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OZET

Yeni Siyano Gruplar Iceren Yariiletken Kiiciik Molekiil

Ve Polimerlerin Organik Giines Pillerinde Kullanilmasi
Sinem NILISAZ

Fizik Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Serap GUNES

Son zamanlarda organik giines pillerinde fulleren olmayan akseptorlerin kullanimi
oldukea popiiler hale gelmistir. icice gecmis bir ag yaklasim ile olusturulan donor
ve akseptor karisimi, organik giines pilinin aktif katmanini olusturur. Bu donor ve
akseptor karisimina bir bilesen daha eklendiginde ti¢lii (ternary) karisim elde edilir.
Literatiirde, aktif tabakada tg¢lii karisimlar kullanildiginda yiiksek verimlilik ve

stabiliteye sahip organik giines pillerinin elde edilebilecegi gosterilmistir.

Bu yiiksek lisans tezinde, aktif katmana siyano gruplari iceren iki farkli molekiil ve
bir polimer li¢lincii bilesen olarak eklenerek tersine ¢evrilmis yapida organik giines
pilleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Aktif tabakaya kiiciik molekiil ve
polimer ilave edildiginde, kiiciik molekiil ve polimer icermeyen referans giines
pillerine gore organik giines pillerinin verimliliginin arttig1 goriilmiis ve verimlilik

artisinin bilimsel nedenleri incelenmistir.
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Anahtar Kelimeler: Kiiciik molekiilli giines pilleri, polimer giines pilleri ve tgli

karisim giines pilleri.
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ABSTRACT

Use of Cyano Containing Semiconducting Small Molecules

and Polymers in Organic Solar Cells

Sinem NILISAZ

Department of Physics

Master of Science

Advisor: Prof. Dr. Serap GUNES

Recently, the use of non-fullerene acceptors in organic solar cells is highly popular.
Donor acceptor blends with interpenetrating networks approach forms the active
layer of an organic solar cell. When one more component is added to this donor and
acceptor mixture, a ternary blend is obtained. In the literature, it has been shown
that organic solar cells with high efficiency and stability can be obtained when

ternary blends are employed in the active layer.

In this master's thesis, two different molecules containing cyano groups and a
polymer were added into the active layer, and organic solar cells were fabricated
and characterized. It has been observed that the efficiency of organic solar cells
increases when the small molecules and polymer are added to the active layer
compared to reference solar cells that do not contain small molecules and polymer,

and the scientific reasons for the increase in efficiency have been examined.

Keywords: Small molecule solar cells, polymer solar cells, ternary blends solar cells
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinyada enerji tiiketimi, sanayilesme ve niifus artisina bagh olarak
artmaktadir. Glniimiizde enerji ihtiyacinin biiylik cogunlugu, geleneksel
yollarla fosil yakitlar kullanilarak saglanmaktadir. Ancak, kullanilan bu
geleneksel yontemler hem cevre Kkirliligine sebep olmakta, hemde yiiksek
maliyetlidirler. Pek ¢cok dezavantaja sahip fosil yakitlar kullanilan geleneksel
yontemler yerine, yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmek enerji
uretiminde en oOnemli hedeflerden biri haline gelmistir. Yenilenebilir
kaynaklar arasinda glines enerjisi, ucuz ve temiz olmasi bakimindan oldukg¢a
avantajhdir. Glnes enerjisi, glines pilleri kullanilarak dogrudan elektrige
doéniistiiriilebilir. ilk defa 1839 yilinda Fransiz fizikci Edmond Becquerel
yaptig1 deneyle ilk adimi atmistir [1]. Giines pilleri, tarihsel gelisimleri
boyunca turetimlerinde kullanilan yariiletken malzemelerin tiirtine gore tig
gruba ayrilmaktadir [2]: Birinci, ikinci ve ti¢iincii nesil giines pilleri. Ugiincii
nesil giines pilleri, organik, hibrit, boya duyarl gibi yeni nesil teknolojileri

kapsamaktadir [3,4].

Organik giines pillerinin gelisiminde kilometre tasi olmus ve diger ¢alismalara
151k tutmus temel calismalar ve bunlarin literatiire katkilar1 asagidaki

ozetlenmistir:

CW. Tang, 1986 yilinda donor (¢inko fitolasiyanin) ve akseptor
(perilendiimid) malzemeyi cift katmanli yapida iki metal elektrot arasina
sikistirarak, giic doniisiim verimini % 0.47 civarinda bulmustur [5]. Tang'in
yaptig1 calismada, donor ve akseptér malzeme, genel organik ¢oziiciilerde

coziinmediklerinden vakum islemine tabi olarak, siiblimasyon teknigi

kullanilarak hazirlanmistir. Bu yaps, literatiirde cift katmanh yapi olarak

bilinmektedir ve verim % 0.5 civarinda kalmistir. Bunun nedeni, 1s1k
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sogurulmasiyla olusan elektron delik ¢iftlerinden sadece donor/akseptor ara
yluzeyine yakin yerlerde olanlarin serbest yik tasiyicilarina
dontstiiriilebilmesi, digerlerinin organik malzemelerin eksiton difiizyon
uzunluklarinin kisa olmasi sebebiyle ara yiizeyde ayrilmadan rekombinasyon

sebebiyle kaybiyla sonuglanmaktadir.

1992 yilinda N.S Sarigiftci ve arkadaslari, polimer ve fulleren malzemeleri
arasinda ultrahizli yiik transferi oldugunu kesfetmislerdir [6]. Bu kesiften
sonra, genel organik coziiciilerde ¢o6ziinebilen malzemeler kullanilarak,
organik giines pillerinin 1slak islem metotlar1 (donel kaplama, bicak agz
kaplama, puiskiirtme vb) ile tiretilebilme fikri dogmustur. Bu yontemler, kolay
ve ucuz yontemler oldugundan organik glines pillerinin iiretimini de kolay ve
ucuz hale getirmektedir. Donor ve akseptér malzemenin ayni1 ¢oziici
icerisinde karistirilmasiyla hazirlanan ¢ozeltiden (aktif tabaka) olusturulan
filmlerin iki metal elektrot arasina sikistirilmasiyla organik giines pilleri
hazirlandi ve boylece, donor ve akseptor ara ylizeylerinin sadece donor ve
akseptoriin birbirine temas ettigi geometrik ara yiizeyde degil de filmin tiim
hacmi boyunca yayilabilmesinden dolayi, hacim heteroeklemi konsepti (bulk
heterojunction) olarak adlandirildi. Dolayisiyla bu konseptte, iki kath yapidan
farkli olarak donor ve akseptoriin birbirine temas ettigi geometrik ara

yluzeyden ziyade, ara yiizeyin tiim filmin hacmine yayilmasi hedeflendi.

2001 yilinda Sean Shaheen ve arkadaslar1i MDMO-PPV [poli(2-metoksi-5-
(3',7'-dimetiloksi) -1,4-fenilenilen)] ve PCBM malzemelerini klorobenzen
coziclisu icerisinde ¢ozerek ITO/PEDOT/MDMO-PPV: PCBM/LiF/Al aygit
yapisinda organik giines pili Uretmislerdir. Toluen ¢o6ziiciisii yerine hem
donor, hem de akseptdor malzemenin daha iyi ¢oziinmesini saglayan
klorobenzen kullanarak ve tek basina aluminyum (Al) ilist kontak yerine
lityum florid (LiF) ve Al'un beraber kulllanilmasiyla hazirlanan organik giines

pillerinin verimini % 2.5 olarak bulmuslardir [7].

2003’de Franz Padinger ve arkadaslar1 P3HT [poli(3-hekziltiyofen)] ve PCBM
([6,6]-fenil-Cq;-butrik asit metil ester) malzemelerini aktif tabaka olarak

kullanarak hacim heteroeklemli organik giines pilleri hazirlamislardir. Ust

2



metal kontak olarak ise Al kullanmislardir. Bu ¢alismada, aktif tabakasinda
P3HT: PCBM kullanilan organik giines pilleri hazirlandiktan sonra sicaklik
islemi uygulanmasiyla organik giines pillerinin veriminin % 3.5 degerine
ulastif1 gozlenmistir. Bu calismayla birlikte, liretim sonrasi sicaklik islemi
terimi, literature katilmistir ve pek cok calismada aktif tabakaya metal
kontaklar kaplandiktan o6nce ya da sonra sicaklik islemi uygulanmasinin

organik giines pilllerinin verimini arttirdig1 gézlenmistir.[8].

2006 yilinda J. Y Kim ve arkadaslari sol-jel metodunu kullanarak titanyum
oksit (TiOx) tabakasi hazirlamislar ve aktif tabaka tzerine kaplamislardir.
TiO4 optik aralayici olarak kullanilmis ve boylece de elektrik alan siddetinin
maksimum degerinin aktif tabaka icerisinde kalmasi saglanmis, bunun

sagladig1 katkiyla da % 5 verim elde edilmistir [9].

2009°da Sung Heum Park, Kwang Lee, Alan ]. Heeger ve diger calisma
arkadaslar1 aktif tabakasinda dusiik bant aralikli donor poli [N - 9'-hepta-
desanil-2,7-karbazol-alt-5,5-(4’,7'-di-2-thienyl-2',1’,3’-benzotiadiazol)]

(PCDTBT) ve 6,6-fenil C70-butrik asit metil ester (PC70BM) kullanarak
hazirladiklar1 organik giines pilleri i¢cin %6.1 verim elde etmislerdir [10].
Diistik bant aralikli malzemelerin sogurma spektrumlari, yakin kizil 6tesi
bolgeye kadar uzanmakta ve glnes emisyon spektrumuyla uyumlu
oldugundan giinesten gelen fotonlarin hasatlanmasi a¢isindan avantajh hale
gelmektedir. Boylece, foton hasatina katki saglayacak diisiik bant aralikli
malzemelerin sentezinin 6nemi zaten bilinmekteyken daha 6nemli hale

gelmistir.

2012 yilinda Jiaoyan Zhou ve arkadaslan kiiciik molekiil, DR;TBDT
(metilrhodanin tertiyofen di (metoksi) benzo[1,2-b:4,5-b'] ditiyofen ve
PC,; BM’i 1:08 w/w oraninda karistirarak hazirladiklar1 aktif tabakadan
olusan organik giines pili icin % 6.92 verim elde etmislerdir. Bu karisimin
icerisine silikon bazli organik bir polimer olan PDMS (polidimetilsiloksan)
ilave edildiginde verimin iyilestigini gozlemlemisler ve verimi % 7.38 olarak
bulmuslardir [11]. Geg¢miste, literatiirde elde edilen en iyi sonuclar,

polimerlerin donor olarak kullanildigi ¢alismalarda elde edilmisken, bu
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calisma, kiiciik molekiillerin de donor malzeme olarak kullanilabilecegini

gostermistir.

2014’de Qian Zhang ve ¢alisma arkadaslar1 bir donor molekiil olan DRCN7T
[bis(metaniliden))bis (3-etil-4-oksotiyazolidin-5,2- diyliden)) dimalononitril]
ve akseptéor PC,; BM (1:0.5w/w) kullanarak ITO/PEDOT:PSS/DRCN7T:
PC,; BM/PFN/Al aygit yapisinda organik giines pili hazirlamislardir. 90 °C’de
10 dakika tavlama islemi yapilmis, elektron tasiyici tabaka olarak PFN [poli
[(9,9- bis (3'-(N, N-dimetilamino) propil)-2,7-fluoren)-alt-2,7-(9,9-
dioktilfluoren)] kullanarak % 9.3 verim elde etmislerdir [12]. Aktif tabakanin
lizerine daha once kullanilmamis bir elektron tasiyict tabakasinin
kullanilmasi, 6zellikle PCBM ve iist metal kontak arasina elektron tasiyici
tabakanin eklenmesiyle elektronun ekstraksiyonu kolaylastiracak tabakalarin

eklenmesinin 6nemi vurgulanmistir.

Zuo Xia0, Xue Jia ve Liming Ding 2017 yi1linda diisiik bant aralikli ve yakin kizil
Otesi bolgede sogruma yapabilen bilesiklerin aktif tabakaya eklenmesiyle ti¢
bilesenli aktif tabaka kullanarak organik giines pilleri liretmis ve %12.16 ‘hik
verim elde etmislerdir. Bu donor ve akseptorden olusan yapiya lglincii bir
akseptor malzeme olan PC;; BM eklenmesiyl (D:A;:A;) ug¢li yapiy
olusturmuslardir. ITO/ZnO/PEDOT: PSS/D: A;: A,/Mo00;/Ag aygit yapisi ile
elde edilen organik glines pilinin verimini %14.08 olarak bulmuslardir [13].
Aktif tabakaya yeni bir akseptér malzemenin eklenmesiyle olusturulan tigli
karisimlardan hazirlanan organik glines pillerinin dikkat cekici verimlere
ulasilmasj, literatiirtin ilgisini ti¢li karisimlara ¢cekmistir. Aktif tabaka, sadece
donor ve akseptor (D: A) karisimlarindan olusmaktayken iki farkl ve donor
veya iki farkli akseptor ve bir donordan olusan ti¢lii karisimlardan olusan aktif
tabakalarla verimin daha da arttirilabilecegi literatiirde derin arastirmalara

konu olmustur.

2019 yilinda Jianxio Wang, Jian Wang ve Fujun Zhang, bir donor PTB7-Th ve
bir akseptor IEICO-4F kullanarak hazirladiklari organik giines pili icin %
10.74 verim elde etmisken liciincii bilesen olarak diger akseptor IT-4Fi %25

oraninda ekleyerek verimi, % 11.78 olarak bulmuslardir [14].
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2020 yilinda Yuanbao Lin ve arkadaslar1 bir donor polimer olan PM6
(Poli[(2,6-(4,8-bis(5-(2-etilhekzil-3-fluoro)thiophen-2-yl)-benzo[1,2-b:4,5-
b']ditiyofen))-alt-(5,5-(1',3'-di-2-tiyenil-5',7'-  bis(2-etilhekzil)benzo[1',2'-
c:4',5'-c']ditiyofen-4,8-dion)], ile akseptor Y6 [ 2,2'-((2Z,2'Z)-((12,13-bis(2-
etilhekzil)-3,9-diundesil12,13-dihidro[1,2,5]tiyadiyazol[3,4e] tiyeno[2,”30":
4'5'l tiyeno[2’,3":4,5] pirolo[3,2-g]tiyeno[2’,3":4,5]tiyeno[3,2-b]indol2,10
didil)bis(methanildiyen))bis(5,6-difluoro-3-oxo-2,3-dihidro-1H-inden-
2,1diyliden))dimalononitril]ve PC,; BM malzemelerini, (%0.5w) kloronaftalin
ile birlikte kloroform icerisinde ¢6zerek verimi, %16 bulmuslardir. Bu iicli
yapiya agirlikca % 0.004 n -tipi takviye edici BV (benzil viyolen) ilave etmisler,
verimi%17.1olarakbulmuslardir.BusistemlerdePM6:Y6:PC,; BM:BV(%0.004
w) n-tipi katkilama yontemi ile aktif tabakasi {li¢ bilesenden olusan organik

giines pillerinin veriminin arttigr gézlemlenmistir [15].

2020 yilinda Liu ve arkadaslar1 Science Bulletin dergisinde yayinladiklari
calismayla organik giines pillerinin verimini % 18.22 olarak rapor etmislerdir
ve sertifikalandirilmis verim degeri olarak ise %17.6 belirtilmistir. Bu
calismada, aktif tabakada bir kopolimer, donor D18 ile kaynasmis halka
metodu ile birlestirilmis ditiyeno [3',2":3,4;2",3":5,6] benzo[1,2-c] [1,2,5]
tiyadiyazol (DTBT) kullanmilmistir. DTTP’ye kiyasla DTBT daha genis bir
molekiiler diizleme sahiptir ve bu da D18’in daha yiiksek mobiliteye sahip
olmasina neden olmaktadir. %18.22 bugiine kadar organik giines pillerinde

elde edilmis en yiiksek verim olarak kaydedilmistir.

Yukarida bahsedilen calismalar, literatiirde organik gilines pilleri alaninda
kilometre tasi olmus ve literatiire malzeme ve aygit konsepti acisindan yenilik

getirmis calismalardan secilmistir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci, literatiirde ilk defa sentezlenmis, siyano grubu iceren
yariiletken kiiciik molekiiller ve bir polimerin aktif tabaka igerisinde
kullanildigl, organik glines pillerinin hazirlanmasi, karekterizasyonu ve bu

yeni malzemelerin gii¢ donlisiim verimine etkilerinin incelenmesidir.

1.3 Hipotez

Organik giines pillerinde, aktif tabakada ikili donor akseptér karsimlari
kullanmak yerine, yeni, siyano gruplari iceren kiiciik molekiil ve polimerlerin
Uclinci bilesen olarak aktif tabakaya eklenmesi, organik giines pillerinin

verimini iyilestirir.



2

TEMEL BILGILER

2.1 Giines Pilleri

Giines giiclii bir enerji kaynagidir. Bir saatte yeryiiziine ¢carpan giines enerjisi,
tim y1l boyunca yeryiliziiniin tiim enerji ihtiyacim1 karsilamaya yetecek
miktardadir. Boylesine biiyiik bir enerji, giines pilleri kullanilarak elektrik
enerjisine dontstiirilebilir. Glines pilleri uzay uygulamalarinda siklikla
kullanilmaktadir. Ancak, fotovoltaik pazarinda yaygin kullanimlar1 i¢in uygun

maliyetli ve kolay tretim yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Enerji, modern toplumlarin sosyal ve ekonomik gelisiminde biiytik bir 6nem
tasimaktadir ve diinya niifusunun ve ekonomisinin hizla bliytimesiyle orantil
olarak, enerji ihtiyaci artmakta ve kiresel bir enerji sorununa dogru
yaklasilmaktadir [16-17]. Glnimiizde cep telefonlarinin, modern
bilgisayarlarin ve internetin olmadigl bir diinya hayal etmek neredeyse
imkansizdir. Dolasiyla, yliksek standartta yasam kosullarina sahip olma istegi
de beraberinde enerji talebi artisin1 getirmektedir. Niifus arttikca da sahip
olunan enerjiden daha fazlasina ihtiya¢ duyulmaktadir [18]. Glinlimiizde
enerji ihtiyacinin biiytik boliimii fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Ancak,
fosil yakit kaynaklar1 giderek azalmakta ve tiikenme tehdidi ile karsi karsiya
kalmaktadir. Tamamen tiikenmese bile, kaynaklarin 6nemli 6l¢lide azalmasi
sebebiyle fosil yakitlara dayali iirlinler icin 6denmesi gereken tlicretin artmasi
beklenmektedir ve ayrica fosil yakit kullanimi, atmosfere karbon salinim
miktarini attirmasi sebebi ile iklim degisikligine yol agmaktadir [16]. Fosil
yakitlara bagimliligi azaltmak veya yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmek bu sorunlarin ¢6ziimii i¢in sunulabilecek iki yoldur. Yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelmek, fosil yakitlara bagimliligi ve dolayisiyla
atmosfere karbon salinimini da azaltacagindan, aslinda iki ¢6zliimi tek elde
toplamak gibi distiniilebilir. Yenilenebilir enerji kaynaklarina dayal

¢ozlimler, uygun maliyetli oldugunda toplum tarafindan da kabul gérecektir.
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Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en giiclii enerji kaynagi olmasi
acisindan Glines Enerjisi biiylik bir 6neme sahiptir. Diinya ylizeyine ulasan
glines enerjisi miktar1 o kadar biyiiktiir ki, bir yil icinde Diinyanin kémiir,
petrol, dogalgaz gibi yenilenebilir olmayan kaynaklarindan elde edilenden

bile daha fazladir.

Yukarida da bahsedildigi gibi Glines enerji, giines pilleri kullanilarak elektrik
enerjisine donustiiriilebilir. Tarihsel olarak, ilk silisyum gilines pilleri 1954’de
Bell laboratuvarlarinda iiretilmistir. 1954’de Chapin ve arkadaslari, tek-
kristal silisyum giines pilini kesfetmislerdir [19]. Tarihsel olarak, giines pilleri
nesiller olarak adlandirilan ti¢ gruba ayrilmistir. Bunlar, birinci, ikinci ve

tctlinci nesil giines pilleridir [20].

Birinci nesil giines pilleri, kristal silisyum ve galyum arsenid (GaAs) gibi
malzemeler kullanilarak hazirlanmaktir. Amorf (A-Si), Mc-Si, kadmiyum telliir
(CdTe), bakir indiyum selenid (CIS) ve bakir indiyum galyum selenid (CIGS)
ince filmler kullanilarak ikinci nesil glines pilleri iretilmektedir. A-Si ve
mikrokristal silisyum ince filmlerin kullanildig ikinci nesil giines pillerinin
verimleri sirasiyla % 10 ve % 11 iken CIGS (minimodiil) ve CdTe kullanildig1
giines pillerinin verimleri sirasiyla % 18 ve % 21 olarak kaydedilmistir [20].
Birinci nesil giines pillerinin verimi, ikinci nesile kiyasla daha yiiksektir.
Ancak, ikinci nesil giines pilleri, bina entegrasyonlar1 i¢in daha biiylk

olasilikla uygulanabilir ve esnek alt tabakalarla daha uyumludur.

Nanokristal, organik, hibrit, boya duyarh ve perovskit glines pilleri, ticiincii
nesil icerisinde yer almaktadir. Ugiincii nesil giines pilleri yeni teknolojileri
icerir. Duisiik maliyet, kolay Uretim, esnek alt tabakalarla uyumluluk, baslca
avantajlar olarak sayilabilir. Bununla birlikte, birinci ve ikinci nesil giines
pillerine kiyasla verimleri ve kararhliklar: halen diisiiktiir. Farkl nesil giines

pilleri detayli olarak asagida tartisiimistir.
2.1.1 Birinci Nesli Giines Pilleri:

Silisyum dogada, bol bulunmasi ve katkilama ile fiziksel 6zelliklerinin

ayarlanabilir olmasi sebebiyle birinci nesil fotovoltaik teknolojisinde siklikla



kullanilmaktadir. Galyum arsenid iceren giines pillerinin verimi de oldukga
yuksektir. Ancak, maliyetlerinin yiiksek olmasi sebebiyle maliyetin 6n planda
olmadigl uzay tipi uygulamalarda kullanilmaktadir. Kristal silisyum giines
pillerinden hazirlanan modiiller yirmi yildan fazla yasam 6mriine sahip olup,
kararlihig1 yiiksektir [22]. Tarihsel olarak, ilk silisyum glines pilleri, 1954
yilinda Pearson, Fuller ve Chapin tarafindan Bell Laboratuarlarinda
gelistirilmistir [19]. Bu tarihten beri, birinci nesil giines pillerinin verimi hizla
yukselmistir. Bu gelisme ile silisyum giines pilleri, uzay uygulamalarinda
uydular icin bir giic kaynagi olarak kullanilmistir [23]. Dustk ve ytiksek
sicaklik siireclerinin gelistirilmesi, silisyum giines pillerinin verimini daha da
arttirmistir [24]. Termal oksidasyon i¢in 850 ° C'den diistik bir sicaklik islemi
kullanilan 25 c¢cm? alana sahip hiicreler icin % 24’liik verim elde edilmistir
[25]. PERL (passivated emitter rear locally diffused) yapi kullanilarak verim,
% 25 oraninda iyilestirilmis, yiik tasiyicilarinin rekombinasyonunu en aza

indirgemek i¢in ise ylizey pasivasyonu kullanilmistir [26].

Birinci nesil giines pillerinin verimi yiiksek olmasina ragmen, ev tipi uygulamalar
icin maliyetlerinin hala yliksek olmasi sebebiyle maliyetinin uygulama a¢isindan
sorun olmayacagl uzay ve uydu uygulamalarn gibi alanlarda siklikla

kullanilmaktadir.
2.1.2 ikinci Nesli Giines Pilleri:

Cok kristal silisyum, fotovoltaik pazari icin bir baska 6nemli malzemedir.
Icerisinde ¢oklu kristal yapida silisyum malzeme kullanilan giines pillerine "¢ok

kristal silikon giines pilleri" denir.

Mc-Si'ye olan ilgi 1970'lerde basladi ve hiicre kalinliginda azalma saglanarak
elde edilen % 20’lik verim, bugiiniin bu alandaki rekor verim degeri olarak
sayillabilir [27]. Siirhliklara ragmen, c¢ok kristalli Si, diinya ¢apindaki
kurulumlarda yiiksek pay ile en eski teknolojilerden biridir [28]. Her ne kadar
bu tiir giines pilleri icin yiiksek verimler rapor edilse de daha da gelistirmek

icin calismalar siirmektedir.



Amorf silisyum tabakalar, ilk olarak 1969'da R. Chittick tarafindan gelistirildi
[29]. 1976 yilinda David Carlson ve Christopher Wronski, % 2.4 verim
saglayarak, ilk amorf silikon glines pilini trettiler [30]. Silan gaz
kullanilmasiyla giines pili performanslar1 daha da iyilestirilebilmistir [30-31].
P-i-n tipi amorf silikon gilines pillerinin verimi, hizli bir sekilde ytlikselmistir
[32]. Ancak, Staebler-Wronski etkisi sebebiyle a-Si: H glines pillerinin verimi,
151k altinda ilk yiiz saatte 6nemli 6l¢lide azalmaktadir [33] Bu probleme kesin
¢oziim olmamakla birlikte, 150 °C'de birka¢ kez tavlama islemi gelistirilmigtir.
Glnes pilleri, tavlamadan sonra uzun siire 151k altinda kalmaya devam ederse,
Stabler-Wronski etkisi tekrar ortaya c¢ikmaktadir. A-Si:H ince film gilines
pilleri, hala derin arastirmalara konu olsa da verim doyma noktasindadir. A-
Si: H ince film giines pilinin son gii¢ dontistim verimliligi yaklasik % 10'dur
[34]. A-Si yerine Mc-Si: H tabakalar1 kullanilarak verim, % 12 olarak
gelistirilmistir [35].

CdTe, yliksek sogurma katsayili, diisiik maliyetli, yiiksek kimyasal kararliliga
ve dogrudan gecisli bant aralifina sahip bir yariiletken olmasi nedeniyle ikinci
nesil glines pillerinde siklikla kullanilmaktadir [36-37]. CdTe giines pilleri,
genellikle bir pencere katmani olarak CdS igerir. CdS'nin yaklasik 2.42eV olan
diisiik bant araligi vardir ve kisa dalga boyu boélgesini sogurabilir. CdS / CdTe
giines pili icin elde edilen % 6’lik verim [38], CdS tabakasi i¢in kimyasal banyo
biriktirme yada kimyasal ¢6zelti biriktirme yontemi secildiginde ve CdTe
katmani icin kapali alan siiblimasyon yontemi kullanildiginda %16'ya

yukseltilebilmistir [39].

Cu (In, Ga) Se,, uzun vadede kararli ve daha ucuz bir malzeme olmasi
acisindan ikinci nesil glines pillerinde kullanilmistir [40]. Bir sogurucu
malzeme olarak CulnSe,'nin (CIS) bant aralig1 yaklasik 1.0 eV'dir. CIS'i Ga veya
S ile iliskilendirerek, bant araligi 1.7 eV olarak ayarlanabilmistir. Boylece agik
devre voltaji, arttirilmistir [41]. 2.0 ve 3.6 eV bant araliklarina sahip N tipi yar1
iletkenler, CIGS giines pillerinde tampon tabakalar olarak kullanilmistur.
Bununla birlikte, CdS, en yaygin kullanilan tampon tabakadir. Cd icermeyen

yar1 iletkenler ayrica bir tampon katman olarak umut verici sonuglar
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gostermistir. Cd icermeyen tampon tabakalar: kullanilarak % 11'in tlizerinde

verim elde edilmistir [42].

Genel olarak, bir¢ok arastirmaci cihaz yapisina odaklanmak yerine biriktirme
tekniklerine odaklanmistir. Biriktirme yontemlerinin gelistirilmesi daha iyi
sonuglar vermistir. 2017°de CIGS giines pili i¢in belirlenen en son verimlilik

degeri % 21’dir [43].

Herhangi bir fotovoltaik teknolojisinin fotovoltaik pazarinda yerini alabilmesi
icin verim, yasam 0mri ve maliyet iic 6nemli parametreyi teskil etmektedir.
Birinci ve ikinci nesil teknolojiler bu parametreler agisindan iyi bir
performans gosterseler de Uretim maliyetleri ev tipi uygulamalar icin hala
yuksektir. Bu tir giines pilleri Uzerinde yapilan bilimsel ve miuhendislik
calismalarina ragmen, verimler doymus goriinmektektedir. Bu nedenle,
alternatif malzemeler veya tlretim yollar1 tizerine arastirmalar biyik ilgi

gormektedir.
2.1.3 Ugiincii Nesil Giines Pilleri:

Organik yar iletkenler, diisiik maliyet, hafiflik, esnek altliklarla uyumluluk,
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin sentetik yollarla kolay ayarlanabilmesi gibi
cesitli avantajlara sahiptir. Bu nedenle, organik, hibrit, tandem, boya duyarly,

perovskit giines pillerinde organik yariiletkenler siklikla kullanilmaktadir.

Konjuge bir polimerden (donor) bir fullerene (akseptore) foto-etkili elektron
transferinin kesfi, organik giines pillerinin gelistirilmesinde bir kilometre tasi
olarak kabul edilmistir [6- 44]. O zamandan beri, yeni malzemeleri
sentezlemek, giines pillerini tasarlamak ve yeni kavramlar1 tanitmak icin
yogun bir caba harcanmistir. Organik yariiletkenler organik gilines pillerinin
yani sira, 151k yayan diyotlar, alan etkili transistorler ve lazerler vb. gibi diger
elektronik cihazlarda da kullanilmistir. Bu nedenle, organik elektronik olarak

adlandirilan yeni bir alan ortaya ¢ikmistir.

Her ne kadar verimleri, kisa stirede diger nesillerle rekabet edecek seviyelere

ulassa da organik malzemelerin oksijene ve neme hassasiyetleri hazirlanan
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giines pillerinin uzun dénem kararliliklarini1 olumsuz etkilemektedir. Bu tez

calismasinda, iyilestirme ¢alismalari icin oneriler asagida sunulacaktir.
2.2 Giines Pillerinin Calisma Prensipleri

Giines pillerinin ¢alisma prensibi fotovoltaik etkiye dayanir. Fotovoltaik etki,
lizerine 151k diistriildiiglinde, iki farkli malzemenin birlesim noktasinda bir
potansiyel farkin olusmasina dayanir. Giines pillerinin ¢calismasindaki adimlar

asagidaki gibidir;

e Fotonlarin sogurulmasi

» Yiik tasiyicilarinin ayrigsmasi

» Elektrotlarda ytik tasiyicilarin toplanmasi

Geleneksel glines pilleri, iki tabakaly, p ve n tipi yariiletkenlerden olusan bir p-
n eklemden olusur. Uzerine 151k disiirilmediginde, akim-voltaj 6zellikleri
asagidaki Shockley denklemi ile tanimlanan bir p-n eklem diyotu olarak islev

gorur [45].
d = Is|exp (25) -1 (2.1)

Burada I doyma akimi, V diyotun voltaji, n diyotun idealite faktért, q bir
elektronun yiikii, k Boltzman sabiti, T Kelvin cinsinden sicakliktir. Sistem,
giines 151g1na maruz kaldiginda yarniletkenin bant araligina (Eg) esit ya da daha
biiylik enerjilere sahip fotonlar sogurulur [46]. Isik sogurma yoluyla elektron-
delik ciftlerinin olusmasi, giines pillerinin ¢alismasi i¢in 6nemli bir adimdir.
Eger elektron ve delik yasam Omirleri boyunca birbirlerinden
ayrilmamiglarsa, rekombinasyon denilen bir mekanizma ile yeniden
birleseceklerdir. Isikla olusturulan elektron-delik ¢iftlerinin yeniden
birlesmesi, glines pillerinde bir kayip mekanizmasi olup, yeniden birlesmeleri
halinde higbir sekilde akim iiretilemeyecektir. Elektron-delik ciftlerini
ayirmanin yollarindan bir tanesi, bir p-n eklemde mevcut olan elektrik alanini
kullanmaktir. Anorganik yariiletkenlerde elektron-delik ciftlerinin baglanma
enerjileri, organik yariiletkenlerinkinden diisiiktiir. Elektron-delik ciftlerinin

cogu, eklem bolgesinde olusturulur ve yerlesik potansiyel ve elektrik alan
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sebebiyle, elekronlar ve delikler farkli bolgelere dogru hareket ederler.

Fotovoltaik etki sebebiyle ortaya c¢ikan elektrik akimina fotoakim denir.

Dolasiyla, lizerine 151k diistriildiiglinde bir glines pili, p-n eklem diyotu ile,

paralel bir akim kaynagi olarak ifade edilebilir [45].

Ideal bir giines pilinin aydinlatma altinda akim-voltaj (I-V) 6zellikleri

asagidaki denklemle tanimlanir [46]:

[ = Iph [exp (ﬁ) - 1]

Bir giines pilinin esdeger semasi sekil 2.1’de gosterilmistir.

hv

1

'

Is[exp(?c—T - 1]

it

|

§RL v

|

Bir giines pilinin akim-voltaj grafigi sekil 2.2 'de gosterilmektedir.

Sekil 2.1.Isik altindaki giines pilinin ideal denge devresi

0.5«

044

031
I (mA) i
014

0.0

0.1

4

0.2+

03
(c)

-—— 04d —

0.5
(a)

Sekil 2.2 Bir giines pilinin akim-gerilim (I-V) 6zellikleri [47].
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Maksimum giicte ¢calismay1 saglamak i¢in ¢ikis giicii:
P=1xV

Maksimum gii¢ kosulu, dP / dV = 0 i¢in saglanabilir.

Py = I;m * Viy = FF * Voo * I

Doluluk faktorii FF, su sekilde tanimlanir:

FF = mVm

Voc*lsc

(2.3)

(2.4)

(2.5)

Gli¢ dontstiirme verimliligi n, maksimum gii¢ ¢ikis1 Py, 'nin , gelen giig, P,’e

oranidir.

Pm Im*Vm B A

n= Pin B Pin Pin

14

(2.6)



2.3 Organik Giines Pilleri

Organik gilines pilleri, iki metal elektrot arasina sikistirilmis biri elektron
veren (donor), digeri elektron alan (akseptor) organik tabakalardan olusur.
Organik yariiletkenlerdeki donor ve akseptor terminolojisi, anorganik
yariiletkenlerinkinden farklidir. Organik yariiletkenlerde elektron veren
malzeme donor ve p tipli yariiletken olarak adlandirilirken, elektron alan
malzeme ise akseptor ve n tipli organik yariiletken olarak adlandirilmaktadir.
Ozetle, p tipi organik yariiletkenler donor ve n tipi organik yariiletkenler ise
akseptor olarak belirtilmektedir. Malzemelerin ¢oziiniirliigiine bagh olarak,
organik glines pilleri malzemeleri ¢6zelti esash veya vakum esasli olmak iizere
ikiye ayrilir. Malzemelerin bir ¢ogu, kloroform, klorobenzen ve toluen gibi
genel organik coziiciiler icerisinde c¢oziiniir. Genellikle, organik c¢oziiciiler
icinde ¢oziinmeyen kii¢iik organik molekiiller siiblimasyon yoluyla vakum
islemi kullanilarak kaplanir. Konjuge polimerler ve fullerenler, organik giines
pillerinin aktif tabakalarinda siklikla kullanilmistir. Konjuge polimerler, tekli
ve cift baglarin ard arda tekrar etmesiyle olusur. Tekli baglar, sigma baglari,
cift baglar ise sigma ve m baglarindan olusur.  baglari, polimer omurgasi
boyunca elektron delokalizasyonuna yol acar, bu da polimer zincirinin

omurgasi boyunca yiik hareketliligi icin ac¢ik bir yol olusturur.

Tekrar birimindeki atomlarin sayisi, tird, zincir simetrisi, polimerlerin
elektronik yapisini belirler. Buna bagh olarak polimerler yariiletken ve hatta
metalik oOzellik de sergileyebilir [48]. Organik giines pillerinde, konjuge
polimerler genelde donor olarak, fulleren tiirevleri ise akseptor olarak
kullanilmistir. Konjuge polimerlerin ¢6zlnitrligliinde herhangi bir problem
yasanmamasina ragmen, akseptér malzeme olarak kullanilan Ceo'nin organik
coziiciilerde ¢oziinmeme problemi bulunmaktaydi. Cozlniir bir fullerene
tiirevi olan PCBM (1-(3-metoksikarbonil) propil-1-fenil [6,6] C61)’'in sentezi
organik giines pillerinin 1slak islem kullanilarak tretilebilmesinin 6ntini
acmistir [49]. Organik glines pilleri organik aktif tabaka filmlerinin iki metal
elektrot arasina sikistirilmasiyla iretilir. Althik olarak seffaf iletken oksit

(TCO) kaph camlar kullanilir. Indiyum kalay oksit (ITO), organik giines
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pillerinde en ¢ok kullanilan seffaf iletken oksitlerden biridir. Bununla birlikte,
indiyum kaynaklarinin tilkenmeye yiiz tutmasi, organik giines pillerinde ITO
elektrotlarin uzun vadede yaygin kullanimini etkileyebilecek gibi
gorinmektedir. Polistiren siilfonik asit katkili, poli (etilen-dioksitiofen)
(PEDOT: PSS), ITO kapli cam altliklarin tizerine sulu bir ¢6zeltiden kaplanir.
PEDOT: PSS, ITO ylizeylerinin yiizey kalitesini iyilestirerek ayni zamanda
delik enjeksiyonuna / ekstraksiyonuna izin verir. Dondor ve akseptor
birlesiminden olusan aktif tabakalar, aygit konfiglirasyonunda kullanilan
organik yariiletkenlerin ¢oziinurliigiine bagh olarak ¢6zelti veya vakum islemi
teknikleri kullanilarak kaplanir. Ust metal elektrot olarak kullanilan

malzemelerin enerji seviyelerine uygun olan bir metal tercih edilir.
2.3.1 Organik Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Organik giines pillerinin ¢alisma prensipleri asagida belirtilen dért adimdan

olusmaktadir.

(i) Isigin sogurulmasi ve elektron-delik ¢iftlerinin olusmasi
(ii)Elektron-delik ciftlerinin ayrismasi

(iii)Ytuklerin taginmasi

(iv)Uygun elektrotlara yiik aktarimi [50].

Organik yariiletkenlerin tizerine 151k dustiriildiigiinde, dogrudan serbest yiik
tasiyicilar: olusmaz; bunun yerine elektron-delik ciftleri olusur. Bu elektron
delik ciftleri, yasam 6miirleri icerisinde serbest ytik tasiyicilarina ayrilmahdir.
Ayrilmadiklari takdirde, rekombinasyon sonucu yeniden birleseceklerdir. Bu
da kayip anlamina gelmektedir. Elektron delik ciftlerinin ayrilmasi icin
elektrik alanlar1 gereklidir. Bu alanlar, donor ve akseptérlerin birbirine temas
ettigi ara ylizeylerde zaten mevcuttur. Ara ylizeydeki potansiyelin degismesi,
yerel elektrik alanlari i¢in olasi bir kaynaktir. Bir organik yariiletken tizerine
151k disiiriilmesiyle olusan elektron-delik ¢iftinin 6mrii boyunca boyle bir ara
ylze ulasmasi durumunda, ytk transferi gerceklesebilir [51]. Isik etkisiyle bu
transfer gerceklestiginden fotoetkiyle olusmus yiik transferi olarak

adlandirilmaktadir. Organik yariiletkenlerde eksiton diflizyon uzunluklar1 10-
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20 nm arasindadir. Etkili bir ayrisma i¢in eksiton difiizyon uzunlugu, donor
akseptor faz ayirimi uzunlugu ile karsilastirilabilir olmalidir [50]. Yukarida da
belirtildigi gibi, elektron-delik ciftlerinin rekombinasyonu, organik giines
pilleri i¢in kayip mekanizmasidir. Daha sonraki adimda serbest yiik
tasiyicilary, ilgili elektrotlara tasinmalidir. Literatiirde, ¢ift katmanli ve hacim
heteroeklemli yap1 olmak tizere iki farkli aygit yapisi siklikla kullanilmislardir.
Cift katmanli bir organik aygit, birbirinin istliine kaplanmis ve iki metal
elektrot arasina kaplanmis, iki farkli p ve n tipi organik yariletken
katmanindan olusur. Bu tiir aygitlarda, sadece araylizeyden eksiton difiizyon
uzunlugu mesafesi icinde olusturulan elektron delik ciftleri eklem
arayuzeyine ulasabilir. Eklem disinda yaratilan elektron delik ciftleri, iki
tabakal1 heteroeklem giines pilleri icin bir kayip mekanizmasidir. iki katmanh
heteroeklem sinirliliklarinin iistesinden gelmek icin hacim heteroeklemi aygit
yapisl oOnerilmistir. Hacim heteroeklemine dayali giines pili icinde, aktif
tabaka bir donor ile bir akseptér karisimindan olusur. Donér ve akseptorlerin
¢oziinebilir olmalari, ¢ok cesitli yariletkenlerin karistirilabilme olasiligini

kolaylastirir.

Lo

LUMO
hv
Es
h h*
AE -
akseptor HOMO

Sekil 2.3 Organik giines pillerinde yiik transferi

Gii¢ dontistim verimliligi, agik devre voltaji1 (Voc), kisa devre akim yogunlugu
(Isc) ve dolgu faktori (FF) ile dogrudan iligkilidir. Bu {i¢ parametrenin es
zamanl olarak yiiksek olmasi, verim agisindan da 6nemlidir. Herhangi bir
parametrenin tek basina iyi olmasi, digerlerinin diisiik olmasina yol a¢iyorsa

verimin de diismesine neden olacaktir. Organik giines pillerinde Voc’'nin
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kaynag1 derin tartismalara yol agmistir. Bu calismalardan bazilar1 metal-
yalitkan-metal resmine isaret ederken, bazilar1 da donor ve akseptériin HOMO
- LUMO seviyeleri arasindaki farka bagh oldugunu belirtmektedir [52-54].
Voc'nin glines pillerindeki kokeni hala tartisma konusudur. Yapilan ilk
calismalarda akseptoriin LUMO'su ile acik devre gerilimi arasinda dogrusal
bir iliski oldugunu gostermistir [53]. Daha sonra Voc'nin donorun LUMO
seviyesi ve akseptoriin HOMO seviyesi arasindaki farkla orantili oldugu
gosterilerek bu farka 0.3 gibi bir deneysel parametre de eklenmistir [54].
Voc'yi etkileyen diger faktorler ise aktif tabakalarin morfolojisi ve
elektrotlardaki yiik kayiplar1 olarak belirtilmistir. [55-56-57-58]. Voc'nin
arttirillabilmesi amaciyla plazma asindirma ve daha yiiksek is fonksiyonuna
sahip organik yariiletkenlerin ya da kendiliginden organize tek tabakalarin
(SAM) ITO yiizeyine kaplanmasiyla ITO'nun is fonksiyonu degistirilmeye
calisiimistir [59-60]. Ozetle Voc, arastirilan malzemelerin enerji seviyelerine

oldugu kadar araytizeylere de duyarhdir.

Kisa devre akimi [, ise yiik tasiyicilarinin yogunlugu, mobilite ve elektrik
alanla dogrudan iligkilidir. Organik yariiletkenlerin sogurma katsayilari
yliksek olsa da, genelde 350 ile 650 nm arasinda sogurma araligina sahiptir.
Bu durum, giines spektrumu ile arasinda bir uyumsuzluga neden olur [50-61].
Bundan dolayi, 600 nm'nin lzerinde 15181 soguran ve diisiik bant araligina
sahip polimerlerin sentezi, literatiir 6zetinde de belirtildigi gibi oldukc¢a biiytik
bir ilgi gormustir [62-63]. Sogurma kisithligl, organik giines pilindeki
katmanlarin kalinhigin1 arttirarak ortadan kaldirilabilir. Aktif tabaka
kalinhiginin organik gilines pillerinin Is'si lizerinde bir etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak, kalinlik artisi ve yiik tasiyici mobilitesi arasinda hassas
bir denge bulunmaktadir. Organik yariiletkenlerin anorganik yari iletkenlere
kiyasla daha diisiik mobiliteye sahip olmasi nedeniyle, kalinlik ¢ok fazla

arttirllamamaktadir.

Dolgu faktorii, verimi dogrudan etkileyen bir baska parametredir. Dolgu
faktort, aktif tabakanin morfolojisi, kalinlik, konjuge polimerlerin diizeninden

ve elektrotlar ile aktif tabaka arasinda olusabilecek araytizeylerin seri (Rs) ve
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sont direncinde (Rsh) degisikliklere sebep olmasindan etkilenmektedir [64-
65].

Yukarida belirtilen, dikkat edilmesi gereken hususlara ek olarak donor ve
akseptor malzemeler, ideal HOMO-LUMO seviyesi iliskilerine sahip olsalar
bile, aralarindaki fiziksel etkilesim, bu malzemelerin morfolojisi genel olarak
verim ac¢isindan 6nemli rol oynar. Donor ve akseptor malzemenin ayni ¢oziicii
icinde karisabilirligi, ¢6zilcu secimi, donor ve akseptdr konsantrasyonu, ince
film kaplama teknikleri ve 1s1l tavlama, morfolojiyi etkileyen diger faktorlerdir

[66].

Morfolojinin yani sira, ylk tasiyici transferi ve mobilitesi, organik glines pili
arastirmalarinda en énemli konulardir. Yk tasiyici tasinmasinda kilit nokta,
yuk tasiyict mobilitesidir. Yukarida belirtildigi gibi, organik yariiletkenlerin
yuk tasiyic1 mobiliteleri, anorganik yari iletkenlerinkinden birkag¢ kat daha
diistiktiir. Mobilitenin diisiik olmasi, elektronik durumlarin tek tek molekiiller

veya molekiil segmentleri tizerindeki lokalizasyonundan kaynaklanir [67].

Fotovoltaik performansin daha iyi olmasi icin dengeli elektron ve delik
hareketliligi gereklidir. Diisiik mobilite, yiik rekombinasyonu olasiligini ve
diren¢ Kkayiplarin1 artirir ayni zamanda yik ayirma verimini de

sinirlandirarak, aygit performansini etkiler [67].
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3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 3,3'-(2,5-desiloksi-1,4-fenilen)-bis(2-(4-bromofenil)
akrilonitril) (SM-Br) Akseptor Molekiilii ile Yapilan

Calismalar
3.1.1 SM-Br Molekiiliiniin Sentezi

SM-Br ve SM-CI molekiillerinin sentezlenmesi i¢cin farkli baslangi¢c maddeleri
kullanarak ayni sentez yollar1 takip edilmistir. Sekil 3.1’de sentez yollari

sematik olarak gosterilmistir.

R
OH OR )
Br
RX /KOH/aseton NaBr /Paraformaldehid
— _— Br
OH 1.Asama OR 2.Asama OR
R= C,gH,,Br Bilesik 2
R=CyoH,.Br Bilesik 1 R=C4HgBr Bilesik 5
R=C4HgBr Bilesik 4
3.Asama DMSO
OR
\o
O
OR

R= CoH,,Br Bilesik 3
R= C4HgBr Bilesik 6
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SM-Br ve SM-CI
R=C4Hg; C1oH21

Sekil 3.1 SM-CI ve SM-Br molekiillerinin sentez basamaklari

SM-Br molekiilii, Yildiz Teknik Universitesi Kimya Béliimiinden Dr. Cigdem

Yorir Goreci tarafindan asagidaki yontem kullanilarak sentezlenmistir.

Burada c¢alismasi yapilmis olan 3,3'-(2,5-desiloksi-1,4-fenilen)-bis(2-(4-

bromofenil) akrilonitril) (SM-Br), dért asamada hazirlanmistir.
1. Basamak: 1,4-Didesiloksibenzen (Bilesik 1, C,5H460,) Sentezi [68]

Bilesik 1, n-desilbromiir ve hidrokinonun KOH varliginda reaksiyona
sokulmasiyla elde edildi. Bilesigin yap1 karakterizasyonu FTIR ve LC-MS
spektroskopileriyle gerceklestirildi. Verim: % 76, mp 62-64 °C. FTIR (ATR) v
(cm1): 2955, 2933 ve 2850 (alifatik CH gerilimleri), 1028 (Ar-0 gerilimi), 998
(C-0-C gerilimi). LC-MS (m/z): 391.4 [M+1] * (C26H4602 hesaplanan; 390.6).

2.Basamak: 1,4 -Bis (bromometil)-2,5-didesiloksibenzen Bilesik 2,
(C,g HygBr, 0, ) Sentezi [69].

Bilesik 2'nin sentezi i¢in, Bilesik 1 (1.5 mmol), paraformaldehit (15 mmol),
NaBr (7.5 mmol) ve asetik asit (5 mL) karisim halinde hazirlanarak 70 °C'ye
kadar 1sitildi. Daha sonra konsantre siilfiirik asit (0.4 mL) ve asetik asit (0.75
mL) karisimi1 damla damla eklendi. Bu reaksiyonun 4 saat boyunca kaynatildi.
Reaksiyonun sonucunda karisim oda sicakligina kadar sogutularak siiziild.
Daha sonra ¢6ziicii buharlastirilarak kolon kromatografisi (heksan: etilasetat

/ 40:1) ile saf hale getirildi. Bilesik 2 (C,gH4gBr,0,) saf olarak elde edildi.

Verim: %83, mp 85-86 ° C. FT-IR (ATR) 8, 2956, 2917, 2850, 1509, 1031, 906)
cm-1: 1H NMR (500 MHz, CDCl,): § 7,00 (s, 2H, Ar-H) 4,50 (s, 4H, 2xCH,Br)
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4,00-3,98 (t, 4H, 2x0CH,), 1,82-1,88 (m, 4H,2x0CH,CH,), 1.76-1.45 (m, 28H,
14 CH,), 0.90-0.87 (m, 6H, 2xCH3) ppm. LC-MS (m/z): 475.3 [M-C7H1¢] *
(C28H48Br202 hesaplanan; 476.5).

3. Basamak: 2,5-Didesiloksibenzen-1,4-dikarbaldehit (Bilesik 3, C,gH4604)
Sentezi [70]

Bilesik 3'lin sentezi icin, Bilesik 2 (0.5 mmol) ve NaHCO5; (7.5 mmol), 8 mL
DMSO icerisinde karistirilir ve karisim 115 ° C'ye kadar isitilir. Karisim
giderek sar1 floresan bir renk alir. Reaksiyon 30 dakika bu sicaklikta devam
eder. Bu reaksiyon sonucu elde edilen karisim 100 ml su igerisine dokiiliir ve
kloroform ile ekstrakte edilir. Coziici buharlastirilarak geri de kalan sari

madde kurutulur.

Verim: % 72, mp 84-86 ° C. FTIR (ATR) v (cm1): 2950, 2914 ve 2849 (alifatik
CH gerilimleri), 1678 (C=0 gerilimi), 1212 (C-O gerilimi). LC-MS (m/z): 443.4
[M-3] * (C28H4604 hesaplanan; 446.7).

4.Basamak:3,3'-(2,5-didesiloksi-1,4-fenilen)-bis (2 -(4-bromofenil)
akrilonitril] (SM-Br, C44Hs4Br2N202)

Sekil 3.2 SM-Br molekiiliiniin sentezi

SM-Br molekiilliniin sentezi i¢in, 0.25 g NaOH, 10 mL etanol ve 5 mmol 4-
(Bromofenil)asetonitril bilesiginden bir ¢ozelti hazirlandi. C6zelti 5-10 dakika
oda sicakliginda ve azot atmosferinde karistirildi. Bu slirenin sonunda, aldehit
bilesigi olarak Bilesik 3’den, 2.5 mmol karisima ilave edilerek azot
atmosferinde ve oda sicakliginda 2 saat boyunca reaksiyon devam edildi.
Reaksiyonun ilerlemesi TLC kontrolleri tarafindan yapild1 ve olusan ¢okelti
reaksiyon sonunda siiziildii ve iirtin normal atmosfer altinda kurutuldu.
Verim: % 89, mp 92-94 ° C. FTIR (ATR) v (cm-1): 3069 (aromatik CH gerilimi),
2212 (CN gerilimi), 1488 (C=C gerilimi). 1H NMR (400 MHz, CDCI3): & 8.04 (s,
2H, 2 -C=CH), 7.90 (s, 2H, 2 ArH), 7.64-7.56 (m, 8H, ArH), 4.14 (t, ]= 3.1 Hz, 4H,
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2 0CH2),1.67-1.53 (m, 4H, OCH2CH2), 0.90 (t, J]= 3.0 Hz, 6H, 2 CH3). 13C NMR
(100 MHz, CDCI3): & 151.8 (Ar(C), 136.4 (ArCq), 132.2 (2xC=CH),125.7
(2xArCq-Br), 127.5 (ArC), 118.2 (2xCN), 110.9 (2xCCN), 69.5 (OCH2) ppm. LC-
MS (m/z): 802.2 [M]* (C44H54Br2N202 hesaplanan; 802.7).

3.1.2 Aygit Yapimi

Baslangicta cihaz hazirligi i¢in, tiim ITO kapl cam altliklar, 40 dakika boyunca
bir HCI:HN:O (4.6:0.4:5) asit karisimi ile asindirildi. Asindirma isleminden
sonra cam altliklar ultrasonik banyoda aseton ve izopropanol ile her asamada
sirasiyla 20 dakika stireyle temizlendi. P3HT: PCBM ¢o6zeltisi, 12 mg P3HT ve
6.5 mg PCBM 1 ml klorobenzende ¢oziilerek hazirlandi. SM-Br, SM-CIl ve P7
polimer ¢ozeltileri ise kloroformda hazirlanarak P3HT: PCBM cozeltileri 1:1
hacim oraninda karistirildi. Elektron tasiyici tabaka olarak TiOx ¢6zeltisi sol-
jel yontemiyle hazirlandi. TiOx tabakasi, 8000 rpm'de ITO kaplh althiklar
lizerine Sekil 3.2’de goriilen donel kaplama cihaz1 (Specialty Coatings)

kullanilarak kaplandi.

Sekil 3.3 ince filmlerin kaplanmasi i¢in kullanilan dénel kaplama sistemi

Ince filmler, 450°C'de 30 dakika siireyle bir firinda tavlandi. Daha sonra, iiglii
karisim, kaph filmler {izerine 1000 rpm'de donel kaplama yontemiyle
kaplandi. 8000 rpm’de PEDOT: PSS: DMSO: Triton X karisimi dénel kaplama
yontemiyle kaplandi. Son olarak, 100 nm giimiis (Ag) Sekil 3.3’de goriilen
termal kaplama cihazi (VAKSIS) kullanilarak buharlastirilda.
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Sekil 3.4 Metal buharlastirmak i¢in kullanilan sistem

Akim-gerilim karakterizasyonu Sekil 3.4’te gosterilen eldivenli kutu
(glovebox) sistemi (VIGOR) icerisinde kalibre edilmis silisyum giines pili
(ORIEL NEWPORT) vasitasiyla kalibre edilmis solar simulator (ABET)
kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 3.5 Akim-gerilim karakterizasyonun yapildig1 azot ortami iceren eldivenli kutu

sistemi

Akim-gerilim karakteristikleri KEITHLEY 2400 cihazi kullanilarak elde edildi.
Elde edilen akim-gerilim egrileri kullanilarak kisa devre akim yogunlugu (Jsc),

acik devre voltaji (Voc) ve dolgu faktort (FF) belirlenerek verimler hesaplandi.
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3.1.3 SM- Br Molekiiliiniin HOMO-LUMO Seviyelerinin Teorik ve

Deneysel Olarak incelenmesi

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), molekiiler sistemlerin yapisal,
spektroskopik, termodinamik, manyetik ve elektronik 6zelliklerini belirlemek
icin en yaygin kullanilan metodlardan biridir. B3LYP [71-72] degisim baghlik
fonksiyonu kullanan yogunluk fonksiyonel teorisi, spektroskopik ve
elektronik calismalar icin gercgeklestirilmistir. Bu calismada DFT / B3LYP
methodu kullanilarak Gaussian 09 W yazilimi altinda 6-31 G (d) temel setinde
teorik calismalar yapilmistir [73]. DFT/B3LYP hesaplamalarindan elde
edilen tiim goriintiillemeler, GaussView5 yazilimi tarafindan saglanmistir [74].
Tiim teorik hesaplamalar Siirt Universitesinden Dr. Mehmet KAZICI ve

Giresun Universitesinden Dog. Dr. Halil GOKCE tarafindan yapilmistir.
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Sekil 3.6 (a) Optimize edilmis yapi ve enerji (b) SM-Br molekiiliiniin HOMO-
LUMO seviyeleri

Sekil 3.6’'da goruldigi gibi HOMO seviyesi -5.59 eV'ye karsilik gelirken,
LUMO seviyesi -2.79 eV'lik bir bant bosluguna yol acan 2.80 eV'ye karsilik
gelmektedir.

Deneysel olarak SM-Br molekiiliinin HOMO-LUMO seviyelerini incelemek

icin, dongilsel voltametri yontemi kullanildi.
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Sekil 3.7 SM-Br molekiiliiniin déngiisel voltamogrami

Asagida gosterilen formillerde HOMO-LUMO seviyeleri bir dahili standart
olarak ferrosen kullanilarak hesaplanmistir (0,46 V'ye karsilik Ag/Ag*) [75-

76]. Optik bant boslugu (Eg), sogurma  spekturumunun bant kenarinda

hesaplandi.
Evomo =€ (El/Z(Ox.,dye) —Epre) + 4'8)
ELumo = Eromo + Eg (3.1)
Eg =1240/ labs’edge

Sonug¢ olarak, HOMO seviyesi 5,70eV, LUMO seviyesi ise 3,25e V olarak
hesaplandi ve bant araligi da 2,45e V olarak belirlendi. Teorik bant araligi
degerinin, deneysel degere cok yakin ve oldukca iyi bir uyum igerisinde
oldugu gozlenmistir. Deneysel sonuclara bagl olarak, Sekil 3.8’de enerji
seviyelerini gosteren diyagrami ¢izildi. P3HT - PCBM'nin HOMO-LUMO seviye
degerlerini literatiirden alinmistir [77-78]. SM-Br molekiiliintin Sekil 3.8’'de
P3HT ve PCBM’nin enerji seviyelerinin yiik transferi icin uygun oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 3.8 Aktif tabakada kullanilan malzemelerin enerji seviyelerinin

karsilastirilmasi

Fotolliminesans spektroskopisi, birbirinden ayrilmis elektron-delik ¢iftlerinin
verimsiz emisyonu ve heteroyapilarda yiik transferini arastirmak igin etkin

bir aractir [79]. Sekil 3.9, P3HT: PCBM ve P3HT: PCBM: SM-Br’'nin aktif

tabakalarinin PL grafigini gostermektedir.

—a— P3HT:PCBM

1000 -
—u— P3HT:PCBM:SM-Br

800

600

PL [au]

400

200 !

T T
600 700 800 900
Dalgaboyu [nm]

Sekil 3.9 Farkl aktif tabaka filmlerinin PL grafigi

Sekil 3.9’da goriildiigii gibi, P3HT: PCBM ve P3HT: PCBM: SM-Br’nin PL egrileri
ile kiyaslandiginda P3HT: PCBM’nin fotoliiminesansinin yaklasik % 60’inin
sonliimlendigi gozlenmistir. Bu da P3HT: PCBM:SM-Br arasinda bir ytk

transferinin isaretidir.
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3.1.4 SM-Br Molekiiliiniin Morfolojik ve Yapisal Analizi

SM-Br molekiiliiniin morfolojik yapisini incelemek icin Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) calismalar1 yapilmistir. AFM teknigi mikro ve nanoyapili
ince filmlerin ylizey analizinde kullanilan etkili bir tekniktir. Sekil 3.10°da
gorilecegi gibi SM-Br molekiiliinden elde edilen ince filmin AFM goriintiist
gorilmektedir. Sagdaki skala, yiikseklik skalasini gostermekte olup ylizey
lizerindeki tepe ve cukur arasindaki farki géstermektedir. AFM resimlerinden
anlagilacag gibi filmin yiizeyi tamamen kapladig1 gériilmektedir. Iri tanecikler
arasinda c¢ubuksu yapilar gozlenmistir. Bu ¢ubuksu yapilarin diizenli bir
sekilde yonlenmesinin saglanmasi, morfolojinin diizenlenmesi ac¢isindan
onemli olabilir. AFM goriintiilerinden bodyle bir yapmin filmin
kristalizasyonuna sebep olup olamayacagi sorusu ortaya ¢iktigindan, ayrica

SM-Br molekiiliiniin kristal yapisini incelemek icin XRD analizleri yapilmistir.

0.00
1.00 um 2.50 x 2.50 um

Sekil 3.10 SM-Br molekiiliiniin AFM goruntiisi

Sekil 3.11, SM-Br molekiiliiniin XRD goriintiisiinii gostermektedir. Burada SM-
Br molekiilliniin kristal yapisinin bir gostergesi olan 26=6.99 ‘da kuvvetli
keskin bir pik yapmistir. Bu keskin pikle birlikte 250 civarindaki genis pik, SM-
Br molekiiliiniin yar1 kristal 6zellikte oldugunun bir gostergesidir. Yari
maksimumdaki tam genislik (FWHM) degeri 260=6.9%de belirlenerek, XRD
verilerinden asagidaki Scherrer formiilii kullanilarak kristalit boyutu

hesaplanmistir.
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(3.2)

K boyutsuz bir sekil sabiti olup 1’e yakindir ve genellikle 0.9 civari alinir. A, X
isinlarinin  dalga boyu, B, FWHM degeri ve O ise Bragg acisidir. XRD

verilerinden elde edilen degerlere gore kristalit boyutu 1.574 nm olarak

hesaplanmistir ve d aralig1 da 1.27 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.11 SM-Br molekiliiniin XRD goriintiisi

3.1.5 SM-Br Molekiilii Iceren Organik Giines Pillerinin Akim Yogunlugu
-Voltaj Karakteristikleri

Akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrilerinden faydalanarak hazirlanan giines
pillerinin verimleri hesaplanmistir. Bu amacla, tersine ¢evrilmis yapida iic¢
farkli organik glines pili hazirlanmistir. Aktif tabakaya SM-Br molekiiliiniin
etkisini incelemek amaciyla icerisinde SM-Br molektilti bulunmayan referans
giines pilleri hazirlanmistir. Bu referans giines pillerinin aktif tabakasinda
sadece, 1s1l islem uygulanmis ve hig 1s1l islem uygulanmamis (tavlanmamis)
P3HT: PCBM bulunmaktadir. Aktif tabakaya 1si1l islemi uygulamak igin
referans giines pillerine ait sadece P3HT: PCBM tabakasina 120 °C'de 4 dakika
151l islem uygulanmistir. SM-Br molekiilii iceren aktif tabaka ise SM-Br: P3HT:
PCBM seklindedir ve herhangi bir 1s1l islem uygulanmamis yani, tavlama

islemi yapilmamistir.
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Sekil 3.12’de, incelenen aygitlarin akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafikleri

gosterilmektedir.
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Sekil 3.12 (a) Tavlanmamus referans cihazinin J-V egrisi b) Tavlanmis aktif

tabakali referans cihazinin J-V egrisi (c) Tavlanmamis aktif tabakada SM-Br

molekiilii olan referans cihazlarin J-V egrileri.

J-V grafiklerinden elde edilen tretilmis cihazlarin fotovoltaik parametreleri

Tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 3.1 Iincelenen aygitlarin fotovoltaik parametreleri

AKtif Tabaka Jsc(mA/cm2) | Voc(V) | FF 1(%)
P3HT: PCBM 5.98 0.375 | 0.25 0.56
(Tavlanmamis)
P3HT: PCBM 9.20 0.525 | 0.27 1.30
(Tavlanmis)
P3HT: PCBM:SM-Br 6.16 0.625 | 0.39 1.50
(Tavlanmamis)
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Literatiirde P3HT: PCBM aktif tabakasinin 1s1l tavlanmasinin cihaz
performansinm arttirdig1 gézlemlenmistir. Isil tavlama, literatiirde P3HT nin
kismen kristallesmesine sebep olmustur ve bu kristalizasyon P3HT: PCBM
karisiminin organizasyonu igin olduk¢a uygun oldugu bilinmektedir.
Iyilestirilmis kristallik yiik tasiyicilarinin daha iyi tasinmasina ve daha iyi bir
ylik ayrimina yol agar dolasiyla bu da aygit performansini arttirir [80]. Bu
deneyde 1s1l tavlamanin aygit performansini arttirdigini ve P3HT: PCBM aktif
tabakasina SM molekiilii ilave edildiginde 1s1l tavlamaya gerek kalmadan aygit

performansinda artis gézlemlenmistir.

Yeni bir siyano iceren ve fulleren olmayan alici molekiili YTU Kimya
Bolimiinden Dr. Cigdem YORUR GORECI tarafindan sentezlendi ve
karakterize edildi. P3HT: PCBM esash hacim heteroeklemli organik gilines
pilllerinde ti¢lii bilesenli aktif tabaka kullanildigindaki performansi arastirildi.
Aktif tabakaya SM-Br molekiiliiniin eklenmesi ile verimde % 15’lik bir artis
gozlemlendi. SM-Br molekiiliniin kristal yapis;, yik aktariminin
iyilestirilmesine yardimci olur. Uglii bilesenli karisimlarda karisima eklenen
malzemenin HOMO-LUMO enerji seviyelerinin aktif tabakada bulunan diger
bilesenlerin enerji seviyeleriyle uyumlu olmasi halinde, fotoliiminesansta
soniimlenme gozlenebilir. Bu tiir bir soniimlenme de bir yiik transferinin
isareti olabilir. Bununla birlikte, SM-Br molekiilii aktif tabakaya eklendiginde,
fotoliiminesansin % 60’mnin séniimlendigi gozlemlenmistir. Ote yandan, bu
calismanin en ilgin¢ basarilarindan birisi, aktif tabakaya eklenen ilave SM-Br
molekiiliintin 1s1l tavlama islemi gerektirmemesidir. Literatiirde, P3HT:
PCBM'in aktif tabaka olarak kullanildig1 giines pillerinde aktif tabakaya tiretim
sonrasli sicaklik uygulanarak verim arttirilmaktadir. Termal tavlama, P3HT:
PCBM cihazlarinda yiiksek verimlilik icin 6nemli bir adimdir. Bununla birlikte,
biiytik 6lgekli bir fabrikasyon i¢in termal tavlama, bir zaman geciktirme ve
islemi bloke etme adimi olabilir. Bu nedenle, SM-Br molekiilii eklenerek bu
adimin ortadan kaldirilmasi 6nem arz etmektedir ve 6nemli bir avantaj olarak

kaydedilebilir.
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3.2 3,3'-(2,5- Dibutiloksi- 1,4- fenilen) -bis (2-(4-klorofenil)
akrilonitril) Bilesiginin Sentezi (C32H30Cl2N202) (SM-CI)

Molekiiliiniin Organik Giines Pillerinde Kullanilmasi

Burada c¢alismasi yapilmis olan 3,3'-(2,5-Dibutiloksi-1,4-fenilen)-bis(2-(4-

Klorofenil) akrilonitril (SM-Cl), dért asamada hazirlanmistir.
3.2.1 SM-Cl Molekiiliiniin Sentezi
1.Basamak: 1,4-Dibutiloksibenzen Bilesiginin Sentezi (Bilesik 4, C14H2202)

Bilesik 4, n-butilbromiir ve hidrokinonun KOH varliginda reaksiyona
sokulmasiyla elde edildi. Bilesigin yap1 karakterizasyonu FTIR ve LC-MS
spektroskopileriyle gerceklestirildi. Verim: %91, e.n: 47-49°C. FTIR (ATR) v
(cm1): 2956, 2933 ve 2872 (alifatik CH gerilimleri), 1042 (Ar-O gerilimi), 973
(C-0-C gerilimi). LC-MS (m/z): 227.2 [M+5] * (C14H2202 hesaplanan; 222.3).

2.Basamak:1,4-Bis(bromometil)-2,5-dibutiloksibenzen Bilesiginin Sentezi

(Bilesik5, C16H24Br202)

Bilesik 5’in sentezi i¢in, Bilesik 2 (1.5 mmol), paraformaldehit (15 mmol),
NaBr (7.5 mmol) ve asetik asit (5 mL) karisim halinde hazirlanarak 70 °C'ye
kadar 1sitildi. Daha sonra konsantre siilfiirik asit (0.4 mL) ve asetik asit (0.75
mL) karisimi damla damla eklendi. Bu reaksiyonun 4 saat boyunca kaynatildi.
Reaksiyonun sonucunda karisim oda sicakligina kadar sogutularak stiziildi.
Daha sonra ¢6ziicii buharlastirilarak kolon kromatografisi (heksan: etilasetat

/ 40:1) ile saf hale getirildi. Bilesik 5 saf olarak elde edildi.

Verim: % 77, e.n: 85-86°C. FTIR (ATR) v (cm-1): 2932, 2917 ve 2850 (alifatik
CH gerilimleri), 1509 (CH: gerilimi), 1032 (Ar-O gerilimi), 905 (C-O-C
gerilimi). LC-MS (m/z): 453.4 [M+ 2Na] * (C16H24Br202 hesaplanan; 408.2).

3. Basamak: 2,5-Dibutiloksibenzen-1,4-dikarbaldehit Bilesiginin Sentezi
(Bilesik 6, C16H2204)

Bilesik 6'nin sentezi i¢in, Bilesik 5 (0.5 mmol) ve NaHCO; (7.5 mmol), 8 mL
DMSO igerisinde karistiritlir ve karisim 115 ° C'ye kadar isitilir. Karisim

giderek sar1 floresan bir renk alir. Reaksiyon 30 dakika bu sicaklikta devam
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eder. Bu reaksiyon sonucu elde edilen karisim 100 ml su igerisine dokiiliir ve
kloroform ile ekstrakte edilir. Coziicii buharlastirilarak geri de kalan sar

madde kurutulur.

Verim: % 75, e.n: 74-76°C. FTIR (ATR) v (cm1): 2958, 2923 ve 2851 (alifatik
CH gerilimleri), 1678 (C=0 gerilimi), 1203 (C-O gerilimi). LC-MS (m/z): 278.1
[M]* (C16H2204 hesaplanan; 278.3).

4.Basamak: 3,3'- (2,5-didesiloksi-1,4-fenilen)- bis (2-(4-bromofenil)
akrilonitril) (SM-Cl, C44Hs4Br2N202)

Sekil 3.13 SM-CI molekiiliiniin sentezi

SM-Cl molekiliiniin sentezi i¢in, 0.25 g NaOH, 10 mL etanol ve 5 mmol 4-
(klorofenil)asetonitril bilesiginden bir ¢ozelti hazirlandi. Cozelti 5-10 dakika
oda sicakliginda ve azot atmosferinde karistirildi. Bu siirenin sonunda, aldehit
bilesigi olarak Bilesik 6’dan, 2.5 mmol karisima ilave edilerek azot
atmosferinde ve oda sicakliginda 2 saat boyunca reaksiyon devam edildi.
Reaksiyonun ilerlemesi TLC kontrolleri tarafindan yapildi ve olusan ¢okelti
reaksiyon sonunda siziildii ve irin normal atmosfer altinda kurutuldu.
Verim: % 91, e.n: 82-84 °C, Renk: turuncu kati, Ma: 545.499 g/mol. FTIR (ATR)
v (cm-1): 3050 (aromatik CH gerilimi), 2211 (CN gerilimi), 1503 (C=C gerilimi).
1H NMR (400 MHz, CDCls): 6 8.02 (s, 2H, 2 -C=CH), 7.90 (s, 2H, 2 ArH), 7.65 (d,
J=8.5Hz, 4H, ArH), 7.48-7.43 (m, 4H, ArH), 4.15 (t, J= 3.5 Hz, 4H, 2 OCH2), 1.68-
1.55 (m, 4H, OCH2CH2), 1.02 (t, J= 3.1 Hz, 6H, 2 CH3). 13C NMR (100 MHz,
CDCI3): 6 151.8 (ArC), 136.4 (ArCq), 135.1 (ArCq) 132.9 (C=CH),132.8 (C=CH),
129.2 (2xArCq-Cl), 127.3 (ArC), 118.0(2xCN), 110.8(CCN), 69.5 (OCH2) ppm.
LC-MS (m/z): 545.3 [M]* (C32H30Cl2N202 hesaplanan; 545.5).

3.2.2 Aygit Yapimi

SM-Cl molekiilii iceren aygitlar da SM-Br iceren aygitlarda oldugu gibi ve
boliim 3.1.2°de detaylandirildigr gibi, ayni aygit mimarisinde hazirlanmistir.
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Genel olarak, asit islemi uygulanarak ITO kapl camlar tizerinden ITO’nun bir
boliimii kaldirilmis, daha sonra camlar ultrasonic banyoda temizlenerek, TiOx
filmleri kaplanmis ve 450 °C’de 1s1l islem uygulanmistir. P3HT: PCBM-SM-CI
karisimi donel kaplama yontemiyle kaplanarak 100 nm Ag termal

buharlastirma yontemiyle kaplanmistir.

3.2.3 SM-Cl Molekiiliiniitn HOMO-LUMO Enerji Seviyelerinin Teorik ve

Deneysel Olarak Belirlenmesi

Yogunluk fonksiyonel Teori (DFT) molekiiler sistemlerin, yapisal,
spektroskopik, termodinamik, manyetik ve elektronik o6zelliklerinin
belirlenmesi icin kullanilan en yaygin metotlar arasindadir. Calismanin bu
kisminda da SM-Br molekiiliinde oldugu gibi, DFT metodu B3LYP degis tokus
korelasyon fonksiyonu ile birlikte kullanilarak sentezlenen molekiiller icin
spektroskopik ve elektronik ¢alismalar yapildi. Tiim hesaplamalar Gaussian
09 W paket programi ile birlikte GaussView 5 molekiiler gorsel programi

kullanilarak, TDDFT/B3LYP metodu ile 6-31 G(d) temel setinde hesaplandi.
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Sekil 3.14 SM-CI molekiiliintin DFT/B3LYP metodu kullanilarak 6-31 G(d)
temel setinde hesaplanmis (a) optimize edilmis yapilari ve enerjileri (b)

molekiiler orbital sinirlar1 ve HOMO-LUMO enerji seviyeleri
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Sekil 3.14’de goruldigi gibi teorik LUMO seviyesi -2.81 eV ve teorik HOMO
seviyesi-5.61 eV olarak hesaplanmistir. 2.81 eV’lik bir band araligina sahip
oldugu belirlenmistir. Deneysel LUMO seviyesi, 3. boélimde belirtilen
yontemle -3.32 eV ve HOMO seviyesi de -5.73 eV olarak belirlenmis olup, band
aralig1 2.41 eV’a karsilik gelmektedir. Arada %17°lik bir fark bulunmaktadur.
Bu farkin teorik sonuglarin vakum ortaminda deneysel sonuglarin ise ¢ozelti
ortaminda gergeklesmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Boyle bir fark

literattirle de uyumludur.

2.0

1.5

1.0 A

Akim [uA]

0.5

0.0

-0.5

T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Voltaj [V]

Sekil 3.15 SM-CI molekiiltiniin dongiisel voltametri sonucu

3.2.4 SM-Cl Molekiiliiniin Morfolojik ve Yapisal Analizi

Sekil 3.16 ‘de SM-CI molekiiliiniin AFM goriintiisiini gostermektedir. SM-CI
molekiiliintin oldukca farkli oldugu gorilmektedir. Yiizey puruzliligu yiiksek
olmamakla birlikte ylzeyde goriinen parlak yapilar, floresan o6zellik
gosterebilir mi ve yine ytlizeydeki cubuksu yapilar, kristalik bir yapiya sahip

mi sorularinin arastirilmasi hususunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.16 SM-Cl molekiiliiniin AFM goriintiisi

Sekil 3.17°de SM-Cl molekiiliiniin XRD  grafigini gostermektedir. 6.4 °
civarindaki siddetli pik ve bunu takiben 25° civarindaki genis pik, malzemenin
malzemenin yarikristal bir yapiya sahip oldugunun bir gostergesidir. Scherrer
bagintisi kullanilarak, FWHM, kullanilarak kristalit boyutu 2.36 nm ve d aralig

da 1.36 nm olarak belirlenmistir.
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10 20 30 40
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Sekil 3.17 SM-CI molekiiliniin XRD goriintiisi

Sekil 3.18’de, 510 nm’de uyarilmis SM-Cl filmlerin floresan mikroskobu
gorlntiilerini gostermektedir. Yerel mikroyapilar yiik tasiyicilarinin yasam
omriini etkilemektedir ve floresan goriintiilerinde parlak ve séniik alanlarin
olusmasina neden olmaktadir. Floresan mikroskobu goriintiilerinden
gorildiglii tlizere, sadece parlak alanlar mevcut olup soéniik alanlar
gozlenmemistir. Bu da SM-Cl molekiliiniin tiim film boyunca homojen

oldugunu gostermektedir. Floresan siddeti, filmdeki 1simasiz kusur
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durumlariyla ters orantili oldugundan, floresans durumlarinin artmis olmasi
ylizey ve tiim hacim boyunca daha az kusur durumlarinin olusmus olmasina

isaret etmektedir.

Sekil 3.18 SM-Cl molekiiliiniin floresans mikroskobu goriintiisii

3.2.5 SM-Cl Molekiilii iceren Organik Giines Pillerinin Akim Yogunlugu-
Voltaj Karakteristikleri

Sekil 3.19‘da P3HT: PCBM igerisine SM-CI molekiilii eklenerek hazirlanmis
tersine cevrilmis organik giines pillerinin akim-gerilim karakteristiklerini
gostermektedir. Bu aygit icin Jsc=9.9 mA/cm?, Voc=0.575 V ve dolgu faktort
FF=0.38 olarak hesaplanmistir. Bu da %?2.16’hk bir verime karsilik
gelmektedir. SM-CI molekiilii eklenmis giines pillerinin verimi, referans giines
pillerine gore daha yiiksek oldugundan SM-Cl molekiiliiniin yiik yaratilmasi ve

tasinmasi mekanizmalarina katkida bulundugu gortilmektedir.
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Sekil 3.19 P3HT: PCBM igerisine eklenen SM-CI molekiiliintin akim
yogunlugu-gerilim (J-V) egrisi
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Sekil 3.20°de SM-CI iceren ve icermeyen giines pillerinin normalize dis
kuantum verimi (EQE)veSM-Cl ince filminin sogurma egrilerini
gostermektedir. Kuantumverimi grafiklerinin normalize edilmesinin sebebi,
sogurma ve EQE egrilerinin birbirleriyle daha saglikli kiyaslanmasidir ve dis
kuantum verimi, giines pili tarafindan toplanan yiik tasiyicilarinin sayisinin
disaridan giines pili tizerine gelen belli enerjideki fotonlarin sayisina oranini
ifade etmektedir. EQE egrileri ve giines pili yapisinda kullanilan malzemelerin
sogurma egrileri kiyaslanarak yiik yaratilma mekanizmalarina katkida
bulunup bulunmadiklar1 belirlenebilir. Sekilden gorildigi gibi 400 nm
civarinda kirmizi okla belirtilen pikler sadece aygit icerisinde SM-CI molekiilii
bulundugunda gézlenmektedir ve SM-Cl molekiiliiniin sogurma egrisinde de
benzer bir pikin bulunmasi, SM-Cl molekiiliiniin aktif olarak yiik yaratilma

mekanizmasina katkida bulundugunu gostermektedir.

—B— P3HT:PCBM:SM-CI (IPCE)
1.0 .-®—P3HT:PCBM (IPCE) Emgm

" Fe—swm-c Sogurma

EQE [norm]

Dalgaboyu [nm]

Sekil 3.20 SM-Cl molekiilii iceren ve icermeyen organik giines pillerinin

normalize kuantum verimi, SM-Cl ince filminin sogurma grafigi

Sonug olarak, SM-Cl molekiilii aktif olarak, hem ytik yaratilma ve hem de yiik

tasinma mekanizmalarina katki saglamaktadir.
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3.3 P7 Polimerinin Uclii Bilesenli Organik Giines Pillerinde

Kullanilmasi
3.3.1 P7 Polimerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

P7 polimeri iki monomer kullanilarak hazirlanmistir. Monomer 1 SM-CI
molekulidir.Monomer2(1,4-Bis(3-metil-3-hidroksi-1-2,5-didesiloksiben

zen))ise iki asamada sentezlenmistir (Sekil 3.19). Daha sonra Monomer 1 ve
Monomer 2’ nin asagida belirtilen uygun kosullar altinda Sonogashira
reaksiyonuna girmesiyle polimerlesme iiriinii P7 meydana gelmistir.

Sentezler Dr. Cigdem YORUR GORECI tarafindan gerceklestrilmistir.

OC1OH21 OC10H21

12,KIO3
—_—

1.Asama I
oclon:L OCIOH21

Bilesik 1 Bilesik 7

2.Asama 4‘7:

HO

C10H210
OH OH

:\\:/(:

OCyoH21

Bilesik 8

Sekil 3.21 Monomer 2’'nin sentezi
Monomer 2’nin Sentezi:

1.Basamak: 1,4-Diiyodo-2,5-didesiloksibenzen Bilesiginin Sentezi (Bilesik 7,
C26H441202)

Bilesik 7, Bilesik 1’ in (3.6 mmol), iyot (4.3 mmol), potasyum iyodat (1.8
mmol), asetik asit (50 mL), siilfirik asit (1 mL) ve su (5 mL) karisimina
eklenerek 6 saat geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla elde edildi. Karisim

sogutulduktan sonra ortama Na2S204 eklendi ve ¢oken kisim stiziildi, etanol

40



ile yikandi. Elde edilen irin etanol/kloroform (1:1) karisimdan
kristallendirilerek saflastirildi. Bilesigin yap1 karakterizasyonu FTIR, 1H NMR
ve LC-MS spektroskopileriyle gergeklestirildi.

Verim: % 73, en: 73-74°C. FTIR (ATR): v= 2918 ve 2850 (alifatik C-H
gerilimleri), 1510 (C=C gerilimi), 1473 (alifatik C-H egilimleri), 1232 (C-O
gerilimi) cm1. 1TH NMR (500 MHz, CDCl3): 6 = 6.84 (s, 2H, Ar-H), 3.91 (t, 4H, 2
x OCH2), 1.80 (q,4H), 1.50 (q,4H), 1.20-1.40 (m, 16H), 0.90 (t, 6H, 2 X CH3) ppm.
LC-MS: 641.7 [M]* (C26H441202 hesaplanan; 642.4).

2.Basamak:1,4-Bis(3-metil-3-hidroksi-1-butinil)-2,5-didesiloksibenzen
Bilesigi nin Sentezi (Bilesik 8, C36Hs804)

Bilesik 8, Bilesik 7'nin (10 mmol), Pd (PPhs)2Cl2 (0.28 mmol) ile birlikte kuru
toluen (40 mL) icerisindeki karisimina kuru trietilamin (50 mL) eklenerek
azot atmosferinde 1 saat karistirildi. Ardindan 10 mL trietilamindeki Cul (0.5
mmol) ortama eklendi. En son olarak da ortama 3-metil-3-hidroksi-butin
(0.024 mol) eklendi. Reaksiyona 55 °C’de 5,5 saat devam edildi. Sonra ¢oken
kisim uzaklastirildi. Coziicii ugurularak sar1 yagimsi madde elde edildi. Kolon
kromatagrafisi ile saflastirildi. Bilesigin yap1 karakterizasyonu FTIR ,'"H NMR
ve LC-MS spektroskopileriyle gergeklestirildi.

Verim: % 69, e.n: 112-114°C. FTIR (ATR): v=3311 ve 3295 (OH gerilimi), 2984
ve 2936 (alifatik C-H gerilimleri), 2225 (C=C gerilimi) 1457 (C=C gerilimi),
1163 (C-O gerilimi) cm. 'H NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.46 (m, 2H, Ar-H),
3.83 (t, 4H, J= 6.5 Hz, 2 x OCHz), 2.0 (brs, 2H, 2 x OH), 1.63 (s, 12H, CH3-, butil),
1.20-1.40 (m, 24H, -(CHz2)s-), 0.87 (t, 6H, 2 X CH3) ppm. LC-MS (m/z): 600.3
[M+ 2Na] * (C36Hs804 hesaplanan; 554.8).

P7 Polimerinin Sentezi:

Sekil 3.22 P7 polimeri
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Polimer sentezi i¢cin Pd (PPh3)2Cl2 (0.0876 mmol), Cul (0.333 mmol), PPh3
(0.48 mmol) ve benziltrietilamonyum kloriir (PTC) (0.0628 mmol), toluen (10
mL) ve 3 mL 5.5 mol/L NaOH ¢ozeltisine eklenerek oda sicakliginda 30 dakika
karistirildi. Daha sonra Monomer 1 olarak segilen SM-Cl ve Monomer 2 olarak
da Bilesik 8 (1 mmol) ortama eklendi Reaksiyon karisimi 20 saat 90 °C’de
karistirildi. Daha sonra oda sicakligina sogutuldu ve karisim 300 mL %5 HCI
iceren metanol cozeltisine eklendi. Karisim 5 saat karistirildi. Coken kisim
suiziildii, HCI, su ve metanol ile yikandi. Kati kisim toluende ¢oziild,
cozlinmeyen kisim uzaklastirildi.  Coézlici  uguruldu, metanolden
kristallendirildi ve kurutuldu. Polimerin yapi1 karakterizasyonu FTIR ve GPC

analizleri ile gerceklestirildi.

Verim: % 40, en» 250 °C. FTIR (ATR): v= 3056 (aromatik CH gerilimi), 2925
ve 2853 (alifatik C-H gerilimleri), 2490 (C=C gerilimi), 2212 (CN gerilimi),
1589 (C=C gerilimi), 1027 (C-O gerilimi) cm-1. GPC (THF): (Mn)= 1.353 (Mw)=
1.747, polidispersite: Mw/Mn = 1.29.

3.3.2 P7 Polimeri ile Hazirlanan Organik Giines Pillerinin Akim-

Gerilim Karakterizasyonu

P7 polimerinin tersine ¢evrilmis yapidaki organik gilines pillerinin akim-
gerilim karakteristiklerine etkisinin daha iyi incelenebilmesi icin aktif
tabakada P7 polimeri icermeyen ve aktif tabakasi tavlanmamis referans giines
pilleri hazirlanarak kiyaslama yapildi. Referans gilines pilleri icin Jsc=7.49
mA/cm?, Voc=0.375 V 6lciildii ve FF=0.27 olarak hesaplandi. Verim ise % 0.76
olarak belirlendi. Aktif tabakasinda P7 polimeri iceren organik glines pilleri
icin ise Jsc=9.46 mA/cm?, Voc=0.474 V olarak ol¢ildi ve FF=0.28 olarak

hesaplandi. Verim ise % 1.26 olarak belirlendi.
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Sekil 3.23 (a) Referans P7 polimeri icermeyen, tavlanmamis (b) P7 polimeri

iceren giines pillerinin akim-gerilim karakteristikleri

Akim-gerilim karakteristiklerinden anlasilacagi tizere, P7 polimeri igeren tersine
cevrilmis giines pillerinin verimi, referans pillere gore daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu da, P7 polimerinin yiik transferine ve tasinmasina katki

sagladigin1 gostermektedir.
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A

SONUCLAR VE ONERILER

Calismada ilk olarak, Dr. Cigdem YORUR GORECI tarafindan sentezlenen ve
karakterize edilen3,3’-(2,5-desiloksi-1,4-fenilen -bis (2-(4-bis(2-
bromofenilakril onitril (SM-Br) molekiilii, P3HT: PCBM aktif tabakasi
icerisine Ugcilincu bilesen olarak eklenerek tersine cevrilmis organik giines
pilleri hazirlandi. Aktif tabakaya SM-Br molekiiliiniin eklenmesi ile PCE'de %
15'lik bir artis gozlemlendi. SM-Br molekiliiniin kristal yapisi, yiik
aktariminin iyilestirilmesinde etkili oldugu disiintilmektedir.
Fotoliminesansta gozlemlenen sonimleme, bir yiik transferinin gostergesi
olabilir. Ote yandan, bu ¢alismanin en ilging bagarilarindan biri, aktif eklenen
ilave SM-Br molekiiliiniin 1s1l tavlama gerektirmemesidir. Termal tavlama,
P3HT: PCBM cihazlarinda yiiksek verimlilik i¢in ¢ok 6nemli bir adimdir.
Bununla birlikte, biiyiik 6l¢ekli bir fabrikasyon i¢in termal tavlama, bir zaman
geciktirme ve islemi bloke etme adimi olabilir. Bu nedenle, ilave bir SM-Br
molekilt, boylesi bir soruna sebep olacak bir adimin gerekli olmamasi i¢in bir

avantaj saglamistir.

Tez calismasinda arastirilan bir diger molekiil ise yine Dr. Cigdem YORUR
GORECI tarafindan sentezlenen ve karakterize edilen, 3,3’(2,5-diburtiloksi-
1,4-fenilen)-bis(2-4(-klorofenil) akrilonitril) SM-CI molekiiliidir. SM-Br
molekiiliine benzer sekilde P3HT: PCBM aktif tabakasi icerisine katilarak
tersine cevrilmis organik glines pilleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir.
Aktif tabaka icerisine SM-Cl molekiilii eklenmesinin aygit performansini

arttirdigl gézlenmistir.

Kiiciik molekiillerin yani sira, polimer bir malzeme de (P7), P3HT: PCBM aktif
tabakasi icerisine eklenerek organik gilines pilleri hazirlanmistir. Polimer
malzemenin aktif tabakaya eklenmesiyle aygit performansinin arttig

gozlenmistir. Ancak, kiiciik molekiillere kiyasla polimer malzemenin

44



cozinirliginde kismen problemler yasanmistir. Bu problemin asilmasiyla

birlikte aygit performansinin daha da artacag diistiniilmektedir.

Ozellikle fulleren malzemelerin sentezinin zor ve pahali olmasi sebebiyle
fulleren icermeyen organik molekiillerin sentezi ve karakterizasyonu biiyiik
onem arz etmektedir. Organik giines pillerinde donor malzemelerin ¢esidinin
bol olmasina ragmen, akseptor malzemeler olduk¢a sinirli kalmaktadir. Bu
sebeple, coziinurligi yiksek ve enerji seviyeleri organik giines pillerinde
siklikla kullanilan donor malzemelerin enerji seviyeleriyle uyumlu akseptor

malzemelerin uretilmesi onemlidir.
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