaAs ve
benzeri yariiletkenlerden imal edilmektedir. Fakat gine pilleri oldukca ylksek

maliyetli ve kirilgan yapidadirlar (Sun ve Sargjif2005).

1954 yilinda, Wright Patterson ABD Hava Kuvvetlgsgsiinde cagan bir grup
bilim adami, CyS/CdS ince film heterojunction yapidaki g&nglinden %6 verim
alindgini rapor etmglerdir. Bundan bir yil kadar sonra Amerika Biile

Devletleri'ndeki RCA Laboratuarlarinda %6 veriminpeklem yapidaki GaAs guge
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Sekil 1.8. Vanguard-1: Gugeili ile ¢alisan ilk uydu (Sun ve Sarigiftci, 2005).

pili rapor edilmitir. GaAs guneg pilleri yiksek verimleri ve guné iyonize edici
radyasyonuna kear dayanikli oldgundan uzay uygulamalarinda tercih edilmekteydi.
1973 yilinda ise Si gusepillerinin performansinda 6nemli bir artsgslanmstir. Bu
artisin ana kayna Si gung pilinin morotesi (UV) tayfinda daha verimli hale
getirilmesidir ve bail olarak %30 verim argi sgzslanmstir. 1980 yilinda Cx5/CdS ince
film gunes pillerinde %10°’dan buyudk verim elde ediktir. 1980 yilindan sonra guge
pili endustrisi hizla buyuimeye damistir ve p-n yapida Si gugeili iretmek amaciyla
ABD, Japonya ve Avrupa'da fabrikalarsa edilmeye bganmstir. 1985 yilinda Si
gune pillerinin verimi %20’i gecmytir. 1986 yilinda ilk ticari ince-film Si gunepili
Arco Solar (ABD) tarafindan uretilrgtir (Luque, 2003)

IIk p-n heterojunction yapidaki organik gigngli 1986 yilinda Tang tarafindan
uretilmistir ve %21 verim alind rapor edilmgtir (Tang, 1986). Sariciftci ve ekibi
elektron verici olarak kullanilan bit-konjuge polimerden, buckminsterfullerene olan
Cso molekuline elektron gegni rapor etmglerdir (Sarigiftci ve ark.,1992). Bulk
heterojunction (BHJ) pil yapisi ile organik gignallerinin verimi arttirilmg ve bu yeni
konsept argirmacilarin ygun ilgisini ¢cekmgtir (Yu ve ark., 1995). Gunumuzde
organik gune pillerinin verimi %8’e ulamis durumdadir (Green ve ark., 2011).

Gune pillerinin veriminin arttiriilmasi Uzerine yapilaargtirmalar sonucu
gelinen son durumsagidaki tabloda 6zetlenntir. Tabloda verilen verim derleri
AM1.5G (ASTM G173-03 Global) spektrumu altinda eégiimistir.
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Tablo 1.1. Gungpillerinin verimindeki mevcut durum (Green ve ark011).

Guney Pili Tipi Verim (%) Voc (V) Jsc (mA/cn)
Si (mono kristal) 25.0 0.706 42.7
Si (poli kristal) 20.4 0.664 38.0
Si (ince film) 10.5 0.492 29.7
Si (amorf) 10.1 0.886 16.75
GaAs (ince film) 28.1 1.111 29.4
GaAs (poli kristal) 18.4 0.994 23.2
InP (mono kristal) 22.1 0.878 29.5
CIGS 19.6 0.713 34.8
CdTe 16.7 0.845 26.1
Dye-sensitized 10.9 0.736 21.7
Organik polimer 8.3 0.816 14.46
GalnP/GaAs/Ge (multi-junction) 32.0 2.622 14.37

1.5 Gunes Pili Cesitleri

1.5.1 Organik Gunes Pilleri

Gunumuzde Si gunepilleri, %20’yi asan gu¢ déngiim verimleri ile piyasadaki
liderligini korumaktadir. Fakat tretim sureclerinin gerekfii yuksek maliyetten dolayi
gune pilleri halen yaygin bigekilde kullaniimamaktadir. Maliyeti diirmek amaciyla
gelistirilen yaklasimlardan biride organik gugepilleridir (Hoppe, 2004). Polimer
yariiletken tabanli olan organik gunepillerinin aktif katmanlari, ¢ozelti halinde
hazirlanip kolaycaslenebildiginden dolayr ging enerjisinin elektge dongimunt
yapacak cihazlarin ucuz vestaabilir olarak Gretilmesi konusunda ilgi gekmekttsa.
Bu pillerin verimini arttirmak amaciyla son 30 yrdnuths bir caba harcanmaktadir.
Organik guneg pilleri esnek $ekil 1.9.) olabilme potansiyeline sahiptir ve gaze
baskisi gibi stirekli bir baskslemi ile Uretilebilmektedir (Cai ve ark., 201@horganik
gune pillerinin Gretimi igin ise 1000 °C'yi gan sicakliklarin gerekti asamalar stz
konusudur fakat organik gumeilleri cok daha dgilk sicakliklarda tretilebilir. Bu

Ozelliklerinden dolay organik gusilleri gelecek icin umut vaad etmektedir.
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Sekil 1.9. Esnek olarak uretilgjnorganik gung pilleri (Konarka Teknoloji)

Organik gung pillerinin temelleri 1970’li yillarda polyacetylen polimerine
halojenlerin katkilanmasi ile elektriksel iletkdnkazandirildgl ¢calsmaya (Shirakawa
ve ark., 1977) dayanmaktadir. Bu galaya katki sglayan bilim adamlar 2000 yilinda
Nobel Kimya odulind almaya hak kazaslardir ve polimerlerin yariiletkenlik
Ozelliklerinin  aragtirlimasi  konusunda ger bilim insanlarinin ilgilerini
yonlendirmilerdir. Tletken bir polimerin temel 6zefi polimerin ana zinciri boyunca
konjuge (arduik siralanmg) cift baglara sahip olmasidir ve bu paapisindan dolayi
konjuge polimerler olarak da adlandiriimaktadirl@u molekiler yapida karbon
atomlari arasindaki kgar birbiri ardi sira dg@isen tek ve cift bglar seklinde
dizilmislerdir. Bir konjuge molekllin yariiletken ozgilikazanmasi icin koolan en
disuk seviyeli molekuler yoringe (LUMO) ile dolu olam yuksek seviyeli molekuler
yoringe (HOMO) arasindaki enerji bant atalyaklssik olarak 1 ile 3 eV arasinda
olmalidir (Deibel ve Dyakonov, 2010). Béylece HOM® LUMO seviyeleri arasinda
yuk gecsi gorunur spektrumdakiigin elektronlari uyarmasi ile gercegddilir (Sekil
1.10.).
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Sekil 1.10. BHJ ve Bilayer Heterojunction yapidakiganik gine pillerinin temel
calisma mekanizmasi ve enerji bant yapisi gosterimioMa ark., 2010)

Organik gune pillerinin ilk jenerasyonu farklisi fonksiyonuna sahip iki metal
elektrot arasina, foto-aktif organik katmanin sag@dgeklinde yerlgtiriimesiyle
olusturulmustur (Sun ve Sarigiftci, 2005). Bu mimaride aktiftk@nin $1g1 sgsurmasi
sonucu birbirlerine gucli Coulomb kuvveti ile gaelektron-bgluk yukua ciftleri
(exciton) olyur. Bir foto-akimin olgmasi i¢in bu excitonlarin agmasi gerekmektedir.
Exciton ayrsmasi ya termal uyartim ile yada pil kontaklaringacgklgebilir (Hertel ve
Bassler, 2008). Gugepillerinin calsma sicakliklari exciton awmasini sglayacak
kadar yuksek olmagindan ve exciton difiizyon mesafesinin yaital0 nm gibi ¢ok
kicuk bir mesafe olmasindan dolayl ggo excitonun kontaklara umadan
rekombinasyon sonucu uyarigrdurumunu kaybetmesi nedeniyle tek katmanli organik

Dyakonov, 2010).
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(a) (b)

Sekil 1.11. (a) Bilayer Heterojunction (b) BHJ piimmarisi

Tang tarafindan rapor edilen ve tek katmanl odgagine piline ikinci bir
organik katmanin eklenmesiyle sturulan Bilayer Heterojunction mimarisi ile verimde
artis sglanmstir (Tang, 1986). Bilayer Heterojunction cihaz mmmsa (Sekil 1.11.)
gosterilmektedir. Bu yapidaik, elektron verici (donor) polimer tarafindangsaulur.
Sasurulma sonucu okan excitonlar diftizyon yolu ile donor ve elektrdrca(acceptor)
katmanlarin olgturdusu jonksiyon araylzune ule. Acceptor malzeme, jonksiyon
araylzune ukan excitonlarin aygmasina neden olacak enerji seviyesinilaave
uyariimg elektronlar donor malzemeden dahaiddienerji seviyesine sahip acceptor
malzemeye gegiyaparlar. Excitonlarin bgekilde ayrsmasi sonucu btuk yikd donor
malzemeye, elektron ise acceptor malzemeyesgepms olur. Ayrisan yukler, daha
sonra kontaklara ujarak ds¢ devre akimina Katilirlar. Bilayer heterojunction
mimarisinde yeterli stk sgzurmasinin gercekenesi icin aktif katman kalirginin
yaklasik 100 nm olmasi gerekmektedir fakat bu kalinlikktaii excitonlarin difiizyon
mesafesi olan 10 nm’den c¢ok daha buyudktur. Aktiftri@n kalinlgr 100 nm
yapildginda gelensigin % 100’e yakini sgurulabilir fakat sgurulan s1gin ancak %
10 kadar1 donor-acceptor araylzunesaibdlir ve yuk taiyicilari oluturabilir (Deibel ve
Dyakonov, 2010).

Bilayer heterojunction pil yapisindaki@oma ve exciton diflizyon mesafesinin
olusturdusu dezavantaji ortadan kaldirmak icin BHJ pil miraagelstirilmi stir (Yu ve
ark., 1995) Sekil 1.11.’de gosterilen bu yap! da donor ve aameptalemeler arasinda
bilayer heterojunction yapidaki dizlemsel jonksiycaraylzi yerine danik
jonksiyonlar halinde araylz clumu sglanmstir. BHJ konseptinin avantaji, giaik

donor-acceptor jonksiyonlari sayesinde excitonlaoinstugu bolgede verimli bir
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sekilde ayrsabilmeleridir. Ayrsan yuk taiyicilari, i¢ ice gec¢nsi donor ve acceptor
malzemelerin olgturduzu ve kontaklara kadar uzanan yollar tzerindenlilete dis

devreye aktarilirlar (Deibel ve Dyakonov, 2010).

a

P3HT FCEM FCBMCF-RT

Sekil 1.12. Tavlamadan 6nceki (a-c) ve tavlamadamalo (d-f) molekuler jonksiyon
araylzunurgematik gosterimi (Cai ve ark., 2010)

Yuksek fotovoltaik dongiim verimine sahip BHJ yapidaki organik g§ine
pillerinin Gretimi icin morfolojinin iyi kontrol edebilmesi sarttir. Bu amacla ¢oztcu
secimi (Shaheen ve ark., 2001; Hoppe ve ark., 2@84lama glemi (Rittberger ve ark.,
2003; Chen ve ark., 2010) gibi parametreler ileitextarin verimli birsekilde ayrsip
tasinmasi icin morfoloji iyilatirilebilir ve pil veriminde arty salanabilir. Tavlama
islemi sonucu morfolojide ki dgsim Sekil 1.12.de gdosterilmgtir. Yeni organik
yariiletken malzemeler ve ghr morfoloji gelstirme yontemleri kullanilarak pil

veriminde gekmeler sglanmaktadir (Peet ve ark.,2007).
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Sekil 1.13. Organik gunepillerinde kullanilan elektron verici ve alici nesliller (Cali
ve ark., 2010)

Genel olarak gunesigini iyi sgguran, sik etkisi ile yuk taryicilari oluturan ve
bu yuk talyicilarini iletebilen organik malzemeler polimetings pili yapiminda
kullanilabilirler. Sekil 1.13.’de yaygin olarak kullanilan yari iletkepolimerler
gosterilmektedir. Dort 6nemli elektron verici pokmsunlardir: MEH-PPV, P3HT,
PFO-DBT ve PCDTBTSekil 1.13.’de elektron alici polimer olarak CN-MBMRV,
F8TB, bir fullerene molekill olanggve Go'in ¢bzlinebilen tirevleri ve RGBM ve
PC,oBM gosterilmitir. Fullerene’lersimdiye kadarki en iyi elektron alici olarak kabul

edilmektedirler. Bunun nedeni:

(1) Isik etkisiyle c¢ok hizli yuk transferinin elektron n@ polimerler ve
fullereneler arasinda gerceftigi gozlenmitir.
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(i) Fullerenler yiiksek elektron mobilite 6zelligbstermglerdir 6érnek olarak

2
PC4,BM'de elektron mobilitesi f;"—s olarak olculmitur.

(i) Fullereneler BHJ pillerde ¢ok iyi bir faz aymasi gosterngtir (Cai ve ark.,
2010).

Sekil 1.14. Solarmer Enerji firmasinin drgttiorganik gine pillerinden 6rnekler
(Solarmer Energy Inc.)

Organik gune pilleri ginimuizde piyasada bulunabilir bir teknoplbaline
gelmistir. Gu¢ dongum verimi konusunda lider konumda Solarmer Eneéplérmer
Energy Inc.) firmasi bulunmaktadir. Bu firmanin tiigg organik gine pillerinden

bazilariSekil 1.14.’de gosterilnstir ve genel 6zellikleri Cizelge 1.1.’de verilgtir.

Cizelge 1.1.Solarmer Enerji firmasinin trgtgine pillerinin genel 6zellikleri

(Solarmer Energy Inc.)

Fiyat 30-50 $/m

Renk Kirmizi, Pembe, Mavi, Koyu Y&
Urettigi Giig Ygsunlugu | 30 W/nf

Pil Omrii 1 -3yl arasi

Agirlik ~ 100 g/m

Kalinlik <0.5mm

I s1k Gegirgenlgi % 45 (Maksimum)
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1.5.2 Hibrit Gune s Pilleri

Hibrit glines pilleri, inorganik ve organik yariiletkenlerin bkte kullanildiklari
fotovoltaik cihazlardir. Organik yariiletkenlerirolay islenebilme 6zellii ile inorganik
yarliletkenlerin kendilerine has 6zelliklerini yamda birlgtiren hibrit giing pilleri
Uzerindeki ilgi gittikce artmaktadir. Hibrit guggilleri temel olarak iki farkh konsept
kullanilarak Uretilmektedir, bunlar boya ile hadagts'ilmis gling pilleri ve TiOk, ZnO,
CdSe, CdS, PbS, Culp$ibi inorganik nanoparcaciklar kullanilan BHJ keptne
dayanan hibrit gtinepilleridir (Glne ve Sariciftci, 2008).
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Sekil 1.15. Boya ile hassastailmis pillerin ¢alsma prensibi (Guneve Sarigiftci,
2008)

Boya ile hassasairiimis gine pillerinde (Graetzel Pilleri) nano-gézenekli ©iO
elektrotlar, organik ve inorganik boyalar, inordatiizlar ve metal katalizérler gibi bir
cok farkli malzeme kullaniimaktadi&ekil 1.15.’de boya ile hassasiailmis ging
pillerinin ¢alsma prensibi gosterilrgiir. Hassaslgtirici molekul tarafindan bir fotonun
sqzurulmasi sonucu uyarilan elektron Ti€lektrotun iletim bandina transfer edilir ve
nano-gozenekli Ti@ yapi boyunca kontaklara kadar gita Oksidize olmg olan
hassaskdirici molekdl, sivi elektrolit redoks ciftinin gadigi elektron ile baangic

durumuna indirgenir (Glugerse Sarigiftgi, 2008).
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inorganik Malzemeler Konjuge Polimerler

Sekil 1.16. Hibrit gting pillerinde kullanilan polimer ve inorganik malzeleren enerji
bant seviyeleri ve araliklari (Xu ve Qiao, 2011).

Donor olarak konjuge polimer kullanilan hibrit ggneillerinde, s@urma
sonucu olgan excitonlar polimer-inorganik malzeme araylzuragsirlar. Tek
jonksiyonlu hibrit gting pillerinde donor polimerin seciminde, band atedin 1.5 ile
1.6 eV olmasi ve LUMO seviyesinin inorganik malzemeiletim bandi seviyesinden
exciton bg enerjisi kadar yuksek olmasina genel bir tasaumalk olarak dikkat edilir.
Sekil 1.16.’da hibrit glingpillerinin tasariminda, polimer ve inorganik mgedrsecimi

icin kullanilabilecek enerji bant diyagrami godtaektedir (Xu ve Qiao, 2011).
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Sekil 1.17. Hibrit gune pili geometrileri a) duzlemsel bilayer yapi b)nano
parcacik/polimer kagimi (BHJ) c) polimer ve inorganik malzemelerin gg itretildgi
yap! d) nanorod veya nano-g6zenekli yapi (Helgeseark., 2010)

Sekil 1.18. Hibrit guing pillerinde kullanilan a) nano-gézenekli b) nanao-iaorganik
yapilar (Helgesen ve ark., 2010).

Hibrit glne pilleri icin farkli geometriler gedtirilmistir (Sekil 1.17.).
Duzlemsel bilayer yapi en temel hibrit gignpili geometrisidir fakat excitonlarin
verimli bir sekilde ayrgmasi icin polimer katmanin ¢cok ince olmasi getgktlen bu
tasarimin yaygigekilde uygulanmasini kisittamaktadir. BHJ konseptiayanan nano-
parcacik/polimer kagimindan olgan aktif katmanli hibrit gingepilleri spin-coating
yontemi ile tek adimda kaplanarak kolay Bekilde Uretilebilmektedir. Nanorod
seklindeki CdSe nano-parcaciklarin bir konjuge pelintcinde kullaniimasi ile %3’e
yakin verim alinan bir hibrit gugepili bu yapiya 6rnek verilebilir (Sun ve ark., 2)0
Nano-parcacik/polimer geometrisine alternatif dlagelistirilen yapida ise polimer
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kaplandiktan sonra inorganik yapi polimer film & Gretilmektedir. Hal ve ekibi
MDMO-PPV polimeri icerisinde TiQ aglari olusturarak bu yapiya 6rnek verilebilecek
hibrit gung pili Gretmislerdir fakat TiQ; aglarinin polimer icine iyi birsekilde
dagilmasina rgmen inorganik yapinin amorf olmasindan dolay! beddte fotovoltaik
Ozellik gozlenemengtir (Hal ve ark., 2003). Beek ve ekibi, MDMO-PPYV lpaeri
icerisinde inorganik malzeme olarak ZnO kullana@ni yapiyr olgturmulardir.
ZnO’nun diguk sicakliklarda kristal formunu alma 6zgitiden faydalanarak trettikleri
gune pilinden %1.1 verim elde etgterdir (Beek ve ark., 2004). per bir hibrit giing
pili geometrisi ise nano-rod veya nano-gdzenekék{l 1.18.) bir inorganik yapinin
polimer ile doldurulmasi ile elde edilir (Helgesee ark., 2010). Elektrokimyasal
kaplama ile dretilmi ZnO nanorod yapinin Uzerine kaplanan P3HT:PCBMnpai
karisimi ile elde edilen ve kesit Sem goéruntlist gosterhibrit ging pilinden %2.44

verim elde edildii rapor edilmgtir (Hames ve ark., 2010).

Sekil 1.19. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Ag hibrit glign@ilinin kesit SEM goruntisu
(Hame ve ark., 2010).
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Screen printing yontemi kullanilarak gigngili Gretimi yapilms ilk calismada
yapl olarak organik yariiletken tabanli BHJ konsegptaktif katman polimeri olarak da
MDMO-PPV:PG:BM karisimi kullaniimstir (Shaheen ve ark., 2001). Uretilen g§ine
pilinden monokromatiksik altinda (488 nm) %4.3 verim elde edifti.

Aernouts ve ark. (2004) screen printing yonteminildnarak organik led
(OLED) ve organik gungepili uygulamasi yapmnlardir. Bu calgmada aktif katman
materyali olarak MEH-PPV:PGBM kullaniimistir.  Farkh  molekiler arhikta
polimerler kullanilarak farkli viskozitede ¢ozedtil elde edilmi bdylece viskozitenin
film kalinhig! Gzerine etkisi incelenmive molekiler girligi fazla olan polimer ile
hazirlanan c¢ozeltiden dretilen filmlerin daha kabidusu rapor edilmitir. Ragle
basincinin ve ekran mesafesinin film kagnliizerine etkisi asgdurilmis, her iki
parametreninde artmasiyla film kalghin arttgi bildirilmistir. Film kalinhgina etki
eden dger bir parametrenin kullanilan ekranin teorik bdyaakma miktaridir. Bu
deserin birim uzunluktaki ip sayisina ve ip capinalbaldugu ayrica teorik boya
miktarindaki argin film kalinhgini arttirdgini bildirmislerdir. Sonug olarak elde edilen
organik gung pilinden AM1.5 spektrumu altinda %0.65 verim eda#mistir.

Krebs ve ark. (2004) polimer olarak MEH-PPV kullealageng ylzey alanl
(100cnf) organik giing pilleri Uretmilerdir. Bunun icin ITO kapli PET (izerinde
elektrot deseni okiurulmus daha sonra bu desen lzerine Screen-Printing ydrilem
birbirine seri olarak bdanacaksekilde MEH-PPV katmani kaplangtir. Organik aktif
katman ¢ozelti viskozitesi 70 mPa.gzdende hazirlanmgtir ve 140-220 ciaralginda
desisen caitli mes sayilarina sahip ekranlar kullaniktr. Uretilen giing pillerinden
AM 1.5 spektrumu altinda %0.0046 verim elde editmive daha sonra atmosferik
sartlardan etkilenmemesi icin PET ile kaplanarak adfarden izole edilmtir.
Izolasyonun pil verimini hizli bisekilde digtrdigt tespit edilmitir ve bu duruma
laminasyon sirasinda cihazin marus Kaldnekanik stresin neden olglu sonucuna

variimistir.
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Sekil 2.1. 0.1 M yiizey alanina sahip organik ginglinin dis ortamsartlarinda test
edilmesi (Krebs ve ark., 2007).

Krebs ve ark. (2007), yiizey alani 0.% ofan bir organik giinepilini Screen-
Printing yontemini kullanarak tretgherdir ve dg ortamsartlarinda verimin yarilanma
suresi ol¢culmgtir. Pil Gretiminde organik yariiletken olarak MEPRV kullaniimg ve
klorobenzen icerisinde ¢oOzunerek kaplagtimi Geng ytzey alanli modul, herbirinin
aktif yiizey alani 7.2 chrolan hiicrelerden 13 adetinin serghalarak tek bir adimda
Screen-Printing yontemi ile dnceden PET Uzerindeirlemmsg ITO elektrot deseni
uzerine basilmasi ile elde edilen siutunlarda 7 siame paralel bglanmasi ile elde
edilmigtir (Sekil 2.1.). PGBM kullanilmadan uretilen modillerden AM1.5 spekitu
altinda %0.00001 verim elde ediktii. PGoBM kullanildiginda ise verim %0.0002
olarak olctulmgtir. Disik verimin sebebi olarakeffaf elektrottaki direncin buyik
yuzey alanli modillerde gerilim diimt yaratmasi ve akimi sinirlandirmasi olarak
distiniilmektedir. Bu soruna ¢oziim olarak moduillerim® alanh kiigiik hiicrelerin seri
ve paralel bglanmasi olarak diiintldigunu fakat bu durumunda c¢ok sayida kuguk
yuzey alanl hicrenin birbiriyle olan aragentilarinin aktif yizey alani kaybina yol
acacgl belirtilmistir. Son olarak PET ile laminasyon edikmimnodullerin d¢ ortam
testinin (-15°C ile 5°C arasinda) 12. gununde miditalsmaz hale gelgi rapor

edilmigtir.
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Sekil 2.2. Screen printing yontemi ile seri ekilde Uretilmg gune pili moddalleri
(Krebs ve ark., 2009)

Krebs ve ark. (2009) 2124 adet polimer gipdi modulini screen printing
yontemini kullanarak argik olarak Uretmglerdir ve dretim sonunda maliyet
hesaplarinin yapiimasi amaclagtm Ayrica Uretilen polimer gtnepilleri radyo
alicilan ve dger kucuk elektronik aletleri ¢catirmak icin kullaniimstir (Sekil 2.2.). Bu
sayede polimer gugepillerinin esnek kullanimi tanitilmi ve gercek ksullarda
dayanim testi vyapimtir. Gune pili modullerinde aktif katman olarak
P3CT:PCBM:ZnO kasimi veya P3CT/ZnO kapmi kullaniimstir. Son olarak
elektriksel kontaklar Ag pasta ile glurulmus ve PET ile laminasyonu yapilgtir.
Sonug olarak uretim sureci maliyetide dahil olmakré bir modul bana maliyet 4.538
€ olarak hesaplangtir. Herbir modil ise AM1.5 spektrumu altinda kaeakze

edildiginde maksimum guc¢ noktasinda 1.01mW guc Urgérdir.

Zhang ve ark. (2009) polimer:fullerene kamindan olgan BHJ yapili organik
gune pilini Screen-printing yontemini kullanarak tretherdir. Calsmalarinda cgtli
organik ¢cozuculer kullanarak bunlarin pil verimigtkisini incelemglerdir. Ayrica spin-
coating yontemi ile pil Ureterek cihaz verimlerf@creen-Printing yontemi ile Uretilen
pillerle kagilastirmiglardir. Calgmada sabit ragle agisi (63°) ve baski hizi (16 @ak)/
kullaniimistir. Kullanilan ekran paslanmaelik iplerden orilmg ve 160 ip/cm me
yogunluguna sahiptir. Sonu¢ olarak gik buhar basinch c¢oéziculer kullangchda
kaplamadan sonra ¢6zicunin kurutulmgleminin uzun zaman algh tespit edilmgtir.
Bu nedenle BHJ yap! icerisinde ghus olan donor-acceptor arayuzleri bu surede
bozuld@gu, bu durumun verimin dinesine sebep oldu sonucuna varilmgtir. Screen-
printing ile Uretilen pillerde en yiksek verim kidorm ile Uretilmg olan cihazdir ve
%4.23 verim elde edilrgiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 P3HT
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Sekil 3.2. P3HT, P&BM ve P3HT:P@:BM karisiminin sgurma spektrumu (Cook ve
ark., 2009).

Gunumize kadar callan ve organik ginepilleri konusunda en umut verici
olan polimer kombinasyonu donor olarak P3HT, aameptarak PGBM iceren BHJ
yapili fotovoltaik cihazlardir (Yang ve ark.,200Bir yariiletken polimer olan P3HT
molekdlt Sekil 3.1), p-tipi 6zellge sahiptir ve organik gugepilleri tzerine yapilan
arsstirmalarda aktif katman igerisinde donor materylatak kullaniimaktadir. Tavlama
sicaklgl ve suresi, film olgturma yontemi, ¢c6zicu secimi, katkilama, pil miraagibi

parametreler Uzerine calarak pil verimi arttirilabilir. P3HT kullanilarakiretilmis
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organik gune pillerinde simdiye kadar rapor edilmien yuksek verim %6.69'dur (Sun
ve ark.,2011). P3HT'nin goirma spektrumu 650 nm’ye kadar uzanmaktadiSeil
3.2.de gosterilmektedir. GugespektrumununSekil 1.4.) yiksek enerjili foton iceren
kismi ve maksimum foton akisina sahip bélgesi PBHil's@gurma spektrumunun
icinde kalmaktadir. Bu sebeple deneylerde elekirerici yariiletken polimer olarak
P3HT tercih edilmitir ve Sigma-Aldrich firmasindan 698997 Urin nunsarde satin

alinmstir.

3.1.2 PCsBM

Sekil 3.3. PG1BM molekulinin kimyasal yapisi (Sigma Aldrich).
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Sekil 3.4. Gelen fotonla uyarilmikonjuge polimerden & molekiline elektron
transferininsematik gosterimi (Sariciftci ve Hoppe, 2004).

PGs:BM molekull, ¢ozinebilir fullerene tirevidir ve angk gune pillerinde
kullanilan en yaygin n-tipi yariiletken polimerdi8ekil 3.3.). Fullerene’lersimdiye

kadarki en iyi elektron alici olarak kabul edilmettirler. Bunun nedeni:

(1) Isik etkisiyle c¢ok hizli yuk transferinin elektron n@ polimerler ve
fullereneler arasinda gerceftigi gozlenmitir (Sekil 3.4.).

(i) Fullereneler yuksek elektron mobilite 6zglligdstermglerdir 6érnek olarak
2
PC,,BM'de elektron mobilitesi f;n—s olarak élcilmétiir.

(i) Fullereneler BHJ pillerde cok iyi bir faz aymasi gosternstir (Cai ve ark.,
2010).

PGs:BM molekdlinin, elektron ilgisinin yiksek olmasinyaninda gorinir
spektrumdaki optik smurganlginin yiksek olmasi gugepillerinin veriminde arg
sazlamaktadir (Sigma Aldrich). P3HT ile birlikte BBM kullanilmasi durumunda
sogzurmadaki ary Sekil 3.2.’de gosterilmektedir. Bu sebeple de deesdg aktif katman
icerisinde elektron alici materyal olarak Sigma+fdd firmasindan 684449 rin
numarasi ile satin alinan BRB8M kullaniimistir.
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3.1.3 PEDOT:PSS

PEDOT:PSS liyi bir bguk yuku iletkeni oldgundan, OLED’lerde (Elschner ve
ark., 2000; Greczynski ve ark., 2001) ve organikegipillerinde (Arias ve ark., 1999a;
1999b; Hummelen ve ark., 2001; Aernouts ve arkQ22@Peumans ve ark., 2003;;
Fostiropoulos ve ark., 2003) anot elektrot ile fakitman arasinda kullaniimaktadir.
lletken boya tabanli olup sulu polimer co6zeltisi imdé ticari olarak temin
edilebilmektedir. 400-800 nm arasindagsonasi ¢ok dgilk olduysundan yuksek
iletkenlikli PEDOT:PSS cozeltisjeffaf anot elektrot olarak kullaniimaktadir. Sigma-
Aldrich firmasindan 739316-25G Urin numarasi ikensalinmstir.

3.1.4 Cinko Oksit (ZnO)

Cinko oksit, 3.4 eV’'luk bant-argdina sahiptir bir n-tipi yariiletken malzemedir.
Inorganik ve hibrit gune pillerinde &Ik geciren pencere materyal olarak
kullaniimaktadir. Bu sayedaik ZnO katmani gecip aktif katmana gddilmekte ve
olusan uyarilmg elektronlar ZnO katman Uzerinden katot elektrtgalébilmektedir.

3.1.5 GUmus Pasta (Toyo UV)

Toyo Boya firmasinin Urdnid olan ve U¥Yik altinda kurutulan gungiipasta,
REXALPHA drun ailesi adi altinda RA-FS-FD-018 urkodu ile satilmaktadir. Tim
prosesin baski teknolojileri ile gercedtieildigi gine pili Uretim sdreclerinde
elektrotlarin olgturulmasi icin yaygin bigekilde kullanilmaktadir. Si gugepillerinde

1zgaraseklinde basilarak on kontak olarak kullaniimaktezdir

3.2 Yontem

3.2.1 Screen Printing Y6ntemi

Dustk maliyetli bir Gretim tekrdii olan screen printing (Shaheen ve ark., 2001;
Krebs ve ark., 2004) bircok sebepten dolayedibaski yontemlerinin yerine tercih
edilebilir. Diger baski yontemleri ile kawastirildiginda bu yontem daha az ekipman
gerektirir boylece agwirma amach Uretim icin oldukga uygundur. Ustelild tretim
tekniginin enddstriyel tipi olan rotary screen printingngemi ile tretimin hacminin

arttirlmasi kolaylikla gercgeksérilebilir.
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Screen printing yonteminde ihtiya¢ duyulan iki asldpman ekran ve ragle
lastigidir (Cheek, 1983). Baski ekrani (Franconville vk.a1974) gozenekli yapidaki
ince dokunmg kumatan imal edilir. Bu kuma genellikle ipekten yapilmgiir bundan
dolay! bu yontemin adi go zaman ipek baskeklinde anilir. 1940’li yillardan bu yana
tipik olarak kullanilan kumgar polyester veya naylondan imal edilmekteydi faka
gunimuizde artik paslanmaz celikten imal edilmlanlari da kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin dokunmasi sirasirgikil 3.5.(a)’'da gosterild@ gibi her bir tel veya fiber
arasinda acik alanlar birakilir. Bu acik alanlaasko yapilacak olan boyanin screen
printing islemi sirasinda gegi deliklerdir. Ekranlar, yapildiklari malzemeninnsi,
iplik capt, agik alan orani gibi bircok parameteskarakterize edilirler.

Ekran kumainin iki 6nemli parametresi meacikligl “w” ve tel ¢capidir d”. Bu
parametreleSekil 3.5.(b)'de gosterilmektedir. Birim uzunluk ypaa “n” ip sayisimes
sayisiolarak adlandirilir ve ekranin incghi belirtir. Tel capl ve mgacikligi ekranin
acik alan oranini belirler Acik alan oraninin fablanasi ¢ozelti veya boyanin daha
fazla oranda ekrandan gecip baski yuzeyinesmdai demektir. Baski sirasinda
ekrandan gecebilecek maksimum boya miktarina tegpstirma miktarr “Vi,“denir.
Vi, baskl boyasinin veya cozeltisinin, ekran kgima belli bir alaninda mevcut
olabilecek miktarini belirtir ve bu nedenle ekranmiginin acik alan orani ve ayrica tel
cap! ve dokuma tek@inin sonucu olarak ortaya ¢ikan ekran kafinhD” ile agikca
dogrudan ilgilidir. Vi'in birimi tipik olarak cn?/m? 'dir ve secilen bir kumgtipine gore

baski sonucu okacak 1slak film kalinfiini bu sayede belirlenebilir.

Ekran kuma Gzerindeki baski bélgesgiga duyarl bir emulsiyon katmani ile
tanimlanir. Emulsiyon ekran kugiaa kaplandiktan sonra bir maske ile sadece kaplama
yapilacak bolge acikta birakilarak U¥iga maruz birakilir. Bu bélge daha sonra
sertlserek dokulir ve boyanin gecegceelikler aciimg olur. Sekil 3.5(c)’de emulsiyon
ile kaplanmg ekran kumg gosterilmektedir. Emulsiyon katmani kugn&alinhgini
arttinyorsa bu durum basilan film kalgim da etkileyecektir. Bu yuzden acik

bdlgedeki ipler Uzerinde emulsiyon katmani ilelilgerhangi bir kalinti kalmamalidir.
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Sekil 3.5.a) Bir ekran kunganin sematik gdsterimi; b)ekran kumain boyutlari
c)emdulsiyon ile kismen kaplangrekranin goruntisiu (Krebs ve ark., 2008)

Screen printing icin gereken ikinci ekipman iseleatastgidir. Ragle lasti
sematik olarakSekil 3.6.’"da gosterilngtir. Kaplama prosesindelgartlara gore farkl
kimyasal ve mekaniksel 0©zelliklere sahip malzemedapiims ragle lastikleri
kullanilir. Yaygin olarak kullanilanlar kauguk veljairetandir. Ragle lagiinin sertligi,
ekran ile yap@ii aclyr belirleyen 6nemli parametrelerden biridRagle lasgine
bikecek kadar fazla bir basifekil 3.6 (b)'de gosterildii gibi raglenin alt tarafindaki
acly! deistirecektir. Bu etki ragle kesitinin secimini de #gtknektedir.Sekil 3.6 (c)'de
farkl ragle kesitleri gosterilmektedir. Ayrica tadastginin yipranma durumuda baski
kalitesi Uzerine etkilidir. Eski ragle lastikledeiyapilan baskilarda homojen film elde

etmek zordur.

(a) (b) (c)

Sekil 3.6. a)Tipik ragle lastinin yandan goringil b)ain ragle baskisinin ragle
lastiginin acgisina etkisi c)géli ragle lastgi kesit 6rnekleri (Krebs ve ark., 2008)

Sekil 3.7'de temel screen printingslemi gosterilmektedir. Ekrani ggan
cerceve kaplanacak yilizeyin tzerinde belirli bir afege sabitlenir. Ragle lagtne gore
supurme yonune denk gelecgdkilde kaplanacak boya ekran Uzerine dokulir. Daha
sonra ragle lastine dikey yonde bir basin¢g uygulanip ekranin kaptak ylzeye
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temasi sglanir ve boya ragle laginin supirme hareketi sonucu ekrandaki agik
deliklerden fitilir. Ragle lasgi ekran Uzerindeki belli bir noktadan gegptide ekran
gergisi boyay! yuzey Gzerinde birakarak ekrani geker (Krebs ve ark., 2008).

Ragle lastigi i Ragle lastigi
' Emdilsiyon kapl ekran Cergeve

Emililsiyon

Boya kapli ekran

Cergeve

Alttaban “"'-l

Alttaban

Sekil 3.7. Screen printingleminin sematik gosterimi (Krebs ve ark., 2008)

Sekil 3.8. Calgsmalarimizda kullanilan Screen-Printing makinesi
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Calismalarimizda Ever Bright firmasinin Grint olan S42B0model screen
printing makinesi $ekil 3.8) kullaniimgtir. Ragle lastikleri olarak APOLAN
International firmasinin Grind olan 3 farkll sédtidi (Cizelge 3.1) 38MR50 model

aranler kullaniimgtir.

Cizelge 3.1. Cajmalarda kullanilan ragle lastiklerinin 6zellikleri

Ragle Sertligi Ragle Rengi
70-75 ShA Mavi
75-80 ShA Beyaz
80-85 ShA Kirmizi

3.2.2 Screen Printing Ekranlarinin Hazirlanmasi

Sekil 3.9. Emulsiyon kaplanmagekran

Ekranlarda, SEFAR firmasinin Griind olan PET-1500dehcscreen printing
kumagi kullanilmis ve Ulano (Ulano) firmasinin Grint olan CDF/QSRZ8G model,
Istk duyarli emulsiyon ile karanlik odada kaplanaistknilen pil deseni UVsik yayan
kaynak altinda pozlamalémi ile olwturulmuwstur. Ekran yapiminin ilk @amasi olan
kumasin cerceveye uygun gerginlikte gerilmyéemi Eral Teknik Serigrafi (Eral Teknik)

firmasi tarafindan yapilmstuir ve busekilde satin alinngtir (Sekil 3.9). Ekran tzerinde
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istenilen baski deseninin gturulmasi icin yapilansiemler gagida ayrintili olarak

anlatilmstir.

Sekil 3.10. Ulano firmasinin trind olan Magic MeglePtemizleyici sivisinin ekran
Uzerinde uygulanmasi

Istk duyarli emdulsiyon katmanin iyi tutunmasi amamiykkran kumg
temizlenmelidir. Bu glem amaciyla Ulano firmasinin Grini olan ve Erakriike
Serigrafi firmasindan temin edilen Magic Mesh Ptemizleyici sivisi kullanilmstir.
Bu islem icin ekran kumg@ kuru olmalidir ve temizlemeslemi yumwak bir firca
kullanilarak temizleyici sivinin ekranin her ikraéina 5 dakika boyunca uygulanmasi
ile gerceklstirildi (Sekil 3.10). Daha sonra 2 dakika boyunca ekran ddeki
istenilmeyen yabanci maddelerin ¢ozinmesi igin étéél ve sebeke suyu ile Gzerinde
hi¢ kdpuk kalmayacakekilde durulandi.

Sekil 3.11. Ulano CDFsik duyarli emulsiyonun ekrana uygulanmasi (Ulano)
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UV 1sik yaymayan bir kaynak ile aydinlatilan odada, uydpiytkltikte kesilen
emdulsiyon, ekrandan daha yuksekte durmasi amabiylam kalinlikta cam Uzerine
konularakSekil 3.11'de gosterildii sekilde i1slak ekrana alt tarafindan uygulandi. Bu
islem sirasinda ekranin mutlaka islak olmasi gerekedakaksi halde emulsiyon ekrana
tutunmayacaktir. Bu samadan sonraki tumslemlerde ekranin UV siga maruz
kalmamasi gerekmektedir. Emilsiyon ile kaplapekranlar vantilator yardimi ile 20

dakika boyunca kurutuldu.

/ -

Sekil 3.12. UV g1k yayan bir kaynak altinda emtilsiyonun pozlanmasi

Kurutulan emdlsiyon kapli ekran {zerinde istenildmaski deseninin
olusturulmasi amaciyla istenilen bolgeler maskelendraket 14 W gticliinde ve 6500 K
renk sicakigina sahip OSRAM marka floresan lamba altinda 5kidakbyunca pozlandi
(Sekil 3.12). Daha sonra yuksek basingh su ile yakak sk gbérmeyen bolgedeki

emulsiyonun dokulmesi gkandi.
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Sekil 3.13. Uzerinde istenilen baski desenisaloulmus kullanima hazir ekran

Istenilen baski deseni elde edildikten sonra ekrawmémtilator yardimi ile
kurutuldu ve kullanima hazir hale getirildigkil 3.13).

3.2.3 Spin-Coating Yontemi

Organik gune pillerinin gelistiriimesinde kullanilan targmasiz en énemli film
olusturma tekngi Spin-Coating'dir. Bu yontem ile geniyiizeyler tizerine (30 ¢
homojen filmler olgturulabilir. Genel olarak Spin Coating yontemi il@aplama
yapilirken bir alttaban Uzerine kaplanacak sivitdidkkve alttaban belirli bir hiza kadar
ivmelendirilerek dondurdltr. Kaplanacak sivinin diskesi alttabanin dondurilmeye
baglanilmasindan sonrada yapilabil§ekil 3.14). Alttabanin donme hareketi, Ustinde
bulunan sivinin ggunun kenarlara firlatilmasina neden olur boyle¢wlahn tzerinde
cok ince bir film tabakasi kalir. Uretilen filmlerikalinlgi, morfolojisi ve yiizey
Ozellikleri, belirli oranlarda ki ¢6zlcu ve ¢ozineralzemeler igin yeniden uretilebilir.
Kalinlik, morfoloji ve ylizey 0zellikleri, bu yoOntesieki dondirme hizi, viskozite,
molekiler @irlik ve ¢6zinen malzemenin orani gibi parameteeleilytk olcide
baglidir. Kaplanan c¢oézelti orani, kaplama orani vedigme siresi gibi parametrelere
ise goreceli olarak daha azgoalidir.
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Sekil 3.14. Spin coating sirasinda ¢Ozeltinin darmes! ve film olgumu (Krebs,
2009)

Spin Coating sirasinda c¢ozeltinin buyuk bir kisrendra atilir ve ¢ok az bir
miktari kaplanir. D6nme hareketi devam @tsirada hentiz daha kurumanalan film
bir cok deisime maruz kalir, bunlar: ¢ozicunun buhgmasi, viskozite dgsimi,
cOzeltinin radyal olarak ay molekiler organizasyon, kimelenmelerin sobasi,
karisimda faz aygmasi, film icinde molekillerin diftizyonu gibi. Turu etkenler
polimer gtine pillerinin calsmasinda énemli birer parametre haline gelmektédel{s,
2009).

3.2.4 Elektrokimyasal Kaplama Yontemi

Calismalarda hibrit gune pillerinin inorganik katmanlarinin  Gretiminde
elektrokimyasal kaplama yontemi kullaniktm. Bu amacla 3 elektrotlu Gamry
Instruments marka Reference 600 model elektrokialykeeplama cihazi kullanilrstir.
Kaplama yapilacak ITO kapl cam katot elektrotgslmams ve AgQ/AgCI referans
elektrot olarak, Pt counter elektrot kullanilarakorganik katmanlarin kaplanmasi

gerceklatirilmi stir.

3.2.5 Termal Buharlastirma ile Kaplama Y&éntemi

Calismalarda uretilen gunepillerinin bir kisminda Al elektrot kullanilngtir. Al
katmaninin kaplanmasi amaciyla termal bubkarfaa yontemi uygulanngtir. Bu
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yontemde buhartairilarak kaplanacak malzeme bir metal filaman ecin
yerlestiriimektedir. Filaman Uzerinden vyuksek elektrik i@k gegcirilerek vakum
ortaminda istenilen ylzey Uzerinde ince filmlereekekmek mudmkinddr. Bu amacla

kullandgimiz termal buharkdirma cihazSekil 3.15.’de gosterilmektedir.

o

[l

Sekil 3.15. Termal buharjairma ile kaplama cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

Calismalarda screen printing yonteminin kullanim esrigkiive uygunlgunu
gostermek amaciyla farkh pil mimarileri Gzerineligdmistir. Ik olarak calgilan
mimari CAM/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ag yapidadir. Baimaride ilk olarak
Uretilen numunelerin aktif katmanlari, screen pnigtyontem parametrelerinin uygun
degerleri henliz elde edilmeginden, gereken homojenlikte ve kalitede uretilenygimi
(Sekil 4.1.).

Sekil 4.1. Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ag yapidatilimeesi amaclanan ilk
numuneler.

Aktif katman dretiminde kullanilan P3HT ve PCBM poérlerinin maliyeti
yuksek oldgundan dolayi ince film Uretebilmek amaciyla scrggmting yontem
parametrelerinin uygun derlerinin elde edilmesi sirecinde yapilacak denerdel
ucuz ve kolay temin edilebilecek bir boyasige kullaniimistir. Sekil 4.2’de ekran
mesafesinin baski kalitesi Gizerine etkisi gortlredkt DUk ekran mesafesinde ince
ve homojen bir film elde edilrgiir, yiksek ekran mesafesinde ise elde edilen Kiinn

ve homojen daldir.

a b

Sekil 4.2. (a) 2 mm (b) 3 mm ekran mesafesinde ettieen boya filmleri.
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a b

Sekil 4.3. (a) Dguk ragle hizi (b) yuksek ragle hizi ile elde editerya filmleri.

Sekil 4.3.’de ragle hizinin baski sonucu elde ediilem kalitesi Uzerindeki etkisi
gosterilmektedir. Dgilk ragle hizinda kalin ve homojen olmayan film eétglirken,
yuksek hizda elde edilen film homojen ve incedir.

a b C
—
Artan ragle basinci

Sekil 4.4. Artan ragle basincinin film kalitesi Umeleki etkisi.

Sekil 4.4’de artan ragle basincinin film Kkalitesizedindeki etkisi
gosterilmektedir. Dgilk ragle basincinda boya kaplanmaimblgeler olgabilmektedir.
Yuksek ragle basincinda ise kalgnlidesisken ve heterojen bir film yapisi elde
edilmektedir. Yapilan denemeler sonucu ragle basimcekran mesafesi ile gkili
oldugu tespit edilmgtir. Ragle basinci, ekran kugai, ekran mesafesi kadar esnetecek
blayuklikte olacaktir ekil 4.5.). Boylece baski sirasinda ekran kgmkaplanacak
yuzeye c¢ok dgiik baski ile temas edecek ve film yapisini bozmaltac
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Ekran Kumas1 ve Emiilsiyon Bkran Mesalesi

N\

Kaplanacak Cam

Sekil 4.5. Ragle baskisinin, ekran kumma, ekran mesafesi kadar esnetmesi.

Sekil 4.6.’da dgisen boya viskozitesinin film kalitesi Uzerindeki isik
gosterilmektedir. Boya viskozitesi, boya icine elda inceltici sivi miktar ile
degistirilmi stir. DusUk viskozitede §ekil 4.6.a.) olgan film ince ve homojen olmayan
bir yapidadir. Yuksek viskozited8ékil 4.6.c.) olgan film ise kalin ve yine homojen
olmayan yapidadir. Uygun viskozite g@einde ise $ekil 4.6.b.) elde edilen film, ince

ve homojen yapidadir.

a b

Artan boya viskozitesi

Sekil 4.6. Artan boya viskozitesinin film kalitest@rindeki etkisi.

Dustk maliyetli boya ile yapilan ¢camalarda screen printing parametrelerinin
uretilen filmler Uzerindeki etkisinin incelenmesinive yontem (zerinde tecribe
kazaniimasinin ardindan sg# mimarilerdeki organik ve hibrit gurgepili Uretim

calismalarina devam edilrtir.
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4.1 Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ag Yapida Uretilen Giines Pilleri

CAM

Sekil 4.7. Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ag g&meali yapisi

Bu deneyde amaclanan Sekil 4.7.de gosterilen
CAM/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ag yapidaki organik @§n pilinin  screen
printing yontemi ile Uretilmesidirilk olarak ITO kaplh camlar 15'er dakika sirasiyla
deterjanli su, etanol, aseton ve saf su icerisutislasonik temizleyici ile temizlenngtir.
Daha sonra Ar gazi ile Uzerindeki su ve yabancidek uzaklgtirilarak ITO ylzeyi

temizlenmitir.

Sekil 4.8. Aktif katman ¢ozeltisinin kaim sireci

Aktif katman ¢ozeltisi P3HT ve PCBM'’in klorobenzegerisinde ¢ozinmesi ile
olusturulmustur (Sekil 4.8.). Bu amacla 5 ml klorobenzen icerisinesliag/ml oraninda
P3HT ve 8,125 mg/mL oraninda olacgdkilde PCBM eklenitir. Elde edilen ¢ozelti 40
°C’de ve 1000 rpm’de 24 saat boyunca g«ara birakilmgtir.
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Sekil 4.9. PEDOT:PSS'in spin-coating yontemi ile lazmasi

PEDOT:PSS katmani spin-coating yontemi kullanilataglanmgtir. Kaplama
islemi 1000 rpm’de 30 s boyunca yapitm. PEDOT:PSS kaplansmnumunelerin bir
kenarindaki PEDOT:PSS katmani pamuklu ¢cubuk ilersiktir. Bu islemin amacSekil
4.7.’de gorulecg Uzere Ag pastanin kaplangcaalani acgmaktir. Daha sonra
PEDOT:PSS kapli numuneler 120°C’'de 1 saat boyuncautidimuwtur. Boylece
PEDOT:PSS igerisindeki su vegdr ¢ozicu maddeler buhagtialmistir.

Sekil 4.10. Screen printing yontemi ile kaplag®3HT:PCBM katmanlarin gorunttsu

Kurutulan numuneler Gzerine screen printing yontéenP3HT:PCBM kagimi
kaplanmgtir (Sekil 4.11.). Screen printing yonteminde kullanigkran kuma 165 cm
! mey numarasina ve 31 pm ip capina sahiptir. Ekran fesis2 mm olarak
ayarlanmgtir. Duzgun bir ylzeye sahip polimer filmi elde bdmek icin 6 ile 8 defa
baski glemi tekrarlanmgtir. Film kalitesi Uzerinde ¢Ozelti viskozitesingok buylk

etkisi old@gu gorualmigtar. Sekil 4.10.’da C-1 numunesi yuksek viskoziteli, C-5
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numunesi ise yuksek viskoziteli ¢Ozelti ile Urefghr. COzelti viskozitesi, baski
sirasinda boyanin ekran Uzerine birakildiktan $onpakleme suresinin artmasiyla
dogru orantihdir. Bunun sebebi ise ¢6zucunin bukarésidir. Uygun viskozitenin
olusmasi amaci ile cozelti ekran Uzerine birakildiktans sonra baskislemi
gerceklatirilmi stir. Beklemeden baski yapifginda ise viskozite ¢ok guk olduzundan
dolayi Sekil 4.10'daki C-5 numunesinin resminde gorugdugibi film ylzeyinde
kaplanmamy bolgeler kalmaktadir. Bu bdlgeler Uzerine Ag pasiplandginda cihaz
icerisinde kisa devre yollar aimakta ve capmayi engellemektedir. Uretilen filmler
daha sonra 150 °C’de 30 dakika boyunca taviginni$ekil 4.12.).

Sekil 4.11. Screen printing yontemi ile aktif katnakaplanmasi

Numunelerin tavlanmasinin ardindan polimer katnramlézerine Ag pasta ile
kontak alinarak bu kontaklar UYik altinda 1 saat boyunca kurutulgtwr (Sekil 4.13.).
Elde edilen numuneler AM 1.5 standart giispektrumu altinda test edilstir. Uretilen
cihazlarin timinden akim alinamatm Bunun sebebi olarak Ag pastadakglagici
malzemenin polimer katmani delip kisa devrestitmasi oldgu disunulmektedir.
Ayrica yapilan literatir agarmasinda Ag pastanin, aktif katmandasahu uyariimg

yukleri toplayamady sonucuna varimgtir. Bu ylzden bir sonraki deneyde pil



45

mimarisinin dgistirilmesine ve yik toplanmasini arttiracak katmanlaeklenmesi

planlanmgtir.

Sekil 4.12. P3HT:PCBM ile kaplanginumunelerin tavlanmasi

Sekil 4.13. Ag pasta kaplangmmumunelerin UV ik altinda kurutulmasi
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4.2 Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag Yapida Uretilen Giines

Pilleri

Sekil 4.14. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag g§ip#i yapisi

Yapilan literatir argirmasina goreSekil 4.14’de gosterilen pil mimarisinin
uretilmesi planlanmtir. Bu yapida n-tipi yariiletken olarak ZnO katnaaklenmitir.
Bdylece uyarilmy elektronlar ZnO katmani tarafindan,shuk yukleri ise PEDOT:PSS

katmani tarafindan elektrotlara iletilecektir.

Sekil 4.15. Elektrokimyasal yoéntem ile ZnO kaplama

Kisim 4.1.’de anlatilan yontem ile temizlesmiTO kapli cam Uzerine ZnO
katmani elektrokimyasal kaplama yontemi ile kaplagum Kaplama 0.1 M ¢inko nitrat
tetra hidrat (Zn(N@)..4H,0) ¢oOzeltisi icerisinde ve Ag/AgCI referans elektotarak, Pt
counter elektrot kullanilarak -0.85 V’da 400 s boga gerceklgirilmistir (Sekil 4.15.).
ZnO katmaninin kaplanmasi sirasindaki akim ve igerillezerleri Sekil 4.16’da

gOsterilmektedir.
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Sekil 4.16. ZnO katmanin elektrokimyasal yontem kigplanmasi strecindeki akim-
gerilim deserleri

Sekil 4.17. ZnO katmanin tavlanmasinda kullanilanftani
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ZnO kaplanmy numuneler saf su ile durulanip katot kisimlariletken karbon
pasta suruldikten sonra 450 °C’ de 30 dakika baysadanmgtir. Tavlama gleminde

Sekil 4.17°da gosterilen dijital kontrollt tav fimkullaniimistir.

I

LY — i Y .
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Sekil 4.19. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag yakidgting pilinin
katmanlari
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Tavlanan numuneler Uzerine kisim 4.1.’de anlatyémtemle P3HT:PCBM
cOzeltisi kaplannstir (Sekil 4.18) ve tavlanmtir. PEDOT:PSS katmani ise yine kisim
4.1.’de anlatilan yontem ile kaplanarak kurutugtnn. PEDOT:PSS katman Uzerine bir
cam cubuk yardimi ile Ag pasta kaplanarak W ialtinda kurutulmstur. Uretilen

gune pillerinin resimleriSekil 4.19. veSekil 4.20.’de gosterilnstir.

Uretilen guing pillerinin AM1.5 standart gligespektrumu altinda elektriksel
karakterizasyonu sonucisekil 4.21. ve Sekil 4.22.’deki aydinlik akim-gerilim

karakteristikleri elde edilmgtir ve giing pili karakteristgi gosterdikleri tespit edilngtir.

Sekil 4.20. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag yapidetilen gtungpilleri

Voltage (V)

0.00 0.05 010 0415 020 025 030 035 040
000 1 1 1 1 1 1 1 ] 20_
-0.02 - Numune: D-1 ‘.‘ 184
004{ VvV, =039V ".r' 16 1
o]  s0amacn oy 141
< P,.,=0.0169 mW ~ (a) z121 (b)
E0081  verim=%000038 E
= .0.10 1 AA=0.44 cm’
3 -0.12 '.,-r'
-0.14 ‘r"
-0.16 1 -‘" Voltage (V)
1
-0.18 f“ 1

Sekil 4.21. D-1 numunesine ait (a) aydinlik (b) kdrnaakim-gerilim karakterisgi
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Voltage (V)
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Sekil 4.22. D-2 numunesine ait (a) aydinlik (b) kdraakim-gerilim karakterisgi

Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag yapida Uretitgmes pillerinden
D-1 numunesine ait kesit SEM gorintisekil 4.23'de gosterilmtir. Sekil 4.23'de Ag
pasta katmaninin yaklk 40 um kalinlginda oldgu gérulmektedir ve bu katmanin tst
bdlgesinin alt boélgesine gére daha siki ve homopn yapiya sahip oldiu
anlggilmaktadir. Bu durumun nedeni olarak Ag pastanin igi altinda kurutulmasi
sirasindasigin i¢c bdlgeye girememesi olgu disintlmektedir. Ag pasta katmanindaki
bu durumun aktif katmanda Uretilen yilksitacilarinin toplanmasini zosardigi
bdylece verimi dilrdigl disunulmektedir. Ag pastanin daha ince kaplanmasi daha
homojen ve daha yuksek iletkenlikte bir katmaniosmmlasini sglayacak bu sayede

verim arttirilabilecektir.
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Sekil 4.23. D-1 numunesine ait kesit SEM gorunttsu

4.3 PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI Yapida Uretilen Giines Pilleri

PET

Sekil 4.24. PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI gigngli yapisi

Screen printing yonteminin farkli alttabanlar tnree de uygulanabilegmi
goOsterebilmek amaciyla esnek yapida olan ITO KBRIT alttaban ileSekil 4.24.de
gosterilen pil yapisi Gizerine galmistir.

PET/ITO alttabanlar Sigma Aldrich firmasindan 700-6PAK urin numarasi
ile satin alinmgtir. PET/ITO alttaban uygun ebatlarda kesildiktemra. kisim 4.1.'de
anlatildg! sekilde temizlenmitir. PEDOT:PSS ve P3HT:PCBM katmanlari kisim



4.1.’de anlatildii sekilde sirasiyla spin-coating ve screen printingntgini ile
kaplanmgtir ve tavlamagdlemleri aynisekilde gercgeklgtirilmi stir.

Es'

Sekil 4.25. PET/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl yapidatilen gune pilleri

Uretilen numunelere Sekil 4.25.) vakum ortaminda termal buhatiama
yontemi ile Al kaplanmgtir ve AM1.5 spektrumu altinda akim-gerilim gdeleri elde
edilmistir. E-5 numunesine ait aydinlik ve karanlik akierigm karakteristikleriSekil
4.26'da verilmgtir. Aydinlik karakteristikteki kisa devre akiminohisik olmasi ve
karanlik karakteristikte ileri yonde kirilma gemlinin yiksek olmasi Uretilen pile aitR
seri direncinin ¢ok yiksek olgunu gostermektedir. Katman yapiSekil 4.27'de
gOsterilmektedir.

Voltage (V) 0.12 4
0.0 02 0.4 0.6 08 1.0 ‘
0.0000 L : =
0.10
//—b‘-_‘ ;
-0.0005 ; (a) < 008 (b) &
=z N Numune: E-5 £ 0.06 - ;
£ -0.0010 4 - 2 T u
= J..= 10 pA/em 5 i
c Vv =1V 5 0.04 ]
2 00015 4 ee O
=3
& 0.02 4
-0.0020 -
——————
8 6 4 2 0 2 4 6 8 10
-0.0025 4 Voltage (V)

Sekil 4.26. E-5 numunesine ait (a) aydinlk ve (Ajdalik akim-gerilim karakterigi
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P3HT:PCBM

PEDOT:PSS

~— PET/ITO
— Al
|

Sekil 4.27. Uretilen esnek gugeilinin katmanlari

Bu calsma ile esnek guneillerinin screen printing yontemi ile Uretilebiesi
gosterilmgtir (Sekil 4.28).

Sekil 4.28. Screen printing yontemi ile Uretilen elsrorganik glnepili

4.4 Cam/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI Yapida Uretilen Giines Pilleri

Sekil 4.29. CAM/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI giypili yapisi
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Kisim 4.1'de Uretilen ve Ag pasta elektrot ile wer@linamayan pil mimarisi Al
elektrot kullanilarak tekrar Uretilgtir. PEDOT:PSS ve P3HT:PCBM katmanlari kisim
4.1.’de anlatildii sekilde sirasiyla spin-coating ve screen printingntgini ile
kaplanmstir ve tavlamaglemleri aynisekilde gercgeklgtirilmistir. Uretilen numuneler

~</

£ =
;m @ . =

Sekil 4.30. CAM/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl yapideetiten gune pilleri

Sekil 4.30.’da gosterilmektedir.

Voltage (V 5 .
0.0 0.2 04 66 V) 0.8 1.0 1.2 ! |
0.0000 64 f.
5 ]
-0.0005 z (b) T
E41 !
z =
é-o 0010 1 Numune: F-1 E3- ;
) _ 2 = N
5-00015- Jsc= 10 wAvem s .
= vV, .=1,12V j’
O 14
-0.0020 {f 4
r s 4 =2 0 2 4 6 8 10
Voltage (V)

-0.0025 -

Sekil 4.31. F-1 numunesine ait (a) aydinlik ve (B)dnlik akim-gerilim karakterigii

Uretilen numunelere Sgkil 4.30.) vakum ortaminda termal buhatlama
yontemi ile Al kaplanmgtir ve AM1.5 spektrumu altinda akim-gerilim gdeleri elde
edilmistir. F-1 numunesine ait aydinlik ve karanhk akierigm karakteristikleriSekil
4.31.’de verilmgtir. Aydinlik karakteristikteki kisa devre akiminoikik olmasi ve
karanlik karakteristikte ileri yonde kirilma gemiinin yiksek olmasi Uretilen pile aitR
seri direncinin ¢ok yiksek oldgunu gostermektedirSekil 4.32.’de screen-printing
yontemi ile kaplanan P3HT:PCBM katmaninin SEM gtigid verilmgtir. Kaplama

sonucunda purtzsiz ve duzgin bir film yapisi ettienestir. BOylece screen printing
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yonteminin  P3HT:PCBM polimer katmaninin  kaplanmdaki  uygunlgu
gosterilmitir.

18k HE, 888 18um BEE3 MKU EMU

Sekil 4.32. Screen printing yontemi ile kaplanan F3MCBM katmaninin SEM
goruntusu
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez cakmasinda screen printing yonteminin ggin@illerinin aktif
katmanlarinin tretiminde kullanilmasi amaglagtmi ilk denemeler sirasinda diizgiin
film katman elde edilemestir. Bu nedenle screen printing yontem parametirgleen
uygun dgerlerinin bulunmasi ve yontem Uzerinde deneyim kdzesi amaciyla kolay
temin edilebilen dgiik maliyetli boyalar ile denemeler yapiknr. Bu sayede ytksek
maliyetli yariiletken polimerler harcanmagnpolimer katmanlarin kaplanmasi surecine
gecildiginde ise edinilen deneyim ile yontem parametreieruygun dgerleri kolayca

tespit edilmgtir.

Screen printing yontemi gug@illerinin tretiminde kullantlirken ilk karlasilan
problem dgru ekran kumg@nin secimidir. Bu parametrenin optimizasyonu igin
kullanilan kuma tipleri Cizelge 5.1'de verilmstir. En iyi sonu¢ veren kumaipi 165
cm’ mes sayisina sahip olan kuste ve literatiirde rapor edilmicalsmalarda yakin

deserlerde me sayisina sahip kumaipleri kullaniimstir.

Cizelge 5.1. Deneylerde kullanilan ekran kgnparametreleri

Teorik Boya
M?grﬁigl ISI Ip Capi (um) ?\/Ilzsfar:a Kumas Tipi
(cm*/m?)
150 31 11 Polyester
150 34 6.7 Polyester
165 31 7 Polyester

Karsilagilan diger bir problemde polimer ¢ozeltisinde ¢ozlcu olakakanilan
klorobenzenin baski sirasinda buhgatak ekran tzerinde kalan polimer ¢ozeltisinin
viskozitesinin hizla artmasina sebebiyet vermesBiir nedenle ¢tzelti kaplama 6ncesi
ekran Uzerine dokuldikten en fazla 10 s sonra kagplglemi yapiimalidir aksi halde
polimer ekran Uzerinde Kkatgrak baski slemini imkansiz hale getirecektir. Bu
durumun Onlenmesi amaciyla buhar basinci cokulkliolan organik c¢ozuculer
gelistiriimelidir. Fakat gelgtirilen ¢oziculerin tavlamaslemi ile buharlatiriimasi

mimkudn olmalidir.



57

e

Sekil 5.1. Ekran Uzerinde kurumwe ekran deliklerini tikamgiolan aktif katman
cOzeltisi

Screen printing yonteminde aktif katmanin silmulmasi sirasinda uygun film
kalinhginin elde edilebilmesi amaciyla ardi ardina baskinyak gerekebilmektedir. Bu
amagla kaplanacak polimer ¢dzeltisinin ragle g€tnine geri toplanmasi gereklidir ve
Sekil 3.8'de ragle lasginin yaninda gortlen metal kirek kullaniimahdioyBece aktif
malzeme tuketimi azaltilmiolmaktadir. Ayrica screen printing yontemi uygutken
her numune icin 0.15 ml aktif katman c¢o6zeltisi knlllmstir. Spin-coating yontemi ile
kaplama yapilirken cok daha fazla ¢ozelti sarfiyalimaktadir. Bu durum screen
printing yonteminin sadece seri uretim igingdl@eneysel amaglh kullanim igin de spin
coating yonteminden daha avantajli gldou gostermektedir.

Sekil 5.2. Screen printing yonteminde kullanilan ahédirek (sol) ve ragle laginin
(saz) gosterimi
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Elektrot malzemesi olarak Ag pasta sec¢imi bazi lerokere neden olnytur.
Kisim 4.1'de aktif polimer katmana direkt temas redgy pasta icerisindeki ¢ozucu
malzeme polimer katmana zarar vegymé cihazin kisa devre olmasina neden otoru
Bu soruna kaulik pil mimarisi desistirilmis ve Ag pasta ile aktif polimer katman
arasina PEDOT:PSS kaplagtm. Diger bir problemde Ag pastanin ¢ok ince bir katman
halinde (<15um) kaplanmasi gerelgitiir. Daha kalin kaplamalar UVsik altinda
kurumamaktadir ve ytksek elektriksel direnc gosektedirler. Bu durumda guggili
veriminde azalmaya yol agmaktadir. Gewpiizey alanli moduller i¢in Screen-Printing
gibi endustriyel baski yontemleri ile kolayca uyapudbilecek kontak malzemeleri
gelistiriimelidir.

Screen printing yonteminin kullanim esngkii géstermek amaciyla farkl pil
yapilan Uzerine calilmistir. Aktif katman dgindaki katmanlar ger kaplama
yontemlerinden faydalanilarak kaplastm fakat kaplanacak ger c¢ozeltiler uygun
viskoziteye getirildiklerinde tim katmanlarin sadescreen printing yontemi ile
kaplanmasi da mumkundir. Pet alttabanlar Gzerirskibgapilirken, pet ylzeyinin
degsisken yukseklikte olmasindan dolayr homojen film e&teede sorun yanmstir.
Bu durum pet alttabanin bant yardimiyla gerilip ldgtrilmesi ile giderilmeye
calisiimistir. Fakat cam alttabanlar Gzerine kaplanan filmlekalitesi, pet Uzerine
kaplanan filmlerde elde edilemegtii. Sonug¢ olarak pet Uzerinde pil yapisi
olusturulmus ve esnek guepili Uretilmistir.

Cizelge 5.2. Organik yariiletken ince film katmametmek amaciyla tizerinde galan
ve optimizasyonu yapilan screen printing parametirel

Ekran Kumasi SEFAR PET 1500 165-31-W-PW

Ragle Lasti APOLAN 38MR50 (80-85 ShA)

Ekran Mesafesi 2 mm

Ragle Baskisi Ekran kumaini 2mm esnetecek kadar olmall
Baski Hizi 25 cm/s

Bu calsmada polimer tabanli hibrit ve organik ggngilleri screen printing
yontemi kullanilarak bgarli bir sekilde Gretilmgtir. Screen-printing yonteminde film
kalitesini etkileyen bir cok parametre ofglutespit edilmg (Cizelge 5.2Cizelge 5.2.) ve
bu parametrelerden en onemlileri olan ekran kunbai, ragle last@i sertligi, ekran
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mesafesi, ragle baskisi ve baski hizinin en uyggerkbri tespit edilerek homojen
organik katman filmleri elde edilrtir.
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