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OZET

Bu tez calismasinda TiO2 yar1 iletken metal oksit malzemesi ince film
formunda basarili bir sekilde iiretilmis ve Eu metali katkilanmistir. Katkili ve
katkisiz TiOz ince filmler SEM, XRD, XPS gibi karakterizasyon yoOntemleri ile
karakterize edilmis, kristal yapisi, morfolojisi, elementel bilesenleri ve optik
ozellikleri ortaya konmustur. Eu katkisinin yapisal ve optik ozelliklerine etkisi
incelenmistir. Eu katkisinin iiretilen ince filmlerin morfolojisi neredeyse etkilemedigi
fakat kristal yapisini bozdugu gdzlenmistir. Uretilen ince filmlerin anatas faza sahip
TiO> kristali oldugu ve Eu katki oraniyla (101) pikinin daha kii¢iik agilara dogru
kaydig1 gézlenmistir. Uretilen TiO; ince filmler ters-yiiz polimer giines hiicrelerinde
elektron tasiyict ve hole bloklayict katman olarak kullanilmistir. Bunu igin
P3HT:PCBM aktif katmaninin foto-absorber olarak kullanildig:
ITO/TiO2:Euw/P3HT:PCBM/Ag yapisina sahip giines hiicreleri firetilmis ve
karakterize edilmistir. TiO2 ince filmler sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
Ti-n-butoxide Ti kaynagi olarak kullanilmistir ve Eu kaynagi olarak Eu-asetat
kullanilmstir. % 0, %1, %5, % 7 ve % 10 Eu katki oranlarina sahip TiO2:Eu ince
filmler Uiretilmis ve elektron tasiyict katman olarak kullanilmistir. P3HT:PCBM aktif
katmani ise 1:1 oraninda P3HT ve PCBM 1,2 di-klorobenzen ic¢inde karistirilarak
hazirlanan ¢ozelti dondiirerek kaplama yontemi ile TiO2:Eu katmanlari {izerine
kaplanarak hazirlanmstir. Uretilen cihazlarl00 mwW/cm? 1sik giiciine altinda ve AM
1.5 kosullarinda yari iletken karakterizasyon sistemi ile akim-voltaj egrileri alinarak
karakterize edilmistir. I-V egrileri incelendiginde Eu katkis1 arttikga seri direncin

azaldig1 ve kisa devre akiminin % 5 Eu katki oranina arttig1 gozlenmistir. Eu katkisi

Vii



ile TiO2 ince filmin elektron tasiyici katman olarak kullanildigi ters-yiiz polimer
giines hiicrelerinin verimi basarili bir sekilde iyilestirilmistir. % 1.16 olan katkisiz
TiO; ile iretilen cihazin gii¢ doniisiim verimliligi % 5 Eu katki orani ile % 2.47’ye

¢ikarilmstir.

Anahtar Kelimeler: Oksit malzemeler, sol-jel, yar iletkenlerin katkilanmasi,

fotoiletkenlik ve fotovoltaik, metal oksitlerin katkilanmasi.

Sayfa Adedi:71
Tez Yoneticisi: Yrd. Do¢. Dr. Osman ORNEK
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CHARACTERIZATION OF EU-DOPED TIO2 THIN FILMS AND POLYMER
SOLAR CELL APPLICATION
(Master of Science Thesis)

Saban FINDIK
Ahi Evran University
Institute of Science
February 2017

ABSTRACT

In this thesis, TiO> semiconductor metal oxide material is successfully
produced in the form of thin film and Eu metal is doped. Doped and undoped TiO>
thin films were characterized by the characterization methods such as SEM, XRD,
XPS, and crystal structure, morphology, elemental components and optical properties
are investigated. The effect of Eu addition on the structural and optical properties
was investigated. It was observed that the Eu doping concentaration almost did not
affect the morphology of the thin films but distorted their crystal structures. It was
obtained that fabricated doped and undoped TiO: thin films have anatase phase
crystal structures and (101) peaks of the thin films shift the smaller angles. Produced
TiO2 thin films were used as electron carrier and hole blocking layer in the inverted
type polymer solar cells. For this, solar cells with ITO / TiO2: Eu / P3HT: PCBM /
Ag structure in which the P3HT: PCBM active layer is used as photo-absorber have
been produced and characterized. TiO2 thin films were prepared using the sol-gel
method. Ti-n-butoxide was used as the Ti source and Eu-acetate was used as the Eu
source. TiO2: Eu thin films with additive ratios of %0, %1, % 5, %7 and %10 Eu
were produced and used as the electron transport layer. The active layer of P3HT:
PCBM was prepared by mixing 1:1 ratio of P3HT and PCBM in 1,2 di-
chlorobenzene. The solution was coating on TiO2: Eu layers by spin coating. The
devices were characterized by taking current-voltage curves with a semiconductor
characterization system under the conditions of 100 mW / cm? light power and AM
1.5. When the I-V curves were examined, it was observed that as the Eu addition

increased, the series resistance decreased and the short circuit current increased to %



5 Eu doping ratio. The contribution of the Eu-doping in the TiO> thin films used as
the electron-transporting layer has been successfully improved the efficiency of the
inverted type polymer solar cell. Power conversion efficiency of the device, which
was produced with pure TiO2 of % 1.16, was increased to % 2.47 with % 5 Eu

doping ratio.

Key Words: Oxide materials, sol-gel processes, impurities in semiconductors,

photoconductivity and photovoltaic, doping of metal oxides.
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1. GIRIS

Giliniimliz  kosullarinda enerji pazarinda fosil yakitlar1 gibi  smirl,
yenilenemeyen ve ¢evre dostu olmayan enerji kaynaklari yerini riizgar enerjisi,
hidroelektrik, glines enerjisi, jeotermal, biyokiitle enerjisi gibi yenilenebilir, temiz ve
bol bulunan enerji kaynaklarina birakmaktadir. Diinyada {iretilen elektrigin % 30’a
yakini bugiin yenilenebilir enerji kaynaklarindan tretilmektedir. Bunlarin i¢inde en
cok kullanilanlarindan biri olan giines enerjisi ¢esitli yollarla elde edilir. Ozellikle
silikon tabanli glines hiicrelerinin kullanimi en ¢ok tercih edilien ydntemlerden
biridir [1-3]. Giiniimiizde siklikla kullanilan bu inorganik tabanli giines hiicreleri
tizerine bircok bilimsel ¢alisma yapilmis ve optimize edilmistir. Bugiin ticari olarak
kullanilan en temel silikon tabanli giines hiicrelerinin verimi yaklasik % 12
civarindadir [4]. Fakat silikon tabanli giines hiicrelerinin yiiksek maliyetli olmast,
tiretim zorluguna sahip olmalar1 ve esnek cihaz {iretimine uygun olmamalar1 daha
fazla ticarilesmesinin Oniinde engel teskil etmektedir. Bu tiir dez avantajlar1 ortadan
kaldirabilecek bir potansiyele sahip olan organik giines hiicrelerine egilim son
zamanlarda oldukg¢a artmistir. Organik molekiillerin kolay sentezlenebilmesi ve
esnek yapiya sahip olmasindan dolayi, organik giines hiicrelerine pek ¢ok avantaj
saglar. Coziilebilen organik molekiillerin kullanilmasi bu giines hiicrelerinin iiretim
maliyetini oldukc¢a diisiirir. Fakat bu gibi avantajlarin yaninda organik giines
hiicreleri diisiik verim ve kararlilik gibi problemlere sahiptir. Bu problemleri agmak
icin son zamanlarda ters-yliz polimer giines hiicreleri ortaya ¢ikarilmis ve oldukca
ilgi gdrmiistiir [5].

Bu tez kapsaminda titanyum dioksit (TiO2) incefilm tabanli ters-yliz polimer
giines pilleri {iiretilmis ve TiO2 nin Europium (Eu) elementi ile katkilanmasi
durumunda {retilen gilines hiicresinin fotovoltaik parametrelerine etkileri

incelenecektir.



2. GUNES HUCRELERI

Guniimiizde kiiresel 1sinma devam etmektedir. Bunun ig¢in insanlik karbon
dioksit ve diger sera gazlarmin salinimi olmadan elektrik iiretmenin yollarin1 bulmak
zorundadir. Neyse ki cevreye zarart olmayan, yenilebilir enerji kaynaklar
diinyamizda mevcuttur. Ozellikle giines enerjisini direk olarak elektrik enerjisine
dontistiirebilen fotovoltaik teknolojisi gelecekte kiiresel bazda enerji iiretimi i¢in ¢ok
Oonemli bir alternatif olarak goriilmektedir.

Smursiz kullanilabilen kaynak ile gevresel olarak giivenli malzemelere dayali
genis kapsamli gii¢ tiretimi igin ekonomik olarak uygun maliyetli ve uzun vadeli bir
teknoloji gelistirmek i¢in organik malzemeler muazzam bir potansiyele sahiptirler.
Organik yar1 iletkenler Si gibi inorganik malzemelere nazaran oldukc¢a ucuz
malzemelerdir ve yiiksek optiksel absorpsiyon katsayisina sahip olduklart i¢in ¢ok
ince glines hiicreleri liretimine uygundurlar. Organik giines hiicrelerinin diger bir
ilging Ozelligi ise ince esnek cihazlar yiiksek verimde ve diisiik sicaklikta
tiretilmeleridir. Rulodan-rulaya (roll-to-roll) teknigi ile ticari olarak iiretilebilen
birgok cihaz vardir [6,7]. Yiiksek hizli baski islemlerinde esnek plastik altliklarin
kullanilabilmesi iretim maliyetlerini diisiirerek maliyetin daha kisa siirede enerji
olarak geri alinabilmesini saglar.

Glinlimiiz diinyasinda enerjinin kullanilmasi yasam standartlar1 agisindan ¢ok
onemlidir. Bu yiizden enerji kaynaklar1 ve bunlara ek olarak enerji iiretimi kritik
oneme sahiptir. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin tiikenme egiliminde olmasi
giiniimiizde arastirmalarin yenilenebilir enerji kaynaklarina ydnelmesine sebep
olmustur. Riizgar enerjisi, jeotermal enerji, hidrotermal enerji ve giines enerjisi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin baslicalarini teskil eder. Bu kaynaklarin arasinda
giines enerjisi, kaynaga kolay ulasim, kurulum kolayligi, kurulan sistemlerin uzun
yillar kullanilabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Fakat giinlimiizde ticari olarak
tiretilen gilines hiicrelerinin panel {retimin pahali ve zor olmasi ¢esitli kisitlamar
saglar. Giiniimiizde firetilen ve iizerinde calisilan gilines hiicrelerini 3 nesilde
Ozetlemek miimkiindiir. 1. nesil gilines hiicreleri silikon tabanli temel glines
hiicreleridir ve verimleri % 20’nin iizerindedir. Fakat bu tip giines hiicreleri igin

teorik verim simirt % 30’dur [8]. Giiniimiizde bu verim degerine yaklasildigi igin



daha ucuz maliyetli glines hiicresi liretimine yogunlasilmistir. 2. Nesil gilines
hiicreleri ise tek kristal silikon teknolojine nazaran daha ucuz maliyetli yar1 iletken
ince filmlerin kullanildig1 giines hiicreleridir. Bu hiicreler Galyum arsenit (GaAs),
Kadmiyum telliir (CdTe), amorf silikon (a-Si), Kadmiyum siilfiir (CdS) gibi
inorganik yari iletken ince filmlerdir. 3. nesil giines hiicrelerinde siklikla kullanilirlar
ve maliyetin diismesinde oldukga etkili olmuslardir [9]. 3. nesil giines hiicreleri igin
arastirmacilar iki farkli yontem ortaya koymuslardir. ilk olarak giines hiicreleri % 30
verimin ilizerinde fakat yiliksek maliyetli hiicreler liretmek, ikinci olarak ise diisiik
maliyetli fakat % 10 enerji verimi seviyelerinde giines hiicreleri tiretmektir. Yiiksek
verimli pillerin iiretimi i¢in tandem (¢ok katmanli) yapilar, sicak tasiyict hiicreler,
cok banth hiicreler ve termovoltaik hiicreler kullanilarak yiiksek verimli ve yiiksek
maliyetli hiicreler arastirilmistir. Diisiik maliyetli glines hiicreleri ise polimer tabanl

yapilar kullanilarak iiretilmis ve bu yonde aragtirmalar devam etmektedir.

2.1. Giines Hiicreleri Cesitleri

Biitiin giines hiicreleri fotovoltaik etkinin olusabilmesi i¢in 15181 absorbe eden
bir malzemeye ihtiya¢ duyarlar. Bu malzemede foton absorbe edilerek serbest
elektronlar olusur. Fotovoltaik etki giines hiicreleri vasitasi ile 1518in elektirige
donustiirilmesidir. Giines 15181 diinyamiza siirekli temiz enerji saglar ve giinesten
gelen fotonlar fotovoltaik hiicre icinde bazi elektronlar1 uyararak serbest hale
ge¢melerini saglar. Hiicre i¢indeki built-in potansiyel bariyeri serbest hale gecen
elektronlar {lizerinde bir potansiyel olugsmasini saglar ve devrede akim dolasmaya
baglar. Giines hiicrelerinde foton absrobsiyonu i¢in kullanilan malzemelere gore
giines hiicreleri siniflandirilirlar. Sonraki boliimde baslica kullanilan giines hiicreleri

hakkinda biligiler verilecektir.

2.1.1. Amorf silikon giines hiicreleri

Silikonun kristal olmayan formuna amorf silikon denir (a-Si). 15 yildir ticari
olarak kullanilan bir ince film teknolojisidir. Genellikle hesap makinalarinda, bazi
evlerin, binalarin ve tesislerin enerji ihtiyacini karsilamak i¢in kullanilirlar. Amorf

silikon giines hiicreleri silikonun ince filminin buharlastirarak kaplanmasi ile elde



edilir. Cok diisiik sicakliklarda kaplanabilir ve bu sayede plastik altliklara rahatlikla
uygulanabilir. Fakat 151k altinda kaldik¢a verimi % 15 ila % 35 civarinda kayba
ugrar. Bozulma mekanizmasi staebler-wronski etkisi olarak isimlendirilir. Amorf
Silikon hiicreleri kararli cihazlar iiretmek i¢in aktif katmanin kalinliginin incelmesi
gerekir fakat bu seferde 151k absorpsiyonu azalarak verim kaybi olur. Bunun
tistesinden gelmek icin ¢ok katmanli yapilar gelistirlmistir. Amorf silikon giines

hiicrelerinin en biiyiik avantaji iiretim maliyetlerinin diisiik olmasidir.

2.1.2. Tek Kristal Silisyum Giines Hiicreleri

Tek kristal silikon, elektronik endiistrisinde uzun yillardir kullanilan bir
malzemedir. Bunun yaninda giines hiicrelerinde 151k absorbe eden katman olarak
kullanilmaktadir. Tek kristal silikon herhangi bir tanecik sinir1 olmadan siirekli bir
kristal orgiliye sahiptir. Tek kristal silikon katkisiz saf silikon olarak ya da baska
atomlar ile katkili bir sekilde iiretilebilir. Bu 6zelliginden dolayr Tek kristal silikon

son yillarin en 6nemli teknolojik malzemesi olabilir.

2.1.3. Bakir-Indiyum-Galyum-Selenyum (CIGS) Giines hiicreleri

Gilines hiicrelerinde kullanilan ve c¢esitli tartismalara sebep olan diger bir
malzemede bakir-indiyum-galyum-selenyum (CIGS) malzemesidir CIGS giines
hiicreleri gilines 15181 elektrik enerjisine ¢evirmek i¢in kullanilan ince film
teknolojisi ile iiretilen giines hiicreleridir. Plastik veya cam altliklar {izerine bakirin,
indiyumun, galyumun ve selenyumun ince film formunda kaplanmasi ile iiretilirler.
Bu yapmin yiiksek absorpsiyona sahip olmasindan dolayr diger yari iletkenlere
kiyasla daha ince filmler ile iiretilebilir. CIGS yapis1 {i¢ ana ince film giines hiicresi
yapisindan biridir. Diger ikisi kadmiyum telliir ve amorf silikon yapidir. Diger
malzemeler gibi CIGS yapisida esnek altlliklara kaplanmaya elverislidir. Fakat
normalde bu yapilar iiretmek icin yiliksek 1s1l islemler gerekir bu yiizden altlik olarak
genellikle cam kullanilir. Hiicre verimliligi acgisindan oldukga etkili olan CIGS
yapilarin diisiik sicakliklarda kaplanabilmesi igin yapilan calismalar bu malzemeye

olan ilgiyi arttirmistir [10].



2.1.4. Boya Bazh Giines Hiicreleri

Boya bazli giines hiicreleri (DSSC) 3. nesil giines hiicreleridir. Bu yeni cesit
giines hiicreleri 1991 yilinda Michael Gratzel tarafindan Isvigrede c¢alisma
arkadaglan ile birlikte kesfetmislerdir. Genellikle Gratzel giicreleri olarak bilinir.
DSSC, kullaniciya suni ve dogal 1518in enerjiye doniistiirmesini saglayan genis bir
151tk yelpazesi kosullarinda, i¢ mekan ve dis mekanda elektrik iiretmek icin
kullanilabilecek etkili bir teknolojidir ve genis bir elektronik cihaz yelpazesine giic
saglar. DSSC’ler ince film giines hiicreleri kategorisine giren ucuz tiretim maliyetine
sahip giines hiicreleridir [11]. DSSC’lerin yapisi ve calisma mekanizmasi sekil
2.1°de verilmistir [12].

Isiga duyarli anot ve elektrolit arasinda yer alan bir yari iletkene dayanan bu
cihazlar bir foto-elektrokimyasal sistemden olusur. DSSC'nin bir¢ok ¢ekici dzelligi
vardir. Geleneksel rulo baski teknikleri kullanarak yapmak kolaydir, yar1 esnektir ve
yart saydamdir ve bu da cam bazli sistemlere uygulanamayan ¢esitli kullanimlar
sunar ve kullanilan malzemelerin ¢ogu diisiik maliyetlidir. Uygulamada, ozellikle
platin ve rutenyum olmak iizere bircok pahali malzemenin ortadan kaldirilmasi zor
olmustur ve sivi elektrolit, bir hiicrenin tiim hava kosullarinda kullanilmaya uygun
hale getirilmesi i¢in ciddi bir zorluk ¢ikarmaktadir. Gili¢ doniisiim verimliligi en
verimli ince film giines hiicrelerinden daha diisiik olmasina ragmen, teorik olarak
fiyat / performans oranina bakildiginda fosil yakith elektrik iiretim teknolojileri ile
rekabet edebilecek kadar iyi olmalidir. Bu ylizden DSSC lerin kimyasal kararlilik
problemleri nedeniyle ticari uygulamalar1 kaldirilmistir[13] fakat Avrupa Birligi
Fotovoltaik Yol Haritasi'nda 2020 yilina kadar yenilenebilir elektrik {iretimine

onemli Olciide katkida bulunacaklar1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 2.1. Boya bazli giines hiicresi ve ¢calisma mekanizmasi.

2.1.5. Polimer Giines Hiicreleri

Konjuge polimerler gibi malzemelerin foto-absorber olarak kullanildig1 giines
hiicrelerine polimer giines hiicreleri denir. Polimer giines hiicrelerin arasinda yatan
temel prensip aynidir. Bu enerji doniisiimii yar1 iletken kullanimiyla saglanir. Yari
iletkenlerin iletkenlik 6zellikleri, yalitkandan iyi iletkene kadar degisir. Silikon klasik
bir yari iletkendir ve giines hiicrelerinin ilk nesili olan 1. nesil gilines hiicrelerinde
Kullanilir. Polimerlerin yari iletkenler gibi davrandiklarini gésteren Alan J. Heeger,
Alan Mac Diarmid ve Hideki Shirakawa 2000 yilinda Nobel Kimya Odiiliinii
kazanmiglardir. Konjuge polimerlerin katkilandiginda elektronlar1 iletebildiginin

kesfinden sonra bu malzemeler giines hiicrelerinde kullanilmaya baslamistir. Fakat




bu yeni nesil giines hiicreleri geleneksel yapidaki gilines hiicrelerin verim ve kararlilik
acisindan oldukga arkasinda kalmistir. Fakat ¢ozelti bazli iiretilebilmeleri gibi bir
avantaja sahiptirler ve bu sayede silikon giines hiicrelerinin pahali vakum teknikleri
ile dretilme gibi kisitlamarin1 ortadan kaldirma potansiyeli sunmuslardir.
Gilinimiizde, polimer giines pilleri % 10 gii¢ doniisiim verimliligine ulagsmistir. [14]
Bunun yaninda polimer giines hiicrelerinin dmiir problemleri iginde ciddi ilerlemeler
kayit edilmistir ve birka¢ yil raf dmriine sahip polimer giines hiicrelerinin {iretilmesi
basarilmistir [15,16]. Polimer giines hiicreleri ince film giines hiicreleri sinifina
girerler. Ticari olarak iiretilen giines hiicreleri yiiksek saflikta silikon kristali
kullanilarak iiretilen gilines hiicreleridir. Bu yapilarin maliyetlerinin pahali ve
tiretimlerinin zor olmasindan Otlirli yeni alternatif teknolojilere ilgiyi arttirmistir.
Silisyum tabanli cihazlarla karsilastirildiginda, polimer giines pilleri, potansiyel
olarak tek kullanimlik ve ucuz, esnek, molekiiler seviyede ozellestirilebilir ve
potansiyel olarak daha az olumsuz c¢evresel etkiye sahip olmalar1 gibi avantajlara
sahiptir. Polimer giines pilleri ayrica transparan olamalarindan Gtiirii pencerelerde,
duvarlarda, esnek elektroniklerde vb. uygulamalarda rahatlikla kullanilmalarim
saglar. Polimer giines pillerinin avantajlarini bu cihazlain marketlerde yer almasi igin
oldukca fazla olanak saglar. Fakat bunlarin yaninda, polimer giines pilleri bir takim
dezavantajlara sahiptir. Oncelikle inorganik silikon tabanl giines hiicreleri 25 yil
Omiire sahipken polimer tabanli giines hiicreleri bir yil gibi kisa bir dmiire sahiptir.
Bunun yaninda polimer giines hiicrelerinin diisiik verimide ciddi bir dezavanta;j teskil
etmektedir. Polimer giines hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimleri silikon teknolojisinin

cok gerisinde olsada % 10'u asan verim degerlerine ulasilmistir [17].

2.1.5.1. iletken Polimerler

Konjuge yapiya sahip polimerlerin kimyasal katkilama ile iletkenliklerinin
arttig1 1977 yilinda Allain Heeger ve arkadaglar1 tarafindan gosterilmistir. Bu calisma
aragtirmacilara 2000 yilinda Nobel 6diili kazandirmistir [18].

Kovalent baglar, orbitallerin 6rtiismesi sonucunda gergeklesirler. Orbitallerinde
ortiigebilmesi i¢in, Ortiigmeye katilan orbitallerin birer elektron igermesi
gerekmektedir. Her atom ciftlesmemis elektron sayis1 kadar bag yapabilir. Iki veya

daha fazla atom orbitallerini, birbirleri ile hibritlesmeye uygun simetriye getirilir.



Boylelikle olusan yeni orbitallere hibrit orbitalleri denir. Hibirtlesmenin
gerceklesebilmesi igin orbitallerin enerjileri birbirine yakin olmalidir. 2s ve 2p
orbitallerinde 4 valans elektronuna sahip olan karbon atamu iletken polimerlerde sp?
hibritlesmesi yaparken 4 bag yapar. Bu baglardan 3 tanesi sigma (o) bagi 1 tanesi ()
bagidir. Sigma baglarinin baglanma enerjileri 10 eV’ un tizerinde pi baglaranin ise 4
eV altindadir. Zayif baglanma enerjisine sahip pi baglar1 polimer zinciri boyunca
delokalize elektronlarin olugsmasina sebep olurlar ve iletken polimerlere yar1 iletken
Ozelliklerini kazandirilar. Zayif pi baglart iki molekiiler orbitalin olusmasin
saglarlar. Bunlardan biri 7 orbitalidir ve en yiiksek dolu molekiiler orbitaldir
(HOMO) digeri ise m* orbitalidir ve en diisiik bos molekiiler orbitaldir (LUMO).
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark polimerin bant araligidir.

Polimere biitiin elektro-optik 6zellikleri bu enerji farki ile verilmis olur.

2.1.5.2. Polimer Tabanh Organik Giines Hiicrelerinin Genel
Ozellikleri

Organik yar iletken 6zelligi tastyan polimer malzemeler ile iiretilen giines
hiicrelerine Organik giines hiicreleri denir. Bu tip giines hiicreleri dogaya zarar
vermemeleri, iiretim maliyetlerinin olduk¢a ucuz ve iiretimlerinin kolay olmasi,
diisiik sicaklikta ¢alisma olanagi vermeleri, yliksek 151k sogurma katsayilarina sahip
olmalari, esnek cihaz iiretimine olanak vermeleri ve genis alanli glines hiicresi
tiretimine olanak saglamalar1 gibi bir¢ok avantaja sahiptirler. Organik giines

hiicrelerinde kullanilan baz1 organik molekiiller Sekil 2.2 de verilmistir [19].
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Sekil 2.2. Giines Hiicrelerinde kullanilan bazi polimerler ve kiigiik molekiillerin
molekiiler yapilar.



Organik giines hiicreleri tretim teknikleri agisindan iki smifa ayrilirlar
bunlardan ilki 1slak iiretim yani ¢ozeltiden ince film elde etme yontemidir. Digeri ise
1s1l buharlastirma yontemi kullanilarak ince film elde etme yontemidir. Organik
giines hiicrelerinin cihaz yapilar tek katmanli, iki katmanli hetero eklem ve yigin
hetero eklem yapi1 olarak siniflandirlir. Tek katmanli yapida sadece bir aktif katman
olmasina karsin diger yapilarda elektron donor ve elektron akseptor olmak iizere iki
farkli malzeme kullanilir. Bu yapilar arasindaki temel farklar yik olusum
mekanizmalarindan kaynaklanir; tek katmanli yapida bir kontak {izerinde olusan
shottky bariyer sayesinde 1sikla olusan eksitonlar ayrisarak serbest yiiklere
dontisiirler. Elektron akseptor ve elektron donor malzemelerin bir arada kullanildig
yapilarda ise elektron ile elektron bosluklarinin ayrismasi icin 1sikla uyarilmig
elektron transferi kullanilir. Isikla uyarilmig elektron transferi donorun uyarilmisg
seviyesinden (LUMO) akseptorun LUMO seviyesine elektron transferi ile
gerceklesir. Bu ylizden akseptor olarak kullanilan malzemenin elektron ¢ekiciliginin
yiiksek olmasi gerekmektedir. Daha sonra ayrisan elektron ve elektron bosluklari
katot ve anot elektrotlarina ulagmasi gerekir boylece direkt bir akim dongiisii elde
edilir.

Organik yar iletkenlerin elektronik yapisi konjuge m elektronlarma dayanir.
Konjuge olmus bir organik sistem tek ve ¢ift karbon baglarinin siralanmasiyla olusur.
Tek baglar ¢ bagi olarak bilinir ve localize olmus elektronlar ile iliskilidir. Cift
baglarda ise ¢ ve m bagi bulunur. m elektronlarinin baglanma enerjileri zayif
oldugundan daha hareketlidirler. Konjugasyon boyunca f{ist iiste binen © orbitalleri
sayesinde karbon atomlar1 arsinda elektronlar hareket edebilirler. @ orbitalleri enerji
seviyeleri bos ( en diisiik molekiiler orbital LUMO) ve elektron ile dolu (en yiiksek
dolu molekiiler orbital HOMO) olarak olusur. Bu malzemelerin bant araligi 1 ile 4
eV arasinda degisir. Bu konjugasyon yapisindan kaynaklanan m elektron sistemi bu
malzemelere 151k absorpsiyonu ve emisyonu, yiik taginimi ve olusumu gibi gerekli
olan 6zellikleri kazandirir.

Polimer:fullerene temelli organik giines hiicreleri i¢in Jsc, Voc ve FF degerleri
151k yogunlugu, sicaklik, karisim oranlari, aktif katmanin kalinligi, elektrot se¢imi ve

film morfolojisi gibi etkenlere baglidir. Bunlarin optimizasyonu ve iyilestirilmesi



cihazin ¢alisma mekanizmasinin ve fotoakim olusumu ve bu fotoakimi kisitlayan
etkenlerin iyi anlagilmasi ile gergeklesebilir. Deneysel olarak elde edilen fotoakim ve
yiik tasima mobilitesi, bant aralig1, enerji seviyeleri ve dielektrik sabiti gibi malzeme
parametreleri arasindaki iliski ¢ok iyi anlasilmali ve kontrol edilmelidir. Bu sayede
yeni malzemeler tasarlanarak daha yiiksek verimli organik giines hiicreleri

uretilebilir.

2.1.5.3. Polimer Giines Hiicrelerinde Kullanilan Organik
Malzemelerin Yapisi ve Ozellikleri

Polimer giines hiicrelerinde kullanilacak elektron verici (Donor) ve elektron
alict (akseptor) malzemelerin se¢imi verimlilik agisindan ¢ok Onemlidir. Secilen
malzemelerin giinesten gelen fotonlar ile etkin bir bigimde uyarilmasini saglayacak
kadar yeterli kiigiikliikte bir bant aralifina sahip olmalar1 gerekir. Glinesten gelen
fotonlarin biiyiik cogunlugu goriiniir ve kizil 6zetesi bolgede yer aldiklarindan dolayi
malzemelerin bant araligi 2.75 eV tan kiigiik olmalidir. Donor olarak secilen
malzeme elektron boslugu tasima, akseptor olarak segilen malzemede elektron
tasima Ozelliklerine sahip olmalidir. Akseptor ve Donor olarak secilen malzemelerin
HOMO ve LUMO seviyeleri yiik transferi acisindan birbiri ile uyumlu olmadir.

Donor malzemeler i¢in goriiniir ve kizil 6tesi bolge absorpsiyonu fotonlarin
eksitonlara doniismesi baglaminda hayati Ooneme sahiptir. Eksiton doniisimi
sonrasinda donor malzeme eksitonlarin donor-akseptor arayiiziine hareketine izin
verecek yapiya sahip olmali ve eksiton ayrismasi igin HOMO-LUMO enerji
seviyeleri arasindaki farklarda uyumlu olmalidir. Organik molekiillerin UV (mor
Otesi) — Gorilinlir bolgedeki absorpsiyonlart elektronlarin  w-n*  gegisleriyle
gerceklesir. Bu elektron gecisleri konjuge olmus © baglar1 sayesinde UV bolgeden
goriinilir bolgeye kayarlar. Her yeni m bagi beraberinde yeni m ve bunun karsili *
molekiiler orbitali olusturur. Ne kadar fazla konjuge olmus 7 bag sisteme eklenirse
organic molekiilin HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki okadar
kiictiliir. Kiigiilen enerji aralig1 elektron uyarilmasi i¢in gerekli olan foton enerjisinin
kiigiilmesine (daha biiylik dalga boyu) sebep olur. Bu ylizden organik giines
hiicrelerinde kullanilan polimerler ve organik molekiiller yiiksek konjugasyona sahip

malzemelerdir. Konjuge olmus bag sistemi elektron ve elektron bosluklarinin
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molekiil zinciri boyunca hareket etmesini de saglar. Ozellikle donor malzemelerde
elektron boslugu (hole) hareketinin olmasi1 6nemlidir.

Akseptor malzemeler de donor malzemelerin tasidigi absorpsiyon ozellikleri,
uygun HOMO-LUMO etkilesimleri, ¢ozlniirliik gibi o6zellikleri tasimasi gerekir.
Akseptor malzemede elektronlarin hareketinin kolay olmasi ve elektron iletimine
olanak saglamasi gerekir. Elektron hareketi i¢in akseptor malzemelere iki sekilde
olusturulabilir. Konjuge polimer zincirlerine elektron ¢ekici 6zellige sahip CN veya
thiadiazoles gruplar1 eklenerek elektron tasima 6zelligi kazandirilabilir. Diger bir
yontem ise fonksiyonlagtirllmis ya da fonksiyonlastirllmamis Ceo molekii
kullanuilmasidir. Ceo molekiilii yiiksek elektron c¢ekiciligi 6zelligine sahip bir
molekiildiir.

Donor ve akseptor malzemelerin absorpsiyon durumlarinin birbirleri ile
ortiismesi ve uyumlu olmasi da diger bir dnemli parametredir. Yiksek verimlere
ulasabilmek i¢in gilinesten gelen fotonlarin maksimumunun absorbe edilmesi

gerekmektedir.

2.1.5.4. Polimer Giines Hiicrelerinin Calisma Mekanizmasi

Polimer giines hiicrelerinin ¢alisma mekanizmasi inorganik giines hiicrelerinin
calisma mekanizmasindan farklhidir. Serbest yiiklerin olusumu ve taginimi
baglaminda iki yap1 arasinda temel farkliliklar vardir. Inorganik hiicrelerde 151k
altinda malzeme icinde serbest elektron elektron bosluk ¢ifti olusur ve azinlik yiik
tastyicilart sayesinde bir fotoakim elde edilir. Buna karsilik polimer gilines
hiicrelerinde 151k altinda foto-aktif katmanda kuvvetlice bagl elektron elektron
bosluk ¢ifti (eksiton) olusur. Bu olusan eksiton sadece donor-akseptor arayiiziinde
ayrisarak karsit elektrotlar dogru hareket eden yiik tasiyicilari elde edilebilir. Bunun
sebebi organik malzemelerin dielektrik sabitlerinin ¢ok diisiikk olmasidir. Ornegin
P3HT aktif katmani i¢in dielektrik sabiti yaklasik 3 iken silikon i¢in bu deger 12°dir
[20]. Disiik dielektrik sabiti yaklasik 0.5 eV baglanma enerjine sahip eksitonlar
olusturur. Isikla uyarilmis yiikler organik malzemelerde serbest yiikler yerine
biribirine bagli eksitonlar olarak ortaya cikar ve ancak yeterli enerji uygulanarak

serbest yiiklere ayrigabilirler [21]. Sekil 2.3’de organik giines hiicresi ile inorganik
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giines hiicresi arasindaki fark gosterilmistir. Polimer giines hiicresinde 1s1k altinda
yiik transferi ii¢ baglik altinda gergeklesir. Bunlar eksiton olusumu, eksitonlarin
ayrigsmasi ve serbest yiiklerin elde edilmesi olarak siralanir. Bu {i¢ islem sonrasinda

organik giines hiicrelerinde akim elde edilmis olur.

inorganik giines hiicresi organik giines hiicresi

n tipi n tipi

€

Serbest yiikler Bagh elektron-hole
cifit (eksiton)

Sekil 2.3. Inorganik giines hiicresi ile organik giines hiicresinde yiik olusum ve
transfer mekanizmasinin sematik gosterimi.

Eksiton olusumu fotoaktif katman icinde HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda
gelen fotonlar sayesinde gerceklesir ve sonunda bagli eksitonlar olusur. Foto-eksiton
olusum hizi ve orant aktif katmanin kalinligina, absorpsiyon spektrumuna ve
absorpsiyon katsayisina baglidir.

Eksiton olusumundan sonra ayrismalar1 gerekmektedir. Eksitonlar elektriksel
olarak notiir olduklart i¢in elektrik alandan etkilenmezler fakat difiizyon yoluyla
ilerleyebilirler. Organik malzemelerde iiretilen bir eksitonun difiizyon mesafesi 10-
20nm civarindadir [22,23,24]. Eger bu mesafe i¢inde eksitonlar ayrigamazlar ise
rekombine olarak kaybolurlar ve fotoakimin diismesi ile verim kaybina sebep olurlar.
Bagli ciftleri ayirmak icin yliksek kulomb baglanma kuvvetinden dolay: yiiksek bir
enerji gerekmektedir. Bu enerji bariyeri ancak donor ve akseptor malzemelerin
LUMO seviyeleri arasindaki enerji farkindan yararlanilarak asilabilir. Fakat bu enerji
farki ¢ok biiylik olursa eksiton ayrigmas1 verimli olurken istenmeyen voltaj kayiplar
olusur, enerji farki ¢ok kiigiik olursa da eksiton ayrigmasi verimli olmaz. Bu sebepten
otliric donor ve akseptorun LUMO seviyeleri arasindaki fark eksiton baglanma
enerjisinden yeterince biiyiik ve istenmeyen voltaj kayiplarindan korunacak kadar

kiiglik olmalidir. Bu deger yaklasik 0.5 eV olmalidir ve donor-akseptor malzeme
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secimi buna gore yapilmalidir [21]. Sekil 2.4’te enerji seviyeleri ve yik olusum
mekanizmalar1 gosterilmistir.

Eksiton ayrigmasindan sonra serbest elektron ve elektron bosluklar1 karsit
elektrotlar tarafindan verimli bir sekilde toplanmalidir. Serbest elektron ve elektron
bosluklarinin elektrotlara ulagsmalar1 i¢in gerekli olan kuvvet elektrotlar arasindaki is
fonksiyonu farkindan olusan elektrik alan sayesinde olusur. Bunun yaninda yiik

konsantransyonundan kaynakli difiizyon sayesinde de ylikler elektrotlara taginir.

Donor | Akseptor

0“———50
_ .

Energy (eV)

ITO

Sekil 2.4. Polimer giines hiicrelerinde olusan enerji seviyeleri gosterimi ve yiik
transfer mekanizmasi.

Polimer gilines hiicreleri kisa devre akimi (Isc), agik devre voltaji (Voc) ve
dolum faktorii (FF) parametreleri kullanilarak karakterize edilir. Kisa devre akimi
harici elektirik alan (potansiyel) olmadan olusan akimdir ve 151k absorpsiyon yoluyla
foto-iiretim, yiik ayrismasi ve yiiklerin toplanmasi verimleri ile belirlenir. Foto-aktif
katmanin morfolojisi, kalinlig1 ve yiik olusma hiz1 Isc’yi etkileyen faktorlerdir [25-
27]. Agik devre voltaji ise devreden akim ge¢medigi durumda olusan maksimum

voltajdir. Akseptorun LUMO seviyesi ile donorun HOMO seviyeleri arasindaki fark
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ile ifade edilir (Voc=ELUMO-acceptor — EHOMO-donor). Fakat bu deger 151k ile
yiik olusum hizi, tuzak seviyelerinin yogunlugu rekombinasyon oraniyla da etkilesir.
Bu yiizden polimer gilines hiicrelerinde molekiiler rekombinasyonu azaltmak ve yiik
toplama islemini kolaylastirarak Voc degerini yiikseltmek i¢in elektron tasiyici ve
elektron boslugu tasiyict katmanlar kullanilir.

Polimer giines hiicrelerinde dolum faktdrii morfoloji, ylik mobilitesi ve
rekombinasyon ile iliskilidir [22]. Denklem 2.1°de gosterildigi gibi hesaplanir ve I-V
egrisininde 4. bolgede egrinin altinda kalan maksimum alan olarak tanimlanir.
Dolum faktdrii yiik tastyict mobilitesiyle artarken rekombinasyon hizi ile azalir [25].
Yiiksek yiik tasiyici mobilitesi FF degerini arttirken Voc degerini azaltir bu yiizden

tasiyict mobilitesinin dengelenmesi gereklidir.

FF = M (2.1)

VocxIsc

Biitiin bu FF, Voc ve Isc degerlerinin belirlenmesinde sonra denklem 2.2

kullanilarak polimer giines hiicresinin gii¢ doniisiim verimliligi hesaplanir.

_ Pakan _ Voc XIsc X FF

n= 22)
Pgiren Pgiren
/
/.
. !
- 0000 e
) FF=Pmax / Voc x Isc o Voc
g W
/
= [ |
)%l) ././
= -0,0054 Ll
= n
2 -
;' _.--' Vmax, Imax
L]
i ..l......
0,010 fum=" S |

-1 00 01 02 03 04 05 06 0,7 08
Potansiyel (V)

Sekil 2.5 Polimer gilines hiicresinin tipik akim-voltaj egrisi..
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Genel olarak polimer giines hiicreleri farkli katmanlardan olusur. ITO (indiyum
kalay oksit) kapli altliklar hem iletkenlik O6zelliklerinin iyi olmasi hemde 1s1k
gecirgenliklerinin iyi olmasi sebebiyle elektrot olarak kullanilar. ITO {izerine hole
tasiyici katman olarak genellikle PEDOT:PSS kullanilir. PEDOT:PSS hem ITO
yiizeyini piiriizsiiz hale getirir hem de aktif katmandan ITO elektrotuna hollerin
verimli ge¢isini saglar. Daha sonra aktif katman gelir. Aktif katman donor malzeme
ile akseptor malzemenin karisimiyla elde edilir ve PEDOT:PSS {izerine kaplanir. Bu
katmanda 151k absorbe edilir, eksitonlar olusur ve donor akseptor arayiizlerinde
eksitonlar ayrisir. Aktif katmanda donor olarak P3HT yaygin bir sekilde kullanilir
bunun yaninda MEH:PPV, MDMO:PPV, PCDBT, PTB7 gibi polimerler yada CuPc
gibi kiigiik molekiiller yaygin olarak kullanilir. Akseptor olarak Ceo ve tiirevleri
yaygin olarak kullanilir. Daha sonra diisiik is fonksiyonlu metal elektrot (Al, Mg, Ca)
kaplanir. Metal elektrot elektronlarin toplanmasi saglar. Sekil 2.6’te polimer giines

hiicresinin sematik gdsterimi verilmistir.

Al (metal elektrot)

Cam althk

Sekil 2.6 Tipik bir polimer giines hiicresinin sematik gosterimi verilmistir.

Geleneksel yapida iiretilen polimer giines hiicrelerinin en biiyiik problemi
verimlerinin inorganik hiicrelere nazaran diigiik kalmasi ve Omiirlerinin kisa
olmasidir. Gelenksel yapidan hole tasiyici katman olarak kullanilan PEDOT:PSS
asidik ozelliginden 6tiirli ITO’ya zarar vererek pil Omriinii kisaltir. Bunun yaninda
elektron toplayici katman olarak kullanilan diisiik is fonksiyonlu metal de oksijenden

ve nemden ¢abuk etkilenir ve hiicre dmriinii kisaltir. Bu tiir problemleri asmak i¢in
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son yillarda ters-yiiz polimer giines hiicreleri gelistirilmis ve dmiir konusunda ciddi
tyilestirilmeler yapilmistir [28,29]. Bu tez kapsaminda ters-yiiz polimer gilines

hiicrelerinin verimini arttirmaya yonelik ¢calismalar yapilmistir.

2.1.5.5. Polimer Giines Hiiclerinin Cesitleri

Organik giines hiicreleri tek katmanli organik giines hiicreleri, iki katmanli
organik giines hiicreleri ve yi1gin-hetero eklem organik giines hiicreleri olarak Sekil
2.7.°de gosterilmistir. Genel olarak organik giines hiicrelerinin gelisimi daha basit bir
yapiya sahip olan tek katmanli organik giines hiicresinden baslamis ve iki katmanl
organik giines hiicresiyle devam etmistir. Daha sonra daha verimli olan bulk-hetero
eklem yap1 gelistirilmistir. Tek katmanli giines hiicresi; organik katmanin diisiik is
fonksiyonlu metal elektrot ile yiiksek is fonksiyonlu metal oksit (ITO) arasina
sandivic edilmesi ile iretilir [30]. Eksiton diflizyon mesafesinin verimi
kisitlamasindan 6tiirii gli¢ doniisiim verimliligi %1’in altinda kalmistir [31]. Bu
yizden verim artis1 i¢in yeni arayislara gidilmistir. 1980 yilinda Tang ve
arkadaslarinin % 1 civarinda verim elde ettikleri ¢calismanin yaymlanmasindan sonra
iki katmanli organik giines hiicreleri iizerinde ¢aligmalar yapilmistir [32]. 1980 ve
1990 yillar1 arasinda yogun bir sekilde g¢alisilmasina ragmen iki katmanli gilines
hiicreleri istenilen seviyeye ulasamamistir [33]. Fakat iki katmanli yapi lizerine
yapilan caligmalar cihazin performansinin donor ve akseptorun kalinligina bagh
oldugunu gostermistir [34]. Yiiksek verimli polimer solar giines hiicreleri igin verimli
151k absorpsiyonu ve yiik tasiyici transferinin bir arada gergeklesmesi gerekmektedir.
Eksiton difiizyon mesafesinin kisa olmasinda dolay1 verimli eksiton ayrigmasi icin
donor akseptor arayliziine eksitonlarin ulagmasi gerekir. Bunun i¢in donor
malzemenin kalinliginin 10-20 nm civarinda olmasi gerekir. Fakat bu kalinlikta
verimli absorpsiyon saglanamaz. Bu yiizden iki katmanli giines hiicreleri ile yiiksek
verimli giines hiicrelerinin iiretilemeyecegine karar verilmistir. Bu sorunun
istesinden gelmek icin bulk-hetero eklem yap1 6ne siiriilmiistiir. Bulk hetero eklem
yapida donor malzeme ile akseptor malzeme karigitirilarak tek bir katman olarak
kaplanir. Boylece olusturulan donor-akseptor karigimi icinde donor-akseptor

araylzleri elde edilerek aktif katmanm kalinligimmin verimi kisitlamasin Oniine
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gecilmis olur. P3HT:PCBM donor-akseptor sistemi bulunana kadar bir ¢ok sistem
denemistir [35, 36]. 2005 yilinda % 5 verime sahip P3HT:PCBM aktif katmanli bulk

hetero eklem giines hiicreleri rapor edilmistir [37, 38].

Sekil 2.7. a) Tek katmanli organik giines hiicresi, b) Iki katmanl organik giines
hiicresi, ¢) Y1gin-hetero eklem organik giines hiicresi.

Donor —akseptor karisim oranin, katman kalinligi, tavlama zamani ve sicakligi
gibi bazi deneysel degiskenler giines hiicresi performansina direk olarak etki ettigi
saptanmustir [39-41]. P3BHT:PCBM aktif katmani {izerine yapilan sistematik deneysel
ve teorik caligmalar bu tarz cihazlarin arkasinda yatan fizigi anlamak igin yapilmistir
[42]. Bu galismalar P3HT:PCBM sisteminin anlagilmasinin yaninda yeni donor-
akseptor sistemlerin gelistirlmesinde kullanilmigtir. P3HT:PCBM sistemi umut veren
bir ¢alisma olsada hala ticarilesebilmis bir yapida degildir. Bunun sebebi P3HT nin
genis bant araligi ve bu sayede dar absorpsiyon bélgesi ve P3HT nin HOMO
seviyesi ve PCBM’in LUMO seviyeleri arasindaki farkin az olmasindan dolay1

diisiik Voc degeri olabilir.
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2.2. Ters-Yiiz Polimer Giines Hiicreleri

Polimer glines hiicrelerinde ticarilesme olabilmesi i¢in hiicrelerin yiiksek
verimli ve ucuz ve uygun kaplama kosullarinda {iretilebilmesi gerekmektedir.
Bunlarin yaninda diger bir 6nemli parametrede cihazlarin émiirlerinin yeterince uzun
olmasi gerekmektedir. Organik yari iletkenlerin oksijen ve nem ortaminda 6miirleri
hala arastirilmakta ve anahtar rol oynamaktadir. [43-44]. Organik yari iletkenler
oksijen ve nem ortaminda ¢ok hizli bir sekilde bozularak 6zelliklerini
kaybetmektedir. Diisiik is fonksiyonlu metal kullanilmast cihaz Omrini
kisaltmaktadir. Bundan dolayr diisiik is fonksiyonlu metal hava ortaminda hizlica
oksitlenir ve elektron toplama 6zelligini kaybeder. Bunun yaninda geleneksel yapida
kullanilan PEDOT:PSS neme karst olduk¢a hassastir. Asidik 6zelliginden Otiirii
ITO’yu korozyona ugratarak cihaz omriinii kisaltir. Enkapsiile edilmeden sadece 1
saat kararliligin1 koruyabilir [45-46]. Bu yiizden uzun Omiirlii cihazlar {iretebilmek
i¢in 1yi enkapsiile edilmig cihazlar tiretmek zorunlu olmustur. Enkapsiilasyon iizerine
olduk¢a fazla calisma yapilmasina ragmen PEDOT:PPS ile ITO’nun asinmasi ve
diisiik is fonksiyonlu metalin zamanla oksitlenmesi giderilememistir [47]. Bu
baglamda ters-yliz polimer giines hiicreleri gelistirilmistir. Bu yapiin kullanilmasi

ile cihazlarin 6miirlerinde ciddi iyilestirmeler saglanmistir [48-49].

Geleneksel yap: Ters-yiiz yap1

Elektron tasiyic: katman

t°
e

Elektron tasiyici katman

ITO

Sekil 2.8. Geleneksel yap1 ve ters-yiiz polimer giines hiicrelerinin sematik gosterimi.

Ters-yiiz polimer giines hiicreleri konsept olarak 2000 yilinda ilk olarak
gosterilmesinden sonra giliniimiize kadar yogun bir sekilde calisilmaya devam
etmistir [50]. Daha sonra devam eden ¢alismalarda goriilmiistiir ki cihaz dmrii ciddi

anlamda artmistir. MEH:PPV-PCBM ile yapilan ters-yiiz gilines hiicresinin dmriiniin
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4 saatten 12 giine ¢iktigi goriilmiistiir [51]. Yapilan ilk cihazlarda verim diisiik
olmasina ragmen cihaz Omriiniin ciddi anlamda arttig1 gézlemlendigi i¢in caligmalar
hizla devam etmistir. P3HT:PCBM aktif katmanin kullanildig1 bir ¢alismada % 3
verimli ve dayanakli ters-polimer giines hiicresi 2006 yilinda yaymlanmistir [52].
Giiniimiize kadar devam eden ¢aligsmalarda yeni aktif katmanlarin dizayn edilmesi ile
beraber % 10’un {izerinde verime sahip ters-yiiz polimer giines hiicreleri iiretilmistir.
Bir¢ok calismada ters-yiiz polimer gilines hiicrelerinin geleneksel yapiya gore daha
uzun Omiirlii oldugu gosterilmistir [53-55]. Sekil 2.9’da ters-yiiz yap1 ile geleneksel

yapi arasindan cihaz omrii agisindan karsilastirma yapilmistir [56].

/L
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Sekil 2.9. Gelenek yap1 polimer giines hiicresi ile ters-yiiz polimer giines hiicresi
arasindaki omiir farkinin karsilastiriimasinin gosterimi.

Ters-yiiz polimer giines hiicrelerinde elektron ve hollerin akim yonii geleneksel
yapiya gore terstir. Elektronlar ITO elektrotu tarafindan toplanirken holler ise ytliksek
1s fonksiyonlu (Au, Ag) metal elektrot tarafindan toplanir. Ters-yiliz polimer giines
hiicrelerinde ITO yiizeyi ZnO, TiO2 gibi metal oksitler ile kaplanir ve bu katmanlar
elektron secici katman olarak kullanilir [57-59]. Ters-yiiz yap1 ile PEDOT:PSS’nin
asidikligi ITO’nun korozyona ugramasi engellenir ve bunun yaninda diisiik is

fonksiyonlu metal kontagin kararsizligindan da kurtulunur. Bu sayede hiicrenin dmrii
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uzamis olur. Ters-yiliz polimer giines hiicrelerinde en 6nemli katman ITO {izerine
kaplanan elektron tasiyici katman olarak kullanilan metal oksit katmandir. Kullanilan
metal oksit katmanlar n-tipi 6zellik sergilerler. Gorliniir ve kizil 6tesi bolgede yiiksek
optiksel gecirgenlige sahiptirler ve elektron mobiliteleri oldukca yiiksektir. Bu
ozelliklere sahip ZnO ve TiO2 yar iletken metal oksitler hem hazirlanma
kolayliklarindan 6tiirii hemde ucuzluklarindan dolay1 bu yapida kullanilmak iizere
siklikla tercih edilirler. ZnO ve TiO2 igin enerji seviyeleri yaklasik olarak - 4.4eV ve
-7.6 eV civarindadir. Bu malzemelerin vakuma gore yliksek valans bant enerji
seviyesine ve diisiik iletkenlik bandina sahip olmalar1 sebebi ile bu malzemeler ¢ok
iyi elektron segici ve bosluk bloklayict malzemelerdir.

Bu tez ¢alismasinda TiO2 ince film formunda ters-yiiz polimer giines pili
tiretiminde kullanilmis ve verim artis1 saglamak icin Eu metali ile ¢esitli oranlarda

katkilanarak cihaz verimine etkileri incelenmistir.

2.3. Titanyum Dioksit’in Ozellikleri

Ters-yiiz polimer giines hiicrelerinde elektron tasiyici katman; Aktif katmanda
ayrisan elektronlarin elektron toplayict tabakaya aktarilmasini kolaylastiran bir
katmandir. P3HT:PCBM aktif katmanmin kullanildigi birgok ters-polimer giines
hiicresi iiretilmistir. ZnO’nun elektron tasiyict katman olarak kullanildigi bir
calismada % 3.6 giic doniisiim verimliligi P3HT:PCBM aktif katmaniyla elde
edilmistir [60]. SNO2 ve Nb2Os yari iletken metal oksitlerinin de elektron tasiyici
katman olarak kullanildig: literatiirde rapor edilmistir [61, 62]. Ters-yiiz polimer
giines hiicrelerinde en ¢ok tercih edilen metal oksitlerden biride TiO2’dir. TiO2 metal
oksit yar1 iletkeni n-tipi iletkenlik 6zelligi sergiler. Dogaya zarar1 olmayan, kararl,
ucuz ve bolca bulunabilinen bir malzemedir. Genis bant araligina (3,0-3,2 eV) sahip
olmasindan 6tiirii elektron tasiyici 6zelliginin yaninda iyi bir hole bloklayici katman
olarakta bilinir. TiO2 anatas, rutil ve brookite olarak ti¢ farkli kristal fazda bulunabilir
[63]. Sekil 2.10°da TiO2 kristalinin {i¢ farkli kristal fazi goriilmektedir. [64]. TiO>
uzun yillardir ¢ok cesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Bunlar giines
spektrumunun mor 6tesi bolgesini 1yi absorbe etmesinden Otlirii, glines kremlerinden
tutunda c¢esitli boyar maddelerde opaklik ve beyazlik saglamasi i¢in renk pigmenti

olarak siralanabilir. Bunlarin yaninda antiseptik kaplamalar, buhar tutmayan yiizeyler
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icin ince film kaplamalar, kendini temizleyen boyalar gibi ticari anlamda bir¢ok
uygulama alan1 bulmustur. Fakat enerji alaninda buldugu uygulama alanlar
gelecekte ne kadar onemli bir yere sahip olacagini gostermektedir. Titanyum (Ti)
elementi IVA grubu elementi olmasindan dolay1 oldukg¢a oksitlenmeye meyillidir. Ti
elementinin ¢esitli oksit fazlar1 TiO2, TiO, Ti2O3z ve Ti3Os olarak bilinir. TiO2’in
Ozelliklerini ortaya koymak ve yeni iliretim metotlar1 gelistirmek icin giiniimiize
kadar pek cok calisma yapilmistir. Ozellikle giines hiicresi teknolojileri, gesitli
kimyasal sensorler ve fotokatalizorler gibi uygulama alanlarinda 6n plana ¢ikmis ve
arastirmalarda bu konular tizerinde yogunlasmistir. TiO2 ¢evre kirliligi sorunlart gibi
konularda kullanilabilecek umut vaat eden bir fotokatalizérdiir ve bu sorunlarinlarin
¢Oziimiinde Onemli bir yere sahip olmasi beklenir. Giines hiicrelerinde etkin bir
kullanim alani1 bulacak potansiyele sahip olan TiO. gelecekte fotovoltaik temelli

enerji iiretimi konusunda yaygin bir sekilde kullanilmas1 beklenmektedir.
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Sekil 2.10: TiOz’in a) rutile, b) anatase, ¢) brookite fazlardaki kristal yapilari

Kristal fazlar arasinda ters-yiiz polimer giines hiicrelerinde en ¢ok kullanilan
faz anatas fazdir. Anatas ve rutil kristal fazdaki bir TiO2 kristali tetragonal yapidadir
fakat rutil kristal fazi ortorombik yapiya sahiptir ve diger iki faza goére daha
diizensizdir. TiO2 elektriksel oOzelliklerini kristal oOrgiide yer alan oksijen
bosluklarindan alir [65,66]. TiO2 kristal orgiisiinin  indirgenmesi  veya
yiikseltgenmesi ile kristal orgii icinde noktasal kusurlarin olusmasini saglar. Kristal
orgili indirgendigi zaman elektron verici kusurlar olan oksijen bosluklari meydana

gelir ve bu sayede n-tipi 6zellik kazanir [67].
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N-tipi iletkenlik sergileyen TiO; yar iletken 6zellik sergiledigi i¢in valans ve
iletkenlik bantlarina sahiptir. Valans banti iki degerlikli oksijen iyonlarinin 2p
orbitallerinden kaynaklanirken iletkenlik bandi dort degerlikli titanyum iyonlarinin
bos 3d orbitallerinden kaynaklanir [68, 69]. TiO yari iletkeni indirek bant gegisine
sahip bir yari iletkendir. Bu bant aralig1 kristal 6rgii yabanci atomlar ile katkilanarak
yeni Ozellikler kazandirilabilir. Sekil 2.11°de yabanci atomlarin bant araligina etkisi

gosterilmistir [70].
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Sekil 2.11.Degisik katki iyonlarin TiO2’in bant araligindaki yerleri

TiO2 metal oksiti ¢esitli formlarda tiretmek miimkiindiir. Bunlar nano tiip, nano
cubuk, ince film, nano fiber vb. olarak siralanabilir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda
TiO2 ince film formunda ve anatas fazda iretilerek kullanilmistir. Bu yapilarin
iretim teknikleri olarak ise sol-jel, hidrotermal, solvotermal, mikroemiilsiyon,
elektrokimyasal gibi yoOntemler siralanabilir. Bunlarin  yaninda 1slak islem
gerektirmeyen fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD)
gibi yétemlerde mevcuttur. Bu ¢alismada TiO ince filmi sol-jel yontemi kullanilarak
hazirlanmigtir. Islak yontem dedigimiz ¢ozelti temelli yontemler TiO2 hazirlamak
icin siklikla tercih edilen yontemlerdir. Bu yontem stokiyometri kontrolii saglar ve

homojen malzeme elde etmek i¢in ¢ok uygun bir yontemdir.
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Sol-jel yontemi TiO; ince film hazirlamak i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir.
Sol-jel yontemi saflik, homojenlik, kolaylik ve esnek altliklara uygulanabilirlik,
genis konsantrasyonlarda katkilama, stikyometri kontrolii, bilesen kontrolii, karmasik
ve genis alanlarda kaplanabilme gibi diger yontemlere gore avantajlara sahiptir. Sol-
jel yonteminde ¢ozelti hazirlanir ve ¢ozelti iginde yer alan baslaticilarin hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonlar1 gergeklesir. Baglatici olarak metal alkoksitler ve metal
tuzlart kullanilir. Cesitli 1s1l islemler ve bekleme siirelerinden sonra reaksiyon
tamamlanir ve jelimsi bir yap1 elde edilir. Bu elde edilen yap1 dondiirerek kaplama
yontemi ile altlik iizerine rahatlikla kaplanir. Bu yontem kullanildigi zaman TiO2
ozelliklerini gelistirmek i¢in yabanci atomlar ile katkilanmasi rahatlikla yapilabilir.

Yar1 iletken metal oksitlerin kullanildiklar1 cihazlarda performslarinin
iyilestirilmesi ve ¢esitli Ozelliklerinin degistirilmesi igin yabanci atomlar ile
katkilima siklikla kullanilir. Yari iletken metal oksitlerin iletkenligi, absorbansi,
mobilitesi, iletkenlik tipi bu yolla kontrol edilebilir. Metal oksit yar1 iletkenlerin
katkilanmasi i¢in ¢ozelti temelli kolay ve ucuz yontemler kullanilabilir. Bu yapilar
katkilanarak elektriksel ve optiksel yonden iyilestirilmeye tabi tutulabilirler.
Katkilama islemi i¢in bazi1 yabanci atomlar metal oksit kapinin kristal 6rgiisii igine
sokulurlar. Bu iglem ile malzemenin yiizey yapisi, iletkenlik meretebesi ve tipi, optik
ozellikleri degistirilebilir. Katkilanacak yabanci iyonun valans bandi ile katkilanan
metal oksitin valans bantlar1 farkli olmalidir aksi halde 6zelliklerinde bir degisiklige
yol agmazlar. Metal oksitlerin yapisinda bulunan oksijen atomlar1 anyon, metal
iyonlar1 orgii i¢inde katyon vazifesi goriir. Eger metal atomlar1 yerine katkilama
yapiliyorsa katkilanan malzemenin valans band seviyesi Orgii atomlarinin valans
seviyesinden biiyiik ise n-tipi katkilama kiiglik ise p-tipi katkilama olur. Katkilama
kristal orgii igindeki oksijen atomlarinin yerine yapiliyorsa katkilanan malzemenin
valans band seviyesi oksijeninkinden kii¢iik ise n-tipi katkilama biiyiik ise p-tipi
katkilama olur.

Bu tez kapsaminda Eu katkili TiO2 ince filmler ¢ozelti temelli iretilmis ve
yapisal ve elektriksel olarak karakterize edilmistir. Uretilen TiO> ince filmler ters-
yiiz polimer giines hiicrelerinde elektron tasiyic1 ve hole bloklayaci katman olarak

kullanilmistir. Eu katkisinin hiicre verimine etkisi incelenmistir.
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3. DENEYSEL

3.1. Malzemeler

3.1.1. Metal Elektrotlar

Polimer gilines hiicrelerinde genellikle yaygin olarak Aluminyum (Al)
kullanilir. Ters-yiiz polimer giines hiicrelerinde ise is fonksiyonu yliksek metal
elektrot kullanilmalidir. Bu yiizden is fonksiyonu yiiksek glimiis (Ag), altin (Au) gibi
metal elektrotlar kullanilir. Bu calismada metal elektrot olarak Ag ince film
kullanilmistir ve termal buharlastirma ydntemi ile aktif katmanin iizerine hole

toplayict katman olarak kaplanmstir. Kaplanan metal elektrodun alan1 0.02 cm? dir.

3.1.2. Poly(3hexylthiophne) (P3HT)

Poly(3hreylthiophne) (P3HT) kendi kendini diizenleyebilen (regioregular) yari
iletken bir polimerdir. Yan zincirlerin ugtan uca diizenlenmesi ile konjuge olmus
polimer omurgasinin 7-m istiflenmesi saglanir ve bu sayede P3HT organik
elektronikte siklikla kullanilan bir malzeme olmustur. Alkali yan gruplar sebebi ile
P3HT dogal durumunda hidrofobik 0Ozellik sergiler. p-tipi iletkenlik o6zelligi
sergileyen P3HT OLED’ler, OFET’ler, organik fotofoltaik hiicreleri gibi bir ¢ok
uygulamada kendine yer bulmus ve yillardir ¢ahisilmaktadir. Ozellikle diisiik
maliyetli olmasi, esnekligi, hafif olmasi, ¢ozelti icinde rahat c¢oziilebilmesi gibi

ozelliklerinden dolay1 fotovoltaik hiicrelerde yaygin olarak kullanilir.

3.1.3. Poly[N-9'-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4",7"'-di-2-
thienyl-2',1',3'-benzothiadiazole) (PCDTBT)

PCDTBT yiiksek verim ve uzun omiirlii polimer giines hiicreleri tiretebilmek
icin tasarlanmis yeni nesil bir donor malzemedir. PCDTBT nin en 6nemli 6zelligi
HOMO ve LUMO seviyelerinin diisiik olmasidir. Bu sayede agik devre akimi daha
yiiksek olur ve daha genis bir spektrumda absorpsiyon saglayarak diger organik
donor malzemelerden daha avantajli olur. PCDTBT nin diisik HOMO seviyesi
PCDTBT nin daha diisiik HOMO seviyesine sahip olmasi ortam kosullarinda daha
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kararli hale gelmesini saglar ve bu nedenle miirekkep piiskiirtmeli baski, sprey
kaplama ve bicak kaplamasi gibi genis alan biriktirme yontemleriyle kullanmak i¢in
ideal bir malzeme haline gelir. Bununla birlikte, bu biriktirme teknikleri igin,
tiniform, agregasiz serbest kaplamalar 6nemlidir ve bu nedenle, molekiil agirliginin

daha diisiik olmasi tercih edilir.

3.1.4. [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM)

PCBM bir fulleren tiirevidir. Elektron akseptor bir malzemedir ve organik
giines hiicrelerinde elektron alici malzeme olarak kullanilir. Ceo’in bu tiirevi
klorobenzen gibi organik c¢oziiciilerde ¢oziilebilir ve bu sayede ¢ozelti iginde

donor/akseptor karisimi1 hazirlanabilir.

3.1.5. 1,2 Di-klorobenzen

1,2 diklorobenzen CsHsC1> formuliine sahip organik bir bilesiktir. Renksiz bir
stvidir ve su i¢inde ¢oziinmez fakat bircok organik ¢dziicii ile karisabilir. iki komsu
klor merkezinden olusan bir benzen tiirevidir. Zirai kimyasallarin sentezinde ara
madde olarak kullanilir. Organik elektronikte organik bilesiklerin ¢oziilmesi ve ince

filmlerinin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak kullanilir.

3.1.6. Metal Oksit Katman

Ters-yiiz polimer giines hiicresinde ITO’nun 1§ fonksiyonunu modifiye ederek
elektron toplayict katman haline gelmesini saglayan metak oksit katman c¢ok
onemlidir. TiO2, ZnO gibi yiikksek mobilite, goriinlir bolgede yiiksek 151k
gecirgenligi, ucuz ve bol bulunabilme gibi 6zelliklerinden dolay1 kullanilirlar. Bu tez
calismasinda TiOz ince film formunda hazirlanarak metal oksit katman olarak

kullanilmistir.

3.1.7. indiyum Kalay Oksit (ITO)

ITO indiyum, kalay ve oksijenin ¢esitli oranlarda {i¢lii bir bilesimidir. Oksijen

igerigine bagl olarak seramik veya alagim olarak tanimlanir. ITO genellikle oksijene
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doygun bir formda olusur ve agirlikca % 74 In, % 18 Oz, % 8 Sn oranlarinda olusur.
Ince film formunda seffaf ve renksizdir fakat hacimsel olarak yesilimsi bir renge
sahiptir. ITO elektriksel iletkenlgi ve optik olarak seffaf olusu nedeniyle seffaf
iletken oksit olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Biitiin seffaf iletken filmlerde
oldugu gibi ITO icinde gegirgenlik ve iletkenlik arasinda bir uyum yakalanmalidir.
Ciinkii kalinlik artarsa iletkenlik artar fakat seffaflik azalir bu yiizden kalinligin
optimize edilmesi gerekir. Ince film ITO hazirlamak icin genellikle fiziksel
buharlagtirma teknigi kullanilir. Bunun yaninda elektron 1sin buharlastirma, sputter

gibi yontemler ilede hazirlanir.

3.2. ITO Elektrotun Hazirlanmasi

Organic fotovoltaik hiicrelerde elektrot olarak yaygin bir sekilde kullanilan
ITO kapli cam altliklar bu ¢alismada anot olarak kullanilmistir. Giines hiicresinin
kalitesi ve verimliligi agisindan ITO kapli camlarin temizligi ¢ok Onemlidir.
Oncelikle ITO hidro klorik asit yardimiyla bir kismi cam iizerinden kaldirilir ve bu
kaldirilan kistimdan kontak alinir bdylece cihazin kisa devre olmasi 6nlenir. Aseton,
metanol, etanol, isopropil alkol karisimi1 hazirlanir ve ITO elektrotlar bu karisimda 10
dk boyunca 50 °C sicaklikta ultrasonik titrestirici yardimiyla titresime birakilir. Daha
sonra elektrotlar ultra saf su i¢cinde 10 dk titrestirilir ve son olarak azot gazi ile

kurutularak kullanima hazir hale gelir.

3.3. TiO> ince Film Uretilmesi

Bu c¢alismada TiO; ince filmler sol-jel yontemi kullanilarak hairlanmigtir.
Oncelikle TiO; ¢dzeltisi asagidaki sekilde hazirlanmistir.
e 8 ml ethanol, 6 ml isopropil alkol ve 10 ml acetik asit oda sicakliginda
manyetik karistirict yardimiyla 1 saat boyunca karistirilir.
¢ Bu karisimin i¢ine oda sicakliginda ve atmosfer kosullarinda 1 ml
Titaniyum n-butoksit (TNBT) damla damla eklenir.
e Bu karisim oda sicakliginda ve atmosfer kosullarinda 5 giin boyunca
karistirilir.
5 giin sonunda siit kivaminda beyaz jelimsi ¢ozelti olusur ve bu olusan ¢ozelti

dondiirerek kaplama yontemiyle dnceden hazirlanmig ve temizlenmis ITO kapli cam
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altliklar tizerine dondiirerek kaplama yontemi ile 2000 rpm hizda 30 sn siireyle
kaplanir. TiO2 ince film kapli altliklar 500 °C'de 60 dk boyunca atmosfer

kosullarinda tavlanir.

3.3.1. TiO, ince Filmlerin Eu Katkilanmasi

Evropiyum (Eu) katkili TiO2 ince filmler iiretmek igin bir Onceki boliimde
anlatildig1 gibi sol-jel ¢ozeltisi hazirlanir ve icine Eu-acetat, Eu kaynagi olarak
eklenir. Cesitli oranlarda Eu-acetat eklenerek katki miktar1 degistirilmis ve kontrol
edilmistir. Bu ¢alismada ¢ozelti i¢ine eklenen Ti oranina gére Eu miktar1 agirlik¢a %

1,%2,%5, % 7 ve % 10 oraninda degistirilmistir.

3.4. Foto-Aktif Katmanin Hazirlanmasi

Yari iletken polimer olarak bu ¢alismada P3HT (Sigma-aldrich) kullanilmistir.
Yiiksek zincir diizenine sahip “regioregular” (RR) yapida P3HT kullanilmistir.
Yiiksek RR degerine sahip polimerlerin ince filmleri daha kristalimsi 6zellige sahip
olur. Yiiksek RR degerine sahip polimerler fotovoltaik cihazlar icin daha uygun
oldugundan dolay1 yiiksek kristallik yiik transferi i¢in daha uygun bir ortam saglar.
Foto-aktif katmanin kaplanabilmesi i¢in agirlik¢a 1:1 oraninda P3HT:PCBM
karisimi hazirlanir. bu ¢alismada 20mg:20mg (P3HT:PCBM) 1ml 1,2 di-klorobenzen
icinde 50 °C sicaklikta bir gece boyunca karistirilmistir. Hazirlanan karigim 1000
rpm hizda O6nceden hazirlanmis TiO2 ince filmler iizerine doéndiirerek kaplama
teknigi ile kaplanmistir. Bir miktar cloform yardimiyla ITO filmlerin asit yardimiyla
kaldirilan kisimlarindaki aktif katman temizlenmistir. Daha sonra hazirlanan aktif

katman lar 150 °C sicaklikta 30 dk boyunca tavlanmistir.

3.5. Metal Elektrotun Kaplanmasi

Ters-yiiz polimer giines hiicreleri igin iist elektrot olarak genellikle Au veya Ag
gibi yiiksek is fonksiyonlu bir metal kullanilir. Bu metal elektrodun is fonksiyonu
aktif katmanin HOMO seviyesinden yliksek olmalidir. Ag metalinin is fonksiyonu
4.3 eV civarindadir ve bu calismada kullanilan aktif katman ile uyumludur. Termal

buharlagtirma yontemi ile Ag elektrotu aktif katman iizerine 60 nm kalinlikta
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kaplanmigtir. Maske yardimiyla ayni althik {lizerine 3 farkli bolgeye Ag kaplanmustir.

Aktif alan 0.02 cm? olarak belirlenmistir.

3.6. Giines Hiicrelerinin Karakterizasyonu

Uretilen ters-yiiz polimer giines hiicrelerinin akim-voltaj (I-V) dl¢iimleri belli
bir aktif alan ve standart 1s1k siddeti altinda alinmistir. Giines hiicresine voltaj
uygulanmasi sonucu olusan akimin 6l¢iilmesi ile alinmistir. Ters-yiiz polimer giines
hiicrelerinin en dnemli 6zelligi akim yoniiniin ters olmasindan dolayr ITO’nun katot
olarak kullanilmasidir. Giines hiicresi ITO tarafindan aydinlatilir. I-V 6l¢timleri igin
‘keithley 4200 yar1 iletken karakterizasyon sistemi’ kullanilmistir. Isik kaynagi
olarak 100 mW/cm? giiciinde zenon lamba kullanilmistir. Giines hiicresindeki aktif
alan tst kontak olarak kaplanan Ag elektrotu ile ITO elektrotunun {ist iiste Ortiisen
alan olarak belirlenir. Giines hiicreleri atmosfer kosullarinda ve higbir koruyucu
tabaka ile kaplanmadan karakterize edilmistir. Akim-voltaj egrilerinden hiicrelerin
kisa devre akimlart (Isc), agik devre voltajlart (Voc), dolum faktorleri (FF) ve giic
dontigim  verimleri (%mn) elde edilmistir. Farkli cihazlarin  birbirleri ile
karsilastirilabilmeleri icin  birim alandaki (cm?) giic doniisiim  verimliligi

hesaplanmustir.

3.7. TiOz Ince Filmlerin Karakterizasyonu

3.7.1. Yapisal Karakterizasyon

Uretilen TiO; ince filmlerin yapisal analizleri i¢in X-151n1 kirmim difraksiyonu
(XRD), taramali elektron mikroskopu (SEM), X-1s1n1 fotoelektron spektrokopisi
(XPS) gibi yontemler kullanilmigtir. XRD ile iiretilen TiO2 ince filmlerin kristal
Ozellikleri hakkinda bilgi edinmemizi saglamistir. TiO2 nin kristal faz1 ve 6zellikleri
incelenmistir. Yiizey morfolojisi ve yapist hakkinda bilgiler ise SEM goriintiileri ile
belirlenmigtir. TiO2 ince filmlerin elementel analazi ve kimyasal yapist hakkinda
bilgileri ise XPS ile edilmistir. Eu katki oranlar1 katkilamanin ispati ve durumu bu

yontem ile gergeklestirilmistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Giris

Bu c¢alismada Eu elementi TiO2 metal oksit kristali i¢ine katkilanrak TiO2 ince
filmlerin elektron tasiyici katman olarak kullanildigi ters-yiiz polimer gilines
hiicrelerinin performansinin iyilestirilmesi amaglanmistir. P3HT:PCBM karigimi
aktif katman olarak kullanilmigtir. Eu katkili TiO2 ince filmler sol-jel yontemi ile
hazirlanmis ve Eu katki konsantarsyonu % 0, 1, 5, 7 ve 10 olarak degistirilmistir. Eu
katkil1 ve katkisiz TiO2 ince filmlerin yapisal ve optiksel karakterizasyonu XRD,
SEM, XPS UV-vis spektrofotometre gibi yontemler kullanilarak incelenmistir. Eu
katki konsantrasyonun ters yiiz polimer giines hiicrelerinin fotovoltaik performansina
etkisi incelenmistir. Eu katkili TiO2 ince filmlerin elektron secici katman olarak

kullanildig1 giines hiicreleri ITO/Eu:TiO2/P3HT:PCBM/Ag seklinde tasarlanmugtir.

(b)
32eV

T 4 4.3 eV
; A s i .
P3HT:PCBM -
4.7 eV L

Eu:TiOz = 426 eV

< 6.1ev S-1eV
Eﬂ pem—
5 7.66 eV .
= E—

P3HT

ITO PCBM
Ag
TiO2: Eu

Sekil 4.1. (a). Uretilen cihazlarin sematik gosterimi (b). Cihaz iiretiminde kullanilan
malzemelerin enerji seviyelerinin gosterimi

Giliniimiizde iletken polimerler ve fullerene tiirevleri karisimu ile {iretilen bulk-
hetero eklem yapida organik fotovoltaik cihazlar (OPV) ucuzluklari, mekanik olarak
esneklikleri, hafiflikleri ve genis alanli cihaz {iretimine elverisli olmalar1 sebebi ile
oldukga ilgi gérmekte ve yogun bir sekilde arastirilmaktadir [71-73]. Yeni donor-

akseptor malzemelerin gelistirilmesi ve yeni cihaz tasarimlarinin ortaya konmasi ile
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birlikte arastirmalarin organik fotovoltaiklerin verim ve Omiir problemlerine
odaklanmis olsa bile bu konularda yeterli ilerleme saglanamistir. [74, 75]. Genellikle
geleneksel yapidaki organik gilines hiicreleri aktif katmanin diisiik is fonksiyonlu
metal katot katman ve hole tasiyici katman (PEDOT:PSS) arasina yerlestirilmesi ile
tiretilir. Bu tarz cihazlardaki en 6nemli problem diisiik is fonksiyonlu metalin hizl
oksitlenerek 6zelligini kaybetmesi ve PEDOT:PPS’nin asidik 6zelliginden dolay1
ITO’nun yiizeyini korozyana ugratmasidir [76-79]. Bu tarz problemlerin iistesinden
gelmek igin ters-yiiz polimer giines hiicreleri miikemmel cihaz kararliligi ve ucuz
tiretim maliyetleri ile son zamanlarda gelistirilmistir [80-82]. Ters-yiliz polimer giines
hiicrelerinde yiiklerin yonii geleneksel yapidakine gore terstir. Bu sayede Au, Ag gibi
yiiksek is fonksiyonlu metal elektrotlar anot olarak kullanilir. Bunun yaninda
PEDOT:PSS nin asidik 6zelliginden dolay1 ITO’yu korozyana ugratmasi engellenir.
Biitiin bunlar ticari boyutlara ulasmis organik fotovoltaik cihaz iiretimin Oniinii
agmaktadir [83, 84]. SnO, Cs2CO3, ZnO ve TiO, gibi metal oksit malzemeler 1TO
yiizeyine kaplanarak elektron tasiyici katman olarak ters-yiiz polimer giines
hiicrelerinde kullanilirlar [85-87]. Bu malzemelerin arasindan TiOz, ters-yiiz polimer
giines hiicrelerinde elektron tasiyici ve hol bloklayici katman olarak siklikla
kullanilan ve iyi bilinen bir malzemedir. TiO2 ¢evreye zarar1 olmayan, yliksek yiik
mobilitesine sahip, goriiniir bolgede 15181 iyi gegiren ve ucuza iretilebilen bir
malzemedir [88-90]. Bunlarin yaninda TiO2 nin iletkenlik bant seviyesi (-4.4 eV) ve
aktif katman i¢inde akseptor olarak kullanilan PCBM in LUMO enerji seviyesi (-4.3
eV) yiik transferi ig¢in ¢ok uyumludur. Ayrica TiO2’nin valans bant enerji seviyesi (-
7.5 eV) hollerin bloklanmasi i¢in ¢ok uygundur [91, 92]. Metal oksit malzemelerin
elektriksel, optiksel ve yapisal oOzellikleri c¢esitli elementler ile katkilanarak
iyilestirlebilir. TiO2 ince filmlerin yapisal 6zellikleri, foto-reaktivitesi, yiik tasiyici
rekombinasyon orani, arayiiz elektron transfer orani ve manyetik O6zellikelerinin
katkila islemi ile degistirilebildigi ¢cok i1yi bilinmektedir. Bu yiizden ¢esitli metal iyon
katkilt TiO2 ince filmler yogun bir sekilde arastirilmakta ve ters-yiiz polimer giines
hiicrelerinde siklikla kullanilmaktadir. Cd, Sn, Zn, Mn and Fe gibi elementler ters-
yiiz polimer giines hiicrelerinin verimlerini arttirmak ve 6miir problemlerini ¢6zmek

i¢in TiO2 ince filmler igin katk1 maddesi olarak kullanilmislaridir. [93-95].
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Bu calisma kapsaminda Eu katkili TiO2 ince filmler iiretilmis ve ters-yiiz
polimer giines hiicrelerinde elektron segici katman olarak kullanilmiglardir. Eu katki
konsantrasyonunun (0, 1, 5, 7, 10 %) TiO; ince filmlerin yapisal 6zelliklerine ve bu
ince filmler ile {lretilen ters-yiiz polimer giines hiicrelerinin verimlerine etkisi
incelenmistir. Uretilen ters-yiiz polimer giines hiicrelerinin kisa devre akimi % 5
katki oranina kadar artmis ve bu sayede Eu katkili TiO2 kullanilarak cihaz verimi de
artmistir. Bunun sebebi TiO: ince filminde yiik enjekte edilmesi ve taginmasi Eu

katkilanmasi ile iyilestirililmis olabilir.

4.2. Yapisal Karakterizasyon
4.2.1. TiO; ince Filmlerin SEM Analizi

Eu katkili ve katkisiz TiOz ince filmlerin yiizey 6zellikleri SEM yardimiyla
incelenmistir. Sekil 4.2°de farkli Eu katki oranlarinda tiretilmis TiO2 ince filmlerin
SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 4.2°den agikga goriilmektedir ki TiO2 ince
filmlerin yiizeyinde fiber benzeri yapilar olusmustur ve katki oraniyla bu yapi
neredeyse hi¢ degismemektedir. Ters-yiiz polimer giines hiicrelerinde aktif katman
ile elektron tasiyict katman arasindaki ara-yiiz etkilesimleri ¢ok 6nemlidir ve direkt
olarak hiicre verimine etki saglar. Yiizeyin girintili ¢ikintili olmas1 ya da pliriizsiiz
olmast hem arayiiz tuzaklarin1 etkiler hemde arayliz biiyiikliiglinti belirler. Arayiiz
alan1 ne kadar coksa 0 kadar elektron transferi gergeklesir ve kisa devre akiminin
artmast saglanir. Fakat ara-yiiz tuzak miktarinin fazla olmasi akimi olumsuz
etkileyerek verim diisiisiine sebep olabilir. Burada agik¢a goriilmektedir ki Eu katkis1
hangi oranda olursa olsun yiizey morfolojisini ve ara-yiiz etkilesimini fiziksel
biiyiikliilk anlaminda etkilememektedir. Bu yilizden {iretilen cihazlarin verimleri
morfolojiye bagimli olmayacaktir. Ileriki béliimlerde Eu katkismin TiO iizerine
yapisal ya da kimyasal igerik anlaminda ektkileri de incelenecektir ve katki oraninin

cihaz verimine etkisi arastirilacaktir.
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Sekil 4.2 (a). Katkisiz iiretilen TiO2 ince filmin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.2 (b). % 1 Eu katkili TiOz ince filmin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.2 (c). % 5 Eu katkili TiO2 ince filmin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.2 (d). % 7 Eu katkil1 TiOz2 ince filmin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.2 (e). % 10 Eu katkil1 TiOz ince filmin SEM goriintiisi.

4.2.2. TiO; Ince Filmlerin XRD Analizi

Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlerin kristal 6zellikleri X-1s1n1 krinimi
(XRD) ile incelenmistir. Sekil 4.3°te ince filmlerin XRD spektrumlar1 verilmistir.
Sekilde 4.3’te agikca goriilmektedir ki katkili ve katkisiz biitiin ince filmlerin kirinim
pikleri anatas kristal fazina sahip TiO2 olusmustur ve baska herhangi bir kristal yap1
piki Eu katkilanmasi ile olugsmamistir. Fakat pik siddetinin katki orani arttikca
azaldig1 sekilden acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Eu katkili ve katkisiz TiO; ince filmlerin X- 1g1n1 kirmnim spektrumu
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Sekil 4.4’ te (101) pik pozisyonun TiO; kristal yapidaki Eu konsantrasyonuna
bagli olarak degisimi gosterilmektedir. (101) kristal diizlemindeki kirinim pikinin Eu
konsantrasyonun artmasiyla daha kiisiik kirinim agilarina dogru kaydigi sekilden
acikca goriilmektedir. Bunun sebebi kristal yapi i¢cinde yer alan Eu ve Ti iyonlarinin
atomik caplar1 (Eu®* = 0.95 A and Ti** = 0.68 A) arasindaki yiik dengesizligi ve
uyumsuzlugu sebebi ile anatas TiO> kristal yapinin Eu katki iyonlari ile bozulmasi

olabilir.

25,45
25,40 —
25,35 —
25,30 —
25,25 —
25,20 —

25,15

(101) pik pozisyonu (°)

25,10 m

25,05

. T . T . .
0 2 4 6 8 10

Eu oram (%)

Sekil 4.4. (101) pik pozisyonun Eu katkisina gore degisimi.

4.2.3. TiO, Ince Filmlerin XPS Analizi

Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlerin kimyasal igerikleri XPS yardimu ile
incelenmistir. Sekil 4.5 (a) Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlerin survey
spektrumunu gostermektedir. Ti3p, Ti3s, Ti2p, Ols, Cls ve Eu4d pikleri sekil 4.5
(@)’ dan acikca goriilmektedir. XPS survey spektrumu Eu katkili ve katkisiz TiO:

ince filmlerin Ti, O, C ve Eu elementlerine sahip olduklarini gostermektedir. Eu
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katkili ve katkisiz TiO2 ince filmlerin Ols, Ti2p ve Eu4d pikleri i¢in yiiksek
¢Oziiniirliiklii XPS spektrumu sekil 4.5 (b), (c¢) ve (d) de sirasiyla verilmistir. Sekil
4.5 (b) gostermektedir ki Ols spektrumu 530.65 eV degerinde katkisiz TiO2 ince
film igin sadece 1 pik igermektedir ve herhangi bir hidroksil piki
gozlemlenmemistir. Ols i¢in pik pozisyonu Eu katkisi arttikca daha biiylik enerji
degerlerine kaydigi ve % 15 Eu katki oraninda 530.97 eV enerji degerine ulastigi
sekil 4.5 (b)’de goriilmektedir. Ti2p spektrumu igin Ti2p1 ve Ti2psz olmak lizere
iki pik pozisyonu bulunmaktadir. Sekil 4.5 (c) Ti2p pik pozisyonlar1 goriilmektedir.
Ti2p12 igin pik pozisyonu 465.38 eV ve Ti2psp igin pik poziynu 459.40 eV olarak
sekil 4.5 (c) grafiginden elde edilmistir. Bu Ti*" iyonlarmin kristal yap1 icinde
tetragonal yapida oldugunun bir kanitidir. Sekil 4.5 (d) Eu 4d pikinin enerji
seviyelerini gostermektedir (136.7 eV and 142.3 eV). Bu pikler Eu®" iyon
konfigiirasyonundan kaynaklanmaktadir ve Eu iyonlarinin TiO; ince film yapisi

icinde bulundugunun kanitidir [96]. Sekil 4.5 (d)’ de ki spektrum bunu

kanitlamaktadir.
%0 Eu L) a)
%5 Eu (@)
% 10 Eu -
—~ % 15 Eu N
= = |
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Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 4.5 (a). Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmler i¢in Ti3p, Ti3s, Ti2p, Ols, Cls
ve Eudd pikleri ¢ekirdek seviyeli XPS genel spektrumlari.

35



Siddet (a.u.)

% 0 Eu O1s

%5 Eu Ti-O b)
% 10 Eu

% 15 Eu

__,/k
A

BV

528 530 532 534

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.5 (b). Eu katkil1 ve katkisiz TiOz ince filmler i¢in ¢ekirdek seviyeli Ols i¢in

Siddet (a.u.)

XPS spektrumu.
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Sekil 4.5 (c). Eu katkil1 ve katkisiz TiO2 ince filmler i¢in Ti2p i¢in XPS spektrumu.
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Sekil 4.5 (d). Eu katkili ve katkisiz TiO> ince filmler i¢in Eu4d i¢in XPS
spektrumu.

4.3. Eu Katkili TiO: ince Filmlerin Ters-Yiiz Polimer
Giines Hiicrelerinde Kullanilmasi

4.3.1. P3HT:PCBM Aktif Katman Sitemi

Ters-yiiz polimer giines hiicrelerinde kullanilan en onemli katman elektron
tastyict katman olarak ITO’nun iizerine kaplanan katmandir. Genellikle bu katman
icin cesitli metal oksitler kullanilir fakat TiO2 bunlar i¢inde en dikkat g¢eken
katmanlardan biridir. TiO2 bu yapida elektron segici ve hole bloklayici katman olarak
kullanilir. TiO2 ince filminin bu 6zelliklerini iyilestirmek i¢in farkli metal iyonlari ile
katkilanmas1 hem ters-yiiz polimer giines pili uygulamalarinda hemde foto-katalizor
gibi diger uygulamalarinda oldukg¢a yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Cd, Sn,
Zn, Fe gibi metaller TiO kristal yapisi igine katkilanarak elektron tagima ozelligi
iyilestirilmis ve gii¢c dontisiim verimliliginde artis saglanmistir [94, 95, 97]. Eu metali

katk1 maddesi olarak ters-yiiz polimer giines pili uygulamasinda kullanilan TiO> ince
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filmler i¢in daha Once hi¢ denenmemistir. Bu ¢alismada ilk defa kullanilmis ve cihaz
verimine etkileri incelenmistir.

Sekil 4.6’da farkli Eu katki oranlarina sahip (% 0-%210) TiO2 ince filmler ile
tiretilmis ters-yliz polimer giines hiicreleri i¢in alinan akim-voltaj (I-V) egrileri
verilmektedir. Sont ve seri direngler I-V grafigindeki Voc ve Isc degerlerinde alinan
ters egim ile hesaplanmistir. Acik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Isc), dolum
faktorti (FF), glic doniisim verimliligi (n), sont direnci (Rsh) ve seri direnci (Rs)
tablo 4.1°’de Ozetlenmistir. Katkisiz TiO> ile iiretilmis ters-yiiz giines hiicreleri i¢in
giic dontisiim verimliligi % 1.16 olarak hesaplanmistir, kisa devre akimi ise 6.01
mA/cm? olarak &l¢iilmiistiir. Bunun yaninda dolum faktorii 0.36 ve agik devre voltaji
0.54 V olarak olciilmistiir. Eu katki oran1 % 5 katki oranina kadar arttirildiginda
giines hiicresinin Voc, FF ve Isc degerlerince ciddi iyilesme olmaktadir fakat % 5
katki oraninin tstiine ¢ikildiginda bu degerler ile gli¢ doniisim verimliligi de

azalmaktadir.

—=— %0 Eu
0,005 - ==l En
—4— %5 Eu
—v— %7 Eu
—4¢— %10 Eu

o
o
o
o

—v—7"7

-0,005 -

Akim yogunlugu (A/cm’)

-0,010 4
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel (V)

Sekil 4.6. Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmleri ve P3HT:PCBM aktif katmani ile
tiretilen ters tip polimer giines hiicrelerinin akim-voltaj karakteristikleri.
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FF, Voc, Isc ve 1 % degerlerinden olusan fotovoltaik parametreleri sistamatik
olarak calisilmis ve sekil 4.7°de verilmistir. Isc, Voc ve FF degerlerinin % 5 katki
oranma kadar arttis1 sekilden acik¢a goriilmektedir. Gilines hiicresi giic doniisiim
verimliligi % 1.16’dan % 5 katki oraniyla % 2.47’ye ¢cikmistir. Daha sonra % 7 katki
orantyla % 0.78 ve % 10 katki oraniyla % 0.22’ye kadar diismiistiir. Katk1 oran1 %
5’e kadar arrtirildigr zaman hem akim degerinde ciddi bir artis hemde FF ve Voc
degerlerinde ciddi iyilesmeler olmustur fakat % 5 katki orani asildiktan sonra

Ozellikle akim degerinde ciddi diislis gdzlenmistir.
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1 /' -o-Voc
0,56 [ ]

,

o
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o
@

Voc (Volt)
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Sekil 4.7 (a). Eu katkili ve katkisiz TiOz2 ince filmler ile iiretilen ters-yiiz polimer
glines hiicrelerinin agik devre voltaji performansi.
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Sekil 4.7 (b). Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmler ile iiretilen ters-yiiz
polimer giines hiicrelerinin kisa devre akimi performansi.
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Sekil 4.7 (c). Eu katkil1 ve katkisiz TiO2 ince filmler ile iiretilen ters-yiiz polimer
giines hiicrelerinin dolum faktorii performansi.
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Sekil 4.7 (d). Eu katkili ve katkisiz TiOz ince filmler ile iiretilen ters-yiiz polimer
giines hiicrelerinin gli¢ doniistim verimliligi performansi.

Tablo 4.1. Eu katkil1 ve katkisiz TiO; ile tiretilmis P3HT:PCBM aktif katmanli giines
hiicrelerinin performans parametreleri.

Eu

e FF Voc(VOIt) 1<(MA/cm?) n (%) Rs (Q cm?) Ry (Q em?)
0% 0,36 0,54 6,01 1,16 62 238
1% 0,40 0,56 6,37 1,42 47 268
5% 0,44 0,58 9,47 2,47 25 241
7% 0,35 0,54 4,16 0,78 71 277
10% 0,24 0,46 2,01 0,22 250 212

Ters-yiiz polimer giines hiicelerinde kullanilan metal oksit katmani1 verimli bir
elektron transferi ve cihaz kararligi i¢in ¢ok onemlidir. Bu galismada TiO2’nin
performansini ve dolayist ile cithazin performansini arttirmak i¢cin Eu metali katki
malzemesi olarak kullanilmistir. % 5 katki oraninda cihaz verimliligi katkisiz TiO2
ile tiretilen cihaza gore 2 kat artmistir. Bunun sebebi Eu katkisi ile TiO2’nin elektron

tasima kapasitesinin artmasi olabilir. Eu katkili TiO2’nin elektron tasiyici katman
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olarak kullanildig1 ters-yiiz giines hiicrelerinde FF ve Isc degerlerinin artmasinin
sebebi; Rs degerinin katkisiz numuneye gore daha kiiclik ve Rsh degerinin daha
biiyiik olmasidir. Uretilen ters-yiiz polimer giines hiicrelerinin diren¢ degerleri
hesaplandiginda Eu katkili TiO; ile iiretilen cihazlarin direncinin katkisiz TiO; ile
tiretilen cihazdan daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu diisiik direng aktif
katmandan elektron toplayict katmana elektronlarin daha verimli bir sekilde
aktarilmasini saglar. Bu sebeple {iretilen cihazlarin Isc degeri Eu katkist ile 6.01
mA/cm? degerinde 9.47 mA/cm? degerine ¢ikmaktadir. Yiiksek katki oranlarindaki
cihaz performansinda meydana gelen azalmanin sebebi ise doymus elektron
bariyerinin yiiksekligi ve daha fazla elektron tuzak merkezinin olusmasina
baglanabilir. Bu sayede aktif katmandan elektron toplayici katmana elektron transferi

azalir ve verim de diigiis gortliir [98].

4.3.2. PCDTBT : PCBM Aktif Katman Sistemi

Polimer giines pillerin kullanilan yeni nesil umut vaat eden foto-absorber
malzemelerden biride PCDTBT dir. Bu ¢alismada aktif katman olarak PCDTBT
:PCBM sistemi kullanilmistir. Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmler iizerine
P3HT:PCBM aktif katman sisteminde oldugu gibi % 0, 1, 5, 7 ve 10 Eu katki
oranlarinda kaplanarak ITO/TiO2:Eu/PCDTBT:PCBM/Ag cihaz yapisinda 5 farkli
cthaz Tretilerek karakterize edilmistir. Sekil 4.8’de farkli katki oranlarinda
hazirlanmis gilines hiicrelerinin akim-voltaj egrileri verilmistir. Eu katki oran1 % 5’e
kadar arttinnldiginda akimin katk: ile arttigi ve daha sonraki katki oranlari igin

diistiigii sekilden agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Eu katkili ve katkisiz TiO2 ince filmleri ve PCDTBT:PCBM aktif katmani1
ile tiretilen ters tip polimer giines hiicrelerinin akim-voltaj karakteristikleri.

PCDTBT:PCBM aktif katmaninda da P3HT:PCBM aktif katmaninda oldugu
gibi Eu katkist1 % 5 katki oraninda kadar kisa devre akiminda ciddi iyilestirme
yapmistir. PCDTBT aktif katmaniyla iretilen gilines hiicrelerinin P3HT aktif
katmaniyla iiretilen cihazlardan daha yiiksek verime ulasmasi beklenir fakat bu
calismada PCDTBT polimer zincirlerini ince film olusma esnasinda diizenleyen ilave
bir organik molekiil kullanilmamistir. Bu malzemenin verimini ilave malzeme
oldukg¢a fazla etkilemektedir. Fakat bu calismanin asil amaci ters-yiiz polimer giines
hiicrelerinde kullanilan TiO2 metal oksit katmaninin Eu katkis1 ile performansinin
arttirtlmasi1 ve dolayisi ile cihaz veriminin artmasidir. Bu baglamda Eu katkisinin

verime pozitif etkisi PCDTBT aktif katmani kullanilarak ispatlanmustir.
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Tablo 4.2. Eu katkil1 ve katkisiz TiOz ile iiretilmis PCDTBT:PCBM aktif katmanli

giines hiicrelerinin performans parametreleri.

Eu konsantrasyonu FF Voc(Volt) Isc(mA/cm?) n (%)
0% 0.29 0.82 2,76 0.65
1% 0.30 0.80 441 1.05
5% 0.33 0.86 7.47 211
7% 0.31 0.80 5.81 1.44
10% 0.30 0.78 5.65 1.32

Tablo 4.2’de PCDTBT aktif katmani ve Eu katkili TiO2 ince filmler ile liretilen

giines hiicrelerinin performans analizleri 6zetlenmistir. Katkisiz TiO> ile iiretilen

cihazin verimi % 0.65 iken % 5 Eu katkisi ile bu 3 kattan daha fazla bir artis ile %

2.11 degerine ulagsmustir.
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5. SONUC VE YORUM

Bu tez ¢alismasinda Oncelikle farkli katki oranlarinda Eu katkili TiO2 ince
filmler basarili bir sekilde iiretilmis ve karakterize edilmistir. % 0, % 1, % 5, % 7 ve
%10 katk1 oranlarinada Eu TiO: ince filmine katkilanmigtir. Katki oranlari ¢ozelti
icine konulan Ti miktarna gore agirlik¢a belirlenmistir. TiO2 ince filmleri tiretmek
ve katkilamak i¢in sol-jel yontemi kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozelti dondiirerek
kaplama yontemi ile ITO kapli camlar lizerine kaplanmistir. Karakterizasyon igin
oncelikle olusan filmlerin yiizey morfolojilerini incelemek i¢cin SEM ile ylizey
fotograflar1 alinmistir. Arayiliz olusumlar1 ve giines hiicrelerinde arayliz etkilesimleri
acisindan tiretilen filmlerin ylizey morfolojileri cihaz verimine direkt etki saglar bu
yizden c¢ok Onemlidir. SEM goriintiileri incelendiginde Eu katkisinin ylizey
morfolojisine etkisinin neredeyse olmadigi tespit edilmistir. Cihaz yapisinda
kullanilan TiO2 i¢in diger bir verime direkt etki saglayan Onemli parametre ince
filmlerin kristal 6zellikleridir. Bunun icin XRD yontemi ile Eu katkili ve katkisiz
TiO2 ince filmlerin kristal 6zellikleri incelenmistir. Biitiin Eu katki oranlarinda TiO>
ince filmlerin anatas faz yapida kristal orgliye sahip olduklar tespit edilmistir. Fakat
Eu katki orani arttikga kristal piklerinin siddetini azaldig1 gozlenmistir. Bunun sebebi
olarak TiO2 anatas kristal yapisinin Eu katkisi arttikga bozulmasidir. (101) kristal
pikinin pozisyonundaki degisme Eu katkisina bagli olarak incelenmistir. Pik
pozisyonun Eu katkisi ile daha kiiclik a¢1 degerlerine kaydig1 agikca gozlenmistir.
Bunun sebebi olarak ise Eu ile Ti atomlariin arasindaki atom ¢aplari farkidir. Atom
capt ev sahibi atom ile katkilanan atom arasinda farkli ise kristal Orgiiniin
biizligmesine ya da geniglemesine sebep olur ve bu sayede pik pozisyonlarinda
kaymalar olur. Eger ev sahibi atomun capi biiyiik ise daha biiyiik a¢1 degerlerine eger
ev sahibi atomun ¢ap1 kiisiik ise daha kii¢lik ac1 degerlerine kayma goézlenir. Burada
Eu atomun cap1 Ti atomundan biiyiiktiir bu sebeple kayma daha kiisiik a¢1
degerlerine dogru olmustur. Uretilen ince filmlerin kimyasal kompozisyonlarmi ve
elementel analizleri i¢cin XPS yontemi kullanilmistir. Bu analiz yontemi ile Eu
katkisinin TiO2 kristal 6rgii icindeki varligr ispatlanmustir.

Eu katkil1 ve katkisiz TiOz ince filmlerin karakterizasyonu yapilmistir. Bu ince

filmler ters-yiiz polimer giines hiicresi icinde elektron secici katman olarak
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kullanilmistir. iki farkli aktif katman icin denenmistir. Bunlardan ilk P3HT:PCBM
aktif katman sistemi digeri ise PCDTBT:PCBM aktif katman sistemidir.
P3HT:PCBM aktif katman sistemi icin katkisiz TiO: ile tretilen cihaz igin hiicre
verimi % 1.16’dan % 2.47 degerine ¢ikarak neredeyse 2 katlik artis % 5 Eu katki
oraninda yakalanmigtir. PCDTB:PCBM aktif katman sistemi i¢in ise verim degerleri
diisiik olamsina ragmen Eu katkisinin etkisi agik¢a goriilmektedir. Katkisiz TiO> ince
filmler ile {iretilen cihaz i¢in gli¢ donilisiim verimi % 0.65 degerinde kalmistir. Fakat
Eu katki oranin % 5 degerine ulastiginda cihazin verim degeri % 2.11 degerine
ulasarak neredeyse 3 katlik bir artig saglanmustir.

Sonug olarak, elde edilen bulgular 1s513inda Eu katkisinin ters-yiiz polimer
giines hiicrelerinde kullanilan TiOz ince filminin akim tagima kapasitesinin arttirdig
ve bu sayede cihaz verimini iyilestirdigi bu calismada agik¢a ortaya konmustur. ileri
calismalar icin farkli metal iyonlarinin katkilanmasi ve arastirilmasi konusunda bu

calisma arastirmacilari pozitif yonde etkileyecektir.
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