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ABSTRACT 

Organic semiconducting materials have attracted huge attention from the electronics industry 

by providing flexible, light weight and cheaper devices. These materials have gained 

considerable popularity in the field of photovoltaic devices. This thesis highlights the various 

features of organic semiconductors and organic solar cell (OSC) devices. In addition to that, 

the need for their commercialization and the basic requirements for the purpose have also been 

discussed.  This thesis deals with the OSC fabrication process where the Ultrasonic spray 

coating process has been used for active layer deposition. This technique meets the 

requirements of scalable device fabrication along with being easily controllable, high 

throughput, least material wasting technique.  
The systematic study of the formation of Bulk Heterojunction (BHJ) of poly (3- 

hexylthiophene) and phenyl-C71 butyric acid methyl ester (P3HT:PC71BM) deposited by 

ultrasonic spray coating subjected to in-situ annealing has been done and the results have been 

compared with spin deposited films. The attempts have been made via structural, 

morphological, and optoelectronic characterizations to probe the behaviour of film 

crystallization and its effect on electron and hole mobility of the BHJ layer. It has been found 

that spray coating at moderate substrate temperature, well below the boiling point of the 

solvent, results in film characteristics comparable to spin-coated ones. 

Furthermore, an attempt has been made to correlate the performance of ultrasonic spray 

deposited organic photovoltaic (OPV) devices with the imposition of acoustic vibration on the 

substrate. A systematic study has been performed to understand the role of acoustic vibration 

applied on the substrate and the effect of different frequencies on spray deposited OSC device 

parameters and thin-film properties. The best performance OPV device was obtained at an 

acoustic vibration frequency of 15 kHz, with almost 68% increment in short-circuit current 

density, compared to the device with no vibration condition. The power conversion efficiency 

and Fill Factor (FF) obtained for this device were about 3.5% and 40%, respectively. We 

observed that a threshold is present in acoustic vibration frequency beyond which the substrate 

vibration becomes detrimental for the film. The surface morphology investigation reveals that 

there is a visible improvement in droplet spreading and coalescence due to acoustic vibration 

till 15 kHz, with a reduction in r.m.s. roughness, reaching 10 nm for 15 kHz sample. However, 

beyond this point, higher frequencies were found to have a detrimental effect on film formation. 

The performance enhancement is mainly attributed to the improved film morphology due to 
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uniform and homogenous droplet spreading and coalescence under the influence of acoustic 

vibration. 

To alleviate the chances of establishing a scalable spray deposition method, a detailed 

understanding of the influence of changes in deposition conditions over device performance is 

required. Therefore, Impedance spectroscopy, Mott-Schottky analysis, Urbach energy analysis, 

and trap-state density calculation have been done to get a better understanding of the 

fundamental contribution of ultrasonic spray deposition and the impact of substrate temperature 

and substrate vibration on charge carrier dynamics. The correlation between charge transport 

behaviour and device performance has been identified for the ultrasonic spray deposition of 

P3HT:PC71BM organic solar cell. The reduction in surface roughness and droplet boundaries 

leads to a significant decrease in overall device resistance by 50% and in diffusion time by 

75%. An Increase in effective lifetime suggests strong bimolecular recombination in the in-

situ-vibration annealed spray device. Trap and defect-state densities have also been quantified 

for ultrasonic spray deposited devices under various conditions.  

To understand the scalability and its limitations in the case of spray deposition, the as 

optimized ultrasonic spray deposition process is been used to investigate the effect of the 

increasing area over OSC device performance. The performance seems to be degrading with 

increasing electrode dimensions. The short circuit current density observed for the 0.04 cm2 

area device got reduced with the increasing active area and for the large-area device of 1.5 cm2, 

it got reduced by more than 70%. The FF has also decreased to 27% for large-area devices in 

comparison to small area devices having 40% FF. The overall device resistance increased by 

more than 10 times and the global charge carrier mobility was found to get decreased from 8.28 

×10-4 cm2 V-1s-1 to 1.83 ×10-6 cm2 V-1s-1 for the large-area device in comparison to small-area 

one. This also leads to reduction in overall charge generation as the maximum carrier 

generation rate has decreased from 4.77 × 1021 cm-3 s-1 for small-area device to 1.92 × 1021 cm-

3 s-1 for large area device. 
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सार 

कार्बनिक अर्ब-चालक पदार्थों िे लचीले, हले्क वजि और ससे्त उपकरण प्रदाि करके इलेक्ट्र ॉनिक्स 

उद्योग का र्हुत ध्याि आकनषबत नकया है। इि सामनियोों िे फोटोवोल्टिक उपकरणोों के के्षत्र में काफी 

लोकनप्रयता हानसल की है। यह र्थीनसस कार्बनिक अर्ब-चालक और कार्बनिक सोलर सेल (OSC) 

उपकरणोों की नवनिन्न नवशेषताओों पर प्रकाश डालती है। इसके अलावा उिके व्यावसायीकरण की 

आवश्यकता और उदे्दश्य के नलए रु्नियादी आवश्यकताओों पर िी चचाब की गई है। यह र्थीनसस ओएससी 

निमाबण प्रनिया से सोंर्ोंनर्त है जहाों सनिय परत जमाव के नलए अिर ासोनिक से्प्र कोनटोंग प्रनिया का 

उपयोग नकया गया है। यह तकिीक आसािी से नियोंनत्रत, उच्च थू्रपुट, कम से कम सामिी र्र्ाबद करिे 

वाली तकिीक होिे के सार्थ-सार्थ से्कलेर्ल नडवाइस फैनिकेशि की आवश्यकताओों को पूरा करती है। 

 इि-सीटू एिीनलोंग के अर्ीि अिर ासोनिक से्प्र कोनटोंग द्वारा जमा पॉली (3-हेल्टक्सलनर्थयोफेि) और 

नफिाइल-सी71 बू्यनटररक एनसड नमर्थाइल एस्टर (P3HT:PC71BM) के र्ल्क हेटेरोजोंक्शि (BHJ) के 

गठि का व्यवल्टथर्थत अध्ययि नकया गया है और पररणामोों की तुलिा ल्टिि जमा नफल्ोों से की गई है। 

निस्टलीकरण के व्यवहार और BHJ परत के इलेक्ट्र ॉि और होल गनतशीलता पर इसके प्रिाव की जाोंच 

के नलए सोंरचिात्मक, रूपात्मक और ऑप्टोइलेक्ट्र ॉनिक लक्षण वणबि के माध्यम से प्रयास नकए गए हैं। यह 

पाया गया है नक मध्यम सब्सटर ेट तापमाि पर से्प्र कोनटोंग, नवलायक के क्वर्थिाोंक से काफी िीचे, ल्टिि 

कोनटोंग की तुलिा में नफल् नवशेषताओों में पररणाम होता है।  

इसके अलावा, सब्सट्र ेट् पर ध्वनिक कंपि लगािे के साथ अल्ट्र ासोनिक से्प्र जमा कार्बनिक 

फोट्ोवोल्टल्ट्क (ओपीवी) उपकरणो ंके प्रदर्बि को सहसंरं्नित करिे का प्रयास नकया गया है। सब्सट्र ेट् 

पर लागू ध्वनिक कंपि की भूनमका और से्प्र जमा ओएससी निवाइस पैरामीट्र और पतली नफल्म गुणो ं

पर नवनभन्न आवृनियो ंके प्रभाव को समझिे के नलए एक व्यवल्टथथत अध्ययि नकया गया है। सर्से अच्छा 

प्रदर्बि ओपीवी निवाइस 15 kHz की ध्वनिक कंपि आवृनि पर प्राप्त नकया गया था, नजसमें नर्िा कंपि 

ल्टथथनत वाले निवाइस की तुलिा में र्ॉट्ब-सनकब ट् िारा घित्व में लगभग 68% की वृल्टि हुई थी। इस उपकरण 

के नलए प्राप्त र्ल्टि रूपांतरण दक्षता और  नफल-फैक्ट्र (FF) क्रमर्ः  लगभग 3.5% और 40% थे। हमिे 

देखा नक ध्वनिक कंपि आवृनि में एक थे्रर्ोल्ड मौजूद होता है नजसके आगे सब्सट्र ेट् कंपि नफल्म के नलए 

हानिकारक हो जाता है। सतह आकाररकी जांच से पता चलता है नक 15 kHz तक ध्वनिक कंपि के कारण 

रंू्दो ंके प्रसार और सहसंयोजि में सुिार हुआ है, आर.एम.एस खुरदरापि में कमी के साथ, 15 kHz िमूिे 

के नलए 10 nm तक पहंुचिा। हालांनक, इस नरं्दु से परे, उच्च आवृनियो ंका नफल्म निमाबण पर हानिकारक 

प्रभाव पाया गया। प्रदर्बि में वृल्टि मुख्य रूप से ध्वनिक कंपि के प्रभाव में वृल्टि और समरूप रंू्दो ंके 

प्रसार और सहसंयोजि के कारण रे्हतर नफल्म आकाररकी के नलए नजमे्मदार है। 
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एक से्कलेर्ल से्प्र जमा करिे की नवनि थथानपत करिे की संभाविा को र्ढािे के नलए, निवाइस 

के प्रदर्बि पर र्याि की ल्टथथनत में र्दलाव के प्रभाव की एक नवसृ्तत समझ की आवश्यकता है। इसनलए, 

अल्ट्र ासोनिक से्प्र जमाव के मौनलक योगदाि और चाजब वाहक गनतकी पर सब्सट्र ेट् तापमाि और सब्सट्र ेट् 

कंपि के प्रभाव की रे्हतर समझ प्राप्त करिे के नलए प्रनतर्ािा से्पक्ट्र ोस्कोपी, Mott-Schottky नवशे्लषण, 

Urbach ऊजाब नवशे्लषण, और Trap-state density की गणिा की गई है। P3HT:PC71BM ऑगेनिक 

सोलर सेल के अल्ट्र ासोनिक से्प्र निपोनजर्ि के नलए चाजब ट्र ांसपोट्ब नर्हेनवयर और निवाइस परफॉमेंस के 

र्ीच सहसंरं्ि की पहचाि की गई है। सतह खुरदरापि और छोट्ी रंू्दो ंकी सीमाओ ंमें कमी से समग्र 

निवाइस प्रनतरोि में 50% और प्रसार समय में 75% की उले्लखिीय कमी आती है। प्रभावी जीविकाल में 

वृल्टि इि-सीटू्-वाइबे्रर्ि एिील्ड से्प्र निवाइस में मजरू्त नि-आणनवक पुिसंयोजि का सुझाव देती है। 

नवनभन्न पररल्टथथनतयो ं में अल्ट्र ासोनिक से्प्र जमा उपकरणो ं के नलए जाल और defect-state घित्व भी 

नििाबररत नकया गया है। 

से्प्र निपोनजर्ि के मामले में मापिीयता और इसकी सीमाओ ंको समझिे के नलए, ओएससी 

निवाइस के प्रदर्बि पर र्ढते के्षत्र के प्रभाव की जांच के नलए अिुकूनलत अल्ट्र ासोनिक से्प्र निपोनजर्ि 

प्रनक्रया का उपयोग नकया गया है। इलेक्ट्र ोि आयामो ंमें वृल्टि के साथ प्रदर्बि कम होता जा रहा है। र्ढते 

सनक्रय के्षत्र के साथ 0.04 cm2 के्षत्र निवाइस के नलए मिाया गया र्ॉट्ब सनकब ट् िारा घित्व कम हो गया 

और 1.5 cm2 के र्डे के्षत्र के उपकरण के नलए यह 70% से अनिक कम हो गया। 40% FF वाले छोटे् के्षत्र 

के उपकरणो ंकी तुलिा में र्डे के्षत्र के उपकरणो ंके नलए FF भी घट्कर 27% हो गया है। समग्र उपकरण 

प्रनतरोि में 10 गुिा से अनिक की वृल्टि हुई और र्डे के्षत्र के नलए वैनिक चाजब वाहक गनतर्ीलता 8.28 

×10-4 cm2 V-1s-1 से 1.83 × 10-6 cm2 V-1s-1 तक घट् गई। छोटे् के्षत्र की तुलिा में निवाइस। इससे समग्र 

चाजब जिरेर्ि में भी कमी आती है क्ोनंक छोटे् के्षत्र के निवाइस के नलए अनिकतम वाहक उत्पादि दर 

4.77 × 1021 cm-3 s-1 से घट्कर र्डे के्षत्र के निवाइस के नलए 1.92 × 1021 cm-3 s-1 हो गई है। 
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