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ORGANIK/METAL OKSIiT HiBRIiT TAMPON TABAKA YAPILARIN
ORGANIK GUNES HUCRE VERIMi UZERINE ETKILERI

Adem Mutlu

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Ileri Teknolojiler Anabilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Cem Tozlu

Aralik, 2016, 99 sayfa

Bu tezde, metal oksit anot ve katot elektrot tampon tabaka iizerinde kendiliginden
organize olan molekiillerin (SAM) dizilimi ile iiretilen geleneksel ve devrik yapidaki
organik giines hiicrelerinin verimliligi ilizerine etkileri incelenmistir. Anot ve katot
tampon tabakada etkin yilik transferini gergeklestirmek amaciyla, birbirinden farkl
merkezde tiyofen molekiilii igeren akseptor 6zellikli dort adet SAM malzemesi MoOs ve
ITO yiizeyleriyle, amin gruplarini i¢eren birbirinden farkli {i¢ adet SAM molekiilleriyle
TiO2 metal oksit yiizeyi arasinda monodante bag yapist olusturulmustur. Geleneksel
olarak {iretilen organik giines hiicrelerinin sonuglarina gére ITO/SAM/MoQOs hibrit
elektrot yapisinin anot tampon tabaka yiik transferi i¢in uygun enerji band profiline sahip
oldugu anlagilmistir. Standart olarak hazirlanan ITO/M0O3/P3HT:PCBM/Ca/Ag giines
hiicre yapisindan elde edilen %1,93 verimlilik degeri, SAM molekiillerinin kullanildig:
ITO/SAM/MoOs/P3HT:PCBM/Ca/Ag hiicre yapistyla daha yiiksek verimlilik
degerlerine ¢ikarilmistir. En yiiksek verimlilik degeri tek florlu ZE-1F SAM
molekiiliinden %2,22 olarak elde edilmistir. ITO/TiO2/P3HT:PCBM/M0O3/Ag devrik
yapida {retilen standart giines hiicresinden elde edilen %2,0’ lik verimlilik degeri, SAM
molekiillerinin ~ kullanildigt ~ ITO/TiO2/SAM/P3HT:PCBM/M003/Ag  yapisiyla
arttirilmigtir. En yiiksek verimlilik degeri MK120 molekiilinden %2,43 olarak elde
edilmistir.

Anahtar kelimeler: SAM, Organik giines hiicresi, Anot ve katot tampon tabaka



ABSTRACT
Ms. Thesis

THE EFFECT OF ORGANIC/METAL OXIDE HYBRID BUFFER LAYERS ON
THE ORGANIC SOLAR CELL EFFICIENCY

Adem Mutlu

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Advanced Technologies

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Cem Tozlu

December, 2016, 99 pages

In this thesis, the hybrid anode and cathode buffer layer which consists of self-assembled
monolayers on the metal oxide anode and cathode electrode effects was investigated on
the efficiency conventional and inverted type organic solar cells. In order to achieve the
effectively charge transfer through anode and cathode buffer layer, the four different self-
assembled monolayers consisting of acceptor moiety in the center of thiophene molecules
centers structure forming a monodanthe bond structure between MoOs and ITO surfaces
and the three different self-assembled monolayers containing of amine groups forming a
monodanthe bond structure between TiO. surfaces. According to the results, the energy
bands profile of ITO/SAM hybrid electrode structure understood to have the appropriate
profile for charge carrier transfer in conventional type solar cells. The average 1,93%
efficiency is obtained from the structures ITO/MoO3z/P3HT:PCBM/Ca/Ag that use SAM
molecules ITO/SAM/M0oO3/P3HT:PCBM/Ca/Ag structure were obtained higher
efficiencies. The highest efficiency value was obtained as 2,22% from the ZE-1F SAM
molecules. The best 2,0% efficiency is obtained from ITO/TiO2/P3HT:PCBM/Mo003/Ag
inverted type solar cells structures that use SAM molecules ITO/TiO2/SAM/P3HT:
PCBM/ MoOs/Ag structure was obtained higher efficiencies. The highest efficiency value
was obtained as 2,43% from the MK120 SAM molecules.

Keywords: SAM, Organic solar cells, Anode and cathode buffer layer
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1. GIRIS

Diinyadaki niifusun artmasiyla dogru orantili olarak biliyliyen enerji talebi ve iklim
degisikligi konusundaki artan endiseler, yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyaci
ortaya koymaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan giines enerjisi,
kaynaginin sonsuz olmasi ve diinya {izerinde bulunan herhangi bir yerde bu kaynaga
ulasilabilmesi acisindan 6nemli bir yere sahiptir. Diinya iizerine diisen toplam giines
enerjisinin miktari, hayatin devamliliini koruyabilmesi icin gerekli olan enerji

tilketiminden bes kattan daha fazladir.

Giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren yariiletken temelli aygita giines
hiicresi adi verilmektedir. Fotovoltaik giines sistemlerinin ilk uygulamasi kristal
silisyumun hakim oldugu birinci nesil giines sistemleridir. Yapilan Ar-Ge ¢aligsmalari
sonucunda birinci nesil giines sistemlerine alternatif olarak gelistirilen genis alanl
fotovoltaik gii¢ sistemlerinde kullanilan ikinci nesil ince film giines sistemlerinin
baslicalart amorf silisyum (a-Si), kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum selenit (CIS)
veya bakir indiyum galyum selenit (C1(G)Se) teknolojileridir.

Ugiincii nesil olarak adlandirilan organik yariiletken tabanli giines hiicrelerinin basit
tekniklerle {iretilebilmeleri, maliyetlerinin  diisiik olmasi, esnek yiizeylere
kaplanabilmeleri ve organik malzemeye baglanan fonksiyonel gruplarla elektriksel
ozelliklerinin gelistirilebilir olmasindan dolay1 inorganik tabanli giines hiicrelerine gore
oldukga avantajlidir (Tang, 1986; Brabec ve ark., 2001; Shaheen ve ark., 2001; Sarigift¢i
ve Herald, 2004; Lungenschmied ve ark., 2007; Serap ve ark., 2007; Krebs ve ark., 2009).
Genel olarak organik giines hiicreleri, n-tipi (akseptor) 6zellikli fulleren tiirevleri ve p-
tipi (donor) 6zellikli m-konjuge polimer organik yariiletkenlerin nano boyutlarda i¢ ice
girmis ag yapisindan olusan y1gin heteroeklemlerden olugsmaktadir. Burada, p-tipi 6zellik
sergileyen polimer malzeme n-tipi 6zellik sergileyen fulleren tiirevinin etrafini sararak,
molekiiler boyutta film boyunca homojene yakin p-n eklem yapis1 olusturmaktadir.
Boylece, 1s1k altinda olusan elektron-bosluk ¢ifti molekiiler boyutta kolaylikla
ayrismaktadir. Organik yariiletkenlerde yiik tasiyict mobilitelerinin ve dielektrik
katsayilarinin inorganik yariiletkenlere kiyasla daha diisiik olmasindan dolayi, elektron

ve bosluklarin tekrar birlesmeden yap1 iginde aldiklari difiizyon uzunluklar1 inorganik
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yariiletkenlere gore daha kii¢iik olmaktadir. Bu nedenden dolay1 yigin heteroeklem (bulk)
organik gilines hiicrelerinin performansi, iki katmanli glines hiicre yapilarinin

performansina gore daha yliksektir.

Ideal bir giines hiicresinden maksimum performans elde etmek igin seri direncin oldukca
diistik, paralel direncin oldukca yiiksek olmas1 gerekmektedir. Ayrica, foton uyarilma ile
olusan elektron-bosluk ciftinin ayrismasi, ayrilan bu yilik tasiyicilarinin transferi ve
elektrotlarda toplanmasi da giines hiicresinin performansini etkileyen onemli faktorlerdir.
Iletken polimer poli (3,4-etilendioksitiyofen):poli (stiren siilfonat) (PEDOT:PSS), yiiksek
is fonksiyonu degeri, goriiniir bolgedeki yiiksek gecirgenligi ve yliksek bosluk tasiyici
mobilitesi gibi 6zelliklerinden dolay1 geleneksel organik giines hiicre yapisindaki iletken
pozitif elektrot indiyum kalay oksit (ITO) iizerinde anot tampon tabaka olarak
kullanilmaktadir (Woo0-Jun ve Paul, 2008; Ziyang ve ark., 2011; Xi ve ark., 2012). Ancak,
PEDOT:PSS/ITO ara yiizeyindeki kararsizliklar, PEDOT:PSS yapisinin olduk¢a asidik
olmasi ve ¢dzgeninin su olmasindan dolay1 giines hiicresinin performansini 6nemli 6l¢iide
diistirmektedir (De Jong ve ark., 2000). Bu kararsizliklar1 ortadan kaldirmak amaciyla
anot ve katot tampon tabaka olarak gegis metal oksitlerin kullanimi olduk¢a yaygindir.
Katot tampon tabaka olarak molibdenyum trioksit (MoO3z), vanadyum oksit (V20s), nikel
oksit (NiO) ve tungsten oksit (WO3) gibi gecis metal oksitleri kullanilirken, katot tampon
tabaka olarak titanyum dioksit (TiO2) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi gecis metal oksitler

kullanilmaktadir.

Gecis metal oksitler gevresel kararliliklari, giines spektrumunun goriiniir bolgesinde
yiiksek optiksel gegirgenlikleri, iletkenligi yiiksek yariiletken 6zellik gostermeleri, kolay
sentezlenebilir olmalari, iletken ITO elektrot ile iyi bir omik kontak olusturmalar1 ve
yiiksek tasiyict mobilite degerlerine sahip olmalarindan dolayr organik giines hiicre
uygulamalarinda tampon tabaka olarak kullanilmaktadirlar (Song ve ark., 2012). Organik
giines hiicresinden yiiksek verim elde edebilmek igin iletken ITO metal elektrot ile
organik malzeme arasinda iyi bir omik kontak yapis1 kurulmasi1 gerekmektedir (Sandro,
2014). Ciinkii ITO metal elektrot ile organik malzemeler arasindaki is fonksiyonu
degerlerindeki uyusmazliklar ve ITO/organik ara ylizeyindeki tuzak durum
yogunluklarinin yiiksek olmasi nedeniyle bu ara yiizeyindeki zayif omik kontak yapzsi,

organik giines hiicre verimini 6nemli ol¢iide diisirmektedir. Bu dogrultuda, diisiik is
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fonksiyonuna sahip olan TiO2 ve ZnO gibi gegis metal oksitlerin fermi seviyeleri ile n-
tipi fulleren tiirevi organik yariiletkenin LUMO enerji seviyesinin eslesmesinden dolay1
devrik giines hiicrelerinde iletken ITO tizerinde katot tampon tabaka olarak
kullanilmaktadirlar (Jin ve ark., 2006; Waldauf ve ark., 2006; Tingbin ve ark., 2010; Rui
ve ark., 2014; Varun ve ark., 2015). Yiiksek is fonksiyonuna sahip olan MoQO3, V20s, NiO
ve WOsiletkenlik bandi seviyelerinin p-tipi organik yariiletkenin HOMO enerji seviyesi
ve iletken ITO’nun is fonksiyonu ile uyumlu bir yapiya sahip olmalarindan dolayi
geleneksel giines hiicrelerinde anot tampon tabaka olarak gorev almaktadirlar (Song ve
ark., 2012). Ancak, gegis metal oksit yiizeylerinde bulunan hidroksil gruplart (OH") sizint1
akimina neden olan yiliksek tuzak seviyelerini olusturmakta ve dolayisiyla metal
oksit/organik arayiizeyinde yiik tasiyicilarinin rekombinasyonunu arttirmaktadir. Metal
oksit yilizeyindeki tuzak seviyelerini engellemek, is fonksiyonlarin1 degistirmek ve metal
oksit/organik ara yiizeyindeki yiik tasiyict ayrigmasini arttirmak amaciyla arayiizey
modifiye tekniklerinden biri olan kendiliginden organize olan molekiiller (SAM) oldukga
yaygin olarak kullanilmaktadir (Campbell ve ark., 1996; Michael, 2014).

SAM molekiilleri, iizerine kaplanacagi ylizeydeki serbest enerjileri yiiksek olan atomlara
gaz ya da sivi fazda kimyasal olarak hidrofilik 6zellikteki bas grup molekiillerinin
tutunmasi ile iki boyutlu olarak yiizey tizerinde dizilmektedirler (Michael, 2014). Bu ara
yiizey modifiye etme teknigi kolay, hizli ve basit uygulanabilir olmasindan dolay1
elektronik cihazlarin performanslarim1 gelistirmek i¢in olduk¢a Onemlidir. SAM
molekiilleri 151k yayan diyot uygulamalarinda aktif olarak kullanilmaktadir. Yapilan
caligmalar ile SAM malzemelerinin sadece yiizey 6zelliklerini degistirmekle kalmayip
yapinin enerji band degerlerinde de degisimler ortaya g¢ikartmaktadir. Organik giines
hiicreleri {izerine yapilan arastirmalarin ise biiyiik bir kism1 ITO/organik ve ZnO/organik
ara yiizeyindeki kusurlart SAM molekiilleri kullanarak cihaz performansini arttirmaya

yoneliktir.

Bu tezde, anot tampon tabak olarak MoOs yapisinin yiizey ozelliklerini degistirmek
amaciyla 4-(5’-fenil-2,2’-bitien-5-il) benzoik asit (ZE-Ph), 4-[5’-(4-florofenil)-2,2’-
bitien-5-il] benzoik asit (ZE-1F), 4-[5’-(3,5-diflorofenil)-2,2’-bitien-5-il] benzoik asit
(ZE-2F) ve 4-[5’-(3,4,5-triflorofenil)-2,2’-bitien-5-il] benzoik asit (ZE-3F) SAM molekiil
yapilarinin kullanilmasi ile MoO3/SAM hibrit elektrot yapisinin geleneksel organik giines
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hiicrelerinin aydinlik altindaki performanslari iizerine etkisi incelenmistir. Ayrica, katot
tampon tabaka olarak TiO; yapisinin yiizeyini modifiye etmek amaciyla da 4’-[bis4-
(hegziloksi) fenil] amino bifenil-4-karboksilik asit (MK-116), 4’-[bis-4-(hegziloksi)
fenil] amino bifenil-3,5-dikarboksilik asit (MK-118) ve 4’-[1-naftil(fenil) amino] bifenil-
4-karboksilik asit (MK120) molekiillerinin  TiO2/SAM hibrit elektrot yapisinda
kullanilarak devrik organik giines hiicrelerinin aydinlik altinda performanslari izerindeki
etkileri incelenmistir. MoOz ve TiO; yapisinin elde edilmesinde sol-jel teknigi
kullanilmis ve SAM molekiillerinin bu yapilar {izerine dizilmesi ile ortaya ¢ikan sonuglar
tartisilmigtir. Daha sonraki ¢alismada ITO yiizeyi lizerine SAM molekiilleri dizilerek
vakum ortaminda MoOs yapisinin buharlastirma teknigi ile ITO/SAM yapist iizerine

kaplanmasi sonucu, giines hiicresi performansi iizerindeki etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Giines Hiicresinin Calisma Prensibi

Giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren yariiletken temelli aygita giines
hiicresi ad1 verilir. Giines hiicrelerinin ¢alisma prensibi “fotoelektrik etki” olarak bilinen
fizik kuramina dayanmaktadir. Bu kurama gore, havasi bosaltilmis bir cam tiipteki metal
elektrotlardan biri yeterli enerjiye sahip fotonlar ile bombardiman edildiginde metal
yiizeyinden elektronlar kopmaktadir. Diger elektrot daha yiiksek potansiyelde
tutuldugunda kopan elektronlari ¢cekmekte ve kopan elektron sayisiyla orantili bir akim
meydana gelmektedir. Eger diger elektrot daha diisiik potansiyelde tutulursa elektronlar
ile elektrot arasinda bit itme olusmaktadir. Bu durdurucu potansiyel engeli nedeniyle
kopan elektronlar kolayca elektrota ulasamazlar ve sadece bu itici potansiyeli yenebilecek
kinetik enerjiye sahip elektronlar ikinci elektrota ulasabilmektedirler. Itici potansiyel
arttirlldiginda diger elektrota fotoelektron ulasamaz ve akim gittik¢e azalir ve durdurucu
potansiyel degerine geldiginde sifir olur. Iki elektrot arasina iletken bir tel baglanarak

elektronlarin bir ugtan diger uca akmasi saglanmaktadir (Karaoglu, 2008).

Yariiletken malzemelere verilebilecek en iyi Ornekler silisyum ve germanyum
atomlarindan olugan kristal yapilardir. Bu kristal atomlarinin son yoriingelerinde yer alan
elektronlar arasinda kovalent bag (elektron paylagimi) yapis1 bulunur. Katilarda atomlarin
en dis orbitaldeki valans (degerlik) elektronlarinin bulundugu band valans bandini
olusturur ve bu bandin iist enerji seviyesi (maksimumu ) Eyile gosterilir. En alt seviyedeki
bu valans bandinda mevcut enerji seviyelerinin her birinde bir elektron bulunacak sekilde
doludur. Bu enerji seviyelerinin hi¢birinde serbest elektron yoktur ve higbir atom iyonize
olmamigtir. Valans bandinin iistiinde bulunan ve tamamen bos olan enerji bandina ise
iletkenlik band1 denir ve iletkenlik bandinin en alt seviyesi (minimumu) E. ile gosterilir.
Bu iki band arasinda yar1 elektron serbest modelinin sonucu olarak serbest yiik

tastyicilarinin bulunmasinin yasak oldugu yasak enerji araligi (Eq) mevcuttur.

Yiik tasiyici sayisini degistirmek yani yariiletkenlerin iletkenlik 6zelliklerini degistirmek,
bu yariiletkenlere disaridan eser miktarda katilan yabanci atomlarla yapilabilir.

Yariiletkenlerin elektriksel 6zelliklerini degistirilmesini saglayan bu isleme katkilama
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(doping) adi verilir. Katkilama islemi milyon sayidaki atom igine disaridan bir tane
yabanci element ya da atomun eklenmesi islemidir ve bu islemde kesinlikle katki yapilan
yariiletkenin enerji bantlar1 ve kristal yapis1 degismez. Yariiletken malzemeye eklenen

atomlar ya elektron verici (dondr) ya da elektron alici (akseptor) olarak gorev yaparlar.

Yariiletkenler katkilandiklart malzemelere gore n-tipi ve p-tipi katkilama olmak iizere
ikiye ayrilirlar. P-tipi katkilama, silisyum kristali i¢ine grup 3B elementlerinden olan bor
(B), indiyum (In) gibi atomlardan biri eklenerek yapilmaktadir. Silisyum kristali nétr bir
halde T=0°K’de hala miikemmel bir yalitkandir. Disaridan yeteri kadar 1s1 enerjisi
verildiginde ise, grup 3B atomunun silisyum kristali ile yapacak oldugu eksik kovalent
bag1 tamamlamak i¢in komsu silisyum atomlarindan bir elektron alarak bagin1 tamamlar.
Diger silisyum atomu eksik elektrondan dolay1 pozitif yiiklii hale gelirken grup 3B atomu
negatif yiikliidiir. Silisyum kristali i¢cine katilan grup 3B elementinin atomlar1 silisyumun
yasak enerji aralig1 iginde yeni enerji seviyelerinin yaratilmasina neden olur. Grup 3B
atomlar silisyumun valans bandindan elektron alarak iyonlagmalarindan dolay1 akseptor
admi alir. N-tipi katkilama ise, son yoriingesinde bes elektrona sahip grup 5B
elementlerinden olan fosfor (P), arsenik (As) atomlarindan eser miktarda silisyum kristali
icine eklenmesiyle kovalent baglarin1 tamamlayarak kristal yap1 olusur. T=0°K’de, bes
elektron grup 5B elementi atomunun yanindadir ve silisyum kristali yalitkan 6zelligini
korumaktadir. Digaridan yeteri kadar 1s1 enerjisi verildiginde ise, besinci elektron grup
5B elementi atomunu terk edip kristal i¢inde serbestge dolasarak iletkenligi saglar (Sekil

2.1). Bundan dolayi, Grup 5B elementi dondr adini alir.

N-tipi P-tipi

°
o
[}
L]
°
@

© ° @ ° ® @

(a) (b)
Sekil 2.1. (a) Arsenik katkilanmuis, (b) Bor katkilanmus silisyum Kristali
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Bir n-tipi ve bir p-tipi iki yariiletkenin fiziksel olarak bir araya getirilmesi sonucu p-n tipli
yeni eklem meydana gelir. Bu p-n eklemi homoeklemler (homojunctions) ve
heteroeklemler (heterojunctions) olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir. Homoeklemler ayni
tiir yartiletkenden olusturulmus p-n eklemlerdir. Ornek olarak n-Si:p-Si veya n-Ge:p-Ge
verilebilir. Heteroeklemler ise farkli tliirden yariiletkenlerin bir araya getirilmesiyle
olusturulur. Ornek olarak Si:Ge verilebilir. Heteroeklemler farkl yasak enerji araliklarina
sahip yariiletkenlerden olustugundan dolayi, p-n arayiizeyinde siireksizlikler meydana
gelir, yani kuantum kuyular1 olusur. Homoeklem yapilar ise, ayni tiir yariiletkenlerden
dolayistyla esit yasak enerji araliklarina sahip olduklarindan bu siireksizlikler meydana

gelmez (Neamen, 1992).

Bir p-n ekleminde, kavsagin p tarafinda ¢ogunluk yiik tasiyicisi bosluklar ve yiik
noétralligini saglayan sabit ylik merkezleri negatif iyonize olmus akseptor safsizlik
atomlar1, n tarafinda ise ¢ogunluk yiik tasiyicilart serbest elektronlar ve sabit yiik
merkezleri pozitif iyonize olmus dondr safsizlik atomlari bulunmaktadir. Termal
dengede, her bolgede serbest yiik tastyicisi ile zit yiiklii ve hareketsiz safsizlik atomlarinin
sayist ayni oldugundan yiikk dengesi korunur. Kavsak bolgesinde ise, p ve n-tipi
yariiletkenler birlestirildikten hemen sonra yiik tastyict yogunluklarinin ani degismesiyle
(Ef seviyeleri farkl) biiyiik bir konsantrasyon gradiyenti meydana gelir. Boylece, p-tipi
yariiletkendeki serbest yiik tasiyicist olan bosluklar n-tipi bolgeye dogru, n-tipi
yariiletkendeki serbest yiik tasiyicisi olan elektronlar ise p-tipi bolgeye dogru difiizyon
yaparlar ve kavsakta bir akim meydana getirirler. Bu gegislerin sonucunda, yerel elektrik
yiik dengesi bozulur ve kavsagin n-tipi tarafinda (+) ytiklii donor fazlalig, p-tipi tarafinda
da (-) yiikli akseptor fazlaligi dogar. Dondr ve akseptor iyonlarindan olusan yiik tabakasi
nedeniyle yonii n-tipi bolgeden p-tipi bolgeye dogru olan i¢ elektrik alan olusur. Elektrik
alanin siddeti yiik tasiyicilarinin p-n temas yiizeyini agmalarina engel olacak degere
ulastiginda denge kurulur. P ve n-tipi bolge arasinda kalan son derece ince ve higbir yiik
tastyicisinin bulunmadigi, sadece sabit ylik merkezlerinin bulundugu bir gecis bolgesi
olusur. Hareketli yiliklerden arnan bu bdolgeye tiiketim bolgesi (depletion region), uzay
yiik bolgesi (space charge region) veya gecis bolgesi (transition region) ad1 verilir (Sekil
2.2). Digaridan bir elektrik alan uygulanmadigi zaman denge durumundaki bir p-n eklemi
izerinden gecen net akim sifira esittir. Potansiyel engeli asarak karsiya gecen serbest yiik

tastyicilariin olusturdugu akim laifizyon, tilketim bolgesinde olusan elektron ve bosluk
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yiik ¢iftlerinin olusturdugu akim Igrift ile dengelenmektedir. Eger p-n ekleminin uglarina

biiylikliigii degistirilerek dis bir elektrik alan uygulanirsa, eklem iizerinden gegen akim

degistirilebilir.
Eklem
N d N a
n-tipi ¢l - T p-tipi
+ + - -
Elektron difiizyonu > + 4+ - Boshuk difizyonu
Boshuk drift —_— + + - - 4——— Elektron drift
| Tiketim bolgesi |
- | | +—
Elektronlar | | Boghuklar
Uzerindeki E Uzerindeki
Difizyon | | Difiizyon
larvveti | = larvveti
4 J
E_ E,
Sekil 2.2. P-n eklemde tiiketim bolgesi ve elektrik alan olusumu
n-tipi p-tipi

©

@@@@ ®® @
ORCXO
®®®®® @®

L]

Sekil 2.3. P-n homoekleminde band yapisindaki degisim
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N-tipi ve p-tipi yariiletkenlerin fermi enerji seviyeleri farkli oldugu igin tiikketim
bolgesinde bantlar qVypi enerji degeri kadar biikiiliirler ve Sekil 2.3’de goriildigi gibi
olusan bu potansiyele i¢ potansiyel (built-in potential) ad1 verilir. P-n ekleminin uglarina
uygulanan gerilim (pozitif veya negatif) ile sistem boyunca fermi enerji seviyesi degisir.
Pozitif gerilimin p-tipi bolgeye, negatif gerilimin n-tipi bolgeye uygulandigi duruma ileri
besleme durumu denir ve potansiyel engel uygulanan gerilim (Vs) kadar azaltilir.
Cogunluk yiik tasiyicilarinin tiiketim bolgesi iizerinden karsi bolgeye gecmesini
engelleyen elektrik alan azaldigi icin eklem iizerinden gegcen akim {istel olarak artar.
Pozitif gerilimin n-tipi bolgeye, negatif gerilimin p-tipi bolgeye uygulandigi duruma ise
ters besleme durumu denir. Uygulanan gerilimden kaynaklanan elektrik alan ile igsel alan
ayn1 yonde oldugu i¢in eklem bolgesindeki elektrik alan daha da biiyiiyeceginden Sekil
2.4°den goriilecegi iizere tiiketim bolgesi genisler. Bunun sonucunda, yiik tasiyicilarinin

karstya gecmeleri zorlasir (Isi=0) ve karanlik akim (lo) olusur.

Denge halinde n-tipi p-tipi
g 8 o A
+4 |- - 570 aVu
E Powves |

G ape || 23 site c"—,»————‘-—|—————E,-
n-tipi p-tipi :
| (R [ oo P @ E,
E, 20D DR -

+4 - - B - Ve "o @

fleri besleme altinda
e ©

S}
© (S¥ST W T E
* |5 Ea S B v~ =
s +- o B —— — — k]
n-tipi - p-tipi = ] s
T - E £ | 2Pe® 0P @ Eep
=y ® ®§®® %@

Ters besleme altinda

i E
® @ l c
gran| 7 o ©_© [avu+vy /|
T e ® 502 —— — — — E
n-tipi p-tipi Ea o] “ i

iy | Eg ——— — 7 fode o ¢ E,
= | /eesed®
+++ |- - - E, ® o®
3 \
Ew |

Sekil 2.4. Denge durumunda, ileri ve geri besleme altinda p-n eklem enerji band diyagrami
degisimi

Ideal bir p-n ekleminde toplam akim bosaltilmis bdlge boyunca sabit olan elektron ve

bosluk akimlarinin toplamina esittir. P-n ekleminde toplam akim,;



(V) =1, (e% - 1) €]

ifadesi ile verilir. Burada V; uygulanan ters (geri) veya ileri besleme durumundaki voltaj
degeridir. lo ise ters doyum akimi, karanlik akim (reverse-saturation current) , e; elektron
yiikii (1,6 107 C), k; Boltzmann sabiti (1,38 x1022 J/K), T; sicakliktir (Neamen, 1992).
Bir gilines hiicresinin p-n eklemi {izerine diisen fotonun enerjisi (hy) yasak enerji
araligindan daha diisiik (hy < E,) ise tiiketim bolgesinde elektron bosluk ifti
olusmayacagi i¢in enerji doniislimiine katkida bulunmazlar. P-n eklemi {izerine diisen
fotonlarmn enerjisi yasak enerji aralifma esit veya biiyiik (hy = Eg) oldugunda tiiketim
bolgesinde ve ayrica n ve p-tipi bolgelerde elektron-bosluk (eksiton) ¢ifti olusur. Tiiketim
bolgesinde olusan eksitonlar i¢ elektrik alandan dolayr yeniden birlesmeye
(rekombinasyon) firsat bulamadan elektronlar ¢ogunluk yiik tasiyicisi oldugu n-tipi
bolgeye ve bosluklar ¢ogunluk yiik tasiyicisi oldugu p-tipi bolgeye gecerek elektrik
akimina katkida bulunurlar. Ancak difiizyon mesafesinin diginda yaratilan eksitonlar
tiiketim bolgesine varana kadar elektron ve bosluk rekombinasyona ugrayarak akima

katkida bulunmazlar.

Giines hiicresinin verimini hesaplamak i¢in énemli parametreler kisa devre akimi (lsc),
acik devre gerilimi (Voc) ve dolum faktoriidiir (FF) (Sekil 2.5). lsc devre iizerinde higbir
direncin olmadigi durumda olusan akimdir. Bir bagka ifadeyle, devre tizerindeki voltaj
sifirdir (V=0) ve fotoakima esit olur (Isc=IL). Voc, devre tizerinden akim ge¢medigi (1=0)
durumda olusur. Dolum faktorii ise, 1sima altindaki bir glines hiicresinden elde
edilebilecek maksimum akim (Im) ile maksimum voltajin (Vm) ¢arpiminin, agik devre
gerilimi ile kisa devre akiminin ¢arpimina bolimiiyle elde edilir (Sze, 1981). Ayrica
dolum faktdrii bir gilines hiicresinin ideal diyot karakteristigine ne kadar yaklastigimi
gostermektedir. Dolum faktoriiniin degeri sifir ile bir arasinda degismektedir ve bu deger
bire ne kadar yakinsa o kadar ideal gilines hiicresine yakindir. A¢ik devre gerilimi ve

dolum faktorii asagidaki sekilde ifade edilirler;

KT /1, KT /I,
V=—ln<—+1)z—ln(—> )
q q

ISC ISC
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FF = 3)

Yukaridaki esitlikler kullanilarak giines hiicresinin enerji doniisiim verimliligi su sekilde

hesaplanir;
= PPlacke @
i

Burada, P,,; giines hiicresi {izerine diisen toplam 1sinimi1 vermektedir.

Isima altinda giines hiicre karakteristigi

Karanhk altinda giines hiicre karakteristigi

i 1 |
. 1 /
/

1(A)

max

- \ Pmax

1
SC
T J J T . T . T J T % T E T

V(V)

Sekil 2.5. [sima ve karanlik altindaki giines hiicresinin akim-gerilim karakteristigi

2.2. Organik Yariiletkenler

Polimerlerin iletkenlik gosterebilmesi i¢in ana zincir boyunca elektronlarin
iletilebilmesini saglayan uygun baglarin bulunmasi gerekmektedir. Bu nedenle ana
zincirinde konjuge ¢ift baglar1 bulunduran polimerler kullanilmahidir. Yani polimer,

zincir yapisinda sirasiyla degisen tek ve ¢ift baglardan olusan konjuge yapiya sahip
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olmalidir (Sekil 2.6). Tekli bag sigma (o) bag, ¢ift bagin ise biri sigma digeri de pi ()
bagidir. Fakat iyi bir iletkenlik icin tek basina bu 06zellik yeterli degildir. Polimerin
yapisina katkilama yapilarak, zincir boyunca elektronlarin ¢ikarilip veya eklenmesiyle
geride bir bosluk birakmasi saglanir. Geride kalan bu boslugu bir bagka seviyeden gelen
elektronun doldurup yine gerisinde bir bagka bosluk birakmasiyla zincir boyunca bu

hareket tekrarlanarak iyi bir iletkenlik elde edilir (Brabec ve ark., 2003).

N 2 VYV e

Sekil 2.6. Tek ve cift baglardan olusan konjuge yapi1

frans-polyace tyle ne Polyparaphenyle ne
Poly } yparapheny .: :
*
*M * o *

polyparaphenyle ne-

/ \ vinylene
. *

polythiophe ne

polyisothianaphthe ne polycarbazole

*

Sekil 2.7. Yaygin olarak kullanilan konjuge polimerler (Brabec ve ark., 2003)

Karbon orbitallerinin farkl tiirlerde hibritlesmesiyle tekli, ¢iftli ve ticlii bag gibi farkli
baglanma tiirleri olusmaktadir. Hibritlesme sirasinda, ana zincirinde uzun konjugasyona

sahip polimerlerde p-orbitallerinin Ortiismesi sonucunda m-konjuge baglari meydana
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gelmektedir. Iletkenligi meydana getiren bu 7 baglarindaki n elektronlaridir. Bu =
elektronlar1 delokalize olmakta ve organik molekiill boyunca bu delokalize enerji
seviyeleri lizerinden hareket etmektedir. Bu tiir molekiillere “konjuge molekiiller” ismi
verilmektedir (Sekil 2.7). Atomik orbitallerinin ortlismesiyle, 7 orbital bagi en yiiksek
dolu molekiiler orbital (HOMO) ve m antibag1 olan en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) olmak tizere iki molekiiler orbital olusur (Sekil 2.8). Burada HOMO enerji
seviyesi yariiletkenlerdeki valans bandina, LUMO enerji seviyesi de iletkenlik bandina
karsilik gelmektedir. Organik malzemelerin elektriksel 6zelliklerini ve kullanim
alanlarini belirleyen HOMO ve LUMO enerji seviyesi arasindaki enerji farki da “yasak
enerji aralig1l” veya “band araligi” olarak bilinmektedir. Yasak enerji araligi organik

malzemelerin optiksel ve elektiksel 6zelliklerini belirlemektedir.

Molekuler orbitaller

Atomik orbitaller \ ,
- ‘ Antibag ‘

R -5 ’
Bag

Sekil 2.8. Atomik orbitallerden olusan molekiiler orbitaller

2.2.1. N-tipi Organik Yaniletkenler

60 tane karbon atomundan olusan Ceo (buckminster fullerene) molekiiliiniin
kesfedilmesiyle yeni ve genis bir uygulama alan1 yaratilmistir (Kroto ve ark., 1985). Ceo
fullereni 12 besgen ve 20 altigenden olusmaktadir (Sekil 2.9). N-tipi organik

13



yariiletletkenler yiiksek elektron ilgileri nedeniyle yiiksek hizda elektron yiik tasiyicisini
ileten ve organik giines hiicrelerinde akseptor olarak kullanilan malzemelerdir. Fulleren
tirevlerinden olan 6,6-fenil-Ces-biitirik asit metil ester (PCsoM) ve 6,6-fenil-C71-biitirik
asit metil ester (PC70M), polimer malzemeler ile aralarinda gergeklesen yiiksek hizda (50
fs) yiik transferi, yiiksek mobilite degerleri (cm?/V.s) ve yigmn (bulk) heteroeklem
yapisindaki faz ayrimlarindan dolayr organik giines hiicrelerinde akseptor malzeme
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Zerza ve ark., 2001). PCsoM ve PC70M’ nin
organik c¢oziiciilerde ¢oziilebilir olmasi cam ve plastik yiizeylerde ince film olarak

kaplanmalarina olanak saglamaktadir.

CGO

Sekil 2.9. Ceo ve PCBM kimyasal yapisi (Serap ve ark., 2007)

2.2.2. P-tipi Organik Yariiletkenler

Organik molekiillerin kendi aralarindaki n-n etkilesimleri sayesinde molekiiller arasi yiik
transferi arttigindan giines hiicre performansi artmaktadir (Rand ve Richter, 2014). Giines
hiicrelerinde genellikle yapisindan elektron verebilme (dondr) 6zelliklerinden dolay1 p-
tipi polimer malzeme olarak elektronca zengin poli [2-metoksi-5-(2’etil-hekziloksi)-1,4-
fenil-lene vinilen) (MEH-PPV), poli (3-hekziltiyofen) (P3HT) kullanilmaktadir. P3HT
polimer malzemesinin HOMO enerji seviyesi 5,2 eV, LUMO enerji seviyesi ise 3,3
eV’dir (Jin ve ark., 2006). Bu enerji band degerleri konumu agisindan dondr-akseptor
organik yariiletken arayiizeyinde olusan eksitonlarin ayrismasi igin gerekli olan enerji
degerlerini olusturmaktadir. Ayrica, giines spektrumunun goriiniir bélgesinde 650 nm’ye

kadar uzanan sogurma 6zelligine ve yiik iletimini daha verimli hale getiren diizenli zincir
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bag yapisina sahip olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 organik giines hiicrelerinde en ¢ok
kullanilan bosluk yiik tasiyict polimerik malzemedir (Serap ve ark., 2007). P3HT’nin
organik ¢oziiciilerde ¢oziilebilir olmasi cam ve plastik yiizeylerde ince film olarak

kaplanmalarina olanak saglamaktadir.

CeH13

Sekil 2.10. P3HT kimyasal yapis1 (Serap ve ark., 2007)

2.3. Organik Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Organik giines hiicrelerinin inorganik giines hiicrelerine kiyasla iiretim tekniklerinin
kolay, hizli ve ucuz olmasi, molekiil yapilarina baglanan farkli fonksiyonel gruplarla
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirilebilir olmasi, ¢6zelti kaplama teknikleriyle
kaplanabilir olmalari, genis ve esnek yiizeylere uygulanabilmesi gibi 6zelliklerinden
dolay1 fotovoltaik alaninda baslica ¢alisma konularindan olmustur (Gregg ve Hanna,
2003). Organik ve inorganik gilines hiicrelerinin foton-yiikk tasiyici doniisim
mekanizmalar birbirinden ¢ok farklidir. Organik malzemelerin dielektrik katsayilarinin
diisiik olmasindan dolay1 gelen foton organik hiicre tarafindan soguruldugunda elektron-
bosluk (eksiton) ¢ifti yaratilmasina sebep olur. Olusan bu elektron-bosluk ¢ifti Frankel
eksitonlar1 olarak adlandirilmakta ve birbirine oldukga siki olarak coulomb kuvveti ile
baglanmaktadirlar (eksiton yarigap: yaklastk 10 A). Frenkel eksitonlarinin baglanma
enerjisi  100-1000 meV arasindadir. Iletkenlik frontier orbitaller iizerinden
gerceklesmekte ve yiik tastyict mobiliteleri 1cm?V.s den diisiiktiir (Cizelge 2.1).
Inorganik giines hiicrelerinde ise dielektrik katsayilarinin yiiksek olmasindan dolay1 gelen
foton dogrudan serbest elektron-bosluk ¢ifti yaratmaktadir. Elektron-bosluk arasindaki
eksiton yarigapi yaklagik 100 A oldugundan dolay1 hemen hemen serbest olarak olan
elektron ve bosluk ¢ifti Wannier-Mott eksitonu olarak adlandirilir ve elektron-bosluk

ciftini ayirmak oldukea kolaydir (Sekil 2.11). Eksiton baglanma enerjileri ise 10-100 meV
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arasindadir. iletkenlik enerji bantlari {izerinden gergeklesmekte olup, yiik tasryic

mobiliteleri yaklasik 1000 cm?/V.s’dir (Forrest, 2015).

Sekil 2.11. (a) Frenkel eksitonu ve (b) Wannier-Mott eksitonu

Cizelge 2.1. Organik ve inorganik yariiletkenlerin 6zelliklerinin karsilastiriimasi

Ozellikler Inorganik Organik

Yiik mobilitesi Yaklasik 1000 cm?/V.s 1 cm?/V.s daha diisiik
[letkenlik seviyesi Bantlar lizerinden Frontier orbitaller lizerinden
Eksiton tiirii Wannier-Mott Frenkel

Eksiton baglanma enerjisi  10-100 meV 100-1000 meV

Eksiton yaricap1 Yaklasik 100 A Yaklasik 10 A

Giinesten gelen fotonlar seffaf elektrotu gectikten sonra aktif organik katman tarafindan
sogurulur. Fotonlarin aktif organik tabaka tarafindan sogurulmasiyla donér malzemenin
HOMO enerji seviyesi uyarildiktan sonra elektron-bosluk ¢ifti olusur. Olusan bu eksiton
cifti birbirine elektriksel olarak coulomb kuvvetiyle baghdir. Sekil 2.12°den goriilecegi
lizere yaratilan eksitonlar dondr malzeme boyunca difiizyon uzunluguna bagl olarak yol
alirlar. Donor/akseptdr arayiizeyinde eksiton serbest elektron ve bosluk yiik ¢iftlerine
ayrilarak, dondr malzemeden akseptor malzemeye dogru yiiksek hizda yiik transferi

gerceklesir (Zerza ve ark., 2001).
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vAg

p-tipi n-tipi

Enerji

Anot Katot

Sekil 2.12. Organik giines hiicresinin ¢alisma prensibi

Organik giines hiicreleri geleneksel ve devrik olmak tizere iki farkli sekilde
tiretilebilmektedirler. ITO giines spektrumunun goriiniir bolgesindeki saydamligi ve
yiiksek iletkenligi sayesinde geleneksel ve devrik yapidaki giines hiicrelerinde saydam
iletken oksit olarak ¢ok yaygin bir kullanim alanina sahiptir. iletken oksit ITO, indiyum
(1) oksit (In203) ve kalay dioksit (SnO2) nin belirli oranlarda karistirilmasiyla elde edilir
ve ig fonksiyonu 4,7-4,8 eV arasindadir. Geleneksel organik giines hiicre yapisi, iletken
oksit ITO anot elektrot ve katot elektrot arasinda p-tipi ve n-tipi organik malzemelerin bir
araya gelmesi sonucu olusan sandvi¢ yapidan olugsmaktadir. Devrik organik giines hiicre
yapist ise, iletken oksit ITO elektrotun katot elektrot olarak kullanildigi ve iizerine katot
tampon tabaka olarak bir n-tipi bir yariiletken, onun {izerinde organik p-n eklem aktif
sogurucu tabaka, anot tampon tabaka ve en {listte metal kontak olmak iizere bes katmandan

olusan bir yapiya sahiptir.

17



Anot ara tampon tabaka

Anot ara tampon tabaka ‘

CAM CAM ‘

Sekil 2.13. Geleneksel ve devrik organik giines hiicrelerinin yapist

2.4. Organik Giines Hiicrelerinin Cesitleri

2.4.1. Tek Katmanh Giines Hiicreleri

Organik giines hiicresinin en basit formudur ve yapisi metal-yalitkan-metal (MIM)
seklindedir. Organik yariiletken malzeme iki metal elektrot arasina yerlestirilir.
Genellikle elektrotlardan biri yiiksek is fonksiyonuna sahip iletken ITO ve diger elektrot
ise diisiik is fonksiyonuna sahip aliiminyum (Al), magnezyum (Mg) ve kalsiyum (Ca)
gibi metallerdir. Tek katmanli giines hiicrelerinin en biiyiik problemi, iki elektrot
arasindaki is fonksiyonundan kaynaklanan elektrik alanin MIM yapisi igerisinde olusan
elektron-bosluk c¢iftinin verimli sekilde ayristirmaya yetmedigi i¢in diigiik hiicre
verimliligiyle sonu¢lanmasidir. Yapt igerisinde elektronlar elektrota ulasamadan
yariiletken malzemedeki bosluk tipi ylk tasiyicisi ile rekombinasyona ugrayarak

fotoakimda azalmaya neden olmaktadir.

18



2.4.2. iki Katmanh (Bilayer) Heteroeklem Giines Hiicreleri

Iki katmanli heteroeklem giines hiicreleri, iki iletken elektrot arasina p-tipi dondr ve n-
tipi akseptor iki organik yariiletken malzemeyi birlikte yerlestirerek yapilmaktadir. Bu
iki organik katmanin elektron ilgileri ve iyonlasma enerjileri birbirinden farklidir.
Elektrostatik kuvvetle bagli elektron-bosluk ¢ifti ayrimi dondr/akseptor arayiizeyinde
gerceklesmektedir. Yiiksek elektron ilgisi ve iyonlagsma potansiyeline sahip malzeme n-
tipi malzemedir. Gelen foton hem p-tipi hem de n-tipi malzeme tarafindan
sogurulmaktadir. Fakat p-tipi malzemenin 1$181 sogurmasi n-tipi malzemeye gore daha
yiiksek oldugu i¢in eksitonlar p-tipi malzeme iginde olusmaktadir. Elektronlar p-tipinden
n-tipi malzemeye, bosluklar ise n-tipinden p-tipi malzemeye iletilmektedir. Bu giines
hiicrelerinde tek katmanli giines hiicrelerine gore daha yiiksek verim elde edilmesine
ragmen agsilmasi gerecken bazi problemleri vardir. Genellikle organik malzemelerin
uyarilma omiirleri ¢ok kisa oldugundan eksiton difiizyon uzunlugu 10 nm’dir (Lunt ve
ark., 2009; Tamai ve ark., 2015). Ayrica, organik malzemelerin kalinlig1 15181 yeterli
sekilde absorblamasi i¢in 100 nm’ye yakin olmalidir. Bu yiizden, olusturulan eksitonlar
100 nm’ye yaklasan organik malzeme igerisinde elektrota ulasamadan yapi iginde
kaybolarak fotoakimi azaltmakta ve giines hiicresinin performansi diismektedir. Sonug
olarak, iki katmanli heteroeklemlerde sadece dondr/akseptdr yiizeyinde cok kiiciik

miktardaki elektronlar akima katkida bulunmaktadir.

2.4.3. Y1gin (Bulk) Heteroeklem Giines Hiicreleri

Y1gin heteroeklem giines hiicreleri ise, iki iletken elektrot arasina elektron verici (dondr)
ve elektron alict (akseptor) organik yariiletkenlerin nano boyutlarda i¢ ige girmis bir ag
yapisindan olusan katmani yerlestirerek yapilmaktadir (Serap ve ark., 2007). Bu katman
n-tipi ve p-tipi malzemenin uygun organik ¢ozgen igerisinde belirli kiitle/hacim
oranlarinda ¢oziilerek karistirilmasiyla dondr/akseptor malzemelerin temas ylizeyini
arttirarak elektron ve bosluk yiik tasiyicilarinin yeniden birlesme olmaksizin dis
elektrotlara transferini kolaylastirmaktadir. Burada, p-tipi olarak kullanilan polimerlerin
zincir uzunluklarinin ¢ok biiyiik 6nemi vardir (Yue ve ark., 2009). Elektrota dogru donor

malzemenin zincir uzunlugunun siirekli olmamasi da bosluklarin yap1 igerisinde
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kaybolup fotoakimin azalmasina neden olmaktadir (Serap ve ark., 2007). Fulleren
tiirevleri elektron verici yani n-tipi malzeme olarak p-tipi goérev yapan polimerlerle bir
araya getirilerek aktif sogurucu tabaka olarak yigin heteroeklem organik giines

hiicrelerinde kullanilmaktadir.

2.5. Gecis Metal Oksitler

Gegis metal oksitler giines spektrumunun goriiniir bolgesinde yliksek gecirgenlige sahip
olmalari, iletkenligi yiiksek yariiletken oOzellik gostermeleri ve yiiksek yiik tasiyici
mobilite degerlerine sahip olmalarindan dolayr Gratzel tipi elektrokimyasal giines
hiicrelerinde veya diger adiyla boyar duyarli giines hiicrelerinde (DSSC), organik giines
hiicre uygulamalarinda ara tampon tabaka olarak ve 1sik yayan diyotlarda (OLED) yaygin
olarak kullanilmaktadir. Gegis metal oksitlerin anot tampon tabaka olarak kullanilmasi
yoniindeki ilk ¢aligmalar OLED aygit tasariminda ortaya ¢ikmistir (Tokito ve ark., 1996).
Organik giines hiicre uygulamalar iizerine yapilan daha sonraki ¢aligsmalar, bosluk yiik
tasiyict iletimi ve yiik tagiyicilarinin elektrotlar {izerinden giines hiicresi disina en verimli
sekilde ¢ikartilmasi tizerine yogunlasmistir (Frey ve ark.; 2002, Chu ve ark.; 2005).
Atmosferik kosullarda kararlilik problemleri olan geleneksel organik giines hiicre yapisi
son yillarda devrik giines hiicre geometrisi ¢alismalari ile 6n plana ¢ikmaktadir. Katot
tampon tabaka olarak TiO2 ve ZnO kullanilirken, anot tampon tabaka olarak MoO3z, V205
ve NiO metal oksit ince filmleri kullanilmaktadir. Burada metal oksitlerin kullanilmasinin
temel nedeni atmosferde bulunan nem ve oksijen molekiillerinin giines hiicresinde
bulunan aktif sogurucu tabaka igerisine niifuz etmesini 6nlemek ve aktif tabaka {izerine
diisen goriiniir bolgedeki 151k ile katot elektrottan geri yansiyan 15181, sogurucu tabaka
icerisinde yapici girisim yapmasini saglamaktir (De Leeuw ve ark. 1997; Chen ve ark.,
2011).

2.5.1. Katot Tampon Tabaka Olarak Gecis Metal Oksitler

Diisiik is fonksiyonuna sahip TiO2 ve ZnO gibi metal oksitler, fermi enerji seviyelerinin
elektron akseptor fulleren tiirevinin LUMO seviyesi ile uyumlu olmasi, bosluk yiik
tastyicilarini engellemesi, yiliksek elektron mobiliteleri, gecirgenlikleri, ucuz ve basit bir
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yontem olan sol-jel teknigiyle sentezlenebilir olmalarindan dolayr devrik yapidaki
organik giines hiicrelerinde katot tampon tabaka olarak kullanilmaktadirlar (Jin ve ark.,
2006; Waldauf ve ark., 2006; Tingbin ve ark., 2010; Rui ve ark., 2014; Varun ve ark.,
2015) .

2.5.1.1. Titanyum Dioksit (TiO2)

TiOz2, genis band araligina sahip olmasi, pahali olmamasi, gevreyi kirletmemesi ve zehirli
olmamasi nedeniyle elektronik teknolojisinde yogun olarak kullanilan yariiletken bir
malzemedir. TiO2’nin iletkenlik bandinin minimumu Ti 3d orbitalinden, valans bandinin
maksimumu ise O 2p orbitalinden olusmaktadir ve dalga boyu spektrumunun ¢ok genis
bir bolgesinde yliksek bir gecirgenlik degerine sahiptir. Oksijen eksikligi ve dolu
seviyelerdeki kusurlardan dolayr TiOx (X<2) n-tipi yariiletkendir. TiO2 kristal yapisi,
anataz, rutil ve brokit olmak iizere {i¢ farkli kristal fazda (Sekil 2.14) bulunmasina ragmen
ti¢ faz icinde aym kimyasal formiile sahiptir (Landmann ve ark., 2012). Birim
hiicrelerindeki Ti-Ti ve Ti-O bag uzunluklar1 ii¢ faz iginde birbirinden farklidir
(Linsebigler ve ark., 1995). Dolayisiyla her bir fazin birim hiicrelerinin hacmi de
birbirinden farklidir. Anataz fazinda Ti-Ti bag mesafesi rutil faza goére daha uzunken Ti-
O mesafesi daha kisadir. Bu farkliliklar, yogunluk ve kristal yapida farkliliklara sebep
olmaktadir. Dolayisiyla bu da ii¢ faz i¢in iyonlagma potansiyeli, is fonksiyonu ve elektron
ilgilerinin de farkli oldugunu gostermektedir (Zhang ve ark., 2014). Iki fazda da, O 2p ve
Ti 3d hibritlesmesi de birbirinden farklidir.

Yasak enerji araliklar1 anataz fazin 3,2 eV, rutil fazin 3,0 eV ve brokit fazin ise 3,3 eV dir.
Bu nedenle de bu ii¢ fazin sergiledikleri elektronik 6zellikler birbirinden farklidir (Mo ve
Ching, 1994). Kafes yapilarindaki farkliliktan dolay1 anataz ve rutil fazin valans bandinin
konumu ayni, brokit fazin daha asagidadir. Buradan, valans bandlar1 ayn1 konumda olan
anataz ve rutil fazin ayni oksitlenme giiciine, farkli olan brokit fazin ise diger iki fazdan
farkli oksitlenme giiciine sahip oldugu sdylenebilir. Tletkenlik bandlarmin konumlari ise,
li¢ faz i¢inde birbirinden farklidir. Brokit fazin iletkenlik bandi konumu en {istte oldugu
icin elektronlar daha yiiksek indirgenme giiciine sahiptir (Paola ve ark., 2013). Anataz faz

da rutil faz gibi kristal sistemi tetragonal iken brokit faz ortorombik yapidadir. U¢ fazda
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da, her bir Ti** iyonu alt1 tane O iyonu ile gevrelenmesiyle TiOg oktahedral (sekiz yiizlii)
yapist olusmaktadir. Rutil fazda, her bir oktahedral komsusu olan on oktahedral ile bagl
iken anataz fazda her bir oktahedral sekiz komsu oktahedral ile baghdir. Rutil ve brokit
fazlar dogrudan band gegisine sahipken anataz faz dolayli gegisli band Ozelligi
sergilemektedir (Zhu ve Gao, 2014). Bu da rutil ve brokit fazinda elektron-bosluk ¢iftinin
rekombinasyona ugrama (birlesme) olma siiresinin anataz faza gore daha kisa oldugunu
gostermektedir. Sonug olarak, dolayli gecisli band 06zelligi sergileyen anataz fazda
difiizyon uzunlugu ve elektron-bosluk ciftinin yasam Omrii artmaktadir. Yiizeyin
hidrofilik veya hidrofobik 6zellikleri bakimimdan temas ac1 6lgiimlerine gdre anataz (23°)
ve rutil (25°) faz1, brokit (10°) fazina gore daha hidrofobiktir (Paola ve ark., 2013).

(c)

0 \Ti

Sekil 2.14. TiO; kristal yapisinin (a) anataz, (b) rutil ve (c) brokit kristal fazlar1 (Zhang ve
ark.,2014)

TiOz fazlar i¢in nanopartikiil yapisi ve boyutlar1 hazirlama metoduna baglidir. 11 nm den
kii¢iik nanopartikiiller i¢in anataz faz en kararli faz iken, 35 nm den daha biiyiik boyutlar
icin rutil fazin, 11-35 nm arasindaki nanopartikiil boyutlar1 icinse brokit fazin kararl
oldugu gosterilmistir (Xiaobo, 2009). Rutil faz diger fazlara gore daha kararlidir fakat

fotovoltaik uygulamalarinda anataz fazinin daha verimli oldugu gosterilmistir (Park ve
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ark., 1999). Ayrica anataz fazda, kristal igerisindeki elektron ve bosluklarin etkin
kiitlelerinin daha hafif olmasindan dolay: daha etkili hareket kabiliyetlerine sahiptirler
(mobiliteleri yiiksek). Boylece yiik transferi daha hizli gerceklesmektedir. Giinesten gelen
15181, rutil fazin absorblama yetenegi anataz faza gore daha fazla olmasina ragmen anataz
fazin foto katalitik 6zelligi rutil fazdan ustiindiir. Cilinkii anataz fazinin yiik tasiyici
rekombinasyon orani rutil fazdan daha diisiiktiir ve hidroksil gruplarmi adsorblama
yetenegi daha yiiksektir (Luttrell ve ark., 2014). Ayrica tanecik boyutunun rutil fazda
anataz faza gore daha biiyilk olmasi da foto katalitik 6zelliginin diisiik olmasini

acgiklamaktadir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde gézenekli TiOx elektron transfer malzemesi olarak
kullanilmaktadir ve geleneksel hazirlama yontemleriyle hazirlanan formu organik giines
hiicreleri i¢in uyumlu degildir (O’Regan ve Gratzel, 1991; Bach ve ark., 1998). Sol-jel
yontemiyle sentezlenen TiO: ince filminin hem geleneksel hem de devrik yapidaki
organik giines hiicrelerinde kullanildiginda hiicre verimlerinde 6nemli artiglar elde
edilmistir (Park ve ark., 2009; Peng ve ark., 2013). Elektron yiik tasiyici transferi olarak
kullanilan TiO2 ince filmi, hem bosluk tasiyicilar1 icin bariyer olup transferini
engellemekte hem de hiicrenin havaya karsi kararliligini arttirmaktadir. Ayni zamanda,
TiOz tampon tabakasi Al kontak ile aktif katman arasina kaplanarak, Al atomlarinin aktif

katmana zarar vermesini de engellemektedir (Park ve ark., 2009).

2.5.2. Anot Tampon Tabaka Olarak Metal Oksitler

Glines hiicrelerinde anot tampon tabaka olarak kullanilacak malzemelerin is
fonksiyonlarmin fotovoltaik polimerlerin HOMO seviyeleri ile eslesebilmeleri igin yeteri
kadar yiiksek olmas1 gerekmektedir. UV-0zon etkili iletken ITO nun diisiik is fonksiyonu
fotovoltaik polimerin HOMO enerji seviyesiyle eslesmemektedir (Tokito ve ark., 1996;
Klein ve ark., 2010). Dolayisiyla, geleneksel giines hiicrelerinde anot tampon tabaka
olmaksizin iyi bir omik kontak yapilamamaktadir. Giines hiicresinin verimini belirleyen
onemli parametreleri olan kisa kisa devre akimi (lsc), agik devre gerilimi (Voc) ve dolum
faktortini (fill factor: FF) arttirmak i¢in, yiiksek is fonksiyonlu anot tampon tabakalar

gereklidir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda, yiiksek is fonksiyonlu gecis metal
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oksitlerin vakum ortaminda buharlastirilarak kaplanmasiyla yiiksek kararlilik ve optiksel
seffaflik elde edilmis ve cihaz performansinda artis saglanmistir. Bosluk iletiminin farkl
mekanizmasina bagli olarak, hem n-tipi hem p-tipi yariiletkenler anot tampon tabaka
olarak kullanilabilir. MoO3, WO3 ve V20Os gibi n-tipi ge¢is metal oksitleri yaygin olarak
hem organik giines hiicrelerinde hem de OLED cihazlarda anot omik kontak olarak
kullanilmaktadir. Bu metal oksitlerin is fonksiyonlar1 6 eV degerini agmaktadir ve organik
malzemelerle giiclii bir alic1 olusturmaktadir. Bu gecis metal oksitler anot tampon tabaka
olarak kullanildiklarinda, fermi seviyesinin c¢akilmasi meydana gelmektedir ve ig
potansiyeli arttirmaktadir. Onceki galismalarda, bu yiiksek is fonksiyonuna sahip n-tipi
ve p-tipi yariiletken oksitler vakum ortaminda buharlastirma teknikleriyle
biiytitiilmekteyken yapilan son ¢alismalarda goriildiigii gibi bu oksitler ¢6zelti formunda

da elde edilebilmektedir (Song ve ark., 2012).

2.5.2.1. Molibdenyum Trioksit (MoQO3)

MoOs3 termodinamiksel olarak kararli olan a-M0Os3, yari kararli olan B-MoO3 ve h-MoO3
olmak tizere ti¢ ayr1 kristal forma sahiptir (Feist ve Davies, 1991; Itoh ve ark., 2001; Kong
ve ark., 2016; Chehbouni, 1999; Smith, 1998). a-Mo0O3 faz1 ortorombik kristal yapisina
sahipken h-MoOz hegzagonal yapiya sahiptir (Nazri, 1992; Huang ve ark., 2014). Bu
yapida, molibdenyum (Mo) atomu alt1 adet oksijen (O) atomuyla bir araya gelerek MoOs
oktahedral yapisini olusturmaktadir. Her bir katman iki alt MoOs oktahedral yapisindan
olugmakta ve c-ekseni boyunca kenar-paylasimi olurken a-ekseni boyunca kdse paylagimi
olmaktadir (Sekil 2.15). Olusan katmanlar i¢i baglar iyonik-kovalent baglar ile olurken,
katmanlar arasindaki etkilesim ve ayrim zayif van der Waals baglariyla ve van der Waals

enerji araligiyla olmaktadir (Inzani ve ark., 2016).
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Sekil 2.15. MoO;s kristal yapist (Inzani ve ark., 2016)

MoOs3 iin geometrik yapisini olusturan Mo ve O atomunun oktahedral koordinasyonlari,
Mo atomuna yakin olan dort adet O atomundan ve daha uzakta bulunan iki adet O
atomundan olusmaktadir. Mo atomuna yakin olan O atomlarinin mesafesi 1,94, 1,94, 1,73
ve 1,67 A iken, daha uzakta bulunan O atomlarinin Mo atomuna olan mesafeleri 2,25 ve
2,33 A’diir (Sekil 2.16). Bu degerler MoOs oktahedralin, Mo atomuna bagli olan ii¢ farkli
tipte oksijen komsusu oldugunu gostermektedir. Bunlar terminal, koprii ve zincir oksijeni
olmak tizere isimlendirilmektedir. Terminal oksijeni bir adet Mo atomuna bagli olan ve
en kisa bag olan 1,67 A uzakliktaki O atomundan olusmaktadir. 1,73 ve 2,25 A bag
uzunlugunda Mo-O baglarindaki O atomlar1 asimetrik koprii oksijenlerini meydana
getirirken, Mo atomuna esit uzaklikta bagli olan iki tane Mo-O (1,94 A) ve bir adet en
uzun Mo-O (2,33 A) baglarini olusturan O atomlar: simetrik koprii oksijenleridir (Tokarz-
Sobieraj ve ark., 2001; Coquet ve Willock, 2005).
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Sekil 2.16. Molibdenyum ve oksijen atomlar1 arasindaki bag uzunluklar1 (Tokarz-Sobieraj ve
ark., 2001)

Yiiksek is fonksiyonu (~6,3 eV) ve diisiik iletkenlik bandi seviyesinden dolayr M0oO3
bosluk transfer eden malzemeler iginde etkili bir p-tipi (bosluk tasiyici) malzeme olarak
yer almaktadir (Scharber ve ark., 2006). Ayrica, 3,0-3,2 ¢V arasinda band araligina
sahiptir. iletkenlik bandinin minimumu bos olan Mo 4d orbitalinden, valans bandinin
maksimumu ise O 2p orbitalinden olugsmaktadir. MoOs elektronik band yapisi,
molibdenyum katyonunun oksidasyon durumuna olduk¢a baglidir. MoOs Kristal
yapisinda bulunan ve baskin olan kusur tiirii oksijen eksikligidir. Stokiyometrik (Mo:1,
0:3) MoOj3 teki molibdenyum katyonu Mo*® formunda ve 4d-orbitali bos durumdadir
fakat yapisinda bulunan oksijen eksikligi kusuru arttikga molibdenyum atomunun
oksidasyon durumlari Mo* veya Mo*™ formuna déniismektedir (Sekil 2.17). Bunun
sonuncunda, MoOs band yapis1 igindeki bos olan Mo 4d-orbitali kismen dolmaktadir.
Bundan dolay1 p-tipi olan MoO3 yariiletkeni n-tipi dopant gérevi gormekte ve fermi enerji
seviyesi iletkenlik bandinin minimumuna yaklagsmaktadir. Eger MoOs yapisindaki
oksijen eksikligi arttirilirsa, metalik 6zellik gosteren MoO- formu elde edilmektedir. Bu
metalik 6zellik gosteren yapiy1 elde etmek ancak yiiksek sicaklikta miimkiindiir ve en
kararsiz molibdenyum oksittir. Mo** katyonunu igermektedir. Mo** formu valans &zellik
sergileyen kismen dolu d-orbitalini olusturmaktadir (Mark ve ark., 2012; Inzani ve ark.,
2016).
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Sekil 2.17. Molibdenyum atomunun oksidasyon durumlar1 (Mark ve ark., 2012)

Organik giines hiicrelerinden yiiksek verim elde etmek igin fotovoltaik polimerin
optimum HOMO seviyesi, Vo ile arasinda olan iliski ve optik sogurma bandi da goz
Oniine alindiginda -5,2 eV ile -5,6 eV arasinda olmalidir (Marcus, 2006). Bu HOMO
enerji seviyeleri dikkate alindiginda, MoOgz’lin iletkenlik bandi ile ITO’nun is
fonksiyonun uyumlu olmasi, iyi bir omik kontak olusturmalari, bantlar aras1 gegisleri ve
optiksel 6zellikleri anot tampon tabaka olarak MoOs metal oksitinin uygun bir malzeme
oldugunu gostermektedir. Alt anot kontak olarak PEDOT:PSS vyerine MoOs
kullanildiginda asagidaki Sekil 2.18’den de goriilecegi iizere, hiicrenin kararlilig1
artmistir ve bu hem geleneksel hem de devrik hiicre yapisinda PEDOT:PSS yerine yiiksek
is fonksiyonuna sahip MoO3z malzemesinin kullanabilecegini gostermektedir (Song,
2012).
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Sekil 2.18. MoO3 ve PEDOT:PSS kullanildiginda hiicre kararlilig1 izerine etkisi (Song, 2012)

2.6. Kendiliginden Organize Olan Tek Tabaka Molekiiller (SAM)

SAM molekiilleri Sekil 2.19°da gosterildigi gibi bas grup, alkil zinciri ve fonksiyonel
grup olmak iizere ii¢ ana kisimdan olusmaktadir. Bas grup molekiilleri althigin 6zelligine
gore degismekle birlikte, silan molekiilleri, organik metaller ve alkoller olmak {iizere {i¢
ana sinifta toplanmaktadir. Alkil zinciri organik ¢oziicii i¢inde ¢oziintirligi arttirmakla
birlikte kati molekiillere kiyasla daha diizenli bir yap: i¢in molekiile yiiksek esneklik
saglamaktadir (Michael, 2014). SAM molekiilleri, hidrofilik o6zellikteki bas grup
molekiillerin iizerine kaplanacag: serbest enerjileri yliksek yilizey atomlarina gaz ya da
stvi fazda kimyasal olarak tutunmasi ile iki boyutlu olarak yiizey iizerinde organize
olmaktadirlar. Yiizey lizerinde yiiksek simetride organize olmus SAM molekiilleri kendi
aralarindaki Van der Waals etkilesimleri ile siki paketlenmis durumdadirlar. Yiizey
gruplarinin hidrofobik o6zellikte olmasi, tutunduklart yiizeyin hidrofilik 6zellikten
hidrofobik 6zellige dogru kaymasini saglamakta ve ylizey atomlarinin serbest enerjilerini

diistirmektedirler (Aswal ve ark., 2006).
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Sekil 2.19. SAM Molekiillerinin Alttas Uzerindeki Kimyasal Yapisi

SAM molekiillerinin kaplandig1r ylizeyin morfolojisini 1iyilestirmesi, metal oksit
yariiletkenlerin yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi lizerine yapilan ¢aligmalar 151k yayan
diyot (LED) iizerinde ortaya ¢ikmis olup akim yogunlugu ile birlikte luminesans
degerlerinde SAM kullanilmadan iiretilen cihazlara gore artis meydana gelmistir (Hsieh
ve ark., 2009; Li ve ark., 2011). Organik ince film transistér (OTFT), OLED, organik
giines hiicresi ve nanosensorler gibi ¢ok genis alanlarda yogun olarak SAM molekiilleri
kullanilmaktadir. Silisyum tabanli metal oksit yariiletken yapilarda yalitkan olarak
kullanilan silisyum oksit (SiO2) tzerindeki hidroksil grubundan kaynaklanan
tuzaklanmalar1 azaltmak i¢in SAM molekiilleri kullanilabilir. SAM molekiillerinin alkil
uzunluklarinin artmasiyla kaplandiklart altliklarin yiizey enerjilerini azaltarak ylizeye
hidrofobik ozellik kazandirmaktadir. Ayrica, oksit tabaka iizerindeki tuzaklanmalari
azaltarak esik gerilim degerini azaltmakta, anahtarlama oranini ve yiik tasiyicilarinin
mobilite degerlerini arttirmaktadir (Zhou ve ark., 2006; Hill ve ark., 2009; Kim ve ark.,
2010). SAM malzemeleri metal oksit tampon tabakanin is fonksiyonu ile organik
malzemenin HOMO ya da LUMO enerji seviyeleri arasindaki enerji farkinin
dengelenmesine de yardimci olmaktadir (Song ve ark., 2012). SAM molekiillerinde
kullanilan fonksiyonel bas gruplar1 elektronegatif ya da elektropozitif olmasina gore yap1
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boyunca kalict bir dipol alan olugmaktadir. Yiizey iizerinde olusturulan dipol alanin
yoniine bagli olarak, SAM molekiilerinin baglandig1 althgin is fonksiyonunu
degistirmektedir (Boer ve ark., 2004). Degisen is fonksiyonlarma bagli olarak
organik/metal oksit arayiizeyinde yiik tasiyicilarinin karsilastigi bariyer yiiksekligindeki
azalmadan dolay1 akim yogunluklarinda artis olmaktadir (Song ve ark., 2012). Farkli
zincir uzunluklarina sahip benzoik asit ve fosfonik asitten olusan SAM molekiilleriyle
ITO/donér arayiizeyi modifiye edildiginde sadece SAM molekiillerinin kaplandig: yiizeyi
daha hidrofobik yapmasi degil ayni zamanda ITO’nun is fonksiyonu ile dondr
malzemelerinin HOMO enerji seviyelerinin iyi eslesmesinden dolayr Voo Ve Js
degerlerindeki artig, hiicre verimliligini %1,3’den %3,3 degerine ¢ikarmistir (Beaumont
ve ark., 2011). Organik giines hiicrelerinde katot tampon tabaka olarak kullanilan ZnO
yiizeyi benzoik asit tlirevli difenilamino ve karbazol gruplariyla modifiye edildiginde
ZnO malzemesinin is fonksiyonun ve yiizey potansiyelinin azalmasinin yaninda
ZnO/organik ara ylizeyindeki tuzak seviyeleri de ortadan kalkmaktadir. Bunun sonucunda
ZnO yiizeyinden organik malzemeye dogru arayiizey dipolii olusmakta ve cihaz
performansinda artis olmaktadir (Ye ve ark., 1996). Devrik yapidaki organik giines
hiicrelerinde katot elektrot olarak kullanilan ITO’nun verimsiz is fonksiyonu ve {iretim
asamasinda meydana gelen ylizey piiriizliiliikleri gibi dezavantajlar1 vardir (Park ve ark.,
1996; Osada ve ark., 1998; Sugiyama ve ark., 2000). ITO yiizeyini poli (dimetil diallil
amonyum kloriir) (PDDA) SAM malzemesiyle modifiye ederek piiriizlii yapidaki yilizeyi
diizeltilip elektron-bosluk rekombinasyonu azaltildigindan daha fazla yiik tasiyicisinin
elektrotta toplanmasi saglanmistir (Mingzhang ve ark., 2015). Pentasen/Ceo iki katmanli
heteroeklem organik giines hiicresinde ITO/pentasen ara yiizeyi fosfonik asit tabanlh
SAM malzemeleriyle modifiye edildiginde, ITO’nun yiizeyi hidrofobik 6zellige dogru
kaydigindan ve diisiik enerjili hale geldiginden is fonksiyonu artarak cihaz performansini
gelistirmektedir (Asha ve ark., 2009). Organik giines hiicreleri haricinde DSSC ve
organik alan etkili transistorlerde (OFET) yariiletken/organik veya metal/organik ara
yiizeylerinin SAM malzemeleriyle modifiye ederek cihaz performanslarinda artislar

saglanmistir (Kobayashi ve ark., 2004; Sanghyuk ve ark., 2015).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Malzemeler

Anot tampon tabaka elektrot yapist igcin MoO3z metal oksiti sol-jel teknigi kullanilarak
kolloidal yontemle sentezlenmistir. Cikis malzemesi olarak %99,5 safliktaki toz MoOs
kullanilmis olup Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Sentez asamasinda
kullanilan %30’luk hidrojen peroksit (H202) VWR, %99,8 safliktaki 2-metoksi etanol
(C3HgO.) Sigma Aldrich firmasindan ve molekiiler agirligi 600 olan poli etilen glikol
(PEG) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Katot tampon tabaka elektrot yapisi
icin TiO2 metal oksiti, sol-jel teknigi kullanilarak sentezlenmistir. Cikis malzemesi olarak
titanyum (1V) isopropoksit (Ti(OPr)s) Sigma Aldrich firmasindan, >%99,8 safliktaki
etanol (EtOH) Sigma Aldrich firmasindan, trietilamin N(CH2CHz3)3 ve %100 safliktaki
asetik asit (CH3COOH) Merck’den alinmistir. Giines hiicresinde 10-15 ohm/sq direncine
sahip iletken ITO elektrotlar Kintec firmasindan temin edilmistir. SAM molekiilleri i¢in
¢ozgen olarak %99,9 safliktaki asetonitril (C2H3N) VWR firmasindan ve dimetilformamit
(DMF) (C3H7NO) Alfa Aesar firmasindan alinmistir. Dongiisel voltametri dl¢iimlerinde
destek elektrolit olarak 0,1 M tetrabutilammonyum hekzafluorofosfat (TBAPF)

kullanilmistir.
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3.1.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Cihazlar

Marka

Dongiisel Voltametri (CV)

CHI 660 E Potansiyostat

Ultraviyole ve Gortiniir Isik Absorpsiyon
Spektroskopisi (UV-Vis)

Shimadzu UV-3600 UV-Vis-NIR
Spektroskopisi

Gelen fotonun serbest yiik tasicisi

cevirim verimliligi (IPCE)

Enlitech QE-R

X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS)

SPECS EA 300

X-1511 Kirinim Cihazi (XRD)

Rigaku Ultima-1VvV

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ve
Kelvin U¢ Kuvvet Mikroskobu (KPFM)

NT-MDT marka Ntegra Solaris

Temas Agis1 Olgiimleri

Data Physics OCA 50

Elektriksel Karakterizasyon Olciimleri

Keithley 2400 Akim-Gerilim Olger

Giines Simiilatorii

1000 W lik OAI Marka Trisol Simif AAA

Kiil Firim

Magmatherm Firini, MT1105-S-E4

Isitic1

IKA, VMS-07 Advanced

Termal Buharlastirma Cihazi

Nanovak

Glove Box

Innovative Technology

Doéndiirme Kaplama Cihazi

Polos, SPIN150i

Ultrasonik Su Banyosu

Kudos, SK2210HP

UV Temizleme

Jeligh Company Inc., 342-220

Dongiisel Voltametri (CV): SAM molekiillerinin indirgenme ve yiikseltgenme

potansiyellerinin belirlenmesi i¢in Sekil 3.1°de gosterilen CHI 660 E Potansiyostat cihazi

kullanilmistir.
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Sekil 3.1. CHI 660 E Potansiyostat cihazi

Ultraviyole ve Goriiniir Isik Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-Vis): Malzemenin 1s1k
demetini absorplamasini incelemek i¢in kullanilan cihazdir. Bir 1s1n demetinin 6rnekten
gectikten veya yansidiktan sonra isindaki azalmanin Slgiilmesiyle analizler yapilir. Isinin
siddetinin azalmasi absorplanmanin arttigin1 gostermektedir. Hazirlanan ince filmlerin
optiksel dl¢timleri 190-1100 nm dalga boylart arasinda Sekil 3.2°de gosterilen Shimadzu
UV-3600 UV-Vis-NIR Spektroskopisi ile yapilmustir.

Sekil 3.2. Shimadzu UV-3600 UV-Vis-NIR Spektroskopisi
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Gelen fotonun serbest yiik tasicisi ¢cevirim verimliligi (IPCE): Geleneksel ve devrik
yapidaki giines hiicrelerinden elde edilen fotoakimlarin dalga boyuna bagliligini veren
IPCE olgtimleri Sekil 3.3’de gosterilen 75 W Xenon ark lamba kaynagi olan Enlitech QE-

R marka cihaz ile alinmistir.

| ﬁl.ll- |

"‘ — 'ﬂ.—l--l

Sekil 3.3. 75 W Xenon ark lamba kaynagi olan Enlitech QE-R marka IPCE cihaz1

X-1stm Kirimmm Cihazi (XRD): X-ismlarinin dalga boylar1 (0,1-100 A), katilardaki
atomlar aras1 mesafelerle kiyaslanabilir mesafede olmalari, yikic1 olmadig1 i¢in analiz
edilen numunenin Ozelliklerini etkilememe gibi Ozelliklerinden dolay1 kristal yapi
analizlerinde kullanilmasma olanak saglamaktadir. X-1s1n1 kirmnimi ile ince filmlerin
amorf, tek kristal veya polikristal durumlari, kristal yap1 kusurlari, katki atomlari, 6rgii
parametreleri, birim hiicrenin biiyiikliigii gibi ozellikleri tayin edilmektedir. Kristal bir
malzemeye X-isinlar1 gonderildiginde her kristaldeki biitiin atomlar X-isilarinin
sacilmasina katkida bulunurlar ve ayni faz ve frekansta 1s1ma yaparlar. Bu 1s1malar bazi
yonlerde yapici girisim yaparken bazi yonlerde ise yikici girisim yaparlar. Kristalde
meydana gelen bu sacgilmalarin analizi Bragg yasasi ile yapilir (Esitlik 5). Sol-jel
yontemiyle sentezlenen metal oksit ince filmlerin 26 ve daha giiclii sinyal yakalamak i¢in
2° grazing acis1 ile X-1s1mn1 kirmim spektrumlart oda sicakliginda Orta Dogu Teknik

Universitesinde bulunan Sekil 3.4°de gosterilen Rigaku Ultima-1V cihazi ile almmustir.

2dsin(0) = nA (5)
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Sekil 3.4. Rigaku Ultima-IV marka XRD cihazi

X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS): Kati malzemelerin yiizeyleri hakkinda
atomik ve molekiiler bilgi elde etmek amaciyla kullanilan gelismis yilizey analiz
teknigidir. XPS ile kati malzeme yilizeyinde hangi elementlerin hangi seviyelerde
bulundugu, elementlerin % dagilimi, stokiyometrik oranlar1 hakkinda bilgi vermektedir.
Ince filmlerin XPS 6lgiimleri Orta Dogu Teknik Universitesinde bulunan Sekil 3.5°de
gosterilen SPECS EA 300 cihaz ile alinmustir.

Sekil 3.5. SPECS EA 300 marka XPS cihazi
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Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) ve Kelvin U¢ Kuvvet Mikroskobu (KPFM):
AFM cihazi, bir malzemenin yiizeyini ¢ok yliksek ¢Oziiniirliikle analiz edebilen bir
taramal1 elektron mikroskobudur. Ayrica, ylizeyin farkli 6zelliklerini incelemek ig¢in
Kelvin U¢ Kuvvet Mikroskobu (KPFM) gibi yiizey potansiyelini 6l¢ebilen teknigi de
icermektedir. Ince filmlerin yiizey topografileri tapping modda ve kontak potansiyel fark
dl¢iimleri Selguk Universitesinde bulunan Sekil 3.6’da gosterilen NT-MDT marka Ntegra

Solaris AFM cihazi ile alinmustir.

Sekil 3.6. NT-MDT marka Ntegra Solaris AFM cihazi

Temas Acist Olgiimleri: Temas acist 6lciim cihazi, kati bir yiizeye damlatilan belirli
hacimdeki su damlasinin yiizeyle yapmis oldugu temas agisina gore yiizeyin hidrofilik
veya hidrofobik 6zellikte oldugunu tayin etmek i¢in kullanilmaktadir. Damlatilan suyun
yiizeyle yapmis oldugu temas agisi sifir ise yiizey tamamen 1slanir ve hidrofilik karakter
sergiler. Hidrofobik karakter sergileyen ylizeylerde ise suyun damlatildigi yiizey ile
yapmis oldugu temas agis1 90%den biiyiiktiir. ince filmlerin temas ac1 6l¢iimleri Selguk

Universitesindeki Sekil 3.7°de gosterilen Data Physics OCA 50 cihazi ile alinmistir.
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Sekil 3.7. Data Physics OCA 50 marka temas agiolger

Keithley 2400 Akim-Gerilim Olger: Elektronik aygitlarin akim-gerilim (I-V)
karakteristiklerinin belirlenmesinde kullamlan cihazdir. Uretilen giines hiicrelerinin
elektriksel karakterizasyon oOl¢iimleri Sekil 3.8°de gosterilen Keithley 2400 Akim-

Gerilim Olger yardimi ile alinmagtir.
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Sekil 3.8. Keithley 2400 Akim-Gerilim Olger
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Giines Simiilatorii: Giinesten gelen 15181 taklit eden bir cihazdir. Laboratuvar
kosullarinda giines hiicrelerinin performanslarmi lgmek icin kullanilmaktadir. Uretilen
glines hiicrelerinin 151k altindaki elektriksel karakterizasyon Ol¢iimleri Sekil 3.9°da
gosterilen 1000 W lik OAI Marka Trisol Sinif AAA giines simiilatorii yardimi ile

alimustir.

Sekil 3.9. 1000 W ik OAI Marka Trisol Sinif AAA giines simiilatorii

Kiil Firimi: Yiiksek sicakliklarda tavlama islemi yapmak i¢in kullanilan firinlardir.

Calisma sicakliklar1 1000°C ve istiindedir. TiO2 ince filmlerinin kaplandiktan sonra
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tavlama islemleri Sekil 3.10’da gosterilen Magmatherm marka MT1105-S-E4 model kiil

firmi ile yapilmstir.

Sekil 3.10. Magmatherm marka MT1105-S-E4 model kil firini

Isitici: TiO> ve MoO3 metal oksit ince filmlerin hazirlanmasi ve MoQOs ince filmlerinin
tavlama islemi i¢in Sekil 3.11°de gosterilen VWR marka VMS-07 Advanced model cihaz

kullanilmistir.
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Sekil 3.11. VWR marka VMS-07 Advanced model cihaz

Termal Buharlastirma Cihazi: Yiksek vakum altinda kati haldeki aliiminyum,
kalsiyum ve giimiis metalleriyle toz halindeki MoOs malzemesinin oldukga yiiksek erime
sicakligina sahip pota icerisine yerlestirildikten sonra potanin bagli oldugu iki elektrot
arasima gerilim uygulanarak 1s1 etkisiyle buharlastirma yapmak igin Sekil 3.12°de
gosterilen bilgisayar ve manuel kontrol etme o6zelligi olan Nanovak marka termal
buharlastirma cihazi kullanilmistir. Bu yontemde 1s1 etkisiyle buhar haline getirilen
taneciklerin kaplanacak olan alttas {izerine iist iiste eklenmesiyle istenilen kalinlikta ince

filmler elde edilmektedir.

Sekil 3.12. Nanovak marka termal buharlagtirma cihazi
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Glove Box: Bir vakum odas1 olup, azot, argon ve helyum gibi asal gazlarla birlikte
calisma ortaminda 6zel bir atmosfer yaratilir. Havaya ve neme karsi hassas olan
malzemelerin kaplanmasinda ve saklanmasinda kullanilmaktadir. Sistem igerisindeki
oksijen ve nem seviyesi 1 ppm’in altindadir. Giines hiicrelerinin iiretimi ve elektriksel
karakterizasyonlar1 Sekil 3.13’de gosterilen innovative Technology marka glove box

icinde yapilmuistir.

Sekil 3.13. Innovative Technology marka glove box

Dondiirme Kaplama Cihazi: Alttas {izerine ince film kaplamak i¢in kullanilan bir
cihazdir. Bu teknikte, bir miktar ¢ozelti alttag {izerine homojen olarak damlatilir ve
sonrasinda alttasin belirlenen yiiksek donme hizinda dondiiriiliip ¢6zeltinin kaplanmasini
icermektedir. Kaplanan filmin kalinlig1 dondiirme hizina, ¢ozelti viskozitesine, ¢dzeltinin
kuruma hizina ve yiizey gerilimi gibi 6zelliklere baghdir. Metal oksit ince filmlerin ITO
alttas {lizerine kaplanmalar1 Sekil 3.14’de gosterilen POLOS marka SPIN150i model

dondiirme kaplama cihazi ile yapilmstir.
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Sekil 3.14. Polos marka SPIN150i model dondiirme kaplama cihaz

UV Temizleme: Ince film kaplanacak olan alttas iizerine 185-254 nm dalga boylarinda
yiiksek enerjili ultraviyole 151k gonderip ylizeydeki organik bilesenleri uzaklastirarak
yiizey temizleme islemi yapan cihazdir. Molekiil halindeki O2 200 nm altinda iki tane
radikal O+ atomuna ayrilir ve ayrilan her bir radikal O« atomu molekiiler seviyedeki O2
ile etkileserek ozon (O3) iiretilir. 254 nm dalga boyunda ylizeydeki organik molekiiller
uyarilir ve ozon molekiilleriyle etkileserek ugucu oksitlenmis organik bilesenler olusur.
Bunun sonucunda, organik bilesenler ylizeyden uzaklastirilmis olur ve oldukea hidrofilik
yiizey elde edilir. iletken ITO camlarin yiizeyindeki organik bilesikleri uzaklastirmak icin
Sekil 3.15°de gosterilen Jeligh Company Inc. marka 342-220 model cihaz kullanilmistir.
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Sekil 3.15. Jeligh Company Inc. marka 342-220 model UV-Temizleme cihazi

Ultrasonik Su Banyosu: iletken ITO camlarin ultra saf su icinde 20 dakika, aseton iginde
20 dakika ve son olarak izopropil alkol i¢inde 20 dakika boyunca 50°C sicaklikta
temizleme islemleri Sekil 3.16’da gosterilen Kudos marka SK2210HP model ultrasonik

su banyosu ile yapilmistir.

Sekil 3.16. Kudos marka SK2210HP model ultrasonik su banyosu
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3.2. Metot

3.2.1. Hibrit Elektrotlar icin Kullanilan SAM Cézeltilerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismalarda, 4-(5'-fenil-2,2'-bitien-5-il) benzoik asit, 4-[5'-(4-florofenil)-2,2'-bitien-
5-il] benzoik asit, 4-[5'-(3,5-diflorofenil)-2,2'-bitien-5-il] benzoik asit ve 4-[5'-(3,4,5-
triflorofenil)-2,2'-bitien-5-il] benzoik asit kullanilmis olup, molekiiller sirasiyla ZE-Ph,
ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F olarak adlandirilmistir. Kullanilan SAM molekiillerinin
kimyasal yapis1 Sekil 3.17°de gosterilmektedir. SAM molekiillerinin her biri 1x10* M
derisimde DMF’de hazirlanarak, pozitif elektrot olarak 1TO/M0oO3/SAM ve
ITO/SAM/MO0O3 hibrit elektrot yapisinda kullanilmak tizere hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.17. Bitiyofen tiirevli SAM molekiillerinin kimyasal yapisi

Amin gruplarini igeren 4'-bis4-(hegziloksi) fenil] amino bifenil-4-karboksilik asit (MK-
116), 4'-bis 4-(hegziloksi) fenil] amino bifenil-3,5-dikarboksilik asit (MK-118) ve 4'-[1-
naftil (fenil) amino] bifenil-4-karboksilik asit (MK-120) molekiilleri katot elektrot
yapisinda kullanilmigtir.  SAM  molekiillerinin  kimyasal yapis1 Sekil 3.18°de
gosterilmistir. SAM molekiillerinin her biri 1x10* M derisiminde asetonitril ¢dzgeni
icerisinde hazirlanarak TiO2/SAM hibrit katot elektrot yapisinda kullanilmak tizere hazir

hale getirilmistir.
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MK116 MK118 MK120

Sekil 3.18. Amin grubu iceren SAM molekiillerinin kimyasal yapisi

3.2.2. M0oOs ve TiO2 Metal Oksit Ince Filmlerinin Sol-jel Yontemiyle Sentezlenmesi

Gegis metal oksit yariiletkenlerin elde edilmesinde kullanilan en yaygin yontem sol-jel
teknigidir. Sol-jel yontemi sivi bir “sol” fazdan kat1 bir “jel” faza soliin gegisidir.
Molekiiler 6n baglaticilarin hidroliz ve kondenzasyonuna dayanmaktadir. Bu teknigin ilk
asamasinda, yiiksek saflikta olan alkoksit baslangi¢ malzemelerinin homojen ¢ozeltileri
elde edilmektedir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda tim ¢ozelti

hacmini kaplayarak bir ag olusturan jel meydana gelmektedir.

Bu dogrultuda, belirlenen MoOs ve TiO2 gecis metal oksit yariiletken yapilarin sentezleri
icin uygun baslangic malzemelerinden yola ¢ikarak kolloidal ¢ozeltiler hazirlanmistir.
MoO:s ¢ozeltisi igin 2-metoksi etanol ve TiO ¢ozeltisi i¢in etanol ¢ozgenleri kullanilarak,
hidroliz teknigi ile metal alkoksit yapilarin hidroksil yapilar1 elde edilmistir. Elde dilen
metal oksit ¢ozeltileri dondiirme kaplama yontemiyle iletken ITO cam iizerine kaplanmig
ve farkli sicaklik degerlerinde tavlama islemi yapilarak metal oksitlerin kristal hale

gelmesi saglanmistir.

3.2.2.1. M0oOs ince Film Sentezi

Anot tampon tabaka olarak kullanilan M0O3 ince filmini ¢6zelti fazinda elde etmek igin
baslangi¢ malzemesi olarak MoO3 tozu kullanilmistir. 0,3025 g M0Os, 2,4 ml %30’luk
H>O: igerisinde iki saat boyunca 80°C’de reflaks yapilmasi sonucunda tamamen ¢oziiniir

hale getirilmistir. MoO3 ince filmi ig¢in kimyasal reaksiyon;

45



80°C
MoQs3 + 4H;02, —» Mo(OH)s + H202 + O2 (6)

Cozelti viskozitesini ayarlamak igin ¢6zelti igerisine 0,525 ml PEG eklenerek yarim saat
70°C’de reaksiyon devam etmistir. Son olarak 12,5 ml 2-metoksi etanol ¢ozgeni
eklenerek yarim saat 60°C’de sentez tamamlanmistir (Girotto ve ark., 2011). ince film
MoOselde etmek amaciyla hazirlanan Mo(OH)s yapisindaki kolloidal ¢ozeltisi dondiirme
kaplama yontemiyle 45 saniye boyunca 4500 rpm dondiirme hizinda iletken ITO camlar
tizerine kaplanmistir. MoO3 kristal formu elde etmek i¢in kaplanan filmler 1sitic1 tizerinde

200°C ile 450°C arasinda tavlama islemine tabi tutulmustur.

3.2.2.2. TiO2 ince Film Sentezi

TiO2 sentezi i¢in baslangi¢ malzemesi olarak 1,2 ml Ti(OPr)s 15 ml etanol igerisine
eklenerek, oda kosullarinda bir saat boyunca karistirilmaya birakilmigtir. Cozelti igerisine
5 ml asetik asit ve 10 ml etanol eklenerek 1 saat boyunca karigmaya birakilmis ve sonunda
cozelti icerisine 1,5 ml trietilamin eklenerek 3 saat boyunca karistirilmaya devam
edilmistir. Hazirlanan ¢o6zelti oda kosullarinda gece boyunca yaslanmaya birakilmak
suretiyle, ince film TiO2 yapilmasi i¢in kullanilacak olan ¢6zelti hazir hale getirilmistir
(Pakma, 2011). Cozelti aseton ve izopropil alkol ile temizlenmis boroslikat cam yiizeyi
tizerine dondiirme kaplama teknigi ile 4000 rpm’de kaplanmis ve anataz kristal yapinin

elde edilebilmesi i¢in kiil firininda 500°C’de 1 saat boyunca tavlanmustir.

3.2.3. M0Os ve TiO2 Gecis Metal Oksit Ince Filmlerinin Yap1 Analizi

MoOs ve TiO2 metal oksit ince filmlerin yapisal analizi X-1s1n1 kirinim (XRD), X-1g1n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), ultraviyole ve goriiniir 151k absorpsiyon spektroskopisi
(UV-Vis) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM) cihazlar1 kullanilarak yapilmistir.
Tavlama sicakligimma bagl olarak kristal yapilarin analizleri elde edilerek, en uygun

tavlama sicaklig1 belirlenmistir.

46



3.2.4. SAM Molekiillerinin Yiizey Analizleri

Uygun ¢ozgen iginde hazirlanan SAM molekiillerinin sol-jel yontemiyle hazirlanmis
pozitif elektrot olarak MoQOs3 ve negatif elektrot olarak TiO2 metal oksit yiizeyler ve ayrica
iletken ITO iizerinde organizasyonunu ve yiizey Ozelliklerini degistirip degistirmedigini
gormek amaciyla dongiisel voltametri (CV), su temas agis1 sistemi ve Kelvin ug¢ kuvvet

mikroskopu (KPFM) sistemlerinden yararlanilmistir.

3.2.5. SAM Molekiillerinin Kullanildigi Giines Hiicresi Denemeleri

SAM molekiillerinin, organik giines hiicresinde geleneksel yapida iletken ITO fiizerinde
(Sekil 3.19) ve devrik yapida katot tampon tabaka olarak TiO2 metal oksit tizerinde
dizilmeleri saglanmistir (Sekil 3.20).

OM OH OM OM OH On ON OH O OH OH, OH OH OH O O ON O OM OM OM

10 mo Imo

Sekil 3.19. Bitiyofen tiirevli SAM molekiillerindeki karboksilik asitlerin 1TO yiizeyindeki
hidroksil (OH) gruplariyla bag yapmasi
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Sekil 3.20. Amin gruplar1 igeren SAM molekiillerindeki karboksilik asitlerin TiO; yiizeyindeki
hidroksil gruplariyla bag yapmasi
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Aktif sogurucu tabaka olarak kullanilan P3HT:PCBM, kiitlece 1:1 ve 1:0,8 oranlarinda
klorobenzen ¢odzgeni igerisinde ¢oziilerek hazirlanmistir. Aktif sogurucu tabaka, azot
ortaminda dondiirme kaplama teknigi ile kaplanmistir. Aktif sogurucu tabaka {izerine
geleneksel giines hiicreleri i¢in Ca/Ag katot elektrotu (Sekil 3.22 ve Sekil 3.23), devrik
yapida ise MoO3s/Ag anot elektrotu termal buharlagtirma yoluyla buharlastirilarak (Sekil
3.21) giines hiicresi yapimi tamamlanip, aydinlik ve karanlik altinda azot ortaminda

elektriksel parametreleri incelenmistir.

MK118

Sekil 3.21. Amin gruplari igeren SAM molekiilleri kullanilarak tiretilen devrik yapidaki organik
giines hiicre yapist
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ZE-2F

Sekil 3.22. M0oO3s/SAM hibrit elektrot yapisiyla liretilen geleneksel yapidaki organik giines hiicre
yapisi

P3HT:PCBM

— \

ZE-2F

_ ZE-IF

Sekil 3.23. ITO/SAM hibrit elektrot yapisiyla iiretilen geleneksel yapidaki organik giines hiicre
yapist
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. MoO3 Ince Filminin Yap1 Analiz Sonuclar

4.1.1. X-1s1m1 Kirinim (XRD) Sonuglar:

Ince filmlerin farkli tavlama sicakliklarma bagli olarak elde edilen X-1smi1 kirmim
desenleri Sekil 4.1’de verilmektedir. Tavlama sicakliklarma bagli olarak elde edilen
kirmim desenleri sonucu 250°C’ye kadar amorf bir yap1 gozlenmektedir. 300°C°de MoOs3
kristal yapis1 ortaya ¢cikmakta ve 400°C ve 450°C’de net sekilde MoOs kristal yapisina ait

diizlem indislerinin olustugu gozlenmekte olup literatiirle uyumludur (Chithambararaj ve

ark., 2013).
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Sekil 4.1. MoOs ince filmlerin farkli tavlama sicakliklarina bagli olarak elde edilen X-1s1n1
kirmim desenleri
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4.1.2. X-1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Sonuglari

Yapilan XRD caligmalarinin yaninda molibden gecis metalinin oksijenle yaptigt d-
orbitallerinin durumunu net olarak gorebilmek ve Mo:O arasindaki stokiyometrik orani
bulabilmek igin tiretilen ince filmlerin XPS ile yapisal analizleri yapilmistir. XPS
analizleri ITO tizerine kapli filmler {izerinden yapilmasindan dolay1 Sekil 4.2°de verilen
XPS spektrumunda ITO’nun igeriginde bulunan SnIn2O3’in karakteristik elektronik
orbital seviyeleri ortaya ¢ikmakla birlikte molibden ve oksijen atomlarina ait karakteristik

pikler elde edilmistir.

6x10°

O1s

5x10°

Mo3d

4x10°

3x10°

cls

2x10° -

1x10° -

-

T T T T 1
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T

v T
650 600 550 500

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.2. ITO {izerine kaplanan MoOs ince filminin tam XPS spektrumu

Molibden ge¢is metalinin oksijen atomu ile yaptig1 bagin hangi oksidasyon basamaginda
gerceklestigini anlamak amaciyla, Mo 3d-orbitalinin ortaya ¢iktigr 200 eV ile 250 eV
baglanma enerji araliginda XPS spektrumu alinmistir. Sekil 4.3’de goriildigi gibi Mo
3ds/2 ve Mo 3ds)2 orbitallerinden gelen sinyallerin maksimumuna karsilik gelen baglanma
enerjileri degerleri 231,7 eV ve 234,8 eV olarak bulunmustur. Literatiirde verilen degerler

Mo 3ds/2 igin 232,2 eV ve Mo 3dzr2 igin 235,4 ¢V olmakla birlikte elde edilen sonuglarla
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ortigmektedir. Sentez sonucunda elde edilen ince filmdeki Mo metalinin oksijen atomu
yaptig1 bagin Mo*® oksidasyon basamaginda oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica malzeme
icerisindeki Mo ve O atomlarinin atomik oranlar1 hesaplandiginda, O atomu %14,2 ve

Mo metalinin atomik orani1 %44,5 olarak bulunmustur.

6.0x10°
Mo3d5/2
4.0x10" - Mo3d3/2
L4
(&
2.0x10° -
0.0

1 v & T T 1
240 238 236 234 232 230 228 226 224
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.3. Molibdenyum 3d orbital seviyesine ait XPS spektrumu
4.1.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Sonuclar:

MoOs ince filmlerin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla atomik kuvvet
mikroskopundan yararlanilmistir. 400°C tavlama sicakliginda elde edilen MoOs ince
filmin AFM goriintiisii Sekil 4.4’de verilmektedir. Yiizeyde organik ¢oziiciilerin film
yiizeyinden buharlagsmasindan kaynaklanan poroziteli bir film yapisi ortaya ¢ikmustir.

Genel olarak homojen bir film yiizeyi elde edilmistir.
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Sekil 4.4. 400°C tavlama sicakliginda elde edilen MoOQs ince filmin AFM goriintiisii
4.1.4. Ultraviyole ve Goriiniir Isik Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-Vis) Sonuglari

MoOs filminin yasak enerji araligini belirlemek amaciyla 300-900 nm dalga boyu
araligindaki sogurma spektrumu alinmistir. Sogurma spektrumu incelendiginde MoOs
ince filmin Tauc bantlar aras1 gecis teorisine gore dogrudan gecisli bantlar i¢in verilen
(ahv)? = An(hv - Eg) ifadesinde (ahv)? karsihk hv grafigi cizilmistir. Sekil 4.5°de
gosterildigi gibi lineer bolgenin enerji eksenini kestigi deger yaklasik yasak enerji

araligini vermekte olup MoOs i¢in sogurma bandi degeri 3,4 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 4.5. MoO; ince filminin (ahv)? karsilik hv grafigi

4.2. SAM Molekiillerinin Yiizey Analiz Sonuclari

4.2.1. MoOs3 Uzerinde SAM Molekiillerinin Dongiisel Voltametri (CV) Sonuglar

Sol-jel teknigi ile elde edilen MoO3 ince filminin su igeren ¢6zelti igerisinde hidrat
formuna doniis yapmasindan dolayr dongiisel voltametri Olg¢iimlerinde problemler
yagsanmistir. Bunu engellemek igin tiim SAM malzemelerini azot ortaminda susuz DMF’
de hazirlanmis olmasina ragmen belli siireler sonunda tekrar MoOs filminde ortaya ¢ikan
hidratlagsma problemleri gézlenmistir. Hidratlasma problemi nedeniyle ITO/M0oO3/SAM
hibrit elektrot yapisinin CV §l¢limlerinde olumsuz sonuglar vermesi, dolayisiyla giines
hiicre denemelerinde de basarisiz sonuglar elde edilmesi, tekrarlanabilirliginin olmamasi

nedeniyle, ITO/SAM/MoQ:s hibrit elektrot galismalar1 yapilmistir.

4.2.2. 1TO Uzerinde SAM Molekiillerinin Dongiisel Voltametri (CV) Sonuglar:

Kullanilan SAM molekiillerinin 1x10* M derisiminde DMF ¢dzgeninde hazirlanan
cozeltileri igerisinde iletken ITO alttaslarin bir gece boyunca bekletilmesi ile yilizey
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tizerine kendiliginden organize olmasi saglanmigtir. ITO ylizey {lizerinde SAM
molekiillerin dizildigini anlamak amaciyla CV O0lglimleri alinarak yiikseltgenme
potansiyellerinde degisimler incelenmistir. Calisma elektrotu olarak ITO cam elektrot,
referans elektrot olarak giimiis/giimiis nitrat, karsit elektrot olarak da Pt tel ve destek
elektrolit olarak 0,1 M TBAPFg kullanilmistir. Tim 6l¢iim sonuglar1 Sekil 4.6 ile Sekil
4.9 arasinda verilmektedir. Negatif bolgede tarama yapilmasi durumunda ITO yiizeyine
tutunmus molekiiller ylizeyden ayrilacagi i¢in sadece pozitif bolgede 6l¢iim alinmistir.
Molekiillerin ITO yiizeyindeki yiikseltgenme potansiyelleri ve HOMO enerji seviyeleri
Cizelge 4.1°de belirtildigi gibidir. Elektron g¢ekici yani florlu gruplarin oldugu organik
molekiil yapilarinda, molekiillerin yiikseltgenmeleri standart fenil grubu bulunan
molekiillerden daha yiiksek potansiyel degerlerinde gergeklesir. Olgiimler sonucunda flor
gruplarinin  oldugu SAM molekiillerinde daha yiiksek potansiyel degerlerinde
yiikseltgenmeler gozlenmektedir. Yapilan olgiimler ile ITO yiizey lizerinde SAM

molekiillerinin dizildigi anlagilmaktadir.

Cizelge 4.1. SAM molekiillerinin ITO ylizeyindeki HOMO ve LUMO enerji seviyeleri

Molekiil Vyiikscltgenme (V) Enomo (eV)
ZE-Ph (Temel Yap1) 1,10 5,50
ZE-1F 1,30 5,70
ZE-2F 1,47 5,87
ZE-3F 1,50 5,90

Current / 1e-5A

T T T T T T T
16 14 12 10 08 06 04 02 0
Potential / V

Sekil 4.6. ITO/ZE-1F elektrot yiizeyindeki dongiisel voltametrik egrisi
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Current / 1e-6A
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Sekil 4.7. ITO/ZE-2F elektrot ylizeyindeki dongiisel voltametrik egrisi

8.0 1 1

6.0 1

Current / 1e-6A

18 16 14 12 10 08 06 04 0.2 0

Potential / V

Sekil 4.8. ITO/ZE-3F elektrot yiizeyindeki dongiisel voltametrik egrisi

Current / 1e-6A

1.6 14 1.2 1.0 0.8 06 04 0.2 0

Potential / V

Sekil 4.9. ITO/ZE-Ph elektrot yiizeyindeki dongiisel voltametrik egrisi
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4.2.3. Su Temas Acisi Sonuclari

SAM molekiillerinin ITO yiizeyi iizerindeki etkilerini incelemek adina su temas agisi
Olctimlerinden yararlanilarak yiizeyin hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri incelenmistir.
Bu 6l¢iimde, temiz iletken ITO camlar DMF ¢bzgeninde 1x10% M derisiminde
hazirlanmis SAM c¢ozeltileri iginde 24 saat boyunca bekletilerek SAM molekiillerinin
ITO yiizeyinde kendiliginden dizilmeleri saglanmistir. Her elektrot yiizeyine 2ul saf su
damlatilarak, damlanin yiizeyle yapmis oldugu su temas agist Ol¢iilmiistiir. Yapilan
Ol¢iimlerden elde edilen veriler Cizelge 4.2’de, su damlasimin farkli yiizeylerdeki
sekillenmesi Sekil 4.10 ile 4.14 arasinda verilmektedir. SAM molekiillerinin iletken ITO
yiizeyine dizilmesiyle elde edilen su temas agisi degerleri, SAM molekiilleri
kaplanmadan elde edilen iletken ITO yiizeyinden elde edilen ag1 degerine gore farklilik
gostermektedir. Verilerden yola ¢ikarak, SAM molekiilleriyle modifiye edilen iletken
ITO yiizeylerinin hidrofilik 6zellikten hidrofobik 6zellige dogru kaydig: goriilmektedir.
ITO yiizeyinde oksijen atomlarinin yogunlugunun yiiksek olmasindan dolayi, yiizey
enerjisini arttirmakta ve su molekiillerinin temas acis1 degerleri en diisiik ¢ikmaktadir.

ZE-Ph fonksiyonelli yiizeyde ise temas ac1 degeri ara degere sahip olmaktadir.

Cizelge 4.2. Hazirlanan ITO/SAM elektrotlarin su temas agis1 degerleri

Anot Elektrot Konfigiirasyonu Temas Acis1 Degerleri (°)
ITO 17,5
ITO/ZE-Ph 56,9
ITO/ZE-1F 57,7
ITO/ZE-2F 52,1
ITO/ZE-3F 72,5
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Sekil 4.10. ITO yiizeyinin temas agis1 6l¢limii fotografi

ZE-Ph=56.9° '

—_ ZNS

Sekil 4.11. ITO/ZE-Ph yiizeyinin temas agis1 6l¢iimii fotografi

.

ZE-1F=57.7°

Sekil 4.12. ITO/ZE-1F yiizeyinin temas agis1 6l¢iimii fotografi
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ZE-2F=52.1°

Sekil 4.13. ITO/ZE-2F yiizeyinin temas agis1 6l¢iimii fotografi

ZE-3F=72.5°

Sekil 4.14. ITO/ZE-3F yiizeyinin temas agis1 6l¢timii fotografi

4.2.4. Kelvin U¢ Kuvvet Mikroskobu (KPFM) Sonuclari

Giines hiicrelerinde iletken ITO {izerine dizilmis olan SAM molekiillerinin olusturdugu
ITO/SAM elektrotlar ile AFM iletken ug (Pt) arasindaki yerel kontak potansiyel farklari
(CPD) incelenmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde yiizey lizerinde dort farkli noktadan
alinan Ol¢iimler sonucunda, ITO ile iletken Pt u¢ arasindaki yerel kontak potansiyel farki
0,020 V olarak ol¢iilmiistir. ZE-Ph, ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F kapli ITO elektrotlarin
potansiyel fark degerleri ise sirasiyla 0,162 V, 0,223 V, 0,270 V ve 0,283 V olarak
Olciilmiistiir (Sekil 4.15). SAM ile modifiye edilen elektrotlarin potansiyel farklari ile
modifiye edilmemis ITO elektrotun yiizeyinden elde edilen kontak potansiyel

farklarindan elde edilen sonuglara gére, SAM molekiillerinin ITO yiizeyi iizerinde

59



dizildigi ortaya ¢cikmaktadir. Sonug olarak, SAM molekiilleri ile modifiye edilmis ITO
elektrotlarin is fonksiyonu degerleri modifiye edilmemis ITO elektrotun is fonksiyonu
degerine gore azalmaktadir (Sekil 4.16). Burada iletken ITO elektrotu referans olarak
alinip, SAM kaph ITO elektrotlardan elde edilen potansiyel farklar kullanilarak is

fonksiyon degerleri Esitlik 7°den yararlanilarak hesaplanmustir.

(Z)érnek - (Z)tip

-~ ™

Vepp =

Burada, Vcpp; yerel kontak potansiyel farki, @p; kullanilan tipin is fonksiyonu, @snek;

orneklerin fonksiyonu degeri ve e; elektron yiikiidiir (Melitz ve ark., 2011).

Cizelge 4.3. Yiizey ile iletken Pt u¢ arasindaki yerel kontak potansiyel fark ve ITO elektrota gore
ITO/SAM elektrotlarin hesaplanan is fonksiyonu degerleri

Anot Elektrot Konfigiirasyonu Is Fonksiyonu (eV) CPD (V)
ITO 4,630 0,020
ITO/ZE-Ph 4,488 0,162
ITO/ZE-1F 4,427 0,223
ITO/ZE-2F 4,380 0,270
ITO/ZE-3F 4,367 0,283

30

25+

20

Biiyiikliik (nA)
1

— T 7T T T 777
-1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

CPD (V)

Sekil 4.15. Modifiye edilmemis ITO ve SAM ile modifiye edilmis ITO yiizeylerinin kontak
potansiyel farki 6l¢timleri
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Sekil 4.16. SAM modifiyeli ITO elektrotlarin ve modifiye edilmemis ITO’nun is fonksiyon
degerlerinin enerji profili

4.3. Geleneksel Organik Giines Hiicrelerinin Elektriksel Karakterizasyon Sonuclari

Yapilan ¢alismalarda, iletken ITO {izerine SAM molekiillerinin kaplanmasi ve MoOs ince
filminin buharlastirilmas1 sonucunda hazirlanan hibrit tampon anot elektrot yapisina
sahip giines hiicrelerin elektriksel karakteristikleri incelenmistir. SAM molekiillerinin
etkilerini gorebilmek amaciyla referans giines hiicresi olarak
ITO/MoO3/P3HT:PCBM/Ca/Ag yapist ile SAM molekiillerinin kullanilmasiyla
olusturulan ITO/SAM/MoO3/P3HT:PCBM/Ca/Ag yapist hazirlanmistir. Ilk olarak
iletken ITO camlar 1slak temizleme olarak adlandirilan temizleme islemine tabi
tutulmustur. Islak temizleme; deterjanli su ile iletken ITO camlarin yikanmasi ve ultra saf
su ile ultrasonik su banyo igerisinde 20 dakika cam numunelerin temizlenmesi, aseton ile
20 dakika ultrasonik su banyosunda temizlenmesi ve son olarak izopropil alkol de 20
dakika boyunca ultrasonik su banyoda temizlenme siire¢lerinden olusmaktadir. Her bir

temizlik agamasindan sonra iletken ITO camlar azot gazi ile kurutulmustur. Temizlenmis
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iletken ITO camlar azot ortamidaki DMF’ de 1x10* M derisimli SAM ¢ozeltilerinin
icinde 20 saat boyunca bekletilmistir. Yiizey iizerinde tek tabaka disinda kiimelenen
organik SAM molekiillerini film yilizeyinden uzaklastirmak amaciyla, filmler DMF
¢Ozgeni i¢inde 4 dakika boyunca ¢alkalama islemine tabi tutulmustur. Ardindan 5 nm
kalinhginda MoOs ince filmi 7x107 Torr da SAM kapli ITO iizerine fiziksel
buharlastirma teknigi ile buharlagtirllmigtir. MoOs kapli filmler iizerine, aktif tabaka
olarak P3HT ve PCBM organik ¢ozeltilerinin 1:0,8 m/m oranlarinda klorobenzen
igerisinde hazirlanan ¢ozeltileri, azot ortaminda dondiirme kaplama teknigi ile 800
rpm’de 50 saniye boyunca kaplanmistir. P3HT:PCBM kapli filmler azot ortaminda 110°C
10 dakika boyunca 1sitic1 iizerinde tavlama yapilmistir. Katot elektrot olarak Ca (20
nm)/Ag (100 nm) kontaklar1 golgeleme maskesi kullanilarak, buharlagtirma oranlar1 Ca
icin 0,2 A/s, Ag icin 0,7-1,0 A/s, aktif tabaka iizerine vakum ortaminda 8x10~ Torr da
termal buharlastirma teknigi ile kaplanmistir. Giines hiicrelerinin aydinlik altindaki
elektriksel karakteristikleri hava kiitlesi AM1,5, oda sicakliginda ve 100 mW/cm? 1s1ma
giicii altinda alinmistir. Elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafikleri ve elektriksel

parametreler Sekil 4.17 ve Cizelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4. SAM molekiilleri kullanilarak hazirlanan giines hiicrelerinden elde edilen elektriksel
parametreler

Anot Elektrot Jsc Voc Dolum Faktorii Verim
Konfigilirasyonu (mA/cm?) (mV) (%) (%)
ITO 4,48 525 62,0 1,47
ITO/ZE-Ph 4,72 527 62,0 1,60
ITO/ZE-1F 4,73 542 63,0 1,58
ITO/ZE-2F 4,48 537 63,0 1,46
ITO/ZE-3F 4,92 533 63,0 1,65
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Sekil 4.17. SAM molekiilleri kullanilarak hazirlanan geleneksel yapidaki giines hiicrelerinden
1s1ma ve karanlik altinda elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafikleri

Cizelge 4.4 ve Sekil 4.17 incelendiginde, ITO alttaglart SAM ¢ozeltilerinin iginde 20 saat
boyunca bekletme ve DMF ¢ozgeni iginde 4 dakika boyunca g¢alkalama islemi
uygulanarak hazirlanan hiicrelerin verimi, standart hiicrenin verimini arttirmistir. Akim
yogunlugu, acik devre gerilimi ve dolum faktorlerinde ZE-2F molekiilleri hari¢ diger
biitlin malzemeler i¢in artis goriilmiistiir. Hazirlanan SAM ¢ozeltileri icerisinde ITO
elektrotlarin bekletilme siiresi ve MoOs ince film kalinliklarinin optimizasyon ¢aligmalari
sonucunda en yiiksek verimlilik artisi elde edilen deneysel calisma asagida verildigi
gibidir.

ITO alttaslar azot ortamindaki DMF de 1x10*M derisimli SAM ¢dzeltilerinin i¢inde 24
saat boyunca bekletilmis ve yiizey tizerinde tek tabaka diginda kiimelenen organik SAM
molekiillerini film yiizeyinden uzaklastirmak amaciyla, filmler DMF ¢6zgeni ig¢inde 6
dakika boyunca calkalama islemine tabi tutulmustur. Ardindan 10 nm kalinliginda MoO3
ince filmi 7x107 Torr da SAM kaph ITO iizerine buharlastirilarak 15 dakika 100°C
sicaklikta 1sitict lizerinde azot ortaminda tavlama yapilmistir. Aktif tabaka olarak P3HT
ve PCBM organik ¢ozeltilerinin 1:0,8 m/m oranlarinda klorobenzen igerisinde hazirlanan

cozeltileri, azot ortaminda dondiirme kaplama teknigi ile 800 rpm de kaplanmis azot
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ortaminda 110°C 10 dakika boyunca 1sitict {izerinde tavlama yapilmistir. Katot elektrot
olarak Ca (20 nm)/Ag (100 nm) kontaklar1 gblgeleme maskesi kullanilarak (Ca i¢in 0,2
A/s, Ag igin 0,7-1,0 A/s) aktif tabaka iizerine vakum ortaminda 8x107 Torr basingta
termal buharlastirma teknigi ile kaplanmistir. Son olarak, {iretimi biten hiicrelerin tamami
Ol¢iim alinmadan Once azot ortaminda 15 dakika boyunca 100°C tavlama islemi
yapilmistir. Giines hiicrelerinin aydinlik altindaki elektriksel karakteristikleri hava kiitlesi
AM1,5, oda sicakliginda ve 100 mW/cm? 1s1ma giicii altinda alinmistir. Elde edilen akim
yogunlugu-gerilim grafikleri ve elektriksel parametreler Cizelge 4.5 ve Sekil 4.18°de
verilmistir. Cizelge 4.5 ve Sekil 4.18 incelendiginde, ITO alttaglart SAM ¢ozeltilerinin
icinde 24 saat boyunca bekletme, DMF ¢6zgeni i¢inde 6 dakika galkalama, MoOs ince
filmi buharlastirildiktan hemen sonra azot ortaminda 15 dakika boyunca 100°C tavlama
ve hiicre yapimi tamamlandiktan sonra 15 dakika boyunca 100°C tavlama islemleri
uygulayarak hazirlanan hiicrelerin verimi, standart hiicrenin verimini arttirmistir. Cizelge
4.5¢ gore, standart olarak hazirlanan hiicreden elde edilen 6,16 mA/cm?’lik akim
yogunlugu, ZE-Ph, ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F molekiilleri kullanildiginda sirsiyla 7,10
mA/cm?, 6,94 mA/cm?, 6,28 mA/cm? ve 6,28 mA/cm? degerine yiikseltilmistir. Agik
devre gerilimleri incelendiginde, ZE-Ph ¢ozeltileri i¢in standart hiicre ile ayn1 degerdedir.
Yapilan ¢aligmalarda birbirinden farkli elektrot yapisina sahip giines hiicrelerinden elde
edilen verimlilik degerleri birbirine yakin olup, ¢alismalarin tekrarlanabilirligini ortaya

koymaktadir.

Cizelge 4.5. Farkli SAM c¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan giines hiicrelerinden elde edilen
elektriksel parametreler

Anot Elektrot Jsc Voo FF Rs Rp Ortalama En
PCE  vyiiksek

Konfigiirasyonu (mA/cm?) (mV) (%) (Q.cm?) (Q.cm?) PCE
) (@)

ITO/MoO3 6,16 540 57,9 20,7 772,2 1,85 1,93

ITO/ZE-Ph/M0Os 7,10 540 57,3 150 710,0 2,12 2,20
ITO/ZE-1F/M0Os 6,94 550 58,0 152 793,0 2,14 2,22
ITO/ZE-2F/M0Os 6,28 550 58,2 16,9 804,5 1,90 2,01
ITO/ZE-3F/M0O3 6,28 510 58,2 18,3 795,8 1,83 1,87
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Sekil 4.18. SAM molekiilleri kullanilarak hazirlanan geleneksel yapidaki giines hiicrelerinden
1s1ma ve karanlik altinda elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafikleri

Deneysel sonuglar neticesinde, SAM molekiilleri ile modifiye edilmis iletken 1TO
elektrotlarin kullanildig1 geleneksel organik gilines hiicre yapilarinda kisa devre
akimlarinda artiglar elde edilmistir. Kelvin ug¢ mikroskopu sonuglarindan goriilecegi gibi
her bir SAM molekiillii ITO anot elektrot yapisinda potansiyel degisimleri bosluk yiik
tastyicilarin gecislerinde basamak goérevi gormekte ve ortaya ¢ikan enerji band profili ile
bosluk yiik tasiyicilarinin  iletken ITO elektrot tarafinda yiik transferini
kolaylastirmaktadir. Burada SAM molekiillerin arayiizeyde olusturduklart molekiiler
dipol moment etkisi ile is fonksiyon degeri azalmaktadir. Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de
verildigi gibi molekiiler dipol momentin biiytikliigii elektronegatif gruplarin yogunluguna
bagli olarak degismekte ve ayni zamanda dipol momentin yonii terminal grup olarak
adlandirilan flor gruplarina gére belirlenmektedir. Flor terminal grubuna sahip SAM
molekiillerinde flor gruplarinin elektronegatiflik degeri karboksilik asitte yer alan
karbonil grubuna gore ¢ok yiiksek olmasindan dolayi, benzoik asit tarafi kismi pozitif
olarak yiiklenmektedir. Olusan dipol momentin yonii flor gruplarindan benzoik asit

tarafina olup (ITO elektrotuna dogru), ITO’nun is fonksiyon degerini azaltacak yondedir.
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Flor gruplart arttik¢ca dipol momentin biiytikligii artmakta ve Sekil 4.16°dan gortldigii

gibi is fonksiyon degerini daha fazla azaltmaktadir.

SAM molekiilleri M0Os ile ITO arasinda ara potansiyel degeri yaratarak, bosluklarin ITO
elektrota dogru stiriiklenmesinde karsilastiklar1 potansiyeller basamak seklinde olup etkin
potansiyel engel yiikseklik degeri azalmaktadir. Boylece tekrar birlesme olmaksizin yiik
tagtyicilarinin  geleneksel organik giines hiicre yapisindan dis elektrotlara aktarimi
ITO/M0Oj3 yapisina kiyasla artmaktadir. Ozellikle SAM molekiillerinin HOMO enerji
seviyeleri ile ITO elektrotun hacimsel is fonksiyon degeri arasindaki enerji seviye farki
arttikca etkin yilik transferinin azaldig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle ZE-3F SAM
molekiillerinin ITO yiizeyine dizildiginde, ITO elektrotun is fonksiyonu degeri ile ZE-3F
molekiillerinin HOMO enerji seviyesi arasindaki fark en ytliksek degere sahip oldugundan
diger SAM molekiillerine kiyasla daha diisiik bir verimlilik degeri ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 4.19 ve Sekil 4.20). Acik devre gerilim degerlerinde yiikselme ise tekrar birlesme
olmaksizin anot elektrota ulasan bosluk yiik tasiyicilarinin artisini gdstermektedir.
Standart hiicre ile kiyaslandiginda SAM molekiillerinin kullanildig: giines hiicrelerinin
seri direnglerinin azaldigi goriilmektedir. Organik giines hiicrelerinde paralel direncin
artmasi istenilen bir 6zellik olup, ITO/SAM/MoO3 yapilarinda standart ITO/MoO3
elektrota gore paralel direncin ylikseldigi acik¢a goriilmektedir. Yapilan ¢aligma ile
SAM/MoOs hibrit anot elektrot yapisinin geleneksel organik giines hiicre verimliligi ve

elektriksel 6zelliklerinde iyilestirmeler gosterdigi ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.19. (a) ITO/ZE-Ph/MoQOs; ve (b) ITO/ZE-1F/MoQs elektrotlarinin enerji diyagrami
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Sekil 4.20. (c) ITO/ZE-2F/MoQs ve (d) ITO/ZE-3F/MoQ3; elektrotlarinin enerji diyagrami
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Sekil 4.21. (a) ZE-Ph ve (b) ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F molekiilleri kullanilarak iiretilen geleneksel
yapidaki giines hiicre yapisinin katmanlara gore enerji diyagrami
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Sekil 4.22. Molekiiler dipol moment yonelimi

Giines hiicrelerinden elde edilen fotoakimlarin dalga boyuna bagliligin1 gosteren, gelen
fotonun serbest yilik tasicist cevirim verimliligi (IPCE) oOl¢limleri alinarak, SAM
molekiillerinin glines hiicrelerinden elde edilen fotoakimlari iizerindeki etkileri

incelenmistir. IPCE degeri asagidaki Esitlik 8 ile verilen denklem ile belirlenmektedir.

IPCE% = sc(A) 1240 100 (8)
P(W) A(nm)

Burada, P hiicre {izerine gelen 1s1nmim giiciini, Isc giines hiicresinden elde edilen fotoakim
degeri, A gelen fotonun dalga boyunu gostermektedir. 1240 degeri eV.nm biriminde olup,
fotonun nanometre boyutundaki dalga boyuna karsilik enerji degerini veren, Planck sabiti
(h=6,62x103*].s) ile 151k h1z1 (c=3x108 m/s) carpiminin degeridir.

ITO {izerine SAM molekiilleri ile modifiye edilmis ve edilmemis referans elektrotlar
tizerine kaplanan P3HT:PCBM (kiitlece 1:0,8 oranlarinda) ince film y18in heteroeklem
organik giines hiicrelerinden elde edilen Sekil 4.23°de verilen IPCE 6l¢iimleri alinmistir.
Foto aktif tabakanin P3HT:PCBM heteroeklem yapisindan olusmasindan dolayi, IPCE
grafiginde dalga boyuna karsilik fotonun fotoakim g¢evrim egrisi ayni dagilima sahip
olmaktadir. Olgiimler sonucunda dalga boyuna karsilik IPCE degerleriyle ¢izilen Sekil
4.23 incelendiginde, SAM ile modifiye edilmemis hiicrenin IPCE degeri 510 nm de
%49,95 ile en diisiik degerdedir ve bu IPCE degeri P3HT nin maksimum absorpsiyon
pikine karsilik gelmektedir. SAM ile modifiye edilen hiicrelerin IPCE degerlerine
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baktigimizda, modifiye edilmemis hiicrenin IPCE degerinde artis gdzlenmektedir. En
yiiksek IPCE degeri 510 nm de %55,10 ile ITO yiizeyi ZE-1F molekilleriyle modifiye
edilen elektrotla hazirlanan giines hiicresinden elde edilmistir ve referans hiicreye gore
%10,3 oraninda artis saglanmistir. Elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafiklerinden ve
elde edilen elektriksel parametrelerden de goriilecegi lizere, SAM malzemeleriyle
modifiye edilen hiicrelerden elde edilen akim yogunluklar1i ITO yiizeyi modifiye
edilmemis referans hiicreye gore daha yiiksektir. Dalga boyuna karsilik elde edilen
fotoakimlarin, tiim spektrum boyunca toplanmasi sonucu elde edilen toplam kisa devre
akimlarinin degerleri Cizelge 4.6’da verilmekte olup, her bir giines hiicresinden elde
edilen kisa devre akimlarina ¢ok yakin degerler ¢ikmaktadir. SAM malzemelerinin
herhangi bir sekilde sogurma bandimi degistirmeksizin sadece ara yiizeydeki
tyilestirmeler sonucu kisa devre akimlarini arttirmasi IPCE egrisinden net bir sekilde

goriilebilmektedir.

Cizelge 4.6. IPCE ol¢iimlerimden elde edilen akim yogunlugu degerleri

Anot Elektrot Konfigiirasyonu Jsc (MA/CM?)
ITO/M0O3 6,21
ITO/ZE-Ph/M0Os 6,44
ITO/ZE-1F/M0O3 7,30
ITO/ZE-2F/M0O3 6,42
ITO/ZE-3F/M0O3 6,63
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Sekil 4.23. Geleneksel yapida hazirlanan organik giines hiicrelerinden elde edilen dalga boyuna
karsilik IPCE degerlerini gosteren grafik

4.4, TiO2 ince Filminin Yap1 Analiz Sonuclar:

4.4.1. X-1s1m1 Kirimim (XRD) Sonugclar:

TiO- ince filminin Sekil 4.24’de verilen XRD desenlerine gore, 25,44° deki keskin pik
ve 48,32°deki pikler anataz fazda TiO: kristalleri elde edildigini gdstermektedir. Bu

sonuglar Thamaphat ve arkadaslarinin (2008) bulduklar1 sonuglarla uyumludur

Thamaphat ve ark., 2008).
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Sekil 4.24. TiO; ince filminin XRD desenleri

4.4.2. X-1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Sonuclari

Yapilan XRD c¢aligmalarinin yaninda titanyumun oksijenle yaptigi p-orbitallerinin
durumunu net olarak gorebilmek igin iiretilen ince filmlerin XPS ile yapisal analizleri
yapilmugtir. XPS analizleri ITO tizerine kapli filmler tizerinden alinmustir. Sekil 4.25°den

goriilecegi tizere titanyum Ve OkSijen atomlarina ait karakteristik pikler bulunmustur.

O ls

c/s

| L '
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.25. TiO; ince filminin XPS ile yapisal analizleri
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Titanyum gecis metalinin oksijen atomu ile yaptig1 bagin hangi basamakta gerceklestigini
anlamak amaciyla, Ti 2p-orbitalinin ortaya ¢iktigi 450 eV ile 470 eV baglanma enerji
araliginda XPS spektrumu alinmistir. Sekil 4.26’dan goriildiigii gibi Ti 2p12 ve Ti 2pas
orbitallerinden gelen sinyallerin maksimumuna karsilik gelen baglanma enerjileri
degerleri sirsiyla 464,2 eV ve 458,4 eV olarak bulunmustur. Literatiirde verilen degerler
Ti 2p12 ve Ti 2pszicin 463,16 eV ve 458,48 eV olmakla birlikte elde edilen sonuglarla
ortiismektedir (Thamaphat ve ark., 2008).
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Sekil 4.26. Titanyum 2p orbital seviyesine ait XPS spektrumu

4.4.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Sonuglari

TiO2 ince filminin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla atomik kuvvet
mikroskoplarindan yararlanilmistir. 500°C tavlama sicakliginda elde edilen TiO; ince
filmin AFM goriintiisii Sekil 4.27°de verilmekte olup ylizey morfolojisinin diizgiin

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.27. TiO: ince filmin AFM goriintiist
4.4.5. Ultraviyole ve Gériiniir Isik Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-Vis) Sonuclari

Ince film TiO2 yapisinin yasak enerji araliginin belirlemesi igin, 190-1100 nm dalga boyu
araliginda sogurma spektrumu ol¢iilmiistiir. Sogurma spektrumundan elde edilen veriler
isiginda TiO2  malzemesinin - (ahv)? = A, (hv — E;) ifadesinde (chv)?  grafigi

cizilmesiyle Sekil 4.28’den de goriildiigi iizere yasak enerji araligi 3,68 eV bulunmustur.
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Sekil 4.28. TiO; ince filminin (ahv)? ye karsilik hv grafigi
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4.5. SAM Molekiillerinin Yiizey Analiz Sonuclari

4.5.1. Dongiisel Voltametri (CV) Sonuclari

Dongiisel voltametri dlgiimlerinde ¢alisma elektrotu olarak ITO/TiO2/SAM yapisi, karsit
elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak Ag/AgCl tel kullanilmistir. Destek elektrolit
olarak asetonitril i¢erisinde 0,1 M TBAPFg ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Calismalarda referans
olarak ITO/TiO elektrotu alinarak tarama yapilmis daha sonra ITO/TiO2/MK116,
ITO/TiIO2/MK118 ve ITO/TiO2/MK120 ¢alisma elektrotlar1 tizerinde yiikseltgenme
potansiyelleri incelenmistir. Tarama potansiyeli 50 mV, potansiyel araligi 0 V’dan 1,8
V’a kadar secilmistir. Sekil 4.29°dan goriildiigi gibi referans elektrot ile kiyaslandiginda
SAM molekiilleri ile kapli elektrotlarin yiikseltgenme pikleri daha belirgin sekilde
goriilmektedir. Dondr 6zelligi yiiksek olan MK116 ve MK118 molekiillerinde iki adet
yiikseltgenme piki gozlenirken MK 120 molekiillerinde tek pik gézlenmistir. Bu sonuglar
neticesinde, yiikseltgenme potansiyellerinin her bir SAM molekiiliine bagli olarak farkli

¢ikmasi, SAM molekiillerinin TiO2 tabakasi tizerinde kaplandigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.29. TiO; yiizeyinde kapli SAM molekiillerin dongiisel voltametrik egrileri
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Cizelge 4.7. SAM kapl TiO; ince filmlerin yiikseltgenme ve HOMO enerji degerleri

Molekil MK116 MK118 MK120
Eox (V) 1,27 1,16 1,33
Exomo (V) 5,67 5,56 5,73

4.5.2. SU Temas Acisi Sonuclar:

SAM molekiillerinin TiO; yiizeyi tizerindeki etkilerini incelemek adina su temas agist
Ol¢timiinden yararlanilarak yiizeyin hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri tayin edilmistir.
Bu 6lgiimlerde, TiOz kapli ITO camlar 1x10* M hazirlanmis SAM ¢ézeltileri iginde 24
saat boyunca bekletilerek SAM ¢ozeltilerinin TiO; yilizeyinde kendiliginden dizilmeleri
saglanmistir. Her elektrot yiizeyine 2pl saf su damlatilarak, damlanin yiizeyle yapmis
oldugu a¢1 Olgiilmiistiir. Yapilan olgimlerden elde edilen veriler Cizelge 4.8°de, su
damlasinin farkli yiizeylerdeki sekillenmesi Sekil 4.30 ile Sekil 4.33 arasinda
verilmektedir. SAM molekiillerinin TiOz yiizeyine dizilmesiyle elde edilen temas agi
degerleri, SAM malzemeleri kaplanmadan elde edilen TiO: yiizeyinden elde edilen temas
ac1 degerine gore farklilik gostermektedir. Yiizeyde sadece TiO2 kapl ince filmin su
damlas1 ile yapmis oldugu temas agist 9,9°dir ve hidrofilik 6zellik sergilemektedir.
MK120 molekiiliiniin apolar 6zellikli benzen yapilarinin bulunmasindan dolay1
yiizeydeki su molekiilii ile 70,1° temas agis1 yapmistir ve en biiyiik temas acis1 degerine
sahiptir. Yiizeyindeki oksijen atomlarinda bulunan eslesmemis elektron ¢ifti igerdigi icin
polar olan MK116 ve MK118 molekiillerinin su damlas1 ile yapmis oldugu temas ac1
deger 37,6° ve 26,4°°dir. Verilerden yola ¢ikarak, SAM malzemeleriyle modifiye edilen
TiO; yiizeylerinin hidrofilik 6zellikten hidrofobik 6zellige dogru kaydig: gériilmektedir.

Cizelge 4.8. Hazirlanan ITO/SAM elektrotlarin su temas agis1 degerleri

Katot Elektrot Konfigiirasyonu Temas acis1 Degerleri (°)
ITO/TIO: 9,9
ITO/TiO2/MK116 37,6
ITO/TiO2/MK118 26,4
ITO/TiO2/MK120 70,1
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Sekil 4.30. ITO/TiO; yiizeyinin temas agis1 dlgtimii fotografi

37,58°

Sekil 4.31. ITO/TiO2/MK116 yiizeyinin temas agisi olgtimii fotografi

77



Sekil 4.32. ITO/TiO2/MK118 yiizeyinin temas agis1 ol¢timii fotografi

Sekil 4.33. ITO/TiO2/MK120 yiizeyinin temas agis1 ol¢timii fotografi

4.5.3. Kelvin U¢ Kuvvet Mikroskobu (KPFM) Sonuclari

Giines hiicrelerinde katot tampon tabakasi olarak kullanilan TiO2/SAM hibrit elektrot
yapist i¢in TiO2 iizerine dizilmis olan MK116, MK118 ve MKI120 molekiillerinin

olusturdugu TiO2/SAM elektrotlari ile AFM iletken ug (Pt) arasindaki CPD degerleri
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incelenmistir. Cizelge 4.9 incelendiginde ylizey iizerinde dort farkli noktadan alinan
Ol¢timler sonucunda, TiO- ile iletken Pt ug arasindaki yerel kontak potansiyel farki 0,333
V olarak 6l¢iilmiistiir. MK116, MK118 ve MK120 kapli ITO elektrotlarin potansiyel fark
degerleri ise sirasiyla 0,707 V, 0,686 V ve 0,783 V olarak ol¢iilmiistiir (Sekil 4.34). SAM
ile modifiye edilen elektrotlarin potansiyel farklari ile modifiye edilmemis ITO elektrotun
yiizeyinden elde edilen kontak potansiyel farklarindan elde edilen sonuglara goére, SAM
molekiillerinin TiO; yiizeyi tizerinde dizildigi ortaya ¢ikmaktadir. Sonug olarak, SAM
molekiilleri ile modifiye edilmis TiOz elektrotlarin is fonksiyonu degerleri modifiye
edilmemis TiO2 elektrotun is fonksiyonu degerine gore azalmaktadir (Sekil 4.35). Burada
iletken TiO; elektrotu referans olarak alinarak, SAM kapli TiO elektrotlardan elde edilen

potansiyel farklar kullanilarak is fonksiyon degerleri Esitlik 7’den yararlanilarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.34. Modifiye edilmemis TiO. ve SAM ile modifiye edilmis TiO2 ylizeylerinin kontak
potansiyel farki 6l¢iimleri
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Cizelge 4.9. Yiizey ile iletken Pt ug arasindaki yerel kontak potansiyel fark ve TiO, elektrota gore
TiO2/SAM elektrotlarin hesaplanan is fonksiyonu degerleri

Katot Elektrot Konfigiirasyonu Is Fonksiyonu (V)  CPD (V)
ITO/TIO; 4,32 0,333
ITO/TiO2/MK116 3,94 0,707
ITO/TiO2/MK118 3,96 0,686
ITO/TiO2/MK120 3,87 0,783

V=0V Vakum

N

MK120

MK116 MK118

TiO;

(TR ||||Ui||| TR
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Sekil 4.35. SAM modifiyeli TiO; elektrotlarin ve modifiye edilmemis TiO;’nin is fonksiyon
degerlerinin enerji profili

4.6. Devrik Organik Giines Hiicrelerinin Elektriksel Karakterizasyon Sonuclari
[lk denemelerde, ITO/TiO; elektrotlarin SAM c¢ozeltilerinde bekletilme siiresi, SAM

kaplamadan sonra TiO> yiizeyde kiimelenmeyi kaldirmak i¢in ¢alkalama islem siiresi ve
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aktif katmanin kaplama hizina bagli olarak bir dizi ¢alisma yapilmis olup en iyi sonuglar
elde edilmistir. Sonuglara gore devrik yapidaki organik gilines hiicrelerini hazirlama
prosediirii belirlenmis ve tiim ¢alismalarda ayni1 parametreler kullanilmistir. Ayni kosullar
altinda yapilan tekrar calismalarinda aynt SAM molekiilleriyle elde edilen sonuglarin

tekrarlanabilir oldugu goriilmiistiir.

Belirlenen parametreler dogrultusunda, TiO2 iizerine MK116, MK118 ve MKI120
molekiillerinin kaplanmasi sonucunda hazirlanan TiO2/SAM hibrit tampon katot elektrot
yapisina sahip devrik giines hiicrelerinin elektriksel karakteristikleri incelenmistir. SAM
molekiillerin  etkilerini gdrebilmek amaciyla referans gilines hiicresi olarak
ITO/TiO2/P3HT:PCBM/M003/Ag yapist ile SAM molekiillerinin kullanilmasiyla
olusturulan ITO/TiO2/SAM/P3HT:PCBM/M003/Ag yapist hazirlanmigtir.  Sol-jel
yontemiyle hazirlanmis olan TiO2 ince filmi dondiirme kaplama metoduyla 1500 rpm’de
40 saniye boyunca iletken ITO elektrot tizerine kaplanmistir. Olusturulan ITO/TiO2 katot
elektrotlar kiil firminda 500°C’de 1 saat boyunca tavlanmistir. SAM molekiillerini
kaplamak amaciyla, ITO/TiO; elektrotlar1 asetonitrilde 1x10* M derisimindeki SAM
¢ozeltilerinin i¢inde 24 saat boyunca bekletilmistir. Yiizey lizerinde tek tabaka diginda
kiimelenen organik SAM molekiillerini film yiizeyinden uzaklastirmak amaciyla, filmler
asetonitril ¢ozgeni icinde alti dakika boyunca calkalama islemine tabi tutulmustur.
ITO/TiIO2/SAM hibrit elektrot yapilari iizerine, aktif tabaka olarak P3HT ve PCBM
organik ¢oOzeltilerinin kiitlece 1:1 oranlarinda klorobenzen igerisinde hazirlanan
¢ozeltileri, azot ortaminda dondiirme kaplama teknigi ile 1500 rpm’de kaplanmuistir.
P3HT:PCBM kapl filmler azot ortaminda 110°C 10 dakika boyunca isitic1 tizerinde
tavlama yapilmistir. Anot elektrot olarak MoO3 (10 nm)/Ag (80 nm) kontaklar1 gélgeleme
maskesi kullanilarak, buharlastirma oranlar1 MoOs i¢in 0,2 A/s, Ag igin 0,7-1,0 A/s, aktif
tabaka iizerine vakum ortaminda 8x107 Torr basingta termal buharlastirma teknigi ile
kaplanmugtir. Giines hiicrelerinin aydinlik altindaki elektriksel karakteristikleri hava
kiitlesi AM1.5, oda sicakliginda ve 100 mW/cm? 1s1ma giicii altinda alinmistir. Elde
edilen akim yogunlugu-gerilim grafikleri ve elektriksel parametreler Sekil 4.36 ve

Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. SAM malzemeleri kullanilarak hazirlanan devrik yapidaki giines hiicrelerinden elde
edilen elektriksel parametreler

Katot Elektrot Jsc Voc FF PCE
Konfigiirasyonu (mA/cm?) (mV) (%) (%)
ITO/TiO2 517 570 55,8 1,65
ITO/TiO2/MK116 5,26 600 64,3 2,04
ITO/TiO2/MK118 4,85 600 63,5 1,85
ITO/TiIO2/IMK120 5,15 600 64,8 2,00
8
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Sekil 4.36. SAM molekiilleri kullanilarak hazirlanan devrik yapidaki giines hiicrelerinden 151ma
ve karanlik altinda elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafikleri

Cizelge 4.10 incelendiginde, SAM molekiilleri ile iiretilmis devrik yapidaki gilines

hiicrelerinin verimi standart hiicreye gore artmistir. MK116 ve MK 120 molekiilleriyle

iretilen hiicrelerden elde edilen elektriksel parametrelerin hepsinde standart hiicreye gore

artis olmustur. MK 118 molekiilleriyle hazirlanan hiicrelerde ise akim yogunlugundaki

diisiise ragmen, dolum faktorii ve agik devre gerilimlerinde artis verimi arttirmistir.
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En yiiksek verimlilik degerlerinin elde edildigi bir sonraki ¢alismada, giines hiicrelerinin
katmanlar: bir 6nceki ¢alismada belirtildigi gibi ayni kosullarda biiyiitiilmiistiir. Cizelge
4.11 incelendiginde, SAM molekiilleri ile iiretilmis giines hiicrelerinin tiim elektriksel
parametrelerinde standart hiicreye gore artis elde edilmistir. Sekil 4.37°den de goriilecegi
lizere, standart olarak hazirlanan hiicreden elde edilen 5,30 mA/cm?’lik akim yogunlugu,
MKI116, MK118 ve MK120 molekiilleri kullanildiginda sirsiyla 5,44 mA/cm?, 5,25
mA/cm? ve 5,82 mA/cm? degerine yiikseltilmistir. Acik devre gerilimlerinde MK116
molekiilleri i¢cin 20 mV, MK118 molekiilleri i¢in 30 mV ve MK120 molekiilleriyle
hazirlanan hiicreler i¢in 40 mV’luk artis olmustur. Dolum faktorleri incelendiginde,
standart hiicreden elde edilen %65,7’lik deger, MK116, MK118 ve MK120 molekiilleri
kullanildiginda sirasiyla %67.,4, %68,9 ve %68,4’e yiikseldigi gorilmiistiir. Elektriksel
parametrelerdeki bu artislar, standart hiicrenin %2,0 olan verimlilik degerini MK116
%2,15’e, MK118 %2,21’e ve MK120 %2,43 verimlilik degerine yiikseltmistir. Ayrica,
standart hiicre ile kiyaslandiginda ITO/TiO2/SAM elektrotlu giines hiicrelerinin seri
direnclerinin azaldigi, paralel direnclerinin arttigt agikca goriilmektedir. Yapilan
calismalarda birbirinden farkli elektrot yapisina sahip giines hiicrelerinden elde edilen

sonuglar, caligmalarin tekrarlanabilirligini ortaya koymaktadir.

Cizelge 4.11. SAM malzemeleri kullanilarak hazirlanan devrik yapidaki giines hiicrelerinden elde
edilen elektriksel parametreler

Katot Elektrot Voc Jsc FF Rs Rp Ortalama En Yiksek
Konfigiirasyonu (mv) (mA/ (%) (ohm/ (ohm/ PCE (%) PCE (%)

cm?) cm?)®  cm?)P
ITO/TIO: 570 530 65,7 16,6 1206 1,94 2,00
ITO/TiO2/MK116 590 544 67,4 148 1250 2,11 2,15
ITO/TiO2/MK118 600 535 689 12,2 1403 2,19 2,21
ITO/TiO2/MK120 610 582 684 1172 1295 2,40 2,43
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Sekil 4.37. SAM molekiilleri kullanilarak hazirlanan devrik yapidaki giines hiicrelerinden 151ma
ve karanlik altinda elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafikleri

Sonuglara gore, SAM molekiilleri ile modifiye edilmis TiO2 elektrotlarin kullanildig:
devrik organik gilines hiicre yapilarinda tiim elektriksel parametrelerde artiglar elde
edilmistir. Kelvin u¢ mikroskopu sonuglarindan goriilecegi gibi her bir SAM molekiili
TiO> katot elektrot yapisinda potansiyel degisimleri bosluk yiik tasiyicilarin gecislerinde
basamak gorevi gormekte ve ortaya ¢ikan enerji band profili ile elektron yiik
tastyicilarinin TiO2 elektrot tarafinda yiik transferini kolaylastirmaktadir. Burada,
TiO2/organik ara yiizeyinde SAM molekiillerin olusturduklari molekiiler dipol moment
etkisi ile is fonksiyon degeri azalmaktadir. Molekiiler dipol momentin biiytkligi
elektronegatif gruplarin yogunluguna ve terminal gruplara bagl olarak degismektedir.
MK116, MK118 ve MK 120 molekiillerindeki karboksilik asidin elektronegatiflik degeri
terminal gruplarindaki gruplardan ¢ok daha yiliksek olmasindan dolayi, karboksilik asit
tarafi kismi negatif, terminal grup kismi pozitif olup, TiO2‘nin is fonksiyonunu
azaltmakta yani fermi seviyesini arttirmaktadir. Olugan dipol momentin yonii Sekil 4.38

ve 4.39’dan goriildiigi gibi karboksilik asitten terminal gruba dogrudur.
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Sekil 4.38. SAM molekiilleri kullanilarak iiretilen geleneksel yapidaki giines hiicre yapisinin
katmanlara gore enerji diyagrami
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Sekil 4.39. Molekiiler dipol yonelimi

ITO/TIO2/SAM elektrotun ara yiizeyinde is fonksiyon degerinin azalmasi ile PCBM
molekiiliniin LUMO seviyesinden TiO2’nin iletkenlik bandma dogru elektron yiik
tagtyrcisinin  gérmiis oldugu potansiyel fark azalarak, etkin yiik tasiyic1 transferi
artmaktadir. Boylece tekrar birlesme olmaksizin yiik tasiyicilarin devrik organik giines
hiicre yapisindan dis elektrotlara aktarimi ITO/TiO2 yapisina kiyasla artmaktadir. Yapilan
calisma ile ITO/TiO2/SAM hibrit katot elektrot yapisinin devrik yapidaki organik giines

85



hiicre verimliligi ve elektriksel 6zelliklerinde iyilestirmeler gosterdigi ortaya ¢ikmaktadir.
Devrik giines hiicrelerinden elde edilen fotoakimlarin dalga boyuna bagliligin1 gosteren,
IPCE o6lgiimleri alinarak, MK116, MK118 ve MK120 molekiillerinin devrik giines

hiicrelerinden elde edilen fotoakimlari tizerindeki etkileri incelenmistir.

50

IPCE (%)

—TiO,
——TiO /MK 116
——TiO /MKI118
——TiO/MK120

T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.40. Devrik yapida hazirlanan organik giines hiicrelerinden elde edilen dalga boyuna
karsilik IPCE degerlerini gosteren grafik

Cizelge 4.12. IPCE ol¢iimlerimden elde edilen akim yogunlugu degerleri

Katot Elektrot Konfigiirasyonu Jsc (MA/cm?)
TiO> 4,257
TiO2/MK116 5,219
TiO2/MK118 4,974
TiO2/MK120 5,367

TiO2 lizerine SAM molekiilleri ile modifiye edilmis ve edilmemis referans elektrotlar
tizerine kaplanan P3HT:PCBM (kiitlece 1:1 oraninda) ince film y18in heteroeklem devrik
yapidaki organik giines hiicrelerinden elde edilen IPCE &l¢iimleri alinmistir. Olgiimler
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sonucunda dalga boyuna karsilik IPCE degerleriyle ¢izilen Sekil 4.40 incelendiginde,
SAM ile modifiye edilmemis hiicrenin IPCE degeri 510 nm’de %38,01 ile en diisiik
degerdedir ve bu IPCE degeri P3HT nin maksimum absorpsiyon pikine karsilik
gelmektedir. MK116, MK118 ve MK 120 molekiilleriyle modifiye edilen hiicrelerin IPCE
degerlerine baktigimizda, modifiye edilmemis hiicrenin IPCE degerinde artig
gozlenmektedir. En yiiksek IPCE degeri 510 nm’de %45,37 ile MK120 molekiilleriyle
TiO2 ylizeyi modifiye edilen elektrotla hazirlanan devrik gilines hiicresinden elde
edilmistir (Cizelge 4.12). Elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafiklerinden ve elde
edilen elektriksel parametrelerden de goriilecegi lizere, MK116, MK118 ve MK120
molekiilleriyle modifiye edilen hiicrelerden elde edilen akim yogunluklart TiO; yiizeyi
modifiye edilmemis referans hiicreye gore daha yiiksektir. SAM malzemelerinin herhangi
bir sekilde sogurma bandini degistirmeksizin sadece ara yiizeydeki iyilestirmeler sonucu

kisa devre akimlarini arttirmasi IPCE egrisinden net bir sekilde goriilebilmektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tezde, anot ve katot tampon tabakada etkin yiik transferini arttirmak amaciyla,
birbirinden farkli merkezde tiyofen molekiili i¢eren ZE-Ph, ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F
SAM molekiilleriyle, sol-jel teknigiyle elde edilmis MoOs gegis metal oksiti ve ITO
yiizeyleri modifiye edilerek geleneksel yapidaki organik giines hiicre performansini
arttirma ve amin gruplarin iceren birbirinden farkli MK116, MK118 ve MK120 SAM
molekiilleriyle TiO2 metal oksit yiizeyi modifiye edilerek devrik yapidaki organik giines

hiicrelerinin performansini arttirma ¢alismalar1 yapilmistir.

Sol-jel teknigi ile elde edilmis olan MoQz ince filmi su igeren ¢ozelti i¢erisinde hidrat
formuna donilis yapmasindan dolay1 yiizeyi ZE-Ph, ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F SAM
molekiilleriyle modifiye edildiginde tekrar edilen calismalar neticesinde hiicre
performanslarinda tutarsizliklar oldugu goriilmistiir. Hidratlasmay1 engellemek igin tiim
SAM malzemeleri azot ortamimda susuz DMF’de hazirlanmistir. Ancak, belli siireler
sonunda tekrar MoOs filminde ayni problem ortaya ¢ikmistir. Hidratlasma problemi
nedeniyle MoO3z/SAM hibrit elektrot yapisiyla iretilen giines hiicre denemelerinde
basarisiz sonuglar elde edilmesi, tekrarlanabilirliginin olmamasi nedeniyle, deneysel
veriler sonucunda ITO/SAM/MoO3 hibrit elektrot galismalarinin en uygun elektrot

yapisina sahip oldugu goriilmiistiir.

Benzoik asit bag grubuna sahip tiyofen tiirevli SAM molekiilleri ITO/SAM/MoOs hibrit
anot tampon yapisinda kullanilarak verimi %21,93 standart hiicreye gore ZE-3F
molekiilleri ig¢in %1,87 degerine diisme olmakla birlikte, ZE-Ph, ZE-1F ve ZE-2F
molekiilleri i¢in sirasiyla 9%2,20, %2,22 ve %2,01 degerlerine yiikseltilmistir.
ITO/SAM/Mo0Os3 anot elektrot yapist igin agik devre geriliminde artiglar elde edilmistir
ve bu sonug tekrar birlesme olmaksizin anot elektrota ulasan bosluk yiik tasiyicilarinin
arttigini gdstermektedir. Ideal bir giines hiicresinden maksimum performans elde etmek
icin seri direncin olduk¢a diisiik olmasi gerektiginden dolayi, standart hiicre ile
kiyaslandiginda ZE-Ph, ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F molekiillerinin kullanildigi gilines
hiicrelerinin seri direnglerinin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, organik giines hiicrelerinde

paralel direncin artmasi istenilen bir o6zellik olup, ZE-Ph molekiilleriyle iiretilen
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hiicrelerin paralel direnglerinin azalmasia ragmen diger SAM molekiilleriyle iiretilen

hiicrelerin paralel direngleri artmustir.

Amin grubu igeren li¢ adet SAM molekiilleri ise TiO2/SAM hibrit katot tampon yapisinda
kullanilarak %2,0 olan standart hiicrenin verimi MK116, MK118, ve MK120 i¢in
sirasiyla %2,15, %2,21 ve %2,43 degerine yiikseltilmistir. ITO/TiO2/SAM katot elektrot
yapist i¢in acik devre gerilim degerlerindeki artislar, tekrar birlesme olmaksizin katot
elektrota ulasan elektron yiik tasiyicilarinin arttigini gostermektedir. Standart hiicre ile
kiyaslandiginda MK116, MK 118 ve MK 120 molekiillerinin kullanildig1 devrik yapidaki
organik giines hiicrelerinin seri direnglerinin azaldig1 ve paralel direnglerinin tim SAM

molekiilleriyle iiretilen hiicreler i¢in arttig1 goriilmiistiir.

Kullanilan SAM  molekiillerinin  elektrokimyasal karakterizasyonlarinda CV
Ol¢iimlerinden yararlanilmistir. ITO/SAM hibrit anot tampon yapisinda kullanilan SAM
molekiilleri arasinda florlu gruplarin oldugu organik molekiil yapilarinda, molekiillerin
yiikseltgenmeleri standart fenil grubunda bulunan molekiillerden daha yiiksek potansiyel
degerlerinde gergeklesmistir. TiO2/SAM hibrit katot tampon yapisinda kullanilan dondr
ozelligi yiiksek olan MK116 ve MK118 molekiillerinde iki adet yilikseltgenme piki
gozlenirken MK 120 molekiillerinde tek pik gozlenmistir. Deneysel veriler neticesinde,
her bir SAM molekiiliine bagli olarak yiikseltgenme potansiyellerinin farkli ¢tkmas1 SAM
molekiillerinin ITO ve TiOz ylizeylerinde kaplandigin1 gostermektedir.

SAM molekiillerinin ITO ve TiOz yiizeylerinde dizilmelerini incelemek amaciyla temas
acis1 ve KPFM odl¢limlerinden faydalanilmistir. Yapilan deneysel olglimler neticesinde
ITO ve TiOz yiizeylerinin SAM molekiilleriyle modifiye edildiginde hidrofilik 6zellikten
hidrofobik o6zellige dogru kaydigi, ITO ve TiOz is fonksiyonu degerlerinin SAM

oo

molekiillerinin dizilmesi ile degistigi goriilmiistiir.

Maksimum miktarda bosluk yiik tasiyicisinin anotta toplanmasi i¢in ITO/SAM/M0QO3
anot elektrot yapisiyla iiretilen geleneksel yapidaki organik giines hiicrelerinde, ZE-Ph,
ZE-1F, ZE-2F ve ZE-3F molekiillerinin kullanilmasiyla ITO ile MoOs metal oksit
malzemesinin iletkenlik bandi arasindaki potansiyel bariyer azaltilarak yiik transferi

arttirtlmistir. ITO ylizeyi ZE-Ph molekiilleriyle modifiye edildiginde, ITO elektrotun is
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fonksiyonu ile ZE-Ph molekiillerinin HOMO enerji seviyesi arasindaki enerji farki 0,8
eV olarak en diisiik degerde oldugu i¢in en yiiksek akim yogunlugu elde edilmistir. ZE-
3F molekiillerinin ITO yiizeyine dizildiginde, ITO elektrotun is fonksiyonu ile ZE-3F
molekiillerinin HOMO enerji seviyesi arasindaki 1,2 eV’lik enerji farkinin ZE-Ph, ZE-1F
ve ZE-2F molekiillerine kiyasla en yiiksek degere sahip olmasi nedeniyle diisiik bir akim

yogunlugu elde edilmistir ve dolayisiyla cihaz performansi en diisiik ¢ikmuistir.

Maksimum miktarda elektron yiik tasiyicisinin katotta toplanmasi i¢in devrik yapidaki
organik giines hiicrelerinde ITO/TiO2/SAM elektrot yapisinda MK116, MK118 ve
MK120 molekiillerinin kullanilmasiyla TiO, ile PCBM organik malzemesinin LUMO
enerji seviyesi arasindaki potansiyel bariyer azaltilarak yiik transferini arttirdigi
goriilmiistiir. Uretilen organik giines hiicrelerinden elde edilen akim yogunluklarinmn

artmasi bu sonuclar1 dogrulamaktadir.

Geleneksel ve devrik yapidaki giines hiicrelerinden elde edilen fotoakimlarin dalga
boyuna bagliligin1 gésteren IPCE o6l¢timleri alinarak SAM molekiillerinin geleneksel ve
devrik yapidaki giines hiicrelerinden elde edilen fotoakimlari iizerindeki etkileri
incelenmistir. Iki yapida da kullanilan aktif tabakasmin ayni1 olmasindan dolay1 dalga
boyuna bagli olarak tiim giines hiicrelerin IPCE degisim egrileri aynidir. ITO/SAM/Mo0QO3
ve ITO/TIO2/SAM ara yiizeylerindeki iyilestirmeler sonucu kisa devre akimlarinimn
biiyiikliiklerinde standart ITO/M0oOs anot ve ITO/TiO; katot elektrotuna gore artislar
oldugu goriilmiistiir. Iki yapidaki giines hiicrelerinden elde edilen akim yogunluklarinin
biiyiikliikleri IPCE egrisinden elde edilen akim yogunluk degerleriyle ayni olup,

ol¢timlerin dogrulugu kanitlanmastir.
Elde edilen sonuglar, kendiliginden organize olan SAM molekiillerinin geleneksel ve

devrik yapidaki organik giines hiicrelerinde, farkli bir yontem olarak hiicre verimlilik

degerlerinin artiginda aktif rol oynadig: gosterilmistir.
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