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OZET

FULLEREN iCERMEYEN AKSEPTOR TiPLI MOLEKULLERIN ORGANIK GUNES
PILLERINDE KULLANIMI

Mehmet KAZICI

Fizik Anabilim Dali
Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Serap GUNES

Fulleren icermeyen ¢ozlinebilir akseptor tipli molekiiller, kolay sentezlenmeleri, dislik
maliyetli olmalari, UV bélgedeki sogurmalari ve elektronik enerji seviyelerinin (HOMO-
LUMO) kolay ayarlanabilir olmasi gibi 0Ozellikleri sayesinde organik glines pili
uygulamalari icin kayda deger bir sekilde ilgileri Gizerine cekmektedir.

Bu tezde, glicli elektron ¢ekme 6zelligine sahip siyano (CN) grubu igeren ¢6ziinebilir
fulleren olmayan yeni CPCPFA ve BPCPFA kiiciik molekdillerinin, yapisal, spektroskopik
ve elektronik 6zellikleri hem teorik hem de deneysel olarak incelendi. CPCPFA ve
BPCPFA kiguk molekdlleri ile birlikte P3HT ve AnPV-stat polimerleri donér olarak
kullanilarak ilk kez, hem geleneksel, hem de tersine ¢evrilmis yapilarda organik giines
pilleri Uretildi. XRD, SEM ve AFM o6lgiimleri kullanilarak aktif tabakalardaki yapisal ve
morfolojik 0Ozellikler incelendi. AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA karisimlari
iceren tersine cevrilmis organik glines pillerinde sirasiyla 1112 mV ve 1059 mV yliksek
acik devre gerilim (V,.) degerleri elde edildi.

Bu tez calismasinin son kisminda, fulleren icermeyen, FTTB akseptor molekill igin,
Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT) metodu kullanilarak, HOMO-LUMO enerji seviyeleri
hesaplandi. Tersine cevrilmis organik glines pillerinde, dort farkli elektron tasiyan
tabaka (PEIE, PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE) icin ilk kez P3HT:FTTB (Dondr:Akseptor)
karisimi kullanilip aygitlar iretildi. Uretilen aygitlar icin IPCE, SEM ve AFM &l¢iimleri
alinarak fotovoltaik ve morfolojik 6zellikler incelendi. P3HT:FTTB karisiminin aktif
tabaka olarak kullanildigi tersine cgevrilmis organik giines pillerinde % 2,0 verim
degerlerine ulasildi.

Anahtar Kelimeler: Geleneksel ve Tersine gevrilmis Organik Gunes Pilleri, Fulleren
Olmayan Akseptor, Siyano (CN), Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT)
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ABSTRACT

USE OF NON-FULLERENE TYPE ACCEPTOR MOLECULES IN ORGANIC
SOLAR CELLS

Mehmet KAZICi

Department of Physics
Ph.D. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Serap GUNES

Soluble non-fullerene acceptor type molecules have attracted significant attention due
to their easy synthesis, low cost, high absorption in the UV region and easily tailored
electronic energy levels (HOMO-LUMO) for organic solar cell applications.

In this thesis, structural, spectroscopical and electronic properties of novel soluble
non-fullerene CPCPFA and BPCPFA small molecules, which contain strong electron
withdrawing cyano (CN) groups, have been investigated both theoretically and
experimentally. Both traditional and inverted type organic solar cells have been
fabricated using small molecules of CPCPFA and BPCPFA with P3HT and AnPV-stat
polymers as donors for the first time. Morphological and structural properties of active
layers have been investigated using XRD, SEM and AFM measurements. Inverted
organic solar cells that contain AnPV-stat:CPCPFA and AnPV-stat:BPCPFA mixtures yield
high open circuit voltages (Vo) of 1112 mV and 1059 mV, respectively.

Finally, HOMO-LUMO energy levels have been calculated for non-fullerene acceptor of
FTTB using density functional theory (DFT). In inverted type organic solar cells, four
different electron transport layers (PEIE, PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE) have been used
to produce P3HT:FTTB (Donor:Acceptor) blend devices for the first time.
Morphological and photovoltaic properties have been studied by means of IPCE, SEM
and AFM measurements. We achieved power conversion efficiency of 2.0% for
inverted type organic solar cells in which P3HT:FTTB blend is used as active layer.

Keywords: Conventional and Inverted Organic Solar Cells, Non-fullerene Acceptor,
Cyano (CN), Density Functional Theory (DFT)
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BOLUM 1

GIRIS

Enerji, modern toplumlarin ekonomik ve sosyal gelisimleri icin 6nemli bir etken olarak
gorilmektedir. insanlarin yasam kalitelerini iyilestirmek icin gelisen teknoloji alanlari,
ayni zamanda enerji ihtiyacinda da ciddi bir artisa neden olmaktadir. Ginliimizde en
cok kullanilan enerji kaynaklari arasinda bulunan fosil yakitlarin tikenmek Uzere
olmasi, ciddi ¢evre kirlilig§ine neden olmalari ve kendilerini yenileme slrelerinin ¢ok
uzun yillar almasi, bilim insanlari igin temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklari tizerinde
arastirmalar yapilmasini vazgecilmez hale getirmektedir. Giines enerjisi yenilenebilir
enerji kaynaklari arasinda en glicli olanidir. Yeryliziine diisen glinlik glines enerjisi
miktari insanligin su anda tiiketmis oldugu enerjinin yaklasik 6000 kati kadardir [1]. Bu
durum, artan enerji ihtiyacinin giderilmesi i¢in blylk bir ¢6zim merkezi olarak
gorilmektedir.

Gunes tarafindan salinan fotonlardan yararlanarak elektrik enerjisi Greten aygitlar
fotovoltaik aygitlar olarak tanimlanir. Fotovoltaik teknolojisi enerji endistrisinde
blyik bir pazara sahiptir. Yari iletken malzemeler kullanilarak Gretilen Gg farkl nesil
fotovoltaik tzerinde bilim insanlari arastirmalar yapmaktadir. ilk-nesil fotovoltaikler,
silisyum temelli yari iletken teknolojisine dayanmaktadir. Bu nesilde Uretilen aygitlar
dayanikli ve givenilirdir ancak silisyum temelli malzemelerin iretimi zor ve pahahdir
[2]. ikinci-nesil giines hiicrelerinde ucuz yari iletken malzemeler kullanilip diisiik
maliyetli altliklar Gizerine ince filmler kaplanarak aygit Giretimi yapilmaktadir [3]. ilk ve
ikinci nesil fotovoltaikler yiiksek verim degerlerine sahip olmalarina ragmen yiksek
Uretim maliyetleri ve zor Uretimleri ylGzinden, bilim insanlarini bu problemlerin

¢O6zUmi icin yeni Gretim metotlar bulmaya yonlendirmistir. Bu durum Uclinci-nesil



fotovoltaiklerin dogusuna neden olmustur. Son 20 vyildan beri (glinci-nesil
fotovoltaikler, disik maliyet, esneklik ve kolay Uretim gibi avantajlari sayesinde
oldukca bir sekilde ilgi gormektedir [4]. Uclincii-nesil fotovoltaikler de yiiksek verimli ve
disik maliyetli aygitlar Gretmek icin, organik yari iletken malzemeler ve teknolojiler
kullanilir [5].

Organik tabanh giines pillerinde kullanilan malzemeler, yiik tasima 6zelliklerine gore
donor (elektron veren) ve akseptor (elektron alan) olmak lizere ikiye ayrilir. Dondr ve
akseptor tipli organik vyari iletkenlerin dizayni ve islevleri fotovoltaik aygit
performanslarinda kilit rol oynamaktadir. Bundan dolayi, organik fotovoltaik
uygulamalarda aygit performanslarinin iyilestiriimesi hedef alinarak organik yari iletken
malzeme teknolojisi Gizerine arastirmalar yapilmaktadir.

Organik molekillerde konjlge pi () elektron sisteminin varligi malzemenin ilgi cekici
optik ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasina yol agmaktadir. Organik yari iletkenlerin
blylk bir kismi donor 6zelligine sahip ve optik bant araliklari yaklasik olarak 2 eV
civarindadir. Bu degerin (2 eV), Silisyum (Si) enerji bant araligindan (1.1 eV) daha buyuk
olmasi sebebiyle gilines tarafindan gelen fotonlarin sogurulmasi kisithidir. Ancak,
kimyasal sentez metotlari sayesinde diisiik maliyetler ile organik yari iletkenlerin
sentezlenebilir olmasi, bant yapilarini degistirmede kolayliklar saglamakta, esnek
tabanlara ve genis ylizeylere uygulanabilirlikleri, endlstri ve bilimde genis capl
arastirmalar yapilmasina ilham kaynagi olmaktadir [6].

Organik donor molekillerin, fotovoltaik aygit performanslarinda daha etkili
olabilmeleri icin, yeni yapilar tasarlanip bant araliklari dislrilerek bircok bilimsel
arastirma yapilmistir [7]. Son birkac yilda gelistirilen yeni organik donor tipli yari iletken
malzemelerin 15181 iyi sogurmalari, distuk bant araliklar, yiksek desik mobiliteleri ve
ayarlanabilir elektronik enerji seviyeleri gibi 6zellikleri sayesinde, tek eklemli organik
giines pillerinde giic doénisim verimi, %10'u gecmistir [8-11]. Ugiincii-nesil
fotovoltaikler icin yapilan ¢calismalar ilk ve ikinci nesil fotovoltaiklere kiyasla daha distk
verim degerleri ile baslamasina ragmen, son 20 yilda organik giines pilleri Uzerine
yapilan arastirmalar sayesinde, %15’lik gii¢ donlisim verimi degerlerine ulasiimistir
[12].

Organik fotovoltaik uygulamalarda akseptor olarak, donér malzemeye ultra hizli yik

gecisi yapabilmeleri sayesinde cogunlukla fulleren tiirevi molekiller kullaniimaktadir.
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Ancak fulleren tipli malzemelerin, disiik sogurma, yiksek maliyet, havada cabuk
bozulma ve elektronik enerji seviyelerinin zor ayarlanabilir olmalari gibi negatif
Ozellikleri ylziinden yeni akseptor malzeme arayisi icerisine girilmistir. Fulleren tirevi
akseptorlerde bahsedilen eksiklikleri gidermek icin yeni, fulleren icermeyen akseptor
malzemeler tasarlanmaya ve sentezlenmeye baslanmistir. Fulleren icermeyen kiguk
akseptoér molekiller kullanilarak organik glines pillerinde kisa sire igcerisinde %13 verim
degerlerine ulasiimistir [13]. Bu durum, yeni, fulleren icermeyen akseptér malzemeleri
oldukga degerli kilmaktadir. Bu tez ¢alismasindaki motivasyon, yeni, fulleren igermeyen
akseptdér molekdllerin  tasarlanmasi  ve organik fotovoltaik uygulamalarda

kullaniimasidir.

1.1 Literatiir Ozeti

Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 vyilinda, Alexandre-Edmond Becquerel tarafindan
gdzlemlendi [14]. ilk fotovoltaik pillerde, n ve p tipli Si temas haline getirilerek P-N

ekleme sahip modern fotovoltaik teknolojiler gelistirildi [15].

Birinci nesil Silisyum tabanli glines pilleri,

o Tek kristal Silisyum

® Cok kristal Silisyum

olmak Uzere iki alt kategoriye ayrilmaktadir. Tek kristal silisyum glines pillerinde aygit
tek tip kristal icerirken, cok kristal silisyum aygitlar farkli blytklikte kristal tanecikleri
icermektedir. Tek kristal ve ¢ok kristal silisyum tabanli aygitlar, sahip olduklari yliksek
verim degerleri sayesinde, fotovoltaik pazarinda en blylk yere sahiptir [16].

ilk olarak 1954 yilinda, tek kristal silisyum kullanilarak, %6 ticari verime sahip, birinci
nesil glines pilleri Uretildi [17]. Daha sonraki on yil icerisinde aygitlarin verim degerleri,
%15 civarlarina cikarilarak, cesitli teknolojik aletlerde glic kaynagi olarak kullaniimaya
baslandi [18]. Gunimizde tek kristal silisyum glines pilleri icin Trina Solar firmasi
tarafindan yapilan calismalarda, 243,18 cm? lik buyiik bir alana sahip aygitta, 715,6 mV
acik devre gerilimi (Voo), 42,27 mA/cm? kisa devre akim yogunlugu (Js.) ve % 82,81
dolgu faktori (FF ) parametreleri ile % 25,04 verim degerine ulasilmistir [19].

1970’lerin ortasinda, birinci nesil glines pillerinde silisyumun Uretim maliyetini

disirmek icin ¢ok kristal silisyum yapilar gelistirildi [20,21]. Cok kristal silisyum yapi



kullanilarak yaklasik %15 verim degerleriyle ortaya gikan fotovoltaik aygitlar, dikkatleri
Uzerine ¢ekmeye basladi. Tek kristal silisyum glnes pillerinde 1sigin daha glglu
sogurulabilmesi icin daha kalin silisyum tabakalara ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak, daha
kalin Silisyum tabakalara, ortamdaki hidrojen atomlarinin diflize etmesi sonucunda,
kristal yapi zarar gordigiinden, aygit verimi olumsuz etkilenmektedir. Diger yandan,
malzemenin kalin olmasi malzeme kalitesini olumsuz etkileyebilmektedir. Bu durumda,
malzeme kalitesinin, aygit performansi Gizerindeki etkisini azaltmanin temel yollarindan
birisi, aygittaki sogurma kalinliginin azaltilmasi olacaktir. Cok kristalli silisyum yapilar
kullanilarak sogurma kalinhgi dusirilerek, aygit verimi %20 lere kadar gikarilabilmistir.
[22].

Silisyum tabanli glines pillerinde;

i-) Yiuksek verim degerlerine ulasabilmesi i¢cin 100 pum den kalin sogurma alanina
ihtiya¢ duyulmasi

ii-) Blylk miktarda ve yiiksek saflikta Silisyum ihtiyacindan dolayi maliyetlerin ciddi bir
sekilde artisi

iii-) Aygit Gretiminde buyik miktarda atik olusumu

dezavantajlar olarak goriilmektedir [23]. Bu dez avantajlardan dolay! arastirmacilar,
amorf silisyum (a-Si), mikro-nano kristal silsyum, Kadmiyum Telllir (CdTe) ve Bakir
indiyum Galyum Selenit (CIGS) yapilarini iceren ikinci nesil giines pilleri {zerinde
arastirmalarini yogunlastirmislardir.

ikinci nesil giines pillerinde, ince film teknolojisi kullanilarak fotovoltaik aygit tiretilmesi
ve maliyetin dusurilmesi hedeflenmektedir. Amorf-silisyum tabanli glines pilleri diistik
malzeme kullanimi, dislik sicaklk ihtiyaci ve bilylk skalalarda Uretilebilmeleri gibi
bircok avantaja sahiptir.

1976 yilinda, David Carlson ve Christopher Wronski, 1 um kalinliginda amorf silisyum
ince film kaplayarak, p-i-n tipte ilk amorf silikon giines pili i¢in %2,4 verim elde ettiler
[24]. Ayni yil, a-Si yapiya silan (SiH4) gazi uygulanarak verimler iyilestirildi [25]. Bu islem
sonucunda hidrojenlestirilmis amorf silisyum (a-Si:H) yapi ortaya ¢ikmistir. Bundan
sonra literatiirde, amorf silisyum yapilarin bircogu hidrojenlestirilmis amorf silisyum
yap! olarak anilmaya baslandi.

Uzun slire boyunca, a-Si:H glines pilleri Uzerinde arastirmalar devam etmistir. Bu

calismalardan bazilari katkilama metodlari tzerinde odaklanirken, digerleri hidrojen
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seyreltme Uzerinde yogunlastilar [26]. Hidrojen seyreltme durumu kayda deger etkilere
sahiptir. Hidrojen seyreltme yeterli diizeye ulastiginda, amorf silisyum ince film, mikro
kristal silisyum filme donlismektedir. Hidrojen miktari, SiHjs'e goére arttiginda,
katkilanan silisyum daha ¢ok mikro kristallenmektedir. 2015’te Sai ve arkadaslari
tarafindan yapilan galismada, pc-Si:H giines pilleri igin %12 verim degerine ulagilmistir
[27].

CdTe direkt bant yapisina sahip (1,45 eV) ve yliksek sogurma katsayisi, diisik maliyet,
ylksek kimyasal stabilite gibi 6zellikleri sayesinde glines pillerinde ince film formunda
sogurucu katman olarak kullaniimaktadir [28,29]. 2016 yilinda GTM sirketi tarafindan
yapilan agiklamada, CdTe glines pilleri igin % 22,1 verim degerlerine ulasiimigtir [30].
Yiksek verim degerleri, uzun stabilite ve daha dlsik maliyetli olma 6zellikleri
sayesinde Cu(In,Ga)Se; (CIGS), gilines pili uygulamalari icin 6nemli malzemeler arasinda
yer almaktadir [31]. 2017 yilinda CIGS giines pilleri icin en ylksek verim degeri %22,9
olarak yayinlanmistir [32].

Birinci ve ikinci nesil giines pillerinin temeli, anorganik malzemelere dayanmaktadir. ilk
iki nesil glines pilleri icin uygun verim degerlerine ulasilmasina ragmen, yiksek sicakliga
karsi olan hassasiyetleri, Uretim icin yiksek sicaklik islemine ihtiyac duymalari ve
yliksek maliyetli olmalari ¢ozilmesi gereken meseleler arasindadir. Bundan dolayi,
arastirmacilar alternatif malzemeler ve farkli Gretim teknikleri kullanarak birinci ve
ikinci nesil glines pillerinde var olan eksikleri ortadan kaldirmayi hedeflemislerdir.
Polimerlerin yari iletken 06zellik gosterebildiginin kesfedilmesi, li¢clinci nesil gilines
pillerinin dogmasina neden olmustur [33]. Konjlige polimerlerden fullerene fotoduyarh
elektron transfer olayinin kesfi, organik giines pilleri icin en dneml kilometretasi olarak
gorilmektedir [34,35]. Organik yari iletkenler, distk maliyetli, esnek althklar Gzerine
uygulanabilirlikleri, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin kolaylikla ayarlanabilirlikleri gibi
bircok avantaja sahiptirler. Bu sayede, organik glines pilleri, tandem glines pilleri, boya
duyarh gilines pilleri ve hibrit glines pilleri gibi bircok, farkli aygit yapisinda
kullanilabilmektedirler.

1986 yilinda Tang, donor ozellik gosteren yari iletken olarak fitolosiyen ve akseptor
Ozellik gosteren yari iletken olarak perilen tiirevi iki organik malzemeyi sandvic seklinde
ilk kez iki metal kontak arasina kaplayarak, iki katmanli yapida organik glines pili Uretip,

yaklasik %1 verim degerine ulasti [36].



1990 yilinda Hiramoto ve arkadaslari, daha yiksek verim degerlerine ulasmak icin iki
organik giines hiicresi arasina altin kaplayip birlestirerek tandem glines pili Urettiler.
Her bir hiicre, metal icermeyen fitolosiyen ve perilen tetrakarboksil tlrevi iceren iki
katmanli organik glines piline sahiptir. Birim hicreleri birbirinden, ultra-ince altin
kaplayarak ayirdilar. Ultra-ince altin tabakayla ayrilan glines pilinde, fotoakim
yogunlugu aradaki altin tabakanin kalinligina bagli olsada, foto voltaji neredeyse iki kat
arttirdilar [37].

Konjige polimerlerdeki foto duyarl elektronlarin optik olarak uyarihp Cgo (fulleren)
molekiliine gegmeleri ve fullerenin fotoiletkenliginin ciddi bir sekilde artmasi, polimer-
fulleren tek kath ve hacim heteroeklem yapida organik glines pillerinin gelismesine yol
acti [38]. 1995 yilinda Yu ve arkadaslari, poly(2-methoxy-5-(2'-ethyl-hexyloxy)- 1,4-
phenylene vinylene) (MEH-PPV) ve fulleren tirevi malzemeleri tek ¢Ozlicli icerisinde
ayni anda karistirip, donér ve akseptorin tek kat olarak kaplandigl hacim heteroeklem
yapida organik glines pili Ureterek yaklasik %2 verim elde ettiler [39].

2001 yilinda Peumans ve Forrest, sol-jel yontemi kullanip ITO lzerine desik tasiyan
tabaka olarak poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS)
kapladilar. Aktif tabaka olarak, sirayla bakir fitalosiyen ve Cgo molekdllerini termal
buharlastirma yéntemi kullanarak kapladilar. Ust kontak olarak Aliiminyum (Al)
kapladiktan sonra, aygit icin %3,6 verim elde ettiler [40].

2003 yilinda Padinger ve arkadaslari, donor olarak Poly(3-hexylthiophene) (P3HT)
polimeri ve akseptor olarak [6,6]-phenyl Cg; butric acid methyl ester (PCBM) organik
molekilind ayni ¢o6zlcl icerisinde karistirip, hacim heteroeklem yapida gilines
pillerinde aktif tabaka olarak kullandilar. Boylece, hacim heteroeklem yapi, donor ve
akseptoriin ayni ¢oziicl icerisinde karistirilarak film olusturulmasi seklinde gelistirildi.
Geleneksel yapida Urettikleri aygitta tist kontak olarak Aliminyum (Al) kapladilar. Aygiti
Urettikten sonra 1sil islem uygulayarak, verim degerini yaklasik olarak %3,5 buldular
[41].

2006 yilinda Kwanghee Lee ve arkadaslari, geleneksel hacim heteroeklem gilines
pillerinde, sol-jel yontemiyle ITO (zerine poly(3,4-ethylenedioxythiophene):
poly(styrenesulfonate (PEDOT:PSS) kapladiktan sonra aktif tabaka olarak P3HT:PCBM
karisimi kullandilar. Aktif tabaka lzerine sol-jel yontemiyle ilk kez TiO4 optik aralayici

kullanip, Ust kontak olarak Al kapladilar. Aktif tabaka ve metal kontak arasina kaplamis
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olduklari TiO, olan aygit icin yaklasik %5 verim elde ederek, optik aralayici olmayan
referans aygita kiyasla verim degerini %50 iyilestirdiler [42].

2012 yilinda Letian Dou ve arkadaslari, glines 1s1gindan daha ¢ok faydalanmak igin farkli
sogurma bantlarina sahip birden ¢ok glines pilini icinde barindiran tandem giines pili
yapisinda, dizayn etmis olduklari yeni disiik bant araligina (1.44 eV) sahip PBDTT-DPP
polimerini kullanarak aygitlar Urettiler. Ayni donér malzemeyi kullanarak tek katli
glnes pilleri de Uretip kiyaslamalar yaptilar. PBDTT-DPP polimer tabanli tek katmanh
aygit icin yaklasik %6 verim bulunurken, tandem giines pili icin % 8,62 verim degeri ile
polimer glines pillerinde o gilin icin en yiksek verim degerine ulastilar [43].

2012 yihinda Zhou ve arkadaslari, FFI-1 isimli CN fonksiyonel grubu iceren fulleren
icermeyen yeni bir kiiclik akseptor molekil tasarlayip sentezlediler. Yeni akseptor igin
yapmis olduklari elektrokimyasal olciimler ile LUMO enerji seviyesini -3,5 eV olarak
hesapladilar ve bu degerin donér malzeme olan P3HT’nin LUMO seviyesine uygun
oldugu anlasildi. Donor olarak P3HT kullandiklari hacim heteroeklem organik
fotovoltaik aygit icin %1,86 verim degeri elde ettiler. Fulleren igermeyen aygit igin elde
etmis olduklari 0,76 volt acik devre gerilimi degeri P3HT:PC¢:BM kullanarak liretmis
olduklari referans aygitin acik devre geriliminden (0,58 V) daha yiiksek ¢cikmistir. Bu
durum, uygun LUMO enerji seviyesine sahip fulleren icermeyen akseptér malzemelerin
tasarlanmasi ve sentezlenmesi sayesinde yiksek agik devre gerilimleri ile birlikte
organik fotovoltaiklerde aygit performansinin arttirilabilecegini gbstermistir [44].

2013 yilinda Yan ve arkadaslari, fulleren icermeyen PDI molekill igin alti farkli dimer
yapi tasarlayip sentezlediler. Donér olarak P3HT kullandiklari tersine ¢evrilmis organik
glines pilleri icin %2,3 verim degerine ulastilar [45].

2015 yilinda Wu ve arkadaslari, diketopirrolopirrol (DPP) tabanli fulleren icermeyen
kiicik akseptor molekilller gelistirip hacim heteroeklem yapisindaki organik glines
pillerinde kullandilar. P3HT:SF-DPPEH (dondr-akseptdr) karisiminin kullanildigr aygitta
Joe = 6,96 mA/cm?, Vo = 1,10 Volt ve FF (%) = 47,5 fotovoltaik parametreleri ile %3,63
verim degerine ulastilar. Yapmis olduklari calismada, 6zellikle SF-DPPEH akseptoriniin
kristal ozelligi gostermesi, P3HT ile aralarinda nano 6lcekte (20-30 nm) faz ayirimi
olusmasina neden olmus ve bunun sonucunda rekombinasyonun azalmasi, aygit

verimini arttirmistir [46].



2016 yihinda Holliday ve arkadaslari, infra-red (IR) bolgede ¢ok iyi sogurma oOzelligi
gosteren O-IDTBR ve EH-IDTBR fulleren icermeyen akseptdr molekiller sentezlediler.
Kiguk optik bant araligina sahip yeni akseptor molekdiller ile birlikte dondér malzeme
olarak P3HT’yi kullanarak, ITO/ZnO/Aktiftabaka/MoOs/Ag aygit yapisinda tersine
cevrilmis organik glines pilleri Grettiler. O-IDTBR ve EH-IDTBR’nin IR bélgede ¢ok iyi
sogurma gostermeleri, ylksek elektron mobilitelerine sahip olma gibi 6zellikleri ve
P3HT'nin UV bolgede iyi sogurma ozelligi sayesinde fotovoltaik aygit icin %6,3 verim
degeri elde ederek, P3HT kullanilan fulleren icermeyen organik giines pillerinde o giin
icin en yuksek verim degerine ulastilar [47].

2017 yilinda Baran ve arkadaslari, IDTBR ve IDFBR fulleren icermeyen akseptor
molekdillerini farkli oranlarda ayni anda P3HT igerisine karistirarak (P3HT:IDTBR:IDFBR
1:0,7:0,3 oraninda), ITO/ZnO/ P3HT:IDTBR:IDFBR /MoOs/Ag tersine cevrilmis organik
gunes pili aygit yapisinda %7,7 verim degerine ulastilar. Ayni ¢alismada, PCE10 dondor
polimer molekili ile birlikte IDTBR ve IDFBR akseptorlerini  kullanarak
(PCE10:IDTBR:IDFBR 1:0,5:0,5 oraninda), fotovoltaik aygit icin %11 verim degeri elde
ettiler [48].

Ayni yil Zhao ve arkadaslari, fulleren icermeyen organik giines pilleri icin yeni bir
polimer donor (PBDB-T-SF) ve kiicik akseptor molekil (IT-4F) tasarlayip sentezlediler.
Donér ve akseptor molekillerine flor ekleyip florlastirmanin, sogurma spektrumlari,
molekiler enerji seviyeleri ve mobiliteler Gzerine olan etkilerini incelediler. PBDB-
TSF:IT-4F karisiminin aktif tabaka olarak kullanildigi fulleren igermeyen tersine
cevrilmis organik glines pillerinde %13,1 verim degerine ulastilar [49].

2018 yilinda Xiaozhou Che ve arkadaslari, tandem glines pilinde fulleren tirevi ve
fulleren olmayan akseptorler ile birlikte iki farkli dondér malzeme kullanarak birbirini
tamamlayan sogurmalara sahip iki hiicre tasarladilar. Gorlinir sogurma bolgesinde
aktif olan fulleren tabanh alt hiicre vakum termal buharlastirma sistemi kullanilarak
kaplanmistir. Fulleren tabanli alt hiicre lzerine, infrared sogurma bolgesinde daha ¢ok
aktif olan fulleren icermeyen akseptor tabanh hiicre, c¢ozelti-islemi kullanilarak
kaplanmistir. Fulleren ve fulleren olmayan akseptorleri ayni anda icerisinde barindiran

tandem gilines pilleri icin ilk kez %15 verim degerine ulastilar [12].



1.2 Tezin Amaci

Organik fotovoltaik uygulamalarda, donér malzemeler Ulzerinde o6nemli 6lglide
gelismeler goriilmesine ragmen, akseptor malzemeler Gzerindeki ilerlemeler nispeten
daha yavastir. Elde edilen verim degerlerinin neredeyse hepsi [6,6]-phenyl-Cg;i-butyric
acid methyl ester (PCsoBM) ve [6,6]-phenyl-C;1-butyric acid methyl ester (PC;0BM) gibi
fulleren tirevleri olan akseptor malzemelerin kullaniimasiyla elde edilmistir. Fulleren
tlrevi akseptor malzemeler yiiksek yiik tasima oOzelligine sahip olmalarina ragmen,
glines spektrumunu sinirli olarak sogurmalari, zor sentezlenmeleri, yiiksek maliyetleri,
elektronik enerji seviyelerinin zor modifiye edilmesi ve havada hizli bir sekilde bozulma
gibi eksikliklerden muzdariptirler [50]. Bundan dolayi, yeni alternatif akseptor

malzemelerin gelistirilmesi kaginilmaz hale gelmektedir.

Bu tez calismasinin amaci, gicli elektron ¢cekme 6zelligine sahip siyano (CN) grubu
iceren, fulleren olmayan yeni akseptor malzemelerin teorik olarak tasarlanip, deneysel
olarak sentezlenerek, farkl tiplerde organik giines pilleri Uretip optimum glic donisim

verimine ulasmaktir.

1.3 Hipotez

Bu ¢alismada kullanilacak olan yeni fulleren icermeyen kiiglik akseptor molekiiller igin
DFT yontemi kullanilarak elektronik bant vyapilari ile ilgili 6n bilgiler elde etmek,
fotovoltaik aygit yapiminda kullanilabilecek dogru dondr-akseptor ¢ifti segiminin
yapilmasini saglayacaktir. Fulleren icermeyen akseptor kullanilarak Gretilen fotovoltaik
aygitlarda, fulleren tirevi akseptor kullanilan aygitlardan cok daha yiksek acik devre

gerilimi degerleri elde edilmesi beklenmektedir.



BOLUM 2

ORGANIK GUNES PIiLLERI

Organik molekillerde konjlige pi elektron sisteminin varligl, malzemenin ilgi c¢ekici
optik ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasina yol agar. Organik yari iletken malzemeler
ylk tasima ozelliklerine gore donor ve akseptér olmak lizere ikiye ayrilir. Organik ve
anorganik yari iletkenlerde donér/akseptor ve p/n tipli yari iletken terminolojileri
farkhlik gbéstermektedir. Organik yari iletkenler igin literatlirde elektron veren organik
yari iletken malzemeler, donér olarak adlandirilirken elektron alan organik yari
iletkenler, ise akseptor olarak adlandiriimaktadir. Donér malzeme ayni zamanda
elektronunu kaybettigi icin organik elektronik literatlirinde p-tipli yari iletken,
akseptor ise elektron aldigi icin n-tipli yari iletken olarak adlandiriimaktadir. Organik ve
anorganik yari iletkenlerin katkilama mekanizmalari birbirinden tamamen farkhdir.
Ayrica, dondr malzemeler desik tasinimi yaparken, akseptdor malzemeler elektron
tasinimi yapmaktadir. Organik yari iletkenlerin blytk bir kismi donér 6zelligine sahip
ve optik bant araliklari yaklasik olarak 2 eV civarindadir. Organik elektronik
malzemelerin sogurma spektrumlarinin glines emisyon spektrumuyla optimum 6l¢tide
cakismasi 6nem arz etmektedir. Zira, gilnesten gelen fotonlarin elektrona
dontstirdlmesi acisindan (foton hasatlama) bu durum bilytk rol oynamaktadir.
Literatlrde siklikla kullanilan pek cok yari iletkenin sogurma araliklari glines emisyon
spektrumu ile karsilastinldiginda c¢akisma oraninin  olduk¢a distk oldugu
gozlenmektedir. Ancak, kimyasal sentez metotlari sayesinde distik maliyetler ile
organik yari iletkenlerin sentezlenebilir olmasi, bant yapilarini degistirmede kolayliklar
saglamakta, esnek tabanlara ve genis ylizeylere uygulanabilirlikleri, endistri ve bilimde

genis capl arastirmalar yapilmasina ilham kaynagi olmaktadir [6].
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Organik fotovoltaikler, glines enerjisini elektrik enerjisine donlstlirmeye yarayan
aygitlardir. Organik donor ve akseptor yari iletken malzemelerin fotoduyarli 6zellikleri
ile birlikte aralarinda yuik transferi olayinin gerceklesmesi sayesinde, fotovoltaik

aygitlarda elektrik enerjisi Gretilmektedir.

2.1 Dono6r Malzemeler

Organik donor yari iletkenler, yiik aktariminin gerceklesmesini saglayan tek ve cift bag
diziliminde elektron olarak zengin konjuge vyapilara sahiptirler [51]. Organik
fotovoltaiklerde donér malzeme, glines tarafindan yayilan fotonu sogurarak, HOMO
enerji seviyesindeki elektron LUMO seviyesine uyarilir ve HOMO seviyesinden ayrilan
elektronun yerine pozitif yikli bir desik olusur. Bu olayin gerceklesebilmesi icin,
salinan enerjinin donériin HOMO-LUMO elektronik bant araligindaki enerjiye esit ya da
daha blylk olmasi gerekir. Bundan dolay;, gines spektrumunun verimli
kullanilabilmesi i¢cin dondér malzemenin bant arali§i 6nem arz etmektedir. Elektronik
enerji bant araliginin blyik oldugu durumlarda solar spektrumun buylk kismi
kullanilamamaktadir. Ornegin 1,1 eV (yaklasik 1127 nm dalga boyunda fotonun
enerjisine karsilik gelmekte) bant araligina sahip bir donor yari iletken (izerine gelen
glines enerjisinin en fazla %77’sini sogurabilir. Bant araligi 2 eV ve Ustlinde olan (620
nm dalga boyundan daha kiglk fotonun enerjisi) donér yari iletken (zerine gelen
glines enerjisinin en fazla %30 kadarlik kismini sogurabilmektedir. Bundan dolayi,
organik fotovoltaik aygitlarda, yliksek verim degerlerine ulasmak i¢in 6nemli bir kriter,
genis spektrumda glines enerjisini sogurabilecek yeni dondr malzemeler gelistirmektir
[52]. Sekil 2.1’de literatlirde organik glines pillerinde en ¢ok kullanilan polimer donér

malzemelerin bir kismi gosterilmektedir [52].
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Sekil 2.1. MEH-PPV, MDMO-PPV, CN-PPV, P3HT ve PFDTBT polimer dondr molekillerin
kimyasal yapisi [52]

2.2 Akseptor Malzemeler

Polimerlerden fulleren malzemelere, foto duyarli elektronlarin ultra-hizh bir sekilde
gecis yapmalarinin kesfi, organik fotovoltaik teknolojisine giris icin buylk bir kapi
acmistir. Cego'in ¢Ozlinurlik oOzelliginin koti olmasi yiziinden baslangigta, polimer-
fulleren kullanilan organik fotovoltaiklerde diisiik performanslar goriilmis ve bundan
dolayi ¢oziinlbilen tipte fulleren tirevleri gelistirebilmenin yollari izerinde ¢alismalar
yapilmistir. Bu calismalar sonucunda, Cgo‘a kiyasla hem ¢ok daha iyi akseptor ozelligi
gosteren hemde aromatik ¢ozlicilerde ¢oziinebilen PCs:BM ve PC;;BM gibi fulleren
tirevleri sentezlenmistir [53]. Sekil 2.2.de, en ¢ok kullanilan fulleren tlrevi

akseptorlerin molekiler yapilari gosterilmektedir [54].
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Sekil 2.2. Fulleren tlirevi akseptor molekiller [54]

Ultra hizli yik tasima oOzellikleri sayesinde fulleren tiirevi molekiller, hala organik
fotovoltaik ¢alismalarin biylik cogunlugunda akseptor olarak kullaniimaktadirlar.
Ancak, fulleren tipli malzemelerin HOMO-LUMO bant yapilarinin zor dizayn edilmesi ve
UV bolgede zayif sogurma oOzellikleri yliziinden yeni akseptor tipli molekillere ihtiyag
duyulmaktadir. Bundan dolayi, fulleren icermeyen akseptor molekiller Uzerine
arastirmalara yogunlasiimistir [50]. Sekil 2.3’de fulleren icermeyen Aksept6ér-Donér-
Akseptor (A-D-A) yapida Indacenodithiophene (IDT) ve indacenodithienothiophene
(IDTT) tabanh bazi akseptor malzemelerin yapilari gosterilmektedir.

Fulleren icermeyen akseptér molekillerin, kolay sentezlenmesi, disik maliyetli
olmalari ve UV bolgede yiiksek sogurma ozelliklerine sahip olmalari sayesinde, kisa
sure igerisinde fulleren icermeyen organik fotovoltaik uygulamalarda yaklasik %13

verim degerlerine ulasiimistir [13].
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Sekil 2.3. A-D-A yapida fulleren igermeyen akseptor molekdiller [13]

2.3 Organik Guines Pillerinin Calisma Prensibi

Organik glines pilleri, iki metal kontak arasina, dondr ve akseptdor malzemelerin cesitli

yontemlerle kaplanmasiyla olusturulan sandvic seklinde bir yapiya sahiptir [4].

Organik tabanl glines pillerinin calisma prensibi dort adimdan olusmaktadir [6]:

e Isigin sogurulmasi

e Elektron-desik cifti (eksiton) olusumu

e Eksiton diflizyonu

e Serbest yliklerin elektrotlara tasinmasi

Gunes tarafindan gelen foton malzeme Ulizerine distiigiinde, gelen fotonun enerjisi

organik yari iletkenin enerji bant araligina esit ya da daha biytlikse, oganik yari iletkenin

isgal

edilmis en ylksek molekiler orbital
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seviyesinden bir elektronu, isgal edilmemis en diisik molekiler orbital (LUMO) eneriji
seviyesine uyarir. Uyarilma sonucunda, serbest ylk taslyicilari yerine, eksiton olarak
adlandirilan elektron-desik cifti olusur [55]. Elektron-desik ciftlerinin ayrilmadan
birlikte hareket edebilecekleri mesafe, organik yari iletkenler igin 10-15 nm ile sinirlhidir
ve bu mesafe, diflizyon uzunlugu olarak adlandirilir [56]. Eksiton diflizyon uzunlugu,
organik giines hiicrelerinin dizayni ve performansinda kritik bir role sahiptir. Elektron-
desik ciftlerinin ayrilmasi, donoér-akseptor ara ylzeyinde meydana gelir. Eksitonlarin
hareket edebilecekleri diflizyon uzunlugunda ara ylzeye ulagmalari gerekir, aksi
takdirde elektron ve desik tekrar birleserek (rekombinasyon) acgiga ¢ikan enerji, 1sik ya
da 1s1 olarak sisteme aktarilir [57]. Donor-akseptor ara yizeyinde elektron-desik
ciftlerinin ayrilabilmeleri icin gerekli, glicli bir elektrik alan bulunmaktadir ve serbest
ylk tasiyict olusumu icin yeterlidir. Dondr malzemeden akseptore yik gecisinin
olabilmesi icin dondér malzemenin LUMO seviyesi akseptér malzemenin LUMO
seviyesinden en az 0,3 eV yukarida olmalidir [58]. 0,3 eV deneysel bir deger olup, farkli
dondr-akseptorler icin degiskenlik gosterebilmektedir. Serbest yik taslyicilari meydana
geldiginde, yikler kendileri icin uygun olan elektrotlara dogru hareket eder ve
toplanmis olduklari iki elektrot arasinda elektrik akimi olustururlar. Organik glines
pillerinde eksiton ayrilmasi ve serbest ylklerin hareketleri Sekil 2.4’de gosterilmektedir

[59].

____________________________ Vakum
e’ Seviyesi

:E {\ Eg
Q
c
wJ
HOMO
DONOR
HOMO
ITO AKSEPTOR
hv

Sekil 2.4 Organik glines pillerinde donor akseptor ara yizeyinde eksiton ayrilmasi (®ro:

ITO’nun is fonksiyonu, ®;: Al'nin is fonksiyonu ve Eg: optik bant araligi) [59]
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Organik glines pillerinin aygit yapilari birinci ve ikinci nesil glines pillerinden farkli olsa
da, donodr ve akseptdor malzemelerin biraraya geldigi P-N eklem yapinin galisma
prensibine uygun bir sekilde diyot karekteristigi gostermektedirler. Sekil 2.5'de Organik
gines pillerinin karanlik ve aydinlik altindaki akim (I)- gerilim (V) karekteristiklerinden

elde edilen diyot egrileri verilmektedir [60].

Karanhk
=
= Aydinhk
-
Vpp
0
Dolga Fakiori Voc
F |
Dupp ") l |
\?_ ______
7 " _é
Isc 2] Gerilim

Sekil 2.5 Organik glines pillerinde akim-gerilim karakteristigi [60]

Acik Devre Gerilimi (Voc): Organik glines pili icin aydinlik altinda elde edilen akim-
gerilim karakteristiginden, aygittan akim gecmiyor iken devreden gecen voltaj degerini
ifade etmektedir.

Kisa devre Akimi (ls): Aydinlik altinda aygitta voltajin sifir oldugu durum igin devreden
gecen en yuksek akim degerine karsilik gelmektedir.

Dolgu Faktorii (FF): Gines pilinin sahip oldugu diyot karekteristigi hakkinda bilgi
vermektedir. Aygit icin aydinlik altinda |-V karekterizasyonundan elde edilen diyot
egrisinde, maksimum gice karsilik gelen Iypp ve Vypp degerlerinden ve I ve V,/den

yararlanarak dolgu faktoéru:

FE = e X Vivep (2.1)

Ise xVoc

biciminde ifade edilir.
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Gii¢ donisim verimliligi (n): Organik giines pillerinde aydinhk altinda I-V
karekterizasyonundan elde edilen /s, V,. ve FF fotovoltaik parametreleri kullanilarak,

aygit verimi:

(2.2)

in in

kullanilarak hesaplanmaktadir. Burada P;,, glines pili karekterizasyonlarinda diinya
standartlarinda kullanilan glinesten aygit lzerine gelen isik siddetini ifade etmektedir
(Pin=1000 Watt/m? veya 100 mWatt/cm?). Pou, Uzerine gelen giines 1sig1 sonucunda

aygit tarafindan uretilen giic miktari olarak tanimlanir.

Gunes pilleri igin genel devre yapisi Sekil 2.6’da gosterilmektedir [6].
Rs

=G /N (e v

|
Sekil 2.6 Glines pili icin devre yapisi [6]

Sekil 2.6’da glines pilleri icin gosterilen devreye disaridan V kadarlik potansiyel

uygulandiginda devreden gecen akim (l):

(2.3)

seklinde yazilabilir. Burada /o, karanlik altinda voltaj uygulanan aygit icin karanlik
akimini, e, elektron ylkindl, n, diyotun idealite faktoriint, V, disaridan uygulanan
voltaji, Rs, devredeki seri direnci, Rp, paralel direnci ve Ipy foto akimi ifade etmektedir
[6]. Denklem 2.3’de gorildigu lzere, akimdaki sizintiyr engelleyerek, devrede yiksek
akim degerlerine ulasmak icin, paralel direncin blyilik ve seri direncin kiiclik olmasi

gerekmektedir.
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2.4 Organik Yari iletkenlerde HOMO-LUMO Enerji Seviyeleri

Organik fotovoltaik uygulamalarda, donor ve akseptor arasinda bir yiik gecisi olup
olamayacaginin 6l¢lsl, dondr ve akseptor malzemelerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri
arasindaki iliski ile belirlenir. ideal durumda, donér malzemenin LUMO eneriji seviyesi,
akseptor malzemenin enerji seviyesinden yukarida bahsedildigi gibi en az 0.3 eV
yukarida olmalidir. 0.3 eV deneysel bir parametre olmakla birlikte farkli donér-akseptor
tipleri icin farkliik gosterebilmektedir. Aygittan elde edilebilecek, acik devre voltaji ise
dondr malzemenin HOMO ve akseptér malzemenin LUMO seviyesi arasindaki farkla
dogrudan orantihidir [61]. Boylece, organik glnes pillerinde, yiksek fotovoltaik
parametreler elde etmek icin, dondr ve akseptor malzemelerin HOMO-LUMO eneriji

seviyeleri arasindaki iliski dikkate alinmaktadir.

Temel olarak, elektron agisindan zengin dondr ve elektron eksikligi olan akseptor
malzemeler arasindaki etkilesim, molekiiler orbital hibritizasyonu ve molekdil
icerisindeki yiik taginmasi ylzinden bu iki durum arasinda sikismis durumdadir. Gugli
bir akseptér dizayn edilirken, bir taraftan desik tasima 6zelligi minimize edilirken diger
taraftan disik LUMO seviyesine sahip olmasi, zayif yiik ayrismasina neden olmaktadir
[62]. Bundan dolayi, HOMO-LUMO eneriji seviyeleri ile birlikte bant araliklarinin da
kontrol edilmesi, organik fotovoltaikler icin etkin malzemelerin gelistirilmesi acgisindan
onemlidir. Organik malzemeler icin teorik hesaplamalar sonucunda HOMO-LUMO
enerji seviyeleri hakinda 6n bilgiler elde edilebilmektedir. Bu hesaplamalar icerisinde

en cok kullanilanlar arasinda DFT metodu bulunmaktadir [63].

2.4.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Molekiler yapi hakkkinda bilgi sahibi olmak, bilesiklerin kullanilabilecegi dogru
alanlarin kesfedilmesinde yol gosterici olmaktadir. Bundan dolayi, teorik hesaplamalar
yaparak molekiler yapi hakkinda bilgi edinmek bircok arastirmaci icin heyecan verici
niteliktedir.

Teorik ¢alismalarda, molekiiler yapinin belirlenmesi genellikle gradyent hesaplamalar
kullanilarak yapilmaktadir. Karmasik molekiler yapilarin optimize edilmesi, birinci ve
ikinci dereceden analitik gradyentlerin kullanilmasi ile ¢6zimlenmektedir [64].

Kuantum fiziginde kullanilan dalga fonksiyonlari, iclerinde kullanildiklari sistem ile ilgili
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tim bilgileri barindirmaktadir. Schrodinger denkleminde, sistem icin elde edilen
hamiltonyen operatori ile birlikte dalga fonksiyonu kullanilarak ¢6ziimleme
yapildiginda, enerji 6zdegeri elde edilir. Elde edilen enerji 6zdegerinden yola ¢ikilarak,
molekiler yapi hakkinda birgok bilgiye ulasiimaktadir. Yogunluk fonksiyonel teorinin
(DFT) en bilytk avantaji, sistemin elektronik yapisini ayri ayri elektron dalga
fonksiyonlari yerine, elektron yogunluguna bagh tekbir dalga fonksiyonu kullanarak
¢O6zlimleme vyapabilmesidir. Bu sayede DFT, kuantum fizigi temeline dayanarak
molekiler yapi tayininde hizli ve giivenilir ¢c6ziimleme yapabilen en yaygin metotlar
arasinda gosterilmektedir [65]. Molekdler yapilarin anlasilmasi igin ¢ézllmesi gereken
temel problem, Schrodinger denklemine dayanmaktadir.

DFT metotu icin Schrédinger denklemi,

(_%Vz +Veiin (?)] v (?) =& Vi (?) (2.4)

biciminde yazilabilir. Burada,VZ laplasyen operatori, Vewin etkin potansiyel, wi(r)

&

sistemin 6z fonksiyonu ve “i enerji 6z degeridir. Hamiltonyen operatori icerisinde

bulunan etkin potansiyel,

Vian (1) =V, (F) +V,, (1) +Vye (1) (2.5)

seklinde yazilabilir. Burada Vg, molekiiler sistemin icerisinde bulunan, elektron ve tim
atomik cekirdekler arasindaki etkilesmeden kaynaklanan potansiyeldir. Vi, molekiler
sistemdeki her bir elektronun kendisi disindaki tiim elektronlari kapsayan elektron
yogunlugu arasindaki Coulomb etkilesmesinden kaynaklanan Hartree potansiyeli olarak
tanimlanmaktadir. Vyc, tek-elektron denklemlerinde degis tokus ve korelasyon etkisini
tanimlamak icin kullanilan potansiyelidir. Degis tokus korelasyon potansiyeli, elektron
ylk yogunlugundan kaynaklanan bir niceliktir [66,67].

DFT metodunda yik yogunluguna bagl sistemin toplam enerjisi;

EDFT _ ple  [pGekirdek | Coulomb E(p) (2.6)

biciminde ifade edilir. Burada, Eip, cekirdek ile elektron arasindaki etkilesimden

ECekirdek Coulomb

, cekirdekler arasi etkilesim icin enerji, E , elektronlar
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arasindaki Coulomb kuvvetinden kaynaklanan enerji ve E,J(p), elektron yik
yogunlugundan kaynaklanan degis tokus korelasyon enerjisidir [66,67].

DFT metodunda elektron yik yogunluguna bagl olarak tanimlanan hamiltonyen
operatorl, sistemin tUm durumlarini igerisinde barindiran dalga fonksiyonuna
uygulanarak Schrodinger denklemi c¢oziilmektedir. Bu sayede sistem icin eneriji
O0zdegeri elde edilerek, molekiliin optimum yapisi icin elektronik ve spektroskopik
Ozellikleri hakkinda bilgi edinilmektedir. DFT metodu kullanilarak organik yari iletken
malzemeler igin yapisal optimizasyonlar yapilip, HOMO-LUMO enerji seviyeleri, UV, IR
ve NMR gibi hem elektronik hem spektroskopik 6zellikleri hakkinda gli¢li teorik 6n
bilgiler elde edilebilmektedir. Bu sayede, organik fotovoltaik uygulamalarda donor ve
akseptér malzemelerin dizayn edilerek gelistirilmesinde, DFT hesaplamalari 6nemli rol

oynamaktadir.

2.5 Aygit Tipleri

Fotovoltaik aygitlarda kullaniimak (izere, uygun HOMO-LUMO seviyelerine sahip
dondr-akseptor cifti belirlendikten sonra Uretilecek aygit tipi, fotovoltaik performans
Uzerinde ciddi etkilere sahiptir. Organik glines pillerinde, tek katmanli, ¢ift katmanli ve

hacim heteroeklemli yapilar, en ¢cok tercih edilenler aygit tipleri arasinda gelmektedir.

2.5.1 Tek Katmanh Organik Giines Pilleri

Tek katmanli organik giines pilleri, organik yari iletkenlerin is fonksiyonlari farkli iki
metal elektrot arasina sikistiriimasiyla elde edilmistir. Alt elektrot olarak genellikli
yiksek is fonksiyonuna sahip 1sig1 geciren ITO, (st elektrot olarak ise daha disik is
fonksiyonlu Al, Mg ve Ca gibi metaller kullanilmaktadir. Farkl is fonksiyonlu elektrotlar,
organik tabakada bir elektrik alan olusmasina neden olmaktadir. iki metal elektrot
arasindaki organik vyari iletkenin 15181 sogurmasiyla HOMO seviyesinden LUMO
seviyesine elektron uyarilir ve uyarilan elektronun yerine pozitif yikliu bir desik olusur.
Organik tabakada olusan elektrik alan sayesinde elektron-desik (eksiton) ciftlerinin
ayrilarak elektrotlara ulasmasi saglanmaktadir. Tek katli organik giines pillerinin
Uretimi kolaydir. Ancak iki elektrotun farklh is fonksiyonlari sonucunda olusan elektrik
alan genellikle eksiton giftlerinin etkili bir bicimde ayrilmasi igin yeterli degildir. Bu
nedenle, rekombinasyondan kaynaklanan kayiplar genellikle cok yiiksektir [68].
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2.5.2 Cift Katmanl Organik Giines Pilleri

Cift katmanli organik gilines pilleri, farkh is fonksiyonlarina sahip iki metal elektrot
arasina, dondr ve akseptor tabakalari ayri ayri kaplanarak olusturulmaktadir. iki metal
elektrot arasinda P-N eklem olusturulan sistemde, glines isini seffaf metal elektrottan
gecerek donér malzemenin HOMO seviyesinden elektronu uyarip LUMO seviyesine
gecmesini ve, yerine pozitif yiukli desik olusmasini saglar. Olusan eksiton ciftinden,
akseptor malzemenin elektron cekici 6zelligi sayesinde, elektron akseptoriin LUMO
seviyesi Uzerinden akseptor ile temas halindeki metal kontaga gecis yapar. Pozitif yukli
desik ise donor ile kontak halinde olan metal kontaga gecerek devre akimina katkida
bulunur. Organik yari iletken malzemelerde eksiton diflizyon uzunluklari yaklasik olarak
10-15 nm civarinda oldugundan, c¢ift katmanli organik giines pillerinde donér ve
akseptoriin birbirine temas halinde oldugu geometrik ara yiizeye difizyon uzunlugu
kadar yakin olan elektron-desik ciftleri eklemde bulunan glgli elektrik alan sayesinde
ayrilabilecektir, digerleri yeniden birleserek aciga cikan eneriji, 1si ya da isik olarak
aktarilacaktir [56]. Bu durum, 6zellikle akim agisindan kayiplarin yasanmasina sebep

olacaktir. Sekil 2.7’de ¢ift katmanl organik glines pilinin yapisi gosterilmektedir.

Al

ITO

Sekil 2.7 Cift katmanli organik glines pili

2.5.3 Hacim Heteroeklemli Organik Giines Pilleri

Donér akseptor ara ylzeylerindeki eksiton diflizyon mesafelerini azaltip metal
kontaklara ulasan eksiton sayisini arttirmak icin, donor ve akseptor malzeme tek
¢Ozlcl icerisinde karistirihp aktif tabaka olarak kaplanarak, hacim heteroeklem yapida
organik glines pilleri gelistirilmistir. Bu sayede, don6r ve akseptér malzemeler her iki
metal kontak ile temas halindedir. ideal olarak, anot metal kontagin is fonksiyonunun

donoér malzemenin HOMO enerji seviyesine ve katot metal kontagin is fonksiyonunun
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akseptor malzemenin LUMO enerji seviyesine yakin olmasi gerekmektedir. Bu sayede,
ara yuzeylerde desik tasiyan tabaka ile ve yiksek is fonksiyonuna sahip metal arasinda
(ITO) ohmik kontak olusurken, ayni ara yiuzeyde yliksek is fonksiyonlu metal kontak ile
elektron arasinda, elektronlarin gegisini engelleyen blok olusmaktadir [39]. Cift
katmanli organik glines pillerinde yasanan eksitonlarin metal kontaklara ulasabilme
problemi, hacim heteroeklem yapida dondr-akseptdor malzemelerin ara yilzeylerinin
arttinlmasi ve tim film hacmine yayillmasi prensibi sayesinde ciddi anlamda
¢OzlilmuUstlr. Ancak, hacim heteroeklem yapida, donor-akseptor ara ylizeylerinde
olusan faz ayrimlari, aygit performansini aktif tabakanin morfolojik yapisina bagh
olarak degistirmektedir. Morfolojik yapi, dondr-akseptor karisimlarinin hazirlandigi
¢Ozlclu tipi, konsantrasyon, ince film olusturma sekli vb. parametrelerden 6nemli
Olclide etkilenmektedir. Sekil 2.8’de hacim heteroeklem yapida organik giines pilinin

yapisi gosterilmektedir [69].

ISIK

Sekil 2.8 Hacim heteroeklem glines pillerinin aygit yapisi [69]
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2.6 Geleneksel ve Tersine Cevrilmis (Inverted) Aygit Yapilari

Organik glines pillerinde, elektron ve desik tasiyan tabakalarin kullanim yerlerine goére
elektron ve desiklerin tasinim yonleri degistirilebilmektedir. Desiklerin ITO elektrotlara,
elektronlarin diger metal elektrota (genellikle Al) tasindigi geleneksel ve elektronlarin
ITO elektrota ve desiklerin diger metal elektrota (Ag) tasindigi tersine cevrilmis aygit

yapilari organik glines pillerinde siklikla kullaniimaktadir.

2.6.1 Geleneksel ve Tersine (Inverted) Cevrilmis Organik Giines Pilleri

Geleneksel gilines pillerinin yapisinda, cam ya da esnek althk Gzerine kaph transparan
iletken metal oksit (genellikle ITO) anot olarak kullaniimaktadir. ITO lzerine desik
tasiyan tabaka olarak (HTL) suda ¢c6ziinebilen (PEDOT:PSS) kaplanmaktadir. HTL lzerine
hacim heteroeklem aktif tabaka kaplandiktan sonra, katot olarak distik is fonksiyonlu
metal elektrot (Al) buharlastirilarak aygit yapisi tamamlanir. Polimer tabanli organik
glnes pillerinin blytk kismi, geleneksel yontem kullanilarak Gretilmektedir. Ancak,
geleneksel giines pillerinde aktif tabakanin Uzerine kaplandigi HTL olan PEDOT:PSS
polimerine alternatif olabilecek yeni malzemeler gelistirilememistir. HTL olarak dizayn
edilen alternatif malzemeler, yliksek direnc degerleri yiiziinden, aygitta fotovoltaik
performanslari distrmistir. Geleneksel yapida kullanilan disik is fonksiyonlu
elektrotun (Al) hava ortaminda hizli bir sekilde oksitlenmesi aygitin hizli bozulmasina
neden olmaktadir [70].

Geleneksel glines pilleri icin yukarida bahsedilen problemleri minimize edebilmek igin,
aygit icerisinde olusan elektron-desik ciftlerinin yonelimlerinin degistigi tersine
cevrilmis organik glines pilleri kesfedildi [71].

Tersine cevrilmis yapida, Ust elektrot olarak yiksek is fonksiyonlu metallerin (Au, Ag)
kullanilmasi, yik transferlerinin yonelimini geleneksel yapidakinin tam tersi seklinde
olusturmaktadir. Ayl zamanda, Gimus ve Altin gibi yiksek is fonksiyonlu metallerin
havada kolay oksitlenme ve bozulmaya ugramamalari, tersine ¢evrilmis glines pillerini
daha kararh hale getirmektedir. Tersine cevrilmis glines pilleri, transparan iletken
metal oksit (genellikle ITO) katot olarak kullanilmaktadir. ITO Gzerine siklikla ¢cinko oksit
(ZnO) ve titanyum oksit (TiO,) gibi transparan yapilar, elektron tasiyan tabaka olarak

kaplanmaktadir. ETL Uzerine aktif tabaka kaplandiktan sonra, yliksek is fonksiyonlu
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metal elektrot kaplanarak aygit yapisi tamamlanir. Tersine c¢evrilmis yapilarda
kullanilan elektron tasiyan tabakalarin (ETL) kaplanmasi igin yiiksek sicaklik degerlerine
ctkilmasi ve Ust kontak olarak kullanilan metallerin pahali olmasi aygit Uretim
maliyetlerini arttirmaktadir.

Geleneksel ve tersine cevrilmis yapilarin birbirlerine karsi olan Usttnlikleri ve eksikleri,
her iki aygit yapisinin da organik glines pillerinde yaygin olarak kullanilmasina neden
olmaktadir. Sekil 2.9’da geleneksel ve tersine gevrilmis organik glines pillerinin yapilari

gosterilmektedir [72].

AKTIF TABAKA AKTIF TABAKA

PEDOT:PSS (HTL)
ITO ITO
CAM CAM

(a) (b)

Sekil 2.9 (a) Geleneksel ve (b) Tersine cevrilmis organik glines pillerinin aygit yapilari
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BOLUM 3

DENEYSEL VE TEORIK CALISMALAR

3.1 Siyano (CN) Grubu iceren 2-(4-chlorophenyl)-3-{[5-(2-cyano-2-
phenylethenyl)]furan-2-yl}acrylonitrile (CPCPFA, 3) Molekilii Kullanilarak Organik

Fotovoltaik Aygit Uretimi

Tez calismasinin ilk kisminda teorik olarak dizayn edilen ve YTU Kimya Béliimiinde Dr.
Cigdem YORUR GORECI tarafindan sentezlenen fulleren icermeyen, elektron ¢ekme
ozelligi yiksek siyano (CN) grubu iceren yeni CPCPFA molekili, potansiyel akseptor
malzeme olarak kullanilmistir.  Organik glines pilleri Uretilmeden 6nce, CPCPFA
molekilinin yapisal, spektroskopik ve elektronik 6zelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi

icin cesitli teorik ve deneysel calismalar yapilmistir.
3.1.1 CPCPFA Molekiilii igin Deneysel ve Teorik UV-Vis Sogurmalari

Yogunluk fonksiyonel Teori (DFT) molekiler sistemlerin, yapisal, spektroskopik,
termodinamik, manyetik ve elektronik oOzelliklerinin belirlenmesi icin kullanilan en
yaygin metotlar arasindadir. Bu calismada, DFT metodu B3LYP degis tokus korelasyon
fonksiyonu ile birlikte kullanilarak 2-(4-chlorophenyl)-3-{[5-(2-cyano-2-
phenylethenyl)]furan-2-yllacrylonitrile (CPCPFA, 3) molekili icin spektroskopik ve
elektronik calismalar yapildi. Tim hesaplamalar Gaussian 09 W paket programi ile
birlikte GaussView 5 molekuler gorsel programi kullanilarak, TDDFT/B3LYP metodu ile
6-31 G(d) temel setinde yapildi [73,74]. CPCPFA molekiliu icin deneysel UV dlgimleri
kloroform c¢ozicilsu icerisinde yapildigindan, teorik hesaplamalar ile kiyaslamalar

yapabilmek igin UV hesaplamalari, hem vakum ve hem de kloroform ortamlarinda ayri
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ayri yapitmistir. Teorik olarak hesaplanan UV parametreleri ile deneysel olarak

kloroform ¢oziiclsu kullanilarak olglilen UV parametreleri Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 CPCPFA molekili icin deneysel ve hesaplanan UV parametreleri

Vakum/Kloroform ortamlari icin hesaplanan UV-VIS
Deneysel parametreleri
A (nm) Gegis
Uyarilma Enerjisi f
(Kloroformda) Amax. (NM)
(eV) (osilator kuvveti)
423 n->n* | 430,62 /446,30 | 2,8792/2,7780 0,8313/0,9705
- n->n* | 348,46 /348,76 | 3,5581/3,5550 0,0920/ 0,0695
305 n->n* | 313,72 /315,74 | 3,9521/3,9268 0,0917 /0,1297
- n—->o* | 263,05 /263,88 | 4,7133 /4,6986 0,0417 /0,0749
- n—->o* | 250,85 /252,06 | 4,9426/4,9188 0,2700 / 0,2200
- n—->o* | 228,71 /232,49 | 5,4211/5,3328 0,1110/0,1276

Deneysel ve teorik hesaplamalar sonucunda simile edilmis UV spektrumlari Sekil
3.1’de gosterilmistir. Deneysel olarak 423 nm sogurma bandinda goézlenen UV
spektrumu molekildeki -C=N (Siyano) gruplarinin varligindan kaynaklanan m->m*
gecisine atfedilebilir. Bu bant icin hesaplanan teorik sonuclar ise vakum ve kloroform
¢Ozlicli ortamlari icin sirasiyla 430.62 ve 446.30 nm dalga boylarindadir. Benzer bir
sekilde deneysel olarak gozlenen 305 nm deki sogurma bandi molekildeki aromatik
halkadan kaynaklanmaktadir ve bu gecis n—>n* gegisi ile iliskilendirilebilir. Bu bant igin
hesaplanan degerler ise vakum ve kloroform ¢ozlici ortamlari icin sirasiyla 313.72 ve
315.74 nm’de dir. Vakum ve kloroform ¢oziiclisu icin sirasiyla 348.46 nm / 348.76 nm
olarak hesaplanan bantlar m—>n* gecisi olarak atanabilir. Buna ek olarak hesaplanan
263.05 nm / 263.88 nm, 250.85 nm / 252.06 nm ve 228.71 nm / 232.49 nm (vakum /

kloroform sirasiyla) bantlari n=>o* gegisi olarak atanabilir.
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Sekil 3.1 CPCPFA’nin (a) deneysel ve (b) teorik UV spektrumlari
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3.1.2 DFT Metodu Kullanilarak CPCPFA Molekiilii igin HOMO-LUMO Hesaplamalari

DFT metodu, molekdillerin elektronik 6zelliklerini yorumlayabilmek igin dnemli bir arag
olmaya baslamistir [63]. Organik gilines pillerinde kullanilan molekullerin HOMO-LUMO
enerji seviyelerinin 6nceden belirlenmesi, yapilacak olan ¢alisma igin bircok avantaj
saglamaktadir [62,75]. CPCPFA molekilinin, molekiler yapisi, HOMO ve LUMO eneriji
seviyeleri teorik olarak DFT/ B3LYP metodu kullanilarak 6-31 G(d) temel setinde
hesaplanmistir. CPCPFA’nin optimize edilmis molekiler yapisi ve atomik birimde (a.u.)

taban durum enerjisi Sekil 3.2” de gosterilmistir.

E =-1491.02425563 a.u.

Sekil 3.2 CPCPFA molekulinin DFT/B3LYP ile 6-31G(d) temel setinde optimize edilmis

geometrik yapisi ve enerjisi

HOMO-LUMO orbitalleri molekilin kimyasal reaktivitesini ve kinetik kararhgini
anlayabilmek icin 6nemlidir [76]. Ayni zamanda fotovoltaik a¢idan bakildiginda dondér
ve akseptor molekilleri arasindaki HOMO-LUMO eneriji seviyeleri iliskisi, verimli yik
transferinin saglanmasi acisindan onem arz etmektedir [77]. Uygun yik gecisinin
olusmasi icin donor ve akseptoriin LUMO eneriji seviyeleri arasindaki farkin en az 0,3 eV
olmasi gerekmektedir [77]. CPCPFA icin molekiler orbital sinirlari ve HOMO-LUMO

enerji arahgi Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3 CPCPFA icin molekuler orbital sinirlari ve HOMO-LUMO enerji diyagrami

Sekil 3.3’te gorildigi gibi CPCPFA’nin HOMO eneriji seviyesi Ehomo = -5,97 eV, LUMO
enerji seviyesi Eiymo = -2,92 eV ve HOMO-LUMO enerji araligi 3,05 eV olarak
hesaplanmistir. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark (3,05 eV) géz 6nlinde
bulunduruldugunda molekiilde yik gecis etkilesiminin meydana gelmesi muhtemeldir.
Deneysel UV spektrumundan (Sekil 3.1 (a)) CPCPFA’nin optik bant araligl 2,61 eV olarak
hesaplanmistir. Deneysel ve teorik enerji bant araliklari arasindaki fark, literattrdeki
¢alismalar ile uyum icerisindedir [78].

CPCPFA’nin kimyasal yapisinda bulunan CN grubunun elektron cekici 6zelligi sayesinde,
bu calismada arastirilmasi planlanan organik giines pilleri icin CPCPFA aksept6r molekiil
olarak degerlendirildi. CPCPFA’'nin teorik HOMO ve LUMO enerji seviyeleri organik
fotovoltaiklerde siklikla kullanilan dondr ve akseptér malzemeler ile kiyaslandi. Sekil
3.4'te P3HT, CPCPFA ve PCBM molekillerinin teorik HOMO-LUMO seviyeleri
karsilastirilmistir. P3HT ve PCBM’in teorik HOMO-LUMO seviyeleri literatiirden

alinmistir [79].
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Sekil 3.4 P3HT, CPCPFA ve PCBM molekillerinin teorik HOMO-LUMO eneriji
seviyelerinin karsilastirilmasi (P3HT ve PCBM’in teorik HOMO-LUMO enerji seviyeleri

literatlir den alinmistir)

Sekil 3.4’te gorildiga gibi, PCBM’in teorik HOMO ve LUMO eneriji seviyeleri sirasiyla
-5,66 eV ve -3,02 eV iken, P3HT’nin teorik HOMO ve LUMO enerji seviyeleri sirasiyla
-4.32 eV ve -2.30 eV dir. CPCPFA’nin HOMO ve LUMO eneriji seviyeleri sirasiyla -5,97 eV
ve -2,92 eV olarak hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, P3HT nin LUMO
seviyesinin CPCPFA’'nin LUMO seviyesinin Uzerinde oldugu gorilmektedir. LUMO
seviyeleri arasindaki enerji farki 0,62 eV dir ve bu deger 0,3 eV'dan daha biyuk
oldugundan, P3HT ve CPCPFA arasinda yik gecisinin mimkin olabilecegi
anlasiilmaktadir. Bundan dolayi tez ¢calismasinin bu kisminda, arastirilacak olan organik
glnes pillerinde dondér malzeme olarak P3HT, akseptér malzeme olarak ise CPCPFA

kullanilmistir.

3.1.3 Fotovoltaik Calismalar

3.1.3.1 P3HT: CPCPFA Kullanilan Organik Giines Pillerinin Hazirlanmasi

Tez calismasinin bu kisminda, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:CPCPFA/Al geometrisinde hacim

heteroeklem yapiya sahip organik gilines pilleri Giretilmis ve karakterize edilmistir.

Altlik olarak direnci 12 Q cm™®den kiguk olan 1,5 cm x 1,5 cm boyutunda Kintec marka

ITO (indiyum kalay oksit) kapli camlar kullaniimistir. ITO’nun Ugte ikilik kismi bant ile

30



kapatilip geriye kalan Ugte birlik kismi kral ¢ozeltisi olarak adlandirilan HCI:HNOs:H,0
(4.6: 0.4: 5) karisimi ile asindirilmistir. Asindirma islemi bittikten sonra bant ITO
ylzeyinden uzaklastirilip, distile su, aseton ve izopropanol kullanilarak camlar
ultrasonik banyoda temizlenmistir. Aktif tabaka olarak kullanilan P3HT:CPCPFA
karisimlari 1:1 ve 1:2 kitlesel oranlarinda (10mg:10mg ve 10mg:20mg) ayri ayri 1 ml
klorobenzen ¢6zlcilsu igerisinde hazirlanmistir.

Hacim heteroeklem yapida, geleneksel organik glines pili tretimi icin, ITO kaph cam
Uzerine, desik tasiyicl tabaka olarak (HTL) 2000 rpm’de donel kaplama yodntemi
kullanilarak poly(3,4-ethylenedioxythiophene)— poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS)
kaplandi ve 150 °C’de 4dk tavlama islemi uygulandi. Glove box icerisinde PEDOT:PSS
tabakalari tGzerine 800 rpm’de donel kaplama yontemi kullanilarak P3HT:CPCPFA aktif
tabakalari kaplandi ve 120 °C’de 3 dk 1sil islem uygulandi. Son olarak termal
buharlastirma cihazi kullanilarak (st kontak olarak 100 nm Aliminyum (Al) kaplandi.
Uretilen tiim organik fotovoltaik aygitlarin akim-gerilim karakteristikleri Oksijen (0,) ve
Su (H,0) miktarlarinin 1 ppm oldugu glove box icerisinde olclldi. Bu ¢calismada Uretilen

geleneksel organik giines pilinin sematik gosterimi Sekil 3.5’te verilmektedir.

ITO
CAM

Sekil 3.5 P3HT:CPCPFA hacim heteroeklem organik giines pilinin geometrik yapisi

3.1.3.2 P3HT: CPCPFA Kullanilan Organik giines Pillerinin Akim yogunlugu-Voltaj (J-

V) Karakterizasyonu

Hacim heteroeklem yaplya sahip, organik glines pilleri
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:CPCPFA/Al geometrisinde hazirlanmistir. Aktif tabaka olarak

kullanilan P3HT:CPCPFA, 1:1 ve 1:2 kitle konsantrasyonlarinda ayri ayri 1 ml
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klorobenzen ¢6zlcisi igerisinde hazirlanmistir. Sekil 3.6’da Uretilen glines pilleri igin

elde edilen akim yogunlugu (J) — gerilim (V) karakteristikleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.6 (a) Dondr akseptor orani 1:1 olan aktif tabakalarda tavsiz, (b) Donoér akseptor
orani 1:1 olan aktif tabakalarda tavli, (c) Donor akseptor orani 1:2 olan aktif
tabakalarda tavsiz, (d) Donor akseptor orani 1:2 olan aktif tabakalarda tavli aygitlarin

J-V karakteristikleri

Isil islemin fotovoltaik performans (izerinde her hangi bir etki olusturup
olusturmadigini anlayabilmek icin bazi aygitlara tavlama islemi uygulanmistir. Sekil
3.6’da gorildigi gibi, 1:1 dondr akseptor oranina sahip tavlama islemi uygulanmamis
aygitin kisa devre akim yogunlugu (Js.) 0,41 mA/cm?, actk devre gerilimi (Vo) 890 mV,

Dolgu faktora (FF) 0,29 ve glic donlisim verimi (77) % 0,106 olarak hesaplanmigtir. Ayni
donér-akseptér malzeme ve ayni konsantrasyon kullanilarak 120 °C’de 3 dk tavlama
islemi uygulanip Gretilen aygit icin Jo = 0,35 mA/cm?, Voo = 900 mV, FF = 0,28 ve n=%

0.094 olarak hesaplanmistir.
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Donor akseptor oraninin 1:2 oldugu durum icin tavlama islemi uygulanmamis aygitin
fotovoltaik parametreleri, Jic = 0,40 mA/cm?, Voo = 843 mV, FF = 0,33 ve n=%0,11
olarak hesaplanmistir. Ayni dondr-akseptér malzeme ve ayni konsantrasyon
kullanilarak 120 °C’'de 3 dk tavlama islemi uygulanarak Uretilen aygit icin J, = 0,42
mA/cmZ, Voc =837 mV, FF =0,33 ve 7= % 0,11 olarak hesaplanmistir.

Organik glines piilerinde Voc degeri, aygitta kullanilan donoér ve akseptér malzemelerin
HOMO-LUMO eneriji seviyelerine bagli olarak deneysel verilerden yararlanip asagidaki
gibi ifade edilmistir [58].

Ve =[ 2 (es2) (e )] -03 3.1)

Burada donér malzemenin HOMO enerji seviyesinden, akseptér malzemenin LUMO
enerji seviyesi cikarilmis ve -0,3 V luk deneysel faktor isin icerisine dahil edilerek
organik glines pillerinde, Vo degerinin 6n goérilmesi icin denklem 3.1 elde edilmistir
[58]. Vo icin yukarida elde edilen esitlik bu calismaya uygulanabilir. Bu calismada donor
olarak kullanilan P3HT ve akseptoér olarak kullanilan CPCPFA’nin teorik HOMO ve LUMO
enerjilerinden yararlanarak V.. hesaplari yapildiginda, teorik Vo sonuclarinin deneysel
elde edilen sonuglardan yaklasik 0,2 Volt kadar daha ylksek c¢iktigi gérilmistir.
Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki farkin cok biyiik sapmalar gostermedigi ve
teorik degerlerin deneysel degerlerden daha yiksek olmasinin yiik rekombinasyon
etkilesiminin varligindan dolayl oldugu dulsinilmektedir [80]. Ayni zamanda aygit
icerisine diflize etmis oksijen miktari, deneysel ve teorik olarak elde edilen agik devre
gerilimleri arasindaki sapmalara neden olabilmektedir [41].

Bu calismada, CPCPFA akseptor molekilinin aygit performansi lzerinde bir etkiye
sahip olup olmadigini anlayabilmek icin referans glines pili UGretilmistir. Referans
organik gunes pili, ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al geometrisinde olup, aktif tabaka olarak
sadece P3HT'nin 10 mg’i, 1 ml klorobenzen icerisinde c¢o6ziinerek hazirlanmistir.
Referans gilines pili icin HTL, aktif tabaka ve Al kaplama islemleri, P3HT:CPCPFA karisimi
icin Uretilan aygitlarla ayni sekilde Uretilmistir. Sekil 3.7'de referans glines pilinin akim
yogunlugu - gerilim karakteristigi gosterilmistir. Aygit icin Joc = 0.017 mA/cm?, Vo = 220
mV,FF=0.33ve 7 =% 1.23.10” olarak hesaplanmistir.
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Bu calismasinin sonucunda CPCPFA akseptor molekili ile Uretilen aygitlardan elde
edilen en kotd akim yogunlugu sonucu olan Jsc = 0.35 mA/cm? degeri bile, P3HT
referans glines hiicresinden yaklasik olarak yirmi kat daha iyi akim yogunlugu degerine
sahiptir. Bu durum, CPCPFA'nin fotovoltaik performans (zerinde olumlu bir etkiye

sahip oldugunu géstermektedir.

3.1.3.3 P3HT: CPCPFA Giines Pilleri i¢in X-1sin1 Kinnimi (X-RD) Sonuglari

P3HT nin CPCPFA ile karisimi kullanilarak hazirlanan fotovoltaik aygitlarin performansi,
sadece P3HT’nin bulundugu referans aygit ile kiyaslandiginda, karisimin kullanildig
aygit performansinin referans aygita kiyasla iyilestigi goriilmektedir. CPCPFA’nin
P3HT’ nin kristalligi Gzerinde herhangi bir etkisinin olup olmadigini arastirmak amaciyla
XRD olctimleri alinmistir. Sekil 3.8’"de P3HT ve P3HT:CPCPFA karisimlarinin oldugu iki

ayri ince filmden elde edilen XRD sonuglari gosterilmektedir.
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Sekil 3.8’de goruldigu gibi her iki 6rnek iginde 206 (100) agisinin yansimasindan
kaynaklanan kirinim géruntiusiindeki ilk pik 5° civarindadir (P3HT icin 5.4° ve
P3HT:CPCPFA icin 5.6°).

Bu bolgedeki pik (100) diizlemine karsilik gelmekte ve 26 (100) agisinin degeri P3HT de
ayni zamanda 6rgl sabiti olarak bilinen alkil zincirleri arasindaki mesafe arahigi (digo) ile
iliskilendirilmektedir [81,82]. Pikin siddeti nano-alanlarin varligi ile ilgilidir [82].

P3HT de alkil zincirleri arasindaki d,og0 mesafesi Bragg yasasi kullanilarak [82] :

2dsind=nA (3.2)

burada 20 gelen ve sacilan X-isinlari dalga vektorleri arasindaki acidir, A gelen isinin
dalga boyu (A= 0.154 nm) ve n kirilma bandinin siralamasini gésteren bir tam sayidir.

Bragg vyasasi kullanilarak P3HT'nin digo uzunlugu 16.26 A olarak bulunurken
P3HT:CPCPFA icin digo uzunlugu 15.62 A olarak hesaplanmistir. XRD sonuglari Cizelge

3.2’de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.2 P3HT ve P3HT:CPCPFA filmlerinin XRD parametreleri

Ornek Pozisyon [°2 Th] | D-araligi (A) FWHM [°2 Th]
P3HT 5.4 16.26 0.63
P3HT:CPCPFA 5.6 15.62 0.17

Sonuc olarak, 28:00’deki pikin pozisyonu, incelenen o6rneklerin kristalligi ve birim
hacimdeki P3HT nano alanlarinin sayisi ile orantihdir [80]. P3HT ve P3HT:CPCPFA ince
filmleri, kristal ozellik gostermektedir. XRD sonuglarindan P3HT:CPCPFA filminin pik
siddetinin P3HT filminin XRD pikinden daha siddetli oldugu gorilmektedir. Fotovoltaik
sonuclara uygun olarak, burada CPCPFA akseptor molekilinin P3HT nin kristallik

ozelligini iyilestirdigi gdzlenmistir.

3.1.3.4 CPCPFA’nin Aktif Tabaka Olarak Kullanildigi Hacim Heteroeklem Organik

Giines Hiicreleri i¢in IPCE Karakterizasyonlar

IPCE o6lcimleri sayesinde aygitta Uretilen toplam fotoakima, organik malzemelerin
katkisi incelenebilmektedir. Fotovoltaik aygitin 1sigin hangi dalga boylarinda aktif
oldugu, IPCE spektrumu sayesinde anlasiimaktadir. Sekil 3.9’da incelenen organik
gunes pillerinin IPCE grafigi verilmistir. IPCE grafiginde 350-450 nm dalga boylari
arasindaki katkinin CPCPFA’dan kaynaklandigi soylenebilir ¢linkii CPCPFA’nin UV

grafiginden (Sekil 3.1) bu bolgenin sogurma bodlgesi oldugu goriilmektedir. Spektrumun

450 nm Uzerindeki bolgesinde katki P3HT’ den kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.9 incelenen organik giines pillerinin IPCE sonuglari

Sekil 3.9’da IPCE grafiginden gorildigi gibi tasiyici ylk Gretimine hem CPCPFA hem de
P3HT katkida bulunmaktadir. AM1.5 100 mW/cm2 siddeti altinda aygittan gegen kisa
devre akim yogunlugu (Jsc), gelen fotonun aki yogunluguna [F(A)], IPCE(A) ve gelen

1s18in dalga boyuna [d(A)] bagli olarak integre edilerek:
Js = e F(R) IPCE(A) d(A) (3.3)

biciminde hesaplanmaktadir [83]. Burada e, elektronun yikudur.

Fotovoltaik sonucglarda elde edilen kisa devre akimlari ile kiyaslamak amaci ile IPCE
degerleri kullanilarak Jsc'ler hesaplanmistir. Tavlama islemi uygulanmis P3HT:CPCPFA
(1:1) aygitlar icin IPCE akim yogunlugu 0.37 mA/cm? olarak hesaplanirken, tavlama
islemi uygulanmamis P3HT:CPCPFA (1:1) aygitlar icin IPCE akim yogunlugu 0.32
mA/cm? olarak hesaplanmistir. P3HT:CPCPFA’nin (1:2) hem tavlama islemi uygulanmis
hem de uygulanmamis aygitlar icin IPCE akim yogunlugu 0.38 mA/cm® olarak
hesaplanmistir. Fotovoltaik sonuclarda elde edilen Jsc degerleri ile IPCE datalarindan
hesaplanan Jsc degerleri arasinda en fazla %11’lik bir fark gézlenmistir. 1-V élgimleri
glovebox icerisinde azot ortaminda Olglilmiis ancak IPCE olciimleri hava ortaminda

alinmistir. Bundan dolayl hava ortaminin aygit performansi Uzerinde negatif etki

yarattig1 soylenebilir.
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3.2 AnE-PVstat Donér Malzemesi ile Birlikte Fulleren icermeyen CPCPFA ve 2-(4-
bromophenyl)-3-{5-[2-cyano-2-phenylethenyl]furan-2-yl}acrylonitrile (BPCPFA, 3)
Molekiilleri Akseptér Olarak Kullanilarak Organik Fotovoltaik Aygit Uretimi

Fulleren icermeyen ciyano (CN) iceren CPCPFA ve BPCPFA akseptdr malzemeleri ile
birlikte donér malzeme olarak AnE-PVstat kopolimeri kullanilarak organik glines pilleri
Uretilmistir. Bugline kadar AnE-PVstat dondr malzemesi kullanilarak, organik
fotovoltaik aygit Uretilen tlim bilimsel calismalarda akseptor olarak fulleren tiirevi
malzemeler kullaniimigtir [84-91]. Bu galismada, ilk kez AnE-PVstat kopolimeri ile
birlikte fulleren icermeyen malzemeler kullanilarak, hem geleneksel, hem de tersine
cevrilmis organik giines pili tGretimi amaglanmistir. Organik giines pilleri Gretilmeden
once, aygit yapiminda kullanilacak olan AnE-PVstat, CPCPFA ve BPCPFA molekdllerinin
yapilarinin, spektroskopik ve elektronik 6zelliklerinin daha iyi anlasilabilmesi icin teorik

ve deneysel ¢alismalar yapilmistir.

3.2.1 AnE-PVstat, CPCPFA ve BPCPFA Molekiillleri igin Deneysel UV-Vis ve

Fotoliiminesans (FL) Olgiimleri

Organik glines pili Gretiminde kullanilacak olan AnE-PVstat, CPCPFA ve BPCPFA
molekdllerinin elektronik yapilarini ve sogurma araliklarini anlayabilmek icin UV-Vis ve
Fotoliminesans (FL) 6lclimleri yapilmistir. AnE-PVstat, CPCPFA ve BPCPFA malzemeleri
ayri ayri diklorobenzen ¢dziicusu igerisinde ¢oziinlip 3 ml hacmindeki transparan kivet
icerisine alinarak , UV-Vis ve FL 6lcimleri alinmistir. Sekil 3.10°da AnE-PVstat, CPCPFA
ve BPCPFA icin deneysel olcimlerden elde edilen UV ve FL spektrumlari
gosterilmektedir. AnE-PVstat icin maksimum UV spektrum piki 536 nm’de
gorilmektedir. AnE-PVstat malzemesi giines i1sininin en siddetli oldugu dalga boyuna
(550 nm) ¢ok yakin spektrumda giiclii bir sogurma 6zelligine sahiptir, bu durum organik
glines pillerinin verimi icin 6nem arz etmektedir. CPCPFA ve BPCPFA molekiilleri icin

maksimum UV spektrum pikleri sirasiyla 413 nm ve 419 nm’dedir.
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Sekil 3.10 AnE-PVstat, CPCPFA ve BPCPFA Molekiillleri icin Deneysel UV-Vis ve

Fotolliiminesans (FL) spektrumlari

Sekil 3.10’da AnE-PVstat, CPCPFA ve BPCPFA icin Fotoliminesans (FL) spektrumlarina
bakildiginda, molekdiller icin yayilan dalga pikleri sirasiyla 592 nm, 481 nm ve 482 nm
olarak gorulmektedir. Buradan (¢ molekil icin de yayilan dalga boylarinin sogurulan

dalga boylarindan biyik oldugu, bunun sonucunda kirmiziya kayma durumunun
gerceklestigi anlasiimaktadir.
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UV-Vis spektrumlarindan molekdillerin optik bant enerji araligi (Eg) :

E,(6V)=hx f =hx S ~ 1220

A A (nm) (3.4)

kullanilarak hesaplanabilir. Burada Eg; optik bant araligini (eV), h; Planck sabiti (6,62 x
10 j s), f; 15181n frekansi, C; 1stk hizi ve A; nanometre (nm) biriminde Y eksenin sifir
oldugu durumda, X ekseninde sogurma kiyisina karsilik gelen dalgaboyunu ifade
etmektedir.

AnE-PVstat kopolimerinin UV spektrumundan Denklem 3.4 kullanilarak optik bant
arahigr 2,0 eV olarak hesaplanmistir. Egbe ve arkadaslarinin 2010 yilinda yapmis
olduklari calismada, AnE-PVstat'in klorobenzende c¢oziinerek olglilen UV-Vis
spektrumundan, ¢ozelti formu icin optik bant araligi 2,1 eV, ince film formu icin optik
bant araligi 1,9 eV olarak hesaplanmistir [84] . AnE-PVstat icin elde edilen UV
spektrumlarinin ve optik bant araliklarinin literatiirde yapilan g¢alismalar ile uyum
icerisinde oldugu gorilmustiir. AnE-PVstat icin 6lclilen ve literatiirden elde edilen optik
bant araliklari arasindaki kiigulk farklarin, ¢oziict etkisinden kaynaklandigi séylenebilir.
CPCPFA ve BPCPFA molekilleri icin elde edilen UV spektrumlarindan, optik bant

araliklari sirasiyla 2,58 eV ve 2,60 eV olarak hesaplanmistir.

3.2.2 HOMO-LUMO Analizleri

3.2.2.1 DFT Metodu Kullanilarak CPCPFA ve BPCPFA Molekiilleri icin HOMO-LUMO

Hesaplamalari

CPCPFA ve BPCPFA molekiillerinin DFT metodu ile birlikte B3LYP modeli kullanilarak 6-
31 G(d) temel setinde optimizasyonlar yapilarak, HOMO-LUMO enerji seviyeleri
hesaplanmistir. Tim hesaplamalar, Gaussian 09 W paket programi ile birlikte
GaussView 5 molekiiler gorsel programi kullanilarak yapilmistir [73,74]. Sekil 3.11'de
CPCPFA ve BPCPFA molekillerinin optimize edilmis yapilari ve taban durum enerijilieri

gosterilmektedir [83,92].
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E =-1491.02425563 a.u.
CPCPFA

E=-3602.54536527 a.u.

BPCPFA
Sekil 3.11 CPCPFA ve BPCPFA molekillerinin DFT/B3LYP metodu kullanilarak 6-31 G(d)

temel setinde optimize edilmis taban durum yapilari ve enerijileri

Sekil 3.11’de gorildigi gibi CPCPFA ve BPCPFA molekillerinin elementel olarak
yapilari arasindaki fark, halojen grubunda olan Klor (Cl) ve Brom (Br) elementlerinin
farkli olmasidir. Ciyano grubu iceren bu molekillerin temel yapisi dizayn edilirken,
farkli halojen grubu atomlarin yapi Gzerindeki etkilerinin incelenmesi distnilmustar.
Sekil 3.12’de CPCPFA ve BPCPFA molekdlleri icin DFT/B3LYP metodu kullanilarak 6-31
G(d) setinde hesaplanmis olan HOMO-LUMO enerijileri ve molekiler orbital sinirlar

gosterilmektedir [83,92].
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Sekil 3.12 CPCPFA ve BPCPFA molekillerinin DFT/B3LYP metodu kullanilarak 6-31 G(d)

temel setinde hesaplanan HOMO-LUMO eneriji seviyeleri ve molekiiler orbital sinirlari

Sekil 3.12'de goriildiigl gibi, yapilan DFT hesaplamalari sonucunda CPCPFA molekilii
icin HOMO enerji seviyesi Eqomo = -5,97 eV, LUMO eneriji seviyesi Eiymo = -2,92 €V,
BPCPFA molekili icin HOMO enerji seviyesi Eqomo = -5,74 eV, LUMO eneriji seviyesi
ELumo =-2,91 eV olarak hesaplanmistir. CPCPFA ve BPCPFA molekillerinin LUMO enerji
seviyeleri neredeyse ayni iken, HOMO enerji seviyeleri arasinda 0,23 eV’lik bir fark
gorilmektedir. CPCPFA ve BPCPFA molekiillerinde bulunan CI ve Br halojen grubu
atomlarinin elektronegatiflik 6zelligine bagh olarak, molekiler orbital eneriji

araliklarinin  (HOMO-LUMO enerji seviyeleri farki) degistigi gorilmustir. Yiksek
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elektronegatiflik 6zellige sahip Cl atomunun bulundugu CPCPFA molekill icin HOMO-
LUMO enerji farki 3,05 eV, daha dislik elektronegatiflige sahip Br atomunun
bulundugu BPCPFA molekili icin HOMO-LUMO enerji farki 2,83 eV olarak
hesaplanmistir. CPCPFA ve BPCPFA molekiillerinde bulunan halojen grubu atomlarin,
elektronegatiflik 6zellikleri arttiginda, molekiler orbital enerji araliklarinin da arttig

goralmastir [93].

3.2.2.2 Elektrokimyasal Yéntemler Kullanilarak CPCPFA ve BPCPFA Molekiilleri igin
Deneysel olarak HOMO-LUMO Analizleri

CPCPFA ve BPCPFA molekdlleri igin elektrokimyasal yontemler kullanilarak HOMO-
LUMO enerjileri arastirildi. Deneysel &lctimler, Potansiyostat cihazinda 10 mV s*
tarama araligi ile yapildi. Dimetilformamid (DMF) ¢ozliclsi icerisinde 0.1 Molar Tetra
(n-bitil) amonyum heksafluorofosfat (n-Bu4NPF6) elektroliti hazirlandi. CPCPFA ve
BPCPFA molekilleri ayri ayri hazirlanan 10 ml n-Bu4NPF6 elektroliti icerisinde
cozuldu. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, calisma elektoru olarak Platin (Pt) levha ve
karsit elektrot olarak Platin (Pt) tel kullanildi. Molekillerin indirgenme (rediksiyon) ve
yukseltgenme (oksidasyon) reaksiyonlarindan elde edilen pikler araciligiyla HOMO-

LUMO enerjileri asagidaki esitliklerden yararlanarak hesaplanmistir [94].

Euomo =—| Equ —E. | —48 eV (3.5)
Euno =—| Entar —E22%. | —48 ev (3.6)

Burada Eox ve Egep, sirasiyla molekillerde elektronun yikseltgenmeye ve indirgenmeye
basladigi durumlardaki, Ag/AgCl elektrota karsi potansiyel degerlerini ifade
etmektedir. Ercrcs, ferrosenin Ag/AgCl elektrota karsi yikseltgenme potansiyeli ve 4.8
eV ferrosenin vakum seviyesine karsi HOMO enerji seviyesi olarak tanimlanmaktadir
[94]. Sekil 3.13’de CPCPFA ve BPCPFA molekiilleri icin potansiyostat cihazi kullanilarak
elde edilen indirgenme-ylkseltgenme durumlari, denklem 3.5 ve denklem 3.6

kullanilarak hesaplanan HOMO-LUMO eneriji seviyeleri gosterilmektedir.
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Sekil 3.13 CPCPFA ve BPCPFA molekdilleriicin 10 mV s tarama arahigi ile elde edilen

déngisel voltamogramlar. Olgiimlerde, elektrolit olarak DMF/n-Bu4NPF6, referans
elektrot olarak Ag/AgCl, calisma elektrotu olarak Platin (Pt) levha ve karsit elektrot

olarak Platin (Pt) tel kullanilmustir.

Ferrosenin n-BudNPF6 elektroliti icerisinde ¢ozlinerek alinan elektrokimyasal 6lciimleri
sonucunda, Egyrer= 0,37 Volt olarak hesaplanmistir. Sekil 3.13’deki donusumla
voltametri (CV) grafiklerinden, CPCPFA molekill igin Eox =1,31 V ve Egepp = -1,07 V
olarak Olg¢lilmustiir. Denklem 3.5 ve denklem 3.6’dan CPCPFA’nin HOMO-LUMO eneriji
seviyeleri Eqomo = -5,74 eV ve Ewmo = -3,36 eV olarak hesaplanmistir. BPCPFA
molekiliinde Eox =1,30 V ve Egep = -0,94 V olarak olg¢liimis ve HOMO-LUMO eneriji

seviyeleri sirasiyla Enomo = -5,73 eV ve Eumo = -3,49 eV olarak hesaplanmistir.
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Literatirde, AnE-PVstat dond6r malzemesi icin yapilan elektrokimyasal Olg¢limler
sonucunda, HOMO enerji seviyesi -5,09 eV, LUMO enerji seviyesi -3,04 eV olarak
verilmektedir [85]. AnE-PVstat malzemesi icin olcllen UV-Vis spektrumundan elde
edilen 2,0 eV optik bant araligl, literatiirde elde edilen 2,05 eV elektronik bant araligi
ile uyum gostermektedir [85]. Sekil 3.14’de CPCPFA ve BPCPFA molekdlleri igin yapilan
elektrokimyasal 6l¢iimlerden elde edilen ve AnE-PVstat icin literatiirden [85] alinan

deneysel HOMO-LUMO diyagramlari gésterilmektedir.

AnE-PVstat

-3,04 CPCPFA

3.36 BEPCPFA

-3.49

-5,09

_5.74 -3.73
Sekil 3.14 AnE-PVstat icin literattirden, CPCPFA ve BPCPFA molekiilleri igin

elektrokimyasal deneyler sonucunda eV olarak elde edilen HOMO-LUMO enerji

seviyeleri

CPCPFA ve BPCPFA molekdlleri icin deneysel olgclimler sonucunda elde edilen
elektronik bant araliklari sirasiyla, 2,38 eV ve 2,24 eV olarak hesaplanmistir. CPCPFA ve
BPCPFA molekillerinin UV spektrumundan, optik bant araliklari sirasiyla, 2,58 eV ve
2,60 eV olarak hesaplanmisti. Optik ve elektronik bant araliklari arasinda kiclk
farklihklarin, UV olgciimlerinin DCB ve elektrokimyasal oOlglimlerin DMF icerisinde
alinmasina atfedilebilir.

Elektrokimyasal 6lciimler sonucunda, elektronegatif ozelligi yliksek olan Cl atomunun
bulundugu CPCPFA molekilinin bant araliginin, icerisinde daha duslk
elektronegatifilk o©zellige sahip Br atomu bulunan BPCPFA molekilinin bant
araligindan buyik oldugu gorilmustiir.  Teorik hesaplamalar sonucunda, HOMO-
LUMO bant araliklarinin molekillerde bulunan halojen grubu Cl ve Br atomlarinin
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elektronegatiflik 6zellikllerine bagh olarak degistigini, deneysel elektrokimyasal
sonuglar da desteklemistir. CPCPFA ve BPCPFA molekilleri icin teorik ve deneysel
HOMO-LUMO sonuglarina bakildiginda, her iki molekil igin de teorik hesaplanan
HOMO-LUMO seviyelerinin, deneysel HOMO-LUMO seviyelerinin Uzerinde oldugu
gorllmustir. Literatlirde, organik malzemeler icin yapilan teorik-deneysel HOMO-
LUMO analizi ¢alismalarinda, genellikle, teorik HOMO-LUMO seviyelerinin deneysel
HOMO-LUMO seviyelerinin Ustliinde oldugu belirtiimektedir [95]. Cunki teorik
hesaplamalar, genellikle vakum ortaminda yapilmakta iken, deneysel ortamda
kullanilan ¢ozicl, elektrolit ve elektrot gibi parametreler hesaba katilamamaktadir.
Buna ragmen, yapilan DFT hesaplamalari sonucunda, deneysel ve teorik HOMO
seviyeleri arasinda en yiksek 0,23 eV, deneysel ve teorik LUMO seviyeleri arasinda en
yuksek 0,58 eV fark gorilmustiir. Bu durumda DFT’nin, molekiller igin yapilan teorik
hesaplamalar sonucunda elde edilen HOMO-LUMO enerji seviyelerinin
ongorulmesinde etkili bir yontem oldugu soylenebilir. CPCPFA ve BPCPFA
molekillerinin LUMO enerji seviyelerinin degerleri, AnE-PVstat malzemesinin sahip
oldugu LUMO eneriji seviyesinin altinda kalmakta ve aralarinda 0,3 eV’'den daha biylk
bir fark oldugu Sekil 3.14’de gorilmektedir. Bundan dolayi, dondr malzemeden,

akseptor malzemeye yiik gecisinin saglanabilecegi sdylenebilir.

3.2.3 Fotovoltaik Calismalar

3.2.3.1 AnPV-stat:BPCPFA Kullanilan Geleneksel Giines Pillerinin Uretimi ve Coziicii

Etkisinin incelenmesi

ITO/PEDOT:PSS/AnPV-stat:BPCPFA/Al geometrisinde hacim heteroeklem yapiya sahip
organik glines pilleri Gretilmis ve karakterize edilmistir. Althk olarak direnci 15 Q
cm?den kigik olan 2,6 cm x 2,6 cm boyutunda ITO (indiyum kalay oksit) kapl camlar
kullanilmistir. ITO kaplh camin beste (Gglik kismi bant ile ortadan kapatilip, kral ¢ozeltisi
olarak adlandirilan HCI:HNOs3:H,0 (4.6: 0.4: 5) karnisimi icerisine daldirilarak
asindiriimistir. Asindirma islemi bittikten sonra bant, ITO yiizeyinden uzaklastiriimis,
distile su, aseton ve izopropanol kullanilarak camlar ultrasonik banyoda temizlenmistir.

Camlar temizlendikten sonra ylzeylerine, 5 dakika O, plazma islemi uygulanmistir.
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Aktif tabaka olarak kullanilan AnPV-stat:BPCPFA karisimi 1:1 oraninda (10mg:10mg)
ayriayri 1 ml CB ve 1 ml DCB ¢o6zlicileri igerisinde hazirlanmistir.

PEDOT:PSS, HTL tabakasi olarak, ITO kapli cam Uzerine 4000 rpm’de donel kaplama
yéntemi kullanilarak kaplanmistir ve 150 °C’de 4dk tavlama islemi uygulanmistir.
PEDOT:PSS tabakalari Gzerine 1000 rpm’de donel kaplama yontemi kullanilarak, aktif
tabakalar kaplanmistir. Son olarak, glove box igerisindeki termal buharlastirma cihazi
kullanilarak 4x10® torr basingta, ist kontak olarak 100 nm Altaminyum (Al)
kaplanmistir. Uretilen tiim organik fotovoltaiklerin akim-gerilim karakteristikleri,
AM1.5 100 mW/cm? siddete sahip glines simuilatori altinda glove box igerisinde

Olgllmustir.

3.2.3.2 AnPV-stat:BPCPFA Kullanilan Organik Giines Pillerinin J-V Karakterizasyonu

Hacim heteroeklem yapiya sahip geleneksel organik gunes pilleri ITO/PEDOT:PSS/
AnPV-stat:BPCPFA/AIl konfiglrasyonu kullanilarak Gretilmistir. Aktif tabaka olarak
kullanilan AnPV-stat:BPCPFA karisimi 1:1 kitle konsantrasyonunda (10mg:10mg), ayri
ayri CB ve DCB c¢oziclleri kullanilarak, ¢ozlici degisiminin aygit verimi (zerindeki
etkisinin incelenmesi amaclanmaktadir. Sekil 3.15'de CB ve DCB ¢oziicileri kullanilarak,
ayni  konsantrasyonda hazirlanan AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakasi ile Uretilen
geleneksel organik glines pilleri icin aydinlk altinda elde edilen J-V karekteristikleri

gosterilmektedir.

0.2
=A== AnPV-stat: BPCPFA (CB)
Jsc= 0.12 mA/cm?
0.1 V, = 830 mV L )
FF=0.24 /
. n (%)= 0.024 y Va
NE 0.0 / A/A
E o o
2 _A—A’A;I
£ AmA A=A
: A‘A—A— «".
0.1, _amA= .
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" Jsc= 0.27 mAlem?
) —
024 o V= 758 mV
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Sekil 3.15 CB ve DCB ¢oziiciileri kullanilarak hazirlanan AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakasi

ile Uretilen geleneksel organik glines pilleri igin elde edilen J-V grafigi
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Sekil 3.15’de goruldigu gibi CB ¢ozucust kullanilarak hazirlanan AnPV-stat:BPCPFA
aktif tabakasi icin Uretilen aygitin, kisa devre akim yogunlugu (Jsc) 0,12 mA/cm?, acik
devre gerilimi (Vo) 830 mV, dolgu faktori (FF) 0,24 ve gii¢ doniisim verimi (77) % 0,024
olarak hesaplanmistir. DCB ¢6zlclsl kullanilarak hazirlanan AnPV-stat:BPCPFA aktif
tabakasi icin Gretilen aygitin, kisa devre akim yogunlugu (Js) 0,27 mA/cm?, acik devre
gerilimi (Vo) 758 mV, dolgu faktori (FF) 0,24 ve gii¢ donlisim verimi (7)) % 0,049
olarak hesaplanmistir.

Aktif tabakalar igin farkli ¢ozliciler kullanilarak Uretilen aygitlarin fotovoltaik
parametrelerinden, DCB c¢o6zicilsinin aygit verimi Uzerindeki etkisinin, CB
¢Ozliclistinlin etkisine kiyasla neredeyse iki kat daha iyi oldugu goriilmektedir. Bu
durum goz 6ninde bulundurularak, bir sonraki kissmda farkli aygit yapisi kullanilarak
Uretilecek olan organik giines pilleri igin kullanilacak aktif tabakalarda ¢6zlicl olarak

DCB kullanilmistir.

3.2.3.3 AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA Kullanilan Tersine Cevrilmis Organik

Giines Pillerinin Uretimi

CPCPFA ve BPCPFA molekilleri icin daha onceki kisimlarda geleneksel yapida organik
gunes pilleri Uretildi. Bu kisimda, ITO/ZnO/ Aktif Tabaka /MoOs/Ag yapisinda tersine
cevrilmis organik glines pilleri Uretilerek, aygit verimlerinin geleneksel yapida lretilen
pillere kiyasla iyilestirilmesi hedeflenmistir. Bu yapida, ¢inko oksit (ZnO), elektron
tasiyan tabaka (ETL), Molibdenyum oksit (MoOs), desik tasiyan tabaka (HTL) olarak
kullanilmaktadir. ITO kapl camlarin asindirilma ve temizlenme slreci bir 6nceki
boliimde anlatiimistir.

ZnO hazirlanisi ve kaplanmasi: ZnO ¢ozeltisi, 1 gram g¢inko asetat dihidrat
([Zn(CHsCO0),].2H,0) lzerine manyetik karistirici Gizerinde sicakhk uygulanmadan 10
ml 2-metoksiethanol damlatilarak eklendikten sonra, 0,28 gram ethanolamine
eklenerek sentezlenmistir [96,97]. Hazirlanan ZnO ¢ozeltisi, sicaklik uygulanmadan 12
saat manyetik karistirici Gzerinde karisima birakilmistir. ZnO ince filmler, sol-jel
yontemi ile dénel kaplama sistemi kullanilarak, 5000 rpm de kaplanmistir. ZnO ince
filmler kaplandiktan sonra 150 °C’de 20 dk isil islem uygulanmistir.

Aktik tabakalarin hazirlanigi ve kaplanmasi: AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA
karisimlari 1:1 (10mg:10mg) kiitle konsantrasyonlari kullanilarak, ayri ayri 1 ml DCB
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¢Ozliclisii icerisinde hazirlanmistir. Cozeltiler, sicakhk uygulanmadan, manyetik
karistirici izerinde 12 saat karisima birakilmistir. Aktif tabakalar, donel kaplama sistemi
kullanilarak 1000 rpm’de kaplanmistir. Kaplanan filmlerin bir kismina glove box
icerisinde 105 °C’de 5 dk isil islem uygulanmistir.

Molibdenyum oksit (MoO3) ve giimiis (Ag) kaplanmasi: Termal buharlastirma sistemi
kullanilarak 4x10° Torr basingta 10 nm MoOs kaplandiktan sonra, 100 nm Ag
kaplanmistir.

Uretilen tiim tersine cevrilmis organik fotovoltaiklerin akim-gerilim karakteristikleri,
AM1.5 100 mW/cm? siddete sahip glines similatori altinda glove box igerisinde
OlclilmuUstlir. Hazirlanan tersine cevrilmis hacim heteroeklem yapiya sahip organik

giines hicresinin konfiglirasyonu Sekil 3.16’da gosterilmektedir.

Sekil 3.16 Tersine ¢evrilmis hacim heteroeklem organik gilines pilinin geometrik yapisi

3.2.3.4 AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA Kullanilan Tersine Cevrilmis Organik

Giines Pillerinin J-V Karakterizasyonu

Tersine cevrilmis organik glines pilleri ITO/ZnO/Aktif Tabaka/MoQOs/Ag geometrisinde
Uretilmis ve karakterize edilmistir. Geleneksel organik glnes pilleri (Uretilirken
kullanilan konsantrasyonun aynisi tersine cevrilmis tipte yapilar icin de kullaniimistir.
Konsantrasyon sabit tutularak, geleneksel ve tersine cevrilmis tipte Uretilen aygitlarin
fotovoltaik performanslari kiyaslanmistir. Aktif tabaka olarak, AnPV-stat:CPCPFA ve
AnPV-stat:BPCPFA karisimlari, 1:1 konsantrasyonunda, 1 ml DCB ¢ozicisi icerisinde
ayri ayri hazirlanmistir. AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakalarn
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kullanilarak ayri ayri Uretilen tersine gevrilmis organik glines pillerinin bir kismina isil
islem uygulanarak, aygit performansi lizerindeki etkisi incelenmistir.

Sekil 3.17’de AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakalari kullanilarak
Uretilen fotovoltaik aygitlar icin aydinlik altinda elde edilen J-V karakteristikleri ve

fotovoltaik parametreler verilmektedir.
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Sekil 3.17 Donor akseptor orani 1:1 olan AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA aktif

Voltaj (Volt)

tabakalari igin tavsiz ve tavh aygitlarin J-V karakteristikleri
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Sekil 3.17’de J-V karekteristiklerinden gorildigi gibi, aktif tabaka olarak AnPV-
stat:CPCPFA karisiminin kullanildigi, tavlama islemi uygulanmamis aygit icin fotovoltaik
parametreler, J, = 0,86 mA/cmZ, Voc = 1112 mV, FF = 0,32 ve 7 = % 0,31 olarak
hesaplanmistir. Ayni sekilde hazirlanan bir diger aygittta aktif tabakaya tavlama islemi
uygulandiginda elde edilen fotovoltaik parametreler; J;c = 0,84 mA/cm?, Voc = 929 mV,
FF =0,31 ve 7= % 0,24 olarak hesaplanmistir.

AnPV-stat:BPCPFA karisiminin kullanildigi, aktif tabakaya tavlama islemi uygulanmamis
aygitta J;. = 0,89 mA/cmz, Voc = 962 mV, FF = 0,34 ve 7= % 0,29 olarak hesaplanmistir.
Ayni aygitta aktif tabakaya tavlama islemi uygulandiginda elde edilen fotovoltaik
parametreler; J,c = 0,85 mA/cmz, Voc = 1059 mV, FF = 0,31 ve 17 = % 0,31 olarak
hesaplanmistir.

AnPV-stat:CPCPFA karisiminin aktif tabaka olarak kullanildigi aygitlarin fotovoltaik
parametrelerinden goérialdigu Uzere, uygulanan isil islemin hem akim yogunlugunu
hem de acik devre gerilimini azalltig goriilmektedir. AnPV-stat:BPCPFA karisimi icin
ise uygulanan sil islem, ac¢ik devre gerilimini kiglk oranda arttinrken akim
yogunlugunu yaklasik olarak ayni oranda azalttigi goriilmektedir. Bundan dolayi, isil
islemin  AnPV-stat:BPCPFA karisiminin kullanildigi aygitta, fotovoltaik performans
Uzerinde etki gostermedigi soylenebilir.

Fulleren icermeyen CPCPFA akseptor molekiliinin, AnPV-stat ko-polimeri ile birlikte
kullanilarak Uretilen tersine gevrilmis organik pillerinin en yuksek verim degeri 7= %
0,31, ayni akseptor malzeme ile birlikte P3HT dondr malzemesi kullanilarak uretilen
geleneksel organik pillerin en ylksek verim degeri olan 77 =% 0,115’in, yaklasik olarak
Ug¢ kati kadar oldugu gorilmustir [83].

Benzer sekilde, BPCPFA akseptdr molekili ile birlikte AnPVstat kopolimeri kullanilarak
uretilen tersine gevrilmis organik glines hucrelerinin en ylksek verim degeri 7 = %
0,31’in, ayni donér ve akseptér malzemeler kullanilarak uretilen geleneksel organik
pillerin verim degeri olan 77 = % 0,049 ve ayni zamanda BPCPFA’in akseptdr P3HT nin
dondr malzeme olarak kullanildigi geleneksel organik glines pillerinin en yiksek verim
degeri olan 1 = % 0,051 degerlerine kiyasla yaklasik alti kat daha iyi oldugu
gorilmektedir [92].
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Organik fotovoltaik calismalarinin bircogunda, serbest yiik tasiyicilarinin olustugu
eksiton ayrilmasi siirecinde enerji kaybinin minimize edilerek, V,. degerinin maksimum
hale getirilmesi hedeflenmektedir [98,99]. V. degerini belirleyen temel parametrelerin
basinda, aygitta kullanilan donor malzemenin HOMO seviyesi ve akseptér malzemenin
LUMO seviyesi gelmektedir [58]. Bu durumda, denklem 3.1’den yararlanarak aygittaki
acik devre gerilimi kayibi (AV,. ) [58]:

AV, = K%)[(E’,ﬂf ) (Ee, )} ~0.3 v} —V,, Volt (3.7)

seklinde ifade edilebilir. Burada V,, aygittaki acik devre gerilimini temsil etmektedir.
Uretilen aygitlar icin elde edilen kayip Vo degerleri denklem 3.7 kullanilarak
hesaplanabilir.

Bu calismada AnPVstat dondr malzemesi’'nin HOMO seviyesi, CPCPFA ve BPCPFA
akseptorlerinin LUMO’lari ve Uretilen aygitlardan elde edilen V,. degerleri denklem 3.7
kullanilarak acgik devre gerilimi kayiplari hesaplanmistir. AnPVstat:CPCPFA karisimi icin
Uretilen aygitlarda, aktif tabakanin tavsiz ve tavh oldugu durumlar igin V. kayiplari
sirasiyla, yaklasik olarak 0,32 ve 0,50 volt olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde,
AnPVstat:BPCPFA icin Uretilen aygitlarda, aktif tabakanin tavsiz ve tavli oldugu
durumlar icin V. kayiplan sirasiyla, yaklasik olarak 0,34 ve 0,24 volt olarak
hesaplanmistir. Uretilen aygitlar icin hesaplanan V.. kayiplari, literatiirde fulleren
icermeyen akseptér molekiller kullanilarak Uretilen bircok fotovoltaik aygittaki V¢
kayibindan daha diisiktir [100-103].

Bu calismada fulleren icermeyen CPCPFA ve BPCPFA akseptor molekdilleri ile birlikte
AnPVstat ko-polimerinin dondr olarak kullanildigl aygitlardan elde edilen en yiksek
acik devre gerilimi olan Voc = 1112 mV degeri, literatlirde bugiline kadar AnPVstat
kopolimeri ile birlikte fulleren tipli akseptdor malzemeler kullanilarak Uretilen aygitlarin
actk devre gerilimi degerlerinden yaklasik olarak yizde kirk (%40) daha fazladir
[85,90,91]. Bu durum, fulleren icermeyen malzemeler (zerinde arastirmalar

yapilmasindaki motivasyonu arttirmaya devam etmektedir.
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3.2.3.5 AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA Kullanilan Tersine Cevrilmis Organik

Giines Pillerinin IPCE Karakterizasyonu

AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA karisimlarinin aktif tabaka olarak kullanildigi
aygitlarin IPCE o6l¢limleri gergeklestirilmistir. Sekil 3.18’de, Uretilen fotovoltaik aygitlar
icin Olcilen IPCE sonuglarindan elde edilen dalgaboyuna bagh spektrumlar

gosterilmektedir.
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Sekil 3.18 AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakalari kullanilarak tretilen

fotovoltaik aygitlarin IPCE spektrumlari

Sekil 3.18'de Uretilen aygitlarin IPCE grafikleri incelendiginde, AnPV-stat’in 536 nm
dalga boyu civarinda Uretilen akima maksimum derecede katki sagladigi séylenebilir.

Bu durum, AnPV-stat dondr malzemesi igin Sekil 3.10°da gosterilen UV sogurma
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spektrumunun 536 nm’de olmasi ile desteklenmektedir. Benzer sekilde, CPCPFA ve
BPCPFA molekdlleri icin verilen UV ve IPCE spektrumlari incelendiginde, fulleren
icermeyen molekillerin 370 nm ile 470 nm arasindaki dalga boylarinda fotoakima katki
sagladiklari gérilmektedir.

Sekil 3.18’deki AnPV-stat:CPCPFA aktif tabakasi igin Uretilen aygitlarin IPCE
spektrumundan denklem 3.3 kullanilarak hesaplanan foto akim degerleri, 1sil islem
uygulanmamis aygit icin; Jipce= 0,76 mA/cm? ve 1sil islem uygulanmis aygit icin Jipce =
0,80 mA/cm? olarak hesaplanmistir. Bu aygitlar icin J-V grafiklerinden elde edilen kisa
devre akim yogunlugu degerleri isil islem uygulanmamis aygit icin, J;.= 0,86 mA/cm? ve
isil islem uygulanmis aygit icin Jo= 0,84 mA/cm?” olarak hesaplanmisti.
AnPV-stat:BPCPFA karisiminin aktif tabaka olarak kullanildigi aygitlar igin elde edilen
IPCE spektrumlarindan, isil islem uygulanmamis aygit icin; Jipce = 0,78 mA/cm2 ve 1sll
islem uygulanmis aygit icin Jipce= 0,76 mA/cm? olarak hesaplanmistir. Bu aygitlar igin J-
V grafiklerinden elde edilen kisa devre akim vyogunlugu degerleri isil islem
uygulanmamis aygit igin, J,.= 0,89 mA/cm? ve 1sil islem uygulanmis aygit icin Js.= 0,85
mA/cm? olarak hesaplanmisti.

AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA kullanilarak uretilen fotovoltaik aygitlarda,
IPCE spektrumlarindan foto akima katkida bulunduklari dalga boylarinin, aktif
tabakalarda kullanilan molekiillerin UV spektumlarindan elde edilen dalga boylariyla
uyum icerisinde olmalari, hem donér hem akseptor molekiillerin fotovoltaik sistemde
etkin olduklarini ifade etmektedir. J-V ve IPCE grafiklerinden elde edilen akim
yogunlugu degerlerinin uyum icerisinde olmasi, Uretilen aygitlardan elde edilen

fotovoltaik performanslarin dogrulugunu gostermektedir.

3.2.3.6 AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA Aktif Tabaka Yiizeylerinin Taramali

Elektron Mikroskopu (SEM) ile incelenmesi

Fotovoltaik aygitlarda, aktif tabakalarin oldugu vyuzeylerin morfolojileri aygit
performanslarini etkilemektedir. Bundan dolayi, bu ¢alismada Uretilen aygitlarin aktif
tabakalarinin yiizey morfolojileri Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Uretilen aygitlarin aktif tabakalari icin cekilen yiizey SEM gériintiileri

Sekil 3.19’da verilmektedir.
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Sekil 3.19 AnPV-stat:CPCPFA aktif tabakasinin (a) tavsiz ve (b) tavli, AnPV-stat:BPCPFA

Aktif tabakasinin (c) tavsiz ve (d) tavh oldugu durumlar i¢in ylizey SEM gorintileri

AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakalari icin alinan ylizey SEM
gorintilerinden, filmlerin dizgliin kaplandigl, homojen olduklari, ylzeylerin de
catlaklar ve bozulmalarin olmadigi goriilmektedir. Bitiin filmlerde benzer homojenlik
ozelligi gorilmesinden dolayi, ylzey morfolojilerinin daha iyi anlasilabilmesi igin

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) kullanilarak da yizeyler incelenmistir.

3.2.3.7 AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA Kullanilan Aygitlarin Yiizeylerinin

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ile incelenmesi

Hacim heteroeklem vyaplya sahip organik glnes pillerinde dondr ve akseptor
malzemelerin yizeyleri arasindaki etkilesimler, dikey ya da diizlemsel olmaktan ziyade
aktif tabakanin hacmi boyunca rastgele dagilmaktadir. Bundan dolayi, aygit icerisinde,
dondr ve akseptor malzemeler, hem alt kontak, hem de Ust kontak ile etkilesim

halindedir. Elektron-desik ciftinin (eksiton) verimli bir sekilde ayrisip kontaklara giderek
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yuk transferi olayinin gergeklesmesi ve aygittaki J, ve FF degerlerinin arttirabilmesi
icin, aktif tabakanin ylizey morfolojisi 6nem arz etmektedir. Bu kisimda, AFM cihazi
kullanilarak AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakalarinin oldugu
aygitlarin yizey morfolojileri incelenmistir. Sekil 3.20°’de AnPV-stat:CPCPFA aktif
tabakasinin kullanildigi aygitlar icin 5 pum x 5 um tarama alanlari ile AFM gorintileri

verilmistir.
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Sekil 3.20 AnPV-stat:CPCPFA aktif tabakasinin isil islem uygulanmamis; (a)Tek boyutta,
(b) G¢ boyutta AFM gortintileri, isil islem uygulanmis; (c) Tek boyutta ve (d) l¢ boyutta

AFM goruntileri

Sekil 3.20'de AFM gorintilerindeki ylzey parizlilikleri incelendiginde, AnPV-
stat:CPCPFA karisiminin nanometre Ol¢eginde oldugu goriulmektedir [104]. Hem 1sil
islem uygulanmis, hem de uygulanmamis AnPV-stat:CPCPFA filmlerin homojen yapiya
sahip olduklari soylenebilir. Cizelge 3.3’de AnPV-stat:CPCPFA aktif tabakalari igin

Olclilen AFM sonuclarindan elde edilen ylizey plrizlilik parametreleri verilmektedir.
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Cizelge 3.3 AnPV-stat:CPCPFA aktif tabakalari igin 6lglilen AFM sonuglarindan

elde edilen ylizey purizluluk parametreleri

Aktif Tabaka Ortalama RMS (Rq) | Maksimum Rp
Piirazlaluk (Ra) (nm) (nm) (nm)
AnPVstat: Tavsiz 1,74 2,19 25,42
CPCPFA Tavli 2,35 3,76 45,22

Cizelge 3.3’de goruldiugu gibi, AnPV-stat:CPCPFA filmlerinin yizey purizltlik RMS
degerleri, tavsiz film icin 2,19 nm ve tavl film icin 3,76 nm olarak 6l¢ilmistir. Bu
degerlerden, hem tavli hem tavsiz AnPV-stat:CPCPFA filmlerinin ylizey morfolojilerinin
oldukga puriizsiiz oldugu anlasilmaktadir. Tavlanmamis film igin yiizey purizltlik RMS
degerinin daha dustk oldugu ve bu durumun aygitin J,c ve FF degerlerini iyilestirdigi,
AnPV-stat:CPCPFA karisiminin tavli ve tavsiz oldugu durumlari igin Sekil 3.17’de verilen
fotovoltaik parametrelerden anlasiimaktadir.

Cizelge 3.4’de AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakasinin kullanildigi aygitlar icin AFM
sonuclarindan elde edilen ylzey purazlilik parametreleri ve Sekil 3.21'de AFM

goruntileri verilmektedir.

Cizelge 3.4 AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakalari icin 6l¢lilen AFM sonuglarindan

elde edilen ylizey purizltlik parametreleri

Aktif Ortalama RMS (Rq) Maksimum Rp
Tabaka Piirazluluk (Ra) (nm) (nm) (nm)
AnPVstat: | Tavsiz 2,32 3,23 32,93
BPCPFA Tavli 2,91 4,03 39,99

Cizelge 3.4’de gorildiglu lzere AnPV-stat:BPCPFA filmlerinin ylizey pirizltlik RMS
degerleri, tavsiz film icin 3,23 nm ve ve tavl film i¢in 4,03 nm olarak 6l¢tlmistdr.
Filmler icin elde edilen ylizey morfolojilerinin her iki durum icin benzer sonuglar
vermesi, Uretilen aygitlarin fotovoltaik parametrelerinin yaklasik olarak ayni olmasi ile

desteklenmektedir.
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() (d)

Sekil 3.21 AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakasinin isil islem uygulanmamis; (a)Tek boyutta,
(b) G¢ boyutta AFM gorintdleri, isil islem uygulanmis; (c) Tek boyutta ve (b) lic boyutta

AFM gorintileri

Fulleren icermeyen akseptor malzemelerde karsilasilan en biyik problemlerden biri
olan ¢ozlnurlik problemi, bu ¢alismada kullanilan CPCPFA ve BPCPFA molekiilleri igin
elde edilen ylizey morfolojileri ve fotovoltaik sonuglara dayanarak asiimis olarak

gorilmektedir.

3.3 P3HT Donér Malzemesi ile Birlikte Akseptor Olarak Fulleren icermeyen FTTB
Kiigiik Molekiilii Kullanilarak Farkli Tampon Katmanlara Sahip Tersine Cevrilmis Tipte

Organik Fotovoltaik Aygitlarin Uretimi

Bu tez calismasinin dnceki bolimiinde siyano (CN) grubu iceren ve fulleren icermeyen
farkl iki klglk yeni molekil, teorik olarak dizayn edilip, kimyaci grup tarafindan
sentezlenerek organik fotovoltaik aygitlar Gretilmisti. Bir 6nceki ¢alismada CN grubu

iceren molekdllerin kullanildigi hem geleneksel, hem de tersine tevrilmis tipteki organik
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fotovoltaik aygitlar icin, literatlirde calisilan fulleren icermeyen fotovoltaik aygitlar ile
rekabet edecek diizeyde yiksek agik devre gerilim degerleri elde edilmistir [105-108].
Organik fotovoltaiklerde kullanilan dondr-akseptér malzemelerin - molekiiler
agirhklarinin degismesinin aygit performanslarini etkiledigi bilinmektedir [109-112].
Bundan dolayi, tez ¢alismasinin bu kisminda, bir énceki kisimlarda kullanilan akseptér
malzemelerin molekiler agirliklarindan daha blylik molekiler agirliga sahip olan
fulleren icermeyen FTTB akseptor molekili ile organik fotovoltaik aygitlar yapilmasi
planlanmigtir.

FTTB molekill, merkezinde zayif elektron donor 6zellige sahip fluorene, saginda ve
solunda giicli elektron cekme 6zelligine sahip tiyobarbitlirik asit icermektedir [113].
FTTB icin daha once vyapilan calismalarda, DR3TSBDT ve PffBT4T-2DT donoér
malzemeleri kullanilarak organik fotovoltaik aygitlar Gretilmistir [113,114].

Literatirde FTTB icin yapilan calismalarda kullanilan donér malzemeler ¢ok pahali
malzemelerdir. Bu nedenle calismanin bu kisminda, aygit maliyetininde dislrilmesi
planlanarak, daha once FTTB ile birlikte kullanilmis dondér malzemelere kiyasla ¢ok
daha uygun fiyath olan P3HT donér malzemesinin kullanilmasi Uzerinde karar

kihnmistir.

3.3.1 P3HT ve FTTB (Donor-Akseptdr) Molekiillleri icin Deneysel UV-Vis Olgiimleri

P3HT ve FTTB malzemelerinin UV-Vis 6lciimleri, cam lizerine kaplanmis ince filmlerden
alinmustir. ince filmler, 10 mg P3HT ve 10 mg FTTB malzemelerinin ayri ayri 1ml CB
¢Ozlcusl icerisinde hazirlanip, manyetik karistirici Uzerinde 4 saat karistirildiktan
sonra, donel kaplama yontemi kullanilarak cam Uzerine kaplanarak hazirlanmistir. Sekil
3.22’de P3HT ve FTTB filmleri icin 6lctlmis UV spektrumlari gosterilmektedir.

UV spektrumlarindan, P3HT icin maksimum sogurmanin oldugu dalga boyu 519 nm
olarak goriilmektedir. Denklem 3.7’den P3HT’nin optik bant arahgi 1,90 eV olarak
hesaplandi. P3HT icin elde edilen UV spektrumu ve optik bant aralig literatlirdeki

sonuclar ile uyum icerisindedir [115,116].
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Sekil 3.22 P3HT ve FTTB i¢in ince film olarak 6l¢lilen UV-Vis spektrumlari

Sekil 3.22’de FTTB icin verilen UV spektrumundan, maksimum sogurma pikinin 550 nm
dalga boyunda oldugu ve 300-630 nm arasinda genis bir sogurma spektrumuna sahip
oldugu gorilmektedir. Bu durum, FTTB molekilinin gorinir bdlgede gicli bir
spektruma sahip oldugunu gostermektedir. FTTB icin optik bant araligi 2,04 eV olarak
hesaplanmistir. Literatlirde daha 6nce FTTB i¢in CB ¢o6zliclist kullanilarak ince film
seklinde alinan UV 6l¢limleri sonucunda, 545 nm dalga boyunda spektrum goérilmdis ve
optik bant araligi 2,04 eV olarak hesaplanmistir [114]. FTTB icin yapilan UV-Vis
Olcimlerinin literatlir ile uyum igerisinde oldugu anlasiimaktadir. Ayni zamanda
FTTB’nin goriniir bolgedeki glicli spektrumu sayesinde fotoakima katki saglayacagi

dustinilmektedir.

3.3.2 DFT Metodu Kullanilarak Teorik HOMO-LUMO Analizleri

FTTB icin daha 6nce literatirde yapilan iki calismada deneysel olarak elektrokimyasal
yontemler kullanilarak HOMO-LUMO analizleri yapilmistir [113,114]. Bu ¢alismada,
FTTB molekill icin ilk kez teorik olarak DFT metodu kullanilarak HOMO-LUMO
analizleri yapilip, literatirdeki deneysel sonuglarla kiyaslamalar yapilmistir. Teorik

hesaplamalar, Gaussian 09 W paket programi ile birlikte GaussView 5 molekiler gorsel
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programi kullanilarak DFT/B3LYP metodu ile 6-31 G temel setinde yapilmistir. Sekil
3.23’de FTTB i¢in teorik hesaplamalar sonucunda optimize edilmis molekiler yapisi ve

taban durum enerjisi gosterilmektedir.

E =-4247,58670643 a.u.

Sekil 3.23 FTTB molekiltiinin DFT/B3LYP metodu kullanilarak 6-31 G temel setinde

hesaplanan optimize molekiler yapisi ve taban durum enerjisi

FTTB molekilin optimize edilmis yapisinin, saginda ve solunda bulunan tiyobarbitiirik
asit gruplarinin simetrisini korudugu gorilmektedir. FTTB igin molekiler orbital sinirlari
ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri DFT/B3LYP metodu ile birlikte 6-31 G temel seti
kullanilarak hesaplandi. Molekiil igin hesaplanan HOMO-LUMO enerijileri ve molekiiler
orbital sinirlart Sekil 3.24’de gosterilmektedir. Akseptoér-Donor-Akseptor yapisinda
dizayn edilmis olan FTTB molekilinin HOMO’sunun, merkezde bulunan fluorene
Uzerindeki ardisik birimleri arasinda m-bagl ve anti m-bagi karakterinde molekiiler
orbital sinirlara sahip oldugu anlasilmaktadir. LUMO seviyesi ise tam tersi olarak anti
n-bagl ve m-bagl karakterinde alt birimler ile siralanan molekiler orbital sinirlarina

sahiptir [117].
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Sekil 3.24 FTTB moleki icin DFT/B3LYP metodu ile birlikte 6-31 G temel seti kullanilarak

hesaplanan HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve molekiiler orbital sinirlari
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FTTB molekili i¢in teorik hesaplanan HOMO eneriji seviyesi, Eqomo = -5,92 eV ve LUMO
enerji seviyesi, E.umo = -3,40 eV arasindaki elektronik bant araligi, 2,52 eV olarak
hesaplanmistir. D. Baran ve arkadaslari tarafindan 2016 yilinda FTTB igin yapilmis olan
deneysel elektrokimyasal 6lglimler sonucunda, HOMO enerji seviyesi Eyomo = -5,65 eV
ve LUMO eneriji seviyesi E,ymo = -3,62 eV olarak hesaplanmistir [114]. Bu ¢alismada
teorik olarak hesaplanan HOMO-LUMO seviyeleri ile literatiirden elde edilen deneysel
HOMO-LUMO seviyeleri kiyaslandiginda, yaklasik olarak %4,78’lik fark oldugu
hesaplanmistir. Teorik hesaplamalar, vakum ortaminda yapilirken, deneysel élglimlerin
¢Ozlici ortaminda yapilmasindan dolayi, molekil icerisindeki etkilesimlerin degistigi,
teorik ve deneysel sonuclar arasindaki ktictik farkliliklarin kaynaginin bu durum oldugu
soylenebilir. Teorik ve deneysel HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki %4,78’lik kiglik
farka dayanarak, teorik ve deneysel sonuglar arasinda uyum oldugu soylenebilir. FTTB
molekili igin teorik ve deneysel HOMO-LUMO seviyeleri ve donér malzeme olarak
kullanilmasi planlanan P3HT malzemesinin literatiirden alinmis deneysel HOMO-LUMO

seviyelerinin diyagramlari, Sekil 3.25’de gosterilmektedir [114,118].

P3HT
-3,20 FTTB
3,62
D
E
N
E
Y
s
E
L
5,20
5,65

-5,92

Sekil 3.25 P3HT igin deneysel ve FTTB igin deneysel ve teorik HOMO-LUMO enerji
diyagramlari (enerji degerleri eV birimindedir, P3HT ve FTTB igin deneysel sonuglar

[118] ve [114] nolu referanslardan alinmistir)
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3.3.3 Fotovoltaik Calismalar

FTTB akseptor molekill icin 2016 yilinda literatlirde yapilan ilk ¢alismada, DR3TSBDT
kiigik donér malzemesi ile birlikte kullanilarak geleneksel yapida organik glines pilleri
Uretilmistir [113,119]. Ayni yil yapilan ikinci ¢alismada, FTTP akseptori, PffBT4T-2DT
polimer dondr malzemesi ile birlikte kullanilip tersine cevrilmis yapida organik glines
pilleri Uretilmistir [114]. FTTB icin daha once yapilmis olan ¢alismalarda kullanilan
donor malzemelerin maliyetlerinin yliksek olmasi, bu ¢alismada daha dugik maliyetli
donor malzeme kullanimi arayisina siiriiklemistir. DR3TSBDT ve PffBT4T-2DT dondr
malzemelerine kiyasla daha diisik maliyete sahip olan P3HT don6ér malzemesinin, FTTB
akseptor malzemesi ile birlikte fotovoltaik aygit yapiminda kullaniimasi disintlmustar.
FTTB ve P3HT icin yapilan teorik ve deneysel ¢alismalar sonucunda, organik giines pili
yapimi igin uygun dondr-akseptor 6zelliklerine sahip olduklari anlasiimistir.

FTTB icin daha once yapilan ¢alismalardan farkl olarak, ITO/Tampon Tabaka/Aktif
tabaka/Mo0Os/Ag konfiglirasyonunda, tampon tabaka olarak dort farkh elektron tasiyan
tabaka (ETL) kullanilarak ilk kez aygitlar Gretilmistir. Tampon tabakada kullanilacak
katmanlardan biri olan polimer yapidaki Polyethylenimine (PEIE), igerisindeki alifatik
amin gruplari sayesinde metal igeren iletkenlerin, transparan iletken metal oksitlerin ve
iletken polimerlerin is fonksiyonlarini azaltmaktadir [120]. Sekil 3.26’da PEIE’nin

molekiler yapisi gosterilmektedir [120].

OH
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Sekil 3.26 PEIE’'nin geometrik molekiler yapisi [120]
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Ara katmanlar arasindaki is fonksiyonu azaltilarak fotovoltaik aygitlardaki elektron
gecisleri icin kolaylklar saglanmaktadir [121]. Bu kisimda, ITO ve ZnO ylizeyler, PEIE ile
modifiye edilip, ETL olarak dort farkh tampon tabaka kaplanarak, ilk kez bu calismada
kullanilan P3HT:FTTB aktif tabakalarina sahip tersine ¢evrilmis organik giines pilleri igin

fotovoltaik performanslar incelenmistir.

3.3.3.1 P3HT:FTTB Aktif Tabakasi Kullanilarak Doért Farkli Tampon Tabaka igin

Tersine Cevrilmis Organik Giines Pilleri Uretimi

Bu kisimda, ITO/PEIE/P3HT:FTTB/Mo0Os/Ag, ITO/PEIE/ZnO/P3HT:FTTB/Mo0s/Ag,
ITO/ZnO/P3HT:FTTB/Mo00Os/Ag ve ITO/ZnO/PEIE/P3HT:FTTB/M003/Ag
konfigiirasyonlarin da dort farkh ETL icin hacim heteroeklem yapiya sahip, tersine
cevrilmis organik glines pilleri Gretilmis ve karakterize edilmistir. Althk olarak direnci 15
Q cm? den kigik olan 2,6 cm x 2,6 cm boyutunda ITO (indiyum kalay oksit) kapli
camlar kullanilmistir. ITO kapli camlarin asindiriimasi ve temizlenmesi bir 6nceki
boélimde anlatilmistir.

PEIE hazirlanisi ve kaplanmasi: Polyethylenimine, 80% etoksilatl ¢ozeltisi 2-
metoksiethanol ¢oziiclisi igerisinde %0,1’lik kltle konsantrasyonu ile hazirlanip,
manyetik karigtirici izerinde iki saat karisima birakilmistir [122]. Hazirlanan PEIE
cozeltisi, donel kaplama ydntemi kullanilarak 5000 rpm’de kaplanmis ve 110 °C’de 5 dk
1sil islem uygulanmistir.

ZnO hazirlanisi ve kaplanmasi: ZnO nanoparcgaciklar bir énceki bolimde anlatilmis
oldugu gibi hazirlanmis ve sol-jel yontemi kullanilarak dusiik sicaklik prosediri
uygulanarak kaplanmistir.

Aktik tabakalarin hazirlanisi ve kaplanmasi: P3HT:FTTB karisimlari 1:1 (10mg:10mg)
kiitle konsantrasyonlari kullanilarak 1 ml CB ¢6zliclsu icerisinde hazirlanmistir. Cozelti
45 °C’'de manyetik karistirici Gzerinde, 12 saat karisima birakilmistir. Aktif tabakalar
hava ortaminda, donel kaplama sistemi kullanilarak 1000 rpm’de kaplanmistir.
Kaplanan filmlere glove box icerisinde 110 °C’de 5 dk 1sil islem uygulanmustir.
Molibdenyum oksit (MoOs) ve giimiis (Ag) kaplanmasi: HTL olarak kullanilan MoOs,
Termal buharlastirma sistemi kullanilarak 3,2x10° Torr basingta 8 nm kaplandiktan

sonra, ayni basingta ve sistemde (izerine 100 nm Ag kaplanmistir.
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Dort farkh ETL kullanilarak, Uretilen fulleren icermeyen giines pilleri Sekil 3.27’de

gosterilmektedir.

Sekil 3.27 P3HT:FTTB kullanilarak tiretilen fulleren icermeyen fotovoltaik aygitlar

3.3.3.2 P3HT:FTTB Aktif Tabakasi Kullanilan Tersine Cevrilmis Organik Giines

Pillerinin J-V Karakterizasyonu

ITO/ETL/ P3HT:FTTB /Mo0Os/Ag konfiglirasyonunda Uretilen tersine ¢evrilmis organik
fotovoltaiklerin aydinhk altindaki J-V karakteristikleri, Sekil 3.28’de gosterilmektedir.
Uretilen tiim tersine cevrilmis organik fotovoltaiklerin akim-gerilim karakteristikleri,

AM1.5 100 mW/cm? siddete sahip giines simiilatérii altinda, glove box icerisinde

Olgulmustir.
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Sekil 3.28 P3HT:FTTB aktif tabakasinin kullanildigi dort farkh elektron tasiyan tabaka

icin hazirlanan tersine ¢evrilmis yapidaki fotovoltaik aygitlarin aydinlik altindaki J-V

karakterizasyonu

Uretilen fotovoltaik aygitlarin J-V grafiklerinden, ETL olarak ITO (izerine PEIE kaplanarak

kullanilan aygitin kisa devre akim yogunlugu ve agik devre geriliminin, diger lg¢ aygitin

kisa devre akim yogunlugu ve acik devre gerilimi degerlerine kiyasla ¢ok distk oldugu

gorilmektedir. Sekil 3.28'deki aygitlar icin elde edilen J-V grafiginden hesaplanan

fotovoltaik parametreler, Cizelge 3.5'de verilmektedir.

Cizelge 3.5. Farkh ETL katmanlari kullanilarak tretilen tersine ¢evrilmis

organik glines pilleri icin elde edilen fotovoltaik parametreler.

ETL Jsc Voc FF n (%)
(mA/cm?) (mV)

PEIE 2,30 520 0,29 0,35

PEIE/ZnO 5,37 778 0,48 2,00

Zn0 5,28 772 0,44 1,81

ZnO/PEIE 5,12 818 0,43 1,81

Cizelge 3.5'de gorildugl gibi, ITO yizeyinin PEIE kullanilarak modifiye edildigi ETL

durumunda, P3HT:FTTB aktif tabakasi kullanilarak Uretilen aygit igin fotovoltaik
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parametreler, J,c = 2,30 mA/cmz, Voc = 520 mV, FF = 0,29 ve 1 = % 0,35 olarak
hesaplanmistir. ETL olarak PEIE/ZnO kullanilan aygit icin fotovoltaik parametreler, Js. =
5,37 mA/cmZ, Voc = 778 mV, FF = 0,48 ve 17 =% 2,00 olarak hesaplanmistir. ETL olarak
ZnO kullanilan aygit icin fotovoltaik parametreler, J;c = 5,28 mA/cm?, Voc = 772 mV, FF
= 0,44 ve 17 = % 1,81 olarak hesaplanmistir. ETL olarak ZnO/PEIE kullanilan aygit igin
fotovoltaik parametreler, J;. = 5,12 mA/cmZ, Voc = 818 mV, FF=0,43 ve =% 1,81
olarak hesaplanmistir.

Aygitlarin hesaplanan fotovoltaik parametrelerinden en dislik verim degeri, ETL olarak
ITO Uzerine PEIE kaplanan aygitta 7= % 0,35 olarak hesaplanmistir. PEIE/ZnO, ZnO ve
ZnO/PEIE katmanlarinin ETL olarak kullanildigi aygitlardaki fotovoltaik performanslarin,
sadece PEIE’'nin kullanildigl duruma kiyasla énemli o6lglide iyilestikleri gorilmektedir.
PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE katmanlarinin ETL olarak kullanildigi aygitlar igin verim
degerleri sirasiyla, 7 =% 2,00 , n = % 1,81 ve n = % 1,81 olarak hesaplanmistir.
Aygitlarin verimleri arasinda ¢ok buyulk farklar olmamasina ragmen, en yiiksek verim
degeri PEIE/ZnO katmaninin ETL olarak kullanildigi aygitta n = % 2,00 olarak
hesaplanmistir. PEIE/ZnO’nun ETL olarak kullanildig1 aygit icin, sadece ZnO’nun ETL
olarak kullanildigi aygit referans alinirsa, verimin referans aygita kiyasla yaklasik olarak
%10 artmis oldugu soylenebilir. P3HT:FTTB karisimi igin elde edilen en yiksek Vo
degeri olan 818 mV’nin, literatlirde P3HT-fulleren karisimlari ile elde edilen V¢

degerlerinden daha yiksek oldugu gorilmustir [123-125].

3.3.3.3 P3HT:FTTB Kullanilanilarak Uretilen Aygitlarin IPCE Karakterizasyonu

Sekil 3.29’da dort farkh ETL tabaka kullanilarak Gretilen aygitlar icin IPCE oOlglimlerinden
elde edilen grafikler gosterilmektedir.

Sekil 3.29’dan aygit yapisinda sadece PEIE’'nin ETL olarak kullanildigi tersine cevrilmis
glines pilinin IPCE spektrumunun UV gorinir bolgenin 460-550 nm araligindaki dalga
boylarinda yaklasik %17’lik bir IPCE degerine sahip oldugu gorilmektedir. PEIE/ZnO,
ZnO ve ZnO/PEIE katmanlarinin ETL olarak kullanildigi aygitlarin IPCE spektrumlari
benzer sekilde 460-550 nm dalga boylarinda yaklasik olarak %40’lik bir IPCE degerine

sahiptir.
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Sekil 3.29 P3HT:FTTB aktif tabakasi icin dort farkh ETL kullanilarak Uretilen aygitlarin

IPCE spektrumlari

FTTB icin Sekil 3.22’de verilen UV sogurmasindan, tiim aygitlar icin UV gorlnir bolgede
surekli bir IPCE spektrumu saglanmasina katkida bulundugu séylenebilir. P3HT ve FTTB
malzemelerinin UV spektrumlarinin, elektromanyetik spektrumun kirmizi bolgesinde
(600-700 nm) zayif olmasindan dolay;, aygitlar icin de bu bdlgelerde IPCE
spektrumunun azaldigi gortlmektedir [126]. Denklem 3.3 kullanilarak aygitlar igin
Olclilen IPCE spektrumlarinin altindan kalan alandan, IPCE akim degerleri
hesaplanmistir. ETL olarak; PEIE kullanilan aygit icin Jipce = 2,06 mA/cm? , PEIE/ZnO
kullanilan aygit icin Jipce = 4,65 mA/cm?, ZnO kullanilan aygit icin Jipce = 4,66 mA/cm?,
ZnO/PEIE kullanilan aygit icin Jipce = 4,60 mA/cm? olarak hesaplanmistir. Aygitlar icin J-
V karektistiklerinden ve IPCE spektrumlarindan elde akim degerleri arasinda ortalama

%11,4 |k bir sapma oldugu hesaplanmistir.

3.3.3.4 P3HT:FTTB Aktif Tabaka Yiizeylerinin Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile

incelenmesi

Dort farkh ETL Gzerine kaplanan, P3HT:FTTB aktif tabakasi igcin SEM gorintileri alinarak

yizey morfolojileri incelenmistir. Sekil 3.30°da dort farkh ETL Uzerine kaplanan
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P3HT:FTTB aktif tabakalari ve ZnO ince filmi icin ylizey SEM gorintileri

gosterilmektedir. Bltliin SEM gorintileri ayni ¢ozlinlrlik, voltaj degeri ve mesafeden

Olctlmustir.

o B e
Sekil 3.30 (a) PEIE, (b) PEIE/ZNO, (c) ZnO ve (d) ZnO/PEIE Uizerine P3HT:FTTB kaplanan

aktif tabakalarin ve sadece (e) ZnO kapli ince filmin ylizey SEM gorintdleri

Sekil 3.30’da (a) PEIE Uzerine kaplanmis aktif tabakanin yilizey gorintisinin diger

ylzey gorintilerinden farkli oldugu anlasiimaktadir. Bu farkin nereden kaynaklandigini
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arastirmak icin aygitlarda kullanilan ZnO igin ince film kaplanarak, ZnO ylizey SEM
gorintisu (Sekil 3.30 (e)) alinmistir.

ZnO igin alinan SEM goruntisiinden, PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE Uzerine kaplanmis
aktif tabakalarin ylzey gorintilerinde bulunan desen sekillerinin, ZnO nano
parcaciklarindan kaynaklandigl distiniimektedir. Bu durumu aciklayabilmek icin, film
ylzeylerinin SEM-EDS 6l¢timleri alinarak elementel analizler yapilmistir. Yapilan SEM-
EDS olcimleri sonucunda elde edilen elementel analiz grafikleri Sekil 3.31’de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.31 (a) PEIE, (b) PEIE/ZnO, (c) ZnO ve (d) ZnO/PEIE izerine P3HT:FTTB kaplanan

aktif tabakalarin SEM-EDS 6l¢ctimleri

SEM-EDS sonuglarindan goruldigu tzere, Sekil 3.31 (a)’da ITO/PEIE (zerine kaplanan
aktif tabaka icin yapilan elementel analizde, Zn element oraninin ¢ok disik oldugu
anlasiilmaktadir. Sekil 3.31 (b), (c) ve (d) gosterilen ZnO kullanilan aygitlarda, Zn
elementinin orani yiliksek c¢ikmistir. Bu durum, aktif tabaka altindaki ZnO filminin
varhgini géstermektedir. PEIE/P3HT:FTTB kaph filmde Zn elementi oraninin gok dislk

olmasi, diger filmlerde gorinen desenlerin ZnO nanopargacikardan kaynaklandigini
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aciklamaktadir. Elementel analiz dlcimlerinde goriinen Si atomlari cam’dan, In ve Sn
atomlart ITO’dan, C ve O atomlan aktif tabakada bulunan P3HT:FTTB’den
kaynaklanmaktadir. Aktif tabakalar igin 6lgtlen butin SEM gorintilerin de, ylizey igin

catlak ve bozulmalarin olmadig goriilmektedir.

3.3.3.5 P3HT:FTTB Aktif Tabaka Yiizeylerinin Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ile

incelenmesi

AFM incelemeleri, aktif tabakanin ylizey purizlGligi hakkinda bilgi vermektedir [127].
P3HT:FTTB karisiminin kullanildigi aygitlarin aktif tabaka ylizeylerinin tek boyutta ve (¢
boyutta AFM 6l¢iimleri incelenmistir. AFM 6l¢iimleri, tim aygitlar icin ayni skalada 5
pum x 5 um lik alanlara taranarak yapilmistir. Bir onceki bolimde ylizey SEM
gorintilerinin incelenmis oldugu aktif tabakalarda, PEIE lzerine kaph aktif tabakanin
ylzeyi ile altinda ZnO kaplh aktif tabakalarin yizeyleri arasinda farkhliklar gorilmustu.
Bundan dolayi, ZnO kapli filmin ylizey AFM 6lgiimleri alinmustir. Sekil 3.32’de ZnO kapli

ince film icin tek boyutta ve li¢ boyutta ylizey AFM gorintileri verilmektedir.

-30
i
%% -20
2
-10
&
0- -0
| | 1 | | 1
1] 1 2 3 4 5

Sekil 3.32 ZnO ince filmin 5 um x 5 um boyutunda (a) tek ve (b) t¢ boyutlu AFM

nn .

wm

goruntileri

Sekil 3.32’de AFM goriintilerinden ZnO ylizeyi icin ortalama purtzlGlik Ra= 3,14 nm,
Rg= 4,04 nm (RMS) ve Maksimum Rp= 34,62 nm olarak o6l¢tlmustir. ZnO icin AFM
goriuntilerinden elde edilen yilizey pirizlilik RMS degerinden, homojen bir ylizeye

sahip oldugu anlagiimistir [128].
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Sekil 3.33 Farkli ETL tabakalar Gizerine kaplanan aktif tabakalarin, PEIE/P3HT:FTTB igin
(a) tek boyutta, (b) t¢ boyutta, PEIE/ZnO/P3HT:FTTB icin (c) tek boyutta, (d) tc¢
boyutta, ZnO/ P3HT:FTTB icin, (e) tek boyutta, (f) lic boyutta ve ZnO/PEIE/ P3HT:FTTB
icin (g) tek boyutta, (h) ti¢ boyutta AFM goriintileri

73



Sekil 3.33’de dort farkli ETL Gzerine kaplanmis olan P3HT:FTTB aktif tabakasi igin 5 um x
5 um tarama alani ile AFM gorintileri verilmektedir. Farkl aygitlarda kullanilan
P3HT:FTTB aktif tabakalari icin Sekil 3.33’deki AFM goriintiilerinden hesaplanan ylizey
plrazlilik parametreleri Cizelge 3.6’da verilmektedir.

PEIE Uzerine kaplanan P3HT:FTTB aktif tabakasi igin film ylzey pulrizltligiuna ifade
eden RMS degeri Rg= 0,67 nm olarak hesaplanmistir. Disiik RMS degeri film ylzeyinin
olduk¢a homojen ve diiz oldugunu ifade etmektedir. Film ylzeyinin olduk¢ga homojen
ve diz oldugu durum, filmin amorf 6zellige ve ¢ok diislik faz ayirimina sahip oldugunun
gostergelerindendir [129]. ETL olarak sadece ITO (zerine PEIE kaplanan aygitin
fotovoltaik performansinin disiik olmasinin nedenleri arasinda, faz ayiriminin gok

kiiclik olmasi gosterilebilir [130].

Cizelge 3.6 Farkli ETL’ler Gizerine kaplanmig P3HT:FTTB aktif tabakalari igin AFM

sonuglarindan elde edilen ylizey purizltlik parametreleri

ETL Ortalama RMS (Rq) Maksimum Rp
Piriizliiliik (Ra) (nm) (nm) (nm)
PEIE 0,51 0,67 11,21
PEIE/ZnO 2,53 3,20 49,29
Zn0O 2,83 3,57 27,24
ZnO/PEIE 1,92 2,42 18,01

PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE’'nin ETL olarak kullanildigi aygitlarda, aktif tabakanin RMS
degerleri sirasiyla 3,20 nm, 3,57 nm ve 2,42 nm olarak hesaplanmistir. AFM
gorintilerinden ve RMS degerlerinden, lg¢ aygit icin en disik ylzey pirizliGligiine
sahip olanin ZnO/PEIE Uzerine kapli olan aktif tabaka oldugu anlasiimaktadir. Aktif
tabakada bulununan dondér ve akseptdor malzemelerin, faz ayriminin ¢ok biyiik ya da
¢ok kiclik oldugu durumlar aygitin fotovoltaik performansini negatif etkilemektedir
[130]. Her Ui¢ aygit icinde hem fotovoltaik performans degerleri, hem de yizey
plrtzlGlikleri birbirine yakin oldugu icin, aygitlar arasindaki optimum yilizey

purazlilugune sahip olanin PEIE/ZnO lizerine aktif tabaka kaplanmis olan aygit oldugu
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soylenebilir. Cunkld PEIE/ZnO’nin bulundugu aygitin akim yogunlugu ve dolgu faktori

degerlerinin digerlerine kiyasla daha iyi oldugu gorilmistur.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Fulleren icermeyen, c¢oOzinebilen yeni akseptor molekillerin tasarim ve sentezi
fotovoltaik uygulamalar icin 6nemli o6lglide ilgi cekmektedir. Polimer ya da kiiglk
akseptor molekiillerin gorinir bolgede iyi sogurma o6zelligi gostermeleri ve LUMO
enerji seviyelerinin fulleren tiirevi malzemelerin LUMO seviyesinden daha buyuk
olmasi sayesinde, fotovoltaik aygitlarda 6zellikle yiksek acik devre gerilimleri (Vo) elde
edilebilmektedir.

Bu tez calismasinda, organik fotovoltaiklerde kullanilan fulleren tirevi akseptor
malzemelere alternatif olabilecek, yeni, fulleren icermeyen, akseptor tipli malzemeler
kullanilarak farkl tirlerde organik glines pilleri Uretildi. Fulleren icermeyen CPCPFA ve
BPCPFA kiglk molekilleri dizayn edilirken, akseptor oOzelligi kazanabilmeleri igin
ozellikle elektron ¢ekme 0Ozelligi yliksek olan siyano (CN) gruplari eklendi. CPCPFA ve
BPCPFA molekdlleri sentezlenmeden 6nce, simiilasyon ortaminda yapisal olarak dizayn
edilerek, DFT metodu kullanilip yapisal, spektroskopik ve elektronik 6zellikleri hakkinda
bilgi edinmek i¢in hesaplamalar yapildi. Molekdiller icin elde edilen teorik sonuglar,
organik fotovoltaik aygitlar yapilmadan 6nce, aygitta kullanilacak donér malzemelerin
secimi hakkinda 6nemli 6n bilgiler sagladi. CPCPFA ve BPCPFA molekilleri kimyaci grup
tarafindan sentezlendikten sonra, molekiiller icin deneysel olarak spektroskopik ve
elektronik dlctimler yapildi.

iskelet yapi olarak, ic ana catidan olusan bu tez calismasinin ilk iki kisminda, CPCPFA ve
BPCPFA molekilleri farkli dondér malzemeler ile birlikte kullanilarak farkli tiplerde

organik gines pilleri Gretildi. Tez calismasinin son kisminda CPCPFA ve BPCPFA
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molekillerinden yapisal olarak g¢ok farkli olan, fulleren igermeyen FTTB molekilu
kullanilarak arastirmalar yapildi. FTTB molekilli igcin DFT hesaplamalari yapilarak
elektronik bant yapilari incelendi. Fotovoltaik aygit Uretiminde FTTB ile birlikte
kullanilan, uygun dondér malzeme secgimi yapilirken maliyet ve uygun elektronik eneriji
seviyeleri dikkate alindi. FTTB icin daha once literatiirde yapilmis olan galismalardan
farkh konseptlerde organik glines pilleri Gretildi.

Bu tez calismasinin ilk kisminda, asimetrik yapiya sahip diarylacrylonitrile tlrevi olan

siyano (CN) grubu iceren yeni CPCPFA moleklli tasarlandi. CPCPFA’nin optik,
spektroskopik, yapisal ve fotovoltaik 6zellikleri incelendi. CPCPFA molekilinin optik
sogurma Ozelligi, hem teorik hem de deneysel UV-Vis analizleri yapilarak incelendi.
Teorik hesaplamalar TD-DFT/B3LYP metodu ile 6-31 G(d) temel seti kullanilarak
yapildi. Teorik ve deneysel UV-Vis spektrumlari karsilastirilarak, molekil icin bu
spektrumlara karsilik gelebilecek olan mimkiin gecisler arastirildi. Deneysel UV
spektrumundan kloroform ¢éziclsu icerisindeki CPCPFA’nin optik bant araligi E; = 2,61
eV olarak hesaplandi. CPCPFA icin DFT metodu kullanilip teorik HOMO-LUMO enerji
seviyeleri hesaplanarak molekiiler orbital sekilleri belirlendi. Literatiirde, P3HT ve
PCBM igin yapilan DFT hesaplamalari ile elde edilen HOMO-LUMO enerji sevileri ile
CPCPFA icin hesaplanan sonuclar kiyaslandi [79]. Yapilan kiyaslamalar sonucunda,
CPCPFA’nin LUMO eneriji seviyesinin, P3HT’nin LUMO enerji seviyesinin altinda oldugu
ve aralarindaki enerji farkinin 0,62 eV oldugu gorildi. Bu durumda, P3HT’den
CPCPFA’ya yik gecisinin gerceklesebilecegi anlasildi.

P3HT:CPCPFA karisimi icin 1:1 ve 1:2 (10mg:10mg ve 10mg:20mg) kutlesel
konsantrasyonlari kullanilarak ITO/PEDOT:PSS/P3HT:CPCPFA/Al aygit geometrisinde,
hacim hetero eklem geleneksel organik glines pilleri Uretildi. Aygitlarin aktif
tabakasinda bulunan P3HT:CPCPFA karisiminda, P3HT'nin konsantrasyonu sabit
tutularak iki farkli CPCPFA konsantrasyonunun ve aktif tabakalara uygulanan sl
islemlerin aygit performansini nasil etkiledigi incelendi. Uretilen aygitlarin J-V

grafiginden hesaplanan fotovoltaik parametreleri, Cizelge 4.1'de verilmektedir.
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Cizelge 4.1 P3HT:CPCPFA karisiminin farkli konsantrasyonlari (1:1 ve 1:2)
kullanilarak tretilen organik glines pilleri igin elde edilen fotovoltaik

parametreler

Aktif Tabaka Jsc (mA/cm?) | Voc (mV) FF n (%)
P3HT:CPCPFA | Tavsiz 0,41 890 0,29 0,106
(1:1) Tavli 0,35 900 0,30 0,094
P3HT:CPCPFA | Tavsiz 0,40 843 0,33 0,110
(1:2) Tavli 0,42 837 0,33 0,115

P3HT:CPCPFA karisimi igin Uretilen fotovoltaik aygitlardaki en yiiksek verim degeri, 1:2
konsantrasyonunda tavlanmis aygit icin % 0,115 olarak bulundu. Ancak, Uretilen tim
aygitlarin fotovoltaik parametreleri birbirlerine ¢ok yakin oldugundan, konsantrasyon
artisi ve isil islemin fotovoltaik performans tizerinde ciddi etkiler gostermedigi anlasildi.
Aygitlar icin olcllen IPCE spektrumlarindan, CPCPFA malzemesinin foto akima katkida
bulundugu gorildi. CPCPFA’'nin fotovoltaik aygitlardaki etkisini anlayabilmek igin aktif
tabakada sadece P3HT’'nin oldugu referans aygittan elde edilen fotovoltaik
parametrelerden, P3HT:CPCPFA karisiminin oldugu en kot aygitin verim degerinin bile
referans aygitin veriminden yaklasik olarak seksen (80) kat daha iyi oldugu gorilda. Bu
durum, CPCPFA’'nin aygit icerisinde akseptor olarak islev yaptigini gostermektedir.
P3HT ve P3HT:CPCPFA kapli filmler igin elde edilen XRD sonuglarindan, CPCPFA
akseptor molekilinin P3HT nin kristallik Ozelligini iyilestirdigi gozlendi [83]. Bu
calismada, P3HT ve CPCPFA kullanilarak Gretilen organik glines pilleri icin elde edilen
en ylksek Vo degeri 900 mV olup, bu deger, P3HT ve PCBM’den olusan geleneksel
hacim hetero eklem yapiya sahip organik giines pillerinde elde edilen V. degerlerinden
daha ylksektir. Elde edilen glic donlsim verimi, P3HT:PCBM karisimi iceren hacim
hetero eklem organik glines hticrelerine kiyasla disik olmasina ragmen, ¢6ziinebilen
kiictik organik molekiller tGzerindeki ¢calismalar hala ¢ok degerlidir.

Bu tez calismasinin ikinci kisminda, CPCPFA molekilinin yapisindaki Cl atomu yerine

diger bir halojen grubu atomu Br eklenerek, yeni BPCPFA molekili dizayn edilip kimya

grubu tarafindan sentezlendi. Organik fotovoltaik aygit yapiminda kullanmak Uzere
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dondr malzeme olarak, yapisinda antrasen grubu iceren AnE-PVstat ko-polimer
molekilu secildi. Literatlirde, AnE-PVstat kullanilarak fotovoltaik aygit Giretimi yapilan
calismalarin hepsinde, akseptor olarak fulleren tlrevi malzemeler kullaniimistir
[84-91]. Bu c¢alismada, ilk kez AnE-PVstat ile birlikte fulleren icermeyen CPCPFA ve
BPCPFA molekiilleri kullanilarak organik fotovoltaik aygitlar Gretildi.

AnE-PVstat ve farkli halojen grup atomlarina sahip, CPCPFA ve BPCPFA molekiilleri
ayri ayri DCB ¢ozucusl igerisinde UV-Vis ve FL o6lglimleri yapilarak, molekillerin
sogurma ve yayma Ozellikleri incelendi. AnE-PVstat’'in 536 nm’de gorilen UV
spektrumu, gorinlr bolgede gl¢li bir sogurma 6zelligine sahip oldugunu gosterdi.
AnE-PVstat'in UV spektrumundan optik bant araligi 2,0 eV olarak hesaplandi. AnE-
PVstat icin literatiirde CB ¢ozlictsu kullanilarak UV spektrumundan elde edilen optik
bant araligi, 2,10 eV ile bu calismada elde edilen 2,00 eV degerleri arasinda uyum
oldugu gorildu [84]. Aradaki kiglk farkin, kullanilan ¢oziicllerin farkli olmasindan
kaynaklandigi distiniilmektedir. CPCPFA ve BPCPFA molekiilleri i¢in elde edilen UV,
spektrumlarindan sirasiyla 413 nm ve 419 nm dalga boylarinda maksimum sogurmalar
gorildiu. CPCPFA ve BPCPFA’'nin UV spektrumlarindan, optik bant araliklari sirasiyla
2,58 eV ve 2,60 eV olarak hesaplandi.

CPCPFA ve BPCPFA molekilleri icin DFT metodu kullanilarak teorik HOMO-LUMO
analizleri yapildi. CPCPFA molekili icin HOMO eneriji seviyesi Eyomo = -5,97 eV, LUMO
enerji seviyesi E\ymo = -2,92 eV, BPCPFA molekili icin HOMO enerji seviyesi Eqomo = -
5,74 eV, LUMO eneriji seviyesi E,umo = -2,91 eV olarak hesaplandi. CPCPFA ve BPCPFA
icin teorik bant araliklar sirasiyla, 3,05 eV ve 2,83 eV olarak hesaplandi. CPCPFA ve
BPCPFA molekiillerinde, halojen grubu atomlarinin elektronegatiflik 6zelliklerine bagli
olarak bant araliklarinin degistigi anlasildi. Molekillerde bulunan halojen grubu
atomlarin elektronegatiflik 6zelligi arttikca, bant araliklarinin da arttigi sonucuna varildi
[93].

CPCPFA ve BPCPFA molekilleri icin elektrokimyasal yontemler kullanilarak deneysel
HOMO-LUMO analizleri yapildi. Elektrokimyasal dlglimler sonucu, CPCPFA icin, Enomo =
-5,74 eV ve Eymo = -3,36 eV, BPCPFA icin, Eyomo = -5,73 eV ve Eumo = -3,49 eV olarak
hesaplandi. CPCPFA ve BPCPFA’'nin bant araliklari sirasiyla, 2,38 eV ve 2,24 eV olarak
hesaplandi. Elektrokimyasal 6lgimler sonucunda, bant araliklarinin, elektronegatif

ozelligi yiksek olan Cl atomunun bulundugu CPCPFA’da, daha disik elektronegatifilk
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Ozellige sahip Br atomu bulunduran BPCPFA’dan daha biliyik oldugu gorildi. Bu
durum, teorik olarak elde edilen bant araligi sonuglari ile de desteklendi.
AnPV-stat:BPCPFA karisimlari 1:1 kitle konsantrasyonunda ayri ayri 1ml CB ve DCB
¢ozuclleri icerisinde hazirlanarak, ¢oziicti etkisinin fotovoltaik aygittaki performansi
Uzerindeki etkileri arastirildi. ITO/PEDOT:PSS/AnPV-stat:BPCPFA/AIl yapisinda Uretilen
geleneksel organik gilines pillerinde, CB kullanilarak hazirlanan aktif tabakanin
bulundugu aygit igin verim, 1 = % 0,024, DCB kullanilarak hazirlanan aktif tabakanin
bulundugu aygit icin verim, 77 = % 0,049 olarak bulundu. DCB ¢6ziicistiniin kullanildigi
aygitin fotovoltaik performansinin, CB kullanilan aygitininkinin neredeyse iki kati
oldugu goriildi. Bu sayede, bir sonraki kisimda Uretilecek aygitlarin aktif tabakalarinda
kullanilacak ¢ozlicli, DCB olarak belirlendi. Geleneksel yapida Uretilen organik glines
pillerinde Ust kontak olarak distik is fonksiyonuna sahip Aliminyum (Al) kullaniimistir.
Al'nin havada ¢ok hizli oksitlenmesi, aygit performansini olumsuz etkilemektedir.
Bundan dolayi, st kontak olarak daha yiksek is fonksiyonuna sahip ve daha kararl
olan Glmus (Ag) metalinin kullanildigi tersine cevrilmis tipte organik glines pilleri
uretildi.

AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA karisimlari 1:1 kiitle konsantrasyonunda ayri
ayrt 1 ml DCB ¢o6zlcusli icerisinde hazirlanarak, ITO/ZnO/Aktif Tabaka/MoOs/Ag
yapisinda tersine c¢evrilmis organik glines pilleri Uretildi. Tersine c¢evrilmis organik
glines pillerinde, disuk sicaklik prosediirinde ZnO kaplanip, disik maliyette ve
geleneksel organik gilines pillerine kiyasla yuksek verimde aygitlarin Uretilmesi
planlandi. Uretilen aygitlarda aktif tabakalara isil islem uygulanarak, aygit performansi
Uzerindeki etkileri incelendi. Sekil 3.17’de AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA
aktif tabakalari kullanilarak Gretilen tersine cevrilmis organik gines pilleri icin J-V

karakteristiklerinden elde edilen fotovoltaik parametreler Cizelge 4.2’de verilmektedir.
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Gizelge 4.2 AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA aktif tabakalari kullanilarak

tersine gevrilmis organik glines pilleri icin elde edilen fotovoltaik parametreler

Aktif Tabakalar Joc (mA/cm?) | Vo (mV) FF 1 (%)
AnPVstat: Tavsiz 0.86 1112 0.32 0.31
CPCPFA Tavli 0.84 929 0.31 0.24
AnPVstat: Tavsiz 0.89 962 0.34 0.29
BPCPFA Tavli 0.85 1059 0.31 0.31

Cizelge 4.2'de goruldigu gibi AnPV-stat:CPCPFA karisimun aktif tabaka olarak
kullanildig1 aygitta, 1sil islemin fotovoltaik aygitin V. degerini, 1sil islem uygulanmamis
aygita kiyasla 183 mV kadar duasurdigi gorildi. Ancak, buna ragmen, isil islem
uygulanmamis aygittta 929 mV gibi yiksek bir Vo degerine ulasildi. Isil islem
uygulanmamis aygitta, 1112 mV’luk yiksek V.. degeri ile birlikte, = % 0,31 giig
dénisim verimi elde edildi.

AnPV-stat:BPCPFA karisiminin kullanildigi fotovoltaik aygitlarda, isil islem uygulanmis
durumda, aygitin Js. degeri artarken V. degerinin dustigd, isil islem uygulanmamis
aygitta, Jsc degeri diserken, Vo degerinin arrtigi gorildi. Buradan isil islemin, aygit
performansi Uzerinde neredeyse etki gostermedigi anlasildi. Isil islem uygulanmis
aygitta, 1059 mV’luk yuksek V.. degerlerine ulasilarak, en yiksek 7 = % 0,31 kadar
verim elde edildi. AnPV-stat:BPCPFA karisiminin kullanildigi tersine gevrilmis tipteki
gunes pillerinde elde edilen en yiksek 7 = % 0,31 verim degeri, ayni karisimin
kullanilarak tretildigi geleneksel glines pillerinin en yiiksek 7 =% 0,049 verim degerinin
neredeyse alti (6) kati oldugu gorildi. Boylece, fulleren icermeyen molekiller icin,
tersine cevrilmis fotovoltaik aygit yapisinin, geleneksel yapidaki aygit yapisina kiyasla
cok daha etkili ve verimli oldugu gosterilmistir.

Organik glines pili calismalarinda, fotovoltaik parametrelerin arttirilarak aygit
performansinin  maksimuma ulasmasi hedeflenmektedir. Bundan dolayl aygitta,
fotovoltaik parametrelerdeki kayiplarin minimize edilmesi gerekmektedir. Bu

calismada, hem AnPV-stat:CPCPFA hem de AnPV-stat:BPCPFA karisimlari igin Uretilen

tersine cevrilmis tipte aygitlardaki agik devre gerilimi kayiplari (AV,), donér
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malzemenin HOMO seviyesine ve akseptéor malzemenin LUMO’suna bagh olarak
denklem 3.7 kullanilarak hesaplandi [58]. AnPV-stat:CPCPFA’nin kullanildigi aygitlarda,
aktif tabakanin tavsiz ve tavh oldugu durumlar AV, degerleri sirasiyla, yaklasik olarak
0,32 ve 0,50 volt olarak hesaplandi. Benzer sekilde, AnPVstat:BPCPFA icin Uretilen
aygitlarda, aktif tabakanin tavsiz ve tavh oldugu durumlar igin AV, degerleri sirasiyla,
yaklasik olarak 0,34 ve 0,24 volt olarak hesaplandi. Aygitlardaki agik devre gerilimi
kayiplari, literatiirde fulleren icermeyen akseptor malzemeler kullanilarak Uretilen
fotovoltaik aygitlardaki AV, degerlerinin bircogundan daha disik oldugu gorildi
[100-103]. Bu c¢alismada, AnPVstat kopolimeri ile birlikte fulleren icermeyen
akseptorler kullanilarak Uretilen aygitlardaki en yiiksek Vo = 1112 mV degeri,
literatiirde bugline kadar AnPVstat kopolimeri ile birlikte fulleren tipli akseptor
malzemeler kullanilarak Uretilen aygitlarin agik devre gerilimi degerlerinden, yaklasik
olarak yizde kirk (%40) daha yiksektir [85,90,91]. Bu durum, fulleren icermeyen,
CPCPFA ve BPCPFA molekillerininin, yliksek Vo degerleri ve dislik acik devre kayiplari
acisindan, fulleren tipli malzemelere kiyasla Gstlinllik gosterdigini atfetmektedir.
AnPV-stat:CPCPFA ve AnPV-stat:BPCPFA icin (retilen aygitlarin, Sekil 3.18'de
gosterilen IPCE spektrumlarindan, donér ve fulleren icermeyen akseptor malzemelerin
Sekil 3.10’da gosterilen UV sogurmalarindaki dalga boylarinda, foto akima katkida
bulunduklari anlasildi. IPCE spektrumu altinda kalan alandan, aygitlar igin hesaplanan
Jipce degerleri ile ayni aygitlar i¢in J-V garafiginden hesaplanan J. degerleri arasinda
ortalama %5,9 kadarlik fark oldugu hesaplandi. Jipce ve Jsc degerleri arasida uyum
oldugu ve Uretilen aygitlardan elde edilen fotovoltaik performanslarin dogrulugu
anlasildu.

Uretilen fotovoltaik aygitlarin aktif tabakalar, yizey SEM goérintileri alinarak
incelendi. Aygitlar icin elde edilen SEM goérintilerinden, filmlerin diizgiin kaplandigl,
homojen olduklari, yiizeylerin de catlaklar ve bozulmalarin olmadigi gorildi. Aktif
tabaka icerisindeki fulleren icermeyen akseptor tipli malzemelerin ¢6zlnirlik
durumlarini daha iyi anlaya bilmek icin AFM goruntileri alindi. Sekil 3.20’deki AFM
gorintilerinden, AnPV-stat:CPCPFA’In tavsiz ve tavh aktif tabakalari igin ylzey
purazlilik RMS degerleri sirasiyla, 2,19 nm ve 3,76 nm olarak olguldi. RMS degeri,
tavsiz aygitin neredeyse iki kati olan tavli aygitta, faz ayriminin daha biyik oldugu ve
bundan dolayr rekombinasyon sayisinin artisi ile fotovoltaik performansin dustigu,
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aygitlar icin elde edilen fotovoltaik sonuclarla da desteklendi. AnPV-stat:BPCPFA’In
tavsiz ve tavh aktif tabakalari igin ylzey pirizlilik RMS degerleri sirasiyla, 3,23 nm ve
4,03 nm olarak olglldi. Hem tavsiz, hem tavli aktif tabaka igin, RMS degerlerinin
birbirlerine yakin olmasi, aygitlar icerisindeki rekombinasyon olaylarinin benzerlik
gosterdigini, Uretilen aygitlarin fotovoltaik parametrelerinin yaklasik olarak ayni olmasi
ile desteklendi. Fulleren icermeyen akseptor molekiller igin biylik problem teskil eden
¢ozunirluk problemi, siyano grubu (CN) iceren CPCPFA ve BPCPFA icin elde edilen
ylzey morfolojileri ve fotovoltaik sonuclardan blylik Olgekte asilmis olarak gorildigi
séylenebilir.

Bu tez calismasinin son kisminda, molekiler yapisinin dizayni ve igerigi agisindan, bir

onceki kisimlarda kullanilan siyano (CN) grubu iceren molekillerden farklh olan, FTTB
fulleren icermeyen akseptor molekult kullanildi [113] . Fotovoltaik aygit yapilmadan
once, FTTB’nin elektronik ozelliklerini incelemek ve uygun dondér malzemenin
secilebilmesi i¢in, DFT/B3LYP metodu ile birlikte 6-31 G temel seti kullanilarak,
FTTB'nin teorik HOMO-LUMO enerji seviyeleri hesaplandi. Yapilan hesaplamalar
sonucunda FTTB’nin, HOMO enerji seviyesi, Eqomo = -5,92 eV ve LUMO eneriji seviyesi,
ELumo = -3,40 eV olarak hesaplandi. FTTB icin, 2016 yilinda literatirde yapilan deneysel
Olgclimler sonucunda, HOMO-LUMO eneriji seviyeleri, Eqomo = -5,65 eV ve E\ymo = -3,62
eV olarak hesaplanmistir [114]. Bu ¢alismada yapilan teorik HOMO-LUMO analizlerinin,
literatlrdeki sonuglarla uyum igerisinde oldugu goruldi. FTTB’nin HOMO-LUMO
seviyelerine bakilarak, fotovoltaik aygitlarin calisma prensibine uygun donér malzeme
secilirken, HOMO-LUMO enerijileri, distk maliyeti ve daha 6nce FTTB ile calisiimamis
olmasi, bu calismada P3HT'nin donér malzeme olarak secilmesinin temel nedenleri
olarak sayilabilir.

ince film formunda kaplanan, P3HT ve FTTB icin deneysel UV-vis spektrumlari
incelendi. Sekil 3.22’de gosterilen UV spektrumlarindan, P3HT ve FTTB nin maksimum
sogurma piklerinin sirasiyla, 519 nm ve 550 nm dalga boylarinda oldugu gorilda. UV
spektrumlarindan, P3HT ve FTTB icin optik bant araliklari sirasiyla, 1,90 eV ve 2,04 eV
olarak hesaplandi. Hesaplanan optik bant araliklarinin literatlirdeki sonuglarla uyustugu
gorildi [114-116].

FTTB:P3HT karisimi kullanilarak, daha 6nce FTTB igin yapilan g¢aligmalardan farkli
olarak, ITO/Tampon Tabaka/Aktif tabaka/MoOs/Ag aygit yapisinda, tampon tabaka

83



olarak dort farkl elektron tasiyan tabaka (ETL) kullanilarak ilk kez tersine gevrilmis
organik glines pilleri Uretildi. FTTB:P3HT karisiminin aktif tabaka olarak kullanildigi
aygitlar icin, tampon tabakada ETL olarak, PEIE ve ZnO katmanlarina ilave olarak
PEIE/ZNnO ve ZnO/PEIE katmalarida kullanildi.
Sekil 3.28 P3HT:FTTB aktif tabakasinin kullanildigi aygitlarin J-V karekteristiginden
hesaplanan fotovoltaik paremetrelerin oldugu Tablo 5’den, en dislik verim degeri, ETL
olarak ITO Uzerine PEIE kaplanan aygitta 7 = % 0,35 olarak hesaplandi. ETL olarak
PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE katmanlarinin kullanildigi aygitlarda verim degerleri
sirasiyla, 7=% 2,00, =% 1,81 ve 17=% 1,81 olarak hesaplandi. PEIE'nin ETL olarak
kullanildigi aygita kiyasla, PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE katmanlarinin ETL olarak
kullanildigi aygitlarin fotovoltaik performanslarinin yaklasik olarak bes (5) kat arttigi
gorildi. En yuksek verim degeri, ITO yuzeyine ETL olarak PEIE/ZnO siralamasiyla
kaplanan aygitta, J,c = 5,37 mA/cmZ, Voc = 778 mV, FF = 0,48 ve 17 = % 2,00 fotovoltaik
parametreleri ile elde edildi. PEIE/ZnO’nun ETL olarak kullanildigi durumda elde edilen
J'nin diger aygitlardakine kiyasla biytk olmasi, ITO ile ZnO arasina kaplanan PEIE
sayesinde, ZnO’den ITO’a elektron gegisinin kolaylasmasina atfedilebilir. Fulleren
icermeyen P3HT:FTTB karisimi icin elde edilen en yilksek V.. degeri 818 mV’nin,
literatiirde P3HT-fulleren karisimlari icin elde edilen V,. degerlerinden daha yiksek
oldugu gorildi [123-125].
Dort farkli ETL tabaka kullanilarak, P3HT :FTTB karisimi igin Uretilen aygitlarin IPCE
Olclimleri alindi. Sekil 3.29’da aygitlar icin 6l¢lilen IPCE spektrumlari gosterildi. IPCE
spektrumlarindan, PEIE’'nin ETL olarak kullanildigi en disiik verime sahip aygitin,
gorinir boélgenin 460-550 nm araligindaki dalga boylarinda diger aygitlara kiyasla ¢ok
daha dustk olan %17’lik bir IPCE degeri gosterdigi gozlendi. Bu durum PEIE'nin ETL
olarak kullanildigi aygitta dusik Jsc degerine neden olmaktadir. PEIE/ZnO, ZnO ve
ZnO/PEIE katmanlarinin ETL olarak kullanildigi aygitlarin IPCE spektrumlari benzer
sekilde 460-550 nm dalga boylarinda vyaklasik olarak %40’hk bir IPCE degeri
gostermektedir. FTTB’nin gorinir bolgede giicli bir spektruma sahip olmasi, IPCE
spektrumunundaki strekliligin kaynaklari arasinda gosterilebilir.
P3HT:FTTB karisimlari kullanilarak Gretilen aygitlarin ylzey morfolojileri, SEM
goruntileri alinarak incelendi. Sekil 3.30’da dort farkli ETL {izerine kaplanan ayni aktif
tabakalarin ylizey SEM gorintileri verildi. Aktif tabakalar igin 0&lglilen SEM
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gorintilerinden, homojen filmlerin olustugu ve yizey igin gatlak ve bozulmalarin
olmadigi goraldi. PEIE Gzerine kaplanan aktif tabakanin SEM goérintisiiniin, PEIE/ZNnO,
ZnO ve ZnO/PEIE Uzerine kaplananlardan farkh oldugu anlasildi. Bu farkin ZnO
nanopargaciklardan kaynaklandigi distnulerek, tim ylzeylerin SEM-EDS olglimleri
alinarak elementel analizler yapildi. Sekil 3.31’de gosterilen SEM-EDS olgiimlerinden,
ITO/PEIE Uzerine kaplanan aktif tabaka icin yapilan elementel analizde, Zn atomu
oraninin ¢ok diisuk oldugu anlasildi. PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE Uzerine kaplanan aktif
tabakalari igin alinan SEM-EDS sonuglarinda, Zn oraninin yiksek oldugu goérildi. Bu
filmlerin, PEIE/aktif tabaka kapli olan filmden farkli olmasinin sebebi, ZnO nano
parc¢aciklarinin varhgi oldu anlasildi.

Yizey morfolojilerinin daha detayli incelenebilmesi icin, Uretilen aygitlarda AFM
Olcimleri yapildi. Sekil 3.33’da aygitlar igin alainan AFM goriintileri ve Cizelge 3.6’da
bu goruntiler icin elde edilen ylizey purizlilik parametereleri verildi. ETL olarak PEIE
kullanilan aygitta, film ylzey piruzlGligina ifade eden RMS degeri Rq= 0,67 nm olarak
hesaplandi. Cok diisiik RMS degerleri, film ylizeyinin olduk¢a homojen ve diiz oldugunu
ancak filmin amorf ozellige ve ¢ok disik faz ayirimina sahip oldugunun
gostergelerindendir [129]. Dondr ve akseptor malzemelerin, asiri blyik ya da asir
kiictik faz ayirimlarina sahip olmalari aygit performansini negatif etkilemektedir [130].
Bu durumda PEIE’'nin ETL olarak kullanildigi aygitin fotovoltaik performansinin disiik
olmasinin nedenleri arasinda, ylizey purizliliglinin ¢ok kiglk olmasi gosterilebilir
[130]. PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE’'nin bulundugu aygitlar icin, aktif tabakanin AFM
gorintilerinden, RMS degerleri sirasiyla 3,20 nm, 3,57 nm ve 2,42 nm olarak
hesaplandi. PEIE/ZnO, ZnO ve ZnO/PEIE kullanilan aygitlarda RMS degerlerinin birbirine
yakin olmasi, fotovoltaik performans degerlerinin benzerlik gdstermesiyle
desteklenmektedir.

Bu tez ¢alismasinda organik glines pilleri Gretiminde kullanilan CPCPFA ve BPCPFA
molekillerinin UV spektrumlarindan ve aygit IPCE grafiklerinden yaklasik olarak 350-
450 nm dalga boylari arasinda fotoakima katkida bulunduklari goérilda.

Uretilecek yeni fotovoltaik aygitlarda UV bolgede iyi sogurma 6zelligi gdsteren bir
dondr malzeme ile birlikte CPCPFA ve BPCPFA akseptorlerine ek olarak, IR bolgede iyi
sogurma Ozelligi gosteren, LUMO enerji seviyesi dondr malzemenin LUMO’suna uygun

yeni bir akseptor tasarlanarak, Donor:CPCPFA:Yeni akseptor ya da Don6r:BPCPFA:Yeni
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akseptor karisimlarinin  oldugu aktif tabakada, glines siginin daha genis
spekturumundan faydalanilabilir. Bu durumda, gl karisimin oldugu aktif tabakalarda
daha genis spektrumda calisan ve daha yliksek verim degerlerine sahip fulleren

icermeyen organik giines pilleri Uretilebilir.
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