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Polimer Giines Hiicrelerinde PEDOT:PSS’ye Giimiis Nanoparcacik Katkilamanin Verime
Etkisi

Abuzer YAMAN?"

OZET: Bu calismada, polimer giines hiicrelerinde bosluk ileten katman olarak kullanilan Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS)’ye degisik boyutlardaki (5 nm, 10 nm,
20 nm ve 30 nm) giimiis (Ag) nanopargaciklar1 katkilanarak ITO (Indium tin (kalay) oxide) iizerine
Doéndiirerek Kaplama (Spin Coating) yontemiyle kaplandi. Katkil1 ve katkisiz PEDOT:PSS numuneleri,
110 °C, 130 °C ve 150 °C sicakliklarinda tavlandi. Daha sonra Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) ve [6,6]-
phenyl Ce1 butyric acid methyl ester (PCBM) karistimi PEDOT:PSS iizerine kaplanarak
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI yapidaki polimer giines hiicreleri tiretildi ve 110°C sicaklikta 20
dakika siireyle tavlandi. Uretilen numunelerin akim-voltaj (I-V) dl¢iimleri almarak grafikleri ¢izildi.
Yapilan hesaplamalardan elde edilen verilere gore en yiiksek fotovoltaik verim %2.59 ile 5 nm Ag
katkili numunenin 130°C’deki tavlama ile elde edildigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Polimer giines hiicreleri, organik, nanopargaciklar, dondiirerek kaplama yontemi,
verim

Effect of Efficiencies of Adding Silver Nanoparticles' to PEDOT:PSS in The Polymer Solar Cell

ABSTRACT: In this study, silver (Ag) nanoparticles of different sizes (5 nm, 10 nm, 20 nm and 30
nm) were doped on Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS), which is
used as a hole conducting layer in polymer solar cells, and coated on Indium tin oxide (ITO) by Spin
Coating method. PEDOT:PSS samples with and without additives were annealed at 110 °C, 130 °C and
150 °C. Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) and [6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl ester (PCBM)
mixture were coated on PEDOT:PSS to produce polymer solar cells with
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI structure and It was annealed at 110°C for 20 minutes. Current-
voltage (I-V) measurements of the produced samples were taken and their graphics were drawn.
According to the data obtained from the calculations, it was determined that the highest photovoltaic
efficiency of 2.59% was obtained by annealing at 130°C for the 5 nm Ag doped sample.

Keywords: Polymer solar cells, organic, nanoparticles, spin coating method, efficiency

IAbuzer YAMAN (Orcid ID: 0000-0003-0689-8942), Van Yiiziincii Y1l Universitesi, Van Meslek Yiiksekokulu, Elektronik
ve Otomasyon Boliimii, Van, Tirkiye

*Sorumlu Yazar/Corresponding Author: Abuzer YAMAN, e-mail: yaman@yyu.edu.tr

Makale icerigi 29-31 Ekim 2015 tarihlerinde Antalya’da diizenlenen “2nd International Nanoscience and Nanotechnology
for Next Generation Conference (NaNoNG)”da poster olarak sunulmus, dzetler kitabinda yaymlanmugtir.

2009


https://orcid.org/0000-0003-0689-8942

Abuzer YAMAN 11(3): 2009-2015, 2021
Polimer Giines Hiicrelerinde PEDOT:PSS’ye Giimiis Nanoparcacik Katkilamanin Verime Etkisi

GIRIS

Gliniimiizde piyasada kullanilan giines hiicrelerinin ¢ogunlugu, tabiatta fazla miktarda bulunmasi
nedeniyle hala inorganik yapilardir. Ancak islenip son asamaya gelene kadar oldukca yiiksek maliyet
gerektirmektedir. Ayrica genis ve esnek yiizey ya da disiik fiyat gerektiren piyasalara hitap
edememektedir. Iste bu noktada organik yariiletkenler; diisiik altyap: maliyeti, genis ve esnek yiizeylere
uygulanabilme, kolay ve hizli iiretim yontemleri ile uygulamaya yonelik optimum 6zelliklere sahip
malzemelerin sentezlenebilmesi gibi avantajlarla, inorganik yapilarin dolduramadigi alanlara
girebilecek niteliklere sahiptir.

Gilinesten aldigi foton enerjisini, aktif polimer tabakada olusan elektron ve bosluk c¢iftleri
vasitasiyla, dogrudan elektrik enerjisine doniistliren cihazlara Polimer Glines Hiicreleri denir. Organik
(polimer) giines hiicrelerinin ¢alisma prensibi, inorganiklerden farklidir. Inorganik giines hiicrelerinde
tek bir ara yiiz varken, organik giines hiicrelerinde daginik ara yliz vardir. Hiicrelerde, fotonlarin
sogurulmasiyla olusan elektron-bosluk ciftlerinin ylik ayrigsmasi, elektrik alanin etkisiyle ara ylizde
gerceklesir. Ara yiiz alaninin arttirtlmasiyla eksiton sayisi da artar. Bulk Heteroeklem yapilar dagimik
ara yiize sahip oldugundan ara yiiz alani1 fazla ve dolayisiyla verim yiiksektir (Wright ve Uddin, 2012;
Horley ve ark., 2013; Schraber ve Sariciftci, 2013). Bu tiir giines hiicrelerinde, p-tipi ve n-tipi yariiletken
polimerler, homojen bir sekilde karistiginda p-n ara yiiz alan1 artmaktadir. Dolayisiyla etkin ayrigim
orani arttigindan hiicrenin verimi de artmaktadir (Yu ve Heeger, 1995; Halls ve ark., 1995). Bu nedenle
polimer giines hiicresi yapiminda bulk heteroeklem yapilar tercih edilmektedir.

Verimin yiiksek olabilmesi i¢in hiicre yiizeyine gelen 1s1¢in miimkiin oldugu kadar cok
sogurulmasi gerekir. Bunun i¢in yiizeyler yansimay1 6nleyici tabakalarla kaplanmaktadir. Yiizeye gelen
foton, serbest yiik tastyicilarinin olugsmasina neden olmaktadir. Ayrilmis serbest yiiklerin, hiicrenin iki
tarafindaki elektrotlara (ITO ve Al) ulasarak elektrik akimini olusturmaktadir. Glines hiicresinin
performansini arttirmak amaciyla ITO ile aktif katman arasina, bosluk ileten tabaka olarak kullanilan
PEDOT:PSS katmani eklenmektedir.

Organik gilines hiicrelerinin verimlerini etkileyen en Onemli katmanlardan biri ara yiiz
katmanlaridir. Aktif katmanda olusan elektron-bosluk ciftleri ayrildiktan sonra elektronlar ve bosluklar
katot ve anot elektrotlarinda toplanirlar. Aktif katmandan anot ve katot elektrotlarina yiik gecisinin
verimli olabilmesi i¢in ara yiiz katmanlar1 kullanilir. Bu ara yiiz katmanlarinin yiik iletim kabiliyetleri
ne kadar iyi olursa hiicre verimi de o kadar iyi olur. Bu ylizden hem yeni ara yiiz katmanlar1 arayis1 hem
de mevcut kullanilan katmanlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in bir¢ok calismalar yapilmaktadir
(Wright ve Uddin, 2012; Horley ve ark., 2013; Schraber ve Sariciftci, 2013). PEDOT:PSS polimeri
literatiirde siklikla bosluk ileten katman olarak kullanilmaktadir. Yapilan bir ¢calismada PEDOT:PSS’ye
Au nanoparcaciklar katkilanmis ve tavlama sicakligina bagli olarak verime etkisi incelenmistir. Tavlama
sicakliginin, aygitin elektriksel ozelliklerini ve ylizey morfolojisini etkiledigi bu caligmada rapor
edilmistir (Kim ve ark., 2014).

Bildigimiz kadariyla PEDOT:PSS’ye Ag nanopargacik katkilamanin verim iizerine etkisi
literatlirde incelenmemistir. Bu ¢calismada Ag nanoparcaciklart PEDOT:PSS’ye katkilanarak, iiretilecek
olan giines hiicrelerinin fotovoltaik verimi ilizerine etkisinin incelenmesi hedeflenmistir. Boylece hem
parcacik boyutunun ve hem de katkilandiktan sonra tavlama etkisinin hiicre verimine etkileri ortaya
konmustur.

Bu calismada, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI yapisinda polimer giines hiicreleri iretildi.
PEDOT:PSS katmaninin 6zelliklerini iyilestirmek i¢in Ag nanoparcaciklar PEDOT:PSS ile
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karistirilarak katkilanmistir. Bu yapidaki PEDOT:PSS’ye farkli boyutlarda Ag nanopargaciklar
katkilanarak hiicrelerin fotovoltaik veriminde pargaciklarin boyut etkisi de incelenmistir.

MATERYAL VE YONTEM

Anot altlik olarak kullanilan ITO (Indium tin (kalay) oxide) (8—-12 Q.cm) Sigma Aldrich
firmasindan  tedarik  edilmistir.  Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene  sulfonate)
(PEDOT:PSS), Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) ve [6,6]-phenyl Ce:1 butyric acid methyl ester (PCBM)
kimyasallar1 yine sigma aldrich firmasindan tedarik edilmistir ve higbir saflagtirma iglemine tabi
tutulmamistir. PEDOT:PSS’ye katkilanan Ag nanopargaciklar ise sivi ¢ozelti halinde Merck firmasindan
tedarik edilmistir.

Bu calismada, oncelikle ITO kapli camlar, deterjanli suyla yikandi. Sonra ultrasonik titrestirici
yardimiyla, metanol, izopropil alkol ve saf su igerisinde titrestirilerek temizlendi ve azot gazi ile
kurutuldu. Daha sonra, temizlenen ITO kapli camlarin belli kistmlar1 hidroklorik asit (HCI) yardimu ile
kaldirildi. Bunun i¢in 6ncelikle cam tizerinde kalmasi gereken ITO tabakasinin {izeri jel ile kapatilarak
HCI’de bekletildi. Daha sonra ¢ikarilip saf su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Temizlenmis ve Sekil
1’de gortildiigi gibi belli kisimlar1 kaldirilmis ITO’larin izerine PEDOT-PSS dondiirerek kaplama (spin
coating) yontemiyle 2000 rpm dondiirme hiz1 ile kaplandi. Daha sonra PEDOT:PSS kapli ITO’lar 110
°C, 130 °C ve 150 °C olmak tizere ii¢ farkli sicaklikta tavlandi. Aktif katmani elde etmek igin, n-tipi
organik yariiletken PCBM ile p-tipi P3HT polimeri agirlik¢a 1:1 oraninda diklorobenzen igerisinde 50
°C sicaklikta bir gece boyunca karistirilarak ¢oziiliip homojen bir karigim hazirlandi. Hazirlanan karigim
tavlanan PEDOT-PSS iizerine dondiirerek kaplama yontemi ile 800 rpm dondiirme hizinda kaplandi.
Son asamada aliiminyum (Al) (100 nm) kontak termal buharlastirma yontemi ile aktif katmanin {izerine
kaplandi. Son olarak olusturulan ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI yapist 110 °C sicaklikta 20 dk
boyunca tavlandi. Giines hiicrelerinin aktif alani termal buharlagtirma sirasinda kullanilan gélge maske
yardimiyla 0.04 cm? olarak belirlenmistir.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI polimer giines hiicrelerinin yapisal semast Sekil 1°de
goriilmektedir. Bu yapida kullanilan PEDOT-PSS’ye dort farkli boyutta (5 nm, 10 nm, 20 nm and 30
nm) Ag nanopargaciklar, her biri %1 oraninda katkilandi. Ag nano parcaciklar PEDOT:PSS igine fiziksel
karistirma yontemi ile katkilanmigtir. 100 ml PEDOT:PSS i¢ine 1 ml Ag nano parcacik ¢ozeltisi
eklenecek sekilde katkilama orani belirlenmistir. Ag nano parcacik katkilanmig PEDOT:PSS katmanlar1
yine katkisiz PEDOT:PSS katmanlar1 gibi 110 °C, 130 °C ve 150 °C sicakliklarda tavlandi. Yukarida
anlatilan ayni1 prosediirle liretilen Ag katkili polimer giines hiicrelerinin verim lizerine etkileri incelendi.

Uretilen polimer giines hiicrelerinin akim-gerilim karakteristikleri Keitley 4200 yariiletken
karakterizasyon sistemi ile aydinlikta Akim-Voltaj (I-V) egrileri alinarak gergeklestirilmistir. Aydinlik
ol¢iimleri Thermo Oriel giines simiilatorii (AM1.5, 1000 W/m?) ile yapilmistir. Biitiin iiretim ve l¢iim
asamalar1 atmosfer ortaminda gerceklestirilmistir.

—A Anifkatman
= o
~___—PEDOTPSS
| - 0
«— Cam

Sekil 1. Bu ¢alismada hazirlanan polimer giines hiicrelerinin sematik gériiniimii

Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) yontemi, merkezcil kuvvet boyunca diizgiin bir yiizey
iizerine ¢ozeltiyi esit bir sekilde yayma islemidir. Alttabanin merkezine damlatilan ¢ozelti, yiizeyin her
tarafina esit bir sekilde yayilarak ince film olusur. Yiizey donmeye devam ettik¢e film gitgide incelir ve
istenen en ideal ince film halini alir (Lawrence ve Zhou, 1991).
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Bir giines hiicresinde giic doniisiim verimliligi (Esitlik 1), maksimum ¢ikis giiclinlin (Pmax) giris
giiciine (Pin) orani olarak tanimlanmaktadir ve 7 ile gosterilir (Thompson ve Frechet, 2008).
PmaxzvocXIscXFF (1)
Burada; Voc: Agik devre gerilimi, Isc: Kisa devre akimi, FF: Dolum faktorii, Pin: Girig giictidiir.

n:

Gii¢ doniisiim verimliligi (n), giines hiicresinin tizerine diisen 151k giiciiniin ne kadariin elektrik giiciine
doniistiigiinii veren parametredir.

BULGULAR VE TARTISMA

PEDOT:PSS, once katkisiz sonra dort farkli boyuttaki Ag nano pargaciklarla katkilanarak 1TO
tizerine kaplandi. Daha sonra her bir numune ii¢ farkli tavlama sicakliginda tavlandi. Tavlanan katkili
ve katkisiz PEDOT:PSS iizerine P3HT:PCBM karisim1 kaplanarak tavlama sicakliginin verime etkisi
incelendi. Buna gore ii¢ tavlama sicakligi bazinda katkisiz PEDOT:PSS’nin verime etkisini gdsteren
grafik Sekil 2°de verilmektedir. PEDOT:PSS’ye 5 nm boyutlu Ag’nin katkilanmasi ile her {i¢ tavlanma
sicakliginda, verime en iyi katkiy1 yaptigi, Cizelge 1°de ve Sekil 3°te goriilmektedir.

Cizelge 1. Katkisiz ve 5 nm boyutlu Ag katkili PEDOT:PSS’nin ii¢ tavlama sicakliginda gilines
hiicrelerinde 6lgiilen parametreler

Numune FF Jsc (MA cm?) Voc (V) Verim (%)
110 °C Katkisiz 0.36 4.88 0.55 0.97

+5 nm Ag 0.43 6.22 0.55 1.47
130 °C Katkisiz 0.45 6.40 0.56 1.61

+5 nm Ag 0.37 12.74 0.55 2.59
150 °C Katkisiz 0.28 4.33 0.56 0.68

+5 nm Ag 0.46 7.73 0.55 1.96
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Sekil 2. Katkisiz PEDOT:PSS’nin ii¢ tavlama sicakliginda Sekil 3. 5 nm boyutundaki Ag katkili PEDOT:PSS’nin
verime etkisi tavlanma sicakligina gore verime etkisi.

Katkili ve katkisiz PEDOT:PSS’nin, 110 °C, 130 °C ve 150 °C’deki tavlama sicakliginda ve
boyutlar bazinda verime etkisini gosteren grafikler Sekil 4, 5 ve 6’da verilmektedir. Bu grafiklere ait
parametreler Cizelge 2, 3 ve 4’te verilmektedir.

Cizelge 2. 110 °C tavlama sicakliginda, Ag katkili ve katkisiz PEDOT:PSS i¢in giines hiicrelerinde dlgiilen parametreler

Numune FF Jsc (MA cm™?) Voc (V) Verim (%)
110 °C Katkisiz 0.36 4.88 0.550 0.97
110 °C -5 nm 0.43 6.22 0.550 1.47
110 °C -10 nm 0.37 5.87 0.555 1.20
110 °C -20 nm 0.32 5.23 0.556 0.93
110 °C -30 nm 0.27 5.60 0.530 0.80
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Sekil 5. 130° C’deki tavlama sicakliginda farkli
boyutlardaki Ag’nin verime etkisi
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Sekil 6. 150° C’deki tavlama sicakliginda farkli boyutlardaki Ag’nin verime etkisi.

Cizelge 3. 130 °C tavlama sicakliginda, Ag katkili ve katkisiz PEDOT:PSS icin giines hiicrelerinde 6lgiilen parametreler

Numune FF Jsc (MA cm?) Voc (V) Verim(%o)
130 °C Katkisiz 0.45 6.40 0.560 1.61
130 °C -5nm 0.37 12.74 0.550 2.59
130 °C - 10 nm 0.38 8.40 0.556 1.77
130 °C - 20 nm 0.40 6.87 0.554 1.52
130 °C - 30 nm 0.44 6.42 0.560 1.58

Cizelge 4. 150 °C tavlama sicakliginda, Ag katkili ve katkisiz PEDOT:PSS i¢in giines hiicrelerinde dl¢iilen parametreler.

Numune FF Jsc (MA cm??) Voc (V) Verim(%o)
150 °C Katkisiz 0.28 4.33 0.560 0.68
150 °C -5nm 0.46 7.73 0.550 1.95
150 °C -20nm 0.47 6.94 0.554 1.80
150 °C -30nm 0.43 5.62 0.530 1.28

SONUC

Bu calismada bosluk tasiyici tabaka olarak kullanilan PEDOT:PSS’ye dort farkli boyutta Ag
nanopargacik, verimi arttirmak amaciyla katkilandi. Ag ile katkilanan PEDOT:PSS, ITO {izerine
kaplandiktan sonra ii¢ ayr1 tavlama sicakliginda tavlandi. Katkili ve katkisiz numunelerin hem boyut
hem de tavlanma sicakligi agisindan verime etkisi karsilastirildi. Yapilan ¢alismalarda en verimli
sonucun 110-150°C sicaklik araliginda 10-20 dakika zaman zarfinda uygulanan 1s1l islemlerden elde
edildigi rapor edilmektedir (Padinger ve ark., 2003; Li ve ark., 2005). Bu nedenle 110 °C, 130 °C ve
150°C sicaklik degerleri baz alinarak yapilan ¢aligmada, optimum sicakligin 130 °C’de en 1yi tavlama
sicakligi oldugu goriildii. Tavlama islemi, PEDOT:PSS katmaninin mikro yapisini diizenlediginden,
katkilanan Ag atomlar1 iyi bir karisimdan sonra PEDOT:PSS i¢ine niifuz ederek diizenli bir bag
olusturur. Daha fazla boslugun iletimi saglanarak akimin artmasina neden olur. Akim gerilim grafikleri
incelendiginde, ac¢ik devre geriliminin hemen hemen sabit, kisa devre akiminin ise katkilanan atomun
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PO

boyutuna gore degistigi goriilmektedir. Dolayisiyla akimin artmasiyla verim de artmaktadir.

Her ii¢ tavlama sicakliginda da 5 nm boyutundaki Ag nanopargacik katkili PEDOT:PSS, verime
en iyi katkiyr yapmaktadir (Bkz. Cizelge 1). Bu pargacigin katkilanmasiyla 110 °C’deki tavlanma
sicakliginda, verim katkisiz numuneye gore %51,5 artisla 0.97°den 1.47°ye, 130 °C’deki tavlanma
sicakliginda ise %60.87 artis ile 1.61°den 2.59’a artarak en yliksek verim degerleri elde edilmistir. 150
°C’deki tavlanma sicakliginda ise katkisiz numunenin verimi diisiik (0.68) olmasina ragmen
katkilamayla verim 1.96’ya ¢ikarak oldukca yiiksek oranda, yaklasik 3 kat artmaktadir. Hemen hemen
her ii¢ tavlama sicakliginda boyut biiyiidiik¢e verimde azalma oldugu goriilmektedir (Cizelge 2, 3, 4).
Boyut biiyiidiikge verimin azalmasi, konsantrasyonla ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Her bir boyut i¢in
%1 oraninda katkilama yapildigindan katkilanan pargacik sayisinda farklilik olacaktir. Kiigiik boyutta
daha fazla parcacik olurken boyut biiylidiik¢e parcacik sayisinda azalma olacak, dolayisiyla verim de
azalacaktir. Buradaki verim artisi, tavlama sicakligi ve katkilanan pargacik boyutuna gore kisa devre
akiminin (Isc) artisina bagl olarak degismistir. En yiiksek akim degeri her 3 tavlama sicakligi i¢in de
PEDOT:PSS’nin 5 nm boyutlu Ag nanopargacik ile katkilanmasi sonucu elde edilmistir.
PEDOT:PSS’nin yiik tagima 6zelligi 130 °C de 5 nm boyutlu nanopargaciklarin kullanimi ile optimum
degere ulasmis ve en yiiksek akim degerine ulasilarak (12,74 mA cm™) en yiiksek verim degeri elde
edilmistir.

Tavlama sicakligi ile verimin degismesi su sekilde agiklanabilir. Uygulanan 1s1l tavlama isleminin
yiik kilitleyici i¢ yapt defolarni ve mikro ¢atlaklar1 yok ettigi icin malzemenin direncini de disiirdiigi
diistiniilmektedir. Direng diisiince akim artar; dolayisiyla verim de artar. Cizelge 4 incelendiginde, 110
°C’deki tavlama sicakliginin verime katkis1 130 °C ve 150 °C’deki tavlamalara gore daha diisiik; 130
°C’deki tavlamanin ise verime etkisi diger tavlama sicakliklarina nispeten daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bir baska faktor, aktif katman yiizeyinin 1s1l islem nedeniyle daha piiriizsiiz bir hal almas1
ve boylece kontak direncinin diismesidir. Bunun yani sira, aktif katmanin, (450-600 nm) dalgaboyundaki
15181 %95 sogurabilmesi i¢in, kalinliginin 240 nm olmasi gerektigi teorik olarak hesaplanmistir (Coakley
ve McGehee, 2004). Aktif katmanin bu kalinliklarda defosuz ve diizgiin bir molekiiler yapiyla
iretilebilmesi, bu sayede diisiik bir seri dirence sahip olmasi 1s1l islemle miimkiin kilinmistir (Li ve ark.,
2005).

Yapilan ¢aligmalarda kati hal 1s1] igleminin aktif katman mikroyapisi iizerinde ¢ok etkili oldugu ve
pozitif sonuglar verdigi rapor edilmistir (Camaioni ve ark. 2002).
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