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ONSOz

Bu 1003 projesi TUBITAK'In destegi ve ylritiicinin, arastirmacilarin ve bursiyerlerin son (¢
yildaki yogun calismalariyla basariyla gergeklestiriimistir. Proje 1 Aralik 2015 tarihinde
baslamis ve 1 Aralik 2018 tarihiyle de sonlanmistir. Proje kizildtesi bélgede (NIR) sogurma
yapabilen malzemeleri igceren, 1sik gegirgenligi olan (yari-seffaf) ve %5 verime sahip organik
glnes hiucrelerinin Uretimini hedeflemistir. Bu hedef basvurulan 1003 cagrisi ile tam
OrtismuUstur. Proje kapsaminda bir ¢ok yeni malzeme tasarlanmis ve 20’nin (zerinde
polimerin sentezi gerceklestiriimistir (basar Ol¢Utlerinde dnerilenin 2 katidir). Bu
polimerlerden bir tanesi yari-seffaf olmayan bir cihaz dlizeneginde %6’nin Gzerinde verim
gOstermis ve NIR bélgede sogurma yapabilen ylksek verimli polimer arasindaki yerini
almistir. Bu 6nemli calisma malzeme alaninin dnde gelen dergilerinden J. Materials

Chemisty C (etki degeri: 5,976)’ de yayinlanmis ve ayni zamanda c¢alismayi 6zetleyen bir

A'

gorsel ile derginin i¢ kapaginda yer almigtir.

Journal of

Materlals Chemlstry C

Proje kapsaminda sentezlenen baska bir grup polimerin (4 adet) sonuglarini iceren makale
su anda alanin yine dnemli dergilerinden Renewable Energy (etki degeri: 4,900)’'de kabul
almistir. Bu polimerlerden NIR bdlgede en gii¢lli sogurma yapan tirevi ve literatlirde gérandr
bdlgede sogurma yaptigi ve ylksek verimler verdigi bilinen polimer PBDTTT-EFT kullanilarak
hazirlanan Ugli glines hicreleri %7,65lik 6nemli verimlere ulagsmigstir. Bu sistem kullanilarak
hazirlanan vyari-seffaf glnes hucrelerinde ise proje hedefine uygun olacak bir sekilde
%4,83’luk 6nemli bir verim elde edilmistir. Bltiin polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve
gunes hicresi performanslari ile ilgili detayli bilgi raporun igeriginde verilecektir. Bu
calismalara ek olarak projenin yazim sirasinda henuz literaturde yeni yeni kendine 6nemli yer
edinen ve o dénemde ticari olarak ulasilamayan fuleren olmayan akseptorlerle (NFA) ilgili
son donemde bazi calismalar yuratdimustir. Ticari olarak artik ulagilabilen NFA’lardan
bazilari NIR bélgede 6nemli sogurma yapmaktadir. Bu sebeple NIR boélgede sogurma yapan

ticari bir NFA ve ticari PBDTTT-EFT polimeri kullanilarak yari-geffaf glines hiicreleri Uretilmis



ve proje hedefine tam uygun olacak sekilde %5,39 verimli gines hiicreleri Uretilmistir. Buna
ek olarak King Abdullah University of Science and Technology’'de gorevli olan Yrd. Dog. Dr.
Derya Baran ile kurulan ortakhk Uzerinden gergeklestirilen calismalarda PBDTTT-EFT
polimeri ve farkh bir NFA kullanilarak %6,45 verimde yari-seffaf gunes hucreleri Uretilmistir.
insan gdéziinliin hassas oldugu bélgede (370 nm den 730 nm’ye kadar) ortalama goriinir

transmitans (AVT) %36’ya kadar ulasmaktadir.
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Bu calisma literatlirde verim ve AVT degerleri géz dnlne alindiginda en iyi sonuglardan
birine isaret etmektedir. Bu iki calismayi iceren bilimsel makale su an yazim asamasindadir.
Yukarida bahsedilen proje ciktilarina ek olarak proje kapsaminda yiksek lisans tezleri
uretilmigtir, Gnumuizdeki dénemde birgok doktora tezinde de bu proje ¢iktilari yer bulacaktir.
Ayrica hali hazirda yazim agsamasinda olan iki adet bilimsel makale bulunmaktadir ve
makalelerin sayisinin artacagi distintlmektedir.

Bu projenin gercgeklestirilebilmesi icin mali destegi saglayan TUBITAKa tesekkiir ederim.
Buna ek olarak projenin baslangicindan itibaren her tirli konuda bize destek saglayan
Mihendislik Arastirma Destek Grubu c¢alisanlarina ve 6zellikle Bilimsel Programlar Uzman
Yardimcisi Salih Hacialioglu'na tesekkir ederim. Projenin degerlendiriimesi agsamasinda ve
daha sonrasinda rapor degerlendirmelerinde goérev alan meslektaslarima da ayrica tesekkur
ediyorum. Uzun bir aradan sonra dinamik ve istekli bir ekiple bir TUBITAK projesi
yurutmekten ve ulkemiz ve bilim camiasina onemli gordugum katkilar saglayabilmis olmaktan

mutluluk duydugumu da paylagsmak isterim.

Prof. Dr. Levent Toppare
Ocak 2019



OZET
Organik gunes hucreleri (OPV) Uretim kolayliklari, esnek ylzey uygulamalara olanak

saglamalari, yari-seffaf ve duslik maliyetlerle Uretilebilmeleri gibi avantajlariyla dikkat
cekmektedirler. Silikon tabanli hicrelere alternatif olmaktan ¢ok bu tip hicreleri tamamlayici
nitelikte olan OPVlerin yakin gelecekte tiketicilerin kullaniminda olmasi beklenmektedir.
OPVilerin silikon tabanli gtines hucrelerinin kullanilamayacagi yuzeylerde kullanilabilir hale
getirilmesi OPVlerin ticari olarak énem kazanmalarinin oninli acgacaktir. Bu baglamda en
onemli kullanim alanlarindan biri bina camlaridir. Burada ylksek ylzeye sahip olan bina
camlarinin yari-seffaf OPVler ile donatiimasinin enerji Uretimi icin 6nemli bir kaynak
yaratacagl dusundlmektedir. Bu sebep gbéz énune alinarak bu proje kapsaminda ylksek
verimli ve yari-seffaf glines hicrelerinin gerceklestirimesi hedeflenmistir. Proje kapsaminda
1) Ozgiin NIR bdlgede sogurma yapan polimerlerin sentezi, 2) Bu polimerler kullanilarak
standart ve yari-seffaf hicrelerin Uretilmesi ve 3) Bu polimerlerin gérinir bdlgede sogurma
yapan yuksek verimli ticari polimerlerle ¢l karigimlarinin standart ve yari-seffaf hicrelerinin
Uretilmesi Uzerine yogunlasiimistir. Malzeme sentezlerinde ¢ok basamakli organik sentez,
Stille polimerizasyon ve DHRP tipi polimerizasyon ydntemleri kullaniimistir. Cihaz
Uretimlerinde normal ve ters tipte standart cihazlar Uretilmig, yari-seffaf hiicrelerde ise ters
dlzenekte cihaz uretimi uygulanmistir. Yari-seffaf hiicrelerde gegirgen kontak olarak gimis
nanoteller veya ince gumuas film kullaniimigtir. Proje kapsaminda bir¢gok yeni malzeme
tasarlanmis ve 10’un Uzerinde 6zgln polimer sentezlenmistir. Bu polimerlerden bir tanesi
standart cihaz dizeneginde %6’nin Uzerinde verim gostermis ve malzeme alaninin 6nde
gelen dergilerinden J. Materials Chemisty C yayinlanmistir. Proje kapsaminda sentezlenen
bagka bir grup polimerin sonuglari iceren makale su anda alanin 6nemli dergilerinden
Renewable Energy’de kabul almistir. Bu polimerlerden biri ve ve ticari polimer PBDTTT-EFT
kullanilarak hazirlanan Gglu gunes hucreleri %7,65’ikk verime ulagsmistir. Bu sistem
kullanilarak hazirlanan yari-seffaf gines hucrelerinde ise proje hedefine uygun olacak bir
sekilde %4,83’lik dnemli bir verim elde edilmigtir.

Bu calismalara ek olarak NIR boélgede sojurma yapan ticari bir NFA ve ticari PBDTTT-EFT
polimeri kullanilarak yari-seffaf gines hicreleri Uretilmis ve proje hedefine tam uygun olacak
sekilde %5,39 verimde gunes hucreleri Uretilmigtir. Ayrica King Abdullah University of
Science and Technology’de gorevli olan Yrd. Dog. Dr. Derya Baran ile kurulan ortaklik
Uzerinden gerceklestirilien ¢alismalarda PBDTTT-EFT polimeri ve farkh bir NFA kullanilarak
%6,45 verimde yari-seffaf giines hiicreleri Uretilmistir. insan gdziiniin hassas oldugu bélgede
(370 nm den 730 nm’'ye kadar) ortalama goérindr transmitans (AVT) %36’ya kadar
ulasmaktadir. Bu calisma literatirde verim ve AVT degerleri goéz 6nine alindiginda en iyi

sonuglardan birine isaret etmektedir.
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ABSTRACT
Organic phovoltaic cells (OPVs) draw considerable attention due to their several advantages

such as flexibility, semi-transparency and low cost. It is expected that consumers may utilize
them in near future although they are not going to be an alternative to their silicon based
counterparts. To be able to employ them where silicon based ones cannot, will enable OPVs
as commercial devices. For that matter the most important area of use is windows of
buildings. In that, such large area surfaces can be made semi transparent via employing
OPVs which in return it will enable energy production. For that reason in this project
production of semi transparent organic photovoltaics with high efficiency is headed. The
project aims 1) Synthesis of polymers absorbing in near IR region, 2) Using these polymers
in the construction of semi transparent cells, 3) Production of standard and semi transparent
cells made up of three phase mixing with high efficiency commercial polymers. At the
synthesis step, multistep organic synthesis, Stille polymerization and DHRP type
polymerizations were utilized. As to the device construction standard and ternary types were
produced, whereas for the semi transparent devices ternary cells were constructed. Silver
nanowires and thin silver films were used as the contacts in the case of semitransparent
cells. Throughout the project a number of new materials were designed and more than ten
polymers were synthesized. One of the polymers in concern revealed a power conversion
efficiency of more that 6 %, the results were published in a high impact factor journal, namely
Journal of Materials Chemistry C. In the context of the project yet another group of polymers
were in press in an important journal in the field; Renewable Energy. OPVs constructed by
mixing one of those polymers and a commercial one; PBDTTT-EFT reached an efficiency of
7.65%. Using the same device architecture an efficiency of 4.83% was achieved for semi
transparent cells which is consistent with one of the targets of the project.

In addition to these efforts using a commercial NFA and PBDTTT-EFT semi transparent
cells were produced with a 5.39% efficiency again in accordance with one of the aims of the
project. Moreover, using PBDTTT-EFT and a different NFA semi transparent cells with 6.45%
efficiency were produced through a fruitful collaboration with Assistant Prof. Dr. Derya Baran
of King Abdullah University of Science and Technology. This cell reaches a transmittance
(ATV) of 36 % in the visible region of the spectrum. This value seems to be one of the best

compare to the ones published in literature.

Keywords: Organic photovoltaics, semi transparent, NIR, Stille polymerization, power

conversion efficiency
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SONUG RAPORU ANA METNi

1. Girig

1.1. Organik Gunes Gozeleri

Bilim insanlari Alan J. Heeger, Hideki Shrikawa ve Alan G. MacDiarmid poliasetilenin
katkilanarak iletken olabilecegini géstediler. Bu buluslariyla 2000 yilinda Nobel Odiiliine layik
goruldiler. Bu bulusla beraber organik malzemelerin ¢ok farkh alanlarda kullanilabilecegini
ortaya koydular. Organik elektronik cihazlar arastirma alani bu bulusla beraber ortaya

cikmistir. Organik giines gozeleri iletken polimerlerin en 6nemli uygulama alanlarindandir.

GUnumuzde petrol, kdmur gibi fosil yakitlar blyldk oranda kullaniimakta ve bu yakitlarin
kaynaklari bayuk bir hizla tUkenmektedir. Rizgar, su ve gunes enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklar ise fosil yakitlara alternatif olarak gosterilmektedir. Glnes enerjisi yenilenebilir
enerjiler arasinda en yuksek potansiyele sahip olandir. Boyle bir enerji kaynagina sahipken
bundan yararlaniimasinin gerekliligi énemli bir gergektir. Glnes enerjisinden etkin olarak
yararlanmanin en Onemli yollarindan biri glnes hucreleridir. Glnes hucreleri gunesten
aldiklari enerjiyi elektrik enerjisine dénustirmek icin kullanilirlar. Su an ticari olarak kullanilan
gunes hucreleri silikon tabanhdir ancak bunlar esneklikten uzak hantal yapilardir. Ayrica
verimleri limit degerlere ulagsmistir. Bu noktada devreye organik guines hicreleri girmektedir.
Son on yilda organik photovoltaiklere hem akademik hem endustriyel alanda gosterilen ilgi
oldukga artmigtir. Organik yari iletkenlerin kolay uygulanabilir oimalari (inorganik malzemeler
gibi vakum gerektiren kaplama yontemlerine ihtiyagc duymadan ¢ozelti bazli kaplama
yontemleriyle islenebilir olmalar) hem cihaz Uretimini kolaylastirmaktadir hem de Uretim
maliyetlerini dugurmektedir. Bunun yanisira organik molekullerin kimyasal yapilarinda yapilan
ufak degisikliklerle bu malzemelerin istenen elektronik, optik 6zelliklere sahip olmasi kolayca

saglanabilmektedir.

1.2. Organik Gunes Gozelerinin Calisma Prensibi

Organik glines gozelerinin ¢calisma prensibi dért adimda 6zetlenebilir:
1. Isi@in sogurulmasiyla beraber ekzitonlar olugur. 2. Ekzitonlar donor akseptor ara
yuzune dogru ilerlerler. 3. Dondr akseptor ara yuziunde ekzitonlar serbest elektron ve
bosluklara ayrilirlar. 4. Elektronlar katot elektroda dogru, bosluklar anot elektroda

dogru hareket ederler.
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Figlir 1. Organik guines gozelerinin ¢caligma prensibi

2. Literatiir Ozeti ve Giincel Durum

ilk organik giines goézesi 1986 yilinda Tang ve galisma arkadaslari tarafindan yapilmistir. Bu
glines gobzesinde bakir fitasiyanin dondér malzeme, perilen tlrevi akseptdér malzeme olarak
kullaniimistir ve donér ve akseptdr tabakalar birbiri Gstline buharlastiriimistir. %1 glg ¢evirim
verimine ulasiimistir.[1] Bu cihaz mimarisi iki tabakali cihaz mimarisi olarak bilinmektedir.
Organik malzemelerde olusan eksitonlarin difizyon mesafelerinin ve édmurlerinin kisa olmasi
sebebiyle bu cihaz mimarisinin yerine heteroeklem glines goézeleri Uretilmistir. Ik
heteroeklem glines gozeleri Heeger ve Friend tarafindan gelistiriimistir. Heeger ve g¢alisma
arkadaslari tarafindan Uretilen heteroeklem gines goézelerinde MEH-PPV polimeri dondr
olarak C60 akseptor olarak kullaniimistir.[2] C60’Iin ¢ozinur tlrevi Wudl tarafindan
geligtirilmistir.[3] Kisa bir sire sonra MEH-PPV ile benzer elektronik ozelliklere sahip ancak
PCBM ile daha iyi bir morfoloji gésteren MDMO-PPV gelistiriimistir. Bu polimer ile 0.77V
agik devre voltaji (Voc), 7,6mA/cm? kisa devre akimi (Jsc), 0,51 dolum faktériiyle (FF) %3

verime ulasiimistir.[4]
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Sekil 1. PPV polimerlerinin kimyasal yapisi.
Poli (3-hekzil tiyofen) (P3HT) daha yliksek bosluk mobilitesi ve daha genis 1s1§1 sodurma

araliiyla PPV polimerine gore avantajidir. P3HT polimerinin kimyasal yapisi Sekil 2'te
gosterilmistir. P3HT, PCBM igeren gunes gozeleri ortalama %3 verim gostermektedir.[5]
P3HT, ICBA iceren giines gdzeleriyle 0.87V acik devre voltaji, 7,76mA/cm? kisa devre akimi,
0.61 dolum faktoriyle %4,12 verime ulasiimistir. Aktif tabaka c¢ozeltisine 1-kloronaftalin
eklenmesiyle verim degeri %7,4’e ylkselmistir.[6] Son zamanlarda sik¢a kullanilan fulleren

tirevi olmayan akseptér malzemelerle P3HT glines gdzelerinde %6,4 verime ulasiimistir.[7]
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Sekil 2. P3HT polimerinin kimyasal yapisi.

Her ne kadar P3HT polimeriyle umut vaad eden sonuglar elde edilmisse de P3HT polimerinin
kisitli 1s1g1 sogurma araligindan dolay arastirmalar daha dar bant araligina sahip polimerlere
yonelmistir.

Poli(2,6-(4,4-bis-(2-etilhekzil)- 4H-siklopenta[2,1-b;3,4-b’]ditiyofen)-alt-4,7-(2,1,3-benzotiy-
adiazol)) (PCPDTBT) polimeri Brabec ve galisma arkadaslari tarafindan sentezlenmistir.
Polimerin yapisi Sekil 4'de gosterilmigtir. Bu polimer 1511 maksimum yogunlukta 750nm’de
sogurup, 890nm’ye kadar 15191 sogurabilmektedir. PCPDTBT:PC;;BM igeren gunes
gozeleriyle %3,16 verime ulasiimigtir.[8] Aktif tabakaya eklenen 1,8-oktanditiyol 1s1gin
maksimum soguruldugu dalga boyunu 800nm’ye kaydirmistir ve aktif tabaka morfolojisini

iyilestirerek, verim degeri %5,5’e kadar yukselmistir.[9]
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Sekil 3. PCPDTBT polimerinin kimyasal yapisi.

Yu ve calisma arkadaslari tiyenotiyofen ve benzoditiyofen iceren polimerler sentezlediler.
Tiyenotiyofen ve benzoditiyofen iceren polimerle (PTB1) PC¢,BM ile %4,8 verime, PC,.BM ile
0,58 acik devre voltajiyla %5,6 verime ulasildi.[10] PTB1 ile Uretilen gines gdzelerinde
g6zlenen disuk Voc problemi daha az elektron dondr 6zelligi olan alkil zincirlerine sahip olan
PTB3 ve flor subsituentine sahip olan PTB4 ile ¢ézulmuastir. PTB3 kullanilarak dretilen glines
gbzelerinde 0,72 V¢ degeriyle, %5,85 verime, PTB4 kullanilarak Uretilen glines gozelerinde
0,74 Voc degeriyle, %5,90 verime ulasiimistir.[11]

Liang ve galisma arkadaglari PTB4’te tiyenotiyofendeki oktil zincirini etilhekzil zinciri ile
degistirerek PTB7 polimerini sentezlemistir. Bu polimerle %7,4 verime ulasiimistir.[12] He ve
calisma arkadaslari PTB7’la ters glines gozeleri yaparak ITO/PFN/ PTB7:PC,;:BM/ MoO; /Al
cihaz mimarisiyle %7,4 olan verimi %9,15’e ylkseltmeyi bagardilar. [13] Ters mimariye sahip
glnes gobzeleri birgok agidan diz mimariye sahip glines goOzelerine goére avanta;
tasimaktadir. DUz mimaride kullanilan PEDOT:PSS asidik dogasindan dolayi ITO elektroda
veya aktif tabakaya zarar verip cihazin 6mrini azaltmaktadir. Dz mimaride sik¢a kullanilan
dusik is fonksiyonuna sahip metaller kolayca oksitlenip cihazin émrind azaltmaktadir.
Bunun yanisira ters mimariye sahip gunes gozelerinde yansima kayiplari daha az oldugu igin
daha yuksek verime ulasmak mumkindir. Bu sebeblerle akademik calismalarda ilgi ters
mimariye sahip gunes gézelerine kaymistir.[14]

Hou ve calisma arkadaslari PTB7 polimerindeki benzoditiyofen Unitesine tiyofen Uniteleri
ekleyerek PTB7-Th (PBDTTT) polimerini Uretmigtir. Eklenen tiyofen Uniteleri 2-D elektron
delokalizasyonunu arttirarak polimerin yik transfer o6zelliklerini iyilestirmistir. PTB7-Th
polimeri kullanilarak Uretilen giines gozeleriyle 0,78V Voc, 16,86 mA/cm? Jsc, 0,68 FF
degeriyle %9 verime ulasiimistir.[15] Aktif tabakadaki PCBM miktari arttiralarak Voc degeri
0,825V’a verim degeri %10,61’e ulasmistir.[16] PTB turevi polimerlerin kimyasal yapisi Sekil

4'te gosterilmigtir.
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Sekil 4. PTB tirevi polimerlerin kimyasal yapisi.

Organik glines gozelerinde akseptor olarak sikga fulleren tirevleri (PCg:BM,PC+:BM, ICBA,
bis-PCBM) kullaniimaktadir. Ancak fulleren tlrevlerinin bircok dezavantaji bulunmaktadir.
Oldukga simetrik olan yapilarindan dolayi fulleren tlrevleri ¢ok dar bir sogurma araligina
sahiptir. Bu da aktif tabakanin 1s1§1 sogurma kapasitesini olumsuz etkilemektedir. Bunun
yanisira fulleren tdrevlerinin ¢ok pahali olmalari bir baska problemdir. Ayrica fullerenlerin
optoelektronik 6zelliklerini tireviendirerek kontrol etmek de oldukga zordur.

Bu sebeblerden dolayi fulleren tlrevlerine alternatif olabilecek akseptdr arayisina girilmistir.
n-tipi 6zellik gdsteren polimerler, polimer- polimer karigimlari iyi bir morfoloji gostermedigi icin
elenmigtir. Bu noktada devreye polimer akseptdrlere gore bircok avantaja sahip olan kiguk
molekil akseptdrler girmistir. Li ve c¢alisma arkadaslari 2016 yilinda florlu benzotriyazol
iceren PTFB-O polimerini Urettiler. PTFB-O polimerinin kimyasal yapisi Sekil 5'de
gosterilmistir. PTFB-O:PC,;BM iceren glines gozesi %6,53 verim gosterirken, fullerene
tirevi olmayan kuguk molekul kullanilarak (PTFB-O:ITIC-Th) uretilen gunes gézesi %10,88
verim gostermigtir. Bu verim dederi 2016 yilinda ulagsiimis en yuksek verim

degerlerindendir.[17]
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Sekil 5. PTFB-O polimerinin kimyasal yapisi.

Chen ve calisma arkadaslar ITO/ ZnO/ PFN-Br/ PBDB-T: F-M/ PEDOT/Ag ve ITO/ZnO/
PTB7-Th:PC;;:BM /M0O3/Ag cihaz mimarisine sahip heteroeklem gunes goézeleriyle %17,3

verime ulagsmislardir.[18]

Organik gunes gozeleri konusunda arastirmalar farkli donér ve akseptdér malzemeler
sentezlenmesi, cihaz mimarisi calismalari (lg¢li karisim ve heteroeklem glines goézeleri)
Uzerine yogunlagsmistir. Hem akademik hem endustride ilgi geken bir diger 6nemli konu yari
seffaf glnes gozeleridir. Gunes gdzelerinin evlerin camlarinda, otomobillerin tavanlarinda
kullanilabilmeleri igin yari seffaf olmalari gerekmektedir. Brabec ve ¢alisma arkadaslari Cam/
ITO/ metal oksit/ P3HT:PCBM/ PEDOT:PSS/Ag nanotel cihaz mimarisiyle %2,2 verime
ulasmistir. [19] Lee ve arkadaslari P3HT:PCBM igeren, alt ve Ust elektrotlar sirasiyla
PEDOT:PSS PH1000 ve Ag nanotel olan yari seffaf cihazlarla %2,3 verime ulasmistir.[20]
Upama ve arkadaslari fullerene tlrevi olmayan akseptér malzemeler kullanarak yari seffaf
glines gozeleri Uretmislerdir. Alt elektrot malzemesi olarak ITO, Ust elektrot malzemesi olarak
MoO3/Ag/MoO3 kullaniimistir. Gérandr bolgede ortalama 1sik gegirgenligi %26 olan cihazla
%6,6 verim elde edilmigtir.[21]

Proje kapsaminda 1) Ozgiin NIR bdlgede sogurma yapan polimerlerin sentezi, 2) Bu
polimerler kullanilarak standart ve yari-seffaf hicrelerin Uretilmesi ve 3) Bu polimerlerin
goruandr bolgede sogurma yapan yuksek verimli ticari polimerlerle Gg¢lu karisimlarinin standart
ve yari-seffaf hiicrelerinin tretilmesi Gzerine yogunlagiimigtir.

Bu cgalismalara ek olarak NIR bodlgede sogurma yapan ticari NFAler ve ticari polimer
PBDTTT-EFT polimeri kullanilarak yari-seffaf glines hicrelerinin Uretimi Uzerine de yogun

calismalar yapilmigtir.



3. Bulgular ve Tartigma

3.1. Sentez Calismalari: Sentezi Biten Polimerler
3.1.1. Polimer 1, Polimer 2, Polimer 3 ve Polimer 4’lin Sentezi

Sentezi hedeflenen polimerlerin yapisi ve sentezi icin gerekli olan modifiye edilmis donér ve

akseptor Unitelerinin yapilari asagida verilmistir (Sekil 6).

R

I

Se N (0]
Me3Sn SnMe; o Br
AWa 'aY
DONOR Br— O\ 1 o

\ /) E
AKSEPTOR P1, R = CyoHps
P2, R = CyoHyy
P3, R = CigHs7
P4, R = CyHas

Sekil 6. Sentezi hedeflenen polimerlerin (P1-P4) yapisi ve sentezi icin gerekli olan modifiye
edilmis dondr ve akseptdr Unitelerinin yapilari

Polimerin sentezi icin gerekli olan modifiye edilmis dondr Unitesinin sentezi basari ile
gerceklestiriimistir. Ticari olarak satillan selenofen bilesigi (1) 6nce BuLi ile reaksiyona
sokulmus daha sonra (Me)sSnCl kullanilarak iki tarafindan kalaylanarak hedef donér 2 elde
edilmistir (Sekil 7).

Se ) N /
1.BuLi, THF Sn__S€_gn—
—_—

i\ / 2.(HsC)5SnCl 7 U h

1 2

Sekil 7. Dondr 2’nin sentezi.

Akseptér grubu farkli R gruplari kullanilarak sentezlenmigtir. Akseptor sentezleri igin
uygulanan rota sekil 8de verilmistir. Ticari olarak satilan furfural (3) iyot ve amonyum
hidroksit ile reaksiyona sokularak nitril bilesigi 4 elde edilmistir. Yine ticari olarak satilan
suksinik asit (5) etanol ve asit varliginda etil esteri 6 ya ¢evrilmistir. Nitril 4 ve ester 6’nin
glcli sterik baz varligindaki reaksiyonu sonucu bilesik 7 elde edilmistir. Tuz halindeki bu
bilesik saflastirma islemi yapmadan farkli zincir boyutlarindaki alkillerle reaksiyona sokularak
bilesikler 8 (12 karbonlu diz zincir) ve 10 (20 karbonlu dalli zincir) elde edilmistir. Daha
yuksek verimler elde etmek ve saflastirma igleminde kolaylik saglamak adina bilesik 7 HCl ile
reaksiyona sokularak protonlanmis tirevi 12 elde edilmistir. Bu malzemeyi saflastirmak
muamkindir. Burada énemli bir ayrinti bulunmaktadir. Literatirde bilesik 12’'nin eldesi igin
asetik asit kullanildigi iddia edilmektedir. Fakat asetik asit ile yapilan butun reaksiyonlarda
metanolde ¢okmesi gereken katinin eldesi mimkin olmamistir. Ancak HCI asidi

kullanildiginda yuksek verimle hedeflenen yapi elde edilmigtir. Bilesik 12 baz varligindan



alkillenerek bilesik 13 (18 karbonlu diz zincir) elde edilmistir. Akseptorlerin polimerizasyona
uygun hale getirilebilmesi icin ¢ift tarafli olarak bromlanmalari gerekmektedir. Bilesik 8 ve 10
DCM ¢ozicusl icinde NBS kullanilarak bromlanmistir. Reaksiyon sirasindaki TLC kontrolleri
¢cok olumlu olmasina karsin hedef bilesikler sadece disuk verimlerle elde edilebilmistir.
Reaksiyonun tamamlanabilmesi icin ylksek miktarda NBS kullaniimasi gerekmektedir ve bu
fazla NBS’in Uriinde bozunma olusturmasi ihtimali giindeme gelmistir. Bu sebeple bilesik
13’Un bromlanmasinda reaksiyon bitiminde ortama NEt; eklenmistir. Bu baz NBS ile
reaksiyona girerek ortamdaki NBS'yi uzaklagtirmaktadir. Bu yontemin verimleri iyilegtirdigi ve

saflastirmada kolaylik sagladigi gézlemlenmisgtir.

o o} o}

o) | O. =N HO H,S0, PN o~
“won T U * conezim

\ / H NH ,OH \ o) EtOH, isi, 24 sa 0

3 4 5 6

(_7// C12HasBr
\J O DMF, is1, 5 sa
(0]
7
HCI,MeOH CaotlaBr
DMF, 1s1, 5 sa

C4gH37Br, K,CO3
18-crown-6, DMF, 140 °C, 48 sa

C18H37 C18H37
1. NBS, DCM
\ | \ |
2, NEt3
C1 8H 37 C1eH37
13 14

Sekil 8. Akseptdr sentezleri icin uygulanan sentez rotasi.



Elde edilen 3 farkli akseptér Unite ve dondr Unite, paladyum katalizéri varliginda
polimerlestiriimis ve HP1a, HP1b ve HP1c elde edilmistir (Sekil 9).

S/— PdCl,(PPhs);
\ Toluene
| s / Pd[P(CeHs)sla
n— —_—
7/ \ DMF
P2
/ Pdy(dba)s/P(o-tol)s
n— ————>
\ Klorobenzene

Sekil 9. Hedef polimerler P1, P2 ve P3’Uin sentezi.

Yukaridaki ¢aligmalar birinci rapor doneminde gercgeklestirilmistir. Yakin zaman literatirde
benzer bir malzeme grubunda 18’li zincir yerine 16’li zincir kullanildiginda daha iyi sonug
verdigi g6zlemlendigi icin son donemde 16 karbonlu zincir iceren polimer P4 (Sekil 6), sekil

10’da verilen yontemlerle sentezlenmistir.



1) Na, tert-amil alkol,120 °C, 16 saat

O__cN
@/ 2) Dimetil stksinat, 90 °C, 8 saat

3) AcOH, 60 °C, 3 saat
%80

KoCOg, CygH33Br
—_————

DMF, 130°C, 18 saat

%41

NBS, CHCIla/AcOH (5:1)

60°C, 8 saat
%33

16
\ / _
+ \/S”\is_efsn\ Klorobenzen
-, Pd(dba)s, P(o-tol)3
2 110°C, 16 saat

%60

Sekil 10. Bilesik 16 ve P4’lUn sentezi.

3.1.2. Polimer 5 ve Polimer 6’nin Sentezi
Sentezi hedeflenen polimerin yapisi ve sentezi igin gerekli olan modifiye edilmis dondr ve

akseptor Unitelerinin yapilari agagida verilmistir (Sekil 11).

R
I
Se N S
Me3Sn SnMeg (0] Br
AYa 'aY
. s
DONOR Br 0
\ / N
R
AKSEPTOR P5, R = CgHayy

P6, R = CygHs;

Sekil 11. Sentezi hedeflenen polimerlerin (P5 ve P4) yapisi ve sentezi i¢in gerekli olan
modifiye edilmis dondr ve akseptor Unitelerinin yapilari.

Polimerin sentezi igin gerekli olan modifiye edilmis dondér Unitesinin sentezi basari ile
gerceklestirilmigtir. Ticari olarak satilan selenofen bilesidi (1) 6nce Buli ile reaksiyona
sokulmus daha sonra (Me)sSnCl kullanilarak iki tarafindan kalaylanarak hedef dondr 2 elde
edilmistir (Sekil 12).

Akseptor grubu farklh R gruplari kullanilarak sentezlenmigtir. Akseptor sentezleri igin
uygulanan rota sekil 6'da verilmigtir. Ticari olarak satilan 2-siyanotiyofen bilesigi literatlirde
bilinen yontemle bilesik 18’e cevrilmistir. Bilesik 18 iki farkh alkil zinciri ile reaksiyona

sokularak bilegsik 19 ve bilesik 21 elde edilmistir. Bu bilesiklerin NBS varliginda
10



bromlamalariyla polimerizasyon igin hazir olan akseptor bilesikler 22 ve 20 elde edilmistir.
Bilesik 22 ve 20 yukarida sentezi detaylandirilan bilesik 2 ile Stille polimerlestirme yontemi
kullanilarak hedef polimerler P5 ve P6 elde edilmigtir. P5’'in glines pili ¢calismalari ileride
verilecektir. P6’'In sentezi yakin zamanda tamamlanmistir ve saflastirma iglemleri devam
etmektedir. Proje suresi dolmus olmasina ragmen saflastirmayi takiben glines pili calismalari

0z kaynaklarla gerceklestirilecektir.

NBS, CHCl,

_ =

60°C, 1 saat
%50

DMF, 130°C, 18 saat

21
KoCO3, CygH3/Br
%56

H

N

1) Na, tert-amil alkol,120 °C, 16 saat

S__cN
@/ 2) Dimetil suksinat, 90 °C, 8 saat
3) AcOH, 60 °C, 3 saat

%82

K5CO3, CooH44Br
_ >

DMF, 130°C, 18 saat

%14

NBS, CHCl,

60°C, 8 saat
%42

[
¥ \/Sn\<_s_e7/8n\ Klorobenzen
\J Pd(dba)s, P(o-tol)3
2 110°C, 16 saat
%60
\ | _
+ an\C?,Sn\ Klorobenzen
L Pd(dba)g, P(o-tol)s
2 110°C, 16 saat
N P6

Sekil 12. Akseptorlerin (20 ve 22) ve hedef polimerlerin (P5 ve P6) sentezi.
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3.1.3. Polimer 7 ve Polimer 8’in Sentezi
Sentezi hedeflenen polimerin yapisi ve sentezi igin gerekli olan donoér ve akseptor Gnitelerinin

yapilari asagida verilmistir (Sekil 13).
C4Ho

CygHag Br CigHaz Br
Oy N \ O+ N S\
Br o / N\ B // N\
4 ~-S. 7/
\ N"So L/ o
CieHas CigHa7
AKSEPTOR AKSEPTOR

Sekil 13. Sentezi hedeflenen polimerlerin (P7 ve P8) yapisi ve sentezi igin gerekli olan
modifiye edilmis dondr ve akseptér Gnitelerinin yapilari.

Proje kapsaminda iki izomerik dondér Unitesi sentezlenmistir. Sentez rotalari ayni olup
baglangic malzemeleri farklidir (naftalin-1,5-diyol ve naftalin-2,6-diyol). iki donér iginde
sentez rotasi asagida verilmistir (Sekil 14 ve Sekil 15). Bu yapilar tamamiyla 6zgin olup
literaturde bu yapr veya benzerinin kullanildigi higbir organik gunes pili makalesi

bulunmamaktadir.

Bu malzemenin sentezi sirasinda literatlr yontemleri uygulandiginda gorece dusuk verimler
elde edilmigtir. Yapilan optimizasyonlar sonrasi verimler arttirilmis ve istenilen seviyeye
getirilmistir. Ticari olarak satilan bilesik 23 asit ve Br, varliginda bromlanarak bilesik 24 elde
edilmistir. Daha sonra bilesik 24 Tf,O yardimiyla bilesik 25’ cevrilmistir. Sonagashira
reaksiyonu kullanarak TMS korumali Gg¢li baglari igeren bilesik 26 elde edilmistir. Se tozu ile
yapilan kapama sonucu bilesik 27 elde edilmistir yapinin 2 pozisyonlari (selenyuma goére)

TIPS grubu ile korunmustur ve bilesik 28 elde edilmigtir.
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Sekil 14. Ozgiin dondr 30 igin uygulanan sentez rotasi.

Bilesik 28 iridyum katalizérligtinde borillenmis ve bilesik 29 elde edilmistir. Daha sonra yine
sentezi grubumuzda gercgeklestirilen 2-bromo-5-butiltiyofen bilesigi ile Suzuki eslesmesi
yontemi kullanilarak bilesik 30 elde edilmistir. Burada bilesik 29°'dan bilesik 30’a gecerken
kullanilan tiyofen tlrevinin sentezinde sorun yasanmistir. Normalde 2-etilhekzil olarak
sentezledigimiz malzemede vakum distilasyonu ile saflastirma sirasinda bir grup alkil zinciri
kirlmis ve sadece butil zinciri kalmistir. Calismalara bu sekilde devam edilmigtir. Bilesik 30
da bulunan TIPS gruplan TBAF yardimiyla ¢ok yuksek verimde kirilarak bilesik 31 elde
edilmistir. Bilesik 31 iki tarafli bir sekilde kalaylanmistir (bilesik 32) fakat saflagtirma iglemleri

ne yazik ki basarili olamamistir. Bu noktada diger izomerin sentezine gegilmistir (Sekil .
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Sekil 15. Ozgiin donér 41 igin uygulanan sentez rotasi.

Ticari olarak satilan bilesik 33 tiyonil klortr varliginda klorlanarak bilesik 34 elde edilmistir.
Alkol gruplari Tf,O yardimiyla trifillenerek bilegik 35 elde edilmistir. Sonagashira eglesmesi
kullanilarak bilegik 36, daha sonra bu bilesigin selenyum tozu varligindaki reaksiyonuyla da
bilesik 37’ye ulasiimigtir. Burada selenyum atomlarinin bagh oldugu pozisyonlar TIPS
grubuyla korunarak bilegik 38 elde edilmistir. Iridyum katalizorlugunde yapilan borilasyon
reaksiyonuda yuksek verimle bilegik 39’u vermigtir. Yine laboratuvarlarimizda sentezlenen
alkil zincir takili bromotiyofen bilesigi ile bilesik 39 arasinda gergeklestirilen Suzuki
eslesmesiyle bilesik 40 elde edilmigtir. TIPS gruplar flor anyonu ile kirilarak hedef dondér
bilesik 41’e yuksek verimle ulagiimistir.

Bir onceki turevde kalaylama ile ilgili yasanan problemlerden dolayi bu sefer tinleme
tipi
Polimerizasyonlar proje kapsaminda sentezlenen ve detaylari yukarida verilen DPP turevleri

yapilmamis malzeme 38 direk olarak DHRP polimerlesmede kullaniimigtir.

bilesik 16 ve bilesik 22 ile gerceklestiriimistir. Sentez rotasi asagida verilmistir (Sekil 16).
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41

Sekil 16. Hedef polimerler P7 ve P8'in sentezi.

Bilesik 32 icinde kalay islemi yapilmadan DHRP tipi polimerizasyon ile bilesik 16 ve 22
kullanilarak gergeklestirilecektir. Proje bitmesine ragmen sentezi takiben gunes hucresi

uygulamalari da yapilacaktir.

3.1.4. Polimer 9, Polimer 10, Polimer 11 ve Polimer 12’nin Sentezi

Sentezi hedeflenen polimerin yapisi ve sentezi igin gerekli olan modifiye edilmis dondr ve
akseptor Unitelerinin yapilari asagida verilmistir (Sekil 17). Literatlirde ylksek verimli glines
hucrelerinin gelistiriimesinde siklikla kullanilan akseptor Unite grubunu tiyenopiroldion (mavi
ile gosterilmistir) yapilari olusturmaktadir. Hedefledigimiz 6zgin polimerlerin sentezinde bu

yapiya ihtiya¢ duyulacaktir.
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Sekil 17. Sentezi hedeflenen polimerlerin (P9 — P12) yapisi ve sentezi igin gerekli olan
modifiye edilmis dondr ve akseptér Gnitelerinin yapilari.

Proje kapsaminda oncelikli hedef polimerimiz polimer 9 idi. Asagida detaylandirilacagi gibi
P9 sentezlenmis fakat ¢ézinidr olmadigi igin gines hicresi ¢alismalari yapilamamistir. Bu
sebeple Uzerinde daha uzun alkil zincirleri olan diger akseptorler de kullanilarak raslantisal
kopolimerler P10, P11 ve P12 sentezlenmistir. Bu polimerlerden P12’'nin de ¢dzunurlugu
yeterli olmamistir. Buna karsin P10 ve P11 yuksek ¢dzinurlik géstermis ve glines hicresi
calismalari basariyla gergeklestirilmistir. Butlin polimerlerde ortak olan akseptdr (mavi)
bilesiginin sentezi i¢in uygulanan rota asagida verilmistir (Sekil 18).
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Sekil 18. Akseptdr 54 icin uygulanan sentez rotasi.

Senteze tiyofen (42) ile baslanmistir. Bilesik 42 doért pozisyonundan da bromlanarak
tetrabromo turevi 43 elde edilmistir. Daha sonra 2 ve 5 pozisyonlarindaki bromlar
indirgenerek dibromo bilesigi 44 elde edilmistir. Dibromo bilesigi 44 CuCN varliinda disiyano
bilesigi 45’e ¢evrilmistir. Daha sonra siyano gruplari hidroliz edilerek karboksilik asit trevi 46
elde edilmigtir. Literatlirde hedef bilesik 49'u sentezlemek igin iki yol bulunmaktadir. Bu iki
yontemde yuksek verimler vermektedir. Birinci yontemde bilegsik 46 brom yardimiyla
bromlanmig ve bilesik 47 elde edilmigtir. Daha sonra dikarboksilik asit bilesigi anhidrit 48’e
kapatilmistir. Hedef bilesik 49 anhidrit 48’in amin tlreviyle olan reaksiyonu sonucunda elde
edilmistir. Fakat ne yazik ki cogu basamakta dusuk verimler elde edilmistir. Bunun Uzerine
literaturdeki diger yaklagim denenmigtir. Bu yaklagimda asit 46 bromlanmadan direk anhidrit
50’ye kapatiimigtir. Bilesik 50 daha sonra amin turevi ile reaksiyona sokularak bilesik 51 elde
edilmistir. Bilesik 51 asit varliginda bromlanarak hedef bilesik 49 elde edilmistir. Bu yontemde

literatlrdekine benzer ve ylksek verimler elde edilmistir. Yakin kizil 6tesi bélgede sogurmayi
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atirmak adina selenofen kopriuli polimerlerin  sentezi hedeflenmektedir. Bu hedef
dogrultusunda basariyla sentezlenen bilesik 49 selenofen ile Stille eslesmesi yontemi
kullanilarak modifye edilmistir ve bilesik 53 elde edilmistir. Bilesik 53 daha sonra NBS
varliginda bromlanarak akseptér 54 elde edilmistir. Bilesik 54 6zginddr ve yaplyl igeren
polimerlerinde hepsi dolayisiyla 6zgun polimerlerdir. Bilesik 54 kullanilarak sentezi

hedeflenen ilk polimer P9’dur. Sentez rotasi asagida verilmigstir (Sekil 19).

CgHi7 CgHy7
oN_o oN_o
Pd(PPhg), s e
Br_ Se\// \ Se_ _pr S/
\/\J S \L/f ’ Toliien W\S/ > ﬁ/”

54

P9
55

Sekil 19. Hedef polimer P9’un sentezi.

Polimerizasyon reaksiyonu Pd katalizérligunde toluen ¢ozucusunde gergeklestirilmistir (Sekil
20). Reaksiyon ug farkl sicaklik ve surede denenmistir (115 °C ve 24 saat, 110 °C ve 16
saat, 95 °C ve 13 saat). Ne yazik ki bitlin bu kosullar sonucunda elde edilen polimerler
glnes pili ¢alismalarini gergeklestirebilmek icin yeterli ¢dézinUrlikte olmamistir. Bunun
Uzerine yapiya uzun alkil zincirleri olan akseptor Unitleri eklenerek ve rastantisal kopolimerler
sentezleme yoluna gidilmistir. Sentez rotasi asagida verilmigtir. Polimerizasyon reaksiyonlari
klorobenzen c¢oéziclsu icinde Pd,(dba); / P(o-tol); katalitik sistemi kullanilarak basariyla
gercgeklestiriimistir. Daha sonra ¢okturme islemi ve saflastirmalar yapilmistir. Yukarida da
bahsedildigi gibi bu polimerlerden P12’nin de ¢ozinurligu yeterli olmamigtir. Buna kargin
P10 ve P11 yiksek c¢o6zinlrlik gdstermis ve glnes hicresi calismalari basariyla

gergeklestirilmistir. Sonuglar raporun ilerki kisimlarinda verilecektir.
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Sekil 20. Hedef polimer P10, P11 ve P12’nin sentezi.



3.1.5. Polimer 13 ve Polimer 14’uin Sentezi

Sentezi hedeflenen polimerin yapisi ve sentezi icin gerekli olan modifiye edilmis dondr ve
akseptdr Unitelerinin yapilari asagida verilmistir (Sekil 21).

CoHs CgHy7
C4Hg 0.__0O [ONg®)
\/I\C4Hg CioH21
N $N S
AR/ ]\ I\
BusSn s s SnBuj Br s Br Br s Br
DONOR AKSEPTOR AKSEPTOR

Sekil 21. Sentezi hedeflenen polimerlerin (P13 — P14) yapisi ve sentezi i¢in gerekli olan
modifiye edilmis dondér ve akseptor Gnitelerinin yapilari.

Literatirde yuksek verimli gunes hucrelerinin gelistiriimesinde siklikla kullanilan akseptor
unitelerden biride tiyenotiyofen (Sekil 15) igeren yapilardir. Hedefledigimiz 6zgin polimerlerin
sentezinde bu yapiya ihtiya¢ duyulmustur. Bu sebeple proje kapsaminda bu yapinin sentezi

tizerine yogunlasilmistir. izlenen sentez rotasi agsagida verilmistir (Sekil 22).

O, O\/ O, O\/
HSCH,CO,Et
Br Br Br CHO CuO nano pargacik ST ST
n-BulLi K,CO NBS
/ N\ - U\ Bt S A\ . /\
S DME S DMF, i1s1, 24 s S CHCl5 Br s Br
44 kuru Et,0 56 %84 57 55 58
3s %68
0,
1054 1)NaOH
EtOH
2)HCI
24 s
%90
Oy CR Oy_OH
DCC
s DMAP SN
-
I\ DCM /A
Br— g7 TBr 24s B Ng” Br
R= dodesil, 60 59

%72 (safsizlik icermektedir)
R= 2-etil-1-hekzil, 61, %78

Sekil 22. Hedef akseptorler 60 ve 61 icin izlenen sentez rotasi.
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Sentez yukarida sentezi detaylandirilan dibromo bilesigi 44’den baglamistir. Bilesik 44°de
lityum/halojen yer degistirme reaksiyonu gerceklestiriimis ve elde edilen reaktif ara tGriin DMF
ile reaksiyona sokularak bilesik 56 elde edilmistir. Uygun kosullarda 56 Uzerinde ikinci tiyofen
halkasi olusturularak bilesik 57 elde edilmistir. NBS ile bromlama bilesik 58’i vermigtir. Bilesik
58 Uzerindeki ester grubu NaOH/EtOH varlidinda hidroliz edilerek karboksilik asit 59 elde
edilmistir. DCC eslesmesi yontemli kullanilarak farkli iki alkol ile iki adet tiyenotiyofen tlrevi
(60 ve 61) basari ile sentezlenmistir. Saflastirma islemlerinde ise bilesik 60 ile ilgili sorun
yasanmistir ¢linkii malzeme silika Uzerinde hizla bozulmaktadir. Bu sebeple bilesik 60’
iceren polimerler sentezlenememistir. Buna karsi bilesik 61 saflastirimis ve karakterize
edilmistir. Bilesik 61 ve sekil 15’de yapisi verilen ve ticari olarak temin edilen dondr yapinin
polimerizasyonu sonucu elde edilen P13 c¢oézindrlik agisindan sorunlu bulunmustur. Bu
sebeple yapl 61 Uzerindeki alkil zincirlerin uzatiimasina karar verilmistir. Bu uzun alkil
zincirlerini igeren tiyenotiyofen tlrevi igin takip edilen sentez semasi ve polimerizasyon

kosullari asagida verilmistir. (Sekil 23).

C8H17 CioH21
DCC
DMAP
DCM Br

12s
%66
CoHs
0.0 C/H
CHo 4Mg
3TN . N CaHs CHgoP 4Pd
—_
/ \ / \ / \ Kuru quuen
Br S Br Bu3Sn s s SnBu3 44 h, geri akim
70%
61
63 P13
CgH17
0. _0O C4Hg
CioH21
N C2H5 C7oHgoP4Pd
S + N - >
Kuru Toluen
/ \ / \ / \ 44 h, geri akim
Br s~ Br BuzSn s s~ ~SnBuj 70%
62 63 P14

Sekil 23. Hedef akseptdr 62 ve hedef polimerler P13 ve P14’ln sentezi.
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Yukarida oldugu gibi DCC esglesmesi yontemi kullanilarak bilesik 59 hedef akseptdr 62’ye iyi
bir verimle cevrilmistir. Uretilen akseptorler 61 ve 62 ticari olarak satilan donér 63 ile Stille
polimerizasyonu kullanilarak polimerlegtirilmistir. P14 ile ¢6zinlrllk sorunu ortadan
kaldirlmistir ve glnes hicresi calismalari gergeklestirilmistir.  Sonuclar raporun ilerki
kisimlarinda verilecektir.

3.1.6. Polimer 15, Polimer 16 ve Polimer 17’in Sentezi

Proje kapsaminda kullaniimasi 6ngoérilen akseptérlerden biride florlanmis benzotiyadiazol
Unitesiydi. Sentezi hedeflenen polimerin yapisi ve sentezi icin gerekli olan modifiye edilmis

dondr ve akseptdr Unitelerinin yapilari asagida verilmistir (Sekil 24).

Csz C2H5

N
N
CeH13 I CeH1z
B 7]
Br S S Br
X Y
AKSEPTOR
C4Hg X,Y=H —=P15
CoHs X=H,Y=F — P16

X,Y=F - P17

DONOR

Sekil 24. Sentezi hedeflenen polimerlerin (P15 — P17) yapisi ve sentezi i¢in gerekli olan
modifiye edilmis dondér ve akseptér Gnitelerinin yapilari.

Hedef polimerlerin sentezinde kullanilmak Gzere digunllen dondr bilesidi icin takip edilen

sentez semasi asagida verilmigtir (Sekil 25).

é?ﬁ§ . \\j;‘“/ﬁ\// nBuLi éT—§\\/§i‘//\\//
Br

Se THF Se
-78->80°C
! 15 sa, %64 64
CaHg_cHs
Se
1.nBuLi 1.nBulLi
2. SnCI2 2H,0 / S 2.SnMe;Cl
THF S THF
o 0°C->rt
-78->50°C A
5 sa, %87 7 “Se 20 sa, %74
65 — CoHs
66 C4Ho

Sekil 25. Hedef dondr 67 igin takip edilen sentez rotasi.
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Ticari olarak satillan selenofen (1) yine ticari 2-etikhekzilboromdr ile n-BuLi varliginda
reaksiyona sokularak bilesik 64 elde edilmigstir. Bilesik 64 ticari diketon 65 ile reaksiyona
sokulmustur ve daha sonra kalay klorlr ile indirgenerek bilesik 66 ylksek verimle elde
edilmistir. Cift tarafli kalaylama iglemide ylksek verimle basarilarak hedef bilesik 67 elde
edilmistir (Sekil 25). Akseptor Unitelerinin sentezi icin takip edilen rota asagida verilmistir
(Sekil 26).

N
NN NN CeHis n-BuLi  CeMys
HBr U SnBusCl Zl
—> Br Br SnBuj
Bra S THF
68 %72 69 70 %80
N .S
N\ /N N\ /N
PdCIy(PPhs), CeHis CeHiz  NBS CeHis CeH13
69 + T —5 B a —_— B 77
THF S S CHCl, Br S S Br
o, 0/076
%79 72 73
H,N  NH,
Q SOCLEGN AGSO4 12
CHC|3 2304
F %75 %58
74
CeHs CeHis NBs O CeHi13
76 + 71 PAPPha)s
Toluen THF
%57 %49
H,N  NH S
2 2 SOCl, NN
NEt;
—_——
CHCl4 sto4 70°C
F F 0 °C->reflux F F 4 523, %50
20 sa, %72
79 80 81
Pd(PPhs), CeH13 CsH13 CeH1a CeH1z
81 + 71 - >
Toluen, 110°C CHCI3 25°C
5 giin, %65 18 sa, %95
83
82

Sekil 26. Hedef akseptdrler 73, 78 ve 83 i¢in takip edilen sentez rotasi.
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Ticari olarak satilan benzotiyadiyazol (68) bromlanarak bilesik 69 elde edilmistir. Yine
ticari olarak satilan bilesik 70 kalaylanarak bilesik 71 elde edilmistir. Bilesik 69 ve 71 Stille
eslesmesi ydntemi ile biraraya getirilerek yapr 72’ye ulasiimistir. Bu yapinin NBS ile
bromlamasi sonucu hedef akseptdr 73 elde edilmigtir.

ikinci hedef akseptor icin sentez calismalarina ticari bilesik 74 ile baglanmistir. SOCI,
tabanli kapama reaksiyonu sonucu bilesik 75 elde edilmistir. GimuUs sulfat ve iyot varliginda
yapilan iyotlama reaksiyonu sonu yapi 76’ya ulasiimistir. Bilesik 76 ve 71 yine Stille
eslesmesi yontemi kullanilarak biraraya getirilmis ve yapi 77 elde edilmistir. Bu yapinin NBS

ile bromlamasi sonucu hedef akseptor 78 elde edilmistir.

NN
y CaHis 5% PACI(PPhy);
| 4 | —_
S S B THF

reflux, 42 sa
73

5% PdCl,(PPhs),

- >

THF
reflux, 42 sa

CoHs

NN
CeHis \I/ CgHqz 5% PdCIy(PPh3),
| | _— >
B~ S S7 e THF
FF reflux, 42 sa

83

Sekil 27. Hedef polimerler P15, P16 ve P17’nin sentezi.
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Uglincli hedef akseptor igin sentezi ticari olarak satilan diamin 79'un tiyonil klorir
varliginda bilesik 80’e gevrilmesi ile baglamistir. Asit varliginda NBS ile yapilan bromlama ile
dibromo 81 elde edilmistir. Bilesik 81 ve 71 ile Stille eslesmesi yardimiyla tepkimeye
sokularak bilegik 82 elde edilmistir ve NBS yardimiyla hedef dibromo bilegigi 83 yuksek
verimle elde edilmistir.

Sentezlenen dondr Unite 67 ve akseptdr Uniteler 73, 78, 83 Stille eslesmesi yontemi
kullanilarak polimerlestiriimistir ve hedef polimerler P15, P16 ve P17 basariyla elde edilmistir
(Sekil 27).

3.1.7. Polimer 18, Polimer 19, Polimer 20 ve Polimer 21’in Sentezi

Florlu benzatiyodiyazol igceren polimer igin yukaridaki polimerlere ek olarak 4 adet rastantisal
kopolimer daha proje kapsaminda sentezlenmigtir. Sentez rotasi asagida verilmistir (Sekil
28).

CgHy7 CgHi7
CoHs_CqHg C4Hg_CoHs CoHs_CaHy
CioHz1 j/ CioHor j/ j/
N S N S
o o o) N o .S, o
NN NN Pd,(dba)s NN NN
/ S, P(o-tol) J S y s,
Br Br + Br Br + MezSn Y) SnMeg —_ " - O Y O )
S Toluen S S
m
69 /[o %96 oj\ /[o n
CaHs™ "CaHo CoHs™ "C4Hg CyHs™ “Cy4Hg
DONOR P18
CgHy7 CgHaz
CoHs_C4Hg C4Hg__CoHs CyHs__CyHg
X\CNHH j/ CioHay j/ j/
N NG N
Y NN 0 Pd,(dba)s NN o NN o
W A \ \
. v Messn— % e, O~ )~
Br Br 3 / 3 —_—
& & S Toluen s / s /
F fo) %76 o m = o n
CoHs™ "CyHg CyHs™ “CyHg CoHs™ “CyHg
DONOR P19
P CoHg_CaH CeHur
ALY 4119
C4Ho_CH CoHs_C4H
H\C10H21 :I/ CIOHZI)\ 4 9:|/ 2M5 2l 5]/ 4Hg
N N N
NN NN 0 L o SN o
— J S, PdCly(PPhs), N/ s \ s
R L Ve P e A )0
Br” S ST r s Toluen S s s Y s Y ]
F %97 m
o ) . )
* j\ /[
CoHs™ “C4H.
e CaHs™ CyHy CaHs™ Cay
DONOR
P20
CgHi7 CgHi7
CaHs_CaHog C4H CoH C,H C4H
CioHa1 j/ CioHar 4! 9]/ 2Hs 2 5]/ 4Hg
N N
NN NN o N’N‘/N o NN o
s PACI,(PPh3), a s\ /M s
B 71+ er Br + Messn— )—SiMe; —— % / -\ O I\ 4 O J
Br Se Se gy S Toluen Se Se s Y s Y
F o) %95 m F n
o o
84 /[ j\ J:
CaHs™ Cabo CoHs™ “C4Hg CoHs™ “C4Ho
DONOR

Sekil 28. Hedef polimerler P18-P21’in sentezi.
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Benzotriazol iceren akseptoérler ve benzotiyadiazol iceren akseptorler ve ticari dondr Unitesi
kullanilarak polimerizasyonlar gerceklestiriimistir. Polimerizasyonlar icin Stille eslesmesi
yontemi kullaniimistir ve yuksek verimler elde edilmistir. Polimerlere dair glines hicresi

calismalarina ileriki kisimlarda yer verilecektir.

3.2. 0ZGUN POLIMERLER iGiN SENTEZi AMAGLANAN KUGUK MOLEKULLER ILE
ILGILI GALISMALAR

3.2.1. Diselenofenpirol Tipi Dondr Malzemeler ile ilgili Galismalar
Proje kapsaminda sentezi hedeflenen ve daha sonra 6zgin polimelerde kullaniimasi

planlanan yapilardan biri diselefonpirol yapisiydi (Sekil 29).
R

N
YA
Se Se

Diselenofenpirol

Sekil 29. Diselenofenpirol yapisi.

Bu yapinin sentezi dogrultusunda yapilan ¢alismalar asagida detaylandiriimigtir (Sekil 30).
Br

Se  \Bs Br—S¢_Br BuLiTMSCI _ Br—_S€__TMS LDA, CuCl, (e ™S
V7 ene U — | \
3 Et,0 THF ™S Se
1 85 86 Br
87

HoNC1oHa21 | ginaP
sz(dba)3

Toluen
NaOtBu
C1oH2s CroHz; CroHz
N N N
AR BuLi I\ 1M TBAF A\
- -
Me3Sn Sé Sé SnMe3 SnMegcl Sé Sé THF TMS Sé Sé TMS
20 89 88
Br CioH21
N
s n-BuLi, DIPA,LDA /s\ \S/ CroHziNH,, Pdy(dba)s mlYa
w CuCly, ZnCly NaOtBu s s
Br THF Br
93
91 92
Sn(Mej3)Cl, n-BulLi
THF
C1oH21
N
7\ /N
Me3Sn S s~ ~SnMej
94

Sekil 30. Yapi 90’nin sentezi dogrultusunda yapilan galismalar.
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Senteze selenofen (1) ile baslanmisgtir. Selenofen iki tarafindan bromlanmis ve bilesik 85
elde edilmistir. Daha sonra segici olarak tek taraf TMS ile korunmustur ve bilesik 86 elde
edilmistir. Halojen dansi olarak bilinen reaksiyonla bilesik 87’ye ulasiimistir. Buchwald-
Hartwig eslesmesi yontemi kullanilarak bilesik 88 elde edilmigsti. TMS gruplarinin
kaldirimasiyla bilesik 89 basari bir sekilde sentezlenmigtir. Cift tarafli kalaylama
reaksiyonunda ise basari elde edilememistir. Projenin ilk dénemlerinde bilesik 89’un sentezi
basariimis olsa da verimlerde énemli sikintilar yasanmisti. Bu da bilesik 90'nin sentezinin
optimizasyonu icin yeterli malzeme olmamasi durumunu dogurmaktaydi. Bu sebeple hizli bir
sekilde bilesik 89’un stilfur turevi bilesik 93 sentezlenmistir ve kalaylama optimizasyonu bu
yap1 Uzerinden gerceklestirilmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucu bilesik 94 yiksek verimde
elde edilmistir. Daha sonraki donemde yapilan optimizasyonlarla bilesik 89’'un verimi de
uygun degerlere getirilmistir. Ancak ne yazik ki bilesik 94’lGn eldesi i¢in uygulanan kosullarla
bilesik 89'un kalaylamasi basarilamamistir. Bu reaksiyon ile ilgili calismalarimiz proje
tamamlanmis olmasina ragmen hizla devam etmektedir. Bagari elde edilememesi
durumunda DHRP (kalaylama gerektirmeyen polimerlesme yontemi, érnegdin sekil 16) tipi

polimerlestirme ile 6zgln polimerlerin sentezi gergeklestirilecektir.

3.2.2. Florlu Tiyenotiyofen ve Selenofen Modifiye Tiyenotiyofen Akseptor Malzemeler
ile ilgili Galigmalar

Tiyenotiyofen igerikli polimerlerin sentezi Uzerine galismalara yukarida yer verilmisti (Sekil
23). Proje kapsaminda bilesik 62’'nin florlanmis tirevinin sentezi Uzerine de calismalar

gercgeklestiriimistir. Sentez semasi asagidadir (Sekil 31).

Cl

s
/' \_ OCH; CICH,OCHs / N\ OCH;  Na,s \%\«OCHs
s S s — s
o}

0 ZnCly D cl 0 CH30H, reflux
6s 5s 97
96
95 %50 %18 NaOH
MeOH, D
20s
%77
RO.__O RO.__O HO.__O HO._O
F/S‘ F—~>g F—>g n-BuLi Ng
777777777 _ - - - o oo _
PhSO,NF
s s s kzuiu THF s
| S
o 99 98
Y
RO._O RO.__O
FNg F—~>g
7777777777 >
I\ I\
s Br S Br

Sekil 31. Florlanmis tiyenotiyofen tabanli akseptér sentezi dogtultusunda yapialn galigmalar
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Sentez ticari olarak satilan tiyofenmetil esteri 95 ile baglamistir. MOMCI ile yapilan Friedel-
Crafts benzeri reaksiyon sonucu dikloro bilesigi 96 elde edilmistir. Bilesik 96 daha sonra
Na,S ile reaksiyona sokularak tiyoeter 97 elde edilmigstir. Ester hidrolizi reaksiyonu bilesik 98’i
vermisti.  Florlama  reaksiyonu  Uzerine calismalarimiz  bitin deneme ve
optimizasyonlarimiza ragmen proje slrecinde basariya ulasamamistir.

Bu calismalara ek olarak sekil 17°de yapilan polimerlerin sojurmasini daha da yakin kizil
Otesi bolgeye kaydirmak amaciyla bilesik 61'in  selenofen ile modifiye edilmesi

Ongorualmastir. Sentez rotasi asagida verilmistir (Sekil 32).

CoHjg CoHs
0._0O
\/\C4H9

Se Pd(PPhy)

s + USnBus 3/4
Toluen
I\ 24 saat
Br—>g” “Br 52 110 °C

61
100

Sekil 32. Selenofen modifiye tiyenotiyofen turevinin sentezi dogrultusunda yapilan
calismalar.

Daha once sentezinden bahsedilen bilesikler 61 ve 52 Stille eslesmesi yontemi ile bir araya
getiriimis ve hedef bilesik 100 basariyla elde edilmistir. Daha sonra bromlama islemi de
basariyla gergceklesmesine ragmen butln ¢abalarimiz (kolon kromatografisi, kristallendirme,
yikama, preperatif TLC) sonugsuz kalmis ve hedef dibromo bilesigi saf olarak elde

edilememistir.

3.3. Giines Hiicresi Calismalan
3.3.1. Polimer 1, Polimer 2, Polimer 3 ve Polimer 4

P1 yeterli ¢ozUnUrligu goéstermedigi icin glines hiicresi ¢calismalari gergeklestiriliememigtir. P2
ile yapilan éncill cihazlarda ¢ok kot sonuglar alindigindan P2 ile ilgili ¢alismalarda kisith
tutulmustur. Bu umut kirici baslangica karsin P3 polimer olduk¢a heyecan verici sonuclar
gOstermistir. Bu malzemenin gines pili ¢alismalari King Abdullah University of Science and
Technology’de gorevli olan Yrd. Dog¢. Dr. Derya Baran ile kurulan ortalik Uzerinden
gergeklestirilmistir. Oncelikle polimerin UV-Vis-NIR spektrumu kaydedilmis ve elde edilen
6zgun polimerin sogurma maksimumlarinin 880 nm ve 927 nm oldugu gérulmustur (Figur 2).
Bu ¢ok umut vaat edici bir sonugtur ¢linklii malzemenin yakin kizil étesi bélgede ¢ok gugla
sogurma yaptigini géstermektedir. Sojurma spektrumundan malzemenin optik bant aralgi
1,34 eV olarak belirlenmigtir. Daha sonra siklik voltametri calismalari yapilarak malzemenin
HOMO seviyesinin 5,46 eV, LUMO seviyesinin 3,81 elektronik bant araliginin da 1,65 eV

oldugu belirlenmistir.
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Figlir 2. P3 UV-Vis-NIR Spektrumu

Daha sonra glnes pili fabrikasyon cgalismalarina gegilmistir. Cihaz yapisi su sekildedir:
ITO/ZnO/P3:PC71BM/M00O,/Ag. Bu yapi literatlirde ters yapi olarak bilinir. Proje kapsaminda
glmuis nanotellerden elektrot yapacagdimiz icin bu tersine yapi ile ¢alismak daha uygun
bulunmustur. ilk yapilan pillerin verimleri %0,15 ile %0,93 arasinda degismektedir. Daha
sonra bir dizi optimizasyon calismasi yapilmistir. Bunlar polimer:PCBM orani, kalinlik
optimizasyonlari ve eklenti etkisidir. Yapilan optimizasyonlar sirasinda en 6nemli etkinin
eklenti katkisi oldugu gozlemlenmigtir. Asagidaki tabloda gorulecegdi gibi eklenti katkisi ile pil

verimi 10 kattan fazla arttirlmistir (Tablo 1, Figur 3).

Tablo 1. Cihaz veriminin eklenti (difenil eter) ile degisimi

En yiiksek  Ortalama

Jsc Voc FF verim verim
Klorobenzen 1,66 0,63 50.0 0,52 0,47
Klorobenzen 16 0,64 60,4 6,16 6,02

3%Difeni Eter
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Figlir 3. a) P3:PC71BM cihazlarinin J-V egrileri eklentili ve eklentisiz b) EQE spektrumlari
eklentini ve eklentisiz

Yapilan detayll calismalar bu eklenti ektisinin film morfolojisinde iyilestirmeden
kaynaklandigini gostermektedir. AFM calismalarindan net olarak gorulecegi gibi eklenti
olmadigi durumda buyuk polimer ve PCBM adalari gérulmektedir (Figur 4). Eklentiden sonra

ada boyutlari kiigilmus ve etkin bir morfoloji elde edilmistir.

Figlir 4. Topografi resimleri a) %3 eklenti bulunan aktif katman ve b) eklentisiz aktif katman

Benzer sonuglar TEM calismalarinda da net olarak goérilmektedir (Figur 5). Eklenti olan aktif
katmanlarda PCBM'nin ¢ok iyi sekilde dagdildigi ve eksiton ayriimasi ve yuk tagsimasi icin ¢ok

uygun olan birka¢ on nanometrik nanofiberler olusturdugu gézlemlenmektedir.
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Figlir 5. TEM resimleri a) %3 eklenti bulunan aktif katman ve b) eklentisiz aktif katman

Bu calismalara ek olarak yik tagima mobiliteleri de dlglulmustir. Eklenti olmayan filmlerde
PCBM blyuk adasal yapisindan kaynakli olarak elektron mobilitesi delik mobilitesinin
nerdeyse on katidir. Eklenti ile birlikte polimer:PCBM karigiminin iyilegtiriimesiyle dengeli
delik/elektron mobilitesi degerleri elde edilmistir. Bu da eklentili olan aktif katmani iceren
gunes pillerinin neden daha ylksek FF degerine sahip oldugu aciklamaktadir. Yapilan
calismalar sonucunda yakin kizil 6tesinde sogurma yapan polimerler diusiiniildiginde
%6,16’hlk ¢ok yiiksek bir verim elde edilmistir. Projemizin hedefi yarn seffaf %5
tizerinde verim veren giines hicreleri uretmektir. Bu %6,16’ik sonu¢ bu hedefin
basarilmasi dogrultusunda ¢ok 6nemli bir adim olarak kargsimiza ¢gikmistir.

Literatirde ayni akseptor Uniteye sahip bir polimerde farkh alkil zincirlerinin verimi etkiledigi
gdzlemlenmistir.”? Calismada optimum uzunlugun C16 oldugu ve C18 gére daha iyi sonug
verdigi gorulmektedir. Bu sebeple P3 polimerine ek olarak P4 polimeride sentezlenmistir ve
guines hicresi ¢alismalari gerceklestirilmistir. P4’Un sogurma maksimumlari 756 nm ve 842
nm’de gozlenmistir bu da yakin kizil 6tesi bdlgedeki gugli sogurmayi gdstermektedir. Bu
calismada P4:PC;;BM (donér : akseptdr) iceren gunes hicreleri yapiimistir. Bu gines
hicreleri hazirlanirken ITO kaph alttaglarin temizlenmesi ve ZnO tabakasinin hazirlanmasi
ve kaplanmasi daha once tarif edildigi gibi yapilmigtir. Aktif tabaka ¢ozeltisi farkh polimer
PC,:BM oranlarinda %3 konsantrasyonda klorobenzen iginde hazirlanmigtir. Aktif tabaka
solusyonlarina %3 oraninda difenileter ¢dzicl eklentisi ilave edilmistir. Hazirlanan aktif
tabaka c¢ozeltisi 0,45 mikrometre por boyutuna sahip PTFE filtreden stzilmustir. Stzilen
¢cozelti eldivenli kabin sistemi icerisinde donel kaplama yéntemiyle kaplanmistir. 5nm MoOs;
ve 100nm Ag elektrot eldivenli kabin sistemi iginde buharlastiriimistir. Nihai cihaz mimarisi
Cam /ITO / ZnO / polimer: PC7:BM / MoOs (5nm) / Ag (100nm) seklindedir. Bu cihazin akim
yogunlugu-voltaj egrisi figir 6'da gdsteriimektedir. Fotovoltaik parametreler Tablo 2’de
6zetlenmistir. Bu polimer kullanilarak 1:3 polimer PCBM oraniyla 0,59V acgik devre voltajl,
7,51 mA/cm?, 0,625 dolum faktortyle %2,77 verime ulasiimistir. Akim degerlerine arttirmak

icin optimizasyon calismalarimiz devam etmektedir. Burada verilen oncil optimizasyon
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calismalarimiz alkil uzunlugunda bizim polimerimiz i¢in C18 zincirinin C16’dan daha iyi sonug¢

verdigini gostermektedir.

Tablo 2. P4 polimeri kullanilarak uretilen glines hicrelerinin fotovoltaik parametreleri

Polimer:PC;;BM Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF PCE (%)
1:2 0,59 4,81 0,50 1,42
1:3 0,59 7,51 0,625 2,77
1:4 0,60 5,02 0,58 1,75
; ]
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Figlir 6. P4:PC;;BM (1:3) igeren glines hucresinin akim yogunlugu voltaj egrisi

3.3.2. Polimer 5 ve Polimer 6

P6 cok yakin zamanda sentezlenmistir ve saflastirma islemleri devam etmektedir. P5 igin
yapilan éncul gines hlcresi ¢alismalari burada 6zetlenmistir. Bu calismada P5 : PC,,BM
(dondr : akseptor) iceren gunes hicreleri yapilmistir. Bu gunes hucreleri hazirlanirken ITO
kapl alttaglarin temizlenmesi ve ZnO tabakasinin hazirlanmasi ve kaplanmasi daha dnce
tarif edildigi gibi yapiimistir. Aktif tabaka ¢ozeltisi farkli polimer PC,;BM oranlarinda %3 ve
%2 konsantrasyonda klorobenzen iginde hazirlanmistir. %3 ve %2 konsantrasyonda
hazirlanan aktif tabaka c¢oOzeltileri yeterince ¢6zinmedigi icin  deneylere %1.5
konsantrasyonla devam edilmigtir. Aktif tabaka solUsyonlarina %3 oraninda difenileter
¢bziclu eklentisi ilave edilmistir. Hazirlanan aktif tabaka c¢oézeltisi 0,45 mikrometre por
boyutuna sahip PTFE filtreden stzilmustir. Stzilen ¢ozelti eldivenli kabin sistemi icerisinde
donel kaplama yoéntemiyle kaplanmistir.  5nm MoO; ve 100nm Ag elektrot eldivenli kabin
sistemi icinde buharlastirimistir. Nihai cihaz mimarisi Cam /ITO /ZnO / polimer: PC;,BM /
MoO;s (5nm) / Ag (100nm) seklindedir. Fotovoltaik parametreler Tablo 3'de 6zetlenmistir. En
yuksek fotovoltaik verim 1:2 polimer PCBM oraninda bulunmustur. Bu glines hucreleriyle

%1,47 gug cevirim verimine ulasiimistir (Figur 7).
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Tablo 3. P5 polimeri kullanilarak uretilen glines hicrelerinin fotovoltaik parametreleri

Polimer:PC;;BM Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF PCE (%)
1:1 0,63 2,29 0,54 0,78
1:2 0,61 4,83 0,50 1,47
1:3 0,59 3,00 0,44 0,78

1

0 +———-v—v——1— —

0jo 041 02 03 04 05 0|7

Volt (V)

Figlir 7. P5 : PC7,BM (1:2) iceren gunes hicresinin akim yogunlugu voltaj egrisi

3.3.3. Polimer 7 ve Polimer 8

P7 ve P8in sentezi ve saflagtirimasi ¢ok yakin zamanda tamamlanmigtir. Malzemelerin

karakterizasyonun

gercgeklegtirilecektir. Polimerlerin yakin kizil 6tesi bolgede sogurmasi olup olmadigi gérulmek

uzere saflastirilan polimerlerin UV-Vis-NIR spektrumlari kaydedilmistir. Sonuglar asagida

un tamamlanmasinin

verilmistir (Figur 7-8).
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Figlir 8. P7 ve P8’in UV-Vis-NIR spektrumlari
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P7 662 nm ve 733 nm de sogurma maksimumuna sahiptir. Spektrum net bir sekilde
malzemenin yakin kizil étesi bélgede sogurma yaptigini géstermektedir. Ayrica sogurma 900
nm’e kadar devam etmektedir. P8 636 nm’de sogurma maksimumuna sahiptir. Buna ek
olarak 743 nm guUgli bir sogurma omzu bulunmaktadir. P8’in de sogurmasi 900 nm’ye kadar

uzanmaktadir.

3.3.4. Polimer 9, Polimer 10, Polimer 11 ve Polimer 12

P9 ve P12 c¢oézundrlik sorunlari sebebiyle calisilamamistir. P10 ve P11 ise Kklorlu
¢bziculerde yuksek ¢dzindrlige sahiptir. Polimerin UV-Vis-NIR spektrumlari yakin kizil 6tesi
bolgedeki sogurmalarinin zayif oldugunu géstermistir. P10’'nun sogurma maksimumu 576
nm’'de P11’in sogurma maksimumu ise 588 nm’de gézlemlenmistir. iki polimer icin sogurma
730 nm’ye kadar uzanmaktadir. P10 icin yapilan optimizasyon calismalari tablo 4’de

Ozetlenmistir.

Tablo 4. P10 igeren gines hlcreleri i¢in yapilan optimizasyon galismalari

. .| Eklent Polimer: vV FF | PCE
Polimer | Géziicii n(gfltc;1 rl?n-) % P%mBeM Rpm (3;3 (m chcmz) (%) (;) )
KB KB 2,5 1:3 1500 + 2000 | 0,783 5,760 67 | 3,01
2,5 1:2 750 + 1500 | 0,791 2,748 51 | 1,12
2,5 1:2 1500 + 2000 | 0,759 4,199 47 | 1,42
2,5 1:3 750 +1500 0,783 3,317 61 | 1,59

CHCl, KB
2,5 1:3 1500 + 2000 | 0,790 4,854 61 | 2,34
2,5 1:4 750 +1500 0,679 2,523 55 | 0.95
2,5 1:4 1500 + 2000 | 0,703 3,172 53 | 1,18
2,0 1:3 750 + 1500 | 0,758 2,427 50 | 0.92
2,0 1:3 1000 +1500 | 0,815 3,320 68 | 1,58

CHCl, KB
2,0 1:3 1500 + 2000 | 0,791 4,290 55 | 1,85
2,0 1:3 1700 + 2200 | 0,799 4,854 60 | 2,34
CHCl; o-DCB 2,5 1:3 1500 + 2000 | 0,521 3,720 44 | 0.85
CHCl; KB 2% 2,5 1:3 1500 + 2000 | 0,800 5,897 62 | 2,92
CHCl; KB 4% 2,5 1:3 1500 + 2000 | 0,815 8,612 68 | 4,78
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Figiir 9. P10 polimerinin optimizasyon sonucu en iyi sonug veren cihazin I-V egrisi

Polimer sokslet ektraksiyonu sirasinda CHCI; fazindan sonra klorobenzen (KB) fazina da
polimer gelmistir. Bu iki polimerin ¢alismalari ayri ayri gergeklestiriimistir. CHCI; fazina gelen
polimerin miktari daha fazla oldugundan ana optimizasyonlar bu sistemle yapilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda %4,78lik dnemli bir sonu¢ elde edilmistir. Bu sonug¢ %4’lUk
kloronaftalin eklentisi ile gerceklesmistir. Burada dikkat ¢eken sonug¢ ise CHCI; fazindan
gelen polimerin %1,85 verim gosterdigi kosullarda KB’den gelen polimer %3’lUn Uzerinde
verim vermistir. Bu da dogru optimizasyonla KB’den gelen polimerin veriminin %7
mertebesine ulasabilecegine isaret etmektedir.

P11 in sadece oOncul calismalar gerceklestiriimistir fakat sonuglar umut vericidir. P11
polimerinde sadece CHCI; fazinda polimer toplanmistir. Bu polimerin optimizasyonu igin

yapilan galismalarin sonuglari gosteren tablo asagidadir (Tablo 5).

Tablo 5. P11 igin yapilan éncul glines hlicresi optimizasyonlari

Polimer:

PC.oBM % Rpm Jsc (mA/cm?) Voc (V) PCE (%)
1:2 500 (45s) + 1000 (15s) 3,176 0,497 0,64
1:2 750 (45s) + 1500 (15s) 3.823 0,574 0,95
1:3 500 (45s) + 1000 (15s) 4,894 0,593 1,24
1:3 750 (45s) + 1500 (15s) 3,317 0,574 0,80
1:3 500 (45s) + 1000 (15s) 4,137 0,526 1,04
1:3 25 1000 (45s) + 1500 (15s) 2,855 0,458 0,66
1:4 500 (45s) + 1000 (15s) 4,649 0,663 1,61
1:4 1000 (45s) + 1500 (15s) 3,410 0,480 0,72
1:4 300 (45s) + 750 (15s) 4,453 0,857 2,23
1:4 500 (45s) + 1000 (15s) 3,972 0,819 2,06
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1:5 500 (45s) + 1000 (15s) 3,563 0,819 1,77
1:5 1000 (45s) + 1500 (15s) 2,641 0,797 1,13
1:4 200 (45s) + 750 (15s) 3,528 0,789 1,50
1:4 400 (45s) + 1000 (15s) 3,938 0,729 1,42
1:4 500 (45s) + 1000 (15s) 3,981 0,819 1,79
1:4 600 (45s) + 1200 (15s) 4,231 0,774 1,82
1:4 250 (45s) + 1000 (15s) 6,252 0,872 2,72
1:4 600 (45s) + 1200 (15s) 5,958 0,864 2,73
1:4 800 (45s) + 1500 (15s) 5,231 0,834 2,32
1:4 5 250 (45s) + 1000 (15s) 4,654 0,777 1,45
1:4 600 (45s) + 1200 (15s) 4,843 0,825 2,26
1:4 3 250 (45s) + 1000 (15s) 5,680 0,849 2,48
1:4 600 (45s) + 1200 (15s) 5,908 0,874 2,92
Yapisal olarak benzerlik goster P10’da en buyudk verim artisi eklenti konmasiyla

gergeklesmistir. P11 eklenti konmadan %2,92 verim mertebine ulasmistir (Figir 10). Eklentili

yapilan ¢alismalarda yine %7 verim bandinin zorlanacagi distnilmektedir.

/
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J (mAJcm?)

as af 07 O0f ;09

§

—a—1:4

Figlir 10. P11’in dncul optimizasyonlar sonrasi en iyi |-V egrisi

3.3.5. Polimer 13 ve Polimer 14

P13 ¢6zunur olmadidindan glnes hicresi ¢alismalari gergeklestiriliememistir. P14 ¢dzinar

bir polimerdir. UV-Vis-NIR spektrumu P14’Gn yakin kizil bolgede sogurma yaptigini net

olarak gdstermektedir. Sogurma maksimumu 750 nm de gézlemlenmistir ve sogurma 1100

nm’ye kadar devam etmektedir (Figur 11).
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Figlir 11. P14 UV-Vis-NIR spektrumu

P14 kullanilarak Uretilen glines hicrelerinde heniz olumlu bir sonu¢ elde edilememistir.
Doénel kaplama sonucu elde edilen filmler ¢ok ince olmaktadir. Yapilan optimizasyonlar
henliz sonug¢ vermemigtir. Polimerin Uzerine kaplandigi PEDOT:PSS katmani ile olan
etkilesiminin  zayip oldugu dusundlmektedir. PEDOT:PSS alternatifi olan PTPD
kullanilacaktir. Ayrica polimer tersine hiucre duzeneginde denenecektir. Yakin kizil otesi
bdlgede gucli sogurma yapan bu malzemenin degerli oldugu dusunulmektedir ve bu sebeple
calisan bir sistem bulana kadar ¢calismalar devam edecektir.

3.3.6. Polimer 15, Polimer 16 ve Polimer 17

P15, P16 ve P17 klorlu ¢ézticllerde ylksek ¢ozunurlik gostermistir ve ¢ malzemenin gines
hicresi galismalari gergeklestiriimistir. Spektroelektrokimya c¢alismalarindan polimerlerin
yakin kizil 6tesi bdlgede sogurma yaptigi net bir sekilde goézlemlenmektedir. Ne yazik ki
polimerlerin duasuk molekdl agirliklari sebebiyle glines hicresi performanslari istenilen
dizeyde olmamigtir. Detayli sonuglar asagida verilmigtir.

P15: GPC sonuglari polimerin digik molekuler agirlikta oldugunu gostermektedir (Mn = 8700

Mw = 29600 PDI = 3.38). UV-Vis spektrumu (Figur 12) polimerin 800 nm’ye kadar guglu
sogurma yaptigi net olarak ortaya koymaktadir.
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Figiir 12. P15'’in spektroelektrokimya calismasi. Notral haldeki spektrum (pembe-maor)

dikkate alinmalidir

Gunes hicresi optimizasyonlarinin sonuclari tablo 6’da 6zetlenmistir.

Tablo 6. P15 yapilan gunes hicresi optimizasyonlari

. . ‘] SC VOC J max Vm ax Ka tk’
PISPCHBM W:w) | aem?) | (v) | maiem?) | ov) | FF? | PCE% | pmaddesi
1.2 2%) 46145 | 0,54 | 2,3513 | 0,30 | 35,33 | 0,71 :

1:3 (2%) 56736 | 058 | 3,1041 | 032 | 33,13 | 1,01 :

1.4 (2%) 6,7644 | 0,65 | 42766 | 0,45 | 22,85 | 1,01 :

1.4 (3%) 6.5479 | 0.68 | 3.6546 | 0,44 | 27.90 | 1,62 :

1:4 (3.5%) 6,6000 | 0,69 | 3.8862 | 0,49 | 23,92 | 1,89 :

1.4 (4%) 7.8274 | 0,68 | 45962 | 0,43 | 26,93 | 2,00 :

1.4 (4%) 72128 | 0,67 | 3,806 | 043 | 28,23 | 1,34 500 rpm
1.4 (4%) 75694 | 0,70 | 4,7215 | 0,50 | 22,44 | 2,37 1000 rpm
1.4 (4%) 70289 | 0,66 | 45424 | 046 | 22,20 | 2,11 1% DIO
1:4 (4%) 75559 | 0,67 | 54339 | 0,46 | 20,25 | 2,52 2% DIO
1.4 (4%) 69542 | 0,66 | 50181 | 045 | 20,33 | 2,48 3% DIO
1.4 (4%) 6,9586 | 0,68 | 46651 | 048 | 21,31 | 2,22 2% DIO,

MeOH

** in 0-DCB

En iyi verim sonuclari 1:4 polimer:PCBM oraninda ve %2 diiodooktan (DIO) katkisiya

g6zlenmistir. En iyi hlicre sonucuna ait I-V egrisi figur 13’de kirmizi ile gdsterilmektedir.
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Figir 13. P15 icin optimizasyon tablosundan secilmis sonuglarin |-V egrileri

P16: GPC sonuglari polimerin disik molekller agirlikta oldugunu gdstermektedir (Mn =
10100 Mw = 29700 PDI = 2.93). UV-Vis spektrumu (Figlr 14) polimerin 750 nm’ye kadar

gucli sogurma yaptigi net olarak ortaya koymaktadir.

Sogurma (a. u.)

alga boyu (nm)

Figlir 14. P16’nin spektroelektrokimya ¢aligsmasi. Notral haldeki spektrum (koyu mor) dikkate
alinmahidir

Glnes hlcresi optimizasyonlarinin sonuglari tablo 8-7'de 6zetlenmistir.
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Tablo 7. P16 icin yapilan glines hicresi optimizasyonlari

. . J SC VOC ‘] max Vma)( Ka tkl
P16:PC:iBM W:W) | yarem?) | (v) | (mAlem?) | vy | TP | PCE% | viaddesi
1.1 2%) 3.6670 | 0.37 | 1.6970 | 0.24 | 33.31 | 0.40 :

1.2 (2%) 46665 | 0.37 | 2.7825 | 0.19 | 32.66 | 0.54 o-dcb

1:3 (2%) 3.0526 | 0.38 |2.2124 | 021 | 3233 | 0.47 §

1.2 (2%) 49834 | 0.62 | 2.7799 | 0.36 | 30.87 | 1.01 cb

1.2 (3%) 6.1660 | 0.66 | 3.5830 | 0.41 | 27.70 | 1.47 ;

1:2 (3.5%) 52355 | 0.65 | 2.7579 | 0.39 | 31.39 | 1.06 :

1.2 (3%) 3.3396 | 065 |20197 | 042 | 2559|085 500 rpm

1.2 (3%) 50283 | 067 | 35121 | 043 | 26.30 | 1.52 1000 rpm

1:2(3%) 7.0935 | 0.68 | 4.2056 | 039 | 29.41 | 1.65 2% DIO

1.2 (3%) 72292 067 | 44117 038 |28.89 | 1.67 3% DIO

1.2 (3%) 6.1631 | 0.65 | 3.4616 | 0.36 | 32.46 | 1.25 4% DIO

1.2 (3%) ; - - ; ; ; 3% DIO,
MeOH

En iyi verim sonuglari 1:2 polimer:PCBM oraninda ve %3 diiodooktan (DIO) katkisiya

g6zlenmistir. En iyi hiicre sonucuna ait |-V egrisi figlr 15’de kirmizi ile gosterilmektedir.
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Figiir 15. P16 icin optimizasyon tablosundan secilmis sonuglarin |-V egrileri

P17: GPC sonuglari polimerin disik molekiler agirlikta oldugunu gdstermektedir (Mn =
13500 Mw = 91900 PDI = 6.81). UV-Vis spektrumu (Figur 16) polimerin 800 nm’ye kadar
guclu sogurma yaptigi net olarak ortaya koymaktadir.
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Figir 16. P17’nin spektroelektrokimya calismasi. Notral haldeki spektrum (mor) dikkate

alinmahdir

Gunes hicresi optimizasyonlarinin sonuclari tablo 8'de 6zetlenmistir.

Tablo 8. P17 icin yapilan glines hiicresi optimizasyonlari

PL7:PCHBM (wiw) | (e o | s | me | N | PR | PoE% | AeEE

1:0.8 (2%) 7.8475 0.51 | 5.6090 0.3194 | 44.76 | 1.79

1:1 (2%) 7.9948 0.53 | 5.2852 0.3616 | 45.10 | 1.91 -

1:2 (2%) 7.8697 0.52 | 4.9949 0.3435 |1 41.92 | 1.72 -

1:1 (2.5%) 8.6057 0.54 | 4.9782 0.3133 | 33.56 | 1.56 -

1:1 (3%) 8.0115 0.46 | 4.6208 0.2711 | 33.99 | 1.25 -

1:1 (2%) 8.7123 0.60 | 4.9704 [ 0.3675|34.94|1.83 500 rpm

1:1 (2%) 8.1942 0.60 | 6.1306 0.3435 |1 42.83 | 2.11 1000 rpm

1:1(2%) 6.5656 0.72 | 4.8324 0.4940 | 50.50 | 2.39 2% DIO

1:1 (2%) 8.1095 0.70 | 5.6474 0.4699 | 46.75 | 2.65 3% DIO

1:1 (2%) 6.7557 0.71 | 5.0251 0.4528 | 47.44 | 2.28 4% DIO

1:1 (2%) - - - - - - 3% DIO,
MeOH

En iyi verim sonuglari 1:1 polimer:PCBM oraninda ve %2 diiodooktan (DIO) katkisiya

g6zlenmistir. En iyi hlicre sonucuna ait I-V egrisi figur 17°de yesil ile gésteriimektedir.
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Figiir 17. P17 icin optimizasyon tablosundan segilmis sonugclarin |-V egrileri

3.3.6. Polimer 18, Polimer 19, Polimer 20 ve Polimer 21

Sentezlenen polimerler P18, P19, P20 ve P21 klorlu ¢ézicllerde yuksek c¢ozunurlik
gostermistir. UV-Vis spektrumlari polimerler P19 ve P20'nin yakin kizil otesi bdlgede
sogurma yaptigini (iki polimerinde 1000 nm’ye kadar uzanan sogurmalari bulunmaktadir)
P18 ve P21'un ise 700 nm’ye kadar yani gorinir bdlgede sogurma yaptigini géstermektedir
(Figur 18).
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Figiir 18. Spektroelektrokimya calismalari a) P18 b) P19 ¢) P20 d) P21 (Hepsinde siyah

egriler dikkate alinmalidir

Gulnes pili performanslari tablo 8'de 6zetlenmistir.

Tablo 9. P18, P19, P20 ve P21’in giines hiicresi performanslari (* %2 DIO, ® %3 DIO, ¢ %4
DIO eklentisini géstermektedir

Polimer:PC7iBM % (konsantrasyon) Voc (V) Jsc(mA em™) FF (%) PCE (%)

P18 (1:2) 2 077  6.19 39.0 1.86
P18 (1:3) 2 078  5.67 545 2.41
P18 (1:3) 3 076 483 38.7 1.42
P18 (1:3)° 2 077 951 56.0 4.10
P19 (1:2) 2 076 9.00 56.1 3.84
P19 (1:3) 2 078 743 55.8 3.23
P19 (1:2) 3 078 841 492 3.23
P19 (1:2) 2 077  7.13 50.8 2.79
P20 (1:2) 2 066 424 51.6 1.44
P20 (1:3) 2 064  3.80 65.6 1.60
P20 (1:3)' 2 057  4.14 59.5 1.40
P21 (1:2) 2 075 344 38.6 1.00
P21 (1:33) 2 071 439 56.2 1.75
P21 (1:3) 3 076 5.99 64.1 2.92
P21 (1:3) 3 066  8.84 65.6 3.83
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Polimerler arasindaki en iyi performansi P18 %4.10’luk verimle gostermistir. Yakin kizil 6tesi
bdlgede sogurma yapan polimerler P19 ve P20 arasinda en iyi P19 %3.84’lUk verimle en iyi
sonucu veren polimer olmustur. Polimer PCBM karisimlarinin ytzey morfolojilerini detayl

anlamak igin TEM calismalari yapilmistir (Figr 19).

3 -

Figur 19. TEM goruntlleri a) P18:PC71BM 0-DCB’den b) P18:PC;;BM 0-DCB arti 3%DIO c)

P19:PC;;BM 0-DCB’den d) P20:PC,.BM 0-DCB'den e) P21:PC;;BM 0-DCB’den f)
P21:PC;,BM 0-DCB arti 4%DIO.

P20 ve P21 distk molekiler agdirliklar sebebiyle daha iyi ¢ézindrlige sahiptirler bu da daha
genis fibrillerin olusumuna sebep olmugtur (Figlr 19-d ve 19-e). P21:PC;;BM morfolojisinin
DIO eklentisiyle iyilestigi net olarak goérilmektedir (Figur 19-f). Figur 19-b ve 19-fden
gorulecegdi uzere DIO eklentisi sistemde olumlu etki yaratmig daha daha dar fibril yapilarin
olusumu gdézlenmistir. Bu da eksitonlari donor-akseptor araylzine ulasmasinin daha verimli
olacagdi anlamina gelmektedir. Elde edilen verimlerdeki artis da bunu gostermektedir (tablo
9). Verim degerleri be yakin kizil 6tesi bélgedeki sogurma profilleri incelendiginde yari-seffaf
gunes hdcrelerinin olusturulmasi igin en uygun polimerin, P19 olduguna karar verilmistir. P19

kullanilarak gercgeklestirilen yari-seffaf hiicrelerle ilgili gcalismalar ilerki bolimlerde verilecektir.

3.4. Yan-Seffaf Giines Hiicrelerinin Uretimi: Giimiis Nanotel Elektrotlarin Organik
Glines Hiicrelerinde Kullaniimasi

3.4.1. Giimiig Nanotel Uretimi ve Saflagtiriimasi
Gumis (Ag) nanoteller poliol yéntemi ile Uretiimektedir (Arastirmaci Prof. Dr. Emrah Unalan
ve ekibi tarafindan gergeklestirilmistir). Poliol ydnteminde gliimis kaynadi olarak gimus nitrat

(AgNO3, Sigma 99.5%), stabilize edici polimer olarak polivinilpirolidon (PVP, Sigma molekl
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agirhgr = 55,000) ve hem ¢ozlici hem de indirgeyici olarak da etilen glikol (EG, Sigma)
kullaniimaktadir. PVP (500 mg) ve NaCl (7 mg) iceren EG (10 mL) ¢ozeltisi yagd banyosuna
daldinilip sicakligi 170 °C’ ye gelene kadar beklenmektedir. Bu sirada 100 mg AgNO; iceren
5 mL EG c¢ozeltisi siringaya cekilip pompaya uygun sekilde yerlestiriimektedir. Deneyde
besleme hizi 5 mL/saat, sicaklik 170 °C, PVP:AgNO3; molar orani 7.5:1, tuz miktari 12 uyM ve
karistirma hizi da 1000 rpm olarak uygulanmistir. Damlatma isleminin baslamasiyla gimus
nanoparc¢aciklar olusmaktadir. PVP, (100) dizlemini kaplarken indirgenmis Ag atomlari da
aktif (111) duzleminde birikmektedir. Boylelikle <110> yonlu buyumeyle nanoparcaciklar
gumuUs nanotel halini almaktadir. Ayrica Uretim sirasinda nanotel olamayan gumis
nanoparc¢aciklar da buyutyerek istenmeyen yan Urlnleri olusturmaktadir. Gimis nanotel

olusumu asagidaki zincirleme reaksiyon sonrasi gergeklesmektedir.

CH,0OH-CH,0OH — CH3;CHO + H,O

2Ag* + 2CH;CHO — 2Ag° + CH;COCOCH; + 2H*

Sentez sonrasinda elde edilen ¢ozelti, sentez sliresince olusan yan Urlnlerin ve organik
kalintilarin uzaklastiriimasi igin santrifiij edilir. iki agamali santrifijj islemi, ilk olarak 10 dakika
boyunca 7000 rpm hizda aseton kullanilarak, sonrasinda 10 dakika boyunca 7000 rpm hizla
etanol kullanilarak tamamlanir. SantrifGjden sonra gimus nanoteller puskurtmeli kaplama
¢cOzeltisi olusturmak amaciyla etanole alinir ve ¢oktirme islemi icin beklemeye birakilir.
Santrifij ve ¢oktirme sonrasi etanol ile olusturulan gimis nanotel ¢dzeltisinin kurutulmus
hali ve ¢cokturme yontemiyle ayiklanmis olan nanoparcaciklarin taramali elektron mikroskobu

(SEM) goéruntusa Figur 20 (a) ve (b)'de sirasiyla verilmistir.

Figlir 20. Santriflij ve ¢oktlirme sonrasi (a) gumus nanotel ¢ozeltisinin kurutma sonrasi, (b)

ayiklanmig olan nanoparg¢aciklarin taramali elektron mikroskobu goérintisi
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3.4.2. Gumiis Nanotel Alt Kontakli Numunelerin Hazirlanmasi

Onceden kesilen 1.5 cm x 1.5 cm boyutundaki cam altliklar 1:100 oranindaki deterjan su
karisimina konulup ultrasonik banyoda 15 dakika tutulmustur. Ardindan deterjan kalintilarini
temizlemek amaciyla suyla durulanmistir. Altlklar daha sonra 15’er dakika isopropanol ve su
konularak ultrasonik banyoda bekletilmistir. Sonrasinda oksijen plazma yapilan altliklarin 0.7
cm x 1.5 cm’lik alani gimis nanotel etanol ¢ozeltisi kullanilarak puskirtmeli kaplama
ydntemiyle kaplanmistir. Kaplama sonucunda ortalama %83 optik gecirgenlik (550 nm
dalgaboyunda) ve yaklasik 10 ohm/sq yizey direnci elde edilmistir. Sicakhdi 200 °C olan
firnda 20 dakika slreyle numuneler tavlanmig, sonrasinda diger katmanlarin kaplanma

islemine gecilmistir. Gimus nanotel ince filmlerin SEM goéruntlsa Figlr 21’de verilmektedir.

Figlir 21. GUmus nanotel ince filmlerin SEM goruntisu

GUmuls nanotel alt kontaklarin hazirlanmasinin ardindan, 1:1 oranindaki PEDOT:PSS (1,3 -
1,7%) isopropanol ¢ozeltisi PVDF filtre ile stuzuldukten sonra 1000 rpm’de 45 saniye sureyle
donel kaplama cihazi kullanilarak kaplanmistir. Kaplanan numuneler ylzeydeki fazla
¢ozeltinin ugmasi icin 20 dakika sureyle 110 °C’deki i1siticinin Uzerinde bekletilmistir. Aktif
tabaka olarak ise klorobenzen icerisindeki %2,5 P3HT(poli 3-hekzil tiyofen):PCBM c¢ozeltisi
PTFE filtre ile suzuldukten sonra yine dénel kaplama cihazi yardimiyla 750 rpm’ de 45 saniye
sureyle kaplanmigtir. P3HT polimerinin kimyasal yapisi Sekil 2’de gosterilmigtir.

Son olarak elektron tasiyan katman olarak 0.6 nm LiF ve 100 nm Al metal buharlastirma
cihaziyla metal maske kullanilarak tanimli alanlara kaplanmistir. Cihaz mimarisi sematik

olarak figlr 22'de gorulmektedir.
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Figlir 22. Ag nanotel Uzerine hazirlanan gunesg pilinin mimarisi

3.4.2. Giimiis Nanaotel Alt Kontak ile Uretilen Seffaf Giines Pillerinin Karakterizasyonu
Yapilan cihazlarin dlgimleri AM1.5G gunes simulatéri altinda LabTracer programi
kullanilarak Keithley 2400 cihaziyla yapilmistir. Yapilan ilk cihazlarin dlgiminden elde edilen
akim-voltaj egrisine gore fotovoltaik donlsim verimi %0,56 olarak hesaplanmistir. Figur
23'de akim yogunlugu voltaj egrisi verilmigtir. Bu cihazda 0,54 V acgik devre voltajl,

3,15mA/cm? kisa devre akimi, %33 dolum faktérii ve %0,56 gli¢ cevirim verimi bulunmustur.

— T T T T T
0[0 0.1 0.2 0.3 0.4
Volt (V)

Figlir 23. . Cam/Ag nanotel/ PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al mimarisine sahip cihazin I-V
egrisi

Cihazlarin bir kisminin da kisa devre yaptid1 gézlenmistir. Kisa devre yapan cihazlar SEM ile
incelendiginde kaplamalarin homojen olmadid1 birka¢ noktada yukseltilerin  oldugu
belirlenmistir. Bunun sebebinin Ag nanotellerin bazi yerlerde Ustliste gelmesi ve ardindan
yapilan kaplamalar sonucunda noktasal vyikselti farkliliklari olusturmasi oldugu
dusundlmektedir. Buna iligkin SEM goérintusu figlr 24’te verilmistir.
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Figur 24. Seffaf glines pilinin Gretim sonrasi Ustten SEM gorintisa.

Bu sorunlarin ¢6zimd igin kaplama c¢ozeltisinin  (Ag nanotel—etanol) yogunlugunun
azaltiimasi veya PEDOT:PSS kaplama kalinhginin artirimasi planlanmistir. Ayrica Ag
nanotellerin kaplama sonrasinda tavlama islemi esnasinda Uzerine agirlik konarak yuzey
purazlaliga en aza indirmek amaclanmistir.

3.4.3. Giimiis Nanotel Alt Kontakli Numunelerin ilk Optimizasyonu

Onceden belirtildigi sekilde kesilen ve temizlenen cam altliklarin (izerine bu sefer Ag nanotel
yogunlugu azaltiimig etanol g¢ozeltisinden puskurtmeli kaplama yapilmigtir. Bu sayede, Ag
nanotellerin bazi yerlerde Ustluste gelmesi sonucunda noktasal yukselti farkliliklari olugsmasi
6nlenmistir. Kaplama sonucunda ortalama %83 optik gecirgenlik (550 nm dalgaboyunda) ve
yaklasik 10 ohm/sq yuzey direnci elde edilmigtir. YlUzey purizlUligunu en aza indirmek
amaciyla ayrica agirlikla tavlama iglemi énerilmistir. Bu amagla, numuneler yanyana dizilip
Uzerine temiz bir cam konulmusgtur. Camin Uzerine de 200 gramhk agirliklar konmustur.
Sicakhgi 200 °C olan firinda 20 dakika sureyle numuneler tavlanmig, ardindan nanotellerden
daha iyi kontak almak amaciyla Ag pasta ile nokta seklinde kontak olusturulmugtur.
Sonrasinda diger katmanlarin kaplanma igslemine gegcilmistir. Ag nanotel ince filmlerin SEM

go6runtasu figur 25'de verilmektedir.
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Figir 25. Glnes hicrelerinde seffaf ve iletken elektrot olarak kullanilan ylzey puriazIGlaga
azaltiimis Ag nanotel ince filmerin SEM goérintisi

Onceden 1:1 olan PEDOT:PSS (1,3 - %1,7) isopropanol ¢dzeltisi yerine ylizey purizIGltigin
en aza indirmek ve kisa devreyi onlemek amaciyla 4:1 oranindaki PEDOT:PSS (%3,5)
isopropanol ¢ozeltisi kullaniimistir. Bunun yanisira, énceki calismalarda kullanilan 4083 kodlu
PEDOT:PSS yerine HTL kodlu PEDOT:PSS kullaniimistir. Bu ¢6zelti 250 nm hlicre boyutuna
sahip PVDF filtre ile stzuldikten sonra 1500 rpm’de 45 saniye slreyle ddénel kaplama
yontemi ile kaplanmistir. Kaplanan numuneler 20 dakika sireyle 100 °C de isitici tabla
Uzerinde bekletilmistir. Aktif tabaka olarak ise klorobenzen igerisindeki %2,5 P3HT:PCBM
¢cozeltisi 250 nm hiicre boyutuna sahip PTFE filtre ile stzlldlkten sonra yine dénel kaplama
cihazi yardimiyla 750 rpm’ de 45 saniye slreyle kaplanmistir. Son olarak elektron tasiyan
katman olarak 0,6 nm LiF ve Ust kontak olarak 100 nm Al metal buharlastirma cihaziyla metal
maske kullanilarak tanimh alanlara kaplanmistir. Sematik cihaz mimarisi figir 26’da

gorulmektedir. Hazirlanan numunelerin fotograflari ise figur 27°de verilmigtir.

l
I |
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i [ T LiF-Al
[ |
‘ Q \_A
| X

Ag nanotel PEDOT:PSS P3HT:PCBM
ince film

Ag Pasta

Figiir 26. Uretilen glines hiicrelerinin Ustten sematik gérinimd.
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Figir 27. Uretilen Cam/Ag nanotel/ PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al mimarisine sahip
cihazlarin  hazirik  fotograflari. (a) Cam/Ag nanotel, (b) Cam/Ag nanotel/
PEDOT:PSS/P3HT:PCBM ve (c) Cam/Ag nanotel/ PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LIF/Al

3.4.4. Optimize Edilmis Glimiis Nanotel Alt Kontakli Numunelerin Karakterizasyonu

Uretilen cihazlarin dlglimleri AM1.5G giines simulatérii altinda LabTracer programi
kullanilarak Keithley 2400 cihaziyla yapilmistir. Yapilan ilk cihazlarin dlgiminden elde edilen
akim-voltaj egrisine gore fotovoltaik dénligiim verimi %1,13 olarak hesaplanmistir. Onceden
%0,56 olan fotovoltaik dénusim verimine goére ilerleme kaydedilmistir. Figur 28'da bu
cihazlarin akim yogunlugu - voltaj grafigi verilmistir. Bu cihazdan 0,53V acgik devre voltajl,

4,99 mA/cm? kisa devre akimi ve %43 dolum faktori elde edilmistir.

T—— Cam /Ag nanotel /PEDOT:PSS /P3HT/CBM ILiF /Al
0f0 0.1 0.2 0.3 0.4 0. 0.6 0|7
= Volt (V)

J (mA/cm?®)

-6

Figiir 28. Cam/Ag nanotel/ PEDOT:PSS/P3HT:PCBMI/LiF/Al mimarisine sahip cihazin akim
yogunlugu voltaj egrisi

Cihazlarin bir kisminin da kisa devre yaptidi g6zlemlenmistir. SEM ile detayl incelenen
numunelerde, camin nanotel olmayan tarafindan silinen iletken polimerin, silinme esnasinda
nanotellerin yuzeyden kalkmasina yol actigi ve kisa devreye sebep oldugu dusinilmektedir.
Figlr 29 (a)daki SEM goérlintusu bu dugtinceyi kanitlar niteliktedir. Bunu énlemek amaciyla
kaplanan polimerler tam Ag nanotel-cam sinirinin biraz ilerisinden silinmesinin kisa devreyi
Onleyecegi disunlUlmustir. Ayrica 4:1 oranindaki PEDOT:PSS (%3,5) isopropanol

¢Ozeltisinin yogunlugunun biraz daha artiriimasi da ¢oézime katki saglayacaktir. Figtr 29
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(b)de ise nanotel kiimelenmelerinin etrafinda olusan hicrenekler (pinhole) gérilmektedir.
Kisa devrenin bir dijer sebebi de bu hiicreneklerdir. Nanotel kiimelerinin daha da azaltiimasi

ve nanotel ince filmlerin ylzey purizltligunin daha da aza indirilmesi bu sorunu ¢ézecektir.

Figiir 29. Uretilen giines hiicrelerinin SEM gériintisi. (a) Kisa devreye sebep olan silme
sirasinda ylzeyden kalkan Ag nanoteller ve (b) olusan hicrenekler. Oklar hucrenekleri
gOstermektedir.

3.4.5. Giimiis Nanotel Alt Kontakli Numunelerin ikinci Optimizasyonu
Onceki calisgmalarda yasanan kisa devre problemini 6nlemek amaciyla cihaz mimarisini
degistirme karari alinmigtir. Yeni cihaz mimarisine gére numunenin boyutu 2,45 cm x 2,54

cm olacak seklinde tasarlanmistir. Buna iliskin cihazin sematik gérinimi Figtr 30’da

verilmistir.
.h__—__'—*"’ Ag Pasta
| AN
________ Al
SN AR T~ LiF
| | t | LiF-Al P3HT:PCBM
RRMMINRNYEERNNNINN | PEDOT:PSS
N . Ag MNanotel
- l = ameca Cam
Ag Manatel PEDOT:PSS

Figur 30. Alt kontak olarak Ag nanotel kullanilan cihazin Ustten ve yandan sematik olarak

gosterimi

Onceki cihaz mimarisinde yapildigi gibi, kesilen cam altliklar temizlik amaci ile 1:100

oranindaki deterjan su karigimina konulup ultrasonik banyoda 15 dakika tutulmustur.

Ardindan deterjan kalintilarini 6nlemek amaciyla suyla durulanmigtir. Altliklar daha sonra

15’er dakika izopropil alkol ve su konularak ultrasonik banyoda bekletilmistir. Sonrasinda

oksijen plazma yapilan althklarin 1,2 cm x 2,54 cm’ lik orta alani yogunlugu azaltilmis gimus

nanotel etanol ¢ozeltisi kullanilarak puskirtmeli kaplama yéntemiyle kaplanmistir. Yine ylzey
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purizltligand en aza indirmek amaciyla agirlikla tavlama islemi uygulanmistir. Yeni tasarim
icin tavlama silresinden emin olmak amaciyla 3 set olmak Uzere 9 adet numune
hazirlanmistir. Ug farkli sicaklikta (100, 150 ve 200°C) ve (¢ farkli sirede (20, 40 ve 80
dakika) deneyler yapilmis (Tablo 10) ve cihazlarin SEM géruntuleri incelenmistir (Figir 31 -
33). 100°C’de tavlanan numunelerde sicakligin yeterli gelmedigi, digerlerine goére kalin bir
polimer (nanotel sentezinden gelen PVP) tabakasinin mevcut oldugu gozlenmistir. Ayrica
nanotellerin birlesim noktalarinda da yukseltinin fazla oldugu agik¢a gorulmustur. 150 °C’deki
numunelerde ise, polimer kalintilarinin kayboldugu ve 100°C’deki numunelere gére gelisme
go6zlendigi, fakat nanotel birlesim noktalarinin halen yeterince diz olmadigi gérulmektedir.
200°C’de 40 ve 80 dakika tutulan numunelerde ise bazi nanotellerin diger biylk nanotellere
katildig1 gorulmektedir. Boylelikle kesisim noktalarinda bozulma meydana gelmistir. Bu da
iletkenligi buylk o6lcude etkileyecektir. Cikan sonuglar neticesinde numunelerin taviama
amaciyla 200 °C’ de 20 dakika tutulmasina karar verilmistir. Bu amacla, numuneler yanyana
dizilip Uzerine temiz bir cam konulmustur. Camin Uzerine de alttaki nhumunelerin Gzerine
gelecek sekilde 200 gramlik agirliklar konmustur. Sicakhdr 200°C olan firinda 20 dakika
sureyle numuneler tavlanmig, ardindan altlik Gzerindeki nanotellere gumus pasta ile nokta
seklinde kontaklar boyanmistir.

Tablo 10 . irdelenen farkli tavlama sicakliklari ve siireleri

Tavlama sicakhgi Tavlanma Sdureleri (dakika)
100 °C 20 /40/80 dakika
150 °C 20 /40/80 dakika
200 °C 20 /40/80 dakika

500 nm

Figur 31. 100°C’de (a) 20, (b) 40 ve (c) 80 dakika tavlanmis numunelerin SEM géruntuleri
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Figiir 32. 150 °C’de (a) 20, (b) 40 ve (c) 80 dakika tavlanmis numunelerin SEM géruntdileri

(c)
500 nm 500 nm

Figlir 33. 200 °C’de (a) 20, (b) 40 ve (c) 80 dakika tavlanmig numunelerin SEM gdruntuleri

Tavlama calismasi sonrasinda diger aktif katmanlarin kaplanma islemine gegilmistir.
Onceden kullanilan PEDOT:PSS, daha iyi kaplandigini gézlemlenen Solar HTL ile
degistirilmigtir. Bu ¢dzelti 450 nm’ lik hiicre boyutu olan PVDF filtre ile stzildikten sonra
nanotellerin Gzerine 2000 rpm’de 45 saniye slreyle donel kaplama cihazi ile kaplanmistir.
Kaplanan numuneler ylzeydeki fazla ¢dzeltinin ugmasi igin 20 dakika sireyle 110 °C’ deki
sicak tabla Uzerinde bekletilmigstir. Aktif tabaka olarak ise klorobenzen igerisindeki %2,5
P3HT:PCBM c¢dzeltisi 220 nm’lik hicre boyutu olan PTFE filtre ile suzlldikten sonra yine
doénel kaplama cihazi yardimiyla 750 rpm’de 45 saniye slreyle kaplanmistir. Son olarak
elektron tasiyan katman olarak 0,6 nm LiF ve 100 nm Al metal buharlagtirma cihaziyla metal
maske kullanilarak tanimli alanlara kaplanmigtir. Hazirlanan Ag nanotel ince filmlerin ve

organik gunes hucresinin fotograflar Figur 34 (a) ve (b)’de gorulmektedir.
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Figiir 34. (a) Alt kontak olarak kaplanan Ag nanotel ince filmler ve (b) Uretilen cihazlar

Optimize Edilmis Gimiis Nanotel Alt Kontakli Numunelerin Karakterizasyonu

Uretilen cihazlarda yine kisa devre gdzlenmistir. Kisa devreye sebep olan kisim figir 35
(a)daki SEM goriuntisiinde agikga gdziikmektedir. Ust kontak olarak buharlastirilan Ag
metalinin alt katmanlara sizmis oldugu net biginde gorulmektedir. Figlr 35 (b)'de yine ayni
cihazin katmanlari net bir sekilde gézukmektedir. Kisa devreyi dnlemek amaciyla organik
tabakalari kalinlastirmanin, donel kaplama sirasinda daha dusuk hizda kaplama yapmanin

bu probleme ¢6zim olabilecedi dustnulmustar.

€)

Figiir 35. Uretilen giines hiicrelerinin kesit SEM gorintiileri.

3.4.6 Ust Kontak Olarak Giimiis Nanotellerin Kullanilmasi ve Cihaz Mimarisine Uygun

Hazirlaniimasi

Ardi ardina elde edilen kisa devre olan cihazlardan sonra Ag nanotellerin alt kontak olarak
kullanildigr yerine Ust kontak olarak kullanildiklari ters glnes hicresi mimarisinin
irdelenmesine gegilmisti. Bu durumda normal glines hicresi yapisina gére katmanlarin
yerleri degismistir. Cihaz mimarisi sematik olarak figiir 36'da gésterilmistir. ilk olarak ITO
(indiyum kalay oksit) kapli cam altlklar cihaz mimarisine uygun sekilde asit c¢ozeltileri

kullanilarak asindiriimistir. Bu islem sirasinda, ITO kapli kalmasi istenen bélgeler bantla
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korunup, ITO kaph cam altliklar 65°C’de hidroklorik asit ve nitrik asit ¢cozeltisinde 4 dakika
bekletilmistir. Bu islemden sonra altliklar 2,5 cm x 2,5 cm boyutlarinda kesilip, kesilen altliklar
sirasiyla toluen, deterjanli su, su ve izopropil alkolde 15er dakika ultrasonik banyoda
temizlenmistir. izopropil alkol ¢dzeltisinden alinan altliklar azot tabancasiyla kurutulduktan
sonra yuzeydeki organik kalintilardan arinmasi amaciyla 5 dakika slreyle oksijen plazma
islemi uygulanmistir. Temizlenen altliklar ¢inko oksit (ZnO) ince filmler ile kaplanmistir. Bu
amagla bir gin éncesinden, ZnO baslangi¢ ¢dzeltisi icin 0,4 gram c¢inko asetat dihidrat ve
0,10 mL etanolamin, 5 mL 2-metoksietanol iginde oda sicakhdinda karistiriimaktadir.
Temizlenen ITO kapli alttaslarin Gzerine 4000 rpm hizla 60 saniye donel kaplama yontemiyle
kaplanmis ve ardindan kaplanan bu altliklar 150°C’de 20 dakika kurutulmustur. ZnO filmlerin
silisyum alttaslar Uzerindeki SEM goérintist figir 37°de gorilmektedir. Ardindan aktif
tabakanin kaplanmasi igin ticari olarak temin edilen poli-3-hegziltiyofen (P3HT) polimeri
donor, PC,.BM akseptdr olarak kullaniimistir. P3HT:PC;;BM karisimi 1:1 oranda %2,5
konsantrasyonda hazirlanip diklorobenzende ¢dzilmistir. Aktif tabaka ¢ozeltisi 8 saat 70
‘C’de eldivenli kabin sistemi icerisinde (oksijensiz ve nemsiz ortam) karistiriimigtir. Aktif
tabaka ¢ozeltisi 220 nm’lik hicre boyutu olan PTFE filtre ile stztlmustir ve yine eldivenli
kabin sistemi icerisinde donel kaplama yéntemiyle ZnO kapli altliklara 750 rpm hizla 45
saniye sureyle kaplanmigtir. Ardindan bosluk aktarma tabakasi olarak PEDOT:PSS ¢ozeltisi
450 nm’lik hicrenek boyutu olan PES filtre ile sizllmis ve donel kaplama ydntemiyle 2500

rpm hizla 60 saniye sureyle kaplanmigtir.

—*IT0
Ag Pasta
Ag Nanotel/PDMS |
P3HT:PCBM |
Ag Nanotel/POMS PEDOT:PSS +-
[ ] Zn0 |
\ ITO
Cam

A P3HT:PCBM

0 pEpoTpss

Figiir 36. Ust kontak olarak Ag nanotel kullanilan cihazin Gstten ve yandan sematik olarak
gOsterimi
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Figur 37. Silisyum alttag Uzerine kaplanan ZnO ince filmlerin Ustten farkli blyUtmelerdeki
SEM goérintUsu

Ters gunes hucrelerinde en Ust katman olarak Ag nanotel kontaklar kaplanmistir. Fakat bu
kontak denemelerini yapmadan énce cihazin galismasini kontrol etmek amaciyla katman
olarak 100 nm altin metal buharlastirma cihaziyla metal maske kullanilarak taniml alanlara
kaplanmistir. Ardindan yapilan cihazlarin élgimleri AM 1.5G gunes simulatéri altinda
LabTracer programi kullanilarak Keithley 2400 cihaziyla yapilmistir. Yapilan ilk cihazlarin
Olciminden elde edilen akim yogunlugu-voltaj egrisine goére fotovoltaik dénlsim verimi
%2,62 olarak hesaplanmistir. Akim yogunlugu - voltaj egrisi figir 38’de gdsterilmigtir. S6z
konusu cihazin acik devre voltaji 0,54 V, kisa devre akimi 7,84 mA/cm? ve dolum faktorii

0,62 bulunmustur. Cihazin akim voltaj egrisi figur 38’de gosterilmigtir.

o . .
o0 01 02 03 04 054 06

Volt (V)

J (mAjcm?)

Figur 38. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Au mimarisine sahip cihazin J-V egrisi

Cihazin calistigindan emin olduktan sonra Ag nanotellerin Ust kontak olarak kullaniimasi
amaciyla ilk olarak metal maske Uzerinden puskurtmeli kaplama ydntemi tercih edilmistir. Bu
durumda aktif tabaka g¢ozeltileri kaplanmis olan alttaglarin tGzerine metal maske tutturulup,
sicak tabla (izerinde Ag nanotel-etanol ¢dzeltisi puskirtilimistir. Uretilen cihazlarin

fotograflar Figur 39'da gorilmektedir.
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Figlir 39. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel mimarisine sahip cihazlarin
fotograflari

Uretilen cihazlarin élgimiinden elde edilen akim-voltaj egrisine gore fotovoltaik déniisim
verimi %0,20 olarak hesaplanmigtir. Cihazin veriminin bu kadar disik olmasinin baslica
sebebi metal maskenin kalin olmasidir. Maske kalin ve kontaklar arasi mesafe kisa
oldugundan homojen kaplama gézlenmemistir. Ayrica puskartilen Ag nanotel-etanol ¢gozeltisi
maske yilzeyinden sacimistir. Bu cihazin akim yogunlugu - voltaj egrisi figir 40’da
gosterilmistir. Acik devre voltaji 0,29 V, kisa devre akimi 2,34 mA/cm? ve dolum faktori 0,29
olarak elde edilmigtir. Seri ve paralel direncin ¢ok kotu oldugu figlir 40°'da verilen akim
yogunlugu - voltaj egrisinden goérilmektedir.

0.0 I A
0jo 0.1 0.2
Volt (V)

Figur 40. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/gimus nanotel mimarisine sahip cihazin
akim yogunlugu voltaj egrisi

Karsilasilan sorunlara ¢6zim olarak, Ag nanotel ince filmleri homojen olarak tasimak
amaciyla polidimetilsiloksan (PDMS) ile kaplamanin cam yuzeyinden kaldirlarak, cihaz
Uzerine oturturulmasi irdelenmistir. Ust kontaklar cam U(zerine kapton bantla maske
yapilarak, Ag nanotelle puskurtmeli kaplama yontemi ile kaplanmigtir.

PDMS hazirlanirken, 10:1 oraninda silikon elastomer bazi ile kir kimyasal karistiniimigtir.
icerisinde karisma sonucu olusan baloncuklari yok etmek amaciyla PDMS vakumlu firinda
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yarim saat tutulmustur. Elde edilen yapi, Ag nanotel kapli camlara dénel kaplama yéntemiyle
500 rpm hizla 40 saniye sireyle kaplanmistir. Ardindan kaplanan numuneler 160 °C’deki
firnda 20 dakika sureyle tutulmustur. Firindan ¢ikartilan numuneler sicak su igerisinde bir
tarafindan cimbiz ile tutularak kaldiriimistir. islem sonucunda, Ag nanoteller cam yilizeyinden
basariyla kaldirilarak PDMS ylzeyine aktariimistir.

PDMS yuzeyine aktarilan Ag nanotellerin Ustten ve kesit SEM gorintuleri, sirasiyla, figur 42
(a) ve (b) de verilmigtir. PDMS Uzerine aktarilan Ag nanotellerin yuzey purtzluligunin
dogrudan cam Uzerine kaplanan ve alt kontak olarak kullanilan Ag nanotellere goére az
oldugu belirgindir. Bu da cihazlarin kisa devre yapmasini engelleyecektir. Tamamiyla
kirlenmemis PDMS’ in yapiskan dogasi geredi Uretilen glines hlcrelerine dogrudan yapistigi

go6zlenmistir.

Figlir 41. PDMS yuzeyine aktarilan Ag nanotellerin (a) Ustten ve (b) kesit SEM goruntuleri

Hazirlanan elektrotlarin denemeleri icin ticari olarak bulunan P3HT ve PCBM donér akseptor
cifti secilmistir. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS mimarisine sahip hicrelerin tGzerine
PDMS-Ag nanotel filmi biraz kaydiriip konulmustur. Olgiim almada kolaylik saglamasi
amaciyla kaydirilan bélgenin alt kismina glimiis pasta surilmistir. Olgtim bu giimiis pasta
ve ITO yuzeyinden alinmigtir. Ag nanotel-PDMS katmaninin yuzeye daha iyi tutunmasi
amaciyla PDMS hazirlanirken, 12:1 oraninda silikon elastomer bazi ile kdr kimyasali
karistiriimistir. ilk denemenin sonuglari figiir 42°de verilmistir. Bu sekilde ilk tretilen cihazdan
elde edilen verim %0,80, acik devre voltaji 0,46 V, kisa devre akimi 3,78 mA/cm? ve dolum
faktort 0,46’dir (Tablo 11).
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Figlir 42. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel-PDMS mimarisine sahip
cihazin akim yogunlugu voltaj egrisi

Tablo 11. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel-PDMS mimarisine sahip
cihazin fotovoltaik parametreleri

Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
0,46 3,78 0,46 0,80

Figir 43'de Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel-PDMS mimarisine sahip

semitransparan cihazin fotografi gorilmektedir.

Figur 43. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel-PDMS mimarisine sahip
semitransparan cihazin fotografi

Sonu¢ olarak Ag Nanotel-PDMS (st kontak denemelerinden alinan olumlu sonuglar
neticesinde bu calismalarin devamina karar verilmistir. Sistemin optimizasyonu hedef
alinmistir.

3.4.7. Gimiis Nanotel Ust Kontakh Yan Seffaf Giines Hiicrelerinin Optimizasyon
Caligmalari

Hava kabarciklarinin onlenmesi: Son rapor déneminde Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM
/PEDOT:PSS/Ag nanotel-PDMS mimarisine sahip cihazlarin optimizasyon c¢aligmalari
yuratdlmastir. 3.rapor doneminde elde edilen %0,80 glg¢ ¢evirim verimini ylUkseltmek

amaciyla PDMS filmin aktif tabaka Uzerine daha iyi bir sekilde yapismasi igin galismalar
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yurGtilmastr. iki ylizey arasinda kalan hava kabarciklari cihazin veriminin digsmesine sebep
olmaktadir.

PEDOT:PSS kaplanan alttaglar 100 °C ye isitilmis isitici tGzerinde 3 dakika isitilmistir.
PDMS-Ag nanoteller alttaglar sicakken cihaza yapistirilmistir. Bu ydntemle yapistirilan
cihazlarda daha az hava boslugu olustugu gézlenmistir. Ancak bu yontemle PEDOT:PSS ve
PDMS ylzeyleri arasindaki hava kabarciklari tamamen dnlenememistir.

Hava kabarciklarini tamamen dénlemek icin alttaslar sicakken yapistirilan PDMS filmlerin
Uzerinden sert silindirik bir cisimle serttce bastirarak gecilmistir. Bu ydéntemle olusan hava
kabarciklari tamamen énlenmistir.

Giimiis Nanotel Ust Kontakli Numunelerin yiizey piiriizliiliigii optimizasyonu: Giimiis
nanotelleri PDMS kullanarak aktarmanin en buyidk avantaji ylzey purGzIlalGgini azaltip,
elektrot gorevini gbéren katmanda kisa devre olasihidini ortadan kaldirmaktir. Cam altliktan
ayrilan Ag nanotel / PDMS vyapisindaki elektrodun atomik kuvvet mikroskopu (AFM) ile
incelenmesi sonucunda ylzey pUrdzltligd (RMS) 29 nm olarak bulunmustur ve 2D ve 3D
AFM gdruntuleri, sirasiyla, figir 44 (a) ve (b) de goérilebilir. Cam Uzerine puskirtmeli
kaplama yontemi ile kaplanan Ag nanotel ince filmlerin, bagka hi¢ bir islem yapiimaksizin
yapilan AFM analizleri sonucunda ¢ikan ylzey purazliliga (RMS) degerinin 54 nm oldugu
disindldigunde; PDMS ile aktarim yontemi, Ag nanotel ince filmlerin ylzey purizluligunu
neredeyse yari yariya azaltmaktadir. Bu durumun sebebi PDMS katmanina Ag nanotellerin
bazilarinin gémulmesidir. Bu nedenle Ust elektrot uygulamasinda PDMS ile aktarim yontemi

tercih sebebi olmustur.

Figlir 44. Ag nanotel / PDMS elektrot (a) 2D ve (b) 3D AFM goéruntuleri

Gumiis nanotellerin yiizey direnclerinin optik gegirgenlige etkisi
Gumus nanotellerin dedisen yizey direnclerinin elektrot performanslarina etkisi de
arastinlmistir. Bu baglamda 10, 20, 30 ve 50 Q/sq ylzey direngleriyle hazirlanan Ag nanotel /

PDMS elektrotlarla denemeler yapilmistir. Farkh ylzey direnclerinde Ag nanotel ince filmlerin

60



optik gecirgenligi, yalin Ag nanoteller igin ve PDMS igine gomili Ag nanoteller icin asagidaki
grafiklerde (Figlr 45 — 47) verilmistir. GimUs nanotel ince filmlerin ylzey direncine bagl optik
gegirgenlik degisimi figur 47°de verilmigtir.
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Figur 45. 10 Q/sq yuzey direncine sahip Ag nanotel ince filmlerin optik gegirgenlik grafigi
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Figlir 46. 25 Q/sq yuzey direncine sahip Ag nanotel ince filmlerin optik gegirgenlik grafigi.
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Figur 47. 50 Q/sq ylzey direncine sahip Ag nanotel ince filmlerin optik gecirgenlik grafigi

Yuksek yuzey direnci de@erleri bu calismada kritik dneme sahip olmadigindan dikkate
alinmamistir ancak figir 48'de kiyaslama yapilmasi agisindan gosterilmektedir. Yalin

PDMS’in optik gecirgenlik grafigi figlir 49’da verilmistir. 550 nm’deki optik gecirgenlikler Tablo
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12’de gosterilmistir. Sekil 31°de goruldigi tzere, gimus nanotel ince filmlerin ylzey direnci
arttikca optik gecirgenlikleri dismektedir. Kaplanan nanotel miktari arttikga kesisim noktalari
sayisl artar ve bu sayede ylzey direnci duser. Fakat bu durum ayni zamanda optik

gegcirgenligin dismesine sebep olmaktadir.
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Figur 48. Farkl ylzey direnglerine sahip Ag nanotel ince filmlerin optik gecirgenlik grafigi
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Figlir 49. Yalin PDMS ince filminin optik gegirgenlik grafigi.

Tablo 12'de gorildugl tuzere yalin PDMS ince filmler 550 nm dalgaboyunda, gelen 15131 %4
oraninda sogurmaktadir. Bu %4’lik sodurma etkisi tum diren¢ degerleri igin, Ag nanotel
goémult PDMS ince filmlerde de gézlenmektedir. Nitekim, 10 Q/sq ylzey direncine sahip Ag
nanotel ince film igcin 550 nm’de optik gegirgenlik degeri %77 iken, PDMS igine
gbmuldigunde %73 degerine disus gézlenmistir. Ayni sekilde 25 Q/sq ve 50 Q/sq ylzey
direncli numuneler icin de Sekil 45-47 arasi grafiklerde ve Tablo 12’de de gdrulebilecedi gibi

ayni egilim goézlenmigtir.
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Tablo 12. Uretilen ince filmlerin 550 nm’deki optik gegirgenlik degerleri

Malzeme 550 nm’deki %T
Yalin AgNW ince film (10 Q/sq) %77
AgNW / PDMS (10 Q/sq) %73
Yalin AgNW ince film (25 Q/sq) %81
AgNW / PDMS (25 Q/sq) %77
Yalin AgNW ince film (50 Q/sq) %88
AgNW / PDMS (50 Q/sq) %84
Yalin PDMS %96

Glimiis nanotel ylizey direncinin cihaz performasina etkisi

Gumus nanotellerin direnglerinin optik gegirgenlige olan etkisi incelendikten sonra farkl
direng¢ de@erlerine sahip gimis nanoteller kullanilarak gines hicreleri yapiimistir. Bu giines
hicreleri hazirlanirken ITO kapl alttaslarin temizlenmesi, ZnO elektron aktarma tabakasi
kaplanmasinda ve aktif tabakanin hazirlanmasinda daha o6nce anlatilan prosedirler
uygulanmistir. Bu ¢aligmada 10 - 20 - 30 - 50 ohm/sq dirence sahip gumus nanoteller
kullanilarak hazirlanan gunes hucrelerinde Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag
nanotel-PDMS cihaz mimarisi kullaniimigtir. Yari seffaf glines hicresinin mimarisi ve fotografi

Figur 50’de gorulmektedir.
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Figlir 50. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel-PDMS cihaz mimarisine
sahip yari seffaf glines hiicresinin cihaz mimarisi ve fotografi

Farkli yluzey direnclerine sahip gimuis nanotellerle Uretilen gunes hicrelerinin fotovoltaik
performanslari Tablo 13 de 6zetlenmigtir. Yapilan optimizasyon galigsmasinin sonucunda en
yuksek fotovoltaik performansi 20 ohm/sq ylzey direncine sahip gimus nanotellerle Uretilen
gunes hucresi gostermistir. Bu glnes hicresinin akim yogunlugu - voltaj egrisi figur 51’de

gOsterilmistir.
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Tablo 13. Farkli yuzey direnglerine sahip gumus nanotellerle Gretilen gunes hucrelerinin
fotovoltaik performansilari

Giimiis Aydinlatiima Voe (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
nanotellerin yonii
direnci
10 ohm/sq ITO 0,55 6.15 0,57 1,93
tarafindan
10 ohm/sqg Gumius 0,53 3,82 0,45 0,91
elektrot
tarafindan
20 ohm/sq ITO 0,58 5,61 0,62 2,02
tarafindan
20 ohm/sq GUmus 0,56 3,30 0,51 0,94
elektrot
tarafindan
30 ohm/sq ITO 0,57 6,57 0,48 1,81
tarafindan
30o0hm/sq Gumus 0,55 3,42 0,38 0,71
elektrot
tarafindan
50 ohm/sq calismadi

Yapilan optimizasyon c¢alismasi sonucunda 20 ohm/sq yuzey direncine sahip gumus

nanotellerle dretilen glnes hicreleri en iyi fotovoltaik performansi goéstermistir. Bu
hicrelerden elde edilen verim %2,02, ac¢ik devre voltaji 0,58 V, kisa devre akimi 5,61
mA/cm? ve dolum faktérii 0,62 dir. En yliksek performans gdsteren giines hiicresinden
hesaplanan bosluk mobilitesi degeri 3,364x10° cm?V.s'dir. ligili grafik figir 52'de

gOsterilmistir.

19— ITO/ ZnO/ P3HT:PCBM/ PEDOT PSS/ Ag nano;l-F’DMS
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Figlir 51. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel(20 ohm/sq) - PDMS cihaz
mimarisine sahip yar seffaf giines hlcresinin akim yogunlugu voltaj egrisi
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Figur 52. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel(20ohm/sq) - PDMS cihaz
mimarisine sahip yari seffaf glines hicresinin karanlkta alnmis akim yogunlugu voltaj egrisi

En ylksek verimi gésteren 20 ohm/sq ytlizey irencine sahip Ag naotellerle hazirlanan cihaz
olmustur. Bu glnes hucresinin 1sik gecirgenligi grafigi figur 53’'da verilmistir. Bu glnes
hlcresi insan gozinin en hassas oldugu 550nm’de %35 1sik gegirgenligine sahiptir, 1s1k

gegirgenligi degeri 680nm’de %65’e ulagsmistir.

Figir 53. Cam/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag nanotel(20o0hm/sq) - PDMS cihaz
mimarisine sahip yari seffaf giines hicresinin dalga boyuna bagl i1sik gecirgenligi

3.4.8. Farkh Polimer ve Akseptéor Malzemelerle Yarn Seffaf Gilines Hicrelerinin
Uretilmesi

P3HT, ICBA iceren yan seffaf gilines hicreleri: Elektrot malzemesinin optimizasyon
calismalari tamamlandiktan sonra en iyi bulunan cihaz hazirlama sartlari kullanilarak

P3HT:ICBA igeren gunes hicreleri hazirlanmigtir. Bu glines hticreleri hazirlanirken ITO kapl
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