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Organik giines hiicreleri alternatif enerji kaynaklarindan bir tanesidir. Bu teknolojinin ticarilesebilmesinin
oniindeki tek engel diisiik verimlilik degerleridir. Bu ¢alismada evrik yapidaki organik giines hiicrelerinin verimi
Ag nanopartikiillerin (np) plazmonik etkilerinden yararlanarak arttirilmigtir. Aygit konfiglirasyonu
ITO/ZnO/poli(3-hekziltiofen-2,5-diil) (P3HT): (6,6)-fenil C61 biitirik asit metil ester (PCBM)/MoOs/Ag
seklindedir. Ag np’ler poliol yontemi ile sentezlenmis ve X-Isim difraktometresi (XRD) UV-Vis
spektrofotometre ve alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM) ile karakterize edilmistir. Daha
sonrasinda Ag, kiitlece %0,125-0,25-0,5 oranlarinda P3HT:PCBM’e katkilanmustir. Referans hiicrede verim
degeri %3,21 iken %0,25 Ag katkili aygitta yaklasik %7°1ik bir verim artis1 ile %3,43 degerine ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler- Ag, Organik Giines Hiicreleri, Katkilama

ABSTRACT

Organic solar cells are one of the alternative energy sources. The only barrier to commercialization of this
technology is its low efficiency values. In this study, the efficiency of inverted organic solar cells was increased
by utilizing the plasmonic effects of Ag nanoparticles (np). The device configuration is 1TO/ZnO/poly(3-
hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT):(6,6)-phenyl C61 butyric acid methyl ester (PCBM)/MoO3/Ag. Ag np’s were
synthesized by polyol method and characterized by X-Ray diffractometry (XRD), Uv-Vis spectrophotometer and
field emission scanning electron microscopy (FESEM). Afterwards, Ag was added to P3HT:PCBM at the ratios
of 0.125-0.25-0.5% by mass. While the efficiency value was 3.21% in the reference cell, it reached 3.43% with
an increase of approximately 7% in the 0.25% Ag added device.
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|. GIRIS
Gegmisten giinlimiize diinyadaki enerji ihtiyaci artis egilimindedir. Artan niifus ve enerji ihtiyacim

kargilamak toplumun yasadigi en biiyiik zorluklardan birisidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines,
tiiketilemez bir enerji kaynagi oldugu i¢in bu ihtiyaci karsilama potansiyeline sahiptir.

Giinesten gelen foton enerjisini dogrudan elektrige geviren aygitlara fotovoltaik giines hiicresi adi
verilmektedir. Fotovoltaik gilines hiicreleri arasinda ise en yaygin olarak kullanilani silisyum tabanli giines
hiicreleridir.

Diinya genelinde fotovoltaik iiretiminde kristal silisyum giines hiicreleri biiyiik bir paya sahiptir [1].
Ancak silisyum tabanli giines hiicrelerinde hammadde ve iiretim siireci yiiksek maliyetlere sahiptir. Bu sorunun
ontine ge¢mek icin silisyum tabanli giines hiicrelerine alternatif olarak ince film, boya duyarli, organik ve
perovskit giines hiicreleri gibi yeni nesil giines hiicreleri arastirilmaktadir [2-5].

Perovskit giines hiicreleri diger yeni nesil giines hiicreleri arasinda en yiiksek verime sahip olsa da neme
kars1 hassastir ve diigiik kararliliga sahiptir [6]. Boya duyarli giines hiicrelerinde redoks tepkimesinin ana bileseni
olan siv1 elektrolitin ugucu olmasi ve sogurucu tabaka olan boyanin kimyasal yapisinit bozdugu igin stabil bir
yapist yoktur [7]. Simdiye kadar silisyum tabanli giines hiicrelerine alternatif olarak en iyi aday, daha disiik
maliyet, uzun vadede stabil olmasi gibi ozellikler ile organik gilines hiicreleridir. Ayrica esnek yiizeylere
uygulanabilir olmasi, ¢6zelti metodu ile basitce hazirlanabilmesi, diisiik maliyete sahip olmasi ve diisiik
sicakliklarda iretilmesi gibi artilariyla da iyi bir alternatiftir [8-11]. Fakat organik giines hiicrelerinin verimi,
silisyum tabanlt giines hiicrelerine gore nispeten diisiiktiir. Bu durumun en temel nedeni ise organik yart
iletkenlerin yiik tastyict mobilitesinin diigiik olmasidir [12]. Mobilitenin diisiik olmasi da organik aktif tabakanin
kalinligint sinirlandirir ve diigiik optiksel absorpsiyon ile sonuglanir [13]. Bu nedenle organik yari iletkenlerin
absorpsiyonunun arttirtlmasi bir problem olmaya devam etmektedir. Stuart ve Hall bir fotodedektor ¢aligmasinda
Ag nanopartikiil (np) kullanarak fotoakimi yaklasik 20 kat arttirarak bu problemin ¢odziimiinde ilk adimi
atmiglardir. Bu sonuglar metal np’lerin lokalize yilizey plazmonik etki ile 15181 dagitabildiginin bir gostergesidir
[14]. Np’lerin boyutu, sekli ve tiirii 15181in dagilmasinda 6nemli bir role sahiptir. Au ve Ag metal np’ler bunlar
arasinda en Onemlileridir [15-16]. Literatiir incelendiginde organik giines hiicrelerinde metal np’ler 11k
tutucu/dagitict olarak uygulanarak optik absorpsiyon ozelliklerinin gelistirildigi goriilmiistiir. Ornegin;
ITO/poli(3-4-ctilen dioksitiyofen):poli(stirensiilfonat) (PEDOT:PSS)/Ag np:PsHT:PCBM/AI konfigiirasyonuna
sahip gelencksel yapidaki bir giines hiicresinde kullanilan Ag np ile verim degeri %3,3’den %3,4’¢ yiikselmistir
[17]. 10 nm boyuta sahip Au np kullanilan geleneksel yapidaki ¢aligmada akim yogunlugu (Jsc) degeri 8,27
mA/cm¥den 9,86 mA/cm®ye yiikselmigtir [18]. 14 nm boyuta sahip Au np ile yapilan
ITO/ZnO/P3HT:PCBM:Au np/Ag konfigiirasyonuna sahip devrik yapidaki bir ¢aligmada Js degeri 7,23
mA/cm?°den 8,71 mA/cm? degerine artis gosterirken verim degeri ise %1,95’ten %2,44 e ¢ikmustir [19].

Bu calismada kullanilan aygit yapisi, evrik yapt diye adlandirilan elektron tasiyici tabakanin aktif
tabakanin altinda, bosluk tastyici tabakanin ise aktif tabakanin iistiinde oldugu yapidir. Tersi durumun gecerli
oldugu yapilara geleneksel yapidaki organik giines hiicreleri adi1 verilir. Geleneksel yapidaki aygitlarda bosluk
tagtyici tabaka olarak siklikla PEDOT:PSS, iist kontak olarak ise Ca ve Al gibi metaller kullanilmaktadir [20-21].
Gerek PEDOT:PSS’in asidik yapis1 [22], gerekse Ca ve Al’un diisiik is fonksiyonundan [23] dolay1 O ile
kolayca yiikseltgenebilmeleri aygitlarin uzun vadede kararliliklarini olumsuz yonde etkilemektedirler. Bu
sorunlarin {izerinden gelmek igin evrik yapidaki giines hiicreleri gelistirilmistir.

Bu c¢alismada evrik yapidaki organik giines hiicresinin foton sogurucu tabakast olan P3HT:PCBM’e Ag
np katkilanarak, aygitin fotovoltaik parametreleri incelenmistir.

Il. MATERYAL METOD
A. Materyal

Gerekli tiim kimyasallar herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanilmustir. Alt tas olarak
kullanilan, indiyum katkil1 kalay oksit (ITO) kapli camlar Kintech firmasindan temin edilmistir. Elektron tasryici
olarak kullanilacak olan ZnO sentezi i¢in Zn(CH3C0O0),.2H,0 (%98-101) ve 2-Metoksietanol Alfa Aesar, mono
etanol amin (MEA) (%99,5) ise Aldrich firmasindan alinmigtir. Aktif tabakay1 olusturan poli(3-hekziltiofen-2,5-
diil) (P3HT) (%93) ve (6,6)-fenil C61 biitirik asit metil ester (PCBM) (%99,5) Lum-Tech. firmasindan temin
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edilmistir. Bosluk tagtyici tabakasini olusturan MoOjs (%99,8) Sigma-Aldrich, tist kontak olan Ag (%99,9) ise
Alfa Aesar firmasindan saglanmustir.

B. Metod

ZnO sentezi i¢in oOncelikle ¢inko asetat dihidrat 2-metoksi etanol icerisine eklenir ve sicaklik
uygulanarak karigtirilir. Ardindan MEA eklenir. MEA ve ¢inko asetat dihidrat molar oranlar1 1:1 tutulur. 60 °C
sicaklikta 2 sa karigtirildiktan sonra reaksiyon bitirilir ve 1 giin yaglandirilir. ITO yiizeyi iizerine 2000 rpm
hizinda 30 sn siiresince doner kaplama sistemi yardimi ile kaplanir. 150 °C sicaklikta 30 dakika tavlanir [24].

Aktif tabakaya katkilanacak olan Ag np’ler poliol yontemine gore sentezlenmistir [25].

Aygitlarin aktif tabakasini olusturan P3HT:PCBM karisimi klorobenzen igerisinde agirlikga 1:1
oranlarinda karistirilarak hazirlanir. Ag np katkisi ise kiitlece %0,125-0,25-0,5 oranlarinda olacak sekilde
eklenir. Katkili veya katkisiz aktif tabakalar inert atmosfer icerisinde, ZnO kaplanmis filmlerin iizerine 1250
rpm’de 40 sn boyunca doner kaplama sistemi yardimu ile kaplanir. 120 °C sicaklikta 25 dakika tavlanir.

MoO; ve Ag, fiziksel buhar biriktirme cihazinda yaklasik 10 torr basingta sirasiyla 8 ve 80 nm
kalinliklarinda kaplanilarak aygitlar olusturulur. Uretilen aygitlarin aktif alam 0,07 cm? dir.

Elde edilen aygitin sematik gosterimi Sekil 1°de verilmistir.

Ag

MoO,

@ @ P3HT:PCBM @@

Zn0

ITO

Sekil 1. Aygitin Sematik Gosterimi
C. Karakterizasyon

Sentezlenen Ag np’ler UV-Vis spektrofotometre (Hach DR5000), X-Ismi difraktometresi (XRD)
(Bruker D8 Advance), ve alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FESEM) (Hitachi SU-5000) ile
karakterize edilmistir. Yapilan aygitlarin elektriksel parametreleri giines simiilatérii (1000 W, OAI Trisol Sinif
AAA) ve akim-gerilim kaynak dlcer cihaz1 (Keithley 2400) ile belirlenmistir. Olgiimler; 100 mW/cm?, A.M 1,5
G ve oda sicakligi kosullarinda glovebox icerisinde alinmustir. Uretilen aygitlarin elektriksel parametreleri Tablo
1’de ve J-V grafikleri Sekil 5°te verilmistir.

I11. SONUCLAR

Sentezlenen Ag np’lerin arzu edilen kristal yapida olup olmadiklarini belirlemek igin XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen kirinim deseni Sekil 2’de verilmis olup sonug incelendiginde 01-087-0720 PDF
kart numarasina sahip kiibik kristal yapisindaki Ag ile iyi bir sekilde eslestigi belirlenmistir. Kirinim deseninde
belirlenen pikler 38,2, 44,4, 64,6, 77,6 ve 81,7 derecelerinde olusmus olup hkl Miller indisleri sirasiyla 111, 200,
220, 311 ve 222 seklindedir.
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Sekil 3. Ag Np’lerin Absorbans-Dalgaboyu Grafigi

Arzu edilen kristal yapida sentezlenebildigi belirlenen Ag np’lerin 300-900 nm dalga boyu araliginda
absorpsiyon 6lglimii gergeklestirilmistir ve sonuglar Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3 incelendiginde Ag np’lerin 422
nm civarinda bir absorpsiyon piki sergiledigi goriilmektedir. Literatiir incelendiginde 420 nm civarinda
absorpsiyon piki veren Ag np’lerin boyutunun yaklasik olarak 50 nm oldugu bildirilmistir [26]. Hem bu boyuttan
emin olmak hem de partikiillerin sekli hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in FESEM analizi gerceklestirilmistir.
FESEM goriintiisii Sekil 4°te verilmis olup, yaklasik 50 nm ¢apina sahip kiiresel sekilde np’ler sentezlendigi
tespit edilmistir. Boylece plazmonik etkilerinden yararlanabilecegimiz fiziksel 6zelliklere sahip np’ler elde
edildigi belirlenmistir.
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KMU-BILTEM 30.0kV M-x250,284 SE(L) 200nm

Sekil 4. Ag Np’lerin FESEM Goériintiist

Arzu edilen kristal yapida, geometride ve boyutta sentezlenebildigi belirlenen Ag np’ler ile aktif
tabakaya kiitlece farkli oranlarda katkilama yapilarak aygitlar tiretilmistir.

0
—a— %0
—e— %0,125
—&— %0,25
—v— %0,5
—~—~ -3 T
=
o
<
E
-
6 4
-9 T T T
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8

V (V)
Sekil 5. Uretilen Aygitlarin J-V Grafikleri

Tablo 1 incelendiginde Ag np katkisi igermeyen referans aygitta akim yogunlugu degerinin 7,91
mA/cm? oldugu, verim degerinin ise %3,21 oldugu goriilmektedir. Tiim aygitlarda goriilen 600 mV’luk agik
devre gerilim (Vo) degeri P3HT:PCBM kullanilan hiicrelerde ideal bir degerdir [27]. Dolum faktorii (FF) aygitin
idealliginin bir 6l¢iistidiir. P3HT:PCBM kullanilan hiicrelerde tecriibelerimize gore %60-70 arast FF degeri
basarili aygitlarin iiretildiginin gostergesidir. Daha diigiik bir FF 6l¢limii elde edildiyse hiicrede igne deligi adi
verilen bazi kusurlarin ¢oklugundan veya yapida olusan bagka birtakim olumsuzluklardan bahsedilebilir. Aktif
tabakaya Ag np katkilandiginda plazmonik etkilerden dolay1 beklenildigi iizere verim artisi saglanmustir. Katki
miktar olarak kiitlece %0,125-0,25-0,5 denenmis ve sirasiyla %3,34-3,43-3,27 verim degerleri elde edilmistir.
Akim yogunluklart ise %0,125-0,25-0,5 katkili aygitlar igin sirasiyla 8,16-8,20-8,17 mA/cm? olarak
bulunmustur. Her ne kadar tiim aygitlarda referans hiicreye gore daha yiiksek akim yogunlugu ve verim elde
edilmis olsa da en yiiksek verime %0,25 katki miktar ile ulasilmistir. %0,25 katki miktarindan sonra verim
degerinin azaldig: tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak katki miktar arttik¢a yapida Ag np kiimelenmelerinin
artabilecegi ve P3HT:PCBM yapisinda bozukluklara sebep olabilecegi 6n goriilmiistiir. %0,25 ile %0,5 katkili
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aygitlarin FF degerleri kendi aralarinda karsilastirildiginda katki miktar1 arttiginda aygitlarin ideallikten
uzaklastig1 goriillmektedir.

Tablo 1.Uretilen aygitlarin elektriksel parametreleri

Ag Katki Miktari Elektriksel Parametreler
Jsc Voc FF n
(mA/cm?) (mV) (%) (%)
%0 7,91 600 67,6 3,21
%0,125 8,16 600 68,2 3,34
%0,25 8,20 600 69,8 3,43
%0,5 8,17 600 66,8 3,27

IV. SONUCVE TARTISMA

Poliol yontemi ile sentezlenen Ag np’lerin XRD, UV-Vis ve FESEM ile karakterize edildikten sonra
arzu edilen kristal yapi, geometri ve boyutlarda sentezlenebildigi belirlenmistir. Yaklasik 50 nm boyutlarinda
kiiresel sekildeki kiibik kristal yapisina sahip Ag np’ler ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoOs/Ag yapisindaki evrik
giines hiicrelerinin aktif tabakasina kiitlece %0,125-0,25-0,5 olacak sekilde katkilanmistir. Plazmonik etkilerden
dolayr akim yogunlugunda artis goriilmiis ve en yiiksek verime %0,25 katkili aygitta ulasilmistir. Akim
yogunlugu degeri 7,91 mA/cm?’den 8,20 mA/cm? degerine, verim degeri ise yaklasik %7°lik bir artis ile
%3,21°den %3,43’e cikmustir. Ileriki ¢aligmalarda P3HT:PCBM yerine daha yiiksek verim elde edilebilen donor
ve akseptor ciftleri kullanilarak ticarilegsme agisindan daha rekabetci aygitlar tiretilebilir.
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