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OzZET

Organik vyariiletkenler Gstlin elektriksel ve optik 6zelliklerinin yani sira kolay
uygulanabilirlik ve buylk 6lgekli Uretimlerde sagladigi avantajlardan dolayr son yillarda
elektronik cihaz alaninda buyuk ilgi gormektedir. Bilindigi gibi, organik yariiletkenlerin
molekuller yapilari ve duzenlilikleri elektronik cihaz uygulamalarinda olduk¢a 6nemli bir
parametredir. Organik yariiletkenlerin ince filmlerinin giines pillerine uygulanmasi ile ilgili gok
saylida calisma olmasina ragmen, tek kristal formda gtines pili uygulamalari oldukga azdir.

Proje kapsaminda, secilen organik malzemelerin farkli argon akis hizi altinda fiziksel
buhar tasinimi (PVT), ¢ozelti surecleri ve sprey piroliz yontemiyle ile istenen boyut ve kalitede
tek kristallerinin buyutulmesi ve iKili tabaka gunes pillerinde denenmesi Uzerine g¢alismalar
yapilmistir. Elde edilen her bir tabaka ve Uretilen gunes pilleri optik mikroskop, X-isini
difraktometresi (XRD), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramali elektron mikroskobu (SEM),
UV-Vis spektrofotometresi ve solar simulator ile karakterize edilmistir ve iletkenlik olgimleri
yapilmistir. Rubren, pentasen, tetrasen ve antrasen tek kristalleri ile Uretilen glines pillerinin
en yuksek enerji dontsim verimleri (EDV) sirasiyla %0,31, %0,0197, %0,0151 ve %0,344
olarak 6lgtlmustir. Uretilen tek kristallerde en yiiksek verimlerin kalinlik ve iletkenlik uyumu
sonucu elde edildigi belirlenmistir. Spiro-OMeTAD molekulinun ¢dziclu yontemiyle buyutilen
tek kristallerinin cogunlukla net kenarlari olan uzun tabaka morfolojisine sahip oldugu ve gicek
gibi 6beklenmelerden dolayr homojen bir yapisi olmadigi belirlenmigtir. Bakir fitalosiyanin icin
spey piroliz ydntemi uygulanmistir. Bu yontemde 170°C alttas sicakliinda Uretilen gines
pilinin verimi %1,18x10* olarak kaydedilmistir. Projeye 6zgiin olarak ikili-tabaka organik giines

pilleri konusunda yeni tasarimlar 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Organik tek kristal yariletken, ikili-tabaka glines pili, fiziksel buhar

tasinimi (PVT), ¢ozelti siirecleri



ABSTRACT

Organic semiconductors have attracted great attention in the field of electronic devices
in recent years due to their superior electrical and optical properties as well as their ease of
applicability and advantages in large scale production. As well known, the molecular structure
and regularity of organic semiconductors is an important parameter in electronic device
applications. Although there have been many studies on the application of thin films of organic
semiconductors to solar cells, solar cell applications in single crystal form are very few.

In this project, the growth of single crystals of selected materials to obtain desired size
and quality were performed by using physical vapour transport (PVT), solution process and
spray pyrolysis under different volumetric inert gas flow and they were used in bilayer organic
solar cells. Each layer and solar cells prepared were characterized by optical microscope, X-
ray diffractometer (XRD), atomic force microscope (AFM), scanning electron microscope
(SEM), UV-Vis spectrophotometer and solar simulator and their conductivity were measured.
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. It was determined that the highest yields of single crystals produced were
obtained as a result of the compatibility between thickness and conductivity. The single crystals
of the Spiro-OMeTAD molecule grown by the solvent method have long layer morphology with
mostly clear edges and have no homogeneous structure due to clumps such as flowers. Spey
pyrolysis method was applied for copper phthalocyanine. With this method, the efficiency of
the solar cell produced at 170°C substone temperature was recorded as 1.18x10“%. Unique
to the project, new designs have been proposed for bilayer organic solar cells.

Keywords: Organic single crystal semiconductor, bilayer solar cell, physical vapor transport

(PVT), solution processes



1. GIRIS

Gunumuzde ticari fotovoltaik paneller gogunlukla silikona dayali teknoloji Grinudurler. Bu
panellerin enerji donusum verimleri (EDV) yaklagik %15 civarindadir ve kendinin amorti etme
siresi yaklasik 3 yildir. Uretimin %40 ila 50 oraninda artmasiyla fiyatlar diisiiriilebilir, ancak,
talebin belli bir stre sonunda arzini asmasi ve fiyatlarin yliksek kalmasi daha muhtemel
gbrinmektedir. Diger teknolojiler ise ince filmlere, amorf silikona, kadmiyum telllrit, bakir-
indiyum/galyum-selenid/sulfit (CIGS) gibi ticarilesmesi icin belli bir zaman gereken tlrlere
dayanmaktadir (Bernede, 2008). 21. ylzyilin basinda, cogunlukla organik yari iletkenler olarak
bilinen yeni bir malzeme sinifinin gelistiriimesi ve anlasiimasi nedeniyle yeni bir elektronik
devrimi baslamistir. Daha sonra, organik materyalleri temel alan, daha ucuz olan ve inorganik
materyaller gibi iyi 151k absorplama 6zelliklerine sahip cihazlar gelistirimeye baslanmstir. ilk
olarak kuguk organik molekdller (pigmentler) elektronik cihazlarda kullaniimis ve iletken
polimerlerin kesfinin ardindan organik vyariiletkenler, organik optoelektronik alaninda
kullaniimaya baslanmistir (Wei, 2012).

Organik yariiletken terimi kukurt, oksijen ve azot gibi birka¢c heteroatom ile ¢ogunlukla
karbon ve hidrojen atomlari tarafindan olusturulan ve tipik bir yariiletken 6zellikleri goésteren
malzemeleri tanimlamaktadir. Bu malzemeler zayif Van der Waals kuvvetleri ile baglanmig 1r-
konjuge baglara sahip kicik molekiller ya da polimerlerdir. Bu malzemelerin polimer
olabilmesi ya da yapilarini karbon molekulu teskil ettiinden ayni zamanda “polimer yariiletken”
olarak da karsimiza ¢ikmaktadir. Bu yariiletkenler dusuk mobiliteyi dengeleyen ve 100 nm
kadar ince cihazlarda bile ylksek absorpsiyon saglayan goéreceli olarak gugli absorpsiyon
katsayisina (genellikle >10° cm™) sahip malzemelerdir (Peumans ve ark., 2003; Hoppe ve
Sariciftci, 2004). Organik yariiletken malzemeler genis ve esnek yuzeylere uygulanabilmeleri,
ucuz dUretilebilmeleri ve uygulamaya 06zglu sentezlenebilmeleri dolayisiyla geleneksel
yariiletkenlerin dolduramadigi alanlara girebilecek 6zellikler gosterirler. Ayrica, organik yari
iletkenler kolay sentezlenebilirdir ve vakum buharlastirma, ¢ozelti suregleri ya da baski

teknolojileriyle kolayca ince film cihazlarin tretiminde kullanilabilirler (Gunes ve ark., 2007).
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Sekil 1. Kiiglk molekil ve polimer organik yari iletkenlerin bazi érnekleri (Kim ve Kymissis,
2017).
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Organik yariiletken malzemeler asagidaki gibi 3 farkl sinifta degerlendirilebilir .
e Amorf Molekuler Filmler
e Molekuler Kristaller
e Polimer Filmler

1.1.  Organik Yari iletkenlerin Temel Ozellikleri

Organik yariiletkenler van der Waals bagll kati maddelerdir ve Si veya GaA gibi
kovalent bagl yari iletkenlere kiyasla oldukca zayif molekuller arasi baglara sahiptirler. Sonug
olarak dusuk sertlik ve distk erime noktasi gibi mekanik ve termodinamik 6zellikler gdsterirler.
Polimerlerde, polimer zincirlerinin morfolojisi gelismis mekanik 6zelliklere yol agabileceginden
biraz farklidir. Bununla birlikte, bitisik zincirler arasindaki elektronik etkilesim bu malzeme

sinifinda genellikle oldukga zayiftir.

1.1.1. Optik ozellikler

Organik molekdiler katilarin optik absorpsiyon ve liminesans spektrumlari zayif elektronik
delokalizasyon nedeniyle gaz fazindaki veya c¢ozeltideki spektrumlarina c¢ok benzerdir.
Ozellikle, molekiiller arasi titresimler kati hal spektrumlarinda énemli bir rol oynar ve ¢ogu
zaman bu titresimli haller oda sicakliginda bile aydinlatilabilir. Ayrica, kristal yapi veya polimer
zincirlerinin paketlenmesi nedeniyle belirgin bir anizotropi de bulunabilir. Buna ek olarak,
diuzensiz organik katilar genellikle kayda deger bir spektral genigleme gosterir.

Organik malzemeler 10° cm? derecesinde biylik absorpsiyon katsayisina sahiptirler.

Organik filmin Uzerine dusen 1s1gin tamaminin absorbe edilebilmesi i¢in 0,1 um kalinhginda
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olmasi yeterlidir. Ancak bu kalinlik yuk ayrimindan sonra iletim i¢in oldukca fazladir ve geri yuk
birlesimi gergeklesir. Bu nedenle, organik malzemeler, 1sinim yapmayan geri yik birlesiminin
baskin oldugu inorganik malzemelere gore daha avantajlidirlar. Organik malzemeler, dar bir
absorpsiyon spektrumunun dezavantaj olmadigi tandem (¢ok eklemli) yapilarda da kullanim
icin uygundur (Warfel, 2007).

1.1.2. Mekanik Ozellikler

Polimerlerin mekanik ézellikleri esneklik, elastomerlik, cekme, basma, kayma ve burulma
dayanimi vb. 6zelliklerden olugur. Geleneksel organik yariiletkenler mekanik esneklige sahiptir
ancak sert konjuge omurgalarindan dolayi sinirli esneklik gdsterir. Bu nedenle, esnek
dokunmatik ekranlar ve giyilebilir biyo-izleme cihazlari gibi gelecekteki elektronik uygulamalar
icin arzu edilen Ozelliklere sahip yeni organik yariiletkenler gelistiriimektedir. Organik
yariiletkenlerin mekanik ézelliklerini etkileyen bazi ana parametreler sunlardir:

e Hazirlama yontemi, kullanilan malzemeler, baslangic maddelerinin ve ¢ozuculerin

safsizliklar

e Polimerizasyon ve tavlama sicakhgi

¢ Uygulama alanina bagh yapi (nano lifler, ince filmler vb.)

e Icerik (kompozit malzemeler igin)

1.1.3. Yuk Ayrimi ve Tasinimi

Organik yari iletken malzemelerde yuk iletimi édnemli bir konudur. Elektronik iletim
birimlerinin kiglk, elektron-fonon ikililerinin gui¢li ve yik ileticilerinin sagiliminin verimli olmasi
beklenir (Karl, 2003). Bir organik yariiletkende yuk tasinimi tipik olarak komsu molekdiller
arasinda transfer slreciyle gergeklesir. Dolayisiyla, -1 istif mesafeleri ve birbiri tGzerine
gecmis 11-11 uzantilari ile karakterize edilen molekuller arasi dizenlenme, yik mobilitesi gibi
yapl i¢i yuk tagsima orani Uzerinde blyUk rol oynar (Park ve ark., 2017). m-konjuge malzemeler
1T-elektronik yapisi ile geometrik yapi arasindaki etkilesimden dolayi kesfedilmemis pek cok
yeni sisteme sahiptirler (Coropceanu ve ark., 2007). Organik yariiletkenlerin dnemli bir yani -
1 etkilesimlerini destekleyen bant iletiminin oldukga zayif olmasidir (u~0,1-20 cm? V1 s1).

Absorpsiyonun ardindan 1gima ve 1Is1 uretimi gergeklesene kadar eksitonlar diflizyon
uzunluguna gore belirli bir dmre sahiptir. Sadece organik yariiletken iceren bir gines pili
gergekte herhangi bir serbest yuk Uretmez, cunku eksiton yuksek baglanma enerjisine sahiptir.
YUk transferi hali uyariimis bir molekilden digerine ylUkin transfer edildigi bir haldir ve sadece

polimer katkilandiginda meydana gelir. Bu durum glines pillerinde dondr (verici) malzemeden



akseptor (alict) belirli bir yuk i¢in gercgeklesir. Verici-alici arayuzeyine ulasan tim eksitonlar yik
transferini gercgeklestirir, ¢inkl yUk transfer slreci pikosaniyenin altinda gerceklesir ve
olabilecek tum rakip sureclerden daha hizlidir. Bu nedenle, yuk transferinin verimi blyuk
oranda eksitonlarin kat etmesi gereken mesafeye baghdir. Isigin absorplandigi aktif tabakanin
kalinhdinin yani sira morfolojik duzensizliklerde yuk transfer verimini dnemli dlgude etkiler.

Organik yariiletkenlerde dis kaynakli duzensizlikler igin (hatalar ve safsizliklar) dar
bantlari yok etmek ve tamamen yik transferini baskin hale getirmek goreceli olarak kolaydir.
Bu nedenle temel olarak statik dizensizlikleri gidermek ve istikrarli i¢c tasima rejimine ulasmak
gerekmektedir. Bu durum pek ¢ok dizensizlik tipinin (6rnedin tane sinirlari) tamamen yok
edildigi ya da minimize edildigi molekuler kristalleri temel alan cihazlarla saglanabilir. Bu
nedenle tek kristaller organik ve inorganik yariiletken biliminin ve teknolojisinin gelisiminde
onemli rol oynamaktadir (Fraboni ve ark., 2016). Organik yariiletkenlerdeki tiim gelismelere ve
genel performanstaki ilerlemeye ragmen, teorik ilerlemeler icin kat edilmesi gereken daha pek
cok yol vardir. Genellikle kristal yapinin iletim karakteristiklerinin cihaz performansi ile ilgili
oldugunun kabul edilmesine ragmen nasil ve ne dlglde oldugu belirsizdir. Buna ek olarak, bu
tur ozelliklerin 6nceden tahmin edilmesine izin veren algoritmalar su anda bilinmemektedir.
Daha gugcli tahminler ve dngoriler sayesinde organik yariiletken alani genel ilkelere dayanan
tasarimdan, optimize materyallerin gercek anlamda rasyonel tasarimina kadar gelistirilebilir
(Reese ve Bao, 2007).

1.2. Organik Giines Pilleri

Organik yar iletkenlerin buyuk ¢ogunlugu bosluk iletim malzemesi (HTM) olarak gorev
yapmaktadir ve 2 eV civarinda bir optik bant bosluguna sahiptir. Bu aralikta bir bant boglugu
silisyuma goére ciddi oranda ylksektir ve sonu¢ olarak glnesten gelen isinlarin
absorplanmasini sinirlamaktadir. Bu durumu iyilegtirebilmek igin endustriyel ve akademik
olarak ¢ok fazla ¢alisma yapilmaktadir. Organik gines pili performansindaki ilk baylk atilm
1986' da elektron vericisi ve elektron alicisi pilde bir araya getirildiginde %1’ den daha ylksek
verim elde edilebileceginin kesfedilmesiyle gerceklesmistir (Tang, 1986). Yapilan arastirmalar
neticesinde, organik gines pilleri bugiin %15’ in Gzerinde verimle ¢calismaktadirlar.

Organik gunes pilleri iki baslhk altinda siniflandirilabilir. Bunlarin ilki, ikili-tabaka olarak
adlandirilan fotoaktif bilesenin bir digeri izerine kaplandig tiptir. ikincisi ise yogun heteroeklem
adi verilen alici ve verici malzemelerin bir fotoaktif tabakada karigim halinde bulundugu tiptir.
Bu iki tir organik gluines pili yalnizca farkh dizilime sahip olmayip ayni zamanda Uretimlerinde
kullanilan malzemeler ve uretim suregleri de birbirinden oldukga farklidir. Gunes pilinde

fotonun sogurulmasinin ve yuk ayriminin ardindan elektronlar alici malzemeye (n-tipi) pozitif



yukler, yani bosluklar verici malzemeye (p-tipi) tasinmaktadir. Ikili-tabaka organik giines
pillerinde yuk tasiyicilarinin ara ylzeye geri déonmesi veya diger katmana ge¢cmesi ve
rekombinasyon ihtimali olduk¢ca disuUktir. Bu da ikili-tabaka gunes pillerinin en 6nemli
avantajidir.

Sekil 2'de iki farkli karakterli malzemeden ikili-tabaka yari iletken ekleminin elde ediligi
gOsterilmektedir. p tipi yari iletken bosluklari iletirken n tipi yari iletken ise elektronlar

iletmektedir.

Elektron iletim yari iletkeni-n tipi

/ Bosluk iletim yari iletkeni-p tipi
/4 Elektronlar

Bosluklar

Sekil 2. iki farkli karakterli malzemeden olusturulan ikili-tabaka yari iletken eklemi.

Gunes pillerinde yuk ayriminin gerceklesmesinin ardindan, elektronlarin negatif terminale
ve bogluklarin pozitif terminale ayrilmasiyla elektrik enerjisi Uretimi saglanir. Glnes enerjisinin
elektrik enerjisine yuksek dénidsimuinl elde etmek icin polimer gunes pillerinde asagidaki
islemlerin optimize edilmesi gerekir.

e Isik absorpsiyonu

e YUk iletimi ve karsit yuklerin ayriimasi.

e Yiktasima

e YUk toplama

Fotonlarin verimli bir sekilde toplanmasi igin, fotoaktif polimer katmaninin absorpsiyon
spektrumu, glines emisyon spektrumuna uymali ve tim disen 151§1 absorbe etmek icin katman
yeterince kalin olmalidir. Bir gunes pilinin verimliligi dretim ve kullanilan malzeme dahil pek
cok faktérden etkilenmektedir. Bunlar agagidaki gibi siralanabilir.

e Spektral unsurlar: Gunes pillerinde pil Uzerine disen gines IsiIdinin enerji bant

araligina uygun yari iletkenlerin kullaniimasi gerekmektedir.

e Pil Uzerine dugen iginlarin enerjisinin tamaminin kullaniimamasindan dogan enerji

kayiplari.

o Pildeki seri, paralel ve shunt direnclerin etkisi.

e Gunes pilinin bulundugu ortam sicakhgu.

e Pil turine bagh olarak kullanilan yari iletken tabaka sayisi ve pilin toplam kalinligi.

¢ Kirlilik ve yansima kayiplari.



Tum bunlara ek olarak, gunes pillerinin tretiminde kullanilacak yariiletkenlerin bant yapisi
ve taslyici istatistikleri, iletim ve optik 6zellikleri, geri yUk birlesimi verileri EDV Uzerinde énemli
etkiye sahiptir. Yapilan c¢alismalar, yuksek gunes 1g1g1 donusum verimi igin tek kristal
yariiletkenlerin gerekli oldugunu ve dusuk maliyetli glines enerjisi igin ¢ok énemli oldugunu
go6stermistir (Markvart ve Castarier, 2003; Fraas, 2010). Bu nedenle glnes pillerinin yapisinda
kullanilan yariiletkenlerin molekuller arasi paketleme ve iletim 6zelliklerinin temel anlayisindaki
eksikliklerin giderilmesi, Ust limitlerin aydinlatiimasi buyuk ©nem tasimaktadir. Proje
kapsaminda secilen yariiletkenlerin ince film tabaka ve tek kristal tabaka olarak glines pili
karakteristikleri Gzerindeki etkisi incelenmistir hedeflenmektedir. Bu anlamda hem sikga tercih
edilen bu yariiletkenlerin tek kristal yapilarinin elde edilmesi ve elektronik yapilarinin
aydinlatiimasi hem de yilk iletiminin iyilestiriimesi sonucu Uretilen glines pillerinin ener;ji

donusum verimleri arttirilmistir.



2. LITERATUR OZETi

Organik yariiletkenlerde dis kaynakli dizensizlikleri (hatalar ve safsizliklar) gidermek, dar
bantlari yok etmek ve tamamen yUk transferini baskin hale getirmek goéreceli olarak kolaydir.
Bu nedenle temel olarak statik diizensizlikleri gidermek ve istikrarli i¢c tasima rejimine ulasmak
gerekmektedir. Bu durum pek c¢ok duzensizlik tipinin (6rnegin tane sinirlari) tamamen yok
edildigi ya da minimize edildigi molekiler kristalleri temel alan cihazlarla saglanabilir. Bu
nedenle tek kristaller organik ve inorganik yariiletken biliminin ve teknolojisinin gelisiminde
6nemli rol oynamaktadir (Fraboni ve ark., 2016). Son zamanlarda gelistirilen, ¢cok daha uzun
yapisal dizeni ve yiksek kimyasal safligi olan organik tek kristal yariiletkenleri temel alan
elektronik cihazlar temel elektronik &zelliklere ulasmamiza izin vermektedir. Bu nedenle,
organik yariiletken tek kristaller artik temel ylklerin ve taginmalarinin, ara ylzey olaylarinin
yani sira i¢gsel optik dzelliklerinin ¢galismalari icin énemli bir ara¢ olarak kabul edilmektedir.
Organik tek kristallerinin gelistiriimesinin dnemi, bu malzemelerin asagida belirtilen 6zellikleri
gosterdiklerinden temel calismalara olanak saglamalaridir.

o Yuksek yapisal diizen (6zellikle tanecik sinirlarinin bulunmamasi)

o Yuksek kimyasal saflik

o Geligtirilen yiksek kaliteli yari iletken dielektrik araytzlerin Gretimi igin cesitli verimli

yontemlerin mevcudiyeti

Organik molekillerin rasyonel tasarimlari ile organik malzeme ve cihaz yapisinin
optimizasyonunda kristal/morfolojik kontrolinin saglamasiyla yuk tasima mobilitesi
arttinlabilmekte ve yuksek performansh organik elektronikler alaninda buylk gelismeler
kaydedilebilmektedir (Lim ve ark., 2009). Organik yari iletkenlerde bugiine kadar tekrarlanabilir
en yluksek ylk taslyici mobilite, p-tipi tek kristal yariiletken rubren kullanilan OFET lerde elde
edilmistir (Reese ve Bao, 2007). Yuksek yuk tasiyici mobilitesinin yani sira, organik tek
kristallere olan ilginin artmasi sonucu pek gok yeni kesif gerceklesmistir. Ornegin, molekiiller
arasi etkilesim ve yapisal-elektriksel 6zelliklerin anlagilmasini temel alan ytksek performansli
organik elektroniklerin gelistirimesi ve temel yontemlerin belirlenmesinde organik
yariiletkenlerin yuk tagima ozellikleri Gzerine ¢caligmalar olduk¢ca dnem kazanmaktadir (Noriega
ve ark., 2013). Ayrica, yuksek dizene sahip organik vyariiletkenlerde molekuller arasi
paketlenme zayif molekiller arasi etkilesimler nedeniyle dabhili/harici kafes gerilimleri ile
degistirilebilir ve sonu¢ olarak kristal yapidaki yuk transferinin modilasyonuna olanak
taninabilir (Park ve ark., 2017).

Literatirde polisiklik aromatik hidrokarbon tek kristalleri, kiigik ancak o6lgulebilir iletkenlik
ve fotoiletkenlik sergileyen ilk rapor edilen organik malzemeler arasindadir (Jr., 1960). Yapilan

calismalara bakildiginda, naftalin, antrasen, stilben, terfenil, difenilasetilen veya kuaterfenil gibi



bazi malzemeler, guglu sintilasyon o6zelliklerinden dolayi tek kristallerinin buyutilmesi igin
tercih edilmistir (Gorun ve ark., 1992). Diger taraftan, alan etkili transistorler icin hem tek kristal
hem de ince film formlarinda yaygin olarak tercih edilen oligotiyofenler erime sicakliklarinin
altinda ayristigindan sadece kugik tek kristaller veya ince filmler seklinde gaz fazindan
buyutulebilir. Rubren, pentasen ve tetrasen gibi hidrokarbonlar ise organik yari iletkenlerin
fiziksel Ozelliklerini incelemek ve yuksek yik hareketliligine sahip transistorler icin
kullaniimaktadir (Gershenson ve ark., 2006). Pratik uygulamalarda Umit vaat eden bir baska
grup ise ftalosiyanin sistemleri ve genellikle merkezi 3D gecis metal atomuna sahip
porfirinlerdir. Bu bilesikler, genis kimyasal degiskenlikleri ve mikemmel stabiliteleri nedeniyle
oldukca dikkat cekicidirler. Bu 6zellikler, porfirin ve ftalosiyaninleri verimli fotovoltaik enerji
doénusumu icin 6nde gelen adaylar haline getirmektedir (Claessens ve ark., 2001).

Simdiye kadar pek ¢ok organik molekill sentezlenmis ancak bir kismi elektriksel ylk
tasinimi sdrecleri igin kati ornekler icerisinde dederlendirilebilmis ve daha da azi yine
elektriksel suregler icin yeterince buylk bagimsiz tek kristaller olarak elde edilebilmigtir.
Yapinin belirlenebilmesi igin ise tek kristallin en az 10-20 mikrometre olmasi gerekmektedir.
Bu nedenle, birgogu inorganik kristal biylitme yontemlerinin modifiye edilmesiyle turetilen pek
¢ok organik kristal blyttme yéntemi gelistiriimistir (Jiang ve Kloc, 2013). Cdzelti slrecleri, gaz
faz suregleri, eritme-blylitme metodu en c¢ok kullanilan organik tek kristal buiyltme
yontemlerindendir. Elementlerin (metal ya da ametal) veya bilesiklerin (oksitler, yari iletkenler
ya da yalitkanlar) kristal buytumesi i¢in kullanilan pek ¢ok yéntem, organik yari iletkenlerin tek
kristallerinin blayUtlilmesi icin modifiye edilebilir. Zayif van der Waals baglari, blylk boyutlu
buyime birimleri ve organik maddelerin sinirh 1sil kararliligi uygulanacak ydntemde
kisitlamalar getirmektedir. Bilindigi gibi, inorganik malzemelerle kargilastirildiginda, organik
bilesiklerin erime noktalari nispeten daha dugtktir. Ornegin, tiyofen (C4H4S) gok diisik erime
noktasina (-38°C) sahiptir ve elektronik uygulamalarda tercih edilmemektedir. Ancak, 2,2’-
bitiyofen (CsHeS2) ve 2,2":52”-tertiyofen molekdlleri oda sicakhdinda katidirlar ve erime
noktalari sirasiyla 32 ve 93°C’ tir. Daha buyuk oligotiyofenler, drnegin, kuatertiyofen (dort
tiyofen halkasi), kuinetiltiyofen (bes tiyofen halkasi) heksatiyofen (alti tiyofen halkasi) veya en
uzun sentezlenen oktatiyofen (sekiz tiyofen halkasi) oda sicakliginda kati haldedir ve pek gok
alan etkili transistér denemesinde kullaniimistir (Horowitz ve ark., 1996; Melucci ve ark., 2003).
Dolayisiyla, yapidaki molekullerin dogasi ve molekuller arasindaki etkilegsimler, hangi materyal
icin hangi buyume metodunun tercih edilecegini belirler. Bu nedenle, literaturde siklikla

karsilasilan organik yari iletken tek kristal buyutme yontemleri detaylica incelenmelidir.



2.1. Kristal Biiyiitme

Organik yari iletkenlerin tek kristallerinin byuttlmesi icin en sik kullanilan yéntemler, buhar
blayltme tekniginin sayisiz modifikasyonudur. Codu organik molekil, buhar blyttme
yonteminin verimli bir sekilde kullanilabilecedi kadar buhar basincina sahiptir. Antrasen,
tetrasen, pentasen ve rubren gibi bazi organik malzemeler, igne seklinde ya da blyuk hacimli
tek kristaller seklinde kapali ampullerde kristallendirilebilmektedir. Ancak literatirde, ¢ogu
organik yari iletkenin, bir tasiyici gaz akisinda buharlasma ve yogunlasma ile buyuatuldugu

belirlenmisgtir.

2.1.1. Gaz Fazinda Biiyiitme

Birgok organik yariiletkenin tek kristalinin byuttlmesi igin en ¢ok tercih edilen yéntem gaz
fazi tasinimidir. Ortam sicakliinda van der Waals bagli malzemelerin buhar basinci ve
blyatilen kristallerin ylksek saflikta ve kalitede olmasi arastirma amach tek kristallerin
blyUtiimesinde bu yéntemi dne ¢ikarmaktadir. Bir molekuler kristalin blylime birimi, ¢ogu
inorganik kristalin buyime biriminden ¢ok daha blyuk olan tek bir molekulddr. Bu nedenle,
blaylk molekdllerin kristal ylzeyine blkulerek dahil olmasindan énce ek bir enerji gerektirir
(Kloc ve Laudise, 1998).

Fiziksel buhar iletimi (PVT) yontemi organik yariiletkenleri istenmeyen safsizliklardan
uzaklastirmak amaciyla tasarlanmis bir yontemdir. Bu yéntem inert atmosfer altinda veya
vakum ortaminda gergeklestirilen 3 farkli alt ydnteme ayrilabilir. Bunlar: cam bir boru igerisinde
tek kristalin buyuttldugu ve inert gaz giris-gikisi olan agik sistem (Sekil 3), her iki ugtan agik
cam bir boru icerisindeki kapali ampulde tek kristalin bayutuldugu kapali sistem ve bir cam
boru icerisindeki ampulde bulunan deliklerden malzemenin bir kisminin uzaklagsmasina izin
verilen yari-kapal sistemdir (Jiang ve Kloc, 2013). inert gazin varligi, yizey suregclerini
degistirerek, kendiliginden tekli kristallerin olusumuna yol agar. PVT sisteminde inert gaz
reaktorden gecerek molekullerin, malzemenin buharlastigi yuksek sicakliktan, malzemenin
biriktigi disuk sicakliga kadar taginmasina neden olur. Yiksek buhar basinci safsizliklari gaz

akimi ile tasir ve agir kirletici maddeler buharlasma bélgesinde kalir.
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Sekil 3. Acik sistem PVT yonteminin sematik goésterimi.

inert gazin varhgl agik ya da kapall sistemde, kristal blylimesi ortaminda biyiik
degisikliklere sebep olur. Horowitz ve ark. birkag mbar basingtaki argon atmosferinde
blyuatulen a-heksatiyofen molekdllerinin tekil kristal seklinde biyiddiugunu bildirmislerdir. Ancak
yapilan ¢alismada vakumda buharlastirma sirasinda a-heksatiyofenin sicaklik gradyanindan
badimsiz olarak bir toz halinde biriktigi rapor edilmistir. Daha ylksek sicakliklarda, vakum
buharlasma c¢ok hizlidir ve buharlasan molekiller blylime noktalarina takilmadan &nce
yeniden ydnlenemezler, bu nedenle, kristalden ziyade toz sekline olusur (Horowitz ve ark.,
1995). Literaturde diger yontemlerle kiyaslandiginda rubren, pentasen ya da antrasen gibi bazi
organik yariiletkenlerin tek kristallerinin Gretilebilmesinde bu yontemin daha iyi sonuglar verdigi
belirtiimistir (Reese ve Bao, 2007). Bu nedenle c¢alisma kapsaminda dncelikli olarak agik

sistem PVT ydntemi tercih edilmigtir.

Sekil 4. PVT ydntemiyle blayutlilmus rubren tek kristalleri

Organik tek kristallere olan ilgi, hem c¢o6zelti sirecleri ile kristal blylmesinin

saglanabilmesi hem de Ozellikle istenilen ¢dzinurllklere ulasabilmek i¢in 6zel molekiler
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yapilarin gelistirilebilmesi ile daha da buyumustar (Fraboni ve ark., 2016). Simdiye kadar pek
¢ok organik molekll sentezlenmis ancak bir kismi elektriksel ylk tasinimi stregleri icin kati
ornekler igerisinde degerlendirilebilmis ve daha da azi yine elektriksel suregler icin yeterince
blaylk bagimsiz tek kristaller olarak elde edilebilmistir. Yapinin belirlenebilmesi igin ise tek
kristallin en az 10-20 mikrometre olmasi gerekmektedir. Bu nedenle, birgodu inorganik kristal
blyltme ydntemlerinin modifiye edilmesiyle tlretilen pek ¢ok organik kristal blytutme ydntemi
geligtiriimistir. Cozelti strecleri, gaz faz sirecleri, eritme-blylitme metodu en ¢ok organik tek
kristal bluyutme ydéntemlerindendir. Yapidaki molekillerin dogasi ve molekiller arasindaki
etkilesimler, hangi materyal icin hangi bliyiime metodunun tercih edilecegini belirler (Jiang ve
Kloc, 2013). Bu calisma kapsaminda kullanilan diger yoéntemler asagida detaylica

incelenmistir.

2.1.2. Cozelti Siiregleri ile Bliytitme

Pek c¢ok organik molekdl belli bir sicaklik ve basing degeri Uzerinde organik
¢ozlculerde c¢ozinebilirdir. Bu durum blyltk molekil agirhikh molekillerin  kristallerinin
blyUtilmesi icin organik ¢dzlculerde ¢oziunurligu kullanabilmeyi saglar. Organik yari iletken
maddenin kutlesinin artmasiyla ¢ozinlrligu, buhar basinci ve kararlihdi azalir. Bu nedenle,
gaz fazi kristal buyiutme yontemleri baylk molekdiller igin uygun degildir, ¢inki molekiiller
erime veya buharlasmadan 6nce pargalanma egilimi gosterirler. Bu gibi durumlarda tercih
edilen tek kristal biyitme ydntemi, oda sicaklijina yakin ¢dzelti biylitme yéntemidir. Ornegin
¢ozelti slrecleri, pratikte ¢ézlinmeyen bir malzeme olan hekzatiyofenin, cam ampul iginde
kapatiimis benzil fenil sulfir iginde iyi ¢ézinur oldugunu gdstermistir. Sogutma sirasinda,
heksatiofen kiglk yapraklar halinde ¢okmustir. Laudise ve ark. yapmis oldugu bu ¢alismada
kristal buyttme islemi optimize edilmediginden, sadece birka¢ yliz mikrometre boyutunda tek
kristaller elde edilmistir. Bu boyutlar mobilite 6lgimU ya da transistdr Uretimi icin yetersiz
kalmigtir (Laudise ve ark., 1997).

Klguk veya polar moleklller basarili bir sekilde organik c¢ozelti slregleri ile
blylUtiimektedir. Cézlclu buharlasmasi veya doymus ¢ozeltinin sogutulmasi sirasinda, tek
kristali bayGtiimek istenen malzeme kristal toz ya da klguk kristaller seklinde ¢ékelmektedir.
Bununla birlikte, bu ydntem tercih edildiinde bazi durumlarda yigin kristaller elde
edilebilmektedir. Literatire bakildiginda antrasen ve piren gibi bazi yariiletkenlerin buyuk
kristalleri ¢ozelti suregleri ile buyutulebilmis ve karakteristiklerinin belirlenmesinde karanlik ve
aydinlik iletkenlik dlguimleri igin basariyla kullaniimigtir (Hiroo, 1956). Cozelti suregleri ile
buyutme ydntemi istenilen organik molekule goére Sekil 5° te goérildugu gibi birkagc metotla

siniflandirilabilir.
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Sekil 5. Organik yariiletken tek kristallerin blyuttlmesinde kullanilan ¢ozelti stregleri. (a)

Cozicu buharlastirma yontemi, (b) Yavas sogutma yontemi, (¢) Buhar difizyon yontemi.

2.1.2.1. Coziicii Buharlastirma Yontemi

Cdzlcu buharlastirma yontemi tek kristal blyltmek icin kullanilan en kolay ve etkili
yontemlerden biridir. Organik kristallerin gogu bu yontem kullanilarak hazirlanabilir. Kullanilan
organik ¢ozuculer ¢odunlukla diklorometan, kloroform, toluen, benzen ve klorobenzen gibi
kolaylikla bulunabilen ¢éziculerdir. Sekil 5.a’ da géruldiga gibi doymus bir ¢ézelti iceren beher
¢ok siki sekilde kapatiimadigi durumda ¢dzlicl yavas yavas buharlasarak asiri doymus ¢ozelti
olusturur. Daha sonra g¢ekirdekler kendiliginden olusur ve daha biylk kristalleri meydana
getirir. Bu yontem tek kristal alan etkili transistorlerin (FET) Uretiminde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir (Jiang ve Kloc, 2013). Ek olarak poly(3-hekziltiyofen) (P3HT) gibi
polimerler bu yontemle ylzey Uzerinde biriktirilebilir. Kim ve arkadaglari 2006 yilinda
yayinladiklari bir galismada P3HT vyariiletkenini bu yontemi kullanarak 1-boyutlu mikro-teller
olarak basarili bir sekilde tretmislerdir. Uyguladiklari polimer elektronik mikro-cihaz tzerinde

yuksek akim algilama ve dusuk voltaj gegidi modulasyonu saglanmigtir (Kim ve ark., 2006).

2.1.2.2. Yavas Sogutma Yontemi

Bu ydntem oda sicakliginda organik ¢éziculerde ortalama bir ¢ozinUrllikte olan organik
yariiletkenler icin olduk¢a uygundur, fakat sicaklikla énemli dl¢iide degisiklik gosterir (Sekil
5.b). Sicaklik artisiyla pek ¢cok organik yariiletken doygun bir ¢dzelti olusana kadar ¢dzlci
icerisinde ¢ozindurdlebilir. Doygun ¢dzeltinin sicakhdi azaltildiginda organik yariiletken
malzeme ¢ekirdekleri olusturur, ek malzemeler ¢ekirdek tzerinde birikir ve blylk kristaller elde

edilir. Buislem birden fazla defa gercgeklestirilebilir ve bu ydntemle mm buyuakliginde tek kristal
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elde edilebilir. Ayrica diger yontemlerle beraber de bu islem gerceklestirilebilir. Bu yontem

kullanilarak ince rubren tek kristallerin 1-propanol ¢ézicustyle elde edilebildigi rapor edilmistir.

2.1.2.3. Buhar Difiizyon Yontemi

Buhar difizyon yontemi (Sekil 5.c) bir grup organik ¢ézlcide ylksek ¢oézindrlige sahip
ancak diger ¢oziculerde dusik g¢ozindrlikte olan organik yariiletkenleri tek kristal olarak
blyltmek icin kullanilan bir ydntemdir. Bu yéntemde doygun bir ¢ézelti iceren bir beher organik
yarl iletkenleri az ¢dzen ucgucu bir ¢ozicl iceren daha buyilk bir behere yerlestirilir. Blylk
beher kapatildijinda, ugucu ¢ozicu buharlasir ve gaz doymus organik yariiletken ¢ozeltisine
dagilarak asiri doygun bir ¢ozelti olusturur. Ardindan gekirdeklenme ve kristalizasyon meydana
gelir. Gaz difiizyon hizi ¢cozelti sicakliginin degistiriimesiyle ayarlanabilir. Shi ve arkadaslari
2016 yilinda yaptiklari calismada buhar difizyon yoéntemini kullanarak spiro-OMeTAD
[2,2',7,7'-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine)9,9'-spirobifluorene] bosluk iletim
malzemesinin tek kristallerini Gretmisler ve bu tarihe kadar 6zellikle yeni nesil glines pillerinde
¢okca kullanilan bu malzemeyi karakterize etmislerdir. Bu kadar ¢ok kullanilan bir yari iletkenin
tek kristalinin elde edilebilir olmasi molekiller arasi paketleme ve tagima &ézelliklerinin temel
anlayisinin eksikliginin gideriimesini ve 6zellikle bosluk mobilitesinin Ust limitinin belirlenmesini
saglamistir (Shi ve ark., 2016).

Organik yari iletkenlerin elektronik 6zelliklerini anlamak icin ylksek kaliteli tek kristaller
gereklidir. Klapper yaptigi calismada gaz fazinda buydtilen antrasen ve Bridgman yéntemiyle
blaylatilen 2,3-dimetil naftalin tek kristallerinin yapisal dizenliligini X-iginlari topografisi
yontemiyle karsilastirmistir. Bu g¢alismada yUk tasiyici hareketliliklerinin élgima icin blyuk,
ultra saf Bridgman yontemiyle buydtilmis antrasen ve 2,3-dimetil naftalin tek kristalleri
kullanilmistir. Bu kristallerin X-1s1n1 topografileri, kristal bluyime isleminden sonra, kristallerin
biylime sicakligindan oda sicakligina sogutulmasi sirasinda ya da Ol¢iime islemleri sirasinda
kusurlarin meydana gelebilecegini gostermistir. Bu nedenle tek kristal blyUutilmesi sirasinda

ve sonrasinda oldukga dikkatli davraniimasi gerekmektedir (Klapper, 1991).

2.2. Organik Tek Kristal Yariiletkenlerin Elektronik Uygulamalari

Tek kristallerin kullanimi, yari iletken mikroelektronik ve kati hal biliminin geligimi icin temel
olugturmaktadir. ister inorganik ister organik malzemelere dayali olsun, en yiiksek performansi
gosteren cihazlar, neredeyse mukemmel simetrisi ve olaganusti yuksek kimyasal safligi ile
tek kristal ara yuzeylere dayanir. Organik yariiletken tek kristaller 6zellikle transistor gibi

elektronik cihazlarda sikga calisiimasina ragmen gunes pilleri alaninda uygulamasi ¢ok
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bulunmamaktadir. Yeni bir arastirma alani olmasi dolayisiyla gelisime agik ve gelecek
vadeden bir alandir. Organik tek kristallerin cihaz uygulamalari gectigimiz 10 yil icerisinde
biyik ivme kazanmistir. Ozellikle 6zgiin organik molekillerin kesfi ve yiksek performansli
organik tek kristal iceren cihazlarin optimizasyonu Uzerine pek ¢ok ¢alisma yapiimistir. Bazi
organik tek kristallerin mobilitesi 10 cm? V! s ten daha buyuktir.

Organik yariiletkenlerin tek kristallerine buyuyen ilginin sebepleri tanecik sinirlarindan
arindiriimis olmasi, uzun menzilli dizene sahip olmasi ve minimal tuzaklar ve kusurlara sahip
olmasidir. Bu nedenle, organik yari iletken tek kristaller, yapisal 6zellikleri ortaya ¢ikarmak,
yapi-0zellik iligkilerini incelemek, ylksek performansli cihazlar icin 6nemli faktorleri gelistirmek
ve organik yari iletkenlerdeki temel fizigi ortaya ¢ikarmak igin gugli bir aractirlar. Literatlre
bakildiginda alan etkili transistorler (OFET'ler), 1sik yayan diyotlar (OLED'ler) ve fotovoltaik

hicrelerde (OPV'ler) denemelerine rastlaniimaktadir.

2.2.1. Alan Etkili Transistér Uygulamalari

Organik alan etkili transistorlerin (FET) uretimi icin genellikle yaygin kullanilan yontemler
ince film teknolojisine dayanmaktadir. ince film teknolojileri cihaz tretiminde blyiik kolayliklar
saglasa da elde edilen ince film yariiletkenler genellikle transistor performansini olumsuz
etkileyen 6nemli miktarda yapisal kusur barindirir. Kliguk organik molekuller igin, yapisal
kusurlarin miktarini azaltmak amaciyla kristal filmler tercih edilebilmektedir.

Organik tek kristale dayanan ilk OFET 1996 yilinda rapor edilmistir (Horowitz ve ark.,
1996). Aktif yari iletken olarak kullanilan sititiyofen (a-6T) kristali, PVT teknigi kullanilarak
blyUtilmastir. a-6T tek kristalinin mobilitesinin yaklasik 0,075 cm? V1 s oldugu belirlenmistir.
Her ne kadar daha ylksek mobiliteye sahip organik tek kristaller buyuttllyor olsa dahi, ilk
zorluk, mikro/nano boyutlu organik tek kristallere dayanan alan etkili transistérlerin
dretilmesidir. Clnkl organik tek kristallerin boyutu mikro/nano boyutlara dusurtldagiande,
esneklik ve dielektrik-organik tek kristal arasinda iyi temas gibi bazi sorunlar ortaya
¢ikabilmektedir.

Elektron enjeksiyonunu arttirmak ve metal elektrotlardaki eksiton sénimlenmesinin
azaltilmasi icin codunlukla ambipolar yuk aktarimi tercih edilir. 2007 yilinda, Takenobu ve
arkadaslari tarafindan organik yariiletken tek kristallere dayanan ilk ambipolar OLET’ ler rapor
edilmistir. Yapilan bu ¢galismada yariiletken katman olarak tetrasen tek kristalleri kullaniimig ve
akac/kaynak elektrotlari olarak Ag-Ag simetrik elektrotlari ile Mg-Au asimetrik elektrotlari tercih
edilmistir. Kapi gerilimi sabit tutulup akag¢ gerilimi uygulandiginda, ambipolar tagima ve 1s1k
emisyonu elde edilmigtir. Ek olarak, geri yuk birlegiminin ve emisyon bodlgesinin konumunun,

akac geriliminin dedistirilerek iletken kanal boyunca ayarlanabilecegi rapor edilmistir
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(Takahashi ve ark., 2007). Benzer sekilde, iki elektrot olarak Ag ve Mg: Ag kullanildiginda
perilen tek kristallerinden turuncu emisyon yaptigi gozlenmistir (Yee ve ark., 2006).

Organik tek bir kristallerde yUk tasima anizotropisi hem temel arastirmalar hem de
endustriyel uygulamalar igin oldukga dnemlidir. Genellikle organik dizlemsel tek kristaller
deneysel olarak anizotropik iletimi gézlemlemek icin tercih edilir. 2004 yilinda, bir rubren tek
kristalinin anizotropisi, dért noktali 6lgim sistemi ve serbest dielektrik kullanilarak incelenmistir.
Bu galismada, rubren tek kristalinin b-ekseni boyunca bosluk hareketliligi yaklagik 13 cm? V-
1 s olarak olgilirken, a-ekseni boyunca yaklasik 5,5 cm? V-1 st olarak belirlenmistir. Bu durum
rubrenin belirgin bir anizotropik karakteristigi oldugunu gostermistir (Menard ve ark., 2004).

Genellikle, ylksek performansa sahip OFET’ lerin Gretiminde yiksek yuk hareketliligi elde
etmek icin daha ince yassi kristaller tercih edilmektedir. Ust kontak/alt kapi cihaz dizilimi g6z
onunde bulunduruldugunda organik tek kristalin kalinhdinin yuk hareketliligi Gzerinde etkisinin
blylk oldugu bildirilmistir (Li ve ark., 2019). Kaynak elektrottan gelen yuk tasiyicilar, tek
kristalin Ust ylzeyine enjekte edilir ve tek kristalin dikey yoninde ilerler; bu nedenle organik
tek kristalin erisim direnci dikkate alinmalidir. Deneysel olarak, organik tek kristallerin yulk
hareketliliginin, kristal kalinhgi azaltilarak arttirilabilecedi goézlemlenmistir. Cok ince tek

kristallerde daha yuksek yuk hareketliligi elde edilebilir (Jiang ve ark., 2011).

2.2.2. lsik Yayan Diyot Uygulamalar

Organik 1sik yayan diyotlar (OLED' ler) seffaf bir anottan (genellikle ITO) bosluk
enjeksiyonu ve bir katottan elektron enjeksiyonu gergeklesen iki terminalden olugur. Bosluklar
ve elektronlar organik emisyon tabakasinda eksitonlar olusturmak igin birlesir ve daha sonra
Isik vermek icin 1sima yoluyla bozunma meydana gelir (Helfrich ve Schneider, 1965). Normal
olarak, ince film OLED' ler en az iki kat organik yariiletken icerir: bir katman bogluk enjeksiyonu
ve iletimi igin p-tipi ve bir katman da elektron enjeksiyonu ve iletimi i¢in n-tira yariletkendir.
Bosluk ve elektron enjeksiyon ve iletim dengesi OLED’ lerin yuksek verimliligi i¢in oldukca
onemlidir.

Tek kristaller kullanilarak uretilen ilk OLED 1963’ te rapor edilmis ve 400 V’ tan daha fazla
gerilim uygulanmistir (Pope ve ark., 1963). Tek katmanl cihazlar i¢in, aktif emisyon tabakasi
etkili emisyon icin iki kutuplu 6zelliklere sahip olmalidir. Ambipolar iletimin saglanmasi icin
elektron iletimini kolaylastirmak amaciyla dusuk is fonksiyonlu malzemeler kullanmaktir.
Ornegin, katot olarak Al veya Li ve anot olarak Au kullanildi§inda a,w-bis-bifenil-4-iltiyofen
(BP3T) kristallerinin ambipolar iletim &zellikleri gosterdigi belirlenmistir. Uretilen cihazlarin
mukemmel elektroluminans gosterdigi rapor edilmistir (Ichikawa ve ark., 2005). Benzer gekilde,

iki elektrot olarak Ag ve Mg: Ag kullanildiginda perilen kristallerinin turuncu emisyon gdsterdigi
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belirlenmigtir (Yee ve ark., 2006). Tek katmanli yapilara ek olarak, ¢ift katmanli yapilar da
uygulama sirasinda bulyuk kolayllk saglayan ince film OLED’ lerde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bu nedenle, p ve n tipi yariiletken tek kristal iceren ¢ift katmanli yapilar bu
OLED konfigurasyonunu aragtirmak igin idealdirler. Yiksek performansli OLED'lerin elde
edilebilmesi igin bosluk ve elektron iletimi dengesinin saglanmasi gerekmektedir. Ornek olarak,
bosluk iletim ve elektron iletim malzemesi olarak sirasiyla 1,4-bis (4-metilstiril) benzen (CH3-
P3V2) ve 5,5-bis (4-triflorometil fenil) [2,20] bitiyofen (P2TCF3) kullanilarak cift katmanh
OLED’ lerde %0,025' e yakin bir dis elektroliminesans kuantum verimi elde edilmistir. Bu
calismada, 1sik emisyonu igin p-n ekleminin énemi, tek katmanli cihazlara gére 10 kat fazla
verim vermesinden anlasiimaktadir. Ek olarak, cihazin toplam kalinhigi geleneksel ince film
cihazlarda ¢ok daha fazla olmasina ragmen 19 V'’ luk gerilim altinda 100 mA cm?' lik bir akim
yogunlugu elde edilmistir. Bu sonug, geleneksel ince film cihazina kiyasla ¢ok daha distk
elektrik alaninda tek kristaldeki yliksek yik hareketliligi sayesinde elde ediimistir. Ozetle, 151k
emisyonunu arttirmak icin gereken yuksek mobiliteyi saglamada aktif tabaka olarak tek kristal

iceren cift katmanli cihazlarin tretimi gerekmektedir (Nakanotani ve Adachi, 2010).

2.2.3. Giines Pili Uygulamalari

Organik glnes pillerinde (OGP) 15181 elektrie dénustiirmek icin organik yariiletkenlerin
fotoelektrik etkisi kullanilir. Bu iglem birkag basamakta gergeklesir.
e Eksiton Uretimi i¢in 1s1gin organik yariiletken tarafindan absorpsiyonu,
e Eksitonlarin organik yari iletkenlerde serbest yik tasiyicilarina difizyonu ve
ayrismasil,
e Serbest yuk tagiyicilarin iletimi,
e Ve son olarak ylk tasiyicilarin elektrotlar tarafindan toplanmasidir.

Verimli OGP’ leri elde etmek igin, fotonlarin absorpsiyonunun arttiriimasi, eksitonlarin uzun
menzilli difizyonu ve etkin ayrismasi, elektron-bosluk giftlerinin geri yik birlegsiminin azaltiimasi
ve hizli iletimi ¢cok 6nemlidir. Bu anlamda, eksitonlarin dmrind ve diflizyon uzunlugunu
uzatmak, yuk ayrimini kolaylastirmak ve ayrilan yuklerin iletimini hizlandirmak ve son olarak
geri yuk birlesimini azaltmak igin p-n eklemlerinde tek kristal kullanimi alternatif olarak tercih
edilebilmektedir. Bununla birlikte, simdiye kadar, organik yariiletken kristallere dayanan OGP’
lerine yonelik sadece birka¢ ¢alisma mevcuttur.

Eksitonlarin ayriimasi i¢in buyuk heteroeklem yapinin elde edilebilmesi i¢in en etkili
yontemlerden biri dizenli p-n eklemine sahip bir yapi olusturmaktir. Bu yontemde blyUk bir p-
n ara ylzeyi olusturulsa da yuksek dizenli yapi elde etmek oldukg¢a zordur. Bu durum ylksek

geri yuk birlesimi oraniyla birlikte yuk tasiyicilarin yavas suruklenmesiyle sonuglanir. Yari
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iletken kullanimi ile ilgili yapilan c¢alismalara bakildidinda bu olumsuz sonuglarin
giderilmesinde tek kristallerin guglu bir aday oldugu sdylenebilir. Bu kristaller alici-verici
molekduller igerir ve ambipolar yuk iletimi 6zellikleri gosterebilir (Kim ve ark., 2011).

Diger bir ydontem ise p-n ¢ekirdek-kabuk yapilarina sahip es-eksenli yapilar gibi ayrilmis p-
n katmanlari olan yapilar dretmektir. Bu yontemde, geri yuk birlesiminin azaltiimasi ve enerji
doénusum verimliliginin arttinimasinda ¢ok dizenli kristallerin elde edilmesi amaglanmaktadir.
Bu yontemin en blyUk dezavantaji disuk cihaz performansina sebep olan pek ¢ok kiguk p-n
ara ylzeylerinin var olmasidir. Diger bir dezavantaj ise ikili katman kristal yapinin Gretiminin
zorlugudur (Briseno ve ark., 2010). Hu ve ark. yuksek dizenli kristal yapi Uretimine olanak
saglayan ust-birakimh blyime yontemiyle PVT teknigini kullanarak p-tipi ve n-tipi nano-teller
blylUtmusler ve p-n eklemini basaril bir sekilde elde etmislerdir (Zhang ve ark., 2010). Uretilen
gunes pillerinde 0,35 V’ luk agik devre gerilimi ile %0,007 enerji donusum verimi (EDV) elde
edilmistir. Her ne kadar EDV c¢ok ylksek olmasa da, bu degerin ¢ok kigclk bir aydinlatiimis
alana ve klguk bir p-n baglantt ara ylzeyine sahip bir nano-telden elde edildigi
unutulmamalidir. 2012 yilinda yayinlanan baska bir calismada n-tipi 5,10,15,20-tetra(4-piridil)-
porfirin (H2TPyP) Uzerinde Ust-birakimli buyitme yontemi ile bakir fitalosiyanin (Cu-Pc) tek
kristalleri buyutulerek p-n eklemi elde edilmis ve fotovoltaik parametreler belirlenmigtir (Cui ve
ark., 2012). Uretilen nano-tel Cu-Pc igeren cihazda 0,029 mA cm2 akim yogunlugu (Jsc), 0,64
V agik devre gerilimi (Voc) ve %23 dolum faktérii (FF) ile %0,08 EDV hesaplanmigtir. ikinci
nano yaplyl birinci kristaller Uzerinde biriktirmek igin ¢dzlculer kullanilarak da benzer
girisimlerde bulunulmustur. Uzun menzilli dizene sahip hetero-eklem igeren kristal filmler,
eksitonlarin ve yik tasiyicilarin geri yik birlesimlerini azaltan sirali yapilarin etkin ayrimi igin
ara yuzeydeki artisi nedeniyle muhtemelen daha yiksek bir performans saglamaktadir. Li ve
ark. 2015 yilinda yaptiklari bir calismada ikili-tabaka kristal filmler p- ve n-tipi yariiletken igeren
¢ozeltiler kullanilarak uretilmistir. Oldukga yiksek bir (%0,46) EDV rapor etmislerdir (Li ve ark.,
2015). Baska bir calismada ise, rubren tek kristali ve Al veya LiF/Al elektrodu arasindaki
Schottky eklemi benzer sekilde fotovoltaik etki elde etmek icin denenmistir (Karak ve ark.,
2014). Bu galismada LiF' Gn varhiginin Al elektrodun g¢alisma fonksiyonunu azaltarak akimi
arttirdigi belirlenmistir.

Son yillarda denemesi yapilan diger bir OGP Uretim teknigi ise bir n- veya p-tipi yariletken
tek kristali ile diger tipte bir yariiletkenin ince filmlerinin kullaniimasidir. Ancak yapilan
calismalar ¢ok kisithdir. Bu nedenle bu calismada gines pili Uretiminde bu ydntem tercih

edilmistir.
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3. GEREG VE YONTEM

3.1. Kimyasallar ve Giines Pili Uretimi

Organik yariiletkenlerin tek kristallerinin bulyGtilmesi icin dncelikle PVT yéntemi tercih
edilmistir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi PVT sisteminde; isitma kablolarinin yardimiyla, boru
icinde buharlagsmaya yetecek sicaklik bdlgesi ve buharlasan malzemeyi kristallestirebilecek bir
sogutma bolgesi olusturularak ve buharlagan malzemenin soguma bdlgesine ilerlemesinde
yardimci inert gaz akisi ile istenen boyutlarda tek kristal elde edilebilmektedir. Sekil 6’ da proje

kapsaminda uygulanan PVT yéntemi gértlmektedir.

Sekil 6. Acik sistem PVT yontemi.
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Literatirde diger yontemlerle kiyaslandiginda rubren (Sigma-Aldrich, %99,9), pentasen
(Sigma-Aldrich, %99), tetrasen (Sigma-Aldrich, %99,9), antrasen (Sigma-Aldrich, %99) ve Zn-
Pc (Sigma-Aldrich, Dye content %97) organik yariiletkenlerin tek kristallerinin Uretilebilmesinde
bu yontemin daha iyi sonuglar verdigi belirtiimistir. PVT ve diger yontemlerle tek kristalleri

blyatilen yariiletkenlerin molekil yapilari Sekil 7° de gorilmektedir.

Antrasen Tetrasen Pentasen

QP Gy Qe
\ NSO\
OOO / X < § /\é
Rubren Cinko fitalosiyanin (Zn-Pc) Bakir fitalosiyanin (Cu-Pc)

OCH,4 OCH,

ORI y DN W,

OCH, OCH,

Spiro-OMeTAD

Sekil 7. Tek kristalleri blyUtulen yariiletkenlerin molekdl yapilari.

ikili-tabaka giines pillerinin Uretilecegi yari iletken kapli camlar (indiyum kalay oksit, ITO
cam ya da flor doplanmis kalay oksit, FTO cam) seyreltiimis kral suyu yardimiyla asindiriimis
ve kalintilarin giderilmesi icin bir dizi ¢dzuct yardimiyla temizlenmistir. Temizlik isleminde ITO
(15 Q, Lumtec) ve FTO camlar elektronik cihazlarin inga edilecegi ylizeylerin temizlenmesinde
kullanilan bir deterjan ¢Ozeltisi olan Hellmanex (Hellma Analytics) (1:50 oraninda saf suyla
seyreltiimig) ile 15 dk boyunca ultrasonik banyoda yikanmig ve ardindan 15 dk boyunca saf
suyla durulanmigtir. Morfolojik bozukluklarin engellenmesi ve yizeydeki kirliliklerin giderilmesi

icin ITO ve FTO camlar sirasiyla aseton, isopropanol ve deiyonize su ile 15’er dk boyunca
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ultrasonik banyo yardimiyla temizlenmis ve azot tabancasi yardimiyla kurutulmustur. Son
olarak, ylzeyler 10 dk boyunca oksijen plazma yardimiyla muamele edilmistir.

Belirlenen ikili-tabaka heteroeklem dizilimli organik gunes pillerinde ilk olarak elektron iletim
tabakas! kaplanmalidir. Proje kapsaminda bu gdérev icin 6ncelikle [6, 6]-fenil C61 butirik asit
metil ester (PCBM, Lumtec, %99,5) tercih edilmistir. PCBM tabakasi, ucuz ve kolay bir yontem
olmasindan dolayi ylizeye spin-kaplama yontemi 2000 r.p.m.de 1 dk boyunca ile kaplanmigtir.
Hazirlanan ¢ozelti klorobenzen:kloroform (1:1 hac.) karigimi icerisinde %2’ lik derisimde
hazirlanmistir. Hazirlanan ince filmler 80°C’ta 30 dk tavlanmistir.

PCBM kapli ITO camlar Gzerine PVT yontemi ile blyltilen organik yariiletkenlerin tek
kristalleri laminasyon yontemi ile tutturulmustur. Cihaz konfiglirasyonu ve laminasyon isleminin
sematik gosterimi sekil 8’ de gorilmektedir.

_H-J 0, plazma

l Laminasyon

Organik Yaniiletken tek kristali

Sekil 8. Laminasyon igleminin sematik gosterimi.

PVT yonteminin uygulanamadigi bakir fitalosiyanin (Cu-Pc, Sigma-Aldrich, Dye content
%99) ve spiro-OMeTAD (Lumtec, %99,5) maddeleri i¢in sirasiyla sprey piroliz ve buhar
difizyon yontemleri tercih edilmistir. Sekil 9 da sprey piroliz igleminin sematik gdsterimi

gérilmektedir. islem inert azot gazi ile farkli sicakliklarda gergeklestirilmistir.
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Sekil 9. Sprey piroliz igsleminin sematik gdsterimi.

Pil Uretiminin tamamlanmasi icin son olarak fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle

sayicl gumus elektrotlar 100 nm kalinhiginda kaplanmistir.

3.2.  Araglar ve Teknikler

Gulnes pillerin Uretimi azot atmosferinde, su ve oksijenin 0,1 ppm in altinda oldugu
MBRAUN marka Eldivenli Kutu (Glove Box) sistemi icinde gerceklestiriimistir. Sisteme Leybold
marka 1sil metal buharlastirma sistemi ve déngiisel kaplama sistemi entegredir. Ote yandan
havaya hassas olmayan malzemelerin kullaniimasi durumunda da Vaksis marka metal
buharlastirma sistemi de kullanilimistir. Uretilen giines pillerinin ve diyotlarin akim yogunlugu-
gerilim (J-V) karakteristikleri herhangi bir koruyucu kaplama iglemine tabi tutulmadan MBraun
M200 glovebox entegre ve inert azot atmosferi altinda, bilgisayar kontrollli Keithley 2400
potansiyostat kullanilarak elde edilmistir. J-V egrileri AM 1.5 kosullarinda ATLAS glnes
simulatord ile elde edilmigstir. Elde edilen veriler LabView ile hazirlanmis veri isleme programi
yardimiyla kaydedilmistir (Sekil 10). Elde edilen tek kristallerin yapi aydinlatmasinda Bruker
New Advance D8 marka X isinlari difraktometresi kullaniimistir. Hazirlanan gtines pillerinin
ince film ve tek kristal karakterizasyonlari NT-MDT AFM NTEGRA Solaris marka Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile yari-temasli metotta ve iScope Euromex optik mikroskobu ile
gercgeklestiriimigtir. Optik absorpsiyon galismalari ise Shimadzu UVmini-1240 UV-Goérunar
bolge (UV-Vis) absorpsiyon cihaziyla gergeklestirilmigtir. Hazirlanan ince filmlerin ve tek
kristallerin kalinliklari bir temash profilometre (NanoMap-500LS 3D Stylus) ile dlgulmugtar.
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Sekil 10. Gunes pillerinin Gretiminin ve dlgimunin yapildigi inert ve kuru atmosfer (Glove

Box) sistemi.
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4. SONUG VE TARTISMA

4.1. Rubren Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Biiyitiilmesi, Karakterizasyonu Ve
Giines Pili Uygulamalari

4.1.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Organik rubren materyali, fiziksel buhar tasima sistemi vasitasiyla tek kristal halinde
buyuatuldu. Sicaklik buharlasma bdlgesinde 300°C ayarlandi ve testler ayni sicaklikta
gerceklestirildi. Sekil 11’ de PVT sisteminde rubren igin 1sitma kablolari yardimiyla olusturulan
buharlagma ve soguma bodlgelerinin sicaklik dagihm grafigi gorulmektedir. Farkli sicaklik
bolgeleri elde edilen tek kristalin elektriksel, yapisal ve morfolojik 6zelliklerini degistirdigi igin
sistem boyunca sicakligin kontroll oldukg¢a dnemlidir. Ayrica ayni inert gaz akis hizinda olsa
bile farkhh bolgelerde olusan kristallerin kalinhklari farkhlik gdstermektedir. Bu nedenle
blyGtilen tek kristallerin uygun kalinliklarda hazirlanmasi icin sistemde ayni yerlerdeki tek
kristallerin alinmasi gerekmektedir. Yardimci parametre olan argon gazi, degisken parametre
olarak kullaniimigtir. Buyutulen tek kristalin kalinhginda uygun deg@erlere inilebilmesi igin inert
argon gaz akis hizi farkli hizlara ayarlanmistir. Gaz akis hizinin istenilen degerlere
ayarlanmasinda disuk hacimli cam tipli samandrali debimetre (VF-DH800-A3 marka ve
modelli) kullanilmigtir. Kullanilan debimetre 1,6-6,0 L/saat araliginda akis hizini élgmek igin

tasarlanmistir.

350

300 4 ."..\ Rubren
/
250 ' -
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) / "
£ 2004 / ..
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X 1504
\
Z \
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: \
50 - "
T T T T T T
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Sekil 11. PVT sisteminde rubren igin i1sitma kablolari yardimiyla olusturulan buharlagsma ve

soguma bdlgelerinin sicaklik dagilim grafigi.

Sekil 12 (a) ve (b) rubren yariiletkeni igin Uretilen tek kristallerin optik mikroskop goéruntuleri

verilmektedir. Optik mikroskop gérintilerinden goérildigi gibi molekdl igin altigen yapilarin
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olusumu goézlenmistir. DUz ve pulrizstz organik tek kristaller olusmustur ve ¢izgi benzeri
yapilar bulunmamaktadir. Olusan tek kristallerin buyukltkleri farkhlik géstermektedir. Gunes

pili denemelerinde sayici elektrotlarin kaplanabilmesi icin buyuk ve ortalama kalinlikta tek

kristaller kullaniimistir.

Scale:200um

Sekil 12. (a) ve (b) rubren yariiletkeni igin Uretilen tek kristallerin optik mikroskop goéruntdleri.

Sekil 13 (a) ve (b) rubren yariiletkeninin tek kristallerinin AFM goruntulerini ve
AFM yazimiyla elde edilen basamak yulksekliklerini gostermektedir. Rubren tek
kristali ylzeyinde 5 nm (en Ust) yUksekliklerinde iyi ayrilmig molekuler basamaklar
gorulmektedir. AFM goruntileri, katman araligina karsilik gelen basamak yuksekligi ile
kristalin iyi yuk tagimasi i¢in gereken yuksek kaliteyi dogrulayan molekuler basamaklari
ortaya koymaktadir (McGarry ve ark., 2013).

Sekil 13. Rubren yariiletkeninin tek kristallerinin (a) iki-boyutlu (2D) ve (b) tg-boyutlu (3D)

AFM gorintaleri.
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Cihaz uygulama calismalarina gegmeden 6nce kati hal paketlenmesini dogrulamak igin
blyltilen kristaller X-Isinlari Difraktometresi (XRD) teknigiyle analiz edildi. Sekil 14’ te 4 farkli
gaz akis hizi (1,6 L/sa, 3,0 L/sa, 4,0 L/sa ve 6,0 L/sa) altinda PVT ydntemiyle buyutiimus
rubren tek kristallerinin XRD desenleri bulunmaktadir. Literatlre bakildiginda, tek kristal XRD
sonuglarinda tabanin diz olmasi, piklerin keskin ve net bir gérinti olusturmasi beklenir.
Goruldagu gibi tum akis hizlarinda buyudtulen rubren yariiletkenlerinin tek kristal olarak
buyutulmesinin basgariyla gerceklestigi sdylenebilir (McGarry ve ark., 2013). Sekil 14’ te
gorilen rubren tek kristalleri icin 3 L/sa gaz akis hizi ile elde edilen tek kristal hari¢
(safsizliklarin etkisiyle oldugu sdylenebilir) 6.55°'deki en guclu kirnim piki (1 0 0) kristal
dizlemine karsilik gelmektedir. Diger esdeger periyodik pikler ise sirasiyla (2 0 0), (3 0 0),
(400),(500), (6 00)ve (7 00) kristal duzlemlerine karsilik gelmektedir (Zeng ve ark., 2007).
Tek kristallerin farkli akis hizlarinda ve farkli kalinliklarda buyutulmesine ragmen piklerin
go6rildigu noktalar hemen hemen aynidir. Grafiklere bakildiginda akis hizindaki degisimin

kristal yapisinda buytk fark yaratmadigini séylenebilmektedir.

1,6 L/sa 3L/sa

Siddet (a.u.)

4L/sa 6 L/sa

Siddet (a.u.)

e l = = M
T T T T T T T T T T T T T T T
S 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 $0

26 (Derece) 20 (Derece)

Sekil 14. Farklh gaz akis hizlarinda buyutilen rubren tek kristallerinin XRD desenleri.

Ayni zamanda buydutilen tim tek kristallerin dizlemler arasi mesafeleri (d) hesaplanmis

ve bulunan dizlemler arasi mesafeler literatirdeki dizlemler arasi mesafelerle
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karsilastiriimistir. Rubren tek kristalleri icin hesaplanan XRD verileri Cizelge 1’ de verilmistir.
En siddetli pikler literatlrle uyumlu olarak (I/10=%100) 1 0 0 dizelminde elde edilmis ve di1oo
mesafesi 12-13 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonug AFM goérintilerinde elde edilen basamak

yukseklikleri ve literatr ile uyumludur.

Cizelge 1. Rubren tek kristalinin X-igini kirinim deseni verileri.

1,6 L/sa 3 L/sa
hkl 26exp (°) I/lo dexp (A) 268exp (°) I/lo dexp (A)
100 6,689 100,0 13,203 6,966 15,5 12,256
200 13,269 0,9 6,667 13,695 19,3 13,873
300 19,881 13,4 4,462 20,289 91,7 4,769
400 26,573 2,7 3,352 26,982 57,9 3,327
500 33,354 0,1 2,684 33,755 8,8 2,614
600 40,296 1,8 2,236 40,647 100,0 2,205
700 47,322 1,0 1,919 47,818 10,3 1,909

41 /sa 6 L/sa
hkl 26ex (°) I/lo dexp (A) 26exp (°) I/lo dexp (A)
100 7,044 100,0 12,539 6,685 100,0 13,211
200 13,615 1,0 6,498 13,264 1,2 6,669
300 20,222 14,3 4,388 19,878 154 4,463
400 26,907 2,9 3,311 26,572 3,0 3,352
500 33,685 0,1 2,659 33,344 0,2 2,685
600 40,608 0,7 2,219 40,255 7,8 2,239
700 47,631 0,2 1,908 47,321 1,4 1,919

Molekuler duzenlemedeki degisikler malzemenin hem absorbansinda hem de dolayli
olarak enerji bant bosluklarinda degisiklie sebep olmaktadir. Bu nedenle éncelikli olarak
absorbans degerleri kiyaslanmistir. Sekil 15 4 farkh gaz akis hizinda buyutilen rubren tek

kristallerinin UV-Vis boélgedeki absorbans egrilerini gdéstermektedir.
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Sekil 15. Rubren tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri.

Absorbans degerlerine bakildiginda 500-800 nm dalga boyu araliklarinda en yuksek
absorpsiyonu 4 L/sa gaz akis hizi altinda buyutilen rubren tek kristallerinin yaptigi
gorulmektedir. Daha fazla sayida fotonun absorplanmasi daha fazla ara yluzey ylk ayrimi
saglayacagindan, enerji dontdsim veriminin yiksek olacagi éngdrulebilir. Bununla birlikte
uretilen bir glines pilinde temas eden tabakalarin enerji bant araliklarinin uyumlu olmasi yik
transferi agisindan oldukga énemli oldugundan UV-Vis absorbans degerleri Uzerinden Tauc-
cizimi yardimiyla enerji bant araligi degerleri belirlenmigtir. Sonuglar $ekil 16" da
gorulmektedir. PCBM tabakasina en yakin enerji bant araligi 3 L/sa gaz akis hizi ile buyutilen
kristaller gostermektedir. Bu sonuglara bakarak en yiuksek EDV’ lerin 3 ve 4 L/sa gaz akis hizi

ile elde edilebilecedi varsayilabilir.
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Sekil 16. Tauc-cizimi ile elde edilen rubren enerji bant boslugu (Eg) degerleri.

4.1.2. Elektriksel ve Fotovoltaik Karakterizasyonlar

Bir numunenin direnci ve iletkenligi, malzemenin sadece i¢sel elektriksel iletkenligine degil
ayni zamanda 6l¢llen numunenin kristalligi, fiziksel sekline ve ¢evresel etkenlere de baghdir.
Numunenin iletim kanallarinin uzunlugunu ve enine kesit alani da bu nedenle oldukc¢a
dnemlidir. Ozellikle iletim kanallarinin sekli dizensizse, dogru bir sekilde 6lglilmesi zor ve
siklikla sistematik hatalar ortaya cikarir. Bu nedenle elde edilen kristallerin ve ince filmlerin
direnci birbirinden farklilik gosterecektir. Eger numunenin direnci, kontaklarin toplam direnciyle
karsilastirilabilir bir degerdeyse veya daha klglkse, dort nokta temasli metot kullaniimahdir.
Ozellikle tek kristal malzemelerde kristal buyikligi yeterliyse dort nokta temasli 8lgiim idealdir
(Sun ve ark., 2016).

Rubren yariiletkeninin fiziksel buhar biriktirme (PVD) ydntemiyle kaplanan ince filmlerinin
ve PVT yontemiyle blydtulen tek kristallerinin profilometre yardimiyla dlgtlen kalnlk ve dort
nokta iletkenlik degerleri Cizelge 2’ de verilmigtir. Proje kapsaminda secilen organik
yariiletkenlerin molekdller arasi etkilesim ve yapisal-elektriksel 6zelliklerin anlagiimasi yuksek
performansli organik elektroniklerin geligtiriimesi ve temel ydntemlerin belirlenmesinde
oldukca énemlidir. Cizelge 2’ de goéruldugu gibi kristal yapinin dizenlenmesi uretilen kristalin

kalinhgini etkilemesinin yaninda 6zellikle elektriksel iletkenlik Gzerinde blyuk etkiye sahiptir.
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PVD yonteminde kalinlik kolaylikla istenilen degere ayarlanabiliyor olsa da ince film
olusumundan gelen yapisal bozukluklar elektriksel 6zellikler Gzerinde dogrudan bir etkiye
sahiptir. Molekuler olarak duzenli olan tek kristallerin fotovoltaik uygulama sirasinda yuk
ayriminda daha basarili olacagi beklenmektedir. Segilen 4 farkli inert gaz akis hizi altinda
buyutulen tek kristallerin iletkenlik degerleri birbirinden farkhlik gostermektedir. Organik tek
kristallerde, molekiller arasi paketlenme zayif molekdller arasi etkilesimler nedeniyle
dahili/harici kafes gerilimleri ile degistirilebilir ve sonug olarak kristal yapidaki yuk transferinin
modulasyonuna olanak taninabilir. Rubren yariiletkenin tek kristalinin biyuttlmesinde Cizelge
2’ den yola cikilarak hem istenilen kalinlik hem elektriksel 6zellikler agisindan en uygun

kosullarin 3 L/sa argon gaz akis hizinda gerceklestigi sdylenebilir.

Cizelge 2. Rubren ince filminin ve tek kristallerinin dlcilen kalinlik ve dort nokta iletkenlik

degerleri.
Yontem Kalinlik (nm) lletkenlik (s cm™)
PVD
. 200 8,97x107?
(Ince Film)
Gaz Akis Hizi (L/sa)
1,6 390 1,21x10*
PVT
) 3 200 2,95x10*
(Tek Kristal)
4 800 2,22x10*
6 855 2,50x10*

Fotovoltaik performans Uzerine gaz akis hizinin etkisini arastirmak amaciyla 4 farkl akig
hizinda buyutulen rubren tek kristalleri kullanilarak PCBM Uzerine ikili-tabaka glines pilleri imal
edilmistir. Sekil 17, akim yogunlugu-gerilim (J-V) egrilerini gostermektedir. J-V egrilerinden
elde edilen cihaz fotovoltaik performans parametreleri, Cizelge 3’ te verilmektedir. PVD
yontemiyle hazirlanan rubren ince filmi ile tretilen kontrol cihazi, kisa devre oldugundan %0,00'
hk bir enerji donidsum verimi (EDV, n) vermistir. Yani 200 nm kalinhga sahip rubren ince filmi
ile Uretilen gunes pillerinde film iletkenligi ylksek oldugu halde ara ylzeyde gergeklesen
elektron-bosluk yik ayrimi tek kristallere gére daha kéti oldugundan verim kaydedilememistir.
Kontrol cihazi en yiksek EDV’ ni veren rubren tek kristali ile Uretilen kalinliga goére
hazirlanmigtir. Rubren ince filminin kalinhgi ve kaplama hizi degistirilerek yuk ayrim 6zellikleri
degistirilerek fotovoltaik karakteristikler iyilestirilse bile tek kristal ikili tabak gtines pilleri ile
saghkh bir kiyas yapilamayacaktir. En yuksek iletkenlie sahip rubren tek kristal yariiletkenleri

3 L/sa argon gaz akig hizinda blyUtuldugi icin bu kosullar altinda buydtulen tek kristaller
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kullanilarak tretilen glines pili, 0,733 V' luk Vo, 1,17 mA cm?lik Jsc ve %36,1’lik FF ile %0,31’lik
en yuksek EDV’ ye ulagsmistir. Cihaz performanslari arasindaki bu dnemli farkhhk, farkli gaz
akis hizlarinda buyuttlen rubren tek kristallerinin iletkenligindeki iyilesmeye baglanabilir. 1,6,
4 ve 6 L/sa gaz akis hizi altinda buyutulen tek kristallerin iletkenliklerindeki farklihga bagli
olarak beklendigi gibi Uretilen Js. degerleri de disiis gostermistir. Ozellikle yiksek film
kalinhgina sebep olan 4 ve 6 L/sa’ lik gaz akisinda buyutilen rubren tek kristalleri ile Gretilen
gunes pillerinde FF degerlerinin ciddi bir dusus gosterdigi soylenebilir. Bu durum, film
kalinhginin artisiyla yik ayrimi ve transferinin zorlastigini, ayni zamanda filmler arasindaki

temas problemlerinin arttigini géstermektedir.

Cizelge 3. Rubren ince filmi ve tek kristallerinden Uretilen ikili-tabaka gunes pillerinin fotovoltaik

Ozellikleri.
Yontem Voc (V)  Jsc(MA/cm?)  FF (%) n (%)
Kalinhk
PVD (ince 0,000
. 200 nm - - -
Film) (Kisa devre)
Gaz Akis Hizi (L/sa)
1,6 0,805 0,21 39,97 0,066
PVT (Tek
_ 3 0,733 1,17 36,09 0,309
Kristal)
4 0,346 0,36 29,21 0,037
6 0,109 4,08x10° 26,00 1,16x10°
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Sekil 17. Aydinlik kosullar altinda, farkli gaz akis hizlariyla bayUtilen rubren tek kristalleriyle
uretilen ITO/PCBM/Rubren/Ag glnes pillerinin J-V egrileri.

Rubren igin farkli gaz akis hizlarinda elde edilen tek kristallerin dzelliklerinin aydinlatiimasi
literatirde bulunmamaktadir. Bu agidan yapilan ¢alisma 6zgun hale gelmektedir. Elde edilen
sonugclar “Growth of Rubrene Single Crystal by Physical Vapor Transport and Its Application
on Organic Solar Cell” bashgiyla Il. International Science and Academic Congress’19

toplantisinda sunulmustur.

4.2. Antrasen Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Bliyutiilmesi, Karakterizasyonu Ve

Gunes Pili Uygulamalan
4.2.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Antrasen yariiletkeninin tek kristalleri de rubren gibi PVT yontemi ile 4 farkl akis hizinda

buyutulmustar. Sekil 18’ de sicaklik dagihm grafigi verilmistir.
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Sekil 18. PVT sisteminde antrasen igin i1sitma kablolari yardimiyla olusturulan buharlasma ve

soguma balgelerinin sicakhk dagihm grafigi.

Antrasen yariiletkeninin tek kristalleri PVT yontemi ile buyutulmustar. Sekil 19 (a) ve (b)
antrasen yariiletkeni icin Uretilen tek kristallerin optik mikroskop goruntileri gorulmektedir.
Rubren kristallerine benzer olarak diz ve purizsiz organik tek kristaller olustugu belirgindir.
PVT sistemindeki kapsullerin farkl bolimlerinde ve farkli argon akis hizlari altinda kristal

boyutlari degiskenlik géstermistir. Rubrene kiyasla ¢ok daha biylk tek kristaller elde edilmistir.

Sekil 19. (a) ve (b) Antrasen yariiletkeni tek kristallerin optik mikroskop goéruntdleri.

Sekil 20 (a) ve (b) antrasen tek kristallerinin AFM goérintilerini ve basamak yuksekliklerini
gOstermektedir. Tek kristal ylzeyinde 15-20 nm yulksekliklerinde molekiler basamaklar
gorilmektedir. AFM goérintilerine bakilarak ylksek kaliteli tek kristallerin elde edildigi

sdylenebilir.

32



um

(b) 30 0

0 5 10 15 20 25 30
pm

Sekil 20. Antrasen yariiletkeninin tek kristallerinin (a) iki-boyutlu (2D) ve (b) lGg-boyutlu (3D)
AFM goruntuleri.

Sekil 21’ de farkl akis hizlarinda buyutilen antrasen tek kristallerinin XRD desenleri
goérilmektedir. Antrasen tek kristallerinden gelen yansimalarin dar ve esit oldugu
gorulmektedir. Glglu bir doo1 tepe noktasi ve esdeger tepe noktalari gézlemlenmistir. Bu sonug
acikga, antrasen tek kristallerinin her tarll (0 0 1) dizlem ile uzun mesafeli bir tutarlihiga sahip
oldugunu gdstermektedir. Bu desenler kristal kafeslerinde yiksek derecede bir molekiler

dizen oldugunu ortaya koymaktadir (Postnikov ve Chertopalov, 2015).

3L/sa
1,6 L/sa /

Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

26 (Derece) 20 (Derece)

Sekil 21. Farkl gaz akis hizlarinda buyutilen antrasen tek kristallerinin XRD desenleri.
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Hesaplanan duzlemler arasi mesafelere (Cizelge 4) bakildiginda literattrle uyumlu
olarak en siddetli piklerin tim akis hizlarinda (1/10=%100) (0 O 1) duzleminde elde edilmis ve

door mesafesi 8-9 nm olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4. Antrasen tek kristalinin X-1sini kirinim deseni verileri.

1,6 L/sa 3Ll/sa
hk 26:x0 (%) /o dexp (A) 26:xp (%) /o dexp (A)
001 9,771 100,0 9,100 10,087 100,0 8,762
002 19,369 16,4 4,579 19,740 19,1 4,494
003 29,174 3,6 3,059 29,533 3.8 3,022
004 39,239 11 2,294 39,511 4,1 2,277
005 49,555 1,0 1,838 49,930 0,3 1,825

41/sa 6 L/sa
hkl 26:p (°) l/lo dexp (A) 26exp (°) l/lo dexp (A)
001 10,117 100,0 8,736 10,089 100,0 8,760
002 19,774 28,7 4,486 19,752 12,8 4,491
003 29,569 8,1 3,019 29,585 11 3,017
004 39,621 19 2,273 39,618 11 2,273
005 49,963 0,7 1,824 49,963 0,2 1,823

Sekil 22 antrasen tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri gérulmektedir. Antrasen
molekull rubren yariiletkeni gibi renkli bir yapida olmadigindan gértinir bdlgede (400-800 nm
arasli) absorbansi olduk¢a digsmektedir. 450-600 nm araliklarina baktigimizda en yuksek
absorbansi 4 ve 6 L/sa akis hizlarinda buyutulen tek kristallerin yaptigi gortlmektedir. Bu

durum film kalhinh@inin artigi ile yorumlanabilir.
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Sekil 22. Antrasen tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri.

Absorbans verilerinden yola ¢ikilarak enerji bant araliklari hesaplanmis ve sonugclar Sekil
23’ te verilmigtir. Eg de@erleri antrasen yariiletkeni igin buyuk farkhliklar gdéstermemistir. Bu
nedenle gunes pili verimlilikleri Gzerine en buylk etkiyi kristal safligi, iletkenligi ve kalinhgi

etkileyecektir. UV-Vis egrileriyle uyumlu olarak birbirine yakin ¢iktigi sdylenebilir.

—1,6L/sa
Eg=3,037 eV

——3L/sa
Eg=2,996 eV

1 | ! 1 1 I I

3,00 3,02 3,04 3,08 3,08 3,10 312 314 2,94 2,96 2,98

(A B 1 1 1
3,00 3.02 3,04 3.08 3,08 310 3,12

——4llsa
E =3,023 eV

——6 Lisa
E,=3,030 6V

(ahv)’ (cm? eV?)

L 1 X L 1 1
3,00 3,02 3,04 3,06 3,08 3,10 3,12 314 298 3,00 302 304 306 308 310 312 314 3,16

hv (eV)

Sekil 23. Tauc-gizimi ile elde edilen antrasen Eq4 degerleri.
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4.2.2. Elektriksel ve Fotovoltaik Karakterizasyonlar

Antrasen yariiletkenin PVD ve PVT yontemleri kullanilarak hazirlanan ince filmleri ve tek
kristallerinin kalinlik ve iletkenlik degerleri Cizelge 5’ te verilmistir. PVD yontemiyle kaplanan
organik ince filmin iletim ve absorbans sonrasi yuk ayrim 6zelliklerinin daha verimli olmasinin
saglanmasi amaciyla rubren ince filminde oldugu gibi 200 nm kalinliga sahip olmasi
saglanmistir. Yine rubren vyariiletkenine benzer olarak belirlenen doért farkh akis hiziyla
buyutulen tek kristaller ile ince filmin iletkenlik degerlerine bakildiginda ince filmin iletkenliginin
daha yiiksek oldugu gérilmustir. iletkenlik degerleri daha disik olsa dahi tek kristal
antrasenlerin hlcresel duzenlenmeden kaynakl ara yuzeyde gerceklesen yuk ayrimi ve
sonrasinda elektron-bogluk ciftlerinin iletiminin gok daha iyi olacagi 6ngorulebilir. Gaz akis
hizinin kafes gerilimleri Uzerinde buyuk etkisi oldugundan iletkenlik ve kalinlik degerlerinin
birbirinden farkllik gosterdigi tespit edilmistir. Glnes pili Uretiminde kullanilacak yariiletkenin
sadece ylUksek absorpsiyon katsayisina sahip olmasi yeterli degildir. Bunun yaninda uzun
elektron ve bosluk diflizyon uzunluguna da sahip olmalidir. lyi bilindigi gibi p-tipi kristal yapilar
uzun bosluk uzunlugu gostermektedir. Bu nedenle ince filmlerine nazaran glnes pili
denemelerinde daha iyi sonug verecektir. ikili-tabaka giines pillerinde istenilen en énemli
Ozelliklerden biri her bir tabakanin optimum bir incelige sahip olmasidir. Farkh gaz akis
hizlarinda yapilan denemelere bakilarak hem iletkenlik hem de kalinlik olarak en iyi sonuglarin

3 ve 4 L/sa hizlarinda oldugu belirlenmisgtir.

Cizelge 5. Antrasen ince filminin ve tek kristallerinin dl¢ilen kalinlik ve dort nokta iletkenlik

degerleri.
Yoéntem Kalinlik (nm) lletkenlik (s cm™)
PVD (Ince Film) 200 1,03x101
Gaz Akig Hizi (L/sa)
1,6 980 1,57x10*
PVT (Tek Kristal) 3 670 1,80x10*
4 1380 1,67x10*
6 1500 1,72x10*

PCBM Uzerine lamine edilen tek kristallerin gunes pili performanslarinin incelenmesi
amaciyla fotovoltaik karakteristikleri belirlenmigtir. Sekil 24’ de elde edilen J-V egrileri
gorulmektedir. Egrilerden ekstrakte edilen fotovoltaik karakteristikler Cizelge 6’ da

goriilmektedir. ince film antrasen ikili tabak giines pili %0,00’ lik EDV kaydetmistir. Tek kristal
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gunes pillerinde ince film ikili-tabaka yapisinin gelistiriimesi ve morfolojiden kaynaklarinin ara
yluzey temazsizliklarinin 6nlne gecilmesi gerekmektedir. Farkli argon akis hizlarinda
buyutulen antrasen tek kristallerinin iletkenlik degerlerinin arasinda c¢ok buyuk fark
olmamasindan dolayi fotovoltaik performansi etkileyen temel parametrelerin kalinlik ve tek
kristallerin yeterince buyutulmesi oldugu soOylenebilir. Cok yuksek akig hizlarinda sistem
icerisinde suruklenen yariiletken buharinin artmasindan dolay: kristal buyimesinin yanal kesit
Uzerinden daha fazla biyludigu goérilmektedir. Bu nedenle ¢ok yuksek kalinliga sahip antrasen
tek kristali ile Uretilmis glines pili ara yluzeyinde geri yUk birlesiminin artti§i ve sonug olarak
elde edilen Vo degerinin distigu belirlenmistir. Ancak antrasen yariiletkeninin absorbans
deg@erinin duslk olmasindan dolayi ¢ok ince tek kristaller yuk ayrimini saglayabilecek kadar
foton absorplamayabilecedi g6z o©Onlnde bulunduruldugunda c¢ok ince antrasen tek
krisallerinde yuksek Jsc elde edilememesi sorunu dogmaktadir. En yuksek Jsc degerine sahip
olan 4 L/sa argon akis hizinda buyutilen tek kristaller ile elde edilmistir. Bu durum sadece
iletkenlik degil, morfolojik ve absorplanan fotonlarin da elde edilen verim Uzerinde etkili
oldugunu gostermektedir. Bu kosullarda buyutilen tek kristaller kullanilarak tretilen guines pili,
0,114 V' luk Vo, 8,46 mA cm?lik Jsc ve %35,7'lik FF ile %0,34’'lik en yiksek EDV’' ye
ulasmistir. Ancak yiksek kalinhgin sebep oldugu dusiuk FF degeri, Jsc degeri ylkseltilebilse
bile ara ylzey temas probleminin ve yidk ayrimi sonrasi olusan bosluklarin tuzaklanmasi

sorununun attigini géstermektedir.

Cizelge 6. Antrasen ince filmi ve tek kristallerinden Uretilen ikili-tabaka gunes pillerinin

fotovoltaik ozellikleri.

JSC
Yoéntem Voc (V FF (% %
M) e (%) n (%)
Kalinhk
PVD
. 0,000
(Ince 200 nm - - -
_ (Kisa devre)
Film)
Gaz Akis Hizi
(L/sa)
PVT 1,6 0,183 0,132 32,55 0,008
(Tek 3 0,152 0,008 41,64 5,06x10*
Kristal) 4 0,114 8,456 35,73 0,344
0,000
6 - - -

(Kisa devre)
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Sekil 24. Aydinlik kosullar altinda, farkh gaz akis hizlariyla blyutilen antrasen tek
kristalleriyle Uretilen ITO/PCBM/Antrasen/Ag gunes pillerinin J-V egrileri.

PVT yontemiyle buyutulen antrasen tek kristallerinin oldukca kalin olmasindan dolayi elde
edilen ikili-tabaka gunes pilli verimleri oldukga disik olmaktadir. Tek kristal kalinhginin
arttirdidi i¢ seri direng ve olasi gergeklesen geri yuk birlesimlerinin engellenmesi igin kalinhgin

dusurtlmesi gerekmektedir. Bu amagla PVT yéntemi yerine anti-¢ézicl yontemi gelistirilebilir.

4.3. Pentasen Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Buyutulmesi, Karakterizasyonu Ve

Giines Pili Uygulamalan
4.3.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Pentasen tek kristallerinin buyutulmesinde tercih edilen PVT yonteminde isitici telin
baglanma mesafesine gore elde edilen sicaklik dagilim grafigi Sekil 25’ de verilmistir.
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Sekil 25. PVT sisteminde pentasen igin isitma kablolari yardimiyla olusturulan buharlagsma

ve soguma bdlgelerinin sicakhk dagihm grafigi.

Pentasen tek kristallerinin optik mikroskop ile alinan goéruntulerine (Sekil 26 (a) ve (b))
bakildiginda elde edilen tek kristal boyutlarinin daha kigulk, ayni zamanda daha kirilgan
yapida oldugu goérulmektedir. Tek kristallerin sinirlarina bakildiginda oldukga ¢apakli bir yapida
oldugu gorilmektedir. Bunun sebebi, soguma bdlgesinde birbirinden bagimsiz ¢ok sayida

kuguk tek kristalin olusmasidir.

Scale:200um

Sekil 26. (a) ve (b) Pentasen yariiletkeni icin Uretilen tek kristallerin optik mikroskop

gorantaleri.

Sekil 27 (a) ve (b) pentasen yariiletkeninin tek kristallerinin AFM gdérintulerini ve basamak
yuksekliklerini gdstermektedir. Rubren ve antrasen tek kristalleri ile kiyaslandiginda basamak
yuksekliklerinin daha sik ve birbirine yakin oldugunu gorilmektedir. Bu da kristal blylimesi

sirasinda daha kolay kirilmalara sebep olabilmektedir. Pentasen tek kristali yilzeyinde
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ortalama 1-1,5 nm (en Ust) yUksekliklerinde iyi ayrilmis molekiler basamaklar gérilmektedir.
Kisa molekuler basamaklar iyi yik ayrimini saglasa da gunes pili Uretiminde laminasyon
islemini zorlastirmaktadir. Ayrica kirilgan yapisindan dolayi dort noktali iletkenlik 6lgimu tek

kristal Uzerinde kirilmalari arttiracagindan, iletkenlik degerlerinin belirlenmesi neredeyse
imkansizdir.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
um

Sekil 27. Pentasen yariiletkeninin tek kristallerinin (a) iki-boyutlu (2D) ve (b) Gg-boyutlu (3D)
AFM goruntuleri.

Sekil 28’ de farkli akis hizlarinda buyutllen pentasen tek kristallerinin XRD desenleri
goOrulmektedir. Dort farkli akis hizinda buyutilen tum tek kristaller igin kafes parametrelerinde
0 0 1 duzleminde birbirine paralel hizalanmalar gorilmektedir. En siddetli pikler 6° civarinda
elde edilmigtir. Literatirle uyumlu olarak kirinim pikleri cok keskindir, bu da c¢ok kaliteli
pentasen tek kristallerinin elde dildigini géstermektedir (Ohashi ve ark., 2010).

Cizelge 7’ de verilen pentasen tek kristalinin X-1gini kirinim deseni verilerine bakildiginda
doo1 kafes diizleminde yaklasik 14 A’ bosluklar oldugu gériilmektedir. Elde edilen pikler 0 0 1

dizlemine yansima olarak endekslenebilen [0 O I] vektdru ile glgli bir ydnelimsel hizalanmayi
g0Ostermektedir (Cheng ve ark., 2007).
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Siddet (a.u.)

Siddet (a.u.)

Sekil 28. Farkl gaz akis hizlarinda blyutllen pentasen tek kristallerinin XRD desenleri.

1,6 L/SB 3 L/SB
L‘LJ\,\—,W
10 1‘5 20 2‘5 30 1‘0 15 2'0 25 30
41/sa 6 L/sa
.l
1‘0 1‘5 2’0 2‘5 ' 30 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 30
26 (Derece) 26 (Derece)

Cizelge 7. Pentasen tek kristalinin X-1gin1 kirinim deseni verileri.

1,6 L/sa 3L/sa
hkl 26exp (°) I/lo dexp (A) 26exp (°) I/lo dexp (A)
001 6,362 100 13,883 6,226 100 14,184
002 11,984 74,2 7,379 12,006 18,1 7,366
003 17,760 68,0 4,989 17,792 36,4 4,981
004 23,620 9,2 3,764 23,614 6,5 3,764
005 29,478 10,1 3,028 29,491 7,5 3,026
4L/sa 6 L/sa
hkl 26exp (°) l/lo dexp (A) 265 (°) l/lo dexp (A)
001 6,249 100,0 14,133 6,231 100,0 14,173
002 11,998 14,8 7,371 11,794 8,6 7,385
003 17,780 17,7 4,985 17,735 13,9 4,997
004 23,610 3,0 3,765 23,558 15 3,773
005 29,529 1,3 3,023 29,431 1,8 3,032
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Pentasen tek kristalleri icin kaydedilen UV-Vis absorbans egrilerine bakildiginda (Sekil 29)
300-400 nm araliginda en yiksek absorbans 6 L/sa akis hizinda elde edilirken, 400-800 nm
araliginda 1,6 L/sa gaz akis hizinda buyuttlen tek kristallerde elde edilmistir. Egriler kendi
aralarinda kiyaslandiginda genel bir egilim oldugu, sadece 6 L/sa akis hizinda blyutulen tek

kristalin farkhlk gosterdigi belirlenmistir. Buna sebep olarak kalinhigin yukselmesi gosterilebilir.

Pentasen

——1,6 L/sa
—— 3 Ll/sa
—— 4Ll/sa
—— 6 L/sa

Absorbans (a.u.)

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

Sekil 29. Pentasen tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri.

Ey degerlerinin belirlenmesi icin absorbans verilerine Tauc-gizimi yapilmis ve sonuglar
Sekil 30’ da verilmistir. 3 L/sa akis hizinda buyutulen tek kristaller kristallerin diginda Eq
degerlerinin birbirine yakin oldugu belirlenmigtir. Bu farklihk PVT yénteminde olusabilecek

safsizliklarin varligiyla agiklanabilir.
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——1,6 L/sa
Eg=2,326 eV

——3Lsa
Eg=2,591 eV

1 I I 1 L 1 I 1 L 1 I
23 24 25 26 27 28 2,56 2,64 2,72 2,80 2,88

—4Lisa ——6 Lisa
Eg=2,339 eV Eg=2,307 eV

(CLhV)UZ (cm-1 ev)11’2

(zhv)"* (cm™ ev)'?

2,40 248 2,56 264 272 228 232 2,36 2,40
hv (eV)

Sekil 30. Tauc-cizimi ile elde edilen pentasen E4 deg@erleri.

4.3.2. Elektriksel ve Fotovoltaik Karakterizasyonlar

Pentasen yariiletkenin PVD ve PVT yontemleri kullanilarak hazirlanan ince filmleri ve tek
kristallerinin kalinlik ve iletkenlik degerleri Cizelge 8’ te verilmigtir. Referans olarak spin
kaplama yontemiyle Uretilen organik ince filmin 200 nm kalinhda sahip olmasi saglanmigtir.
Diger iki organik yariiletkenin tek kristallerinin blyutlldugl gaz akis hizlari referans alinarak
elde edilmis pentasen tek kristallerinin dort noktali iletkenlik dlgiimleri sonuglarina bakildiginda
3 L/sa argon akigi altinda elde edilen tek kristalin en ylksek iletkenlige sahip oldugu
gériilmektedir. iletkenlik degerine ek olarak fotonlarin absorplanmasinin ardindan basarili bir
yuk ayrimi ve enerji dénlsum verimi elde edilebilmesi igin iyi ayrilmis molekiler diizenleme
gerekmektedir. Bu nedenle hem maksimum incelik hem de laminasyon iglemine dayanikli bir
tek kristal elde edilmelidir. Tek kristallerin olduk¢a ince olmasindan kaynakli olarak Uretilen
gunes pillerinde verim elde edilmesi temelinde kiriimayan pentasen tek kristallerine ve
capaksiz kristal sinirlarinin elde edilmesine dayanmaktadir. Farkli gaz akis hizlarinda yapilan
denemelere bakilarak hem iletkenlik hem de kalinlik olarak en iyi sonuglarin 1,6 ve 3 L/sa
hizlarinda oldugu belirlenmigtir. Diger yariiletkenlerde oldugu gibi 6zellikle tek kristal kalinhigi

Uzerindeki gaz akis hizinin etkisi gériilmektedir. iletkenlik élgimi yapilirken tek kristallerin 4
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noktali dlcim sistemi problarina dayaniksiz olmasi ve kristallerin kirilmasi dolayisiyla élgimde

hatalarin olabilecegi g6z dninde bulundurulmalidir.

Cizelge 8. Pentasen ince filminin ve tek kristallerinin dlgtlen kalinhik ve doért nokta iletkenlik

degerleri.
Yoéntem Kalinlik (nm) lletkenlik (s cm™)
PVD (ince Film) 200 8,16x10*
Gaz Akig Hizi (L/sa)
1,6 260 2,44x10%
PVT (Tek Kristal) 3 290 2,50x10%
4 560 2,13x10%
6 610 1,02x10*

PCBM Uzerine lamine edilen pentasen tek kristallerin glines pili performansi incelenmesi
amaciyla fotovoltaik karakteristikleri belirlenmigtir. Sekil 31’ de elde edilen J-V egrileri
gorulmektedir. Egrilerden ekstrakte edilen fotovoltaik karakteristikler Cizelge 9 da
gérulmektedir. ince film pentasen ikili tabak glnes pili %0,00" lik EDV gdstermistir. Referans
olarak Uretilen ince film glines pillerinin kisa devre olmasina sebep tek kristallerle Uretilen
cihazlarin ¢ok daha yuksek Jsc saglamasidir. 2018 yilinda yapilan bir galismaya bakildiginda
50 nm TPB (N,N,N’,N'-tetraphenylbenzidine) tek kristalleri ve PCBM ile Uretilen ikili tabaka
glines pillerinin verimi %0,00835 olarak kaydedilmistir. Buna karsilik olarak TPB ince filmiyle
Uretilen gunes pillerinin verimi %0,00580 olarak hesaplanmistir (Zhao ve ark., 2018). Tekli
kristalli cihazlarin Jsc 'sinin ince filmli cihazlardan ¢cok daha ylksek oldugunu belirtmek gerekir
ki bu da tekli kristalli verici-alici hetero-eklemlerin gok daha yuksek yogunluklu bir foto-akim
urettigini dogrular.

Uretilen giines pillerinin verimleri inert gaz akis hizina gore kiyaslandiginda, ince pentasen
tek kristalleri ile Uretilen gunes pillerinin veriminin 6lgilemedigi, dolayisiyla kisa-devre yaptigi
varsaylimistir. Bu durum optik mikroskop goéruntilerinde gérilen kirilmalar ile agiklanabilir.
Laminasyon iglemi sirasinda zarar goren pentasen tek kristallerinde bosluk transferi
gerceklesememekte, dolayisiyla foto-akim elde edilememektedir. Ayrica tek kristal Gzerinde
olugan kirlmalar sayici elektrotlarla temas problemi doguracak ve tuzaklama nedeniyle
uygulanan gerilime karsilik saghkli akim yodunlugu degerleri elde edilemeyecektir. 6 L/sa
argon akisi altinda blyutilen en kalin tek kristaller ile Uretilen ikili-tabaka gunes pili, 0,467 V’
luk Voe, 0,120 mA cm?lik Jsc ve %35,07’lik FF ile %0,0197’ lik en yliksek EDV’ye ulagmistir.
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Ancak yuksek kalinhigin sebep oldugu duguk FF degeri, pentasen tek kristali ile Uretilecek

gunes pilinin verimliliginde oldukga sinirlayici bir parametredir.

Cizelge 9. Pentasen ince filmi ve tek kristallerinden Uretilen ikili-tabaka glines pillerinin

fotovoltaik ozellikleri.

Yontem Voc (V) Jsc (MA/cm?)  FF (%) n (%)
Kalinhk
PVD (ince Film) 200 nm - - - 0,000
Gaz Akig Hizi (L/sa)
1,6 - - - 0,000
PVT
) 3 - - - 0,000
(Tek Kristal)
4 - - - 0,000
6 0,467 0,120 35,07  0,0197
0,025
0,000
§ o0s| vl
<
E P
E‘ -0,050 |- : .
c -
oy 0075 >
() _n
> = 4
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Sekil 31. Aydinlik kosullar altinda, farkli gaz akis hizlariyla biyGtilen pentasen tek
kristalleriyle Uretilen ITO/PCBM/Pentasen/Ag glines pillerinin J-V egrileri.

Bilindigi gibi PVT yonteminde kullanilan isitma kablolarinin sarim sekli ve soduma
bolgesindeki mesafe degisimi farkli sekillerde tek kristal blylimesini saglayabilir. Yaptigimiz
calismalar sirasinda Sekil 32’ de goérilen igne yapili pentasen tek kristallerin blyldigu tespit
edilmistir. Her ne kadar gunes pili denemelerinde sayici elektrotlarin yuzeye sigmamasi
nedeniyle gunes pili denemeleri basarisizlikla sonuglandiysa bile, bu kristalleri transistor

uygulamalarinin yapilmasi planlanmaktadir.

45



A

Sekil 32. igne yapili pentasen tek kristalleri.

4.4. Tetrasen Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Buyiitlilmesi, Karakterizasyonu Ve

Gunes Pili Uygulamalan
4.4.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Tetrasen tek kristallerinin buyutulmesinde tercih edilen PVT ydnteminde isitici telin
baglanma mesafesine gore elde edilen sicaklik dagihm grafigi Sekil 33’ te gorulmektedir.
Sicaklik dagihm grafigine bakildiginda tetrasen yariiletkeninin rubren, antrasen ve pentasene
kiyasla buharlagsma bélgesinde daha disik sicaklikta buharlastigi gérilimektedir. Bu nedenle
PVT yonteminde 4 L/sa ve Uzerindeki gaz akis hizlarinda buharlasan tetrasenin i¢c ampulin
disarisina suruklendigi ve bu bolgelerde kristallendigi belirlenmistir. Bu durum elde edilen tek
kristallerin kirlenmesine ve birbirinden uzak noktalarda kigik kristallerin olusmasina sebep
olmaktadir. Bu nedenle tetrasen yariiletkeni icin 1,6, 2 ve 3 L/sa argon akis hizlarinin

kullaniimasina karar verilmistir.
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Sekil 33. PVT sisteminde tetrasen icin isitma kablolari yardimiyla olusturulan buharlagsma ve

soguma bdlgelerinin sicaklik dagihm grafigi.

Tetrasen tek kristallerinin optik mikroskop ile alinan géruntileri Sekil 34 (a) ve (b) de
verilmistir. Géruntuler géstermektedir ki, tek kristal boyutlari olduk¢a blytk olmasina ragmen
diger kristallere gore sinirlari oldukca kalindir. Bunun sebebi dusuk sicaklikta buharlagan
molekullerin kolaylikla sirtuklenmesi ve elde edilen tek kristallerin ¢evresinde yeterince
blylyemeden cekirdeklenme sonucu yeni kristaller olusmasi olabilmektedir. Ozellikle tek

kristallerin sinirlarinin bu nedenle oldukga ¢apakli oldugu gorilmektedir.

Sekil 34. (a) ve (b) Tetrasen yariiletkeni igin Uretilen tek kristallerin optik mikroskop

goruntuleri.

Sekil 35 (a) ve (b)’ de tetrasen tek kristallerinin AFM goérintileri ve basamak ylkseklikleri
verilmistir. Adacik ve gukur olmayan genis basamaklarin varligi, tetrasen tek kristallerinin

neredeyse higbir kusur olmadan buyutildigini gdstermektedir. Tim basamaklarin ylksekligi
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1,0-1,5 nm civarindadir ve monomolekulerdir. Géruldagua gibi yénelimlerin hemen hemen timu

birbirine paraleldir.

Sekil 35. Tetrasen yariiletkeninin tek kristallerinin (a) iki-boyutlu (2D) ve (b) Gg-boyutlu (3D)
AFM goruntuleri.

Sekil 36 PVT yontemiyle farkli gaz akis hizlari altinda blyuttlen tetrasen kristallerinin XRD
desenlerinin karsilastirmasini gostermektedir. Tum akis hizlar altinda elde edilen XRD
piklerinin benzer acilarda ve literaturde bilinen triklinik yapi ile uyumlu oldugu goérulmektedir.
Gaz akis hizlarinin degismesi sonucu tek kristallerin sistem icerisinde buyldigu noktalar
degisse bile faz gegislerinin gerceklesmedigi ve yuk iletim o&zelliklerinin benzer olacagi

sonucuna varilabilir (Sondermann ve ark., 1985).

— 1,6 L/sa —2L/sa 3Ll/sa

Siddet (a.u.)

e

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

Sekil 36. Farkli gaz akis hizlarinda buydtilen tetrasen tek kristallerinin XRD desenleri.

Cizelge 10’ da tetrasen tek kristalinin X-i1sini kirinim deseni verileri verilmistir. Bragg
denklemine gdre, blyitilen kristallerinin tek tabaka kalinliklari 12 A (7,3°), 6 A (14.5°), 4 A
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(21,99, 3 A (29,4, 2,5 A (36,9°) ve 2 A (44,7°) olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar AFM
goruntulerinde elde edilen tek kristallerin adim yuksekligine kargilik gelmektedir. Ayrica birincil
kirinim deseni mesafesi (1/1,=%100) 12 A olarak belirlenmistir ki bu sonug literatiirle uyumludur
(Wang ve ark., 2014).

Cizelge 10. Tetrasen tek kristalinin X-isini1 kirinim deseni verileri.
1,6 L/sa 2L/sa 3L/sa

Akl 260p ) 110 dop(A) 2660 () 110 dep(A) 26ep ©) 110 dexp (A)

001 7,302 100 12,097 7,310 100 12,083 7,331 100 12,049
002 14,567 17,6 6,076 14596 16,4 6,064 14,616 24,2 6,056
003 21,803 4,0 4,057 21,943 28 4,047 21,962 56 4,044
004 29311 10 3,045 29938 06 3,038 29,400 1,4 3,036
005 36,864 05 2436 36938 03 2432 36,963 08 2,429
006 44560 0,21 2,031 44683 01 2,026 44,720 0,2 2,048

Sekil 37 tetrasen tek kristaleri igin kaydedilen UV-Vis absorbans egrilerini gdéstermektedir.
Beklendigi gibi absorbans katsayilari kalinlik arttikga artis goéstermektedir. Tum tek kristallerin
benzer egilim gostermis ve en yuksek absorbans degerlerini 350-550 nm arasinda
gOstermistir. Gortinlr bdlgenin blylk oranda absorplanmasi ara ylzeyde yuk ayriminin

artacagini gostermektedir.

Tetrasen

—— 3Ll/sa
—— 2L/sa
——1,6L/sa

Absorbans (a.u.)

300 400 500 600 700
A (nm)

Sekil 37. Tetrasen tek kristallerinin UV-Vis absorbans egrileri.
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UV-Vis absorbans verilerinden elde edilen Eq degerleri Sekil 38’ de verilmigtir. Géruldugu
gibi tek kristal kalinhgi ve gaz akis hizi arttikga Eg degerleri artis gostermektedir. Elde edilen
ortalama 3,8 eV bant boslugu degerleri literatlirde ince film tetrasen ile elde edilen bant boslugu
degerlerine yakindir (Buurma ve ark., 2007). Bant boslugundaki artis dizlemler arasi

mesafenin azalmasindan kaynaklanabilir.

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

—3Ll/sa
Eg=3,808 eV

(ahv)’ (cm? eV?)

N Pk il wa B |
38 39 40 41
hv (eV)

38 39 40 41

37 38 39 40

Sekil 38. Tauc-cizimi ile elde edilen tetrasen Egy degerleri.

4.4.2. Elektriksel ve Fotovoltaik Karakterizasyonlar

Tetrasen yariiletkenin PVD ve PVT yontemleri kullanilarak hazirlanan ince filmleri ve tek
kristallerinin kalinlik ve iletkenlik degerleri Cizelge 11’ te verilmistir. Tek kristallerinin dort
noktali iletkenlik dlgimleri sonuglarina bakildiginda 1,6 L/sa argon akigi altinda elde edilen tek
kristalin en ylksek iletkenlige sahip oldugu gorilmektedir. Profilometre ile elde edilen tek kristal
kalinlik de@erlerine bakildiginda diger yariiletkenlere kiyasla olduk¢a kalin tek kristallerin elde
edildigi gorulmektedir. Sonuclar AFM ve optik mikroskop goérintuleri ile uyumludur.
Laminasyon islemi goreceli olarak daha kalin kristallerde kolaylikla uygulandiginda iletkenlik
6lcim degerleri kolaylikla ve hassashgi ylksek bir sekilde elde edilmektedir. Her ne kadar pil
dretimi kolaylikla yapilmis olsa da kristal sinirlarinda ¢gapaklanmanin yiksek olmasindan dolayi

sayici elektrotlarla dizgun film olusumu zorlasacaktir.
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Rubren, antrasen ve pentasen ile kiyaslandiginda 3 L/sa akis hizinda en yuksek kalinlk
tetrasen tek kristallerinde elde edilmistir. Gaz akis hizi arttikga kristal kalinliginin buyuadugu
g6z 6nunde bulundurulursa denemelerin 3 L/sa gaz akis hizina kadar yapilmasinin dogru
oldugu sodylenebilir. Farkli gaz akis hizlarinda yapilan denemelere bakilarak hem iletkenlik hem

de kalinlik olarak en iyi sonuglarin 1,6 L/sa hizlarinda oldugu belirlenmistir.

Cizelge 11. Tetrasen ince filminin ve tek kristallerinin élglilen kalinlik ve dért nokta iletkenlik

degerleri.
Yontem Kalinlik (nm) lletkenlik (s cm™)
PVD (ince Film) 200 1,72x10%
Gaz Akis Hizi (L/sa)
PVT (Tek Kristal) Lo 705 2,22x107
2 935 1,82x1072
3 1020 1,86x10?
4 1620 9,52x10°3

Sekil 39 ITO/PCBM/Tetrasen/Ag diziliminde gunes pillerinin solar similatér vasitasiyla
elde edilen J-V egrilerini gostermektedir. Egrilerden elde edilen fotovoltaik parametreler ise
Cizelge 12’ de gorulmektedir. Tek kristal fotovoltaik cihazlarin EDV’ lerine bakildiginda kristal
kalinhiginin bir fonksiyonu degistigi gorilmektedir. Kristal kalinligi 1000 nm’ den 700 nm’ ye
dustikge EDV temel olarak Js¢' deki artistan dolayi oldukga yuksek bir artis gdstermistir. Tek
kristal kalinliginin azalmasiyla elektron-bosluk ayrimi sonrasi daha kisa mesafede yuk
toplanmasini sagladigi icin elde edilen Jsc artis gostermektedir. Bagka bir neden ise, ince
kristallerin alt tabakalara daha iyi yapismasi nedeniyle daha iyi elektriksel temas gostermesidir.
Kristal kalinligi daha da azaltilabilirse, daha yuksek bir verimlilik elde edilebilir (Tseng ve ark.,
2008). Pil Gretimi icin oldukga ylUksek bir deger olan 1000 nm kalinliga sahip tetrasen tek kristali
ile Uretilmis gunes pili hem geri yuk birlesiminin artmasi hem de kristalin ylzeyde iyi
tutunamamasi dolayisiyla en dusik Vo degeri 3 L/sa gaz akisinda elde edilmistir. Tetrasen
tek kristalleri kullanilarak uretilen giines pili, 0,527 V' luk Vo, 0,049 mA cm™ lik Jsc ve %58,1’
lik FF ile %0,0151’ lik en yuksek EDV’ ye ulagmistir.
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Cizelge 12. Tetrasen ince filmi ve tek kristallerinden Uretilen ikili-tabaka glines pillerinin

fotovoltaik ozellikleri.

Yontem Voc (V FF (% n (%
M) o) (%) (%)
Kalinhk
PVD
. 0,000
(Ince 200 nm - - -
. (Kisa devre)
Film)
Gaz Akis Hizi
PVT (L/sa)
(Tek 1,6 0,416 0,064 47,04 0,0125
Kristal) 2 0,527 0,049 58,10 0,0151
3 0,241 0,001 25,05 6,03x10°
] 0,01
0,00 " -
0.00
< -~ < »
é - E. 0,02 -
§ s E 0,03 -
é -0,08 |- .- g“ 0,04 e -
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Sekil 39. Aydinlik kogullar altinda, farkli gaz akis hizlariyla buyGtllen tetrasen tek

kristalleriyle Uretilen ITO/PCBM/Tetrasen/Ag glines pillerinin J-V egrileri.
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4.5. Spiro-OMeTAD Yariiletkeninin Tek Kristallerinin Biyiitiilmesi,

Karakterizasyonu
4.5.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Secilen spiro-OMeTAD yariiletkeninin tek kristalini PVT yoéntemi ile elde etmek zor
oldugundan, istisnai olarak bu malzeme igin ¢bézicl sureci tercih edilmistir. Bu yontemde
doygun spiro-OMeTAD c¢ozeltisi iceren bir beher organik yari iletkenleri az ¢ézen ugucu bir
¢dzlcu iceren daha buylk bir behere yerlestirilir. Blylk beher kapatildiginda, ugucu ¢ozlcu
buharlasir ve gaz doymus organik yariiletken ¢ozeltisine dagilarak asiri doygun bir ¢ozelti
olusturur. Ardindan gekirdeklenme ve kristalizasyon meydana gelir. Gaz difizyon hizi ¢ozelti
sicakhiginin degistiriimesiyle ayarlanabilmektedir. Dolayisiyla, elde edilen kristallerin fiziksel
Ozellikleri kontrol edilebilmektedir. Ayni zamanda buylk beher igerisindeki farkli ¢ozuculer
yardimiyla da kristallerin Ozellikleri kolaylikla kontrol edilebilir. Proje kapsaminda spiro-
OMeTAD tek kristallerinin buyttilmesi i¢in dncelikle metanol ve etanol tercih edilmistir. 5 mg
spiro-OMeTAD 5 mL DMSO igerisinde ¢dzllerek icerisinde metanol ve etanol bulunan daha
blyUk bir beherler icerisine yerlestirilerek oda sicakliginda, inert ortamda glove-box icerisinde
1 ay boyunca bekletilerek kristallenme saglanmistir (Shi ve ark., 2016). Sekil 40’ da spiro-

OMeTAD kristallerinin fotograf ve optik mikroskop goruntileri verilmektedir.

1
ength:226ui

Sekil 40. (a-b) metanol ve (c-d) etanol anti-géztculeri ile blyutilen spiro-OMeTAD tek

kristallerinin optik mikroskop goéruntileri.
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Sekil 40’ da goruldigu gibi spiro-OMeTAD tek kristallerinin AFM ucu ile etkilesime
gireceginden dolayr optik mikroskop goéruntileri alinmistir. Toplu spiro-OMeTAD optik
mikroskopi goérintisi farkli boyutlarda ve sekillerde tek kristallerin olustugunu acikca
g6stermektedir. Ornekler cogunlukla net kenarlari olan uzun tabaka morfolojisine sahip
olmasina ragmen cicek gibi 6beklenmelerden dolayr homojen bir yapisi olmadigi sdylenebilir.
Homojen bir dagihm olmadigindan ve yeterince buyik tek kristaller elde edilemediginden ikili-
tabaka gunes pili uygulamalari olumsuz sonug¢ vermistir.

Yapisal karakterizasyon i¢in yapilan XRD analizi sonuglari Sekil 41’ de verilmigtir. Her iki
tek kristalde de kii¢uk pik kaymalarinin disinda 5,5°, 12,15° ve 16,6° 'lik G¢ tepe noktasi, agik¢a
elde edilen spiro-OMeTAD tek kristalinin literatlrde dlgtlen XRD desenleri ile uyumludur. Tek
kristallerin basarili bir sekilde elde edildigi sOylenebilir (Malinauskas ve ark., 2015). Tek kristal
birim htcresi, molekuller arasi paralel T-11 istiflemeli iki spiro-OMeTAD molekilinden
olusmaktadir (Shen ve ark., 2019).

Metanol

Intensity {(a.u.)

Etanol

2theta (deg.)

Sekil 41. Metanol ve etanol igerisinde buyutilen spiro-OMeTAD tek kristallerinin XRD

desenleri.

Elde edilen igne yapili spiro-OMeTAD tek kristallerinin ikili-tabak gunes pillerinde
kullaniimasi, J-V egrilerinin elde edilmesinde kullanilan problara uygun sayici elektrot
kaplanmasini imkénsiz hale getirmektedir. Bu nedenle elde edilen tek kristallerin transistor

uygulamalarinda kullanilmasi énerilmektedir.
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4.6. Bakir Fitalosiyan (Cu-Pc) Yaniletkeninin Tek Kristallerinin Biyiitiilmesi,

Karakterizasyonu Ve Giines Pili Uygulamalari
4.6.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Cu-Pc gosterdigi yuksek kimyasal stabilite ve gucli mavi boyar madde 6zelligi nedeniyle
literatlirde sikga arastiriimistir. Ayrica yariiletken 6zeliginin 1948’ de kesfedilmesinin ardindan
transistorlerde ve esnek cihazlarda denemeleri gergeklestiriimistir. Yiksek kimyasal stabilite
go6stermesi, Cu-Pc’ ini cihaz uygulamalarinda yuksek yuk hareketliligine sahip rubren ve
pentasen gibi yariiletkenlere gore avantajli konuma getirmektedir (de Boer ve ark., 2004). Tum
bunlara ek olarak Cu-Pc' nin fotokimyasal dzellikleri hakkindaki bilgi eksiklikleri bu malzemeyi
ISIk yayan diyotlar, organik lazerler ve gunes pili aragtirmalari i¢in ideal adaylardan biri haline
getirmektedir. Bu nedenle proje kapsaminda Cu-Pc tek kristallerinin buyuttlmesi ve ikili-tabaka
gunes pillerinde uygulanmasi gergeklestirilmistir.

Oncelikli olarak Cu-Pc tek kristallerinin biyitiilmesi igin diger molekiillere oldugu gibi PVT
sistemi tercih edilmigtir. Buharlasma bdlgesinin sicakligi 1sitici teller yardimiyla en yuksek
500°C’ a kadar cikarilabildiginden Cu-Pc’ nin buharlasmasi saglanamamistir. Bu nedenle,
buharlasma sicakliginin disdrtilmesi amaciyla sistemin ¢ikis noktasina bir vakum pompasi
baglanmistir. Ancak yapilan tim denemelere ragmen PVT ybntemiyle ile Cu-Pc’ inin tek
kristalleri buyuttlememistir. Sekil 42 Cu-Pc’ nin PVT ydntemiyle blyutilme denemeleri
goOrulmektedir. Kristallerin olusmadigi, daha ¢ok buharlagsan molekdllerin ¢ok ince bir sekilde

cam yuzeye yapistigi belirlenmistir.

Sekil 42. Cu-Pc’ nin PVT yontemiyle buyutilme denemeleri.

PVT ydéntemi yerine, son yillarda organik yariiletkenlerin tek kristallerinin byuttlmesinde
kullanilan sprey-piroliz yéntemi denenmistir. Yariiletken maddelerin ¢dzelti formunda sprey-
baski islemi ile uygulanmasi, genis alan baski elektronik tretim hatlari ile uyumlu malzemelerin

ylzeyde biriktirilmesi igin en iyi yéntemlerden biri olarak kabul edilmektedir (Rigas ve ark.,
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2016). Kristallerin boyutu, sekli ve yonl uygulanacak alttasin sicakhdi, c¢ozeltinin
konsantrasyonu ve spreyleme hizi gibi parametrelerle kontrol edilebilir. Yapilan ¢aligmada
0,01 M konsantrasyonunda klorobenzen ¢ozucusu ile hazirlanan Cu-Pc ¢ozeltisi sprey-piroliz
yontemi ile bloke edici TiO> (bl-TiO>) ince filmi Uzerine kaplanmistir.

bl-TiO,  ¢Ozeltisinin  hazirlanmasi  igin  6nce 3 mL oda sicakligindaki
titanyum(IV)izopropoksit (TTIP) 9 mL mutlak etanolde 15 dk boyunca karistiriimig ve farkli bir
sise igcerisinde es zamanli olarak 4° C’taki 2 mL asetilaseton 6 mL mutlak etanolde 15 dk
boyunca karistirilmistir. Karistirma isleminin ardindan asetilaseton ¢ozeltisi damla damla
titanyum(IV)izopropoksit ¢ozeltisine eklenmis ve yarim saat boyunca Kkaristiriimistir.
Hazirlanan ¢ozelti en az 24 saat boyunca yaslandiriimistir. bl-TiO, ¢ozeltisi ile 1500 rpm’de 20
sn ve 2000 rpm’ de 20 sn boyunca kaplanmistir. 450°C’ ta 30 dk boyunca isitilan ylzeyler
Uzerinde rutil fazda yogun TiO; filmi elde edilmistir. Sekil 43 (a) ve (b)’ de bl-TiO; ylzeyinin
AFM géruntilerine (90 nm kalinlikl) bakildiginda ortalama purtzlilik degerinin daha yuiksek
(17,090 nm) oldugu belirlenmektedir. Bu durum, bl-TiO, ylzeyi icin olagan olup, metal
fitalosiyaninlerin sprey piroliz yoluyla ylizeyde buyutilecegi duisunuldiginde sorun

yaratmayacagi ongorilebilir.

Sekil 43. bl-TiO; ylzeyinin (a) 2D ve (b) 3D AFM goruntdleri.

Enerji bant araliginin Ust ylzeyle uyumlu olmasi igin bl-TiO; rutile fazda elde edilmelidir.
Sekil 44 elde edilen bl-TiO, ylzeyinin XRD desenlerini gostermektedir. 26°, 33°, 38°, 42° ve
51°" deki sert pikler bl-TiO2 tabakasinin bir tetragonal rutil yapisi oldugunu ortaya koymaktadir
(JCPDS kart no. 21-1276).
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Sekil 44. bl-TiO; ylzeyinin XRD desenleri.

bl-TiO. kaph alttaglarin sicakhidr 100, 150, 170 ve 300°C olmak Uzere 4 farklh sicakhga
ayarlanmistir. Sicakliklar deneme-yanilma yoluyla belirlenmistir. 250°C ve Uzerindeki
sicakliklarda sprey-piroliz uygulandiginda elde edilen Cu-Pc katmaninin faz degisiminden
dolayi renginin beyaza déndigu kaydedilmistir. Bu nedenle pil denemeleri igin ilk 3 sicaklikta

Uretilen piller analiz edilmistir.

Sekil 45. bl-TiO- ince filmi tzerine sprey-piroliz yéntemi ile kaplanan Cu-Pc tabakasinin optik

mikroskop goruntuleri.

Sekil 45 elde edilen vylzeylerin mikroskop gorintilerini gostermektedir. Filmlere
bakildiginda sprey-piroliz yontemi ile Cu-Pc tek kristallerinden ziyade yigin Cu-Pc kristal
Obeklerinin elde edildidi belirlenmigtir. Bu anlamda proje kapsaminda Cu-Pc tek kristallerinin
elde edilmesi basarisizlikla sonuglanmistir. Film her noktada farkli kalinlik degerleri
gosterdiginden ve sicaklikla herhangi bir degigiklik gozlenmediginden kalinlik degerleri
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kaydedilememistir. Yine elde edilen filmlerin iletkenlik degerleri ve pil denemeleri

gerceklestirilerek kaydedilmigtir.

Cizelge 13. Cu-Pc filmlerinin doért nokta iletkenlik degerleri.

Yoéntem lletkenlik (s cm™)
Alttas Sicakligi (°C)
100 1,45%102
PVT (Tek Kristal) 150 1,73%x102
170 9,98x10?
300 2,32x10%

Cizelge 13’ te verilen iletkenlik degerlerine bakildiginda 300°C’ ta elde edilen filmin
iletkenliginin olduk¢a diguk oldugu, bunun da yuksek sicakliklarda faz degisiminin
gerceklestigini gdstermektedir. En ylksek iletkenlik degerinin 170°C’ ta elde edildigi
belirlenmigtir. 100, 150, 170 ve 300°C’ ta elde edilen filmlerle Uretilen piller Sekil 46’ te
gorilmektedir. Goraldigu gibi ylksek sicaklik uygulanan Cu-Pc filmi oldukg¢a agik renklidir.
100 ve 150°C’ ta igslem goren gunes pillerinin ise Ust ylzeyinin olduk¢a homojen oldugu ancak
iletkenlik degerleri g6z 6ninde bulunduruldugunda yeterli kristallenmenin saglanamadigi
gorilmektedir. Sprey piroliz ydnteminin sagladigi hizli ¢éziici buharlasmasi ile elde edilen
dizenli molekuler yapinin elde edilemedigdi varsayilabilir. 170°C’ ta igslem gdéren guines pillerinin
yapisina bakildiginda optik mikroskop goruntuleri ile uyumlu oldugu ve kristal 6beklerinin
varligi agik bir sekilde gorilmektedir. Ancak film morfolojisinin ylksek verimli glines pillerinin
Uretimi icin istenilen homojenlikte olmadigindan dolayl bu yéntemin uygulanabilmesi icin

geligtiriimesi gerektigi asikardir.

.
Sekil 46. Sprey-piroliz yontemi ile elde edilen Cu-Pc filmleri ile Uretilen ikili-tabaka gunes

pilleri.
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Sekil 47’ da bu yontemle dretilen FTO/bI-TiO2/Cu-Pc/Ag dizilimindeki ikili-tabaka gunes
pillerinin solar similator vasitasiyla elde edilen J-V egrilerini géstermektedir. Egrilerden elde
edilen enerji donusum verimleri ise Cizelge 14’ de gorilmektedir. Yayinlanmaya deger nitelikte
tek sonucun optik mikroskop gértntulerinden elde edildigi gibi 170°C’ ta elde edilen Cu-Pc ile
uretildigi gérulmektedir.
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-0,0006
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10,0010 - /.

[ -m —s—170°C
-0,0012 |

Akim yogunlugu (mA cm™)

-005 000 005 0,10 015 020 0,25 030 035

Gerilim
Sekil 47. Aydinlik kosullar altinda, 170°C alttas sicakliginda Uretilen FTO/bl-TiO2/Cu-Pc/Ag

dizilimindeki gunes pilinin J-V egrisi.

Cizelge 14. Farkli alttas sicakliklarinda Uretilen FTO/bI-TiO2/Cu-Pc/Ag glines pilinin fotovoltaik
Ozellikleri.

Voc (V) Jsc(mA/cm?) FF (%) n (%)

Kalinhik

0,000

(Kisa devre)

200 nm - - -

Alttas Sicakhg (°C)

0,000
100 - - -
(Kisa devre)
0,000
150 - - -
(Kisa devre)
170 0,331 0,0011 27,05 1,18x10*
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Elde edilen fotovoltaik karakteristiklere bakildiginda, literatlirde ve proje kapsaminda elde
edilen diger tek kristal glnes pillerine benzer oldugu goértlmustir. Elde edilen 0,331 V’ luk
yuksek Voc degerinin elde edilen Cu-Pc filminin molekuler dizenlenmesinin, dolayisiyla iletim
Ozelliklerinin PVD ydntemiyle elde edilen ince filmine kiyasla daha iyi oldugunu géstermektedir.
%27’ lik disuk FF degeri uygulanan yéntemde elde edilen Cu-Pc filminin homojenizasyonunun
saglanmasinin neredeyse imkansiz olmasindan kaynaklanmaktadir. 170°C alttas sicakhdinda
uretilen giines pilinin verimi %1,18x10* olarak kaydedilmisgtir.

Sprey-piroliz ile yaptigimiz ikili-tabaka glines pili galismasinin literatlirde daha 6nce rapor
edilmedigini sdylemekte yarar vardir. Calisma bu yénden 6zgin hale gelmektedir. Buna ek
kullanilan yontemin ¢ok yeni olmasi ve organik elektronik cihazlarda daha dnce denenmemis
olmasi da bu calismanin ylksek etki faktorli bir dergide yayinlanma olasiigini
guclendirmektedir. Elde ettigimiz sonuclarin makale haline dénustlrilme sureci halen devam

etmektedir.

4.7. Ginko Fitalosiyan (Zn-Pc) Yaniletkeninin Tek Kristallerinin Buyutilmesi,

Karakterizasyonu Ve Giines Pili Uygulamalan
4.7.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyonlar

Metal-organik ara ylzeyler organik tabakaya ylk tasiyicilarin enjeksiyonunda énem rol
oynadigi icin bilim dinyasinda oldukga dikkat gekmektedirler. Kigiuk molekul absorplayicilar
olarak Zn-Pc’ ler yuksek absorpsiyon katsayilari, ylksek isil ve elektrokimyasal dayanimlari
ve sentetik yontemlerle ucuz ve kolay Uretilebilmeleri sebebiyle buylk ilgi gérmektedirler.
Literatire bakildiginda pek ¢ok yigdin heteroeklem yapida Zn-Pc ler dederlendirilmis olsa da
tek kristal Uretimleri ve ikili-tabaka yapilarda denemeleri oldukga kisitlidir. Bu nedenle proje
kapsaminda tek kristal olarak buyutllerek glines pillerinde denemesi gergeklestiriimistir.
Oncelikli olarak Cu-Pc tek kristallerinin buyitilmesi igin diger molekdllere oldugu gibi PVT

sistemi tercih edilmistir.
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Sekil 48. PVT sisteminde Zn-Pc igin 1sitma kablolari yardimiyla olusturulan buharlasma ve

soguma boélgelerinin sicaklik dagihm grafigi

Sekil 48" de PVT yénteminde uygulanan sicaklik dagilim grafigi gértlmektedir. Rubren ve
tetrasen gibi metal icermeyen kl¢lk molekillerle kiyaslandiginda buharlasma bdlgesinde ¢ok
yuksek sicakliga c¢ikildigi belirlenmistir. YUksek sicaklik uygulamalari tek kristal olusumunun
gerceklestigi ic ampul bolgelerindeki baglanti elemanlarindan kaynakli (kapton bant gibi)
safsizliklar yaratmaktadir. Sekil 49 PVT sisteminde olusan Zn-Pc tek kristallerini

goOstermektedir.

Sekil 49. Zn-Pc’ nin PVT ydntemiyle buayatulen tek kristalleri.

Sekil 50 (a) ve (b) Zn-Pc molekillerinin PVT ydntemiyle elde edilen tek kristallerinin optik
mikroskop goéruntilerini gostermektedir. Elde edilen tek kristallerde, uygulanan ylksek
sicakliktan kaynaklanan safsizliklar goérilmektedir. Bu durum tek kristallerin 6zellikle
karakteristiklerinin  belirlenmesini ve dolayisiyla cihaz uygulamasinda kullanimini
zorlastirmaktadir. Optik mikroskop géruntuleri blyutulen tek kristallerin genis ve net kenarlari
olan tek kristaller oldugu gortulmektedir. Buna ragmen spiro-OMeTAD tek kristallerine benzer
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olarak kristallerin elde edilen maksimum boyutlari (1 mm’den kii¢lk) cihaz uygulamasi ve J-V
6lcima acisindan yetersizdir. Yeterince blylk tek kristaller elde edilemediginden ikili-tabaka

gunes pili uygulamalari olumsuz sonug vermigtir.

Sekil 50. Zn-Pc tek kristallerinin optik mikroskop goruntuleri.

Zn-Pc tek kristalleri igin elde edilen XRD goéruntuleri Sekil 51’ de gérulmektedir. 10°’ nin
altinda gorulen yukselme safsizliklarin sebep oldugu amorf yapilarin varliginin gostergesidir.

6,94°, 9,35°, 12,9°, 8,76°, 28,36° 20 degerleri sirasiyla (100),(102),(200),(204)ve (40

0) dizlemlerini géstermektedir (Samanta ve ark., 2016).

(102 Zn-Pc
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Sekil 51. Zn-Pc tek kristallerinin XRD deseni.

Blyutllen tek kristallerin  boyutlarinin olduk¢a kigik olmasi optik 6zelliklerinin

belirlenmesini zorlastirmaktadir. Ayrica spiro-OMeTAD’ a benzer olarak elde edilen tek
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kristallerin oldukga kigik olmasi glines pili uygulamalarini zorlagtirmaktadir. Bu nedenle ikili-
tabaka glnes pili uygulamasi gercgeklestirilememigtir.

Proje kapsaminda elde edilen sonuglar yliksek molekiler diizene sahip tek kristaller temel
alan p-n ikili-tabak organik glines pillerinin ince film giines pillerine gore fotovoltaik dzellikleri
geligtirdigi acikga gortulmektedir. Bu nedenle PVT yodntemiyle istenile 6zelliklere sahip tek
kristallerin blyUtUlebilecegdi ve bu sistemin fotovoltaik alaninda buyik potansiyele sahip oldugu

sdylenebilir.
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5. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Yapilan calismada literatlirde siklikla kullanilan organik yariiletkenlerin tek kristallerinin

uygun yontemlerle biyatiimesi, kosullarin optimizasyonu ve blyutilen tek kristallerin ikili-

tabaka gunes pillerinde uygulanmasi gergeklestiriimistir. Bu kapsamda segilen her bir organik

yarl iletken icin karakterizasyon degerlendirmesi ve gunes 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 akigi altinda PVT yontemiyle
blyltilen rubren tek kristallerinin iletkenlik dlgtimleri yapildiginda en ince (200 nm)
ve en ylksek iletkenligi (2,95x10* S cm™) gosteren tek kristalin 3 L/sa argon gaz
akis hizinda elde edildigi belirlenmigtir.

3 L/sa argon akis hizinda buyutilen rubren tek kristalleri kullanilarak Gretilen glines
pili, 0,733 V' luk Voc, 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
Vo de@erlerinin literattirle uyumlu oldugu gérilmektedir. Tek kristal glines pillerinin
verimliligini etkileyen en buyuk parametre p-n eklemindeki temas sorunudur. Elde
edilen rubren glnes pillerindeki Jsc ve FF disUkliga temel olarak laminasyon
isleminin getirdigi temas sorunundan kaynaklanmaktadir.

Antrasene bakildiginda ayni akis hizlarinda rubrene kiyasla olduk¢a kalin tek
kristallerin buylddugu gozlenmistir. 670 nm kalinhginda 3 L/sa argon akig hizinda
buyutulen antrasen tek kristalleri en ylksek elektriksel iletkenlik degerine (1,80x10
4S cm?) sahiptir.

3 L/sa argon akiginda blyutilen antrasen tek kristalleri kullanilarak Uretilen glines
pili, 0,114 V' luk Vo, 8,46 mA cm?lik Jsc ve %35,7’lik FF ile %0,34’lik en yiiksek
EDV’ye ulagmigtir. Antrasen tek kristalleri laminasyon iglemi igin uygun blyUklukte
elde edilmistir. Ancak renksiz olmasi dolayisiyla absorbansi olduk¢ca dusuk
oldugundan gunes pili olgcuimlerinde basarih bir yuk ayrimi gerceklemedigi
soylenebilir. Voc ve FF degerlerinin diguklugu bu gorugle uyumludur.

Pentasen tek kristalleri PVT yontemi ile en disik 260 nm kaliniginda elde
edilebilmigtir. Glines pili denemelerinde ise 610 nm kalinhgindaki tek kristaller
kullanilan gunes pillerin sonu¢ alinabilmigtir. Bu gunes pilinde 0,467 V' luk Vo,
0,120 mA cm?lik Jsc ve %35,07’lik FF ile %0,0197’ lik en yliksek EDV'’ye ulagmistir.
Literatdr ile kiyaslandiginda 610 nm tek kristal kalinhdi ikili-tabaka pentasen glines
pili igin oldukca yuksektir. Bu nedenle pentasen tek kristalleri ile Uretilen gunes

pillerinde verimliligin yukseltiimesi olasidir.
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Literatirde polikristal pentasen (40 nm) ile Uretilen pentasen/PCBM glnes pilinin
verimliligi %0,9 olarak verilmistir ki bu deder proje kapsaminda elde tek kristal
pentasen ile elde edilen degerden oldukca yuksektir (Tabachnyk ve ark., 2013).
PVT yonteminden ¢ok daha ince sekilde pentasen kristallerinin buyatilmesini
saglayan termal buharlasma sistemi ikili-tabaka glnes pillerinin Uretiminde goz
onunde bulundurabilir.

Tetrasen yariiletkeninin PVT ydntemiyle blyltilmesi sirasinda rubren, antrasen ve
pentasene kiyasla buharlasma bolgesinde daha disuk sicaklikta buharlastigi
belirlenmistir. 1,6 L/sa, 2,0 L/sa, 3,0 L/sa ve 4,0 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 ytksek pil verimi (0,527 V’ luk Vo,
0,049 mA cm?lik Jsc ve %58,1'lik FF ile %0,0151 ’lik) 2 L/sa argon akisinda
blyutulen tetrasen tek kristalleri kullanilarak Uretilen gunes pilinde elde edilmigtir.
Tetrasen tek kristalleri ile Uretilen giines pili J-V karakteristiklerine bakildiginda FF
ve V. de@erleri literattrle uyumludur. Farkl yariiletkenler ve tetrasen tek kristali
kullanilarak Uretilen (ITO/PEDOT:PSS/Tetrasen/PCBM/BCP/AI) gunes pilinin
verimi %0,34 olarak kaydedilmistir. Proje kapsaminda Uretilen tetrasen glnes
pilinin veriminin digslk olmasi dizilim ve kullanilan malzemelerin farkliliklarinda
kaynaklanmaktadir.

Proje kapsaminda secilen spiro-OMeTAD yariiletkeninin tek kristalinin Uretilmesi
icin ¢bzlcu sureci tercih edilmistir. XRD ve optik mikroskop sonuglari tek kristallerin
basaril bir sekilde buyutuldigunu gostermektedir. Ancak elde edilen igne yapili
spiro-OMeTAD tek kristallerinin ikili-tabak guines pillerinde kullaniimasi oldukga zor
oldugundan tek kristallerin transistor uygulamalarinda kullaniimasi 6nerilmektedir.
Cu-Pc vyarniiletkeninin buharlasma sicakligi oldukga yuksek (500°C’ in Uzeri)
oldugundan PVT yonteminin uygulanmasi olduk¢a zordur. Bu nedenle, bu
yariiletken igin alttas Gzerinde hizli ve pratik kristal buydtilmesine olanak veren
sprey piroliz yontemi tercih edilmistir. Alttas ylksek sicakliklara ¢ikacagindan bu
yontemde PCBM yerine ylksek sicakliga dayanikli FTO/bI-TiO: filmi kullaniimigtir.
Yapilan c¢alismada 0,01 M konsantrasyonunda klorobenzen ¢oziclusu ile
hazirlanan Cu-Pc ¢dzeltisi inert N> gaziyla sprey-piroliz yéntemi ile 100, 150, 170
ve 300°C’ taki bloke edici TiO (bl-TiO.) ince filmleri tGzerine kaplanmigtir. 170°C
alttas sicakliginda Uretilen glines pilinin verimi %1,18x10* olarak kaydedilmistir.
Sprey-piroliz ile yapilan Cu-Pc ikili-tabaka gines pili calismasi literatlirde daha
once rapor edilmediginden 6zgin niteliktedir. Ancak literatirle verimlilik kiyasi

yapilmasi imkansizdir.
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e Cu-Pc’ nin aksine Zn-Pc tek kristalleri PVT ydntemi ile basarili bir sekilde
blyatdimustar. Ancak spiro-OMeTAD tek kristallerine benzer olarak kristallerin elde
edilen maksimum boyutlari (1 mm’den kuguk) cihaz uygulamasi ve J-V dlgimu
agisindan yetersizdir ve cihaz denemeleri basarisizlikla sonuglanmistir. Zn-Pc tek
kristalleri icin de Cu-Pc’ ye benzer olarak alttas Gzerinde tek kristal blyuttilmesi
surecinin daha uygun oldugu énerilmektedir.

Sonug olarak, proje kapsamin belirlenen molekillerin tek kristalleri 3 farkli yontemle
basaril bir sekilde bluyutlilmuis ve uygun tek kristaller ile ikilin tabaka glines pili uygulamalari
yapiimistir. Uretilen giines pillerinin EDV degerleri ¢cok yiiksek olmasa da, bu degerin ¢ok
kiguk bir aydinlatiimis alana (0,023 cm?) ve kiigik bir p-n baglanti ara ylzeyine sahip bir tek
kristalden elde edildigi unutulmamaldir.

Literatlrde belirlenen tek kristalin buyatulip sonrasinda laminasyon islemi yardimiyla ikili-
tabaka glines pillerinin Uretilmesi bliylk oranda yuk hareketliligini arttirmakta ve safsizliklarin
online gegmektedir. Organik yariiletken tek kristalleri kullanilarak Uretilen gtines pillerinde p-n
tabakalari arasinda temas problemi yasandigi bilinmektedir. Bu nedenle laminasyon islemi her
ne kadar avantajli olsa da, temas problemini arttiran bir yéntem oldugundan ylzeyde tek
kristallerin blyGtiimesi daha yliksek EDV’ leri elde edilmesini saglayacaktir. Ayrica, ikili-tabaka
gunes pillerinin 6zelliklerinin gelistirilebilmesi icin daha iyi ara ylzey temasina ek olarak daha
yuksek 1sik absorpsiyonuna sahip molekullerin gelistiriimesi gerekmektedir. Perovskite gibi
daha ylksek absorpsiyon saglayan alici-verici malzemelerin tek kristallerinin buyatilmesi ve

fotovoltaiklerde denenmesi gerekmektedir.
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EKLER
Ek-1

Paladyum fitalosiyanin piyasada bulunmadidindan dolayi yerine antrasen molekilinin tek

kristalleri kullaniimigtir.
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