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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

FARKLI P-TiPi YARIILETKENLERIN TEK KRiSTALLERININ
BUYUTULMESI, KARAKTERIZASYONU VE ORGANIK GUNES
PILLERINDE PERFORMANS UZERINE ETKIiSINIiN INCELENMESI

Selen POLAT
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Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Cisem KIRBIYIK KURUKAVAK
2020, 66 Sayfa

Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi Cisem KIRBIYIK KURUKAVAK
Prof. Dr. Mustafa ERSOZ
Prof. Dr. Mahmut KUS

Yapisal tasarim, organik yariiletken elektronigin elektriksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in anahtar
parametredir. Diizenli organik kristalin biiyiitiilmesi, alan etkili transistdrler veya giines pilleri gibi
gelismis organik cihazlar icin daha fazla yiik tasiyict hareketliligi ve daha uzun eksiton difiizyon
uzunlugu elde etmenin anahtaridir. Ince filmlere kiyasla, organik tek kristaller daha diizenlidir. Bu
¢alisma yenilenebilir enerji alaninda 6n plana ¢ikan konulardan biri olan giines enerjisinde yeni yontemler
arasina giren, organik yariiletkenlerin tek kristallerin biyiitiilmesi ve ikili tabaka giines pillerinde
uygulamalarinin incelendigi arastirmalar1 icermektedir. Calismada organik malzemelerin tek kristal
olarak biiyiitiilmesi, giines piline uygulanmasi, karakterizasyonu ve verimlilikleri {izerinde durulmustur.
Farkli inert gaz akis hizi altinda fiziksel buhar tasimmi (PVT) ile istenen boyutta ve yiiksek kalitede
rubren, pentasen ve tetrasen tek kristallerinin biiyiitiilmesi amaglanmigtir. Bu yontem, istenen ozelliklere
sahip tek kristalleri elde etmek i¢in kolay ve kontrol edilebilir bir yontemdir. Elde edilen tek kristaller,
ikili tabaka organik giines pillerini {iretebilmek i¢cin PCBM ince filmlerinin iistiinde kullanilmigtir. Tek
kristaller ve giines pilleri optik mikroskop, X-1sin1 kirmimi (XRD), UV-Gériiniir spektroskopisi, atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM) teknikleri ve giines simiilatorii ile
karakterize edilmistir. Organik yariiletkenlerin tek kristallerinin bilyiitiilmesinde farkli inert gaz akis hizi
kullanilmig ve biiyiitilen tek kristallerin yapisal ve optik 6zellikleri {izerine etkileri incelenmistir. 1,6 L/sa
ile 6 L/sa akis hizlar1 aralifinda yapilan denemelerde rubren, pentasen ve tetrasen tek kristalleri ile
tiretilen giines pillerinin en yiiksek enerji doniisiim verimleri (EDV) sirastyla %0,34, %0,0197, %0,0151
olarak ol¢iilmiistiir. Uretilen tek kristallerde en yiiksek verimlerin kalinlik ve iletkenlik uyumu sonucu
elde edildigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fiziksel buhar taginimu (PVT), giines pili, ikili-tabaka giines pili, organik
tek kristal yariletken
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Structural design is the key parameter to improve the electrical properties of organic
semiconductor electronics. Growth of highly ordered organic crystal is the key to achieving greater
charge carrier mobility and longer exciton diffusion length for advanced organic device such as field
effect transistors or solar cells. Compared to thin films, organic single crystals are highly ordered and free
from disorders. This study includes researches that are among the new methods in solar energy, which is
one of the prominent topics in the field of renewable energy, the growth of single crystals of organic
semiconductors and their applicationsin double layer solar cells. Highlights the growth of organic
materials such as single crystals, their application to the solar cell, the characterization and efficiency of
materials. In this study, we aimed to grow desired size and high-quality rubrene, pentacene and tetracene
single crystals by physical vapour transport (PVT) under different inert gas flow rate. This method is easy
control to get single crystals with desired properties. The single crystals obtained were used on top of the
PCBM thin films to fabricate bilayer organic solar cells. The produced single crystals and solar cells
characterized by optical microscope, X-ray diffraction (XRD), UV-Visible spectroscopy, atomic force
microscope (AFM), and scanning electron microscope (SEM) techniques and solar simulator. Different
inert gas flow rate is used as an organic semiconductor parameter. The highest energy conversion
efficiency (EDV) of solar cells produced with rubren, pentasen, tetrasen and anthracene single crystals
were measured as 0.31%, 0.0197%, 0.0151% and 0.344% respectively.

Keywords: Bilayer solar cell, organic single crystal semiconductor, physical vapor transport
(PVT), solar cell
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1. GIRIS

Insanoglu varolusundan itibaren, ihtiyaclarin1 gidermek icin dogadan faydalanarak
elde ettigi enerjiyi kullanmistir. Kimi zaman gilines 1siklarinin 1sisindan, kimi zaman da
bir nehrin kuvvetli akisindan ihtiyaclarimi karsilayict yonde faydalanmistir. Ancak
topluluklarin biiyliyerek gelismesi sonucu, ihtiya¢ duyulan enerji miktarinin artmasi
kagimlmaz olmustur. Ozellikle 1800°1ii yillardaki bilimsel buluslar teknolojinin hizla
gelismesini saglamistir. Teknolojinin yaygin kullanilmaya baslanmasi sebebiyle de,
ihtiya¢ duyulan enerji miktarinin artis1 hizlanmistir. Ulkemizde ve diinyada ihtiyag
duyulan enerjinin biiyilk bir boliimii, fosil yakitlar olarak adlandirilan yer alti

kaynaklarindan ve niikleer enerjiden saglanmaktadir.

Dogal olarak bu kaynaklar sinirsiz degildir. Ayrica bu kaynaklarin yogun bir
sekilde kullanilmasi sonucu, yeryliziiniin ve atmosferin dogal dengesini bozan zehirli ve
kirletici atiklar olusmaktadir. Bu sebeple arastirmacilar, sinirsiz ve temiz enerji
kaynaklari {izerine aragtirmalar yaparak yeni kaynaklar arayisina girmislerdir(Akman ve
ark., 2013).

Kullanislarina gore enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemez enerji
kaynaklar1 olarak ikiye ayrilirken; doniistiiriilebilir olmalarina gdre birincil ve ikincil

enerji kaynaklar1 (Sekil 1.1) olarak incelenmektedir.

[ ENERJI KAYNAKLARI |
[ KULLANISLARINA GORE ] [ DOMUSTURDLEBILIRLIKLERIME GORE l
4 A) YEMILENEMEZ (TOKEMIR) A4 B) BIRINCIL [PRIMER) N
a) Fosil Kaynakl Kimir
Kidmiir - Petrol
- Petrol Dogal gaz
Dogal gar - Mlkbeer
b) Cekirdek Kaynakh Biyokltle
Uranywm Hidrolik
Taryum GlmeEg
- Ridzgar
B} YENILENEBILIR [TOKENMEZ) Dalga, Gel-Git
Hidrolik
- Gines B) IKINCIL {SEXONDER])
Ridzgar Elektrik, Benzin , Marol, Motorin
- Dalga, Gel-Git Peincil Komdr
Biyvokiitle Kok, Petrokok
Hidrojen Hava gan
\_ leatermal _/1 ,\.— - Swalagtrdmag petrol gan (LPG) W,

Sekil 1.1. Enerji kaynaklarinin siniflandirilmasi.



Diinya’da ve Tiirkiye’de fosil kaynakli enerjiler en ¢ok kullanilan ve en fazla
enerji liretilen kaynaklardir. Ancak fosil kaynaklarin kullanim1 dogayi tahrip etmekte ve
pek cok c¢evresel felakete yol agmaktadir. Bu nedenle, diinya iizerinde enerji
tilketiminde 6nde gelen bazi iilkeler petrol, dogalgaz vb. fosil yakit tiketimini azaltmak
ve vyenilenebilir enerji kaynaklarmmi daha verimli kullanmak adina c¢alismalara
baslamistir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklar1 (giines, riizgar, biyokiitle) arasinda giines

enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik piller 6nemli yer tutmaktadir.
1.1. Tiirkiye’de Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Durumu

Glinlimiizde yaygin olarak kullanilan fosil yakitlara alternatif olarak
yenilenebilir enerji kaynaklar1 6nem kazanmaya baslamistir. Kaynaklarin tiikkenebilme
thtimali, devletlerin kendi enerjilerini iiretebilme imkani, ¢evresel faktorler, daha uygun
maliyetler yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6n plana ¢ikmasina imkan saglamis ve bu

alanda yapilan ¢aligmalar hiz kazanmistir.

Yaygin olarak kullanilan yenilenebilir enerji kaynaklari; hidrolik enerji,
jeotermal enerji, biyokiitle enerjisi, glines enerjisi ve riizgar enerjisidir. Tirkiye,
cesitlilik ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyeli acisindan zengin bir tlkedir.
Ulkemiz, birgok iilkede bulunmayan diinya jeotermal potansiyelinin %8'ine, cografi
konumu nedeniyle 6nemli bir giines enerjisi potansiyeline, konum ozellikleri ve
kuvvetli riizgar potansiyeli nedeniyle hidrolik enerji potansiyeline sahiptir(Peumans ve
ark., 2003).

Tiirkiye konumu itibariyle yiiksek giines potansiyeline sahiptir. Ulke genelinde
yillik ortalama giines enerjisi 1315 kWh/m? 'dir. Buna gore Tiirkiye' nin tiim yiizeyine
gelen enerji miktar1 1012-1025 kWh olmaktadir. Bu miktar Tiirkiye' nin 1996 yilinda
tirettigi toplam elektrik enerjisinin yaklasik 11000 katina denk gelmektedir.

Fotovoltaik sistemin isletme kolayligi,  hareketli parcalarinin olmamasi
nedeniyle uzun yillar sorunsuz ¢aligmasi, modiiler olmasi1 ve talebe bagl olarak bir kag
yiiz W 'tan bir ka¢ yiiz MW 'a kadar biiytikliikte kurulabilmesi, ¢ok kisa siirede devreye
alinabilmesi, kullanim noktasina yakin tesis edilerek hat kayiplarimin azaltilmasi, ug
noktalarda sebekeye baglanarak elektrik kalitesinin artmasin1 saglamasi; boylece

gerilim diismeleri nedeniyle olusan arizalarin ortadan kalkmasiyla milli ekonomiye



katkisi, 6zellikle yaz aylarinda pik yiikleri karsilama 6zelligi ve en onemlisi c¢evresel
acidan son derece temiz bir enerji kaynagi olmasi fotovoltaik enerjinin baslica

tistlinliikleridir (Peumans ve ark., 2003).
1.1.1. Giines enerjisi

Giines enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine doniistiirtilebilirligi yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda on plana ¢ikmasint saglamistir. Boylece fotovoltaik (FV)

piller lizerinde ¢aligmalar artmis, hizli gelismeler gozlenmistir.

Giines pilleri enerji iiretim teknolojilerinde biiyiik ilerlemeler kaydetmesine
ragmen, maliyet diisiirme amaciyla malzeme kalinlig1 azaltma ve enerji doniisim
verimliligini arttirma ¢aligmalar1 devam etmektedir. Ozellikle maliyet, giines pillerinin

ticari olarak uretilmesi konusunda dnem arz etmektedir.

Giinlimiizde yaygin olarak silikon temelli giines pilleri kullanilmaktadir. Ticari
olarak da 6n plana ¢ikmis olan gilines panellerinde kullanilan silikon temelli giines
pillerindeki anorganik malzemelerin maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle kullanim
oraninda istenilen ivmeyi gosterememektedir. Bu nedenle, maliyeti azaltabilmek ve
verimliligi arttirabilmek adina organik malzemelerin kullanimina yonelik caligmalar
baglamistir. Boylece isletme ve bakim maliyetleri az olan fotovoltaik sistemlerin
maliyetlerinin de disliriilmesiyle daha yaygin kullanimina imkan saglanmasi

hedeflenmektedir.
1.2. Giines Pillerinin Simiflandirilmasi

Giines pillerinde kullanim alanlarina, kullanilan malzemeye, iiretim yontemine
gore farkli siniflandirmalar yapilabilir. Gegmisten giintimiize teknolojik gelismeler g6z
Online alinarak simiflandirma yapildiginda asagidaki sekilde kategorilere ayirmak

miumkindiir.

1) Birinci Nesil Fotovoltaik Piller
e Monokristal Piller
o Polikristal Silisyum Piller
2) Ikinci Nesil Ince Film Fotovoltaik Piller

e Amorf Silisyum Piller



e Kadmiyum Telliir Piller
e Bakir Indiyum Selenid Piller
e Galyum Arsenik Piller
3) Uciincii Nesil Fotovoltaik Piller
o Nanokristal Piller
e Organik Piller (OPV)
e Boya ile Duyarlastirilmis Piller (DSSC)
e Perovskite Piller
o Kolloidal Kuantum Nokta Piller
e (Cok Eklemli Piller

1.2.1. Birinci nesil fotovoltaik piller

IIk olarak iiretilmeye baslanan fotovoltaik piller bu siifta yer almaktadir.
Yaklasik %20’ ye yakin verim fliretebilen bu siniftaki fotovoltaik piller yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat tiretimi goreceli olarak zor oldugundan silisyum katkili

fotovoltaik pillerin disinda alternatif malzeme ve yontemler arastirilmaya baslanmistir.
1.2.2. Tkinci nesil fotovoltaik piller

Aragtirmalara ince film uygulamalarinin dahil olmasiyla ikinci nesil olarak
adlandirilan fotovoltaik piller 6n plana ¢ikmaya baslamistir. Ince film uygulamalart
sayesinde maliyetlerin diistiriilmesi saglanirken verimliliklerinin birinci nesil pillerin
verimliligine ulasamay1p yaklasik %10’ larda olmasi beklenen etkinin altinda kalmustir.
Fakat uygulanan bu teknolojinin silisyum katkili piller kadar eski olmamasi ve
caligmalarim devam etmesi hala gelistirilebilir oldugunu gostermektedir. Amorf
silisyum, kadmiyum telliir, bakir indiyum selenid bu ¢aligsmalarda kullanilan pillere
ornek olarak verilebilir (Boz, 2011).

1.2.3. Ugiincii nesil fotovoltaik piller

Birinci ve ikinci nesil fotovoltaik pillerde kullanilan anorganik malzemelerin
pahali olmasi, esnek yapiya sahip olmamasi, kisith rezervleri arastirmacilari bu
dezavantajlart minimuma indirebilecek organik malzemelere yonlendirmistir. Bununla
birlikte yiiksek molekiil agirligina sahip, iletken 6zellik gosterebilen organik molekiiller

lizerine aragtirmalar yogunlasmistir. Gilinlimiizde diger gilines pillerine oranla diisiik



verime sahip olsalar bile organik molekiillerin hafif olmasi, esnek yapiya sahip olmasi,
toksik maddeler agiga ¢ikarmiyor olusu maliyetinin digerlerine gore daha diisiik olmasi
gelecegin giines pili teknolojilerinde 6nemli bir yer tutacagini gostermektedir (AKAY

ve YILDIRIM).
1.3. Organik Giines Pilleri

Ucgiincii nesil fotovoltaik giines hiicrelerinde kendine yer bulan yeni teknolojik
gelisimlere acik organik giines pilleri, metal iki elektrot arasina organik yariiletken
polimer malzemelerinin yerlestirilmesi ile elde edilmektedir. Kullanilan organik
yariiletken polimerler bu fotovoltaik pillerin avantajli konuma ge¢gmesinde 6nemli rol

oynamaktadir.

Organik giines pilleri genis alanlara kolay uygulanabilir oldugundan gelecek
vaat eden bir alandir. Baslica avantajlar1 arasinda kolay hazirlik, diisik islem
sicakliklari, disik maliyetli malzemeler ile isleme teknolojisi ve plastik yiizeyler
tizerinde esnek cihazlar tiretebilme imkani bulunmaktadir. Organik giines pilleri bu
nedenle, ¢ok kiiclik sistemler icin diisiik maliyetli ¢oziimler dahil olmak {izere bir¢cok
uygulama i¢in kullanilabilmektedir. Saatler ve cep hesaplayicilari, yar1 saydam
pencereler, rulolarda gii¢ liretimi ve esnek sistemler gibi alanlarda uygulanabilmektedir.
Ancak tiim bu avantajlarina ragmen organik giines pillerinin gii¢ verimliligi silikon
giines pillerine kiyasla diisiiktiir. Ancak yapilan pek ¢ok calisma sonucunda her gecen

giin verimlilikleri artmaktadir.

Organik giines pillerinin ¢ogu, 15181 yiiksek diizeyde absorbe edici iki malzeme
arasindaki hetero-eklem yapiya dayanir. Bu hetero-eklem yapi, organik yariiletkenlerde
oldukca giiclii bir sekilde bagli olan eksitonlar1 ayirmak i¢in gereklidir. Organik
yariiletkenlerin ¢ogundaki kiiciik difiizyon uzunluklari nedeniyle, bu tiir giines pillerinin
aktif bolgesi, hetero-arayiiziin her iki tarafinda dar bir katmandir. Bununla birlikte,
metalik temaslarda kisa devre ve geri yiik birlesimini 6nlemek i¢in aktif bdlgenin

kalinliginin uygun bir degerde olmasi gerekmektedir.

Karbon hidrojen ve oksijen atomlarmin yer aldigi organik molekiillerin
yapilarinda yapilabilen degisiklik ile iletkenlik 6zelligi kazandirilabilmesinin ardindan
bu alanda ¢aligmalar artmistir ve organik yariiletkenlerin kullanildig elektronik cihazlar

gelecegin teknolojisi olarak adlandirilmaya baglanmastir.



1.3.1. Organik yariiletkenler

Organik yariiletken terimi kiikiirt, oksijen ve azot gibi birka¢ heteroatom ile
cogunlukla karbon ve hidrojen atomlar1 tarafindan olusturulan ve tipik bir yariiletken

Ozellikleri gésteren malzemeleri tanimlamaktadir.
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Sekil 1.2. Kiigiik molekiiller ve polimerlere ait bazi 6rnekler

Organik yariiletkenlerin gesitli avantajlar1 vardir. Diisiik maliyetli sentez, ince
film cihazlarinin kolay iiretimi, vakum buharlastirma/stiblimlestirme ile kaplanabilme,
¢ozelti siireglerine uygunluk ve baski teknolojileri ile cihaz tiretilebilmesi bunlardan
bazilaridir (Giines ve ark., 2007). Ek olarak, organik yariiletken ince filmler 10° cm™
den biiyiik yiiksek sogurma katsayilar1 sergileyebilir ve bu da onlar1 optoelektronik
uygulamalar icin iyi kromoforlar haline getirir. Ayrica 10 cm?/V.s' ye varan yiik tasima
hareketliligi, organik yariiletkenleri amorf silikonla rekabet edebilir bir hale
getirmektedir. Organik giines pilleri ile ilgili arastirmalar genellikle islenebilir organik
cozeltiler, yariiletken molekiiller/polimerler veya vakum altinda biriktirilen kiiciik

molekiiler malzemeler lizerinde yogunlagmaktadir.

Iletken polimer kavrami, yap: icindeki elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel
iletkenligi saglayan polimerler igin kullanilir. Polimerlerin elektriksel iletkenlik
gosterebilmeleri icin polimer yapisinda elektronlarin zincir boyunca taginmasini

saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge cift baglar



bulunan polimerler saglar. Bu tip iletken polimerlere konjuge polimerler denilmektedir.
Konjuge polimerler birbirlerine ardisik tek ve ¢ift karbon-karbon baglari ile baglanmus,
tekrarlanan gruplardan olugsmus, uzun zincirli yapilardir. Tekli bag sigma (o) bagidir,
cift bagin biri sigma (o) bagi, digeri ise pi () bagidir. Ana zinciri lizerinde artarda tek
ve cift bag siralar1 iceren konjuge polimerler yariletkenlik gosterirler (GUNES ve
SARICIFTCI, 2007). Genel olarak organik yariiletkenlerin, genis bant aralikl
yariiletkenler (1,4 eV'nin {izerindeki bant bosluguna sahip) ile yalitkanlara (3 eV'nin
tizerindeki bant bosluguna sahip) kadar ihmal edilebilir derecede diisiik yogunluga sahip
olduklar1 kabul edilebilir (Giines ve ark., 2007).

Organik yariiletkenlerin en biiyiik avantajlarindan biri de dagilma 6zelligi ile
islenebilir ~ olmalaridir.  Bu  vyariiletkenlerin  elektriksel  ozellikleri, organik
sentez yontemleri ve gelismis dispersiyon teknikleriyle ayarlanabilir niteliktedir. Ek
olarak, organik yariiletkenlerin elektronik bant boslugu, 151k yayan diyotlarin (LED'ler)
basit renk degisimi i¢in kimyasal sentez ile tasarlanabilir. Organik yariiletkenlerin
biiylik cogunlugu bosluk iletici olarak gorev yaparlar ve optik bant bosluklar1 2 eV
civarindadir ki bu silisyumdan dikkate deger sekilde biiyliktiir. Ayrica bu durum giines
spektrumunun toplanmasini 6nemli 6l¢iide sinirlandirir. Bu tiir 6zellikleri nedeniyle
organik malzemeler, kisitli absorpsiyon spektrumunun dezavantaj olmadigi tandem (¢ok

eklemli) yapilarda kullanim olanagi sunar (Wiirfel, 2007).
1.3.2. Yiik ayrimi ve temel ¢calisma prensibi

Gilines enerjisinin sogurulmasiyla ortaya cikan eksitonlar, yiik tasiyicilarin
meydana gelmesine olanak saglamaktadirlar. Foto-akimin olusabilmesi i¢in eksitonlarin
sorunsuz bir sekilde akmas1 gerekmektedir. Foto-akimin olugsmasina yasam siiresi uzun
olan eksitonlar katkida bulunur. Isigin aktif yiizeyde sogurulmasini arttirabilmek i¢in
ikili-tabaka hetero-eklem ve yigin hetero-eklem olarak bilinen iki yeni yoOntem
gelistirilmistir. Bu sistemlerde dondr ve akseptor iki farkli malzeme ve uygun bir
¢oziicli sayesinde karisim halinde bulunmaktadir. Boylece gerekli olan yiik ayrimi en

yiiksek seviyeye ¢ikarilmistir (Akman ve ark., 2013).

Organik yariiletkenlerde de en sik kullanilan aygit tipi, biri alic1 (dondr, p) digeri
verici (akseptor, n) malzemelerin bir arada kullanildigi p-n eklem seklinde olusturulan

aygitlardir. Organik gilines pilleri iki baslik altinda siniflandirilabilir. Bunlarin ilki, ikili-
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tabaka olarak adlandirilan foto-aktif bilesenin bir digeri iizerine kaplandig: tiptir.
Ikincisi ise y1gm hetero-eklem adi verilen alict ve verici malzemelerin bir foto-aktif
tabakada karisim halinde bulundugu tiptir. Bu iki tiir organik gilines pili yalnizca farkl
dizilime sahip olmayip ayni zamanda iiretimlerinde kullanilan malzemeler ve tiretim
stirecleri de birbirinden oldukga farklidir. Giines pilinde fotonun sogurulmasinin ve yiik
ayriminin ardindan elektronlar alict malzemeye (n-tipi), pozitif yiikler yani bosluklar
verici malzemeye (p-tipi) tasinmaktadir. ikili-tabaka organik giines pillerinde yiik
tagtyicilarinin ara ylizeye geri donmesi veya diger katmana gecmesi ve geri yuk
birlesimi ihtimali olduk¢a diisiiktiir. Bu da ikili-tabaka giines pillerinin en Onemli
avantajidir. Sekil 3’ de gosterildigi gibi, ikili tabaka giines pili diziliminde elektronlarin
negatif terminale, bosluklarin pozitif terminale ayrilmasiyla yilk ayriminin

gerceklesmesi elektrik enerjisi tiretimini saglamaktadir.

Elektroniletimyaniletkenintipi e
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Sekil 1.3. ikili tabaka yari letken dizilimi

Bir giines pilinde yiiksek enerji doniisiim verimi saglanabilmesi i¢in optimize
edilmesi gereken bazi kosullar vardir. Isigin absorbe edilmesi, yiik iletimi ve yiiklerin
ayrilmasi, yiiklerin taginmasi, yiiklerin toplanmasi bu kosullarin basinda gelmektedir.
Fotonlar toplayan foto-aktif katmanin verimli olabilmesi igin giines spektrumuna uygun
diizeyde ve kalinlikta olmasi gerekmektedir. Bdylece lizerine diisen 15181 yeterince
absorbe etmesi saglanabilir. Bunun disinda giines pilinin verimliligi bir¢ok
parametreden etkilenmektedir. Bunlar;

e Kaullanilan yariiletkenlerin uygun bant araligina sahip olmasi,
e Enerji liretimi sirasinda olusan enerji kayiplarinin 6niine gegilmesi,
e Pil uygulamasina bagli olarak kullanilan yariiletken tabaka sayisi, polimer ve

pilin toplam kalinliginin optimize edilmesi,



e Uygulama sirasinda olusabilecek Kirliliklerin engellenmesi ve

e Yansimalardan olusan kayiplarin en aza indirilmesidir.

Bu o6zellikler incelendiginde organik yariiletkenlerin kullanildigi giines pilleri
tizerine yapilan c¢aligmalar, kullanilacak yariiletkenlerin bant yapisi, fiziksel ve optik
ozellikleri enerji doniisiim verimlerindeki gelismeleri hizlandirma agisindan énemli rol
oynayacaktir. Bu nedenle, yapilan ¢alisma kapsaminda kullanilacak organik yariiletken
materyallerin ince film, kristal yapida kullanilmasi, Kkarakteristik ozelliklerinin

incelenmesi, yiik iletiminin iyilestirilmesi ve stabilizasyonu tizerinde durulmustur.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Giines pillerinde kullanilan malzemelerde gelen 1s181in yiiksek sogurulma
verimliligi ve yiiksek saflig1 gibi 6zellikler aranmaktadir. Malzeme etkilesim hacminin
arttirilmasi, malzeme boyutunun biiyiitiilebilmesi olasiligi ile dogrudan iligkilidir.
Bununla birlikte istenilen gereksinimleri karsilayan inorganik malzemeler,
uygulamalarda gerekli boyutlarda kullanildiginda maliyet artisina yol agmaktadir. Bu
nedenle istenilen Ozellikleri karsilayabilecek daha uygun maliyetli malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Ozellikle organik malzemeler optoelektronik cihazlarla kendini
kanitlamis uygun potansiyelleri ve uygun maliyetli isleme teknolojileri sayesinde
inorganik malzemelere alternatif olarak ortaya cikmistir. Ozellikle organik tek kristal
yariiletkenler diizgilin simetri ve yliksek saflik dereceleriyle {istiin yiik tasima 6zelligi ve
yiiksek performans gostermektedirler. Organik tek kristallere olan ilgi son zamanlarda
kaliteli kristal biiylimesine izin veren uygun ¢dzelti-biliylitme siireclerinin gelismesiyle

daha da artmigtir (Fraboni ve ark., 2016) .

Organik yariiletkenlerde bugiine kadar tekrarlanabilir en yiiksek yiik tasiyici
mobilite, p-tipi tek kristal yariiletken rubren kullanilan OFET’ lerde elde edilmistir
(Reese ve Bao, 2007). Bunun yaninda, molekiiller arasi etkilesim ve yapisal-elektronik
Ozelliklerin anlagilmasi ile gelistirmesinde temel yontemleri belirleme ve yiik tasima
ozelliklerinin tizerindeki ¢aligmalar 6nem kazanmistir (Noriega ve ark., 2013). Ayrica,
yiiksek diizene sahip organik yariiletkenlerde molekiiller arasi paketlenme zayif
molekiiller arasi etkilesimler nedeniyle dahili/harici kafes gerilimleri ile degistirilebilir
ve sonug olarak kristal yapidaki yiik transferinin modiilasyonuna olanak tanmabilir
(Park ve ark.,, 2017). Gunimiizde rubren, pentasen ve antrasen gibi organik
yariiletkenlerin fiziksel ozellikleri incelenmekte ve yiliksek yiik hareketliligine sahip

transistorler i¢in kullanilmaktadir (Gershenson ve ark., 2006).

Simdiye kadar pek ¢ok organik molekiil sentezlenmis ancak bir kism1 elektriksel
yiik taginim stiregleri i¢in kat1 ornekler icerisinde degerlendirilebilmis ve daha da azi
yine elektriksel siirecler icin yeterince biiylik bagimsiz tek kristaller olarak elde
edilebilmistir. Yapmin belirlenebilmesi i¢in tek kristal kalinligmmin en az 10-20
mikrometre Ol¢iilerinde olmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle ¢ok sayida organik kristal
bliylitme yontemi gelistirilmistir. Yontemlerin ¢ogu modifiye edilmis inorganik kristal

biiyiitme yontemine dayanmaktadir (Jiang ve Kloc, 2013).
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Bilindigi gibi, inorganik malzemelerle karsilagtirildiginda, organik bilesiklerin
erime noktalar1 nispeten daha diisiiktiir. Ornegin, tiyofen (C4H4S) cok diisiik erime
noktasina (-38°C) sahiptir. Ancak, 2,2°- bitiyofen (CgHeS2) ve 2,2°:5°2”’-tertiyofen
molekiilleri oda sicakliginda katidirlar ve erime noktalar sirasiyla 32 ve 93°C’ tir. Daha
biiyiik oligotiyofenler, 6rnegin, kuatertiyofen (dort tiyofen halkasi), kuinetiltiyofen (bes
tiyofen halkas1) heksatiyofen (alt1 tiyofen halkasi) veya en uzun sentezlenen oktatiyofen
(sekiz tiyofen halkasi) oda sicakliginda kati haldedir ve pek cok alan etkili transistor
denemesinde kullanilmistir (Melucci ve ark., 2003). Dolayistyla, yapidaki molekiillerin
dogas1 ve molekiiller arasindaki etkilesimler, hangi materyal i¢in hangi biiyiime
metodunun tercih edilecegini belirler. Bu nedenle, literatiirde siklikla karsilasilan

organik yariiletken tek kristal biiyiitme yontemleri detaylica incelenmelidir.
2.1. Kristal Biiyiitme

Organik vyariiletken tek kristallerin biyiitilmesinde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri buhar taginimi ile biiyiitmedir. Organik molekiillerin ¢ogu buhar
biiylitme yoOnteminin verimli olarak kullanilabilecegi buhar basincina sahiptir.
Pentasen, rubren, antrasen vb. organik malzemeler kapali cam borularda igne seklinde
veya genis hacimli olarak kristallendirilebilmektedir. Literatiire bakildiginda organik
yariiletkenlerin ¢ogu tasiyict gaz akisinda buharlastirma-yogunlastirma ile biyiitiildigi

gorilmiistiir.
2.1.1. Gaz fazinda biiyiitme

Van der Waals baglarina sahip malzemelerin ortam sicakliginda ytiksek saflik ve
kalitede biiyiitiilebilmesinde One ¢ikan yontem gaz fazi tasimim yontemidir. Fiziksel
buhar iletimi (physical vapour transport, PVT) yontemi, organik yariiletkenlerin
istenmeyen safsizliklardan arindirilarak kristallenmesini saglamak amaciyla gelistirilmis
bir yontemdir. Bu yontemde inert gaz altinda veya vakum ortaminda gergeklestirilen 3

alt yontem uygulanabilmektedir. Bu alt yontemler su sekilde agiklanabilir;

e Cam bir boru icerisinde tek kristalin biyiitiildiigii ve inert gaz giris-¢ikist olan
agik sistem,
e Her iki ugtan ag¢ik cam bir boru igerisinde bulunan kapali ampulde tek

kristallerin buyitiildiigii kapali sistem,
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e Cam bir boru igerisinde bulunan delikli ampulden malzemenin bir kisminin

uzaklastirildig: yar1 kapali sistem(Jiang ve Kloc, 2013).

PVT yonteminde, inert gaz cam borudan gegerek yiiksek sicaklik noktasinda gaz
fazina ge¢mis olan malzemenin diisiik sicaklik noktasina ilerlemesi ve burada birikerek
yogunlasmasini saglar (Sekil 2.2.). Yiiksek buhar basinci safsizliklar1 gaz akimai ile tagir
ve agir kirletici maddeler buharlasma bolgesinde kalarak istenilen yiliksek safliga

ulagilir. A¢ik PVT yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.1° de verilmektedir.

Organik
Malzeme

Inert gaz girisi - ) (/K;gg(// fj' / {'(; + Inert gaz gikisy
Yoksek Dugstk
scakik scakkk  [— Isitict bant

bolgesi bolgesi

sicaklik
kontrolorii

Sekil 2.1. Acik PVT sistem sematik gosterimi

Inert gazin varlig1 acik ya da kapali sistemde, kristal bilyiimesi ortaminda biiyiik
degisikliklere sebep olur. Horowitz ve ark. bu yontemle birkag mbar basingtaki argon
atmosferinde biyiitilen o-heksatiyofen molekiillerinin  tekli kristal seklinde
biiylidiiglinii bildirmislerdir. Ancak yapilan ¢alismada vakumda buharlastirma sirasinda
a-heksatiyofenin sicaklik gradyanindan bagimsiz olarak bir toz halinde biriktigi rapor
edilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda, vakum buharlasma ¢ok hizlidir ve buharlasan
molekiiller biiyiime noktalarina takilmadan 6nce yeniden ydnlenemezler, bu nedenle,
kristalden ziyade toz seklinde olusur (Horowitz ve ark., 1995). Literatiirde diger
yontemlerle kiyaslandiginda rubren ve pentasen gibi bazi organik yariiletkenlerin tek
kristallerinin {retilebilmesinde bu yontemin daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir
(Reese ve Bao, 2007). Bu nedenle ¢aligma kapsaminda oncelikli olarak agik sistem PVT
yontemi tercih edilmistir. Yapilan bagka bir ¢aligmada yiiksek vakum altinda termal

buharlagsma sirasinda serbest etkilesim gostermeyen ve biikiilme nedeniyle diizensiz
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yapida film ozelligi gosterebilen rubrenin inert gaz altinda birkag cm boyutunda tek
kristaller olusturabildigi goriilmiistiir (Jiang ve Kloc, 2013).

; \A .;"(V‘J.;

Sekil 2.2. PVT yontemi kullanilarak biiyiitiilmis tek kristal rubren

PVT yontemi organik yariiletkenlerin uygun maliyetlerle islemden gegirilebilme
olanagi saglamasi, inorganik bilesiklere alternatif olarak dogrudan genis boyutlu
kristaller olusturabilmesi ile organik malzemelere olan ilgi daha da artmistir (Fraboni ve

ark., 2016).
2.1.2. Cozelti siirecleri ile bilyiitme

Pek cok organik molekiil basing ve sicaklik altinda organik c¢oziiciilerde
¢oziinebilmektedir. Boylece kristallerin biiyiitiilebilmesi i¢in ¢6ziiniirlik kullanilabilir
olmaktadir. Organik yariiletkenin molekiil kiitlesinin artmasiyla ¢ozliniirliigi, buhar
basmct ve kararliligi azalir. Bu nedenle, gaz fazi kristal bilyiitme yontemleri biiyiik
molekiil kiitleli yariiletkenler i¢in uygun degildir, clinkii molekiiller erime veya
buharlagmadan 6nce parcalanma egilimi gdsterirler. Bu gibi durumlarda tercih edilen
tek kristal biiyiitme yontemi, ¢ozelti siiregleri ile tek kristal biiyiitme yontemidir.
Ornegin sik kullanilan ¢dziiciiler ile ¢dziinmeyen bir malzeme olan hekzatiyofenin, cam
ampul i¢inde kapatilmis benzil fenil siilfiir iginde iyi ¢oziinebilecegi rapor edilmistir.
Sogutma sirasinda, heksatiyofen kii¢iik yapraklar halinde ¢okmiistiir. Laudise ve ark.
yapmis oldugu bu caligmada kristal biiyiitme islemini optimize etmedikleri i¢in sadece
birka¢ yliz mikrometre boyutunda tek kristaller elde etmislerdir. Ancak elde edilen tek
kristallerin boyutlart mobilite 6l¢iimii ya da transistor iiretimi igin oldukga yetersizdir

(Laudise ve ark., 1997). Cozelti ile biiylitme siirecinde ¢oziicii buharlastirildiginda veya
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doymus ¢ozeltinin sogutulmasi ile malzeme toz veya kristal olarak ¢okmektedir. Cozelti
stirecleri ile tek kristallerin biiylitiillmesinde malzeme 6zelliklerine gore asagida verilen

yontemler tercih edilebilir.

e (Coziicii buharlagtirma yontemi
e Yavas sogutma yontemi

¢ Buhar diflizyon yontemi

2.1.2.1. Coziicii buharlastirma yontemi

Coziicii buharlagtirma islemi en kolay ve etkili yontemlerden biridir. Organik tek
kristallerin bircogunda bu islem tek kristal biiylitme i¢in kullanilabilir. Coziicii olarak
kloroform, toluen, klorobenzen gibi kolay bulunabilir organik ¢6ziictiler kullanilabilir.
Bu yontemde, beher i¢inde kristallendirmek istenilen bilesigin doymus bir ¢ozeltisi
hazirlanarak yavas yavas ¢Oziicliniin buharlagsmasi ile asir1 doymus bir ¢ozelti
olusturulur. Asir1 doygun ¢6zelti zamanla dibe ¢okerek ¢ekirdek olusumu ve sonrasinda
daha biiyiik kristallerin olusumunu saglar (Sekil 2.3). Ozellikle tek kristal alan etkili
transistorlerin (FET) tiretiminde ¢ok kullanilan bir yontemdir.

Kim ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, bu kolay ¢ozelti isleme
yolu ile asir1 doymus poly(3-hekziltiyofen) (P3HT) c¢ozeltisinin yiizey tizerinde
biriktirme yapilarak 1 boyutlu yiiksek kaliteli mikro-telleri basarili sekilde tirettiklerini
rapor etmiglerdir (Kim ve ark., 2006).

Sekil 2.3. Coziicli buharlastirma yontemi

2.1.2.1. Yavas sogutma yontemi

Organik ¢oziciiler icinde ¢ozlnilrligi oda sicakliginda orta olan ancak
sicaklikla belirgin sekilde ¢oziiniirliigi degisiklik gosteren yariiletkenler igin oldukca

uygun bir yontemdir. Doymus ¢ozeltinin sicakligi yavas yavas diisiiriildiigiinde, organik
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yariiletken malzeme kendiliginden ¢ekirdekler olusturur ve ¢ekirdek tohumlari iizerinde
ek malzeme birikintilerinin olusturulmasiyla biiyiik kristaller elde edilebilir. Islem,
doyma sicakliginda birka¢ kez tekrarlanabilir. Boylece malzemenin sadece kiiglik bir
kismu sonraki sicaklik degisim periyodunda ¢oziiliir ve kristallenme saglanir (Jiang ve
Kloc, 2013). Bu yontem ile mm boyutunda tek kristal olusumlarinin gézlemlendigi

rapor edilmistir.

Sekil 2.4. Yavag sogutma yontemi

2.1.2.1. Buhar difiizyon yontemi

Buhar diflizyon yonteminde iki farkli ¢6ziicti kullanilir. Organik malzemenin bir
¢oziiciide yiiksek oranda ¢oziinebilmesi arzu edilirken, diger ¢oziiciide diisiik oranda
¢Oziinmesi istenir. Organik malzeme yiiksek c¢oziiniirliik elde edilebilecek ¢oziiciide
¢ozdiiriilerek doygun bir ¢ozeltisi olusturulur. Kiigiik bir beherde hazirlanan bu doygun
¢oOzelti, daha biiyiik bir beher i¢indeki diisiik ¢coziiniirlik saglayacak diger ¢oziiciiniin
icine konularak kapali bir sistem olusturulur. Diisiik ¢oziintirliik saglayan ¢oziicii
buharlastik¢a doygun ¢ozeltiyi asir1 doygun hale getirerek kristallerin olugsmasini saglar.
Sicaklik  degerlerinin  degistirilmesi ile buharlasma hiz1 arttirilarak  siireg

hizlandirilabilir.

Sekil 2.5. Buhar difiizyon yontemi
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2016 yilinda yapilan bir caligmada Shi ve arkadaslari bu yontemi kullanarak
spiro-OMETAD]J2,2’,7,7'-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine)9,9'-spirobifluorene]
malzemesinin tek kristal olarak biiyiitiilebilmesini saglamis ve malzemeyi karakterize
etmislerdir. Boylece yeni nesil giines hiicrelerinde ¢ok kullanilan bu malzemenin
tasinim  Ozelliklerinin  belirlenebilmesi, eksiklerin &ngoriilebilmesi ve elektronik
Ozelliklerinin iyilestirilebilmesi adina katki saglamistir (Shi ve ark., 2016). Bu yontemle
biyiitiilen tek kristaller hassas bir yapiya sahip oldugu i¢in islem sirasinda veya
sonrasinda herhangi bir kusur olusmamasi adina, sogutma ve Ol¢iim islemlerinde

oldukca dikkatli olunmalidir.
2.1.3. Organik tek kristal yariiletkenlerin elektronik uygulamalari

Yariiletken mikroelektronik ve kati hal bilimi gelisimine bakildiginda organik
veya inorganik malzeme farketmeksizin en yiiksek performansi saglayan cihazlarin
temeli mikemmel simetriye sahip, yliksek kimyasal saflik iceren tek kristal
malzemelere dayanmaktadir. Ozellikle organik yariiletkenlerin inorganik malzemelere
gbre avantajlari, bu malzemelerin transistor gibi elektroniklerde kullanimini arttirmaya
baglamistir. Organik yariiletken tek kristallerin transistér gibi elektronik cihazlarda
sikca kullanilmaya baslanmasina ragmen gilines pili uygulamalarinda ¢ok fazla kendine
yer bulamamustir.

Gilines pili uygulamalarinda yeni bir aragtirma konusu olan organik tek
kristallerin avantajli yonleri gozlemlendikce gelecek vaad eden ve gelisime agik bir alan
oldugu ongoriilmektedir. Giines pili uygulama ve arastirmalarina bakildiginda yeni bir
teknoloji olmasina ragmen diger yontemler arasinda hizli bir ivme gdstermistir.
Ozellikle 6zgiin organik molekiillerin kesfi ve yiiksek performansl organik tek kristal
iceren cihazlarin optimizasyonu iizerine pek ¢ok calisma yapilmistir. Bazi organik tek
kristallerin mobilitesi 10 cm? V? s ten daha biiyiiktiir. Organik yariiletkenlerin
bahsedilen kolay uygulanabilirlik ve biiylitme 6zelliklerinin yaninda uzun ve diizenli
yapisi, minimum yapt kusurlarina sahip olmasi, diizgiin tanecik yapisi organik tek
kristallere olan ilginin artmasini saglamistir.

Bu nedenle, organik yariiletken tek kristaller, yapisal ozellikleri ortaya
cikarmak, yapi-ozellik iligkilerini incelemek, yiiksek performansl cihazlar i¢in dnemli
faktorleri gelistirmek ve organik yariiletkenlerdeki temel fizigi ortaya c¢ikarmak igin

giiclii bir aragtirlar. Literatiire bakildiginda alan etkili transistorler (OFET' ler), 151k
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yayan diyotlar (OLED' ler) ve fotovoltaik pillerde (OPV' ler) denemelerine

rastlanilmaktadir.
2.1.3.1. Alan etkili transistor uygulamalari

Organik alan etkili transistorlerin (OFET) fretimi i¢in genellikle yaygin
kullanilan yéntemler ince film teknolojisine dayanmaktadir. Ince film teknolojileri cihaz
tiretiminde biiylik kolayliklar saglasa da elde edilen ince film yariiletkenler genellikle
transistor performansini olumsuz etkileyen 6nemli miktarda yapisal kusur barindirir.
Kiiciik organik molekiiller i¢in, yapisal kusurlarin miktarin1 azaltmak amaciyla kristal

filmler tercih edilebilmektedir.

Organik tek kristale dayanan ilk OFET 1996 yilinda rapor edilmistir (Horowitz
ve ark., 1996). Aktif yariiletken olarak kullanilan sititiyofen (a-6T) kristali, PVT teknigi
kullanilarak biiyiitiilmiistiir. a-6T tek kristalinin mobilitesinin yaklasik 0,075 cm?V1s?
oldugu belirlenmistir. 2007 yilinda, Takenobu ve arkadaslar1 tarafindan organik
yariiletken tek kristallere dayanan ilk ambipolar OLET’ ler rapor edilmistir. Yapilan bu
calismada yariiletken katman olarak tetrasen tek kristalleri kullanilmis ve kaynak
elektrotlar1 olarak Ag-Ag simetrik elektrotlarr ile Mg-Au asimetrik elektrotlar1 tercih
edilmistir. Kap1 gerilimi sabit tutulup kaynak gerilimi uygulandiginda, ambipolar tasima
ve 151k emisyonu elde edilmistir. Ek olarak, geri yiik birlesiminin ve emisyon bolgesinin
konumunun, kaynak geriliminin degistirilerek iletken kanal boyunca ayarlanabilecegi
rapor edilmistir(Takahashi ve ark., 2007). Benzer sekilde, iki elektrot olarak Ag ve
Mg:Ag kullanildiginda perilen tek kristallerinden turuncu emisyon yaptig1 gozlenmistir
(Yee ve ark., 2006).

Genellikle, yliksek performansa sahip OFET’ lerin iiretiminde yiiksek yiik
hareketliligi elde etmek i¢in daha ince yassi kristaller tercih edilmektedir. Ust kontak/alt
kapi cihaz dizilimi goz 6nilinde bulunduruldugunda organik tek kristalin kalinliginin yiik
hareketliligi tizerinde etkisinin biiylik oldugu bildirilmistir (Li ve ark., 2019). Kaynak
elektrottan gelen yiik tasiyicilar, tek kristalin {ist yiizeyine enjekte edilir ve tek kristalin
dikey yoniinde ilerler; bu nedenle organik tek kristalin erisim direnci dikkate
alinmalidir. Deneysel olarak, organik tek kristallerin yiik hareketliliginin, kristal
kalinlig1 azaltilarak arttirilabilecedi gozlemlenmistir. Cok ince tek kristallerde daha

yiiksek yiik hareketliligi elde edilebilir (Jiang ve ark., 2011).
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2.1.3.1. Isik yayan diyot uygulamalari

Organik 151k yayan diyotlar (OLED' ler) seffaf bir anottan (genellikle 1TO)
bosluk enjeksiyonu ve bir katottan elektron enjeksiyonu gergeklesen iki terminalden
olusur. Bosluklar ve elektronlar organik emisyon tabakasinda eksitonlar olusturmak i¢in
birlesir ve daha sonra 151k vermek i¢in 151ma yoluyla bozunma meydana gelir (Helfrich
ve Schneider, 1965). Normal olarak, ince film OLED' ler en az iki kat organik
yariiletken igerir. Bir katman bosluk enjeksiyonu ve iletimi igin p-tipi ve bir katman da
elektron enjeksiyonu ve iletimi i¢in n-tipi yariiletkendir. Bosluk-elektron enjeksiyon ve
iletim dengesi OLED’ lerin yiiksek verimliligi i¢in oldukca onemlidir. Tek kristaller
kullanilarak iiretilen ilk OLED 1963’ te rapor edilmis ve 400 V’ tan daha fazla gerilim
uygulanmistir (Pope ve ark., 1963). Tek katmanli cihazlar i¢in, aktif emisyon tabakasi
etkili emisyon icin iki kutuplu oOzelliklere sahip olmalidir. Ambipolar iletimin
saglanmasi i¢in elektron iletimini kolaylastirmak amaciyla diisiik is fonksiyonlu
malzemeler kullamlmaktadir. Ornegin, katot olarak Al veya Li ve anot olarak Au
kullanildiginda  a,-bis-bifenil-4-iltiyofen (BP3T) kristallerinin ambipolar iletim
ozellikleri gdsterdigi belirlenmistir. Uretilen cihazlarin miikemmel elektroliiminans
gosterdigi rapor edilmistir (Ichikawa ve ark., 2005). Benzer sekilde, iki elektrot olarak
Ag ve Mg:Ag kullanildiginda perilen kristallerinin turuncu emisyon gosterdigi
belirlenmistir (Yee ve ark., 2006). Tek katmanli yapilara ek olarak, ¢ift katmanli yapilar
da uygulama sirasinda biiyiik kolaylik saglayan ince film OLED’ lerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu nedenle, p- ve n-tipi yariiletken tek kristal igeren cift katmanlh
yapilar bu OLED konfigiirasyonunu arastirmak icin idealdirler. Yiiksek performansl
OLED' lerin elde edilebilmesi i¢in bosluk ve elektron iletimi dengesinin saglanmasi
gerekmektedir. Ornek olarak, bosluk iletim ve elektron iletim malzemesi olarak
sirastyla 1,4-bis (4-metilstiril) benzen (CH3- P3V2) ve 5,5’-bis (4-triflorometil fenil)
[2,20] bitiyofen (P2TCF3) kullanilarak ¢ift katmanli OLED’ lerde %0,025' e yakin bir
dis elektroliiminesans kuantum verimi elde edilmistir. Bu ¢alismada, 151k emisyonu i¢in
p-n ekleminin 6nemi, tek katmanli cihazlara gore 10 kat fazla verim vermesinden
anlasilmaktadir. Ek olarak, cihazin toplam kalinlig1 geleneksel ince film cihazlarda ¢ok
daha fazla olmasma ragmen 19 V’ luk gerilim altinda 100 mA cm™ lik bir akim
yogunlugu elde edilmistir. Bu sonug, geleneksel ince film cihazina kiyasla ¢cok daha
diisiik elektrik alaninda tek kristaldeki yiliksek yiik hareketliligi sayesinde elde

edilmistir.
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Ozetle, 151k emisyonunu arttirmak icin gereken yiiksek mobiliteyi saglamada
aktif tabaka olarak tek kristal iceren ¢ift katmanli cihazlarin iretimi gerekmektedir
(Nakanotani ve Adachi, 2010).

2.1.3.1. Giines pili uygulamalar

Organik giines pillerinde 15181 elektrige doniistirmek i¢in  organik

yariiletkenlerin fotoelektrik etkisi kullanilir. Bu islem birkag¢ basamakta gergeklesir.

e Eksiton iiretimi i¢in 15181n organik yariiletken tarafindan absorpsiyonu,

o FEksitonlarin organik yariiletkenlerde serbest yiik tastyicilarina difiizyonu ve
ayrismasi,

e Serbest yiik tastyicilarin iletimi,

e Ve son olarak yiik tastyicilarin elektrotlar tarafindan toplanmasidir.

Yiiksek absorpsiyon saglayabilme, diflizyon ve etkin ayrisma, elektron-bosluk
ciftlerinin geri yiik birlesiminin azaltilmasi ve iletim hizi verimli organik giines pilinin
tiretimi i¢in ¢ok onemlidir. Simdiye kadar organik tek kristallere yonelik sadece birkag
calisma bulunmasina ragmen eksiton omriinii uzatmak, yiik ayrimini kolaylagtirmak,
diflizyon uzunlugunu arttirmak gibi tim bu Ozellikler i¢in alternatif olarak p-n
eklemlerinde tek kristal kullanimi tercih edilebilmektedir. Heteroeklem p-n yapinin elde
edilebilmesi eksitonlarin ayrilmasi i¢in en etkili yontemlerden biri olmasina karsin bu
yontemle diizgiin yapida biiytlik bir p-n yapinin elde edilmesi zordur. Bu durum yiiksek

geri yiik birlesimiyle sonuglanabilmektedir.

Yariiletken calismalari incelendiginde bu olumsuzluklarin giderilmesinde tek
kristal yariiletkenlerin 6nemli bir rol oynayabilecegi sdylenmektedir. Diger bir yontem
ise p-n ¢ekirdek-kabuk yapilarina sahip es-eksenli yapilar gibi ayrilmis p-n katmanlari
olan yapilar iiretmektir. Bu yontemde, geri yiik birlesiminin azaltilmasi ve enerji
donlistim  verimliliginin arttirllmasinda ¢ok diizenli kristallerin elde edilmesi
amaglanmaktadir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji diisiik cihaz performansina sebep
olan pek cok kiiclik p-n ara ylizeylerinin var olmasidir. Diger bir dezavantaj ise ikili

katman kristal yapinin iiretiminin zorlugudur (Briseno ve ark., 2010).

Yapilan bir ¢alismada, rubren tek kristali ve Al veya LiF/Al elektrodu arasindaki
Schottky eklemine benzer sekilde fotovoltaik etki elde etmek i¢in denemeler
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gerceklestirilmistir (Karak ve ark., 2014). Bu ¢alismada LiF' {in varliginin Al elektrodun
calisma fonksiyonunu azaltarak akimi arttirdigi belirlenmistir. Son yillarda denemesi
yapilan diger bir organik giines pilli iiretim teknigi ise bir n- veya p-tipi yariiletken tek
kristali ile diger tipte bir yariiletkenin ince filmlerinin kullanilmasidir. Ancak yapilan
calismalar oldukc¢a kisithidir. Bu nedenle bu ¢alisma kapsaminda giines pili tiretiminde

bu yontem tercih edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasallar ve Giines Pili Uretimi

Organik yariletkenlerin biiyiitiilmesi icin agik sistem PVT yontemi tercih
edilmistir. PVT sisteminde, cam boru igerisine yerlestirilen iki ucu agik bir cam boru
igine organik yariiletken malzeme yerlestirilmistir. Distaki cam borunun etrafina yiliksek
sicaklik bolgesini saglamak icin daha sik, sogutma bdlgesini saglamak i¢in daha seyrek
olacak sekilde i1sitma kablolar1 sarilmistir. Bdylece boru icinde yiiksek sicaklik
bolgesinde malzemenin buharlasmasi ve diisiik sicaklik bolgesinde buharlasan
malzemenin kristallenmesini saglamak i¢in iki farkli 1sitma-sogutma bolgesi
olusturulmustur. Boru iginde inert gaz akisi saglanarak buharlasan malzemenin sogutma
bolgesine ilerlemesi saglanmistir. Isitma kablolar1 sicaklik kontrolii saglanan cihazla
malzemenin buharlagsmasi i¢in uygun sicakliga ayarlanarak cam borunun igi istenilen
sicakliga ayarlanabilmektedir. Bu sistem ile istenilen boyutlarda tek kristal malzeme

elde edilebilmektedir.

Sekil 3.1. Calismada kullanilan agik sistem PVT yontemi
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Calisma kapsaminda rubren (Sigma-Aldrich, %99,9), pentasen (Sigma-Aldrich,
%99) ve tetrasen (Sigma-Aldrich, %99,9) tek kristallerinin biiyiitiilmesi ve organik
giines pillerinde denenmesi islemleri gergeklestirilmistir. Bu yariiletkenlerin molekiil
yapilart Sekil 3.2 de gosterilmektedir. Literatiir ¢alismalari incelendiginde segilen
organik yariiletkenlerin tek kristallerinin biyiitilmesinde PVT yonteminin iyi sonuglar

verdigi tespit edilmistir.

Rubren Tetrasen Pentasen
Sekil 3.2. Calismada tek kristalleri biiyiitiilen yariiletkenlerin molekdil yapilari

Tek kristali biiyiitiillen yariiletkenlerin kullanilacag: ikili tabaka giines pillerin
tiretimi i¢in indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam yiizeylerin bir kism1 maskelenerek
diger kismi 15-20 dk kadar kral suyuna maruz birakilarak asindirilmis daha sonra birkag
¢oziicii yardimiyla kalintilarin temizlenmesi saglanmistir. Temizlik isleminde ilk olarak
elektronik cihazlarin temizliginde kullanilan Hellmanex (1:50 oraninda seyretilmis), saf
su, aseton, isopropanol ile 15’er dakika ultrasonik banyoda yikanarak asindirilmis
yiizeyin kalintilardan arindirilmasi, morfolojik bozukluklarin engellenmesi ve yilizey
kirliliginin giderilmesi saglanmistir. Yikanan cam yiizeyler azot gazi yardimiyla
kurutulmustur. Kurutma isleminin ardindan yiizeyler 10 dk boyunca oksijen plazma
cihazinda bekletilerek yilizeylerin ince film kaplanmasi i¢in daha aktif olmasi

saglanmistir.

Ikili tabaka hetero-eklem yapida giines pilinde ilk olarak elektron iletim tabakasi
kaplanmalidir. Calisma kapsaminda n-tipi yariiletken olarak [6, 6]-fenil C61 biitirik asit
metil ester (PCBM, Lumtec, %99,5) secilmis ve temizlenmis ITO yiizeyler iizerine

kaplanmistir. Cozelti klorobenzen:kloform (1:1 hacimde) ¢oziicii karigiminda agirlikga
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%2’ lik derisimde olacak sekilde hazirlanmistir. PCBM kaplama igin, kolay bir yontem
olan spin kaplama yontemi tercih edilmistir. Hazirlanan PCBM ¢6zeltisi 2000 r.p.m. de
1 dk kaplanmis ve kaplanan yiizeyler film olusumunun tamamlanmasi i¢in 80°C’ ta 30
dk boyunca tavlanmistir. PCBM kapli yiizeyler {izerine organik yariiletkenlerin PVT
yontemiyle biiyiitiilen tek kristalleri laminasyon yontemiyle tutturulmustur. Kaplama ve
laminasyon islemlerinin sematik gosterimi Sekil 3.3’ te verilmistir. Pil tiretiminde son
asama olarak fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle 100 nm kalinliginda giimiis

elektrot kaplanmustir.

-'I'J Gl
Laminasyon
Ag

Smmm— Ok Veniietien ok ki

Sekil 3.3. ikili tabaka hetero-eklem yapili giines pili kaplama ve laminasyon islemlerinin sematik

gosterimi

3.2. Araclar ve Teknikler

Giines pillerinin iretimi i¢in kullanilan PVD sistemi, su ve oksijen seviyesinin
0,1 ppm altinda tutuldugu azot atmosferindeki MBraun marka eldivenli kutu (Glove
box) sistemine entegredir. Sayici elektrotlarin kaplanmasi ve giines pili dlgtimleri bu
sistem icerisinde yapilmaistir.

Tek kristallerle iiretilen gilines pillerinin karsilagtirilmasi amaciyla kullanilan
organik yariiletkenlerin ince filmlerinin kaplanmasi ise Vaksis marka 1sil buharlastirma
sisteminde gerceklestirilmistir. Kaplama islemleri yapilarak iiretimi tamamlanan giines
pillerinin akim yogunlugu-gerilim (J-V) egrilerinin 6l¢timii icin AM 1.5 kosullarinda

ATLAS giines simiilatorii kullanilmigtir. MBraun M200 Glovebox sistemine entegre
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simiilator sistemi ile dretilen giines pillerinin J-V degerleri koruyucu kaplama
yapilmaksizin, bilgisayar sistemine bagli Keithley 2400 potansiyostat kullanilarak elde
edilmistir. Elde edilen veriler LabView ile hazirlanarak veri isleme programi ile

kaydedilmistir.

Keithley giic kaymagi —

LabView Solar simiilator

>

Sekil 3.4. Giines pillerinin iiretiminin ve 6l¢limiiniin yapildig inert ve kuru atmosfer (Glove Box) sistemi

Elde edilen tek kristallerin yap1 aydinlatmasinda Bruker New Advance D8
marka X 1silart difraktometresi kullanilmistir. Hazirlanan giines pillerinin ince film ve
tek kristal karakterizasyonlart NT-MDT AFM NTEGRA Solaris marka Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) ile yari-temasli metotta ve iScope Euromex optik mikroskobu ile
gergeklestirilmistir. Optik absorpsiyon calismalari ise Shimadzu UVmini-1240 UV-
Goriintir bolge (UV-Vis) absorpsiyon cihaziyla gerceklestirilmistir. Hazirlanan ince
filmlerin ve tek kristallerin kalinliklar1 bir temasli profilometre (NanoMap-500LS 3D
Stylus) ile Sl¢iilmiistiir.
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4.1. Rubren Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Biiyiitiilmesi, Karakterizasyonu ve

Giines Pili Uygulamalan

4.1.1. Yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar

Organik rubren malzemesi, PVT sistemi kullanilarak tek kristal olarak

biyiitilmistiir. PVT sisteminde buharlasma bolgesindeki sicaklik 300°C’ a ayarlanmis

ve tek kristal biiylitme islemleri bu sicaklikta gerceklestirilmistir. PVT sisteminde 1sitma

kablolarinin sarimi ile saglanan buharlagsma ve soguma bolgelerine ait sicaklik dagilim

grafigi Sekil 4.1’ de verilmistir.
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Sekil 4.1. PVT sisteminde rubren i¢in 1sitma kablolar1 yardimiyla olusturulan buharlagsma ve soguma

bolgelerinin sicaklik dagilim grafigi.

Tek kristal biiylitme isleminde tek kristaller farkli bolgelerde olusabilmektedir.

Farkli sicaklik bolgelerinde olusan kristallerin yapisal, elektriksel ve morfolojik

ozelliklerinde farkliliklar goriilmiistiir. Sistemde kullanilan inert gaz akis hizi ayn1 olsa

da tek kristaller olustuklar1 yere gore farkli kanliklara sahip olabilmektedirler. Bundan

dolay1 sicaklik kontroliiniin saglanmas1 ve kullanilacak olan tek kristallerin ayni1 yerden

alintyor olmasi onemlidir. Buharlagan organik rubren yariiletken malzemenin yiiksek
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sicaklik bolgesinden diisiik sicaklik bolgesine taginmasina yardimci olan inert argon
gazi degisken parametre olarak kullanilmistir. Tek Kristalin uygun kalinlikta ve
istenilen Ozellikte biiyiitiilebilmesi icin inert argon gazi farkli akis hizlaria
ayarlanmigtir. Akis hizi degerlerinin ayarlanmasinda diisiik hacimli cam tiiplii
samandirali debimetre (VF-DH800-A3 marka ve modeli) kullanilmistir. Kullanilan

debimetre dl¢iim degerleri 1,6 ile 6,0 L/saat araligindadir.

Uretilen tek kristaller optik mikroskopta gériintiilenerek yapilar1 incelenmistir.
Optik mikroskop goriintiilerinde molekiilde altigen yapilarin olusumu gézlemlenmistir.
Diiz ve piiriizsiiz yapili tek kristaller olusurken, ayni zamanda ¢izgi benzeri yapilarin
olusumu goézlemlenmemistir. Sekil 4.2° de rubren tek kristalinin optik mikroskop
goriintiileri ~ verilmektedir. Biiyiitiilen tek kristallerin  boyutlar1  farkliliklar
gostermektedir. Giines pili uygulamalarinda genellikle ayn1 bolgede olusan,
elektrotlarin  kaplanabilecegi biiyiiklik ve ortalama kalinlikta tek kristaller

kullanilmaistir.

Sekil 4.2. (a) ve (b) rubren yariiletkeni i¢in iiretilen tek kristallerin optik mikroskop goriintiileri.

Sekil 4.3 (a) ve (b) rubren yariiletkeninin tek kristallerinin AFM goriintiilerini ve
AFM yazilimiyla elde edilen basamak yliksekliklerini gdstermektedir. Rubren tek
kristali yiizeyinde 5 nm (en iist) yliksekliklerinde iyi ayrilmis molekiiler basamaklar
goriilmektedir. AFM goriintiileri, katman araligina karsilik gelen basamak yiiksekligi ile
kristalin 1iy1 yiik tasimasi i¢in gereken yiiksek kaliteyi dogrulayan molekiiler
basamaklari ortaya koymaktadir (McGarry ve ark., 2013).
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Sekil 4.3. Rubren yariiletkeninin tek kristallerinin (a) iki-boyutlu (2D) ve (b) ii¢-boyutlu (3D) AFM

goriintiileri

Rubren tek kristallerinin biiyiitiilmesinde kat1 hal paketlenmesi {izerine inert gaz
akis hizinin etkisinin belirlenmesi i¢in 1,6 L/sa, 3,0 L/sa, 4,0 L/sa ve 6,0 L/sa olarak 4
farkli argon akis hizinda kristal biiylitiilmesi islemi gerceklestirilmistir. Biylitiilen tek
kristaller gilines pili ¢aligmalarinda kullanilmadan 6nce atomik diizenin uygunlugunun
dogrulanmasi i¢cin XRD yontemiyle analiz edilmistir. Sekil 4.4” te farkli akis hizlarinda
biiyiitiilen rubren tek kristallerinin  XRD analizleri goriilmektedir. Literatiire
bakildiginda kristal yapidaki malzemelerde tabanin genelinde diizliik olmasi ve keskin,
net bir pik goriintiisii beklenir. Sekil 4.4” e bakildiginda istenen goriintiiniin biitiin akis
hizlarinda elde edildigi ve dolasiyla biitlin akis hizlarinda rubren tek kristalinin bagarili
bir sekilde biiyiitiildiigi soylenebilir (McGarry ve ark., 2013). Rubren tek kristalleri i¢in
3 L/sa gaz akis hiz1 ile elde edilen tek kristal hari¢ 6.55°'deki en giiglii kirinim piki (1 0
0) kristal diizlemine karsilik gelmektedir. Diger esdeger periyodik pikler ise sirasiyla (2
00),(300),(400),(500), (600) ve (700) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir
(Zeng ve ark., 2007). 3 L/sa gaz akis hiz1 ile elde edilen rubren tek kristallinin XRD
deseninin farkli olmasi safsizliklarin etkisinden kaynaklanabilmektedir. Grafiklere
bakildiginda akis hizindaki degisim ve farkli kalinliklarda biiyiitiilmiis olmas1 kristal
yapisinda biiytik farklilik olusturmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.4. Farkli gaz akis hizlarinda biiyiitiilen rubren tek kristallerinin XRD desenleri

Ayn1 zamanda biiylitiilen tiim tek kristallerin diizlemler aras1 mesafeleri (d)
hesaplanmis ve bulunan diizlemler arasi mesafeler literatiirdeki diizlemler arasi
mesafelerle karsilastirilmistir. Rubren tek kristalleri i¢in hesaplanan XRD verileri
Cizelge 1° de verilmistir. Bu hesaplamalara bakildiginda AFM gortintiilerindeki
yiikseklikleri ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.1. Rubren tek kristalinin X 1gin1 kirtnim deseni verileri

(hkl) 100 200 300 400 500 600 700

2000 () 6,689 13269 19,881 26,573 33,354 40,296 47,322
1,6 Lisa I/lo 100,0 0,9 134 2,7 01 18 1,0

dexp (A) 13,203 6,667 4,462 3,352 2,684 2,236 1,919

20exp () 6,966 13,695 20,289 26,982 33,755 40,647 47,818
3 L/sa I/lo 15,5 19,3 91,7 57,9 8.8 100,0 10,3

dexp (A) 12,256 13,873 4,769 3,327 2,614 2,205 1,909

20exp () 7,044 13,615 20,222 26,907 33,685 40,608 47,631
4 L/sa I/1o 100,0 1,0 14,3 2,9 0,1 0,7 0,2

dexp (A) 12539 6,498 4,3888 3,311 2,659 2,219 1,908

20exp () 6,685 13,264 19,878 26,572 33,344 40,255 47,321
6 L/sa I/lo 100,0 1.2 15,4 3,0 02 7,8 1,4

dexp (A) 13,211 6,669 4,463 3,352 2,685 2,239 1,919

Molekiiler diizenlemedeki degisiklikler malzemenin hem absorbansinda hem de
dolayli olarak enerji bant bosluklarinda degisiklige sebep olmaktadir. Bu nedenle
oncelikli olarak absorbans degerleri kiyaslanmistir. Sekil 4.5, 4 farkli gaz akis hizinda
biiyiitiilen rubren tek kristallerinin UV-Vis bolgedeki absorbans egrilerini
gostermektedir. Grafikde dalga boyu verilerine bakildiginda 500-800 nm dalga boyu
araliginda en yliksek absorbsiyon degeri 4 L/sa gaz akis hizinda biiyiitiilen rubren tek
kristalidir. Fotonun daha fazla sayida absorplanmasi ara yiizey yiik aktarimmi da
arttirmaktadir. Yiksek absorbsiyon katsayisi ile daha fazla yiik aktariminin enerji

doniisiim verimini arttiracagi sOylenebilir.
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Sekil 4.5. Rubren tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri
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Sekil 4.6. Tauc-¢izimi ile elde edilen rubren enerji bant boslugu (Eg) degerleri

Bunun yaninda iiretilen gilines pilindeki tabakalarin enerji bant araligit uyumu

yiik aktariminda onemli degerlerden biridir. Calisma kapsaminda elde edilen tek
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kristallerin UV-Vis absorbans degerleri ile Tauc-gizimi yardimiyla enerji bant araligi
degerleri belirlenmistir. Elde edilen egriler Sekil 4.6° da goriilmektedir. Bu degerlere
bakildiginda PCBM degerlerine en yakin olan enerji bant araligi degerinin 3 L/sa akis
hizinda biiyiitiilen rubren tek kristali oldugu sdylenebilir. Yapilan bu 6l¢iim sonuglari
degerlendirildiginde en yiiksek enerji doniisiim verimlerinin 3 L/sa ve 4 L/sa gaz akis

hizinda biiyiitiilen tek kristaller ile elde edilebilecegi sdylenebilir.
4.1.2. Elektriksel ve fotovoltaik karakterizasyonlar

Bir numunenin iletkenlik ve diren¢ degerleri icsel iletkenliginin yanisira fiziksel
sekline ve cevresel etkenlere de baglh olarak degisiklik gosterebilmektedir. iletim
kanallarinda sekil diizensizligi numunenin 6l¢iimiinii zorlastirirken sistematik hatalar
ortaya ¢ikartabilmektedir. Bu nedenle elde edilen kristallerin ve ince filmlerin direnci
birbirinden farkliik gosterecektir. Eger numunenin direnci, kontaklarin toplam
direnciyle karsilagtirilabilir bir degerdeyse veya daha kiigiikse, dort nokta temasli metot
kullanilmalidir. Ozellikle tek kristal malzemelerde kristal biiyiikliigii yeterliyse dort
nokta temasl 6lgiim idealdir (Sun ve ark., 2016).

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle ince film olarak kaplanan ve PVT
yontemiyle tek kristal olarak biiyiitiilen rubren yariiletkenin profilometre yardimiyla
Olciilen kalinlik ve dort nokta temasli metot ile olgiilen iletkenlik degerleri Cizelge 4.2°

de verilmistir.

Cizelge 4.2. Rubren ince filminin ve tek kristallerinin 6l¢iilen kalinlik ve dort nokta iletkenlik degerleri

Yontem Kalinhk (nm) iletkenlik (s cm™)

PVD (ince Film) 200 8,97x1072

Gaz Akis Hiz1 (L/sa)

1,6 390 1,21x10*
PVT (Tek Kristal) 3 200 2,95x10*
4 800 2,22x10*
6 855 2,50x10*

Yapilan ¢aligma kapsaminda segilen organik yariiletkenlerin yapisal-elektriksel

Ozellikleri ve molekiilerarasi etkilesimlerinin anlasilmasi daha verimli ve yiiksek
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performansli organik elektroniklerin {iretim yontemlerinin gelistirilmesi agisindan
onemlidir. PVD yonteminde istenilen boyut ve kalinlikta ince film olusumu
saglanabiliyor olsa da yapisal bozukluklar goriilebilmekte, bu da organik tek kristallerde
elde edilebilen diizgiin yapilarin sagladig: elektriksel ozelliklerin aksine yiik tasinim
ozelliklerini dogrudan etkilemektir. Diizenli yapida yiik ayriminin daha basarili olacagi
beklenmektedir. Caligmalarda esas almman 4 farkli inert gaz akisinda biiyiitiilen tek
kristallerin iletkenlik degerleri farklilik gostermektedir. Cizelgeye bakildiginda 3 L/sa
akis hizinda biyiitiilmesi en uygun kalinhik ve iletkenlik degerlerini olusturdugu

sOylenebilir.

PCBM iizerine 4 farkli gaz akisinda biiyiitiilen rubren tek Kristalleri lamine
edilerek ikili-tabaka giines pilleri imal edilmis ve fotovoltatik performanslari
incelenmistir. Sekil 4.7’ de goriilen akim yogunlugu ve gerilim egrilerinden elde edilen
sonuglar Cizelge 4.3’ te verilmistir. PVD yontemiyle hazirlanan rubren ince filmi ile
tiretilen kontrol cihazi, kisa devre oldugundan %0,00' lik bir enerji donilisiim verimi
(EDV, 1)) vermistir. Yani ince film olarak iiretilen giines pillerinin iletkenlikleri yiiksek
olmasia ragmen diizensiz yapilari nedeniyle ara yiizeyde gerceklesen yiik ayrimi tek
kristallere gore daha kotii oldugu icin verim kaydedilememistir. Kontrol cihaz1 en
yiiksek EDV’ ni veren rubren tek kristali ile iiretilen kalmliga gore hazirlanmistir. ince
film kaplama ve kalinliginda degisiklikler yapilarak fotovoltaik karakteristiklerde
lyilestirme yapilmaya ¢alisilsa da herhangi bir kiyaslama yapilmasi dogru sonuglari

vermeyecektir.

Cizelge 4.3. Rubren ince filmi ve tek kristalleri ile tiretilen ikili-tabaka giines pillerinin fotovoltaik

Ozellikleri
Yontem Vo (V) Jsc (mA/cmz) FF (%0) n (%)
Kalinhk
0,000
PVD (ince Film) 200 nm - - - (Kisa
devre)
Gaz Akis Hizi (L/sa)
16 0,805 0,21 39,97 0,066
PVT (Tek Kristal) 3 0,733 1,17 36,09 0,309
4 0,346 0,36 29,21 0,037

6 0,109 4,08x10° 26,00 1,16x10®
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Biiyiitillen rubren tek kristallerinde en uygun kalinlik ve en yiiksek iletkenlik
degerleri 3 L/sa argon akis hizinda goriildiigii i¢in bu kosullarda biiyiitiilen tek kristaller
ile diretilen giines pili, 0,733 V’ luk Voe, 1,17 mA cm?lik Jsc ve %36,1°’lik FF ile
%0,31” lik en yiiksek EDV’ ye ulagmustir. 1,6, 4 ve 6 L/sa akis hizlarinda biiyiitiilen tek
kristallere bakildiginda iletkenliklerindeki diisiis nedeniyle Jsc degerlerinde de diisiis
gosterdigi soylenebilir. Ozellikle yiiksek film kalinligina sebep olan 4 ve 6 L/sa’ lik gaz
akisinda biiyiitiilen rubren tek kristalleri ile iiretilen giines pillerinde FF degerlerinin
ciddi bir diisiis gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, film kalinliginin artisiyla yiik
ayrimi ve transferinin zorlagtigini, ayn1 zamanda filmler arasindaki temas problemlerini

de arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.7. Aydinlik kosullar altinda, farkli gaz akis hizlariyla biiyiitiilen rubren tek kristalleriyle iretilen
ITO/PCBM/Rubren/Ag giines pillerinin J-V egrileri
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4.2. Pentasen Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Bilyiitiilmesi, Karakterizasyonu ve

Giines Pili Uygulamalan
4.2.1. Yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar

Pentasenin PVT siteminde tek kristal olarak biiyiitiilme c¢aligmalarinda yiiksek
sicaklik bolgesi ve diislik sicaklik bolgesi olusturulabilmesi i¢in 1sitict tellerle saglanan

sicaklik degerlerinin dagilim grafigi sekil 4.8' de verilmistir.
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Sekil 4.8. PVT sisteminde pentasen i¢in 1sitma kablolar1 yardimiyla olusturulan buharlagsma ve soguma

bolgelerinin sicaklik dagilim grafigi

Sekil 4.9. (a) ve (b) Pentasen yariiletkeni igin tiretilen tek kristallerin optik mikroskop goriintiileri
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PVT sisteminde biiyiitillen pentasen tek kristallerinin optik mikroskop
goriintiileri Sekil 4.9° da verilmistir. Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde
pentasen tek kristallerinin rubren tek kristallerine kiyasla daha kii¢iik boyutlu, kirilmaya
elverisli ve daha hassas bir yapida oldugu sdylenebilir. Cevresinde goziiken capakli yapi
ve kiigiik boyutlu olmasimin nedeni soguma bdlgesinde genis bir alanda daginik ve

birbirinden bagimsiz ¢ok sayida kiigiik kristallerin biiytimesidir.

Sekil 4.10 (a) ve (b) pentasen yariiletkeninin tek kristallerinin AFM
gorlntiilerini ve basamak yiiksekliklerini gostermektedir. Rubren tek kristalleri ile
kiyaslandiginda basamak yiiksekliklerinin daha sik ve birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Bu da kristal biiyiimesi sirasinda daha kolay kirilmalara sebep
olabilecegini gostermektedir. Sekil 4.10 incelendiginde pentasen tek kristali ylizeyinde
ortalama 1-1,5 nm (en ist) yiiksekliklerinde iyi ayrilmis molekiiler basamaklar

goriilmektedir.

Sekil 4.10. Pentasen yariiletkeninin tek kristallerinin (a) iki-boyutlu (2D) ve (b) tig-boyutlu (3D) AFM

gorilintiileri.

Kisa molekiiler basamaklar iyi yiik ayrimi saglasa da elde edilen tek kristallerin
kiiciik ve kirillgan yapida olmasi nedeniyle laminasyonu ve dort noktali iletkenlik
Olclimiinli zorlagtirmaktadir. Kristal ylizeyinde kirilmalar olmasi iletkenlik degerlerinin

Olclilememesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.11. Farkli gaz akis hizlarinda biiyiitillen pentasen tek kristallerinin XRD desenleri

Rubren tek kristalinde oldugu gibi dort farkli akis hizinda biiyiitiilen pentasen
tek kristallerinin XRD o&l¢iimiinden elde edilen grafikler Sekil 4.11” de verilmektedir.
1,6 L/sa, 3 L/sa, 4 L/sa ve 6 L/sa gaz akis hizlarinda biiyiitiilen tiim pentasen tek
kristalleri i¢in kafes parametrelerinde 0 0 1 diizleminde birbirine paralel hizalanmalar
goriilmektedir. Literatiirle uyumlu olarak net bir pik goriintiisii ve taban genelindeki
diizlik pentasen tek kristallerinin uygun olarak biiyiitildiigiinii géstermektedir (Ohashi
ve ark., 2010). En siddetli pikler 6° civarinda olusmustur. Literatiirle uyumlu olarak
kirmim pikleri ¢ok keskindir, bu da ¢ok kaliteli pentasen tek kristallerinin elde
edildigini gostermektedir.

Cizelge 7’ de verilen pentasen tek kristalinin X-1s1n1 kirinim deseni verilerine
bakildiginda d001 kafes diizleminde yaklasik 14 A bosluklar oldugu gériilmektedir.
Elde edilen pikler 0 0 1 diizlemine yansima olarak endekslenebilen (0 0 1) vektorii ile

giiclii bir yonelimsel hizalanmay1 gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Pentasen tek kristalinin X-1g1m1 kirinim deseni verileri

(hkl) 100 200 300 400 500
26ex (%) 6,362 11,984 17,760 23,620 29,478
1,6 L/sa I/lo 100,0 74,2 68,0 9,2 10,1
exp (A) 13,883 7,379 4,989 3,765 3,028
20exp (%) 6,226 12,006 17,792 23,614 29,491
3 L/sa I/lo 100 18,1 36,4 6,5 7,5
exp (A) 12,256 13,873 4,769 3,327 3,026
20exp (°) 6,249 11,998 17,780 23,610 29,529
4 L/sa I/lo 100,0 14,8 17,7 3,0 1,3
exp (A) 14,133 7,371 4,985 3,765 3,023
20exp (°) 6,231 11,794 17,735 23,558 29,431
6 L/sa I/lo 100,0 8,6 13,9 1,5 1,8
exp (A) 14,173 7,385 4,997 3,773 3,032
Pentasen
1,6 L/sa
3L/sa
4 L/sa
6 L/sa

Absorbans (a.u.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Sekil 4.12. Pentasen tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri.

Pentasen tek kristallerine ait UV-Vis absorbans egrileri Sekil 4.12° de
verilmistir. Egrilere bakildiginda 300-400 nm araliginda en yiiksek absorbans degeri 6
L/sa akis hizindan biiyiitiilen tek kristale aittir. 400-800 nm aralifinda ise en yiiksek
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absorbans degerine sahip pentasen tek kristali 1,6 L/sa gaz akis hizinda biiyiitiilendir. 4
farkli akis hizinda biiyiitillen tek Kristallerin absorsans degerleri kendi aralarinda
degerlendirildiginde 3 akis hizinin paralel bir egilimde oldugu goriiliirken 6 L/sa akis
hizinda biiyiitiilen tek kristalde farklilik goriilmektedir. Bu absorbans degerinde goriilen

farkliligin kalinliktan kaynaklanabilecegi sdylenebilir.
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L L L L s ' ' '
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Sekil 4.13. Tauc-¢izimi ile elde edilen pentasen Eg degerleri

Ey degerlerinin belirlenmesi i¢in absorbans verilerine Tauc-¢izimi yapilmis ve
sonuglar Sekil 4.13” te verilmistir. Eg degerlerine bakildiginda 3 L/sa akis hizinda
biiyiitiilen tek kristale ait deger disindakiler birbirine yakin sonuglar vermistir, bu

farkliliklarin PVT yonteminde olusabilecek safsizliklardan kaynaklanmaktadir.

4.2.2. Elektriksel ve Fotovoltaik Karakterizasyonlar

Pentasen yariiletkeni kullanilarak PVD yontemiyle hazirlanan ince filmleri ile
PVT yontemiyle biiyiitiilen tek kristallerine ait kalinlik ve iletkenlik degerleri Cizelge
4.5’ te verilmistir. Rubren tek kristalinde oldugu gibi kiyaslama yapilabilmesi i¢in PVD

yontemi kullanilarak 200 nm kalinligma sahip olmasi saglanan pentasen ince filmi
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kaplanmistir. Rubren yariiletkenin tek kristal olarak biylitiildiigi gaz akis hizlarinda
elde edilen pentasen tek kristallerinin sonuglar1 incelendiginde 3 L/sa argon gaz akis
hizinda biiyiitiillen tek kristalin en yiliksek iletkenlik degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Iletkenlik degerinin yaninda yiiksek absorbsiyon degeri ile basarili yiik
ayrimi ve enerji doniisiim verimi elde edilebilmesi icin iyi ayrilmis molekiiler
diizenlenme ve bunun yaninda maksimum incelik ile laminasyon islemine dayanikli
olan tek kristal elde edilebilmesi gereklidir. Tek kristallerin oldukga ince olmasindan
kaynakl1 olarak tiretilen glines pillerinde verim elde edilebilmesinin temeli, kirilmayan

pentasen tek kristallerine ve ¢apaksiz kristal sinirlarinin elde edilmesine dayanmaktadir.

Cizelge 4.5. Pentasen ince filminin ve tek kristallerinin dl¢iilen kalinlik ve dort nokta iletkenlik degerleri

Kahnhk

Yontem (nm) Tletkenlik (s cm™)
PVD (ince Film) 200 8,16x10L
Gaz Akis Hizi (L/sa)
1,6 260 2,44x10*
PVT (Tek Kristal) 3 290 2,50x10*
4 560 2,13x10*
6 610 1,02x10*

Cizelge 4.5 incelendiginde farkli gaz akis hizlarinda yapilan denemelerde hem
iletkenlik hem de kalinlik olarak en iyi sonuglarmn 1,6 ve 3 L/sa hizlarinda oldugu
goriilmistiir. Rubren yariiletkeninde oldugu gibi 6zellikle tek kristal kalinligi tizerindeki
gaz akis hizinin etkisi goriilmektedir. Pentasen tek kristalinin kiigiik ve hassas yapida
olmast nedeniyle iletkenlik Olglimii yapilirken tek kristallerin 4 noktali 6l¢iim
sisteminde bulunan proplara dayaniksiz olmasi, kristallerin kirilmasina ve buna bagh

olarak da dl¢timde hatalarin olabilecegi gz 6niinde bulundurulmalidir.

PCBM iizerine lamine edilen pentasen tek kristallerin glines pili
performanslarinin incelenmesi amaciyla fotovoltaik karakteristikleri belirlenmistir.
Sekil 4.14° te elde edilen J-V egrileri goriilmektedir. Egrilerden elde edilen fotovoltaik
degerler Cizelge 4.6 da verilmistir. ince film pentasen ile iiretilen ikili tabaka giines pili

%0,00° ik EDV gostermistir. Referans olarak iiretilen ince film glines pillerinin kisa
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devre olmasina sebep tek kristallerle {iretilen cihazlarin ¢ok daha yiiksek Jsc
saglamasidir. 2018 yilinda yapilan bir ¢alismaya bakildiginda 50 nm TPB
(N,N,N’,N'-tetraphenylbenzidine) tek kristalleri ve PCBM ile iiretilen ikili tabaka giines
pillerinin verimi %0,00835 olarak kaydedilmistir. Buna karsilik olarak TPB ince
filmiyle iretilen giines pillerinin verimi %0,00580 olarak hesaplanmistir (Sondermann
ve ark., 1985; Zhao ve ark., 2018). Tek kristalli cihazlarin Jsc 'sinin ince filmli
cihazlardan ¢ok daha yiiksek oldugunu belirtmek gerekir ki bu da tekli kristalli verici-

alic1 hetero-eklemlerin ¢ok daha yiiksek yogunluklu bir foto-akim iirettigini dogrular.

Cizelge 4.6. Pentasen ince filmi ve tek kristallerinden {iretilen ikili-tabaka giines pillerinin fotovoltaik

ozellikleri
Yontem Ve (V) Jic(MA/cm?)  FF (%) n (%)
Kalnhk
PVD (ince Film) 200 nm - - - 0,000
Gaz Akis Hiz1 (L/sa)
1,6 - - - 0,000
PVT
3 - - - 0,000
(Tek Kristal)
4 - - - 0,000
6 0,467 0,120 35,07 0,0197

Farkli inert gaz akig hizinda biyitilen rubren tek kristalleri ile
karsilastirildiginda pentasen tek kristallerinin olduk¢a ince tek kristaller olmasindan
dolay1 veriminin 6l¢iilemedigi sdylenebilir. Bu durum optik mikroskop dl¢iimlerinde de
gorildiigii gibi kirilmalar ve capaklanmalar ile agiklanabilir. Pentasen tek kristallerinin
ince olmasi laminasyon islemini zorlastirmakta, kirtlmalar nedeniyle bosluk transferi
gerceklesemedigi i¢in foto-akim elde edilememektedir. Ayrica bu kirilmalar
elektrotlarla temas problemi de yaratmaktadir. 6 L/sa argon akisi altinda biiyiitiilen en
kaln tek kristal ile iiretilen ikili-tabaka giines pili, 0,467 V’ luk Voc, 0,120 mA cm?’lik
Jsc ve %35,07’lik FF ile %0,0197° lik en yiikksek EDV’ ye ulagmistir. Ancak yiiksek
kalinligin sebep oldugu diisiik FF degeri, pentasen tek kristali ile iiretilen giines pilinin

verimliliginde oldukga sinirlayici bir parametredir.
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Sekil 4.14. Aydinlik kosullar altinda, farkli gaz akis hizlariyla biiyiitiilen pentasen tek kristalleriyle
tiretilen ITO/PCBM/Pentasen/Ag giines pillerinin J-V egrisi

PVT yontemiyle farkli akis hizinda 1sitma kablolarinin olusturdugu yiiksek
sicaklik bolgesi ve diisiik sicaklik bolgesi yardimiyla biiylitiilen tek kristaller mesafe
araliklarmin degisimiyle farkli kalinlik ve sekillerde biiylime saglayabilir. Yapilan
calismalarda tek kristallerin ince igne yapili olarak biylidigi Sekil 4.15° te
goriilmektedir. Bu yapinin giines pillerinde kullanilan elektrotlar i¢in elverisli olmamasi
denemelerin basarisiz olmasina neden olsa da farkli uygulamalarda kullanilabilirligi

oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.15. igne yapili pentasen tek kristalleri
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4.3. Tetrasen Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Biiyiitiilmesi, Karakterizasyonu ve

Giines Pili Uygulamalar
4.3.1. Yapisal ve morfolojik karakterizasyonlar

Tetrasen yariiletkenin PVT sisteminde biiyiitiilebilmesi i¢in 1sitict teller
yardimiyla olusturulan sicaklik dagilim degerleri Sekil 4.16° da goriilmektedir.
Tetrasen, rubren ve pentasene kiyasla daha diisiik sicaklikta buharlagmaktadir. Bundan
dolayr inert gazin yiiksek akis hizlarinda, PVT sisteminde tek kristalin olugmasi
beklenen cam boru disina siiriiklenerek istenilen bolgede kristallenme goriilememistir.
Bu durum dig katmana siiriiklenen yariiletkende kirlilik ve daginik olusum goriilmesine
neden olmustur. Bundan dolay1 tetrasen tek kristallerinin biiyiitiilmesi i¢in PVT

yonteminde 1,6, 2 ve 3 L/sa olarak daha diisiik gaz akis hizlar1 kullanilmistir.

Tetrasen
300 -

250

200

150 | /f i

Sicaklik (°C)

/
100 ! \

50 - .\

Uzunluk (cm)

Sekil 4.16. PVT sisteminde tetrasen igin 1sitma kablolar1 yardimiyla olugturulan buharlagma ve soguma

bolgelerinin sicaklik dagilim grafigi

Tetrasen tek kristallerinin optik mikroskop ile alinan goriintiileri Sekil 4.17 (a)
ve (b)’ de verilmistir. Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde diger tek kristallere
kiyasla biiyiitiilen tetrasen tek kristallerinin daha kalin oldugu goriilmektedir. Diisiik
sicaklikta buharlasabilmesi ve diisiik akis hizinda kolay siiriiklenebilmesi nedeniyle

PVT sisteminin soguma bdlgesinde c¢ekirdeklenmenin kolay olusumu ve yiizeyde
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yeterince biiyiiyemeden yeni kristallerin olusumu goriilmektedir. Ozellikle tek

kristallerin sinirlarinin - bu nedenle olduk¢a c¢apakli oldugu agik bir sekilde

belirlenebilmektedir.

Sekil 4.17. (a) ve (b) Tetrasen yariiletkeni i¢in iiretilen tek kristallerin optik mikroskop goriintiileri.

Sekil 4.18 (a) ve (b)’ de tetrasen tek kristallerinin AFM goriintiileri ve basamak
yiikseklikleri verilmistir. Adacik ve ¢ukur olmayan genis basamaklarin varligi, tetrasen
tek kristallerinin neredeyse hic¢bir kusur olmadan biiyiitiildiigiinii gostermektedir. Tiim
basamaklarin ytiksekligi 1,0-1,5 nm civarindadir ve monomolekiilerdir. Gortildiigi gibi

yonelimlerin hemen hemen tiimii birbirine paraleldir.

Sekil 4.18. Tetrasen yariiletkeninin tek kristallerinin (a) iki-boyutlu (2D) ve (b) tig-boyutlu (3D) AFM

goriintiileri.



44

Sekil 4.19° da PVT yontemiyle farkli gaz akis hizlari altinda biiyiitiilen tetrasen
kristallerinin XRD 0l¢iim degerleri verilmistir. Tiim akis hizlarinda elde edilen
grafiklerdeki pikler de literatiir ile uyumlu triklinik yapiy1r gostermektedir. Gaz akis
hizlarmin degismesi sonucu tek kristallerin sistem igerisinde biiylidiigii noktalar degisse
bile faz gecislerinin gerceklesmedigi ve yiik iletim oOzelliklerinin benzer olacagi

sonucuna varilabilir (Sondermann ve ark., 1985).

— 1,6 L/sa 2 L/sa 3 L/sa

Siddet (a.u.)

L

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
28 (Derece)

Sekil 4.19. Farkli gaz akis hizlarinda biiyiitiilen tetrasen tek kristallerinin XRD desenleri

Cizelge 4.7° de tetrasen tek kristalinin X-1g1n1 kirinim deseni verileri verilmistir.
Bragg denklemine gére, bilyiitiilen kristallerinin tek tabaka kalmliklar1 12 A (7,3°), 6 A
(14,5°), 4 A (21,9°), 3 A (29,4°), 2,5 A (36,9°) ve 2 A (44,7°) olarak hesaplanmistir. Bu
sonuclar AFM goriintiilerinde elde edilen tek kristallerin adim yiiksekligine karsilik
gelmektedir. Ayrica birincil kirmim deseni mesafesi (I/Io = %100) 12 A olarak
belirlenmistir ki bu sonug literatiirle uyumludur (Wang ve ark., 2014).



Cizelge 4.7. Tetrasen tek kristalinin X-1gin1 kirmim deseni verileri

45

(hki) 100 200 300 400 500 600
20exp (%) 7,302 14,567 21,893 29,311 36,864 44,560
1,6 L/sa I/lo 100 17,6 4,0 1,0 0,5 0,1
dexp (A) 12,097 6,076 4,057 3,045 2,436 2,031
20exp (%) 7,310 14,596 21,943 29,938 36938 44,683
2 L/sa I/lo 100 16,4 2,8 0,6 0,3 0,1
exp (A) 12,083 6,064 4,047 3,038 2,432 2,026
20ex () 7,331 14,616 21,962 29,400 36,963 44,720
3 L/sa I/lo 100,0 24,2 5,6 1,4 0,8 0,2
exp (A) 12,049 6,056 4,044 3,036 2,429 2,048

Tetrasen tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri Sekil 4.20° de verilmistir.

Kalinlik arttikca absorbans katsayilarinda da artis goriilmektedir. Tek kristaller

birbirleriyle benzer egilimdedirler ve en yliksek absorbans degerleri 350-550 nm

arasinda goriilmiistiir. GOriiniir bélgenin biiyiik oranda absorplanmasi ara yiizeyde yiik

ayriminin artacagini gostermektedir.

Tetrasen

—— 3L/sa
—— 2L/sa
—— 1,6 Lfsa

Absorbans {a.u.)

300 400 500 600 700

A (nm)

Sekil 4.20. Tetrasen tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri
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UV-Vis absorbans verilerinden elde edilen Eg degerleri Sekil 4.21° de
verilmistir. Tauc ¢iziminden elde edilen optik bant bosluklarina bakildiginda gaz akis
hiz1 ve kalinlik arttikca Eg degerlerinde de artis goriilmektedir. Elde edilen ortalama 3,8
eV bant boslugu degerleri literatiirde ince film tetrasen ile elde edilen bant boslugu
degerlerine yakindir (Buurma ve ark., 2007). Bant boslugundaki artis diizlemler arasi

mesafenin azalmasindan kaynaklanabilir.

—1,6 L/sa —2Ll/sa
Eg=3,761 eV Eg=3,795 eV

——3L/sa
Eg=3,808 eV

(ahv)’ (cm? eV?)

PR F AT N1 1
38 39 40 41

3,8 3,9 40 41
hv (eV)

37 38 39 40

Sekil 4.21. Tauc-gizimi ile elde edilen tetrasen Eg degerleri.

4.3.2. Elektriksel ve fotovoltaik karakterizasyonlar

Tetrasen yariiletkenin PVD ve PVT yontemleri kullanilarak hazirlanan ince
filmleri ve tek kristallerinin kalinlik ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.8 te verilmistir.
Profilometre kalinlik 6l¢iim degerlerine bakildiginda diger yariiletkenlere kiyasla daha
kalin tek kristaller elde edildigini goriilmektedir. Dort nokta iletkenlik degerleri ise 1,6
L/sa akis hizinda biiyiitiilen tek kristalin en yiiksek iletkenlik degerine sahip oldugunu
gostermektedir. Sonuglar AFM ve optik mikroskop goriintiileri ile uyumludur. Tek
kristallerin kalin olmasinin uygulama kolayligi saglayacag: diislintilse de kalin ve
capakli olmasi laminasyon ve elektrot kaplama islemlerinde diizgiin film olusumunun

engellenmesine neden olmaktadir.
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Cizelge 4.8. Tetrasen ince filminin ve tek kristallerinin 6lgiilen kalinlik ve dort nokta iletkenlik degerleri

Yontem Kalinhk (nm) iletkenlik (s cm™)
PVD (ince Film) 200 1,72x10%
Gaz Akis Hizi (L/sa)
1,6 705 2,22x107?
PVT (Tek Kristal)
2 935 1,82x107
3 1020 1,86x1072

Tetrasen tek kristalleri, rubren ve pentasen tek kristallerine gore daha yiiksek
kalinliklarda elde edilmistir. Inert gaz akis hizi arttikca kalmlik ve iletkenlik
degerlerinde de artis goriilmektedir. Yapilan denemelere bakildiginda en uygun kalinlik

ve iletkenlik degerleri 1,6 L/sa akis hizina sahip tek kristalde goriilmiistiir.

Cizelge 4.9. Tetrasen ince filmi ve tek kristallerinden iiretilen ikili-tabaka giines pillerinin fotovoltaik

ozellikleri
Yontem Voo (V) Jsc(MA/cmM?)  FF (%) n (%)
Kalinhk
PVD 0,000
(ince Film) 200 nm ) ) ) (Kisa devre)
Gaz Akis Hizi (L/sa)
PVT 1,6 0,416 0,064 47,04 0,0125
(Tek Kristal) 2 0,527 0,049 58,10 0,0151
3 0,241 0,001 25,05 6,03x10°

Sekil 4.22 ITO/PCBM/Tetrasen/Ag diziliminde giines pillerinin giines
simiilatorti vasitasiyla elde edilen J-V egrilerini gostermektedir. Egrilerden elde edilen
fotovoltaik parametreler ise Cizelge 4.9 da listelenmistir. Tek kristal kalinliginin
azalmas1 daha yiiksek yiik ayrimi sagladigi i¢in kristal kalinliginin 1020 nm’ den 705
nm’ ye diismesi, Jsc degerinin artmasini saglamistir. Buna bagli olarak kalinlik
azaldik¢a EDV artis gostermistir. Diger yandan ince tek kristallerin laminasyonu ile
yiizeye daha iyi tutunma saglanabildigi igin yiiksek elektriksel temas saglanmis olur.
Kristal kalinlig1 daha da azaltilabilirse daha yiisek verim elde edilebilir (Tseng ve ark.,
2008). Pil iiretimi icin oldukga yiiksek bir deger olan 1000 nm kalinliga sahip tetrasen

tek kristali ile liretilmis glines pili hem geri yiik birlesiminin artmasi hem de kristalin
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yiizeyde iyi tutunamamasi dolayisiyla en diisiik Voc degeri 3 L/sa gaz akisinda elde
edilmistir. Tetrasen tek kristalleri kullanilarak iiretilen giines pili, 0,527 V’ luk Voc,
0,049 mA cm-2’ lik Jsc ve %58,1° lik FF ile %0,0151" lik en yiiksek EDV’ ye

ulagmustir.
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Sekil 4.22. Aydinlik kosullar altinda, farkli gaz akis hizlariyla biiyiitiilen tetrasen tek kristalleriyle iiretilen

ITO/PCBM/Tetrasen/Ag giines pillerinin J-V egrileri




49

5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢aligmada literatiirde siklikla kullanilan organik yariiletkenlerin tek

kristallerinin uygun yontemlerle biiylitiilmesi, kosullarin optimizasyonu ve biiyiitiilen

tek kristallerin ikili-tabaka giines pillerinde uygulanmasi gerceklestirilmistir. Bu

kapsamda secilen her bir organik yari iletken i¢in karakterizasyon degerlendirmesi ve

giines pili uygulamalarindan elde edilen verimler asagidaki gibi listelenebilir.

1,6 L/sa, 3,0 L/sa, 4,0 L/sa ve 6,0 L/sa argon akis1 altinda PVT yontemiyle
biiyiitiilen rubren tek kristallerinin iletkenlik 6l¢iimleri yapildiginda en ince (200
nm) ve en yiiksek iletkenligi (2,95x10% S cm™) gosteren tek kristalin 3 L/sa

argon gaz akis hizinda elde edildigi belirlenmistir.

3 L/sa argon akis hizinda biiyiitiilen rubren tek kristalleri kullanilarak tiretilen
giines pili, 0,733 V’ luk Vo, 1,17 mA cm™ lik Jsc ve %36,1° lik FF ile %0,31°
lik en yiiksek EDV’ ye ulasmistir. Benzer bir dizilimde rapor edilen sonuglarla
karsilastirildiginda Voc degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu goriillmektedir.
Tek kristal giines pillerinin verimliligini etkileyen en biiyiilk parametre p-n
eklemindeki temas sorunudur. Elde edilen rubren giines pillerindeki Jsc ve FF
diistikliigi temel olarak laminasyon isleminin getirdigi temas sorunundan

kaynaklanmaktadir.

Pentasen tek kristalleri PVT yontemi ile en diisiik 260 nm kalinliginda elde
edilebilmistir. Giines pili denemelerinde ise 610 nm kalinligindaki tek kristaller
kullanilan giines pillerinden sonug aliabilmistir. Bu giines pilinde 0,467 V’ luk
Voe, 0,120 mA cm? lik Jsc ve %35,07° lik FF ile %0,0197” lik en yiiksek EDV’
ye ulasilmistir. Literatiir ile kiyaslandiginda 610 nm tek kristal kalinligt ikili-
tabaka pentasen gilines pili i¢in oldukg¢a yliksektir. Bu nedenle pentasen tek

kristalleri ile iiretilen giines pillerinde verimliligin yiikseltilmesi olasidir.

Literatiirde polikristal pentasen (40 nm) ile iiretilen pentasen/PCBM gilines
pilinin verimliligi %0,9 olarak verilmistir ki bu deger proje kapsaminda tek
kristal pentasen ile elde edilen degerden oldukga yiiksektir (Tabachnyk ve ark.,
2013). PVT yonteminden ¢ok daha ince sekilde pentasen Kkristallerinin
biiyiitiilmesini saglayan termal buharlagsma sistemi ikili-tabaka giines pillerinin

tiretiminde géz onilinde bulundurabilir.
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e Tetrasen yariiletkeninin PVT yoOntemiyle biliyiitiilmesi sirasinda rubren ve
pentasene kiyasla buharlasma bdlgesinde daha diisiik sicaklikta buharlastigi
belirlenmistir. 1,6 L/sa, 2,0 L/sa ve 3,0 L/sa gaz akis hizlarinda yapilan
denemelere bakilarak hem iletkenlik hem de kalinlik olarak en iyi sonuglarin 1,6
L/sa hizlarinda oldugu belirlenmistir. Ancak en yiiksek pil verimi (0,527 V’ luk
Voe, 0,049 mA cm™ lik Jsc ve %58,1° lik FF ile %0,0151" lik) 2 L/sa argon
akiginda biiyiitiilen tetrasen tek kristalleri kullanilarak iiretilen giines pilinde elde

edilmistir.

e Tetrasen tek kristalleri ile liretilen giines pili J-V karakteristiklerine bakildiginda
FF ve Voc degerleri literatiirle uyumludur. Farkli yariiletkenler ve tetrasen tek
kristali kullanilarak iiretilen (ITO/PEDOT: PSS/Tetrasen/PCBM/BCP/Al) glines

pilinin verimi %0,34 olarak kaydedilmistir.

Sonug olarak, ¢alisma kapsaminda belirlenen molekiillerin tek kristalleri 2 farkli
yontemle basarili bir sekilde biiyiitiilmiis ve uygun tek kristaller ile ikili-tabaka giines
pili uygulamalari yapilmistir. Uretilen giines pillerinin EDV degerleri ¢ok yiiksek
olmasa da, bu degerin ¢ok kiigiik bir aydinlatilmis alana (0,023 cm?) ve kiigiik bir p-n

baglant1 ara yiizeyine sahip bir tek kristalden elde edildigi unutulmamalidir.

Literatiirde belirlenen tek kristalin biiyiitiiliip sonrasinda laminasyon islemi
yardimiyla ikili-tabaka gilines pillerinin iiretilmesi biiyiik oranda yiik hareketliligini
arttirmakta ve safsizliklarin Oniine ge¢cmektedir. Organik yariiletken tek kristalleri
kullanilarak tiretilen giines pillerinde p-n tabakalar1 arasinda temas problemi yasandigi
bilinmektedir. Bu nedenle laminasyon islemi her ne kadar avantajli olsa da, temas
problemini arttiran bir yontem oldugundan yiizeyde tek kristallerin biiyiitiilmesi daha
yiikksek EDV’ leri elde edilmesini saglayacaktir. Ayrica, ikili-tabaka giines pillerinin
ozelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in daha 1yi ara yiizey temasina ek olarak daha yiiksek
151k absorpsiyonuna sahip molekiillerin gelistirilmesi gerekmektedir. Perovskite gibi
daha yiiksek absorpsiyon saglayan alici-verici malzemelerin tek Kkristallerinin

biiyiitiilmesi ve fotovoltaiklerde denenmesi gerekmektedir.
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