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OZET

KATKILI CINKO OKSIT INCE FILMLERIN PUSKURTULEREK KAPLAMA
TEKNIGI iLE URETILMESI VE POLIMER GUNES HUCRELERINDE
KULLANILMASI

Keziban GEGIN

Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Elektrik-Elektronik Miihendisligi Anabilim Dali
Doktora Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ahmet DEMIR

Haziran 2023, 93 sayfa

Bu c¢alismada diisiik sicaklikta (<150 °C) katkisiz, katkili ve es katkili olarak ZnO
nanopargaciklar iiretilmesi ve atmosfer kosullarinda piiskiirtiilerek kaplama yontemiyle
ters tip organik giines hiicre yapisinda elektron tasima malzemesi olarak kullanilmasinin
fotovoltaik performans {izerine etkilerinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu baglamda,
oncelikle {i¢ farkli element (Al, Sn ve Y) kiitlesel olarak sirasiyla %0,5, %1, %3 ve %5
oranlarinda katkilanmistir. Tiim Orneklerin yapisal Ozellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagilimi1 X-151n1 spektroskopisi (EDX), X-1s1n1 kirinimi (XRD)
ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Optik 6zellikler ultraviyole
goriiniir (UV-VIS) spektrofotometre kullanilarak karakterize edilmistir. Fotovoltaik
performans degerlendirmesi i¢in acgik devre gerilimi (Voc), kisa devre akim yogunlugu
(Jsc), dolum faktorii (FF) ve giic doniisiim verimliligi (PCE) gibi temel parametreler
degerlendirilmistir. Ozellikle Al katkis1, parcacik boyutunu kiiciilterek, Jsc degerinde bir
artts meydana getirmesiyle hiicrelerin fotovoltaik performansinin iyilesmesini
saglamistir. Katkisiz ZnO nanopargacikli hiicreler %1,59 PCE ile referans olarak
belirlenmistir. Tim durumlar degerlendirildiginde, tek katki elementi olarak %5 Al
katkili hiicreler %3,72 PCE ile en iyi fotovoltaik performansi gostermistir. Ayrica, farkli
es katki oranlar1 kullanilarak gerceklestirilen deneylerde, (%0,5 Al - %0,5 Sn), (%0,5 Sn-
%1 Y), (%0,5 Al - %1 Y) ve (%0,5 Al - %1 Sn) olacak sekilde dort farkli durum
degerlendirilmistir. Sonuglar, es katkili ZnO nanopargaciklarinin gilines hiicrelerinin
fotovoltaik performansini artirdigini géstermistir. En iyi PCE, %2,40 ile (%0,5 Al-%1
Sn) durumunda elde edilmistir. Bilinen literatiirde ilk kez denenen Sn ve Y es katkisi
(%0,5 Al-%1 Y) durumu igin, %1,99 PCE ile katkilanmasinin giines hiicrelerinin
performansin1  artirabilecegini  gostermektedir.  Tim  bu  sonuglar, ZnO
nanoparcaciklarinin ters tip glines hiicrelerinin performansini etkileyen énemli faktorler
oldugunu vurgulamaktadir ve uygun katkilama oran ve kosullarin1 sunmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Cinko oksit nanopargaciklar, Cinko oksit katkilama, Piiskiirtiilerek
kaplama, Ters tip organik giines hiicresi.
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This study aims to investigate the effects of synthesizing undoped, doped, and co-doped
ZnO nanoparticles at low temperatures (<150 °C) and using them as electron transport
materials in inverted-type organic solar cell structures via spray coating method under
atmospheric conditions. In this context, three different elements (Al, Sn, and Y) were
doped at mass ratios of 0.5%, 1%, 3%, and 5%, respectively. The structural characteristics
of all samples were examined using scanning electron microscopy (SEM), energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray diffraction (XRD), and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). The optical properties were characterized using an ultraviolet-visible
UV-VIS spectrophotometer. The evaluation of photovoltaic performance involved
assessing key parameters such as open-circuit voltage (Voc), short-circuit current density
(Jsc), fill factor (FF), and power conversion efficiency (PCE). Specifically, the doping of
Al resulted in a reduction in particle size and an improvement in Jsc, leading to enhanced
photovoltaic performance of the cells. Undoped ZnO nanoparticle-based cells were set as
the reference with a PCE of 1.59%. Among all cases considered, single-doped cells with
5% Al exhibited the best photovoltaic performance with a PCE of 3.72%. Furthermore,
experiments were conducted using different co-doping ratios, including (%0.5 Al-%0.5
Sn), (%0.5 Sn-%1 Y), (%0.5 Al-%1 Y), and (%0.5 Al-%1 Sn). The results showed that
co-doped ZnO nanoparticles enhanced the photovoltaic performance of solar cells. The
highest PCE of 2.40% was achieved for the (%0.5 Al-%1 Sn) case. The co-doping of Sn
and Y, which was tested for the first time in the known literature for the (%0.5 Al-%1 Y)
case, demonstrated the potential to improve the performance of solar cells with a PCE of
1.99%. All these findings emphasize the significant factors of ZnO nanoparticles that
affect the performance of inverted-type organic solar cells and provide suitable doping
ratios and conditions.

Keywords: Zinc oxide nanoparticles, Zinc oxide doping, Spray coating, Inverted-type
organic solar cells.
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1. INTRODUCTION

A significant portion of the world’s energy demand is currently met by fossil fuels.
However, due to increasing energy demand and environmental concerns, there is growing
interest in sustainable energy sources. The excessive use of fossil fuels has led to negative
impacts such as carbon emissions and climate change. Therefore, it is important to
promote energy efficiency measures and sustainable practices. Renewable energy sources
are causing a major transformation in the global energy sector. Solar energy can be
directly converted into electrical energy through the photovoltaic effect, and costs have
been decreasing in recent years, with the development of new technologies. Organic solar
cells, which belong to the third generation of solar cells, are promising candidates for
flexible panels due to their processability at low temperatures. In this context, this study
focuses on the production of zinc oxide (ZnO) nanoparticles as thin films using a scalable
and large-area-compatible technique called spray coating. The use of ZnO nanoparticles
as electron transport layers in inverted organic solar cells and the effects of doping atoms
are investigated. To provide a comprehensive research, the structural, optical, and
electrical properties are examined, aiming to explore their effects on diesel engine
combustion, performance, and emission characteristics.

2. MATERIAL AND METHODS

In this thesis, a inverted-type organic cell structure was employed to overcome the
disadvantages caused by the acidic nature of PEDOT:PSS commonly used in traditional
organic cell structures. In this structure, ZnO nanoparticles were synthesized via the sol-
gel method using zinc acetate salt to improve their optical properties. Al, Sn, and Y were

doped at ratios of 0.5%, 1%, 3%, and 5% to explore their effects. In order to investigate
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the effects of co-doping, Al-Sn, Al-Y, and Sn-Y co-doped ZnO nanoparticles were
synthesized. The produced nanoparticles were accumulated onto ITO substrates using the
spray coating technique to serve as the electron transport layer.
I1TO/ZnO/P3HT:PCBM/V20s/Ag cells were fabricated and their structural, optical, and
photovoltaic performances were investigated. SEM, XRD, XPS, and UV-VIS analyses
were conducted for this purpose.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

Zinc oxide nanoparticles were synthesized under various production conditions to control
their sizes. Acetic acid was observed to be an effective factor in reducing nanoparticle
size. Films of different thicknesses were prepared using zinc oxide and P3HT:PCBM
mixture to measure their photovoltaic performance. The optical properties of doped
samples were examined using UV-VIS spectroscopy. For undoped zinc oxide, the
bandgap (Eg) value was found to be 3.12 eV. The smallest Eq value, 2.94 eV at a 0.5%
ratio, was obtained with yttrium () doping, while the largest Eq value, 3.28 eV at a 5%
ratio, was determined with aluminum (Al) doping. Particle shape was not significantly
altered by doping. The effects of aluminum, tin (Sn), and yttrium (YY) elements on the
morphological properties of zinc oxide and the photovoltaic performance of inverted-type
solar cells were investigated. Single-element doping experiments resulted in the best
photovoltaic performance with 5% Al doping, followed by 1% Sn and 0.5% Y doping.
The grain sizes of zinc oxide films were determined through SEM imaging and XRD
analysis, demonstrating that the improved photovoltaic performance of 5% Al doping was
attributed to smaller particle sizes. This study examined the synthesis and utilization of

Sn-Y co-doping, which has not been extensively addressed in the literature.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

Based on the experimental results of the current thesis study, it is possible to state that
doping improves photovoltaic properties at specific ratios. It has been observed that the
reduction in particle size has a positive effect on performance. High temperatures do not
have a positive impact on performance, while processing steps carried out at low
temperatures (<150°C) have yielded promising results in terms of film crystallinity and
photovoltaic outcomes for testing on flexible substrates. The ease of preparation and
practicality of the ZnO solution open up possibilities for widespread use. In future studies,

different solvents and methods can be explored to enhance the homogeneity and
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suspension stability of the ZnO solution. By varying the doping ratios, the effects of
different elements on crystal and bonding structures can be better understood. The
behavior of dopants under temperature variations can be investigated to determine their
tolerance and suitability for processing at lower temperatures. In conclusion, organic solar
cells are a promising technology that can play a significant role in the sustainable future.
The results obtained through stability and material research support the widespread

utilization of organic solar cells.
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1. GIRIS

Giiniimiizde Uluslararasi Enerji Ajansi’nin (IEA) verilerine gore diinya enerji ihtiyacinin
%80’lik bolimii petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil kokenli yakitlardan
karsilanmaktadir. Hizla artan kiiresel niifus, gelisen teknolojiler ve sanayilesme gibi
faktorler dolayisiyla enerji talebi siirekli artis gostermektedir. Bu artan ihtiyaglarla
birlikte, ¢cevresel duyarlilik ve endiseler daha da goriiniir hale gelmistir. Fosil kokenli
enerji kaynaklarinin asir1 kullanimi karbon emisyonu basta olmak {izere biiyiik zararlara
sahiptir. Atmosferdeki sera etkisinin artmasina neden olan bu emisyonlar iklim
degisikligini meydana getirir. Birlesmis Milletler Hiikiimetlerarasi Iklim Paneli’nin 2018
yilinda agikladig1 raporda kiiresel 1sinmanin, gelecek 20 yil i¢inde, sanayi 6ncesi donemin
ortalama sicaklik derecesine gore 1,5 °C derecelik bir artista durdurulamadigi takdirde
iklim krizinin artik geri dondiiriilemez bir siirece girecegini bildirmistir. Veriler ve
yasanan etkiler, diinyanin artik iklim degisikliginin yikici etkilerini gormezden
gelemeyecegini agik¢a ortaya koymaktadir. Enerji verimliligi 6nlemlerinin benimsenmesi
ve slirdiiriilebilir uygulamalarin tesvik edilmesi i¢in politikalar, diizenlemeler

uygulamasinin yaninda teknolojilerin gelistirilmesi de onemlidir.

Kiiresel enerji ihtiyacinin karsilanmasinda ve fosil kokenli yakitlara olan bagimliligin
azaltilmasinda pek ¢ok senaryo ortaya ¢ikmaktadir. Enerji ihtiyacindaki artisla birlikte
yenilenebilir enerji kaynaklari, diinya genelinde enerji sektoriinde biiyiik bir doniisiime
neden olmaktadir. Tiirkiye’de, hidroelektrik santraller (HES) 1984 yilina kadar tek
yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanilmistir. Ancak, HES’lerin yetersiz kaldig
sanayilesme donemi sonrasinda, fosil yakitli santraller 6ne ¢ikmistir. Dogalgazin
kullanilmaya baglanmas ile birlikte 5 yilda tiretimdeki payt %18’e ¢ikarken, HES’lerin
pay1 %34,5’e dismiistiir. Tirkiye’nin ikinci yenilenebilir enerji kaynagi olan jeotermal
enerji 1984 yilindan itibaren kullanilmaktadir. 1998 yilina gelindiginde ise 8.7 MW
kurulu gii¢ ile riizgar enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullaniminda yerini almigtir
ve en geg gelisen yenilenebilir enerji kaynagi giines enerjisi olmustur [1]. Giines enerjisi,
2050 yilina kadar karbon sifir hedeflerine ulagmada 6nemli bir rol oynamaktadir. Giines
1sinlar1, ¢esitli teknolojiler kullanilarak dogrudan veya dolayli olarak enerjiye

doniistiiriilebilen ve yeryiiziindeki tiim yenilenebilir enerjinin kaynagi olan bir



potansiyele sahiptir. Fotovoltaik etki sayesinde giines isiniminin dogrudan elektrik
formuna donistiiriilebilmesi giines enerjisine olan ilgiyi daha da arttirmistir. Son yillarda
diisen maliyetleriyle diinyanin bir¢ok yerinde geleneksel gii¢ kaynaklariyla rekabet
edebilir hale gelmistir. Glines enerjisi maliyeti, kurulum i¢in kullanilan yer, boyut, kalite
ve teknoloji gibi birgok faktore bagli olmakla birlikte Uluslararasi Yenilenebilir Enerji
Ajansi’nin 2021 yili raporuna gore, sebeke Olceginde giines fotovoltaiklerinin kiiresel
agirhikli ortalama maliyeti 2020’de kilovat saat (kWh) basma 0,04 ABD dolarina
diismiistiir. Rapor ayrica, kiigiik 6l¢ekli giines enerjisi sistemlerinin maliyetinin bir¢ok
tilkede kWh basina yaklasik 0,10 ila 0,14 ABD dolarina diistiigiinii gostermektedir.
Bununla birlikte, teknoloji ilerledikge ve tretim siirecleri gelistikge giines enerjisi

maliyetlerinin diismeye devam etmesi beklenmektedir.

Organik giines hiicreleri (OSC), diisiik maliyetleri, esneklikleri ve tiretim kolayliklart
nedeniyle umut vaat eden bir enerji doniisiim teknolojisi olarak dikkat ¢cekmektedir. Son
zamanlarda, ters tip organik giines hiicreleri cihaz kararliligi, daha yiiksek giic doniisiim
verimliligi (PCE) ve geleneksel OSC’lere kiyasla tiretim kolayligi nedenleriyle biiyiik ilgi
gormektedir. Geleneksel bir OSC ile ters bir OSC arasindaki fark, fotoaktif katmanin
konumundan kaynaklanir. Her iki yapida da fotoaktif katman anot ve katot arasinda yer
alir, ancak elektron tasima malzemesinin (ETM) konumu farklidir. Geleneksel bir
OSC’de, fotoaktif katman anot ve katot arasina sikistirilir ve ETM genellikle fotoaktif
katmanin {istiine biriktirilir. Bu yapi, biriktirme islemi sirasinda fotoaktif katmanda hasara
neden olabilir ve cihazin performansini ve verimliligini azaltabilir. Ote yandan, ters
OSC’de, ETM once biriktirilir ve ardindan fotoaktif katman gelir. Bu konfigiirasyon,
fotoaktif katman1 ETM biriktirme siireci sirasinda etkili bir sekilde korur ve oksijen ve
nem gibi unsurlara maruz kalmasini engeller, boylece cihazin bozulmasini 6nler. Ayrica,
ters bir OSC’de, ETM cihazin altinda bulundugu igin elektronlar fotoaktif katmandan
daha verimli bir sekilde ¢ikarilabilir. Bu durum, fotoaktif katman ile ETM arasindaki
arayliziin, geleneksel bir OSC’deki fotoaktif katman ile anot arasindaki arayiizden daha
diizgilin oldugu anlamina gelir. Sonug olarak, daha az elektron rekombinasyonu ve daha
yiiksek cihaz verimliligi elde edilir. ETM, elektronlarin anoda taginmasina yardimei olur,
bu da fotonlar fotoaktif katman tarafindan soguruldugu i¢in yiik ayriminin baslamasiyla
sonuglanir. Ancak, ters OSC’lerin performanslarini optimize etmek igin uygun bir
ETM’nin segilmesi ve kullanilmas, yiiksek cihaz verimliligi ve kararlilig1 elde etmek i¢in

kritik 6neme sahiptir.



Bu tez calismasinda metal oksit yariiletkenlerden olan ¢inko oksit (ZnO)’in OSC’de ETM
olarak kullanilmasi ve elde edilen sonuclar detayli sekilde incelenecektir. Tezin ikinci
boliimii, ters tip OSC’de elektron tasima katmani (ETL) olarak kullanilacak olan metal
oksitler ile ilgili genel bilgileri agiklamaktadir. Ugiincii béliim, giines enerjisi ve organik
giines hiicreleri hakkinda genel bilgileri kapsamaktadir. Dérdiincii boliimde, ¢inko oksit
nanoparcaciklarinin (ZnO NP) katkisiz, katkili ve es katkili olarak sentezlenmesi
sunulmaktadir. Besinci boliimde, {iretilen cihazlarin yapisal, optik ve elektriksel
karakterizasyonu incelenmektedir. Altinc1 boliimde ise elde edilen sonuglar detayli olarak

ele alinmaktadir.



2. METAL OKSITLER

Yariiletken metal oksit malzemeler, giiniimiizde ¢ok genis bir uygulama yelpazesine
sahip olan 6nemli bir malzeme grubudur. Bu malzemelerin 6zellikleri, ince film cihazlar,
mikro/nano elektronik, fotokatalizorler ve opto-elektronik cihazlar gibi bircok alanda
kullanilmalarina olanak saglamaktadir. Metal oksitlerinin optik ve elektriksel 6zellikleri,

bu malzemelerin kullanildig: cihazlarin performansini dogrudan etkilemektedir.

Metal oksitlerin bant teorisi, bu malzemelerin elektronik yapisini agiklayan temel bir
kavramdir. Bant teorisi, kat1 bir malzemede bantlar halinde diizenlenmis elektronlarin
enerji seviyelerini tanimlar. Valans bandi, tamamen elektronlar tarafindan isgal edilen en
yiiksek enerji bandi iken, iletim bandi, bos veya kismen elektronlarla dolu en diisiik enerji
bandidir. Valans ve iletim bantlar1 arasindaki enerji araligi, malzemenin elektriksel
iletkenligini belirleyen bant araligi (Eg) olarak bilinir. Bu Eg degeri, malzemenin fiziko-
kimyasal 6zelliklerini belirleyen 6nemli bir faktordiir ve malzemenin iletkenligi ve optik
gecirgenligi gibi Ozelliklerini etkiler. Kizil 6tesinden mor Otesine kadar genis bir
spektrumda yayilan Eg, yariiletken metal oksitlerin optik ve elektriksel 6zelliklerini
kontrol etmek i¢in 6nemli bir parametredir. Cogu metal oksit malzeme n-tipi iletkenlige
sahiptir ve bu, malzemelerin temel elektronik yapilarindan kaynaklanmaktadir. Ozellikle,
iletkenlik bandi enerji seviyeleri, katyonlarin s-orbitallerinden kaynaklanirken, valans
bandi enerji seviyeleri oksijenin 2p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Degerlik bandinin
enerji seviyesi, oksijenin 2p orbitallerinin enerjileri diisiik oldugu i¢in vakum seviyesine
gore diisiik kalir; ZnO igin bu deger -8 eV’dir. Bu diisiik valans band seviyesi, metal oksit
malzemelerin p-tipi katkilanmay1 engelleyerek iyi bir elektron boslugu bloke etme
ozelligi kazanmasina neden olmaktadir. Ancak, nadir durumlarda bazi metal oksit
malzemeler p-tipi iletkenlige sahip olabilirler ve bu malzemelerin valans bandindaki
elektron bosluklarini kolayca olusturmasina olanak tanir. Valans bant degeri, bant araligi
degeri ve iletkenlik bandi1 degeri birgok metal oksit malzemede ortaktir, bu da bir¢cok

yariiletken oksit malzemenin n-tipi iletkenlige sahip olmasinin nedenlerinden biridir [2].



2.1. CINKO OKSIT (ZnO)

Cinko oksit (ZnO), ucuz ve kolay sentezlenmesinin yani sira diisiik sicakliklarda
iiretilebilmesi nedeniyle metal oksitler arasinda biiyiik ilgi gormiistiir. 3.37 eV’lik biiyiik
bir bant aralig1 enerjisi ve yaklasik 60 meV’lik yiiksek eksiton baglama enerjisine sahip
olmasi onu gaz sensorleri, transistorler ve giines hiicreleri gibi ¢esitli cihazlarda kullanima
uygun hale getirir [3]-[6]. Yiiksek diizeyde radyasyon direnci, uzay tabanli uygulamalar
icin de uygun olmasimi saglar [7]. ZnO NP’ler yiiksek iletkenlik, anti-enflamatuar,
kimyasal ve fotokimyasal stabilite, yara iyilesmesi ve gii¢lii liiminesans gibi ¢ok yonlii
ozellikler sergiler. Gelismis optik absorpsiyonu nedeniyle 280-400 nm araliginda UV-B
ve UV-A emilim 6zellikleri vardir. Bu ultraviyole filtreleme 6zellikleri sayesinde, ZnO
NP’ler giines koruyucular1 ve giizellik tirtinleri gibi kozmetik tiriinlerde kullanilmaktadir
[8]. ZnO NP’ler ayrica, antibakteriyel, antifungal, antikanser, biyo-goriintiileme,
antiinflamatuar, biyouyumluluk ve diger bir¢ok biyomedikal uygulama i¢in uygun
ozelliklere sahiptir. Gram pozitif ve gram negatif bakteriler lizerinde yapilan testlerde,
ZnO’nun ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile giiclii antibakteriyel 6zellikler sergiledigi
gbézlemlenmistir. Kauguk endiistrisinde, boya imalatinda, ¢evre kirleticilerinin
giderilmesinde vb. birgok farkli amag igin kullanilmasiyla ¢esitli alanlarda genis bir
uygulama yelpazesi gosteren ZnO, ABD Gida ve Ilag¢ Idaresi (FDA), tarafindan genel
olarak giivenli (GRAS) (21CFR182.8991) olarak siiflandirilmigtir [9], [10].

ZnO’nun kristal yapilar1 Sekil 2.1°de O atomlarinin biiyiik kiireler, Zn atomlarinin siyah
kiiciik kiireler olarak simgelendigi, wurzite (B4), kaya tuzu (B1) ve ¢inko harmani (B3)
olmak tizere ti¢ farkli formda mevcuttur [11]. ZnO, ortam kosullarinda wurzite formunda
bulunur. Wurzite kristal yapisi, Hermann-Mauguin notasyonuna gore P6smc uzay
grubuna ait altigen bir kafestir [10], [12]. Bununla birlikte, ZnO en basit formunda
tetrahedral geometri sergiler, her bir anyonun bir tetrahedronun koselerinde dort katyon
iyonu tarafindan gevrelenir. Bu tetrahedral koordinasyon, tipik olarak sp3 kovalent
baglanma 06zelligi gosterir, ancak bu malzemeler ayn1 zamanda kovalent baglanmadan
beklenenden daha fazla bant araligi artisina neden olan dnemli bir iyonik karakter de
icerir. ZnO, iyonik karakteri kovalent ve iyonik yariiletkenler arasindaki sinirda bulunan

I1-VI bilesik bir yariiletken malzemedir [13].



(a) (b) (©
Sekil 2.1. ZnO kristal yapilari (a) Kaya tuzu (b) Cinko harmani (¢) Wurtzite [13].

ZnO yapisinin diger onemli bir ozelligi, kutupsal yiizeyleridir. Wurtzite ZnO
kristallerinin merkezi bir simetriye sahip olmadigi bilinmektedir. ZnO kristalleri, c
eksenleri boyunca biiyiidiigiinde, yapinin aniden sonlanmastyla kristalin zit taraflarinda
iki farkli kutupsal ylizey olusur. Bunlar, Zn katyonlarinin en dista oldugu sonlandirilmis
Zn-(0001) yiizeyi ve O anyonlarinin en dista oldugu sonlandirilmig O-(0001) yiizeyidir.
Dogal olarak, ylizey enerjisini aywran bu pozitif yikli Zn ve negatif yiikli O
yiizeylerinden c-ekseni boyunca kendiliginden bir polarizasyon ve normal bir dipol
momenti meydana gelir. Genellikle kutupsal yiizeyler, stabil bir yapiyr korumak igin
yiizey rekonstriiksiyonlarina sahiptir. Ancak, ZnO, bunun bir istisnasidir: atomik olarak
diiz, kararsizlik gostermeyen ve yeniden yapilandirmaya sahip olmayan bir yapiya
sahiptir. ZnO kutupsal yiizeylerinin iistiin kararliligin1 anlamak i¢in yapilan aragtirmalar,

glinimiiz ylizey fizigi aragtirmalarinin 6nemli bir konusunu olusturmaktadir [12].

Yariiletken malzemelerin kullanim alanlarinin  belirlenmesinde, bant yapisinin
karakterizasyonu olduk¢a énemlidir. Ozellikle cihaz uygulamalari i¢in diisiiniildiigiinde,
bir yariiletken malzemenin bant yapisi ayrintili olarak incelenmeli ve anlagiimalidir.
ZnO’nun bant yapisi, ¢esitli teorik yontemler ve deneysel veriler kullanilarak
hesaplanmistir. Zn 3d orbitalindeki elektronlari dogru bir sekilde hesaba katmak igin
atomik kendinden etkilesim diizeltmeli psodopotansiyeller (self-interaction corrected
pseudopotentials, SIC-PP) ve yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation,
LDA) kullanilarak yapilan bant yap1 hesaplamasinin sonuglar1 Sekil 2.2’de verilmistir.
Bu grafikten, bant yapisinin Brillouin bolgesinde oldukg¢a simetrik bir sekilde dagildig
anlasilmaktadir. ZnO i¢in, valans bant seviyesi Zn’nin 3d elektronlarindan, iletkenlik

band1 seviyesi ise O’nun 2p elektronlarindan olusmaktadir. Valans bandin en yiiksek



noktasi ile iletkenlik bandinin en diisiik I' noktas1 k=0da ortiistiigiinden, ZnO dogrudan
bant gegisine sahip bir metal oksittir. -9 eV civarinda goriilen 10 bant; Zn 3d seviyelerine,
-5 eV’de 0 eV’ye kadar olan 6 bant ise O 2p baglanma durumlarma karsilik gelir. Ust
tarafta goriilen 2 bant durumu ise bos Zn 3s seviyelerine giiglii sekilde baghdir. Daha
yiiksek iletkenlik bantlar1 serbest elektron benzeri 6zellikler gosterir ve ¢ekirdek benzeri
enerji durumlartyla iliskili olan O 2s bantlar1 (-20 eV civarinda) de burada
gosterilmemistir. Bu hesaplama ile belirlenen bant araligi 3,77 eV dir. Bu, deneysel deger
olan 3,4 eV ile oldukga iyi bir uyum saglar ve Zn 3d elektronlarini dogru bir sekilde
modellenemedigi i¢in bant araligini yaklasik 3 eV kadar kiigiik tahmin eden standart LDA
hesaplamalarindan ¢ok daha yakindir [14].
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Sekil 2.2. SIC-PP kullanarak hesaplanan wurtzit ZnO’nun LDA bant yapis1 [14], [15].

Zn0, igerisinde kristal biiyiitme islemi sirasinda 1s1, sicaklik, basing gibi fiziksel
etmenlerden kaynaklanan oksijen bosluklari, ¢inko arayerleri ve ¢inko ve oksijen
bosluklar1 gibi ¢esitli i¢sel kusurlara sahip olabilir. Bu kusurlar, ZnO’nun optik ve
elektronik ozelliklerini etkileyerek, 6zelliklerinin anlagilmas: ve tespit edilmesi 6nemli

hale gelir.
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Sekil 2.3. ZnO icinde bulunan safsizliklar ve enerji seviyelerinin yasak bant araligindaki

konumunu gosteren bir diyagram [16].

V harfi bosluk atomlarini, sag alt kdsedeki O veya Zn ise hangi atoma ait oldugunu
gosterir. V’nin {ist indeksi, ka¢ kez iyonize oldugunu ifade ederken, Zn, O ve H terimleri
ise kristal orgiisiindeki ara bolgelere yerlesen atomlari temsil eder. Oz, Zn atomunun
yerine yerlesen oksijen atomunu temsil ederken, VoZni, oksijen boslugu ve Zn ara bolge
atomundan olusan yapiy1 gosterir [16]. Oksijen bosluklar1 (Vo) ve ¢inko araliklari (Zni)
donor hatalar olarak hareket eder ve n-tipi davranisi belirlerken, oksijen araliklari (Oj) ve
¢inko eksiklikleri (Vzn) ise akseptorler olarak hareket eder ve p-tipi davranisi belirler [17].
Oksijen bosluklari, kristal orgii noktalarindan ayrilirken elektronlar1 geride birakarak
elektron yogunlugunun artmasina neden olurlar. Dogal kusurlarin yani sira, farkli atom
veya molekiillerle katki yapilarak bant araligi veya cogunluk yiik tasiyici konsantrasyonu
degistirilebilir. Bu sayede optoelektronik uygulamalarda, goriiniir bolgede 151k yayinima,
kisa dalga boyu lazer veya uygun katkilamayla p-tipi yariiletken malzeme getirilerek

giines pillerinde 6nemli olan saydam iletken ince filmler {iretilebilir [16].

2.2. NANOYAPILARIN URETIM TEKNIKLERI

Nanomalzemeler, boyutlar1 100 nanometre (nm) veya daha kiiciik olan bir malzeme
kategorisini temsil etmektedir. Nanomalzemelerin benzersiz 6zellikleri, gelismis yiizey
alanlar1 ve kuantum boyutu etkilerinden kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikler, elektronik,
fotonik, enerji ve tip gibi ¢esitli alanlarda genis bir uygulama potansiyeline sahip olmalari

sebebiyle biiyiik bir ilgi c¢ekmektedir. Kontrolli boyut, sekil ve bilesime sahip
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nanomalzemelerin sentezlenmesi, bu uygulamalar1 gerceklestirmek icin kritik dneme
sahiptir. ZnO nanoparcaciklarinin sentezi, kimyasal, fiziksel ve biyolojik gibi farkli

yontemlerle gergeklestirilebilir [9].

2.2.1. Kimyasal Sentez

Kimyasal yontemler, nanopartikiillerin iiretilmesi i¢in kimyasal reaksiyonlarin
kullanildig1 yontemleri ifade eder ve genellikle atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin
kimyasal veya biyokimyasal reaksiyonlar araciligiyla nanopartikiiller olarak bir araya
geldigi bir asagidan yukariya yaklagimi kullanir. Bu yontemler, c¢esitli boyutlarda,
sekillerde, bilesimlerde ve ylizey kimyasiyla kontrol edilebilen nanopartikiillerin
tiretilmesini saglar. Kimyasal sentez yontemlerinin fiziksel yontemlere gore yliksek
tekrarlanabilirlik, diisiik maliyet ve biiyiik 6l¢ekte iiretim imkan1 gibi avantajlar1 vardir.
Bununla birlikte, bu yontemler karmasik atik akiglar1 liretebilir ve bu atiklarin bertarafi

cevresel sorunlara yol agabilir.

Kimyasal sentez, ZnO nanoparcaciklarinin {iretimi i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yontem, ¢6ziicii i¢inde ¢inko nitrat hekzahidrat, ¢inko asetat ve
cinko klorlir gibi kimyasal Onciillerin kullanilmasini igerir ve ardindan ZnO
nanoparcaciklarinin olusumunu tegvik etmek icin sicaklik, pH ve karistirma gibi ¢esitli
kosullara maruz birakilir [18]-[21]. Kimyasal yontemler, sivi faz sentezi ve buhar fazi
sentezi olarak da siniflandirilabilir. Siv1 faz sentezi, ¢okeltme, sol-jel islemi, solvotermal,
hidrotermal gibi yontemleri icerir. Buhar fazi sentezi ise inert gaz yogunlagmasi ve
pirolizden olusur [9]. Buhar fazi sentez yontemleri, biiyiik miktarlarda nanopartikiil
iretimi saglayabilse de, oOzellikle 1-10 nm aralifindaki nanopartikiiller icin,
aglomerasyon, sekil bozuklugu ve homojenlik gibi sorunlar yaygin olarak goriiliir. Son
gelismelere ragmen, bu yontemler genellikle toplanmamis ve nispeten monodispers verim
verme konusunda zorluklar yasar. Bu nedenle, bu tiir problemlerden en iyi sekilde
kaginmak i¢in s1vi faz sentez yolunu izlemek, potansiyel olarak daha iyi bir se¢enektir ve

daha homojen nanopartikiil eldesini saglayabilir [22].

Sivi faz sentezi durumunda, ¢inko tuzlarini indirgemek i¢in genellikle inorganik
coziiciilerle ¢cokeltme ve birlikte ¢okeltme yontemleri kullanilir. Cozeltideki kapatici
gruplar tarafindan saglanan itici kuvvetler, parcacik agregasyonunu ihmal edilebilir
diizeyde kontrol edebilir. Yikama, farkli sicakliklarda kalsinasyon ve ¢oziiniir/¢6ziinmez

cokeltinin diger islemleri, istenen morfoloji, 6zellikler ve nanopargaciklar elde etmek i¢in



gerceklestirilir.  Farkli  sentez  yontemleri ve degisken parametreler, ZnO
nanopargaciklarinin farkli morfolojileri ve 6zellikleriyle sonuglanir. Bu nedenle, ZnO
sentezi slirecinde kullanilan kaynaklar ve sentez kosullarinin modiilasyonu biiyiik 6nem

tasir [22].
2.2.1.1. Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi, sivi bir ¢ozeltinin (sol) bir kimyasal reaksiyon yoluyla kat1 bir aga (jel)
doniistiiriilmesini igeren bir kimyasal sentez teknigidir [23]. Yontem, Sekil 2.4’te
gosterildigi gibi ¢esitli asamalardan olusur.
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Sekil 2.4. Sol-jel yontemi asamalari [24].

Sol Hazirlama: Ilk asama, bir sivi iginde nano &lgekli parcaciklarn kolloidal bir
siispansiyonu olan bir solun hazirlanmasii igerir. Sol, metal tuzlarinin veya metal
alkoksitlerin uygun bir ¢oziicli icinde ¢oziilmesiyle hazirlanabilir. Metal alkoksitler, kati
jel olusturmak i¢in kullanilan metal oksitleri olusturmak i¢in suyla reaksiyona
girebildikleri i¢in 6zellikle yararlidir. Kullanilan solvent, metal 6nciisii ile uyumlu olmali

ve kurumayi kolaylastirmak icin diisiik bir kaynama noktasina sahip olmalidir.

Jellesme: Ikinci asama, solun jellesmesini igerir. Bu, kimyasal veya fiziksel bir islem
olabilen sol’a bir jellestirici madde eklenerek elde edilebilir. Jellestirici ajan, kat1 bir jel
olusturmak icin sol i¢indeki partikiilleri ¢apraz baglayabilmelidir. Fiziksel jellestirici
maddeler arasinda sicaklik, pH ve radyasyonla indiiklenen jellesme bulunur. Kimyasal
jellestirici maddeler arasinda asitler, bazlar ve ilire gibi organik molekiiller bulunur.

Jellestirici ajanin se¢imi, sol bilesimine ve nihai liriiniin istenen 6zelliklerine baghdir.

Yaslanma: Ucgiincii asama, daha fazla capraz baglanma ve katilasmay1 desteklemek icin

10



jelin bir siire bekletilmesini iceren yaglanmadir. Bu asama, malzemenin istenen

ozelliklerini elde etmek i¢in gereklidir.

Kurutma: Doérdiincii asama, kuru bir kat1 tiretmek i¢in ¢oziiciiniin jelden ¢ikarilmasini
igeren kurutmadir. Kurutma, buharlastirma, vakumlu kurutma veya siiperkritik kurutma
ile gergeklestirilebilir. Siiperkritik kurutma, katt ag1 c¢okertmeden ¢Oziiciiniin
uzaklastirilmas: nedeniyle yiliksek gozeneklilige sahip malzemeler iiretebildigi igin

Ozellikle yararlidir.

Kalsinasyon: Son asama, herhangi bir artik organik materyali uzaklastirmak ve metal
oksidin kristallesmesini desteklemek i¢in kurutulmus katinin yiiksek sicakliklarda
1sitilmasini iceren kalsinasyondur. Kalsinasyon sicakliklari, metal okside ve nihai tiriiniin

istenen Ozelliklerine bagli olarak degisebilir [24].

Sol-jel yonteminin, nanomalzemeler i¢in diger sentez yontemlerine gore gesitli
avantajlar1 vardir. ik olarak, kontrollii boyut, sekil ve bilesime sahip ¢ok ¢esitli metal
oksitleri iiretmek icin kullanilabilir. ikincisi, sol-jel sentezi, sicakliga duyarli
malzemelerin kullanimma izin veren diisiik sicaklikta bir islemdir. Ugiinciisii, yontem
yiiksek saflikta ve diisiik safsizlik seviyelerinde homojen malzemeler iiretebilir. Son
olarak, sol-jel sentezi, biiylik miktarlarda malzeme iiretimine izin veren 6l¢eklenebilir bir
stiregtir. Sol-jel yontemi optik, elektronik, enerji ve tip gibi alanlarda ¢ok sayida
uygulama bulmustur. Ornegin, sol-jel tiirevli silika nanopartikiiller, UV sogurma
ozelliklerinden dolayr giines kremi formiilasyonlarinda kullanilmistir. Sol-jel tiirevli
titanya, yiiksek fotokatalitik aktivitesi nedeniyle giines pillerinin tretiminde
kullanilmistir.  Sol-jel tiirevli biyoaktif camlar, konak¢t dokularla baglanma

yeteneklerinden dolay1 kemik dokusu miihendisliginde kullanilmistir [23]-[26].

2.2.2. Fiziksel Sentez

Fiziksel yontemler, mekanik basing, yiiksek enerjili radyasyon, termal enerji veya elektrik
enerjisi gibi siiregler aracilifiyla asinma, erime, buharlasma veya yogusma yoluyla
nanopartikiillerin iretilmesini igerir. Bu yontemler genellikle yukaridan asagiya bir
yaklagim izler ve solvent kullanimini gerektirmezler, bu durum avantaj olusturarak
homojen ve tek dagilimli nanopartikiiller iiretilmesine olanak saglar. Ancak, bu yontemler
genellikle biiyiikk miktarda atik malzeme liretme egilimindedir, bu da ekonomik agidan
dezavantajli hale gelebilir. Yaygin olarak kullanilan bazi fiziksel yontemler arasinda

yiiksek enerjili bilyeli 6giitme, lazer ablasyonu, fiziksel buhar biriktirme, lazer pirolizi ve
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eriyik karigtirma gibi yontemler bulunmaktadir [9]. Bunlar arasinda kinetik enerjinin
malzemeye aktarilarak baglari kirarak daha kii¢iik pargaciklar olusturdugu yiiksek enerjili
bilyeli 6giitme siklikla kullanilir. Lazer ablasyonu, sivi veya kati bir ylizeyle temas
halindeki pargaciklar1 ¢ikarmak i¢in bir lazer kullanir [27]. Fiziksel yontemler verimli,
kolay, ucuzdur ve ¢esitli sekil ve boyutlarda nanopartikiillerin sentezine izin verir. Bu
yontemler, sentez siirecinin parametreleri, 6rnegin lazer giicii, depozisyon orani ve altlik
sicaklig1 gibi ayarlanarak belirli boyut ve sekillerde ZnO nanopargaciklarinin iiretilmesi

icin sik¢a kullanilir [28].

2.2.3. Biyolojik Sentez

Biyolojik sentez, yesil sentez olarak da bilinen, bakteri, mantar, bitki ve diger dogal
kaynaklar gibi biyolojik organizmalar1 kullanarak asagidan yukari yaklasima sahip
sentezleme yontemidir. Geleneksel kimyasal sentez yontemlerinde kullanilan toksik
kimyasallara ve yliksek sicakliklara olan ihtiyaci ortadan kaldiran cevre dostu ve
stirdiirtilebilir bir yaklasimdir [29]. ZnO nanopargaciklarinin iiretimi i¢in yiikselen bir ilgi
goren bu yontem, bitkiler, bakteriler ve mantarlar gibi biyolojik ajanlarin ZnO

nanoparcaciklarini indirgeyerek ve stabilize ederek iiretimini igerir [30].

Biyolojik sentezde organizma, metal 1iyonlarmi (altin, glimiis, bakir gib1)
nanoparcaciklara indirgeyebilen belirli molekiilleri veya enzimleri salgilamak veya
metabolize etmek icin kullanilir. Bu islem, organizma tarafindan iiretilen bir indirgeyici
madde ve nanopargaciklar1 ¢ozelti i¢inde tutmaya yardimer olan bir dengeleyici madde
gerektirir [31]. Ornegin, giimiis nanopartikiillerin yesil sentezinde, giimiis iyonlarini
giimiis nanopartikiillere indirgeyen enzimler iireten spesifik bir bakteri veya bitki 6zii tiirti
kullanilir. Ekstrakte edilen giimiis nanopartikiiller daha sonra yikanir ve fazla

biyomolekiilleri uzaklagtirmak i¢in saflagtirilir ve daha sonra kullanilmak iizere saklanir

[32].

Biyolojik sentez, ¢cevreye ve canli organizmalara kars1 azaltilmis toksisite, daha diisiik
enerji gereksinimleri ve maliyet etkinligi gibi geleneksel kimyasal senteze gore ¢esitli
avantajlar sunar. Ilag dagitimi, biyosensorler ve cevresel iyilestirme gibi cesitli

uygulamalar igin giderek daha fazla arastirilmaktadir [29]-[32].
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2.3. INCE FiLM URETIM TEKNIiKLERIi

Ince film biriktirme, hedef malzemelerin olusturulmasini, tasinmasini ve bir alt tabaka
lizerinde yogunlastirilmasini iceren ve birka¢ nanometre ila birka¢ mikron arasinda
degisen kalinliga sahip ince bir filmle sonuglanan Kritik bir siiregtir. Farkli ince film
tiretim yoOntemleri, her birinin kendine 6zgli avantajlar1 ve sinirlamalar1 olan gesitli
teknikler sunmaktadir. Bu boliim, en yaygin kullanilan fiziksel buhar biriktirme (PVD),
kimyasal buhar biriktirme (CVD), ¢ozelti bazli teknikler dahil olmak iizere cesitli
teknikleri agiklayacaktir.

2.3.1. Buhar Biriktirme Yontemi

Buhar biriktirme, malzemeyi bir vakum odasinda 1sitarak ve elde edilen buhari alt
tabakaya dogru yonlendirerek bir alt tabaka iizerine ince kati malzeme filmlerinin

biriktirilmesini i¢eren bir tekniktir.

Buhar biriktirme yontemi, buhari iiretmek i¢in kullanilan mekanizmaya bagli olarak

birkag¢ kategoriye ayrilabilir. Bu kategoriler, PVD, CVD ve diger 6zel teknikleri igerir.

PVD, malzemeyi buharlastirmak icin yliksek enerjili bir kaynak, genellikle bir elektron
1511 veya plazma kullanmay: igeren yaygin bir buhar biriktirme tiiridiir. Buharlasan
atomlar, ince bir film olusturmak i¢in alt tabaka tizerinde yogunlasir. Diger bir popiiler
PVD yoéntemi, iyonize bir gazin atomlar1 bir hedef malzemeden ¢ikarmak ve alt tabaka

tizerine birakmak icin kullanildig: piiskiirtmedir.

Ote yandan CVD, istenen malzemeyi iceren bir gaz veya buharin bir alt tabaka
malzemesiyle reaksiyona sokularak ince bir filmin biriktirilmesini igerir. Bu reaksiyon,
kullanilan isleme ve kosullara bagli olarak, kristal veya sekilsiz olabilen substrat {izerine

kati1 bir film biriktirir.

Islemin zaman alic1 olabilmesi ve pahali ekipman gerektirebilmesi onu biiyiik 6lcekli
iiretim i¢in uygunsuz hale getirir. Ek olarak teknik, belirli uygulamalar i¢in uygun
olmayabilecek bir vakum ortami gerektirir.

2.3.2. Cozeltiden Isleme Yontemleri

2.3.2.1. Déndiirmeli Kaplama

Dondiirmeli kaplama yontemi, diiz bir taban {izerinde homojen bir ince film olusturmak

i¢in tercih edilen ve uygun maliyetli bir biriktirme yontemidir. Sekil 2.5’te sematik olan
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gosterile bu yontemde, taban hizli bir sekilde dondiiriilir ve merkezka¢ kuvveti
kullanilarak ¢ozelti tabanin yiizeyine esit bir sekilde dagitilir; fazla malzeme tabanin
yiizeyinden uzaklastirilir. Ince film kalinligi, doniis hizi, doniis siiresi ve ¢ozelti
viskozitesi gibi faktorlere bagh olarak degiskenlik gosterir [33]. Ozellikle, dondiirmeli
kaplama yonteminin basarisi, dondiirme hizi, donme siiresi ve enjeksiyon
hacmi/konsantrasyonu gibi birkag kritik parametre tarafindan yonetilir [34]. Yiiksek hizli
donme sayesinde verimli ve hizli bir sekilde ince film kaplamalar1 yapma avantaj1 saglar

[33].
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Sekil 2.5. Dondiirmeli kaplama.

2.3.2.2. Miirekkep Piiskiirtmeli Kaplama

Miirekkep piiskiirtmeli kaplama, geleneksel litografi yontemine kiyasla daha hizli, basit
ve uygun maliyetli olabilen bir yontemdir, bu nedenle ona iyi bir alternatif saglar. Bu
yontem, farkli iletken desenler, ince filmler ve hatlar gibi unsurlar1 tek bir adimda farkl
alt tabaka tiirlerine (hem esnek hem de sert alt tabakalara) basmay1 kolaylastirir. Ayrica,
diisiik sicakliklarda (plastik alt tabakalarla uyumlu) gerceklestirilebilir. Miirekkep
puskiirtme baskisi, genis alanli ve rulodan ruloya film {retimi i¢in de uygundur. Bu,
stirecin dl¢eklenebilir olmasini saglar ve endiistriyel 6l¢ekte kullanima uygun hale getirir.
Bu yontem sayesinde biiyiik miktarlarda ince film iiretmek ve ticari uygulamalar i¢in

genis bir ylizey alanini kaplamak miimkiindiir [33].
2.3.2.3. Doktor Blade Yontemi

Doktor blade yontemi, giines hiicreleri, organik 151k yayan diyotlar (OLED) ve sensdrler
gibi elektronik ve optik cihazlar dahil olmak tizere bir dizi uygulama i¢in yiiksek kaliteli
ince filmler tiretmek i¢in kullanilan yaygin bir tekniktir. Bu yontem, sivi veya macun
bazl1 bir malzemenin bir alt tabaka {lizerine biriktirildigi ve daha sonra fazla malzemeyi

cikarmak ve arkasinda diizgiin, ince bir film birakmak i¢in bir bigak kullanildig1 bir islemi
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icerir. Ozellikle dis kosullara duyarli veya molekiiler veya atomik seviyelerde yiiksek
derecede hassasiyet gerektiren malzemelerle calisirken kullanislidir. Polimerler, metaller
ve seramikler dahil olmak lizere ¢ok ¢esitli malzemelere uyarlanabilen gok yonlii bir
tekniktir. Bu yontemde, birakilacak malzeme bir kalip vasitasiyla altlik {izerine
yerlestirilir. Malzeme, 6zel uygulama ve malzeme 6zelliklerine bagli olarak bir soliisyon,
macun veya siispansiyon formunda olabilir. Kaplanan filmin kalinlig1 ve homojenligi,
altlik ile bigak arasindaki bosluk, bicak hareketinin hiz1 ve malzemenin viskozitesi gibi
parametreler ayarlanarak kontrol edilir. Fazla malzemeyi siyirmak i¢in kullanilan bigak,
0zel uygulamaya ve birakilan malzemeye bagli olarak metal, plastik veya diger
malzemelerden yapilabilir. Bigak, alt tabakaya gore hafif bir aciyla yerlestirilir ve fazla
malzeme kazinarak ve yeniden kullanim i¢in toplanarak alt tabaka boyunca cekilir.
Ortaya c¢ikan ince film, alt tabaka iizerinde kalir. Yalnizca temel ekipman gerektiren
nispeten basit ve ucuz bir tekniktir, bu da onu bir dizi uygulama i¢in popiiler bir se¢im

haline getirir [35].
2.3.2.4. Rulodan Ruloya Kaplama (R2R)

Rulodan ruloya kaplama (R2R) ydntemi, malzemenin alt tabakaya uygulandigi bir dizi
kaplama ve isleme istasyonundan gecen, alt tabaka olarak plastik veya metal folyo gibi
hareketli bir malzeme ag1 kullanir. Ag siirekli olarak kaplama ve isleme istasyonlari
boyunca tasinirken, iki veya daha fazla malzeme rulosunun ayni anda beslenmesini,
birinin ¢odziilmesini ve digerinin sarilmasini igerir. Malzemenin kaplanmasi, ¢ozelti
kaplama, buhar biriktirme, baski ve sicakta eriyen kaplama dahil olmak {izere cesitli
teknikler kullanilarak elde edilebilir. Cozelti kaplama, kaplanacak malzemenin sivi
cozeltisinin hareketli aga uygulandig1 yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Cozelti
daha sonra isleme istasyonlarindan gecerken kurutulabilir, sertlestirilebilir veya
tavlanabilir, bu da alt tabaka iizerinde ince bir film olusmasiyla sonuglanir. Buhar
biriktirme, bir malzemenin buharlastirildig1 veya buharlastirildig1 ve alt tabaka {izerine
ince bir film olarak biriktirildigi, yaygin olarak kullanilan bagka bir tekniktir. Baski,
fleksografi, serigrafi, graviir veya inkjet gibi ¢esitli baski teknikleri kullanilarak alt tabaka
yiizeyinde miirekkebin veya diger yazdirilabilir malzemelerin biriktirilmesini igerir.
Sicakta eriyen kaplama, erimis malzemenin alt tabaka yiizeyine uygulanmasini ve
ardindan malzemenin sogutularak ince bir film halinde katilastirilmasini igeren bir
yontemdir. R2R kaplama teknigi, toplu tiretim gibi diger ince film kaplama yontemlerine

gore yliksek iiretim hacmi, 6l¢eklenebilirlik ve maliyet etkinligi dahil olmak tizere gesitli
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avantajlar sunar. Esnek elektronik ve genis alanli cihazlarin iiretimi i¢in ¢ok dnemli olan
biiyiik hacimlerde ince filmlerin iiretilmesini saglar. Ek olarak, R2R yontemi, hassas
kalinlik kontrolii ile tekdiize ve yiiksek kaliteli filmlerin iiretilmesini saglar. Bununla
birlikte, R2R kaplama yonteminin de bazi sinirlamalar1 vardir. Karmasik yapilarin, ¢cok
katmanli filmlerin veya yiiksek hassasiyetli uygulamalarin {iretimi ig¢in uygun
olmayabilir. Ek olarak, ag isleme ve hizalama, alt tabakada kusurlar1 veya hasar1 6nlemek

i¢in kaplama islemi sirasinda kontrol edilmesi gereken kritik faktorlerdir [36].
2.3.2.5. Daldirmali Kaplama

Daldirma kaplama yonteminde, ince film olusturmak amaciyla substrat, bir kap igine
batirilarak islem yapilir. Bu kap, kaplama malzemesi ¢ozeltisiyle doldurulur. Daldirma
isleminden sonra substrat, tanktan c¢ikarilir ve fazla kaplama malzemesi bosaltilir. Bu
adimlarn siireleri ve kosullari, olusan ince filmin kalinligini kontrol etmek i¢in ayarlanir.
Daldirma kaplama yontemi, cesitli endiistrilerde kullanilan bir kaplama teknigidir. Bu
yontem, homojen ve istenilen kalinlikta ince filmlerin elde edilmesine olanak saglar.
Daldirma kaplama, iletken ince film biriktirme i¢in kullanilan bir tekniktir ve genellikle
kaplama malzemesinin elektrik veya manyetik alanlara tepki vermedigi durumlarda tercih
edilir. Daldirma kaplamanin avantajlarindan biri, birgok farkli substrat malzemesine
uygulanabilmesidir. Ayrica, biiylik 6l¢ekli ve endiistriyel uygulamalarda da kullanilabilir
[33].

2.3.2.6. Piiskiirtiilerek Kaplama

Piiskiirtiilerek kaplama, oda sicakliginda dogrudan bir substrat {izerine ince bir iletken
film olusturmak igin kullanilan kolay, hizli, uyumlu, ekonomik ve Slgeklenebilir bir
yontemdir. Sekil 2.6’da sematik olarak verilen bu yontemde, piiskiirtme tabancasi gaz ve
cozelti girisleri ile ¢ozeltinin hedef yiizeye piiskiirtiilmesini saglar. Gaz girisi ¢ozeltinin
puskiirtiilme sirasinda atomize olmasini saglar. Gazin hizi, piiskiirtme tabancasindaki

nozul veya gaz vanasiyla kontrol edilir.
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Sekil 2.6. Puskiirterek kaplama.

Piiskiirtiilerek kaplama, endiistride yaygin olarak kullanilan 6nemli bir kaplama teknigidir
ve diiz olmayan substratlar da dahil olmak iizere her tiirlii geometriye sahip substratlari
kaplamak i¢in uygundur. Piiskiirtiilerek kaplama ile olusturulan ince film, homojenligi,
puskiirtme basincinin optimize edilmesine baglidir. Substrat 1sis1, sprey biriktirme
sirasinda malzemelerin kurumasini hizlandirmaya yardimei olabilir. Bu yontem, malzeme
biriktirme islemi sirasinda ince filmin kalitesini ve istenen ozellikleri elde etmek i¢in

cesitli parametrelerin dikkatlice ayarlanmasini gerektirir [33].

Elektrostatik sprey kaplama, malzeme damlaciklarinin alt tabaka tlizerine piiskiirtiilmeden
once bir elektrostatik alan kullanilarak yiiklenmesini igerir. Yiikli damlaciklar, aym
zamanda zit olarak da yiiklenebilen alt-tabaka tarafindan ¢ekilir, bu da daha tiniform ve
kontrollii bir film kaplama ile sonuglanir. Elektrostatik sprey kaplama, atomize edilmesi

zor olan malzemeleri veya karmagik alt tabakalar1 kaplamak i¢in kullanighdir.

Atomize sprey kaplama, substrat iizerine birakilacak malzemenin damlaciklarinin
puskiirtiilmesini igerir. Damlaciklar, malzemenin yiiksek basin¢li bir meme veya
ultrasonik bir boru kullanilarak atomize edilmesiyle olusturulur. Damlaciklar, bir tagiyici
gaz akimi tarafindan alt tabakaya dogru tasinir ve burada birlesip ince bir film
olustururlar. Filmin kalinlig1, malzeme konsantrasyonu, piiskiirtme basinci ve piiskiirtme

stiresi degistirilerek kontrol edilebilir.

Piiskiirtiilerek  kaplamanmn diger biriktirme tekniklerine goére bircok avantaji
bulunmaktadir. Ilk olarak, piiskiirtiilerek kaplama daha fazla kontrol saglayarak daha
dogru kalinlik ve homojenlik elde etmemizi saglar. Bu, istenilen kalinligin ve yiizey
ozelliklerinin daha hassas bir sekilde ayarlanabilmesi anlamina gelir. ikinci olarak, spey

kaplama ¢ok yonlii bir tekniktir. Metaller, cam, seramik ve plastik gibi bir¢ok farkli
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yiizeyde uygulanabilir, bu da genis bir uygulama alani sunar. Uciincii olarak,
puskiirtiilerek kaplama maliyet etkin bir siirectir. Ortak ekipman kullanilarak ortam
sicakliginda ve basingta gergeklestirilebilir, bu da enerji ve isgiicli maliyetlerini diistiriir.
Son olarak, piiskiirtiilerek kaplama 6l¢eklenebilir bir siirectir. Biiyiik 6l¢ekli tiretim igin

uygundur ve otomatiklestirilebilir, bu da tutarli kalite kontroliinii saglar.

Piiskiirtiilerek kaplama, genis bir uygulama yelpazesine sahip olmasi nedeniyle ¢esitli
endiistrilerde tercih edilen bir yontemdir. Ozellikle enerji alaninda, giines hiicrelerinde
ince filmler biriktirmek amaciyla yaygin bir sekilde kullanilir. Giines hiicrelerinin
performansini optimize etmek icin piiskiirtme kaplama yontemi kullanilarak, gesitli
malzemelerin ince filmleri tabaka tabaka uygulanir. Bu filmler, giines 1s181n1 daha etkin
bir sekilde absorbe etmeyi, elektronlarin hareketini kolaylastirmayr ve fotovoltaik
dontisim verimliligini artirmayr amaclar. Piiskiirtme kaplama sayesinde, giines
hiicrelerinin liretim siireci daha verimli, maliyet etkin ve 6l¢eklenebilir hale gelir. Bu da

giines enerjisi alaninda siirdiiriilebilir enerji liretimi i¢in 6nemli bir adimdir.

Sonug olarak, ZnO ince filmler bir¢ok farkli uygulama i¢in 6nemlidir ve bunlarin iiretimi
icin ¢esitli teknikler mevcuttur ve bazilar1 yukarida agiklanmistir. Bu tekniklerin her
birinin, substrat malzemesi, film kalinlig1 ve biit¢e kisitlamalar1 gibi faktorlere bagh
olarak avantaj ve dezavantajlari vardir. Bu nedenle, tez ¢alismasi kapsaminda istenen
amaglara uygun avantajlart dolayisiyla piskiirtiilerek kaplama yontemi secilmis,
stirdiiriilen proseste dondiirmeli kaplamaya kiyasla film homojenliginin daha iyi oldugu

gorilmiistiir.

2.4. NANOYAPILARIN KATKILANMASI

Katkilama, malzemenin iletkenlik ve degerlik band1 6zelliklerini artirabilecek yeni enerji
seviyeleri yaratmak igin bir yariiletkenin kafesine yabanci atomlarin sokulmasini ifade
eder. Bu islem, malzemenin elektriksel, optik veya katalitik 6zelliklerini degistirmek veya
gelistirmek amaciyla yapilir [37]. Geleneksel olarak, yariiletkenlerin katkilanmasi igin
pahali ve zorlu teknikler olan yiliksek sicaklikta katki diflizyonu veya yiiksek elektrik
alaninda iyon implantasyonu gibi yontemler kullanilmaktadir [38]. Ancak metal oksit
yariiletkenleri icin ¢ozelti temelli daha ekonomik ve kolay katkilama yontemleri

uygulanabilir.

Metal oksit nano yapilar1 gaz sensdrleri, giines hiicreleri ve fotoelektrokimyasal hiicreler
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gibi c¢esitli uygulamalarda kullanilan benzersiz Ozelliklere sahiptir. Katkilama, bu
Ozellikleri artirarak daha spesifik ve hedefe yonelik kullanimlara olanak tanir ve belirli
istenen ozellikleri artirabilir, degistirebilir veya yeni 6zellikler ekleyebilir. Ornegin,
ZnO’nun katkilanmasi nanoyapilarmin 6zelliklerini iyilestirmenin etkili bir yolu olarak
kabul edilmistir ve malzemenin elektriksel iletkenligini, optik 6zelliklerini, manyetik
rezonansini ve katalitik aktivitelerini artirabilir [39]-[42]. Katkilama iletkenlik bandi
kenar1 ile valans bandi kenar1 arasinda yeni katki seviyeleri ortaya ¢ikarir ve valans
bantlarinin i¢inde rezonans seviyeleri olusturur ve oda sicakliginda Seebeck katsayisinda
onemli bir iyilesme saglar [43], [44]. Katkilamanin etkili olabilmesi i¢in katkilanan
iyonun ve kristal yapisindaki iyonun valans bant seviyelerinin farkli olmasi
gerekmektedir [2]. Katkili ZnO ince filmler, indiyum kalay oksit (ITO)’e kiyasla hem
goriinlir hem de kizilotesi bolgelerde benzer elektriksel iletkenlik 6zellikleri sergilerken
daha yiiksek seffaflik gosterirler. Bu nedenle, seffaf iletkenler olarak birgok farkli
uygulama alaninda genis c¢apta kullanilabilmektedir [45].

ZnO’nun katkilanmasinda cesitli elementler kullanilmistir. Ornegin demir (Fe) katkist,
ZnO’nun oda sicakliginda ferromanyetik 6zelliklere sahip olmasini saglamigtir [46]. %1
Fe Kkatkisi, kristal Kkalitesini artirmis ve ayni zamanda ultraviyole emisyonunu
iyilestirmistir [47]. Bu katki aym1 zamanda ZnO’nun elektriksel iletkenligini de
iyilestirmistir [39]. Nikel (Ni) katkisinin katki miktar1 ve isleme kosullarina gore
Zn0O’nun morfolojisi, yagisi, kimyasal durumu ve fotoliiminesans ve manyetik 6zellikleri
degistirdigi bildirilmistir [48]. ZnO’nun elektriksel ve optik 6zelliklerini gelistirmek igin
genellikle grup 111, IV ve V elementleri (Al, Ga, In, Sn ve Sb gibi) ile katkilanma tercih
edilir [45]. Aliminyum (Al) bol bulunabilmesi, toksik olmamasi gibi etkenlerle 6ne ¢ikar
ve Al katkist, iletkenligi artirirken optik iletimi bozmaz [45]. Yapilan ¢aligmalar ITO ince
filmlerle karsilastirilabilir elektriksel ve optik Ozelliklere sahip olan Al-katkili ZnO
(AZO), uygun maliyetli, kolayca iiretilebilir ve iyi bir stabiliteye sahip oldugu i¢in
transparan iletken oksit olarak alternatif bir potansiyel aday1 olarak 6ne ¢ikmaktadir [49]—
[51]. Ancak, yiiksek reaktivite nedeniyle, ZnO’nun biiylimesi sirasinda Al kaynaginin
oksidasyonu bir sorun olusturur [45]. Kalay (Sn) katkili ZnO ince filmler, sol-jel yontemi
kullanilarak sentezlenmis ve organik giines hiicreleri i¢in bir elektron tasima malzemesi
olarak test edilmistir ve performansi iyilestirdigi gosterilmistir [52]. Bor (B) katkili ZnO
ince filmler, CVD yontemi kullanilarak hazirlanmis ve elektriksel ve optik ozellikleri

karakterize edilmistir. Yapilan caligmalar, filmlerin bant arali§1 ve 6zdireng degerlerinin
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B konsantrasyonuna bagl olarak degistigini ortaya koymustur ve bu ince filmlerin
homojenligini iyilestirdigini gostermistir [53].

Bunlarla birlikte, OSC’lerin performansi, ZnO’nun nadir toprak elementleri (REE’ler) ile
katkilanmasiyla daha da iyilestirilebilir. REE’ler, skandiyum, itriyum ve seryum,
oropiyum ve gadolinyum gibi 15 lantanidi igeren 17 elementtir [54]. REE’lerin ZnO ince
filmlere dahil edilmesi, malzemenin elektriksel, optik ve manyetik 6zellikleri dahil olmak
tizere Ozelliklerini degistirereck OSC’lerin verimliligini artirmak i¢in bir¢ok firsat sunar
[55]-57]. Gadolinyum (Gd) katkisi parildama 6zellikleri, UV optik ozellikleri,
fotokatalitik aktivitesi, oda sicakligindaki ferromanyetizmasi nedeniyle etkili olmustur
[58]. Seryum (Ce) katkisinin ZnO ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikler tizerinde
belirgin etkisine ek olarak bu etkinin, bant araliginda 6nemli bir azalmaya, katkilama
seviyesine bagli olarak yeni durumlarin olusumuna ve oksijen boslugu varliginda
meydana gelebilecegi bildirilmistir [59]. Itriyum, Isve¢’in Ytterby koyii yakinlarinda bir
tas ocagindan toplanan bir mineraldeki oksit formunu izole eden Finlandiyali bir
kimyager olan Johan Gadolin tarafindan 1794 yilinda kesfedildi ve buna “yttria” adin1
verdi [60]. Itriyum (Y) katkis1 daha diisiik elektrik direncine, daha uzun elektron dmriine

ve daha az kusur ve tuzak bolgesine yol acar [61].

Son zamanlarda, es katkili ¢alismalara ilgi artmistir. Kobalt (Co) ve mangan (Mn) katkisi
optik ozellikler iizerinde degisiklik meydana getirerek mavi bolgeye kaymasina neden
olmustur ek olarak oda sicakliginda ferromanyetizma sergilemistir [62]. Heterovalent
metal iyonlar1 ile Sn-Y es katkilama, kat1 oksit yakit hiicreleri baglaminda aragtirilmis

olmasina ragmen, giines hiicrelerinde kullanimi hentiz arastirllmamistir [63].

Sonug olarak, metal oksit nano yapilarinin katkilanmasi, bu materyallerin elektriksel,
optik ve katalitik 6zelliklerini 6nemli Ol¢ilide artirabilen bir siirectir. Performanslarinin
Ozellestirilmesine ve optimize edilmesine olanak tanir, bdylece cesitli uygulamalarda
daha kullanish ve etkili hale gelirler. Metal oksit nano yapilarina katkilarin dahil edilmesi
icin ¢esitli yontemler kullanilir ve istenen sonuca bagli olarak farkli katkilar segilebilir.
Genel olarak, bu siire¢, genis bir yelpazede yeni malzemelerin gelistirilmesi ve
tyilestirilmesi i¢in kritik 6neme sahiptir. ZnO ince filmlerin Al, Sn ve Y ile katkilanmas1
organik giines hiicrelerinin performansini iyilestirmek i¢in umut verici bir yaklagimi
temsil etmektedir. REE katkisinin potansiyel faydalarina ragmen, arastirmacilarin dikkate
almas1 gereken bazi zorluklar var. Bunlar, o6l¢eklenebilirligi ve ticarilestirmeyi

siirlayabilen REE’lerin maliyeti ve kullanilabilirligidir. Bu sebeple farkli elementlerle
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es katkilanarak daha digsiik konstrasyonlarla verimlilik artisina sunacagi katkilar
diisiiniilerek tez kapsaminda es katkilanarak etkileri sunulmustur. Yiiksek performansl
OSC’lere entegre edilebilecek uniform ve seffaf ince filmi elde etmek igin katki
konsantrasyonunu ve tavlama kosullarin1 optimize etmek i¢in daha fazla arastirmaya
ihtiyag vardir. Tez kapsaminda bu kosullarin optimize edilmesi amaglanmis ve sonuglar

Boliim 5’te sunulmustur.
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3. GUNES ENERJIiSI VE ORGANIK GUNES HUCRELERI

Fotoelektrokimyasal etki ilk kez 1839°da Becquerel’in 1s1ga maruz kalan iletken ¢ozelti
icinde bir elektrot araciligiyla fotovoltaik etkisini gézlemlemesi ile rapor edilmistir [64].
1873’te Willoughby Smith selenyum (Se) ¢ubuklarin fotoiletkenligi ile ilgili ilk ¢alismay1
gerceklestirmistir [65]. 1876’da William Grylls Adams ve Richard Evans Day,
katilastirilmis selenyumda fotovoltaik etkiyi gézlemleyerek bulgularini bildirmisler ve
15181n Urettigi akima “fotoelektrik” adin1 vermislerdir [66]. 1883°te Charles Fritts, ilk kez
yaklagik %1°lik bir gli¢ doniistiirme verimliligine (PCE) sahip Se gofret giines hiicrelerini
gelistirmistir [67]. 1954°te Bell laboratuvarinda yaklasik %6 PCE’ye sahip silikon (Si)
tabanli ilk modern giines hiicresinin gelistirildigi duyurulmustur [68].

1906°’da Alfredo Pochettino, 1913’te Max Volmer organik bilesik olan antrasen ile
calisirken fotoiletkenligi kesfetmistir [64]. Boylece organik bilesenlerin fotoiletkenligi
izerine yapilacak caligmalara referans olmuslardir. 1950’lerde birkag¢ grupla organik
hiicrelerde fotovoltaik etkiler {izerine aragtirmalar biiyiik 6l¢iide baglamistir [69]. 1960’ lar
ve sonrasinda birgok organik boya ve biyomolekiiliin fotoiletkenlige ve fotovoltaik etkiye
sahip oldugu bulunmus, fakat bu fenomenin elektrik akimi iiretmek i¢in kullanilmasi
1970’lerin ortalarmi bulmustur [64]. Ik organik giines hiicreleri (OSC) tek bir organik
katman arasina farkli ig fonksiyonuna sahip iki metal elektrot yerlestirilerek yapilmistir
[69] . 1980’lerden itibaren polimer giines hiicreleri {izerine ¢alismalar baglamis [70], [71],
1986°da Tang %1 PCE’ye sahip heteroeklem giines hiicresi ¢aligmasini bildirmistir [72].

Ik kesfedildikleri giinden giiniimiize kadar gelistirilen giines hiicreleri ii¢ nesil olarak
smiflandirilmaktadir [73]. Birinci nesil gilines hiicreleri gliniimiizde ticari olarak yaygin
kullanim olanag1 bulan silisyum (Si) ve germanyum (Ge) tabanli giines hiicreleridir. Su
anda silikon tabanli giines hiicreleri, diinya genelinde kurulu kapasitenin %80’den
fazlasini olusturmakta ve %90’lik bir pazar payina sahiptir [74]. Kristalin Si’nin (c-Si)
yiiksek diizende atomik yapisi, onlara nispeten yiiksek verimlilik saglayan (~%25)
Ozellige sahiptir ancak iretim maliyetlerini ve rekombinasyon kayiplarini azaltma
cabalar1 ve yeni karmasik teknolojik adimlarin ortaya ¢ikmasi, ikinci nesil glines hiicreleri

ortaya ¢ikmustir [73]. ikinci nesil giines hiicreleri, inorganik sogurucu malzemelerin ince
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film olarak kullanilmasi ile tiretilen hiicrelerdir. Bunlardan bazilar1 amorf-Si, kadmiyum
tellir (CdTe) ve galyum siilfid/selenid (CIGS)’dir [73]. Bu hiicreler, silikon giines
hiicrelerine olduk¢a yakin bir verimlilik seviyesi olan %14-22 araliginda basariyla
caligmaktadir. Bununla birlikte, malzeme kithigi, toksisite ve tiiretim maliyeti gibi
faktorler, bu teknolojinin pratik uygulamalarini sinirlamaktadir [75]. Ugiincii nesil olarak
adlandirilan daha yeni kimyasal bilesiklere dayanan gelismekte olan giines hiicreleri ise;
perovskitler, kuantum noktalar, organik maddeler ve boya duyarl giines hiicrelerini i¢ine
alir [74]. Cozelti bazli tiretim siire¢lerinden dolayi iiretim maliyetlerinin diger nesillerden
diisiik olmasi1 beklenmektedir [75]. Glinlimiizde, bu giines hiicreleri, birinci ve ikinci nesil
giines hiicrelerine kiyasla esneklik, diisiik maliyet ve kolay tiretim avantajlar1 nedeniyle
daha fazla talep gormektedir. Yeni teknolojilerin gelismesiyle zaman ig¢inde degisen
fotovoltaik pazarinda birinci nesil silikon giines hiicreleri hala pazarda baskinken, ikinci
nesil ince film giines hiicreleri ve {igiincii nesil gelismis giines hiicreleri, verimlilik,

maliyet ve ¢evresel etki agisindan potansiyel birer adaydir.

Organik yariiletken malzemeler, diisiik maliyetli ve diisiikk sicaklikta hazirlanabilme
ozellikleri, mekanik esneklik, renk ayarlanabilirligi ve genis bir alanda biriktirme
yetenegi gibi potansiyel avantajlar sunar. OSC’lerde %18 ve OSC modiiliinde %25’e
kadar PCE degerlerine ulasilmistir [76]. Umut vaat eden OSC ig¢in ticarilestirme
girisimlerine ragmen, anlamli ticarilestirilmesini tartismak i¢in heniiz erkendir [73].
Ticarilestirilmesi i¢in halen daha kapsamli bir arastirma ve gelistirme siirecinin
tamamlanmas1 gerekmektedir ve daha fazla verimlilik, istikrarlilik ve 6lgeklenebilirlik

acisindan optimize edilmelidir.

3.1. CALISMA PRENSIBI

Organik gilines hiicreleri, karbon tabanli iletken polimer veya organik yariiletken
molekiiller bulunduran giines hiicreleridir. Sekil 3.1’de genel semasi verilen, 151k
absorpsiyonundan kaynaklanan foto uyarilma sonucunda yapi igerisinde sirasiyla su

adimlar olusur:

- Foton sogurularak “eksiton” adi verilen elektron-bosluk ¢iftleri olusur. Konjuge

polimerlerde eksiton diflizyon uzunlugu 4-20 nm araligindadir.

- Eksitonlar, iki elektrotun is fonksiyonlarmin farkli olmasindan kaynaklanan

elektrik alan sayesinde dondr ve alici arasindaki araylize ulastiklarinda
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elektronlara ve bosluklara ayrilir.

- Daha sonra, ayrilan bosluklar anoda, elektronlar katoda dogru hareket ederek

dogru akim olustururlar [77], [78].

(2)

O Donor Alici

Sekil 3.1. Eksiton olusumu siiregleri:
(1) foton emilimi; (2) ve (3) eksiton liretimi ve difiizyon; (4) eksiton ayrimi; (5) ve

(6) elektron tagima ve toplama [77], [79].

Bir ¢ift ayrilmis pozitif ve negatif ylik tarafindan depolanan potansiyel enerji, ilgili yari-
Fermi seviyeleri arasindaki farka denk gelir. Kontaklardaki arayiizler araciligiyla yiik
aktarimi sirasinda meydana gelen yari-Fermi seviyesi boliinmesi ne kadar biiyiikse
fotovoltaj da o kadar artacaktir. Ideal (ohmik) kontaklar igin enerji kaybr beklenmezken,
ideal olmayan kontaklarda (Fermi seviyesindeki degisiklikler nedeniyle enerji
seviyelerinin hizalandig1) enerji seviyesi ofsetleri veya bant biikiilmesi, fotovoltajdaki bir
azalmaya yol acabilir. Giines hiicresinin trettigi elektrik akimini elektrotlarda toplanan

yiiklerin miktar1 belirler.

Tek baglant1 giines hiicrelerinin ¢alisma prensibi, giines 151g1nin enerjisinin emilmesi ve
bu enerjinin yilksek verimlilikle elektrik enerjisine doniistiiriilmesi esasina
dayanmaktadir. Ancak, bu siirecte bazi sinirlamalar ve kayiplar meydana gelir. Oncelikle,
spektral uyumsuzluk nedeniyle diisiik enerjili fotonlar eksik emilebilir, bu da enerji
kaybina yol acar. Bunun yani sira, emilen fotonlarin enerjisi, yariiletken malzeme i¢inde
termal enerjiye doniisebilir, bu da termalizasyon kaybina neden olur. Ayrica 11k
emisyonu veya yiiksek enerjili fotonlarin absorpsiyonu yoluyla eksitonlar kaybedilebilir.
Ek olarak eksitonlarin ayrigmasi i¢in gerekli enerji, malzeme yapisina bagli olarak
farklilik gosterir ve bu da enerji kaybina neden olabilir. Son olarak, yiiksek verimlilikli
bir enerji doniistiirme siireci i¢in sarjlarin rekombinasyonunun dnlenmesi gerekir. Ancak,

bu sarj rekombinasyonu kaybina da neden olabilir.
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Bu simirlamalar ve kayiplar, 6zellikle polimer tek baglantili giines hiicrelerinde énemli
bir rol oynar ve enerji doniistiirme verimliligini azaltir. Dolayisiyla, bu kisitlamalarin ve
kayiplarin minimize edilmesi, giines enerjisi teknolojilerinin daha yiiksek verimlilik ve

daha genis bir kullanim alani elde etmesine yardimci olacaktir.

3.1.1. Elektron Tasima Katmani (Electron Transport Layer, ETL)

Elektron tasima katmani (ETL), elektronlarin ayristirilmasini ve Kkatot elektroda
yonlendirilmesini saglayarak giines hiicresinin performansini artirir. Son zamanlarda,
cesitli ETLler arasinda ZnO oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. ZnO’nun fermi
seviyesi ve elektron alicilarinin en diisiik dolu olmayan molekiiler orbitali (lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO) arasinda iyi bir uyum saglamaktadir. Ayrica,
ZnO'nun yliksek iyonizasyon potansiyeline sahip olmasi nedeniyle, delikleri bloke ederek
cihazin paralel direncini artirir [80]. Bunun yan1 sira, ZnO goriiniir 15182 kars1 seffaftir ve
genig bir bant araligna sahiptir. Ek olarak, UV 1s18in1 emme 6zelligine sahiptir ve

fotoaktif katmanin UV 151k filtresi olarak gorev yapabilir.

Metal oksit yariiletkenleri, p-tipi veya n-tipi olarak siniflandirilabilir ve bu siniflandirma
iletim ve valans bandi konumlarina baghdir. Bir p-tipi kontak i¢in, metal oksit
yariiletkenin valans bandi, polimerin en yiiksek dolu molekiiler orbitali (Highest
Occupied Molecular Orbital, HOMO) seviyesiyle eslesmelidir. n-tipi metal oksit
yariiletkenin ise elektron transfer katmani olarak islev gérmesi icin iletim bandinin alici
LUMO seviyesiyle uyumlu olmast gerekmektedir. Tasiyict segicilik kontaklarin
gelistirerek, genis bant aralikli arayiiz malzemeleri ayrica tasiyicilar i¢in bir bariyer

gorevi gorebilir.
ETL malzemelerinin temel islevleri sunlardir:

1. Fotoaktif katman ile bitisik elektrotlar arasindaki enerji bariyerinin mesafesini
hizalamak veya ayarlamak i¢in diizenlemeler yapar. Bu, elektronlarin veya

bosluklarin verimli bir sekilde gecis yapabilmesi i¢in gereklidir.

2. Elektron veya delik segici bir temas materyali olarak islev goriir. Boylece istenen
yiik tastyicisinin cihazin uygun bdliimiine gecisini kolaylastirirken, diger yiik

tagiyicisinin gegisini engeller.

3. Geleneksel veya ters cevrilmis cihaz yapilarinin olusturulmasi i¢in cihazin

polaritesini kontrol ederek cihazin dogru ¢alismasini saglar.

25



4. Elektrot ve aktif tabakanin fiziksel veya kimyasal reaksiyonlarla etkilesimini
engelleyerek, malzemelerin kararliligini ve cihazin uzun émiirliilliigiinii korumaya

yardimei olur.

5. Aygit yapisinda optik bir aralayict olarak islev gorerek, verimli bir enerji

doniisiimii saglar [81].

Seffaf iletken oksit (Transparent Conductive Oxides, TCO) elektrotuna bitisik alt kisim
ve diisiik is fonksiyonlu metale sahip katot arayiiz tabakasi, normal veya ters ¢evrilmis
cihaz yapisina dayanmaktadir. BHJ’de, elektron alicisina omik temas, aktif katman alkali
metaller veya ilgili bilesikler kullanilarak yapilir. LiF ve Cs,COgz genellikle elektrotlarin
diisiik ¢aligma fonksiyonunu azaltmak amaciyla kullanilir. Gelistirilmis cihaz verimliligi
icin, gelismis elektron enjeksiyon yetenekleri ve arttirtlmis Voc gosterdiler. Bununla
birlikte, alkali metal bilesiklerinin uzun siireli oksidasyonu, cihaz stabilitesinin
bozulmasina neden olur. ZnO ve gibi gecis metal oksit yariiletkenlerinin, verimli bir
alternatif olarak, tam LUMO seviyelerine karsilik gelen is fonksiyonlartyla kullanilmasi
miimkiindiir. Bu iki metal oksit yariiletkenlerinin optik seffafligi, ¢ozelti islenebilirligi ve
oksijene ve neme kars1 kimyasal direnci iyi bilinen 6zelliklerdir. Diisiik is fonksiyonlu
metallere sahip n-tipi yariiletken oksitler, katot kontaklari olarak kullanilir. Bu oksitler

hem standart hem de ters cihaz yapilari igin uygun olduklarini géstermektedir.

Ters tip OSC’lerin iiretimi i¢in ZnO kolloidleri veya nanopartikiilleri, TCO substratlar
tizerinde bir ETL olarak kaplanir. ZnO nanoyapilari, ¢ozelti isleme teknikleri araciligiyla,
Zn tuzlart igeren Onciil c¢ozeltilerden sol-jel, hidrotermal veya solvotermal islemler
kullanilarak {iretilebilir. Sentezlenen ZnO nanoyapilari, kiigiik ¢ap1 ve yiiksek sarkan bag

yiizdesi nedeniyle, bant aralig1 ¢esitli kusur durumlari igerir.

3.1.2. Aktif Katman

Aktif katman, iki elektrot arasinda sikistirilmis foton sogurucudur. Fotovoltaik
uygulamalarda kullanilan konjuge polimerler arasinda politiyofenler, poli-fenilen-
vinilenler (PPV’ler), poliflorenler ve polikarbazoller; kiigiik molekiiller arasinda ise

islevsellestirilmis fullerenler, ftalosiyaninler, perilen tiirevleri ve pentasenler yer alir [82].
Sekil 3.2°te, konjuge polimer ornekleri gosterilmistir. Konjuge polimerler, doymamis
atomlarin (biiyiik 6l¢iide karbon) arasindaki pi bagi yapilarindan olusur ve durum onlar1

giines hiicreleri icin cazip hale getirir. Konjuge organik molekiillerde, goriiniir

absorpsiyon ve yiik tasima Ozellikleri istenen Ozelliklerdir. Molekiilin konjuge
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bolgelerindeki karbon atomlari, ii¢ sp2 orbitalini kullanarak kuvvetli sigma baglar
olustururken, molekiil diizlemine dik uzanan p orbitalleri ise daha az siki ve lokalize olan
pi baglar1 olusturabilir. Birka¢ atom arasindaki artan konjugasyon, p orbitallerinin

delokalizasyonuna izin vererek yiik iletimini destekleyebilir.

@, s W @@@m
o 0 Jr{?‘\/\/ AN

Sekil 3.2. OSC’lerde kullanilan bazi polimerler (a) poli-3-heksil tiyofen (P3HT); (b)
poli [2-metoksi-5-3 (3°,7’-dimetiloksioktilo) -1-4-fenilen vinilen] (MDMO-PPV); (c)
poli [N-9’-heptadekani-2,7-karbazol-alt-5,5-(4’,7’-di-2-tienil-2’,1”,3’-benzotiyadiazol)]
(PCDTBT); (d) poli ((9,9-dioktillfloren)-2,7-diil-alt-[4,7-bis(3-heksiltien-5-il)-2,1,3-
benzotiadiazol]-2’,200-diil) (FSDTBT); (e) Bakir ftalosiyasin (CuPc); (f) fenil-C61-
butirik asit metil ester (PCBM); (g) Pentacen [82].

OSC’lerde yiiksek akim yogunlugu saglamak i¢in, dar bant aralikli polimerler (1,3-1,4
eV) tercih edilir [82]. Bu polimerler, genis bant 15181 absorbe edebilme 6zelliklerine
sahiptir. Donor ve alic1 arasinda etkili yiik transferi i¢in, dondr ve alici malzemeler
arasindaki LUMO enerji seviyesi farki (ofset) 0,1-0,4 eV araliginda olmalidir [83]. Bu
enerji ofseti, yiiksek baglanma enerjisine sahip eksitonlarin ayrigsmasini saglar. Gelen 151k,
sadece bant aralig1 enerjisinin iizerinde veya ona esit olan foton enerjileri ile emilir. Yik
tasima ve eksiton difiizyonu, nanomorfolojiye baghdir. Serbest tasiyicilarin elektrotlara
verimli bir sekilde tasinabilmesi i¢in, dondr ve alic1 faz ayrimi siirekli bir sekilde 10-20

nm araliginda olmalidir [81].

Organik yariiletkenler, yiiksek sogurma katsayilarina sahip olmalarindan dolayi, disiik
hareketliliklerini kismen telafi edebilirler. Inorganik yariiletkenler, malzeme boyunca yiik

tagtyicilarin kapsamli bir sekilde dagilmasina neden olan kristal ve diizenli bir yapiya
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sahiptir, ancak organik yariiletkenlerdeki amorf yap1 nedeniyle eksitonlar kiigiik bir
difiizyon uzunluguna sahiptir ve kolayca yeniden birlestirilebilir. Bu nedenlerle, organik

yariiletken giines pilleri i¢in kayiplar1 en aza indirmek i¢in ince bir aktif katman gereklidir
[76].

Donor/alict faz ayrimi 6lgegi, kaplama siirecindeki hiz, sicaklik, ¢oziicii se¢imi ve
malzeme c¢ozliniirliigli gibi parametrelere baglidir. Dondr/alict morfolojisi molekiiler
seviyede kontrol edilebilirse, OSC cihaz yapisinda yiik ayrimi ve tasinmasinin arttirilmasi
beklenir [81].

Organik ve inorganik tabanli aygitlar arasindaki farklar sunlardir:

e Organik yariiletken malzemeler elektronik olarak diizensiz oldugundan, yiik

aktarimi ve tagima islemi hizlar1 dagilmistir.

e Organik yariiletkenler genel olarak katkili olmadigindan, aygit fiziginin

aciklamasinda yiik dinamiklerini dogrusallastirmaya izin veren kosullar1 engeller.

e Aktif katmanlar genellikle heterojen bir yapiya sahiptir, ya ¢ok bilesenli filmler

seklinde veya diizensiz molekiiler siralamanin bir sonucu olarak olusurlar.

e Yiikler ve uyarilmis haller belirli molekiiller veya molekiiler pargalar tizerinde

lokalize oldugundan, yiik ve enerji tagima islemleri nispeten yavastir.
e Diisiik dielektrik gegirgenligi nedeniyle, uzay yiiki etkileri artar [81].

HOMO ve LUMO arasindaki enerji seviyesi genellikle 1-3 eV araligindadir ve bu enerji
seviyeleri yariiletken malzemenin bant araligin1 tanimlar. Molekiiler orbital, HOMO ve
LUMO enerjilerine bagl olan tek elektronlu dalga fonksiyonunu ifade eder. Bununla
birlikte, iyonizasyon potansiyeli ve elektron ilgisi deneysel olarak O0lgiilebilirken,
molekiiler orbitalin kendisi deneysel olarak belirlenemez. Dikey iyonizasyon potansiyeli
ve dikey elektron ilgisi olarak bilinen HOMO ve LUMO seviyelerini belirlemek i¢in
teorik hesaplamalar kullanilir. Yariiletkenlerin Eg’si, metaller ve yalitkanlarin aksine, 0,5-
4 eV gibi orta bir araliktadir. 1,1 eV’lik bir Eg, glines 1siniminin %77°sini sogurabilirken,
cogu organik yariiletken malzeme, sogurulan fotonlarinin miktarmi yaklasik %50’ye
diigtiren 1,5°ten biiyiikk bant araliklarmma sahiptir. Bu durumlar g6z Oniinde
bulunduruldugunda OSC’lerde diisikk bant aralikli polimerlerin kullanilmasinin

potansiyel foton sogurulmasini arttirdigi ve ardindan Js¢’yi arttirmasi beklenir [81].

PCBM, bir fulleren tiirevidir ve organik giines hiicrelerinde nitelikli bir elektron alict
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malzeme olarak kullanilir [84]. PCBM’nin tercih edilme sebepleri, liretimdeki yiki
azaltarak operasyonel harcamalar1 diisiirmesi ve P3HT ile kolayca eslestirilebilmesidir.
Ayrica PCBM, P3HT i¢in yaygin olarak kullanilan ¢dziiclilerde (toluen, kloroform vb.)
kolayca ¢oziinebilir. PCBM’nin bu solventlerde oldukga ¢dziiniir olmasi, onu P3HT ile
eslestirilmesi i¢in g¢ekici bir se¢im haline getirir [85]. Bu tez caligmasi kapsaminda
tiretilen ters tip organik giines hiicreleri donor olarak P3HT, alict olarak PCBM
karisimindan olusan y1gin heteroeklem aktif katmanlara sahiptir. PSHT:PCBM karigimi,
fotovoltaik etki gdsteren organik malzemeler arasinda sik kullanilan, kimyasal kararlilig1,
yiiksek kristalligi ve tasiyict hareketliligi sayesinde en iyi optimize edilmis aktif
katmanlar arasinda yer almaktadir [86]. Bu karisimin OSC’lerde kullanilmaya
baslanmasiyla birlikte mobilitenin, P3HT kristallesmesi ve zincir yapisinin iyilestirilmesi
ile performansi arttirmak amaciyla gesitli ¢alismalar yapilmistir. Termal tavlama gibi bu
islemler, kristallik ve film morfolojisini iyilestirerek absorpsiyon katsayisini artirir ve
elektrotlar arasindaki arayiizey temasini gelistirirken seri direnci azaltir [87]. Bunlarla
birlikte, ZnO’nun yiiksek yapisal kusurlar1 ve fulleren olmayan alicilara yonelik igsel

fotokatalitik dogas1 aktif tabaka se¢iminde etkili olmustur [88].

3.1.3. Bosluk Tasima Katmam (Hole Transport Layer, HTL)

Bosluk tasima katmanin (HTL) ana islevi, OSC’de olusan bosluklarin ayristirilmasi ve
anot elektroduna yonlendirilmesidir. HTL, bosluklarin birbirleriyle etkilesimde
bulunmadan ve rekombinasyona ugramadan anot elektroduna ulagmasini saglayarak etkin
bir elektron deligi ayristirma islemi gerceklestirir. Hem ters ¢cevrilmis hem de geleneksel
OSC’lerde, MoOyx, WOx ve NiOx gibi HTL olarak farkli metal oksitlerin kullanimi
aragtirtlmistir. Bu oksitlerin seffaflik, yiiksek is fonksiyonu ve yiiksek iletkenlik
Ozelliklerine sahip olmalar1 hem bosluk toplama hem de elektron engelleme igin iyi

alternatiftir [81].

3.2. ORGANIK GUNES HUCRESI MIMARILERIi

Standart bir organik giines hiicresi, sogurucu bir aktif katman, elektron ve bosluk tasiyici
katmanlar ve elektrotlardan olusmaktadir [76]. Aktif katman dondr ve alict materyalden
olusmaktadir. Bu materyallerin dizilimine goére hiicreler tek katmanli, iki katmanli ve

y1gin heteroeklem olmak tizere 3 farkli mimaride gruplanabilir.
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3.2.1. Tek Katmanh Organik Giines Hiicreleri

Tek katmanli OSC yapist Sekil 3.3’te verilmis olan sekildeki organik malzemenin is
fonksiyonlar1 birbirinden farkli iki metal elektrot arasina yerlestirilmesi ile olusturulur.
Bu durumda, diisiik fonksiyonlu elektrot ile organik malzeme arasinda Schottky bariyeri
meydana gelecektir, bu da elektron akisini etkileyen bir engel olusturacaktir. Iki
elektrotun is fonksiyonundaki fark, aygitin yapisal bilesenlerinde elektrik alaninin
olusmasina neden olur. Aktif katman tarafindan emilen 1s1k, elektron-bosluk cifti
olusturur. iki elektrot arasindaki is fonksiyonu farkliliklari, eksitonun bdliinmesine
yardimci olur, boylece elektronlari pozitif elektrota ve delikleri negatif elektrota ceker
boylece elektrik akimi meydana gelir. Organik malzemenin disiik tasiyici hareketliligi
(10 cm?/Vs) sebebiyle tek katmanli OSC’nin kuantum verimliligi diisiik seviyededir.
Diistik yiik hareketliliginin yiik rekombinasyonunu artirmasi ve sinirli bolgede fotoakim

olusturabilmeleri aygit verimliliginin azalmasina sebep olur [81].

Elektrot 1 (ITO, metal)

Organik malzeme J

Elektrot 2 (Al, Ag, Ca)
Sekil 3.3. Tek katmanli OSC yapist.

3.2.2. iki Katmanh Organik Giines Hiicreleri

Iki katmanli OSC yapis1 Sekil 3.4’te verilmis olan sekildeki gibi dondr ve alici iki organik
malzemenin is fonksiyonlar1 birbirinden farkli iki metal elektrot arasina yerlestirilmesi ile
olusturulur. Iki organik katmanin arayiizleri farkli elektron ilgisi ve iyonlasma
enerjilerine sahip oldugundan, burada elektrostatik kuvvetler iiretilir. Eksitonlar1 tek
katmanli bir PV hiicresinden daha etkili bir sekilde ayirmak i¢in, organik malzemeler
yeterince giiclii elektrostatik kuvvetler olusturacak sekilde secilir. Dondér malzeme,
genellikle daha kii¢iik bir bant araligina ve 1s18in elektron-bosluk ciftleri tiretmesi igin
kolay sogurma oranina sahiptir. Alict malzeme, yiiksek elektron ilgisi ve iyonlasma
potansiyeline sahiptir. Bu iki katmanli OSC yapisi, ayni1 zamanda bir diizlemsel donor-
alic1 heteroeklem olarak da bilinir. Metal elektrotlarin is fonksiyonlari, donér malzemenin
HOMO seviyesi ve alict malzemenin LUMO seviyesi ile eslestiginde, elektron ilgileri

arasindaki fark, tasiyicilarin ayrismasina katkida bulunacaktir [81].
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Elektrot 1 (ITO, metal)

Donor malzeme

Alici malzeme

Elektrot 2 (Al, Ag, Ca)
Sekil 3.4. iki katmanli OSC yapist.

Alict malzemenin elektronu asagidaki durumda HOMO’dan LUMO’ya transfer olacaktir:

Ip—A,— Uz <0 (3.1)

Burada, I, dondriin iyonizasyon potansiyelini, A4 alicinin elektron ilgisini, U, kulombik
etkilesimi gosterir. Aydinlatma, donér elektronun alict LUMO’ya aktarilmasi igin
gereken uyarim enerjisini saglar. Monomolekiiler yiik tasima, iki katmanlh
heteroeklemlerin bir avantajidir. Eksitonlarin ayrismasindan sonra, n-tipi (alic1)
malzemeler elektronlarin taginmasini ve p-tipt (dondr) malzemeler ise bosluklarin
tasinmasin1 destekleyecektir. Molekiiler yiik tasima mekanizmasiyla elektronlar ve
bosluklar etkili bir sekilde ayrisir ve rekombinasyon olasiligi onemli dlgiide azalir. Bir
maddenin bir alt tabaka veya bagka bir madde {izerine dokiimii veya buharlastiriimasi
yoluyla olusturulabilir. Tki katmanli OSC, eksitonlarin etkili bir sekilde ayristigi, dondr
katman ile katot arasina bir reseptor katmaninin sikistirilmasiyla olusturulur. Bununla
birlikte, ¢ift katmanlit OSC’ler simdiye kadar inorganik PV hiicrelerininkinden ¢ok daha
diisik PCE degerlerine ulagmistir. Bunun baslica nedeni, organik yariiletkenin genel
olarak 10-20 nm olan kisa eksiton difiizyon uzunlugudur. Iki katmanli bir mimari, tek
katmanli bir mimariye gore daha verimlidir. Bunun sebebi, ayn1 zamanda eksitonlarin
ayrismadan Once yayilmasi gereken mesafede bir azalma saglamasidir. Bu da yiik tastyici

rekombinasyonunu 6nemli dlgiide azaltir [81].

3.2.3. Y1gin Heteroeklem Organik Giines Hiicreleri

OSC’nin performansi, aktif katman olarak bir yigin heteroeklemin (BHJ) eklenmesiyle
Oonemli dlglide artmistir. Hem dondr hem de alici malzemeler, aktif tabakada biiyiik bir
heteroeklem olusturur ve iki fazin ayrilmasina izin verir, bdylece iki bilesen gézenekli bir
ag yapisi halinde kendi kendine birlesir. Bu yapi1, kontrollii film morfolojisi nedeniyle

iiretilen tiim eksitonlar icin bir ayrisma bolgesine izin verdigi icin tek ve ¢ift katmanl
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yapilara gore avantaja sahiptir. Eksitonlar, dondr nanoalanlari ve eksiton difiizyon
uzunlugu sirasi araciligryla rekombinasyondan dnce her zaman bir donor-alici araytiziinii
bulur. Fulleren tiirevleri ve konjuge polimerler igeren BHJler, kat1 hal OSC’ler igin ilgi

¢ekici bir yontem olusturur.

Su anda kullanimda olan en etkili yapt BHI dir. Iki malzeme arasindaki i¢ ice gecen ag,
karmasik diflizif arayiizii olarak islev goriir ve bu da maksimum yiizey alani kullanimina
izin verir. Birgok prototip konjuge polimer nano olgekte kullanildigindan, BHJ giines
hiicreleri siklikla dondr ve alict molekiillerin karistirilmasina ihtiyag duyar. Iyi bir yiik
transferi dondr ve alict malzemenin etki alanlarina dayanir. Bulgular, eksiton difiizyon
uzunlugunun alan genisliginin iki kat daha kalin oldugunda aktif elektrik yiikiiniin
olusumunu destekleyebilecegini gostermektedir. Aygit iiretimi genellikle, sogurucu
tabakanin olusumu sirasinda dondr materyalin faz ayrimima dayanir. Bu faz ayrimi,
aygitin istenen ozelliklerini elde etmek i¢in kritik neme sahiptir. Boyle bir nanopaternin

hazirlanmasi zordur.

Bu hiicreler, elektron ve bosluk tasiyici tabakanin konumuna gore geleneksel ve ters tip

olmak iki farkli konfigiirasyonda iiretilmektedir.
3.2.3.1. Geleneksel Yapi

Genel olarak, OSC’ler, Sekil 3.5’te gosterildigi gibi, cihazin en az bir tarafinin 15181n
gecmesine izin verecek sekilde seffaf oldugu ve iki elektrot arasina sikistirilmig ince bir
organik katmandan olusur. ITO, 15181n ona ulagsmasina izin vermenin yani sira aktif
katmandan yiik tasiyicilari toplar. Geleneksel yapida ¢ozelti isleme teknikleri kullanilarak
ITO ile PBHT:PCBM karisimindan olusan aktif tabaka arasina iletken PEDOT:PSS’nin
yerlestirilmesi ile %6’ nin iizerinde verim elde edilmistir. Bu katman, elektronlarin anot
elektroduna erismesini engelleyen bir HTL olarak ve aktif katman1 oksijenden korumak
i¢in bir tampon katman olarak gorev almistir. Aygitlarda genellikle diisiik is fonksiyonlu
metaller olan Al veya Ag gibi metaller iist elektrot olarak kullanilir. Bu metallerin diisiik
is fonksiyonu, elektronlarin kolayca gecis yapmasini saglayarak aygitin verimini artirir.
PEDOT:PSS havaya maruz kaldiginda atmosferik nemi alabilir ve ITO katmanini
asindiran asidik protonlar1 serbest birakabilir bu ylizden geleneksel yapinin hava
stabilitesi ile ilgili 6nemli sorunlar vardir. Bunlara ek olarak, dnceki ¢alismalarda diisiik
1§ fonksiyonlu metalik elektrot kullanan OSC’lerde, aliiminyumun oksidasyonunun aktif

katmana oksijen ve nemin girigine izin verdigi ve bu durumun 6nemli 6l¢iide bozunmaya
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neden oldugu bozunma mekanizmalari agik bir sekilde belirlenmistir [81].

Elektrot (Al, Ag)

‘ PEDOTPSS

Sekil 3.5. Geleneksel OSC yapisi.

3.2.3.2. Ters Tip Yapi

Boliim 3.2.3.1’te agiklanan eksikliklerin iistesinden gelinmek i¢in bu yapi ortaya
cikmistir. Bu yapida, elektron tasiyici tabaka saydam iletkenlik altlik tizerine kaplanir ve
Sekil 3.6’de yapis1 gosterilmistir.

Elektrot

B ITO, FTO '_;______

| ____ Cam —

Sekil 3.6. Ters tip OSC yapisi.

Asidik ve higroskopik ozellikleri sadece ITO’ya degil metal elektroda da zarar veren
PEDOT:PSS’nin ters yapisi sayesinde ortadan kaldirilmasi hava stabilitesini artirir [89].
MoOz’iin alternatif HTL malzemeleri arasinda PEDOT:PSS yerine kullanildiginda
olaganiistii optik ve elektriksel 6zelliklere sahip oldugu gosterilmistir. Anot elektrodu,
cihazin hizli bozulmasini geciktirmek i¢in Ag veya Au gibi yiiksek is fonksiyonlu daha
dayanikl1 bir metalden yapilabilir [81]. Uretim kolayligi, rapor edilen diger ¢alismalarda
stabilite iyilestirmesi, verimlilik artis1 saglamasi gibi istenen sebepler nedeniyle tez

calismasi kapsaminda bu yapida giines hiicreleri liretilerek test edilmistir.
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3.3. ELEKTRIKSEL PARAMETRELER

Organik PV hiicrelerin karakterizasyonunu saglamanin en iyi yolu |-V grafiginin
incelenmesidir. Aygit 1s1ksiz ortamdayken Schottky diyot 6zelligi gosterir ve grafik egrisi
Sekil 3.7°deki gibi orijinden gecer. Bu durumda herhangi bir eksiton olusumu ve
hiicreden enerji eldesi s6z konusu olmaz. Aygit, glines radyasyonuna maruz kaldiginda,
fotonlar malzemenin bant araligindan esit ya da daha biiyiik bir enerjiye sahip oldugunda
malzeme tarafindan emilir ve Boliim 3.1’de anlatilan siirecle akim {iretilir. Elde edilen
grafikte, Isc kisa devre akimini, Voc agik devre gerilimini temsil etmektedir. Maksimum

giic (Pm) elde edilidiginde 6l¢iilen gerilim degeri Vmpp, akim degeri Impp ile gosterilmistir.

Karanlik durumda

FE=vmpplmpp
Vac'lsc

Impp

Pm =YV,

mpp * I

mpp

_|sc‘ Aydinhik durumda

Sekil 3.7. Giines hiicresi tipik I-V karakteristigi.

3.3.1. Kisa Devre Akim Yogunlugu (Js)

Kisa devre akim yogunlugu (ya da kisa devre akimi), her iki kontak kisa devre durumunda
iken veya iki kontak arasindaki gerilim farkinin sifir oldugu durumlarda 6l¢iilen degerdir.
Aygitin verimliligi ve performansi icin, hesaplanmasinda aktif kesit alani kullanilarak
elde edilen akim yogunlugu degeri daha belirleyici bir faktordiir. Bunlarla birlikte giines

hiicresi alan1 ve diisen 151m1 siddeti de aygit verimini etkilemektedir.

3.3.2. A¢ik Devre Gerilimi (Vo)

Dis devrede net bir akim yokken 6lgiilen gerilim agik devre gerilimi (Vo) dir. Organik
yapil1 giines hiicrelerinde gerilim uygulanan her iki elektrotun is fonksiyonlar1 arasindaki

farka baglidir. Inorganik giines hiicrelerinde verilen eklemde elde edilecek olan agik
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devre gerilimin aygitin arayiizeyinin yapisina baglidir. Dolayisiyla bir giines hiicresinden
elde edilebilecek acik devre gerilimi iki elektrot arasindaki is fonksiyonu farkindan biiyiik

olamaz.

3.3.3. Dolum Faktorii (FF)

Dolum faktorii (FF), giines hiicresinin ne kadar iyi diyot 6zelligi sergiledigini gosteren

parametredir.

Jmpp X Vimpp
FF = lmee = Tmop (3.2)
]SC X I/OC

Denklem (3.2) ile aygit dolum faktorii hesaplanabilir.
Burada, (Jynpp X Vinpp) aygitin sahip olabilecegi maksimum giicii gdstermektedir.

FF, giines hiicre verimi i¢in énemli bir parametredir. Bir baska deyis ile, J-V egrisinin
“dikligi” olarak da tanimlanabilir. FF’yi 6nemli 6l¢iide etkileyebilecek seri ve paralel
direng gibi birkag faktor vardir ve bu faktorler birbirleriyle karmasik bir sekilde etkilesir.
Uretilen giines hiicresi ne kadar iyi kisa devre akimina sahip olsa da doluluk oran1 diisiik

oldugunda, yani ideal diyot 6zelligi géstermiyorsa, aygit verimi disiik ¢ikacaktir [90].

3.3.4. Gii¢ Doniisiim Verimliligi (PCE)

Bir giines hiicresine gelen 1s1ktaki enerjiyi elektrik enerjisine ne kadar 1yi dontistlirebildigi
hakkinda en net bilgiyi veren parametredir ve birim alana diisen ¢ikis giictiniin (Pout), giris

giicline (Pin) orani olarak tanimlanabilir.

_]mpp X Vmpp _ FF X Jgc X Vo

PCE
Pin P;

(3.3)

Denklem (3.3) ile aygit gii¢c doniisiim verimliligi hesaplanabilir.

Aygit 1.5SAM’lik 151k siddeti altinda ise Pin=100 mW/cm, AMO i¢in 136,7 mW/cm?’dir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu béliim, tez kapsaminda ele alinan ters tip OSC’lerin iiretim asamalarinin ayrintili bir

aciklamasini sunmaktadir.

4.1. KATKISIZ ZnO NANOPARCACIKLARIN SENTEZLENMESI

Kullanilan kimyasallar Sigma ve Tekkim firmalarindan temin edilmistir. Cinko asetat
dihidrat (Zn(CH3COO)2:2H20), ZnAce) kullanilarak gerceklestirilen sentezin genel
semas1 Sekil 4.1°de verilmistir. Sentez i¢in 6ncelikle 25 ml ultra saf su kullanilarak
0.5M’lik (Sol-1) ¢ozelti hazirlanmistir. Diger beherde sodyum hidroksit (NaOH), 25 ml
ultra saf suda 2M’de (Sol-2) hazirlanmistir. Her iki ¢ozelti de ~65 °C’de karistirilmus,
berrak hale gelene kadar beklenmistir. Daha sonra Sol-2, Sol-1’e damla damla eklenmistir
ve damlatma iglemi tamamlandiktan sonra parcacik boyutunun kiiciiltiilmesi i¢in ~340uL
asetik asit eklenmistir. Karigim ~65 °C’de ~60 dakika boyunca karistirilmis ve daha sonra
6000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasinda 3’er kez saf su
ve etanolle yikama iglemi gerceklestirilmistir. Son olarak, drnekler ~80 °C’de bir gece
boyunca kurutulmus ve havanda ezilerek ¢inko oksit nanopargaciklar (ZnO NP)’ler

kullanima hazir hale getirilmistir.

ZnAce NaOH Sol-2
+ < ‘
Ultra saf su  Ultra saf su : Sol-jel
0 . 8 0 2 0 e
Sol-1 Sol-2 Sol-1
j Yikama
\ - Fl r
| i i =
% — — é —
T Ogiitme d Kurutma @‘
; =5

Sekil 4.1. ZnO NP sentez semasi.
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Sekil 4.2’de kullanima hazir hale getirilmis beyaz renkli toz formdaki ZnO NP’ler

goriilmektedir.

Sekil 4.2. Katkisiz ZnO NP’ler.

4.2. Al KATKILI ZnO NANOPARCACIKLARIN SENTEZLENMESI

Al katkisinda aliiminyum nitrat nanohidrat (Al(NO3)3-9H20) kullaniimistir. Katkisiz ZnO
tiretim prosediiriine kiitlece (%owt.) %0,5, %1, %3, %5 oranlarinda katkilanarak Al katkili
ZnO NP’ler elde edilmistir. Sekil 4.3’te sirasiyla elde edilen Al katkili ZnO NP tozlar

verilmistir.

» e
L4

Deuzcez
Univ v ersssity

: B | :
o8 s

Sekil 4.3. ZnO:Al NP’ler.

4.3. Sn KATKILI ZnO NANOPARCACIKLARIN SENTEZLENMESI

Kalay katkisinda kalay (II) kloriir dihidrat (SnCl>-2H20) kullanilmistir. Katkisiz ZnO
iiretim prosediiriine Wt. %0,5, %1, %3, %5 oranlarinda katkilanarak, Sn katkilt ZnO
NP’ler elde edilmistir. Sekil 4.4’te sirasiyla elde edilen Sn katkili ZnO NP tozlar

verilmistir. Katki oranindaki artigla beraber sarimtirak bir renk gézlemlenmistir.
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Sekil 4.4. ZnO:Sn NP’ler.

4.4. Y KATKILI ZnO NANOPARCACIKLARIN SENTEZLENMESI

Y katkisinda itriyum asetat ((CH3CO2)3YXxH20) kullanilmistir. Katkisiz ZnO {iretim
prosediiriine wt.%0,5, %1, %3, %5 oranlarinda katkilanarak, Y katkili ZnO NP’ler elde
edilmistir. Sekil 4.5°te sirasiyla elde edilen Y katkilit NP tozlar verilmistir.

(4]

Deuze
Unigrersity

Sekil 4.5. ZnO:Y NP’ler.

4.5. ES KATKILI ZnO NANOPARCACIKLARIN SENTEZLENMESI

Al katkisinda aliiminyum nitrat nanohidrat (AI(NO3)3-9H20), Sn katkisinda kalay (I1)
kloriir dihidrat (SnCl>-2H20), Y katkisinda itriyum asetat ((CH3CO2)3YxH20) tuzu
kullanilmigtir. Yapilan deneylerde elde edilen 6n sonuglar dogrultusunda belirtilen katk1
miktarlarinda wt. %0,5 A1-%0,5 Sn, %0,5 Sn-%1 Y, %0,5 Al-%1 Y ve %0,5 Al-%1 Y es
katkili olarak ZnO NP’ler sentezlenmistir. Sekil 4.6’da sirasiyla elde edilen NP’ler

verilmistir.
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Sekil 4.6. Es katkili1 ZnO NP’ler.

4.6. TERS TiP GUNES HUCRESI URETIMIi

Tiim alttaglar kullanilmadan 6nce temizleme prosediiriinden gegirilmistir.
Temizleme prosediirii;

1- 10 dk siire ile deterjanli suda ultrasonik banyoda titrestirme.

2- 10 dk siire ile saf suda ultrasonik banyoda titrestirme.

3- 10 dk siire ile asetonda ultrasonik banyoda titrestirme.

4- 10 dk siire ile izopropil alkol (IPA)’da ultrasonik banyoda titrestirme.

5- Kurutma.

Adimlar1 sirasiyla uygulanmgtir.

Katkil1 ve katkisiz tiim ZnO ¢ozeltileri 5 mg/ml derisiminde etanol ¢oziiciisii kullanilarak
hazirlanmistir.  Hazirlanan — ¢ozeltiler ultrasonik  banyoda ~150 dk boyunca
titrestirilmislerdir. Cozeltiler stok halinde hazirlanmislardir. Sekil 4.7°de katkisiz ZnO

NP’ler ile hazirlanmis ¢6zelti verilmistir.

Sekil 4.7. Katkisiz ZnO NP’ler ile hazirlanmis ¢ozelti.
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Sekil 4.8°de katkil1 ZnO NP’ler ile hazirlanmis ¢ozeltiler verilmistir.

(a) (b)

(©) (d)

Sekil 4.8. (a) Al (b) Sn (¢) Y (d) Es katkil1 ZnO NP’ler ile hazirlanmis ¢ozeltiler.

Calismada kullanilan 6nceden desenlenmis 20 mm X 15 mm olgiilerindeki ITO alttaglar
Ossila’dan temin edilmistir. Belirtilen temizleme prosediiriine uygun olarak hazirlanan
ITO’lar kurutularak ZnO kaplamasi i¢in piiskiirtiilerek kaplama cihazina yerlestirilmistir.
Farkli kalinliklarda kaplamalar yapilarak fotovoltaik performanslari 6l¢iilmiistiir. 10 katl
ZnO kaplamasi durumunda en iyi sonuglara ulasilmistir. ZnO kaplamalar1 yapilan
alttaslar ~150 °C’de ~60 dk tavlamaya birakilmistir. Piiskiirtiilerek kaplama isleminden
sonra, ITO iizerindeki saydamlik, hiicre aktif yiizeyi disindaki bolgelerin temizlendigi
durum Sekil 4.9°da verilmistir. Saydamlik, giines 1siniminin aktif katmana ulasmasi

agisindan énem tasimaktadir.

Duzce
University

Sekil 4.9. ITO yiizeyine kaplanmis ZnO NP’ler.
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Giines hiicrelerinde aktif tabaka kalinliginin ¢ok ince ya da kalin olmasi hiicre
verimliligini etkilemektedir [91], [92]. Iyi verimlik elde etmek igin, difiizyon uzunlugu,
emilim miktar1 ve emilim katsayis1 gibi faktorler gz 6niinde bulundurularak kalinliklar
ayarlanmalidir. Kalin aktif katmanlarin, sarj toplama ve ekstraksiyon verimliliginin
azalmasma yol acabilecegini, doldurma faktoriiniin rekombinasyon ve serbest yiik
tastyicilarinin ekstraksiyonu arasindaki iligski aragtirmacilar tarafindan incelenerek rapor
edilmistir [93]. Optimum kalinlik konusunda fikir birligi olmamasina ragmen, c¢esitli
calismalar nispeten ince ve homojen bir aktif tabakanin yiiksek verimlilige yol
acabilecegini gostermistir [94]-[96]. Bununla birlikte, aktif katman kalinlig1 ile verimlilik
arasindaki iliski, kullanilan spesifik malzemeler ve cihaz yapilari gibi gesitli faktorlerden

etkilenebilir [97].

Aktif katman olarak kullanilacak P3HT:PBM karisimi i¢in farkli ¢6ziinen-¢oziicii
bilesimi ve dondiirme hizlarinda ile deneyler gergeklestirilmistir. Kloroform hizl
kurumasi, 1,2-Diklorobenzen yavas kurumasi sebebiyle film olusumu istenen kalitede
saglanmamistir. Optimum sonuglara P3HT:PCBM (1:1) ¢6zeltisi 30 mg/ml derisiminde
klorobenzen ¢oziiciisii kullanilarak ulasilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler ~60 °C’de bir gece
boyunca manyetik karistiricida karistirilmistir. P3HT:PCBM karsimi damlatilarak 1500
rpm/dk’da dondiiriilerek kaplanmistir. Aktif tabaka kaplamasinin da tamamlanmast ile
bosluk tagima katmani ve iist kontak kaplamalarinin yapilacagi Nanovak NVBJ-300TH
termal kaplama cihazina yerlestirilmistir. Bosluk tasiyici olarak V2Os, iist kontak olarak
Ag kullanilmistir. Kaplamalar 10® Torr vakum altinda gerceklestirilmistir. Kaplama
kalinliklar1 cihaz panelinden V205 i¢in 6 nm, Ag i¢in 50 nm olarak ayarlanmistir. Sekil

4.10°da enerji seviyeleri ve sematik gdsterimi verilmistir.

41



. Zn0
. ITO
Katot ZnO PCBM:P3HT V205 Anot
(mo) (Ag) Cam
(@) (b)

Sekil 4.10. (a) Cihaz1 olusturan malzemelerin enerji seviyeleri (b) sematik ters tip OSC

cihaz yapisi.

Termal tavlama, P3HT ve PCBM ig¢in kristal diizene sahip nano 6lgekte i¢ ice gegmis bir
ag yapisi olusturur ve stabilize eder. P3HT, nanokristal PCBM filmi iizerinde homojen
bir sekilde dagilarak uzun, ince iletken nanotellerin olusumunu tesvik eder. Bu
filmlerdeki gelistirilmis kristal yap1 ve tavlama islemi sonrasinda bu iki bilesen arasinda
artan, ancak kontrol edilebilir sekilde karisimin ayrismasi, fotovoltaik performansi arttirir
[98]. Tim kaplama islemleri tamamlandiktan sonra organik gilines hiicreleri aktif
katmanin etkinligini arttirmak i¢in 110 °C’de 10 dk tavlamaya birakilmistir. Sekil 4.11°de
katkili ve katkisiz ZnO ile hazirlanmig ITO/ZnO/P3HT:PCBM/V20s/Ag mimarisindeki

organik hiicreleri goriilmektedir.
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Sekil 4.11. (a) Al (b) Sn (¢) Y (d) Es katkil1 ZnO NP ile hazirlanmis giines hiicreleri.

Cogu calisma yiiksek sicakligin kristalin biiylimesini artirdigl, oksijen bosluklarinin
sayisii artirarak oksijenin disart difiizyonunu tesvik ettigi icin tasiyici hareketliligi ve
tastyici konsantrasyonunu artirdigina odaklanmugtir [99]. Tez siiresince yapilan deneysel
caligmalarda yiiksek sicakliklarin ITO altliklarla yapilan hiicrelerde fotovoltaik
performans iizerinde iyilestirici bir etki gdstermedigi gozlemlenmistir. Bu nedenle,
yiiksek sicaklik islemi ZnO tabakasinin yiizey 6zelliklerinde degisikliklere neden olabilir
ve bu da hiicrelerin performansini etkileyebilir. [lk asamada, daha yiiksek kristalinlik daha
iyi elektron tagima ve azaltilmig seri direng (Rs) degeri saglamasi beklenir. ZnO
tabakasinin 50 °C’den 150 °C’ye 1sitilmasi, cihazin Rs degerini azaltirken, verimlilik
artar. Ancak, 150 °C’den 450 °C’ye kadar daha yiiksek bir 1sitma sicakligi kullanmak,
paralel direng (Rsh) degerinde diisiise yol acar ve bu da ZnO ETL’lerinin yiizey
piiriizliliginden kaynaklanan daha fazla sizinti akimimi gosterir [100]. Bu ve yiiksek
sicakliklara ¢ikmanin hem enerji ve isletme maliyetini arttirmast hem de yapida
kusurlarin artmasina sebep olmasi gibi durumlar sebebiyle diisiik sicaklikta {iretilen
hiicrelerin performansinin saptanmasi esnek altliklarda kullanilacak malzemelerin se¢imi

agisindan dnemlidir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, sentezlenen ZnO NP’lerin ETL olarak kullanildigi ters tip giines hiicrelerine

ait yapisal, optik ve elektriksel sonuclar detayli sekilde incelenecektir.

5.1. KATKISIZ ZnO TERS TiP GUNES HUCRESI KARAKTERIZASYONU

5.1.1. Yapisal Karakterizasyon
5.1.1.1. SEM

Uretilen nanoyapilarin yiizey ve morfolojik zellikleri Diizce Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Aragtirma Merkezi laboratuvarlarinda bulunan
FEI Quanta FEG 250 isimli taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimi X-
1s1n1 Spektroskopisi (EDX) cihazi ile gerceklestirilmistir.

SEM analizi, numunenin yiizeyindeki detaylar1 gorsellestirmek i¢in kullanilan bir
tekniktir. Bu analizde, numune {izerine odaklanan bir elektron 1sm1 kullanilir ve
numunenin yiizeyinden yansiyan veya sacilan elektronlar toplanarak goriintii olusturulur.
Bu goriintii, malzemenin ylizey morfolojisini ve boyut dagilimini belirlemeye yardimci

olur.

EDX analizi, malzemenin yiizeyindeki atomlarin bilesimini belirlemek i¢in kullanilir. Bu
analizde, numunenin yiizeyine odaklanan bir elektron 1sin1 kullanilir. Numune,
elektronlarla bombardimana tutuldugunda, atomlarin enerjileri, X-isinlart olarak
olgiilebilen karakteristik emisyonlar iiretirler. Bu karakteristik emisyonlarin enerjileri,

malzemede bulunan elementlerin kimyasal bilesimini belirler.

SEM ve EDX analizleri iiretilen nanoyapilarin boyut, sekil ve film kalinligr gibi
geometrik Ozellikleri ile {riinlerdeki atomik konsantrasyonlar hakkinda bilgiler
edinilmesini saglamistir. Farkli kosullar altinda deneyler gergeklestirilerek ZnO
nanoyapilarin sekil ve boyutlar1 gézlemlenmistir. Sekil 5.1°de ¢calismada kullanilan ZnO
NP’lere ait toz numunenin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Yari
kiiresel formda 15-30 nm boyutuna sahip nanopargaciklarin bazi bolgelerde daha biiyiik
goriinmeleri aglomerasyondan kaynaklanmaktadir [101].
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Sekil 5.1. Katkisiz ZnO NP’lere ait SEM goriintiisii.

Sekil 5.2°de verilen elde edilen ZnO NP’lere ait EDX analizi, malzemenin yiizeyindeki
atomlarin bilesimini belirlemek i¢in kullanilir. Spektrum incelendiginde, sadece Zn ve O
elementlerinin varlig tespit edilmistir. Elementlerin atomik yiizdeleri 1:1 stokiyometri
oranina karsilik gelmektedir. Zn ve O elementlerine ait atomik ytizdeler sirasiyla % 51,64
ve % 48,36, agirlik¢a yiizdeler ise % 79,28 ve % 20,72 olarak bulunmustur. Analiz sonucu

elde edilen veriler herhangi bir kontaminasyon gozlemlenmedigini gostermektedir.
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Zn Element Wt % At %
0K 20.72 51.64
ZnK 79.28  48.36

Total 100.00 100.00
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Sekil 5.2. Katkisiz ZnO NP’lere ait EDX spektrumu.

5.1.1.2. XRD

X-1s1n1 Kirinimi (XRD) analizi, malzemenin kristal yapisini, kristal boyutunu, kristalit
boyut dagilimmi ve malzemenin safligmi belirlemeye yardimci olur. Uretilen
nanoyapilarmn XRD analizleri Gebze Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama
ve Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Bu analizde, numuneye
odaklanan bir X-1gmi1 1gm1 kullanilir ve numuneden sagilan 1sinlar toplanarak desen
olusturulur. Numunenin kristal yapilari, X-1sinlarinin kristal kafesinde sagilmasi sonucu
olusan desenlerden belirlenir. Bu ¢aligmada, X-1s1m1 tarama difraksiyonu analizi 20°-70°
20 araliginda ve 2°/dk tarama hiziyla gerceklestirilmistir. Analizler i¢in, 0.15406 nm
dalga boyuna sahip CuK radyasyonu kullanilarak 40 kV voltajinda ve 40 mA akimda
Olgtimler yapilmistir. Veriler, 0,02°’lik agisal ¢oziiniirliikk ile toplanmistir. Sekil 5.3’te
ZnO NP’lere ait XRD kirinim grafigi verilmistir. Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) card no 36-1451 ile karsilastirilan sonuglar ortiismistiir. Katkisiz
Zn0O 31.79°, 34.43°, 36.27°, 47.55°, 56.61°, 62.86°, 66.39°, 67.95° agilarinda pik
vermistir ve sirastyla (100), (002), (101), (102) (110), (103), (112), (201) kafes
diizlemlerine karsilik gelmektedir. Bu degerler herhangi bir kirliligin olusmadigini

gostermektedir.
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Sekil 5.3. Katkisiz ZnO NP’lere ait XRD grafigi.

XRD spektrumlart incelenerek ve asagida verilen Scherrer denklemi ile tane boyutlar

(D) hesaplanmuistir [102].

_ 094
~ Bcosé (5.1)

Burada, A kullanilan X-1ginmin dalga boyu, B kirmnim pikinin yar1 yiiksekligindeki tam
genisligi (FWHM, rad cinsinden), 0 kirinim agisin1 géstermektedir.
d-aralig1 (d), atomik diizlemler arasindaki dikey mesafeyi ifade eder. Bragg yasasinin

uygulanmasiyla hesaplanmis olup, Denklem (5.2)’de verilmistir [103].

2dsinf = nl (5.2)

ZnO’nun altigen kristal yapisi i¢inde, diizlemler arasindaki aralik, Miller indisi ve kafes
parametreleri (a, ¢) ile matematiksel olarak iligkilendirilebilir. Bu iliski Denklem (5.3) ile
ifade edilir [103].

1 4 (h®+ hk + k? 12
dz 3

T (5.3)

a?

(100) diizlemi i¢in kafes sabiti a Denklem (5.4)’te verilmistir [103].
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=2 (5.4)
\/3sind

(002) diizlemi igin kafes sabiti ¢ Denklem (5.5) ile hesaplanir [103].

C=—"—F (5.5)

Verilen denklemler ile hesaplanan kristalit bilgileri Cizelge 5.1’de verilmistir.

Cizelge 5.1. Katkisiz ZnO NP’lerin kristalit bilgileri.

) o Kafes parametreleri
Miller indisi D (nm) d (4)

(4) a=b, c
(100) 22 2,813

Katkisiz a=3,248
(002) 33 2,602

Zn0O c=5,204
(101) 21 2,475

5.1.1.3. XPS

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bir numunenin yiizeyindeki elementlerin
kimyasal bag yapilarini ve bilesimlerini belirlemek i¢in kullanilan bir yiizey analizi
teknigidir. Numuneler, bir X-1s1n1 kaynagi tarafindan uyarilir ve numune yiizeyindeki
atomlar, X-iginlar1 ile bombardiman altinda kalir. Bu bombardiman sonucunda,
numunenin yiizeyinden fotoelektronlar serbest birakilir ve bunlar bir detektor tarafindan
toplanir. Bu toplanan fotoelektronlarin kinetik enerjisi, elementlerin kimyasal bag
yapilar1 hakkinda bilgi saglar. XPS analizleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek

Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Sekil 5.4’te katkisiz ZnO NP’ler i¢in XPS spektrumu verilmistir. 528 eV’deki baglanma
enerjisi piki, 02 ve Zn*2iyonlari arasindaki O atomlarina atfedilebilir [104]. 532 eV deki
baglanma enerjisi pikinin olmamasi, ince film yilizeyinde hidroksil gruplar1 veya aralikl
O atomlarinin var olmadigi anlamina gelir [99]. 282 eV C 1s piki, 1019 eV’de Zn 2 pap.

gOriilmiistiir.
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Sekil 5.4. Katkisiz ZnO NP’lere ait XPS (a) Genel (b) Zn 2p (c) O 1s spektrumu.

5.1.2. Optik Karakterizasyonu

Numunelerin UV ve goriinlir bolgedeki absorbansini dlgerek optik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in Diizce Universitesi Fizik Boliimii laboratuvarlarinda bulunan T70+
UV/VIS Spectrometer (PG Instruments Ltd) cihazi kullanilmistir. Cam {izerine kaplanan
ornekler ile analizler yapilmistir. UV bolgesinde gozlemlenen pik, ZnO NP’lerin bant

yapisindaki dogrudan bir gecise karsilik gelir.

Bant aralig1 optik absorsiyon kullanilarak ile hesaplanabilir.

ahv = A(hv — E,)"/? (5.6)
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Burada, A sabit, a absorbans katsayisi, n direkt yada indirekt bant araligini gdsteren
sayidir (Direkt icin 4, indirekt icin 1). Eq bant araligi, v fotonun frekansi, h Planck
sabitidir. Gelen fotonun enerjisi ile izin verilen dogrudan gegisler arasindaki iliski
Denklem (5.6) ile ifade edilir. Bu denklem Sekil 5.5’te verilen (ahv)? -hv Tauc grafigi
¢izildigi zaman egrinin hv eksenini 0=0 oldugu noktada kestigi yer bant aralig1 enerjisini

Verir.

367 nm civarinda absoprsiyon piki gériilmiistiir. Optik olgtimler i¢in UV-VIS ile bant

araliklar1 hesaplanmis ve katkisiz ZnO i¢in 3,12 eV bulunmustur.

0.25

Zno Tauc grafigi
3k
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5.l
2
s
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< 0.15 | <4t
0
[
o E&=3.1Z=V
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< Enerji (ev)
0.05 H
0.00 N 1 1 1 N 1 " 1 \ 1 " 1 " 1 2 1 " 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga boyu (nm)
Sekil 5.5. Katkisiz ZnO NP’lere ait absorpsiyon grafigi.

5.1.3. Elektriksel Karakterizasyon

Giines hiicrelerinin elektriksel karakterizasyonunda Sekil 5.6’da verilen dlgiim diizenegi
verilmistir. Bir zenon lamba FY 7000 giines simiilatorii ve 151k altinda ve karanlikta akim-
gerilim degerleri i¢in Keithley 2612B yariiletken karakterizasyon sistemi kullanilmistir.
Hiicreler tiretim asamasindan 6l¢iim asamasina kadar tiim adimlarda atmosferik kosullara
maruz kalmiglardir ve Ol¢lim Oncesi herhangi bir enkapsiilasyon islemine tabi

tutulmamislardir.
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Sekil 5.6. Elektriksel karakterizasyon 6l¢iim diizenegi.

Olgiilen degerler ile Sekil 5.7°de verilen J-V grafigi cizdirilmis ve fotovoltaik

performanslarini kargilastirmak i¢in FF ve PCE degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 5.7. Katkisiz ZnO NP’ler ile iiretilen ters tip OSC’lere ait J-V grafigi.

Cizelge 5.2’de ITO/ZnO/P3HT:PCBM/V20s/Ag yapisinda iiretilen ters OSC’lere ait
fotovoltaik performans parametreleri verilmistir. Harici yiik bagli olmadiginda giines
hiicresi tarafindan firetilebilen maksimum akim Jsc degeri 8.16 mA/cm? olarak
bulunmustur ve giines hiicresinin kisa devre kosullar1 altinda nispeten yiiksek bir akim
tiretebildigini gostermektedir. Harici yiik bagl olmadiginda giines hiicresinden elde
edilebilecek maksimum gerilim degeri Voc 0.47 V olarak bulunmustur, bu da orta gerilim
cikis kapasitesinin oldugunu gostermektedir. Giines hiicresinin mevcut giicii elektrik

giiciine ne kadar etkili bir sekilde ¢evirebileceginin bir 6l¢iisii olan FF degeri 0,41 olup,
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giines hiicresinin nispeten diisiik bir doluluk faktoriine sahip oldugunu belirtmektedir. Bu
durumun olugmasinda iiretim siireclerinin tiimiiyle hava ortaminda gerceklesmesinden
kaynaklanan nem ve diger ortam kosullarinin etkisiyle gii¢ doniistiirme isleminde bazi
kayiplarin oldugu diisiiniilmektedir. Giines hiicresinin gelen 15181 elektrik enerjisine ne
kadar etkili bir sekilde doniistiirebildiginin bir 6l¢iisii olan PCE degeri PCE %1,59 olarak
bulunmustur. Elde edilen bu degerler, katkili iiretilen hiicrelerle karsilastirilmak igin

referans olarak kullanilmistir.

Cizelge 5.2. ITO/ZnO/P3HT:PCBM/V,0s/Ag yapisinda iiretilen ters tip OSC ait

fotovoltaik performans parametreleri

ETL Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF PCE (%)

Zn0O 8,16 0,47 0,41 1,59

5.2. Al KATKILI ZnO TERS TiP GUNES HUCRESI KARAKTERIZASYONU

5.2.1. Yapisal Karakterizasyon
5.2.1.1. SEM

Al ile %0,5, %1, %3 ve %5 oranlarinda katkilanan ZnO NP’lere ait toz numunelerin SEM
gorilntiileri

Sekil 5.8’de verilmistir. Al katkisi parcacik sekli tizerinde belirgin bir degisiklik meydana
getirmemesine karsin katki oranindaki artigla birlikte parcacik boyutunun kii¢tilmesini
saglamistir.  %0.5 Al katkisi durumunda ortalama 18-25 nm boyutunda olan

nanoparcaciklar katkilama ile 13-25 nm boyutuna gelmislerdir.
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Sekil 5.8. Al katkil1 ZnO NP’lere ait SEM goriintiileri (a) % 0,5 (b) %1 (c) %3 (d) %5

Sekil 5.9°da EDX analiz sonuglar1 verilmistir. Sonuglar tiim 6rneklerde Al varligini
dogrulamistir. Bununla birlikte herhangi bir safsizlik zirvesi olmaksizin ytiksek saflikta

nanopartikiiller elde edilmistir.
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Element Wt % At % n Element Wt % At %

0 K 15.21 42.04 o K 15.54 42.70
AlK 0.60 0.99 AlK 0.53 0.87
ZnK 24.19 56.97 ZnK 83.92 56.43
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
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Zn Element Wt % At % zn Element Wt 3% At %
0 K 12.91 37.26 O K 21.46 51.90
AlK 1.23 2.10 A1K 1.91 2.74
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Sekil 5.9. Al katkili ZnO NP’lere ait EDX spektrumu (a) % 0,5 (b) %1 (c) %3 (d) %5.

5.2.1.2. XRD

Al katkisinin kristal yapi, kristal boyutu ve malzemenin safligini tizerindeki etkilerinin
saptanabilmesi i¢in Sekil 5.10°da XRD grafigi verilmistir. Bu grafige gore, Al katkisi
iceren ZnO NP’lerinin katkisiz olanlara benzer kirinim desenine sahip oldugu
gozlemlenmistir. Farkli fazlarin olusmamasi1 Al katkisinin yapiytr bozmadan dahil

edildigini ve altigen wurtzit yapisini korudugunu gosterir.
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Sekil 5.10. ZnO:Al NP’lere ait XRD grafigi.

Denklem (5.1), (5.2), (5.4) (5.5) ile tane boyutu, d-boslugu ve kafes parametreleri
hesaplanarak Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3. Al katkili ZnO NP’lerin kristalit bilgileri

Katki S Kafes parametreleri (A)
Miller indisi D (nm) d (4)
Oram a=b, c
(100) 19 2,809
a=3,244
%0,5 (002) 29 2,600
¢ =5,200
(101) 19 2,472
(100) 19 2,808
a=3,243
%1 (002) 32 2,599
c=5,198
(101) 19 2,471
(100) 14 2,809
a=3,244
%3 (002) 22 2,600
¢ =5,200
(101) 13 2,472
(100) 13 2,808
a=3,242
%5 (002) 21 2,599
c=5,197
(101) 13 2,471
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Pik genisliklerinin artmasiyla birlikte (101) piki icin %0,5, %1, %3 ve %5 katki
oranlarinda tane boyutlart sirastyla 19 nm, 19 nm, 13 nm, 13 nm olarak bulunmustur.
Al (0.53 A) iyonlarinin atomik yarigapt Zn?* (0.72 A) iyonlarindan daha kiigiiktiir ve
Al-O kovalent baginin Zn-O kovalent bagindan daha kisa oldugu diisiiniildiigiinden, ¢
ekseninin uzunlugunda kiigiik bir kisalma goriilmiistiir [105]. Atom ¢aplarindaki bu
durum, tane boyutlarinin kiiglilmesine yol actig1 i¢in katkilamanin basarili oldugunu
desteklemektedir [106], [107]. En kiiciik tane boyutu biiyiikliigiine %5 katkilama ile

ulasilmstir.
5.2.1.3. XPS

ZnO NP’lere Al katkisi, kimyasal bag yapisini ve bilesimini etkiler ve bu 6zellikler
yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri tizerinde 6nemli bir rol oynar. Sekil 5.12 ZnO:Al
NP’lerin yiizerinde Zn, O, Al varhigmi gosteren zirveler genel XPS spektrumunda

goriilmektedir.

400000 |- %0
%0.5
%1
—_ %3
= 300000 %5
S
hd
[
o
S
& 200000
100000
0 L g — o a
1200 1000 800 600 400 200 0

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 5.11. ZnO:Al NP’lere ait genel XPS spektrumu.

Sekil 5.12°de (a) Zn 2p3;2 ve Zn 2p12 (b) O 1s, (c) Al 2p’deki yogun pikleri olan XPS
spektrumlarint géstermektedir. Zn 2p spektrumlari, spin-yoriinge ikilisi tarafindan
olusturulan tepe noktalar1 igerir; bu ikili, Zn 2ps2 ve Zn 2pip elektronlarindan
kaynaklanir. Bu piklerin baglanma enerjileri, altigen wurtzit yapisini destekler [108]. O
1s piki %0,5, %1, %3 ve %5 katki oranlarinda sirastyla 529 eV, 528 eV, 528 eV, 530 eV;
Zn 2p3/2 piki; 1020 eV, 1020 eV, 1019 eV ve 1021 eV baglanma enerjilerinde
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gorilmistiir. Al 2p durumlari, yaklasik 86,5 eV’deki zayif pik ile temsil edilir. NP’lerdeki

Al’nin kimyasal durumlarmi tespit etmek Al konsantrasyonunun diisiik olmasi ve

iyonizasyon kesitlerinin diisiik olmasi nedeniyle zordur.
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Sekil 5.12. ZnO:Al NP’lere ait (a) Zn 2ps;2 ve Zn 2py2 (b) O 1s (c) Al 2p XPS

5.2.2. Optik Karakterizasyonu

spektrumu.

Cam tizerine kaplanmig Al katkili ZnO NP’lerinin optik absorpsiyon 6zelligini belirlemek

icin yapilan UV-VIS spektroskopi analizi sonucunda elde edilen Tauc grafigi Sekil

5.13’de verilmistir.
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Sekil 5.13. ZnO:Al NP’lere ait Tauc grafigi.

Absorbans, bant aralig1, oksijen eksikligi, safsizlik merkezleri, tane boyutu, kafes gerilimi
ve ylizey puriizliligt gibi farkli faktorlere bagh olarak degisebilir [109]. %0,5, %1, %3
ve %5 katk1 oranlarinda bant araliklari sirasiyla 3.22 eV, 3.17 eV, 3.25 eV, 3.28 eV olarak
bulunmustur ve bu durum diger ¢alismalari destekler [107], [110]. Al ile katkilama tane
boyutlarinin azalmasiyla birlikte bant araliginda artisa sebep olmustur, bu durum
kuantum hapsetme etkisinden kaynaklaniyor olabilir [111]. Digerlerine kiyasla %1
oranindaki artis daha az olmasina ragmen, oranin artmasiyla birlikte bant araliginin arttig1
sOylenebilir. Bu davranislarin aciklanmasi Bras’in etkili kiitle modeli temel alinarak
miimkiindiir [112], [113]. Baska bir ¢alismada hidrotermal sentez yontemiyle iiretilen
ZnO:Al filmlerde, Al katki konsantrasyonunun artmasiyla, bant araligi enerjisi kadar
azalmaktadir. AI’nin ZnO filmlerdeki katki yapmasi, kafes hasarlar1 veya yapisal kusurlar
olusturarak iletkenlik bandinin altinda hatali enerji seviyelerinin olusmasina neden olur
ve filmlerin bant aralig1 enerjisini azaltir. Kafes kusurlar1 Al konsantrasyonuyla orantili

olmasina atfedilmistir [114].

5.2.3. Elektriksel Karakterizasyonu

ITO/ZnO:Al/P3HT:PCBM/V.0s/Ag konfigiirasyonunda iiretilen ters tip OSC i¢in J-V
grafigi Sekil 5.14°te verilmistir.

58



20

| —=— %0
| ——%0.5
[ —a— %1
10 | —v—%3
I —o— %5

15

J (mAcm?)

-10

-15 w

-20 . : 1 . 1 A ] .
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Vv

vvvv

Sekil 5.14. ZnO:Al NP’ler ile iiretilen ters tip OSC’lere ait J-V grafigi.

Cizelge 5.4’te fotovoltaik performans parametreleri gosterilmistir. Katkilamalarla birlikte
genel olarak Jsc ve Voc degerlerinde artis meydana gelmistir. Bu durum onceki ¢alismalari
destekler niteliktedir [115]. %0,5 Al katkisiyla hiicrenin performans parametreleri Jsc 8,52
mA/cm?, Voc 0,56 V, FF 0,44 ve PCE %2,11°e yiikselir. Bu, belirli miktarda Al katkisinin
hiicrenin performansini artirdigin1 ve daha yiiksek akim yogunlugu, gerilim, dolum
faktorii ve genel verimlilik sagladigini gostermektedir. Meydana gelen iyilesmenin
katkilama ile azalan tane boyutu ile iliskili oldugu diisiiniilmektedir. Boylelikle elektron
gecisi artmis ve hiicre verim degerlerinin iyilesmesine sebep olmustur. %1 Al katkisinda
PCE degerinin digerlerine oranla diismesi yiizey direncinin daha yiiksek olmasindan
kaynaklanmus olabilir [108]. Ozetle, saglanan degerler, ters tip OSC’nin performansinin,
Al katkilama konsantrasyonunun belirli miktarlarda kadar olmasiyla arttigini
gostermektedir. Bu noktanin 6tesinde, daha fazla yada az katkilama, 6nemli artislara yol
agmayabilir veya performansta hafif bir diisiise neden olabilir. En iyi Jsc degeri %5 Al, en
Iyl Voc %5 Al, en iyi PCE degeri %5, en iyi FF degeri %0.5 ve %5 Al katkist durumunda
goriilmiistiir. PCE degerleri karsilagtirildigunda Al katkist i¢in optmimum oranin %5

oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.4. ITO/ZnO:Al/P3HT:PCBM/V20s/Ag yapisinda iiretilen ters tip OSC’lere ait
fotovoltaik performans parametreleri.

ETL Jsc (mA/em?) Voc (V) FF PCE (%)
ZnO 8,16 0,47 0,41 1,59
%0,5 Al katkili ZnO 8,52 0,56 0,44 2,11
%1 Al katkili ZnO 8,36 0,50 0,42 1,76
%3 Al katkili ZnO 11,79 0,54 0,41 2,60
%S5 Al katkili ZnO 14,64 0,58 0,44 3,72

5.3. Sn KATKILI ZnO TERS TiP GUNES HUCRESI KARAKTERIZASYONU

5.3.1. Yapisal Karakterizasyon

5.3.1.1. SEM

Sn katkili ZnO NP’lere ait toz numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.15’te verilmistir.
Katkilama ile pargaciklarin seklinde belirgin bir degisiklik meydana gelmemistir.

ag jet | mode | WD . mag jet | mode
00 X S 8.9 mm Qual iversi i 3 0 000 X S

Sekil 5.15. ZnO:Sn NP’lere ait SEM goriintiisii (a) %0,5 b) %1 (c) %3 (d) %5.

Parcaciklar yaklasik olarak 18-30 nm boyutlarindadir ve katkilama oranindaki artigla

60



birlikte ciddi bir artis ya da azalis goriilmemektedir. Sn katkili ZnO NP’lere ait EDX

spektrumlart  Sekil 5.16°da verilmistir. Sonuglar tim oOrneklerde Sn varligini

dogrulamustir.
m Element Wt % At % zn Element Wt % At %
o K 16.41 44.59 o K 13.71 39.49
SnL 0.51 0.19 SnL 1.05 0.41
ZnkK 83.08 55.23 ZnK 85.24 60.10
Total 100.00 100.00 Total 100,00 100.00

Zn

o
Sn Sn
zn zn
& sn sn z sn  sn
Sn Sn sn Sn

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00 10.00 K 1.00 2,00 3.00 4,00 500 600 7.00 800 500 10.00 k
(@) (b)

zn Element Wt % At % zn Element Wt % At %

O K 19.27 49.59 O K 19.02 49.18

snL 1.51 0.52 sSnL 1.53 0.53

ZnkK 79,22 49,89 Znk 79.46 50.29

Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
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(c) (d)
Sekil 5.16. ZnO:Sn NP’lere ait EDX spektrumu (a) %0,5 b) %1 (c) %3 (d) %5.

5.3.1.2. XRD

Sn katkili ZnO NP’lere ait XRD spektrumlart Sekil 5.17°de verilmistir. Grafikte, Sn
katkisi igeren ZnO NP’ler, katkisiz ZnO NP’lere benzer bir kirinim deseni sergilemistir.
Bu durum Sn katkisinin ZnO NP’lerinin altigen wurtzit yapisin1 bozmadan basarili bir

sekilde dahil edilebildigini ve farkli fazlarin olugsmadigini géstermektedir.
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Sekil 5.17. ZnO:Sn NP’lere ait XRD grafigi.

Denklem (5.1), (5.2), (5.4) (5.5) ile tane boyutu, d-boslugu ve kafes parametreleri

hesaplanarak Cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5. ZnO:Sn NP’lerin kristalit bilgileri.

Katki ) S Kafes parametreleri (A)
Miller indisi D (nm) d (4)
Oram a=b, c
(100) 21 2,806
a=3,240
%0,5 (002) 32 2,597
c=5,194
(101) 21 2,469
(100) 18 2,807
a=3,242
%1 (002) 24 2,598
c=5,197
(101) 18 2,471
(100) 20 2,809
a=3,243
%3 (002) 32 2,599
c=5,199
(101) 20 2,472
(100) 18 2,807
a=3,241
%5 (002) 30 2,598
c =5,196
(101) 18 2,470
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(101) piki i¢in %0,5, %1, %3 ve %5 katki oranlarinda tane boyutlari sirasiyla 21 nm, 18
nm, 20 nm, 18 nm olarak bulunmustur. (101) diizlemine bakildiginda en kiigiik tane
boyutu %1 ve %S5 katkilamayla elde edilmistir. Sn** (0,69 A) iyonlarinin Zn?* (0,72 A)
iyonlariyla benzer atomik yarigap sahip olmasi nedeniyle tane boyutlarinda bir miktar
azalma goriilmiistiir [116]. Sonuglar, Sn katkisinin diizlemler aras1 mesafede ve kafes
parametrelerinde hafif degisikliklere neden oldugunu gostermektedir. %0,5 Sn katkili
ZnO NP’lerde, katkisiz ZnO NP’lerine gore hem d hem de a degerlerinde diisiis
gozlenmistir. Bu durum, Sn katkisinin kristal kafeste hafif bir sikismaya yol actigini
gostermektedir [117]. Bununla birlikte, katkilama konsantrasyonundaki daha fazla artis
(%1, %3 ve %5), d ve a degerlerini 6nemli 6l¢iide etkilemez, bu da bir doygunluk etkisine
isaret eder. ¢ degeri katkilamayla hafif degisiklikler gostermektedir. %0,5 Sn katkili ZnO
NP’lerde, katkisiz 6rneklerle karsilastirildiginda ¢ degerinde bir azalma gdzlenmistir.
Ancak daha yiiksek Sn katki seviyelerinde (%1, %3 ve %5), ¢ degerinde daha az degisim
meydana gelmistir.

5.3.1.3. XPS

Sekil 5.18’de katkisiz ve Sn katkili ZnO NP’lere ait Zn, O, Sn zirvelerini igeren genel
XPS spektrumu verilmistir. 280 eV civarinda C 1s piki goriilmiistiir.

600000 %0
—%0.5
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+= 400000 [
[
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>
200000
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Sekil 5.18. Sn katkili ZnO nanopargaciklara ait XPS spektrumu.
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Sekil 5.19 (a) Zn 2p3/2 (= 1019,0 eV) ve Zn 2p1/2 (= 1042,0 eV) (¢) O 1s (= 527,4 eV),
(d) yogun pikleri olan XPS spektrumlarini géstermektedir. Katkilama ile pik siddetlerinde

artis ve degismeler goriilmiistiir.
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Sekil 5.19. ZnO:Sn NP’lere ait (a) Zn 2p3/2 ve Zn 2p1/2 (c) O 1s XPS spektrumu.

5.3.2. Optik Karakterizasyonu

Cam fizerine kaplanmis Sn katkili ZnO NP’lerin optik absorpsiyon 6zelliklerini

belirlemek i¢in yapilan UV-VIS spektroskopi analizi sonucunda elde edilen Tauc grafigi
Sekil 5.20°da verilmistir.
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Sekil 5.20. ZnO:Sn NP’lere ait Tauc grafigi.

Sn ile katkilt ZnO NP’lerde, farkli konsantrasyonlar i¢in elde edilen bant araliklari
sirastyla %0,5 i¢in 3,16 eV, %1 igin 3,20 eV, %3 i¢in 3,24 eV ve %S5 i¢in 3,22 eV olarak
hesaplanmistir. Belirli oranlardaki katkilama ile Eq degerindeki artis daha 6nce bildirilen
sonuglar ile uyumludur [118], [119]. Yariiletkenlerde, katki maddelerinin ilavesi ile
birlikte tasiyict yogunlugu artar ve bu da Fermi seviyesinin iletken bandinin iistiine
¢ikmasina neden olur. Bu durumda, enerji seviyeleri bant doluluguna ulasir ve Burstein-
Moss etkisine sebep olur [120]. En yiiksek bant araligi degeri %3 katki oraninda
gorilmistiir. %5 katki oraninda bant araligl tekrar azalma egilimi gostermistir. Bazi
caligmalarda Sn konsantrasyonunun artmasiyla birlikte bant araligi1 degerinde diigsmelerin
gozlemlendigi rapor edilmistir [118]. Bant araliginda gozlemlenen farkliliklar, yariiletken
malzemelerin katman kalinli§1 ve tavlama isleminin uygulanmasi gibi ¢esitli islemlere

baglhdir [118], [121].

5.3.3. Elektriksel Karakterizasyon

ITO/ZnO:Sn/P3HT:PCBM/V20s/Ag konfigiirasyonundaki ters tip OSC’ler icin elde
edilen J-V grafigi Sekil 5.21°de verilmistir. %0,5 Sn katkistyla Jsc 8,21 mA/cm?’ye, Voc
0,51 V’e, FF 0,43°e ve PCE %1,81 e yiikselmistir. Sn katkisinin %1 e yiikseltilmesi, 8,88
mA/cm?’lik daha yiiksek bir Jsc ile sonuglanirken, Voc, FF ve PCE sirasiyla %0,52 V,
0,42 ve %1,95’te nispeten degismemistir. Benzer sekilde, %3 Sn katkisinda Jsc 9,50
mA/cm?’ye yiikselirken Voc, FF ve PCE sirasiyla %0,48 V, 0,42 ve %1,92’de nispeten
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sabit kaldi. Ancak %35 Sn katkisinda Jsc 8,62 mA/cm?’ye diiserken Voc, FF ve PCE
strastyla %0,50 V, 0,40 ve %1,74’e dliismesine ragmen katkisiz ZnO NP’ler ile tiretilen

hiicrelere kiyasla artig goriilmiistiir.
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Sekil 5.21. ZnO:Sn NP’ler ile iiretilen ters tip OSC’lere ait akim J-V grafigi.

Cizelge 5.6’da fotovoltaik performans parametreleri gosterilmistir. Katkilamayla birlikte
Jsc degerinde en iyi iyilesme %3 Sn katkisinda, Voc degeri %1 Sn katkisinda ve en iyi
PCE degeri %1 Sn katkisi durumunda oOlciilmiistiir. Katkilama elektron gecisinin
tyilesmesi ve ylizey direncinin disiliriilmesini saglayarak genel performans iizerinde
tyilestirmeler saglamistir. Bununla birlikte, daha yiiksek katki konsantrasyonlarinda, Sn
atomlarinin asir1 ikamesi, tane sinirlarinda artan gerilme ve tasiyici tuzaklar: nedeniyle

iletkenlikte bir azalmaya yol agabilir [122].

Cizelge 5.6. ITO/ZnO:Sn/P3HT:PCBM/V20s/Ag yapisinda tiretilen ters tip OSC’lere

ait fotovoltaik performans parametreleri.

ETL Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF PCE (%)
ZnO 8,16 0,47 0,41 1,59
%0,5 Sn katkili ZnO 8,21 0,51 0,43 1,81
%1 Sn katkili ZnO 8,88 0,52 0,42 1,95
%3 Sn katkili ZnO 9,50 0,48 0,42 1,92
%S5 Sn katkili ZnO 8,62 0,50 0,40 1,74
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5.4. Y KATKILI ZnO TERS TiP GUNES HUCRESIi KARAKTERIZASYONU

5.4.1. Yapisal Karakterizasyon
5.4.1.1. SEM

ZnO NP’lerine farkli oranlarda Y elementi (%0,5, %1, %3 ve %5) katkilanmis ve toz
numunelerin SEM goriintiileri Sekil 5.22’de sunulmustur. NP’lerin boyutlar1 25-40 nm
araliginda ve yart kiiresel sekilli olarak gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar,
katkilamanin parcacik sekli lizerinde belirgin bir etkisi olmadigini géstermistir. Bununla
birlikte, katkilama, parcacik boyutunda bir artisa neden olmustur bu durum oOnceki
calismalar1 destekler niteliktedir [123]. Bu artis, XRD spektrumundan elde edilen veriler
ile hesaplanan tane boyutlar1 ile uyumludur. Ayrica, ZnO:Y NP’lerin boyutlari, katkisiz
ZnQO’lara kiyasla daha biiyiiktiir.

W |spot | mag O | det |mode | wD
00 kv | 3.0 | 200000 | ETD | SE | 9.1mm

det | mode D

v spot | mag O] WD
0.00kv | 3.0 | 200000x [ ETD | SE | 9.1 mm

_— w6 22 HY spot | mag [0 | det | mode | WD
Quant; ersi 30.00 kv | 3.0 | 200 000 x SE | 9.4 mm

Sekil 5.22. ZnO:Y NP’lere ait SEM goriintiisii (a) %0,5 (b) %1 (c) %3 (d) %5.

Sekil 5.23’de EDX analiz sonuglart verilmistir. Sonuglar tiim orneklerde Y varligimi

dogrulamustir.
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n Element Wt % At % i Element Wt % At %

0 K 18.30 47.97 0 K 22.79 54.93
ZnK 79.50 50.99 ZnK 74.13 43.73
Y K 2.20 1.04 Y K 3.08 1.34
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
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Y 2 ¥
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Y Zn ¥ Zn
Y ¥
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Sekil 5.23. ZnO:Y NP’lere ait EDX spektrumu (a) %0,5 (b) %1 (c) %3 (d) %5.

5.4.1.2. XRD

Y katkisinin kristal yapi, kristal boyutu ve malzemenin safligin1 tizerindeki etkilerinin
saptanabilmesi icin Sekil 5.24’te XRD grafigi verilmistir. Katkisiz ZnO ile
karsilastirildiginda, XRD spektrumunda herhangi baska bir pik tespit edilmemistir. Bu
sonug, Y elementinin Y203 faz1 gibi bagka fazlar olusmadan altigen wurtzit yapiy1

bozmadan katildigini destekler [124].
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Sekil 5.24. ZnO:Y NP’lere ait XRD grafigi.

Denklem (5.1), (5.2), (5.4) (5.5) ile tane boyutu, d-boslugu ve kafes parametreleri

hesaplanarak Cizelge 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.7. ZnO:Y NP’lerin kristalit bilgileri.

Katki o Kafes parametreleri (A)
Miller indisi D (nm) d (4)
Orani a=b, c
(100) 20 2,808
a=3,243
%0,5 (002) 32 2,599
c=5,198
(101) 20 2,471
(100) 24 2,808
a=3,242
%1 (002) 36 2,598
c=5,197
(101) 23 2,471
(100) 23 2,809
a=3,244
%3 (002) 34 2,600
c=5,200
(101) 22 2,472
(100) 25 2,808
a=3,242
%5 (002) 36 2,598
¢ =5,197
(101) 25 2,471
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Y3 (0,90 A) iyonunun iyonik yarigapi, Zn?* (0,74 A’) iyonunun yarigapindan daha biiyiik
oldugu i¢in Y*" iyonlarinin ZnO kristal yapisina yerlesmesi daha zordur. Bu da daha az
sayida iyonun tane ig¢inde yer alabildigi anlamina gelir ve tane boyutunun artmasina
neden olmustur [61]. (101) Miller indisi i¢in %0,5, %1, %3 ve %5 katki oranlarinda tane
boyutlart sirastyla 20 nm, 23 nm, 22 nm, 25 nm olarak bulunmustur. En biiyiik tane

boyutu (101) diizlemi i¢in 25 nm ile %5 Y katkis1 durumunda goriilmiistiir.

5.4.1.3. XPS

Y katkisi, ZnO NP’lerin kimyasal bag yapisi ve bilesiminde degisikliklere neden olarak,
bu ozelliklerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri {izerinde 6nemli bir etkiye sahip
olmaktadir. Sekil 5.25°’te Zn, O, Y varligin1 gosteren zirveleri igeren genel XPS

spektrumu verilmistir. 282 eV’de C 1s piki gorilmiistiir.

500000
%0
%0.5
%1
400000 -
_ %3
5 %5
&
5 300000
©
=
70 )]
200000
100000
0 . Mas e SHSinc el
1200 1000 800 600 400 200 0

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 5.25. ZnO:Y NP’lere ait XPS spektrumu.

Sekil 5.26’de yogun pikleri olan XPS spektrumlarini gostermektedir. O 1s piki %0,5, %1,
%3 ve %5 katki oranlarinda sirasiyla yaklasik 529 eV, Yaklasik olarak 529 eV, 528 eV,
529 eV ve 530 eV; Zn 2pzp piki ise sirasiyla 1021 eV, 1019, 1020 eV ve 1021 eV; 3d
piki sirasiyla 154 eV, 155 eV, 155 eV ve 156 eV degerinde goriilmiistiir. Y katkisinin
diisiik miktarinda, Y 3d ¢ekirdek seviyesinden kaynaklanan pik zayiftir.
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Sekil 5.26. ZnO:Y NP’lere ait (a) Zn 2psi2 ve Zn 2p12 (€) O 1s (c) Y 3d XPS
spektrumu.

5.4.2. Optik Karakterizasyonu

Y katkist iceren ZnO NP’lerin optik absorpsiyon 6zelligi, UV-VIS spektroskopi analizi
kullanilarak belirlenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 5.27°de verilen Tauc grafigi ile
gosterilmistir.
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Sekil 5.27. Y katkili ZnO NP’lere ait Tauc grafigi.
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Sonuglar Y katkisinin NP’lerin enerji seviyesini degistirdigi ve optik absorpsiyon
ozelligini etkiledigini gostermektedir. %0,5 ve %1 katki oranlarinda bant aralig1 degeri
sirasiyla 2,94 eV ve 2,96 eV olarak hesaplanmistir. Bu miktarlardaki katki i¢in kirmiziya
kayma (redshift) goriilmiistiir. %3 ve %5 katki oranlarinda bant araliklar1 sirastyla 3,15
eV, 3,17 eV olarak bulunmustur. Bu degerler, bant araliginda meydana gelen artisla

maviye kayma (blueshift) goriilmiistiir.

5.4.3. Elektriksel Karakterizasyon

ITO/ZnO:Y/P3HT:PCBM/V20s/Ag konfigiirasyonundaki ters tip OSC i¢in elde edilen J-
V grafigi Sekil 5.28’de verilmistir.
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Sekil 5.28. ZnO:Y NP’ler ile iiretilen ters tip OSC’lere ait akim J-V grafigi.

Cizelge 5.8’de fotovoltaik performans parametreleri verilmistir. Sonuglar, Y katki
konsantrasyonunun %1’e kadar artmasiyla Jsc degerlerinin hafifce arttigini ve maksimum
9,04 mA/cm?ye ulastigini  gostermektedir. Bununla  birlikte, Y  katkk
konsantrasyonundaki daha fazla artis (%3 ve %b5) Jsc’de bir azalmaya yol agmustir. Vo
degerleri en yiiksek %0,5 ve %5 oranlarinda 6l¢tilmiistiir. Bu durum, fazla katkilamanin
Jsc Uzerindeki olumsuz etkisine ragmen, hiicrenin paralel direncinde iyilestirici etki
gostererek daha yiiksek bir Vo degeri ol¢iilmesini sagladigi sdylenebilir. Degisen Y
katkilama konsantrasyonlarina sahip ters tip organik giines hiicrelerinin performans

degerlendirmesi, %0,5’lik bir optimum Y katkilama konsantrasyonunun %1,84’liikk PCE
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degerine yol agtigini ortaya koymaktadir. Daha yiiksek Y katki konsantrasyonlar1 PCE’de
diisiise neden olur, bu da asir1 Y katkisinin cihaz performansi lizerinde zararli bir etkiye

sahip olabilecegini diisiindiirmektedir.

Cizelge 5.8. ITO/ZnO:Y/P3HT:PCBM/V.0s/Ag yapisinda iiretilen ters tip OSC’lere ait

fotovoltaik performans parametreleri.

ETL Jsc (mA/cm’) Voc (V) FF PCE (%)
Zn0O 8,16 0,47 0,41 1,59
%0,5 Y katkili ZnO 9,04 0,54 0,38 1,84
%1 Y katkil1 ZnO 9,02 0,47 0,42 1,78
%3 Y katkili ZnO 8,27 0,52 0,42 1,80
%35 Y katkil1 ZnO 7,63 0,54 0,38 1,57

5.5. ES KATKILI ZnO TERS TiP GUNES HUCRESI KARAKTERIZASYONU

5.5.1. Yapisal Karakterizasyon
5.5.1.1. SEM

Es katkili toz numunelere ait SEM goriintiileri  Sekil 5.29’da verilmistir. Yapilan
katkilama islemi, nanopartikiillerin sekillerinde herhangi bir belirgin degisiklige neden
olmamistir. Ancak, %0,5 Sn - %1 Y es katkili nanopartikiillerde en biiyiik boyutlu
pargaciklar gdzlemlenmistir. Bu durum, Y3* iyonunun Zn?** iyonundan daha biiyiik
iyonik yarigapa sahip olmasi ve Sn iyonunun da Zn iyonuna yakin bir yaricap degerine
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Scherrer denklemi ile hesaplanan tane
boyutlarindan daha biiylik tane boyutlarinin goriilmesi kiiclik pargaciklarin
aglomerasyonuna atfedilebilir. Bu durum, katki maddeleri ve ZnO kafesi arasindaki Van

der Waals yani aramolekiiler kuvvetlerin sonucu ortaya ¢ikmaktadir [42].
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Sekil 5.29. Es katkili ZnO NP’lere ait SEM goriintiisii (a) %0,5 Al - %0,5 Sn (b) %0,5
Sn-%1Y (c) %0,5 Al -%1Y (d) %0,5 Al - %1 Sn.

Sekil 5.30°da EDX analiz sonuglar1 verilmistir. Sonuglar tiim 6rneklerde ilgili element

varligini dogrulamustir.
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Element Wt % At % Element Wt % At %

0K 12.76  37.32 0K 14.92  41.89

- AlK 0.59 1.02 n Y L 0.91 0.46
SnL 1.23 0.49 SnL 0.64 0.24

ZnK 85.43  61.17 Znk 83.53  57.41

Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00

o Zn
g sn Y Sn
Sn  Sn Z| Y Sn  Sn
Al : sn  sn 20 ¥ sn Sn Zn

1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.0 7.00 800 9.00 1 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00  8.00
(a) (b)
Element Wt % At % Element Wt % At %
0K 11.68 35.00 C K 10.64 32.65
Zn AlK 0.33 0.58 Zn AlK 0.59 1.07
Y L 0.53 0.28 sSnL 1.24 0.51
ZnK 87.46 64.13 ZnkK 87.54 65.76
Total 100,00 100.00 Total 100.00 100.00
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lla v N

Sekil 5.30. Es katkilit ZnO NP’lere ait EDX spektrumu (a) %0,5 Al - %0,5 Sn (b) %0,5
Sn-%1Y (c) %0,5Al -%1Y (d) %0,5 Al - %1 Sn.

5.5.1.2. XRD
Sekil 5.31’de gosterilen XRD spektrumlari, Al, Sn ve Y katkist igeren ZnO NP’lerin
katkisiz ZnO NP’lerle benzer bir kirinim deseni gosterdigini ortaya koymustur. Bu sonug,

ilgili katkilarin altigen wurtzit yapisini bozmadan ZnO NP’lerine dahil edilebildigini ve

farkli fazlarin olusmadigini géstermektedir.
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Sekil 5.31. Es katkili ZnO NP’lere ait XRD grafigi.

Denklem (5.1), (5.2), (5.4) (5.5) ile tane boyutu, d-boslugu ve kafes parametreleri
hesaplanarak Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9. Es katkili ZnO NP’lerin kristalit bilgileri.

Katki S Kafes parametreleri (A)
Miller indisi D (nm) d (4)
Orani a=b, c
(100) 20 2,807
%0,5 Al - a=3,241
(002) 27 2,599
%0,5 Sn c=5,198
(101) 17 2,472
(100) 22 2,807
%0,5 Sn - a=3,241
(002) 33 2,598
%1Y c=5,195
(101) 21 2,469
(100) 20 2,807
%0.5 Al - a=3,241
(002) 32 2,598
%1Y c=5,196
(101) 20 2,470
(100) 18 2,805
%0,5 Al - a=3,239
(002) 28 2,596
%1 Sn c=5,193
(101) 18 2,469
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%0,5 Al ve %0,5 Sn es katkilandiginda, tane boyutu 17 nm’ye diismesiyle birlikte ¢
ekseni boyunca az miktarda kisalma meydana gelmistir. Tane boyutu %0,5 Sn ve %1 Y
es katkilandiginda 21 nm, %0,5 Al ve %1 Y es katkilandiginda 20 nm, %0,5 Al ve %1
Sn es katkilandiginda 18 nm olarak hesaplanmistir. En biiylik tane buyiikligi, (101)
diizleminde %0,5 Sn - %1 Y es katkis1 iceren 6rneklerde gozlemlenmistir. Bu durumun,

Y katki oran1 ve iyonik ¢apinin daha biiyiik olmasinin etkili olabilecegi diisiiniilmektedir.
5.5.1.3. XPS

Zn0O NP’lere Al katkisi, kimyasal bag yapisint ve bilesimini etkiler ve bu ozellikler
yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri tizerinde 6nemli bir rol oynar. Sekil 5.32 ZnO:Al

NP’lerin yiizerinde Zn, O, C, Al varligim1 gosteren zirveler genel XPS spektrumunda

goriilmektedir.
%0
500000 |- %0.5 Al - %0.58n
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©
hd
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C 300000
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Sekil 5.32. Es katkili ZnO nanopargaciklara ait XPS spektrumu.

Sekil 5.33’de Zn, O, Al, Sn ve Y i¢in yogun piklerin oldugu XPS spektrumlar verilmistir.
Spektrumlar incelendiginde ilgili katki elementinin enerji seviyelerinde degisiklik
meydana getirdigi goriilmektedir. Tarama araliginin genis olmast ve katki oranlarinin
diisiik olmast nedeniyle elementel enerji seviyeleri ile ilgili net bir degerlendirmede

bulunmak zordur.
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Sekil 5.33. Es katkil1 ZnO NP’lere ait (a) Zn 2p (b) O 1s (c) Al 2p (d) Sn 3p (e) Y 3d
XPS spektrumu.
5.5.2. Optik Karakterizasyonu

Cam iizerine kaplanmis es katkil1 ZnO NP’lerinin optik absorpsiyon 6zelligini belirlemek
icin yapilan UV-VIS spektroskopi analizi sonucunda elde edilen Tauc grafigi Sekil

5.34’te verilmistir.
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Sekil 5.34. Es katkili ZnO NP’lere ait Tauc grafigi.

%0,5 Al - %0,5 es katkisi ile ZnO’ya kiyasla Eq degeri 3,24 eV ye yiikselmistir. Bu artis,
Al ve Sn es katkisinin 15181n emilimini arttirabilecegini ve giines hiicresinin genel
verimliligini arttirabilecegi diistindiirmektedir. %0,5 Sn - %1 Y es katkisi, katkisiz
ZnO’ya kiyasla 3,07 eV olarak daha diisiik bir Eg degeri gostermistir. Eg degerindeki
diisiisiin sebebi, Y katkis1 sebebiyle oldugu diisiinilmektedir. Eg degeri %0,5 Al - %1 Y
es katkisinda 3,20 eV, %0,5 Al - %1 Sn es katkisinda 3,25 eV olarak bulunmustur. En
yiiksek Eg degeri %0,5 Al - %1 Sn es katkisinda gozlemlenmistir.

5.5.3. Elektriksel Karakterizasyon

Es katkili ZnO NP’lerin ETL olarak kullanildig: hiicreler ile elde edilen J-V grafigi Sekil
5.35’te verilmistir.
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Sekil 5.35. Es katkili ZnO NP’ler ile iiretilen ters tip OSC’lere ait akim J-V grafigi.

Cizelge 5.10°da es katkili ters tip OSC’lere ait performans parametreleri gosterilmistir.
%0,5 Al ve %0,5 Sn es katkist ile Jsc degeri 10,3 mA/cm?’ye yiikselirken, Vo, FF ve PCE
degerleri sirastyla %0,50 V, 0,43 ve %2,20 bulunustur. %0,5 Sn ve %1 Y es katkist,
Jsc’nin 9,17 mA/cm?’ye artmasini saglarken, Voc, FF ve PCE degerleri sirasiyla %0,51 V,
0,43 ve %1,99 bulunmustur. %0,5 Al ve %1 Y es katkist, Jsc’yi 9,12 mA/cm?’ye arttirken,
Voc, FF ve PCE degerleri sirasiyla %0,58 V, 0,42 ve %2,22 bulunmustur. %0,5 Al ve %1
Sn es katkisi, Jsc’de onemli bir artisla 12,42 mA/cm?’ye ulasirken, Voc, FF ve PCE
degerleri sirasiyla %0,48 V, 0,40 ve %2,40 bulunmustur. Bu sonuglar es katkilanin ilgili
miktarlart i¢in tek katkidan daha iyi sonu¢ verdigini gostermektedir. Ek olarak, es

katkilama, kisa devre akim yogunlugu {izerinde iyilestirici bir etkiye sahiptir.

Cizelge 5.10. Es katkili ZnO NP’ler ile ITO/ETL/P3HT:PCBM/V20s5/Ag yapisinda

tiretilen ters tip OSC’lere ait fotovoltaik performans parametreleri.

ETL Jc (mA/em?) Voo (V) FF PCE (%)
ZnO 8,16 0,47 0,41 1,59
%0.5 Al - %0.5 Sn katkili ZnO 10,3 0,50 0,43 2,20
%0.5 SN - %1 Y Katkili ZnO 9,17 0,51 0,43 1,99
%0.5 Al - %1 Y katkili ZnO 9,12 0,58 0,42 2,22
%0.5 Al - %1 Sn katkili ZnO 12,42 0,48 0,40 2,40
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6. SONUC

Bu tez ¢alismasinda, ZnO NP’ler sol-jel yontemi kullanarak sentezlenmis ve ETL olarak
puskiirtiilerek kaplama teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Al, Sn ve Y olarak secilen ii¢
farkli element ile yapilan katkilamanin ZnO NP’lerin morfolojik 6zellikleri ve ters tip
giines hiicresindeki fotovoltaik performansi iizerindeki etkileri arastirilmistir. ZnO
NP’lerin sentezi sirasinda, tiretim kosullar1 (molar derisimleri, karistirma sicakliklari,
asetik asit eklenmesi, oncii tuz) degistirilerek NP’lerin boyutlar1 incelenmis ve sonug
olarak belirtilen prosediirle NP’ler elde edilmistir. Fotovoltaik performanslar 6lgiilmek
tizere katman kalinligi farkli olan filmler hazirlanmis ve 10 kat ZnO ve 30 mg/ml
P3HT:PCBM kullanilmistir. Orneklerin yapisal dzellikleri SEM, EDX, XRD ve XPS
kullanilarak karakterize edilmistir. SEM sonuglar1 incelendiginde kullanilan tiim
katkilarin benzer tiretim siireglerindeki pH, sicaklik vb. parametrelerin benzer kosullarda
gerceklestigini parcacik seklinde ciddi bir degisiklik meydana getirmedigi goriilmiistiir.
ZnO NP’lerin SEM goriintiileri ve XRD grafiginden hesaplanan tane boyutlari, en kiiciik
deger %5 Al katkis1 durumunda goriilmiistiir. Bu sonug, ZnO katkilamasinda secilen
elementin atom c¢apmnin dikkate alinmast gerekli faktorlerden biri olarak
degerlendirilmesi gerektigini ortaya koymaktadir. Cam tlizerine kaplanmis Orneklerin
optik ozellikleri, UV-VIS absorbans spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir.
Katkisiz ZnO i¢in Eq degeri 3,12 eV olarak bulunmustur. Katki oran1 %0,5 olan Y katkist
ile elde edilen en kiigiik Eq degeri 2,94 eV iken, %5 Al katkist ile elde edilen en biiyiik Eq
degeri 3,28 eV olarak belirlenmistir. ITO/ZnO/P3HT:PCBM/V20s/Ag yapisinda iiretilen
ters tip OSC’ler igin fotovoltaik performans parametrleri degerlendirildiginde, tek
elementli katkilama deneyleri sonucunda en iyi PCE degeri %3,72 ile %5 Al katkisinda
elde edilmistir. Sonrasinda %1,95 PCE degeri ile %1 Sn ve %1,84 PCE degeri ile %0,5
Y katkilart izlemistir. Es katkilamanin fotovoltaik performans parametreleri iizerindeki
tyilestirici etkisi gosterilmistir. Es katkilamada en iyi fotovoltaik performansi %2,40 PCE
degeri ile %0,5 Al - %1 Sn katkisi gostermistir. Es katkilamanin kusur durumlarini
azaltip, elektron gegisini iyilestirdigi diisiiniilmektedir. Bilinen literatiirde heniiz ters tip
OSC’lerde ele alinmamis olan olan Sn-Y es katkisinin sentezlenmesi ve kullanimi tez

calismasinin en 6nemli katkisidir. %0,5 Sn ve %1 Y es katkilama oraniyla hesaplanan
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%1,99 PCE degeri, tek basina %0,5 Sn i¢in %1,81 PCE degeri ve %1 Y i¢in %1,78 PCE
degeri ile karsilagtirildiginda, daha yiliksek bir fotovoltaik performans sergiledigi

bulunmustur.

Gelecek calismalar, ZnO ¢06zeltisinin homojenligini optimize etmeye ve ITO film
kaplamalarinin optoelektronik uygulamalardaki performansini artirmaya odaklanabilir.
ZnO ¢ozeltilerinde homojenlik, ITO film kaplamalarinin kalitesini etkileyen énemli bir
faktordiir. Homojen bir ¢ozelti, nanopartikiillerin diizenli dagilimini saglar ve tutarli bir
film kalinlig1 ile kaplamay1 elde etmek i¢in dnemlidir. Ayrica, ¢ozeltisinin homojenligi
filmdeki nanopartikiillerin kristalinligini ve yonelimini etkiler. Homojen bir ¢ozelti elde
etmek i¢in farkli kimyasallar veya bilyali 6giitme gibi islemler kullanilabilir. Boylece,

filmin iletkenligi ve ¢oziiniirliigil iyilestirilebilir.

OSC’ler, esnek yapist ve hafifligi ile giyilebilir teknolojilerde kullanilmasi i¢in 6nemli
avantajlara sahiptir. Glinimiizde, cevreci ve siirdiiriilebilir yasamin 6nemi ve bu
prensiplerin kentlerin insasinda goéz Oniinde bulundurulmas: giderek daha fazla
vurgulanmaktadir. Binalarin enerji ihtiyacin1t OSC’ler ile karsilamak, yesil binalarin
tasariminda enerji verimliligine daha fazla dikkat edilmesine ve hem ekolojik hem de
estetik agidan daha siirdiiriilebilir bir ¢oziim sunulmasina yardimci olabilir. OSC’lerin
agrivoltaik uygulamalarda kullanilmasi, tarim alanlarinda giines enerjisi {iretimi ve bitki
biiylimesini bir arada saglayarak 6nemli avantajlar sunabilir. Esnek yapilari sayesinde
tarim arazilerine kolayca entegre edilebilirler ve yiiksek 151k gegirgenlikleri ile bitkilerin

giines 15181na erisimini engellemeden enerji liretimini gergeklestirebilirler.

Sonug olarak, OSC’ler gelecegin siirdiiriilebilir yasaminda énemli bir rol oynayacak umut
vadeden bir teknolojidir. Stabilite ve malzeme aragtirmalart 1s1ginda elde edilen
sonuglarla, OSC’lerin yaygin kullanim1 6niindeki engeller ortadan kalkabilir. Bu, enerji

ithtiyacinin ¢evre dostu teknolojilerle karsilanmasi icin atilan 6nemli bir adim olacaktir.
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