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YARIILETKEN POLIMERLERDEN HAZIRLANAN iNCE FiLMLERIN
ELEKTRiKSEL VE SPEKTROSKOPIiK OZELLIKLERININ
INCELENMESI VE ORGANIK GUNES HUCRELERI

OZET

Bu tez caligmasmin baslica amaglari, organik yariiletken olan P3HT nin degisik
miktardaki kamfor siilfonik asit ile katkilandirarak ve degisik tavlama
sicakliklarindaki, spektroskopik ve elektriksel oOzelliklerinin belirlenmesi ayrica
katkilandirilmis organik yariiletkenler ile verimliligi arttirilmis organik giines
hiicrelerinin elde edilmesidir. P3HT organik yariiletkenine ek olarak, PCDTBT
organik yariiletkeni de kullanilarak elde edilen ince filmlerin elektiriksel ve
spektroskopik ozelliklerinin belirlenmesidir. Son olarakta, PCPDTBT ile yapilan
organik giines hiicrelerinin karakterize edilmesidir.

P3HT ile yapilan ¢alismalarda kamfor siilfonik asit ile katkilandirarak, P3HT ince
filmlerinin iletkenligi arttirlmistir. Fakat sogrulma spekturumunda verdigi genis
pikin, kizilalt1 bolgeye dogru kaymasi gézlenmemistir. Ama PCPDTBT ile yapilan
calismalarda DBSA katkisi ile sogrulmanin kizilati bolgeyi de kapsayacak sekilde
oldugu goriilmiistiir.

Organik giines hiicrelerinin en biiylik avantaji diigiik maliyetli ve esnek bir sekilde
tiretiminin miimkiin olmasidir. Yani esnek giines hiicreleri iiretilebilir.

Diinya tizerinde enerji ihtiyaci giin gectikge artmaktadir ve bu enerji olmadan
ornegin, suyu saflastiramayiz ya da bilgisayarlarimizi kullanamayiz. Diinya iizerinde
suan ki enerji ihtiyac1 yaklasik olarak 18 TW (18x10'? Watt)’dir ve artan diinya
niifusu ile, bu ihtiyag gittikce artmaktadir. Ayrica bu ihtiyacin ¢ogu fosil yakitlardan
karsilanmakta ve buna paralel olarak karbondioksit salinimi artarak g¢evreye zarar
vermektedir. Bu sebepten dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiya¢ giin
gectikce artmaktadir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklarindan en giivenilir ve ¢evre
dostu olan1 giines enerjisidir. Her giin diinyaya yaklasik olarak 1.2x10° TW enerji
gelmektedir yani gilinesten gelen bu enerji, suan ki tiiketilen enerjiden ¢ok daha
fazladir. Bu enerjiyi kullanabilmek icin ise, giines hiicreleri kullanmamiz gerekir.
Boylece, gilines hiicreleri ile gilinesten gelen 151k enerjisini elektrik enerjisine
cevirmek miimkiindyir.

Bu sebeplerden dolayr bu tez calismasinda organik giines hiicrelerinin verimliligi
tizerine de ¢aligilacaktir. Bunun igin ise, kullanilacak organik yariiletkenler, 6rnegin
CSA ile katkilandirarak giines hiicresinin verimliligi arttirilmaya c¢alisilacaktir. Daha
once yapilan literatiir taramalarinda bu tiir bir katkilandirmanin etkisi {lizerine bir
calisma bulunamamistir. Bu sebepten dolayr yapacagimiz bu ¢alisma 6ncii bir adim
olacaktir ve 6zgiinliiglinii buradan almaktadir.

Polimer giines hiicrelerinde, sogrulmay: saglayan malzeme organik malzemelerdir.
Ornegin “conjugated” polimer gibi. Bu giines hiicrelerinin temel calisma prensibi
diger formdaki gilines hiicreleriyle benzerdir c¢linkii elektromanyetik dalga
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formundaki enerjinin, elektrik enerjisine doniistliriilmesidir. Bu fiziksel olaya
fotovoltaik etki denir. Bu enerji ¢evrimini, yariiletkenler kullanarak yapmak
miimkiindiir.

Silisyum tabanli giines hiicreleri i¢in pahali vakum teknikleri kullanilmaktadir fakat
polimer giines hiicreleri, ¢ok basit ve ucuz bir sekilde hazirlanan soliisyonlardan elde
edilebilmektedir. Bu yontemle, esnek yapida, iiretimi kolay, diisiik maliyetli giines
hiicreleri elde etmek miimkiindiir.

Glines hiicrelerinin verimini olumsuz etkileyen baglica parametreler sunlardir; gelen
15181n  yetersiz absorpsiyonu, hiicre i¢indeki tabakalar arasi direncin biiyiikligi,
olusan elektron-desik ciftlerinin tekrar birlesmeden elektrotlara gidebilmeleri igin
mobilitelerinin yeterli olmamasidir.

Son olarak, bu tez ¢alismasinda, organik giines hiicrelerini olusturan temel unsur olan
organik yariiletkenlerin elektiriksel ve spektroskopik ozelliklerinin incelemesi ve
cesitli yontemlerle, bu giines hiicrelerinin verimliligini olumsuz etkileyen faktorlerin
ortadan kaldirilmaya calisilmasidir.
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THE ELECTRICAL AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF THE
PREPARED SEMICONDUCTOR THIN FILMS OF POLYMERS AND
ORGANIC SOLAR CELLS

SUMMARY

There has been a great interest on conducting polymers since the discovery of a
polymer which can conduct electricity. These polymers can be used in many
applications such as organic light emitting diodes, organic solar cells, transparent
optical coatings and other optoelectronic devices etc. Polymer solar cells (PSCs)
have been promising alternative instead of silicon based solar cells because of their
advantages in terms of low cost, light weight and flexibility. Poly(3-hexylthiophene)
(P3HT) is the most used material in active layer for bulk-heterojunction (BHJ) and
organic solar cells due to semiconducting properties. But the efficiencies of these
solar cells are still low. The reason is that charge carrier mobilities are low and
owing to this molecular excitonic nature of the primary excitation, absorption
spectrum of organic conjugated polymers are restricted to a few 100 nm width
instead of to absorption spectra compared to inorganic materials. Because of these
reasons, to understand the nanostructure of the doped P3HT nanofilms are crucial for
improving and designing optimum device architecture.

P3HT is air stable conducting polymer and has attracted so much attention on
account of high electrical conductivity. Orbital energies of P3HT are - 5.1 eV for
HOMO (highest occupied molecular orbital) and -2.9 eV for LUMO(lowest
unoccupied molecular orbital). In addition, self-organization of P3HT are very
important and it can be influenced by its degree of regioregularity characterized as
the percentage of monomers related between “head to tail” (HT) coupled monomers.
The effect of doping a polymer with Camphor Sulfonic Acid (CSA) has been
successfully demonstrated and has been exhibited to produce nanofilms of high
conductivity with a decreased temperature dependence. Therefore, in this study, to
the best of our knowledge no study was reported in the available literature
concerning investigation on the effect of CSA doping on structural, spectroscopically
and electrical transport properties of P3HT nanofilms. We aimed to understand the
morphological, spectroscopic and electrical properties of pristine P3HT thin films
and doped film with CSA to obtain more efficient BHJ solar cell. In this purpose, we
tried to increase the absorption and conductivity of P3HT nanofilms doping with
CSA. Also we changed the annealing temperatures during the experiment to
investigate how the annealing process affects the film properties, such as
conductivity and optical properties of these pristine and doped P3HT nanofilms.
Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) and Camphorsulfonic acid (CSA) were used as
semiconductor polymer and dopant molecule, respectively. They were dissolved in.
p-xylene, 5Smg/mL of P3HT kept fix for preparing each solution. Glass substrates are
used for preparing pristine and doped P3HT thin films. The solution is heated up to
the 80 °C and stirred for 1.5 hour. Thin films were prepared by wire bar coater, Glass
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substrates were waited on the hot plate of wire bar coater to heat them to 40°C and
70°C to prepare two thin films having different morphology. After coated the
substrates with polymer solution, the films were held on the hot plate for 2 minutes
until evaporating the solution from the substrate. The same procedure was carried out
for preparing doped P3HT nanofilms, but, differently, 10mg CSA was added the
solution at the same time with P3HT. Then the glass substrates were coated at
different annealing temperature for doped P3HT thin films. The prepared CSA-doped
and pristine P3HT nanofilms were examined by various techniques. The
morphologies of the prepared nanofilms were examined by atomic force microscopy
(AFM; AFM, SPM-9500 J3, Shimadzu). To investigate the optical properties, the
prepared nanofilms were investigated by UV. Vis. Spectroscopy (Lambda 35) and
fluorescence spectroscopy (Varian Cary Eclipse). The thickness of the prepared
nanofilms were studied by DEKTAK, The electrical properties of the prepared films
were inspected by Keithley Model 6487 Picoammeter/Voltage Source. Transmittance
and reflectance spectra of the films were measured in the spectral range between 390
and 1000 nm in s polarization at 30° angle of incidence by an NKD-7000 V (Aquila
Instruments, England) model spectrophotometer.

As known from literature, absorption of pristine P3HT films highly depends on the
film processing conditions such as solvent properties and annealing procedures.
Also, morphology of films affects electronic structure and thus spectroscopic
responses. Pristine and doped P3HT films prepared at 40°C show one broad peak,
the maxima of these peaks take place at 520 nm and 535 nm, respectively.
Eventually, P3HT generally shows one broad absorption peak when it dissolve in a
solution.

AFM images of pristine and doped films prepared at 40°C and 70°C show that . The
root mean square (RMS) surface roughness values of the pristine films were found as
1.7 nm and 1.3 nm for the films prepared at 40°C and 70°C, respectively. On the
other side, the RMS values of the doped films were found as 3.3nm and 7.1 nm for
the films prepared at 40°C and 70°C, respectively. The AFM images show that there
are tiny and dense hills on the surface of the pristine films. Also, it can be clearly
seen on the AFM results, RMS values and grain size increase with the doped CSA
and surface of the doped films have more rough structure. Hence, in the both films,
aggregation of CSA molecules are seen in doped films. Moreover, as seen in the
AFM image, the hills (grains) coalesce and get higher for the doped films prepared at
70°C. This shows that the agglomeration tendency of CSA molecules increase with
the increase of annealing temperature. Therefore, CSA is not seen to incorporate in
the polymer matrix when the films prepared at 70°C. This results is consistent to UV
and fluorescence measurements which they show the doping effect is more
pronounced for the samples prepared at 40°C.

Conductivity of the samples at the room temperature is increased nearly 3 fold by
doping We achieved that the conductivity of the PsHT nanofilms increased when the
films are doped with CSA such as the conductivity increased from 5,89 x 107>
S/lcm to 1,39 x 10~* S/cm for 40°C preparation temperature.

After the understanding of doping effect on P3HT organic semiconductor. We tried
to make organic solar cells by using doped P3HT. These solar cells which include
P3HT:PCBM, CSA and Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)
(PEDOT:PSS). Also, [6,6]-Phenyl C61 butyric acid methyl ester (PCBM) is used as
acceptor material and PEDOT:PSS is used as hole transport layer in solar cell.
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We made two solutions. One of them included just P3BHT:PCBM and the other one
included P3HT:PCBM:CSA so that we tried to increase the efficiency of the solar
cell using by CSA. Then we formed the solar cells with spin coating. By the way, we
utilized p-Xylen to solve the donor and acceptor material at the same solution. One
of the obstacles during the experiment was that we couldnt coat PEDOT:PSS
smoothly. Because of this reason, we tried to reduce the density of PEDOT:PSS. In
this purpose, we mixed the PEDOT:PSS with pure water. Then We coated
PEDOT:PSS on indium tin oxide (ITO) coated glass substrate. After that, we coated
the our organic semiconductor solution on PEDOT:PSS and then finally we put the
top electrode which is Aluminium (Al), it was dot contact. Also Al was coated in
ultra high vacuum. This description is for normal geometry. Besides, we made the
solar cell which had inverted geometry. It means that we coated our organic
semiconductors first then we coated the hole transport layer which was PEDOT:PSS.
Actually, using different geormetries, we just changed the anode and cathode
position in organic solar cell. In other words, we changed the direction of electrons
and holes in our organic solar cell. Thus, we investigated absorption, flourescene and
efficiency of our solar cells. The absorption and flourescene spectrum of the organic
solar cells were like other studies in literature but when we put our solar cells to solar
simulator, The I-V curve of the solar cells were like diode. We didnt see any
photovoltaic effect on the device.

We used another organic semiconductor which was Poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-
4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b"|dithiophene)-alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazole)]
(PCPDTBT) We prepared solutions. the solvent that was Tetrahydrofuran (THF) for
PCPDTBT. We doped PCPDTBT with CSA and Dodecylbenzenesulfonic acid
(DBSA) So we prepared three different solutions which are pristine PCPDTBT,
doped with CSA and DBSA. Then we coated the glass substrates with prepared
solutions. Then we investigate the absoprtion and flourescene spectrum of the thin
films. We didnt see remakable change in the absorption spectra of CSA doped thin
films. But when we investigated the thin films which were coated with DBSA, there
is a rise at the infrared region. It means that the doping with DBSA can increase the
efficiency of the solar cells.

Finally, we made the organic solar cells with PCPDTBT. Again we used ITO coated
substrates. Also, we prepared the solar cells with CSA and with different geometries.
We prepared solutions which were made of PCPDTBT:PCBM and
PCPDTBT:PCBM:CSA. But we didnt see any photovoltaic effect in these organic
solar cells using by solar simulator. They behaved just like a normal diode.
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1. GIRIS VE LITERATUR OZETI

1.1 Organik Yaniletkenler

Organik bilesikler, karbon atomu temelli ya da karbon-karbon bagi i¢ceren kimyasal
yapilardir. 1960’lardan 6nce organik malzemelerin elektrigi iletebilecegi
bilinmiyordu, organik malzemelerinde elektirigi iletebildigi kesfedildikten sonra
arastirmalar iletken polimerler {izerine yogunlasmustir.[1, 2] Bu polimer
yariiletkenler, organik 1sik yayan diyotlar, organik giines hiicreleri, organik alan
etkili ~ transistorler, transparan  optik  kaplamalar  gibi  uygulamalarda
kullanilmaktadirlar.[3-5] Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid ve Hideki Shirakawa
polimer yariiletkenleri kesiflerinden ve gelismesine olan katkilarindan dolayr 2000

yilinda Nobel kimya 6diilii almiglardir.

Organik yariletkenler elektirigi iletebilir ve bu malzemelerde sogrulma, karbon
atomlarmin sp? hibritlesmesinden dolay1, elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesinde ve mordtesi bolgesinde olmaktadir.[6] Bu olaylar1 anlayabilmek igin

atomik orbitallerin ve molekiiler orbitallerin iyi anlagilabilmesi gerekmektedir.

1.1.1 Karbondaki atomik orbitaller ve molekiiler orbitaller

Organik yariiletkenler karbon tiirevli malzemelerdir ve bu yiizden karbon atomunun
elektronik yapisim1  bilmek konunun anlasilabilmesi i¢in faydalidir. Taban
durumundaki Karbon atomunun alt1 elektronu vardir. Bunlarin iki tanesi 1s
orbitalinde, iki tanesi 2s orbitalinde ve kalan iki tane elektron da 2px 2py, 2p:
orbitallerinin ikisinde bulunur (sekil 1.1). Bu elektronlarin orbitallere dagilimina

konfiigrasyon denir.

Elektronlarin agisal momentum kuantum sayilarina bagl olarak, karbon atomunun
orbitalleri s ve p seklinde ifade edilir ve bunlar atom ¢ekirdeginin merkezindeki
kiiresel bir yiik dagilimi(s orbitali) ya da sekil 1.1 deki p orbitallerindeki bi dagilim
gibidir.[7]
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Sekil 1.1: S ve p orbitallerinin gosterimi ve sp® hibritlesmesi.

Karbon atomuna bir hidrojen atomu veya baska bir karbon atomu bag yapmak i¢in
yaklastig1 zaman, eslik eden dis kuvvetler ile farkli enerji diizeylerine sahip 2s ve 2p
orbitalleri ayni enerji diizeyine gelir. Yani bunlar dejenere olur. Sonug olarak, bu
yeni hibrit orbitaller, 2s ve 2p orbitalerinin lineer kombinasyonu seklinde olusmus
olur. Orbitallerin karigimi diye de ifade edilebilir. Ornegin, 2s orbitali ile ii¢ tane 2 p
orbitalinin karisimi ile dort tane orbital olusur ve bu dort orbitale 2sp® orbitalleri
denir. Daha sonra 6rnegin bir hidrojen atomu karbon atomuna baglanacagi zaman
hidrojen atomunun 1s orbitali ile karbon atomunun hibrit orbitali iist iiste gelerek
elektronlarini ortaklasa kullanir ve bir bag olusur bu baga sigma bagi “c” denir.
Olusan yeni moliikiiler orbitale de sigma orbitali denir. Yani bu baglanma da
elektonlar ortaklasa kullanildigr icin buna kovalent baglanma denir. Eger P:

orbitalindeki elektronlar ortaklasa kullanilirsa buna da pi “n” bag1 denir (Sekil 1.2).

pz - orbital pz - orbital

plane of the
spy - orbitals

Sekil 1.2: Orbitallerin gdsterimi, ¢ift ve tek bag olusumu gosterilmistir.

Molekiiler orbitallerin enerjileri diisliniiliirse, giiclii bir sekilde baghh ¢ ve bagh
olmayan o* orbitalleri, iki karbonun 2sp? hibrit orbitalleri ile hidrojenin 1s
orbitallerinin etkilesmesi sonucu olusur. 2p; orbitalerinin etkilesimleri sonucunda da
bagli m ve bagh olmayan ©* orbitalleri olusur. m ve ©* orbitalleri arasindaki enerji

farki daha azdir. Dolu olan molekiiler orbitallerden enerjisi en yiiksek olana



“HOMO?”, bos olan molekiiler orbitallerdeki enerjisi en diisiik olana “LUMO” adi
verilmektedir(sekil 1.3). Molekiiler orbitallerin hesaplanmasi igin ¢esitli yontemler
vardir bunlardan bazilar1 “Density functional Theory” (DFT), “Valance Band
Theory” (VB) gibi yontemlerdir.[7] Organik molekiillerde 7 orbitalleri iist liste
gelmektedir boylece delokalize olmus elektronlar ile bunlar konjuge bir sistem
olustururlar. Bu konjuge sistemin biiyiikliigii artttkca, HOMO ve LUMO enerji farki

azalir.

.
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Sekil 1.3: Eten molekiilii i¢in enerji diyagrami. Tek ve ¢ift baglarin atomik
orbitallerden olusumu.[7]

1.1.2 Organik molekiillerde sogrulma ve emisyon

Organik yariiletkenlerde sogrulma oldugu zaman elektron uyarilmis olur ve
HOMO’dan LUMO’ya ya da enerjisi daha biiylik olan bos bir duruma gecer. Bu
gecis m-m* gecigidir. Elektron daha sonra uyarilmig durumdan, taban duruma geri

doner.

Elektronun daha yukardaki enerji diizeylerinden taban duruma gegisi Jablonski
diyagrami ile gosterilir(Sekil 1.4). Ayrica tekli uyarilmis durumlar “S” ve gl
uyarilmig durumlar “T” vardir. Tekli sistemle anlatilmak istenen, bir elektron ¢iftinde
eger bu iki elektronun spinleri paralel degil zit ise net spin kuantum sayisi 0 olur.
Ucglii durumlarda ise iki elektronun spinleri paralel oldugu igin net spin kuantum
sayist 1 olur. Enerji diizeyleri arasindaki gecirslerden bazilar1 1is1ma yaparken bazilari

1s1ma yapmaz. Gegisler arasindaki zaman farki da 6nemli bir parametredir.
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Sekil 1.4: Organik bir molekiiliin jablonski diyagrami. Elektronik ve titresim enerji
diizeyleri gosterilmistir.

1.2 Giines Hiicreleri

Giines hiicreleri, giinesten gelen elektromanyetik dalga formundaki enerjinin elektrik
enerjisine ¢evrilmesini saglar. Ayn1 zaman da bu fiziksel olaya fotovoltaik etki denir.
Gilinlimiizde, enerjiye olan ihtiya¢ giin gectikge artmaktadir ve bu enerji olmadan
giinlik hayatta kullandigimiz birgok aleti kullanamayiz. Suanki diinyadaki enerji
ihtiyact yaklasik 18 TW’dir ve bu enerji ihtiyaci artan diinya niifusu ile gittikce
artmaktadir. Ayrica bu enerjinin biiyiik bir kismi fosil yakitlardan karsilanmakta ve
buna paralel olarak karbondioksit salinimi artarak cevreye zarar vermektedir. Bu
sebeplerden dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarina ihtiya¢ giin gegtikce artmaktadir.
Bu yenilenebilir enerji karnaklarindan en giivenilebilir ve gevre dostu olani giines
enerjisidir. Her giin diinyaya yaklasik olarak 1.2 x 10° TW enerji gelmektedir yani
gelen bu enerji, suan ki tliketilen enerjiden ¢ok daha fazladir. Giinesten gelen bu
enerjiyi kullanmak i¢in ise, daha verimli giines hiicreleri iretmemiz gereklidir. Son
yillarda, giines hiicrelerinin  verimliligini  arttirmak i¢in  birgok yOntem
kullanilmaktadir. Suana kadar yapilan giines hiicrelerinin tarihsel olarak verimleri
Sekil 1.5 de goriilmektedir. Sekilden de anlasilabilecegi gibi, organik giines
hiicrelerine {iizerine olan c¢alismalar sonucunda yaklasik olarak %11 verime

ulasilmistir.

Giines Hiicreleri teknolojileri genel olarak tice ayrilir: Birinci nesil gilines hiicreleri,
ikinci nesil giines hiicreleri ve iicilincii nesil giines hiicreleri. Birinci nesil giines

hiicreleri, tek kristal silikon (Si) ve ¢okkristal silikondan yapilmaktadir
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Sekil 1.5: 2015 yilina kadar yapilan giines hiicrelerinin verimliligi. Turuncu yuvarlak
olarak gosterilen organik giines hiicreleridir.[8]

Ticari olarakta iiretilen bu giines hiicrelerinin verimleri yaklasik olarak %12 ve %16
arasindadir.[9] Fakat tretim maliyetleri yiiksektir ve karmasik bir teknoloji
kullanilmaktadir. Ikinci nesil giines hiicreleri, ince film teknolojileri kullanilarak
uretilmektedir ve amorf silikon, CIGS ve CdTe kullanilmaktadir. Genel olarak
bunlarim verimliligi ise %10 ve %15 arasinda degismektedir. Ikinci nesil giines
hiicrelerinde birinci nesle gore daha az malzeme kullanilmaktadir bu da maliyetlerini
diisirmektedir. Ayrica belli bir dereceye kadar esnek olarakta tiretilebilirler ama bu
tiretilen glines hiicreleri i¢in pahali vakum teknikleri gerekmektedir ve nadir bulunan
elementlerden dolayr maliyetini diisiiriilmesi zordur.[10] Ugiincii nesil giines
hiicreleri ise, nanoteknolojiye dayanmaktadir. Ornegin organik giines hiicreleri,
tandem gilines hiicreleri, kuantum nokta gilines hiicreleri gibidir. Organik giines
hiicrelerinin en biiyiik avantaji pahali vakum teknikleri gerektirmez. Diger biiyiik
avantaji ise, esnek giines hiicreleri yapilabilir ve “roll-to-roll” yontemiyle basit bir

sekilde iiretilebilir.






2. ORGANIK GUNES HUCRELERI’NIN FizZiGi

Organik gilines hiicreleri, silisyum tabanli giines hiicrelerinin yerine, gelecek vaat
eden bir alternatif olmaya baslamistir ¢linkii diisiik maliyetli ve esnek yiizeylerin
tizerine tretilebilmektedir.[2] Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) yariletken O6zellik
gostermesinden dolayi, organik giines hiicrelerinde aktif tabaka da kullanilmaktadir.
Fakat bu gilines hiicrelerinin verimliligini silisyum tabanli gilines hiicreleriyle
kiyaslarsak hala ¢ok disiliktiir. Bunun baglica sebeplerinden biri tasiyici
mobilitelerinin diisiik olmas1 ve temel uyarilma dogasindan dolayi, organik konjiige
polimerlerin sogrulma spekturumu, inorganik yariiletkenelere goére birkag 100nm
genigliginde sinirlanmistir.[11] Organik yariiletkenler de elektrik iletimi ve

sogrulma, karbon atomlarmin sp? hibridlesmesinden kaynaklanmaktadir.[6]

2.1 Organik Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Fotovoltaik etki, giinesten gelen 1s1ik enerjisinin elektirik enerjisine ¢evrilmesidir.
Organik giines hiicreleri de, diger giines hiicreleri gibi ayn1 mantikta ¢alismaktadir.
Bu enerji ¢evrimini saglamak i¢in, elektriksel ve optik 6zellikleri birbirinden farkli
malzemeler kullanilir. Bu ¢evrimi saglamak icin Oncelikle, gelen fotonlar aktif
tabaka da sogrulur ve bir elekton-desik ¢ifti olusur. Bu elektron-desik c¢iftine eksiton
denir. Daha sonra bu eksiton ayrilarak elektron ve desik farkli elektrotlara giderek bir
akim indiiklenmis olur. Organik giines hiicrelerinde aktif tabakanin iki tane bileseni
vardir. Bunlardan bir tanesi polimer donér malzeme ve bu dondér malzeme,
sogrulmadan biiylik oranda sorumludur. Diger malzeme ise akseptor (fullerene)
olarak adlandirilir. Aktif tabaka da kullanilan malzeme yariiletkendir. Biitiin
malzemeleri diisiiniirsek elektronik ozelliklerine gore iic gruba ayrilir: Metaller,

yariiletkenler ve yalitkanlardir. (Sekil 2.1)

Sekilde sadece metaller ve yariiletkenler gosterilmigtir. Metallerde enerji diizeyleri
list liste binmistir yani inorganik bir yariiletken diisiliniiliirse iletkenlik bandi ve

degerlik bandi ¢akisiktir ama yariiletkenlerde bir yasak enerji aralig1 (Eg) vardir.
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Sekil 2.1: Metal, katkisiz yariiletken, p-tipi yariiletken ve n-tipi yari iletkenin enerji
diyagrami. Ef Fermi enerjisi, @ metalin is fonksiyonu, Evac vakum enerji diizeyidir.
Metallerin is fonksiyonu ise, metalden bir elektronun koparilip vakum seviyesine
c¢ikarilmasi icin gereken enerjidir yani metalin fermi enerjisi ile vakum enerji diizeyi

arasindaki farka esittir.

Yariiletkenler ve yalitkanlarda ise bir yasak enerji aralig1 vardir. Ornegin, Organik
yariiletkenler de, HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasinda bir enerji farki vardir
ve elektron bu enerji araliginda bulunamaz. Bu yiizden bu enerji aralifina yasak
enerji araligl denir. Gelen bir fotonun bir elektoronu uyarmasi i¢in, gelen fotonun

enerjisinin biylikligil, Eq ye esit ya da Eq den biiyiik olmasi gerekir.

Silisyum tabanli giines hiicrelerinde kullanilan silisyum indirekt yasak enerji
araligina sahiptir. Bu da su anlama gelmektedir; bir elektronu dolu durumlardan bos
durumlara uyarmak i¢in orgi titresimlerine gerek vardir. Malzeme ig¢indeki bu
titresimlerde fonon olarak tanimlanir. Bu da gegislerin daha az olasi olmasina sebep
olur ve sonug olarak daha kalin bir malzemeye gerek vardir yani silisyum tabanli
giines hiicreleri i¢in ¢ok fazla malzeme harcanilir. Bu sebepten dolayi, direkt yasak
enerjili malzemeler kullanilmak istenilir. Boylece ince film organik ya da inorganik

giines hiicreleri yapilabilir. Organik malzemeler bu kritere uymaktadir.

Genel olarak organik giines hiicrelerinin ¢alisma prensibi, gelen fotonun enerjisi,
yariiletkenin yasak enerji araligindan fazla ise, bir elektron dolu olan durumlardan

bos olan durumlara gecer ve bir elektron-desik ¢ifti yani eksiton olusur.

Daha sonra bu eksiton arasindaki bag, aktif tabakadaki iki farkli malzeme arasindaki
elektrokimyasal potasiyel farkindan dolayr kirilir. Son olarakta, elektronlar ve

desikler karsilik elektrotlara giderler.



2.1.1 Organik giines hiicrelerinde sogrulma

Organik giines hiicrelerinde sogrulma aktif tabakadaki organik yariiletkenler ile
gerceklesir. Organik yariiletkenlerde yasak enerji araligt HOMO ile LUMO enerji
diizeyi arasindaki farka esittir. Bir organik yariiletkenin bu yasak enerji aralig1 Eq’nin

matematiksel ifadesi denklem 2.1 de gosterilmistir.

Eg = ELumo — Enomo (21)

Bir elektronun HOMO enerji diizeyinden LUMO enerji diizeyine gegmesi i¢in, gelen
elektromanyetik dalganin enerjisi, yasak enerji araligina esit ya da biiyiik olmasi

gerekir.

cxh
= >E

(22)
)‘foton
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Denklem 2.2 de Afoton gelen 1518 dalga boyu, ¢ 1s1k hizi, h planck sabitidir. Aktif
tabakada sogrulma olduktan sonra elektronlar HOMO durumundan LUMO
durumuna uyarilirlar. Elektronlar LUMO durumuna gectikleri icin HOMO
durumunda bir bosluk birakirlar. Bu bosluga “desik” adi verilir. Eger gelen
elektromanyetik dalganin enerjisi yasak enerji araligindan ¢ok fazla ise, elektronlar
LUMO diizeyinin istiindeki durumlara ¢ikabilir fakat daha sonra termal enerji
kaybiyla LUMO enerji diizeyine geri doner. Yani gelen fotonlarin enerjisi Eq den

biiyiikse fazla olan enerji 1s1 olarak yok olur.(Sekil 2.2)

Eisi kaylp — Efoton — Eg (2.3)

LUMO : i Energy
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Sekil 2.2: (a) Eg yasak enerjili bir organik yariiletkenin karanliktaki gosterimi. (b)

Gelen 151k enerjisi Eq den biiyiik, elektronun HOMO diizeyinden LUMO diizeyine

gecisi (¢) Fotonun enerjisinin ¢ok daha biiyiik oldugu durum ve elektronun termal
enerji kaybi ile LUMO diizeyine gegisi.

Giines hiicresi yapiminda optimum dizaym saglamak icin, sogrulan fotonlarin ne

kadarinin enerjisi bu termal kayip ile kaybedildiginin bilinmesi gerekir. Bunu bulmak



icin de ne kadar fotonun geldiginin bilinmesi gerekir. Bu da gilines spektrumuna
bakilarak bulunabilir.(sekil 2.3)

2,0 Solar spectrum outside atmosphere (AMO)
| Solar spectrum at ground level (AM1.5)
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g ]
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c
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Sekil 2.3: Giinesten gelen elektromanyetik dalganin spekturumu, siyah olan egri
atmosferin disindaki spektrum, yesil olan ise deniz seviyesindeki spektrum.

Giines spektrumu mor Gtesi bdlgesinden baslayip goriiniir bolge ve kizilalti bolgeyi
kapsar. Bu spektrumdan vyararlanarak, optimum yasak enerji araligi ve giines
hiicresinin teorik limiti bulunabilir. Bu giines spektrumunda gelen biitiin 15181
kullanmak i¢in diislik yasak enerjili yariiletkenler kullanilmas1 gerekir fakat diisiik
enerjili yariiletken kullanildigi zaman giines hiicresinin ¢ikis voltajini sinirlandirir.
Yani giines hiicresinin verimliligi gerilim ile akimin ¢arpimidir ve bunun belli bir
limiti vardir. Bu teorik limit Shockley-Quessier limiti olarak adlandirilir.[12]
Ornegin silisyumun yasak enerji aralig1 1.1ev ‘dur ve Shockley-Quessier limiti %29
‘dur. Fakat bu tek bir p-n eklemi i¢in gegerlidir. Birden ¢ok ya da sonsuz sayida p-n
eklmi i¢in bu teorik limit yaklasik %86 ‘dir.[13]

2.1.2 Eksitonlarin olusumu, aralarindaki bagin kirilmasi ve yiik tasiyicilarinin
hareketi

Organik giines hiicrelerinde sogrulma ile kuazi bir pagacik olan eksiton olusur. Bu
eksitonu bir arada tutan kuvvetler coulombic kuvvetlerdir. Eksiton kati malzemenin
bircok optik ve optoelektronik 6zelligini belirler. [14, 15] Eger elektron-desik ¢iftinin
yarigap1 birim hiicrenin boyutlarindan kiiciik ise, bu eksiton Frenkel ya da molekiiler
eksiton olarak adlandirilir. Eger yaricapt birim hiicrenin boyutlarindan biiytik ise
elektron-desik cifti delokalize bir karaktere sahiptir ve Mott-Wannier eksitonu olarak
adlandirilir.[16]
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Kovalent bagl inorganik yariiletkenlerde yiik tastyicilari, komsu atomlar arasindaki
giiclii rezonans-tipi etkilesmlerden dolay1 delokalize olmuslardir. Enerji seviyeleri ve
yiik tastyicilarinin hareketi, bloch durumlarimin tek-elektron band yaklasimi ile
belirlenir. Polarizasyon enerjileri diisiiktiir ve eksitonun baglanma enerjisi birkag
meV’dur.[17] Elektron ve desigin ayrilmast ig¢in gereken minumum enerjiye
elektiriksel enerji araligi(Et) denir ve bu enerji aralig1 optik sogrulmaya ¢ok yakindir.
Ayrica ¢ogu inorganik yariiletkenlerde elektronlar ve desikler arasindaki etkilesim
cok azdir ve elektiriksel enerji araligi, optik enerji araligina ¢ok yakindir. Bu yiizden

eksitonun baglanma enerjisi ¢ok diisiiktiir.

Organik molekiiler katilarda ise, lokalizasyon ve polarizasyon, eksitonlarin fiziginde
ve taginmasinda biiyiik pay sahibidir.[18, 19] Organik katilar; diisiik dielektirik
sabitlerine (¢ ~ 3), kiigik molekiiller arasi {ist iiste binme, yiiklerin tek tek
molekiillerde lokalize olmasi, bilyiik kutuplanabilirliklere ve indiiklenmis dipollere
sahiptirler.[17] Frenkel eksitonlarinin olusumu, optik enerji araligina karsilik
gelmektedir. Yani banttan banta gegis yerine elektron ve desik ayni molekiil
tizerindedir.[20] Frenkel eksitonlar1 sogrulmadan sorumludur. Disiik sicaliklardaki
cok saf kristaller disinda, yiiklerin hareketi ziplama (“Hopping”) ile olur ve
polaronlart igermektedir. Polaronlar, yiikleri ve ona eslik eden bir polarizasyon
bulutunu icermektedir. Elektron kati icersinde hareket ederken komsu atomlar
pozisyonunu denge durumuna gore degistirir(fononlar) ve elektron bu

yerdegistirmeyle etkilesim icersindedir.

Bu etkilesime elektron-fonon ¢iftlenimi denir. Polaronlarin teorisini, L.D.
Landau[21] ve S.l.Pekar[22] olusturmustur. Eksitonlarin elektron ve desik olarak
ayrilmast i¢in gereken enerji miktar1 Et-Eqpt “dir. Elektron-desik arasindaki baglanma
enerjisi (Eeksiton), inorganik yariiletkenlere gore ¢ok daha biyiiktiir. Polarizasyon,
elektron-elektron korelasyonu ve elektron-fonon ¢iftlenimi organik katilara [14, 15]
ve konjuge polimerlere[23] uzun zamandir uygulanmaktadir. Ornegin, konjiige
molekiiller CuPc, PTCDA, ALgqs i¢in yapilan 6l¢iimlerde bu eksitonun baglanma
enerjisi 0,4 ile 1,4 eV arasinda degismektedir.[17]

Organik giines hiicrelerinde, eksitonu ayirmak icin yani elektron ve desik arasindaki
bu bagin kirilmasi i¢in aktif tabaka da ikinci bir organik yariiletken kullanilir. Bunun
icin ise, LUMO enerji seviyesi daha diisiik bir malzeme segilir. Boylece elektron ya

da desikler bu iki yariletken arasinda gegis yapabilir. Bu sebepten dolayr LUMO
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enerji seviyesi yiiksek olana elektron donoér, diislik olana ise elektron akseptdr denir.
Bu ikisinin arasindaki enerji farki ise, eksitonun baglanma enerjisinde daha biiyiik
olmalidir. Aksi halde aktif tabakadaki dondr-akseptor arayiizeyinde olusan
eksitonlar1 ayirmak miimkiin olmaz. Dondr malzeme olarak genelde konjlige polimer
kullanilir. Akseptor malzeme olarakta Ceo fulleren kullanilir. Dondr olarak kullanilan
polimerin, absorpsiyonu akseptdrden daha kuvvetlidir. Bu yiizden eksitonlarin ¢ogu
donor fazda olusur ve elektronlar akseptdr faza gecer. Genel olarak eksitonlarin
tiretildigi alan ile don6r-akseptor arayiizeyi arasindaki fark 5-10 nm mertebesinde
olmalidir. [24] Ayrica aktif tabakanin kalinligi da sogrulma agisindan kalinligi da
onemlidir. Burda 6nemli noktalardan biri de, olabildigince aktif tabakadaki dondr
akseptOr araylizeyinin artmasini saglamaktir. Bunu yapabilmek i¢in ise dondr ve
akseptor malzeme ayni1 soliisyon icersinde karistirilarak aktif tabaka olusturulur. Bu
sekilde olusturulan yapiya “bulk heterojunction” (BHJ) denir. (Sekil 2.4) Boylece
aktif tabakinin iyi anlasilmasi, daha verimli organik giines hiicreleri elde edilmesi

ac¢isindan onemlidir.

Organik giines hiicrelerinde, dondr/akseptor araylizeyinde elektronlar ve desikler
ayrildiktan sonra bunlarin farkli elektrotlara gitmeleri igin is fonksiyonlar1 farkli
elektrotlar kullanilir. Genelde anot olarak kullanilan elektrodun is fonksiyonu katot

olarak kullanilan metalin is fonksiyonundan daha yiiksektir.

TCO

" glass l' glass

Sekil 2.4: Tipik Organik giines hiicrelerinin gdsterimi : a) Iki tabakali diizlemsel
“Heterojunction” giines hiicresi. b) BHJ organik giines hiicresinin gdsterimi, aktif
tabaka konjiige polimer ve akseptér malzemenin karisimindan olusur. Alttag olarak
cam kullanilmigir. Onun tizerinde TCO, yani 15181 gegirgen iletken oksit anot olarak
kullanilir. PEDOT poly(3,4-ethylendioxythiophen):polystyrolsulfonate desikleri
gecirici tabaka ve en iistte herhangi bir metal katot olarak kullanilir. Sekilde okun
gosterdigi gibi 151k cam tarafindan gelir.[24]
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2.2 Giines Hiicresinin Yapisi

Organik glines hiicreleri olusturulurken, ince filmler alttagin {izerinde ¢esitli kaplama
metodlar1 kullanilarak olusturulur. Bu yontemin iginde iki ¢esit geometri vardir.
Bunlardan bir tanesi normal geometri digeri de ters ¢evrilmis geometridir.(Sekil 2.5)
Bu iki geometri arasindaki fark ise sekilden de anlasilabilecegi gibi elektronlarin ve

desiklerin yoniiniin degismesidir.

| Normal Geometry ‘ Inverted Geometry
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Sekil 2.5: Giines hiicresinin, normal geometri ve ters ¢cevrilmis geometrideki enerji
diizeylerinin gosterimi.[25]
Aktif tabaka da ise, bir donor malzeme ve akseptor malzeme vardir. Donor malzeme
15181n sogrulmasindan sorumludur. Akseptdr malzeme sayesinde ise bu eksitonun
bagi kirilir ve elektron ile desik birbirinden ayrilir. Bu eksitonun yasam siiresi ¢cok
kisa oldugu i¢in bu eksitonun ayrilmasi dondr ile akseptdr arasindaki sinirda

gerceklesir. Bu elektron ile desik arasindaki bag yaklasik 10nm icersinde kirilabilir.

Tastyic1 tabakalar i¢in ise, 6nemli olan sartlardan biri enerji diizeylerinin kullanilan
malzemelere uymasidir. Desikleri gegirici tabaka olarak PEDOT:PSS poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate kullanilir. PEDOT, konjlige bir
polimerdir ve pozitif ylikler tasir. Ayrica metal oksitte desik gegirici tabaka olarak
kullnilabilir. Ornegin molibden oksit (MoOx) gibi. Elektron gegirici tabakalar olarak
ise, Lityum Flortiir (LiF) ya da metal oksit 6rnegin ¢inko oksit (ZnO) kullanilabilir.

Elektrot olarak genelde bir tarafta transparan indium kalay oksit(ITO) kullanilabilir.
Diger alttas olarak ise, cam ya da plastik (PET folyo) kullanilabilir.
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2.3 Kullamlan Konjiige Polimerler ve Ozellikleri

Poliasetilen, ilk yiiksek derecede iletken organik konjiige polimerdir.[26] HOMO
enerji diizeyindeki n- bagindaki elektronlar, LUMO enerji diizeyine gegirilebilir.[27]
Eger yeterli enerjideki bir foton poliasetilen molekiilii {izerine gelirse, bir elektron n’

den 7" orbitaline gecebilir. Yani uyarilmis duruma gecer.[28](Sekil 2.6)

A A B A
oc* o*
, (LUMO) (LUMO)
z " S| —+ T
& &
N 4 i 4 n
HOMO
A ‘HONG 4 4 (HOMO)

Sekil 2.6: Bir alkenin molekiiler enerji diyagrami A) Temel enerji diizeyini
gostermektedir. B) Uyarilmis durumu gostermektedir. Molekiil bir enerji sogurdugu
zaman bir elektron 7 orbitalinden n” orbitaline uyarilmis olur.[25]

Konjuge bir polimerde, ¢ift baglarin delokalizasyonu degistigi i¢in yani bir tek bag
bir ¢ift bag seklinde polimer zinciri olusmaktadir ve bdylece polimer zinciri boyunca
yiikk yogunlugu degismis olur. Bu Peierls etkisi olarak bilinir. Bu etki ile 6rnegin
metal gibi iletken olan polimer, yasak enerji aralifina sahip bir yariletkene
doniistiirtir. [27, 29] Boyle bir polimerde p; orbitali, polimer zincirine dik bir sekilde
yerleserek, ¢ift baglar arasindaki elektronik etkilesmeye olanak saglar. Bu etkilesim
ile delokalize olmus ¢ift baglar, konjiige sistemin iletkenlik mekanizmasina katki da
bulunmaktadir.[30]

Bir polimerin konjiige olabilmesi i¢in, polimer zinciri boyunca tek ve c¢ift bag
seklinde siralanmasi gerekmektedir. Eger bu siralama yok ise, bu polimer konjiige

degildir.

Sekil 2.7: Polimer zinciri boyunca delokalize olmus ¢ift baglar. A) ¢ift baglarin
toplam delokalizasyonu, burdaki polimer metal gibi bir iletken olarak goriilebilir.B)
Daha kisa olan ¢ift baglar ve daha uzun olan tek baglar.
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Organik giines hiicrelerinin en biiylik avantaji bir soliisyon igersinde ¢oziilebilir
olmas1 ve boylece islenebilir olmasidir. Zaten bu sekilde de esnek yiizeyler lizerinde
olusturulabilir. Bu organik yariiletkenlerin bir ¢oziicii icersinde iyi ¢oziinebilmelerini
de, polimer zincirindeki yan zincirler sayesinde olmaktadir. Bir¢ok ¢esit yan zinciler
polimer giines hiicrelerinde hala arastirilmaktadir. En ¢ok kullanilanlar ise; alkenler,
ketonlar ve esterlerdir.[31] Bu yan zincirlerin, BHJ giines hiicresinin aktif tabaksinin
morfolojisindeki etkisi biiyiiktiir. Ayrica bu yan zincirlerin biiyiikliigiiniin, sayisinin
ve poziyonun degismesinin, organik yariiletkenleri nasil etkileyecegi iizerine bir¢ok

calisma yapilmustir.[32, 33]

Organik giines hiicrelerinde, dondér malzeme sogrulmadan sorumludur. Yani
uyartlmis elektronlar donoér fazdan, akseptor faza geger. Poly(3-hexylthiophene)
(P3HT), suana kadar en ¢ok arastirilan polimer yariiletkenlerden bir tanesidir.(Sekil
2.8) Genel olarak P3HT:PCBM’den yapilan giines hiicrelerinin verimlilikleri
yaklagik %4-%5 civarindadir. P3HT “thiophene” monomerlerinden olugmaktadir. I1-
orbitallerinin iist {liste binmesinden dolayi, iletken polimerdeki konjlige zincir
boyunca, elektronlar delokalize olmustur. Bu = sisteminden katkilama ile
elektronlarin  ¢ikarilmasiyla p-tipi  yariiletken, katkilama ile elektronlarin
eklenmesiyle n-tipi yariiletken elde edilir. Yiikli birime ise, bipoloron adi verilir.
Yani konjiige sistemdeki bir molekiildeki yiiklii pozitif iki parcaciktir. Bipolaronun
polimer zinciri boyunca hareket etmesi, makrokopik olarak gozlenen iletkenlikten

sorumludur. Genel olarak PT’lerin iletkenlikleri 1000 S/cm’ den daha azdir.
CeH13

/ \
S ’'n

Sekil 2.8: Poly(3-hexylthiophene) monomeri.

P3HT’nin HOMO (5eV) ve LUMO (3eV) enerji seviyeleri arasindaki fark yaklagik
olarak 2ev’dur. Bdylece, bu polimer 600nm dalgaboyu civarindaki 15181 sogurabilir.
Yani solar spektrumda gelen fotonlarin yaklasik olarak %17’sini sogurabilir. Bu
sepebten dolay1 son yillardaki arastirmalar diisiik yasak enerjili organik yariiletkenler
tizerine yogunlasmistir. Ayrica P3HT deki yiiklii parcaciklarin mobiliteleri yaklasik
olarak 10 -10* ¢m?%V.s arasindadir.
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PCPDTBT ise bu ¢aligmada kullanilan diger p-tipi dondr polimer yariiletkedir.(Sekil
2.9) HOMO (5.3eV) ve LUMO (3.55 ev) enerji seviyeleri arasindaki fark yaklasik
olarak 1,75ev’dur. PCPDTBT deki yiiklii parg¢aciklarin mobiliteleri yaklasik olarak
2x102 cm?/V.s’dir.

Sekil 2.9: PCPDTBT monomeri.

Diisiik yasak enerjili polimerler (Sekil 2.10), 650nm’den biiyiik dalgaboylarindaki
15181 da sogurabilir. Bu da yasak enerji araligi 2ev’dan diisiik polimer yariiletkenlere
tekabiil etmektedir. Yani bunlar solar spektrumu daha iyi kapsar ve P3HT den daza
fazla foton sogururlar. Boylece organik giines hiicresinin verimliligi artar. Aktif
tabakada diisiik yasak enerjili polimerler kullanarak, giines verimliligi %7-%10 kadar
cikartilabilir.[34-39]
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Sekil 2.10: Diisiik yasak enerjili polimer yariiletkenler.

Aktif tabakada kullanilan diger malzemeye ise akseptor denir. Akseptdr, donor
malzeme ile birlikte olugan eksitonlarin ayrilmasini saglar. Elektronlar akseptore
gecger. Akseptor olarak fulleren malzeme kullanilmaktadir. Fulleren, 60 karbon
atomundan (Ceo) meydana gelen bir molekiildiir. Kiire, silindir ve elipsoit
sekillerinde bulunabilir. Organik giines hiicrelerinde kullanilan en sik fulleren,
“phenyl-C61-butyric acid methyl ester” (PC61BM)’dir.(Sekil 2.11) N-tipi organik
yariiletken polimer olan PCBM’in enerji diizeyleri ise, HOMO enerji diizeyi 6.1eV
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ve LUMO enerji diizeyi 3.7eV’dur. Elektronlarin mobiliteleri ise yaklagik 0,21
cm?/V.s Ayrica, birgok organik ¢oziicii icersinde ¢oziinebilir. Bdylece akseptdr ve
donér malzeme ayni soliisyon igersinde karistirilarak BHJ giines hiicreleri elde

edilebilir.

Sekil 2.11: PC61BM molekiilii

2.4 Organik Yaniiletkenlerin ve Giines Hiicrelerinin Karakterizasyonu

2.4.1 UV-vis spektroskopi

UV-vis spektroskpisi, gelen 1s18in sogrulmasi sonucu atom ve molekiillerdeki
elektronlarin diisiik enerjili durumlardan, yiiksek enerjili durumlara ge¢mesi
prensibine dayanir. Elektromanyetik spektrumun kizilalt1 bolgesindeki bir dalganin
sogrulmasi sonucu titresimsel gecisler olmaktadir fakat yiiksek enerjiye sahip kisa
dalgaboylu UV (190-380nm) ve goriiniir bolgedeki (380-750nm) elektromanyetik

dalganin sogrulmasi sonucu elektronik gecisler olur.(Sekil 2.12)

energy
2
[(]
=
N
.
.

Sekil 2.12: UV-vis bolgedeki 15181n sogrulmasi sonucunda olabilicek elektronik
gecisiler.

o ‘dan ¢ gegisi i¢in diisiik dalga boylu enerjisi yiiksek fotonlar gerekmektedir.
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Bu yiizden, bu gecis UV-vis Bolgesinde gdzlenmez. Sadece © ‘den m" gecisi ve n’den
n” gecisi gdzlenir. “n” enerji diizeyi bagl olmayan durumu yani molekiil icersinde

paylasilmayan elektronlarin gegisini belirtmektedir.

Sadece belirli dalgaboyundaki 1s181in sogrulmasi malzemeden malzemeye ve
malzemenin kimyasal yapisiyla degismektedir. Molekiiler enerji araliklarinin
kontrolii, yapilacak cihazin performansi i¢in ¢ok dnemlidir. Polimerlerin sogrulma
spektrumu ile solar spekturumun uyusmamasi, organik gilines hiicrelerinin diisiik
verimliliklerde ¢alismasinda neden olur. Polimer yariiletkenlerin kimyasal yapisinin
degistirilmesiyle, HOMO ve LUMO enerji diizeyleri ayarlanabilir. Sonug olarak
sogrulmanin, elektromanyetik spektrumda daha genis bir alan1 kapsamasi ve
mazlemenin daha ¢ok foton absorplamasi icin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri
arasindaki farkin daha az olmasi gerekmektedir. Ayrica, diisiik yasak enerjili polimer
yariiletkenler secerken, bunlar giines hiicresinde kullanilan elektrotlarin ve iletken
malzemelerinde se¢iminde rol oynar. Ciinkii yliklerin mobilitelerini dogrudan
etkilemektedir. Ayrica uygun enerji aralikli malzemelerin bir araya getirilmesi
gerekmektedir. Konjiige polimer filmler makroskopik olarak diizenli bir yapiya sahip
oldugu zaman, Organik iletken polimerler, anizotropik bir yapiya sahiptir ve zincir
boyunca iletkenlikleri yiiksektir ¢linkii monomerler arasindaki m-m orbitalerinin st
iste binmesinde kaynaklanmaktadir. Polilmer ince filmler de maksimum sogrulma
dalga boyu, soliisyonla kiyaslandigin kizilalti bolgeye dogru kaymaktadir.(Sekil
2.13) Clinkii daha kat1 hal film olarak daha diizenli bir yapiya sahitir. Ayrica enerji

diizeyleri arasindaki fark daha azdir.
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Sekil 2.13: P3HT:PCBM’in sogrulma spektrumu, grafikte siyah ile gosterilen

soliisyon, mavi olarak gosterilen ise film seklinde absorpsiyonlariin alindiginm
gostermektedir.
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Sogrulamanin kizilalti bolgeye dogru kaymasini saglamak icin yapilicak diger bir
yontem ise, filmler olusturulurken tavlama sicakligini degistirmektir. Boylece
molekiiler i¢i paketlemenin tekrar olugsmasini saglayarak malzemenin ozelligini
degistirmek miimkiindiir. Maksimum dalgaboyunun artmasi i¢in ve daha genis
dalgaboylarin1 kapsamak elektronik gecislere karsilik gelmektedir. Yani optik
sogrulma enerji diizeyleri arasindaki farka denk gelir. Boylece indirekt olarak

malzemenin elektronik yapis1 belirlenebilir.

hXc

Eopt = )\.

(24)

Formiildeki h planck sabiti, ¢ 151k hizi, A dalgaboyudur. Deneysel olarak, polimerin
optik enerji aralii, sogrulmanin sifir oldugu yerden lineer ekstrapolasyon ile

hesaplanabilir.

Beer-Lambert yasasi, Saydam bir ortam tarafindan sogrulan 1518in oranin, gelen 1s1k
siddetinden bagimsiz olduginu sdyler. Baska bir ifadeyle, 15181in sogrulmasi absorbe
olunan ortamin yogunluguna ve 15181n gectigi yolun uzunlugu ile orantilidir.

A = logo 2=elc (2.5)
A, sogrulma. Io, gelen 15181n siddeti. I, sogrulmadan sonraki 1s18in siddeti. e,
sondiirme katsayis1 ya da molar emicilik (1/M.cm). 1, 15181n malzeme i¢inde izledigi

yolun uzunlug(cm). ¢, malzemenin yogunlugu (mol/L).

Sondiirme katsayisi, bir polimerin, belirli bir dalgaboyunda ne kadar kuvvetli
sogrulma yaptigimi belirtir. Bu yiizden polimer giines hiicrelerinde bu katsayinin
miimkiin olabildigince yiiksek olmast istenir. Genelde kullandigimiz polimerlerde
elektronik uyarilmalar goriiniir bolgede olmaktadir. Ayrica polimerin konjiigasyon
uzunlugu sogrulmay: etkiler. Ornegin, artan konjiigasyon uzunlugu ile uyarilma igin
gereken enerji azalir yani yasak enerji araligi azalir ve sogrulma kizilalti bolgeye

dogru kayar.

2.4.2 Kuantum verimliligi (IPCE)
Kuantum verimliligi, organik gilines hiicresinin gelen 1s1k enerjinin ne kadar verimli

bir sekilde elektriksel enerjiye doniistiiriildiiglinii gésteren bir parametredir.
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Dis kuantum verimliligi (EQE), organik giines hiicresinin aktif tabakasinda olusan
yiik tasiyicilarinin sayisinin, aktif tabakaya gelen 1siktaki foton sayisina oranidir.
Bunu 6l¢mek igin ise, cihazin tlizerine monokromotik 1s1k diisiiriilerek elektrik akimi
Olctiliir. Daha sonra bu 15181n frekansi degistirilerek dalgaboyuna karsi akim grafigi

elde edilir.

I¢c kuantum verimliligi (IQE) ise, giines hiicresinin aktif tabakasinda olusan yiik
tastyicilarinin, aktif tabakada sogrulan foton sayisina oramdir. I¢ kuantum verimliligi
ile dis kuantum verimliligi arasindaki fark, giines hiicresindeki kayip

mekanizmalarinin ayirt edilmesi agisindan 6nemli bir parametredir.

2.4.3 Giines hiicrelerinin verimliliginin 6l¢iilmesi
Gilines hiicreleri matematiksel olarak modellenebilir. Bu modelleme glines

hiicrelerinin esdeger devresi olarak tanimlanir.(Sekil 2.12)

Sekil 2. 14: Bir giines hiicresinin esdeger devresi.

Biitiin giines hiicrelerinde bir i¢ diren¢ olucagi i¢in bu daa devreye seri ve shunt
direng olarak eklenmistir. Bu diren¢ degerleri akim-gerilim grafiginin egimini

belirler.

l = IL - ID - ISH (26)

I, devreden cikan akim. I, glines hiicresi tarafindan tiretilen akim. Ip diyot akimui. Isn,
shunt direncinden gecen akim. Bu esitlikte diyor akimi ve diger etkileri de ekliyerek

genisletebiliriz.

q(V+1IRs)] V+IR
— S/ - S 2.7)

I =1, —I){exp [ Rep

Glines hiicresindeki parametreler ise; agik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi

(Isc). Dolum faktérii (FF), maksimum gii¢ ve verimliliktir.
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Acik devre gerilimi, giines hiicresinden elde edilen maksimum gerilim degeridir.
Gilines hiicresinden gecen akim sifir oldugu zaman gergeklesir. Gerrilim sifir
oldugunda ise kisa devre akimi multlimetre ile 6l¢iilebilir. Maksimum gii¢ ise, giines
hiicresinin akim-gerilim grafgindeki en uygun yani grafigin altinda kalan alanin en

yiiksek oldugu akim ve voltaj degerlerinin ¢arimina esittir.

Dolum faktorii, aslinda bir giines hiicresinin ne kadar kaliteli oldugu hakkinda bilgi
vermektedir. Yani giines hiicresinden gercekten ne kadarlik bir etki aldigimizi

gosterir. Yiiksek dolum faktorii giines hiicresinin daha verimli oldugunu gosterir.

Pmax

FF= ————
VOC X lSC

(2.8)

Glines hiicresinin verimliligini hesaplamak i¢in ise, glines hiicresi iizerine gelen 151k
siddetinin gilicii ve glines hiicresinin iiretebilecegi maksimum giic miktarinin
bilinmesi gerekir. Vermlilik(PCE), giines hiicresinin tliretebilecegi maksimum giiciin,

giines hiicresinin tizerine 11k siddetinin giice oranidir.

PCE = (2.9)

PCE, giines hiicresinin verimliligidir. Pmax, glines hiicresinin iiretebilecegi maksimum
gii¢ ve Pin giines hiicresi {izerine gelen toplam giictiir. Ornegin, giines hiicresine gelen
151k siddetinin giicii metrekareye 1000 W/m? ve giines hiicresinin alan1 0,5m? ise, Pin,

500 Watt olur. Pmax ise, giines hiicresinin akim-gerilim grafiginden hesaplanir.

Ornegin ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL ile yapilan giines hiicresinin tavlama
sicakligi olmadan ve tavlama sicakligr oldugu zaman ki akim-gerilim grafigi sekil
2.15 de goriilmektedir.[40] Tavlama sicakligi uygulanmadigi zaman, Voc=0,6 V,
15c=3,83 MA cm?, dolum faktdrii %30 ve verimliligi ise % 0,82 dlciilmiistiir. 30
dakika boyunca 70 °C tavlama sicakhign uygulandiginda ise, verimlilik % 3,2

Olgtilmiistiir.

Bu calismadan da anlasilabilecegi gibi, giines hiicrelerinin olusturulmasi sirasinda,
tavlama sicakligmin degistirilmesi ile, giines hiicrelerenin hem verimliligi hem de
cikis voltajlart artmaktadir. Ayrica, tavlama sicakliginin ne kadar siire uygulanmasi
gerektigi ve ka¢ derece sicaklikta uygulanmasi gerektigi de giines hiicresinin

verimliligini etkileyen 6nemli parametrelerdir.
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Sekil 2.15: P3HT:PCBM giines hiicresine ait akim-voltaj grafigi. Olciimler 80 mW/
cm? 151k siddeti altinda alimmistir. Acik kareler, iiretim esnasinda herhangi bir
tavlama sicaklig1 uygulanmadan, {iggen olan egri 70 °C de tavlama sicaklig
uygulandiginda ve i¢i dolu kareler ise, 150 °C tavlama sicakligi uygulandigindaki
akim gerilim degerlerini gostermektedir.
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3. KAMFOR SULFANIK ASIT KATKILI P3HT iINCE FiLMLERININ
ELEKTRIKSEL VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI

Iletken polimerlerin de elektrigi iletebilecegi kesfedildikten sonra bu konu iizerindeki
caligmalar artmustir. [1] Yariiletken ozelliklerinden dolay1 Poly(3-hexylthiophene)
(P3HT), BHJ ve organik giines hiicrelerindeki aktif tabakada en ¢ok kullanilan
malzemedir. Fakat giiniimiizde P3HT kullanilarak yapilan giines hiicrelerinin
verimliligi hala diisiiktiir. Bunun baglica sebebi, ylik tastyicilarinin mobilitelerinin
diisiik olmasidir ve organik konjiige polimerlerin sogrulma spektrumu, inorganik
malzemelerle karsilastirildiginda birkag 100nm arasinda sinirlanmis olmasindan
kaynaklanmaktadir.[11] Bu sebeplerden dolayi, katkili P3HT nanofilmlerinin
yapisininin tam olarak anlasilmasi, giines hiicrelerinin gelistirilmesi ve optimum

cithaz mimarisinin dizayni i¢in ¢ok dnemlidir.

P3HT havaya karsi kararli iletken bir polimerdir ve yiiksek elektriksel
iletkenliklerinden dolay1r ¢ok fazla ilgi ¢ekmislerdir. P3HT’nin orbital enerjileri
HOMO i¢in -5.1 eV, LUMO ig¢in -2.9 eV ‘dur.[11, 41] Ayrica, P3HT nin dizilimi ya
da yapilanmasi da Onemlidir ve bu yapilanmaya regioregular derecesi etki
etmektedir.[42, 43] Bu regiregularitenin karakterize edilmesi, “head to tail” (HT)
ciftlenmis monomerler arasindaki monomerlerin yiizdesi ile iliskilidir.[43] Bir
polimerin, kamfor siilfanik asit ile katkilanmasi1 daha onceki ¢aligmalarda basariyla
gosterilmistir[44-49] ve iretilen ince filmlerin iletkenligi, sicakliga olan bagimlilik

azalmasi ile, arttig1 gosterilmistir.[50]

Daha oOnce yapilan literatiir taramalarinda, kamfor siilfanik asit katkili P3HT
nanofilmlerinin elektriksel, spektroskopik ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesiyle
ilgili bir ¢alisma bulunamamistir. Bu ¢alismadaki amacimiz, hazirlanan katkisiz ve
CSA katkili P3HT ince filmlerinin morfolojik, spektroskopik ve elektriksel
ozelliklerinin anlagilmasi ve bdylece ileride yapicagimiz BHJ giines hiicrelerinin
daha verimli olmasim1 saglamaktir. Bu amacgla, P3HT nanofilmlerinin CSA ile
katkilayarak bu filmlerin iletkenligini ve sogrulmasimi arttirmaya calistik. Ayrica,

yaptigimiz ¢alismada tavlama sicakliklarin degistirerek, tavlama isleminin katkisiz

23



ve katkilt P3HT naofilmlerinin 6zelliklerini (optik ve elektriksel) nasil etkiledigini
inceledik.

3.1 Deneysel Calismalar

3.1.1 Kullamlan malzemeler

Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) yariiletken polimer olarak kullanilmistir. Kamfor
siilfonik asit (CSA) katki maddesi olarak kullanilmistir. Iki malzemede p-xylene
icinde ¢oziinebilir. Miktar olarak Smg/mL P3HT soliisyonlar1 hazirlanmigstir. Alttas
olarak cam kullanilmistir. Katkisiz ve katkili P3HT ince filmleri bu camlar iizerine

kaplanmistir.

3.1.2 Nanofilmlerin iiretimi

3.1.2.1 Katkisiz P3HT nanofilmleri

1.5cm x1.5cm cam alttaslar, standart temizleme yontemi ile temizlenmistir. ilk dnce
camlar aseton igersine yerlestirilmis ve 15 dakika ultrasonik temizleme yapilmistir.
Ayni islem izopropil alkol kullanilarak tekrarlanmigtir. Daha sonra Sml P3HT ve 1ml
p-xylene polimer soliisyonu hazirlanmistir. Bu soliisyon 1siticida 80 °C de 1.5 saat
kanisitrilmugtir. Ince filmler “wire bar coater” ile yapilmistir. Cam alttaslar “wire bar
coater” daki sicak plakaya koyulmustur ve plakanin sicakligi 40°C, 45 °C, 50°C
55°C, 60°C ve 70°C ayarlanarak camlar kaplanmistir. Bu camlar kaplandiktan sonra,
sicak plakanin lizerinde 2 dakika bekletilmistir. Boyle farkli morfolojilerde filmler

elde edilmistir.

3.1.2.2 CSA katkili P3HT nanofilmleri
Camlar kaplanmadan 6nce ayni temizleme islemi uygulandi. Soliisyona 10mg CSA
eklenildi ve 80 °C de 1.5 saat karigtirllmistir. Daha sonra P3HT ince filmleri cam

alttaglara farkl tavlama sicakliklarinda kaplanildi.

3.1.3 Katkili ve CSA katkili P3HT ince filmlerinin karakterize edilmesi

Hazirlanan katkisiz ve CSA katkili nanofilmler degisik teknikler kullanilarak
incelendi. Hazirlanan nanofilmlerin morfolojisi, atomik kuvvet mikroskobuyla
(AFM; AFM, SPM-9500 J3, Shimadzu) belirlendi. Optik 6zelliklerin incelenmesi
igin, absorpsiyon spektroskopisi (UV. Vis. Spectroscopy Lambda 35) ve floresans
spektroskopisi (Varian Cary Eclipse) kullanildi. Hazirlanan filmlerin kalinligi,
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DEKTAK profilometre ile belirlendi. Hazirlanan filmlerin elektriksel 6zelliklerinin

bulunmasi i¢in, Keithley model 6487 pikoametre/voltaj kaynagi kullanildi.

NKD-7000 V (Aquila Instruments, England) model spektrofotometrede, hazirlanan
incefilmlere s polarizasyonunda 30°’lik a¢iyla gonderilen 1sin ile, Gegirgenlik ve

yansitma spektrumlar: 390nm ve 1000nm aras1 taranarak elde edildi.

3.2 Sonuclar

3.2.1 Spektroskopik ozellikler

Literatiirden de bilindigi lizere, katkisiz P3HT filmlerde sogrulma deney sirasindaki
islemlere baghdir. Ornegin soliisyonlarda kullanilan ¢dziicii ya da tavlama sicaklig
gibi parametreler sogrulmayi etkilemektedir. Ayrica, filmlerin morfolojisi, elektronik
yapiy1 etkilemekte yani spektroskopik dzellikleride etkilemektedir. Ornegin, 40°C de
hazirlanan katkili ve katkisiz P3HT ince filmleri bir tane genis bir pik
gostermektedir. Bu piklerin maksimumu katkisiz filmlerde 520 nm de, katkil
filmlerde 535 nm de olmaktadir.(sekil 3.1) Bir ¢oziicii i¢ersinde ¢oziinen P3HT,
genelde bir tane genis bir absorpsiyon piki gostermektedir.[51] Yaptigimiz ¢alismada
strpriz bir sekilde, 40°C deki maksimum pik katkiladigimiz zaman uzun dalga
boylarina kaymistir. P3HT de zincir i¢i ve dis1 etkilesmelerden dolayi iki tane enerji
durmu vardir ve sogrulma spektrumunda goriilmektedir.[52] Bu etkilesimlerin
fiziksel temeli literatiirde de bahseldildigi gibi, “herringebone” (HB) ve “lamellar
aggregations”’[53] Yani molekiiler i¢i ve molekiiler dis1 etkilesimler sonucunda 0-0,
0-1,0-2 gegcisleri olur.[52, 53] Lineer agregasyon diizenlemesinde, komsu yigilmalar
ile olan etkilesim ihmal edilebilir.[53] Boylece birim hiicredeki tek molekiilden
dolayr 0-0 gegisi kaybolur.[53] 40°C de hazirlanan filmlerde, lineer agregasyon
diizenlemesinden dolay1 0-0 gecisi kaybolur ve bdylece bir tane genis pik goriiliir.
Yaptigimis calismada CSA katkisi, kizilalti bolgeye dogru yaklasik 15 nm kaymaya
neden olmustur. Bu da kristalitlerin olusumu sirasinda zincirin genisledigini
gostermektedir.[54] Ayrica 40°C deki CSA katkili filmler genis bir pik
gostemektedir (sekil 3.1). Yani katkili ve katkisiz filmlerde lineer bir agregasyon

olusmaktadir.

70°C de hazirlanan filmlerde herhangi bir fark goriilmemistir. CSA katkist P3HT nin

absorpsiyon dalgaboyunu degistirmemistir. Diislik sicakliklarda hazirlanan filmlerin
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aksine, biitiin gecisler (0-0, 0-1, 0-2) spektrumda goriilmektedir. Bu da yiiksek

sicakliklarda her iki agregasyonun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.1: Katkisiz P3HT filmlerin sogrulma spektrumu (a) Katkili P3HT filmlerin
sogrulma spektrumu. (b) 40°C ve 70 °C deki Katkisiz ve katkili P3HT filmlerin
normalize edilmis sogrulma spekturumu.

Bagka bir taraftan da tavlama sicakligi uygulanmadan dondiirerek kaplama teknigi
kullanilarak P3HT ince filmleri hazirland1 ve katkilama miktariin absorpsiyonu
nasil etkiledigini anlamak i¢in Smg/1ml P3HT soliisyonunu 20mg, 40mg, ve 60mg
katkilayarak absorpsiyonun nasil degistigi incelendi (sekil 3.2) fakat kizilalt1 bolgeye

ya da mor 6tesi bolgeye dogru bir kayma gézlenmemistir.

Cok fazla CSA katkilamasi ile olusturdugumuz ince filmlerin morfolojisi
bozulmustur. Ayrica cam alttas iizerine diizgiin filmler elde edilememistir. Yani ¢cok

fazla katkilamanin, filmlerin yapisini olumsuz yonde etkiledigini soyleyebiliriz.
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Sekil 3.2: Smg/1ml P3HT soliisyonunu 20mg, 40mg ve 60mg katkilayarak
hazirlanan filmelerin absorpsiyon spektrumu.

Sekil 3.3 de gosterildigi gibi katkili ve katkisiz filmler 520nm dalgaboylu 151k ile
uyartlmiglardir.  P3HT‘nin genel olarak emisyon verimliligi, polimerin H-
agregasyonundan dolay1 ¢ok diigiiktiir. Sekilde de gosterildigi gibi katkisiz filmlerin

emisyon spektrumu farkli bir davraniga sahiptir.

Olusturulan Filmler farkli tavlama sicakliklarinda hazirlandiklart igin, farkli
morfolojilere sahiptir ¢linkii farkl tipte agregasyonlar olusmustur. Bulunan sonuglar
da bunu desteklemektedir. 70°C deki katkili ve katkisiz filmler karsilastirildiginda

herhangi bir fark goriilmemistir.

Katkilamanin etkisi 40°C de hazirlanan filmlerde daha net goriilebilir. Kisa
dalgaboylu emisyonlar intramolekiiler uyarilmalardan gelmektedir. CSA Katkil
40°C de hazirlanan filmlerde, emisyon spektrumundan kristalizasyon ve H-

agregasyonu sonucu cikartilabilir.

Sonug¢ olarak, Olusturulan CSA katkili ve katkisiz ince filmlerin emisyon
spekturumuna bakildig1 zaman daha 6nce yapilan ¢alismalarda elde edilen bulgularla
uyum igersindedir. Ayrica grafikten de anlasilacag: iizere, bu filmlerin emisyon
dalgaboyu, sogrulma dalgaboyundan daha biiyliktiir. Bunun sebebi, sogrulma
olduktan sonra molekiiler i¢i etkilesimlerden dolayi, gelen elektromanyetik dalganin
enerjisinin bir kisimi, elektronlarin bir {ist enerji seviyesine gegmesini saglarken bir

kism1 da molekiiler ici etkilesimlerden dolayi 1s1 enerjiye doniistir.
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Sekil 3.3: Katkisiz (a) ve katkili (b) P3HT ince filmlerinin farkli tavlama
sicakliklarindaki floresans spekturumu. 40°C ve 70 °C deki katkisiz ve katkili P3HT
ince filmlerinin spektrumlarinin karsilastirilmasi (c).

Katkisiz ve katkili filmlerin X-1511 difraktrometre sonuglar sekil 3.4 de verilmistir.
Bu filmler 40°C de “drop cast” yontemil ile cam alttaglarda olusturulmustur. Ayrica,
CSA kristalizasyonu katkili filmlerde sekil 3.5 de goriilmektedir. Literatiirdeki
verilerle karsilagtirildiginda, P3HT nin yaklasik 5°deki piki, polimer kristalitlerin a
eksenindeki (100) oryantasyonundan( ana zincir paralel, yan zincirler alttasa diktir)

gelmektedir.[55] b ya da ¢ ekseninde herhangi bir oryantasyon goriilmemistir.[56]

Polimer Kristalitlerin ortalama biiyiikliigii Scherer formiiliinden ve P3HT nin birim
hacimdeki nanoalanlar1 sayisinin, pikin yiiksekligine olan orani ile tahmin edilebilir.
P3HT nin kristalizasyonu katkili filmlerde daha baskindir ve diger kristalize alanlar

katkili filmlerde goriilmiistiir. Bu sonuglar CSA katkisi ile olusturulan ince filmlerin

yapisal ozelilklerini degistirdigini gostermektedir.
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Sekil 3.4: Katkili ve katkisiz filmlerin XRD grafigi.

Sekil 3.5: Katkili filmlerin 90° polarizasyondaki optik mikroskop gortintiileri.

P3HT, yar1 kristal bir polimer ve “polythiophene” monomerlerinin “head to tail”
dizilimiyle olusan  m-konjligasyonlu bir omurgaya sahiptir. [57] P3HT’nin
termodinamik olarak {i¢ farkli fazi rapor edilmistir Bunlar faz 1,2 ve 3 ‘diir. Bunlar
sirastyla 3-boyutlu kristalize dizilim, diizensiz yan zincirler ile 2-boyutlu kristalize
dizilim ve smektik simetrinin katmanh fazi(yiiksek sicakliklarda ortaya c¢ikiyor.)
seklinde karakterize edilir.[58] P3HT filmlere tavlama sicakligi uygulandiktan sonra
genelde termodinamik olarak kararli yapidaki faz 1 de bulunurlar. [59] P3HT ‘nin
kristal yapisi bir¢cok kez incelenmistir ve ilk yapilan arastirmalarda ortorombik bir
birim hiicre Onerilmistir.[60, 61](Sekil 3.6) Fakat son yapilan arastirmalarda

monoklinik birim hiicreye sahip oldugu rapor edilmistir.[62] Polimerlerin
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kristalizasyonunda genelde amorf tabakalarla ayrilmis lamellar kristalleri olusur ve
bu P3HT igin de dogrudur.[63] Sekil 3.6 dan da gorildigi gibi, tim yapiy1
betimlemek icin, kristalin kalinlig1 ile amorf tabakalarin kalinliginin da bilinmesi
gerekmektedir. Ayrica, kristalize yapilarda, elektronik tasima Ozellikleri amorf
yapilara gore ¢ok daha fazladir ve kristalize yap1 yani daha diizenli dizilim molekiiler
agirlik arttikga artmaktadir.[58] Artan molekiiler agirlik ile yiik tasiyicilarinin
mobiliteleri artar ve sogrulma spektrumu kizilalt1 bolgeye kayar.[64, 65]

Sekil 3.6: Regioregular P3HT nin mikroyapist. a,b,c kristal latis parametreleri, dc ,
lamellar kristallerinin kalinligi.da , amorf tabakalarin kalinligi di= dc+ da(Sema skala
edilmemistir. Bu yiizden ds latis parametrelerinden daha biiyiiktiir.)[58]

Ince film sekilde ve y1gin (bulk) bir sekilde hazirlanan P3HT ,monoklinik bir yapida
kristalize olur.[59] P3HT ince filmleri i¢in Elektron difraksiyonu kullanilarak, latis
parametreleri a=1.6nm b=0.78nm, ¢=0.78nm, y=86.5° ve uzay grubu P2:/c olarak
rapor edilmigtir. [66] bulk yapidaki P3HT ‘nin XRD sonucundan ise latis
parametreleri a= 1.57nm, b=0.77nm, ¢=0.77nm bulunmustur.[58]

3.2.2 Morfolojik ve optik ozellikler

Katkisiz ve katkilr filmlerin 40°C ve 70°C deki AFM goriintiileri sekil 3.7 ve 3.8 de
verilmistir. Yiizey piiriizliligiiniin Karakokiiniin ortalama (RMS) degerleri katkisiz
filmler i¢in 40°C de 1.7nm ve 70°C de 1.3nm bulunmustur. Katkili filmlerde ise
40°C de 3.3nm ve 70°C de 7.1nm bulunmustur. AFM goériintiilerinden anlasildig
tizere, CSA katkilandirildigi zaman RMS degerleri ve grain biiytikliigii artmaktadir.
Bu nedenle, katkili filmlerin yiizeyi daha piiriizlii bir yapiya sahiptir. Katkil
filmlerde ylizey piiriizliigiindeki artis, CSA molekiillerinin birlesme eyliminden
kaynaklanmaktadir. AFM goriintiilerinden de goriildigi gibi, 70°C de hazirlanan
katkili filmlerde tepeler (grainler) bir araya gelmis ve daha biiyiik kiimeler
olusturmustur. Bu sonug, CSA molekiillerinin toplanma egilimi artan tavlama

sicakligr ile artiginin gostergesidir. Sonug olarak, 70°C de hazirlanan filmlerde CSA
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molekiillerinin polimer matrisi igersinde homojen bir seklide dagilmadigi ve ayr
kiimecikler halinde topladiklart gériilmiistiir.. Bu sonug, UV ve floresans dl¢iimlerini
destekler niteliktedir ¢ilinkii 40°C de hazirlanan filmlerde katkilamanin etkisi daha

biiyiiktiir.

Katkisiz Katkilh

Sekil 3.7: Katkisiz ve katkili filmlerin 40 °C deki AFM goriintiileri.

Katkisiz Katkili

5.00x 5.00 um

Sekil 3.8: Katkisiz ve katkili filmlerin 70 °C deki AFM goriintiileri.
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Katkili ve katkisiz filmlerin optik gegirgenligi ve yansitma spektrumu sekil 3.9 de
verilmistir. Acik¢a goriildiigli gibi, biitiin filmlerin sogrulma dalgaboyu araligi 450-
700 nm arasindadir ve daha biiyilkk dalgaboylarinda(A > 700 nm) filmlerin
gecirgenligi artmaktadir. Kuvvetli sogrulmanin oldugu boélge 450nm-750nm n—m*
gecisi sebebiyle olmaktadir ve bu UV'nin oldugu kisimda daha 6nce agiklanmist.
Sekil 3.9 de goriildiigii gibi, gecirgenlik ve yansitma spektrumu, CSA katkist ve

tavlama sicakligina bagli diizgiin bir degismden s6z edilememektedir.

Optik o6zellikleri etkileyen dominanat parametreler; birincisi kullanilan ana malzeme
ve katki malzemesi, ikincisi katkilamanin film morfolojisi {izerindeki etkisi,
iclinciisti tavlama sicakliginin film morfolojisi {izerindeki, seklinde siralanabilir. Bu

parametrelerin tiimiiniin birlesik etkisi sekil 3.8 de gézlenmektedir.

Gegirgenlik grafigi katkisiz filmler i¢in incelendiginde, gecirgenlik degerleri artan
tavlama sicakligi ile artig1 goriiliir. Artan tavlama sicakligi, katkisiz filmlerin ytlizey
morfolojisini daha plirlizsiz yapmistir (AFM sonuglarindan gériilebilir). Daha
plirlizsiiz bir yiizey elde edilmesinden dolay1, film yiizeyinden sagilan 151k azalir ve
buna karsin gecirgenlik degerleri artar. Ayrica, 40°C de hazirlanan filmlerin
gecirgenlik grafikleri karsilastirildiginda, CSA katkis1 ile gecirgenlik degerlerinin
arttig1 gozlenmistir. Bunun sebebi su seklide agiklanabilir; saf P3HTince filmlerinin,
nipeten daha diizgiin ve kesilmemis bir ag yapis1 vardir ve sonug olarak, hazirlanan
bu filmler daha siki ve az gozenekli bir film olusturmaktadir. CSA katkilandirildigi
zaman bu ag yapist bozulmustur ve bunun sonugu olarak da daha gozenekli yapida
filmler olusmustur. Bu yiiksek gozeneklilik, katkili filmlerde gegirgenlik degerlerini
artirir.[67] Diger tarftan, 70°C de hazirlanan katkili filmlere bakilirsa, gecirgenlik

degerleri minumum seviyeye ulagmaktadir.

AFM sonuglarindan da anlasilacagi tizere, 70°C deki ince filmin yiizeyi daha yiiksek
tepeler ve daha biiylik kiimelere sahiptir. Boylece, bu piiriizlii yiizeylerde sagilma her
yonde fazlaca olur ve gegirgenlik degerleri diiser. Ayrica CSA katkisi ile olusturulan
filmlerin morfolojisinin bozulmasindan dolayr da yap1 icersinde diizensiz dizilimler
olusmustur. Bunun sonucu olarak olusturulan ince filmlerin optik 6zellikleri de
degismektedir. Sonu¢ olarak, gecirgenlik degerlerinin katkilama ve tavlama

sicakligina bagl olarak degistigini sOyleyebiliriz.
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0,88 0,14

| — Katkisiz 40 °C

0,84 4 0,13 — Katkisiz 70 °C
—— Katkili 40 °C
082 1 Katkili 70 °C

Gegirgenlik
Yansitma

0,11

0,72 4 — Katkisiz 40 °C
— Katkisiz 70 °C
0.70 1 —— Katkili 40 °C
Katkili 70 °C

0,10

0,66 T T T T T 0,09 T T T T T
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.9: Katkisiz ve katkili P3HT ince filmlerinin gegirgenlik ve yansitma
grafikleri.

Kirilma indisi egrileri sekil 3.10 de gosterilmistir. Hazirlanan filmlerin kirilma indisi
degerleri, Pro-Optix™ wveri analiz yazilim paketi icersinde modifiye edilmis
Levenberg-Marquardt prosediirii kullanilarak, gegirgenlik verileri Drude-Lorentz
modele gore fit edilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi, 500-650nm arasinda
anormal dispersiyon gozlenirken, diger bolgelerde kirilma indisi egrileri normal bir
dagilim gostermistir. Ayrica, grafikte anlasilacagt gibi kirilmi indisi degerleri artan
tavlama sicakligi ile artmaktadir. Ciinkii artan tavlama sicakligi, filmlerdeki
paketleme yogunlugunun artmasinda sebep olmaktadir. Boylece filmlerin kirilma

indisleri artar.

Filmlerin kirilma indisi degerleri 1.5 ile 1.6 arasinda degismektedir. Kirilma indisi
egrisinin genel formu literatiirde yapilan diger calismalara benzemesine ragmen,
daha onceki calismalarda P3HT ince filmleri icin, kirilma indisi degerleri genel

olarak 1.5-2.2 arasinda bulunmustur.[68-70]

Yaptigimiz ¢alismada, wire bar coater" ile hazirlanan P3HT ince filmleri diger
kaplama teknikleriyle karsilastirildiginda, nispeten daha az paketleme yogunluguna
sahiptir. Son olarak, sondiirme katsay1 grafigi de, daha 6nceki sogrulma grafiginde
sonuclar ile uyusmaktadir. Daha verimli giines hiicreleri elde etmek icin sondiirme
katsayisinin da yiiksek olmasi gerektigini sdyleyebiliriz. Ciinkii gelen fotonlarin
cogunun aktif tabakada sogrulmasi gerekmektedir. Bunun i¢in de hem sogrulma
dalgaboyunun genis bir spektrumu kapsamasi ve buna paralel olarak sondiirme

katsayinin biiylik olmasi gerektigi sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 3.10: Katkisiz ve katkilit P3HT filmlerin kirilmi indisi ve sondiirme katsayisi

grafikleri.
3.2.3 Elektiriksel o6zellikler
Hazirlanan filmler, DC elektiriksel olgtimler ile akim gerilim grafigi ¢izildi. (iki
nokta teknigi kullanildi.) (3.1) formiili ile filmlerin direngleri hesaplandi. Daha sonra
kaplanan camlarin boyutlar1 ile filmlerin kalinliklar1 da oSlgiilerek (3.2) numarali
formiilde yerine koyularak ve iletkenlikler bulundu.

(3.1)

R_v
Tl

R, filmlerin direnci. V, filmlerin iizerine uygulanan gerilim., I, akimi gostermektedir.

L

_ 3.2
°TRxaA (3:2)

o, iletkenlik. L, film tizerindeki iki nokta arasindaki uzaklik. R, diren¢. A, akimin

gectigi kesit alan(Filmin kalinlig: ile kaplanan alttagin genisliginin ¢arpima.)

Yapilan Olglimlerde katkilama ile filmlerin iletkeniligi 2 ile 3 kat arasi artmustir.

(Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2)
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Cizelge 3.1: Katkisiz P3HT ince filmlerinin kalinliklar1 ve iletkenlik degerleri.

Tavlama sicakligt Kalinlik Tetkenlik
(°C) (nm) (S/cm)
40 100.5 5,89 x 1075
45 259.5 9,56 x 1075
55 320 8,13 x 1075
70 191 4,92 x107°

Cizelge 3.2: Katkili P3HT ince filmlerinin kalinliklar1 ve iletkenlik degerleri.

Tavlama sicakligi Kalinlik Tletkenlik
(°C) (nm) (S/cm)
40 213 1,39 x 10™*
45 149.5 1,18 x 10™*
55 139 2,46 x 1074
70 185 1,58 x 107
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4. SAF VE KATKILI PCPDTBT INCE FILMLERININ HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

4.1 Filmlerin hazirlanmasi

PCPDTBT yariiletken polimer olarak kullanilmigtir. Kamfor siilfonik asit (CSA) ve
Dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA) katki maddesi olarak kullanilmistir.
Tetrahydrofuran (THF) organik ¢6ziicii olarak kullanilmigtir. Soliisyonlarin miktari
ise, CSA katkili soliisyonlar da Img PCPDTBT, 10 mg CSA ve 1ml THF
kullanilarak hazirlanmistir. DBSA katkili soliisyonlar da, 1mg PCPDTBT, 10 pl
DBSA ve 1Iml THF kullanilmistir. Alttag olarak cam kullanilmistir. Katkisiz ve
katkil1 PCPDTBT ince filmleri bu camlar {izerine kaplanmistir.

1.5cm x1.5cm cam alttaslar, standart temizleme yontemi ile temizlenmistir. ilk &nce
camlar aseton igersine yerlestirilmis ve 15 dakika ultrasonik temizleme yapilmistir.
Ayni iglem izopropil alkol kullanilarak tekrarlanmistir. Daha sonra katkisiz ve katkili
PCPDTBT ii¢ tane soliisyon hazirlanmistir. Bu soliisyon 1siticida 50 °C de 1.5 saat
karisitirilmistir. Daha sonra “wire bar coater” ve “spin coater” teknikleri ile ince

filmler hazirlanmstir.

Ayrica, hazirlanan filmlerin elektriksel iletkenliklerini belirlemek i¢in 1.5cm x1.5cm
kesilmis camlara bu {i¢ sollisyon kaplandiktan sonra kurumaya birakilmistir ve daha
sonra kenarlarina iletken giimiis boya siirlilmiistiir. Boylece hazirlanan filmlerin

direncleri de iki nokta teknigi ile belirlenmistir.

4.2 Filmlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katkisiz CSA ve DBSA katkili nanofilmler degisik teknikler kullanilarak
incelendi. Optik 6zelliklerin incelenmesi igin, absorpsiyon spektroskopisi (UV. Vis.
Spectroscopy Lambda 35) ve floresans spektroskopisi (Varian Cary Eclipse)
kullanildi. Hazirlanan filmlerin kalinligi, DEKTAK profilometre ile belirlendi.
Hazirlanan filmlerin elektriksel 6zelliklerinin bulunmasi i¢in, Keithley model 6487

pikoametre/voltaj kaynag: kullanildi.
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4.2.1 UV spektroskopi

Hazirlanan katkisiz ve katkili filmlerin sogrulma spektrumlari incelendi. Bu filmlerin
bir kismi “spin coater” teknigi ile bir kismi da “wire bar coater” teknigi ile
hazirlandi. (sekil 4.1) Birinci pikin maksimum degeri 412 nm ve diger biiyiik olan
pikin maksimum degeri 718nm’dir. Yani PCPDTBT bu iki yerde kuvvetli bir

sogurma gostermektedir. Burada n-n* gecisi olmaktadir.

Yaptigimiz katkilama ile, sogrulmanin kizilalt1 bolgede de olmasi amaglanmistir

fakat CSA katkist sogrulmada herhangi bir sey degistirmemistir.

0,08
—— pristine spin
pristine wire
—— csaspin
0,06 1 —— csawire

Sogruma (a.u.)
o
R

0,00 T T T
400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1: Katkisiz ve CSA katkili PCPDTBT ince filmlerinin absorbsiyon grafigi.

DBSA katkili PCPDTBT ince filmlerinde ise, ayn1t CSA kapli filmlerde oldugu gibi
sogrulma grafiginde bir tane kiigiik ve bir tane biiyiik pik vermektedir. Fakat CSA
kapli filmlerin aksine, spektrumun kizilalti bolgesinde yaklasik 800nm’den sonra
tekrar bir sogrulma gbézlenmistir.(Sekil 4.2)

Sonug olarak, olusturulan ince filmleri DBSA ile katkilandirarak, aktif tabaka da
diisiik enerjili fotonlarn da sogrulmasi saglanarak organik giines hiicrelerinin

verimliligini arttirmak miimkiin olabilir.
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0,08

—— pristine spin

— pristine wire
dbsa spin

0,06 1 | —— dbsa wire

0,04 +

Sogrulma (a.u.)

0,02 A

0,00 T T T
400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.2: Katkisiz ve DBSA katkili PCPDTBT ince filmlerinin absorbsiyon grafigi.

4.2.2 Floresans spektroskopi
Katkisiz ve katkili filmlerin floresans spekturmuna bakildiginda ayn1 P3HT deki gibi

herhangi bir fark yoktur. Katkilamanin etkisi sadece siddeti degistirmektedir. Fakat
enerjiyi bagka bir ifadeyle dalgaboyunu degistirmemistir.(Sekil 4.3 ve Sekil 4.4)

1000
— Katkisiz spin
-+ CSA katkili spin

800 - ——— DBSA katkil spin
S 600 -
s
©
ke)
o°
o0 400 A

200 -

0 T T T T

500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3: “Spin coater’’la hazirlanmis katkisiz, CSA ve DBSA katkili PCPDTBT
ince filmlerinin floresans grafigi.
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1000

— Katkisiz wire
: -~ CSA katkil wire
800 ———dbsa katkili wire

600 -

400 A

Siddet (a.u.)

200 A

500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4: “Wire coater’”’la hazirlanmig katkisiz, CSA ve DBSA katkili PCPDTBT
ince filmlerinin floresans grafigi.

4.2.3 X-silar: spekroskopisi
Katkisiz ve katkili filmlerin x- 1sinlar1 spekturmuna bakildigi zaman, malzeme

icindeki molekiillerin diizeninin degismedigi goriilmektedir.(Sekil 4.5) Zaten bu

malzemeler yar kristal yapidadirlar.

—— PCPDTBT
W“ —— PCPDTBT_DBSA
f‘ \“L\ —— PCPDTBT_CSA
i

20

Sekil 4. 5: Katkil1 ve katkisiz filmlerin XRD grafigi.
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4.2.3 Elektriksel ol¢iim
PCPDTBT ince filmleri katkilandirildigi zaman iletkenlikleri CSA katkisi ile
yaklasik alt1 kat, DBSA katkisi ile yaklasik bes kat artmistir.(Cizelge 4.1)

Cizelge 4.1: Katkisiz ve katkili PCPDTBT ince filmlerinin kalinliklar1 ve iletkenlik

degerleri
Katki malzemesi Film Iletkenlik
Kalinlig1 (S/cm)
(nm)
Katkisiz 53 11 x 10~°
CSA 50 68 X 107>
DBSA 54 50 X 107>
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5. SAF VE KATKILI P3HT INCE FILMLERI ILE OLUSTURULAN GUNES
HUCRELERI

5.1 Organik Giines Hiicrelerinin Hazirlanmasi

Deneyde, iki tane soliisyon hazirlandi. Bunlardan bir tanesi katkisiz digeri CSA
katkili yapildi. Katkisiz soliisyon; 5Smg P3HT, 5Smg PCBM ve 1ml p-Xylene ile
hazirlanmistir. Katkili soliisyon ise; 5mg P3HT, 5mg PCBM ve 10mg CSA
kullanilarak hazirlanmistir. Bu soliisyonlar 80°C de 1,5 saat 1siticida karistirilmistir.
Daha sonra hazirlanan bu filmlerin absorpsiyon ve floresans spektrokopilerini
incelemek i¢in, 1,5cm x 1,5cm camlar kesilmistir. Daha sonra camlar, dondiirerek
kaplama teknigi ile kaplanmistir. Desik gecirici tabaka olarak kullanilacak
PEDOT:PSS ise, saf su ile karistirilarak ( 7ml saf su + Iml PEDOT:PSS ) 1siticida
80°C de 1,5 saat karistirilarak hazirlanmistir. Kullanilan PEDOT:PSS; CLEVIOS
PH500 markadir. Kaynama noktast 100 °C, 20 °C’de ki yogunlugu 1g/cm?,
iletkenligi 300 S/cm “dir.

Organik giines hiicrelerinin olusturulmasi i¢in, lcm % lem ITO kapli camlar
kullanildi. Ilk énce PEDOT:PSS kullanilmadan ITO kapli camlar, hazirlanan
P3HT:PCBM soliisyonlari kullanilarak, dondiirerek kaplama teknigi ile sekil 5.1'deki
gibi olusturuldu.

Al Al

P3HT-PCBEM:CSA P3HT-PCEM

ITO ITO

CAM CAM

Sekil 5.1: PSHT:PCBM ile olusturulan PEDOT:PSS kullanilmadan yapilan organik
giines hiicreleri.

Bir sonraki asamada normal geometriye sahip giines hiicreleri yapildi. Bunun i¢in

ITO kapli camlar ilk 6nce PEDOT:PSS ile kaplandi. Daha sonra PEDOT:PSS kaph
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ornekler 15 dakika buharlagsmaya birakildiktan sonra, hazirlanan soliisyonlar bu

orneklerin iizerine doniirerek kaplama teknigi ile sekil 5.2 deki gibi olusturuldu.

Al Al
PIHT-PCEM PIHT-PCEM:CSA
PEDOT:PSS PEDOT:PS5

ITO ITO
CAM CAM

Sekil 5.2: P3HT:PCBM ile olusturulan PEDOT:PSS kullanilarak yapilan organik
giines hiicreleri. Bu sekilde olusturulan giines hiicrelerine normal geometri denir.

Son agsamada ise ters ¢evrilmis geometriye sahip gilines hiicreleri yapildi. Bunun i¢in
ITO kaplt camlar ilk énce P3HT:PCBM ve P3HT:PCBM:CSA ile kaplandi. Daha
sonra organik yariiletkenler ile kapli 6rnekler 15 dakika buharlagmaya birakildiktan
sonra, hazirlanan soliisyonlar bu orneklerin iizerine dondiirerek kaplama teknigi ile

sekil 5.3 deki gibi olusturuldu.

Al Al
PEDOT:PS5 PEDOT:PSS
PIOT-FCBEM PIHT-PCBM:CSA

ITO ITO
CAM CAM

Sekil 5.3: P3HT:PCBM ile olusturulan PEDOT:PSS kullanilarak yapilan organik
giines hiicreleri. Bu geometri ile olusturulan giines hiicrelerine ters ¢evrilmis
geometri denir.

Hazirlanan organik giines hiicrelerinin iizerinde yani en son tabakada elektrot olarak
Aliminyum kullanildi. Bunun i¢in ise, fiziksel buharlastirma teknigi (PVD)
kullanildi. PVD sistemde olusturulan Al tabakanin biiylime hiz1 2,3 A/s “dir.
Olusturulan Al dairelerin ¢ap1 0,5mm ‘dir. Kalinlig1 ise yaklagik 100nm “dir.
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5.2 Filmlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katkisiz ve CSA katkilhi P3HT:PCBM incefilmler degisik teknikler
kullanilarak  incelendi. Optik  06zelliklerin  incelenmesi icin, absorpsiyon
spektroskopisi (UV. Vis. Spectroscopy LAambda 35) ve floresans spektroskopisi
(Varian Cary Eclipse) kullanildu.

5.2.1 UV spektroskopi
P3HT:PCBM kapl1 filmlerin sogrulma spekturumu sekil 5.1°deki gibidir. P3HT nin

verdigi genis bir pike ek olarak PCBM’den dolay1 da mordtesi bolgeye dogru da bir
kayma goriilmektedir. Fakat CSA katkisi ile kizilat1 bolgeyi kapsayacak yani kizilaltt

bolgede de eksiton olusumunu saglicak bir kayma gézlenememistir.

0,30

— Katkisiz P3HT:PCBM
0,25 A ——- Katkili P3HT:PCBM

0,20 A

0,15 A

Absorpsiyon (a.u.)

0,10 +

0,05 A

0,00 T T T T
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)
Sekil 5.4: Katkili (CSA) ve katkisiz P3HT:PCBM filmlerinin sogrulma spektrumu.

5.2.2 Floresans spektroskopi
Bu P3HT:PCBM floresans spektrumu ise P3HT’nin grafigi ile benzerlik

gostermektedir. 520nm 1s1k ile ince filmler uyarilmistir. Gelen elektromanyetik
dalganin molekiiler i¢i etkilesmelerden dolayr yap1 icerisinde enerjisini

kaybedeceginden emisyon 1simasi daha diisiik enerjili yani dalgaboyu daha biiyiik

olur.
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400 ~
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550 600 650 700 750
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Sekil 5.5: Katkili (CSA) ve katkisiz P3HT:PCBM filmlerinin floresans spektrumu.

5.2.3 Akim-Gerilim Karakteristigi
P3HT:PCBM giines hiicrelerinde list kontaklar Al olarak fiziksel buhar biriktirme

sistemi(PVD) ile gilines hiicresi lizerinde olusturuldu. PVD sisteminde Al kontak
1,1x10° Torr basingta kiigiik dairesel kontaklar olusturuldu. Bu her yuvarlak
kontagin ¢api1 Smm’dir. Biiyiime hiz1 ise yaklasik 2,3 A/s’dir. Atilan kontaklarin

kalinlig1 ise 100nm’dir.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl seklinde oluturulan gilines hiicresinin akim
gerilim grafigi.(Sekil 5.6) Grafikten anlasilacagi iizere yapilan yapilan 6l¢limlerde
fotovoltaik etki gézlenememistir. Bunun sebeplerinden birkagini siralamak gerekirse,
kontaklar atilirken, iist liste olusturulan filmlerin kalinliginin yeterli olmamasindan
dolay1, Al’un sizarak ITO ile temas etmis olabilir. Ayrica bu organik yariiletkenler

yeteri kadar stabil degildir ve zaman i¢inde bozunarak 6zelliklerini yitirmektedirler.

Giines hiicreleri olusturulduktan sonra baska bir yerde bu dlgiimler alindigi igin
yaklasik bir iki hafta bekledikten sonra bu ol¢timler alinmistir. Yani kullandigimiz
yariiletkenler bu siire i¢inde 6zelliklerini yitirmis olabillirler. Bu sebepten dolay1 da

grafiklerden de anlasilacagi lizere herhangi bir fotovoltaik etki gézlenememistir.
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Sekil 5.6: P3HT:PCBM ile yapilan giines hiicresinin akim gerilim grafigi. Ug dl¢iim
iist Uiste alinarak olusturulmustur.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:CSA/AI seklinde oluturulan giines hiicresinin akim
gerilim grafigi.(Sekil 5.7) CSA katkist ile olusturulan giines hiicrelerinde de, yukarda

siralanan sebeplerden dolay:1 herhangi bir fotovoltaik etki goriillememistir.
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Sekil 5.7: P3BHT:PCBM:CSA ile yapilan giines hiicresinin akim gerilim grafigi. Ug
Olglim {ist tiste alinarak olusturulmustur.
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6. SONUCLAR

Yapilan bu tez caligmasinda, organik yariletkenler katkilandirilarak elektriksel ve
spektroskopik oOzelliklerinin istenen sekilde degistirilmesi amaclanmigtir. Boylece
yapilacak organik giines hiicrelerinin verimliligi arttirilmaya calisilmistir. P3HT
polimer vyariiletkeni, CSA ile katkilandirilarak elde edilen ince filmlerin
iletkenliginin artmasi1 saglanmistir. Ayrica sogrulma spektrumunda, sogrulma
kizilalt1 bolgeye kaymistir. PCPDTBT polimer yariiletkeni de CSA ve DBSA ile
katkilandirilarak elde edilen ince filmlerin iletkenliklerinin arttirilmasi ve
sogrulmanin UV spektrumunda, kizilalti bolgeye kaymasi amaclanmistir. CSA
katkist ile iletkenlik arttirilmis fakat sogrulma spekturmunu degistirmemistir. DBSA
katkisi ise, hem iletkenligi arttirmis hem de sogrulma spektrumunda kizilalti bolgeye
dogru bir kayma oldugu gozlenmistir. Ayrica yapilan bu ince filmlerde, dondiirerek
kaplama ve “wire coater” teknigi kullanilarak, bu iki farkli yontemin, ince filmlerin
elektriksel ve spektroskopik 6zelliklerini nasil etkiledigi incelenmistir. Son olarak bu
organik yariiletkenler kullanilarak organik giines hiicreleri yapilmaya c¢alisilmistir
fakat istenen giines hiicreleri elde edilememistir. Akim-voltaj grafikleri diyot’un
akim voltaj karakteristigiyle benzer olmustur. Bunun baglica sebepleri, organik
yariiletken filmlerin kararli bir yapida olmamalarindan dolay1 o6zelliklerini ¢abuk
yitirmesi ve organik giines hiicresinin en st katmanina elektrot olarak vakumda
kaplanan aliiminyum kontaklarmnin gilines hiicresinin i¢ine sizarak ITO ile temas

etmesi sonucu kisa devre yapmasidir.
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