Miih.Bil.ve Arags.Dergisi,2021;3(1) 133-140

BMBAD

Miihendislik Bilimleri ve Arastirmalarn Dergisi
Jeurnal of Engineering Sciences and Researches

Farkh Yontemlerle Sentezlenmis olan ZnO’in Organik Giines Hiicrelerinde Verim

Uzerine Etkisi

The Effect of ZnO Synthesized by Different Methods on Efficiency in Organic Solar

Cells

ISemih Yurtdas ", 2Mustafa Karaman “* , *Cem Tozlu

IKaramanoglu Mehmetbey Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Karaman, Ti lirkiye
2 Konya Teknik Universitesi, Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi, Konya, Tiirkiye
3Izmir Katip Celebi Universitesi, Miihendislik ve Mimarhk Fakiiltesi, Izmir, Tiirkiye

Isyurtdas@kmu.edu.tr, >mkaraman@ktun.edu.tr *tozlu.cem@gmail.com

Arastirma Makalesi/Research Article

ARTICLE INFO

Article history

Received :18 March 2021
Accepted : 8 April 2021

Keywords:

Organic Solar Cell, Electron
Transport Layer, ZnO

ABSTRACT

In this study, a solar cell with ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mo0Os/Ag structure was
produced. Then, the effect of ZnO, which was synthesized with different
methods, on device efficiency was investigated. As the synthesis method, sol-
gel, nanocrystal and solution processes were used. First of all, XRD
characterization has been made for each different synthesis method. Later, the
devices were produced by coating with the obtained ZnO solutions. The
efficiency of the devices was determined under 100 mw/cm? solar irradiance
using Keithley 2400 sourcemeter. According to the obtained findings, the
highest efficiency (2.90%) was achieved with ZnO synthesized by sol-gel
method. In addition, the sol-gel method has extra advantages as it requires
cheaper equipment and relatively harmless chemicals compared to other
methods. As a result, it was determined that the most suitable synthesis method
for ZnO to be used in organic solar cells is the sol-gel method.
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OZET

Bu ¢alismada ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoQ3/Ag yapisina sahip giines hiicresi
iretilmis olup farkli yontemlerle sentezlenmis olan ZnO’in aygit verimi
iizerindeki etkisi incelenmistir. Sentez yontemi olarak, sol-jel, nanokristal ve
¢ozelti prosesi kullamlmistir. Oncelikle her bir farkli sentez yontemi icin XRD
ile karakterizasyon yapilmistir. Daha sonrasinda ise elde edilen ZnO ¢ozeltileri
ile kaplamalar yapilarak aygitlar iretilmistir. Yapilan aygitlarin verim
degerleri, 100 mw/cm? giines 1s1masi altinda Keithley 2400 kaynak dlger
cihazi yardimu ile belirlenmistir. Elde edilen bulgulara gore en yiiksek verime
(%2,90) sol-jel yontemiyle sentezlenen ZnO ile ulagilmigtir. Ayrica sol-jel
yonteminin, diger yontemlere gore daha ucuz ekipmanlara ve nispeten zararsiz
kimyasallara gereksinim duymasindan dolay1 ekstra avantajlar1 vardir. Sonug
olarak organik giines hiicrelerinde kullanilacak olan ZnO ig¢in en uygun sentez
yontemi sol-jel yontemi oldugu belirlenmistir.
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1. GIRIS

Fosil kaynaklarin azalmasi ve bununla beraber niifus yogunlugunun siirekli olarak artmasi nedenleri ile enerji
kaynaklarina duyulan ihtiya¢ her gecen giin artmaktadir. Bunlarin yaninda ¢evresel kaygilar da enerjinin temiz bir
sekilde saglanmasi konusundaki Onemi arttirmaktadir. Bu ihtiyaglarin saglanmasi i¢in yenilenebilir enerji
kaynaklar1 biiylik 6neme sahiptir. Yenilenebilir enerji yeryiiziinde siirekli olarak devam eden atmosferik
olaylardan ve bu olaylara etkisi olan diger etmenlerden elde edilen enerji ¢esididir. Yenilenebilir enerji kaynaklart
(gilines, riizgar, jeotermal, gel-git, biyokiitle ve hidrolik) dogada siirdiiriilebilir olarak bulunmaktadir [1-2].

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan giines enerjisinin kullanimu ile elektrik elde etmede iki ana
teknolojiden yararlanilmaktadir. Bunlardan birincisi termal giines santralleridir. Bu santrallerde uygun sistemler
kullanilarak jeneratdr vasitasi ile elektrik elde edilmektedir. Ikinci yontem ise giines enerjisini dogrudan elektrik
enerjisine doniigtiiren fotovoltaik sistemlerdir. Fotovoltaik sistemlerin temelini ise giines hiicreleri
olusturmaktadir.

Uzerine diisen giines 1s1n1m enerjisini fotovoltaik etkiyle dogrudan elektrige ceviren yari iletken temelli aygitlara
giines hiicresi denir. Yart iletken kavrami ise degerlik bandi ile iletim bandinin birbirlerine gére konumlar ile
alakalidir. Genel olarak yasak enerji aralig1 (Eg) 0,5 ile 5 eV arasinda olan malzemeler yari iletken smifina
girmektedir [3].

Organik giines hiicreleri, diisik maliyetleri, hafif olmalari, genis alanlara uygulanabilmeleri, ¢dzelti bazli
proseslere uygun olmalar1 ve mekanik esnekliklerinden dolay1 biiyiik ilgi cekmektedir [4]. Organik giines hiicreleri
temel olarak biri donor digeri akseptor olan iki organik maddeden olusur. Dondr malzeme olarak siklikla konjuge
polimerler, akseptér malzeme olarak ise fulleren tiirevleri tercih edilmektedir. Donor ve akseptor malzemelerinin
bir araya gelmesi ile aktif tabaka olusur [5-7]. Bir konjuge polimer olan poli(3-hekzil tiyofen) (P3HT), HOMO
(isgal edilmis en yiliksek molekiiler orbital enerji seviyersi)-LUMO (isgal edilmemis en diisiik molekiiler orbital
enerji seviyesi) seviyelerinin uyunmu ve yiiksek tasiyiciligindan dolay: yiiksek akim yogunlugu saglar [8]. P3HT,
polimer tasarimi i¢in referans gorevi goren en popiiler dondr materyaldir [9]. Fulleren tiirevleri, hizli yiik ayrimi,
uzun eksiton diflizyonu, yeniden diizenlenme enerjilerinin kiiciikliigii ve yiiksek elektron afinitelerinden dolay1
ideal birer akseptor malzemelerdir. Birgok tiirevi sentezlenmis olmasina ragmen en popiiler olani yiiksek
¢oziintrlikteki fenil-C61-butirik asit metil esterdir (PCs;BM) [8,10].

Bir organik giines hiicresinin caligma prensibinden kisaca bahsetmek gerekirse; aktif tabakada fotonun
absorplanmasi ile bir elektron-bosluk cifti (eksiton) olusur. Donor ve akseptdr molekiillerin arayiizey yakinlarmda
olusan eksitonlar ara yiizeyde, serbest elektron ve bosluk yiik tasiyicilarina ayrisarak, bosluk yiik tasiyicilart donér
tipi katmana ve elektronlar da akseptor katmana transferleri gerceklesir. Daha sonrasinda ise ayrilan yiik
tastyicilari kontaklar {izerinden toplanir [11]. Eger kontaklar ile aktif tabaka arasinda hem akseptdr hem de donor
katmanlarin enerji band yapisina uygun yari iletken malzemeler kullanilirsa daha verimli bir yiik toplanmasi s6z
konusu olmaktadir. Cinko oksitin (ZnO) 6nemi de bu noktada ortaya ¢ikar. ZnO, elektron tastyici tabaka (ETT)
olarak kullanilan en yaygin iki yar1 iletken malzemeden biridir. Goriiniir bolgede yiiksek oranda gegirgenlige sahip
olmasi, akseptor katman ve metal kontakla olan enerji band seviyelerinin uyumun iyi olmasi, ucuz ve kolay
yontemlerle sentezlenebilir olmasi ve toksik olmamasi ZnO’i ideal bir elektron tagiyici tabaka yapar [12].

Konu ile ilgili ZnO kullaniminin ve sentez yonteminin etkisinin incelendigi ¢aligmalardan asagida bahsedilmistir.
Yang ve arkadaglar1 2010 yilinda yaptiklari bir ¢alismada ZnO’in kullanilmadig1 PSiF-DBT (poli [2,7-(9,9-dioktil-
dibenzosilol)-alt-4,7-bis(tiofen-2-il)benzo-2,1,3-tiadiazol]):PC¢s;BM aktif tabakali bir polimer giines hiicresinde
%1,67 verime ulasabilmislerken ZnO kullanilmasiyla %3,8 degerine ulasabilmislerdir [13]. Ntwaeaborwa ve
arkadaslar1 (2012), P3HT:PCs;BM aktif tabakali bir polimer giines hiicresinde ZnO’in varliginin etkisini
incelemislerdir. ZnO olmadan %1,64 verime ulagilmigken, ZnO varliginda %1,83 degerine ulagtiklarini rapor
etmislerdir [14]. Park ve arkadaslar1 tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢alismada, ZnO, kuantum nokta giines
hiicresinde ETT olarak kullanilmig ve ZnO sentez yonteminin etkisini incelenmistir. Yapilan optimizasyon
calismasi sonunda ZnO’in sol-jel yontemi ile sentezlendigi aygitta %3,93 verime ulasilirken nanokristal yontemi
ile sentezlenen aygitta ancak %1,63 verime ulasilabildigi rapor edilmistir [15].

Bu ¢aligmada ise ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mo0O3/Ag yapisina sahip organik giines hiicresi iiretilmis olup ii¢ farkli
yontemle (sol-jel, nanokristal ve ¢ozelti prosesi) sentezlenmis olan ZnO’in aygit verimi iizerindeki etkisi
incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Caligmada kullanilan materyaller ve metotlar bu bolimde agiklanmugtir.
2.1. Materyal

Kullanilan kimyasallar higbir saflastirma islemine tabi tutulmamistir. Giines hiicresinde alttag olarak killanilan
indiyum katkili kalay oksit (ITO) kapli camlar (15Q/kare) Kintech firmasindan, temizlik i¢in kullanilan aseteon
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(%99,5) ve izopropil alkol (%99,5) Tekkim firmasindan alinmistir. Sol-jel yonteminde kullanilan
Zn(CH3C0OO0),.2H>0 (%98-101) ve 2-Metoksietanol Alfa Aesar, etanolamin (%99,5) ise Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Cozelti prosesinde kullanilan ZnO (%99) Sigma-Aldrich, NH4OH (%25) ise Merck firmasindan
almmustir. Nanokristal yonteminde ise ZnO kaynagi olarak yine Zn(CH3COO),.2H,O (%98-101) (Alfa Aesar)
kullanilmis olup metanol (% 100) VWR, KOH (C Pure) ise Tekkim firmasindan saglanmistir. Yapilan giines
hiicresinin aktif tabakasimi olusturan poli(3-hekziltiofen-2,5-diil) (P3HT) (%93) ve (6,6)-fenil C61 biitirik asit
metil ester (PCBM) (%99,5) Lum-Tech.firmasindan alinmistir. Giines hiicresinin bosluk tasiyici tabakasini
olusturan MoOj3 (%99,8) Sigma-Aldrich, list kontagi olan Ag (%99,9) ise Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.

2.2. Metot

Cam temizligi, ZnO sentez metotlari, aygit yapimi ve karakterizasyon islemleri bu boliimde agiklanmistir.

2.2.1. Cam temizligi

ITO’larin temizligi Tasaltin ve Karaca’nin 6nerdigi yontemin biraz degistirilmesi ile ger¢eklestirilmistir [16]. Bu
yontemi kisaca anlatmak gerekirse ITO’lar oncelikle deterjanli su ile temizlenir ve saf su ile durulanir. Ardindan
ultrasonik banyoda 20’ser dakika sirasiyla aseton ve izopropanolde tutulur. Azot gazi ile kurutulan ITO’lar son
olarak UV ozon temizleyicide 20 dk tutulduktan sonra kaplamaya hazir hale gelir.

2.2.2.  Sol-jel metodu

Sol-jel yontemi ile sentezlenen ZnO i¢in Liang ve arkadaslarinin (2012) &nerdikleri yontem kullanilmistir [17].
Oncelikle ginko asetat dihidrat, 2-metoksi etanol icerisine eklenir ve sicaklik ile beraber karistirma uygulanir. Bir
stire sonra mono etanol amin (MEA) eklenir. MEA ve ¢inko asetat dihidrat molar oranlarinin 1:1 olmasina dikkat
edilir. 60 °C sicaklikta 2 sa karistirildiktan sonra reaksiyon sonlandirilir ve 1 giin yaslanmaya birakilir.
Yaslandirma sonrasi 0,1 M derisiminde hazirlanan ¢ozelti kaplama yapmak i¢in hazir hale gelir.

2.2.3. Nanokristal metodu

ZnO nanokristalleri Pacholski ve arkadaslarinin 2002 yilinda 6nerdikleri yonteme gore sentezlenmistir [18].
Ozetle, 0,01 M Zn(CH;C00),.2H,0 125 mL metanol igerisinde kuvvetli karistirma altinda 60 °C sicaklikta
¢Oziiliir. Ardimdam 65 mL metanolde hazirlanmis 0,03 M KOH ¢o6zeltisi damla damla eklenir. Cozelti 60 °C
sicaklikta 2 sa daha karistirilir. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogumaya biraklildi ve soguduktan sonra 2 kez metanol
ile yikanir. Elde edilen ZnO nanokristalleri kurutulduktan sonra metanol igerisinde 15 mg/mL konsantrasyounda
hazirlanarak kaplama i¢in hazir hale getirilir.

2.2.4. Cozelti prosesi metodu

Cozelti prosesi metodunda, Lin ve arkadaslarinin 2014 yilinda 6nerdikleri recete biraz degistirilerek uygulanmistir
[19]. Ticari oalrak satin alinmig olan ZnO, NH4OH igerisinde 0,05 M konsantrasyonunda 1 saat boyunca oda
sicakliginda karistirilarak hazirlanmistir.

2.2.5. Aygit yapimi

Temizlenen ITO iizerine, hazirlanan ¢dzeltiler 2000 rpm hizinda 30 sn siiresince doner kaplama sistemi yardimi
ile ayr1 ayr1 kaplanarak ETT’lar olusturulmustur. Nanokristal yontemi ile hazirlanan ETT, herhangi bir tavlama
islemine tabi tutulmazken diger yontemlerle hazirlanan ETT’lar 150 °C sicaklikta 30 dk boyunca tavlanmistir.
Elde edilen ii¢ farkli ETT {izerine sogurucu aktif yari iletken katmanlarin ve elektrotlarin biiytitiilme yontemleri
aynidir. Klorobenzen igerisinde 1:1 oraninda hazirlanmis P3HT:PCBM doner kaplama ile 1250 rpm’de 40 saniye
boyunca kaplanmistir. Daha sonra 120 °C sicaklikta 25 dk siiresince intert atmosfer saglayan eldivenli kabin
(glovebox) igerisinde tavlanmistir. En sonunda ise fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemi ile bosluk tasiyici
tabaka olarak 8 nm kalinliginda MoOs ve iist kontak olarak 60 nm kalinliginda Ag kaplanmistir. Aygit yapim
slirecinin sematik gosterimi sekil 1°de verilmistir. Yapilan aygitin i¢eriginde kullanilan materyallerinin se¢iminde
enerji seviyeleri dikkate alinmistir. Bu enerji seviyelerinin sematik gésterimi sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. ITO/ZnO/P3HT:PCBM/Mo00s/Ag yapisindaki aygitin enerji seviyeleri [20,21]

2.2.6. Karakterizasyon

Sentezlenen ZnO’ler XRD (Bruker D8 Advance ve Rigaku Ultima-1V) ile karakterize edilmistir. XRD
¢ekimlerinde nanokristal yontemi ile sentezlenen ZnQO’in toz halinde 6l¢imii yapilmistir. Sol-jel yonteminde ise
ince film halindeki ZnO’in XRD analizi gerceklestirilmistir. Ince film 6l¢iimiinde 0,2° grazing agis1 kullanilmistir.
Cozelti prosesi ile sentezlenen ZnO ise damla metodu ile kalin bir film olusturularak karakterize edilmistir. Ayrica
sol-jel yontemi ile sentezlenen ZnO’in UV-Vis spektrofotometre (Hach DR5000) analizi ile gegirgenligi
belirlenmistir. Hazirlanan aygitlarin elektriksel parametreleri giines simiilatdrii (OAI Trisol) ve akim-gerilim
kaynak &lger cihazi (Keithley 2400) yardimu ile belirlenmistir.
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3. BULGULAR

Sentezlenen ZnO’lerin arzu edilen kristal yapiya ulasip ulasmadigi X—1sm difraktometresi (XRD) yardimi ile
belirlenmistir. X 1311 kaynagi olarak Cu kullanilmis olup dalga boyu (Cu—Ka) 0,154 nm’dir. XRD desenlerinde
bulunan y ekseni genel olarak piklerin siddetini ifade etmektedir ve birimi yoktur. B.B. ifadesi boyutsuz birim
anlamima gelmektedir. x ekseni ise 20 ile ifade edilir. 20, analiz esnasinda X 1511 kaynagindan gelen 1smin
dogrultusu ile dedektor arasindaki agidir. Tim sekillerdeki desenler 00-36-1451 PDF kart numarasina sahip ZnO
ile iyi bir sekilde uyusmaktadir. Sonuglar sekil 3-5 arasinda verilmistir.

Siddet (B.B.)

20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 3. Sol-jel metodu ile sentezlenen ZnO ince filminin XRD deseni

Sol-jel yontemi ile sentezlenen ZnO ince filminin XRD 6l¢iimii ince film teknigi ile alinmistir. 20 ile 30 dereceleri
arasinda goziiken genis ve siddetli pik ZnO altinda bulunan camdan kaynaklanmistir. O pikin haricindeki diger
pikler karakteristik ZnO pikleridir.

=
a
5]
=
o
=
add
20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 4. Nanokristal metodu ile sentezlenen ZnO tozunun XRD deseni

Sekil 4’te goriildigi tizere elde edilen kirinim deseninde ZnO’in yedi tane ana piki olusmustur.
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Siddet (B.B.)

20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 5. Cozelti prosesi metodu ile sentezlenen ZnO kalin filminin XRD deseni

Sekil 5’te verilen kirmim deseninde, damla yontemi ile olusturulan ZnO kalin filminin piklerinin diger
numunelerde de oldugu gibi 00-36-1451 PDF kart numarasina sahip ZnO ile iyi bir sekilde ortiistigii agik bir
sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6. Sol-jel metodu ile sentezlenen ZnO’in gecirgenlik-dalgaboyu grafigi

Elde edilen kirinim desenlerine gore tiim yontemlerle basarili bir sekilde ZnO olusturulabildigi tespit edilmistir.
Calismanin bundan sonraki kisminda 6nceki boliimde ayrintili bir sekilde anlatildigi gibi aygitlar yapilmistir.
Yapilan aygitlarin elektriksel parametreleri tablo 1°de ve akim yogunlugu-gerilim grafikleri sekil 7°da verilmistir.
Olgiimler 100 mW/cm?, A.M 1,5 G ve oda sicakli1 kosullarinda gergeklestirilmistir. En yiiksek akim yogunluguna
7,68 mA/cm? degeri ile sol-jel yonteminde ulasilmis olup nanokristal metodundan da farki bu noktada ortaya
¢ikmaktadir. Sol-jel yonteminde elde edilen ¢ozelti tamamen renksiz ve gecirgen iken nanokristal yontemle elde
edilen beyaz renkteki ZnO, dispers edildiginde dahi tamamen renksiz olmamaktadir. Bu durum da aktif tabakaya
ulasan 1s1n1m miktarini azaltmakta ve dolayisiyla aygitlar daha diisiik akim yogunluguna sahip olmaktadir. Sol-jel
yontemi ile sentezlenen ZnO’in UV—-Vis 6l¢iimii de yiiksek oranda gecirgenligi desteklemektedir (Sekil 6).
Cozelti prosesi ile elde edilen ZnO yapisinin ise digerlerine gore daha bazik oldugu bu durumun da ETT ile aktif
tabaka ara ylizeyinde olumsuz bir etki yarattigi ve dolum faktoriindeki (FF) diisiikliigiin sebebinin de bu oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkii FF, aygitin kalitesi yani tabakalarin homojenligi ve birbiri ile uyumunun bir géstergesidir.
Sonug olarak en yiiksek aygit verimine 2,90 degeri ile sol-jel yonteminde ulagilmistir.
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Tablo 1. Aygitlarin elektriksel parametreleri

Sentez metodu Jsc Voc (mV) FF (%) n (%)
(mA/cm?)
Sol-jel 7,68 590 64,1 2,90
Nanokristal 6,35 580 65,9 2,65
Cozelti prosesi 6,46 580 49.4 1,85
~2
51
§ o Gerilim (V)
-0,2 =100 0,2 0,4 ,6 0,8
-2
-3
-4
-5
-6
-7
=y
Sol-Jel Nanokristal Cozelti Prosesi

Sekil 7. Aygitlarin akim yogunlugu-gerilim grafikleri

4. SONUC

Organik giines hiicrelerini olusturan tim katmanlar, verimli bir aygit i¢in hayati 6neme sahiptir. ZnO de sahip
oldugu optiksel ve elektriksel 6zelliklerden dolayi iyi bir elektron tasiyic1 ve ayni zamanda bosluk engelleyici
tabakadir. Dolayistyla ZnO sentezi yapmak oldukca dnemlidir. Calisma kapsaminda, yapilan sentezler ile aygit
yapimmina gegilmeden oOnce istenilen kristal yapi elde edilip edilmedigini belirlemek i¢in XRD analizi
gerceklestirilmistir. Kirinim desenlerine gore tiim metotlar ile bagarili bir ZnO olusturulabildigi belirlenmistir.
Daha sonrasinda yapilan aygitlarin elektriksel parametreleri incelenmis ve en yiiksek gii¢ doniisiim verimine sol-
jel yontemi ile sentezlenen ZnO’in kullanildigi aygitta ulasildigi belirlenmistir. Ayrica tablo 2’de bu yontemlerin
birbirlerine gore baz1 avantaj ve dezavantajlarindan bahsedilmistir. Sonug olarak bizim tespitlerimize gore organik
giines hiicrelerinde kullanilacak olan ZnO i¢in en uygun sentez yontemi sol-jel yontemidir.

Tablo 2. Yontemlerin birbirleri ile karsilagtiriimasi

Sentez metodu Avantajlar Dezavantajlar
Sol-jel -Yiiksek verim saglamasi
-Yiiksek stabiliteye sahip olmasi
-Nispeten diisiik tavlama
sicakligina uygun olmasi
Nanokristal -Tavlama prosesine ihtiyag -Stabil olmamasi

duymamasi -Santrifiij ve ultrasonkiator
gibi ekstra ekipmanlara
ihtiya¢ duymast
Cozelti prosesi -Oldukg¢a kolay -Diigiik verim saglamasi
sentezlenebilmesi -NH4OH gibi toksik

-Reaksiyon sirasinda sicakliga
ihtiya¢ duymamasi

kimyasallar kullanilmasi

Yazar Katkilar

Semih Yurtdas: Arastirma, taslak yazma, diizenleme ve kontrol etme; Mustafa Karaman: Danigmanlik, kontrol
etme; Cem Tozlu: Danismanlik, kavramlastirma, diizenleme, kontrol etme.
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