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БЕЛГІЛЕУЛЕР МЕН ҚЫСҚАРТУЛАР

	ОКЭ
	‒ органикалық күн элементтері

	ЭТ
	‒ электрон тасымалдау қабаты

	КТ
	‒ кемтік тасымалдау қабаты

	ZnO
	‒ мырыш оксиді

	КГ
	‒ көлемдік гетероөту

	ТБМО
	‒ ең төменгі бос молекулалық орбиталь

	ЖТМО
	‒ ең жоғарғы толтырылған молекулалық орбиталь

	TCO
	‒ мөлдір өткізгіш оксид

	ITO
	‒ индий-қалайы оксиді

	FTO
	‒ фтор-қалайы оксиді 

	PEDOT:PSS
	‒ полиэтилендиокситиофен мен полистиролсульфонат қоспасы

	РДТ, XRD
	‒ рентгендік дифракция талдауы

	ВАС
	‒ вольт-амперлік сипаттамалар

	ИС
	‒ импедансты спектроскопия

	IPA, 
2-propanol
	‒ изопропанол

	ZnAc
	‒ мырыш ацетаты

	MEA
	‒ моноэтаноламин

	АКМ
	‒ атомдық-күштік микроскоп

	СЭМ
	‒ сканерлеуші электрондық микроскоп

	FF
	‒ толтыру коэффициенті

	ПӘК, η
	‒ пайдалы әсер коэффициенті

	P3HT
	‒ поли (3-гексилтиофен)

	PC61BM
	‒ фенил-С61-май қышқылы метил эфирі

	УК
	‒ ультракүлгін

	p-типті
	‒ өткізгіштіктің кемтікті типі

	n-типті
	‒ өткізгіштіктің электронды типі

	p-n ауысу
	‒ электрон-кемтікті ауысу

	Voc
	‒ бос тізбектегі кернеу

	Jsc
	‒ қысқа тұйықталу тогының тығыздығы

	Au
	‒ алтын

	Ag
	‒ күміс

	TiO2
	‒ титан оксиді

	MoO3, MoOx
	‒ моллибден оксиді

	Al
	‒ алюминий

	ЭДР
	– энергия дисперсиялық рентгендік талдау

	СЗМ
	– сканерлеуші зондты микроскоп

	АМ1,5
	– күн радиациясының спектрлік қарқындылығы

	PIN
	– сәулеленудің кіріс қуаты

	Vmax
	– күн элементінің максималды қуат нүктесіндегі кернеуі

	Imax
	– күн элементінің максималды қуат нүктесіндегі тоғы 

	Rrec, Rext
	– заряд тасымалдау кедергілері

	Deff
	– электрон диффузиясының тиімді коэффициенті

	keff
	– электрон рекомбинациясының тиімді жылдамдығы

	τeff
	– электронның тиімді өмір сүру уақыты

	μ
	– заряд тасымалдаушылардың шартты қозғалғыштығы

	τD, τ
	– заряд тасымалдаушылардың жол жүру уақыты

	Ra
	– беттің кедір-бұдырлығының сипаттамасы




КІРІСПЕ

Жұмыстың жалпы сипаттамасы. Бұл жұмыста инверттелген органикалық күн элементтерінің (ОКЭ) мырыш оксиді (ZnO) жұқа қабыршақтарынан тұратын электрон тасымалдаушы (ЭТ) қабатын модификациялаудың заряд тасымалдау тиімділігіне әсерін зерттеу нәтижелері ұсынылған. ZnO жұқа қабыршақтары мырыш ацетаты (ZnAc) және моноэтаноламин (МЕА) ерітінділерінен золь-гель әдісі арқылы синтезделген. Тәжірибе жасау барысында ZnAc:МЕА қабыршақтарының морфологиясы мен құрылымының өзгерісі зерттеліп, оның күйдірілген түпкілікті ZnO қабыршақтарының морфологиялық сипаттамаларына әсері қарастырылды. Тәжірибе нәтижелері ZnAc:МЕА қабыршақтарының ескіру ұзақтығы мен күйдірілген ZnO қабыршақтарының кедір-бұдырлығы арасында айтарлықтай байланыс бар екенін көрсетті. Келесі жасалған тәжірибелерде ZnO негізіндегі ЭТ қабатын әртүрлі температурада алдын ала күйдіру және қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында термиялық өңдеу кезінде инверттелген ОКЭ сипаттамалары зерттелді. Зерттеулер көрсеткендей, ZnAc:МЕА қабыршағын алдын ала күйдіру температурасы ZnO қабатының түзілу жылдамдығын реттейді және оның беткі құрылымын өзгертеді. Ал ZnO қабыршағын әртүрлі ортада күйдіру зерттеулері оның морфологиялық және оптикалық қасиеттерінің өзгеруіне әкеледі. ZnO негізіндегі ЭТ қабатының морфологиясын өзгерту арқылы фотоэлектрлік ұяшықтың вольт-амперлік сипаттамаларын өлшеу нәтижелері де айтарлықтай ерекшеленіп, инверттелген ОКЭ сипаттамалары ЭТ қабаттың қасиеттеріне тәуелді екені анықталды. Импедансты спектроскопия (ИС) зерттеулері ZnO қабыршақтарының өзіндік кедергісі арқылы ұяшықтың жалпы электрлік кедергісіне ғана емес, сонымен қатар фотоактивті қабаттағы гетероөту аймағының фотоэлектрлік қасиеттеріне де әсер ететінін көрсетті. Күн элементінің сипаттамаларын жақсарту мақсатында фотоактивті қабаттың қалыңдығы оңтайландырылды. Жалпы алғанда, бұл диссертациялық жұмыста параметрлері тиімді FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag архитектурасына негізделген инверттелген органикалық күн элементтеріндегі фотоиндуцирленген процестер зерттелді.
Тақырыптың өзектілігі. Күн сәулесін электр энергиясына айналдырудың фотоэлектрлік технологиясы энергетикалық қажеттіліктердің артуын қанағаттандыру және қазба отындарын пайдаланудан туындайтын көмірқышқыл газының шығарындыларын азайту үшін болашағы зор шешім болып табылады. Күн энергиясын пайдаланудың зор әлеуеті мен мүмкіндіктеріне қарамастан, адамзат осы энергияның небәрі аз бөлігін ғана пайдаланады, бұл шешілмеген бірқатар мәселелермен байланысты. Ең көп таралған кремнийлік күн элементтері жоғары тиімділік коэффициентіне ие, бірақ олардың өндіріс процесіне байланысты бірнеше кемшіліктері бар және салыстырмалы түрде жоғары құнымен сипатталады. Сондықтан қазіргі уақытта күн элементтерінің тиімділігін арттыру үшін жаңа материалдарды жобалау бойынша зерттеулер жүргізілуде. Соңғы жылдары инверттелген органикалық күн элементтері энергия түрлендірудің жоғары тиімділігі, тұрақтылығы, жылдам өтелімділігі, төмен бағасы, сондай-ақ иілгіш субстраттармен үйлесімділігі және рулон түрінде жасау мүмкіндігі сияқты артықшылықтарының жиынтығына байланысты айтарлықтай назарға ие. Стандартты күн элементінің құрамында донорлық және акцепторлық материалдардың бір қабатта бірігіп, көлемдік гетероөту (КГ) құрылымын түзетін фотоактивті қабаты бар. Бұл құрылым экситондардың бос зарядтарға диссоциациялануына ықпал етеді [1, 2]. Инверттелген ОКЭ тиімділігі оның ЭТ қабатының морфологиялық және оптикалық қасиеттеріне, сонымен қатар ұяшықтың фотоэлектрлік сипаттамаларына айтарлықтай тәуелді. ЭТ қабаты мен оның фотоактивті қабатпен шекаралық аймағының қасиеттерін зерттеу күн элементтерінің жоғары тиімділігі мен ұзақ мерзімді тұрақтылығына қол жеткізу үшін маңызды аспект болып табылады. Оның ішінде, ең маңыздысы − ЭТ қабатының беткі қабатын тегістеу мүмкіндігін қамтамасыз ету. Инверттелген ОКЭ үшін ZnO қабыршағын ЭТ қабаты ретінде таңдау, бірінші кезекте, оған сай энергетикалық деңгейлерімен байланысты. Сонымен қатар, ZnO қабыршақтарының өзіне тән электрлік және оптикалық қасиеттері КГ құрылымы бар күн элементтерін дайындауда болашағы зор материал болып табылады. Кейбір зерттеушілер тобы ZnO қабыршағы негізіндегі қабатты кемтіктерді бұғаттайтын қабат ретінде пайдалануға болатынын көрсетті [3]. Осылайша, бұл факт зерттеушілердің ZnO қабатына деген қызығушылығын одан сайын арттырды, себебі оны тұндыру әдісін және түзілгеннен кейінгі физикалық қасиеттерінің ерекшеліктерін қамтитын көптеген зерттеулер қазіргі кезде белсенді жүргізілуде. ZnO негізіндегі күн элементтеріне қатысты зерттеулердің басым бөлігі екі негізгі міндетке бағытталған: біріншісі, жақсы электр өткізгіштік қасиеттерге ие ZnO жұқа қабыршақтарын синтездеудің қарапайым әдістерін жобалау. Екіншісі, оңтайландырылған сипаттамалары бар оған сәйкес донорлық және акцепторлық материалдарды іздеу. ZnO қабыршақтарының морфологиясы, құрылымы және басқа да сипаттамаларына золь-гель әдісінің әсері туралы көптеген зерттеулер жүргізілген [4, 5]. Алайда, осы зерттеулерде ZnO жұқа қабыршақтарының түзілуіне дейін пайда болатын ксерогель қабыршағының морфологиясы мен құрылымын зерттеу қарастырылмаған. ZnO жұқа қабыршақтарын золь-гель әдісімен тұндыру бойынша көптеген зерттеулер жүргізілгеніне қарамастан, ZnAc және МЕА ерітінділерінен алынған ксерогель қабыршағының морфологиясы мен құрылымы әлі толық зерттелмеген. Сонымен қатар, ZnO жұқа қабыршақтарын алдын ала күйдіру, әртүрлі қоршаған ортада синтездеу жұмыстары және олардың күн ұяшығындағы рекомбинация мен заряд тасымалдау процестеріне әсерін жан-жақты зерттеген жұмыстар өте аз. Осылайша, золь-гель әдісімен алынған ZnO жұқа қабыршақтарын синтездеп, олардың қасиеттерін зерттеу, сондай-ақ олардың морфологиясының ұяшықтағы заряд тасымалдау мен рекомбинациясына әсерін зерттеу іргелі және практикалық маңызға ие болып табылады. Біріншіден, бұл зерттеулер аз өлшемді наноқұрылымдардағы заряд тасымалдау мен рекомбинация механизмдерін ашуға және ZnO қабыршақтары қасиеттерінің күн элементтерінің морфологиялық, оптикалық және фотоэлектрлік сипаттамаларына әсерін бағалауға көмектеседі. Екіншіден, олар күн элементтерінің фотоэлектрлік параметрлерінің тиімділігін арттыруға мүмкіндік береді.
Диссертациялық жұмыстың мақсаты инверттелген органикалық күн элементтерінің фотовольтаикалық сипаттамаларына ZnO электрон тасымалдау қабатының беткі морфологиясының әсерін зерттеу.
Қойылған мақсатқа жету үшін жұмысты орындау барысында келесі міндеттер шешілді:
1. ZnAc және моноэтаноламин ерітіндісінен ZnO жұқа қабыршақтарын синтездеу технологиясын жобалау.
2. ZnAc:MEA қабыршақтарының морфологиялық эволюциясын атомдық-күштік микроскопия әдісімен in-situ түрінде зерттеу.
3. Әртүрлі температурада алдын ала күйдірілген ZnO қабыршақтары морфологиясын және оның күн элементіндегі заряд тасымалдау тиімділігіне әсерін зерттеу.
4. ZnO қабыршақтарының морфологиялық және оптикалық сипаттамаларына термиялық өңдеу ортасының әсерін зерттеу.
5. Күн элементтерінің фотоэлектрлік көрсеткіштерін фотоактивті қабат қалыңдығын оңтайландыру арқылы жақсарту.
6. Әртүрлі ортада синтезделген ZnO қабыршақтары морфологиясының фотоинжекцияланған электрондардың тасымалдануы мен рекомбинациясына әсерін импедансты спектроскопия әдісімен зерттеу.
Зерттеу нысандары: мырыш ацетаты, ZnO жұқа қабыршақтары, P3HT:PC61BM полимер-фуллеренді қоспасы.
Зерттеу әдістемесі: Эксперименттік зерттеулер оптикалық спектроскопия, сканерлеуші электрондық микроскопия, атомдық-күштік микроскопия, вольтамперметрия және импедансты спектроскопия әдістері арқылы жүргізілді.
Ғылыми жаңалық келесі негізгі нәтижелерді қамтиды:
1. Атомдық-күштік микроскоп арқылы ZnAc:MEA күйдірілмеген қабыршақтарының фазалық құрылымы мен топографиясы алғаш рет ұсынылды. ZnAc:MEA қабыршақтарының морфологиялық эволюциясын in-situ түрінде зерттеу жүргізілді. ZnAc:MEA жұқа қабыршақтарының құрылымы күрделі екені анықталды. Атомдық-күштік микроскоптың фазалық кескіндері ZnAc:MEA қабыршақтарында екі бөлек доменнің бар екенін көрсетті. Уақыт өткен сайын ZnAc:MEA құрылымындағы кристалдардың тік және перпендикуляр бағыттарда өсуі байқалды. 20 сағаттан астам уақыт бойы сақталған ZnAc:MEA қабыршағы барлық қабыршақ бойымен тігінен бағытталған кристалдар массивін қалыптастырса, ал осы кристалдар массивінің беті қатпарлы пластина тәрізді кристалдармен жабылған. ZnAc:MEA қабыршақтарының морфологиясы мен құрылымының уақыт бойынша эволюциясы түпкілікті ZnO қабыршағының морфологиясына айтарлықтай әсер етті.
1. ZnO қабыршақтарының түзілу процесіндегі алдын ала күйдірудің рөлі анықталды. ZnAc:MEA қабыршақтарын төмен температурада (150°C) алдын ала күйдіру, кейін 450°C температурада 60 минут бойы күйдіру қабыршақтардың қыртысты морфологиясын туындататыны анықталды. Керісінше, ZnAc:MEA қабыршақтарын алдын ала күйдірмей, жоғары температураға дейін (450°C) бірден күйдірсе, ZnO қабыршақтарының тегіс бетті морфологиясын құрайды. Алдын ала күйдірудің 150°C−450°C температуралар диапазонында инверттелген ОКЭ фотоэлектрлік сипаттамаларын зерттеулері бойынша қыртысты морфологиясы бар ZnO қабыршақтарына негізделген күн элементтері фототок тығыздығының жоғары мәнін көрсететіні, ал тегіс морфологиясы бар элементтер фотокернеудің жоғары мәнін көрсететіні анықталды.
1. ZnO қабыршақтары әртүрлі қоршаған ортада, оның ішінде ауада, инертті ортада, вакуумды ортада және оттегімен қаныққан ортада күйдірілу арқылы синтезделді. ZnO қабыршақтарын қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында күйдіру кезінде нанобөлшектердің өлшемі ұлғайып, бұл жарықтың шашырау қарқындылығының артуына әкелетіні анықталды. Вакуумды ортада күйдірілген ZnO қабыршағы жарықтың шашырау қарқындылығының жоғары мәнін көрсетті. Ұяшықтың фотоэлектрлік қасиеттерін өлшеу нәтижелері вольт-амперлік сипаттамалардың ZnO ЭТ қабатының қасиеттеріне тәуелділігін анықтады.
1. Функционалдық қабаттары золь-гель әдісімен алынған FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag архитектуралы инверттелген органикалық күн элементі дайындалды. Ұяшықтың морфологиялық, оптикалық және фотоэлектрлік қасиеттеріне фотоактивті қабат қалыңдығының әсері зерттелді. P3HT:PC61BM қабаты қалыңдығының ұлғаюы фототүрленудің максималды тиімділігінің артуына және бетінің одан әрі кедір-бұдырлығына әкелді.
Қорғауға шығарылатын қағидаттар:
1. ZnAc:MEA ерітіндісінен алынған қабыршақтар екі бөлек доменнен тұратын біртекті емес құрылымға ие екені анықталды. Прекурсорлық қабыршақтарды 150°C температурада алдын ала күйдіру ZnO жұқа қабыршақтарының жоғары кедір-бұдырлы бетін түзеді.
2. Наноқұрылымды ZnO жұқа қабыршақтарының  спектрлі-люминесценттік қасиеттері күйдіру ортасына тәуелді екені анықталды. Бөлшек диаметрі dорт = 30 нм болатын вакуумды ортада күйдірілген ZnO қабыршағы жарықтың шашырау қарқындылығының жоғарғы мәнін көрсетті.
3. ZnO/фотоактивті қабат шекарасындағы заряд тасымалдаушылардың рекомбинация жылдамдығы ZnO наноқұрылымдарының морфологиялық ерекшеліктерімен анықталды.
Диссертанттың жеке үлесі. Диссертацияда ұсынылған зерттеу нәтижелерін автордың өзі алған. Абишева А.К. ZnO жұқа қабыршақтарын алу және олардың негізінде инверттелген күн элементтерін жобалау бойынша жұмыстар жүргізді. Қабыршақтар бетінің морфологиясын атомдық-күштік және сканерлеуші электрондық микроскоп көмегімен зерттеді. Автор қабыршақтардың жұтылу, фотолюминесценция, комбинациялық шашырау спектрлерін және күн элементтерінің вольт-амперлік сипаттамалары мен импеданс спектрлерін өлшеді. Тәжірибелік өлшеулердің мәліметтерін компьютерлік өңдеулерден өткізді. Алынған нәтижелердің талдауы мен жұмыстың жалпы қорытындыларын ғылыми кеңесшілерімен бірлесе орындады.
Жұмыстың ғылыми-зерттеу бағдарламаларымен байланысы. Диссертация Қазақстан Республикасының Ғылым және жоғары білім министрлігі үйлестіретін іргелі зерттеулер бағдарламасы аясындағы ғылыми-зерттеу жұмыстарының жоспарларына сәйкес орындалды: «Мыс тиоцианаты/мыс оксиді нанокомпозиттік пленкалары негізінде перовскиттік күн элементтерін әзірлеу» (ЖТН 13067629, 2022-2024), «Дихалькогенид нанобөлшектерімен енгізілген жоғары өнімділік органикалық фототүрлендіргіш» (ИРН AP19679109, 2023-2025).
Жұмыстар мен жарияланымдардың апробациясы. Жұмыстың негізгі нәтижелері келесідей халықаралық конференцияларда баяндалып, талқыланды: Әбу Насыр әл-Фарабидің 1150-жылдығына арналған Халықаралық ғылыми-тәжірибелік конференция (Қарағанды, 2020); 5th International Symposium on Molecular Photonics dedicated to the memory of Academician A.N. Terenin (1896-1967) (St. Petersburg, 2021); Көрнекті ғалым, физика факультетінің алғашқы деканы, педагогика ғылымдарының докторы, профессор, Қазақстан Педагогика ғылымдары академиясының академигі Арынғазин Қанапия Мүбаракұлының 85 жылдығына арналған Республикалық ғылыми-практикалық онлайн конференция «Заманауи физика мен мағыналық педагогиканың өзекті мәселелері» (Қарағанды, 2021); Академик Қаныш Сәтбаевтың 125 жылдық мерейтойына арналған халықаралық ғылыми конференция «Руханияттағы ғұлама ғалымның рөлі» (Қарағанды, 2024).
Басылымдар. Диссертациялық жұмыстың қорытындысы бойынша 8 баспа жұмысы жарияланды: Web of Science және Scopus базасына кіретін журналдарда 2 мақала (1 мақала − Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 2024, IF – 2,9, Q2, процентиль –83; 1 мақала − Thin Solid Films, IF – 2,0, Q3, процентиль – 54); ҚР ҒЖБМ Ғылым және жоғары білім саласындағы сапаны қамтамасыз ету комитеті ұсынған журналдарда 2 мақала және халықаралық пен республикалық конференциялар материалдарында 4 басылым.
Жұмыстың практикалық құндылығы келесідей: жұмыстарды орындау барысында ZnO қабыршақтарын золь-гель әдісімен алу технологиясы жобаланып, күн элементінің тиімді параметрлері анықталды. Тәжірибелік зерттеулердің нәтижелері ZnO прекурсорлық қабыршақтарының динамикасын тереңірек түсінуге мүмкіндік береді. Бұл нәтижелер қабыршақтардың түзілу механизмдері туралы білімімізді кеңейтіп қана қоймай, сонымен қатар ZnO негізіндегі құрылғыларды, соның ішінде фотогальваника, оптоэлектроника және датчиктерді өндіру процестерін оңтайландыру бойынша құнды ұсыныстар береді.
Диссертацияның құрылымы мен көлемі. Диссертациялық жұмыстың құрылымы қойылған міндеттерге сай орындалып, кіріспеден, 4 бөлімнен және қорытындыдан тұрады. Жұмыстың мәтіні 102 бетте жазылып, 43 сурет, 14 кесте және 188 атаудан тұратын пайдаланылған әдебиеттер тізімін қамтиды.


1 ИНВЕРТТЕЛГЕН ОРГАНИКАЛЫҚ КҮН ЭЛЕМЕНТТЕРІНДЕГІ ЗАРЯД ТАСЫМАЛДАУШЫЛАРДЫҢ ГЕНЕРАЦИЯСЫ МЕН ТАСЫМАЛДАНУЫ

Органикалық күн элементтері немесе органикалық фотоэлектрлік элементтер күн энергиясын электр энергиясына айналдыруға арналған болашағы зор баламалы фотоэлектрлік технологиялардың бірі болып табылады. Қазіргі уақытта органикалық күн элементтерінің энергия түрлендіруінің ең жоғары тиімділігі (ПӘК): зертханалық деңгейде бір қабатты ұяшықтар үшін 19,2% және тандемдік ұяшықтар үшін 14,2% құрайды [6]. 
Көп таралған органикалық күн элементтерінде көлемдік гетероөту (КГ) концепциясы немесе заряд тасымалдаушылардың селективті қабаты бар ультра жұқа донорлық-акцепторлық қосқабаты және электродтар (катод пен анод) қолданылады. КГ қабыршағы экситондардың бос зарядтарға диссоциациялануын қамтамасыз ететін күн элементтерінде жиі қолданылатын фотоактивті қабат болып табылады. Органикалық күн элементтерінің фотоактивті қабатына жарық түскен кезде экситондар генерацияланып, кейін донор-акцептор шекарасына ығысып диффузияланады. Бұл донорлық және акцепторлық материалдардың ЖТМО (ең жоғарғы толтырылған молекулалық орбиталь) мен ТБМО (ең төменгі бос молекулалық орбиталь) арасындағы энергия айырымы экситондардың бос электрондар мен кемтіктерге бөлінуін жеңілдетеді. Бұдан кейін тәуелсіз заряд тасымалдаушылар электрон тасымалдау (ЭТ) және кемтік тасымалдау (КТ) қабаттары арқылы анод пен катодқа сәйкес беріледі. Зарядтың берілу бағытына байланысты күн элементтерін қарапайым және инверттелген ұяшықтары деп бөлуге болады.
Бұл жұмыс ZnO негізіндегі инверттелген күн элементтеріндегі фотоиндуцирленген процестерді зерттеуге бағытталған. Диссертациялық жұмыстың бірінші бөлімінде инверттелген органикалық күн элементтерінің конфигурациясы мен жұмыс механизмі, олардың фотовольтаикалық параметрлерін анықтау және тиімді донор-акцептор материалдарын таңдау қарастырылады. ZnO жұқа қабыршақтарын синтездеу әдісі мен физика-химиялық қасиеттері туралы толық сипаттама берілген. ZnO негізіндегі ЭТ қабатының бетін модификациялау бойынша әдебиеттік шолу жұмыстары жүргізілді. Бұл тиімділігі және тұрақтылығы жоғары инверттелген ОКЭ жобалау стратегиясына қатысты ұсыныс жасауға бағытталады және олардың практикалық қолданылуына жаңа жол ашады.

1.1 Органикалық күн элементтерінің конфигурациясы және жұмыс істеу принципі
1-суретте қарапайым (а) және инверттелген (б) ОКЭ элементтерінің құрылымы сызба түрінде көрсетілген. Бастапқыда қарапайым ОКЭ құрылымы мөлдір өткізгіштерді (TCO, оның ішінде ITO мен FTO) анод ретінде, ал кальций немесе алюминий сияқты жұмыс функциясы төмен металдарды катод ретінде пайдалану ұсынылған. Органикалық күн элементтерінің қарапайым құрылымында әдетте фотоактивті КГ қабат пен анод арасында орналасқан кемтіктерді тасымалдау қабаты ретінде PEDOT:PSS қолданылады. Қарапайым ОКЭ PEDOT:PSS қабатының жоғары қышқылдығы мен су тартқыштығы сияқты қасиеттерінің салдарынан тұрақтылығы төмен болып табылады [7]. Сонымен қатар, PEDOT:PSS/фотоактивті қабаттың арасындағы көлемдік және беткі ақаулар ОКЭ тиімділігінің төмендеуіне себеп болатын факторлардың бірі болып табылады. Бұл зарядтардың бөліну шекарасындағы рекомбинацияны күшейтіп, кемтіктердің тасымалдануын нашарлатып, электрод арқылы кемтіктердің экстракция тиімділігін төмендетеді. Қарапайым құрылымды ОКЭ элементіне қатысты тұрақтылықтың тағы бір мәселесі – жұмыс функциясы төмен катодтардың оттегі мен ылғалдылыққа сезімталдығы [8]. Қарапайым құрылымның тұрақсыздық мәселелерін азайту үшін инверттелген органикалық күн элементтерінің архитектурасы енгізілді, онда TCO қабаты катод ретінде қызмет етеді, ал анод ауаға сезімталдығы төмен, бірақ жұмыс функциясы жоғары металдармен, мысалы, алтын немесе күміспен алмастырылды [9].
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а – қарапайым; b – инверттелген

Сурет 1 – Органикалық күн элементтерінің құрылымдық cхемалары

Нәтижесінде, инверттелген күн ұяшықтарын қарапайым құрылымдағы күн ұяшықтарымен салыстырғанда қоршаған ортаға едәуір тұрақты болып табылады [10]. Бұл ОКЭ элементтерінің кең ауқымды қолданылуына кедергі келтіретін бірнеше себептерді жеңуге мүмкіндік береді [11-14]. Сондай-ақ, инверттелген күн элементтерінде жұмыс функциясы жоғары метал аноды (мысалы, Ag) жағылу немесе бастыру технологиялары арқылы жасалуы мүмкін. Бұл технологиялар ерітінділерді өңдеудің барлық әдістерімен үйлесімді болғандықтан, күн элементтерін дайындау процесін айтарлықтай жеңілдетіп, өндіріс құнын төмендетуге мүмкіндік береді [15–17].
Полимер/акцептор гетероөтудің көлемдік қоспасы негізінде алынған фотоактивті қабат бөлінген фазалардан тұратын үздіксіз аймақтан құралған. Бұл фазалар электрондардың доноры – полимерлермен, немесе акцептор-молекулалармен байытылған. Көлемдік гетероөту негізіндегі күн элементінің сызбалық құрылымы 2-суретте көрсетілген.
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Сурет 2 ‒ Күн элементінің фотоактивті қабатының құрылымы 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [16]

Ұяшық құрылымына қарамастан, ОКЭ элементтерінің жұмыс механизмі бірдей. Инверттелген конфигурация негізінен ұяшықтың қызмет ету мерзімі мен тұрақтылығын шешуге бағытталған. ОКЭ элементіне жарық түсірген кезде қозғалмалы экситондар пайда болады, олардың байланыс энергиясы бірнеше ондық электронвольтты құрайды [18, 19]. Екінші жағынан, байланысқан полимерлі қабыршақтарының көбісінде экситондардың диффузиялық ұзындығы өте аз (5–10 нм) [20, 21]. Бұл заряд генерациясын қиындатады, себебі фотоактивті қабат көлемінде рекомбинацияның көбеюіне әкеледі. ОКЭ элементінде маңызды фотоэлектрлік эффектіге қол жеткізу үшін қоздырылған заряд жұптарын электрлік өріс, көлемді тұзақтар немесе электрондарға әртүрлі жақындықтағы материалдардың интерфейсі арқылы бос заряд тасымалдаушыларына диссоциациялау қажет. Күн элементіндегі электрлік өріс өзінің жұмыс диапазонында біршама төмен және экситондарды тиімді диссоциациялауға жол бермейді. Экситондарды тиімді диссоциациялау үшін басқа тәсілдер қабылданған [22-24]. Жоғарыда айтылғандай, ең тиімді полимерлі күн элементтері D/A қоспасынан тұратын КГ фотоактивті қабатына негізделген. D/A қоспаларының КГ қабаты экситондарды тиімді диссоциациялауға жарамды наноөлшемді гетерофазаларды құрайды. D/A интерфейстерінде экситондардың диссоциациясының қозғаушы күші донордың ТБМО орбиталімен акцептордың ТБМО орбиталі арасындағы электрхимиялық потенциалдар айырмасынан пайда болады. Электродтар фотогенерацияланған бос тасымалдаушыларды жинайды; анод (жұмыс функциясы жоғары метал) кемтіктерді жинаса, катод (жұмыс функциясы төмен метал) электрондарды жинайды. Төрт негізгі кезең, атап айтқанда: экситонның пайда болуы, экситон диффузиясы, экситон диссоциациясы және заряд тасымалдаушылардың еркін тасымалдануы 3-суретте көрсетілген. Күн элементінің тиімділігінің негізгі факторы ‒ осы процестің нәтижесінде пайда болатын тәуелсіз заряд тасымалдаушылардың саны.
3-сурет полярондық күй сияқты басқа релаксацияланған күйлерді ескермеуге болатын бірінші тәртіптегі қарапайым кескінді көрсетеді.
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Сурет 3 ‒ КГ негізіндегі органикалық күн элементтеріндегі фототок генерациясының ықшамдалған негізгі төрт кезеңі

Экситондар генерациясы
Жарық түскен кезде заряд тасымалдаушылардың пайда болуын түсіну қиын емес. Фотон белгілі бір материалға түскенде, ол не шашырайды, не жұтылады. Егер фотон жұтылса, оның минималды энергиясы болуы керек. Бұл жағдайда электрон жоғары энергетикалық күйге өтеді. Мысалы, сілтілік металдарда ультракүлгін сәулелердің әсерінен металл иондалады және «фотоэлектрлік» ток пайда болады. «Фотовольтаикалық» материалдар осыған ұқсас әрекет етеді. Мысалы, жартылай өткізгіштерде, түскен фотон энергиясы hν≥Eg, валенттік аймақтағы электрон өткізгіштік аймаққа қоздырылып, валенттік аймақта кемтік қалдырады. Бұл электронды-кемтікті жұп экситон деп аталады. Органикалық материалдарда Eg ТБМО және ЖТМО энергияларының айырмасына тең. Қосымша энергия hν −Eg жылу ретінде жоғалады.
Осылайша, тиімді күн элементі мүмкіндігінше көп жұп құру үшін жұтылудың кең спектріне ие болу керек. Көпаймақты материал бұл үшін жақсы таңдау болады. Саңылауы кіші кезінде инфрақызыл спектрді пайдаланып ұяшық қараңғыда жұмыс істей алады. Басқа жағынан қарағанда, үлкен саңылаулар ультракүлгін фотондарға қосымша энергияны аз қалдырады, сондықтан жылу түрінде энергия шығындары минимумға дейін төмендейді. Сонымен қатар, оптикалық шағылысу коэффициенті төмен болғаны жөн. Онда неге күн батареялары үшін материал ретінде сілтілік металды таңдауға болмайды, олар да жарық түсіргеннен кейін заряд тасымалдаушыларды өндірмей ме? Әрине бұған себеп: энергетикалық үзіліс. Аймақтық құрылымы бар материалда өткізгіштік аймаққа немесе ТБМО орбиталіне қоздырылған электрондар кемтікпен рекомбинациялану алдында энергетикалық кедергіні жеңуі тиіс. Бұндай үзілісі жоқ металлда электрондар мен кемтіктер металл иондалмаған жағдайда дереу рекомбинацияланады. Металды иондау үшін қажетті энергияның жоғары болуының талаптарымен қатар, барлық фотоэлектрондарды жинау үшін вакуум мен сыртқы өріс қажет. Екінші жағынан, аймақтық құрылымы бар материалдарда потенциал айырмасы жарықтандыру кезінде табиғи түрде артады. Сондықтан, бұл күн энергиясын электр энергиясына айналдыру үшін ең жақсы материал болып табылады, дегенмен беткі кедергі ток өндірісін біршама нашарлатады. Дәл осы энергетикалық үзіліс негізінен «фотовольтаикалық» материалдарды «фотоэлектрлік» материалдардан  ажыратады, олардың алғашқысы күн элементтерін жасау үшін таңдалады.
«Фотовольтаикалық әсер» ‒ фотондық заряд берілу физикасы «фотоэлектрлік» әсермен бірдей болғанымен, едәуір аырмашылықтар бар. Тәжірибелер көрсеткендей, фотовольтаикалық потенциал жарықтың интенсивтілігіне тек төмен интенсивтілікте пропорционал. Интенсивтілік артқан сайын ол логарифмдік түрде өседі, содан кейін тұрақты максимумға жетеді. Екінші жағынан, жай фотоэлектрлік әсер жарықтың интенсивтілігіне тура пропорционал [25]. Бұл заряд тасымалдаушылардың шектеулі ұсынысының нәтижесі болуы мүмкін. Сонымен қатар, фотоэлектрлік элементтер жарықтандырылғанда жоғары потенциалға ие болса, фотовольтаикалық элементтер кері полярлыққа ие болуы мүмкін, бұл заряд тасымалдаушылары тек электрондар ғана емес, сонымен қатар кемтіктер де болуы мүмкін екенін білдіреді. Сонымен қатар, фотоэлектрлік ток пайда болу үшін сыртқы потенциал қажет, бұл фотовольтаикалық элементтер үшін қажет емес [25, р. 177-225], бұл фотовольтаикалық элементтерде экситондарды бөлу үшін маңызды болып табылатын, әдетте өткелдердің жанында пайда болатын ішкі өрістің бар екенін көрсетеді.
Экситон құру үшін қажетті нақты энергия, шын мәнінде, Eg мәнінен аз, себебі электрон мен кемтік экрандалған кулондық өзара әрекеттесу арқылы байланысқан. Екінші жағынан, бұл энергияны экситондарды бөлу үшін беру қажет. Байланыс энергиясын Eb сутегі моделін пайдалану арқылы оңай табуға болады. Ол үшін келтірілген массаны m келтірілген тиімді массаға m* және электрон зарядына e2/ϵ ауыстыруға болады, мұндағы ϵ ‒ диэлектрлік өтімділік, сонда ,  = 13.6eV формуласын аламыз [26].
Экситондардың бөлінуі
Экситондарды бөлу күн элементтерінің әртүрлі материалдарының негізгі ерекшелігі болып табылады: жартылай өткізгіштер, бояулармен сезімталдандырылған материалдар және органикалық полимерлер. Бірінші ерекшелік ‒ байланыс энергиясында. Жартылай өткізігіштерде, ϵ шамасы үлкен болса, Eb ~ 0,1 эВ, жұпты оңай бөлуге болады. Бұл ретте зоналық құрылымның өзгеруі тривиалды. Бояумен сезімталдандырылған материалдарда электрон бояу молекуласын иондалған күйде қалдыра отырып өткізгіштік аймақта қоздырылады. Иондалған бояу қоршаған ортадан электрондарды тасымалдау арқылы қайта қалпына келеді [27]. Басқаша айтқанда, бояумен сезімталдандырылған материал қоршаған ортадан келген электронмен кемтікті ала отырып жұпты бөледі. Алайда, органикалық полимерлерде жағдай басқаша. Диэлектрлік өтімділіктері ϵ төмен [28]. Бұл жұтылу спектрін ұзын толқындарға ығыстырады, бірақ экситондарды бөлу процесін қиындатады.
Экситондар электрлік өріспен олардың диффузиялық диапазонында (≤ 20 нм)  кездескен жағдайда бөлінуі мүмкін [29]. Ішкі өріс екі аймақтың кездесетін шекараларында, яғни түйісулердің жанында пайда болады. Бұл түйіскен материалдардың жылулық тепе-теңдігінің нәтижесі болып табылады. Әртүрлі жұмыс функциялары бар екі материалды түйістіру кезінде, электрондар бір материалдан екіншісіне, жұмыс функциясы төмен материалдан жоғары материалға қарай өтіп, Ферми беті сәйкес келгенше жүре береді. Бұл түйісу беттерінде ішкі өрісті қалыптастырады. Кейбір шешімдерге тоқталайық.
Шоттки өтулері (4a-сурет) жартылай өткізгіштер мен металдардың бөліну шекарасында немесе метал мен p-типті органикалық полимерлер арасында пайда болады. Органикалық полимерлердің жоғары меншікті кедергісі салдарынан шекарадан тек диффузиялық диапазонда жасалған экситондарды ғана бөлуге болады.
Ең кең таралған күн элементтері ұқсас жартылай өткізгіштердің шекарасын құрайтын жеке pn-өтулерге негізделген. Бұл бір монокристалды әр ұшынан диффузияланатын әртүрлі қоспалармен легирлеу арқылы жүзеге асырылуы мүмкін. Р-n өтудің өрісі 4b-суретте көрсетілген.
Екі әртүрлі қабаттың түйісуінде гетерөту пайда болады. Саңылаулардың ені бірдей болмағандықтан, бұл қарапайым pn-өтудегідей шахмат тәрізді саңылау (4c-сурет) немесе қосарланған саңылау (4d-сурет) болуы мүмкін. Идеал жағдайда, жолақтың ығысуын Андерсон ережесі бойынша есептеуге болады. Алайда, шекарада тордың деформациялануы салдарынан нақты жағдайларда бәрі күрделене түседі.
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а ‒ Шоттки өтуі; b ‒ p-n өту; с ‒шахматты гетероөту; d ‒қосарланған гетероөту

Сурет 4 – Қосылыстардың сызбалық кескіні

Гетероструктуралар көптеген қызықты қасиеттерге ие, мысалы, суперинъекция және терезе эффектісі. Біріншісі заряд тасымалдаушылардың санын көбейтеді, ал екіншісі фотондардың беттік ақауларда жұтылуын болдырмайды, бұл фотоэлектрондық тиімділікті айтарлықтай жақсартады [30]. Органикалық материалдарда негізгі гетероқұрылым донор мен акцептордың екі қабатынан тұрады, ал экситон заряд тасымалдаушы ТБМО донордан ТБМО акцепторға ауысқанда бөлінеді. Алайда, қысқа диффузиялық радиусына байланысты бұл процесс әлі де тиімді емес.
Бұл проблеманы шешу үшін екі қабаттың орнына көлемдік қосылыс құрылымы енгізілді, осылайша донор мен акцептор арасындағы шекара ұлғайды. Мысалы, полимерлік қабатты металл бетіне жағудың орнына полимерлерге кішкентай өткізгіш бөлшектер енгізілді. Бірақ бұл жағдайда локализацияланған плазма «Шоттки көлемдік қосылысы» орнына полимердің сипаттамаларын жақсартты [31]. Сонымен қатар, донор мен акцептор материалдарын полимерлеу арқылы көлемдік гетероқұрылым да пайда болады. Осылайша, экситондардың ішкі өріске диффузиялану және бөліну мүмкіндігі артады. Сонымен қатар, энергияның артуы (hν − Eg) экситондарды бөлуге көмектесе алады [32].
Экситондарды жинау
Жоғарыда талқыланғандай, көлемдік гетероқұрылым экситондарды бөлу пайызын арттыруға көмектеседі. Алайда, көлемдік өтулердегі зарядтардың жоғары тиімділігі зарядтың қозғалғыштығы мен жинақтау тиімділігі арқасында қол жеткізіледі [33]. Бұл полимерден акцепторға дейінгі қозғаушы күштің екі қабатпен салыстырғанда төмен болуы нәтижесінде болады, онда зарядтық қабаттар құрылады. Сондықтан, екі қабатты және көлемдік архитектураны біріктіретін диффузиялық екі қабатты гетероөту сияқты әрекеттер сынақтан өтті [29, р. 1924-1944]. Басқа жолы ‒ мысалы, кейбір бейорганикалық материалдарды пайдалану арқылы беттік кедергіні азайту. PC61BM ‒ жоғары кемтік қозғалғыштығына ие материал. Эксперименттер көрсеткендей, реттелген морфология зарядтың тасымалдануына ықпал етеді.
ОКЭ фотовольтаикалық параметрлерін анықтау
ОКЭ элементінің жұмыс істеу сипаттамаларын анықтау үшін вольт-амперлік (ВАС) өлшеулер жүргізіледі. Ең жиі қолданылатын параметрлер: қысқа тұйықталу тогы Isc, бос тізбектегі кернеу Voc, толтыру коэффициенті FF және сипаттамалық кедергі (параллель, тізбекті және шунтирлеуші). Жоғарыда қарастырылған негізгі принциптерден осы параметрлердің микроскопиялық механизммен байланысын оңай көруге болады. Isc ‒ заряд тасымалдаушылар, бұл экситондардың генерациясы мен бөлінуінің, сондай-ақ заряд жинаудың тиімділігімен анықталады. Voc органикалық полимерлерде акцептордың ТБМО мен донордың ЖТМО арасындағы айырмашылықпен байланысты. FF энергияның Джоуль жылуы түрінде жоғалтудың бір бөлігін сипаттайды, бұл негізінен беттік кедергімен анықталады. Сондай-ақ, барлық сипаттамалық кедергімен анықталады. Сонымен қатар, RShunt-қа катодтың активті қабатпен шекарасындағы жұмыс функциясының қисығы қосымша әсер етеді, бұл әдетте катодтағы металл атомдарының активті қабатқа диффузиялануынан туындайды.

1.2 Инверттелген органикалық күн элементтері үшін донорлық-акцепторлық материалдар
Инверттелген ОКЭ заряд тасымалдаушыларын қалыптастыру үшін экситондар тудыратын электронды кемтік жұптарының диссоциациялану идеясына негізделген. Органикалық молекуламен жұтылған бір фотон сәйкесінше донорлық және акцепторлық қабаттарда тасымалданатын және әрбір электродта жиналатын бос кемтік пен электроннан тұратын бір жұптан аспайды. Сондықтан органикалық фотоэлектрлік материалдары сәйкесінше p типті және n типті органикалық жартылай өткізгіштер деп аталатын электронды донор (D) және электронды акцептор (a) молекулаларын қажет етеді. D және A арасындағы Интерфейс заряд тасымалдаушылардың фотогенерациясында маңызды рөл ойнайды.
D және A материалдары келесі талаптарға сай болуы керек:
1. Материалдар мүмкіндігінше күн сәулесін көп жұтуы керек, сондықтан толқын ұзындығының көрінетін диапазонынан инфрақызыл диапазонына дейін кең спектрлік сезімталдыққа, сондай-ақ үлкен жұтылу коэффициенттеріне ие болуы керек.
2. Экситоннан электрон тасымалдау процесінде қозу энергиясының жоғалуын максималды азайту және жоғары бос тізбектегі кернеуді (UOC) беру үшін жоғары толтырылған молекулалық орбиталь (ЖТМО) және төменгі бос молекулалық орбиталь (ТБМО) энергия деңгейлері бар материалдарды сәйкесінше D және A ретінде таңдау керек
3. Материалдар зарядтарды тиімді бөлу мен тасымалдау және тізбектік кедергіні азайту үшін заряд тасымалдаушылардың жоғары қозғалғыштығына ие болуы керек.
Әдебиеттерде полимерді көміртекті фуллеренмен көлемдік гетероөту түрінде араластыру ұяшықтың тиімділігін әлдеқайда жақсартатынын көрсететін мақалалар бар. Атап айтқанда, поли (3-гексилтиофен) (P3HT) негізіндегі ОКЭ: май қышқылының фенил-C61-метил эфирі (PC61BM) ең танымал түрлердің бірі болып табылады және жоғарыда сипатталған барлық талаптарға жауап береді. Органикалық фотоэлектрлік технологиялар үшін қол жетімді жүздеген материалдар жүйелерінің ішінде P3HT:PC61BM химиялық құрылымы 5а-суретте көрсетілген ең жақсы зерттелген жүйе болып табылады. Бұл синтездің қарапайым әдісімен және химиктерді ауқымды синтезге қызықтыратын P3HT химиялық құрылымымен байланысты. P3HT:PC61BM қоспасы он жылдан астам уақыт бұрын органикалық фотоэлектрлік жүйелер саласына енгізілгеніне қарамастан, бұл полимер қоспасын әртүрлі қолдану үшін көптеген зерттеулер жалғасуда [34-36].
Органикалық полимердің қызықты ерекшеліктерінің бірі - тыйым салынған аймағының енін химиялық құрамын өзгертпестен оңай өзгертілу мүмкіндігі. Кейбір материалдарда шеткі тізбектерінің әртүрлі орналасуы тыйым салынған аймақтың әртүрлі құрылымдарына алып келетіндігі анықталды. Сонымен қатар, P3HT:PC61BM қатынасын өзгерту де тыйым салынған аймақтың еніне әсер етуі мүмкін [33, р. 2547-2551]. ОКЭ сияқты көптеген басқа материалдарда да P3HT:PC61BМ қоспаларында көлемдік гетероөту құрылымы пайдаланылады, сондықтан DA интерфейсі біршама кеңейтілген.
Материалдарда заряд генерациясының механизмін білу үшін лездік зерттеулер жүргізілді. P3HT полимерінің қатысуымен PC61BM экситондары тиімді және жеткілікті жылдамдықпен P3HT+ және PC61BM- түзілуі арқылы тез ыдырайтыны көрсетілген. Зарядтың тасымалдану жылдамдығы PC61BM-ның қозған күйдегі басқа да мүмкін болатын ыдырауымен салыстырғанда жоғары, бұл экситондардың электрон мен кемтіктің рекомбинациясынан бұрын бөлінгенін білдіреді. Заряд тасымалдаудың өлшенген жылдамдығынан ыдырау кезіндегі Гиббстің бос энергиясының өзгеруін Маркус-Хаш теориясының көмегімен есептеуге болады. Ол шамамен 1 эВ құрайды, яғни жұтылған фотон энергиясының жартысынан көбі (~1,8 эВ). Бұл сонымен қатар экситондардың байланыс энергиясынан (~ 0,3–0,5 эВ) артық және фотон энергиясының көп бөлігі жылу ретінде ысырап болатынын көрсетеді. Осылайша, тасымалдаудың жоғары жылдамдығына байланысты зарядты генерациялау қиынға соғады немесе тіпті толығымен тоқтайды. Бұл міндет құрылымы ұқсас, бірақ тасымалдау жылдамдығы төмен болатын материалдарды пайдалану тиімділігін одан әрі арттырудың мүмкін бағытын көрсетеді.
Тиімді күн элементін жасау үшін бірнеше факторларды жақсарту қажет:
Біріншіден, бұл жұтылу спектрінің кеңеюі. Органикалық күн элементі ультракүлгін сәулесін жақсы жұтады.
Екіншіден, экситондарды бөлудің тиімді әдісін табу керек. Көлемдік гетероөту − бұл диффузиялық диапазондағы өрісте көбірек экситондарды бөлуге мүмкіндік беретін жақсы шешім.
P3HT:PC61BM қоспасында ультрафиолет фотондары тез әрі толық бөліну үшін жеткілікті энергиямен қамтамасыз етеді. Алайда, бұл тиімсіз, өйткені бұл генерацияланатын экситондардың санын азайтады. Сондықтан материалдағы экситондардың бөлінуін баяулату үшін кейбір жақсартулар жасауға болады.
Үшіншіден, заряд мобильділігін арттыру. Анағұрлым реттелген морфологияда заряд тасымалдау жеңілірек болмақ. 
Полимерлердің синтезі мен жасалуы органикалық ұяшықтарды құру әлдеқайда оңай екенін дәлелдейді. Органикалық полимерлерді кристаллдау қиын екені рас. Алайда, еріткішті дұрыс таңдау арқылы термиялық күйдіру көмегімен бұл аморфты немесе нанокристаллды құрылымдар өзін-өзі түзу үрдісі арқылы реттелген морфологияға ие бола отырып, олардың қайта құрылуына қол жеткізуге болады. Термиялық күйдіруден кейін тиімділік пен тұрақтылық артады. Осылайша, таза қоспалардың өну шарттарыы, мысалы, монокристаллды кремний сияқты қатаң емес екенін байқауға болады. Әсіресе реттелген құрылымын пайдаланған кезде P3HT:PC61BM әлдеқайда тұрақты болып келеді. Қоспадан бөлек, катодты дұрыс таңдау да күн элементінің қызмет мерзімін ұзартуы мүмкін.
Осылайша органикалық күн элементтері әлі де перспективалы болып табылады. Негізгі артықшылығы − олардың морфологиясын оңтайландыру салыстырмалы түрде оңай. Сонымен қатар, бұндай элементтердің иілгіштігі, үлкен аумағы, жеңіл салмағы және өзін-өзі қайта құру қабілеті оларды зерттеуге ғалымдардың үлкен назар аударады. Ең басты кемшілігі − зарядтың нашар қозғалғыштығының әсерінен болатын төмен тиімділігінде. Оның спектрін толық пайдалану және УК энергиясын тиімді қолдану ғылыми серпіліс нүктесі болуы әбден ықтимал. 
Органикалық күн элементінің жұмыс параметрлерін анықтайтын көптеген факторлар бар. Олардың бірі – фотоактивті қабаттың қалыңдығы, ол органикалық күн элементінің тиімді жұмыс істеуінде маңызды рөл атқарады, себебі бұл полимерлі материалдарда экситондар диффузиясы ұзындығы қысқа (<10 нм) және тасымалдаушылардың қозғалғыштығыны төмен (<10-1 см) [37, 38].
Кейбір ғылыми журналдарда ұяшықтың ең жақсы көрсетккіштері мен фотоактивті қабаттың қалыңдығы полимерлер мен ұяшықтың конфигурациясына байланысты өзгеретінін көрсететін жұмыстар бар [39-41]. Диссертациялық жұмыста FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag конфигурациясы бар күн элементі құрастырылған. 5б-суретте көрсетілген күн элементінің инверттелген архитектурасы басқа органикалық күн элементтерімен салыстырғанда тұрақтылығына байланысты зерттеушілердің ерекше назарын аударды.
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Сурет 5 − PH3T мен PC61BM химиялық құрылымы және органикалық күн элементтерінің инверттелген архитектурасы

Бұл инверттелген күн элементтерінің тиімділігін заряд рекомбинациясын азайту және ЭТ қабаты мен фотоактивті қабат арасындағы заряд тасымалдау тиімділігін арттыру арқылы одан әрі арттыруға болады. Сондықтан FTO жағылған шыны субстраттардың бетіне электрондар тасымалдаушы ретінде ZnO жұқа қабаты жағылды. ЭТ қабаты кемтіктердің қозғалғыштығын азайту және қабат арқылы электрондардың қозғалғыштығын арттыру арқылы беттік рекомбинацияны азайтады, нәтижесінде әлдеқайда жоғары токтар пайда болуына әкеліп, толтыру коэффициенті де (FF) артады [42]. Жоғары тиімділікті алудың міндетті шарты – электрон тасымалдаудың, кемтік тасымалдаудың және фотоактивті қабаттардың қалыңдығы, тұндырудан кейінгі күйдіру, оларды тұндыру әдістері, катодты материал қабаты және т. б. сияқты ұяшықты жасау параметрлерін оңтайландыру болып табылады.
Алдыңғы зерттеулерде ғалымдар P3HT:PC61BM қабыршағы қалыңдығының күн ұяшықтарының негізгі сипаттамаларына әсерін зерттеген. Мысалы, [43] жұмыста қабыршақ қалыңдығы мен P3HT:PC61BM жұқа қабыршақтарының қасиеттері арасындағы күрделі байланыс және әртүрлі қалыңдықтың олардың құрылымдық әрі оптикалық қасиеттеріне қалай әсер ететіні көрсетілген.
Осылайша, олар органикалық күн элементтерінің тиімділігін оңтайландыруда қабыршақ қалыңдығын бақылау өте маңызды деген қорытындыға келді. Қытай зерттеушілерінің тобы өз мақалаларында фотоактивті қабат пен кальций негізіндегі электрон тасымалдау қабаты бар MoO3 қабаттарының қалыңдығын өзгерту арқылы инверттелген ОКЭ оңтайландырылғаны туралы хабарлады [44]. Сондай-ақ өзге ғалымдар температура, фотоактивті қабатты центрифугалау жиілігі және катод ретінде Al немесе Mg-Al пайдалану сияқты әртүрлі параметрлерді өзгерту арқылы жаңа құрылғы ойлап тапқан [45].
Бұл диссертациялық жұмыста фтормен легирленген қалайы оксиді FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag конфигурациясындағы инверттелген органикалық күн элементі жасалған және сипатталған. Көптеген зерттеушілер өз жұмыстарында электрон тасымалдау қабат ретінде TiO2 таңдайды, ал бұл жұмыста мөлдір наноқұрылымды жұқа қабыршақ − ZnO қолданылады. FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag конфигурациясының фотоактивті қабаты қарапайым және үнемді центрифугалау әдісі арқылы алынды.
Қабыршақтарды тұндырудың көптеген әдістерінің ішінде центрифугалау, кейбір шектеулерге қарамастан, өте жылдам, қарапайым және ерітіндіде өңделген активті қабаттардың жұқа және біртекті қабыршақтарды жасауда кең таралған әдістердің бірі болып табылады [46]. Бұл диссертацияның төртінші бөлімінде P3HT:PC61BM қабыршақтарының морфологиялық, оптикалық және фотоэлектрлік қасиеттерін зерттеу нәтижелері келтірілген, сонымен қатар олардың қалыңдығының электронды процестерге әсері зерттелген. Бұл ұяшықтар капсулаланбағандығын ерекше атап өткен жөн.

1.3 Күн элементіндегі ZnO негізіндегі электрон тасымалдау қабаты
Тура және инверттелген органикалық күн элементтерінде фотоактивті қабаттан электрондарды жинап, оларды катодқа іріктеп өткізетін электрон тасымалдау қабаттары пайдаланылады. Электрон тасымалдау қабаты фотоактивті қабаттан акцепторлық материалдағы ТБМО деңгейлерінен электрондарды тасымалдау мүмкіндігін қамтамасыз ету үшін жұмыс функциясы төмен болуы керек. Сондай-ақ, ЭТ қабаты электрондардың жоғары қозғалғыштығын және кемтіктердің тасымалдануын блоктау үшін аймағын теңестіруді қамтамасыз етуі керек.
Инверттелген ОКЭ элементтері жағдайында жарықтың фотоактивті қабатқа өтуін қамтамасыз ету үшін ЭТ қабаттың өткізгіштік коэффициенті жоғары болуы қажет [47]. Органикалық фотовольтаикада ЭТ қабаты тек фотоактивті қабат пен катод арасындағы омдық контакт туындатып қана қоймай, сонымен қатар ұяшықтың жұмысына әртүрлі әсер ете отырып, заряд тасымалдаушылардың фазааралық рекомбинациясы мен ішкі электрлік өрісті анықтайды [48].
Жоғары сипаттамалар мен тұрақтылыққа қол жеткізу үшін ОКЭ бірнеше электрон тасымалдау материалдарын пайдаланады, соның ішінде металл оксидтері, шағын органикалық молекулалар, полимерлер, композиттер, бейорганикалық n-типті жартылай өткізгіштер және көміртегі негізіндегі материалдар бар [47, р. 1500362; 48, р. 424-431; 49]. Қарапайым ОКЭ конфигурациясында әдетте графен негізіндегі материалдар, көміртекті нанотүтікшелер немесе қосылыстар, яғни фуллерен туындылары [47, р. 1500362; 48, р. 424-431] сияқты көміртегі негізіндегі материалдар мен шағын органикалық молекулаларға негізделген электрон тасымалдау материалдарын пайдаланады, ал металл оксидтері сирек қолданылады.
Қарапайым ОКЭ элементінде органикалық және көміртекті ЭТ қабатына мұндай артықшылықтың берілуі ерітіндідегі өңдеудің қарапайымдылығымен және осы материалдарды өңдеуге қажетті төмен температуралық күйдірумен байланысты және осылайша фотоактивті қабаттың термиялық деградациясының ықтимал әсерін азайтады. Басқа жағынан, интеверттелген құрылымда анағұрлым жиі қолданылатын ЭТ қабаттары металл оксидтері мен n-типті жартылай өткізгіштерге негізделген. Инверттелген ОКЭ элементтерінде металл оксидтерінің болғаны дұрыс, себебі олар жоғары оптикалық мөлдірлікке, электрондарды жоғары жылдамдықта тасымалдау сипатына, жоғары тұрақтылыққа ие. Оған қоса бұл материалдарды синтездеу мен өңдеудегі көп жылдық тәжірибе бар. Органикалық фотоэлектрлік ұяшықтарында ЭТ қабаты ретінде ең көп қолданылатын оксидтерге ZnO, TiOx, Nb2O5 және SnOx, сондай-ақ оқшаулағыш Al2O3 және ZrO2 наноқабаттары сияқты кейбір композиттер жатады. Олар катодтың жұмыс функциясын азайтып, осы ұяшықтарда заряд тасымалдаушылардың жиналуына ықпал етеді [47, р. 1500362; 48, р. 424-431]. ОКЭ элементінің инверттелген құрылымында металл оксидтерін өңдеу температураларын реттеу аса өзекті емес, себебі ол қабат органикалық белсенді қабаттан бұрын жағылады.
ZnO – органикалық күн элементінде ЭТ ретінде ең көп қолданылатын n-типті бейорганикалық жартылай өткізгіш. Себебі оның құны төмен, синтездеу әдістері әртүрлі, тұрақтылығы жоғары және жоғарыда аталған оптоэлектрондық қасиеттерге ие. ZnO жұмыс функциясы PC61BM, PC71BM немесе ICBA [50] сияқты фуллерендерден алынған ең көп қолданылатын акцепторлардың, сондай-ақ ең көп таралған акцепторлық полимерлердің ТБМО орбиталімен дұрыс теңестіру үшін қолданылады [51].
ZnO жұмыс функциясын ОКЭ үшін аймақтарды теңестіруді қамтамасыз ету үшін оттегі вакансиялары [52], легирлеу [53] арқылы немесе оның бетін модификациялау [54] арқылы реттеуге болады. Жоғарыда сипатталғандай, оптикалық және электрлік қасиеттерді легирлеу, кристалдық құрылым немесе қабыршақның морфологиясы арқылы реттеуге болады, сондықтан ZnO жоғары тиімді ОКЭ элементтері үшін әмбебап материал болып табылады.
ZnO қабыршағының инверттелген ОКЭ элементтерінде ЭТ қабаты ретіндегі жақсы сәйкес келуі, негізінен, оның энергия деңгейлерінің сәйкес келуімен байланысты. 6-суретте ZnO катодты буферлік қабаты мен P3HT:PC61BM активті қабатынан тұратын инверттелген құрылымдағы күн элементінің энергия деңгейлері және электрондар мен кемтіктердің тасымалдау бағыттарының сызбасы көрсетілген.
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Сурет 6 ‒ ZnO ЭТ қабаты және P3HT:PC61BM фотоактивті қабаты бар ОКЭ элементтерінің энергия деңгейлері мен негізгі заряд тасымалдауы

Бір жағынан, ZnO қабыршағының өткізгіштік аймағының түбі ~4,4 эВ кезінде акцептордың фуллерен туындысының ТБМО деңгейінен төмен орналасқанын көруге болады (PC61BM үшін ~3,8 эВ). Демек, бұл фактор ZnO ЭТ қабаты PC61BM фуллеренінде электрондарды жинауға және шығаруға көмектесе алады [55, 56]. PC61BM электрондарының ZnO қабыршағына дейінгі тасымалы көп энергияның жұмсалмауына әкелмейтіні туралы хабарланған болатын [57]. Екінші жағынан, ZnO валенттік аймағының төбесі шамамен 7,8 эВ, полимер-донордың ЖТМО орбиталінен (~5,0 эВ P3HT үшін) төмен. Нәтижесінде, полимердің донорынан FTO катодына қарай кемтіктердің кері ағындары үлкен энергетикалық бөгетпен P3HT/ZnO шекарасында бұғатталды. Бұл ZnO ЭТ қабаты полимер/FTO шекарасында ток ағып кетуінің пайда болуына жол бермеуге мүмкіндік береді. Міне, сондықтан ZnO негізіндегі ЭТ қабаты инверттелген ОКЭ элементтердің фотоэлектрлік сипаттамалары ZnO қабыршағысыз ұяшықтарға қарағанда едәуір жақсарғаны анықталды.
Лю және басқалар жүргізген зерттеуде ZnO ЭТ қабаты бар және онсыз ұяшықтар 7-суретте көрсетілгендей J–V қисығының әртүрлі формаларын көрсететіні хабарланды [58].
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Сурет 7 ‒ ZnO ЭТ қабатымен және онсыз инверттелген ОКЭ J-V қисықтары 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [58, р. 1967-1968]

J-V қисығындағы мұндай айырмашылық зарядты тасымалдаудың қарама-қарсы бағыттарымен түсіндіріледі, бұл ZnO ЭТ қабатының электронды тасымалдау және кемтіктерді блоктау функциясын көрсетеді. Сонымен қатар, зерттеушілер [59] жұмысында, ЭТ қабаты ретінде ерітіндімен өңделген жұқа ZnO қабыршақтарынан, КГ фотоактивті қабаты ретінде PsiF-DBT:PC61BM қоспасынан, КТ қабат ретінде жұқа MoO3 қабатынан және анод ретінде Au электродынан құралған инверттелген ОКЭ элементтерін зерттеді.
ZnO қабыршағын қолдану арқылы күн элементтерінің тізбектік кедергісі (Rext) 56 Ом×см2-ден 13 Ом×см2-ге дейін кемігені анықталды. Ал шунттау кедергісі (Rsh) 600 Ом×см2-ден 1400 Ом×см2-ге дейін артты, бұл күн элементтерінің ПӘК-нің күрт артуына әкеліп, оның мәні 1,67%-дан 3,80%-ға дейін өсті.
Шунттау кедергісінің RSH  жоғары көрсеткіші токтың ағып кетуінің төмен көрсеткішін немесе күн энергиясындағы энергияның жоғалуын білдіреді [59, р. 6849-6852; 60]. Осы және өзге де зертттеулер нәтижелері [59, р. 6849-6852; 61-67] ZnO жұқа қабыршақтарын токтың ағып кетпеуінен сақтайтын блоктаушы қабат ретінде пайдалануға болатынын дәлелдеді. 

1.4 ZnO жұқа қабыршақтарының физика-химиялық қасиеттері
Инверттелген ОКЭ үшін ұяшықтың тиімділігі ЭТ қабаты материалының түріне және ЭТ қабаты мен КГ фотоактивті қабаты арасындағы интерфейс жағдайын өте тәуелді. Соңғы бірнеше жылда жартылай өткізгіш металл оксидтерінің көбісі, оның ішінде мырыш оксиді (ZnO), мырыш-қалайы (ZTO), титан субоксиді (TiOx), алюминий оксиді (Al2O3) және ниобий пентаоксиді (Nb2O5) инверттелген ОКЭ элементтерінде ЭТ қабаты ретінде зерттелген [68-72]. Аталған материалдардың ішінде ZnO оның келісімді энергия деңгейлері, жоғары электронды қозғалғыштығы, мөлдірлігі, қоршаған ортаға төзімділігі және төмен құны сияқты қасиеттерінің арқасында инверттелген ОКЭ элементтерінде ЭТ қабаты үшін кеңінен зерттелген материал болып табылады [73-76].
Мырыш оксиді табиғатта минерал – цинкит түрінде кездеседі. ZnO – бұл А2В6 қосылыстар тобына кіретін 3,36 эВ жолақ ені бар түзу жолақты жартылай өткізгіш болып табылатын кристалды материал [77-82]. Табиғи оттегімен легирлеу оны n-типті жартылай өткізгішке айналдырады. ZnO қоспасы – суықта немесе қалыпты температурада ақ түсті, ал 250С жуық температурада сары түсті кристалдар болып табылады. Қыздырған кезде мырыш оксиді түсін өзгертеді: бөлме температурасында ақ түске ие болса, стехиометриядан ауытқуына және құрамында әртүрлі қоспалардың болуына байланысты сары-жасылға айналады. Бұл тыйым салынған аймақтың енінің азаюымен және жұтылу спектріндегі жиектің ультрафиолет аймағынан көк аймаққа ығысуымен түсіндіріледі [83].
ZnO қабыршағының кристалдық құрылымы. ZnO үш түрлі кристаллдық құрылымда болады: 1) кубтық тас тұз; 2) кубтық мырышты қоспа; 3) гексагональді вюрцит құрылымында [84]. Бұл үш түрлі кристаллдық құрылым 8-суретте көрсетілген, ал штрихталған сұр және қара сфералар сәйкесінше мырыш және оттегі атомдарын білдіреді. Олардың ішінде вюрцит құрылымы қоршаған ортада ең көп таралған және тұрақты құрылым болып табылады. Кубтық мырыш қоспасының құрылымы кубтық тор құрылымы бар субстраттарда ZnO өсіру арқылы тұрақтандырылады. Мырыш және оксид орталықтары мырыш-аралас және вюрцитті құрылымдарда тетраэдрлік пішінге ие [85]. Тас тұзының құрылымы тек жоғары, өлшемі шамамен 10 ГПа қысымда байқалады. Мырыш оксидіне тән құрылым вюрцит құрылымы болып табылады, оны катиондар барлық тетраэдрлік қуыстардың жартысын біркелкі алатын аниондардың алтыбұрышты тығыз қаптамасы ретінде елестетуге болады.
Мырыш пен оттегінің координациялық сандары төртке тең (тетраэдрлік координация) С осі (0,190 нм, 0,196 нм) бойынша Zn – O ара қашықтығы басқа осы тектес мырыш атомдармен және өзге көршілес оттегінің (0,198 нм) үш атомымен салыстырғанда ерекшеленеді. Әдеби мәліметтерде келтірілген ұяшық параметрінің мәндері әдетте 3,2475-тен 3,2501 Å-ге дейінгі аралықта, с параметрі 5,2042-ден 5,2075 Å-ге дейін болады [86]. С/а қатынасы 1,593-тен 1,6035 Å-ге дейін өзгереді, бұл вюрциттің кристалдық құрылымы үшін идеалды мәннен аз (с/a = 3/8 ≈ 1,633). С/а мәнінің идеалдан ауытқуы әдетте пайда болған кристалдық құрылымның тұрақтылығымен немесе байланыстың иондық дәрежесімен түсіндіріледі [87]. Жалпы алғанда, тетраэдрлік орта ковалентті sp3 байланысына тән, бірақ мырыш оксидіндегі байланыстардың табиғаты иондық және ковалентті арасындағы шекарада орналасқан.
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а – тасты тұз; b – мырыш қоспасы; c – вюрцит

Сурет 8 − ZnO кристаллдық құрылымы 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [88]

ZnO құрылымының негізгі физикалық өлшемдері 1-кестеде келтірілген.

Кесте 1 − ZnO құрылымының физикалық өлшемдері

	Физикалық өлшемдер
	Мағынасы 

	300 К кезіндегі тұрақты фазасы
	Вюрцит

	Тор константалары
	a = b = 0.32495 нм жәнеc = 0.52069 нм

	Балқу нүктесі
	1975 °C

	Тығыздық
	5.66 г/см3

	Сыну көрсеткіші
	2.01

	Тыйым салынған аймақтың ені
	3.4 эВ, тік

	Электронның тиімді массасы
	0.24

	Кемтіктің тиімді массасы
	0.59

	Экситон байланысының энергиясы
	60 мэВ

	Статикалық диэлектрлік өтімділік
	8.656

	Электрондардың қозғалғыштығы
	200 см2/В∙с

	Ток тасымалдаушыларының концентрациясы
	4.61016 см-3

	Меншікті кедергі
	6.710-1 Ом∙см



Синтездеудің стандартты шарттарында ZnO гексагональды вюрцит құрылымын қабылдайды. Бұл құрылым әдетте О атомдарының аздап деформацияланған гексагональды тығыз жиынтықтары ретінде сипатталады, мұнда Zn атомдары деформацияланған тетраэдрлік түйінаралықтың ортасында орналасады. Нәтижесінде Zn атомдарының оттегімен (және керісінше O атомдары мырышпен) төрт есе үйлестіріліп, сондай-ақ, ZnO4 (немесе OZn4) пирамидасының төбесі бар тетраэдрдің көлемді құрылымы қалыптасады. Тор өлшемдері: a = 0,32495 нм, c = 0,52069 нм.
ZnO қабыршағының зоналық құрылымы. ZnO − күн элементтерін өндіруде перспективті жартылай өткізгіш екенін ескере отырып, ZnO зоналық құрылымын түсіну оның электрлік қасиеттері мен басқа құбылыстарын түсіндіру үшін өте маңызды. Күшті байланыстардың эмпирикалық гамильтонианын қолдану арқылы теориялық тұрғыдан алынған Бриллюен аймағындағы кейбір жоғары симметриялы сызықтар бойындағы көлемді ZnO зоналық құрылымы 9-суретте көрсетілген. Γ1 және Γ1, 5 деп белгіленген бос және бос емес аймақтар арасында Eg ≈ 3,3 эВ оптикалық тыйым салынған аймақ бар екенін ескеру керек. ZnO үшін өткізгіштік аймағының шекарасы k =0 кезінде Γ нүктесінде орналасады, ол сонымен қатар валенттік аймақтың k шекарасы болып табылады.
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Сурет 9 − ZnO-дағы спин-орбиталдық өзара әрекеттесу арқылы зоналық құрылым (а), күй тығыздығы (b) және валенттік аймақтың бөлінуі (c)

Ескертулер:
1. Графиктердегі нөл валенттілік аймағының жоғарғы шекарасына сәйкес келеді. 
2. Әдебиет негізінде құралған [89]

ZnO үшін валенттілік аймақ пен өткізгіштік аймағының шекарасы бірдей k мәніне ие болғандықтан, материал түзу сызықты жартылай өткізгіш болып табылады [89, p. 1464-1470]. Материалдың аймақтық құрылымында минус 6 және 0 эВ арасындағы алты валенттілік аймағы бар (9-сурет). Бұл алты аймақ аймақтық құрылымға ықпал ететін оттегінің 2p орбитальдарына сәйкес келеді.
Минус 6 эВ-ден төмен, шамамен минус 20 эВ валенттік аймақта оттегі 2S ядро тәрізді күймен аяқталады. Бұл ерекше күйлер өткізгіштік аймағындағы күйлердің тығыздығына айтарлықтай әсер етпейді, сондықтан олар 9-суретте көрсетілмеген. Өткізгіштік аймағы үшін 3 эВ-ден жоғары көрінетін екі күй бар. Олар Zn-де қатты локализацияланған және Zn: 3s бос деңгейлеріне сәйкес келеді [90].
ZnO энергетикалық деңгейлері (өткізгіштік аймағының түбі және валенттік аймақтың жоғарғы жағы) сәйкесінше шамамен 4,4 эВ және 7,8 эВ құрайды. Бұл аймақ позициясы ZnO-ға электрондарды жинау және кемтіктерді блоктау функциясын жақсы орындауға мүмкіндік береді. ZnO электрондарының салыстырмалы түрде жоғары қозғалғыштығы оны зарядтың рекомбинациясын азайтуда катодты буферлік қабаттар үшін қолайлы материал етеді. Барлық көрінетін спектрдегі жақсы мөлдірлік оптикалық шығындардың төмендеуіне ықпал етеді. Ал толқын ұзындығы шамамен 375 нм болатын ZnO өткізу қабілеттілігінің шекарасы ультракүлгін сәулеленуді блоктай алады және сәйкесінше ультракүлгін сәулеленудің әсерінен органикалық материалдарды фотодеградациядан қорғайды.
ZnO қабыршағының химиялық қасиеттері. Мырыш оксиді химиялық тұрақты және улы емес материал болып табылады, суда нашар ериді, бірақ қышқылдар мен сілтілерде жақсы ериді, тұздар түзеді, мырыш оксиді амфотерлі, яғни ол қышқылдармен және сілтілермен әрекеттеседі. Мырыш оксиді натрий гидроксидімен әрекеттесіп, натрий мырышын түзеді. Мырыш оксиді сілтілік ерітінділермен әрекеттескенде күрделі үш-тетра - және гексагидроксоцинкаттар түзеді (Na2[Zn(OH)4], Ba2[Zn (OH)6. Мырыш оксиді аммиактың сулы ерітіндісінде еріп, күрделі аммиакат түзеді. Сілтілермен және металл оксидтерімен балқыған кезде мырыш оксиді цинкаттар түзеді. Сілтілік металдардың цинкаттары суда ериді және ерітінділерден кристалданады. Бор және кремний оксидтерімен ерітілген кезде мырыш оксиді шыны тәрізді бораттар мен силикаттар түзеді.

1.5 ZnO жұқа қабыршақтарын дайындаудың золь-гель әдісі
ЭТ қабатының морфологиясына, қалыңдығына, кристалдылығына және оптикалық және электрлік қасиеттеріне әсер ететін ZnO ЭТ қабатын алу әдісі инверттелген ОКЭ сипаттамаларына айтарлықтай әсер етуі мүмкін. Инверттелген органикалық күн элементтерінде ЭТ қабаты ретінде қызмет ететін ZnO жұқа қабыршақтарын жасау үшін әртүрлі әдістер қолданылады. Жалпы синтездеу әдістерін былай бөлуге болады: ерітіндіні өңдеу, негізінен золь-гель әдісі, атомдық қабатты тұндыру (ALD), бүріккіш пиролиз, металлорганикалық химиялық буларды тұндыру (MOCVD), пиролиздің бу фазасынан тұманмен химиялық тұндыру (MPCVD), радиожиілікті бүрку (RF), магнетронды бүрку, жұқа каналды бүріккіш, ваннадағы химиялық тұндыру (CBD), және электро тұндыру (ED). Осы әдістердің ішінде ерітіндіні өңдеу және тұндыру әдістері жоғары сапасына, салыстырмалы түрде төмен температурада дайындау қарапайымдылығына, вакуумдық жабдықты қажет етпейтіндігі және төмен құнына байланысты инверттелген ОКЭ үшін ZnO ЭТ қабатын жасаудың ең жиі қолданылатын әдістерінің бірі болып саналады. 
Золь-гель технологиясы – бүгінгі таңдағы ең жаңа және перспективті технологиялардың бірі. Бұл әдіс тек жұқа қабыршақтардың ғана емес, сонымен қатар керамикалық, шыны тәрізді және гибридті монолитті материалдардың, жабындардың, ұнтақтардың, талшықтар мен мембраналардың өте кең ассортиментін жасауға мүмкіндік береді. Сонымен қатар, золь-гель әдісімен алынатын барлық материалдар наноматериалдар болып табылады. Золь-гель технологиясы – бейорганикалық және органикалық-бейорганикалық гибридті материалдардың коллоидты бөлшектерін синтездеуге негізделген нанобөлшектерді алудың бір жолы. Золь – бұл сұйықтықтағы бөлшектердің коллоидтық дисперсиясы. Коллоидтар – бұл гравитациялық күштерді елемеуге болатындай дисперсті фазасы аз (1-ден 1000 нм-ге дейін) суспензия болып табылады. Бірақ оларға Ван-дер-Ваальс сияқты қысқа әсер ететін күштер, сондай-ақ беттік зарядтар арасындағы тартылыс пен тебіліс күштер басым болады. Дегенмен, дисперсті фаза бөлшектері әдетте көптеген молекулалардан тұратын агрегаттар болып табылады. Гель коллоидтық өлшемдері бар (1-ден 1000 нм-ге дейін) үздіксіз қатты және сұйық фазалардан тұрады. Бейнелеп айтқанда, гель үлгісінің бір шетінен екіншісіне тек қатты фазада саяхаттауға немесе сұйық фазада тек "су жолымен" жүзуге болады. Бұл фазалар үздіксіз өзара енетін жүйелер болып табылады [91].
Золь-гель технологиясының басқа да "жұмсақ химия" немесе химиялық гомогенизация әдістеріндегі сияқты артықшылықтары – ондағы молекулалық деңгейдегі процестердің төмен температурасы және біртектілігі болып табылады. Бұған бастапқы ерітіндідегі бастапқы заттардың тұздары мен оксидтерін еріту арқылы қол жеткізіледі. Сондықтан бұл технологияны қолдану әсіресе күрделі металл оксидтерін, жоғары температураға сезімтал бейорганикалық-органикалық гибридті материалдарды, метастабильді, люминесцентті, наноқұрылымды, беттік модификацияланған материалдарды, мембраналарды және т.б. алуда пайдалы. 
Сонымен қатар, золь-гель әдісі заттарды синтездеудің дәстүрлі сызбасымен салыстырғанда синтездеудің жеңілдетілген технологиялық сызбасына ие және синтездің барлық кезеңдерінде энергия шығынын төмендетуге және өнімдердің жоғары тазалығына қол жеткізуге мүмкіндік береді. Оған қол жеткізуге кететін шығындар аз болып табылады. Осы әдіспен алынған өнімдер жоғары жетілу дәрежесі бар монофазалық кристалдық құрылымымен; қатаң стехиометриялық құрамымен; бөгде фазалардың болмауымен сипатталады. Бұл өнімдердің жалпы ерекшеліктеріне құрылымдық элементтердің наноөлшемдерін сақтау және меншікті бетінің жоғары мәндерге ие болуы (жүздеген м2/г) жатады. Бірақ көлемдік тығыздығы жүздеген есе өзгеруі мүмкін. Золь-гель синтезі өнімдерінің көпшілігі оксид нано ұнтақтарын, жұқа Қабыршақтарды немесе керамиканы өндіруде прекурсорлар ретінде қолданылады.
Моноэтаноламин (МЕА) спиртіндегі мырыш ацетаты [Zn (CH3COO)2∙2H2O] және 2-пропанол (С3Н8О) спиртінің қоспасын прекурсорлар ретінде пайдаланатын золь-гель әдісі инверттелген ОКЭ элементтеріндегі ZnO ЭТ қабатын жасауда кеңінен қолданылатын әдіс болып табылады. Осы әдіспен алынған жұқа ZnO қабыршақтарының беткі қабатының сапасы жоғары болады. Сондай-ақ ол тамаша оптикалық өткізгіштікке және электрлік қасиеттерге ие. Сонымен қатар, бұл қымбат емес және/немесе вакуумдық жабдықты қажет етпейтін арзан процесс [92]. Дегенмен, төмен температуралық және ерітінділік өңдеу золь-гель әдісін иілгіш пластикалық субстраттарда инверттелген ОКЭ рулонды өндірісімен үйлесімді етеді. Бұл ОКЭ маңызды артықшылықтарының бірі болып табылады [93].
Золь-гель әдісінде кейінгі термиялық өңдеу процесі центрифугаланған гель қабыршағын кристалды ZnO-ға айналдыру үшін қолданылады. Бұл ZnO қабыршақтарының оптикалық және электрлік қасиеттеріне, сондай-ақ инверттелген ОКЭ фотоэлектрлік сипаттамаларына айтарлықтай әсер ететін фактор. Біріншіден, еріткіштердің толық булануы үшін термиялық өңдеу температурасы еріткіштердің қайнау температурасынан жоғары болуы керек (2-пропанол және МЕА үшін қайнау температуралары сәйкесінше 82°C және 172°C). Екіншіден, ZnAc ауада күйдірген кезде 190°C температурада термиялық ыдырай бастайды, оның термиялық ыдырауы шамамен 310°C-та аяқталады, ал кристалды ZnO түзілуі 300°C-тан 400°C-қа дейінгі температурада жүреді. 400°C-500°C диапазонындағы күйдірудің жоғары температурасы кристалды ZnO түзу үшін ең тиімді ZnAc термиялық ыдырау температурасы болып саналады [94]. Золь-гельмен өңделген ZnO қабыршақтарының электрон қозғалғыштығы, сондай-ақ ЭТ қабаты ретінде осы ZnO қабыршақтарына негізделген инверттелген ОКЭ сипаттамалары ZnO кристалдылығын жақсартуға ықпал етеді. Диссертацияда ZnO алудың осы әдісі қолданылады.
Кейінгі күйдіру процесінде ылғалдылық пен вакуум сияқты күйдіру ортасы ZnO ЭТ қабаты электрлік қасиеттеріне белгілі бір дәрежеде әсер етуі мүмкін. Лин және т. б. вакуумдағы ерітіндіде өңделген ZnO ЭТ қабатын (150°C) термиялық өңдеу төмен температурада өңделген ZnO қабырашақтарындағы ақауларды одан әрі азайтуға және электрондардың қозғалғыштығын                                                                           (0,36 см2 В-1 с-1 ) арттыруға ықпал етуі мүмкін екенін анықтады ZnO және осылайша инверттелген ОКЭ-те электронды экстракцияны жақсартады [95].
Күйдіру температурасы мен күйдіру шарттарынан басқа, золь-гель арқылы алынған ZnO ЭТ қабатының сапасына ZnO прекурсорының концентрациясы айтарлықтай әсер ететін тағы бір негізгі фактор болып табылады. Жалпы алғанда, салыстырмалы түрде зольдің концентрациясы төмен (~0,3–0,5 М) болса, жоғары сапалы ZnO қабыршағын алуға болады, бұндай қабыршақтардың құрамы тығыз, бетінің кедір-бұдырлығы аз және жарық өткізу коэффициенті жоғары болады. Себебі, зольдің концентрациясы төмен болса, ZnO қабыршағының коллоидтары және түйіршіктері шағын әрі наноөлшемді  болып табылады. Нәтижесінде, тығыз ZnO ЭТ қабаты негізіндегі инверттелген ұяшықтарда ZnO мен фотоактивті қабат арасындағы кері тоқ пен контактілі кедергісінің шамасы төмен болады, себебі екі қабаттың арасы бір-бірімен тығыз орналасқан және FTO беті толық жабылған, сондықтан жалпы Rext кедергі төмендеп, ұяшықтың фотоэлектрлік сипаттамалары жақсарады. Керісінше, зольдің салыстырмалы түрде жоғары концентрациясы (~0,6-0,8 М) әдетте бетінің кедір-бұдырлығының жоғары болуына әкеліп, тіпті қабыршақ бетінде тесіктер туындатады. ZnO буферлік қабаттарындағы кедір-бұдыр бет пен бос орындардың болуы ZnO буферлік қабаты мен фотоактивті қабат арасындағы нашар байланысқа байланысты Rext жоғарылауына әкелуі мүмкін [92, р. 2194-2200; 96, 97]. 
Сонымен қатар, тығыз және тегіс беті бар, сондай-ақ бетінің ауданы үлкен ZnO буферлік қабыршақтарын алу үшін баяу күйдіру әдісі пайдаланылады. Бұл әдіс салыстырмалы түрде жоғары концентрациялы (яғни, 0,75 М) ZnO золінен алынған ылғалды гель қабыршағын термиялық өңдеу арқылы жүзеге асады. Нәтижесінде, сызықтық күйдіру процесі кезіндегі күйдірудің төмен жылдамдығы гель бөлшектеріне құрылымдық релаксация мен жинақталуға жеткілікті уақыт беретіні анықталды, соның салдарынан тығыз және қыртысты қабыршақ пайда болатыны түсіндірілді [98, 99].
Жақында өңделген ZnO ЭТ қабатының золь-гель қасиеттеріне ZnO прекурсорының типі ықпал етіп және осылайша ұяшықтың тиімділігі мен тұрақтылығына әсер етуі мүмкін деп хабарланды. Диэтилцинктен алынған ZnO қабаттары бар инверттелген ОКЭ ұзақ жарықта мырыш ацетатын ыдырату арқылы алынған ZnO қабаттары бар ұяшықтарға қарағанда тұрақты екендігі хабарланды [100]. Ұяшықтың тұрақтылығының айырмашылығы ZnO беттерінің әртүрлі химиялық табиғатымен, атап айтқанда ZnO бетінде мырыш аралық ақаулардың (Zni) болуымен және олардың көршілес фотоактивті қабатпен өзара әрекеттесуімен түсіндірілді. Диэтилцинктен (deZn) алынған ZnO қабаттарында мырыш ацетатынан (ZnAc) жағылған ZnO қабаттарына қарағанда Zni ақаулары аз екені анықталды [100, р. 592-600]. Тұтастай алғанда, ерітіндіде өңделген золь-гель әдісін қолдана отырып, жоғары сапалы ZnO ЭТ қабатына қол жеткізу үшін ZnO прекурсорының түрін, сондай-ақ термиялық өңдеуден кейінгі концентрацияны, температураны және қоршаған ортаны жан-жақты ескеру қажет.

1.6 Электрон тасымалдаушы қабат ретіндегі ZnO қабыршақтары бетінің морфологиясын модификациялау
Күн элементтерінің тиімділігін арттыру әлі де талқыланатын мәселе болып табылады. Күн элементтері үшін Asahi U-типі сияқты арнайы жасалған субстраттар шығарылатыны белгілі болса да, күн элементтерінде жарықты жақсырақ қармау және жұту үшін беттің кедір-бұдырлығын қолдануға әлі де назар аударылады. Тіпті интерфейстің нақты морфологиясы жарықты қармауда маңызды рөл атқара алатыны анықталды.
Күн элементтерінің қабыршақтары бетінің кедір-бұдырлығын бақылау өте маңызды, өйткені ол интерфейстің қасиеттеріне айтарлықтай әсер етеді. Күн элементтерінің көп қабатты құрылымының әртүрлі қабаттары арасындағы интерфейстің әртүрлі қасиеттерін өзгерту күн элементтерінің түпкілікті тиімділігін болжау құралы ретінде қолданылмақ. Көп қабатты құрылымның сипаттамалары (шағылысу қабілеті, өткізу және жұтылу, вольт-амперлік сипаттамалары және т.б.) жеке қабаттардың оптикалық және фотоэлектрлік қасиеттеріне және олардың қалыңдығына байланысты екені белгілі. Идеал жағдай идеалды тегіс және параллель интерфейстері бар біртекті қабатты қамтиды. Бетінің кедір-бұдырлығы мен жеке қабаттардың интерфейсіндегі кез-келген өзгерістер бүкіл құрылымның сипаттамаларына әсер ететіні анық. 
Жұқа қабыршақтардың әртүрлі морфологиясын қалыптастырудың маңызды процестерінің бірі – термиялық күйдіру. Зерттеулер нәтижесінде алдын-ала күйдіру қабыршақ морфологиясының, оптикалық және электрофизикалық қасиеттерінің өзгеруіне әкелетіні анықталды. Осылайша, алдын ала күйдірудің температуралық әсері ZnO қабыршағының қыртысты құрылымын жасаудың кілті болып табылады.
Алдыңғы зерттеулер нәтижесінде инверттелген ОКЭ үшін мырыш оксидінің бұндай құрылымын алудың тиімді әдістері ұсынылған болатын. Сол құрылымдарға наноирек, иректі, толқынды немесе қыртысты құрылым сияқты әртүрлі атаулар берілді. Мысалы, [101] мақаласында қарапайым сызықтық күйдіру процесі арқылы қалыптасқан наноиректер алынды. Келесі жұмыста [102] тегіс және наноқырлы морфологияның және ZnO қабатының қалыңдығының ұяшық қасиеттеріне әсері зерттелді. Осылайша бұл ұяшықтардың фотоактивті қабыршақ қалыңдығына сезімталдығын атап өтті. Сонымен қатар, құрылымдар арасындағы тиімділіктің айтарлықтай айырмашылығы көрінбейтіні айтылды. Келесі зерттеуде [103] мырыш ацетаты ерітіндісіне ZnO нанобөлшектерін қосу арқылы қыртысты бет құрылымын оңтайландырды. Нәтижесінде нанобөлшектері бар қыртысты ZnO негізіндегі ұяшықтың тиімділігі тегіс жұқа қабыршақтарға қарағанда 2 есе жоғары екендігі анықталды. Ким және басқалар [104] қыртысты құрылымдардың қасиеттерін прекурсор ерітіндісіндегі мырыш концентрациясын өзгерту арқылы реттеуге болатынын анықтады. Мұндай беткі құрылымдардағы қыртыстар мен қуыстардың біркелкілігі мен реттілігінен басқа, олардағы ақаулар да ұяшықтың жұмысында маңызды рөл ойнайды. Сондықтан қыртысты құрылымы бар жұқа ZnO қабыршақтарының қасиеттерін егжей-тегжейлі зерттеу қажеттілігі туындап отыр.
Атомдық-күштік микроскопын қолдана отырып, осы жұмыстың үшінші бөлімінде ZnAc:MEA қабыршақтарының топографиясы мен фазалық құрамы күйдіру алдында центрифугаланып зерттелді. ZnO қабыршақтарын синтездеу процесін толығымен аяқтау үшін оларды термиялық өңдеу маңызды параметр болып табылады. Қабыршақтар золь - гель әдісімен синтезделді. ZnO қабыршақтарын тұндыру үшін әдетте пайдаланылатын золь-гель ерітіндісі 2-пропанолдағы мырыш ацетаты мен моноэтаноламиннен тұрады [105, 106]. Бұл жұмыста алдын ала күйдірудің ZnO жұқа қабыршақтарының морфологиясына әсері бойынша тәжірибелер жасалды [107]. Алдын ала күйдіру кезінде қалдық еріткіштің булануына байланысты мырыш оксиді қабыршағының бетінде қыртысты құрылым пайда болады. Жоғары температураға дейін жылдам қыздыру наноөлшемді диапазонда салыстырмалы түрде кедір-бұдырлы тегіс беттерге әкеледі.
Золь-гель әдісі ZnO жұқа қабыршақтарын, бөлшектерін және керамикасын шығаруға мүмкіндік беретін қарапайымдылығы мен үнемділігі үшін бағаланады [108]. Бұл әдіс ZnO жұқа қабыршақтарының қалыңдығын, морфологиясын, құрылымын және қасиеттерін дәл бақылауға мүмкіндік береді. Кең ауқымды зерттеулер мен шолулар ZnO қабыршақтарының қасиеттеріне тұндыру шарттарының әсерін қорытындылады [109]. Бұл процесте ең көп қолданылатын ерітінді-тұрақтылығымен, сенімділігімен және репродуктивтілігімен танымал 2-пропанолдағы мырыш ацетаты (ZnAc) және моноэтаноламин (MEA). Бұл шешім с-бағдарлы түйіршіктері бар жоғары сапалы тығыз ZnO жұқа қабыршақтарын тұндыруды жеңілдетеді. ZnO жұқа қабыршақтарын тұндырудағы золь-гельді әдісін кеңірек түсіну үшін оқырмандар Л. Знайди жасаған егжей-тегжейлі шолуға жүгіне алады [109, р. 18-29].
ZnO қабыршақтарының морфологиясына, құрылымына және қасиеттеріне золь-гель тұндыру шарттарының әсері туралы көптеген зерттеулер бар [110-113]. Алайда, бұл зерттеулерде ZnO жұқа қабыршақтары пайда болғанға дейін аралық зат болып табылатын ксерогель қабыршағының морфологиясы мен құрылымын зерттеу жетіспейді. ZnАc және MEA ерітінділерінен ZnO жұқа қабыршақтарын тұндыру үшін золь-гель бойынша ауқымды зерттеулерге жүргізілгеніне қарамастан, ксерогель қабыршағының морфологиясы мен құрылымы зерттелмеген күйінде қалып отыр. Ксерогель қабыршағы біртекті немесе бірнеше фазадан тұратындығы, оның морфологиясы мен құрылымы түпкілікті күйдірілген ZnO жұқа қабыршақтарының құрылымына қалай әсер ететіні белгісіз. 
Бұл жұмыста осы мәселелер қозғалады. АКМ көмегімен біз ZnAc:МЕА қабыршақтарының топографиясы мен фазалық құрамын күйдіру алдында центрифугалау арқылы зерттейміз. Нәтижелер ZnAc:МЕА қабыршағының морфологиясы мен құрылымы түпкілікті күйдірілген ZnO қабыршағының морфологиясына айтарлықтай әсер ететінін көрсетеді. ZnO жұқа қабыршақтарына негізделген жоғары тиімді инверттелген органикалық күн элементтерін жасау тек ZnO қалыңдығы мен құрылымын оңтайландыруды ғана емес, сонымен қатар жоғарыда айтылғандай морфологияны жақсартуды, ZnO кедергісін азайтуды, сондай-ақ ұяшықтағы зарядтардың рекомбинация процестерін басуды қамтиды. ZnO ультракүлгін немесе көк жарық шығаратын материалдар ретінде пайдаланылуға болады. Дегенмен, көрінетін сәулеленудің нақты шығу тегі толық зерттелмеген және әлі де әртүрлі ішкі ақауларға байланысты даулы болып қала береді. Мысалы, оттегі вакансиялары, Zn түйінаралық бөлшектері, оттегі түйінаралық атомдары (Oi), Zn вакансиялары (Vzn) және т.б. [114, 115].
Соңғы кездері көптеген ғалымдар ZnO қабыршағының өзіндік ақауларын, алдын ала және кейінгі күйдіру температурасының қабыршақ сапасына әсерін, золь-гель әдісімен алынған қабыршақтарының қасиеттерін зерттеуге ерекше назар аударды. ZnO қабыршағында өзіндік ақаулардың пайда болуы тек күйдіру температурасына ғана емес, сонымен қатар қоршаған ортасына да байланысты. Бұл туралы, авторлар [116] өз зерттеулерінде азот пен сутегі қоспасы сияқты тотықсыздану атмосферасында мырыш оксидін күйдіру температураға қарамастан оттегі вакансияларының концентрациясын арттыратынын хабарлады. Ұқсас процестер вакуумды күйдіру арқылы индукцияланады. Тек жоғары тотығу атмосферасында күйдіру мырыш тапшылығына әкелуі мүмкін, бұл мырыш оксиді құрылымында өзіндік акцепторлардың пайда болуына әкеледі. Авторлар жұмыста мырыш нитраты ерітіндісінің бүріккіш пиролизін пайдаланып қабыршақтар алғанын атап өткен жөн. Сондықтан ақауларға әсер ететін өте маңызды фактор тек термиялық күйдіру ғана емес, сонымен қатар тұндыру әдістері екенін атап өткен жөн. Бір топ зерттеушілер [117] күйдіруден кейін кристалдағы ақау деңгейінің өзгеруі күйдіру атмосферасына байланысты екенін анықтады. Осыған байланысты, [118] жұмыста күйдіру температурасының люминесценция қасиеттеріне және өзіндік ақауларға әсерін зерттеп, ZnO қабыршағының өзіндік ақауларын оттегі және Zn вакансиялары ретінде ұсынды. Келесі [119] мақалада әртүрлі күйдіру температурасында оттегі мен вакуумда күйдіру арқылы жұқа ZnO қабыршақтарының ультракүлгін және жасыл сәулелену орталықтарын зерттеді. Олар ақаулы орталықтар негізінен оттегі вакансиялары және түйінаралық мырышқа жатады деген қорытындыға келді. Қытай авторлары рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия (XPS) және комбинациялық шашырау спектрлері арқылы әртүрлі күйдіру шарттарында күйдірілген жұқа қабыршақтар үшін ақаулардың толық талдауын көрсетіп, ақаулы деңгейлерден ықтимал фотоэмиссия механизмін түсіндірді [120].
Жұмыста золь-гель әдісімен синтезделген ZnO қабыршақтарының морфологиялық, оптикалық қасиеттерін зерттеу және қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында термиялық күйдіру кезінде ZnO қабыршақтарының қасиеттерін өзгерту нәтижелері келтірілген.

1-бөлімнің қорытындысы
Инверттелген органикалық күн элементтерін зерттеу жақында ғылыми қауымдастық арасында кеңінен таралды. Себебі олардың құны төмен, тиімді, тұрақты және қайта өңдеу мүмкіндігі зор [121]. Мұндай күн элементтерінің қызмет ету мерзімі әдетте жүзден мың сағатқа дейін және 1 жылға дейін созылады. Органикалық күн элементтерінің ПӘК-і 19%-дан асса, тандемдік архитектурада 20% және үштік органикалық күн элементінде 19,8% құрайды [122-125].
Бұл диссертацияда FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag архитектуралы инверттелген органикалық күн элементтері жобаланады, мұнда мөлдір өткізгіш ZnO оксиді ЭТ қабат функциясын орындайды, ал фотоактивті қабат ретінде P3HT:PC61BM таңдалады. Полимер-фуллерен қоспасын таңдау қарапайым синтез әдісімен және кең ауқымды синтез үшін химиктерді қызықтыратын P3HT химиялық құрылымымен байланысты. P3HT: PC61BM қоспасы он жылдан астам уақыт бұрын органикалық фотоэлектрлік энергетика саласына енгізілгенімен, бұл полимер қоспасына қатысты көптеген зерттеулер әртүрлі қосымшалар үшін жалғасуда [126-128]. 
Диссертацияның бірінші бөлімінде органикалық күн элементтерінде фототоктың пайда болуының төрт негізгі кезеңі егжей-тегжейлі сипатталған. КГ негізіндегі тиімді күн элементін жасау үшін донорлық-акцепторлық материалдарды таңдау нұсқалары ұсынылған. Қоспадан басқа, катодты дұрыс таңдау күн элементінің қызмет ету мерзімін ұзарта алады. ZnO ЭТ қабаты бар және бұл қабаты жоқ ұяшықтар J–V қисығының әртүрлілігін көрсетіп, ұяшықтағы ZnO қабатының маңыздылығын түсіндіреді. Сонымен қатар, ZnO қабыршақтары токтың кемуін болдырмай отырып, кемтіктерді бұғаттаушы қабат ретінде қызмет ете алады. ZnO ‒ күн элементтерін жобалауға перспективті жартылай өткізгіш екенін ескере отырып, оның физика-химиялық қасиеттерін, кристалдық және аймақтық құрылымын түсіну фотоэлектрлік қасиеттер мен басқа құбылыстарды түсіндіру үшін өте маңызды. Ең бастысы, ZnO жұқа қабыршақтарын алу үшін золь-гель әдісінің әсері зерттеліп толық сипатталды.
Жоғарыда сипатталған факторларды негізге ала отырып, ZnO қабыршақтарының бетінің кедір-бұдырын бақылау көптеген жағдайларда ұяшықтардың фотоэлектрлік сипаттамаларын, өткізгіштігін жақсартып, күн элементтеріндегі рекомбинациялық шығындарды азайтады деген қорытынды жасауға болады. Синтез әдістері, ZnO қабыршағы морфологиясын таңдау, фотоактивті қабатты таңдау және оның қалыңдығын оңтайландыру күн элементінің түпкілікті тиімділігіне айтарлықтай әсер етеді. Ауада, азотпен және оттегімен қаныққан ортада, вакуумды ортада күйдіру сияқты ZnO қасиеттерін өзгерте алатын әртүрлі технологиялық өңдеулермен ZnO қасиеттерін басқару әдістерін жобалау өзекті мәселелердің бірі болып табылады.



2 ЗЕРТТЕУ ОБЪЕКТІЛЕРІ МЕН ЭКСПЕРИМЕНТТІК ӘДІСТЕРІ

2.1 Зерттеу объектілері
Бұл жұмыста золь-гель әдісімен алынған ZnO жұқа қабыршақтары, мырыш ацетаты және P3HT:PC61BM полимер-фуллеренді қоспасы зерттелген. Золь-гель әдісімен ZnO қабыршақтарын алу үшін кеңінен қолданылатын ерітінділер – 2-пропанолдағы (10-c сурет) мырыш ацетаты (10-а сурет) мен моноэтаноламин (10-b сурет) болып табылады. Органикалық ұяшықтарды жасау үшін электрон доноры ретінде поли-3-гексилтиофен (P3HT) пайдаланылды, ал акцептор ретінде метил эфир фенил-С61-бутан қышқылы (PC61BM) (10-d сурет) қолданылды. Пайдаланылған қосылыстардың құрылымдық формулалары 10-суретте көрсетілген.
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Сурет 10 − Пайдаланылған қосылыстардың құрылымдық формулалары

2.2 Үлгілерді дайындау әдістемесі
Барлық жұқа қабыршақтарды синтездеу тәжірибелерінде Sigma-Aldrich, Ossila және Borun New Material Technology Co фирмаларының аналитикалық таза реагенттері қолданылды.
Инверттелген органикалық күн ұяшықтары сыртқы электродтың (катодтың) функциясын атқаратын жұқа өткізгіш FTO (15 Ом/см²) шыны субстратында құрастырылған. Субстраттың бетіне spin-coater көмегімен ерітіндіден ZnO қабыршағы 4000 айн/мин жылдамдықта жағылды, содан кейін 450°C температурада 60 минут бойы күйдірілді. Тәжірибеге байланысты күйдірудің температурасы мен ортасы өзгеріп отырды. Содан кейін ZnO бетіне фотоактивті қабат жағылды. MoO3 қабаты (Sigma-Aldrich, тазалығы 99,99%) және көлеңкелеп жабыстыратын маска арқылы Ag қабаты вакуумда 10-3 Па қысыммен термиялық тозаңдыру әдісімен өз кезегімен жағылды. Қабыршақтарды термиялық тозаңдыру CY-1700x-spc-2 вакуумдық тозаңдыру құрылғысында (Zhengzhou CY Scientific Instruments Co., Ltd) жүзеге асырылды. MoO3 және Ag қабаттарының қалыңдығы сәйкесінше 30 нм және 120 нм болып табылады. MoO3 тұңдыру жылдамдығы 0,25 нм/с болды, ал күмісті жағу жылдамдығы 0,9 нм/с құрады. Инверттелген органикалық күн ұяшықтарын алу сызбасы 11-суретте көрсетілген.
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Сурет 11 − Инверттелген органикалық күн ұяшықтарын алу сызбасы

Қабыршақтарды жағу процесінде FTO шыны субстраттарының бетін тазарту маңызды кезең болып табылады. Субстраттарды дайындау келесі әдіс бойынша жүзеге асты [129]. Субстраттардың бетіндегі ластанудан тазарту үшін изопропил спирті бар түктері жоқ майлықтар қолданылды. Содан кейін үш кезеңнен тұратын тазарту процесі жүргізілді.
Бірінші кезеңде FTO шыны субстраттары бар ұстағышты 50 мл 3% сутек пероксиді (H2O2), 15 мл аммиак (NH3 + NH4OH + H2O) ерітіндісі және 135 мл дистилденген судан тұратын пероксид-аммиакті ерітіндісіне орналастырды. Ерітіндісі бар стаканды субстраттармен бірге 90-95°C температурада 15-20 минут бойы қыздырды. Содан кейін шыны FTO субстраттары бар ұстағышты дистилденген сумен жуып, азот (N2) ағынымен үрленіп, кептіру шкафында кептірілді.
Екінші кезеңде субстраттардың беттерін ультрадыбыс ваннасында алдымен ацетонмен, кейін изопропанолмен 10-15 минут бойы тазартты, арасында азот ағынымен үрлеп, еріткіштердің толық кебуін қамтамасыз етті.
Қорытынды кезеңде субстраттардың бетіне 50-60 минут бойы ультрафиолетпен сәулеленуі (толқын ұзындықтары − 185 және 254 нм, интенсивтілігі − 20 мкВт/см²) жүргізілді, бұл Ossila компаниясының UV Ozone Cleaner құрылғысында жүзеге асырылды.
ZnO жұқа қабыршақтарын золь-гель әдісімен алу келесі кезеңдерді қамтиды (12-суретті қараңыз):
1. Прекурсорлардан ерітінді әзірлеу.
2. Гидролиз арқылы ерітіндіден зольдің пайда болуы.
3. Центрифугирлеу әдісімен ксерогель қабыршақтарының түзілуі.
4. Термиялық өңдеу арқылы ксерогельден ZnO тығыз жұқа қабыршағын түзу.
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Сурет 12 ‒ ZnO жұқа қабыршақтарын золь-гель әдісімен алу сызбасы

ZnO ерітіндісі золь-гель әдісімен мырыш ацетатынан [Zn (CH3COO)2×2H2O] (тазалығы 98%, Sigma Aldrich), изопропил спиртінен (С3Н8О) (тазалығы 99,9%, Sigma Aldrich) және моноэтаноламиннен (С3Н8О) (MEA, Sigma Aldrich) дайындалды. Алынған ерітінді 60°C температурада 2 сағат бойы магнитті араластырғыш арқылы араластырылды. Тотығу процесін азайту үшін барлық операциялар герметикалық қолғап боксында жүргізілді. Тәжірибе жүргізу алдында ZnO алу үшін ерітіндіні 0,45 микрометрлік шприц фильтрі арқылы фильтрден өткізді. Электрон тасымалдаушы ZnO қабаты дозатор арқылы (30-50 мкл) FTO субстраттарының бетіне центрифугалау әдісімен (SPIN150i, Semiconductor Production System центрифугасында) 4000 айн/мин жылдамдықта жағылды. Берілген айналдыру жылдамдығында центрифуганың айналу уақыты – кемінде 90 секунд. Содан кейін қабыршақтың кристалдануы үшін және ZnO қабатындағы спирттердің толық жойылуы үшін субстраттар 450°C температурада 60 минут бойы ауа атмосферасында термиялық күйдірілді. Атомдық-күштік микроскоп арқылы алынған суреттерге сәйкес, субстраттың бетіне жағылған электрон тасымалдаушы ZnO қабатының қалыңдығы 40-50 нм құрады. ZnO қабыршағының бетінің АКМ кескіні 13-суретте көрсетілген.
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Сурет 13 − ZnO қабыршақтарының әртүрлі масштаб диапазонындағы бетінің морфологиясы: сол жағында 5μм×5μм, оң жағында 500нм×500нм

ZnO қабыршақтарының беткі қасиеттері мен фотоэлектрлік сипаттамаларына әртүрлі қоршаған ортада күйдіру әсерін зерттеу үшін ерітіндіден ZnO қабыршағы қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында ауада, азотпен әрі оттегімен қаныққан ортада және вакуумды ортада күйдірілді. Вакуумда термиялық өңдеу муфельді пеште қысымы шамамен 10-2 мм. сын. бағ болатын 450°C температурада жүргізілді. Күйдіру уақыты 60 минутты құрады. Ал азотпен әрі оттегімен қаныққан ортада термиялық өңдеу жұмыстары герметикалық қолғап (P = 735 мм. сын. бағ.) боксында жүргізілді.
ZnO жұқа қабыршақтарының қыртысты бет морфологиясын алу үшін және оның инверттелген күн ұяшығының қасиеттеріне әсерін зерттеу мақсатында қабыршақтарды күйдіру екі кезеңде жүргізілді: алдын ала күйдіру (t=100-300°C) және ZnO түзілуі үшін түпкілікті күйдіру (t=450°C). ZnO қабыршақтарының бұндай морфологиясын алу сызбасы 14-суретте көрсетілген.
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Сурет 14 – ZnO қабыршақтарының қыртысты бет құрылымын алу әдісі

ZnO қабыршағының қалыңдығын 40 нм етіп таңдау алдыңғы зерттеулерге негізделген, онда ZnO тығыз қабаттары органикалық күн ұяшығында электрон тасымалдаушы қабаттары ретінде пайдаланылды. Әсіресе, [130]-жұмыста ОКЭ үшін қалыңдығы 40–50 нм ZnO қабыршағы ең тиімді ЭТ қабаты болып табылады. Жұмыстың түпкілікті мақсаты — ZnO қабыршағының кедір-бұдырлығын азайту, бұл күн элементтерінің тиімділігін одан әрі арттыруға мүмкіндік береді және бұл болашақ зерттеулерде қарастырылатын болады.
Қабыршақтың қалыңдығын өлшеу қабыршақтың бетін сызу және кейіннен осы биіктік профилін өлшеу арқылы жүргізілді. Төмендегі 15-сурет қабыршақтың сызығының маңайындағы топографиясын, топографияның көлденең қимасын және z-координатасының таралу статистикасын көрсетеді. Қабыршақтың орташа қалыңдығы z-координаталары бойынша гистограммадан анықталған, ең көп тығыздалған шыңдар арасындағы қашықтық шамамен 40,8 нм құрайды. 15b-суреттегі ең төменгі нүктелер субстрат бетіне сәйкес келеді және ол 15c-суретте сол жақ биік нүкте ретінде көрсетілген. 15-суреттегі ең төменгі нүктелер субстрат бетіне сәйкес келетінін қабыршақ бетіне бірнеше сызық жасау арқылы бөліктері зерттеліп, сондай-ақ ең төменгі бетіндегі жазық геометриясын (15b-сурет) талдай отырып расталды.
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Сурет 15 − а) күйдірілген қабыршақтың сызылған жері, b) сызылған жердің үстінгі жағының көлденең қимасы c) z-координатасының таралу статистикасы: биік нүктелер арасындағы арақашықтықтар − қабыршақтың орташа қалыңдығы (қабыршақтар алдын ала күйдірусіз 450 oC температурасында 1 сағат бойы күйдірілді)

Фуллерен туындылары негізіндегі инверттелген органикалық күн ұяшығының фотоактивті қабатын жасау үшін 1 мл хлорбензолда (Sigma-Aldrich) 1:0,9 донор-акцепторлық қатынаста активті қабат компоненттері ерітілді. Донор ретінде (~15,6 мг) Solaris Chem өндірушісінен алынған P3HT (поли-3-гексилтиофен) қолданылды, оның RR деңгейі 95% құрады. Акцептор ретінде (~14,04 мг) Solenne BV компаниясынан алынған PC61BM (фенил-С61-бутан қышқылының метил эфирі) қолданылды, оның  тазалық деңгейі 99,5%-дан жоғары. Содан кейін ерітіндіні 45°C температурадан төмен емес қыздырғышы бар магнит араластырғышта 24 сағат бойы ұстады. Қабыршақ бетіне ерітіндіні 500 rpm/min жылдамдықта spin-coating әдісімен жақты. Кейін қабыршақтар ауада 120°С температурада 10 мин бойы күйдірілді.
Күн элементтерін жасау процесін аяқтау үшін инкапсуляция процесі қолданылды. Бұл кезең күн ұяшықтарының бетін оттегінің әсерінен қорғау үшін қажет. Инкапсуляция кезінде Ossila өндірушісінің арнайы полимерлік шайыры қолданылды. Дайын үлгінің бетіне 0,05 мл шайыр жағылып, оның үсті өлшемі 20мм х 10мм х 0,5мм Biotain Hong Kong Co  өндірушісінің шынысымен жабылды. Содан кейін ультрафиолет лампасының астында кептірілді. Толқын ұзындығы ~320 нм УК сәулеленуінің әсерінен шайыр 5-10 минут ішінде қатаяды. Осылайша, фотовольтаикалық элемент толық герметизацияланады, нәтижесінде фотоактивті қабаттың және сыртқы ток электродтарының деградация процесін алдын алады.

2.3 Үлгілердің морфологиясын зерттеу әдістемесі
ZnO жұқа қабыршақтарының беті MIRA 3 LMU (TESCAN) сканерлеуші электрондық микроскоп (СЭМ) арқылы зерттелді. Жұқа қабыршақтардың сапасын бағалау үшін энергодисперсиялық рентген сәулесін (EDS) өлшеу INCA PentaFET–x3 (Oxford Instruments, Англия) анализаторында жүргізіледі. Стандарт ретінде Co үлгісі (9905-17, Micro – Analysis Consultants Ltd, Unit 19, Edison Road, St. Ives Cambridgeshire PE27 3 LF, U.K) қолданылды.
Сканерлеуші зондтық микроскоп (СЗМ) әдісі атомдық-күштік микроскоп (АКМ, JEOL) JSPM-5400 арқылы ZnO жұқа қабыршақтары бетінің кедір-бұдырлығын зерттеу үшін қолданылады. АКМ өлшеулерінде резонанстық жиіліктері 100-200 кГц диапазонында болатын NSG01 (NT-MDT) және NSC14 (Micromash) зондтары қолданылды. Топография және фазалық детекция үшін бос кантилевердің амплитудасы A0 = 40-50 нм және амплитуданың берілген мәнінде Asp ~ 0,5A0 болған кезде тебілу күштері басым болатын қатты соққылы әдіс пайдаланылды. Үлгілерді сканерлеу аумағы 100х100 нм-ден 20х20 μм-ге дейін өзгерді, сканерлеу жылдамдығы 10 μм/с болды. АКМ арқылы алынған кескіндерді өңдеу үшін сканерлеуші зондтық микроскоп талдауға арналған модульдік бағдарлама (Win SPMII Data-Processing Software) қолданылды. ZnO түйіршіктерінің орташа өлшемінің (davg) таралуы топографиялық суреттердің мәліметтері бойынша ImageJ бағдарламалық қамтамасыздандыруы арқылы алынды.
Сканерлеуші зондтық микроскоп мәліметтерін талдауға арналған модульдік бағдарлама (Win SPMII Data-Processing Software) кедір-бұдырлықты талдауды үшөлшемді жазықтықта кеңейтілген анықтамалары бар профильдік талдау ретінде жүргізеді. Аналитикалық аумақ келесі түрде анықталады (16-сурет).
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Сурет 16 − Зерттелетін үлгінің аналитикалық аумағы

Аналитикалық аумақ ішіндегі кез келген координаттағы (x,y) z биіктігі келесі түрде анықталады:

                                                       (1)

Аналитикалық аумақтағы орташа биіктік Z0 келесі түрде анықталады:

                                (2)

Аналитикалық аумақтың идеалды тегіс екендігін ескерсек, S0 келесі түрде анықталады: 

                                                (3)

Ra орташа биіктік Z0-дің аналитикалық аумақтағы орташа арифметикалық ауытқуы ретінде анықталады:

                     (4)

2.4 Зерттеу үлгілерінің оптикалық сипаттамаларын өлшеу
Зерттелетін үлгілердің жұтылу және өткізу спектрлері AvaSpec-ULS2048CL-EVO (Avantes) спектрометрінде жүзеге асырылды. Ұяшықтың толқын ұзындықтарын тіркеу 200-1100 нм диапазонында жүргізілді. Ұяшықтың интеграция уақыты 9 мкс-тан 59 с-қа дейін өзгереді. Сәулелену көзі ретінде 200-2500 нм диапазонындағы дейтериево-галогенді AvaLight-DHc комбинирленген жарық көзі қолданылды.
Комбинациялық жарық шашырау спектрлері Gurzil Raman Microscope TO-RM-S-532/TO-RM-S-785 (Thunder Optics, France) көмегімен өлшенді. Спектрлерді қоздыру үшін генерацияның толқын ұзындығы 523 нм және сызық ені 0,3 нм болатын жартылайөткізгіштік лазермен (Thunder Optics, France) сәулеленуі қолданылды. Люминесценция спектрлері Agilent Cary Eclipse спектрофлуориметрімен өлшенді. Құрылғы бұл импульсті ксенон шамы және Шварцшильд негізінде жасалған екі ультражылдам сканерлейтін монохроматоры бар спектрофлуориметр. Құрылғы люминесценция спектрлерін 220-нм-ден 900 нм-ге дейін тіркеуге мүмкіндік береді.
Әртүрлі өлшемдегі ZnO нанобөлшектерінің экстинкция, жұтылу және шашырау спектрлерінің сандық есептеулері арнайы (Mieplot V.4.6.21) бағдарлама көмегімен жүргізілді. ZnO үшін диэлектрлік функцияның нақты және жорамал бөліктері [131] жұмыстан алынды. Сандық есептеу әдісі [132, 133] бағдарламаларының авторының жұмыстарында сипатталған. 

2.5 Инверттелген органикалық күн элементтерінің фотовольтаикалық параметрлерін анықтау
Күн элементтерінің вольт-амперлік сипаттамаларын өлшеу Newport өндірушісінің PVIV-1A құрылғысы арқылы жүргізілді. Жарық көзі ретінде халықаралық стандартты AM1,5 спектріне сәйкес 100 мВт/см² интенсивтілікке ие Sol3A (AAA классы, Newport) күн энергиясының симуляторы қолданылды. Сканерлеу жылдамдығы 100 мВ/с кезінде сызықтық өлшеу потенциалының диапазоны 100-ден 850 мВ-ке дейін болды. Дәлме-дәл өлшеулер жүргізу үшін ұяшықтың максималды рұқсат етілген потенциал және ток диапазоны сәйкесінше 1 В және 2000 мкА-дан аспады.
ОКЭ тиімділігін бағалайтын интегративті мақсаттардың бірі ‒ ұяшықтың ПӘК-і, ол негізінен келесі негізгі параметрлермен, атап айтқанда VOC, JSC, FF, тізбектелген және шунттық кедергімен анықталады.
Бұл параметрлерге байланысты вольт-амперлік сипаттамалардың (ВАС) төртінші квадранттағы қисықтығы дөңестен (FF>50%) ойысқа (FF<12,5%) дейін өзгеруі мүмкін. Күн элементтерінің негізгі параметрлерінің физикалық мағынасы 17-суретте анықталған.
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Сурет 17 − Күн элементінің J–V қисығы

Күн элементінің VOC бос тізбектегі кернеуі сыртқы тізбек арқылы өтетін токты өтейтін кернеу ретінде анықталады. JSC қысқа тұйықталу тоғы кернеу берілмеген сыртқы тізбекке қосылған ток ретінде анықталады. FF толтыру коэффициенті VOC және JSC параметрлерімен салыстырғанда сезімтал параметр болып табылады және көлемді материалдардың қозғалғыштығының (μ) өмір сүру уақытына (τ) көбейтіндісі, фотоактивті қабаттың қалыңдығы және катод пен фотоактивті қабат арасындағы шекараның морфологиясы сияқты факторларға байланысты [134].
Осылайша, ОКЭ тиімділігін арттыру үшін әртүрлі ультражұқа қабаттарды енгізу арқылы интерфейстерді жобалау бойынша көптеген зерттеулер жүргізілді [135-143]. Идеалды күн элементі ұяшықтың жұмысын оңтайландыру үшін тізбектелген кедергісі (Rext) төмен және шунттық кедергісі (RSH) жоғары болуы тиіс. Rext кедергісі бүкіл ұяшықтағы омдық шығындарды, интерфейс шекарасындағы контакттық кедергі мен заряд тасымалдау жылдамдығының комбинациясын және фотоактивті материалдардың көлемдік кедергісін көрсетеді. RSH кедергісі бөліну шекарасында немесе көлемінде заряд рекомбинациясы мен тоқтың кемуінен туындайтын заряд тасымалдаушылардың шығынымен байланысты [144]. Rext және RSH мәндерін сондай-ақ жарық түсіру кезінде ток тығыздығының кернеуге (J–V) тәуелділік қисығынан да абстракциялауға болады.
ПӘК (η) келесі теңдеу бойынша есептеледі:

                                                  (5)

мұнда Plight – түсетін жарықтың қуаты;
FF келесі (6)формула бойынша есептеледі:

                                               (6)

Идеалды омдық контакт (кері ығысу режимінде инжекциясыз контактте) кезінде ТБМО акцепторы мен ЖТМО доноры арасындағы потенциалдар айырмасы Voc кернеуіне әсер етеді деп санауға болатынын ескереміз. Алайда, бұл идеалды омдық контактке практикалық элементтерде қол жеткізу мүмкін емес. Электродтар арасындағы жұмыс функцияларының айырмашылығы Voc кедергісіне басты әсер етеді. [145] жұмыста донорлық полимер мен PC61BM қоспасына негізделген ұяшық үшін Voc келесі қатынас бойынша анықталатынын ұсынған:

                           (7)

мұнда e ‒ элементарлық заряд, ал 7-теңдеудегі 0,3 В мәні ‒ кемтіктер мен электрон арасындағы кулондық тартылысқа байланысты эмпирикалық фактор болып табылады. Зарядтарды тиімді бөлу үшін донор мен акцептордың ТБМО деңгейлері арасындағы энергия айырмасы 0,3 эВ-тен үлкен болуы керек, бұл Jsc мәнін айтарлықтай анықтайды [145, р. 789-793; 146]. КГ күн элементінің ПӘК-і 18-суретте көрсетілгендей, донордың тыйым салынған аймағының өзгерісіне қарағанда, донорлық ТБМО деңгейінің өзгерісіне әлдеқайда сезімтал болуы керек.
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Сурет 18 − Донорлық полимердің тыйым салынған аймақтық ені мен ТБМО деңгейіне байланысты есептелген энергия түрлендіру тиімділігін (контурлар мен түстер) көрсететін жоғарыда сипатталған модельге сәйкес контурлық график

Ескертулер:
1. 2,7 және 1,8 эВ-тан басталатын түзу сызықтар сәйкесінше –5,7 эВ және –4,8 эВ болатын ЖТМО деңгейлерін білдіреді. Сонымен қатар, тыйым салынған аймақтың энергиясы (Eg) және энергиялар айырмасы бар PC61BM донорлық жүйесінің сызбалық энергетикалық диаграммасы көрсетілген. 
2. Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [145, р. 792]

2.6 Заряд тасымалдау құбылысын зерттеуге арналған импедансты спектроскопия әдістемесі
Өткізгіш материалдардағы электр-химиялық және электр-физикалық процестерді зерттеудің ең қолжетімді әдістерінің бірі электрхимия, физика сияқты материалдар ғылымының әртүрлі салаларында ақпараттық жұмыс құралы ретінде импедансты спектроскопия қолданылады. Бір жағынан, бұл әдістің техникалық және бағдарламалық жасақтамасының үнемі өсіп келе жатқан деңгейіне байланысты тәжірибелік  мәліметтерді алу мен өңдеуге кететін уақытты азайтады. Екінші жағынан, соңғы жылдары зерттелетін жүйенің қасиеттері туралы да, ондағы процестердің механизмі туралы да бірегей ақпарат алуға мүмкіндік беретін адсорбция механизмдері, диффузия коэффициенттері, заряд тасымалдаушылардың тасымалдау жылдамдығының тұрақтылары, рекомбинациялық процестер, сыйымдылық, зарядтың пайда болу кедергісінің мәндері және т. б. тәсілдер әзірленді және ғылыми негізделді. Осы әдістің арқасында зерттелетін объектінің көлемінде де, интерфейсінде де өтетін процестер туралы ақпарат алуға болады. 
Вольт-амперлік сипаттамаларды өлшеу кезінде біз күн элементінің фототок, фотокернеу және толтыру коэффициенті сияқты негізгі сипаттамаларын аламыз. Алайда, J-V қисықтары арқылы сипаттау өнімділікті басқаратын механизмдерді талдау үшін шектеулі ресурстарды қамтамасыз етеді. Мұқият талдау тізбекті кедергіге, рекомбинация параметрлеріне, тасымалдаушы энергиясына және т.б. қатысты бірнеше факторларды ажыратып алуды талап етеді. Бұл факторлар әдетте J-V қисығының мәліметтерін ғана талдау арқылы алынбайды, әсіресе J-V қисықтары үлгілерге қатысты «серпімді» және көптеген әртүрлі құрылымдармен бірдей сипатталуы мүмкін. Дегенмен, ток-кернеу мәліметтері және импеданс мәліметтерін біріктіріп талдау арқылы жүйелі талдау мүмкіндігі бар. Әр нүктеде ИС өлшеу бізге осы нүктеде электронды процесс туралы толық ақпарат беру арқылы кедергілер мен сыйымдылықтарды бөлуге мүмкіндік береді. ИС арқылы кедергінің әртүрлі компоненттерін бөлу және олардың кернеу функциялары ретінде жеке талдануы күн элементтерінің қасиеттерін анықтаудың өте құнды құралы болып табылады. Кедергі әдетте электрондардың тасымалын немесе тасымалдауды сипаттайды, ал сыйымдылықтар ұяшықтағы электрондық тасымалдағыштардың жинақталуы мен таралуын білдіреді. Бұл жұмыста қолданылатын диффузиялық-рекомбинациялық үлгі бізге ИС параметрін анықтауға және оларды кернеу шкаласында дұрыс құруға мүмкіндік береді, осылайша күн элементінің жұмысы туралы көптеген ақпарат алынады.
Импеданс спектрлерін өлшеу FRA-24M жиілікті анализаторының қосымша модулі орнатылған P-45X(Elins) потенциостатының көмегімен жүргізілді. Бұл модуль айнымалы токтағы импедансты сипаттамаларды өлшеуге арналған. Жиіліктік анализатор құрамында екі жоғары жылдамдықты аналогты-сандық түрлендіргіштер (ACТ) бар. ACТ бірінші модулі айнымалы токты тіркеу үшін, екіншісі потенциалдың мәнін өлшеу үшін қолданылады. Сонымен қатар, жиіліктік анализатордың модулінде жоғары тұрақты синусоидалық сигнал генераторы бар. Ток пен қолданылатын кернеудің өлшенген мәндерін өңдеуді негізгі микропроцессор жүзеге асырады. Осы мәндердің фазалық ығысуын және амплитудалық қатынасын талдау арқылы зерттелетін үлгінің импеданс спектрінің жорамал және нақты бөліктерінің кедергісінің шамалары есептеледі [147]. 
Импеданс спектрлерін түсіндіру үшін фотовольтаикалық ұяшықтың эквивалентті электр тізбегі қолданылды (19-сурет), R1 (Rext) эквивалентті қабыршақ кедергісін сипаттайды, ол RFTO + Rfilm (фотоактивті қабаттың кедергісі) + RAg, деп қабылданады, R2 немесе Rrec параметрі зерттелетін қабаттың электродпен немесе фотоактивті қабатпен арасындағы интерфейстегі заряд тасымалдаушылардың тасымалдау кедергісін білдіреді. 
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Сурет 19 – Күн ұяшығының импедансты сипаттамалары:

Импеданс-спектр параметрлерін талдау және фитинг EIS-analyzer қолданбалы бағдарламалар жасақтамасы арқылы жүргізілді. Бұл бағдарламалық жасақтама Rrec және Rext кедергі мәндері мен С сыйымдылық мәнін есептеуге мүмкіндік береді. Импедансометрия нәтижелерін талдау диффузиялық-рекомбинациялық модельге сәйкес жүргізілді [148]. 
Заряд тасымалдаушылардың тиімді рекомбинация жылдамдығының keff мәні (8) формула бойынша годограф доғасының максимумымен анықталады:

 						(8)

Қабыршақтардағы заряд тасымалдаушылардың тиімді өмір сүру уақытының  мәні (9) формула бойынша есептеледі: 

 						(9)

Заряд тасымалдаушылардың тиімді еркін жүру ұзындығы (10) формула бойынша есептелді: 

 				(10)

Заряд тасымалдаушыларды тасымалдау процесі мен рекомбинациясы қозғалғыштыққа байланысты болғандықтан, жұқа қабыршақтарды зерттеудің маңызды факторы заряд тасымалдаушылардың қозғалғыштығын зерттеу болып табылады. Бұл параметрді органикалық жартылай өткізгіштерде өлшеудің бірнеше әдісі бар [149], мысалы, DI-SCLC (dark injection space-charge-limited current), CELIV (carrier extraction by linearly increasing voltage), бірақ ең дәстүрлі әдіс– үлгі арқылы тасымалдаушылардың ұшу уақытын өлшеу әдісі (Тof-time of flight). Бұл жағдайда зерттелетін қабыршақтың қалыңдығы 1 μм-ден асуы керек, бұл осы жұмыста зерттелген үлгілердің қалыңдығынан едәуір үлкен. Заряд тасымалдаушылардың қозғалғыштығын талдау үшін импедансты спектроскопия әдісін қолданудың келесі артықшылықтары бар: өлшеу процесін кез-келген қалыңдықтағы қабыршақта жүргізуге болады, сонымен қатар әдіс бір уақытта зерттелетін қабыршақтардың бірнеше сипаттамаларын анықтауға мүмкіндік береді, мысалы, кедергі мен сыйымдылық. Импедансты сипаттамаларды өлшеу арқылы заряд тасымалдаушылардың қозғалғыштығы [150] әдістемесіне сәйкес есептелген. (11) формула төменде келтірілген: 

,			                                                (11)

мұнда L – қабыршақ қалыңдығы; 
V0 – берілген кернеу; 
τD – заряд тасымалдаушылардың жүру уақыты. 
Заряд тасымалдаушылардың жүру уақыты [151] қабыршақ кедергісінің қабыршақ сыйымдылығына көбейтіндісімен (Rext) есептеледі: 

 				                             (12)

Ғылымның барлық салаларындағы сияқты, ИС тәжірибелік мәліметтері «модельдер» арқылы түсіндіріледі. Алынған мәліметтерді талдау үшін қолданылатын модельдер екі топқа бөлінеді: бірінші топ – аналогтық модельдер, екіншісі – физикалық модельдер. Аналогтық модельдер электрлік эквивалентті тізбектер болып табылады. Осы топтың модельдері оларды қосатындай, зерттелетін жүйенің физикалық және электрхимиялық қасиеттерін толық сипаттай алмайды. Екінші жағынан, физикалық модельдер қызығушылық танытылып отырған құбылысты ғана емес, сонымен қатар интерфейсте болатын процестердің механизмдерін ескеру үшін қолданылады [152]. 

2-бөлімнің қорытындысы
1. Золь-гель әдісі қолданылатын жұқа ZnO қабыршақтарын алу әдістемесі әзірленді. 
2. Инверттелген органикалық күн ұяшықтарын жобалау технологиясы оңтайландырылды. 



3 ЗОЛЬ-ГЕЛЬ ӘДІСІМЕН АЛЫНҒАН ZNO ЖҰҚА ҚАБЫРШАҚТАРЫН СИНТЕЗДЕУ ЖӘНЕ ОЛАРДЫҢ ҚАСИЕТТЕРІН ЗЕРТТЕУ

ZnO жұқа қабыршақтарын синтездеу үшін золь-гель технологиясы, оның ішінде ZnAc:MEA ерітіндісінен ZnO қабыршақтарын центрифугалау арқылы алу қарапайым әрі кеңінен таралған әдістердің бірі болып табылады. Бұл бөлімде ZnAc:MEA қабыршақтарындағы морфология мен құрылымның өзгеруін және оның түпкілікті күйдірілген ZnO қабыршақтарының морфологиясына әсерін зерттеу жұмыстары жүргізілді. ZnAc:MEA қабыршақтарының центрифугалаудан кейінгі морфологиялық әрі құрылымдық эволюциясы және оның түпкілікті ZnO қабыршағына әсері бұрын зерттелмегендіктен, бұл зерттеуде жаңа синтезделген ZnAc:MEA қабыршақтарының топографиясы мен фазалық құрамы АКМ арқылы алғаш рет көрсетілді. ZnAc:MEA қабыршақтардың морфологиялық эволюциясын in-situ түрінде зерттеу жүргізілді. Нәтижелер көрсеткендей, түзілген ZnAc:MEA қабыршақтары күрделі құрылымға ие. АКМ фазалық кескіндері ZnAc:MEA қабыршақтарындағы екі бөлек домен көрсетті. Уақыт өткен сайын кристалдардың тік және перпендикуляр бағыттарда өсуі байқалды. 20 сағаттан астам уақыт бойы сақталған ZnAc:MEA қабыршағы барлық қабыршақ бойымен тігінен бағытталған кристалдар массивін қалыптастырса, ал осы кристалдар массивінің беті қатпарлы пластина тәрізді кристалдармен жабылған. Бұл ZnAc:MEA қабыршағының морфологиясы мен құрылымының уақыт бойынша эволюциясы түпкілікті ZnO қабыршағының морфологиясына ықпал етеді. 
Диссертациялық жұмыстың үшінші бөлімінде ерітіндіден синтездеу әдістері мен шарттарының ZnO жұқа қабыршақтарына әсерінің тәжірибе нәтижелері келтірілген. ZnO жұқа қабыршақтары ZnAc:МЕА ерітінділерінен золь-гель әдісі арқылы синтезделген. Сонымен қатар, термиялық өңдеудің әртүрлі температурасында және әртүрлі қоршаған орта жағдайында синтезделген ZnO жұқа қабыршақтарының морфологиясы мен оптикалық сипаттамаларын зерттеу нәтижелері көрсетілген. 

3.1 ZnAc:МЕА жұқа қабыршақтарының морфологиясы мен құрылымының ZnO қабыршақтарының түзілуіне әсері
ZnO жұқа қабыршақтары әдетте морфологиясына байланысты үш категорияға бөлінетін әртүрлі құрылғыларда қолданылады: мезокеуекті қабыршақтар, наноқұрылымды қабыршақтар және компактты (тығыздалған) қабыршақтар. ZnO қабыршағының морфологиясын таңдау оның ұяшықтағы атқаратын нақты функциясына байланысты. Әдетте, компактты ZnO қабыршақтары мезокеуекті немесе наноқұрылымды субстраттарда ZnO қабыршақтарынан бұрын жағылады. Бұл қабыршақтар наноқұрылымдарды өсіруге арналған түзілу ортасы ретінде қызмет атқарады және субстрат пен тұндырылған ZnO қабыршағы арасында жақсы контактты қамтамасыз етеді, ал фотоэлектрлік немесе оптоэлектронды құрылғыларда олар кемтік бұғаттайтын қабат ретінде әрекет етеді.
Бұл зерттеулерде негізінен ZnO қабыршақтарын инверттелген органикалық күн элементтерінде ЭТ қабаты ретінде пайдаланылады [107, р. 40-45; 130, р 407]. ZnAc және MEA қосылған изопропил спирт ерітіндісінен ZnO қабыршақтарын тұндыру әдісі жақсы зерттелген және ол қалыпты процедураға айналған. Компактты ZnO қабыршақтарының маңызды қасиеттерінің бірі ‒ олардың бетінің кедір-бұдырлығы; яғни жоғары тиімді инверттелген күн элементтері үшін ЭТ қабат ретінде тегіс қабыршақтарды алу өте маңызды болып табылады [153]. 
Жалпы, золь-гель әдісімен ZnO жұқа қабыршақтарын тұндыру келесі кезеңдерді қамтиды:
1. Прекурсорлардан ерітінді дайындау.
2. Гидролиз процесі арқылы ерітіндіден зольдің түзілуі.
3. Центрифугалау әдісімен ксерогель қабыршағын түзу.
4. Термиялық күйдіру арқылы ксерогель қабыршағынан ZnO жұқа қабыршағын алу.
Центрифугалау арқылы тұндырылған ZnAc қабыршақтарын алдын ала термиялық күйдіру, әсіресе күйдіру жылдамдығы ZnO қабыршақтарының морфологиясына айтарлықтай әсер ететіні жақсы белгілі [154]. 
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а ‒ 150°С температурада 10 мин бойы алдын ала күйдіріліп, кейін 1 сағ бойы 450°С температурада күйдірілген; b – бірден 450°С температурада 1 сағ бойы күйдірілген; c, а және б – кескіндері үшін топография профилі; d, b – кескінінің ұлғайтылған масштабы; e, d – қыртыстардың морфологиясын анық көрсететін өңделген кескін

Сурет 20 ‒ Золь-гель әдісі арқылы алынған ZnO жұқа қабыршақтарының АКМ кескіндері
20-суретте ZnO қабыршақтарының АКМ кескіндері көрсетілген. 20а-суреттегі қабыршақ алдымен 150°C температурада 10 минут күйдіріліп, содан кейін температурасы 450°C-қа дейін көтерілген, толық кристалдық ZnO қабыршағын алу үшін 1 сағат бойы осы температурада ұсталған. Ал 20b-суреттегі қабыршақ дереу 450°C-қа дейін қыздырылып, 1 сағат бойы осы температурада ұсталған. 20-сурет пен 2-кестеден алдын ала күйдіру процесі ZnO қабыршағының морфологиясына және кедір-бұдырлығына әсер ететінін көруге болады. Себебі, құрамындағы еріткіштің буға айналып кетуінің нәтижесінде алдын ала күйдірілген қабыршақта қыртысты морфология пайда болған. Оның кедір-бұдырлығы шамамен 52 нм құрайды. Керісінше, алдын ала күйдірусіз алынған қабыршақтың беті айтарлықтай тегіс болып, оның кедір-бұдырлығы 3,8 нм құрады.

Кесте 2 – ZnO қабыршақтарының кедір-бұдырлығының мәндері

	Сканерлеу аймағы 15мкм ×15 мкм
	Алдын ала күйдірілген ZnO
	Күйдірусіз ZnO

	Орт.квадр. кедір-бұдырлық мәні (Sq)
	52.1 нм
	3.8 нм

	Орташа кедір-бұдырлық мәні (Ra):
	43.1 нм
	3.0 нм



Алдын ала күйдіру процесін алып тастау арқылы қабыршақтың кедір-бұдырлығы айтарлықтай азаяды, алайда ZnO қабыршағының бетін нанометрлік ауқымда мұқият қарайтын болсақ (20d-сурет), қыртысты морфологияның сақталғанын көруге болады. Бұл өте жіңішке наноқыртысты морфологиясының пайда болуы алдыңғы ZnAc қабыршағының морфологиясы мен құрылымына байланысты болуы мүмкін. Алайда, әдебиеттерде ZnO прекурсорларының морфологиясы мен құрылымы туралы зерттеулер жоқтың қасы екен. Сондықтан ZnAc қабыршақтарының морфологиясы мен құрылымы ZnO қабыршақтарының түпкілікті морфологиясына қалай әсер ететінін түсіну үшін ZnAc қабыршақтарының топографиясы мен фазалық құрамын атомдық-күштік микроскопы арқылы зерттелді [155].
21-суретте жаңа тұндырылған ZnAc:MEA қабыршағының АКМ кескіндері көрсетілген. Топография және фазалық кескіндер ZnAc:MEA қабыршағының құрылымы біркелкі еместігін және кемінде екі жеке доменнен тұратынын көрсетеді [155, р. 140540]. Қабыршақтың басым бөлігі ZnAc:MEA қоспасының қалдық еріткіші бар қатайтылған комплекс құрайды (фаза кескінінде қара түсті аймақтармен белгіленген), оның құрылымы үздіксіз болғандықтан, қабыршақтың табиғаты кристаллдық шекаралары көрінбейтін аморфты сипатта болуы мүмкін. Сонымен қатар, биіктігі негізгі фазадан төменірек болатын құрт тәрізді құрылымдар қабыршақта кемінде екі фазаның бар екенін болжайды. Бұл екінші құрылымдардың нақты шығу тегі мен құрамы белгісіз және ZnO туралы әдебиеттерде кеңінен қарастырылмаған. Алайда, ZnAc қабыршағының біркелкі еместігі күйдірілген ZnO қабыршағының түпкілікті морфологиясына әсер етуі мүмкін. Қалдық еріткіштердің булану жылдамдығындағы және әр фазадағы кристалдану кинетикасындағы айырмашылықтар 20d-суретте көрсетілгендей ZnO қабыршағындағы кедір-бұдырлыққа ықпал етуі мүмкін.
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Сурет 21 ‒ АКМ-кескіндері: центрифугаланған ZnAc: MEA қабыршағының топографиясы (а, c) мен фазалары (b, d) сканерлеудің өлшемдері : (а, b) – 20 x 20 μм; (c, d) - 5 х 5 μм; (e) - (c) кескінінің z-координатасында үлестірілу статистикасы
Сонымен қатар, уақыттың өтуіне байланысты центрифугалау арқылы алынған ZnAc:MEA қабыршағының морфологиясының эволюциясын зерттедік. Центрифугалаудан шамамен 30 минут өткен соң, қабыршақ бетінде параллель өскен сфералық бөлшектердің қалыптаса бастағаны байқалды (22а-сурет) [155, р. 140540]. Уақыт өткен сайын бөлшектердің айналасында қабыршақ топографиясының айтарлықтай өзгерістері байқалды (22b, 22c-суреттер).
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a – кристалдардың горизонтальды өсуі (центрифугалаудан кейінгі 30 минут ішінде); b – вертикальды кристалдардың пайда болуы және горизонтальды кристалдардың екінші қабатының өсуі (3 сағат); c – Кристалдардың айтарлықтай вертикальды өсуі (центрифугалаудан кейінгі 6 сағат); d – Екі түрлі масштабта толық қалыптасқан құрылым (центрифугалаудан кейінгі 20 сағат)

Сурет 22 − Уақытқа байланысты центрифугалау арқылы алынған ZnAc:MEA қабыршағындағы кристалдардың өсуі (топографиясы және фазалық контрасты көрсетілген)

Бөлшектер бір-бірімен қосылып, олардың айналасында дөңес жерлер мен қуыс аймақтар қалыптасты. Соңында, жоғары дамыған морфологиясымен кристалдардың вертикальды өсуі анық байқалды. Ескірген ZnAc:MEA қабыршағының түпкілікті морфологиясы 22d-суретте көрсетілген, бұнда жұқа қабаттармен жабылған вертикальды бағытталған кристалл массивтері бейнеленген.
ZnAc:MEA қабыршағының құрылымдық эволюциясы оның жарық өткізу коэффициентіне әсер еткені анықталды. 23-суретте ескірудің әртүрлі ұзақтығында жарықты өткізу спектрлері және салыстырмалы түрде күйдірілген ZnO қабыршағының жарық өткізу коэффициенті көрсетілген. 23-суретте көрсетілгендей, бастапқыда жағылған ZnAc:MEA қабыршағы жоғары мөлдірлікке ие, бірақ уақыт өте келе оның мөлдірлігі төмендейді. Демек, 24 сағаттан кейін қабыршақ мүлдем мөлдірлігін жояды.
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Сурет 23 − ZnAc:MEA қабыршағының ескіру кезіндегі жарық өткізгіштігі (қабыршақтар стандартты қоршаған орта жағдайында ескірді: температурасы: 20-25°C, салыстырмалы ылғалдылығы: 50%-дан төмен, қысымы: 1 атм; ZnO қабыршағы ZnAc:MEA қабыршағын центрифугалаудан кейін 450°C температурада 1 сағат бойы күйдіру арқылы алынды)

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [155, р. 140540]

Жоғарыда көрсетілгендей, центрифугалау әдісімен алынған ZnAc:MEA қабыршағының ескіруі оның морфологиясына, құрылымына және сәйкесінше жарық өткізу коэффициентіне елеулі әсер ететінін анықтадық. Біз ZnAc:MEA қабыршақтары ескіруінің әртүрлі кезеңдерінде күйдіру процесі олардың түпкілікті ZnO қабыршақтарының морфологиясына да әсер етеді деп болжадық. Бұл әсерді зерттеу үшін біз әртүрлі уақыт аралығында ескірген ZnAc:MEA қабыршақтарынан алынған ZnO қабыршағының топографиясын АКМ арқылы зерттедік. АКМ кескіндері 24-суретте көрсетілген: ZnAc:MEA қабыршақтары 450°C температурада 1 сағат бойы күйдірілмес бұрын 0, 1, 5, 24 және 48 сағат сақталған [155, р. 140540].
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а – бірден күйдіру; b – ь1 сағ; c – 5 сағ; d – 24 сағ; e – 48 сағ.(қабыршақтар стандартты қоршаған орта жағдайында ескірді: температурасы: 20-25°C, салыстырмалы ылғалдылығы: 50%-дан төмен, қысымы: 1 атм; ZnO қабыршағы 450°C температурада 1 сағат бойы күйдіру арқылы алынды)

Сурет 24 ‒ Әртүрлі уақыт аралығында ескірген ZnAc:MEA қабыршақтарынан алынған ZnO қабыршағының топография кескіндері
Кесте 3 ‒ Ескірудің әртүрлі уақыт аралығында күйдірілген ZnAc:MEA қабыршақтарынан алынған ZnO қабыршағы бетінің кедір-бұдырлығы 

	Сканерлеу аймағы
5мкм ×5мкм
	0 сағ.
	1 сағ.
	5 сағ.
	24 сағ.
	48 сағ.

	Орт.квадр. кедір-бұдырлық мәні (Sq), нм:
	4.52473
	5.00501
	5.80516
	7.57646
	17.4481



3-кестеде, АКМ мәліметтерінен алынған ZnO қабыршақтары бетінің кедір-бұдырлығы (Ra) және микроскоптың басқа да статистикалық мәндері 4-кестеде көрсетілген. 

Кесте 4 – АКМ-кескіндерінің статистикалық мәндері

	Сканерлеу аймағы
5мкм ×5 мкм
	0 сағ.
	1 сағ.
	5 сағ.
	24 сағ.
	48 сағ.

	Орт.квадр. кедір-бұдырлық мәні (Sq), нм:
	4.52473
	5.00501
	5.80516
	7.57646
	17.4481

	Орт.квадр. түйіршік өлшемі, нм:
	4.52473
	5.00501
	5.80516
	7.57646
	17.4481

	Орташа кедір-бұдырлық мәні (Ra), нм: 
	3.62548
	3.97008
	4.62414
	6.14179
	12.0393

	Асимметрия (Ssk): -
	-0.0825
	-0.049821
	-0.167235
	-0.15942
	-0.22495

	Артық эксцесс:
	-0.0864
	0.191909
	0.0639351
	-0.31171
	4.28770



ZnAc қабыршағының ескіруі ZnO күйдірілген қабыршақтарының морфологиясына әсер еткені анық. Центрифугалаудан кейін бірден күйдірілген ZnAc қабыршақтары ZnO қабыршақтарын тегіс етіп қалыптастырса, ескірту процесі ZnO қабыршақтарының кедір-бұдырлығын арттырады.

3.2 ZnO қабыршақтары бетінің морфологиясын модификациялауда термиялық күйдірудің әсерін зерттеу
Бұл жұмыста ZnO қабыршақтарының морфологиясына термиялық күйдірудің әсерін зерттеу бойынша эксперимент жүргізілді. Қабыршақтарды салыстырмалы төмен температурада (150°C) алдын ала күйдіру, кейін 450°C температурада 60 минут бойы күйдіру қабыршақтардың қыртысты морфологиясын туындататыны алдыңғы жасалған зерттеу жұмысында анықталған [107, р. 40-45]. Бұл қыртыстардың орташа биіктігі субмикромасштаб диапазонында болады, және олар алдын ала күйдіру кезінде қабыршақтардағы қалдық еріткіштің булануы нәтижесінде пайда болады. Керісінше, қабыршақтар жоғары температураға дейін (450°C) жылдам күйдірілсе және алдын ала күйдіру процесі болмаса, олар салыстырмалы түрде тегіс бетті морфология құрады.
ZnO қабыршағы бетінің морфологиясының 20 мкм×20 мкм масштабындағы суреттері 25-суретте көрсетілген. АКМ кескіндерінен көрініп тұрғандай, алдын ала күйдіру температурасы бет морфологиясына әсер етеді. 100°C (25а-сурет) және 150°C (25b-сурет) температурада Алдын ала күйдірілген ZnO қабыршағының морфологиясында тармақталған шығыңқылар (қыртыстар) байқалады. 100°C температурада күйдіру кезінде бұл қыртыстар арасындағы орташа қашықтық 1213 нм, 150°C температурада 995 нм болды, ал шығыңқылардың орташа биіктігі сәйкесінше 287 нм және 124 нм болды. Алдын ала күйдіру температурасының 200°C-тан 450°C-қа дейін артуы (25d, 25f-сурет) ZnO қабыршақтары бетінің тегістелуіне әкеледі.
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a – 100°С; b - 150°С; c – 175°С; d – 200°С; e – 300°С; f - 450°С

Сурет 25 – Әртүрлі температурада алдын ала күйдірілген ZnO қабыршақтары бетінің АКМ-кескіндері

Бетінің кедір-бұдырлығына (Ra) талдау 20 мкм×20 мкм масштабында жүргізілді. Алынған мәліметтерден күйдіру температурасы артқан сайын Ra мәнінің төмендейтінін байқауға болады. Айта кететін жайт, алдын ала күйдіру температурасы төмен болған кезде, беттердің кедір-бұдырлығы жоғары болып, орташа мәні 7-9,7 нм аралығында болады. Ал 200°C, 300°C және 450°C температураларында Алдын ала күйдірілген беттердің кедір-бұдырлығы сәйкесінше 4,7 нм, 4,3 нм және 3,5 нм құрайды. Қабыршақтар бетінің кедір-бұдырлығының сандық мәндері 5-кестеде көрсетілген.



Кесте 5 − Алдын ала күйдіру температурасына байланысты ZnO морфологиясының параметрлері

	Сканерлеу аймағы
20 μм ×20 μм
	Күйдіру температурасы

	
	100°С
	150°С
	175°С
	200°С
	300°С
	450°С

	Кедір-бұдырлығы Ra
	9.7 нм
	7.8 нм
	7 нм
	4.7 нм
	4.3 нм
	3.5 нм

	Бөлшек диаметрі, davg
	24.9 нм
	23.3 нм
	22.7 нм
	18.1 нм
	15.8 нм
	14.9 нм

	Қабыршақ қалыңдығы, l
	98.4 нм
	89.1 нм
	87.5 нм
	64.1 нм
	61 нм
	54.7 нм

	Тыйым салынған аймағы, Eg
	3.08 нм
	3.19 нм
	3.25 нм
	3.23 нм
	3.23 нм
	3.28 нм



26 және 27-суреттерде ZnO қабыршақтарының беті мен көлденең қимасының СЭМ кескіндері көрсетілген. 26a-суретте Алдын ала күйдіру температурасы 150°C кезінде түсірілген, ал 26b-суретте 450°C температурасы кезінде түсірілген қабыршақтың СЭМ-кескіндері, екі кескін де 10×10 мкм масштабында орындалған. 27-суретте бөлшектердің өлшемдерін өлшеу үшін ZnO қабыршақтарының беттері 200 нм-ге дейін масштабқа үлкейтілген. СЭМ кескіндерінің 25-суретте көрсетілген АКМ-суреттеріне сәйкес келетіні байқалады. Қабыршақтың көлденең қимасының кескіндері температураның жоғарылауы кезінде ZnO қабыршақтарының қалыңдығы 98,4 нм-ден 54,7 нм-ге дейін азаятынын көрсетті, бұл олардың едәуір тығыздалуымен байланысты. СЭМ мәліметтері бойынша, бөлшектердің диаметрі Алдын ала күйдіру температурасы артқан сайын 24,9 нм-ден 14,9 нм-ге дейін азаяды, бұл қабыршақ бетінің тегістелуін көрсетеді. Бұл нәтижелер 5-кестеде көрсетілген.
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Сурет 26 – ZnO қабыршақтары бетінің 10μм×10μм масштабтағы СЭМ-кескіндері
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a – 100°С; b − 150°С; c – 175°С; d – 200°С; e – 300°С; f − 450°С

Сурет 27 − Әртүрлі температурада алдын ала күйдірілген ZnO қабыршақтары бетінің және көлденең қимасының СЭМ-кескіндері

ЭДР-талдау (энергия-дисперсиялық рентгендік талдау) жүргізу үшін ZnO қабыршақтары кремний (Si) субстраттарының бетіне синтезделді. ЭДР-талдау нәтижелерінің дәлдігін қамтамасыз ету және FTO/шыны субстратының сигналдарын болдырмау үшін кремний субстраты (Si) пайдаланылды. Әртүрлі Алдын ала күйдіру температураларында ZnO бөлшектерінің сандық және сапалық химиялық құрамын зерттеу нәтижелері айтарлықтай айырмашылық көрсетпеді, сондықтан 28-суретте тек бір үлгінің (450°C температурада күйдірілген) спектрлері ғана берілген. Суретке сәйкес, синтезделген ZnO үлгілерінің ЭДР спектрлерін зерттегенде олардың негізгі химиялық компоненттері ретінде мырыш (Zn) пен оттегі екені (O) анықталды. ЭДР-спектрлері Zn үшін 1 және 8,7 кэВ мәндерінде екі күшті сигнал, сондай-ақ O үшін 0,5 кэВ мәнінде бір сигналды көрсетті, бұл ZnO бөлшектері үшін күтілетін нәтиже болды [156]. Үлгідегі Zn және O шыңдарының интенсивтілігі ZnO-ның басым екенін көрсетті. Сонымен қатар, алынған ZnO бөлшектерінің ЭДР-талдауы олардың химиялық құрамының жоғары тазалығын растайды, өйткені ЭДР және сандық талдау мәліметтері бойынша бөлшектегі Zn:O атомдық қатынасы 1:0,8 құрайды.
[image: ]

Сурет 28 – 450 °C температурадағы ZnO қабыршағының ЭДР спектрлері
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Сурет 29 − ZnO қабыршақтарының жұтылу, өткізу және шағылу спектрлері

Әртүрлі температурада алдын ала күйдірілген ZnO қабыршақтарының жұтылу (a), өткізу (ә) және шағылу (б) спектрлері 29-суретте көрсетілген [107, р. 40-45].
Суреттен ZnO қабыршақтарының морфологиясы мен бетінің кедір-бұдырлығы олардың жарық өткізу мен жұтылу сияқты оптикалық қасиеттеріне едәуір әсер ететінін көруге болады, бұл қасиеттер күн элементтерін дайындауда маңызды рөл атқарады. Алдын ала күйдіру температурасы 200–450°C болғанда алынған ZnO жұқа қабыршақтары шамамен 90%-ға жететін жоғары жарық өткізу мен сәйкесінше жұтылудың төмен көрсеткішін көрсетті (29а, 29ә-суреттері). Бұл материалдың оптикалық сипаттамаларын жақсартуға ықпал ететін бетінің аз кедір-бұдырлы жұқа қабаттың түзілуімен байланысты. Қабыршақтың бұндай қасиеттері оны күн элементтерінде пайдалануда маңызын жоғарлатады, себебі жарықты өткізу мен жұту мәндерінің қатынасы сәйкес келуі өте маңызды болып табылады. Бұл материалдың оптикалық қасиеттерін жақсартуға ықпал ететін минималды кедір-бұдырлы жұқа қабаттың түзілуімен байланысты. Күн элементтерінде бұндай қасиеттер бұл қабыршақтарды қолдану үшін маңызды, себебі мұнда жарық өткізу мен жұтылудың оңтайлы өзара қатынасы маңызды. Алайда, ZnO қабатында алдын ала күйдірудің төмен температураларында (100-150°C) қыртысты құрылым түзілгендіктен, жарық өткізу қабілеті азайып, сәйкесінше, оптикалық тығыздық артты.
Қыртысты құрылымдар қабыршақ бетінің ауданын ұлғайтуы мүмкін, бұл өз кезегінде жарықтың көп мөлшерде жұтылуына әкеледі. Мұндай құрылымдар арқылы өткен жарық көптеген атомдар мен молекулаларға соқтығысып, оның жұтылу ықтималдығын арттырады.
Кедір-бұдырлы беттер ZnO кристалдық торында вакансиялар, дислокациялар және тор аралық атомдар сияқты ақаулардың түзілуіне әкелуі мүмкін. Бұл ақаулар тыйым салынған аймақта деңгейлер туындатады, ол өз кезегінде оптикалық тыйым салынған аймақтың еніне әсер етеді. 29в суретте ZnO қабыршақтарының оптикалық тыйым салынған аймағының ені көрсетілген. Оптикалық тыйым салынған аймақтың ені (αhν)2 пен hν (мұнда α ‒ жұтылу коэффициенті, ал hν ‒ фотон энергиясы) арасындағы тәуелділік графигін тұрғызу және осы графиктің түзу бөлігін энергия осіне экстраполяциялау арқылы алынды. Талдау нәтижелері оптикалық тыйым салынған аймақтың ені күйдіру температурасына байланысты екенін көрсетеді, ол Eg=3,08 эВ-тен Eg=3,28 эВ-ке дейінгі диапазонда өзгереді. Оптикалық тығыздықтың төмендеуі және оптикалық тыйым салынған аймақ енінің өзгеруі ZnO қабыршағының қалыңдығы мен морфологиясының өзгеруіне байланысты.
Кедір-бұдырлығы жоғары болатын құрылымдар жарықтың дифракциясы мен ішкі шағылысуын тудырды, бұл жарық сәулелерінің шашырауына, олардың бағытының өзгеруіне және жарық өткізу тиімділігінің шамамен 50-60%-ға дейін төмендеуіне әкелді, бұл жоғары температураларда алынған ZnO қабаттарына қарағанда 30-40%-ға аз. Қабыршақ бетіндегі қыртыстар мен тегіс емес жерлер, яғни жоғары кедір-бұдырлық, әсіресе жарықтың түсу бұрышы оңтайлы болмаған жағдайда жарықтың ішкі шағылысуынан туындайды. Нәтижесінде, жарықтың бір бөлігі кері шағылысып, қабаттың жалпы жарық өткізгіштігін төмендетеді. Ішкі шағылысу спектрлері 29c суретінде көрсетілген.
Барлық қабыршақтардың энергетикалық саңылауы жұтылу коэффициенті (α) бойынша анықталады, оны ZnO жұқа қабыршақтарының жарық өткізу коэффициенті (T) арқылы есептеуге болады. Қабыршақтың жұтылу коэффициенті (α) келесі өрнек бойынша есептеледі [132, р. 187-192]:

				                (13)

мұнда l-қабыршақ қалыңдығы.
Жартылай өткізгіштің сыну көрсеткіші оның түсетін спектрлік сәулеленуге қатысты мөлдірлігінің өлшемі болып табылады. Қабыршақтың сыну көрсеткіші Френель теңдеуін шешу арқылы анықталды [133, р. 3-150]:
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мұнда n ‒ сыну көрсеткіші; 
R ‒ қабыршақтың шағылысу коэффициенті;
k ‒ экстинкция коэффициенті. Қабыршақтың экстинкция коэффициенті (k) келесі өрнек бойынша есептеледі

					      (15) 

мұнда  – толқын ұзындығы.
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Сурет 30 – ZnO жұқа қабыршақтарының экстинкция коэффициенті (а) мен сыну көрсеткіштерінің (ә) толқын ұзындығына тәуелділігі

30-суретте ZnO жұқа қабыршақтарының сыну көрсеткіші мен экстинкция коэффициентінің толқын ұзындығына тәуелділігі көрсетілген. Графикте барлық үлгілер үшін n мен k мәндері толқын ұзындығының артуына байланысты төмендейтінін байқауға болады. n және k мәндері толқын ұзындығының артуымен байланысты төмендеуі ZnO-ның бірқатар физикалық процестері мен қасиеттерімен байланысты. 
Біріншіден, сыну көрсеткіші жарықтың толқын ұзындығына тәуелді. Толқын ұзындығы артқан сайын, әдетте, сыну көрсеткіші төмендейді (бұл құбылыс қалыпты дисперсия деп аталады). Себебі, ұзын толқындар материалдың атомдары мен молекулаларымен өзара аз әрекеттеседі. 
Екіншіден, экстинкция коэффициенті материалдың берілген толқын ұзындығында жарықты қаншалықты күшті жұтатынын сипаттайды. Әдетте, k толқын ұзындығының артуымен төмендейді, өйткені көптеген материалдар қысқа толқынды сәулеленуді (мысалы, ультрафиолет) ұзын толқынды сәулеленуге (мысалы, инфрақызыл) қарағанда жақсы жұтады. Көрінетін спектрдің аймағында қабыршақтардың сыну көрсеткіші алдын ала күйдіру температурасының (200–450°C) жоғарылауымен артады. Себебі, алдын ала күйдіру температурасы жоғарылаған сайын материалдың термиялық кеңеюі орын алып, оның тығыздығының өзгеруіне әкеп соғады. Тығыздық сыну көрсеткішіне тікелей әсер етеді: әдетте, тығыздықтың артуы сыну көрсеткішінің артуына әкеледі, себебі жарық толқындары тығыз орта арқылы өткенде баяулайды. Сонымен қатар, алдын ала күйдіру процесінде қабыршақтың кристалдық құрылымында өзгерістер, мысалы, кристалданудың жақсаруы немесе аморфты күйден реттелген күйге өтуі сияқты туындауы мүмкін. Бұл материалдың электрондық қасиеттерінің өзгеруіне, демек, оның сыну көрсеткішінің өзгеруіне себеп болады.
Барлық үлгілер үшін сыну көрсеткішінің мәндері ZnO қабыршағының көрінетін спектріндегі теориялық сыну көрсеткішімен (n=2) салыстырғанда төмен. Сонымен қатар, экстинкция коэффициентінің мәні де айтарлықтай төмен. Бұл ZnO қабыршағының диэлектрлік жоғалтуларының төмен екенін көрсетеді. ZnO жұқа қабыршақтарының оптикалық константалары (n және k) стехиометриясына, қолдану әдісіне, технологиялық шарттарына және қабыршақ бетінің морфологиясына тәуелді. Сыну коэффициенті оптикалық материалдың негізгі қасиеттерінің бірі болып табылады, себебі ол иондардың электрондық поляризациясы мен материал ішіндегі локалды электр өрісімен тығыз байланысты.
30ә-суреттен қабыршақтардың температурасы жоғарылаған сайын ZnO қабыршақтары үшін n мәнінің артатыны байқалады. [157] әдебиеттен белгілі болғандай, кристалданған және тығыз үлгілердің сыну көрсеткіші аморфты үлгілерге қарағанда жоғары. Сондықтан температураның жоғарылауы кезінде қабыршақтардың n көрсеткішінің артуы ZnO қабыршағының реттелген құрылымының қалыптасуымен байланысты.
ZnO вюрцит кристалдық құрылымына ие, оның симметриясы C6v нүктелік тобына жатады. Осы құрылымда әрбір мырыш атомы (Zn) төрт оттегі атомымен (O) тетраэдрлік координацияда орналасады, ал сәйкесінше, әрбір оттегі атомы да төрт мырыш атомымен байланысқан. Симметрия тобына және топтық теорияның болжамдарына сәйкес, ZnO торындағы оптикалық фонондар Бриллюэн зонасының ортасында орналасып, жүйенің симметриясымен байланысқан оптикалық модалармен сипатталады.
Г = A1+2B1+E1+2E2

Бұл фонондық модалар жарықтың кристалдық тормен өзара әрекеттесуіне, оның ішінде жарық шашырауы және жұтылу процестеріне жауап береді, сондықтан олар материалдың оптикалық және вибрациялық қасиеттерін түсіну үшін маңызды болып табылады. Топтық теория екі A1, екі E1, екі E2 және екі B1 моданың болуын болжайды [158-160]. Тек екі B1 режимі рамандық емес. ZnO-дағы негізгі оптикалық модалардың жиіліктері [158, р. 570-573] келесідей: E2(low) = 99 см⁻¹, E2(high) = 437 см⁻¹, A1(LO) = 574 см⁻¹. A1 және E1 модалары полярлық болып табылады, сондықтан олар көлденең-оптикалық (TO) және бойлық-оптикалық (LO) фонондар үшін түрлі жиіліктерді көрсетеді, бұл LO фонондарымен байланысты макроскопиялық электрлік өріспен түсіндіріледі. E1 (LO) модасы оттегі вакансияларының, түйінаралық Zn атомдарының немесе олардың комплекстерінің болуымен байланыстырылады. Полярлық емес E2 модалары E2(high) және E2(low) деген екі жиілікке ие, олар сәйкесінше оттегі атомдарының және мырыш төменгі торұяларының қозғалысымен байланысты [159, р. 32-36]. Егер түскен жарық бетке дәл перпендикуляр болса, жоғары бағытталған ZnO қабыршақтарында тек A1(LO) және E2 модалары байқалады, ал қалған модаларға рамандық таңдау ережелері бойынша тыйым салынған [160, р. 109-111]. Алдын ала күйдірудің әртүрлі температураларында алынған ZnO қабыршақтарының комбинациялық шашырау спектрлері 31-суретте көрсетілген.
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Сурет 31 – Алдын ала күйдірудің әртүрлі температураларында алынған ZnO қабыршақтарының комбинациялық шашырау спектрлері

Жарықтың комбинациялық шашырау жолақтары жоғарыда келтірілген мәліметтермен толық түсіндіріледі: E2(low) = 99 см⁻¹, E2(high) = 435 см⁻¹, A1(LO) = 606 см⁻¹. E2(high) модасының күштілігі вюрцит торын сипаттайды және оның кристалдануы жақсы екенін көрсетеді. Әртүрлі температураларда алынған ZnO қабыршақтарының комбинациялық шашырау спектрлері байқалған E2(high) және A1(LO) мода жолақтарының жоғары толқындық сандарға қарай сәл ығысуын көрсетті. Оптикалық фонондардың энергиясының сәл ығысуы тұндырылған қабыршақтың көлемді фонондық құрылымына ие екенін дәлелдейді [161]. Бақыланған фонондық шыңдардың ығысуына жауап беретін мүмкін механизмдер келесідей: нанотүйіршік шекарасында арнайы шектеулер; оттегі жетіспеушілігі, Zn артықшылығы, беткі қоспалар сияқты ақаулармен фонондардың локализациялануы; сондай-ақ, жылу әсерінен туындаған созылу деформациясының дамуы. Бұл факторлардың барлығы 150-ден 450°C-ке дейінгі температурада алдын ала күйдірілген қазіргі үлгілер үшін ықтимал.
31-суретте 450°C температурада күйдірілген ZnO қабыршағы үшін комбинациялық шашырау спектрі 435 см⁻¹ және 606 см⁻¹ жиіліктерінде екі өткір шыңды көрсетеді, бұл E2(high) және A1(LO) модаларына сәйкес келеді. Алдын ала күйдірудің 150°C температурасында 280 см⁻¹ жиілігінде шың көрсетілді, ол бірінші кезекте екінші реттік модасына (B1(high) – B1(low)) жатқызылды [162]. B1 модасы Раман спектроскопиясында белсенді болмағандықтан, B1(high) модасының және екінші реттік айырым модасының (B1(high) – B1(low)) пайда болу себептері комбинациялық шашыраудың белсенді ретсіздігімен байланысты болуы мүмкін. Мұндай шашырау, әдетте, ақаулар немесе легирлеуші табиғаты бар қоспалар тудырған тордың трансляциялық симметриясының бұзылуымен байланысты, бұл туралы бұрын магнетронды шашырату әдісімен алынған легирленбеген ZnO қабыршақтарында хабарланған [163]. A1(LO) модасы c осьті ZnO вюрцитінің түсірілген жарыққа параллель орналасқанында ғана пайда болады. Жоғары бағытталған c осьті ZnO қабыршақтары үшін Раман спектрлері де E2(high) модасын қамтиды. Сонымен қатар, 549 см⁻¹ жиілігінде B1(high) модасына қатысты айқын шың пайда болды, бұл туралы есептеулерде баяндалған [164].
Бірінші реттік спектрлеріндегі Раман шашырау ережесіне сәйкес, вюрцит құрылымы бар гексагоналды ZnO кристалында барлық мүмкін болатын рамандық фонондық модалар ішінде тек E2 және A1(LO) модалары байқалатыны болжанады, ол фотонның толқындық векторы кристаллдың c осіне параллель, яғни үлгі бетіне перпендикуляр бағытта түсетін жарыққа кері шашырау конфигурациясында жүреді [164, р. 094306-1-094306-13]. Сондықтан, күйдіру температураларын өзгерту арқылы дайындалған салыстырылатын екі үлгі арасында 450°C температурада өсірілген қабыршақ, шамасы, таңдау ережелерімен рұқсат етілген ең қолайлы екі Раман шыңы бар легирленбеген монокристалдық ZnO құрылымыны ең сапалы болып табылады.

3.3 Қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында күйдірілген ZnO қабыршақтарының морфологиялық және оптикалық қасиеттері
32-суретте ауада, инертті азот газында (N2), оттегімен қаныққан ортада (O2) және вакуумда 450°C температурада күйдірілген ZnO жұқа қабыршақтарының бетінің СЭМ кескіндері көрсетілген [165]. СЭМ кескіндерінен ауада күйдірілген қабыршақтардың ұсақ түйіршікті тегіс беті бар екенін көруге болады (32а-сурет). Инертті ортада, оттегімен қаныққан ортада және вакуумда күйдірілген қабыршақтарда түйіршік диаметрлерінің ұлғайғанын байқауға болады (32b, 32c, 32d-суреттер). Сонымен қатар, азотты ортада және вакуумды ортада күйдірілген ZnO жұқа қабыршақтары бетінің жарылғанын көруге болады.
Кескіндегі қосымша суретте ZnO жұқа қабыршақтарының қалыңдығы көрсетілген. Қалыңдық үлгілердің көлденең қимасы арқылы анықталды. Ауада алынған қабыршақтардың қалыңдығы ~ 51 нм, таза оттегімен қаныққан ортада күйдірілген қабыршақтар қалыңдығы ~ 65 нм екенін көруге болады. N2-де күйдіру кезінде қабыршақтардың ~ 43 нм-ге дейін жұқарғаны байқаласа, ал вакуумда алынған қабыршақтар ~ 98 нм-ге қалыңдағаны байқалады [165, p. 115932-1-115932-8].
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Сурет 32 – ауада (a), азотты ортада (b), оттегімен қаныққан ортада (c) және вакуумда (d) 450°C температурада күйдірілген ZnO жұқа қабыршақтары бетінің СЭМ кескіндері

ЭДР сараптамасын жүргізу үшін Si субстраттарына ZnO қабыршағы тұндырылды. ЭДР мәліметтері бойынша O/Zn элементтік құрамының сандық қатынасының өзгеруі байқалады (6-кесте). Шыны субстраттарға жағылған ZnO жұқа қабыршақтарында мырыш вакансиялары (VZn), оттегі вакансиялары (VO), оттегі түйінаралығы (Oi), мырыш түйінаралығы (Zni) немесе екеуінің комбинациясы сияқты бірқатар ақаулар бар [166].
Әртүрлі күйдіру ортасында күйдірілген қабыршақтардың сандық талдау нәтижелері Zn және O атомдары арасындағы стехиометрияның жеткіліксіздігін көрсетеді. Бұл қабыршақ құрылымында Zni ақауларының болуын көрсетеді. ZnO қабыршағын ауада және оттегі газында күйдірген кезде оттегінің мөлшері стехиометриялық құрамға (O/Zn ~ 1) жақындайды, ZnO қабыршағындағы О үлесі сәйкесінше 42,7 және 48,7% құрайды [165, p. 115932-1-115932-8]. Осылайша, ауада немесе оттегімен қаныққан ортада күйдіру кезінде ZnO қабыршағындағы мырыштың төмендеуі байқалады, себебі оттегі кристалдық торға еніп, ZnO фазаларын құрайды. Бұл оттегі вакансияларының төмендеуіне, кристалдық құрылымның жақсаруына және O/Zn қатынасының өзгеруіне әкеледі. Гош пен оның әріптестерінің жұмысында көрсетілгендей, ауада күйдіру процесі қабыршақты тотықтыру арқылы оттегінің мөлшерін арттыратынын растайды [167]. Вакуумды күйдіруге келетін болсақ, оттегінің үлесі 29,2%-ға дейін төмендеуі және O/Zn коэффициенті шамамен 0,41 болуы термиялық орта жағдайында оттегінің тотықсыздануымен байланысты. Бұл әдебиеттерге белгілі нәтижелерге сәйкес келеді. Нәтижесінде, бұл оттегі вакансияларының азаюын көрсетеді. Осындай қабыршақтарда олар донорлар болып табылады. 
33-суретте ауада, азотта, оттегімен қаныққан ортада және вакуумда күйдіру арқылы алынған ZnO қабыршақтарының бетінің АСМ кескіндері ұсынылған [165, р. 115932-1-115932-8]. 33а-суреттен көрініп тұрғандай, ауада күйдірілген ZnO бетінің морфологиясы тегіс және тығыз түйіршікті құрылымға ие. Бұл үлгінің бетінің кедір-бұдырлығы Ra=2,94 нм, ал түйіршіктің орташа диаметрі 10 нм. Азотты ортада күйдіру кезінде орташа диаметрі 20 нм және кедір-бұдырлығы Ra=3,68 нм болатын қабыршақ түйіршігінің құрылымы ірірек болып келеді (33-b сурет). Оттегімен қаныққан ортада күйдірілген қабыршақтар диаметрінің орташа мәні 25 нм болып, кедір-бұдырлығы Ra=3,81 нм-ге тең ірі түйіршіктер байқалады (33c-сурет). Вакуумда күйдірілген ZnO қабыршағының қыртысты бетінің морфологиясы (dорт=30 нм, Ra=9,47 нм) оны басқа үлгілерден ерекшелендіреді (33d-сурет). АКМ нәтижелері күйдіру ортасының ZnO қабыршақтарының беткі морфологиясына қатты әсер ететінін көрсетеді.
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Сурет 33 – ауада (a), инертті азот газында (b), оттегімен қаныққан ортада (c) және вакуумда (d) 450°C температурада күйдірілген ZnO жұқа қабыршақтары бетінің АКМ кескіндері және диаметрлері бойынша ZnO қабыршақтарындағы түйіршіктердің үлестірілуі

6-кестеде АКМ өлшеу нәтижелері түйіршіктердің кедір-бұдырлығы мен диаметрлерінің орташа мәндері түрінде берілген.


Кесте 6 − ZnO қабыршақтары бетінің морфологиясы мен ЭДР-талдау (атомдық үлесте) нәтижелері 

	Ортасы
	Кедір-бұдырлығы,
Ra [нм]
	Түйіршік диаметрі,
davg [нм]
	Қалың-дығы, нм
	Оптикалық тыйым салынған аймағының ені, eV
	Zn,%
	O,%
	O/Zn қаты-насы

	Ауа
	2.94
	10
	51
	3.14
	57.3
	42.7
	0.75

	Азот 
	3.68
	20
	43
	3.16
	61.4
	38.6
	0.63

	Оттегі
	3.81
	25
	65
	3.23
	51.3
	48.7
	0.95

	Вакуум
	9.47
	30
	98
	3.21
	70.8
	29.2
	0.41



ZnO ерітіндісі субстратқа бірдей мөлшерде жағылғанымен, қабыршақ қалыңдығының өзгеруі байқалады. Бұл әртүрлі ортада күйдіру кезінде қабыршақтардағы нанобөлшектердің диаметрінің өзгеруіне байланысты. Вакуумде күйдірілген қабыршақ нанобөлшектерінің диаметрі ұлғайғандықтан, қабыршақ көлемі нанобөлшектермен толық толтырылмайды. Егер қабыршақ көлеміндегі нанобөлшектердің диаметрлері кіші болса, олардың қабыршақ бойымен көп мөлшері сәйкес келуі мүмкін. Қабыршақтағы нанобөлшектердің тығыз орналасуы да мүмкін болады [165, р. 115932-1-115932-8].
34-суретте күйдірудің әртүрлі ортасында алынған ZnO қабыршақтарының жұтылу және өткізу спектрлері көрсетілген. ZnO жұтылу спектрі λ=360 нм толқын ұзындығында максимум мәнде болады [165, p. 115932-1-115932-8]. Алынған спектрлерден вакуумда күйдіру кезінде қабыршақтың оптикалық тығыздығы 0,27 болатындығын көруге болады. Оттегімен қаныққан ортада күйдіру кезінде оптикалық тығыздық 1,3 есе төмендейді. Ал атмосферада күйдірілген қабыршақтарда оптикалық тығыздықтың 1,8 есе төмендеуі байқалады. N2 негізіндегі инертті ортада күйдіру кезінде оптикалық тығыздық одан әрі 3 есе төмендейді (34-а сурет). 34b суретте ZnO қабыршақтарының оптикалық тыйым салынған аймақтың енінің мәндері көрсетілген. Оптикалық тыйым салынған аймақтың ені (αhν)2 пен hν (мұнда α ‒ жұтылу коэффициенті, ал hν ‒ фотон энергиясы) арасындағы тәуелділік графигін тұрғызу және осы графиктің түзу бөлігін энергия осіне экстраполяциялау арқылы алынды. Талдау нәтижелері оптикалық тыйым салынған аймақтың ені күйдіру температурасына байланысты екенін көрсетеді, ол Eg=3,14 эВ-тен Eg=3,23 эВ-ке дейінгі диапазонда өзгереді. Оптикалық тығыздықтың төмендеуі және оптикалық тыйым салынған аймақ енінің өзгеруі ZnO қабыршағының қалыңдығы мен морфологиясының өзгеруіне байланысты [130, р. 407].
Қабыршақтың қалыңдығына байланысты оптикалық тығыздық пен тыйым салынған аймақ енінің өзгеруі бірнеше факторларға, соның ішінде Бугер-Ламберт Заңына байланысты. Бұл заң жарық жұтылуының материал қалыңдығына тәуелділігін сипаттайды. Осы заңға сәйкес, материал арқылы өтетін жарықтың қарқындылығы оның қалыңдығының жоғарылауымен экспоненциалды түрде төмендейді. Қабыршақ қалыңдығының төмендеуімен жарық қарқындылығы артады, бұл оптикалық тығыздықтың төмендеуіне әкеледі. Оптикалық тыйым салынған аймақтың ені кванттық эффектілерге байланысты материалдың қалыңдығына байланысты өзгеруі мүмкін. Өте жұқа қабыршақтар үшін кванттық өлшемді әсер құбылысы пайда болады. Материал жұқарған сайын кванттық шұңқыр сияқты әрекет ете бастайды және энергия деңгейлері дискреттелгендіктен, тыйым салынған аймақ ені ұлғаюы мүмкін. Бұл бір бағытта қозғалатын бөлшектердің шектелуіне байланысты.
Әртүрлі ортада күйдірілген ZnO қабаттарының оптикалық өткізу спектрлері 34с-суретте көрсетілген. ZnO қабыршақтарының орташа өткізу қабілеті шамамен 85-95% көрсетуі барлық қабыршақтардың жоғары мөлдірлікке ие екенін дәлелдейді. Толқын ұзындығы λ>390 нм кезінде ZnO қабыршақтарының жұтылу спектрлерінің қанаты байқалады [165, p. 115932-1-115932-8], бұл ZnO қабыршағындағы нанобөлшектерде жарықтың шашырауына байланысты болуы мүмкін.
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а – жұтылу спектрлері; b – тауц графиктері; с – өткізу спектрлері; d – жарықты жұту мен бөлшектер ансамблінің шашырау есептік спектрлері

Сурет 34 – ZnO жұқа қабыршақтарының төрт түрлі қоршаған орта жағдайында
Радиусы a және толқын ұзындығы λ болатын нанобөлшектерде поляризацияланбаған жарықтың шашырауы үшін шашыраңқы жарықтың қарқындылығы мына (16) формуламен анықталады:


                                        (16)

мұнда Ii − түсетін жарықтың қарқындылығы;
IS − түсетін жарыққа θ бұрышындағы шашыраңқы жарықтың қарқындылығы және т.б. [168-170]. Сондай-ақ, 
r ‒ шашырау көлемінен анықтау нүктесіне дейінгі қашықтық;
N ‒ шашырау көлеміндегі бөлшектердің концентрациясы, m-ортаның сыну көрсеткіші.
Нанобөлшектердің мөлшері ұлғайған сайын шашыраңқы жарықтың да, нанобөлшек жұтатын жарықтың да қарқындылығы артады. Бұл тұжырымды растау үшін біз 10-нан 30 нм-ге дейінгі әртүрлі мөлшердегі нанобөлшектердің жұту және шашырау спектрлерін есептедік (34d-сурет). Нанобөлшектердің өлшемдері және орташа мөлшерден логарифмдік үлестірімі бар орташа мәннен стандартты ауытқу алынған (34а-d).
34d-суретте есептеу нәтижелері және нанобөлшектердің мөлшері 10 нм-ден 30 нм-ге дейін өсетіндігі көрсетілген. Бұл ZnO нанобөлшектерінде жарықтың шашырауының айтарлықтай өсуіне әкеледі, бұл ZnO қабыршағындағы нанобөлшектерінде жарықтың шашырау тиімділігінің жоғарылауын көрсетеді. Шашыраудың жоғарылауы қабыршақтағы нанобөлшектердің мөлшерінің ұлғаюымен ауа-оттегі-азот атмосферасы-вакуум күйдірілген қабыршақтар сериясында байқалады.
Шынында да, күйдіру температурасы мен процесс жүргізілетін орта жартылай өткізгіштердің оптикалық қасиеттеріне айтарлықтай әсер етеді. Бұл ақаудың өзгеруіне, кристалдық құрылымға және фазалық интерфейстегі өзара әрекеттесуге байланысты. Вакуумда күйдірілген үлгі оптикалық қасиеттерді, соның ішінде көрінетін диапазондағы жоғары жұту қарқындылығын көрсетті. Бұл ауа немесе N₂ сияқты оттегі бар ортада болуы мүмкін қоспалар мен ақаулардың аз болуына байланысты болуы мүмкін. Әдеби мәліметтермен салыстырғанда тыйым салынған аймақ енінің тарылуы ақаудың жоғарылауын көрсетеді.
Бұл ұсақ нанобөлшектердің болуымен де, күйдіру процесіне және сәйкесінше ZnO қабыршақтарының физика-химиялық қасиеттеріне әсер ететін атмосфералық жағдайлармен де байланысты болуы мүмкін. Әртүрлі күйдіру жағдайында алынған ZnO қабыршақтарының люминесценциясының нормаланған спектрлері 35-суретте көрсетілген.
ZnO люминесценция жолағының максималды орны мен ені бейтарап бос оттегі орындарының эмиссиялық моделі әзірленген ZnO ұнтақтарының [171], нанокристалдардың [172] және қабыршақтардың [173] люминесценциясы туралы белгілі мәліметтерге сәйкес келеді.
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Сурет 35 – Әртүрлі ортада алынған ZnO жұқа қабыршақтарының люминесценция спектрлері

Әртүрлі ортада алынған ZnO жұқа қабыршақтарының люминесценция спектрлері 35-суретте көрсетілген. Мұнда біз жұту бір кристалды ZnO (3,2 эВ) диапазонының тыйым салынған аймақ енінен аз энергиямен (3,1 эВ) басталғанын көреміз.
Әртүрлі ортада күйдірілген жұқа ZnО қабыршақтарындағы ақаулардың тығыздығы мен шығу тегінің айырмашылығын түсіну үшін тұндырылған ZnO қабыршақтарының фотолюминесценция спектрлері өлшенді. Жалпы, ZnO жұқа қабыршақтары ультракүлгін және көрінетін сәулеленуге ие. ZnO әдетте 380-390 нм тең жоғары ультракүлгін сәулеленуді көрсетеді. Бұл ультрафиолет сәулеленуі көбінесе бос экситондардың рекомбинациясымен байланысты. Сонымен қатар, ZnO орталығы шамамен 500-550 нм болатын кең жасыл сәулелену жолағын көрсетеді. Жасыл сәулелену әдетте ZnO кристалдық торындағы бос оттегі орындары немесе мырыш аралық элементтері сияқты ақаулармен байланысты. Бұл ақауларды заряд тасымалдаушылар ұстап қалуы мүмкін, нәтижесінде радиациялық рекомбинация және жасыл жарық сәулеленуі пайда болуы мүмкін. "Жасыл люминесценция" орталығы ретіндегі бос оттегілер моделі оптикалық магниттік-резонанстық анықтау әдісімен сенімді түрде расталған [174].
Түсетін ультракүлгін сәулеленудің әсерінен бейтарап бос оттегі ауада қозған синглеттік күйге (S = 0) түсіп, содан кейін босаңсыған орталық радиация ("жасыл люминесценция") пайда болатын қозған триплет күйіне (S=1) ауысады. "Жасыл люминесценция" терең нүктелік ақауларға тән 450 К дейін жоғары қарқындылықты сақтайтыны айтылған болатын. ZnO қабыршағында көрінетін сәулеленудің шығу тегі әлі күнге дейін түсініксіз және даулы [175, 176]. Бұл жұмыста біз оның шығу тегін талқыламаймыз, бірақ оны әртүрлі жағдайларда күйдірілген ZnO үлгілерін салыстыру үшін ZnO кристалдылығының көрсеткіші ретінде қолданамыз. Көрінетін аймақтағы ультракүлгін диапазонның ең жоғары қарқындылығының жолақтың ең жоғары қарқындылығына қатынасы ZnO кристалдылық дәрежесін көрсететіні белгілі. Жоғары қатынас жақсы кристалдылықтың белгісі және қабыршақтағы ақаулардың тығыздығы төмен екендігін, ал төмен қатынас қарама-қарсы тенденцияны көрсетеді. Әртүрлі жағдайларда күйдірілген ZnO қабыршақтарының фотолюминесценция спектрлері ұқсас сипатқа ие (35-сурет). Бөлме температурасында олардағы максималды ультракүлгін λ = 394 нм (3,1 эВ) жолақ басым болады, сонымен қатар шамамен λ = 525 нм төмен қарқындылықтағы жасыл сәулелену жолағы бар. Қалыпқа келтірілген спектрлер жасыл жолақтың салыстырмалы қарқындылығы күйдіру жағдайларына байланысты екенін анық көрсетеді.
Фотолюминесценция спектрлері вакуумда күйдірілген ZnO қабыршақтар жасыл сәулеленуге қатысатын ақаулардың тығыздығы төмен екенін көрсетеді. Фотолюминесценция спектрлері бойынша ауада күйдірілген ZnО қабыршақтарының кристалдылық дәрежесі вакуумда күйдірілген қабыршақтармен салыстырғанда нашарлау, бірақ азот пен оттегіде күйдірілген қабыршақтармен салыстырғанда жақсы.

3-бөлімнің қорытындысы
Жүргізілген зерттеулер негізінде келесі тұжырымдар жасауға болады:
1. Топографиялық және фазалық кескіндерге қарап ZnАс:МЕА қабыршағының кем дегенде екі түрлі доменді қамтитын күрделі құрылымы бар екенін көруге болады. Қабыршақтың негізгі бөлігі қатайтылған, еріткіш қалдықтары бар (фазалық кескіндегі қара-қоңыр аймағымен белгіленген) ZnAc:МЕА кешенінен тұрады. Оның көрінетін кристалдық шекаралары болмағандықтан және үздіксіз құрылымына байланысты аморфты сипатта болуы мүмкін. 
2. Тәжірибеде көрсетілгендей, ZnAc:MEA қабыршақтарының ескіру процесі күйдірілген ZnO қабыршақтарының морфологиясына әсер етеді. Центрифугалаудан кейін бірден күйдірілген ZnО:MЕА қабыршақтары тегіс ZnO беттерін құрады, ал ескіру ZnO қабыршағының кедір-бұдырлығының жоғарылауына әкелді. Уақыт өткен сайын бастапқыда қабыршақ бетінде сфералық  бөлшектер пайда болды, олар кейіннен пластиналық құрылымдармен жабылған тігінен бағытталған кристалл массивтеріне айналды.
3. ZnAc:MEA қабыршақтарын төмен температурада (150°C) алдын ала күйдіру, кейін 450°C температурада 60 минут бойы күйдіру қабыршақтардың қыртысты морфологиясын туындататыны анықталды. Керісінше, ZnAc:MEA қабыршақтарын алдын ала күйдірмей, жоғары температураға дейін (450°C) бірден күйдірсе, ZnO қабыршақтарының тегіс бетті морфологиясын құрайды. 
4. ZnO синтезделген үлгілерінің ЭДР спектрлерін зерттеу ZnO қабыршақтарының негізгі химиялық компоненттері мырыш (Zn) және оттегіден (O) тұратынын анықтады. ЭДР спектрлері ZnO бөлшектерінің күтілетін мәндеріне сәйкес келетін 1 және 8,7 кэВ-тағы екі айқын Zn шыңын және 0,5 кэВ-тағы бір O шыңын көрсетеді. Zn және O шыңдарының қарқындылығы үлгілерде ZnO басым екенін көрсетті. Сонымен қатар, ЭДР талдауы сандық талдау нәтижелеріне сәйкес Zn:O 1:0,8 атомдық пайызы бар ZnO бөлшектерінің химиялық құрамының жоғары тазалығын растады.
5. Әртүрлі қоршаған орта шарттарында термиялық өңделген ZnO қабыршақтарының инверттелген органикалық күн элементтерінің морфологиялық және оптикалық сипаттамалары қабыршақтың беткі қабатындағы элементтердің сандық қатынаста қайта үлестірілуі байқалатыны анықталды. Себебі күйдіру кезінде атмосферадағы оттегі мөлшері азайған сайын ZnO қабыршағындағы оттегі концентрациясы да төмендейді. ZnO жұқа қабыршақтарының өлшенген жұтылу спектрлері кең аймақты металл оксидті жартылай өткізгіштердің жұтылу спектрлеріне сәйкес келді. ZnO қабыршақтарын қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында күйдіру кезінде нанобөлшектердің өлшемі ұлғайып, бұл жарықтың шашырау қарқындылығының артуына әкелетіні анықталды. Вакуумда күйдірілген қабыршақ жоғары кедір-бұдырлы бетімен және бөлшектерінің үлкен өлшемімен басқа екі (тегіс бетті) үлгіден айтарлықтай ерекшеленді. Бөлшек диаметрі dорт = 30 нм болатын вакуумды ортада күйдірілген ZnO қабыршағы жарықтың шашырау қарқындылығының жоғары мәнін көрсетті. 
6. Фотолюминесценция спектрлері вакуумда күйдірілген ZnO қабыршағы кем дегенде жасыл сәулеленуді тудыратын ақаулардың тығыздығы төмен екенін көрсетеді. Фотолюминесцентті спектрлерге сәйкес, вакуумда күйдірілген ZnO қабыршақтар басқа ортада күйдірілген қабыршақтармен салыстырғанда жақсы кристалдылыққа ие болды.


4 ZNO МОРФОЛОГИЯСЫНЫҢ ИНВЕРТТЕЛГЕН ОРГАНИКАЛЫҚ КҮН ЭЛЕМЕНТТЕРІНІҢ ФОТОВОЛЬТАИКАЛЫҚ ЖӘНЕ ЗАРЯД ТАСЫМАЛДАУ ҚАСИЕТТЕРІНЕ ӘСЕРІ

Тұрақты көлемдік гетероөтуі бар ОКЭ құрылымында мөлдір FTO әдетте анод ретінде қолданылса, катод ретінде жұмыс функциясы төмен металдар қызмет етеді. Бұл ұяшықтардың тұрақтылығы мен тиімділігінің төмендеуіне әкелуі мүмкін. Осы мәселелерді шешу үшін анод пен катодтың орындарын ауыстыратын инверттелген құрылымы бар жоғары тиімді органикалық күн элементтері ұсынылды [177]. Инверттелген органикалық күн элементтерінің стандартты құрылымында әдетте катод ретінде пайдаланылатын кальций сияқты жұмыс функциясы төмен металдар реакциялық қабілеті төмен электрон жинаушы қабатпен және мөлдір FTO қабыршағымен алмастырылады, ал жоғарғы анод ретінде Ag немесе Al сияқты тұрақты металдар қолданылады, себебі бұл металдар органикалық күн элементтерінің ауадағы тұрақтылығын айтарлықтай жақсартады. Сонымен қатар, полимер қоспаларындағы фазалардың тік бөлінуі инверттелген құрылым үшін пайдалы болып табылады [178].
Органикалық күн элементтерінің энергия түрлену тиімділігі түрлі әдістер арқылы зерттеледі, оның ішінде ұяшықтың жаңа құрылымдарын жобалау, тыйым салынған аймағы тар болатын материалдарды пайдалану және донорлық-акцепторлық молекулалық құрылымның морфологиясын мұқият бақылауды атап өтуге болады [179]. Тыйым салынған аймағы тар болатын жартылай өткізгіш материалдардың наноморфологиясын оңтайландыру және донорлық-акцепторлық қоспаның қалыңдығы осы ұяшықтардың энергия түрлену тиімділігін арттырудың шешуші факторлары болып табылады.
Бұл бөлімде инверттелген органикалық күн элементтерінің фотоактивті қабатының қалыңдығын оңтайландыру бойынша жүргізілген тәжірибелердің нәтижелері келтірілген. Ұяшықтың электрфизикалық қасиеттеріне ZnO қабаты бетінің әртүрлі морфологиясының әсері қарастырылады. Сонымен қатар, қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында синтезделген ZnO негізіндегі инверттелген ОКЭ фотоэлектрлік сипаттамаларына талдау жасалады.

4.1 FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag конфигурациясындағы күн элементінің фотоактивті қабат қалыңдығын оңтайландыру
36-суретте центрифугалаудың әртүрлі жылдамдығында шыны субстраттарға тұндырылған P3HT:PC61BM қабыршақтары бетінің АКМ-кескіндері көрсетілген: P3HT:PC61BM қабыршақтары бетінің кедір-бұдырлығы атомдық-күштік микроскоп мәліметтері арқылы анықталды [180]. Центрифугалаудың жылдамдығы 2000 айн/мин кезінде тұндырылған қабыршақ бетінің кедір-бұдырлығы шамамен 1,76 нм құрады. 1500 айн/мин кезінде тұндырылған қабыршақ алдыңғы қабыршақпен салыстырғанда одан жоғары кедір-бұдырлықты көрсетті. Центрифугалау жылдамдығын одан әрі 1000 айн/мин-ға дейін азайту бетінің кедір-бұдырлығы 2,49 нм-ге жететін қабыршақтың пайда болуына әкелді. 500 айн/мин кезінде алынған қабыршақ бетінің кедір-бұдырлығы 6,12 нм-ге дейін күрт өсті және басқа үлгілер арасында максималды мән көрсетті.
Қабыршақтың қалыңдығы AКM көмегімен өлшенді. Қалыңдық P3HT:PC61BM қабыршақтарына әдейілеп сызылған іздің тереңдігімен өлшенді Болжанғандай, центрифугалау жылдамдығының жоғарылауымен қабыршақтың қалыңдығы төмендеуі қажет болатын. Шынымен, АКМ мәліметтеріне сәйкес, 500, 1000, 1500 және 2000 айн/мин кезінде P3HT:PC61BM қабыршақтары сәйкесінше 210, 170, 110 және 85 нм қалыңдықты көрсетті [180, p. 99-103]. P3HT:PC61BM қабыршақтары бетінің Ra мәні центрифугалау жылдамдығына тәуелділігі 7-кестеде келтірілген.
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а – 210 нм; b – 170 нм; с – 110 нм; d -  85 нм

Сурет 36 – Әртүрлі қалыңдықтағы фотоактивті қабат бетінің 
АКМ-кескіндері

ОКЭ тиімділігі оптикалық жұтылуды оңтайландыру арқылы жақсаратыны дәлелденді [181]. Күн элементінің жарық жұтуын жақсарту үшін фотоактивті материалдың әртүрлі қалыңдығында қабыршақтардың жұтылу спектрлерін өлшеу тәжірибелері жүргізілді. Оптикалық жұтылу спектрлері 37а суретте көрсетілгендей өлшенді [180, p. 99-103]. Қалыңдық артқан сайын қабыршақтардың жұтылуы да айтарлықтай артты. Жұтылудың жоғарылау тенденциясы қалыңдығы 85 нм жұқа қабыршақтан (қара сызықпен белгіленген) қалыңдығы 210 нм қалың қабыршаққа (көк сызық) дейін айқын көрінеді. Сонымен қатар, нәтижелер оптикалық тығыздықтың артуы және сәйкесінше заряд тасымалдаушылардың генерациясы салдарынан фотондардың тиімді жұтылуын көрсетті.
Кесте 7 – P3HT:PC61BM қабыршақтарының қасиеттерін сипаттайтын мәліметтер

	Центрифугалау жылдамдығы, айн/мин
	Қалыңдық, нм
	Тыйым салынған аймақ, eV
	Кедір-бұдырлық, нм

	500
	210
	1.94
	6.12

	1000
	170
	2.14
	2.49

	1500
	110
	1.97
	2.22

	2000
	85
	2.01
	1.76



37-суретке сүйене отырып, фотоактивті қабат ультракүлгін сәулеге жақын диапазонда және көрінетін жарық диапазонында, әсіресе 300 нм-ден 650 нм-ге дейін аралықта жақсы жұмыс жасайтынын байқауға болады. Жұтылу шыңы ~330 нм жуық шамасы PC61BM қабыршағына қатысты, ал жоғары толқын ұзындығындағы негізгі шыңды P3HT жұтылуымен байланыстыруға болады [182]. Шыңы ~490 нм болатын нүкте аймақаралық өтулерге жатады. Бұл P3HT:PC61BM қабыршағының рұқсат етілген ЖТМО мен ТБМО арасындағы π–π*-өтулерден алынған. Полимер молекуласының жақсы реттелген құрылымы барлық үлгілерде байқалған 600 нм шыңымен белгіленеді [183]. 37b-суретте Тауц графиктерінен анықталған P3HT:PC61BM қабыршағының Eg мәндері көрсетілген. 7-кестеде әртүрлі қалыңдықтағы қабыршақтардың тыйым салынған аймақ енінің мәндері көрсетілген. Бұдан фотоактивті қабат қалыңдығының кемуі Eg мәнінің 1,94 эВ-тан 2,14 эВ-қа дейін өсуіне әкелетінін көруге болады.
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a – жұтылу спектрлері; b – тауц графиктері 

Сурет 37 – Әртүрлі қалыңдықтағы P3HT:PC61BM қоспасы 

Ескерту – Әдебиет негізінде құралған [180, p. 103]

38-суретте фотоактивті қабаттың әртүрлі қалыңдығындағы ұяшықтардың вольт-амперлік сипаттамалары көрсетілген 
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Сурет 38 – Әртүрлі қалыңдықтағы P3HT:PC61BM қоспасы негізіндегі ұяшықтардың J-V қисықтары

38-суреттен көрініп тұрғандай, ұяшықтың вольт-амперлік сипаттамалары мен ПӘК-і фотоактивті қабат қалыңдығына тәуелді. Қалыңдығы 85 нм болатын инверттелген ОКЭ тиімділігі небәрі 0,9% құрайды. Алайда, P3HT:PC61BM қабыршақтарының қалыңдығы 210 нм-ге дейін ұлғайған кезде тиімділік екі есе артып, 1,8% мәніне жетті. Қысқа тұйықталу тогының тығыздығы (Jsc) 4,3 мА/см2 −ден 7,9 мА/см2 –ге дейін өзгерді, бұл сәйкесінше ұяшықтың тиімділігіне әсер етті [180, p. 99-103]. Толтыру коэффициентінің диапазоны 37%-дан 39%-ға дейін өзгерді. Фотоактивті қабат қалыңдығы Voc мәніне көп әсер еткен жоқ. Voc мәні шамамен 550-610 мВ болды. Бірақ Jsc қалыңдыққа байланысты күрт өзгерді және FF сияқты 210нм кезінде максималды мәнге ие болды. Сәйкесінше, фотоактивті қабат қалыңдығы 210 нм болатын үлгілер ең жақсы тиімділікті көрсетті. Фотоактивті қабаттың қалыңдығы аз болғанда үлгілердің параметрлері төмен болды, себебі бұл қалыңдықтағы қабыршақтар түскен фотондарды тиімді жұтуы үшін жеткіліксіз болуы мүмкін. Фотоактивті қабат қалыңдығы артқан сайын фотондардың жұтылуы да артып, сәйкесінше қысқа тұйықталу тогының тығыздығын арттырды.

Кесте 8 – Фотоактивті қабат қалыңдығы әртүрлі болатын ұяшық параметрлері

	Қалыңдығы
	Isc mА
	Imax mА
	Voc V
	Vmax V
	Jsc mA/cm2
	FF, %
	PCE, %

	85 нм
	0.69
	0.41
	0.55
	0.35
	4.3
	38
	0.9

	110 нм
	0.75
	0.46
	0.59
	0.37
	4.7
	38
	1.1

	170 нм
	0.85
	0.51
	0.61
	0.38
	5.3
	37
	1.2

	210 нм
	1.27
	0.78
	0.61
	0.39
	7.9
	39
	1.8


8-кестеде үлгілердің қысқа тұйықталу тогының тығыздығы, жұмыс циклі, бос тізбектегі кернеуі және энергия түрлендіру тиімділігі сияқты параметрлері келтірілген.
39-суретте фотоактивті қабаты әртүрлі қалыңдықта алынған инверттелеген органикалық күн элементтерінің импеданс спектрлері көрсетілген.
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Сурет 39 – Ұяшықтардың эквивалентті электр тізбегі және импеданс спектрлері 

ИС бір жартылай шеңберді көрсетеді, бұл ұяшықта негізінен бір типті интерфейстік процесс жүретінін білдіреді. ИС мәліметтерін эквивалентті электр тізбегі моделінің көмегімен дәл сәйкестендіруге болады, ол 39-суреттегі сызбада көрсетілген. Бұл сызба тізбекті кедергіден (Rext) және параллель қосылған кедергі (Rrec) мен тұрақты фазалық (CPE) элементтен тұрады. Тізбекті кедергі Rext электродтар мен фотоактивті қабаттың біріккен кедергісін көрсетсе, Rrec заряд тасымалдау процестерімен байланысты.
Rrec кедергісін интерпретациялау әдебиеттерде әлі де талқылауға себеп болуда. Кейбір зерттеушілер Rrec кедергісіне заряд тасымалдау кедергісі деп анықтама берсе, басқалары оны рекомбинация кедергісі деп санайды. Бұл модельде конденсатордың орнына CPE қолданылады, ол интерфейс аймағы біркелкі емес екенін ескертеді. Импедансты спектрлер эквивалентті электр тізбегі моделіне сәйкестендірілген, эксперименттік мәліметтер нүктелермен, ал сәйкестендірілген мәліметтер үздіксіз сызықтармен көрсетілген [180, p. 99-103]. 9-кестеде сәйкестендіру нәтижесінде алынған эквивалентті электр тізбегінің параметрлері келтірілген.

9-кесте – Эквивалентті электр тізбегінің параметрлері

	Қалыңдық, нм
	Rext, (Оhm)
	Rrec, (Оhm)
	CPE-T, (F)
	CPE-P

	85
	480
	1057
	4.13∙10-7
	0.75

	110
	321
	1340
	2.79∙10-7
	0.76

	170
	300
	1457
	2.95∙10-7
	0.75

	210
	330
	1729
	2.79∙10-7
	0.76


9-кестеде көрсетілгендей, P3HT:PC61BM қалыңдығы 85 нм болатын ұяшық ең жоғары Rext мәнін көрсетті, ал одан қалың P3HT:PC61BM негізіндегі ұяшықтар төмен және басқа үлгілермен салыстырмалы түрде бірдей Rext мәндерін көрсетеді. Рекомбинация кедергісіне жатқызылған Rrec кедергісі P3HT:PC61BM қалыңдығы артқан сайын жоғары мәнге ие болып отыр. Кедергі мәндерінің артуы фотоактивті қабат пен FTO электроды арасындағы тікелей контакт ауданының төмендеуімен байланысты болып табылады.

4.2 Инверттелген органикалық күн элементтерінің фотоэлектрлік қасиеттеріне алдын ала күйдірілген ZnO қабыршақтарының әсерін зерттеу
Бетінің морфологиясы әртүрлі ZnO қабаттарының ұяшықтың электрфизикалық сипаттамаларына тәуелділігі 40-суретте көрсетілген. 
График пен кесте мәліметтерінде көрсетілгендей, қыртысты ZnO қабыршағы негізіндегі ұяшықтар үшін қысқа тұйықталу тогының тығыздығы (Jsc) бос тізбектегі кернеудің (Voc) 0,27 В мәнінде шамамен 5,45 мА/см2 құрайды. Сонымен қатар, тегіс бетті ZnO қабыршақтары үшін Jsc мәні төмен болып, 3,59 мА/см2 құрады, бірақ бұндай қабыршақтардың толтыру коэффициенті мен энергия түрлену тиімділігі қыртысты ZnO қабыршағы негізіндегі ұяшықтармен салыстырғанда жоғары болды, яғни FF ‒ 37%, ПӘК− 0,64% құрады. Jsc төмен мәні қабыршақтың тегіс құрылымының жарықты қармау қабілетінің жеткіліксіздігіне байланысты болуы мүмкін. Дегенмен, 450°C температурада алынған тегіс ZnO құрылымының жақсартылған параметрлері басқа төмен температураларда алынған ұяшықтарға қарағанда кемтіктерді тиімді бұғаттайтынын көрсетеді.
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Сурет 40 – Алдын ала күйдіру температурасы әртүрлі ZnO негізіндегі ұяшықтардың вольт-амперлік сипаттамалары

Термиялық күйдірудің әртүрлі алдын ала температураларында алынған ZnO қабыршақтары негізіндегі инверттелген ОКЭ вольт-амперлік сипаттамаларын өлшеу мәліметтері 10-кестеде келтірілген. 
Кесте 10 – Алдын ала күйдіру температурасы әртүрлі ZnO қабыршақтары негізіндегі ұяшықтардың электрфизикалық қасиеттері

	Үлгі (0C)
	Voc, (mV)
	Jsc, (mA/сm2)
	FF, (%)
	PCE, %

	100
	260
	4.76
	30
	0.442

	150
	270
	5.45
	30
	0.456

	175
	450
	3.35
	33
	0.496

	200
	330
	4.64
	35
	0.541

	300
	440
	4.08
	32
	0.577

	450
	480
	3.59
	37
	0.638



ZnO ЭТ қабатының заряд тасымалдау механизмдеріне әсерін егжей-тегжейлі түсіну үшін органикалық күн элементтерінің импеданс спектрлерін өлшеу жүргізілді. Импеданс спектрлерін түсіндіру үшін стандартты эквивалентті электр тізбегі қолданылды. Бұл сызба тізбекті кедергіден (Rext) және параллель қосылған кедергі (Rrec) мен тұрақты фазалық (CPE) элементтен тұрады (41а-сурет).
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a – эквивалентті электр тізбегі; b – заряд берілу механизмі; c – импеданс годографтары

Сурет 41 – Алдын ала күйдіру температурасы әртүрлі ZnO негізіндегі күн элементтерінің сипаттамалары

Спектрлерді модельдеу EIS–analyzer бағдарламалық пакетінің көмегімен жүргізілді және ұяшықтардың негізгі электртасымалдау қасиеттері есептелді (11-кесте), мұндағы: Deff − электрон диффузиясының тиімді коэффициенті, keff- − электрон рекомбинациясының тиімді жылдамдығы, τeff - электронның тиімді өмір сүру уақыты. ZnO қабыршағындағы Rext кедергісі, электрон рекомбинациясымен байланысты Rrec заряд тасымалдау кедергісі импеданс спектрлерінің орталық доғасы мәліметтері арқылы есептелді. Инверттелген ОКЭ элементтерінде электрон тасымалдау мен заряд беру механизмі 41b-суретте көрсетілген. ИС нәтижелерін талдау тізбектің эквиваленттілігі туралы болжамнан диффузиялық–рекомбинациялық модельге сәйкес жүргізілді.
41c-суретте зерттелетін ұяшықтардың импеданс спектрлері көрсетілген. Суреттен ETL қабатының беті тегіс болатын үлгі годографының диаметрі қыртыс бетті ETL негізіндегі үлгіге қарағанда кішірек екенін көруге болады. Бұл 4500С температурада күйдірілген үлгіде заряд тасымалдау кедергісінің шамасы аз екенін білдіреді.
11-кестеде ұяшықтардың электрфизикалық параметрлерінің мәндері көрсетілген. EIS−analyzer бағдарламалық пакетінің көмегімен Rrec және Rext есептелді, ал keff коэффициенті ωmax = keff формуласы бойынша годограф доғасының максимумы мәнімен анықталады. Қабыршақтардың қалыңдығы сканерлеуші зонд микроскопының көмегімен анықталды.

Кесте 11 – Термиялық күйдірудің әртүрлі алдын ала температураларында алынған ZnO қабыршақтары негізіндегі ұяшықтардың электрфизикалық параметрлерінің мәндері

	0С
	Deff
(см2×с-1)
	keff
(с-1)
	τeff
(мс)
	Rrec
(Ом)
	Rext
(Ом)
	Con (Ом см×c-1)

	1000С
	4.67×10-6
	0.4
	678
	11304
	57
	66.6

	1500С
	5.17×10-6
	0.87
	318
	5873
	57
	73.8

	1750С
	2.92×10-6
	1.21
	230
	3156
	75
	54.8

	2000С
	2.1×10-7
	1.17
	236
	366
	118
	6.19

	3000С
	5.21×10-7
	2.28
	122
	242
	61
	7.95

	4500С
	3.47×10-7
	1.74
	159
	238
	69
	5.99



11-кестеден Deff коэффициенті мен Rrec заряд тасымалдау кедергісі 450°С температурада күйдірілген қабыршақ негізіндегі ұяшыққа қарағанда қыртысты (150°С) қабыршақты ұяшықта едәуір артық екенін көруге болады. Deff аз мәнге ұмтылатыны белгілі. Rext мәні екі қабыршақта да аса ерекшеленбейді (57 Ом және 69 ом). Бұл қабыршақтардағы электрон тасымалдау бірдей тиімділікпен жүретінін көрсетеді.

4.3 Әртүрлі қоршаған ортада күйдірілген ZnO қабыршақтары негізіндегі инверттелген органикалық күн элементтерінің фотоэлектрлік сипаттамалары
Инверттелген органикалық күн элементтерінің функционалдық деңгейлерінің энергетикалық диаграммасы мен құрылымы сәйкесінше 42-а және 42-b суреттерінде көрсетілген. Кері құрылымды FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag ұяшықтарының вольт-амперлік сипаттамалары өлшенді. Күн элементтерінің ВАС нәтижелерін 42c-суреттен көруге болады, ал олардың фотоэлектрлік сипаттамалары 12-кестеде келтірілген. Ұсынылған 42-с суреттен ұяшықтардың вольт-амперлік сипаттамалары мен тиімділігі ZnO қабыршақтарының қасиеттеріне тәуелді екенін көруге болады. ЭТ қабатын вакуумда күйдіргендегі инверттелген ОКЭ тиімділігі тек 1,5% болады. Алайда ауада күйдіру кезінде бұл тиімділік екі есе артып, 2,9%-ға жетті.
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a – ұяшықтың құрылымы; b – энергетикалық деңгейі; c – вольт-амперлік сипаттамасы және d – инверттелген ОКЭ фотоэлектрлік сипаттамаларының бір диодты моделінің сызбасы 

Сурет 42 – Қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында алынған ZnO ЭТ қабаты негізіндегі инверттелген органикалық күн элементтерінің фотоэлектрлік сипаттамалары

Кесте 12 – Ұяшықтардың фотоэлектрлік сипаттамалары

	Күйдіру ортасы
	Isc, mА
	Voc, V
	Vmax, V
	Imax, mА
	Jsc, mA/cm2
	FF, %
	PCE, %

	Ауа
	1.98
	0.63
	0.38
	1.22
	12.3
	37
	2.9

	Оттегі
	1.69
	0.61
	0.37
	1.04
	10.5
	38
	2.4

	Азот
	1.38
	0.61
	0.37
	0.86
	8.6
	38
	2.0

	Вакуум
	1.13
	0.54
	0.34
	0.71
	7.1
	39
	1.5



Оттегімен қаныққан ортада күйдірілген ZnO ЭТ қабаты негізіндегі ұяшық энергия түрлену тиімділігін 2,4% көрсетті, бұл көрсеткіш азот пен ауада күйдірілген ZnO негізіндегі ұяшықтардың ПӘК мәндерінің аралығында орналасқанын білдіреді. Қысқа тұйықталу тогы тығыздығының Jsc шамасы 7,1 мА/см2-ден 12,3 мА/см2-ге дейін аралықта болды, бұл күн элементтерінің тиімділігіне тікелей әсер етті. 
Толтыру FF коэффициенті ZnO жұқа қабыршақтарын күйдіру шарттарына байланысты 37%-дан 39%-ға дейін өзгерді. Ауада күйдірілген үлгі ең жақсы фотоэлектрлік сипаттамаларды көрсетті.
[184] жұмыста келтірілген алгоритмге сәйкес, күн элементінің бір диодты моделінің параметрлері келесі формула бойынша есептелді:


					           (17)

мұнда Ipv ‒ күн сәулесінен пайда болатын фототок;
I0 − қанығудың кері тогы;
VT=kT/q ‒ жартылай өткізгіш диодтың жылулық кернеуі;
q ‒ электрон заряды (1,60217646 × 10−19 Кл);
k ‒ Больцман тұрақтысы (1,3806503 × 10−23 Дж/К);
n ‒ диод идеалдығының коэффициенті;
Rs және Rp – тізбекті және параллель кедергі.
Есептеулер үшін [185] жұмыс нәтижелері пайдаланылды. Есептеулердің кіріс параметрлері болып бос тізбектегі кернеу (Voc), қысқа тұйықталу тогы (Isc), максималды қуат нүктесіндегі кернеу және ток (Vmp, Imp) алынды. Сондай-ақ, токтың (α) және кернеудің (β) температуралық коэффициенттері ескерілді. Температуралық коэффициенттер α = 0,45%/°С, (2,5 мА/◦С), β = 0,19%/°С (1,525 mV/°С) құрады. Бір диодты элемент моделінің бес параметріне арналған мәліметтер (42-d суреттегі) 13-кестеде көрсетілген. Сонымен қатар, 13-кестеде күн элементінің аудан бірлігіне қатысты параметрлер көрсетілген.

Кесте 13 – Бір диодты модельдегі ұяшықтардың параметрлері

	Күйдіру ортасы
	Rs, (Ohm)
	Rp, (Ohm)
	Ipv, (mА)
	I0, (mА)
	n

	Ауа
	141
	806
	2.33
	7.06×10-14
	0.78

	Оттегі
	168
	920
	2.00
	6.06×10-14
	0.76

	Азот
	187
	1072.5
	1.63
	4.96×10-14
	0.76

	Вакуум
	206
	1283
	1.32
	4.02×10-14
	0.67



Фототок (Ipv) шамасы жарық энергиясын электр энергиясына түрлендірудің тиімділігі және ұяшықтардағы заряд тасымалдауға рекомбинация процесінің әсері туралы ақпаратты қамтиды. Модельдегі параллель кедергі (Rp) шамасы рекомбинациялық процестердің жылдамдығы мен тиімділігін көрсетті. Вакуумда алынған (Rp жоғары мәні) ұяшық үлгілері үшін заряд тасымалдауға рекомбинациялық шығындардың минималды үлесі байқалды. Заряд тасымалдауға рекомбинациялық шығындардың ең нашар көрсеткіштері ауада өңделген үлгі үшін байқалды. Фототок генерациясының ең жақсы тиімділігі Ipv мен Rp мәндерін салыстыру кезінде ауада алынған қабыршақта байқалды. Диодтың идеалдылық коэффициенті (n) ауада алынған үлгінің жоғары тиімділігін көрсетті.
Өткізгіштік қасиеттері бойынша ең тиімді ұяшық ауада өңделген ZnO қабыршағы негізінде алынды. Бұл үлгі үшін заряд тасымалдаудың (RS) ең аз кедергісі байқалды. Азотта өңделген ZnO үлгісінің электр кедергісі біршама жоғары болса, вакуумда өңделген ZnO үлгісі ең нашар электр тасымалдау қасиеттеріне ие болды.
Бұл нәтижелер СЭМ және АКМ микроскоптарында алынған мәліметтермен толығымен сәйкес келді. Вакуумда өңделген ZnO қалың қабыршағы өзінің де, жалпы ұяшық кедергісін де арттырды. Қанығудың кері тогы (I0) ең аз заряд тогы болып табылады. Рекомбинациялық процестер де фототок шамасына әсерін тигізе алады. Сондықтан I0 жоғары мәні жобаланған күн элементіндегі гетероқұрылым сапасын да көрсете алды. I0 қанығу тогын IPV фототогымен салыстыру арқылы I0 қанығу тогы мәнінің Ipv шамасы артқан сайын жоғарылайтынын көруге болады. Бұл факт бөлек талдауды қажет етеді.
Әртүрлі ортада күйдірілген ZnO ЭТ қабаты негізіндегі инверттелген органикалық күн элементтеріндегі заряд тасымалдау динамикасын тереңірек түсіну үшін ИС әдісі қолданылды. 43-суретте әртүрлі ортада күйдірілген ZnO ЭТ қабаты негізіндегі инверттелген ОКЭ импеданс спектрлері көрсетілген. Өлшенген спектрлер 43-суреттің қосымшасында көрсетілген эквивалент электр тізбегі [186] негізінде жуықталды және аппроксимация (жуықтау) мәліметтері 14-кестеде келтірілген.

[image: ]

Сурет 43 – Әртүрлі ортада күйдірілген ZnO ЭТ қабаттарына негізделген инверттелген органикалық күн элементтерінің импеданс спектрлері
R0 ZnO және MoOx кедергілерін қамтитын сыртқы электродтардың (RFTO + RZnO + RMoOx + RAg) тізбекті кедергісін көрсетеді. FTO және Ag кедергілерін ескермесек, R0 мәнінің негізгі бөлігін RZnO және RMoOx шамалары құрайды. MoOx тұндыру шарттары бірдей болғандықтан, R0 өзгерісі ZnO фотоэлектрлік қасиеттерінің өзгеруімен байланысты болып табылады. R1 ССPE1 және R2 ССPE2 фотоактивті қабат/селективті контакт арасындағы интерфейсті сипаттайды. R1 және R2 − заряд тасымалдау кедергілері болып табылады. Инверттелген ОКЭ ұяшығы әртүрлі интерфейстері бар көп қабатты құрылымға ие (FTO/ZnO, ZnO/P3HT:PC61BM, P3HT:PC61BM/ MoOx, MoOx /Ag).

Кесте 14 – Әртүрлі ортада күйдірілген ZnO ЭТ қабаттарына негізделген инверттелген органикалық күн элементтерінің импеданс спектрлерінен алынған заряд тасымалдау қасиеттері

	Күйдіру ортасы
	R0
(Ώ)
	R1
(Ώ)
	R2
(Ώ)
	φ1
	T1 (F∙)
	φ2
	T2(F∙)

	Ауа
	37.01
	11.034
	435.44
	1
	6.0938×10-8
	0.98799
	5.036×10-8

	Оттегі
	51.13
	10.138
	560.14
	1
	5.9792×10-8
	0.96881
	3.63×10-8

	Азот
	61.645
	377.14
	363.25
	0.835
	1.432×10-8
	0.97051
	9.847×10-8

	Вакуум
	84.842
	636.92
	407.63
	0.881
	2.179×10-8
	0.88159
	3.377×10-8



R1 және R2 мәндерін нақты интерфейстерге дәл жатқызу мүмкін емес, дегенмен берілу кедергілерінің өзгеруін бақылау ұяшықтардағы заряд тасымалдау процестерін түсінудің сенімді құралы болып табылады. 
СCPE1 және СCPE2 – келесі формуламен анықталатын тұрақты фазалық элементтің (CPE) тиімді сыйымдылығы [187, 188].

                                             (18)

мұнда әдетте бұл шама 0,7-ден 1-ге дейінгі диапазондағы φ ‒ өлшемсіз параметр;
T − өлшем бірлігі F×см-2 болатын тұрақты шама және бұл φ=1 кезінде конденсатордың сыйымдылығына тең;
R − CCPE мәні анықталатын CPE шамасына параллель жалғанған резистор.

                                     (19)

Күн ұяшықтарының импеданс спектрлерін сәйкестендіру үшін қолданылатын T, φ, R және CCPE мәндері 14-кестеде көрсетілген.
14-кестеде көрініп тұрғандай, R0 және R1 кедергілерінде айтарлықтай өзгерістер бар, оларды әртүрлі ортада күйдіру нәтижесінде алынған ZnO қасиеттерінің өзгеруімен байланыстыруға болады. Дегенмен, бұл мәліметтер ұяшықтардағы заряд тасымалдау процестерінің тек сапалық бағасын беретінін атап өткен жөн, себебі басқа қабаттар мен интерфейстер де аталмыш құбылысқа әсерін тигізеді.
Басқа функционалды қабаттарды тұндыру шарттары бірдей болғандықтан, R0 және R1 мәндерінің елеулі өзгерістері ZnO қасиеттерімен байланысты болуы мүмкін. Ауада күйдірілген ZnO қабаты негізіндегі ұяшық ең төменгі R0 және R1 мәндеріне ие, бұл ZnO қабыршағының фотоэлектрлік қасиеттерінің жоғары екенін көрсетеді. Ауада күйдірілген ZnO қабаты азотта немесе вакуумда күйдірілген ZnO қабаттарымен салыстырғанда жоғары өткізгіштікке ие. Сонымен қатар, ауада күйдірілген ZnO қабаты азотта немесе вакуумда күйдірілген ZnO қабаттарымен салыстырғанда зарядтың тиімді тасымалдануын қамтамасыз етіп фотоактивті қабатпен аз кедергілі шекара құрайды.
ZnO қабатының күйдіру ортасының өзгеруі R0 және R1 шамаларына айтарлықтай әсер етті. 14-кестеде көрсетілгендей, күйдіру ортасының ауадан азотқа ауысуы R0 тізбекті кедергінің шамамен 2 есе артуына және R1 заряд тасымалдау кедергісінің шамамен 34 есе күрт артуына әкелді. Вакуумды ортада күйдірілген кезде, R0 және R1 кедергілері одан да жоғары болды. ИС мәліметтері әртүрлі ортада күйдірілген ZnO қабаттары негізіндегі инверттелген органикалық күн элементтерінің вольт-амперлік сипаттамаларымен сәйкес келеді.

4-бөлімнің қорытындысы
1. АКМ мәліметтері негізінде алынған фотоактивті материалдың әртүрлі қалыңдығындағы қабыршақ бетінің кедір-бұдырлығын өлшеу нәтижелері ең үлкен Ra мәні қалыңдығы 210 нм P3HT:PC61BM қабыршақтарында байқалатынын көрсетті. Қабыршақтардың жұтылу спектрлерін зерттеу олардың қалыңдығының артуымен жарықтың жұтылуының едәуір артқанын көрсетті. Сонымен қатар, бұл мәліметтер фотондардың тиімді жұтылуын және сәйкесінше, заряд тасымалдаушылардың генерациясын көрсетеді. Бұл өз кезегінде, қысқа тұйықталу тогы тығыздығының жоғарылауына және ұяшықтың тиімділігінің жақсаруына септігін тигізеді. Қалыңдығы 85 нм болатын қабыршақтар Rext кедергісінің ең жоғары мәндеріне ие болды. Рекомбинациямен байланысты Rrec кедергісі ZnO ЭТ қабаты қалыңдығымен қоса артты, себебі FTO электроды мен фотоактивті қабат арасындағы тікелей контакт ауданы азайды.
2. Ұяшықтың электрофизикалық қасиеттеріне әртүрлі беттік морфологиясы бар ZnO қабаттарының әсерін зерттеу 450°C температурада түзілген ZnO тегіс құрылымы кемтіктерді бұғаттауда жоғары тиімділікті көрсетті. Импеданс спектрлерін өлшеу тегіс бетті қабыршақ үшін годографтың диаметрі қыртысты құрылымды қабыршаққа қарағанда кішірек екенін көрсетті. Бұл 450°C температурада күйдірілген үлгінің заряд тасымалдау кедергісі төмен екенін көрсетеді.
3. ВАС өлшеулері ЭТ қабатты ауада күйдіру кезінде инверттелген ОКЭ тиімділігі ең жоғары 2,9% көрсетті. Толтыру FF коэффициенті ZnO жұқа қабыршақтарын күйдіру шарттарына байланысты 37% - дан 39% - ға дейін өзгерді. Диодтың бір моделі шеңберіндегі ұяшық параметрлерін есептеу көрсеткіштері фототок генерациясының жоғары тиімділігі ауада алынған қабыршақта байқалатыны анықталды. Импедансты спектроскопия өлшеулері де ауада күйдірілген ZnO қабаты аз кедергілі бөліну шекарасын қалыптастыратынын көрсетіп, басқа ортада күйдірілген ZnO қабаттарымен салыстырғанда тиімді заряд тасымалдауды қамтамасыз ететіні анықталды.


ҚОРЫТЫНДЫ

Жүргізілген зерттеулер негізінде келесідей нәтижелер алынды:
1. ZnAc:MEA қабыршақтарындағы морфология мен құрылымның өзгеруін және оның түпкілікті күйдірілген ZnO қабыршақтарының морфологиясына әсерін зерттеу жүргізілді. Тәжірибе нәтижелері АКМ көмегімен ZnAc:MEA қабыршақтарын зерттей отырып, ZnO қабыршақтарының пайда болуының алғашқы сатылары туралы жаңа түсінік береді. Бастапқыда AКM талдауы центрифугалау әдісімен тұндырылған ZnAc:MEA қабыршақтары айқындалған домендері бар күрделі құрылымға ие екенін көрсетті, бұл қабыршақтардың әртүрлі фазалардан құралғанын білдіреді. Уақыт өткен сайын қабыршақтың ескіруіне байланысты айтарлықтай морфологиялық өзгерістер байқалды. Бастапқыда қабыршақ бетінде сфералық бөлшектер пайда болды, олар кейіннен пластиналық құрылымдармен жабылған тігінен бағытталған кристалл массивтеріне айналды. Бұл уақыт бойынша эволюция ZnAc:MEA қабыршақтарының динамикалық сипатын ерекшелеп, олардың ZnO қабыршақтарының түпкілікті морфологиясын анықтаудағы шешуші рөлін көрсетті. Сонымен қатар, зерттеу жұмысы ZnAc:MEA қабыршақтарының ескіру уақыты мен күйдірілген ZnO қабыршақтарының кедір-бұдырлығы арасындағы анық корреляцияны көрсетті. Центрифугалаудан кейін бірден күйдірілген қабыршақтардың беті тегіс болды, керісінше центрифугалаудан кейін ZnAc:MEA қабыршақтары біраз уақыт сақталып барып күйдірілсе, онда ZnO қабыршақтарының беттік кедір-бұдырлығы артады. Бұл нәтижелер функционалды жұқа қабыршақтардың түпкілікті қасиеттерін оңтайландыру үшін ZnO бастапқы прекурсорларының морфологиясын түсіну мен бақылаудың маңыздылығын көрсетеді. Жалпы, бұл зерттеу ZnO жұқа қабыршақтарын золь - гель әдісімен алу процесінде прекурсорлық қабыршақтардың динамикасының негізін түсінуді тереңдетуге ықпал етеді. Нәтижелер қабыршақтардың түзілу механизмдері туралы білімімізді кеңейтіп қана қоймай, сонымен қатар күн элементтері, оптоэлектроника және сенсорлар сияқты ZnO негізіндегі құрылғыларды жасау процестерін оңтайландыру үшін құнды ұсыныстар береді. 
2. 150°C-тан 450°C-қа дейінгі температуралар аралығында алдын ала күйдірілген ZnO қабыршақтарының морфологиялық және оптикалық сипаттамалары зерттелді. Зерттеулер нәтижесінде алдын ала күйдіру ZnO қабыршақтарының морфологиясының, оптикалық қасиеттерінің және құрылымдық ерекшеліктерінің өзгеруіне әкелетіні анықталды. Мырыш ацетаты ерітіндісінен алынған қабыршақтың алдын ала күйдіру температурасы ZnO қабыршағының түзілу жылдамдығын бақылайды, сонымен қатар қабыршақ бетінің рельефіне әсер етеді. Температура артқан сайын беткі рельефтің төмендеуі және ZnO кристалдық торының ақау тығыздығының жоғарылауы байқалады. Осылайша, мырыш ацетаты ерітіндісінің қабыршақтарын 200°C-тан төмен температурада алдын ала күйдіріп, одан әрі 450°C температурада күйдіру ZnO торының ақау тығыздығы аздау жоғары рельефті (қыртысты) морфологияның пайда болуына алып келеді. Керісінше, алдын ала күйдіру температурасы 200°C-тан жоғары болса, қабыршақтардың беті тегіс, бірақ ақау тығыздығы жоғары болып табылады. 
3. Әртүрлі қоршаған орта шарттарында термиялық өңделген ZnO қабыршақтарының инверттелген органикалық күн элементтерінің морфологиялық және оптикалық сипаттамаларына әсері зерттелді. Зерттеу нәтижесінде ZnO қабыршақтарын әртүрлі ортада күйдіру кезінде қабыршақтың беткі қабатындағы элементтердің сандық қатынаста қайта үлестірілуі байқалатыны анықталды. Әрине, күйдіру кезінде атмосферадағы оттегі мөлшері азайған сайын ZnO қабыршағындағы оттегі концентрациясы да төмендейді. ZnO жұқа қабыршақтарының өлшенген жұтылу спектрлері кең аймақты металл оксидті жартылай өткізгіштердің жұтылу спектрлеріне сәйкес. Орташа өткізу коэффициенті 85-95% шамасы барлық ZnO қабыршақтары жоғары мөлдірлікке ие екенін дәлелдейді. Алынған нәтижелерге сүйене отырып, ZnO қабыршақтарын қоршаған ортаның әртүрлі шарттарында күйдіру кезінде нанобөлшектердің өлшемі ұлғайып, бұл жарықтың шашырау қарқындылығының артуына әкелетіні анықталды. Вакуумда күйдірілген қабыршақ жоғары кедір-бұдырлы бетімен және бөлшектерінің үлкен өлшемімен басқа екі (тегіс бетті) үлгіден айтарлықтай ерекшеленді. Бөлшек диаметрі dорт = 30 нм болатын вакуумды ортада күйдірілген ZnO қабыршағы жарықтың шашырау қарқындылығының жоғары мәнін көрсетті. 
4. ZnO негізіндегі инверттелген ОКЭ фотоэлектрлік сипаттамаларын зерттеу үшін күн элементін жасау алдында P3HT:PC61BM фотоактивті қабатының қалыңдығын оңтайландыру жұмыстары жүргізілді. P3HT:PC61BM қабыршақтары ерітіндіден центрифугалау әдісімен тұндырылды. Фотоактивті қабат қалыңдығы атомдық-күштік микроскоп арқылы алынған кескіндердің көмегімен анықталды. Топографияны зерттеу нәтижесінде, шыны субстраттарды 500 айн/мин жылдамдықта айналдыру кезінде алынған қабыршақ кедір-бұдырлықтың максимум мәнін көрсеткені анықталды. P3HT:PC61BM қабыршақтарының жұтылу спектрлері өлшенді. Қабыршақтардың жұтылуы олардың қалыңдығының артуына байланысты жоғарылайтыны көрсетілген. Әр түрлі қалыңдықтағы фотоактивті қабаты бар ұяшықтың фотоэлектрлік қасиеттерін өлшеу вольт-амперлік сипаттамалардың P3HT:PC61BM қабыршақтар қалыңдығына тәуелді екенін көрсетті. Ең жоғары тиімділік фотоактивті қабат қалыңдығы 210 нм болатын ұяшықтарда көрсетілді. 
5. Алдын ала күйдірудің 150°C−450°C температуралар диапазонында ZnO негізіндегі инверттелген ОКЭ фотоэлектрлік сипаттамаларын зерттеулері бойынша қыртысты морфологиясы бар ZnO қабыршақтарына негізделген күн элементтері жарықтың шашырау әсері арқылы фототок тығыздығының жоғары мәнін көрсетеді, ал тегіс морфологиясы бар элементтер Ферми электрондарының квазидеңгейін көтеретін ақаулардың жоғары тығыздығымен шартталған фотокернеудің жоғары мәнін көрсетеді. Осылайша, бұл зерттеу ZnO қабыршақтарын синтездеуде алдын ала күйдіру температурасын өзгерту арқылы күн элементтерінің фотоэлектрлік параметрлерін оңтайландыру мүмкіндігін көрсетті.
6. Әртүрлі ортада күйдіру кезінде ұяшықтардың фотоэлектрлік қасиеттерін өлшеу айтарлықтай айырмашылықтарды көрсетіп, ұяшықтардың вольт-амперлік сипаттамалары ZnO ЭТ қабатының қасиеттеріне тәуелді екені анықтады. Вакуумда күйдірілген ZnO қабыршағы негізіндегі ұяшықтар қысқа тұйықталу тогы тығыздығының ең төменгі мәнін көрсеткендіктен (Jsc = 7,1 мА/см²), бұл басқа ұяшықтардын айтарлықтай ерекшеленеді. Импедансты спектроскопия зерттеулері ZnO қабыршақтарының өзіндік кедергісі арқылы ұяшықтың жалпы электрлік кедергісіне ғана емес, сонымен қатар P3HT:PC61BM гетероөту аймағының фотоэлектрлік қасиеттеріне де әсер ететінін көрсетті. 
Жалпы алғанда, бұл диссертациялық жұмыста параметрлері тиімді FTO/ZnO/P3HT:PC61BM/MoO3/Ag архитектурасына негізделген инверттелген органикалық күн элементтеріндегі фотоиндуцирленген процестер зерттелді.
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