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PIREN MERKEZLI ELEKTROAKTIF MOLEKUL TABANLI ORGANIK
FOTOVOLTAIK GUNES HUCRESI URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
(Yiksek Lisans Tezi)

Muhammet Abdullah BALDEMIR

AMASYA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
TEMMUZ 2022

OZET

Glintimiizde enerjiye duyulan ihtiyacin siirekli bir sekilde artmasi ile iilkemizde diinyaya ait fosil
kokenli enerji kaynaklarinin hizla tiikenmekte oldugundan yenilenebilir enerji kaynaklarina olan
talep giinden giline artmaktadir. Organik yariiletkenler, diisiik maliyetleri, genis ve esnek yiizeylere
kaplanabilmesi, kolay, ucuz ve hizli liretim yontemleri ile uygulama alanina goére sentezlenebilen
malzeme 6zellikleri gibi avantajlarla silisyumun gibi inorganik malzemelerin dolduramadigi alanlara
girmektedir. Polimer tabanli organik gilines hiicrelerinde yiiklerin diflizyon kapasitelerinin
polimerlerde ¢ok diisiik oldugundan, donér-akseptor tipi malzemelerin ara katmaninda homojenimsi
bir yapiya ihtiya¢ duyulur. Tez kapsaminda organik giines pilinin aktif ara katmaninda piren ile
pirene ekstra dondr gruplardan genellikle yiiksek verimle gergeklesen suzuki reaksiyon tepkimesi ile
Tiyofen, Benzotiodiazol ve Trifenilamin molekiillerinin ayr1 ayr1 baglantilar1 saglanarak
homojenimsi yapida farkli yeni sentezlerin iiretimi saglanmistir. S6z konusu sentezlerin yapisal,
optik, kimyasal ve elektriksel analizleri yapilarak, Indiyum Kalay Oksit ve Aliiminyum elektrotlari
arasinda, bosluk tasiyici katman Poli(3,4-etilendioksitiyofen):Poli(Stirensiilfonat) ve elektron
tagtyici katman lityum floriir ile birlikte olusturulan dort farkli organik giines pilinin aktif ara
katmaninda ayr1 ayr1 kullanilmiglardir. Olusturulan yeni organik giines pillerinden, aktif katmanda
yalmzca Piren kullanimi ile verim %0,104; Piren-Tiyofen kullanimi ile verim %0,335; Piren-
Benzotiodiazol kullanimi ile verim %0,445; Piren-Trifenilamin kullanimi ile verim %0,284 olarak
hesaplanmigtir. Bu calismada sentezi gerceklestirilen bu yapilar organik giines pilinde ilk defa

kullanilarak literatiire kazandirilmislardir.
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Anahtar Kelimeler : Organik Giines Pili, Polimer, Piren, Tiyofen, Trifenilamin.
Danigsman : Dog. Dr. Betiil CANIMKURBEY



PYRENE-BASED ELECTROACTIVE MOLECULAR-BASED ORGANIC
PHOTOVOLTAIC SOLAR CELL PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
(M. Sc. Thesis)
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ABSTRACT

Nowadays, the need for energy is constantly increasing due to fossil-based energy sources
are running out rapidly in our country and world, resulting from the demand for renewable
energy sources is increasing day by day. Organic semiconductors enter areas as inorganic
materials such as silicon cannot be filled, with advantages such as low costs, coating on large
and flexible surfaces, easy, cheap and fast production methods and material properties that
can be synthesized according to the application area. Because the diffusion capacities of
loads in polymer based organic solar cells are very low in polymers, a homogeneous
structure is needed in the interlayer of donor-acceptor type materials. Absorption rates
should be very good in order to benefit from almost all of the solar spectrum. For this reason,
low band gap polymers should be preferred in organic batteries. Within the scope of the
thesis, syntheses obtained by using Suzuki reaction with pyrene and pyrene's Thiophene,
Benzothiodiazole and Triphenylamine molecules were produced to be used in the active
interlayer of organic solar cell. Structural, optical, chemical and electrical analyzes of these
syntheses were made. Pyrene and these syntheses were used in the active interlayer of the
organic  solar cell formed with the space carrier layer Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):Poly(Styrenesulfonate) and the electron carrier layer Lithium
fluoride between the indium tin oxside and Aluminum electrodes. The efficiency of the
obtained organic solar cells was calculated as 0,104% with the use of only Pyrene in the
active layer; 0,335% with the use of Pyrene-Thiophene; 0,445% with the use of Pyrene-
Benzothiodiazole and 0,284% with the use of Pyrene-Triphenylamine. In this study, these
synthesized structures were introduced to the literature by using them for the first time in
organic solar cells.

Page Number : 49
Keywords : Organic Solar Cell, Polymeri, Pyrene, Thiophene, Triphenylamine.
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Betiil CANIMKURBEY
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1. GIRIS

Diinyadaki tiim tilkeler ile birlikte lilkemizde de hizla artig gosteren elektrik enerji ihtiyacini
karsilamak adina giines enerjisi siirekli ve sonsuz bir enerji kaynagi olmasi yaninda, elektrik
enerjisi elde edilmesi noktasinda en uygun yontemlerden birisidir. Yiizey iizerine diisen
glines enerjisi metrekare bagina saniyede 1 367 Joule’dir ve bu enerjinin sogurulmasi elektrik
enerjisi Uretimi noktasinda 6nemlidir. Hizla gelismekte olan teknoloji ile birlikte, inorganik
malzemelerin yerini iiretim kolayligi ve olduk¢a diisiik maliyetlerden dolay1 organik
malzemeler almistir. Bu malzemelerin olusumunda aktif yariiletken materyal olarak polimer
ve kii¢iik molekiillerin yapisin1 da karbon molekiilleri olusturdugundan, “organik” so6zctigl

kullanilmaktadir.

Elektronik aygitlarin yapisinin olusumuna saglayan ve bir inorganik yariiletken olan
silisyum halen iiretilen elektronik devrelerin ve giines hiicrelerinin biiyiik bir ¢ogunlugunun
ham maddesini olugturmaktadir. Dogada bol miktarda silisyum bulunmasina ragmen, saf
silisyumun elde etmenin getirdigi yiliksek isletim maliyeti sebebiyle, teknolojik
aragtirmalarin ¢ogu daha ucuz ve kolay elde edilebilirligi olan malzemelere yonelmistir. Bu
noktada organik yariiletkenler, diisiik maliyetleri, genis ve esnek yiizeylere kaplanabilmesi,
kolay, ucuz ve hizli iiretim yontemleri ile uygulama alanina gore sentezlenebilen malzeme
ozellikleri gibi avantajlarla, silisyumun gibi inorganik malzemelerin dolduramadig: alanlara

girmektedirler (Guerra ve digerleri, 2010).

Organik yar1 iletkenlerdeki bu Ozelliklerden dolay1 teknolojik gelismeler ile yapilan
aragtirmalara bagli olarak organik giines hiicrelerinin verimleri de giin gectikce hizla artig

gdstermistir.

Resim 1.1. Esnek 6zellikteki organik fotovoltaik hiicre érnekleri.



1.1. Organik Yarniiletkenler

Organik yariiletkenler, monomer olarak bilinen kii¢iik molekiiller ve polimerler olmak
iizere ikiye ayrilir (Briitting, 2006). Bircok monomerin birbirlerine kovalent baglar ile
baglanarak olusturduklar1 biiyiik, uzun ve molekiil agirliginca fazla olan bilesiklere polimer
ad1 verilirken, polimerleri olusturan kiiciik molekiillere ise monomer ad1 verilir. iletken
polimer kavrami ise, bu olusumun i¢indeki negatif yiiklii parcaciklar ile yeterli diizeyde

elektriksel bakimdan iletkenligi saglamakta olan polimerlerde kullanilan bir ifadedir.

Polimerlerin iletkenliklerinin elektriksel bakimdan gosterebilmeleri kapsaminda,
polimerlerdeki yapilarda negatif yiklii parcacik olan elektronlarin zincir boyunca
taginmasini saglayan uygun konumlarin olmasi gereklidir ve bunu da ana zincirinde konjuge
cift baglar1 olan polimerler saglar. Konjuge polimerler ardisik olarak birbirlerini takip eden
bir diizen seklinde olarak tek ve ¢ift karbon-karbon baglar ile bagli, yapica da uzun olan
zincirlerdir. Tekli baglar1 sigma bagi, ciftli baglari ise biri sigma (o), digeri ise pi (7) bagidir
ve m baglar1 o baglarina gore olduk¢a daha zayif yapilidir. Monomer veya polimer yapidaki
biitiin elektronik olusumlar1 konjuge bag kapsaminda ana zincir icerirler. Bahsedilen bu

yapinin molekiildeki iletkenligin iletilmesi a¢isindan 6nemi biiyiiktiir (Rockett, 2008).

Pi bagi Pi bagi

Sigma
bagi

@

Sekil 1.1. Cift bag olusumunda Sigma (o) ve Pi (n) baglari.

Art arda tek ve ¢ift bag siralar1 iceren konjuge polimerler ana zincir {izerinde yariiletken
ozelligi gosterirler (Giines ve digerleri, 2007). Konjuge polimerlerin en diisiik seviyeli
uyarilmalari, goriiniir bélge olan 400-700 nm aras1 dalga boyundaki 151k sogurulmasi ve
yayllmasina sebep olan, enerji band araligi 1,5- 3 eV arasindaki m-n* gecisleridir.

Molekiillerdeki konjugasyon derecesi yardimiyla organik malzemelerde enerji araligi



kontrol edilebilir. Bu durum, organik yariiletken malzemelerin optoelektronik 6zelligini

genis bir bolgede istenildigi gibi ayarlanmasina olanak saglar (Briitting, 2006).

Polimerler, genellikle ¢ozeltilerde kiigiik molekiil yapilardan daha iyi ¢oziinme dereceleri
vardir. Bu sebeple, polimerler ¢ozeltilerde genel olarak kaplama tekniklerinden spin
kaplama teknigi ile biiyiitiiliirler. Kiiclik molekiillerde ise ¢ozeltilerde ¢oziinmeleri diisiik
oldugundan, genellikle kaplama teknikleri arasindan vakumla buharlastirma yontemiyle

biiyiitiiliirler (Hadziioannou ve digerleri, 2007).

Piren molekiiliiniin genel ozellikleri;

Yiiksek fotokimyasal ozellikleri ve siibstitiisyon reaksiyonlarina uyumu ile polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin en kiigiigii olan piren molekiilleri, organik kimyada, ilag¢
endiistrisinde, malzeme biliminde 6nemli uygulamalar ile organik 151k yayan diyotlar
(OLED), organik alan etkili transistorler (OFET) ve organik gilines hiicreleri (OSC) gibi
elektronik cihazlarin aktif yapilarinda kullanilmaktadir (Liu ve digerleri, 2014; Mitra ve

digerleri, 2016; Wu ve digerleri, 2010).

Piren tilirevlerine bakildiginda yapilarinda dort adet benzen halkasi bulundururlar. Az
maliyetli ve disik molekiil agirliklar, yiliksek kararlilik ile gelismis yiik tastyict
hareketliligi, yiiksek floresans kuantum verimlilikleri, uyarilmis halde uzun siireli
kalabilmeleri, monomer ve eksimer formlarinin floresans bantlarmin farkli olmasi ile s6z
konusu uyarilma spektrumlarinin ortam farkliligina duyarlilig: gibi dikkat ¢ekici avantajlar

goriilmektedir (Figueira-Duarte ve Miillen, 2011; Shi ve digerleri, 2017).

Piren molekiilii yeni olusturulacak sistemlerin yenilenmesi agisindan temel yapi tast olarak
kullanilan kromofor grup olma 6zelligi barindirir. Sekil 1.2°de piren bilesigine ait yap1
incelendiginde 4-, 5-, 9- ve 10- numaral1 pozisyonlar K bolgesi olarak adlandirilmaktadir ve
elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari ile 1-, 3-, 6- ve 8- pozisyonlarindan, oksidasyon ile
4-, 5-,9- ve 10- pozisyonlarindan rahatlikla fonksiyonlandirilabilir. 2- ve 7- pozisyonlarinda
ise fonksiyonlandirma ag¢isindan ¢ok fazla aktif olmadigi ile ayni sekildeki en yiiksek enerjili
dolu orbitali HOMO ve en diisiik bos molekiiler orbitali LUMO’ya bakildiginda 2- ve 7-
pozisyonlarindan gegen bir diigiim diizlemi bulundugu gerekcesiyle bu pozisyonlardan

fonksiyonlandirma isleminin olduk¢a zor oldugu sekliyle aciklanir (Feng ve digerleri 2016).
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Sekil 1.2. Pirene ait; (a) K bolgesi ile fonksiyonellesme yontemindeki kisimlar ve (b)
HOMO-LUMO orbitallerinin gésterimi.

Piren igin ¢esitli fonksiyonellesme yontemleri arasinda, K-bolgesindeki segici oksidasyon
icin giiclii bir yaklasim sunar. Bu bilgiler 1s18inda, 1975 yilinda Harvey ve arkadaslarinca
piren ile ilgili yapilan ¢alismalar sonras1 2005 yilinda Harris ve arkadaslarinca yapilan
calismada, Piren-4,5-dion sentezi gercgeklestirilerek literatiire kazandirilmig ve piren
kapsamindaki yapilacak ¢alismalara onciiliik etmislerdir (Harvey ve digerleri, 1975; Hu ve

digerleri, 2005).



2. ORGANIK GUNES PiLLERI

Organik giines hiicreleri, giinesten gelen fotonlar1 organik katmani ile sogurarak elektrik
enerjisine cevirir. Organik tabanli giines hiicreleri kullaniminda organik malzemeler
icerisinden iletken polimerler, boyalar, pigmentler ve sivi1 kristaller yer almaktadir. Organik
gilines hiicrelerinde verim ¢ok diisiikk seviyelerde oldugundan halen inorganik giines
hiicreleriyle kiyaslanacak kadar iyi bir seviyede olmasa da maliyetlerinin diisiik olmasi,
modiillerin hafif ve esnek yapida olmasi, iiretimi esnasinda daha az toksik madde agiga
cikarmasi gibi avantajlar1 goriilmektedir. Ayrica, rezerv sikintisinin olmamasi, inorganik
benzerleri ¢esit yoniinden sinirli sayida iken ¢ok sayida organik molekiil olmasi, kullanilacak
malzemelerin kolayca degistirilebilen kimyasal yapilarda olmasi da maddelerden elde
edilecek verim artigi sayesinde uygulanacak optimizasyona genis olanak saglamis olur. Bu
tiir malzemelerin inorganik malzemelere gére dezavantaji ise, diigiik verimliligin yaninda,
151k altinda ve su buharinda kalitelerindeki diisiis nedeniyle uzun omiirlii degillerdir. Uzun
Omiirlii olarak kullanilabilmeleri i¢in hava ve nemli ortamlardan izole edilerek uzak

tutulmalar1 gerekmektedir (Kroon ve digerleri, 2007).
2.1. Organik Giines Pillerinin Tarihsel Gelisimi

Organik yapidaki ilk giines pili, Tang ve ark. tarafindan Kodak firmasinda iiretimi
gerceklesen giines pilidir (Tang, 1986). Uretilen bu pillerin verimleri %1,1 gibi kiigiik bir
degere sahiptir ve verimlerinin ¢ok diisiik olmasinin sebebi, iiretilen giines pilinin yapisindan
kaynaklanmaktadir. Olusturulan organik gilines pilinde elektron bosluk ¢iftlerinin ayriminin
sadece katmanlarin ara yiiziinde gerceklesmis olmasi nedeniyle elektron-bosluk ¢iftinin

yeterli miktarda ayrilamamasi verimin bu denli diisiik olmasinin baslica sebebidir.

1995 yilinda Yu ve arkadaslarinca yapilan ¢alismada ise, Indiyum Kalay Oksit (ITO) {izerine
poly(2-methoxy-5-(2’ethyl-hexyloxy)-1,4 phenylene vinylene) malzemesini kaplayip
kullanimu ile iiretilen bu organik giines pilinde verim yaklasik %2,9 olarak bulunmus ve pilin
acik devre voltajinin 0,68 V’den 0,82 V’ye artmis oldugunu gézlemislerdir (Yu ve digerleri,
1995).



2000’11 yillarda Alan McDiarmid, Alan Heeger ve Hideki Shirakawa tarafindan iletken
polimerlerin kesfi gergeklesmesi sonrasi yariiletken konjuge polimerlerin kullanildig:

organik glines pili aragtirmalar1 artarak devam etmistir (Shirakawa ve digerleri, 1977).

2000’11 y1larda yapilan bir diger calismada Takahashi ve arkadaslari tarafindan farkli organik
malzemelerin denenmesi ile pillerdeki giic doniistimii yaklasik %3,51 olarak tespit
edilmistir. Ayrica, bu ¢alisma kapsaminda kisa devre akimim1 %42,8; acik devre voltajini
0,34V; doluluk faktoriinii (FF) ise 0,51 seklinde tespit etmislerdir. Bu kapsamda, ti¢ tabakal1
Al/PV/HD/MC/Au den olusan yapinin iyi kalitede bir giines pili 6zelligi gosterdiginin
tespitini gerceklestirmislerdir (Takahashi ve digerleri, 2000).

2002 yilinda Yakimov ve Forrest tarafindan yapilan aragtirmada, standart test kosullarinda
yani atmosfer zayiflamas1 AM 1,5 gilines 1s181n1n spektral siddeti altinda organik giines pili
yapisinda perylenetetracarboxylic malzemesinin kullanimi ile iiretilen tek ve iki kath
organik giines pillerinden tek katmanli organik giines pilinde verim %1,1 iken, iki katmanh

giines pilinde ise yaklasik olarak %2,5 bulunmustur (Yakimov ve Forrest, 2002).

2005 yilinda Drechsel ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligsmada, iiretilen organik katmanl
tek ve cift katli giines pillerinden, tek katl giines pilinde verim %2,1 iken, ¢ift katmanh
organik giines pilinde ise verimi %3,8 olarak bulunmus ve bu ¢aligmada ayrica, yiiklerin
biliyiik ¢cogunlugunun giines pilini olusturan katmanlarinin ara yiizeyde, yiklerin kolayca

yeniden birlestigini (rekombinasyon) tespit edilmistir (Drechsel ve digerleri, 2005).

2007 yilinda Lungenschmied ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢calismada, esneme katsayisi
yuksek alanlara kaplanabilen, uzun Omiirlii, kullanim alan1 bakimindan g¢okca genis
alanlarina sahip poly(3,4-ethylenedioxythiophene malzemesini, poly(styrenesulfonate)
malzemesi kullanimi ile organik giines pillerini tretmislerdir. Elde ettikleri gilines
pillerindeki verimi standart test kosulu olarak kabul edilen atmosfer zayiflamas1 AM 1,5G
glines 15181min spektral siddeti altinda %1,5 olarak bulmuslardir (Lungenschmied ve

digerleri, 2007).

2008 yilinda Kuwabara ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada, elektrot olarak, ITO ve
altin kullanimi ile olusturduklari ITO/poly(3-hexylthiophene)/poly(3,4
ethylenedioxylenethiophene):poly(4-styrene sulfonic acid)/Au yapisindaki giines pilinin



verimini standart test kosullar1 altinda %2,47 olarak bulmuslardir (Kuwabara ve digerleri,

2008).

2009 yilinda Kim ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, vakumla kaplama teknigi
kullanilarak ITO iizerine kapladiklart organik yariiletken olan P3HT/PCBM ile
olusturduklart1 hacim heteroeklem yapisindaki giines pilinin verimini standart test

kosullarinda %1,35 olarak bulmuslardir (Kim ve digerleri, 2009).

2010 yilinda Liang ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, thienol(3,4-b)thiophene ve
benzodiphiophene gereglerin kullanimi ile laboratuvar ortaminda giines pili verimini %7,4

olarak ol¢iilmiislerdir (Liang ve digerleri, 2010).

2012 yilinda yariiletken {iretimi yapan Polyera siketi tarafindan organik tabanli glines pilinde
ITO tizerine (PEDOT-PSS) kullanimin1 uygulayarak laboratuvar ortaminda giines pili
verimini %9,1 olarak bulmuslardir. Yine ayn1 yi1lda Alman giines enerjisi teknoloji sirketi
Heliatek tarafindan cift katmanli bir 151n sogurucu tabakanin kullanilmasi ile olusturulan
organik giines pilinin verimi %12 gibi yiiksek bir deger elde etmislerdir (Akman ve digerleri,

2013).

2013 yilinda Xie ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calismada, titanyum oksit elektrot
tabakasina metal nano pargaciklar altin (Au) ve giimiis (Ag) eklenmesi ile elektrotlarin daha
fazla ytik toplamasi saglanmis, yiik toplamadaki artig nedeniyle organik giines pilinde %8,2

verime ulagilmistir (Xie ve digerleri, 2013).

Yine ayni yi1lda Yu ve Chan tarafindan yapilan ¢alismada, P3HT:PCBM aktif tabakasinin
1:1 kiitle oraninda ve klorobenzen ¢oziiciisii ile hazirlanmis ve bu karisima %0,03 oraninda
metal nano parcacitk platin  (Pt) ve TiO; ile kanstirillarak elde edilen
Al/Ca/P3HT:PCBM:TiO,:Pt/PEDOT:PSS/ITO yapisi ile akim yogunlugu 7,31 mA/cm? den
10,10 mA/cm? ‘ye yiikseldigi gdzlenmistir. Platin nanoparcaciklari ile organik maddelerin
yiikk mobilitesinin ve iletkenligini artirmasi nedeniyle aygit verimlili§inin arttig1 tespit
edilmigtir. Fazla oranda Pt katkilandirilmasinda ise, aktif tabaka igerisinde bu
nanoparcaciklarin kiimelendigi ve topaklanmasi sebebiyle aktif tabakadaki seri direncin
artisgina neden oldugu ve buna bagl olarak da organik giines pilinde performansin diistiigii

¢ikariminda bulunmuslardir (Yu ve Chan, 2013).



2016 yilinda Yagcr ve ark. tarafindan yapilan c¢aligmada, PEDOT:PSS’ye 0-5mg/ml
konsantrasyonlar1 araliginda 1,25 mg/ml borik asit (H3BOs;) katkilandirilmalariyla
olusturduklart PEDOT:PSS:H3BOs3 hole tasiyici tabakasi ile ITO/PEDOT:PSS: H3;BOs3
/P3HT:PCBM/ALI seklinde olusturdugu yapidaki verimin borik asit ilavesiz %1,79’den,
borik asit ilavesi ile %2,14 olarak degistigini gézlemislerdir. Bunun ise borik asitin yiizey
dalgalanmalarini iyilestirmesi ile agik devre voltajinin artmasi dolayisiyla verimdeki artisa

neden oldugu belirtilmistir (Yagci ve digerleri, 2016).

2017 yilinda Zhang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, yiik tasiyict yogunlugunun
artmast amaciyla Fe3Os nano pargaciklarint 1:1 kiitle oranindaki PEDOT:PSS ile
katkilandirilmalar1 ile olusturduklar1 aktif tabaka ile %2,24 degerindeki verimi %2,70’e

cikartmiglardir (Zhang ve digerleri, 2017).

2019 yilinda Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvart NREL tarafindan yapilan
aciklamada, Perovskite organik maddesi kullanimi ile tiretilen organik gilines pillerinde
verim %23 seviyelerine ulastig1 belirtilmistir. Ancak, perovskit giines hiicreleri verimlilik
acisindan inorganik ticari muadillerine yetisse de havadaki su buhari, oksijen, 151k ve sicaklik
gibi dis etkenler karsisinda yasam siirelerinin kisalmasina neden olan kararsizlik problemi

nedeniyle fotovoltaik sektoriinde ticari olarak kullanilamamaktadir (Cigek, 2019).

2.2. Yariiletken Polimer Tabanh Organik Giines Hiicreleri

Anot ve katot olarak kullanilan iki metal elektrot arasina aralarinda gilines 151811 soguran

yariiletken polimer malzemenin de bulundugu polimer malzemelerin sirasiyla kaplanmasi

ile elde edilen organik giines hiicresi tipidir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Yariiletken polimer tabanli organik fotovoltaik giines pilinin sematik gosterimi.

Giines 1sinlarini olusturan bir foton hv enerjisine sahiptir. Fotonun yariiletken polimer
ylizeyine gelmesi sonrasi, foton enerjisinin yariiletken polimerin bant boslugunun
enerjisinden daha biiyiik olmasi ile yariiletken polimerce foton sogurulur. Sonrasinda
elektron arkasinda bir bosluk birakarak en yiiksek enerjili dolu orbitali HOMO seviyesinden,
en diisiik bos molekiiler orbital LUMO seviyesine ¢ikmasinin ardindan elektron-bogluk

ciftleri olan eksitonlar olusur (Sekil 2.2).

Foton enerjisinin elektrik enerjisine ¢evrilebilmesi i¢in olugan bu eksitonlarin ayrilabilmesi
gerekmektedir. Elektron ve elektron boslugunu bir arada tutan Coulomb ¢ekiminden giic
olarak daha biiyiik bir elektrik alan tarafindan eksitonlar ayrismasi saglanabilir. Yik
ayriminin yapilabilmesi i¢in elektriksel alana ihtiyag¢ vardir. Bu pillerin yapiminda kullanilan
anot ve katot arasindaki enerji farkindan dogan ve metalden bir elektronu koparmak i¢in
gerekli enerji miktar1 olan is fonksiyonlar ile gerekli elektriksel alan saglanir (Spanggaard
ve Krebs, 2004). Is fonksiyonu bu elektriksel alan yardimiyla, elektronu fermi seviyesinden
vakum seviyesine ¢ekerken, soz konusu elektron ilgisi ise; elektronun iletkenlik bandindan

yine manyetik alan etkisi ile vakum seviyesine ge¢mesi i¢in gerekli olan enerji miktaridir.

Eksiton ayrimi, organik yariiletken ile metal kontak ara yiizeyinde ya da farkli elektron
donor/akseptor Ozellikteki molekiillerin ara yiizeylerinde gerceklesir. Elektrik alan ile
eksitonlarin ayrilma isleminin ardindan, elektronlar akseptor tarafindan yani yiiksek elektron
ilgili malzeme, bosluklar ise diisiik seviyeli iyonlagmaya sahip malzeme olan donér malzeme

tarafindan kabul edilerek bu bolgelere tasinirlar ve ayrilan elektron ve bosluklardan
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bosluklar anota, elektronlar ise katota yonlenerek bu bolgelerde toplanirlar boylelikle anot
ve katot arasinda akim ve voltaj iiretilmis olur (Sekil 2.3) ( Gregg ve Hanna, 2003; Meissner
ve digerleri, 1992; Schilinsky ve digerleri, 2002; Spanggaard ve Krebs, 2004). Eksitonlarin
verimli bir ayrigma siireci i¢in, vericinin (dondér) LUMO seviyesi alicinin (akseptér) LUMO
seviyesinden yiiksek olmalidir. Bu sekilde elektron transferi basarili bir sekilde olur. Bunun

icin ideal seviye farki yaklasik olarak 0,3-0,4 eV olmalidir.

Foton

Enerji

— — Vakum Seviyesi

/4 _ |Pa

rro LUMO /\‘
w0\ e E, | Al

HOMO

ITO

Sekil 2.2. Organik fotovoltaik giines hiicrelerinde yiik olusumu ve ayrigmast.

Bu tip OSC hiicrelerde, foton enerjisinin elektrik akimina doniistiiriilme islemi,

% Fotonun yariiletken polimerce sogurulmasi sonrasi eksitonlarin (elektron-bosluk ¢ifti)
olusmasi,

¢ Alic1 (akseptdr) ve verici (donor) ara yiizeyine eksiton difiizyonun gergeklesmesi,
¢ Elektrik alan1 etkisinde elektron-hole ayrisiminin organik ara yiizeyde olmasi,

¢ Ayrilan elektron ve bosluklardan, bosluklarin anota, elektronlarin katota yonlenerek o
bolgelerde toplanmasi seklinde gerceklesir.
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Sekil 2.3. Eksiton ayrigsmasti ile elektron-hole taginmasi

2.2.1. Yapilarina gore yariiletken polimer tabanh organik giines hiicreleri

Yariiletken polimer katmanli organik giines hiicrelerini liretim sekillerinin yapilarina gore;
tek tabakali organik fotovoltaik hiicreler, ¢ift katli heteroeklem fotovoltaik hiicreler ve bulk

hacim heteroeklem fotovoltaik hiicreler olarak siniflandirilabilirler.

Tek tabakali organik giines hiicreleri

Olusturulan ilk tip fotovoltaik hiicre olan bu tip organik gilines hiicrelerinde yari iletken
polimer farkli iki metal elektrot arasina yerlestirilerek olusturulmus olan bir organik giines
hiicresi tipidir (Sekil 2.4). Olusan elektron bosluk ciftleri bir yariiletken polimer ara yiizeyi
tarafindan aynistirilirlar. Eksitonlarin ayrismasi sonrasi holler yiiksek is fonksiyonuna sahip
anot elektrotuna, elektronlar ise diisiik is fonksiyonuna sahip katot elektrotuna dogru yol
alarak bu bolgelerde toplanirlar. Tek katmanli fotovoltaik organik giines pillerinde verim
diisiikliigii sebebi, sadece tek bir kisith bolgede foto akiminin olusmasi olarak agiklanir

(Drechsel ve digerleri, 2004).
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Yariiletken Polimer

Elektrot 1

Sekil 2.4. Tek tabakali organik giines hiicresinin sematik gosterimi

Organik fotovoltaiklerden en etkili bir sekilde yararlanmak igin, eksitonlarin miimkiin
oldugunca birbirlerinden ayrilmasi gerekmekte oldugundan, bu durumun kararli kalmasi igin
elektronlarin bir elektrottan digerine transfer edilmeleri istenilmektedir. Bu tip giines
hiicrelerinde fotonun kisith olarak kiigiik bir bolgede sogurulmasi ile olusan verimin diigiik
oldugu goriildiigiinden, 15181n yariiletken polimerin aktif yilizeyinde tutulmasini arttirabilmek
icin 1990 yilinda organik giines pilindeki katman yapis1 gelistirilerek ¢ift katli heteroeklem
ve hacim heteroeklem olarak ¢ift katman kullanilarak iki farkli yontem gelistirilmis, bu
yontemlerde; biri alic1 (dondr) ve digeri verici (akseptor) olan iki farkli malzeme bir arada
kullanilarak katman seklin de yerlestirilerek ya da uygun bir ¢oziicii sayesinde karigim haline

getirilerek ara katman olarak uygulanmistir (Yu ve digerleri, 1995).

Cift katli heteroeklem yapili organik fotovoltaik hiicreler

Dondr ve akseptor polimer malzemelerin birbirlerinin ardisik katmanlar1 seklinde {ist {liste
sikigtirillarak yerlestirilmesiyle elde edilen OSC hiicre tipidir (Sekil 2.5). Donor polimerin
iizerine gelen fotonu absorbe etmesi ile eksitonlar olusur. Iki elektrot arasindaki is
fonksiyonu farki nedeniyle olusan elektrik alan etkisi ile elektron ve hollerin arayilizeyde
ayrilmasi sonrasi akseptor icerisine dogru elektronlar, dondr igerisine dogru holler hareket
ederek bu bolgelerde toplanirlar. Bu sekilde elektron ve hollerin yeniden birlesmesi
(rekombinasyon) biiylik miktarda azalmis olur (Rostalski ve Meissner, 2000; Sariciftci ve

digerleri, 1993; Spanggaard ve Krebs, 2004).
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Donor

Elektrot 1

Sekil 2.5. Cift katl1 heteroeklem yapili organik giines hiicresi yapisi

Dondr/akseptor tipi hiicrelerde, elektron iletkenligi iyi olan akseptdr, bosluk iletkenligi iyi
olan dondr malzeme kullanimi daha uygundur. Cift tabakali glines hiicresi, polimerik tabanl

fotovoltaik teknolojiye atilmis ilk adimdir.

Bu tip organik giines pillerinde, donoér ve akseptdr malzemeler birbiri iizerine ardisik olarak
olsa da elektron bosluk c¢iftlerinin elektrik alan tarafindan ayrismasi sonrasi gegisler siirl

olmasi sebebiyle verim kisitlidir (Sariciftci ve digerleri, 1993).
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Hacim bulk heteroeklem vapili organik giines hiicreleri

Bu tip OSC hiicrelerde donor ve akseptor yari iletken polimerler birbirleri igerisine dagilmis
oldukca homojen bir yapida bulunurlar (Sekil 2.6). Yiiklerin ayrigmasinin meydana geldigi
alan bu hiicre tiplerinde daha da biiyiiktlir. Polimer tabanli organik giines hiicrelerinde
yiiklerin difiizyon kapasitelerinin polimerlerde ¢ok diisiik oldugundan donér/akseptor tipi

malzemelerin ara katmaninda birbiri igerisine dagilmis homojen bir yapiya ihtiya¢ duyulur.

Bulk Heteroeklem
(Donor-Akseptor)

Elektrot 1

Sekil 2.6. Bulk heteroeklem yapili organik glines hiicre yapisi

Cok katmanlida yani klasik yapida iiretildikleri zaman yiklii parcaciklar elektrotlara
ilerleyemeden elektriksel yiiklerin ¢ogunu kaybetmektedirler (Rekombinasyon). Hacim
heteroeklemin ara yiizeyinin dagilmis olmasi ve ara yiiz alaninin biiyiimesi dolayisiyla
eksitonlar elektriksel yiiklerini kaybetmeden ayrisirlar ve kayip olmaz. Foton sogurulmasi
aktif tabakada gergeklestiginden dolay1 etkili bir sogurma i¢in aktif tabaka kalinliginin en az

100 nm olmas1 gerekmektedir (Geens ve digerleri, 2002).

2.2.2. P3HT:PCBM katmanh organik giines hiicreleri

P3HT (poli3-hexylthiophene) bosluk iletici yar1 iletken polimer ve bir karbon-60 tiirevi olan
elektron iletici PCBM nin (phenyl-C61-butyric acid methyl ester) homojen karisim halinde
ylizeye kaplanmasi ile elde edilen bir gilines pilidir. P3BHT:PCBM tipi giines hiicreleri
olduk¢a hafif olmalarmin yani sira yapilar1 dolayisiyla esnek yiizeylerde iretimleri
gerceklesebilir. Hareketli halinde iken tasinabilen cihazlarin enerji ihtiyaglarini giderebilir.

Genellikle cam yiizeyine, saydam ve iletken yapidaki ITO (indium kalay oksit) kaplanmig
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ve sirastyla hole tasityict katman olan PEDOT:PSS (polyethylenedioxythiophene/
polystyrenesulphonate), ilizerine fotoaktif tabaka denilen dondr/akseptor aktif karigimi
gerceklesen ve genellikle kiitlece 1:0,8 oraninda homojen karigimi  gergeklesen
P3HT:PCBM, iizerlerine elektronlarn yiik akisini kolaylastiracak olan arayiiz katmani
(6rnegin 2nm kalinliginda LiF gibi) kaplanmasi ve de son kisim olarak metal elektrot olan
aliminyum kaplamasi ile ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al seklinde katmanlardan
olusturulmus olan organik giines hiicresidir (Sekil 2.7). Elektrokimyasal olarak polimerler

veya ¢esitli inorganik yar1 iletkenlerde kaplanabilir altlik olarak ITO kullanilmaktadir.

Sekil 2.7. P3HT:PCBM katmanli organik fotovoltaik hiicre gosterimi.

Pil ylizeyine diisen fotonlar sirasiyla cam, ITO, PEDOT:PSS katmanlarindan ilerleyerek
P3HT:PCBM yari iletken polimer tabakaya ulasir. Bu bolgede eksitonlarin olugsmasinin
ardindan, ITO ve aliiminyum elektrotlarinin is fonksiyonlarindaki enerji seviyeleri
farklarindan dolay1 olusan elektrik alan ile eksitonlar ayrigir. Eksitonlar ayrigsmasi ile
elektron ve hollerden, elektronlar aliiminyuma, delikler ise ITO elektrotuna taginir. Yiik
gegisleri ile akimin olugsmasi saglanarak, foton enerjisinden elektrik enerjisine doniisiim

islemi tamamlanmis olur.

P3HT:PCBM katmanli organik giines pillerinin, diger organik giines pillerinden daha
yliksek verime sahip olmasinin en biiyiikk nedeni; (P3HT) polimerin igerisinde, (PCBM)
karbon nano pargaciklarinin homojen bir sekilde dagilim gdstermesi sebebiyle yariiletken
polimerdeki arayiiz alandaki ger¢eklesen artistir. Bu sayede -elektron-bosluk yiik

ayrigmasinin orani artmasi ile pil verimi de 6nemli derecede artirmaktadir.
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P3HT:PCBM’nin homojen bir sekilde birbirleri i¢inde dagilmalar1 dolayisiyla arayiiz
alaninin da artmis olmasi ile elektron bosluk ciftleri elektriksel yiiklerini kaybetmeden

birbirlerinden ayrilirlar ve yiikler kayipsiz bir sekilde anot ve katot elektrotlarina iletilirler.

(@)

Sekil 2.8. (a) P3HT ve PCBM’nin molekiiler yapisi, (b) P3HT ve PCBM’nin, AFM’de 1x1
um’lik goriintiisii (Organic Photovoltaics in Situ Annealing Studied by Grazing-
Incidence Diffraction, n.d.).

Pillerin iyi bir performans gosterebilmeleri icin, yani yiiksek yogunluklu yiik toplamak i¢in
organik yariiletken malzeme ile metal elektrot arasinda yiik gegislerini zorlastiracak enerji
bariyeri bulunmamasi gereklidir. iki malzeme arasindaki enerji bariyerini gidermek ve yiik
toplama verimliligini arttirmak {izere bazi durumlarda ilave bir malzeme daha kullanilmasi
gerekebilir (Gregg ve Hanna, 2003). Sekil 2.9’ da gosterildigi gibi ITO elektrotu {lizerine
bosluk tasiyict katman olan PEDOT:PSS, aliiminyum elektrotu altina ise elektron tasiyici
katman olan LiF kullanimi ile bu maddeler elektron ve hollerin gecislerini kolaylastirarak,

bu kisimlarda adeta basamak gorevi gormektedirler.

(a) (b) A

LiF v

PEDOT:PSS
ITO
Cam

Sekil 2.9. (a) P3HT-PCBM ara katmanl hetoroeklem yapili organik giines hiicre yapisi, (b)
Kullanilan malzemelerin bant yapilarindaki enerji seviyeleri.
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2.3. Organik Giines Hiicrelerinde Pil Karakterizasyonu

Giines pillerinde verimlilik énemli bir konudur. Oncelikle, yariiletken polimerin iizerine
gelen fotonu sogurmasi ile eksiton olugumu saglandigindan, aktif tabakanin olabildigince

fazla miktarda foton sogurmasi gerekmektedir.

2.3.1. Organik giines hiicrelerinde verim hesaplamasi icin gerekli parametreler
Uretilen organik giines pillerinin kalitelerini 6grenme ve diger iiretilen organik giines pilleri
ile kiyaslanmalar1 amaciyla, tiim iretilen OSC aygitlar1 standart test kosullarinda

incelenmektedir.

Actk devre gerilimi (V). Pil devresindeki akimin sifir oldugunda okunan gerilim degeridir.

OSC hiicrelerindeki elektrotlar arasindaki devre baglantisinin olmadigr durumda devreden
akim gegisi olmaz. Bu sekilde sogrulan fotonlarin eksitona enerji aktariminin ardindan yiik
ayrigim1 sonrast giines pilinin elektrotlari arasinda gerilim farki olusur. Olgiilen bu
gerilimdeki fark acik devre voltajidir. Glines hiicrelerinde olagan haldeki en yiiksek devre
gerilimidir. Acik devre voltaji, OSC hiicre lizerine gelen 151k miktar artisi ile logaritmik

olarak artis gosterir (Parker, 1994).

Kisa devre akimi (Is): OSC hiicrelerinde elektrotlara bagli uclar arasindaki voltaj degerinin

sifir oldugundaki akim degeridir. Farkli miktardaki 151k 1ginlart i¢in kisa devre akimlar1 da
farklidir. Parlakliga bagli olarak kisa devre akimi ayni1 zamanda fotovoltaik akima esittir.
Kisa devre akimina yakin bir akimda organik giines pilinin c¢alistirilmasi ile pilin {izerine
diisen foton miktar1 ile dogru orantili olan akim degeri Olgiilebilir. Yani, aktif katman
tarafindan sogurulan fotonlardan olusan aydinlik akimina esittir. Bant araliginin diistiriilmesi
ile sogrulan foton miktar1 artacagindan dolay1 teorikte en yiiksek kisa devre akiminin artisi

da saglanacaktir (Fung ve Choy, 2013; Troshin ve digerleri, 2008).

Maksimum gii¢c noktasi (mpp): Standart test kosullarinda organik giines pili ilizerine diisen

belirli bir 151k miktar1 altinda, yiiklii halde akim ve voltajin ¢carpiminin maksimum oldugu

nokta maksimum gii¢ noktasidir. Her 151k miktarlart i¢in farkli maksimum gii¢ noktalar
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bulunmaktadir. Maksimum gii¢ noktasinda akim ve gerilim en biiylik degerlere ulasir (Sekil

2.10) (Tress, 2011; Tress ve digerleri, 2011).

Dolum faktérii (FF): OSC hiicrelerindeki en yiiksek tepe giiciiniin, teorikteki giic ¢ikigina

oranidir. Performans dlgiimlerinde kullanilan 6nemli bir parametre degeridir. Dolum faktorii
seri ve paralel direnclerden etkilenir ve 0,55-0,85 araligindadir. Kaliteli pillerin dolum
faktori 0,75°e yakin ya da 0,75°ten biiylik bir degerdedir. Dolum faktorii ne kadar biiyiik
bir deger olursa, elde edilecek giines pilinin verimi de o kadar yiiksek olacaktir. Dolum
Faktoriiniin hesaplamasina yonelik kisim asagida gosterilmistir (Kymakis ve digerleri,

2008).

Teorik Gli¢ Cikis1 (Pr) = Vpc. L. (2.1)

En yiiksek Tepe Glicii (Pmpp) = linpp-Vmpp (2.2)
_ Impp- Vmpp

- — A @3)

Gii¢ Déniistim Verimi (n): OSC hiicreleri lizerine gelen giines 1s1ninin hangi oranda elektrik

enerjisine donistirildiigiinii gdsteren bir parametre degeridir. OSC hiicresinin ¢ikis

giiciiniin, hiicre girisindeki giice oranidir (Musselman ve Poorkazem, 2019).

n (%) = @4)
n (%) = FF 2o (2.5)

Kuantum verimi (QE): OSC hiicrelerindeki yiik tasiyicist miktarinin, hiicre lizerine gelen

belirli bir enerjideki fotonlarin toplam sayisina oranidir. Goriiniir bolgedeki dalga boylarina
denk gelen fotonlarin tamaminin giines hiicresi igerisinde sogurulmasi ile bu olaydaki yiik
tastyicilarinin aktif katman igerisinde biriktirilmesi olay1 kuantum verimliliginin %100 ya
da 1 oldugunu belirtir. OSC hiicrelerine gelen fotonlarin yansimalardan ve iletimlerinden

kaynaklanan kayiplar, harici kuantum verimliligi seklinde ifade edilirken, sadece OSC
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hiicresince sogurulan fotonlarin yansima ve iletim kayiplar1 dahili kuantum verimliligi

seklinde ifade dilmektedir.

Karanlikta
Isik Altinda

Akim (I)

Sekil 2.10. OSC hiicrelerinin karanlik ve aydinliktaki Akim-Voltaj (I-V) egrisi.

Sekil 2.10’da karanhikta ve 1sik altinda gilines pillerinin I-V (akim-voltaj) egrisi
gosterilmistir. Buna gore; glines pillerinin I-V grafiginde akim ve gerilim degerlerinin
maksimum oldugu nokta maksimum gii¢ noktasin1 belirtir ve mpp noktasinin hizasina denk
gelen ve elde edilen gerilim degeri pildeki maksimum gerilim olan Vipp’yi, elde edilen akim
degeri ise pilin maksimum akimi Inpp’yi belirtir. Vimpp ve Impp degerlerinin ¢carpimini ifade
eden alana A1, V. ve Isc degerlerinin ¢arpimini ifade eden alana A2 dersek, A1 Alaninin A2

alanina oran1 dolum faktoriinii yani FF’yi verecektir.

OSC  hiicrelerin tamaminin verim degerlerinin tespiti standart test kosullarinda
gerceklesmelidir. Boylelikle iiretilen organik giines pillerinin birbirlerine gore verim
kiyaslamalarindan bahsedilebilir. Uretilen organik giines pilleri atmosfer basinct AM 1,5G
giines spektrumunda, 25 °C sicaklikta ve OSC hiicresine dikey yoénde 1 000 W/m? 1s1n1m

degerlerinde teste tabi tutularak standart test kosullar1 gergeklesir.

Aktif tabakanin yani kullanilan yariiletken polimerin kalinlig1 yiik tastyict hareketliligi
(mobilite) ile ters orantili oldugundan, bu tabakanin kalinlig1 verim elde edilmesi noktasinda
onemlidir. Aktif tabaka kalinlig1 artirildiginda sogurulan foton miktar1 6nemli miktarda artis

sagladig1 gozlenmis ise de bu kalinlik artis1 giines hiicresinin seri direncini de beraberinde
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arttirdigindan yiik gegislerini zorlastirmistir. Bu kapsamda aktif tabaka kalinliginin yaninda
aktif polimerin molekiiler yapisim1 daha diizenli hale getirmek daha etkili bir ¢6ziim
olmustur. Diizenli sekildeki molekiiler yapilara sahip olan aktif polimer yapisi ile fotonun
sogurma kapasitesin daha fazla artis gosterdigi goriilmiistiir. Bu kapsamda, aktif

polimerlerin molekiiler yapisi uygulanan 1sil islem ile daha diizenli hale getirilebilir.

2.4. OSC Pillerinde Uygulanan Pil Optimizasyon Teknikleri

Olusturulacak organik giines pillerinde en fazla verim elde edebilmek adina, eksitonlarin
ayrisarak elektrotlara iletilmesinde 6nemli bir gorevi bulunan aktif polimer katmanin ara yiiz
alaninin arttirilmast gerekmektedir. Bu alanin artirilmasi1 ancak aktif katmanin yani

polimerin yapisinin kontrollii bir sekilde diizenlenmesi ile gerceklesmektedir.

Bu kapsamda uygulanan pil optimizasyonu ig¢in;
% Uretilen ince filmin tavlanmast,

% Organik madde ilavesi, yapilabilir.

2.4.1. Uretilen ince filmlerin tavlanmasi

OSC pillerinde foton sogurulmasini saglayan aktif katmanin farkl: siirelerde ve sicakliklarda
kademeli olarak 1s1l islem uygulanmasi seklinde yapilan bir islem tiiriidiir. Uygulanan 1s1l
islem ile, aktif katmanin yapisindaki kristallesme artacagindan katman daha piiriizsiiz bir
yapiya kavusarak, elektron ve hollerin gegislerini zorlastiran kontak direncin azalmasi ile

yiiklerin gegislerini kolaylastirdigindan pil verimi artmaktadir.

PCBM:P3HT aktif katmanina deg§isken araliklarda 10-40 dakika zaman araliginda ve 75-
230 derece arasi sicakliklar uygulanmasi sonrasi en verimli durumun 110-150 derece
sicaklik araliginda 10-20 dakika zaman araliginda oldugu tespit edilmistir (Padinger ve

digerleri, 2003).

Benzer bir ¢alismada, ITO iizerine 25 nm kalinliginda PEDOT/PSS katmani ve 220 nm'lik
aktif madde (1/1) kiitle karisim orani ile hazirlanan P3HT:PCBM aktif katman kaplanmasi
ile bu olusum 110 °C sicaklikta 10 dakika boyunca 1sil isleme tabi tutulmus, islem
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sonrasinda verimin %3,5 ‘ten %4,4” e ¢iktig1 gézlenmistir. Uygulanan 1s1l islem sayesinde,
aktif katman daha diizgiin bir molekiiler yapiyla olusturulmasi saglanmis ve bu da katmanda

diisiik bir seri direng saglayarak yiik gegislerini kolaylastirmistir (Li ve digerleri, 2005).

Huang ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yaptiklari c¢alismada, tavlamanin pilin
morfolojisini degistirdigini belirterek, tavlanmis pildeki kompozit film igerisindeki
P3HT’ nin diizgiin bir sekilde siralanmasi sayesinde yiik tagimanin ve gegislerinin
kolaylastig1, boylelikle de pildeki verimin arttig1 sonucuna varmiglardir (Huang ve digerleri,

2009).

(b)

Sekil 2.11. P3HT:PCBM’nin 200nm’de SEM gériintiileri (a) Tavlamadan 6nceki yiizey
goriintiisii (b)Tavlama islemi sonrasi yiizey goriintiisii (Yar, 2011).
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Sekil 2.12. P3HT:PCBM ‘nin tavlama islemi 6ncesi ve sonrasi 151k sogurma grafigi
(Yar, 2011).
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2.4.2. Organik madde ilavesi

Dondr/akseptor tipi maddeler ile aktif katmani olusturan yapiya, farkli organik maddeler
eklenmesi ile c¢ozeltiye ait yapmin diizenlendigi bir yontemdir. Organik madde ilavesi
ozellikle ¢ozelti yapisinin 1s1l iglemle diizenlenemedigi veya karistirilan dondr/akseptor tipi
maddelerin birbiri igerisinde tam olarak ¢oziinemediginde uygulanmasi gereken etkili bir
yontemdir. Eklenen maddeler, ¢ozelti igerisinde topaklanmay1 6nleyici sekilde gorev alarak
¢Ozeltinin daha diizenli yapiya ulagmasini saglarken, aktif katmanin ara yiiziiniin artmasini

saglarlar.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al seklindeki hetoroeklem yapili organik giines pilinin
verimi 1,55 iken, aktif polimere %] oraninda pentacene ilavesi ile olusan
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Pentacene/LiF/Al seklinde hetoroekelem yapisindaki
verim 2,65 olarak tespit edilmistir. Ancak ayni ¢alismada daha fazla olarak %1,5 pentacene
ilavesi sonrasi verim 0,84 olarak belirlenmistir. Pentacene katkilamasi ile aktif tabakanin
ara yiiz alaninin iyilesmesi neticesinde i¢ direngteki azalmalar sayesinde yiik gecisleri
kolaylagsmis ve dolayisiyla gilines spektrumunu sogurma aralifi ve siddetin de artmasi
dolayisiyla verimde yiikselme gozlenmistir. Ancak fazla miktarda pentacene ilavesi ile ara
ylizde topaklanma meydana gelmesi ile i¢ direncte artis gdzlendiginden yiik gecislerinde

azalma dolayisiyla da verim azaldig1 seklinde agiklanmaktadir (Erkem, 2019).

18 —
16 - Karanhkta &
14 —| '
— .- ?
12 —
10 =] Isik Altinda
o 8 — —H— i
: 4
3 +]
g 4 ] -'/ [
- . Pl
22— [
L 14 = L J L l"[ 1 l 'l
-0.10 0-90 0.10 0.20 0.30 g-@ﬂ 0.50
N Gd
4 — <
o
6 — oﬁ")ﬁo
o M
Wy@e

V (Volt)

Sekil 2.13. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al hetoroeklem yapili Akim yogunlugu-
Gerilim grafigi (Erkem, 2019).
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Sekil 2.14. Aktif katmana %1 oraninda pentacene ilaveli
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:Pentacene/LiF/Al hetoroeklem yapili giines
pilinin Akim yogunlugu-Gerili grafigi (Erkem, 2019).

2.5. Organik Giines Hiicresi Uretiminde Ince Film Kaplama Teknikleri

OSC hiicrelerinde kullanilan organik yariiletken katman, ¢ozelti veya gaz fazda kaplama
yontemleri ile ince film sekline doniistiiriilmektedir. Kaplama o6zellikleri, malzemenin
yapisina ve kaplamada kullanilacak farkli malzemeler arasindaki etkilesime de baglidir.

Baslica uygulanan kaplama teknikleri spin kaplama ve vakumla buharlastirma yontemidir.

2.5.1. Spin kaplama yontemi

Bir alttag lizerine dnceden hazirlanmis kaplama yapilmasi istenen maddenin belirli miktarda
damlatilmasi ya da uygun bir sekilde dokiilmesi sonrasi, dondiirme kuvvetinin olusturacagi
merkezcil kuvvet etkisi ile ¢Ozeltinin alttag iizerine diizgiin bir sekilde yayilmasinin
saglanarak uygulanan 1s1 nedeniyle gerceklesen buharlastirma islemleriyle yapilan bir ince
film teknigidir. Uygulanan islemde donme aninda alttag iizerine damlatilan malzemenin
savrulmadan sabit kalmasini saglamak i¢in alttas vakum pompayla tutulur. Déndiirme islemi
sonunda, alttag iizerindeki fazla olan ¢ozelti tasiyic1 yiizeyinden tasarak yiizeyden ayrilir.
Film kalinliginin incelmesi ile akigkanliga karsi olan direncin biiyiimesi sebebiyle, film
kalinliginin incelmesi ile yiizeyden tasan ¢dzelti miktar1 da azaltir. Dontis hiz1 ve siiresi
ayarlanarak c¢ozeltiye dondiirme islemi uygulanarak istenilen kalinlikta ince film iretilir.

Ince filmin kalmligi, hazirlanan ¢ozeltinin viskozitesine, kullanilan spin kaplama
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makinesindeki alt tabakanin donme sayisindaki hiza ve doniis siiresine sonrasinda ise

kaplamanin kuruma siiresine baglidir.

Spin kaplama yontemi agamalari sekil 2.15’te gosterilmistir.
%+ Alttas lizerine ¢ozeltinin damlatilmasi,

¢ DOniis hizi ayarlanarak donmekte olan ¢ozeltinin hiz ve akigkanligina bagli olarak fazla
olan kismin uzaklagmasi, kalan kismin alttag tizerine yayilarak incelmesi,

+*» Coziicliniin buharlasmasi ile ince filmin olusmasi seklindedir.

(@) (b) (©)

Sekil 2.15. Spin kaplama yontem asamalari; (a) Alttas iizerine ¢ozelti damlatilmasi, (b)
Doniis hizi ayarlanarak ¢6zeltinin alttas {lizerine yayilarak incelmesi, (c)
(Coziiciiniin buharlagsmasiyla ince film olugmasi.

Bu agamalar ile ince filmin her yerde ayni kalinlikta olmasi saglanir. Kalin yapida bir ince
film elde etmek i¢in, malzemenin yiiksek viskozitesine, diisiik devirde donme hizina ve kisa
dénme zamanina ihtiyac vardir. Bu tiir kaplama teknigi ile olusturulan ince filmin diizgiin
bir sekilde yiizeyde dagilim gostermesi sonucu film kalinlig1 ince filminin yiizeyi boyunca
her yerde ayn1 dagilimi gosterdiginden homojen bir gdriiniime sahip olur. Spin kaplama
yonteminde, alttas iizerine uygulanan ¢6zeltide hava kabarcigi ve bosluk olmayacak sekilde

alt tabakasi {izerine uygulanmalidir.

(Cozelti igerisinde hava bosluklari ile olusan kabarciklar kalmasi halinde ¢ozelti homojen
olarak alttas lizerine yayilmaz. Cozelti alttasin merkezine veya merkeze yakin bir noktaya

damlatilmalidir. Diizgiin bir kaplama yapilarak dogru sonuglar elde etmek adina, alt
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tabakanin mutlaka temiz olmasina dikkat edilmeli, spin makinesindeki devir sayisi ve

dondiirme zamaninin iyi ayarlandigina dikkat edilmelidir.

Resim 2.1. Spin kaplama cihazi

2.5.2. Vakumla buharlastirma yontemi

Vakumla havasi alinmig 6zel kapali bir boliim igerisinde ve rezistans tellerinden olusan bir
1sitict ile diisiik basing altinda kat1 veya s1vi malzemenin buharlagsmasi i¢in gerekli sicaklik
saglanmasi ile buharlastirilan malzemedeki atomlarin kopartilmasi saglanir. Buharlastirilan
malzeme daha diisiik sicaklik bolgesine yonlendirilmesi ile burada yogunlagarak kaplanmasi

istenilen alttas malzemenin yiizeyinde biriktirilmesi saglanir (Sekil 2.16).

Onceden 1sit1lms cihaz icerisindeki altlik iizerine 10> veya 1077 torr diisiik basing altinda
buharlastirilmis materyalin ¢okelmesi saglanir. Bu yontemin uygulanmasinda ince filmler
yliksek vakumda kaplandigindan, kaplama esnasinda ortamdaki yabanci atomlarla ince
filmlerin etkilesimleri de az oldugundan kaplanan ince filmlerde dogru sonug elde edilmesi

daha mumkundir.
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Sekil 2.16. Vakumla buharlastirma yontemi

Bu islem, havasi alinmis vakumlu bir ortamda gergeklestirilebildigi gibi istenildigi taktirde
ortama disardan soygaz ilave edilerek de gerceklestirilebilir. Yiizey sicakliginin ve

buharlastirma oran1 kontrol edilmesi ile farkli kalinliklarda ince film elde edilebilmektedir.

Resim 2.2. Vakumla buharlastirma cihazi
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3. MATERYEL VE YONTEM

Piren molekiilii ile bu molekiile ektra donor gruplardan Tiyofen (Th), (Benzotiodiazol) BT
ve (Trifenilamin) TPA molekiilleri ayr1 ayr1 eklenerek genellikle yiliksek verimle ger¢eklesen
suzuki reaksiyon tepkimesi ile baglantis1 saglanmistir. S6z konusu molekiil baglantilar ile
ilgili olarak, sekil 3.1’de pirene ait molekiil sekil yapisi ile s6z konusu yeni yapilara ait sentez

kisaltma kodlar1 ¢izelge 3.1° de belirtilmistir.

ate

N/ \N

Br Br

HyC
HaC

Sekil 3.1. 10,13-bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)fenantro[4,5]fenazin (Piren) molekiiliiniin
sentezi gosterimi.

Cizelge 3.1. Piren ve ekstra donorlerlerin suzuki tepkimeleri sonucu olusturduklart yeni
yapilarin kisaltma kodlari.

Piren Suziki Tepkimesinde Pirene Sentez Kisaltma Kodu
Baglanan Ekstra Donorler
10,13-bis(5-bromo-4-hekzil- Trifenilamin Prn-TPA
2-tiyenil)fenantro[4,5]fenazin Benzotiodiazol Prn-BT

Tiyofen Prn-Th
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3.1. Sentezlenen Molekiillerin Karakterizasyonu

Suziki reaksiyon tepkimesi ile sentezlenen; Piren, Pyr-Th, Pyr-BT ve Pyr-TPA yapilarinin
yapisal, optik, kimyasal ve elektriksel analizleri yapilarak SEM ve AFM goriintiileri

alimmustir.

3.1.1. UV-VIS sogurma analizi

Sentezlenen molekiillerin ¢ozelti ve ince film fazlarina ait optik karakterizasyonlari
diklorometan ¢oziiciisii kullanimiyla elde edilen ¢ozeltiler ile UV-Vis spektrofotometre
cihaziyla 6l¢iilmistiir. Sentezlerin UV-VIS grafikleri; sekil 3.2 ¢ozelti faz1 ve sekil 3.3 ince

film fazi1 i¢in gosterilmistir.

1,0

UV-Vis_cozelti

0,8 4

0,6

0,4 -

0,24

Normalize Absorbans (a.u.)

0-0 v T ¥ T T T T T Y |
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.2. Sentezlenen molekiillerin UV-VIS spektrum analizlerine ait ¢ozelti fazi
grafikleri.

Sekil 3.2° de sentezlerin ¢o6zelti fazindaki sogurma spektrumlarina bakildiginda
sentezlerdeki ana molekiil olan Piren molekiiliine ait spektrumda 312 nm’de (n-n* gecisleri)

456 nm’de (yiik transfer band1) maksimum sogurma piklerinin oldugu goriilmektedir.

Ayn sekilde, Piren yapisina baglanarak Prn-BT ve Prn-Th molekiillerinin sentezlerine

katilan tiyofen grubu konjugasyonu artirdigi goriilmektedir. Prn-BT ve Pmn-Th
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molekiillerinin spektrumunda, Piren molekiiliinde n-n* gegislerine ait olan 312 nm’deki
pikin 351 ve 397 nm’ye, yiik transfer bandlarina ait olan 456 nm’deki pikin de 535 ve 556
nm’ye kaymis oldugu goriilmektedir. Meydana gelen bu kirmiziya kayma, Piren molekiiliine
eklenen ekstra tiyofen dondr gruplarin sayisinin artmasina bagl olarak konjuge merkez
gruptan kinoksalin akseptor lizerine meydana gelen yiik transfenin etkinliginin artmasindan

kaynaklanmaktadir.

Yine ayni sekilde Prn-TPA molekiiliinde ise, piren molekiiliine ilave edilmis olan
trifenilamin grubunun azotu lizerindeki elektron ciftlerinin pirene olan elektron donor etkisi
sebebi ile bu molekiile ait yiik transfer bandina karsilik gelen maksimum sogurma pikinin
535 nm’de oldugu goriilmektedir. Konjugasyonun artmasina bagli olarak yiik transfer
maksimum dalga boyunun kirmizi bolgeye kaydigi bilinmektedir. Tiyofen gruplarinin
konjugasyona yaptig1 katkinin, trifenilamin grubundan daha fazla olmasi sebebiyle,
kirmiziya kayma miktar1, Prn-TPA molekiiliinde, Pyr-BT molekiillerinde oldugu kadar fazla

olmamustir.

Eg-h.c/&max= 1 240 / Kmax (€V) (3.1)

S6z konusu kirmiziya kayma sonucunda, yukarida belirtilen formiil (3.1)" deki esitlik

yardimiyla molekiillerdeki E; (optik bant bosluklari) ¢izelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2. Sentezlere ait optik band boslugu degerleri

Sentezler Optik band bosluklar:

(eV)
Piren 2,12
Prn-Th 1,89
Prn-BT 1,71

Prn-TPA 1,87
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Sekil 3.3. Sentezlenen molekiillerin UV-VIS spektrum analizlerine ait ince film fazi
grafikleri.

Sekil 3.3’ te sentezlenen molekiillerin film fazindaki sogurma spektrumlar1 incelendiginde,
cozelti fazindaki yiik transfer bandinin maksimum sogurma pik degerlerinin piren
molekiiliiniin diizlemsel yapisindan kaynaklanan ve kat fazda p-p etkilesiminin artmasi
sonucunda molekiiller arasi1 etkilesimin artmasina bagli kirmiziya kaydigi anlasilmakta

oldugu goriilmiistiir.

3.1.2. Dongiisel voltametri analizi

Sentezlenen numunelerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 Dongiisel Voltametri (CV)
Analiz 6l¢iimleriyle ii¢ elektrotlu sistemde incelenmis olup; ¢alisma elektrotu olarak camsi
karbon, karsit elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak glimiis tel secilmistir.
Sentezlenen molekiillerin tetrabutilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPF6) destek elektroliti
ve diklorometan ¢oziiciisii ile ¢ozeltileri hazirlanmistir. Numunelere ait 6l¢timler 1,5V ile

+1,5V aralig1 boyunca 100 mV /s’ de taranmis olup, dagilimlar sekil 3.4’de gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Sentezlenen molekiillerin CV analiz grafikleri.

Sekil 3.4’deki CV analiz grafigi incelendiginde, Piren molekiiliiniin dongiisel
voltamoggramina bakildiginda anodik boélgede 0,96 V’de yari tersinir bir yiikseltgenme
pikinin olustugu, katodik tarama bolgesinde kinoksalin birimine ait karakteristik indirgenme

pikininde -0,89 V’de gézlenmektedir.

Ayni grafikteki diger sentezlerden Prn-Th, Prmn-BT ve Prn-TPA molekiillerinde
yukseltgenme piklerinin daha diisiik potansiyellerde meydana geldigi, molekiillerin
indirgenme davranislarinda ise ¢ok kiiciik kaymalar olustugu goriilmektedir. Bu kapsamda
sentezlerdeki anodik pikler pozitif potansiyele kayarken, katodik piklerin negatif potansiyele
kaydiklar1 goriilmekte olup, sentezlerin elektrokimyasal olarak kararli olduklar

goriilmektedir.

Elde edilen voltamogramlar iizerinden numunelerin Eox (yiikseltgenme) ve Ereq (indirgenme)
degerleri bulunmus, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanan Eg,,, HOMO ve LUMO
degerleri Cizelge 3.2’de verilmistir (Dai ve digerleri, 2010).

E(HOMO) = —e[ESTset + 4 4] (3.2)

E(LUMO) = —e[EZ5° + 4,4] (3.3)
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Cizelge 3.3. Sentezlere ait yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleri, HOMO, LUMO

optik ve elektrokimyasal bant boslugu degerleri.

Sentezler Yiikseltgenme Indirgen HOMO LUMO Optik Elektro-
Pik me Pik 4%) %) Band kimyasal
Potansiyeli Potansiy Boslugu Band
%) eli (eV) Boslugu
V) (eV)
Piren Tiyofen Kinoksalin -5,29 -3,44 2,12 1,85
Eoxml,a= E redml,a
1,06 =-1,08
Eoxml,c = E redml,c
0,62 =-1,17
Prn-Th Tiyofen Kinoksalin -4,99 -3,42 1,89 1,57
Eoxml,a= E redml,a
0,86 =-1,06
Eoxml,c= E redml,c
0,69 =-1,14
Prn-BT Tiyofen Kinoksalin -4,74 -3,41 1,71 1,33
Eoxml,a= E redml,a
0,54 =-1,08
Eoxml,c= E redml,c
0,43 =-1,20
Prn-TPA Trifenilamin Kinoksalin -4,90 -3,30 1,87 1,60
Eoxml,a= E redml,a
0,85 =-1,10
Eoxml,c = E redml,c
0,66 =-1,19

Sekil 3.4” deki grafik ile ¢izelge 3.3 e bakildiginda; piren sentezi ile Prn-Th, Prn-BT ve Prn-

TPA yapilan kiyaslandiginda, yiikseltgenme pik potansiyelinde meydana gelen degisime
bagli olarak HOMO enerji seviyesinin yukari yonlii artis sagladigi, LUMO enerji seviyesinin
ise hemen hemen ayn1 degerlerde kaldig1 goriilmektedir. Buna bagli olarak elektro-kimyasal

band boslugu degerlerinin 1,85 eV’den sirali olarak 1,57; 1,60 ve 1,33 eV’ye dogru daraldig:

gozlenmektedir.

S6z konusu sentezlere ait yiik yogunluklar1 ile HOMO-LUMO enerji seviyelerinin DFT

(Ayrik Fourier Doniisiim) teorik olarak belirlenmesinde Spartan 20 programi kullanilmis

olup, sentezler ile ilgili hesaplamalar ¢izelge 3.3’ te gdsterilmistir.



Cizelge 3.4. Sentezlere ait teorik DFT hesaplamalari
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Cizelge 3.4°deki hesaplamalar dikkate alindiginda, sentezlerin yapisinda bulunan piren
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molekiiliiniin yiik yogunluklarina bakildiginda HOMO’da bulunan yiik miktarinin tiimiiyle

konjuge ana zincirde oldugu ve belirtilen yiikiin LUMO’da kinoksalin akseptor grubu
iizerine gitmis oldugu goriilmektedir. Bilinen iizerine HOMO™! seviyesinde bulunan yiiklerin

kondenze konjuge yap1 olan piren halkasinda bulundugu goriilmiistiir. Diger sentezlerin yiik

dagilimlarina bakildiginda ise, yalniz Prn-TPA yapist haricinde piren benzeri davranig

gostermistir. Prn-TPA molekiiliindeki trifenilamin yapisinin, tiyofen-fenilen-tiyofen ana
zincire gore daha kuvvetli dondr 6zellikte olmasi sebebiyle HOMO ve HOMO-1 de yiiklerin
tiimiine yakin olarak biiyiik cogunlugunun bu kisimda bulundugu goriilmektedir. LUMO’da

ise yine kinoksalin grubu {lizerine hareket etmis olan yiiklerin diger molekiiller ile benzer bir

davranis gosterdigi gorilmiistiir. Yapilan hesaplamalar sonucunda bilesiklerin HOMO

seviyesinin deneysel verilerle uyumlu oldugu, LUMO seviyesinin ise yaklasik 1 eV’luk bir

sapma gosterdigi goriilmektedir.
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3.1.3. Sentezlerin termal analizi

Piren odakli sentezlerin termal analizlerinin belirlenmesi islemi kapsaminda, TGA (termal
gravimetrik analizi) SDT/TGA TA Q-600 cihaziyla ve DSC (diferansiyel taramali
kalorimetri) analizleri DSC TA Q-600 cihaziyla yapilmistir.

Sentezlerin TGA analizlerinde; 50 mL /dakika gaz akis hizi, sicaklik artis1 10 °C/dakika
birim hizinda ayar yapilarak sicaklik oda sicakligindan 800 °C’ye kadar ¢ikilmistir. Sicaklik
aralig1 700 °C’ye kadar azot (N2) ortaminda yakma iglemi yapilirken, 700-800 °C araliginda
ise ortamda katalizor gibi metal kalintilarin bulunup bulunmadiginin belirlenmesine yonelik

oksijen (O7) ortaminda yakma islemi yapilmistir. S6z konusu sentezlerden; TGA analiz

grafikleri, sekil 3.7°de (a) Prn-Th, (b) Prn-BT ve (c) Prn-TPA molekiilleri i¢in gosterilmistir.

Sekil 3.5’deki TGA analiz grafikleri incelendiginde, genel olarak Prn-Th, Prn-BT ve Prn-
TPA molekkiilerine ait termogramlar incelendiginde, her tiirevde bulunan alkil zincirlerinin
parcalandigi ilk olarak kimyasal dekomposizyonundan anlasilmaktadir. Ayni sekillerdeki;
(a) Pyr-Th molekiilii i¢in, sirastyla %3,9’luk kiitle kayb1 tiyofen halkasi tizerinde bulunan
hekzil gruplarina, %29,39’1luk kiitle kayb1 ana zincir lizerinde bulunan iki tiyofen halkasina,
%62,75’lik kiitle kaybi ise geride kalan kinoksalin kdpriilii piren molekiiliine ait oldugu; (b)
Pyr-BT molekiilii i¢in; sirastyla %15,09 11k kiitle kaybi tiyofen halkalar {izerinde bulunan 4
adet hekzil grubuna, %31,10’luk kiitle kayb1 ana zincir iizerinde bulunan 3 adet tiyofen
halkasina, %49,6’lik kiitle kaybi ise ana molekiilden geride kalan kinoksalin kopriilii piren
molekiiliine ait oldugu; (c) Pyr-TPA molekiilii i¢in sirasiyla %2,83’liik kiitle kayb1 tiyofen
halkas1 tizerinde bulunan hekzil gruplarina ait, %54,61°lik kiitle kayb1 yapidaki ana zincir
iizerinde bulunan trifenil amin gruplarinin ve geri kalan %41,88 ‘lik kisim molekiiliin hekzil
ve trifenil amin gruplari dekompozisyonu sonrasi geriye kalan kinoksalin kopriilii piren

molekiiliine ait oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.5. Sentezlenen molekiillerden (a) Prn-Th molekiilii (b) Prn-BT molekiilii ve (c)
Prn-TPA molekiillerine ait TGA grafikleri.

Sentezlerin DSC analizlerinde; Sentezlenen molekiillerin kristalin 6zelligini belirlemek i¢in

DSC analizleri yapilmis, yapilan dl¢timlerde 250 °C sicakliga kadar 1sinma ve soguma
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egrileri kaydedilmis olup, DSC analiz grafikleri sekil 3.8 (a) Prn-Th, (b) Prn-BT ve (c) Prn-

TPA molekiilleri i¢in gosterilmistir.

(a) M7.13°C
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Sekil 3.6. Sentezlenen molekiillerden (a) Prn-Th molekiilii (b) Prn-BT molekiilii ve (c)

Prn-TPA molekiillerine ait DSC grafikleri.
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Sekil 3.6 daki grafikler incelendiginde, sentezlenen molekiillerin yan grubundaki piren
molekiil yapisinin diizlemsel olmasi dolayisiyla kati fazdaki kuvvetli etkilesimleri nedeniyle
kristalin 6zellikte olduklar1 goriilmektedir. Diger yandan trifenilamin grubunun yan gruptaki
iic boyutlu ve hacimli yapisina dikkat edildiginde ise bu yapinin piren halkalarinin

paketlenmesini 6nleyerek dolayisiyla da kristallenmesini engellemis oldugu goriinmektedir.

3.1.4. Sentezlerin SEM ve AFM goriintiileri

Sentezlenen numunelerin yapisal karakterizasyonun belirlenmesi amacina yonelik,
klorebenzende 10mg/ml ¢oziinerek hazirlanmis ve 110 °C’ de 10 dakika tavlanarak ITO
iizerinde ince filmi olusturulmustur. AFM goriintiilerinin elde edilmesine yonelik olarak,
numuneler 10mg/ml diklorobenzende c¢oziinerek hazirlanmis ve 110 °C’ de 10 dakika
tavlanarak Si-Wafer iizerine ince filmler olusturularak AFM goriintiileri elde edilmis olup,
sekil 3.7°de numunelere ait 100um’deki SEM goriintiileri ile sekil 3.8’de 2p’ deki AFM

gortintiileri gosterilmistir.

Prn-TPA

m R 5 A =

Sekil 3.7. Sentezlenen molekiillerden (a) Prn-Th molekiilii (b) Prn-BT molekiilii ve (c)
Prn-TPA molekiillerine ait 100um’deki SEM goriintiileri.
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(©

Sekil 3.8. Sentezlenen molekiillerden (a) Prn-Th molekiilii (b) Prn-BT molekiilii ve (c)
Prn-TPA molekiillerine ait 2 pm’deki AFM goriintiileri.

Sentezlere ait Sekil 3.7°deki SEM ve sekil 3.8’deki AFM goriintiileri incelendiginde, Prn-
BT numunesinde yiizey alanindaki artisin en fazla, piren yapisi nedeniyle de Prn-TPA
numunesinin ise tiyofen grubuna gore ylizey alami artisinin daha diisiik kaldigi

goriilmektedir.
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3.2. Piren Merkezli Organik Giines Pili Olusumu

Suziki reaksiyon tepkimesi ile sentezlenen Prn-Th, Prn-BT ve Prn-TPA ile saf piren

sentezlerinin giines pili olusum uygulamalarinda oncelikle;

ITO kapli camlar sirasiyla deiyonize su, aseton ve isopropanol alkolde ultrasonik titrestirici
kullanilarak temizlenmis ve N2 (%99,999 saflik) ile kurutulmustur. ITO alttasinin ylizey
temizligi i¢in tiim olusturulacak organik giines pillerinde kullanilacak alttaslara sirasiyla 5

dakika boyunca oksijen plazma uygulanmstir.

Sonrasinda ITO saydam tabakasi {izerine 30 saniye boyunca 3000 rpm'de spin kaplama
teknigi ile hole tasiyict katman olan PEDOT:PSS 40 nm kalinliginda kaplanmis ve 30 dakika
boyunca 120 °C' de tavlanmistir. Ardindan giines pilinin aktif katmaninin olusumu igin, hole
tastyic1 katmana uygulanan ayni teknik ile daha dnce sentezleri gerceklestirilen piren ve
tiirevleri 2000 rpm’ de yaklasik 65 nm kalinliginda kaplanarak, 110 °C'de 10 dakika boyunca

tavlanmustir.

Daha sonra bir maske yardimiyla termal buharlastirma yontemi ile elektron tasiyici katman
olarak 5 nm kalinliginda LiF ve sonrasinda da katot elektrotu olarak 100 nm kalinliginda
Aliiminyum elektrotu kaplanmis ve dort farkli organik giines pili aygitinin iiretimi
tamamlanmistir. S6z konusu organik giines pillerinin yapisini olusturan katman kalinliklar
sekil 3.9’da ve tiim sentezlere ait katman yapilar1 ile enerji bandlar1 sekil 3.10° da

gosterilmistir.

T 100nm

LiF - 5nm

Piren - 65nm
PEDOT:PSS -—40nm

ITO

Cam

Sekil 3.9. Sentezlenen molekiillerden Piren numunesinin aktif katmaninda kullanimi ile
olusturulan organik giines pilindeki katman kalinliklari.
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Sekil 3.10. Sentezlenen molekiillerden (a)Piren, (b) Prn-Th, (c) Prn-BT ve (d) Prn-TPA’

nin kullanimi ile olusturulan giines pili katman yapist ile enerji band grafigi.
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3.2.1. Piren merkezli organik giines pili karakterizasyonu

Sentezlenen numunelerin aktif tabakada kullanilmasi ile olusturulan giines pillerinin
verimlerinin tespitine yonelik sekil 3.10’da katman yapilariyla olusturulan dort farkli
organik giines pillerine ait J (Akim yogunlugu)- V (Gerilim) grafikleri Sekil 3.11°de

gosterilmistir.

Sekil 3.11°deki grafik iizerinden V. (agik devre voltaj1), Js. (kisa devre akim yogunlugu) ile
maksimum gii¢ noktalarina karsilik gelen gerilim ve akim yogunluklarina karsilik gelen
Vinpp V€ Impp degerleri tespit edilerek, formiil (2.3)’den organik giines pillerinin 1 (verim)
ve formiil (2.5)’ den (FF) doluluk faktdrii degerleri hesaplanmis olup, ¢izelge 3.5’de soz

konusu degerler gosterilmistir.

Cizelge 3.5. Aktif katmanda bulunan piren ve piren merkezli sentezlere ait OSC’lerin 1 ve

FF degerleri.
Cihaz Yapisi Jmpp Jsc Vinpp Vo n FF
(mA/em?) (mA/em?) (V) (V) (%)
ITO/ PEDOT:PSS/Piren/LiF/Al -0,89 -1,705 0,12 0,215 0,104 0,29
ITO/ PEDOT:PSS/ Prn-Th LiF/Al 2,55 4,986 0,13 0275 0335 0,24
ITO/ PEDOT:PSS/ Prn-BT/LiF/Al 2,74 -5,869 0,17 035 0445 0,22
ITO/ PEDOT:PSS/ Prn TPA/LiF/Al 1,84 3,485 0,15 0,255 0284 031

Cizelge 3.5 incelendiginde, organik glines pili uygulamalarinda en yiiksek verim olusturan
iki sentezin %0,445 verim degeri ile Prn-BT ile %0,335 verim ile Prn-Th numunelerinin
oldugu, en diisiik verimin ise %0,104 verim degeri ile yalnizca piren numunesinin aktif
katmanda kullanimi ile olusturulan organik giines pilinde oldugu goriilmektedir. Piren
molekiiliine gore, pirenin yapisina suzuki tepkimesi ile baglanan Tiyofen (Th),
Benzotiodiazol (BT) ve Trifenilamin (TPA) molekiilleri ile olusturulan Prn-Th, Prn-BT ve
Prn-TPA numunelerinin yapilarinin daha diizenli hale geldigi dolayisiyla yiik gegislerinin
daha kolay oldugu, bu sebeple cizelge 3.5°deki akim yogunluklarindaki degerlerde
goriildiigii tizere akim yogunlugundaki degerleri artirdii ve buna bagli olarak pirene gore

diger numunelerdeki verimlerin daha yiiksek oldugu seklinde agiklanmaktadir.
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Sekil 3.11. Sentezlenen molekiillerden (a)Piren, (b) Prn-Th, (c) Prn-BT ve (d) Prn-TPA nin
kullanim1 ile olusturulan gilines piline ait J-V (Akim yogunlugu- Gerilim)
grafikleri.
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4. SONUC VE ONERILER

Polimer tabanli organik giines hiicrelerinde yiiklerin difiizyon kapasitelerinin polimerlerde
cok diisiik oldugundan dondr/akseptor tipi malzemelerin ara katmaninda homojenimsi bir
yapiya ihtiya¢ duyulur. Bu sebeple bu tez calismasinda piren molekiilii yapisina Suzuki
baglanma yontemi ile ekstra dondr gruplardan Tiyofen (Th), Benzotiodiazol (BT) ve
Trifenilamin (TPA) molekiileri baglanarak olusturulan giines pilindeki aktif tabakanin

homojen bir yapida olmas1 saglanmistir.

Aktif tabakanin kalinlig1 yiik tasiyici hareketliligi (mobilite) ile ters orantili oldugundan,
film kalinligindaki artis sogurulan foton sayisindaki artis1 gergeklestirse de hiicrelerdeki seri
direnci de artirmakta oldugundan aktif tabakada kullanilan Piren, Prn-BT, Prn-Th ve Prn-
TPA sentezlerinin ince film kalinliklarinin en fazla verim alindig1 kalinligin 65 nm kalinlik
oldugu gerekgesiyle bu aktif tabaka s6z konusu kalinlikta olusturulmustur. Kalinligin
artirllmas1  halinde yiik gegislerindeki zorluk nedeniyle pil verimlerinin distigi

goriilmiistiir.

Organik giines pilinin aktif katmaninda kullanilacak malzeme oncelikli olarak 1-1,7 eV
arasinda bant araligina ve yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi gerektigi bilindiginden,
cizelge 3.1°deki optik band araliklarina bakildiginda Prn-BT sentezinin optik band araliginin
1,71 eV olarak bulundugu bu band aralifinda fotonun sogurularak elektron gecisinin daha
kolay oldugu dolayisiyla en yiiksek verime sahip bu numunenin oldugu, saf piren
numunesinde ise 2,12 eV optik band boslugunun oldugu ve optik band genisligi diger
numunelere oranla daha fazla oldugundan elektron gegislerinin diger numunelere oranla

daha zor olmas1 nedeniyle de en diisiik verime sahip oldugu seklinde degerlendirilmistir.

Polimerlerin molekiil yapisi kat1 veya sivi halde iken yapilan 1s1l islem ile daha diizenli hale
getirilmektedir. Bu sebeple, pil olusumu sirasinda pili 1sitmanin pilin daha yiiksek
performansa sahip olmasini sagladigindan pil tavlamasi gerceklestirildiginde, polimerde
kristalize artis1 gergekleserek daha yiliksek hol mobilitesi saglanmaktadir. Uygulanan 1sil
islem ile, aktif tabakanin mikro yapis1 daha diizenli hale gelerek ve kontak direncinin
diismesi saglanarak daha c¢ok verim elde edilebilir. Bu sebeple yine tez kapsaminda

olusturulan organik giines pilindeki yapilarin tamaminda tavlama yapilmistir.



44

Organik giines pili uygulamalarinda en yiiksek verim olusturan iki sentezin %0,445 verim
degeri ile Prn-BT ile %0,335 verim ile Prn-Th numunelerinin oldugu, en diisiik verimin ise
%0,104 verim degeri ile yalnizca piren numunesinin aktif katmanda kullanimi ile olusturulan
organik giines pilinde oldugu goriilmektedir. Piren yapisina baglanan ekstra dondrler
Tiyofen, Benzotiodiazol ve Trifenilamin ile yeni olusturulan yapinin daha diizenli hale
gelmis oldugu ve piren yapisindaki elektron ve hole gegisine engel olabilecek i¢ direncin
yeni yapilar ile 6ncekine gore daha diizenli hale gelmesi nedeniyle elektron ve hol gegisleri

kolaylagsmis ve buna bagli olarak verimdeki artisa neden oldugu degerlendirilmistir.

Sentezlerin UV-VIS grafiklerinde, Piren numunesine ait sogurma pikleri diger numunelere
gore daha diisiik seviyede oldugu, en yiiksek sogurma pikinin Prn-BT numunesinde oldugu
goriilmiistiir. Pirene sentezlenen ekstra donorler ile sogurma piklerinde kirmiziya kayma
dolayisiyla goriinlir bolgeye kayma yaptigi, daha fazla foton enerjisini bu bolgede
sogurdugundan piren numunesine gore diger numunelerin verimlerinde artis oldugu

degerlendirilmistir.

Sentezlere ait SEM ve AFM goriintiilerinde, pirenin yapisal olarak diizlemsel oldugu, piren
yapisina katilan Tiyofen, Benzotiodiazol ve Trifenilamin molekiilleri ile olusan yeni sentez
yapilarindan en fazla Prn-BT numunesinde ara-yiiz alaninin artis gostermesi ile eksitonlarmn
ayrismalar1 sonras1 ylk gecislerinin kolay oldugu ve rekombinasyon olaymin azaldigi

gerekgesiyle verimin en yiiksek oldugu seklinde degerlendirilmistir.

Tez kapsaminda olusturulan organik giines pilinin katot elektrotu olarak secilen saydam
tabaka olan ITO’nun yansima orani ¢ok yliksektir. Dolayisiyla organik gilines pil ylizeyine
diisen fotonun bir miktar1 yansimada kayboldugundan, bu yansima katsayisinin

diistiriilmesiyle de kii¢lik bir miktar verimde artis olacagi da dngoriilebilmektedir.

Bu tez caligmasinda inorganik yapilar kadar ya da P3HT:PCBM aktif katmanl organik
giines pilleri kadar verimleri olmasa da s6z konusu numunelerin sentezlenerek ilk defa
organik giines pillerinin aktif yapilarinda kullanilmalariyla literatiire kazanimlar1 nedeniyle

onemi buiytiktiir.
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