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OZET

TiO, KATKILI ORGAN 1K HIiBRIT GUNES PILLER I

Bu calsmada, TiQ katkili hibrit ging pillerinin kolay ve ucuz birsekilde
uretilmesi amaclanmgtir. Bu amagla, Olgtlen verimlerin kiyaslanmasiuytd alternatif
gune pili arastirilmasi yapilmgtir. Ayrica, cihazlarin literatirdeki yeri incelenyve
sonraki camalara yonelik ¢ikarimlarda bulunulgtur.

Ince film kaplama sirasinda, kolay ve ucuz bir émettknigi olan spin coating,
doctor blade ve drop casting metotlari tercih edifim Yontemler, hem basigi hem
de ucuzlgu acisindan literattirde kendisini kanitlararetim teknikleridir.

TiO, yariiletken materyal, farkli ¢cozeltilerle elde ladiistir. Ayrica, TiG; ile
organik yariiletken bilgenlerin olgturdugu cssitli gines pili mimarileri incelenmgtir.
Uretim islemi sirasinda, parametreler giigirilerek cihaz mimarileri ve verimler
arastinlimistir. Son olarak, pilin stk sasurma yetengni arttiran elektro aktif boya
maddesi kullanilarak pil verimine katkisi incelegtini

2011, 75 sayfa

Anahtar Kelimeler: TiO; hibrit; organik; gung pili



ABSTRACT

TiO, DOPED HYBRID ORGANIC SOLAR CELLS

In this work, we aimed to easy and low cost proiducbf TiO, doped hybrid
solar cells. For this purpose, research has bera dia comparison of efficiencies of
the devices. Additionally, the devices has beeméxad in the literature and inferences
were made for future studies.

During the thin-film coating process, as easy &o cost manufacturing
technigues, spin coating, doctor blade and dropincagnethods are preferred. The
methods, in terms of simplicity and cheapness, Hzen proven themselves in the
literature.

TiO, semiconductor material, has been obtained witlerdiht chemical
solutions and techniques. Furthermore, various salharchitectures which are formed
by TiO, and organic semiconductor components, are imastiy During the
manufacturing process, by changing various parasietdevice architectures and
efficiencies were investigated. Moreover, the @fficies of the devices were re-
examined by using electro-active dye which increasmsivity of the devices.

2011, 75 pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR D iZiNi

PL Photoluminescence

LED Light Emitting Diode

Ipil Gune Pili Cikis Akimi

Ifv Gelen kik ve p-n Jonksiyon Sicakin Bir Fonksiyonu
Fotoakim (Amper)

lo Ters Doyma Akimi (Amper)

Vpil Gune Pili Cikis Gerilimi (Volt)

Rs Gung Pili Esdeger Devre Seri Direncky)

Rsh GungPili Esdegser Devre Paralel Direnc{))

Tpil Gune Pili Referans Cagma Sicaklgl (°Kelvin)

NREL National Renewable Energy Lab

AM1.5G Air Mass 1.5 Global

ASTM American Society For Testing And Materials

IEC International Electrotechnical Commission

-V Akim-Gerilim

Voc Acik Devre Gerilimi

Isc Kisa Devre Akimi

Vwmp Maksimum Gic¢ Dgerindeki Gerilim

Imp Maksimum Gig¢ Dgerindeki Akim

Pwmax Maksimum Gig¢ Dgeri

Pr Teorik Glg

FF Filling Factor

n Gung Pilinin Verimi

P Gung Pili Uzerine Digurulen kigin Giicl

IPCE Incident Photon To Charge Carrier Efficienc

Si Silicium

Ge Germanium

B Boron

P Phosphorus

TiO, Titanium Dioxide, Titanium(lV) Oxide, Titania

BHJ Bulk Heterojunction



Vi

P3HT Poly(3-hexylthiophene)

Al Aluminium

SEM Scanning Electron Microscope

XRD X-Ray Diffraction

UV-vis Ultraviolet-visible Spectroscopy

PIA Photoinduced Absorption

AFM Atomic Force Microscopy

PDI N,N’-diphenyl glyoxaline-3,4,9,10-peryleretriacarboxylic acid
diacidamide

EQEs External Quantum Efficiencies

TEM Transmission Electron Microscopy

J-V Akim Yazunlugu-Gerilim

rr- Regioregular

CcVv Cyclic Voltammetry

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy

IR spec Infrared Spectroscopy

HCI Hydrochloric Acid

Ti Titanium

B-Ti Beta-Titanium

a-Ti Alpha-Titanium

@) Oxygen

(Ti,Fe)FeQ Titanomagnetite

FeTiOs-Fe0s Hemoilmenite

FeTiO; lImenite

NL National Lead (Industries)

ZnO Zinc Oxide

ITO Indium Tin Oxide

TCO Transparent Conducting Oxide

PET Polyethylene Terephthalate

OLED Organic Light Emitting Diode

C,HsOH Ethanol

(CH3),CO Acetone



CeHsClI

C3HgO

Ar

HNO3
Ti(iso-OGH7)4
Ru-535, N3

PVD
PG:BM

Vi

Chlorobenzene
2-Propanol
Argon
Nitric Acid
Titanium (IV) Isopropoxide
Cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipytid,4'-dicarboxylato)-
ruthenium(ll)
Physical Vapor Deposition
Phenyl-G;-Butyric acid Methyl ester



VI

CIZELGELER D iziNi

Tablo 1. GUngpillerinin tarini gelsimi ... 10
Tablo 2. TIQ fiziksel OzellKIEri ...ttt 24
Tablo 3. TiIQ optik OZEIIKIEIT ........eeeeeeiee e 24
Tablo 4. Kati ITO fiziksel parametreleri............ccooiiiiieiiiiii e 29

Tablo 5. Cakilan pil yapilari ve elektriksel Verileri.........coovvivviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 67



SEKILLER D izZINI

Sekil 1. Klasik p-n jonksiyon guneili YapISI........cccvvvviieeeiiiiiiiiiiimmmmm e e e e e eeeeeeeeeaanens 4
Sekil 2. Bir guing pilinin elektriksel gdeger modeli..........ccccoeviviiiiiiiiiiiiiieseeeeecenn 5
Sekil 3. Standart GURBESPEKIIUMIU .......coooiiiiiiiiiiiiiiiieiii i eeeeee e e e e e e e eeeeeeeeeees 6
Sekil 4. GUng pillerinde -V karakterizaSyOnZBIS| ...........uuevuuuiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 7
Sekil 5. Si kristali ile elde edilen saf p-tipi vetipi yapilar..............ccoeeeeeeiieieee e e s 12
Sekil 6. Saf titanyum metalinin genel goral.............oooeeeeeeiviieeeiiii e 22
Sekil 7. TiO, kristal yapisi (a) anatase, (b) rutile ve (c) Bate................coevvviiiieenns 25
Sekil 8. TiO, (a) anatase (calcite ile birlikte), (b) rutile ¢ataneli pyrophylite Gzerinde)
ve (c) brookite (kristal matris tzerinde) kristaliten genel gérungil ............... 25
Sekil 9. rr-P3HT Kimyasal YapISI.......cceuviimemmmreiieeeeeeeeeeee et eeeenen e e 27
Sekil 10. Spin Coating metodu ile kaplamaya ait selRlgosterim.............ccoeeeeeeeen. 30

Sekil 11. Devir sayisi (a) ve ¢ozelti onlugunun (b) kaplama kalirgi ile arasindaki
ili skinin grafiksel gOSIerMI..........u it e e e e e e e e 30

Sekil 12. El yapimi Spin Coater cihafekilde kaplama haznesi, fan motoru, devir

sayacl ve guc kaygagorilmektedir ... 31
Sekil 13. Doctor blade metodu ve deneyselsgaimizingsematik gosterimi................ 32
Sekil 14. Drop Casting metodigmatik gOSterimi ..........ooooviiiiiiiiiiiit e 33
Sekil 15. Hazirlanan Ti@c¢6zeltinin buzlu su icerisinde kgirilmasi glemi............... 36
Sekil 16. Ethanol icerisinde ¢ozulerek hazirlanand36 organik boya ¢ozeltisi......... 39

Sekil 17. Uretilen TiQ ince filmler ve hot plate cihazi kullanilarak yem 6n tavilama

ESIEIMI e e 40
SeKil 18. TaVIAMA FIMINI.....ceiiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e ee e e nnaaareeann s 41
Sekil 19.Soldan s 350, 400, 450, 500 ve 550 °C’de 30 dakika tawviahi®, ince
film Kaplamalar ... 42
Sekil 20. 350, 400, 450, 500 ve 550 °C sicakliktdataan TiQ ince film katmanlarin
D =+ 11T U 43
Sekil 21. 350, 400, 450, 500 ve 550 °C sicakliktdataan TiQ ince film katmanlarin
UV VIS BBFIEIT ..ottt 44

Sekil 22. 350, 400, 450, 500 ve 550 °C sicakliktdataan TiQ ince film katmanlarin
Y =11V [0 U (1] = o USRS 45



Sekil 23. P3HT ile kaplanan numunelerin tavlanmasi...............cccccceeeeeeeeeevnnnnn.. . 46,
Sekil 24. Uretilen Al/ITO/TIQ/P3HT/AI piller vesematik gosterimi.............c.ccuoeu..... 46
Sekil 25. Vakumlu termal buhagrici cihazi ile Al kontak kaplamalemi................ 47
Sekil 26. Uretilen pillerin elektriksel karakterizasunun yapildii 6lcim dizeng ve
AINITO/2xTiOL/P3HT/AI cihazin I-V karakteristiK@isi ...........cccoeevvriiiiniiinnnns a7
Sekil 27. Al/ITO/SXTIO,/P3HT/AI cihazin I-V karakterizasyonu ..........ccccoeeeeeene. 48
Sekil 28. 5XTIQ filmin SEM gOrUNtUSU .....cccoeeeeee e 49
Sekil 29. Al/ITO/1xTiO/TiO,-powder(rutile)/P3HT/AI cihazigematik gosterimi ve I-
V KarakteriZasSYONU .........cooiiiiiiiiiiiiiieeeeee ettt e e e e e e e e e e e e eeeeeneeeees 50
Sekil 30. 1xTiQ/TiOz-powder filmin SEM gorantlsu ...........cooevimmmemneeeeiiiiiiieieiiiiees 50

Sekil 31. Al/ITO/2xTiO,/TiO,-powder(rutile)/P3HT/AI cihazin |-V karakterizasyobl
Sekil 32. BHJ yapili pilinsematik godsterimi ve Uretilen piller. Pillerin danaat bir

renkte oldgu agikga gorllmektedir. ............ueeeiiiiiiiieeeiiii s 52
Sekil 33. Al/ITO/2xTIO,/TiO2-powder(rutile):P3HT/ITO/AI cihazin -V

KaraKteriZaSYONU.........ccceiiiiiiieeeeitt et e s e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeesnnnnneennnnes 52
Sekil  34.  AllITO/1xTiG/TiO,-powder(anatase):P3HT/ITO/Al  cihazin |-V

KaraKteriZaSYONU.........cooiiiiiiiiieeiite ettt e e e et b ennnneeeeeees 53

Sekil 35. Ru-535 ¢ozeltisi icerisine yatirilgrue boya ile kaplanmiTiO, ince filmler 54
Sekil 36. ITO/1xTiQ/TiO.-powder(anatase)(Dye)/P3HT/AI cihazin -V
KaraKteriZaSYONU..........cceiiiiiiieiieiet et r e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeessbnnnnneennnnes 55
Sekil 37. Ag/ITO/1xTiQ/TiO,-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag pilin 1V
KATAKEEIISTEI ...t 56
Sekil 38. Ag/ITO/2xTIQ/TiO,-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag pilin |-V
G L= (=T 1S [ 56
Sekil 39. Doctor Blade metoduyla kaplamgemi; (a) kaplamadan 6nce 3M Scotch bant

ile kaplanacak yluzeyin ve kaplama kalgntin ayarlanmasi, (b) T¥Opastanin

uygulanmasi, (c) kaplamanin yapilmasi ve (d) kaplamumune..................... 58
Sekil 40. Ag/ITO/TiO-paste/P3HT/Ag (450 °C) cihazin |-V karaktefisti................ 58
Sekil 41. ITO/TiO-paste katmanin yizey ve Ag/ITO/THpaste/P3HT/Ag cihazin kesit

SEM QOFUNTUIETT ..ottt e e e e e e e e ee e e beennneeeeees 59
Sekil 42. Ag/ITO/TiO-paste/P3HT/Ag (UV) cihazin I-V karakteriti...................... 59

Sekil 43. Ag/ITO/TiO-paste/P3HT(drop)/Ag (UV) pilin I-V katakterizasyon......... 60



XI

Sekil 44. Ag/ITO/TiO-paste/P3HT:P§EBM/Ag cihazin |-V karakterizasyonu ........... 61
Sekil 45. Sandvi¢ yapili pillerigematik gosterimi ve uretilen piller....................... 62
Sekil 46. CP/ITO/1xTiQ/P3HT//ITO/CP sandvi¢ yapih cihazin I-V karaktesonu 63
Sekil 47. CP/ITO/2xTiQ/IP3HT//ITO/CP sandvi¢ yapih cihazin I-V karaktergonu 64
Sekil 48. CP/ITO/2xTiQ//P3HT/ITO/CP cihazin I-V karakterizasyonu.................65



1. GIRIS

1.1. Enerji ve Uygarlk

Insanglu varolsundan itibaren, ihtiyacglarini gidermek icin gamlan
faydalanarak elde egii enerjiyi kullanmstir. Kimi zaman gung isiklarinin isisindan,
kimi zaman da bir nehrin kuvvetli akndan ihtiyaclarini karlayici yonde
faydalanmgtir. Ancak topluluklarin buytyerek ggihesi sonucu, ihtiya¢c duyulan ener;i
miktarinin artmasi kacinilmaz olgtur. Ozellikle 1800’1 yillardaki bilimsel bullar
teknolojinin hizla gelimesini sg@lamistir. Teknolojinin yaygin kullaniimaya blanmasi
sebebiyle de, ihtiya¢ duyulan enerji miktarininsatizlanmstir.

Ulkemizde ve diinyada ihtiyac duyulan enerjinin tipir bolumi, fosil yakitlar
olarak adlandirilan yer alti kaynaklarindan ve epéklenerjiden ganmaktadir. 1998
yilinda yapilan ardgirmalar sonucuna gore, dinyada kullanilan enarjyaklagik %
90'1 fosil yakitlardan elde edilmektedir (BayramQQ). D@al olarak bu kaynaklar
sinirsiz dgildir. Ayrica bu kaynaklarin ygun bir sekilde kullanilmasi sonucu,
yerylzinun ve atmosferin gal dengesini bozan zehirli ve kirletici atiklar
olusmaktadir. Bu sebeple atamacilar, sinirsiz ve temiz enerji kaynaklar rirze

arastirmalar yaparak yeni kaynaklar argiyia girmglerdir.

1.2. Gung Enerjisi

Sinirsiz olarak kabul edebilegmiz gine enerjisi, dgadaki en buyik ve en
temiz enerji kaynadir. GUng I1sinlarinin yerytzine 1 yilda yaygienerjinin, dinyanin
bir yilhk enerji ihtiyacinin tam 1000 kati oldu disunulirse (Greenpeace, 2006),
enerjinin buyukligl cok daha iyi ankalabilir. Gune isinlarinin akla ilk gelen etkisi,
beraberinde tadigl is1 enerjisidir ki bu enerjden faydalanilarak l&allan isitma

sistemleri oldukca yaygindir. Ozellikle, gignenerijili su 1sitma sistemleri olarak ifade



edilen uygulamalar, konutlarda su 1sitma sistemékmn kitlesel tGretim yapan elektrik
santrallerine kadar ¢ok genuygulama alanlarina sahiptir. Gignenerjisini direkt
mimkin olmaktadir. Buna gmen, gung pilleri hentiz enerji ihtiyagc ylizdemizin ¢ok
kiguk bir dilimini kagilayabilmektedir.

Ulkemiz, yenilenebilir enerji kayrga olarak, gling enerijisi bakimindan oldukca
zengindir. Ozellikle Akdeniz ve Glineygio Anadolu bolgelerindeki giiegootansiyeli
oldukca yuksektir. Bu yuksek potansiyelin gddendiriimesi sonucu, halihazirdaki
termik santrallerin kullaniminin ve gevreye vegidzararlarin dnemli dlgiide azalmasi
ongorulebilir. Ancak, Ulkemizdeki yenilenebilir efiekaynaklarinin kullanimi gier
gelismis dunya Ulkelerine oranla oldukca azdir (Oztirelavk., 2001). Buna gmen,
son ylllarda akademik cevrelerce yayinlanansgaiar, yenilenebilir enerji kaynaklari

bakimindan tlkemiz adina oldukga umut verici gneélerdir.

1.3. Gunag Pilleri

Gune pilleri, gunag isiginin fotoaktif bir malzemeden elektron koparmasi
yoluyla elektrik akimi Gretimi esasina dayanmaktalotoaktif bir materyaldersigin
etkisiyle elektrik akimi Uretilmesinin ki, 1839 yilina dayanmaktadir. Maddenin
fotoelektrik etkisini kgfeden Fransiz bilim adami Edmond Becquerelsngim direkt
olarak elektrik enerjisine dostiirilmesi fikrinin ilham kaynga sayilimasi yangiolmaz
(Becquerel, 1839). Boylece, yeryuzine oldukca bulyiik enerji taiyan gine
isinlarinin, verimli birsekilde kullanilarak elektrik enerjisine dégtriimesi fikri, bilim
adamlan tarafindan aarilmaya balanmstir. Ne yazik ki ilk gelmeler uzun bir
aradan sonra ortaya cikgtr.

Gune pili yapilarini kabaca metal-yariiletken jonksiyorariiletken-yariiletken
jonksiyon, elektrokimyasal jonksiyon ve organik ksiyon tipi mimariler olarak
siniflandirabiliriz.  Anlailacgzl Uzere, yukaridaki butin gupepili yapilarinda
yuzeylerin birlamesi sonucu okan bir jonksiyon yani araytzey vardir. Metallerin

yuzey morfolojileri yariiletkenlere gore oldukca rkdidir. Ancak metal-metal



arayuUzeylerde bir gugepili icin istenen jonksiyon yapiyi elde etmgikndilik pratikten
oldukca uzaktadir. Yariiletkenlerin gturduzu jonksiyonlar en uygun 6zelliklere sahip
olsa da, yariiletkenlerin ylzey bolgeleri genedlikkararsizdir ve bu kararsizlik
araylUzeylerde blyuk sorunlar giurmaktadir. Yine de, gugeili uygulamalari icin en
ideal yapilar yariiletkenlerdir ve halihazirda el ve ticari anlamda en gecgerli
yapilardir.

Temelde, gunepili cihazin yapisindaki fotoaktif malzemenigkia uyariimasi
sonucu valans (valence) bandindaki bir elektronerjieryiiklenir. Bu enerji, gine
Isigindaki foton tarafindan §man ve Max Planck tarafinddé= hv seklinde ifade
edilen foton enerjisidir. Burad& enerji, i planck sabiti (~ 6.626x1d J.s) vev ise
Isigin frekansidir. Valans bandindaki elektron, @ldou enerji sayesinde iletkenlik
(conductive) bandina gecer. Burada, fotoaktif maddaetkenlik bandi ile valans bandi
arasindaki yasak band adi verilen gralienerjisi, elektronun enerjisinden daha kugik
olmahdir. Aksi halde elektron bu argl asamaz ve bir Ust enerji seviyesindeki
iletkenlik bandina gecemez. Yani elektron en azaldsand aragi enerjisi kadar bir
enerji ile uyariimalidir. Dolayisiyla, fotoaktif eayallerin yasak band argiienerjisi
tipik olarak kucuktur vesik yoluyla uyarilan elektronlari kolaylikla iletkigk bandina
gecer. Uyarilarak valans bandindan ayrilan elekt@otinda bguk yuka adi verilen ve
pozitif yuk olarak ifade edilen elektron gogu birakir. Iletkenlik bandina gecen
elektron ve ardinda birakti bosluk yukd, ayni anda gusepili cihazin yapisindan
kaynaklanan kimyasal elektrik alanin da etkisiyddgpmdan atoma hareket ederek
eksiton (exciton) dedimiz yuksiz (notr) uyarilmgiyik ciftlerini olustururlar. Burada
elektron ile bgluk yukinin hareket yonleri zittir. Clnki elektrsiirekli olarak bir tst
enerji seviyesine dou hareket ederken, kKlak yukd surekli bir alt enerji seviyesine
dogru hareket eder. Pil icerisindeki eksitonlar, Conito cekim yasasi gete surekli
olarak rekombinasyon (recombination) adi verilekrde birlsme yani notrlgme
egilimindedirler. Ancak gung pili cihazin kimyasal yapisi sonucu ghm elektrik
alaninin etkisiyle, yukler ayri ayri didevre kontaklarina gairlar. Iste bu
rekombinasyonu azaltan ve elektron ileslok yiki akimlarini iyi birsekilde ileten
geleneksel gunepili yapisi, p-n jonksiyon tipi gunepili yapilardir. Eer bu talyici
yukler bir sekilde rekombinasyona guwarsa, tekrar valans bandina donen elektron

fotondan aldil enerjiyi fotoliminesans (photoluminescence, PH) serilen sima



yoluyla geri verir.lyi bir fotoaktif p-tipi materyal ve ayni zamanda bir bosluk yukii
iletkeni ile, iyi bir n-tipi saydam ve elektron ileni materyal birlgerek p-n jonksiyonu
olusturur Sekil 1.). Aslinda bir gik yayan diyot (light emitting diode, LED) ile gige
pili calisma yoninden birbirinin tam tersidir. Gineoili, 15181 elektrik akimina
cevirirken LED, elektrik akiminisiga ¢evirmektedir. Ancak her iki cihaz da temelde p-
n jonksiyona sahiptir.

s B

Ust Elektrotiar

]| 1| Saydam Kaplama

n-tipi Katman

p-tipi Katman

Alt Elektrot

Sekil 1. Klasik p-n jonksiyon guepili yapisi

1.4. Gung Pillerinde Verim

Gune pillerinde verim, gelensiga oranla cihaz icerisinde Uretilen akimin ve
uclari arasindaki gerilimin 6l¢cilmesi yoluyla elddilir. Ancak slem bu kadar basit
degildir. Gelen g1k miktari, sicaklik ve ortam gibi etkiler cihazyapisina da kg
olarak verimi 6nemli derece etkilemektedir. Alt1998), bir ging pilinin elektriksel

esdeser modelini ve hesaplamalagagidaki gibi gosternitir.
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Sekil 2. Bir guing pilinin elektriksel gdeger modeli
Ipip, = Iy — Ip [exp (kTe ) (Vpir, + RSIPiL)> - 1] - w
PIL SH
Verilen denklemde:
Ipi :Guns pili ¢cikis akimi (A)
lpv :Gelen g1k ve p-n jonksiyon sicalgdin bir fonksiyonu fotoakim (A)
lo :D diyotu ters doyma akimi (A)
Vpi :Guns pili ¢ikis gerilimi (V)
Rs :Esdeger devre seri direnct))
R :Esdeger devre paralel direnc))
e :Elektron yuikii (1.6021917x18 C)
k :Boltzmann sabiti ( 1.380622xtHJ/°K)
Tei ‘Referans ¢cagma sicaklgl (°K)

Gune pillerinde verim hesaplanirken, cihazin standaiingg 1sig1 ile
aydinlatiimasi ve busiga oranla tretilen akim ile ¢gkuclarindaki gerilimin dlgulmesi
islemi gercekletirilir. Ayrica gune pilinin bulund@gu atmosferiksartlar da verimin
Olcilmesinde dnemlidir. Bu sebeple ortam sigak®5 °C olmal ve dgal atmosferik
sartlar s@lanmalidir. Standart gugeisiginin elde edilmesi sieminde, National
Renewable Energy Lab (NREL) tarafindan belirlent@ndartlara uygursik kayna ve
filtreleme klemi kullanilir. NREL tarafindan belirlenen staniima gbre guneisigl,
yeryliziine ditiizgii andaki enerjisi 1000 W/ngiiciinde Air Mass 1.5 Global (AM1.5G)

seklinde ifade edilir. Atmosferin ve yerylziningsoma ve yansitma parametreleri ile



atmosferdeki gazlarin etkisi gibi parametrelerirsdi®a dahil edilmesiyle yerytzine

disen gune isigl spektrumu ve gucu belirlengtr (Sekil 3.).

1 T T T T T
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Sekil 3. Standart Guigespektrumu (American Society for Testing and Maisri
ASTM) (NREL, 2010)

Dolayisiyla, kullanilacak gugesigi kaynainin belirlenen bu standartlara uygun
bir sisteme sahip olmasi gerekmektedir (Internafi@tectrotechnical commission, IEC,
2006). Gune simdilatérleri, gung 1sigina en yakin spektrumdaik yayan ampul
kullanarak bugigin AM1.5 filtresi ile filtrelenmesi yoluyla 100 m\et#* giictinde sik
verirler. Piller test edilirken, yukarida belirtilestandartlara uygusekilde filtrelenmg
gune simulatorleri ile aydinlatilirlar. Bir sonraki adj gung pilinin aydinlkta ve

karanlikta dlcilmesiyle elde edilen akim ve geri@gnilerinin yorumlanmasisiemidir.
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Karanhilk

Aydinlik

Sekil 4. Gune pillerinde |-V karakterizasyonggisi

Gune pillerinin verimi hesaplanirken, elde edilen akyerlim (I-V) egrilerinin
ve bu ¢rilerin aydinlik-karanhk 6l¢ctimlerindeki durumlafekil 4.’de gosterilmitir.
Pilin karanhk 1-V egrisi, klasik diyot I-V erisi ile aynidir. 1 crhyiizey alanli bir giine
pili ylzeyinin, aydinlikta yani 100 mWw/cm giciinde bir sk kayna ile
aydinlatildginda olgulen 1-V egrisi, verimi hesaplamalarda kullangwaniz esridir.
Sekilde Voc, acik devre gerilimi,lsc, kisa devre akimiVyp ve lyp, Sirasiyla
maksimum gerilim ve akim noktalaRyax, maksimum guc¢ noktasi R ise teorik guic
olarak ifade edilir. Grafikten de gorulgii gibi, Voc acik devre gerilimi vdsc kisa
devre akimi, gunepilinin en yiksek akim ve gerilim derlerdir. I-V eksenlerinin
olusturdusu dizlemin 4. bdlgesi, cihazin pil olarak gafii yani aydinlik I-V grisinin
hesaplamada yorumlarii bolgedir. Voc ve lsc deserleri, teoride pilden elde

edilebilecekPr maksimum gucinidn hesaplanmasinda kullanilir.
Py =1IgcVoc

Gune pili bir yoke ba&liyken alinabileceklyp maksimum akimi ileVyp
maksimum gerilimi, aydinhk gisi icerisine cizilebilecek en buyik dikdértgeniny
eksenleri Gzerindeki kenar uzunluklaridir. Bu néktdan alinan deerler, pil sk
altinda bir yuke bzl iken alinabilecek Pyax maksimum c¢ikg gucindn

hesaplanmasinda kullanilir:

Pyax = IupVup



Bu dikddrtgen ile aydinhk gisi arasinda kalan alan, daha dnce bahse&ieve Rsy
direnclerinin etkisiyle aydinlik @isinde olgan yatay ve dikey @mler sebebiyledir.
Yani aydinhk grisinin tam bir dikdortgergeklini almasi, ideal bir gigepili mimarisi
anlamina gelir ki hentiz pratikten uzaktir. Maksimgiic Pyax ile pilden teoride
alinabilecek en yuksek gu¢r, pil mimarisinin ve materyallerinin veriminin
hesaplanmasi i¢in kullanilir. YaRiup ve I up degerlerininVoc ve | sc degerlerine yakin
olmasi, o gung pili icerisindeki materyallerin ne kadar verimlulkanilabildigini ve
morfolojinin  ne kadar dgru oldyunu gostermektedir. Kisaca, kullanilan
materyallerdensik yoluyla elde edilehgy akiminin tamaminirRs ve Rsy direnclerinin
etkisiyle azalmadan gldevreye alinabilmesi, o pilin gercekte ne kadamvie oldugunu
gostermektedir. Burad®s, seri ylzey direnci olarak ifade edilir ve fotowlyyla
uretilen akima kar omik bir direnc olarak ortaya cikar. Bir pilderirae direkt olarak
azaltici yonde etki edeRs direncinin sifira oldukca yakin olmasi istenendurumdur
ancak henuz pratikten uzaktirsdgger devredeRsy, pilin verimine etkisiRs direncine
gore ihmal edilebilir bir dgerde olan, katmanlar arasi paralel direnctir vangiz
akimlarinin modellenmesi amaciyla devrede gostetfiimRsy direncinin cok blyuk
olmasi, sizinti akimlarinin ¢ok kicuk (ihmal edilellerecede kigtik) olmasi anlamina
gelmektedir. Sonu¢ olarak verime buyuk etkisi oRindirencinin azaltiimasi sonucu
Iry ile I pj. akimlart mimkin oldgunca birbirine yakin olmaktadir.

Bu bilgiler s1ginda, bir pilin kalitesi yani dgru materyalleri kullanmanin ve en
uygun morfolojinin olgturulmasinin élcimd, dolum faktort (filling factoFF) ile

hesaplanir.

_ IypVup _ Pyax
IscVoc Py

FF

Goruldigu gibi dolum faktoriFF, Pyax ile Pr'nin birbirine oranidir. Bu oranin 1
olmasi sadece teoride mumkin goériulebilmektedir. sBbeple 0.8 (genellikle ylzde
olarak ifade edilir, % 80) ve Ustl gerlerdekiFF iyi bir deger olarak kabul edilebilir.
Gune pilinin verimi y semboliyle gosterilir ve gugseiline uygulanan gine
Isiginin gucu ile pilin ¢iky glctinin birbirine orargeklinde ifade edilir. Verimin hesabi
icin gune pili Gzerine dgurulen sigin gucuP,y bilinmelidir. Gelen gik ve standardi,

daha 6nce de bahsedgdigibi solar simulatorler sayesinde Uretilip, AMGHiltre ile



suzilerek elde edilmektedir. Ginesigina en yakin gercekgilikte Uretilerek pile
uygulanan bu deneyse$igin giicii Py, 100 mWi/cr olarak alinabilir. Dolayisiyla

verim;

_ Pyax _ Iyp Vyp
Py Py

seklinde hesaplanabilir.

Sonug olarak gungepilinin verimi iki 6nemli sirece gdir. Birincisi, gelen
Isiga oranla uyarilan elektronlarin sayisinin yaniilmetakimin yiksek olmasi, ikincisi
ise Uretilen bu akimin hicbir engel ile kd@smadan di devreye alinabilmesidir. Ancak
uyarilan elektronlarin ne kadarinins dlevreye alingini 6lcebilmenin yolu farkhdir.
Bunun icin daha ©6nce bahsgitniz uyariims elektronlardan faydalanarak ol¢im
yapilmaktadir. Uyarilmy elektronlarin rekombinasyon sonucu Uzerindeki jgmePL
yoluyla verdgini aciklamstik. Iste bu elektronlarin yaygh isinlarin dlctlmesiyle glirse
pili icerisinde ne kadar elektronun uyargdihesaplanabilir ve bdylece uyarilan
elektronlara oranla glidevreye alinan elektronlarin orani bize “gelgrga oranla
uretilen akim” (Incident Photon to Charge Carridfidency, IPCE) verimini verir.
IPCE verimini 6lgmek icin 6nce gugeiline tek bir dalgaboyunda (monochromatic)
Istk gonderilir. Daha sonra byik kesildiginde pilin yaydg! PL olculir ve dlgilen PL
ile gonderilen g1gIn giicintin orani bize o dalgaboyuna ait IPCE verinaerir. Bu
islem gung spektrumu boyunca bitiin dalgaboylarinda tekratl&@u yontemle ginge
pilinin ya da kullanilan materyalinsigin hangi dalgaboyunda ne kadargsona
yapabildgi, yani hangi dalgaboyunda daha verimli @iddwe etkin sgurma spektrumu
Olcilebilir. IPCE verimini 6lgcmenin bir der yolu da gunge pilini kisadevre ederek
gonderilen giga oranla kisadevre akiminin 6lgtlmesiyle yapilabAincak bu yontem,
cihazin yapisindaki direncler sebebiylgati kadar sglikli olmamaktadir.
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1.5. Guna Pillerinin Kisa Tarihi

Gune pillerinin kisa tarihine bakildinda Wengenmayr (2008), 1883 yilinda
ilki yapilan selenyum yapil foto hiicre (fotosdf balayan gting pili gelismelerinin,
ancak 1950'li yillarda silicium (Si) yapili fakatilgsek maliyetli Gretim teknikleri ile
hatiri sayilir bir gelime gosterdiini belirtmistir. 1990’ yillara gelindginde, daha
farkli materyaller ile Uretilen ylksek verimli glingilleri olmasina ramen, Si materyali

ile Uretilen guing pilleri hala baskinfiini sirdirmektedir.

Tablo 1. Gungpillerinin tarihi gelsimi

Yil Giines Pili Tipi Verim | Uretici

1883 Selenyum (fotosel) ~%1 Charles Fritts

1953/4| Monokristal silikon % 4.5-§ Bell Labs, USA

1957 Monokristal silikon % 8 Hoffmann Electroni¢sSA
1958 Monokristal silikon % 9 Hoffmann Electroni¢sSA
1959 Monokristal silikon % 10 Hoffmann ElectronitsSA
1960 Monokristal silikon % 14 Hoffmann ElectronitsSA
1976 Amorf silikon % 1.1 RCA Laboratories, USA
1985 Monokristal silikon % 20 University of New Shu

Wales, Australia
1994 Yaunlsstiricih Gallium indium phosphide/ | ~% 30 | NREL, USA
gallium arsenide

1996 Fotoelektrokimyasal, Gratzel % 11.2  ETH Launsarswitzerland

2003 CIS ince film % 19.2| NREL, USA

2004 Multikristal silikon % 20.3 | Fraunhofer ISE, ekurg,
Germany

2005 Yaunlsstiricih aluminium gallium indium % 39 Boeing Spectrolab, USA
phosphide/gallium indium
arsenide/germanium

Su an bilinen en yuksek verimli giggili dinya rekoru, Delaware Universitesi
arastirmacilari tarafindan tretilen % 42.8 verimli ggipdidir. Pilin yapisinda bulunan
optik yogunlastiricilar, gelen g1g1 yuksek, orta ve diik enerjili paketler halinde
ayirarak, buatin spektrumu kapsayacajekilde, c¢aitli optik hassasiyetteki
materyallerden okan pil ylzeyine direkt olarak yonlendirmektedir {Brsity of



11

Delaware, 2007). Bu da gostermektedir kgyolastirici kullanilarak sgurulan gung
Isigl spektrumunun arttiriimasi, gtngillerinin verimini oldukca etkilemektedir.

1.6. Si Gung Pilleri

Gunumuzde yaygin olarak kullanilan gipdi teknolojisi Si kristal yapili giine
pilleridir. Si yapili gune pillerinin verimlerinin hentiz % 15-20 civarindag|gsh,
2009) ve Uretiminin pahali olmasinagnaen, Si minerallerinin dgada bol ve ucuz
olmasi onemli bir tercih sebebidir. Ayrica Si ggnpillerinin kararlilginin ve
dayaniklilginin yioksek olmasi ki bu pillerin kullanim omurkein yiksek olmasi
anlamina gelir, halihazirdaki en dnemli Gstunliikler Bunun yaninda, agarmacilarin
yogun c¢alsmalari sonucu ¢ok daha yuksek verimli iytlelmi s morfolojili alternatifleri
uretilerek, enerji krizinin ¢ozulmesi yoninde onemplismeler 6éngoérulmektedir. Si
yapili ging pilleri amorf (amorphous), coklu kristal (polyctgliine) ve tek kristal
(single crystal) yapili olarak Gi¢ ana gurupta toplalir. Si mineralinin farkli elektron
dizilimli atomlarla depolanmasi, yani saf Si kriktanin arasina n ve p-tipi yariiletken
katmanlari olgturacaksekilde farkli elektron dizilimli atomlarin eklenmete, p ve n
tipi glne pili katmanlari elde edilir. Bilingi gibi Si IV grubu bir elementtir yani son
yorungesinde 4 elektron bulunur. Her Si kristalnbirbirbiri ile diizenli bglar kuran Si
atomlarindan olgarak mikemmel bir dizilim icermektedir. Bu kristatim hicrelerinin
merkezine yerlgirilen Il grubu ya da V grubu atomlar sayesindeddektron ya da bir
bosluk yiku bata kalir. Eklenen yani katkilanan maddenin 6gele goére kristal yapi
p-tipi ya da n-tipi olarak 6zellik gosterigékil 5.).
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Sekil 5. Si kristali ile elde edilen saf p-tipi vetipi yapilar

Sekilde, saf Si kristallerinin birbiri ile son yorgalerindeki 4 elektron sayesinde
duzenli kovalent bhayaptgl gorulmektedir. Ancak bu kristal hiicreye ystiglen Bor
(Boron, B) atomunun son yoérungesindeki 3 elektredamiyle, bir bgluk yuki ortaya
citkar ve notr kristal yapi pozitif yokli olur. Yineotr Si kristal hiicreye yexgrilen
Fosfor (Phosphorus, P) atomu sayesinde, bu deliegk&a@nlu P atomunun bir elektronu
bosta kalmaktadir. Boylece bir elektronun negatif yilklmasi sebebiyle gug@ilinde
negatif yikli katman elde edilir. Bu iki katmani@ntas yani jonksiyon bdlgesinde,
Bu bolgeye dien gine Isigl
sayesinde, buradaki elektronshdk yuki ciftleri uyarilarak parcacik hareketistz.

elektron algverisi sebebiyle notr bir bolge ofur.

Daha dnce de bahsedilen bu parcacik hareketiretgitin ve bgluk yuklerinin uygun
elektriksel alan sebebiyle 1yla ds devre kontaklarina alinmasiyla son bulur.
Idealde tek kristalli yapilar daha kararli ve verirghpilardir ancak Uretim
asamasi oldukca zahmetlidir. Si g@gnpilinin tek kristalli yapida dretimi icin oldukca
yuksek sicakliklara ve maliyeti yuksek teknologeihtiya¢c duyulmaktadir. Ayrica,
teorik olarak hesaplanan maksimum verimlerinin (9% Bmiti ise tatmin edici bir
seviyede dgildir (Green, 2008). Bu sebeple, Si yapil gipélerinin alternatifi olarak
bircok materyal, cok daha ekonomik Uretim tekniiler giing pili olarak denenmekte
ve neredeyse Si gupmepillerine yakin verimler elde edilmektedir. Si yapglnes
pillerinin halihazirdaki en onemli alternatiflergogal yariiletken olan metal oksit
materyallerdir. Ayrica son yillarda yariiletken Oz ile literatlre giren polimerler,

onemli bircok avantajlari da beraberinde getirexektirmacilarin ilgisini cekmektedir.
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1.7. Metal Oksit Guineg Pilleri

Metal oksit yariiletken materyaller, iyi yariiletkiék ve fotoaktiflik dzellikleri
sebebiyle gine pili uygulamalarinda oldukca ilgi ¢ekstir. Uretiimeleri Si yapili
yariiletken materyallere gore ¢cok daha kolay venekoik olan metal oksitler, ilk olarak
1920'li yillarda Grondahl (1926}arafindan, bakir oksidin yariiletken 6zgihin
arastiriimasi ile literatlre girmgi daha sonralari ise fotoaktif 6zglhin aratiriimasi
yani fotovoltaik etkisinin incelenmesi ise, 1940iya kadar Lange (1939) ile Mott ve
Gurney (1941) tarafindan yapilghr. Daha sonraki caimalarda cgtli metal oksit
materyallerin fotoaktif 6zellikleri incelenmancak, Si ve Germanium (Ge) materyallere
kiyasla verimlerinin ¢ok diilk olmasi ve Si'un 6zellikle elektronik yariiletkataninda
saladigl avantajlar sebebiyle geri planda kajtm Ancak bu bekleyi uzun stirmengi
Si ve Ge materyalinin bahsedilen zorluklarindaraglolaha ucuz, kolay uretilebilir ve
en onemlisi dgal yariiletken 6zelfiinde olan oksit yapilar Gzerine gn argtirmalar
tekrardan bgamistir. Metal oksit yariiletkenlerin ince filngeklinde ve d&ik maliyetli
uretilebilme gibi avantajlari sebebiyle, Si yapdiing pili morfolojilerinin dniine
gecmesi kaginilmaz olngtur.

Yukarida bahsi gecen ince film yapilar, kagnll pm’den daha kiguk olan
kaplamalarseklinde kabaca tanimlanabilimce filmlerin bir ylizey tizerine kaplanmasi
islemi oldukca iyi cakilmis bir bilimsel altyapi gerektirmektedirince filmler,
kaplanacak maddenin atom, molekil ya da igeklinde tek tek kaplanmasi ile elde
edilir. Boylece atomik boyutta kaligh olan (nm, Angstrom&) filmler elde edilerek
cok geng uygulama alani bulabilen kaplamalar elde edilebitedir. Ancak kalin
filmler, cok kalin birsekilde retilen filmlerin inceltimesi veya defatar tekrarlanan
ince film kaplamaglemi yoluyla elde edilir. Dgal olarak filmin ylzey morfolojisini ve
kalinligini kontrol etmek ¢ok daha zor olmaktaditk olarak, saf metal ya da
alasimlarinin, fiziksel veya kimyasal buhaglama yontemleriyle bir ylzeye
kaplanmasi sonucu elde edilen ince film kaplamatksidasyon gibi siemlerden
gecirilip oksit formunda elde edilgtir. Buyuk yanki uyandiran bu bilimsel ggheler,
elektroaktif ve fotoaktif metal oksitlerin kigyle yogun bir sekilde aratirilmaya
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baslanmstir.  Uretilen metal oksit yariiletkenler, Si'un yietken formunda
kullaniimasiyla ilgisini yitirmstir.

Son yuzyihn ikinci yarisinda yain bir sekilde tretimi ve uygulamalari yapilan
metal oksit ince film teknolojisi sayesinde, son Yla elektronik uygulamalarinda
bliylk bir sicray gerceklemis ve artik elektronik cihazlar gittikce kuculgtur.
Ozellikle dijital elektronik ve opto-elektronik uytamalara katkisi sayesinde, bircok
cihaz cok daha kolay ve hayal bile edergdiz boyutta Uretilebilir hale gelrstir.
Buna ek olarak, ginimiz alternatif enerji kaynaktdan gine pili ve hidrojen yakit
pili uygulamalarindaki yeri goz dntine alinirsa, aheiksit ince film teknolojisinin daha
uzun sure asgtirilmasi ve gelhtirilmesi kaciniimazdir. Metal oksit yariiletken ce
filmler, morfolojilerinin iyilestirilmesi sonucu verimlerinin artmasi ve yeni uygula
alanlari bulabilmesi sebebiyle bircok bilim dalindi@emli bir argtirma konusu olmaya
devam edecektir.

Calismamizda kullanggmiz metal oksit yariiletken titanyum dioksit (tiiam
dioxide, titanium(lV) oxide, titania, Ti¢) literatirde bol ca$timis bir materyaldir.
Yapilan calgmalarda ayrica, sigin s@urulma miktarini artiran ve ayni zamanda
elektron iletkenki de s&layan boya maddesi kullanmak, verimi artirici bygulama
olarak TiQ katkili guing pillerinde tercih edilmektedir. Boya ile hassasladmis TiO-
piller Gzerinde yapilan ¢gmalar sonucu verimlerinin % 10 ghrine ¢ikabilecgnin
gorulmesi Uzerine oldukca ilgi cekgtir (O’Regan ve Gratzel, 1991Y.akin zamanda
yapilan cakmalar verimi % 3.2 deerine cikaracalgekilde bu piller icerisindeki sivi
elektrolit ¢ozelti yerine elastomerik polimerlery@eiyonik redoks c¢ifti ile doldurulmu
jel yapi koyulabilecgini gostermgtir (Cao ve ark., 1995; Matsumoto, 1996)0,
katkili piller icerisindeki sivi elektrolit yerine kati yapilar llanmak uygulama
acisindan avantajlar ayaca icin, Isigl sasurmayi artiran ve btuk yiakd iletimi
fonksiyonlarini da beraberinde getiren boya madidedirlikte p-tipi konjuge polimer
kullanmak oldukca ilgi ceken bir uygulamadir (Kub® ark., 1998; Bach ve ark., 1998;
Nogueira ve ark., 1999; 2001).



15

1.8. Polimer Gung Pilleri

Polimer yapili organik yariiletkenler, yariiletkenldiinyasinda oldukca yeni ve
umut verici materyallerdir. Plastik materyalin bigdiilirlik, kolay sekillendirilebilme,
genk yuzeyli ve ucuz Uretilebilme gibi butin avantaparda beraberinde getirerek,
yariiletken elektrordiinde yeni bir giir sayilabilecek bir gelmeye sebep olngtur.
Polimer bir yariiletkenden elektron koparmak ve édektronu akim olarak glidevre
kontgzindan almak, klasik p-n tipi glugepillerine oranla ¢ok daha kolaydir. Cunki
klasik p-n tipi bir ging pilinde pozitif (+) yukseklinde adlandirilan Btuk yiku ile
negatif (-) yukseklinde adlandirilan elektronlarin, p-n jonksiyodldesinde aysmasi
gerekmektedir. Ancak bir fotoaktif polimerde elekir gelen fotonun etkisiyle kolayca
kopmakta ve ara ylzeyestamasina gerek kalmadan elektron ilgisi daha yuksek
baska materyal ile kolayca toplanabilmektedir. Bu dizel sayesinde vyariiletken
polimerler, p-n tipi bir yapidan ¢ok daha avant@jlan ve toplam materyal hacmi
icerisinde molekiler boyutta ve oldukca fazla pkiem oluturan bulk heterojunction
(BHJ) yapilar olgturabilmektedir. Sonug olarak, hasat edilebilerktetalarin sayisi ve
Isiga hassasiyet, klasik p-n tipi yapilara oranla ¢cakalverimli olmaktadir. Organik
materyaller ¢c6zulebilir yapida olduklari igin, istkeen ylzeylere screen printing, doctor
blade, inkjet printing ve spray deposition yontemmie kullanarak kaplamak
mumkuindar (Mayer ve ark., 2007B0dylece, organik polimerlerle Uretilen bir gigne
pili, inorganik alternatiflerine gére daha gewe &imli ylzeylere ¢cok daha kolay bir
sekilde kaplanabilmekte ve ayrica basit yontemladl®gik sicakliklarda slenerek
maliyetini 6nemli bir 6lctide diiirerek verimin daha da artmasina sebep olmaktadir.

Geleneksel inorganik ince filmler ile organik intiemlerin bir birlesimi olan
hibrit giing pillerinde kullanilan inorganik yariiletken mateafherin nanokristal olarak
bilinen nano boyutlu kiimeleri, 1990 yilindan beogyn bir sekilde aratirilmaktadir.
Bu aratirmalara hiz veren 6nemli bir 6zellik ise matelgah boyutlarina gore
ozelliklerinin desisiklik gostermesidir. Orngin, manyetik ve yariiletken nanokristal
boyutlarina bgl olarak dgisen 0Ozellikler gostermektedir (Empodocles ve Bawendi
1997; Sun ve ark., 2000; Huang ve ark., 200d9rganik yariiletken nanopartikillerin

yarliletken polimer kagimlarin icerisine yerlgiriimesi sonucu elde edilen cihaz
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mimarileri, birgok sebepten dolayr umut vericididyle ki, fotovoltaik uygulamalarda
kullanilan ~ klasik  inorganik  yariiletken nanomatdhyg  diger organik
nanomateryallerden daha blyukggona katsayisina ve fotoiletkegdi sahiptirler.
Ayrica bu nanokristal yariiletkenlerin n- veya pttkatkilanma seviyesi sentez yoluyla

kolaylikla ¢aitlenebilmektedir (Arici ve ark., 2003).

1.9. Guncel Calsma

Tez calsmasinda TiQ yariiletken metal oksit ince film ve Tihanopartikiller
kullaniimistir. TiO, yapi, ¢ozeltili yontem ile ince film halinde kaplais ve ayrica
TiO, nanopatrtikullerinin organik yariiletken materyaerisinde BHJ yapi olturacak
sekilde karstiriimasiyla uygulanmtir. TiO; ile birlikte elektron verici (donér) olarak
organik yariiletken poly(3-hexylthiophene) (P3HT)ateryali kullaniimg, cesitli
morfolojilerde gung pilleri Uretilerek incelenmgtir. Ayrica pilin giing Isigina olan
hassasiyetini artirici organik boya katkisi da hapk verimler kiyaslanmgiir. Pilin
dretimi spin coating, doctor blade ve drop castingtotlari ile gercekkgirilmi stir.
Boylece hem uretim maliyeti dartilmis hem de Uretimde basitlik @anmstir. Son
olarak pilin ds devre kontaklari, Aluminium (Al) metalinin vakumltermal yolla
buharlgtiriimasiyla (Vacuum Thermal Evaporation) ve iletkpasta materyaller ile
elde edilmitir. Uretilen pilin 1-V egrileri, ylizeylerin Scanning Electron Microscope
(SEM) goruntileri, TiQ filmlerin Ultraviolet-Visible Spectroscopy (UV-Vissgsurma
egrileri ve kristal yapilarin X-Ray Diffraction (XRD)egrileri elde edilerek
incelenmgtir. Sonuclar literatir ile kiyaslanarak glendiriimis ve sonraki

arggtirmalar icin dngorulerde bulunulngtur.



17

2. ONCEKI CALI SMALAR

Literatiirde TiQ katkili organik gung pili calismalarin ilklerinden biri van Hal
(1999) ve arkadgan tarafindan yapilngtir. Calsmada TiQ katman elektron ilgisi
yuksek bir yariiletken olarak kullanilgtir. TiO, nano partikil toz bir pasta kivamina
getirilerek doctor blading yontemiyle kaplarsme elde edilen ince film P3HT ¢ozeltiye
batirilarak dip coating metoduyla kaplagtm Elde edilen cihazin UV-vis,
Photoinduced Absorption (PIA) spectra ve PhotoiedudESR spectra analizleri
yapilarak karakterizasyonu yapikmve P3HT ile TiQ katman arasindaki elektron
alisverisi incelenmstir.

Kroeze (2003) ve arkaglari, saf Ti metalinin Electron Beam Evaporation (E
beam Evaporation) metodu ile ince fikaklinde kaplanmasi ve hemen ardindagadio
atmosfer altinda yuksek sicaklikta tavlanmasiyl@®,Tikatman elde etrglerdir.
Ardindan, P3HT co6zelti spin coating metoduyla FKatman tzerine ince filrgeklinde
kaplanmgtir. Uretilen pilin verimli elektron Gretiminin geeklestigi spektrum, pil
icerisinde Uretilen eksitonlarin hareket mesafesibu eksitonlarin elektron ve ghok
yukui seklinde ayrgma verimleri 6lgulmgtar.

Kim (2003) ve arkaddari, pastaseklinde elde ettikleri TiQ materyali bu defa
spin coating metoduyla ince filgeklinde kaplamy ardindan P3HT c¢ozeltisi ile dip
coating metoduyla kaplayarak pil elde egtini Uretilen pilin I-V ve UV/vis spectra
grafikleri elde edilerek P3HT molekuler anlugu 6lculmi ve pil karakterizasyonu
sirasinda verime etkileri incelengtir.

Kwong (2004) ve arkadkari, TiO, nano toz (nanopowder) materyalin P3HT
cOzelti icerisinde homojen birsekilde karstirilarak spin  coating metoduyla
kaplanmasiyla gusge pili aktif katmani elde etnglerdir. Ayrica P3HT c¢ozelti
icerisindeki TiQ nanopowder miktarinin pil verimine etkisini de etemglerdir. Klasik
Uzumli kek modeli de denen bu yapida Fi@anopowder partikilleri P3HT ¢ozelti
icerisinde elektron alici noktalar olarak ealakta ve cihaz icerisindeki kimyasal
elektrik alanin etkisiyle elektronlar bir Toz partikiltinden derine elektrik alan
yonunde tainarak kontga iletiimektedir. Urettikleri pilin -V grisini, Atomic Force
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Microscopy (AFM) goruntilerini elde ederek nanopewdonsantrasyonunun verime
ve cihaz morfolojisine etkilerini incelegierdir.

Liu (2005) ve arkaddari, cozelti formunda elde ettikleri TiOyariiletken
katmani spin cast yontemiyle kaplgnve Uzerine P3HT organik katmani yine ¢ozelti
formunda elde ederek spin cast yontemiyle kapiamiKaplanan P3HT organik
katmanin kalinia balh elektron Uretimi karakterizasyonu, P3HT orgahki&ktmanin
luminescence 0Ozeflinin standart bir kalinliktaki 6nceden kaplagnR3HT organik
katmaninki ile kaplastiriimasi yolu ile yapilmgtir. Boylece fotouyartim yoluyla
uretilen eksitonlarin hareket mesafeleri ve iletimurleri olgulebilmstir.

Watanabe ve Kasuya (2005), c¢Ozelti formunda eldi&leri TiO, yariiletken
katmani spin coating yontemiyle kaplgtm. Ardindan purtzli bir ylzey ajturmasi
sebebiyle TiQ pasta elde edip doctor blading metoduyla ikinagi katman olarak
kaplanmgtir. Son olarak P3HT ¢dzelti formunda elde edilespkn coating yontemiyle
kaplanarak pil Uretimi tamamlangtir. Uretilen pilin I-V karakteristii spektral analiz
yontemiyle yapilmgtir. Pilin dlcimleri vakum altinda ve atmosfer skbbarinda
yapilarak kiyaslamalar dl¢ciim sonuclarina gére yaugtir.

Wang ve Wang (2007), ¢Ozelti formunda Ti®ce film katman kaplangive
Uzerine kaplanacak olan P3HT organik ince film katmperylene turevi ¢ozulebilir bir
boya olan N,N’-diphenyl glyoxaline-3,4,9,10-perydetetracarboxylic acid diacidamide
(PDI) ile hassaskairarak urettikleri pilin karakterizasyonunu yagtm Uretilen pilin |-

V ve UV/vis spectra grafikleri, PL dlcimleri elddikerek boya ile hassastarmanin pil
Uzerindeki etkisi incelenrtir.

Al-Dmour (2007) ve arkadéari, ¢ozelti formunda elde ettikleri Tignce film
katmani ilk uygulamada spray pyrolysis metoduylgl&aslardir. Ardindan elde
ettikleri ince TiQ Uzerine bu defa pasta formunda elde ettikleri;Tp@stay! doctor
blading metoduyla kaplagiardir. Elde edilen Ti@ince film katmani Ruthenium 535
(RUL2(NCS)2:2 TBA) boya ile hassagi@marak siga duyarllgl artirmslardir. Cozelti
formunda elde ettikleri P3HT organik ince film kam TiQ, ince filmin Uzerine
damlatip biraz bekledikten sonra st devirli spin coating ile kaplamaglémini
tamamlamgtir. Uretilen pilin I-V esrisi elde edilerek external quantum efficiencies

(EQESs) olcumleri yapilmigive pil karakterize edilmgtir.
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Gune (2008) ve arkaddari, cok kucuk nanometrik boyutlardaki TiO
partikulleri, ¢cozelti yoluyla yluzey morfolojisi kawol edilerek dizgin ydzeyli TiO
kristaller haline getirmgierdir. Elde edilen TiQ nanopowder yariiletken materyal
cozelti formunda elde edilen P3HT ile kamlarak BHJ yapi elde edilrgtir. Bu
karisimdaki TiQ, toz oraninin d@stirilmesiyle elde edilen farkli ¢ozeltiler spin tas
yontemiyle kaplanngtir. Uretilen pillerin I-V, Optik Sgurma (Optical Absorption) ve
IPCE karakterizasyonu yapilarak incelegtini

Bouclé (2008) ve arkadari, cozelti formundan elde ettikleri Tianopartikil
ve TiO, nano ¢ubuk (nanorod) kristalleri, ¢ozelti formurelde ettikleri P3HT organik
yariiletken c¢oOzelti igerisine farkli oranlarda ekdeek kargimlar elde etnglerdir. Bu
karisimlari spin coating metoduyla kaplayarak elde editllerin akim ygunlugu-
gerilim (J-V) olcumleri, PL dlcimleri ve Transmiesi electron microscopy (TEM)
analizleri yapilarak karakterize edilgtir.

Jiang (2009) ve arkaglari, ¢ozelti formunda elde ettikleri TOince film
katmani spin coating metoduyla kaplalanidir. Ardindan TiQ nanopowder yariiletken
materyali spin coating ile kaplanabilecek bir kndam ikinci katman olarak
kaplamslardir. Ruthenium boya, cis-Ru(dhtbpy)(dcbpy)(Ng8htbpy=4,4’-di(hexyl
thienylvinyl)-2,2’-bipyridyl; dcbpy=4,4’-dicarboxyt acid-2,2’-bipyridyl] (HRS-1)ile
hassaskgirilan TiO, ince film katmanin Uzerine ¢ozelti formunda eldklen P3HT
organik yariiletken katman kaplargnr. Uretilen pillerin 1-V, Optik Sgurma ve IPCE
karakterizasyonu yapilarak incelertiri

Lu ve Yang (2009) , Ti@nanopowder materyali ¢ozeltilglem yoluyla nano
boyutlu tipler (nanotube) halinde elde eferdir. Cozelti formunda elde edilen P3HT
organik yariiletken rastegele #a (regiorandom) ve dizenli Ba (regioregular, rr-)
olmak Uzere iki ¢gttir. Elde edilen iki ¢git P3HT ile TiG, nanotube kagtirilarak iki
farkh BHJ yapi elde edilngtir. Daha sonra, P3HT organik materyallerin TiO
nanotuplerin icerisine girmesini @ayacak glemler uygulanngtir. Sonug olarak iki
farkll P3HT materyalden ofan havuz icerisinde TiOnanotube kristallerden alan iki
farklh BHJ yapi elde edilmgiir. Elde edilen kagimlarin TEM, Cyclic Voltammetry
(CV), XRD, Infrared spec. (IR spectroscopy), PL, t®pSogurma ve X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) analizleri yapKairetilen pillerin karakterizasyonu

yapiimstir.
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Gratzel (Millennium Technology Prize, 2010), BiQristallerinin boya ile
hassaskgirilarak elektron iletkendinin artinldgr ve sivi elektrot ile jonksiyon
olusturarak elektron-bguk yiki iletkenlginin sglandgl saydam guinepili yapisi ile
2010 milenyum teknoloji 6dulini kazargtm. Kullandgi sivi elektrot iodide ve
triiodide iyonlari icermektedir ki redox prosesinigerceklgmesini sglamaktadir.
Boylece gung pilinin saydam olarak Uretilebilmesini ve pencete uygulamalarda

etkili bir sekilde kullanilabilmesini ggdamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Titanyum

Titanyum yaklaik 200 yil dnce, Creed (Cornwall, UK) piskoposuareator bir
kimyaci olan Rev. William Gregor (1761-1817) tanafan 1791 yilinda bulunngtwr.
Gregor, Mannacan boélgesindeki Helford nehri alivikamlarinda bulunan mineralleri
inceledpinde, ygun ve siyah bir minerali bir miknatis ile ayiraratiinamannacanite
(diger adiyla ilmenit,ilmenite) demitir. ilmenit kristallerini, icerisindeki demiri
ayirmak icin kaynar haldeki konsantre hidroklorikita(hydrochloric acid, HCI)
icerisinde ¢oOzdglinde, geride artik c6zilmeyen bir toz elde gtimiki bu ilk saf
olmayan TiQ materyalidir. Bu gelimeden bgimsiz olarak 1795 yilinda Berlin’de, bir
Alman kimyaci olan Martin Heinrich Klaproth, Macauntilinden (Hungarian rutile)
hazirlanmg ayni oksit materyali kgetmis ve adini, mitolojik yerytzi tanrisinin en
glcli gullarindan Titan’a ithaf en titanium koyrgtur. Titanyum metali saf bigekilde
olmasa da, ilk olarak 1825 yilindsvicre Stockholm’de Jons Jacob Berzelius tarafindan
ve daha sonra 1887 yilinda Nilson ve Pettersonfitai@n yalitilmstir. Titanyum
metalinin saf formu buyuk miktarlarda olacgdkilde ancak 1910 yilinda Mathew A.
Hunter tarafindan General Electric (GE) tarafindeatilmistir (Hunter, 1910; Francois,
2008'den). Titanyum metalinin saf formda Uretimiheasonraki gejmeler sayesinde
¢esitlenmis ve birgcok uygulamada kullaniimasi ilk olarak ugadktoriyle bglamistir.
Bununla birlikte uzay endistrisinde jet motorlaande ucak govdelerinde ggdn
teknolojiye paralel olarak titanyum ve gialari blyuk oranda kullaniliyorken, su
aritmada ve klor (chlorine) tretiminde de kullaralya balanmstir. Ayrica kimyasal
uretim cihazlarinda, protez yapiminda ve vyapay kalggulamalarinda da
kullaniimaktadir.
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Titanyumun kimyasal semboli Ti, atom numarasi 22iaadi atom &irhg
47.867'dir. Mendeleev’in periyodik cetvelinde altug 1VB(4) icerisinde ilk metalik
elementtir. Titanyum sert, parlak, gugngri renginde ve hafif bir metaldir. Yanlugu
4540 kg.n? degerinde demir ile aliiminyum arasindadir ve bgiaalik-yogunluk orani
metale 500 °C’'ye kadar dayanabilme o6zelvermektedir. Titanyum metalinin iki
allotropu vardir. Birinci allotrop Alpha-titaniunu{Ti), disik sicaklik hegzagonal siki
paket (hexagonal close-packed, hcp) kristal kafgslyglir. Metal, 882 °C gegsicaklik
noktasina ulgiginda, kristal yapisi yagaa deiserek ikinci allotrop Beta-titaniump¢
Ti) yuksek sicaklik govde merkezli kiibik (body-cemetd cubic) formuna gesir.

Titanyumun yerytzinde bulunma orani 5.65 g/kggwdugundadir yani
titanyum elementi en ¢ok bulunan element olarake9en ¢ok bulunan metal element
olarak 7. siradadir. Demirden 5 kat daha az ancakrdan 100 kat daha fazla
bulunmaktadir ve en 6nemli yapisal metaller arasitwhaj bakimindan 5. siradadir.
Titanyum ayrica deniz suyunda, koémur kalinde, lbtkie ve insan vicudunda
egiliminden dolayl, dgada asla saf element olarak bulunmaz. Oksijengeyagarak
olusturdusu balica mineraller rutile (TiQ tetragonal), brookite (Ti&) orthorhombic)
ve anatase (Tig) tetragonalkeklinde oksitler ve ferrous iron (demir oksit, iroride)
ile olusturduzu kombinasyonlar ilmenite (FeT#Dtetragonal), hemoilmenite (FeT4O
Fe0s3) ve titanomagnetite [(Ti,Fe)FeQcubic] seklinde yapilardir. Titanyum elementi,
1668 °C erime noktasiyla isiya dayanikli metalsailie ilk Gyesidir.

Sekil 6. Saf titanyum metalinin genel gérigai(Anonymous, 2010)
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3.1.2. Titanyum Dioksit

TiO, materyalinin ilk ticari Uretimi 1916 yilinda Natial Lead Industries (NL)
tarafindan gercekdérilmisti. Hammadde olarak ilmenit kullanilgmve elde edilen
beyaz pigment oncelikle boyalarda kullangtm Orijinal Gretim sureci sulfurik asit
kullanarak anatase formunda elde edilmesidir ki gogir acan bir Uretim siemi
olmustur. Daha sonralari ise rutile yapi, pigmentleyddar, kaplamalar ve plastikler
icerisindeki anatase ile yer glgtirmistir. Onceki beyaz pigmentlere (6tgie lithopone,
Zinc Oxide-ZnO) kiyasla yuksek kirilma indisi, zediz olusu, daha kararli oku ve
iyilestirilmi s dayaniklilgl sayesinde yuksek matiigarantilemektedir (Francois, 2008).

TiO, cssitli kristal formlarda bulunabilmektedir ancak bardan en énemlileri
anatase, rutile ve brookite formlaridir. Gi@osada saf olarak bulunmagl igin
yukarida da bahsedilgligibi ilmenit veya leuxocene filizlerinden eldeiked TiO2>'nin
bu her ¢ formu da gada mineral olarak bulunabilmektedir ancak sadetie rve
anatase formlar guk sicakliktaki slemlerle saf olarak elde edilebilmektedir (Yanging
ve ark., 2001; Park ve ark., 2008'demjotokataliz (Photocatalysis)sik ile bazi
reaksiyonlarin olgmasini sglayan maddedir. Tipki fotosentezdeki klorofil maside
gibidir. Isiga maruz kaldiinda fotosentez prosesinde aidugibi gin boyu aktiftir.
Bilinen en guclu ve ucuz fotokataliz Ti@ir. Titanyum dioksitin yariiletken bir metal
oksit olmasi bu fonksiyonu gkar. Fotokatalitik proseslersigin yari iletken nano
parcaciklar tarafindan absorbe edilmesi ilgldva Daha 6nce de aciklagdigibi yari
iletkenler, bir enerji arah tarafindan ayrilan ve valans ve iletkenlik baadi verilen
iki enerji bandindan okurlar. Foton enerjisine maruz kalan kristateealdgl ener;i
kendi enerji arafiinin Uzerinde ise enerjisini valans bandindakidb@ktrona verir ve
elektronun iletkenlik bandina ¢ikmasinglsa. Sonucta elektron klauk ciftleri olusur.
Valans ve iletkenlik bandina yegkn baluk yuki-elektron ciftleri glic kayrga olur.
Titanyum dioksitte iyonlar Fi ve O seklindedir. Enerji arafinin biyukligi ve
pozisyonlar fotokatalitik reaksiyonlari etkiler. Nailetkenin icinde de elektron ve
bosluk yikleri olusmaktadir. Ancak gerekli olan elektrik alanini buaiar. Titanyum
dioksit, ultraviyole gigina (dalgaboyui<388 nm) maruz kaldl zaman, elektron ve

bosluk yuku ciftlerini olustururlar. Bu olgum 2.8-3.2 elektron-Volt (eV) gibi bir enerji
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aralgl olusturur (Celiker, 2010). Bu 6zellikleri sebebiyle Titir giing pili icerisinde
ayni zamandasiga hassasiyeti artirici bir gorev yapar. Ayrica, Jigapili gine
pillerinde c¢aitli renkte boyalar kullanarak yapilan hasssistena slemi sirasinda renkli
ve saydam gunepilleri de Gretmek mumkundur ki bu uygulama gdikédakimindan
gune piline dekoratif 6zellikler de gdar. Ancak TiQ'nin zayif mekanik dayaniklg
ve neme kan hassasiyeti sebebiyle, optoelektronik uygulamanlak sinirlannstir.
Genel boya ve gida sanayisinde fotokatalizor vetikgg artan gune pili
teknolojilerinde yariiletken olarak kullanilan Ti@, elektriksel cevaplarinin dl¢iimesi

yoluyla sensor olarak kullanilabilmesi de mumkundur

Tablo 2. TiQ fiziksel 6zellikleri (The A to Z of Materials, 20)

Yogunluk 4 g.criv Mikrosertlik (HV0.5) | 880
Porozite % 0 Direnc (25 °C) $bohm.cm
Kirllma Katsayisi 140 MPa Direng (700 °C) 2.5%bBm.cm
. Dielektrik Sabiti
Basin¢g Mukavemeti | 680 MPa (1 MH2) 85
. Gu¢ Kaybi Katsayis 4
Poisson Orani 0.27 (1 MH2) 5x10
Kirilma Toklugu 3.2 MPa.nt? Dielektrik Dayanimi | 4 kV.mm
Isil Genlame 6
Kayma Katsayisi 90 GPa (RT-1000 °C) 9x10
. Isil Gegirgenlik 1
Esneklik Katsayisi 230 GPa (RT-25 °C) 11.7 W.m.K
Tablo 3. TiQ optik 6zellikleri
Faz Kirilmaindisi Yogunluk (g.cm-3) Kristal yapi
Anatase 2.49 3.84 Tetragonal
Rutile 2.903 4.26 Tetragonal
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Sekil 7. TiO, kristal yapisi (a) anatase, (b) rutile ve (c) it (OHBA's
Laboratory HP, 2010)

@ (b) (©)

Sekil 8. TiO, (a) anatase (calcite ile birlikte), (b) rutile ¢en taneli pyrophylite
Uzerinde) ve (c) brookit¢kristal matris Uzerinde) kristallerinin genel goiiU
(Fabre Minerals, 2010)

Gune pili uygulamalarinda Ti@ anatase fazi kullaniimaktadir. Rutile fazin
kirlma indisi yuksek ve dretimi daha ucuz olmasin@gmen, anatase fazin
fotoiletkenligi daha yuksektir. Rutile faz, yiksek kirilma indisebebiyle gigi
sggurmada daha etkindir ve daha cok uyarlmlektron dretebilir. Ancak uyarilgi
elektronlarin hasadinin glik olmasi kristal yapi! ve yaplyl ghuran partiktller arasi
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bosluk sebebiyle olabilir. Bir dier faz brookite ise ¢ok yiiksek sicakliklarda elde
edildigi icin gune pili uygulamalarinda uygun gorilmemektedir. Henatase hem de
rutile formdaki TiQ beyaz renkli toz halindedir. Ayrica her iki Ti®azin ¢ozeltili
islemler ile laboratuvasartlarinda elde edilmesi mumkindister hazir toz halinde
isterse de c¢ozeltilisiemlerle elde edilmgi olsun, her iki faz yapi da alternatif ggrli
uygulamalari igin heniiz sgarmacilarin tzerinde ¢ahigi 6nemli materyallerdir.

Yapilan calymalarda TiQ anatase kristali ¢ozeltilslem yoluyla elde edilngtir.
Ayrica, anatase ve rutile faz Ti@anopowder formu satin alinarak film katman ve BHJ
yap! halinde kullanilnstir. Her iki sekilde de uretilen piller icerisindeki TiCkristal
katman, uygun c¢ozeltili ve isglemler sonucunda bir gugi@ili icin uygun kristal yapi

olan anatase formunda elde editini

3.1.3. P3HT

Yariiletken polimer P3HT p-tipi 6zellikli organikibmateryaldir. P3HT yuksek
derecede kristalfebilmektedir. Kristallgme, p-n jonksiyonu ya da BHJ yagaklinde
TiO, kristalleri ile elektron-bgduk yuki algverisini kolaylastiracak kristal yilizey
uyusmasi acisindan oldukca énemlidir. P3HT molekuliaridiizenli birsekilde ba-
kuyruk diziliminde bg yaparak olgturdugu dizenli zincir polimerizasyonu, yani
regioregular (rr-P3HTgeklinde adlandirilan formu ideal bir gok yiku iletkenidir. Bu
durumda bgluk yiikii mobilitesi 0.1 cfiV.s deserine kadar yiikselir (Kim ve ark.,
2005). P3HT organik yariiletkeninigiga hassasiyeti de bir gligpili uygulamasi icin
oldukca ideale yakindir. Olgilen @oma aralg kirmizi bolgeden 650 nm’ ye kadar
uzanabilmektedir (Rashmi, 2007). P3HT organik Yetkeni kararli bir kristal yapi
Ozelligi goOsterir. Molekiler yapi, makromolekil adi venlezincir molekillerin
yonelimi ve 6zellikle bu zincir molekullerin gfturdusu 6rgi P3HT nin kristal yapisini
belirler (Yang ve ark., 2005). Bu sayedgga kagi kararhlgl yiksek bir materyal
olarak, zamanla verimlii diger organik yariiletkenlere gore daha azigmektedir.
Ayrica normal atmosferiartlara dayanikhfii diger organik yariiletken polimerlere

gore cok daha yuksek olan P3HT, geyiizeylerde uUretilme ve biukulebilme 6zellikleri
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ile inorganik yariiletkenlere gére oldukca Ustindbolayisiyla, basit yontemlerle ince
film halinde Uretilebilme avantajiyla birlikte, yéylere kolay uygulanabilirlik yontiinden
oldukca idealdir. Rahatlikla odgartlarinda saklanabilen P3HT organik yariiletkenin,
zincir seklindeki makromolekiler yapisi sebebiyle molekgirlagi biyiuk ve beluk
yuku iletkenlgi iyi derecededir. Klorlu ¢dzuculerde yuksek oradéa ¢Ozilerek 1slak
kaplama yontemleri ile geniylzeylere kolaylikla uygulanabilen P3HT ile yakin
gecmite yapilan cadmalarda verimlerinin yakkak % 3 (Chirvase ve ark., 2003;
Brabec, 2004) civarinda olgu goralmitar.

Calsmada kullanilan P3HT organik materyali ikekilde temin edilmitir.
Birincisi, satin alinan monomerlerin uygun kimyagémler yolu ile polimerizasyonu
seklinde Uretilmgtir. P3HT, bir baka laboratuvarda uzman akademisyenler tarafindan
sentezlenmgi sentez dlemine dahil olunmangtir. Bu metotla elde edilen P3HT ile
uretilen pilin veriminin ¢ok dgiik olduyu gordlmigtar. Bunun sebebinin P3HT
polimerinin regiorandom yapida olmasindan kaynaddir. ikincisi, PSHT organik
yarliletkenin ticari yoldan (rr-P3HT, Sigma Aldrichemin edilmesiyle deneylerde

kullaniimis ve aratirmalar bu numune ile Uretilen piller Gzerine yapstir.

s A\

H R

Sekil 9. rr-P3HT kimyasal yapisi
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3.1.4. Indium Tin Oxide

Indium tin oxide (ITO), kalay (Tin, Sn) katkilangnndiyum oksit, transparan ve
iletken oksit (transparent conducting oxide, TCO)tenyal olarak gurne pili
uygulamalarinda oldukca fazla kullanilan bir kapéahm. kg1 geciren bir tabaka olgu
icin gung pili icin kullanilan ik geciren alt tabaka (Cam, Polyethylene terephtbhal
(PET) gibi) Gzerine kaplanarak ayni zamanda eledti yonden oldukca iletken bir
yuzey elde edilmgi olunur. Yizey direnci 10QY/o ile 10 Q/o arasinda dgsen
degerlerde olan ticari ITO kapli cam ve PET altliklgtinimizde ygun olarak cakilan
organik led (organic led, OLED) ve gineili uygulamalarinda ygun bir sekilde
kullaniimaktadir. Ancak ITO ylzeyinin atmosfer gek cabuk tepkimeye girmesi ki bu
da filmin ylzeye yakin Dbolgesinin kimyasal olarakardsiz olmasindan
kaynaklanmaktadir, hentiz elektriksel iletkgnlve Uzerine kaplanan materyal ile
olusturaca! baglari etkilemektedir. Yakin gecste, ITO Uzerine yapilan organik
kaplamalar yoluyla bu olumsuz etkilerin bir nebze disa azaltilgn calsmalar
yapilmstir (Armstrong, 2003)ITO katmanin gik gecirgenlgi yogun olarak goruntr
bblgededir ancak yuzey direncinin kiculmesiyle egiggenlgin yizdesi 80 civarina
dismektedir. Kisaca iletker@li sgzglayan taiyici yuklerin (serbest elektronlar ve oksijen
bosluklar) yogunlugunun fazla olmasigigin sgurulmasina sebep olmaktadir. Bu ters
orantili iyilestirmeler icin, idealde gecirgegin % 80-90 arasinda tutulmasiyla yiizey
direnci 10-100Q/o arasinda dg@smektedir. Kaplama parametrelerineghaolarak (E-
beam Deposition) uzun dalgaboylarinda metaller déviranmaktadir. 1 pm’den buyik
dalga boylarinda yansitici 6zellik géstermektetir.gecirgenlgi ise ylzey direncine
yani serbest elektron ganlugu ve oksijen bguklarina bl olmaktadir. Genellikle 30
Q/o’den kuguk yuzey direncind@o 80 dgerinden buylk IR gecirgedi gozlenmitir.
ITO’nun kirllma indisi kaplama parametrelerineghaolmamakla birlikte az da olsa
etkilenmektedir ve gortinir bélgede 1.9%eendedir (Cerac, 2010).
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Tablo 4. Kati ITO fiziksel parametreleri

Molekuler Agirlig Bilesenlerin oranina g
Erime Noktasi ~ 1900 °C
Rengi Oksidasyona Bh olarak acik ysil, griye
calan
Kristal Yogunlugu ~7.14 gl/cc
3.2. YOntem

3.2.1. Spin Coating Kaplama Metodu

Bilinen en ekonomik ve basit ince film kaplama tékerinden biridir. Bu metot,
esasinda sol-gel metoduyla hazirlanan ¢ozelldmler icin gelgtirilmi stir. Kaplanmasi
istenen malzemeye ait ¢Ozeltinin kaplanacak alttalmeerine damlatiimasi sonrasinda,
alttabanin dondurdlmesi ile ¢ozeltinin alttaban eyime santriflj etkisiyle yaylimasi
salanir Sekil 10.). Yayilan ¢ozeltinin okiurdusu kaplamanin kalingini iki ana etken
belirler. Birincisi ¢ozeltinin ygunlugu, ikincisi ise alttabanin donme hizidir. Alttabani
donme sudresi belirli bir hiza kadar kalflbelirlemede etkili olsa da uzun sirelerde
etkili degildir. Cok ylUksek hizlarda kaplamanin kalgli molekiler boyutlara
inmektedir. Bizim calmamizda referans alinan kaplama hizi, ;Ti€@n 2000 d/dk
(Hassan ve ark., 2003) ve P3HT icin 6nce 1500 d&dkonra kurutmasliemi icin 2000
d/dk seklindedir (Zafer ve ark., 2005Kaplama suresi ise her iki kaplama i¢in de 60
saniye tutulmsgtur. Kaplama sirasinda gozlemlgidniz Uzere, TiQ kaplama icgin
cOzelti ortalama 10-15 saniye sonra ylzeye tamabklamayilmakta ve 20-30 saniye
sonunda hemen kurumaktadir. Bu durumun, laboratugmosfer sartlarinda
gerceklatirilen kaplamalarda, ITO yilzeyindeki c¢ozeltinin vaaile temasi sonucu
oldugu disundlmektedir. Kaplama suresi olan 60 saniye sonunda film tamamen
kurumus ve sert yapili TiQkatman elde edilrgiir. Benzersekilde P3HT kaplamada da
ortalama ilk 20 saniye sonra P3HT ylzeye ince fibarak kaplanng ve yine

laboratuvar atmosferartlarinda hemen kuruyarak renk gdgirmistir. Toplamda
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gerceklgen 60 saniyelik kaplama suresi sonunda P3HT iyig® lir kaplama olarak
elde edilmgtir. Kaplamalarda elde edilen TiQalinhigi; 1xTiO, igin ~ 80 nm, 2x TiQ
icin ~ 200 nm (Hassan ve ark., 20G&klinde veP3HT ince film kalinlgi ~100 nm
(Kim ve ark., 2009plarak elde edilnstir.

w,  Kaplanacak Malzeme

E Kaplanacak Alttaban ; E ' Kaplanmis Yiizey !
U | ' ' Dontis Yoni U

Sekil 10. Spin Coating metodu ile kaplamaya ait selklgosterim

Kaplama Kaplama

b k.

Kalmha Kalmha
Dewir ¥ Devir Toguntuk Yogunluk

= 5
Eli Eli
(@) (b)

_ Devir , Gozelti

Disgiic Viksok | Oayisl Digik , Tikesk Yodunlugu
Sekil 11. Devir sayisi (a) ve ¢ozelti gonlugunun (b) kaplama kalirgh ile
arasindaki igkinin grafikselgosterimi

Grafikten de gorildgi gibi devir sayisina I3 olarak kaplama kalinft um
seviyesinden nm seviyesine hizla inmekte ancalsime sonra santriftij etkinin belirli
bir seviyeyi @amamasi ve c¢oOzeltiye gla olarak kaplamanin kurumasi sebebiyle
incelme hizi aniden azalarak nerdeyse sabit kabaktYine grafikten gorildiu gibi

disik miktarda onbilgk iceren ¢ozeltinin kalingi nm seviyesinde iken miktar arttikca
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kaplama kalinfii um seviyelerine ¢ikmaktadir. Bu durum, galamizda elde eftimiz
TiO, ve P3HT polimerik ¢ozeltilerinin tanecik boyutlade dasrudan ilskilidir.
Deneysel cajmalarimizda spin coating cihazi olarak bir kap igjee
yerlestiriimis 12 V ile calgan bilgisayar sgutucu fani ve besleme kayhalarak ayarli
gerilim kayna& kullanildi §ekil 12.). Kaplama hizini belirlemek icin ise dijit
takometre cihazi kullanilarak uygulanan gerilim4deayisi kalibrasyonu yapildi.

Sekil 12. El yapimi Spin Coater ciha8ekilde kaplama haznesi, fan motoru, devir
sayacl ve guc kaygagorulmektedir

Kullanilan cihazin tzerine yegrilen alttaban (ITO/Cam) cift yonli bant kullaarbk
sabitlendi. Kaplamanin ardindan cam yilizeyinde katapstirici artgl ve kimyasal
kirlilikler Ethanol [CGHsOH], Acetone [(CH),CO], 2-propanol [GHgO] ve
chlorobenzene [gHsCI] ile temizlenip camin optik iletkergini azaltici etkilerden

sakinildr.
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3.2.2. Doctor Blade Kaplama Metodu

Bu metot basit birsekilde ifade edilmek istenirse, kaplama malzemasini
kaplanacak yuzeye geniagizli bir bicak (palet) ile yayillmasislemidir. Doctor
kelimesinin, Ductor adi verilen kaplama silindired zamanla dgserek geldgi
disinulmektedir. Ductor blade (ductor bggh bircok seri kaplama uygulamasinda
kullanilan kaplama silindirinin Gzerindeki kaplammalzemesinin siyrilmasinda
kullantlir. Bu bicak, ayni zamanda purizsiz duzdgasilindirik ylzeylere siyirarak
kaplama glemi icin de kullanilir. Ductor biga metal, plastik ya da sergl&ilmis
kaucuk olabilmektedir. Ayrica bigm silme &z oldukca purtzsiz ve ggrolmalidir.
Uygulamalarda en ¢ok kumae k&It kaplama sanayinde kullanilir.

Bizim galsmamizda ductor biga yerine cam cubuk kullanildi. Cam ¢igoun
boyca eit kalinlikta ve purtuzsuz yuzeyli olmasi énemli @id icin cam pipet tercih
edildi. Cam pipet kullanilmadan 6nce acetone verathile yikanip kurutulduktan

sonra uygulamalarda kullanildi.

Ductor Cam Cubuk

Kaplama
Hareket Yoni

/ Cam

ITO TiO,, Pasta

Sekil 13. Doctor blade metodu ve deneyselsgaaimizinsematik gosterimi
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3.2.3. Drop CastingKaplama Metodu

Calismalarimizda kullanggmiz bir diger kaplama metodu da Drop Cast
kaplama metodudur. Bu metotta, kaplanacak malzemkaplanacak ylzeyeasitce
damlatilarak kaplanmasi esa (Sekil 14.). Spin coating metodunda olgu gibi,
cOzeltinin ygunlugu kaplanan filmin kalinfiini etkilemektedir. Ancak ayni ¢ozelti |
yapilan kaplamalardan, spin coating ile yapilani&awa drop casting metoduylapilan
kaplamaya oranla ¢cok daha ince olmaktadir. Sonaiak] ¢ozeltili formda elde edile
malzemelerin ypunlugu desistirilerek film kalinhigi pm seviyesinden nm seviyesi
desisebilmektedir. Calmamizda, spin coating metodunda kullanilan P3HTelidi,
yogunlugu ayni kalmak kguluyla drop cating metodunda da kullaniligve dolayisi ile
daha kalin P3HT film katmanlar elde editm.

Kaplanacak Malzeme

|
O

Sekil 14.Drop Casting metodgematik gosterin

3.2.4 Alttaban Temizligi

Temizlik sirasind eldiven kullanilarak alttaban tzerindegy@e benzeri kirlilik
olusturacak kalintilarin  kalmasi engelley ve asla bez vb malzeme
kullaniimamstir. ITO/Cam malzemenin ilk temigdinde, kimyasal atik birakmay:
yani suda tam anlamiyla ¢ozullen bir temizleyici kullaniimgtir. Aksi halde, iyice
durulama yapilmasina gaen kurutulan ITO/Cam vylzey Uuzerinckimyasallarin

biraktgl lekeler kalacaktir. Piyasada bu ilk temizlikleminde kullanilabilecek 6z
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temizleyiciler olmasina gmen bazi siradan temizlik Grinleri de etkili sonug
verebilmektedir. Ancak asitli ve sert partikillegceren andirici temizleyiciler
kesinlikle kullanilmamalidir. Camlar istenen o6lgile kesildikten sonra Cif marka

sprey ile iyice yikannstir.

Temizlik islemi sirasinda

* Temizlik sirasinda (pudrall vb olmayan) temiz bdieen kullanildi,

e ITO/Cam malzeme, kalinti birakmayan Cif ile yikasupile durulandi,

» Saf su ile sulandirimitemizleyici icerisinde en az 10 dakika boyuncaagionik
titrestiricide titrestirildi,

» Saf su ile durulanip yine saf su icerisinde en@gdkika boyunca titggirildi,

* Acetone igerisinde en az 10 dakika boyuncastititli,

» Ethanol icerisinde en az 10 dakika boyuncasgitriédi,

» Saf su ile durulanip yine saf su icerisinde en@gdkika boyunca titggirildi,

* Notr bir gaz olan basincli Argon (Ar) ile ITO/Camizeydeki su kovularak
kurutuldu,

e 100-150 °C sicaklikta en az 10 dakika boyunca tairla

* Arile tekrar sleme tutularak ytzeydeki muhtemel kalintilar kowyld

e Temizligi yapilan ITO/Cam malzeme, ITO yilzeyi yukarida kalasekilde

kapal kapall temiz bir cam saklama kabinda muhafazaiedi

3.2.5. TiO, Cozelti Hazirlama

1. Kullanilan ilk ¢ozelti, ¢oziici olarak 2-propanol V@O, Onbilesigi
titanium (IV) isopropoxide [Ti(iso-OgHy)4kullanilarak hazirlanmgtir. Ayrica katalizor
olarak sulu Nitrik asit (Nitric acid, HN§) ¢ozeltisi kullaniimgtir (Zafer ve ark., 2005).
HNO; kullanilarak, c¢ozeltinin icerisindeki ¢o6zinen madoh dizgin birsekilde
dagilmasi yani ¢cokelme ya da Obegteenin olmasi engellengtir (Addamo ve ark.,
2004). Ayrica yuksek oranda kararli bir ¢ozeltieetlilmi, yaklagik 10 glin sonrasinda
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bile c¢oOzeltinin jellemeden kalmasi ganmstir. Yapilan cakmalarda HNQ
eklentisinin artmasiyla elde edilen TLimin anatase fazinin yani sira rutile fazinin da
olustugu goéralmitir (Jin ve ark.,2010). Cozeltiye eklenen saf sudé hidroliz olayi

asagidaki gibi gerceklgmektedir;

Ti(iSO-OC3H7)4 + 4H,0 — T|(OH)4 + 4GH-OH

Oncelikle ¢ozelti hazirlamalemi sirasinda, bitiin kimyasallarings& olmasi
ve kullanilan oOnbilgk titanium (V) isopropoxide’in hava ile temasi miun
oldugunca engellenmgiolmalidir. Sicakiin artmasiyla hazirlanan onhille ¢cozeltisinin
elde edilecek Ti@ ince film kalitesi dgmektedir (Srikanth ve ark., 2001). Ayrica,
cOzeltinin hazirlanmasi sirasinda ve daha sonréangienin hizlandirilmasi amaciyla,
cOzelti surekli olarak hizli byekilde karstiriimalidir.

COzelti, manyetik balik ve manyetik kstrrici kullanilarak yaklgtk 1000 d/dk
hizinda kastirildi. Cozicu olarak kullanilan 2-propanol’'un @abilesik titanium (1V)
isopropoxide’in buzdolabinda gatulmasinin ardindan, kamm kabi buzlu su dolu bir
behere daldinlarak igerisine 2-propanol eklendiztu 2-propanol icerisine, hacimce
en fazla % 10 olacalkkekilde damla damla titanium (IV) isopropoxide elden
Onbilesik/cozuicti orani artginda, TiQ'nin hidrolizinin kontrol edilemez bir hizda
arttigl yani jellesmenin (¢ozelti icerisindeki taneciklerde polimegnee benzeri buyime)
cok hizh gerceklgtigi gozlendi. Bu sirada ¢ozinmenin arttiriimasi icamistirma slemi
hizli bir sekilde devam ettirildi. Kagim hazirlandiktan sonra ¢ozelti, yakla 10-15
dakika &z kapal birsekilde karstirildi. Daha sonra sulu HNOcOzeltisi kargima
eklendi. HNQ eklenmesiglemi sirasinda, ¢ozelti cok hizli biekilde karstiriliyorken,
cOzeltinin saydamin cok dikkatli birsekilde gozlendi. Eklemeslemi, pl hacimli pipet
kullanilarak, ¢ok uzun surecejekilde (yaklgik 15 dakika) damla damla yapildi.
Cozeltinin saydamgnin deisiminin gbzlenmesi icin, her damlanin ardindan ysikla
1-2 dakika beklendi. Cozeltinin saydapgahin azalmaya B#adigi andan itibaren
ekleme §lemi durduruldu ve co6zelti yine gotulmus bir sekilde 2-3 saat boyunca
karistirlmaya devam edildi. Sonug¢ olarak her seferingek hafif matlgl olan,
cogunlukla saydam bir ¢ozelti elde edildigkil 15.).
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Sekil 15. Hazirlanan Ti@¢ozeltinin buzlu su icerisinde ketirilmasi slemi

2. TiO, katmanin yizey puruzligiinin, dolayisiyla P3HT ile temas
yuzeyinin arttinlmasi igin, ince film dzerine neti TiO, toz (0.3-1 um, Atlantic
Equipment) partikillerin ekilmesi amaclarstm. Bu amacla dre@imiz ¢ozelti
hazirlanirken, Ti@ partikillerin buydkligi de géz 6ntine alinarak en uygun yarisaydam
¢Ozelti, 40 mg TiQ toz kimyasalin 1 ml 2-propanol igerisinde ¢ozulmids elde
edilmigtir. Karisim 1 saat boyunca manyetik kamici ile oda i1sisinda katirildiktan

hemen sonra uygulama icin kullanismn.

3. Uretilen pillerin aktif katmani olarak kullanilan3AT c¢ozeltisi icin
chlorobenzene organik c¢ozicisu kullanildi. Toz raedi satin alinan P3HT (Sigma
Aldrich), agirlikca 1:100 olacaksekilde chlorobenzene icerisinde c¢ézuldiu (Zafer ve
ark., 2005). Cozelti kabinin hava almamasi icffziasiki kapali bir deney tipi
kullanildi. Ayrica deney tupunugiktan korunmasi icin etrafi Al folyo ile sarildilde



37

edilen c¢oOzelti 12 saat boyunca 50 °C sicakliktanyetik cekirdek ve manyetik
karstirict kullanilarak kagtirildi.

4. TiO, nanoparcgaciklarin aktif katman igerisindeki etkisiincelenmesi
icin, P3HT ¢ozeltisinin igerisine Tdtoz materyal eklenmesi ile Gzimli kek modeli
seklinde adlandirilan homojen T¥®P3HT kargim Uretilmistir. 2 numarall ¢ozelti
dretim calsmasinda kullangamiz rutile TiQ toz, P3HT ile girlikca ayni olacak
sekilde (TiG:P3HT:chlorobenzene sirasiyla 1:1:100) ©6nceden rlhaan P3HT
cOzeltisine eklenerek 2 saat boyunca oda isisiaditikidi. Elde edilen kagim, 10
dakika boyunca ultrasonik tig#ricide titrestirilip tekrar 10 dakika kastinldi.
Cozeltinin giktan ve havadan etkilenmemesi icigizekapall deney tipunde etrafi Al

folyo ile sarilarak muhafaza edildi.

5. Bir dnceki ¢ozeltinin aynisi bu defa anatase zli@z (Sigma Aldrich, -
325 Mesh, < 44 pm) kullanilarak hazirlandi. YineHF3ile agirlikga ayni olacak
sekilde (TiG:P3HT:chlorobenzene sirasiyla 1:1:100) ©6nceden rlhaan P3HT
cOzeltisine eklenerek 2 saat boyunca oda isisiaditikidi. Elde edilen kagim, 10
dakika boyunca ultrasonik tig#ricide titrestirilip tekrar 10 dakika kastirldi.
Cozeltinin giktan ve havadan etkilenmemesi icigizekapall deney tipunde etrafi Al

folyo ile sarilarak muhafaza edildi.

6. TiO, ince film katman icin kullanilan ikinci c¢o6zelti,6glci olarak
ethanol ve yine Ti@onbilesigi titanium (IV) isopropoxide kullanilarak hazirlamgtir.
Cozeltinin katalizort ise sulu HCI ¢oOzeltisi olar&kllaniimitir (Lakshmi ve ark.,
1997). Yine c¢ozelti hazirlamagléemi sirasinda, butin kimyasallarings& olmasi ve
kullanilan 6nbilgik titanium (1V) isopropoxide’in hava ile temasi miin old@gunca
engellenmy olmalidir. Ayrica, ¢Ozeltinin hazirlanmasi siramnve daha sonra
¢bzinmenin hizlandirilmasi amaciyla, ¢ozelti aisekilde karstiriimalidir.
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CoOzelti, manyetik balik ve manyetik kstrrici kullanilarak yaklgtk 1000 d/dk
hizinda kastirlldi. C6zicu olarak kullanilan ethanol'un ve delgk titanium (1V)
isopropoxide’in buzdolabinda gatulmasinin ardindan, kamm kabi buzlu su dolu bir
behere daldirilarak icerisine ethanol eklendi. @oizéthanol icerisine, hacimce en fazla
% 20 olacaksekilde damla damla titanium (IV) isopropoxide ekdenBu sirada
¢bzinmenin artmasi icin katrma slemi hizli bir sekilde devam ettirildi. Kagim
hazirlandiktan sonra ¢ozelti, yakila 10-15 dakika gzi kapali birsekilde karstirildi.
Daha sonra sulu HCI ¢ozeltisi kama eklendi. HCI eklenmesglemi sirasinda, ¢ozelti
¢cok hizli bir sekilde kargtiriliyorken, ¢ozeltinin saydangh cok dikkatli bir sekilde
gozlendi. Ekleme slemi, pl hacimli pipet kullanilarak, ¢ok uzun ste&csekilde
(yaklasik 15 dakika) damla damla yapildl. Cozeltinin sagtiginin  deisiminin
gozlenmesi icin, her damlanin ardindan yaklal-2 dakika beklendi. Co6zeltinin
saydamlginin azalmaya B#adigi andan itibaren eklemelémi durduruldu ve ¢ozelti
yine s@utulmus bir sekilde 2-3 saat boyunca kstrrilmaya devam edildi. Sonug olarak

yine her seferinde ¢cok hafif matiiolan, ¢cgunlukla saydam bir ¢ozelti elde edildi.

7. Bir diger deneysel caima olan doctor blade metodu igin, 2 gr anatase
toz TiO, kimyasal, 10 ml ethanol icerisine kdgmldi (O’'Regan ve ark., 2002).
Hazirlanan kagim oda sicakfiinda 1 saat boyunca manyetik karicida karstirildi.
Daha sonra ultrasonik tigwricide 10 dakika titrgtirildi ve tekrar 10 dakika
karstirildiktan sonra kaplamalemine gegildi.

8. TiO ince film katmanlarinsiga olan hassasiyetlerinin arttiriimasi igin
literatirde  kullanilan  cis-bis(isothiocyanato)bi(zbipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-
ruthenium(ll) (Ru-535, N3) (Solaronix) organik boyallaniimstir (Zafer ve ark.,
2005).

Cozucu ethanol kullanilarak 0,3 mM Ru-535 hazirlarielde edilen ¢ozelti
manyetik kamtirici ile gzi kapalli deney tupu icerisinde 2 saat boyuncagtialali.
Daha sonra 10 dakika ultrasonik tiieicide titrestirilerek ardindan yine 10 dakika
boyunca kastirildi ve bir petri kabina baltildi (Sekil 16.). Ethanol ucgucu
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oldugundan, TiQ ince filmlerin hassas$airiimasi suresince petri kabinngza hava
sizdirmaz bigekilde kapatildi.

Sekil 16. Ethanol icerisinde ¢ozilerek hazirlanan336 organik boya ¢ozeltisi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTI SMA

4.1. Deney No 1

Bu calsmada, n-TiQ/p-P3HT bilayer yapili p-n kaak gineg pil morfolojisi
icin, n-tipi TIO, ince film Uretimi ve karakterizasyonu amaclagimi Deneyin ilk
asamasl, spin coating yontemiyle Ti@nce film dretimiseklindedir. Sonraki sama,
uretilen TiQ ince filmlerin fiziksel karakterizasyonlarinin y&pasi yani p-n yapih bir
gune pili icin uygun n-tipi yariiletken saydam katmalup olmadiklarinin argdiriimasi
seklinde gerceklgirilmistir. Daha sonra, p-n yapih pil Uretilip karaktexizdilerek
literatdr ile kiyaslannstir.

Bir numarali ¢ozelti hazirlama yontemi ile eldei@thiz ¢Ozelti, ITO/Cam
Uzerine spin coating metoduyla 60 saniye boyun@® 20dk hizda kaplandi. Kaplanan
ince filmler icerisindeki kimyasallarin ugurulmaamaciyla numuneler, 15 dakika
boyunca 120 °C’de hot plate kullanilarak 6n tavlagtemine tabi tutuldu§ekil 17.).

Sekil 17. Uretilen TiQ ince filmler ve hot plate cihazi kullanilarak yim 6n
tavlama glemi
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Bir kat TiO, katmanin ITO ylzeyine homojen kaplanmamasi ihiimeakasgilik,
yukarida anlatilargiemler iki defa uygulanarak bir ke ITO/Cam altlik Gzerine iki kat
TiO, kaplandi. Bu glemler laboratuvaicevre kagullarinda gecekkgirildi ve kararsiz
yapidaki TiQ kristallerinin hava ile temasi engellenemedi. Daloara numunelerin
atmosferdeki nemden etkilenmesini 6nlemek amacigtagumasina izin verilmeden
tavlama firinina yerlkgirildi (Sekil 18.). Tavlama sicaldina basamak basamak
cikilarak ayri ayri hazirlanan numuneler 350, 4080, 500 ve 550 °C’de 30 dakika
kadar tavlandiSekil 19.). Boylece en uygun tavlama sicgkiin aratiriimasi yapildi.
Tavlamanin ardindan firin aciimadan numunenin Ketwdden sgumasi sglandi.
Bdylece, ince film katmanlarda anigonayla olgabilecek dislokasyonlar engellenymi
oldu. TiO, kapli numuneler toplamda 24 saat boyunca firingdsariimadan aging
yapildi. Bdylece ITO vyizeyinde alan TiO, kristal katmanlarin yapisinin
optimizasyonu amaglandi. Daha sonra numunelerdanngikariimadan hemen 6nce,

100 °C sicakpa kadar tekrar isitilip ggmadan ¢ikarilarak bir sonrakjsanaya gegildi.

Sekil 18. Tavlama Firini
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Sekil 19.Soldan gg 350, 400, 450, 500 ve 550 °C’de 30 dakika tavian®, ince

film kaplamalar

Numunelerin renklerinden de agillacagil gibi tavlama sicakin arttikca

saydamlamakta ve renkleri beyazlmaktadir. Bu durum, tavlama sicagkha bl

olarak ITO yluzeyinde okan TiO, kristal yapilarin iyilemesi olarak yorumlanabilir.

Ancak numunelerin XRDgileri alinarak Sekil 20.) sicakiga bali olarak TiG, kristal

yapilari ayrica incelenntir.
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Sekil 20. 350, 400, 450, 500 ve 550 °C sicakliktalaiaan TiQ ince film
katmanlarin XRD grileri

tavlanan numune icin biraz glik ve 550 °C sicaklikta tavlanan numune icin egiii
deserdedir. 400, 450 ve 500 °C sicaklikta tavlanan umeter icin en yiksek gerinde
iken 550 °C sicaklikta bariz bgekilde digmektedir. Ayrica 500 ve 550 °C sicaklikta
rutile fazlarin olgmaya baladigi grafiklerden acik¢a goérilmektedir. Sonug¢ olarak
drettigimiz TiO, ince filmler anatase formda [101] ydnelimli kristgogunlugu
gostermektedir ve en uygun tavilama sigakdb0 °C olarak elde edilgtir. Ancak yine

de filmlerin UV-vis 6lgiimlerine gore kesin sicaklgin karar verilmgtir (Sekil 21.).
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Sekil 21. 350, 40(, 450, 500 ve 550 °C sicaklikta tavlanan , ince film
katmanlarin UWvis &irileri

UV-vis grafiginden de goraldgi gibi, TiO, ince filmler sigin 350 nir
dalgaboyu dgerine kadar kismen gorgan, daha yuksek gerlerde ideal bir gecirge
Ozellik gostermektedir. Bu da T, ince film katmani ideal bir pencere yariiletk
materyal yapmaktad Ayrica yine 350, 400, 450, 500 ve 5t°C sicaklikta tavlanan
TiOz ince film katmanlarin SEM goruntuleri alinarak itesemistir (Sekil 22.).

18k 158 ke BEEZ MK EMU 1kl  ¥15,. 880
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Sekil 22. 350, 400, 450, 500 ve 550 °C sicaklkta tavlana@, ince film
katmanlarin SEM goéruntile

Yukaridaki deney sonugclarina gore en uygun tavlamaklgl 450 °Colarak
belirlenmgtir. 450 °C'de tavlanan ITO/1xTiQ ve ITO/2xTiC, numuneler Uzerine,
P3HT cozeltisi spin coating metoduyla toplamda @@iye olacak sekilde 6nce 40
saniye 1500 d/dk hizinda kaplarve sonra 20 saniye 2000 d/dk hizinda kurutt Bu
iIslem de laboratuar cevresartlarinda gergekigi ve TiC, ve P3HT filmlerin hava il¢
temasi engellenemecKaplamanin hemen ardindatde edilenlTO/1xTiO,/P3HT ve
ITO/2xTiO/P3HT numunder 120 °C sicaklikta, laborataw cevresartlarindi 90 dakika
boyunca tavlanarak P3HT’nin ¢6zlicusinin ugcmasli@; ile olusan temas yuzeyini
artmasi sglandi Gekil 23.).
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Sekil 23. P3HT ile kaplanan numunelerin tavlanmasi

Elde edilen ITO/1xTIQP3HT ve ITO/2xTIQ/P3HT numuneler yawayava
atmosferik sicakfa s@utuldu ve Uzeri kapatilarak ortalama 10 saat boguaging
yapildi. Boylece Ti@ ile P3HT arasindaki jonksiyonun optimizasyonu alanaa.
Daha sonra numunelerin elektriksel karakterizasyioim, st ve alt di devre kontaklari
kaplandi §ekil 24.). Saf Al metalinin fiziksel buhagarma metoduyla (Physical Vapor
Deposition, PVD) kaplanmasislémi, vakumlu termal buhagarici cihaziyla
gerceklatirildi (Sekil 25.).

h

T Al P3HT

Cam
Ti0,

Ik

Sekil 24. Uretilen Al/ITO/TIQ/P3HT/AI piller vesematik gosterimi
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Sekil 25.Vakumlu termal buharkurici cihazi ile Al kontak kaplamalemi

Kaplanan Al metalinin kalingn yaklasik 100 nm olarak ayarlandi. Elde edil
Al/ITO/1XTIO,/P3HT/AI ve AIITO/2xTiO,/P3HT/AI cihazlam |-V karakterizasyon
islemi bekletiimeden gercelgerildi ( Sekil 26.).
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Sekil 26. Uretilenpillerin elektriksel karakterizasyonunun yapgddlcim diizeng
ve Al/ITO/2xTiC,/P3HT/AI cihazin I-V karakteristik gisi

Yapilan IV karakterizasyon sonucunda sadAl/ITO/2xTiO,/P3HT/AI cihazin
calistigi goruldi. Saydam TiQ ince film morfolojisindel kaynaklandiini
disundigimuz lararsiz iletkenlik sonucu, ak egrisinde gurulti goralmdstar. Pil

yuzeyindeki 36 maktif alandan alinanst yaklasik 10 pA veVoc yaklasik 225 mV
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degerindedir. Pilin FF dgeri ~ % 50 olarak hesaplargnve verimi % 0.1 dgerinin
altindadir. Bu dgerler, p-nseklinde uretilen bilayer yapili TEIP3HT pil igin literattr
ile uyuwsmakta (Zafer ve ark., 2005) ve hatta Uretigaraasindaki iyilgtirmeler ile

verimin artmasi muhtemeldir.

4.2. Deney No 2

Bu calsmada, yine spin coating yontemiyle dretilen Ti@ce film katmanin
kalinhginin artirilmasi sonucu pil verimine etkisinin ife@mesi amaclanrtir.
Uretilen TiG; filmin elektriksel ve fiziksel karakterizasyonupiéarak incelenngtir.

Deney No 1'deki gibi elde edilen iki kat Ts@apl bir bgka numunenin tzerine
3 kat daha Ti@ kaplandi. Yine her bir Ti@katman kaplandiktan hemen sonra 6n
tavlama glemi gerceklstirildi. P3HT kaplama ve Al kontak almalémi yine ayni
sekilde uygulandiktan sonra Al/ITO/SxTHP3HT/AI cihazin 1-V karakterizasyonu
yapildi Sekil 27.). Boylece 5 kat Tignin pil verimine etkisi incelendi.

0,00004
—— Light
Dark
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Sekil 27. Al/ITO/S5xTIO,/P3HT/AI cihazin I-V karakterizasyonu

Grafikten de goraldgi gibi, pilin aydinlik ve karanlk gileri sadece gragin
negatif bolgesinde biraz farkli olmakla birliktenpjonksiyon yapi ideal gédir. Cok
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kalin TiO, katmanin gik gecirgenlginin ve akim taima kapasitesinin ¢cok azajd

disunulmektedir.

@

18 B8

Sekil 28. 5xTiQ filmin SEM goruntusu

4.3. Deney No 3

Bu deneyde, uretilen Ti ince filmlerin ylzey purizlGliginun arttiriimasi v
dolayisiyla pa jonksiyonlu TiO2/P3HT gunepilinde TiO2 ile P3HT temas ylzeyin
arttirimasi  amaclanmstir.  Uretilen pilin  elektriksel ve fiziksel karakigzasyonu
yapilarak incelenngtir.

Deney No 1deki gibi elde ediletbir ve iki kat TiG kapli numunelerin tzerine,
2 numarall yontemle hazirlanan c¢ozelti, ayni paraghatile spin coating yontemiy
kaplandi.Yine bir dnceki deneyde oldu gibi P3HT kaplama ve Al kontak alr
isleminden sonra elde een Al/ITO/1xTiO/TiO,-powde(rutile)/P3HT/AlI ve
Al/ITO/2xTiO,/TiO,-powder(rutile)/P3HT/AI cihazlarin I-V kakterizasyonu yapilare

verimleri incelend(Sekil 29. veSekil 31.).
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Sekil 29. AI/ITO/1xTiO,/TiO,-powder(rutile)P3HT/AI cihazinsematik gosterimi
ve |-V karakterizasyor

Grafikten de goruldgl gibi pilin geriliminde bariz bir arfi sgslanmg ancak
akimda onemli bir d&siklik gozlenmemgtir. Yine de bu akim daha Once
bahsedildii gibi p-n yapili TiC/P3HT pil icin oldukca iyidirGerilimdeki 6nemli art,
TiO ince film ylzeyinde olgan buydk Ti(; partikiller sebebiyle Sekil 30.) TiO-
P3HT jonksiyonunun iyilgmesine bglanabilir. Ayrica, pil akiminin hala kararsiz yaj
oldugu agik¢a gorulmektedir. Pilirsc ve Voc degerleri sirasiyleyaklagik 12.5 pA ve
750 mV seklindedir. FF dgeri ~ % 25 seklinde hesaplanan pilin verimi % C
deserinden dguktir. Ancak acikca gorulmektedir ki P3HT ile T, jonksiyonunun
arttirilmasi ile gerilimde bariz bir agtsgzlanmstir.

Sekil 30. 1xTiQ/TiOz-powder filmin SEM gorintusu
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Sekil 31. Al/ITO/2xTiO/TiO2-powder(rutile)/P3HT/AI cihazin -V
karakterizasyonu

Grafikten de goruldgi gibi iki kat TiG; ile elde edilen ayni yapil pilin gerilimi
tekrar dgmis ancak akimda 6nemli bir gigim gozlenmemtir. Pilin Isc ve Voc
degerleri sirasiyla yakkak 8.5 pA ve 115 m\keklindedir. FF dgeri ~ % 50seklinde
hesaplanan pilin verimi % 0.1 gkyinden dgiktur. FF dgerindeki bu art, daha kalin
ince film TiO, katmana yorumlanabilir.

4.4. Deney No 4

Bu calsmada, TiQ nanopartikillerin organik yariiletken icerisine ilekesi
yoluyla tretilen TiQ-powder:P3HT morfolojili BHJ yapih pil Gretimi geeklestirilerek
elektriksel karakterizasyonu yapiktr. Kullanilan TiQ powder materyal olarak,
literatrde ¢ok az denengniutile faz TiQ nanopartikiller kullaniingtir.

Deney No 1 tekrarlanarak iki ayri ITO/1xTi@e ITO/2xTIiG yapili numuneler
uretildi. Her iki numunenin tzerine, 4 numarali y@mle hazirlanan BHJ ¢ozelti spin
coating metoduyla kaplandi. Uretilen numunelerinkahtak almagleminin ardindan
elde edilen Al/ITO/1xTiQTiO,-powder(rutile):P3HT/ITO/Al ve Al/ITO/2xTIQTIO,-
powder(rutile):P3HT/ITO/AI cihazlarininSekil 32.) I-V karakterizasyonu yapilarak
verimleri incelendi $ekil 33.).
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Sekil 32. BHJ yapih pilinsematik gosterimi ve Uretilen piller. Pillerin dahmat bir
renkte oldgu acikcagorulmektedir.
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Sekil  33. AlTO/2xTiO/TiO,-powder(rutile):P3HT/ITO/Al  cihazin |-V
karakterizasyonu

Uretilen pillerden sadece 2 kat TiGxapli numune giiepili olarak calsti.
Grafikten de goruldgi gibi pilin Isc ve Voc degerleri sirasiyla yakkak 11 pA ve 210
mV seklindedir. FF dgeri ~ % 45seklinde hesaplanan pilin verimi % 0.1g@einden
dusuktar. Gerilimin literatlre gore ¢ok diik olmamasina kamn akim énemli derecede
disuktir. Bunun sebebinin, P3HT aktif katman icerigiradusan TiO, kristal dbeklerin
yapilarinin ¢ok buyutk olmasi sebebiyle, ince filnD3 katmana iletilen elektronlara
tuzak olgturmalar seklinde digunulebilir. Karsimdaki TiG, nanopartikil oraninin
azaltiimasi ya da arttirilmasi sonucu daha iyi aélde edilemenstir. Ancak kullanilan
TiO, nanopartikillerin  boyutu kacultilirse akimda Onerblr artis sglanacal
dUstindlmektedir.
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4.5. Deney No 5

Bu calsmada, bir bgka BHJ yapili TiQ-powder:P3HT pil Uretimi bu defa
TiO.'in anatase formu nanopartikiller kullanilarak gétestirilmistir. Uretilen pilin
elektriksel karakterizasyonu yapilarak verimi irecerhitir.

6 numaral c¢o6zelti kullanilarak Deney No 1'deki y@mle ITO/1xTiQ yapili
numune dretildi. Numunenin Uzerine, 5 numarall gérie hazirlanan BHJ ¢ozelti spin
coating metoduyla kaplandi. Uretilen numunelerinkahtak almasleminin ardindan
elde edilen AllITO/1xTiQTiO,-powder(anatase):P3HT/ITO/Al  cihazin |-V
karakterizasyonu yapilarak verimi incelengekil 34.).
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Sekil 34. Al/ITO/1xTiO,/TiO,-powder(anatase):P3HT/ITO/Al cihazin |-V
karakterizasyonu

Grafikten de goraldgi gibi pilin Isc ve Voc deserleri sirasiyla yakkak 180 pA
ve 120 mVseklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi % 0.1
deserinden dgiktur. Pilin akimindaki buyldk agtl anatase Ti@toz materyalin akim
tasima 6zellginin rutile TiO, materyale gore daha iyi olmasiyla aciklanabiligrida
akimdaki gurultd, iyilgtirilmi s ince film TiO, katman sebebiyle kaybolmyani daha
dizenli bir akim grisi elde edilmgtir. Ancak pilin FF dgerinde bariz bir d§me
gozlenmgtir. Yine P3HT icerisindeki Ti@ nanopartikillerin, elektron iletiminde tuzak
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olusturmalarini engellemek icin kiguk boyutlu kullandsn ile FF dgerinde arfy
olacal disunulmektedir.

4.6. Deney No 6

Bu calsmada, uretilen Ti@filmlerin elektroaktif boya ile siga duyarhlginin
arttirlmasi ve verime katkisi incelergtmi. Bu sebeple bir dnceki deney, ayekilde
uretilen TiQ ince filmin elektroaktif boya ile kaplanarak tekrarlansnaseklinde
gerceklatirilerek elektriksel karakterizasyonu yapiktmr.

Deney No 5'deki gibi elde edilen ITO/1xTiOhumunenin tavlamaslemi
sonrasl, elektroaktif boya ilgiga hassastairiimasi glemi icin Ru-535 boya kullanildi.
Daha oOnce belirtilgi gibi hazirlanan boya c¢ozeltisi igerisine yatmldTO/1xTiO,
numune, 4 saat boyunca boya icerisinde bekletédardindan saf ethanol ile yikandi
(Sekil 35.). Daha sonra 10 dakika boyunca 100 °Cksida isitilarak kimyasallar
ucuruldu. Daha sonra P3HT ve Al kaplangkerni dnceki deneylerde belirtilgi gibi
tekrarlanarak elde edilen ITO/1xTiMye)/TiO,-powder(anatase):P3HT/AI cihazin I-V
karakterizasyonu yapilarak boyanin verime etkiselandi §ekil 36.).

Sekil 35. Ru-535 c¢ozeltisi icerisine yatirilgnve boya ile kaplanmiTiO, ince
filmler
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Sekil 36. ITO/1xTiQ(Dye)/TiO,-powder(anatase):P3HT/Al  cihazin |-V
karakterizasyonu

Uretilen pilin kc ve Voc deserleri sirasiyla yakikak 190 pA ve 120 mV
seklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi % 0.1 gégeinden
dusuktar. Boyanin pil verimine ¢ok az bir arttisinda belirgin bir katkisi olmamakla
birlikte akim grisinde gurultiye sebep olrgtur.

4.7. Deney No 7

Bu calsmada, pilin aktif katmani Ti@powder:P3HT ¢Ozeltisinin drop casting
metoduyla kaplanarak kaliginin artirilmasi ve béylece yontemin pil verimingisi
incelenmgtir.

6 numarah c¢ozelti kullanilarak Deney No 1'deki y@mle Uretilen ITO/1xTiQ
ve ITO/2xTIQ, numunelerin Uzerine, T#powder(anatase):P3HT c¢ozeltisi drop
casting metoduyla kaplandi. Ayrica uretimde kolaylie maliyetin dgirdimesi
amacltyla pilin kontaklari GUmi(Ag) pasta (Toyo Ink, REXALPHA) ile alindi. Elde
edilen AQ/ITO/1xTiIQ/TiO,-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag ve
Ag/ITO/2xTiO,/TiO-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag pillerin kontakl 2 saat

boyunca UV giga maruz birakilarak kurutuldu ve I-V karakterizasyoyapildi §ekil
37. veSekil 38.).
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Sekil 37. Ag/ITO/AxTiQ/TiO,-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag pilin I-V
karakteristgi

Uretilen pilin kc ve Voc deserleri sirasiyla yakiak 2.5 pA ve 150 mV
seklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi % 0.1 gégeinden
dusuktar. Pil akiminda gérilen dikin Ag kontak ile aktif katmanin temasinin iyi
olmamasindan kaynaklargdidistintlmektedir. Ag kontaklarin screen printing gili b
yontemle ince filmseklinde kaplanmasi yoluyla aktif katman P3HT ilarotemasinin

lyilestirilmesi ve daha iyi bir UVdleminden sonra akimin artagalistinilmektedir.
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Sekil 38. Ag/ITO/2xTiQ/TiO,-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag pilin 1V
karakteristgi

Uretilen pilin kc ve Voc deserleri sirasiyla yakiak 2.5 pA ve 240 mV
seklindedir. FF dgeri ~ % 24seklinde hesaplanan pilin verimi % 0.1 gégeinden

dusuktar. Pil akiminda bir dgsiklik olmamasina kain gerilimde yaklak 100 mV
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artis elde edilmgtir. Yine iki kat TiO, ile TiO/P3HT jonksiyonun iyilgtiriimis ve
dolayisiyla gerilimde artisgzslanms oldugu disintlmektedir.

4.8. Deney No 8

Bu calsmada, bir bgka ekonomik ve kolay Uretim tekiiolan doctor blade
yontemi kullanilarak Ti@ filmler tretilmesi amaclandi. Bu metotla uretil@nO,
filmler spin coating yontemiyle dretilen TyQOnce filmlere gore ¢ok daha kalindir.
Gratzel gung pili seklinde adlandirilan Ti@paste/Liquid Electrolyte yapili pildeki
bosluk yuku iletkeni sivi elektrolit (Liquid Electrotg) katman yerine kati P3HT ince
film kullanilarak ayni morfoloji denenmi elektriksel ve fiziksel karakterizasyonu
yapiimstir.

ITO/Cam numunenin Uzerine doctor blade metodu dlpl&nacak TiQ katman
icin, 7 numaral yontem ile hazirlanan ¢ozelti kalldi. Kargimin kaplanmasisiemi
sirasinda temiz cam cubuk kullanildi. ITO/Cam @itliizerine TiQ kaplanacak ytizey
alaninin cevresi, kaligh ~ 5 pum (Myahkostupov ve ark., 201b)acak sekilde
ayarlamak icin, 3M Scotch Magic bant kullanilaradrgeveseklinde kaplandi Sekil
39.). Kaplamanin ardindan elde edilen humunelehilen450 °C sicaklikta 90 dakika
boyunca kurutuldu. er numune de yakj&k bir gin boyunca UV siga maruz
birakildi. Daha sonra numunelerin Gzerine P3HT &aglak 120 °C sicaklikta 90
dakika boyunca tavlandi ve Ag ile kontak alindi.dé&l edilen Ag/ITO/TIG
paste/P3HT/Ag (450 °C) ve Ag/ITO/Tipaste/P3HT/Ag (UV) pillerin IV

karakterizasyonu yapilarak cihazlarin verimi inodig[Sekil 40. veSekil 42.).
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(@) (b)

(©) (d)

Sekil 39. Doctor Blade metoduyla kaplamggemi; (a) kaplamadan dnce 3M Scotch
bant ile kaplanacak yuzeyin ve kaplama kagmnliin ayarlanmasi, (b) TiQpastanin
uygulanmasi, (c) kaplamanin yapiimasi ve (d) kaplamumune
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Sekil 40. Ag/ITO/TiO-paste/P3HT/Ag (450 °C) cihazin |-V karaktegsti
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Grafikten de goruldgi gibi tretilen pilin sc ve Voc degerleri sirasiyla yakkak
0.35 pA ve 400 m\éeklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi
0.1 degerinden dgtktar. Pilin akiminin ¢cok diimesinin sebebiP3HT aktif katmanin
sivi elektrolit gibi iyi bir bgluk yukl iletkeni gorevi apmamas ve Ag pastanin UV

Isik ile tam olarak kimyasallarinin ugurulamamsebebiyle iletkengiinin distik olmasi

seklindeyorumlanabili (Sekil 41.).

Sekil 41. ITO/TiO,-paste katmanin ylzey ve Ag/ITO/THpaste/P3HT/Accihazin
kesit SEM gdoruntile

0.0000 T T T T r r
0.00 0.05 0.10 . 0.20

Voltage (V)

-0.0005 4

Current (mA)

-0.0010 +

TiO,-paste/P3HT/Ag (UV)

Sekil 42. Ag/ITO/TiO,-paste/P3HT/Ag (UV) cihazinV-karakteristgi

Grafikten de goruldgl gibi, Uretilen pilin sc ve Voc degerleri sirasiyla yakkak
1.25 pA ve 200 m\seklindedir. FF dgeri ~ % 24seklinde hesaplanan pilin verimi
0.1 deerinden dguktir. UV wik ile TiO,-paste katmandaki organik hienlerin
ucurulmasi glemiyle akimda bariz agigorulm ancak gerilime 200 mV civarinda
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disUs elde edilmgtir. TiO,-paste/P3HT birlgminin iyilestiriimesi ile gerilimde ary
salanaca! distinulmektedir.

4.9. Deney No 9

Bu calsmada, Deney No 8'deki gibi Uretilen bir k@ TiO,-paste katmanin
Uzerine P3HT aktif katmanin drop casting metodukigplanmasi amaclangtir.
Boylece Uretimde ekonomiklik ve kolaylik @anarak, pil Gretim sireci maliyetinin de
hesaba katilmasiyla pil veriminin arttiriimasi afaagstir.

Deney No 8'deki gibi Uretilen bir Bea TiO,-paste katman yalde&k bir gin
boyunca UV giga maruz birakilarak tzerine kaplanacak olan P3Hif &lstman bu
defa drop casting metoduyla kaplandi. P3HT nin &apiasinin ardindan butigheimler
aynen tekrar edilerek Ag/ITO/Tipaste/P3HT(drop)/Ag (UVxeklinde elde edilen
pilin |-V katakterizasyonu yapilarak verimi incetér{Sekil 43.).
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Sekil 43. Ag/ITO/TiOG-paste/P3HT(drop)/Ag (UV) pilin I-V katakterizasyon

Grafikten de goruldgl gibi, Uretilen pilin c ve Voc deserleri sirasiyla yakkak
1.6 pA ve 140 m\keklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi %
0.1 degerinden dguktar. Pilin akiminda 6nemli bir deiklik olmamasina kain

geriliminde 6nemli bir dgis gordlmGtar. Gerilimdeki bu dgUs, drop casting
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metoduyla kaplanan aktif katman P3HT'nin Jifaste katman ile ofturdusu

jonksiyonun iyi olmamasina pknabilir.

4.10. Deney No 10

Yine Deney No 8'deki gibi Uretilen Ti&paste katmanh cihazin P3HT
kristallerinin bagluk yuki tgimasina yardimci olmasi sebebiyle, P3HT ile BHJi yap
olusturacak sekilde elektron ilgisi yuksek n-tipi yariiletken &myl-Gs;-butyric acid
methyl ester (P§&BM) kullanildi. PG.BM ile P3HT airlikca sit olacak sekilde
chlorobenzene icerisinde (1:1:100) c¢ozulerek BHJI yade edildi ve yakkak 12 saat
boyunca 50 °C sicaklikta katrildi. Daha sonra yine ayni parametrelerde spating
yontemiyle TiQ-paste katmanin tzerine kaplanarak Ag pasta il¢aktar alindi. Elde
edilen Ag/ITO/TiIQ-paste/P3HT:PEBM/Ag cihazin |-V karakterizasyonu yapilarak
PGs:BM’in pil verimine katkisi incelendiSekil 44.).
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Sekil 44. Ag/ITO/TiO-paste/P3HT:PEBM/Ag cihazin |-V karakterizasyonu

Grafikten de goruldgl gibi, Gretilen pilin c ve Voc deserleri sirasiyla yakkak
10 pA ve 40 m\keklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi % 0.1
degserinden dguktur. Pilin akiminda, Ti@paste/P3HT cihaza oranla ¢ok az birsarti
olmasina ramen gerilimde bariz diiis gozlenmgtir. Gerilimdeki bu digusin sebebi

TiO,-paste ile P3HT jonksiyonunun BBM sebebiyle azalmasinaganabilir.
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4.11. Deney No 11

Bu calsmada, dekoratif ve moduler yapili bir ggrli Gretimi amaclannstir.
Dekoratiflik, saydam ve her iki yonden aydinlatilab ¢cerceve kontakl pencere tipi
guneg pili Uretilerek sglanmstir. Modulerlik ise, pil katmanlarinin ve/veya
kontaklarinin ayrilabilir yapida olmageklinde sglanmstir. Boylece sandvig tipi gige
pili morfolojisi denenmy ve elektriksel karakterizasyonu yapigm.

ITO/Cam Uzerine Deney No 1'deki gibi 1xTi®e P3HT kaplama yapildi. Elde
edilen ITO/1xTIQ/P3HT cihazin P3HT katmani Uzerine, ters olagaiilde ITO/Cam
yerlestirildi ve boylece P3HT katman tzerinden alinacaklik yuklerinin yine ITO
yoluyla alinmasi gdandi. Alt ve dst ITO kontak ylzeyleri Carbon PagteP,
Solaronix) ile kaplanarak elektron ve shdk yukia toplama gdlemi igin ylzey
iletkenlikleri artirilms oldu. Elde edilen CP/ITO/1xTKWP3HT//ITO/CP sandvi¢ yapili
cihazin I-V karakterizasyonu yapilarak verimi irexadi Sekil 46.).

Karbon
& P3HT pasta
T Cam :‘
Cam 1
Karbon ITO TiO, 1J1r
pasta
Isak

Sekil 45. Sandvic yapil pillerigematik gosterimi ve Uretilen piller
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Sekil 46. CP/TO/AxTIQ/P3HT//ITO/CP sandvic vyapih cihazin |-V
karakterizasyonu

Grafikten de goruldgl gibi, Uretilen pilin c ve Voc deserleri sirasiyla yakkak
0.08 pA ve 130 m\seklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi %
0.1 deerinden dguktur. Pilin P3HT aktif katmanindan ustiinde bulundi©/CP
kontgsa bgluk yukd iletimi ¢ok az oldgu icin akimin dguk elde edildi
disinulmektedir. Ancak iki ylizeyden de aydinlatila@imre modiler yapili olma

Ozelliklerinden dolayu, ileriki cagmalarda Uzerinde calimaya dger bir cihazdir.

4.12. Deney No 12

Bu calsmada yine ayni sandvi¢ tipi ginepili, bu defa TiQ katmanin
kalinhginin iki kat seklinde Uretilmesi ile tekrarlangtir. Boylece iki kat TiQ ince
filmden olwan gine pilinin elektriksel karakterizasyonu yapilarak périmine etkisi
incelenmgtir.

ITO/Cam Uzerine Deney No 1'deki gibi 2xTi®@e P3HT kaplama yapildi. Elde
edilen ITO/2xTiIQ/P3HT cihazin P3HT katmani (zerine, yine ters dagekilde
ITO/Cam vyerlgtirildi ve bdylece P3HT katman lzerinden alinacaklik yuklerinin
ITO yoluyla alinmasi gdandi. Alt ve Ust ITO kontak ylzeyleri yine CP KRaplanarak
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elde edilen CP/ITO/2xTigdP3HT//ITO/CP sandvi¢ yapil cihazin |-V karaktersgonu
yapildi ve verimi incelendiSekil 47.).
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Sekil 47. CP/NTO/2xTIQ/IP3HT//ITO/CP  sandvic vyapih cihazin |-V
karakterizasyonu

Grafikten de goruldgl gibi, Gretilen pilin c ve Voc deserleri sirasiyla yakkak
0.042 pA ve 225 m\éeklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi %
0.1 deerinden dguktur. ikinci kat TiQ, ile pilde elde edilen Ti@ /P3HT
jonksiyonundaki iyileme sebebiyle gerilimin artgoldugu distnilmektedir.

4.13. Deney No 13

Bu calsmada, P3HT katmanin ok yuki iletkenlginin sandvi¢c yapidaki
etkisinin incelenmesi amaciyla, TiOle P3HT jonksiyon bdlgesinde ayrilabilen pil
morfolojisi denenmitir. Uretilen pilin elektriksel karakterizasyonu puarak
morfolojinin pil verimine etkisi incelenngiir.

Deney No 11'deki gibi hazirlanan cihazin P3HT katmadu defa st kontak
olarak kullanilacak olan ITO/Cam Uzerine kaplaftiylece ITO/2xTiQ ve P3HT/ITO
yapil iki ayri sandvi¢ katmani elde edildi.dg@r tretim glemleri yine Deney No 11'de
oldugu gibi tekrarlanan deneyde elde edilen CP/ITO/2%VRBHT/ITO/CP cihazin I-V

karakterizasyonu yapilarak verimi incelengekil 48.).
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Sekil 48. CP/ITO/2xTiQ//P3HT/ITO/CP cihazin |-V karakterizasyonu

Grafikten de goruldgl gibi, Gretilen pilin c ve Voc deserleri sirasiyla yakkak
0.45 pA ve 160 m\seklindedir. FF dgeri ~ % 25seklinde hesaplanan pilin verimi %
0.1 deggerinden dguktir. Akimda bariz bir agielde edilmgtir ve bu durum P3HT aktif
katmandaki bguk yuklerinin ¢cok daha kolay bigekilde ds devreye iletiimesi ile

bagdastirilabilir. Ancak gerilimde belirgin bir dgsim olmamakla birlikte hala diik
deserdedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calgmamizda oncelikle, Uretimde basitlik ve ucuzluk almamg ve bu
dogrultuda kolay ve ekonomik yontemlerlegbali bir sekilde TiO, katkili hibrit piller
uretilmistir. Uretim teknikleri olarak c¢agilan spin coating, doctor blade ve drop casting
metotlar, laboratuvar sartlarinda basit ve ucuz malzemeler kullanilarak
gerceklatirilmis ve pillerin Uretimi surecinde optimize ediktit. Boylece Uretilen
pillerin maliyeti oldukca diirtlerek verime katki géamistir.

Uretim aamasinda, oncelikle anatase formda kristalle TiO, ince film
dretimi amaclanngtir. Yapilan literatir ardirmalari ve cgtli ¢cozelti denemelerinden
sonra, uygun cotzelti oranlari ve ¢ozelti hazirlareknikleri gelitirilerek TiO, ince
filmler elde edilmgtir. TiO, ince film Uretim @aamasinda, film kalitesinin arttirilmasi
icin gerekli olan temiz oda, yalitiljmatmosfer ve vakumlu tavlama gibi pahali
yontemler yerine batin dOretim slUreci normal labovat cevre sartlarinda
gerceklatirilmi stir. Yine de Uretilen ince filmler literatiire uygutarak elde edilngive
istenen TiQ ince film kalitesi buyuk Olctide yakalangtir. Ayrica, Uretilen TiQ ince
filmler icin uygun tavlama sical@inin aratirilmasi yapilarak ideal sicaklik gieri elde
edilmistir ki bu durum literatiir ile de ugmaktadir. Tavlamasiemi, steril olmayan ve
sicaklik-zaman parametreleri el ile kontrol edileendustriyel firn ile
gerceklatiriimistir. Uretilen TiQ, ince filmlerin XRD grafikleri alinarak kristaljene
parametreleri incelenstir. Yapilan inceleme sonucu batin gi@ce filmlerin ¢calsma
amacina uygun olarak anatase kristal yapidagoldyoralmitar. TiO, ince filmlerin
UV-vis garfikleri alinarak bir glrge pili icin uygun pencere materyal yapida olup
olmadiklari incelenmstir. UV-vis sonuclari gostermektedir ki, ters yagir gting pili
icin uygun bir yariiletken pencere materyal Urdtill@istir. Son olarak uretilen Ti®
ince filmlerin SEM gorintuleri alinarak film ylzeyie tanecik boyutu incelemeleri
yapilms, boylece pillerin morfolojisi hakkinda gorsel verielde edilmstir.

Tez calgmamizdaki bir sonrakisama, literatiirde var olan g#i TiO , katkil pil
morfolojilerinin denenmesgeklinde olmytur. Calgilan morfolojilerinden bgarili pil
mimarileri elde edilmi ve piller karakterize edilngiir. Bunun yaninda ilk defa

tarafimizca denenmifarkli morfolojili piller de calgiimistir. Ylzey morfolojisinin
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lyilestiriilmesi ve moduler yapili gurepili ¢alismalari olarak literatiire girebilecek
calismalar denenmgi ve baarili bir sekilde pil yapilar elde edilngiir. Bu pillerden
bazilari ileriki ¢calgmalar icin olduk¢a umut verici yapilardir.

Tez calsmamizda denenmi bir baka vyenilik, farkli dg devre kontak
materyalleri kullanimiseklindedir. Literatirdeki yuksek verimli yapilardaullanilan
vakumlu termal buharttirma yontemiyle metal kontak alma tegmin kullaniimasi
yoluyla pil Gretimi ve morfoloji argirmasinin yani sira, kolayca uygulanabilen ve
oldukca ucuz kontak malzemeleri de denetimiBoylece tezin amaci olan ekonomik
ve kolay uretim tekigine bir adim daha yakjdmis, ileriki calismalar icin yeni
pencereler acilngtir.

Elde edilen pillerin fiziksel ve elektriksel katakizasyonlari yapilarak
verimleri incelenmytir. Calisilan pil yapilari ve elektriksel verilersagida tablo halinde

verilmistir.

Tablo 5. Cakilan pil yapilari ve elektriksel verileri

_ N Isc Voc FF

PIL MORFOLOJSI WA | mv) | @)
Al/ITO/2xTIO/P3HT/AI 10 225 50
Al/ITO/1xTIOL/TiO2-powder(rutile)/P3HT/AI 12.5 750 25
Al/ITO/2xTiO/TiO,-powder(rutile)/P3HT/AI 8.5 115 50
Al/ITO/2xTiO/TiO,-powder(rutile):P3HT/ITO/AI 11 210 45
Al/ITO/1xTIO,/TiO,-powder(anatase):P3HT/ITO/AI 180 120 2b
Al/ITO/1xTiO,(Dye)/TiO,-powder(anatase):P3HT/ITO/AI 190 120 2b
Ag/ITO/1xTiO/TiO,-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag 2.5 150 25
Ag/ITO/2xTiO,/TiO,-powder(anatase):P3HT(drop)/ITO/Ag 2.5 240 24
Ag/ITO/TiO,-paste/P3HT/Ag (450 °C) 0.35 400 25
Ag/ITO/TiO,-paste/P3HT/Ag (UV) 1.25 200 24
Ag/ITO/TIO,-paste/P3HT(drop)/Ag (UV) 1.6 140 25
Ag/ITO/TiO,-paste/P3HT:PEBM/Ag 10 40 25
CP/ITO/1xTiGQ/P3HT//ITO/CP Sandwich 0.08 130 25
CP/ITO/2xTIG/P3HT//ITO/CP Sandwich 0.042 225 25
CP/ITO/2xTiQ//P3HT/ITO/CP Sandwich 0.45 160 25
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Tablodan da goruldii gibi TiOsince film katmandan okan TiG,/P3HT bilayer
yapili pilde akim oldukga kucuktur. gar bir ifadeyle, TiQ ince film katmanin P3HT
aktif katmandan elektron toplama yetgmén oldukca az oldgu gorilmektedir ki bu
durum literattirle uygmaktadir. TiQ ince filmlerin ve P3HT aktif katmanin tretim ve
kaplama surecinin, ileri teknolojiler kullanmadaarmal laboratuvar cevrgartlarinda
gerceklatiriimesine r&men, literatire yakin piller dretilebilgtir. Sonug¢ olarak,
basarili bir sekilde p-n yapili bir pil ve hatiri sayilir bir gerde FF dgeri elde
edilebilmistir.

TiO, katmanin  porazlaginan  artirlarak  TiIQP3HT  jonksiyonunun
arttirlmasinin verime katkisinin arttirilmasi galalarinda ise oldukca il sonuclar
elde edilmgtir. TiO, nanopartikillerin rutile fazli yapilariyla Uretile TiOy/TiO,-
powder(rutile)/P3HT pillerde, ki Tignin rutile fazinin elektron iletker@i anatase
fazina gore oldukca azdir, bilayer yapili pil ilentren hemen ayni akim ve 750 mV gibi
yuksek bir gerilim elde edilngiir. Bu durum, TiQ/P3HT jonksiyonunun iyilgmesi
olarak yorumlanabilir ki bu da morfolijinin kariyla elde edilebilgiini gostermektedir.
Arastirmalarimizda literatirde hentiz bu yapida JiCkatkili hibrit pillere
rastlanmanstir.

Bir diger pil calsmamiz ise, Ti@ nanopartikillerin P3HT aktif katman igerisine
katkilanmasiyla elde egiimiz TiO,-powder:P3HT tUzumli kek modeli pillerdiilk
olarak 2 kat TiQ Uzerine, TiQ rutile faz nanopartikil yapili 2xTDIiO,-
powder(rutile):P3HT pil cagiimis ve % 45 gibi iyi bir FF dgeri elde edilmgtir. Pil
akimindaki ve gerilimdeki iyilgirmeler icin bgluk yikd iletkeni buffer layer
kullanmak ve Uretim surecini yahtilgbir ortamda yapmak gerekmektedir.

Yukarida aciklanan Ti@powder:P3HT tzumli kek modeli pil yapisi, Bidn
anatase fazli nanopartikilleriyle tekrar denetimi Elde edilen 1xTiQTiO,-
powder(anatase):P3HT yapili pilden oldukc¢a yukselkakim alinmgtir. Akimdaki bu
artis, TiO2'nin anatase fazinin elektron iletkgmin rutile faza gobre oldukga iyi
olmasiyla aciklanabilmektedir. Literatiire gore gaha buyldk yapili nanopartiktllerle
uretilen her iki rutile ve anatase Ti@ristalli BHJ piller, baarili bir sekilde calsmistir.
Ayrica, anatase Tigkristalli pil boya ile hassasiairilarak tekrar denenmive boyanin
verime katkisi incelenrgtir. Sonug olarak ¢caimalarimizda kullanilan Ru-535 boyanin

verime o6nemli bir katkisinin olmagdi goralmisttr. Ayni yapili piller ayrica drop
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casting gibi ¢cok basit ve ekonomik bir metotla tekilenenerek, spin coating metoduna
gore verime katkisi incelengtir.

Bir bagska Uretim teknii olan doctor blade kaplama yontemiyle, tavlagiami
olmadan tamamen ucuz ve kolay bir Jikatman Uretimi amaclangive ayrica pil
kontaklari yine cok kolay ve ucuz liekilde Ag pasta ile alinrgtir. Uretilen pilin akim
ve gerilim dgerleri hentiz ¢cok diiilk olmasina rgmen baarili bir sekilde pil tretimi
gerceklamistir. Ayrica pilin yapisina n-tipi polimer RGBM eklenerek verime katkisi
incelenms ve sonug olarak Uzerinde gallmasi gereken bir yapi olgu goralmigtar.
Yine ayni yapl, bu defa drop casting metoduylaad&narak metodun verime katkisi
incelenmgtir.

Son olarak, modiler bir yapi olan sandvic¢ pil yaplisnenerek yine literatlirde
heniliz kagilasmadgimiz P3HT aktif katmanh bir pil morfolojisi denemgrve bagarili
bir sekilde guine pili Uretilmistir. Uretilen sandvic yapili pilin elektriksel gerleri
heniiz ¢cok kicik olmasinagraen, her iki yonden de aydinlatilabilmesi, modiyiapili
olmasi ve oldukca basit ve ucuz bgekilde uretilebilmesi sebebiyle, Uzerinde
calsiilmaya dger bir morfolojidir. Hem TiQ ince film ylzey purizIUlginin
arttinlmasiseklinde calgilan piller, hem de sandvi¢ yapil pil morfolojilgtyilestirilmi s
laboratuvar keullarinda Uretilir ise ¢cok daha iyi sonuglar allagiadUstintlmektedir.

Sonug olarak, bir gugepili uygulamasinda kullanilabilecek TiQnce film
yapilar ve farklh morfolojilerde Ti@ katkili hibrit gine pilleri ucuz ve kolay
yontemlerle bgariyla Uretilmg, yapilarin birbirlerine gére verimleri kiyaslargniheniiz
yeni sayilabilecek bazi morfolojiler denenerek gelaeki calgmalara ik tutacak
veriler elde edilmitir.
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