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Onso6z

Bir yil siire ile TUBITAK 2551 - British Council ile ikili isbirligi Programi gercevesinde sadece
seyahatler icin desteklenen (projede arastirma butgesi bulunmamaktadir) projenin final

raporunun arastirma sonuglari agsagida verilmektedir.

TUBITAK’a, projeyi yazma konusunda bize motivasyon sagladigi icin stikranlarimi sunuyorum.
ingiltere ekibi proje sayesinde kendi kurumlarindan aldiklari destek ile projenin birgok énemli
asamasini tamamlamislardir. Ayrica Orta Dogu Teknik Universitesine ve ozellikle de
GUNAM’a biitgesi olmayan bir projeye altyapi kullanim destegi vermesi dolay! tesekkuirlerimi
sunarim. Projeye iki doktora ve Ug¢ yuksek lisans 6grencisi zaman zaman destek vermistir. Bu
ogrencilere de maddi beklenti icerisine girmeden yaptiklari 6zverili galismalar icin tesekkuru
borg¢ bilirim. Sonug olarak 2 tane konferans bildiri ve 1 uluslararasi indeksli makale c¢iktisi

emeklerinin karsihdi olacaktir.

Bu projenin amaci ¢ok ince sogurucu CdTe kullanarak yiuksek verimlilige sahip gines hicreleri
dretmektir. Bu, CdS/CdTe ince yariiletken p-n eklemleri ile kaplanmis seffaf iletken oksit
(transparent conductive oxide, TCO) nanoyapilari (Aliminyum-katkii ZnO nanotel)
kullanilarak gergeklestiriimistir. Nanoyapili seffaf iletken oksit Uretimi ve bu ve CdS/CdTe
kaplanmis nanoyapilardaki 1sik etkilesimleri (sogurma ve saciima) Orta Dogu Teknik
Universitesi Glines Enerjisi Arastirma ve Uygulama Merkezi (ODTU-GUNAM) ekibi tarafindan
gerceklestirilmigtir. Yariiletken malzemelerin Aliminyum katki ZnO nanoyapilari Uzerine
metalorganik kimyasal buhar biriktirmesi (MOCVD) ile biriktiriimesi ve aygit Uretimi North
Glyndwr Universitesi Glines Enerjisi Arastirma Merkezi (Center for Solar Energy Research,
CSER) ekibi tarafindan yapiimigtir. MOCVD metodu ile uretilen yariiletkenlerin nanotel gibi
yodun nanoyapllarin yizeyini ¢ok iyi sarmasi agisindan avantajlidir. Bunun yani sira, MOCVD
atmosfer basinci altinda katkilama yapma ve alasim olusturma konularinda da esneklik saglar.
Bu projede, MOCVD sayesinde nanotellerin Uzerine yariiletken malzemeleri Uretirken
katkilayarak ve alisim olusturarak daha 6nce basariya ulasilamamis olan verimli, cok ince
CdTe sogurucu tabakasi olan giines hiicreleri Giretmeyi planlanmistir. ingiltere ve Tirkiye’nin
glines enerjisi alaninda c¢alismalar yapan ©ncu iki arastirma merkezinin beraber
gercgeklestirdigi bu proje (6zellikle Horizon 2020 c¢agrilarinda) yeni projelerde isbirligine

doénusmesi agisindan dnemli olmustur. Ekip ortak olarak bu yil bir proje basvurusu yapmistir.



Projede nanoteller Gzerine yapilan CdS biriktirmesinin diz yuzeye gore ¢ok hizli gerceklestigi
gbzlemlenmistir. ZnO nanotellerin 151§1 sactirma &6zelligi incelenmis optik benzetimler ile
olduk¢a uyumlu deneysel sonuglar elde edilmigtir. Nanoteller ve diz ylzeyler tGzerine Uretilmis
olan glunes hicrelerinde benzer verimler elde edilmigtir. Nanoteller Uzerine Uretilmis olan
hicrelerde CdS kalinliginin daha fazla olmasindan dolayi kisa devre akimini daha azdir. Isik
kapanlama etkisine bagli olarak kuantum verimliligindeki artis benzer verim elde edilmesinin
nedenidir. Bu kisa surede gerceklestirilien projede elde edilen olumlu sonuglar bizi nanoteller

kullanarak ¢cok ince CdTe tabakasina sahip CdTe hicre Uretimi konusunda heveslendirdi.

Projede hedeflenen tim is paketleri basariyla tamamlanmis, bir konferans bildirisi yapilmis, bir

bildiri yapilmak Gzereyiz ve bir makale halen hazirlik asamasindadir.



igindekiler

L 1= 0 772 ii
oo =41 =Y iv
TADIO VO SEKIl TISTIEI ..ottt sess s ss s s bbb s e s iv
PrOJE TUIKGE OZE ooovveeeeeeeesssessesseesesssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess v
AADSTIACT......eereeeeerereseresreseeseessnsssessseessesssessssssssesssasssessssesssesssesssesssse s sxseessesssessssessseessesssns e susesssnsssessssesssnsssnsssnssssssasesanes vi
TR €11 1
2. LITERATUR OZETH couvmrrmressssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 1
3. GERECLER VE YONTEMLER .......cuuvvmemeerreeesssssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssss 2
3.1 AZO Nanotellerin indiyum Katkili Kalay Oksit (ITO) Kaplh Camlarin Uzerine Uretimi.... 2
3.2 ZnO Nanotellerin Optik BENZEUIMIE ........cweeeeereeesseeeseesssesssessssessssssssssesssssssssssssessssessssssssssssssssssss 4
3.3 MOCVD ile Cd(Zn)S Pencere ve CdTe Tabakalarinin Uretimesi..............mmmmmmmmmmmmmmsmsmmnnes 5
4. BULGULAR VE SONUGLAR......ieermsessmsssssesssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssassss 8
4.1 ZnO Nanotellerin Uretilmesi ve Gegirgenlik Olgiimlerinin Optik Benzetimler ile
=71 =1 4 ][4 =T PSR 8
4.2 Cd(Zn)S Pencere Tabakasinin Optik Benzetimler ile Optimizasyonu...........eneeens 9
4.3 Cok ince CdTe:As Tabakasinin Optik Benzetimler ile Optimizasyonu ... 10
4.4 GUnes HUCTelerinin UrEtMi .o 12
4.5 Oneriler ve GeleCek CalISMAIAT ... 13
5. KAYNAKLAR .ctceereetreetssesss s esssesssssssssssssssssssssssssesssse s st st ssssessssesssssssssssssssessssessssesssssssssssssssssssssssssessssns 14

Tablo ve sekil listeleri

Tablo 1. CdTe tabanh 1 boyutlu fotovoltaik performans karsilastirmasi.................c.ccoooooe. 2
Sekil 1. Ortalama 750 nm yukseklige sahip ZnO nanotellerin SEM ile (a) disuk ¢ézunurlukte
tepe, (b) ylksek ¢oézlnurlikte tepe ve (c) ylksek ¢ozinurllkte yan kesit goruntusda.............. 3

Sekil 2. Ortalama 1400 nm yukseklige sahip ZnO nanotellerin SEM ile (a) dusuk ¢ézunurlikte

tepe, (b) ylksek ¢oézinurlikte tepe ve (c) yuksek ¢dzunurlikte yan kesit goruntisda.............. 4
Sekil 3. Benzetimlerde kullanilan ITO, ZnO, CdS ve CdTe n ve k degerleri..........cccccvvvvnnnnnes 5
Sekil 4. Cd(Zn)S kapli diiz referans yuzeyinin ve ZnO nanotellerin optik mikroskop goéruntisu
.............................................................................................................................................. 5



Sekil 5. CdZnS kaplh ZnO nanotelin HRTEM goruntusu (solda) ve tepeden SEM gorintusu

Sekil 7. CdS tabaka kapli ZnO nanotelinin gegirgen elektron mikroskopu (TEM) géruntisu ve
yan kesit Zn (acik mavi), O (mor), Cd (yesil) ve S (kirmizi) miktarlari ..............cooeeeeee. 7
Sekil 8. CdZnS uzerine CdTe:As kaplanmig ZnO nanotellerin yan kesit SEM goruntdleri...... 7
Sekil 9. ITO ve ZnO kapl ITO gegirgenlik ve yansima deneysel sonuglari ve benzetim
ST 0] 10 o = o P 8
Sekil 10. ZnO nanotel uzunlugunun sogurmaya etkiSi...........cccceeeiiiiiiiiiii e, 9

Sekil 11. ZnO nanotellerin arasindaki mesafenin CdS kapli ZnO tellerin sogurmasina olan

Sekil 12. CdTe tabakasi icerisinde sogrulan i1sik miktarinin CdTe tabakasinin kalinhgi ile
Lo 1= 1] 1 [P 11
Sekil 13. Farkh dalga boylarindaki fotonlarin CdTe (100 nm) / CdS (20 nm) / ZnO (40 nm)

nanotel yapisindaki sogrulma siddetleri. Kirmizi ve mavi bolgeler sirasiyla 1si§gin daha fazla ve

daha az sogruldugunu gostermektedir............ooo i 11

Sekil 14. ZnO nanoteller tzerine Uretilmis CdTe glines hlcresinin optik gérintisa............. 12

Sekil 15. Planar ve ZnO nanotel yapisindaki CdTe glines hiicrelerinin EQE grafikleri......... 12

Sekil 16. ZnO nanotel yapisindaki CdTe glines hicrelerinin karanlik ve AM 1.5 1s1@1 altindaki

-V QEATIKIETT .. 13
Proje Tiirkge Ozeti

Son zamanlarda, Kadmiyum Tellir (CdTe) tabanli fotovoltaik glnes hicrelerinin
performansinda ciddi iyilesmeler gértulmuistur. Kadmiyum Telliran kullaniminin ve Gretiminin
artmasiyla birlikte zaten sinirh olan tellir kaynaklarinin bu teknoloji i¢in ciddi bir sikinti
olugturma ihtimali vardir. Bu yuzden, tellurun kullanimini azaltmak icin yluksek sogurmaya
sahip ¢ok ince CdTe yapilari kullanilabilir. CdTe gunes hicrelerinin verimliligini azaltmadan bu
amaca ulasilmasi durumunda uretim maliyetlerinin de azaltilmasi mimkuin olacaktir. Mevcut
yuksek verimlilikli CdTe gunes hucrelerin sogurucu kalinliklari 2-10 mikron kalinliklarindadir
ve bu rakamin 1 mikronunun altina indirilme galismalari bugline kadar genelde performansta

artma degil azalmaya sebep olmustur.



Bu projenin amaci ¢ok ince sogurucu CdTe kullanarak yiuksek verimlilige sahip giines hicreleri
dretmektir. Bu, kadmiyum sulfir (CdzZnS)/CdTe ince yariiletken p-n eklemleri ile kaplanmig
seffaf iletken oksit (transparent conductive oxide, TCO) nanoyapilari (Aluminyum-katkili ZnO
nanotel) kullanilarak gerceklestiriimistir. Nanoyapili seffaf iletken oksit dretimi ve bu ve
CdznS/CdTe kaplanmis nanoyapilardaki 1sik etkilesimleri (sogurma ve sacgilma) Orta Dogu
Teknik Universitesi Giines Enerjisi Aragtirma ve Uygulama Merkezi (ODTU-GUNAM) ekibi
tarafindan gergeklestiriimistir. Yariiletken malzemelerin Aliminyum katkili ZnO nanoyapilari
Uzerine metalorganik kimyasal buhar biriktirmesi (MOCVD) ile biriktiriimesi ve aygit Uretimi
North Glyndwr Universitesi Glines Enerjisi Arastirma Merkezi (Center for Solar Energy
Research, CSER) ekibi tarafindan yapiimistir. MOCVD metodu ile Uretilen yariiletkenlerin
nanotel gibi yogun nanoyapilarin yizeyini ¢ok iyi sarmasi agisindan avantajlidir. Bunun yani
sira, MOCVD atmosfer basinci altinda katkilama yapma ve alasim olusturma konularinda da
esneklik saglar. Bu projede, MOCVD sayesinde nanotellerin tzerine yariiletken malzemeleri
uretirken katkilayarak ve alisim olusturarak daha 6nce basariya ulagilamamis olan verimli, gok
ince CdTe sogurucu tabakasi olan glnes hucreleri tretmeyi basarmis bulunmaktayiz. ZnO
nanotellerin 1s1§1 sactirma 6zelligi optik benzetimler ile oldukga uyumludur. Nanoteller ve diz
ylzeyler Gzerine Uretilmis olan guines hiicrelerinde benzer verimler elde edilmistir. Nanoteller
uzerine Uretilmis olan hucrelerde CdS kalinhiginin daha fazla olmasindan dolayi kisa devre
akimini daha azdir. Isik kapanlama etkisine bagli olarak kuantum verimliligindeki artis benzer
verim elde edilmesinin nedenidir. Bu kisa slirede gergeklestirilen projede elde edilen olumlu
sonuglar bizi nanoteller kullanarak ¢ok ince CdTe tabakasina sahip CdTe hicre Uretimi

konusunda heveslendirdi.

Projenin basariyla bitirimesi British Council'in ingiltere ekibine verdigi finansal destek ve
ODTU’de akademisyen, doktora ve yiiksek lisans 6grencilerinin 6z verili galismalari sayesinde
gergeklestirilmistir. TUBITAK'a bizi bu isbirligine olusturduklari ikili isbirligi ¢agrilisi ile motive

etmesi nedeniyle tesekkur ederiz.

Anahtar Kelimeler: CdTe, glines hiicresi, ¢ok ince sogurucu, nanotel, 1sik kapani, ZnO

Abstract

The performance of thin film photovoltaic (PV) solar cells based on cadmium telluride (CdTe)
has recently witnessed significant improvements. With its increased utilization/production, it is

expected that the currently limited supply of Te will become a serious concern for this
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technology. Thus, there is need to find routes to reduce the use of Te, for example, by using
an extremely thin absorber (eta) of CdTe. If this target can be achieved without losing on
conversion efficiency, the production costs would also come down significantly. Current high
efficiency CdTe devices use an absorber of 2-10 micron thickness; attempts to reduce it
to/below 1 micron have so far resulted in significant performance drops. With this proposal our
goal is to find a feasible route to achieving high efficiency CdTe solar cells with an extremely-
thin absorber. This will be enabled by the use of a nanostructured transparent-conducting-
oxide, made out of Al-doped ZnO (AZO) nanorods, coated with a thin (CdS/CdTe)
semiconductor p-n junction. The nanostructured TCO will be prepared and light interaction
(absorption and scattering) with CdS/CdTe coated ZnO nanostructures will be modelled by the
Turkish partners of the project, at the Middle East Technical University (METU), Ankara,
Turkey. The semiconductors will be deposited by metalorganic chemical vapor deposition
(MOCVD) and device fabrication performed by the UK partner institution, Center for Solar
Energy Research (CSER), OpTIC Glyndwr, in North Wales. The MOCVD method is capable
of delivering good surface coverage over materials with high aspect ratio (such as nanorods)

and offers flexibility with doping and alloying at atmospheric pressure.

In this project, we were able to fabricate solar cells with ultrathin CdTe absorber layer thanks
to MOCVD which was not possible with any other method before. We found that ZnO
nanowires scatters the light efficiently as expected by our optical simulations. We obtained
similar effieciencies for solar cells fabricated on planar surfaces and nanowires. Solar cells
fabricated on nanowires exhibit low short circuit current values due to relatively thick CdS
layers. On the other hand, we achieved similar efficiencies in both structures thanks to
enhanced quantum efficiency for solar cells fabricated on nanowires due to light trapping. In
relatively short time (one year), we are encouraged by the results obtained in this project that

high efficiency solar cell using ultrathin CdTe can be realized.

This project finalized successfully thanks to support of TUBITAK and British Council and two

Ph.D. and three M.S. students who devoted their free times from other project to this one.

Keywords: CdTe, solar cell, extremely thin absorber, nanowire, light trapping, ZnO
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1. GIRIS

CdTe tabanli fotovoltaik ulasmis oldugu %22.1 hicre ve %18.6 modil verimi ile silisyuma
alternative teknolojilerin baginda gelmektedir. Bunun sonucu olarak FirstSolar firmasi dinya
hicre ve panel Uretimi yapan dev firmalardan birisi olma 06zelligini korumaktadir (Green
vd.,2016; Plotnikov vd, 2011). CdTe'in bant araligi olan 1.5 eV’tan daha fazla enerjiye sahip
fotonlarin %95’inden fazlasini sodurmak icin 1 um kalinliga sahip CdTe yeterli iken,
gunumuzde kullanilan CdTe hicrelerinde sogurucu tabaka genellikle 2 um’den daha kalindir.
CdTe kalinhginin azaltilabilmesi icin 1s1§1 CdTe tabakasi igerisinde hapsedecek bir 1sik kapani

yapisina ihtiyag vardir.

Bu calismada Ingiltere’de bulunan CSER merkezi ile beraber ZnO nanotellerinin 11k kapani
olarak kullanildigi %4 verime sahip CdTe glnes hicresi yapilarini gelistirmeyi basardik. ZnO
tohum ve nanotel Uretimi ile optik benzetimler ODTU ekibi tarafindan, CdS, CdTe kaplama ve

elektriksel karakterizasyonlar CSER ekibi tarafindan yapilmigtir.

2. LITERATUR OZETi

Elektriksel olarak iletken olan ZnO nanotel dizileri Ust tabakasi CdTe olan ¢ok ince sogurucu
glnes hucreleri icin ilging bir 6n kontakt olusturmaktadir. Yariiletken eklemin iyilestiriimis alan
yogunlugu (biriktirme i¢in nanotel dizilerinin genis ylzey alanina sahip olmasindan 6turt) ve
bu tip nanoyapilarda gdézlemlenebilen 1sik kapani etkilerinin (Kelzenberg vd., 2010)
birlesmesiyle birlikte fotoakimin ve spektral tepkinin artmasi beklenmektedir. Ancak, nanotel
dizileri iceren gunes hucreleriyle alakali literatir incelemesi (Tablo 1) gdstermektedir ki bu
pozitif etkiden yararlanmak pek kolay degildir. Pratikte, malzeme 6zellikleri ve biriktirmedeki
dizensizliklerden kaynaklanan ve zayif, hatta fonksiyonel olmayan, 1 boyutlu fotovoltaik
yapilarla sonuglanan birgok teknik sorun bulundugu goérulmektedir. En iyi sonug, CdTe
tabakasinin kimyasal buhar biriktirme metoduyla delikli anodik aliminyum bir nanosablondan
disari sarkan CdS nanosutunlarinin Uzerine biriktiriimesiyle elde edilmigtir (Fan vd., 2009).
Ancak, bu slre¢ cok karmasiktir ve ¢ok fazla Gretim asamasi icermektedir. Atomik tabaka
biriktirmesi (atomic layer deposition - ALD), MOCVD ve ardigik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve
reaksiyonu (successive ionic layer adsorption and reaction - SILAR) gibi ¢ok konformal
biriktirme ydntemleriyle basitlestirilmis yapilari biriktirmek, 1 boyutlu CdTe fotovoltaik alaninda

gelisim saglamak igin ilgi cekmektedir.



Tablo 1. CdTe tabanh 1 boyutlu fotovoltaik performans karsilastirmasi

Emici Jsc
Alttas Yapi n (%) Kaynak
Biyitme | Kalinlik (um) | (mA-cm?)
Cesitli Situnlu CdTe TF MS 0.1 0.04 - Luo vd.,
2012
FTO/cam ZnO/CdTe NR CSS 0.05-0.1 0.35 0.01 = Consonni
vd., 2014
ITO/cam ZnO/CdTe NR ED ~0.1 5.9 - Wang vd.,
2010
FTO/cam  ZnO/CdS/CdTe NR | LbL Chem ~0.2 ~8 0.7 | Zhang vd.,
2014
Mo/cam | CdTe/CdS/ZnO/ITO | VLS (CSS 0.05-0.2 13.9 2.49 | Williams
NR yoluyla) vd., 2014
AAO/AI CdS/CdTe NR CVvD 1 21 6 Fan vd.,
2009

TF, ince Film; NR, Nanotel; ITO, indiyum Kalay Oksit; FTO, Flor Katkili Kalay Oksit; Mo,
Molibden; AAO, Anodik Aluminyum Oksit; Al, Aliminyum; MS, Magnetron Sagtirma; ED,
Elektro-kimyasal Biriktirme; CSS, Yakin Mesafe Sublimlegtirme; LbL Chem, Tabaka-tabaka

Kimyasal Sentez; CVD, Kimyasal Buhar Biriktirme

3. GEREGLER VE YONTEMLER

3.1 AZO Nanotellerin indiyum Katkili Kalay Oksit (ITO) Kaplh Camlarin Uzerine Uretimi
Cinko oksit (ZnO) nanotellerin alttas tzerinde hizali sekilde Gretiminde hidrotermal yontem
kullaniimistir. Nanoteller indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam alttaslar Uzerinde uretilmigtir
(Delta Technologies, 4-8 Q/sq duzlemsel direng ve 550 nm dalgaboyunda %83 optik
gecirgenlik). Ticari olarak temin edilen ITO kapli camlar éncelikle temizlenmistir. Temizleme
amaci ile althklar ultrasonik temizleyici ile sirasiyla aseton (%99.8 saflik), isopropanol (%99.8
saflik) ve saf su (18.3 MQ direng) icerisinde 10’ ar dakika bekletilmistir. Ardindan altliklar azot
gazi ile kurutulmustur. Temizlenmis altliklarin (zerine sonrasinda ZnO ¢ekirdek tabakasi
kaplanmistir. Cekirdek tabakasi igin rf manyetron sagtirma sistemi ile ~10 nm kalinhiginda ZnO
ince filmler kaplanmigtir. Sagtirma islemi sirasinda su parametreler kullaniimigtir.

o Arakis hizi: 6 sccm



e RFgucu:40W

e Uretim basinci : 25 mTorr
Cekirdek tabakasi kaplanan alttaglar daha sonra ¢ozelti igerisine alinarak ZnO nanoteller
uretilmistir. Uretim ¢ozeltisi sulu 19 mM ginko asetat dihidrat, 1 mM aluminyum asetat ve 20
mM hekzametil tetraamin (HMTA) icermektedir. Cozelti kapali kapta 80 °C’ deki yag
banyosunda 45, 90 ve 180 dakika tutulmustur. Bu sirelerin sonunda alttaslar c¢ozelti
icerisinden ¢ikarilarak saf su ile yikanmis azot gazi ile kurutulmustur. Uretilen ZnO nanoteller
0001 yénelimine sahip olup 002 dogrultusunun kristal yapisi ve 0.26 nm olan 6rgt arahgi Sekil

6’'da gosterilmektedir.

Uretim siiresi nanotellerin boyunu belirlemektedir. Uretilen nanotellerin boylari sirasiyla 500,
700 ve 1400 nm olarak belirlenmigtir. 700 nm ve 1400 nm ortalama yukseklige sahip ZnO

nanotellerin ylzey ve yan kesit SEM gorintileri sirasiyla Sekil 1 ve Sekil 2’de veriimektedir.

Sekil 1. Ortalama 750 nm ylkseklige sahip ZnO nanotellerin SEM ile (a) dusuk ¢ézunurlukte

tepe, (b) ylksek ¢ozinurllkte tepe ve (c) yuksek ¢ozunurlukte yan kesit gérintusu



Sekil 2. Ortalama 1400 nm yukseklige sahip ZnO nanotellerin SEM ile (a) dusik

¢6zundrlikte tepe, (b) yuksek ¢ézindrlikte tepe ve (c¢) yuksek ¢ozinurllkte yan kesit

go6rintisu

3.2 ZnO Nanotellerin Optik Benzetimleri

ZnO nanotellerin 151§1 sacgtirma o&zellikleri Lumerical ve S4 benzetim paket programlari
kullanilarak yapildi. Isik deneye paralel olarak, polarize olmayan isik yluzeye 8 derece yapacak
sekilde camin oldugu ydnden goénderilmis ve arka ylizeyden gegen tum isiklarin toplami toplam
gegirgenligi bulmak icin hesaplanmistir.

ITO, ZnO, CdS ve CdTe malzemelerinin kirilma indisi (n) ve sdénuimlenme sabiti (k, extinction
coefficient) icin Sekil 3'te tayfi verilen literatir degerleri kullanilmistir (Refractive Index
Database, 1965, 2014).
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Sekil 3. Benzetimlerde kullanilan ITO, ZnO, CdS ve CdTe n ve k degerleri

3.3 MOCVD ile Cd(Zn)S Pencere ve CdTe Tabakalarinin Uretilmesi

CdTe ve CdS tabakalarinin Uretimi standart yatay metal organik kimyasal buhar biriktirme
(MOCVD) reaktérinde gercgeklestirilmistir. n-tipi pencere tabakasi olarak ¢ok ince (<0.2 ym)
CdS tabakasi 315 °C’de veya Cdo.3Zno.7S (CdZnS) tabakasi 360°C’de ditertiarybutylsulphide,
dimethylcadmium and diethylzinc organometallic precursorlar ve hidrojen tasiyici gazi
kullanilarak dretilmigtir. Uretilen bir 6rnegin optik mikroskop goriintist  Sekil 4'te
gosterilmektedir. CdZnS kapli ZnO nanotelin yiksek ¢dzinlrllklG gegirgen elektron mikroskop
(HRTEM) goérintisu sekil 5’'te gosterilmektedir.

ZnO NRs

Sekil 4. Cd(Zn)S kaph duz referans yuzeyinin ve ZnO nanotellerin optik mikroskop goéruntisu
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Sekil 5. CdZnS kapli ZnO nanotelin HRTEM gérintisu (solda) ve tepeden SEM gorintisi

(sagda)

Sekil 6°da ZnO nanotelin 002 dogrultusundaki 6rgt araligi ve CdZnS tabakasinin érgu araligi
HRTEM gorintisinde gdsterilmektedir.
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CdZnS tabakasinin varlii ve olasi karigik difuzyonlar (interdiffusion) Sekil 77de TEM ve
Uzerine bindirilerek verilmis olan elektron kirilhm x-igini (EDX) sonuglarinda gosterilmigtir. Cd
ve S elementlerinin ZnO nanotelin etrafinda oldugu agikga gortlmektedir.
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Sekil 7. CdS tabaka kapli ZnO nanotelinin gegirgen elektron mikroskopu (TEM) gérintisu ve
yan kesit Zn (acik mavi), O (mor), Cd (yesil) ve S (kirmizi) miktarlar

CdTe:As tabakasi 390°C’de 500 nm’den ince olacak sekilde uUretilmistir. As, Te’nin yerini
alacak sekilde ~10° atoms:cm? mertebesinden katkilanmistir. As ve Te igin sirasiyla
tris(dimethylamino)arsenic and diisopropyltelluride precursorlari kullanilmistir.  Uretilen

yapilarin yan kesit SEM goérintileri Sekil 8'de verilmektedir.

D2 5,268.60fim

D1 =951.83 nm

D1 =1230.69 nm

SEM HV: 6.0 kV WD: 3.00 mm (i MIRA3 TESCAN| SEM HV: 6.0 kV WD: 3.12 mm L[| | MIRA3 TESCAN
View field: 3.00 ym SEM MAG: 92.3 kx | 500 n View field: 5.00 um SEM MAG: 55.4kx | 1pum
Det: In-Beam SE Date(m/dly): 07/22/16 Northumbria University - Newcastle Det: SE Date(m/d/y): 07/25/16 Northumbria University - Newcastle

Sekil 8. CdZnS lzerine CdTe:As kaplanmig ZnO nanotellerin yan kesit SEM gérintuleri




Uretilen yapilarda CdTe kalinhdi benzetimler ile tahmin ettigimiz kalinligin Gzerinde olmustur.
Bunun nedeni nanotel Uzerine yapilan MOCVD Uretiminin planar yuzeyler ile farklilik
go6stermesi ve kontrolliiniin ¢ok zor olmasidir. Sekil 11’de de gorilecek Gzere CdTe kaplamasi

nanotellerin etrafina ve Uzerine bir katman olarak gergeklesmistir.

4. BULGULAR VE SONUGCLAR

4.1 ZnO Nanotellerin Uretilmesi ve Gegirgenlik Olgiimlerinin Optik Benzetimler ile
Karsilastiriimasi

Sekil 9'da gosterildigi Uzere ZnO kapli ITO/cam 6rneginin gegirgenlik 6lcimi ve benzetim
sonucu oldukga yakin bir sekilde uyusmaktadir. Benzetimlerde ITO ve ZnO kalinliklari sirasiyla
170 ve 70 nm olarak girilmistir. ITO kalinhg1 Sekil 13’te verilen SEM sonuglari ile oldukga
uyumlu olsa da ZnO kalinhigi deneysel olarak beklenen degerin (~10 nm) Uzerindedir. Bu
aradaki farkin literatirdeki n ve k degerinin bizim udrettigimizden farkli olmasindan

kaynaklandigini disinmekteyiz.
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Sekil 9. ITO ve ZnO kapli ITO gecirgenlik ve yansima deneysel sonuglari ve benzetim

sonuglari



4.2 Cd(Zn)S Pencere Tabakasinin Optik Benzetimler ile Optimizasyonu

Sekil 10’da sadece CdS kapli ZnO nanotellerin uzunlugunun sogrulmaya olan etkisinin ¢ok
kisitl oldugu optik benzetimler ile gosterilmektedir. Deney ile model arasinda fark, modelde
periyodik olan nanotel yapisinin aslinda rastgele bir geometride olmasindan ve malzemenin
kirlima indisinin literaturdeki degerlerden biraz farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Daha
onceki benzetimlere ve SEM goruntulerine uygun olarak ITO ve ZnO kalinlilari sirasiyla 170
nm ve 70 nm olarak belirlendikten sonra ZnO nanotel uzunlugunun gecirgenlige olan etkisinin
benzetimleri yapilmistir. CdS tabakasinin kalinhdi 15 nm olarak alinmistir. Genel egilim benzer
olsa da deneysel sonuglarda daha dusuk bir gecirgenlik gézlemlenmistir. Benzetimler nanotel
uzunlugunun toplam gecirgenligi fazla etkilemedigini gdstermektedir. CdS tabakasinin
sogurmasinin fazla oldugu 300-450 nm araliginda fotonlarin neredeyse tamami tim

kalinliklarda sogrulmaktadir.

100
80+
= /.—l’.\l——.
S eo0f (e
—
5
o 40} ZnO nanotel uzunlugu
'8" — 360 nm
) — 500 nm
20 - 750 nm
i — 1000 nm
O L m I /I L 1 L 1 L 1

300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 10. ZnO nanotel uzunlugunun sogurmaya etkisi

ZnO nanotellerin arasindaki mesafe ile sogurmanin azaldigi optik benzetimler ile gdsterilmistir
(Sekil 11). Benzetimler periyodik yapiya sahip nanoteller igin yapildigindan rastgele nanoteller
ile karsilastirmanin saglikli yapilabilmesi i¢in periyodun gegirgenlige olan etkisi de incelenmistir

(Sekil 11) ve gegirgenligin ZnO nanotel mesafesi ile azaldigi gézlemlenmigtir.
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Sekil 11. ZnO nanotellerin arasindaki mesafenin CdS kapli ZnO tellerin sogurmasina olan

etkisi

4.3 Gok ince CdTe:As Tabakasinin Optik Benzetimler ile Optimizasyonu

Optik benzetimler CdS pencere tabakasi kapli ZnO nanotellerin tzerine Uretilecek olan CdTe
sogurucu tabakanin kalinhgi ile CdTe icerisindeki sogrulma miktarinin arttigini géstermektedir
(Sekil 12). Bu artis 40 nm ¢apindaki ZnO nanoteli ve 20 nm CdS pencere tabakasi igin 100 nm
ve 150 nm igin farklilik gdstermemektedir. Sekilde ayrica 200 nm kalinhida ve duz yuzeye sahip
(planar) CdTe igerisinde sogrulma miktari verilmektedir. Sekilde ZnO nanotel Uzerine
kaplanmis 75 nm kalinhgindaki CdTe’in 200 nm planar CdTe kadar iyi sogrulma yaptigi agik¢a
gorilmektedir. Farkh dalgaboylarindaki 1sigin ITO, ZnO tohum, ZnO nanotel CdS ve CdTe
bdlgelerindeki sogrulma siddetlerinin yan kesit gorintileri Sekil 13’te gdsterilmistir. 200 nm
kalinhginda CdTe CdS kapli ZnO nanotellerin Uzerine arada bosluk birakmayacak sekilde
Uretildiginde kizildtesi bolgelerde sogurma olmasina karsin, 100 nm kalinhida sahip CdTe gére
gunesten gelen foton akisinin fazla oldugu 600-800 nm araliginda yeterince yuksek sogurma
g6zlemlenmemektedir. ZnO ve CdS’in CdTe igerisine gémuldidu bir geometri olarak

algilanacak bu geometri de bu iki yapi 1s1§in saciimasini saglamaktadir.
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Sekil 12. CdTe tabakasi icerisinde sogrulan isik miktarinin CdTe tabakasinin kalinhgi ile

degisimi
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Sekil 13. Farkli dalga boylarindaki fotonlarin CdTe (100 nm) / CdS (20 nm) / ZnO (40 nm)

nanotel yapisindaki sogrulma siddetleri. Kirmizi ve mavi bélgeler sirasiyla 1s1gin daha fazla

ITO

ZnO seed <
Cds
CdTe

ve daha az sogruldugunu géstermektedir
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4.4 Giines Hiicrelerinin Uretimi

CdTe:As tabakanin Uzerine 200°C’de CdCl, tabakasi tertiarybutylchloride precursorinin Cl
kaynag@i kullanilarak Uretilmistir. TUm tabakalar daha sonra 3-10 dakika arasinda kullanilarak
420°C’de hidrojen ortaminda ve 170°C’de 90 dakika hava ortaminda tavlanmistir. Son olarak
1 mm ¢apina veya 5 mm x 5 mm alanina sahip metal kontaklar Uretilerek aygit tamamlanmigtir.

Uretilen aygitlardan bir setin optik gériintiisii Sekil 14'te verilmektedir.

Sekil 14. ZnO nanoteller Uzerine Uretilmis CdTe glnes hicresinin optik goéruntisu

Uretilen aygitlara ait dis kuantum verimi (external quantum efficiency) ve akim-voltaj grafikleri
sirastyla Sekil 15 ve Sekil 16'te gosterilmektedir. Aygitlarin gogunlugundan ylizde 4’Un
Uzerinde bir akim degeri elde edilmistir.

100

9 - e
80 - i e
700 i T
__ 60 -
E
— 50 .|
wl
o
W
40 -
------ 14% baseline planar
30 -
20 - ——2Zn0 NRs device
10 -
G R
300 400 500 600 700 800 9S00

Wavelength (nm)

Sekil 15. Planar ve ZnO nanotel yapisindaki CdTe glines hiicrelerinin EQE grafikleri
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Sekil 16. ZnO nanotel yapisindaki CdTe gunes hiicrelerinin karanlk ve AM 1.5 1s1§1 altindaki

[-V grafikleri

4.5 Oneriler ve Gelecek Galismalar

Bir yillik ve arastirma butgesi olmayan bir proje icin oldukca tatmin edici bir verim degeri elde
edilmis olsa da CdTe tabakasinin nanotellerin lzerinde de birikmesi en buylk sorun olarak
karsimiza ¢gikmigtir. CdS tabakasinin ZnO nanoteller Uzerine diiz ylzeylere gore ¢ok daha hizli
bluyumesi ise ¢ok vaktimizi alan bir bagka konu olmustur. Projenin Turkiye ayaginda ZnO
uretimi ve benzetimler sorunsuz bir sekilde yapilmistir. ZnO nanotellerin rastgale bir dagilim
gOstermesi benzetimler agisindan en blyuk zorluktur ancak yayina hazirladigimiz makalenin
kalitesini artirmak i¢in yaptigimiz calismalarda (bu hafta) bu zorlugu asmanin da yolumu

bulmak lizereyiz. Projenin ingiltere ayag: iki yilliktir ve devam etmektedir.

Proje cercevesinde iki ekip arasinda oldukga iyi bir uyum ile deneyler ilerlemistir. Ekipler yine
ayni ¢agriya bu kez butce isteyerek bir proje dnerisi vermeyi ve bu ¢alismayi daha da ileriye
tasimay! planlamaktadir. Proje c¢ergevesinde su ana kadar bir konferans sunumu
gerceklestirilmigtir. Bir konferans sunumu igin ise basvuru yapiimistir. Benzetim ve yapisal ve
elektriksel karakterizasyonlari igeren bir makale (Solar Energy and Solar Materials dergisine

génderilmek Uzere) ¢calismasi devam etmektedir.
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Son zamanlarda, Kadmiyum Telltr (CdTe) tabanh fotovoltaik glines hiicrelerinin
performansinda ciddi iyilesmeler gorulmustir. Kadmiyum TellGrtun kullaniminin ve tretiminin
artmasiyla birlikte zaten sinirli olan tellir kaynaklarinin bu teknoloji i¢in ciddi bir sikinti
olusturma ihtimali vardir. Bu ytzden, telltriin kullanimini azaltmak icin ylksek sogurmaya
sahip cok ince CdTe yapilari kullanilabilir. CdTe guines hiicrelerinin verimliligini azaltmadan
bu amaca ulasilmasi durumunda uretim maliyetlerinin de azaltilmasi mimkun olacaktir.
Mevcut ylksek verimlilikli CdTe glines hicrelerin sogurucu kalinhklari 2-10 mikron
kalinhklarindadir ve bu rakamin 1 mikronunun altina indirilme ¢alismalari bugtine kadar
genelde performansta artma degil azalmaya sebep olmustur. Bu projenin amaci ¢ok ince
sogurucu CdTe kullanarak ylksek verimlilige sahip glines hucreleri Gretmektir. Bu, CdS/CdTe
ince yariiletken p-n eklemleri ile kaplanmis seffaf iletken oksit (transparent conductive oxide,
TCO) nanoyapilari (Aliminyum-katkili ZnO nanogubuk) kullanilarak gerceklestirilecektir.
Nanoyapil seffaf iletken oksit Gretimi ve bu ve CdS/CdTe kaplanmis nanoyapilardaki 1sik
etkilesimleri (sogurma ve sagilma) Orta Dogu Teknik Universitesi Giines Enerjisi Arastirma ve
Uygulama Merkezi (ODTU-GUNAM) ekibi tarafindan gerceklestirilecektir. Yariiletken
malzemelerin Aliminyum katkili ZnO nanoyapilari lizerine metalorganik kimyasal buhar
biriktirmesi (MOCVD) ile biriktiriimesi ve aygit tretimi North Glyndwr Universitesi Giines
Enerjisi Arastirma Merkezi (Center for Solar Energy Research, CSER) ekibi tarafindan
yapilacaktir. MOCVD metodu ile Uretilen yariiletkenlerin nanogubuk gibi yogun nanoyapilarin
ylzeyini ¢ok iyi sarmasi agisindan avantajlidir. Bunun yani sira, MOCVD atmosfer basinci
altinda katkilama yapma ve alasim olusturma konularinda da esneklik saglar. Bu projede,
MOCVD sayesinde nanogubuklarin lGzerine yariiletken malzemeleri Uretirken katkilayarak ve
alisim olusturarak daha énce basariya ulasilamamis olan verimli, cok ince CdTe sodurucu
tabakasi olan giines hiicreleri iiretmeyi planlamaktayiz. ingiltere ve Tiirkiye?nin giines enerjisi
alaninda galismalar yapan bu iki 6ncl arastirma merkezinin beraber gergeklestirecegi bu
proje daha sonra (6zellikle Horizon 2020 gagrilarinda) yeni projelerde igbirligine dontusmesi
acisindan 6nemli olacaktir.
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