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OZET
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MAGNETRON SACTIRMA YONTEMI ILE ALUMINYUM KATKILI CINKO
OKSIT (AZO) INCE FiLM OPTIMiZASYONU VE PEROVSKIT GUNES
HUCRESI UYGULAMASI

Zeynep MAVILI
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Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Mucahit YILMAZ
2025, 138 Sayfa

Juri
Do¢. Dr. Micahit YILMAZ
Prof. Dr. Murat YILDIRIM
Dog¢. Dr. Segckin AKIN

Gundmiizde en ¢ok kullanilan saydam iletken oksitlerden (TCO) indiyum (In) ve
flor (F) igeren TCO'lar gerek maliyet gerek siirdiiriilebilirlik agisindan uzun bir gelecek
vadetmemektedir. Bu TCO'lara alternatif olarak ortaya ¢ikan ve hala gelistirme siireci
devam eden aliiminyum katkili ¢inko oksit (AZO) filmlerin sagladiklar1 bol
bulunabilirlik, disiik maliyet ve toksik bilesen igermemelerinden dolay1 gelecekte
optoelektronik ve fotovoltaik sektoriinde 6ne ¢ikmasi muhtemeldir. Bu tez ¢alismasinda
AZO filmlerin magnetron sagtirma sistemi ile biiyiitiilmesi ve en optimum biiyiitme
parametrelerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu anlamda farkli magnetron glcleri, farkli
dis ortam ve bliyiitme esnasinda uygulanan alttas sicakliklar1 parametreleri optimize
edilmistir. Calismalar yiiksek magnetron gii¢ degerinde (6 W/cm?) ve 500 °C alttas
sicakliginda en iyi AZO filmlerin elde edildigini gostermistir. Elektriksel direnci 0.5 cm
icin 35 Q olup goriiniir bélge ve yakin kizildtesi (450-1000 nm dalga boyu araliginda)
optik gecirgenligi ~%80 olan filmlerin elektriksel olarak giiniimiizde kullanilan
TCO’lardan daha yiiksek dirence sahip olmasina ragmen farkli optimizasyonlarla daha
diisiik direng degerleri elde edilerek yaygin bir kullanima sahip olmasi1 dngorilmektedir.
Tezin ilk kisminda AZO optimizasyonu yapilmis olup ikinci kisminda ise optimum
sartlarda biiyiitilen AZO filmlerin {izerine perovskit gilines hiicresi (PSC) iretimi
gerceklestirilmistir. Hem AZO hem de kontrol olarak kullanilan flor katkili kalay oksit
(FTO) iizerine insa edilen giines hiicreleri karakterize edilmistir. Tez kapsaminda elde
edilen en yuksek verimlilik %16.5 ile AZO (zerine sprey piroliz ydntemiyle buyutilen
TiO> tabakasi kullanilarak tiretilen PSC’de 6l¢iilmiistiir. Ancak bu deger FTO {izerine
inga edilen ve %20.7 verimlilik sunan referans hiicreye kiyasla daha diisiiktiir. Bunun
nedeni AZO’nun elektriksel direncinin yeterince diisik olmamasi1 olarak
degerlendirilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Aliminyum katkili ginko oksit, AZO, magnetron sagtirma, saydam
iletken oksit, TCO, perovskit giines hiicreleri
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Today, the most commonly used transparent conductive oxides (TCOs), which
contain indium (In) and fluorine (F), do not promise a long term future in terms of cost
and sustainability. As an alternative to these TCOs, aluminum doped zinc oxide (AZO)
films, which are still under development, are likely to come to the forefront in the
optoelectronic and photovoltaic sectors in the future due to their abundance, low cost, and
non-toxic components.This thesis aims to grow AZO films using a magnetron sputtering
system and determine the optimum growth parameters. In this context, various magnetron
power levels, ambient conditions, and substrate temperatures during deposition were
optimized. The studies showed that the best AZO films were obtained at a high magnetron
power (6 W/cm?) and a substrate temperature of 500 °C. The films exhibited an electrical
resistance of 35 Q for 0.5 cmand an optical transmittance of ~80% in the visible and near-
infrared region (450-1000 nm). Although the electrical resistance of these films is higher
than that of the currently used TCOs, it is anticipated that further optimizations may lead
to lower resistance values, enabling widespread use.In the first part of the thesis, AZO
optimization was carried out, while in the second part, perovskite solar cells (PSC) were
fabricated on the AZO films grown under optimum conditions. Solar cells built on both
AZO and fluorine doped tin oxide (FTO), used as a control, were characterized. The
highest efficiency obtained within the scope of the thesis was measured as 16.5% for the
PSC produced using a TiO: layer deposited by spray pyrolysis on AZO. However, this
value is lower than the reference cell built on FTO, which offered an efficiency of 20.7%.
This was attributed to the insufficiently low electrical resistance of the AZO layer.

Keywords: Aluminum doped zinc oxide, AZO, magnetron sputtering, transparent conductive
oxide, TCO, perovskite solar cells
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1. GIRIS

Artan diinya niifusu ve gelisen teknoloji, yiiksek miktarda enerji ihtiyacini da
beraberinde getirmektedir. Sanayi devrimi ile bliyik bir ivme kazanan fosil yakit tliketimi
gerek kaynaklarin smirli olmasi gerek yanma sonucu ortaya ¢ikan zararli gazlarin
cevresel etkilerinden dolay: surdurulebilir degildir (VijayaVenkataRaman vd., 2012). Bu
durum insanlar1 alternatif enerji kaynaklar1 arayigma yonlendirmistir. Alternatif enerji
kaynaklar1 i¢inde de giines enerjisi hem siirdiiriilebilirlik hem de cevresel zararlari
olmamasindan dolay1 6n plana ¢ikmaktadir. 1839 yilinda Alexandre Edmond Becquerel
tarafindan kesfedilen ve 1s1ik etkisi ile potansiyel fark olustugu gdézlemine dayanan
fotovoltaik etki, pek ¢ok arastirmaci tarafindan arastirilmis ve bu etkinin neden oldugu
olaylar ve deneyler, 1905 yilinda Albert Einstein’in fotoelektrik etkiyi aciklamasi ile
teorik temeller tizerine yerlestirilmistir. 20. ylizyilin ilk yarisinda yar1 iletken malzeme
teknolojisinde yasanan ilerlemeler sonucunda 1954 yilinda Bell Laboratuvarlari’nda
gelistirilen ve %6 verimle calisan silisyum (Si) tabanli fotovoltaik (PV) hiicrenin
duyurulmas ile giines enerjisinden elektrik elde edilmesi fikri arastirmacilar igin ilgi
cekici bir konu haline gelmistir. Glinlimiizde hala en ¢ok arastirilan konularm basinda
gelen giines hicreleri ayn1 zamanda toplumlarin ihtiya¢ duydugu ana enerji kaynagi olma
yolunda da 6nemli atilimlar yapmaktadir (E1 Chaar vd., 2011).

Bu tez ¢alismasinda kisa zaman once kesfedilen ve yiiksek verim diisiik iiretim
maliyetlerinden dolay1 glinimiizde en ¢ok arastirilan perovskit giines hicrelerinin (PSC)
mimarisinde 6nemli bir gérevi olan saydam iletken oksit (TCO) olarak aliminyum katkili
cinko oksit (AZO) tabakasi optimizasyonu ve Uretimi gergeklestirilmistir. AZO iizerine
elektron transfer tabakasi (ETL) olarak titanyum dioksit (TiO2) tabakasmnin hem
magnetron sactirma hem de sprey piroliz yontemiyle elde edilmesi ve bu ¢ift tabakali

yapilarin PSC performanslari arastirilmastir.

1.1. Giines Enerjisi

Giineste gerceklesen niikleer reaksiyonlar sonucu agia ¢ikan enerji, diinyanin
olusumundan bu zamana kadar stiregelmekte olup yasamin siirekliligi i¢in gereklidir.
Giinesin sahip oldugu siirekli ve sonsuz sayilabilecek bu enerji, diinya Uzerinde var olan
hidroelektrik, jeotermal, riizgar gibi diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve smirh fosil
yakitlarin sundugu yenilenemez enerji kaynaklari ile karsilastirildiginda gelecegin

diinyas1 i¢in en iyi segenek olarak goriinmektedir. Bunun birkag nedeni vardir. Birincisi,



yerytzune 1s1 ve 1sik gibi gesitli formlarda ulasan giines enerjisi en bol yenilenebilir enerji
kaynagidir. Giines 3.8x10%° kW oraninda enerji yaymakta bunun ise ~1.8x10* kW1
diinyaya ulagsmaktadir (Panwar vd., 2011). Calismalar, dogada bol miktarda bulunmasi
ve herhangi bir maliyeti olmayan serbest bir enerji kaynagi olmasi nedeniyle kiiresel
enerji talebinin giines enerjisi kullanilarak tatmin edici bir sekilde karsilanabilecegini
ortaya koymustur (Lewis, 2007). ikinci olarak, sonsuz sayilabilecek bir siirekliliginin
olmas1 giines enerjisinin diger enerji kaynaklarina gore 6ne c¢ikan en onemli 6zelligi
olmaktadir. Ugiincii olarak, giines enerjisinin kullanimi canli organizmalarm varliklarmni
stirdiirebildigi ve dogal dengenin korundugu ekosistem iizerinde herhangi bir zararl
etkiye sahip degildir. Fosil yakit kullanim1 ekosistemlerin zarar gérmesine yol agmakta
ve bu durum dogal dengenin bozulmasina neden olmaktadir (Schlamadinger vd., 1997).
Dérdiincii olarak, giines enerjisi sistemlerinin uygulanabilir olmasi, bu enerji kaynagmni
uzak yerlesim yerleri, endustriyel operasyonlar ve evler igin etkin bir sekilde kullanilabilir
hale getirmektedir.

1.2. Fotovoltaik (PV) Hucrelere Genel Bakis

1839’da baglayan PV’nin tarihsel gelisimi 1954 yilinda %6 verimle calisan ilk
silisyum (Si) tabanli glines hiicresinin iiretilmesiyle yeni bir boyut kazanmistir (Chapin
vd., 2004). Birinci nesil giines hiicreleri olarak bilinen ve silisyumun giines hticresi olarak
kullanilmasiyla baslayan siiregte ~%25 verimleri ile tek-kristal silisyum (mono c-Si)
giines hiicreleri glinimuzde PV pazarini domine etmekte olup endustriyel olarak olgunluk
diizeyine ulasmustir (Efaz vd., 2021). Cok-kristalli silisyum (multi c-Si) giines hiicreleri
PV endiistrisinin maliyetleri diisiirme ve liretim hacmini artirma ¢abalar1 sonucu ortaya
cikmistir. Maliyetleri diisiik olan bu glines hiicrelerinin verimlerinin de diisiik olmas1
popiilerligini azaltmistir. Giinlimiizde c-Si giines hiicrelerinin kapasite ve verimliligini
artirmak i¢in hiicre mimarisi ve kontak tasarimi gelistirme ¢aligmalar1 yogun bir sekilde
devam etmektedir (Akgayev vd., 2023; Allen vd., 2019; Madbouly vd., 2024). Gelisen
teknolojiye paralel olarak PV sektoriinde iiretimi artirma ve modiil maliyetini diisiirme
ihtiyaci, calismalar1 ikinci nesil giines hlicreleri olarak bilinen ince film giines hlicrelerine
(Thin Film Solar Cell-TFSC) yoneltmistir (E1 Chaar vd., 2011). TFSC teknolojilerinde
silisyumdan farkli olarak ¢esitli 151k sogurucu malzemeler {ist, ara ve alt tabaka olarak
farkli ince film biiylitme metotlar1 ile hazirlanabilmekte dolayisi ile ¢ok daha yiiksek bir
teknolojik esneklige sahip olmaktadir (Feurer vd., 2017). TFSC’ler cam, plastik veya

metal gibi alttag Uzerine PV malzemeden bir veya daha fazla ince tabakanin birkag



nanometreden (nm) onlarca mikrometreye (pum) kadar degisen kalinliklarda farkl
biiyiitme teknikleri kullanilarak biyuttlmesi ile elde edilmektedir. Bu, kullanilan alttasa
baglt olarak TFSC’lerin esnek olmasini ve daha diisik agirliga sahip olmasini
saglayabilmektedir. Giliniimiize kadar PV pazarmda en ¢ok adi gecen TFSC’ler
kadmiyum-telliir (CdTe), bakir-indiyum-galyum-diselenit (CI1GS) ve amorf silisyumdur
(a-Si) (Ramanujam vd., 2020). Bunlarin yani sira giinimiizde yeni nesil malzemeler de
dahil olmak tizere farkli sogurucu yapilarin kullanildigi TFSC’ler de tiretilmistir (C. Chen
vd., 2022; Paul vd., 2024; Prakash vd., 2024). TFSC’lerin maliyeti her zaman geleneksel
c-Si teknolojisinden diisiik olmasina ragmen verimleri de daha az olmustur (Mavlonov
vd., 2020; Sengupta vd., 2023). Birinci nesil giines hiicrelerinin yiiksek iiretim ve
karmagik imalat teknolojisi gibi dezavantajlar1 ile ikinci nesil giines hiicrelerinin toksik
bilesenleri, nadir elementleri barindirmasi ve verimliliklerinin diisiikk olmasi gibi
dezavantajlar1 ¢alismalar1 farkl bir boyuta tagimis ve {iciincii nesil giines hiicrelerinin
dogmasma neden olmustur. Uciincii nesil giines hiicreleri genellikle gelismekte olan
giines hiicreleri olarak kabul edilir ve boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), perovskit
giines hucreleri (PSC), organik giines hticreleri (OSC) ve kuantum nokta giines hiicreleri
(QDSC) bu gruba dahil edilir (Kojima vd., 2009; O’Regan & Gritzel, 1991; Shah vd.,
2023; Yan vd., 2020). Gilines hiicrelerinin siniflandirilmasia iliskin gorsel Sekil 1.1°de

gosterilmektedir.

Tek-kristal Si

Cok-kristal Si

i ince film amorfl Si

2. Nesil
Giines < e iy o

h u crel eri L ince film CIGS

§ Nanokristal (NC) tabanli

Organik fotovoltaik
(OPV)
3. Nesil { Boya duyarli
Yeni gelisen teknoloji (DSSC)
Kuantum Nokta
(QDsSC)

L Perovskit
Sekil 1.1. Giines Hicrelerinin Smiflandirilmasi

Standart bir giines hiicresi temelde bir eklem diyottur. Diger diyotlardan farkl
olarak nispeten kalin bir p-tipi yar1 iletken iizerinde n-tipi ince bir yar1 iletken tabakanin

(p-tipi hiuicre) veya tam tersi olarak kalin bir n-tipi yar iletken Gizerinde p-tipi ince bir yar1



iletken tabakanin (n-tipi hiicre) olusturulmasiyla meydana gelmektedir. ki farkli tipte
yar1 iletkenin bir araya gelmesiyle aralarinda bir tiikkenme tabakasi (depletion layer)
meydana gelir. Tukenme tabakasinda bosluk olarak isimlendirilen elektronun girebilecegi
yerler (hole) elektronlar ile doldurularak notr bir bolge olusur. Tiikenme bolgesi notr hale
geldiginde p-tipi yar1 iletken tarafinda (baslangigta bosluk yogunlugunun fazla oldugu
kisim) lokalize elektron fazlaligi meydana gelirken n-tipi yar1 iletken tarafinda
(baslangigta elektron yogunlugunun fazla oldugu kisim) lokalize bosluk fazlaligi
meydana gelir. Bu zit yiiklii bolgeler n-tipi katmandaki elektronlarin p-tipi katmandaki
bosluklar1 doldurmasini engelleyen bir i¢ elektrik alan meydana getirir. Yeterli enerjiye
sahip (yar1 iletken tabakanin bant araligina esit veya daha biyuk enerjili) fotonlar
tilkkenme tabakasina ulastiginda bir elektron-bosluk c¢ifti (eksiton) meydana getirir
(generation). Elektron ve bosluk, i¢ elektrik alan etkisi ile birbirlerinden ayrilarak
tikenme tabakasinm zit uclarma cekilirler. Bu duruma iliskin gorsel Sekil 1.2°de
gosterilmektedir. Elektronlar ile bosluklar yeniden bir araya gelmeden (recombination)
elektronlar bir dis devreye aracilig1 ile p-tipi yar1 iletken tabakasina aktarilir. BOylece dis
devre iizerinde akim olusturulur (Honsberg & Bowden, 1999). Bu mantik ile ¢aligan
geleneksel tek eklemli c-Si giines hiicresinin sematik gosterimi ve bant diyagrami

Sekill.3’te sunulmustur.

A

2 i Tiikenme ' ' -
P-TiPI . + + N-TIPI

Sekil 1.2. Bir P-N ekleminde meydana gelen elektrik alan ve foton uyarimi ile olusan eksiton.
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Farkli atomlarla katkilanmig ayni bant araligina sahip iki farkl tip yar1 iletken
malzemenin meydana getirdigi homoeklem yapisindan farkli olarak verimin daha da
artirilmast i¢in heteroeklem konfigilirasyonu diisiiniilmiistiir. Yaygin olarak sogurucu
tabaka (absorber layer) ve toplayici tabaka veya pencere tabakasi (window layer) olarak
adlandirilan farkli bant araligina sahip iki farkli yari iletken tabaka bir heteroeklem
meydana getirir ve agirlikli olarak sogurucu tabakadaki tiikenme bolgesinde olusan
elektronlar yoluyla fotoakim {iretilir. Giines hiicresi mimarisinde tampon tabaka (buffer
layer) olarak isimlendirilen tabaka(lar) farkli amaglarla hiicre i¢inde kullanilabilmektedir.
Hem homoeklem hem de heteroeklem konfigiirasyonunda olusturulabilen ikinci nesil
giines hiicreleri olan TFSC’ler i¢in sogurucu ince film tabakada meydana gelen elektron
ve bosluklar uygun alt ve iist katmanlar ile birbirinden ayrilarak dis devreye
aktarilmaktadir (Kirchartz & Rau, 2011). Su anda TFSC’lerde ana akim CIGS
(Ramanujam vd., 2020), CdTe (Scarpulla vd., 2023) ve organik-inorganik hibrit
perovskitlerdir (Bhandari & Ellingson, 2018; N. K. Elangovan vd., 2024; Khorasani vd.,
2024). Bu giines hiicrelerinin tiimiinde laboratuvar sartlarinda %20’nin iizerinde gii¢
dontisiim verimliligi (Power Conversion Efficiency-PCE) elde edilmistir. Ticari anlamda
hentiz yolun basinda bulunan perovskitlerin yani sira CIGS ve CdTe sanayilesmis olup
PV pazarinda ~%5’lik bir paya sahiptir (Philipps & Warmuth, 2023). Ancak seri 6lgekli
iiretim s6z konusu oldugunda CIGS ve CdTe malzemelerinin temel smirliliklar: vardir.
Indiyum (In) kitlig1 nedeniyle CIGS teknolojisi ve gevresel kaygilara neden olan agir
metal iceren CdTe, PV sektdriinde sikintili bir konumda yer almaktadir. Alternatif olarak
son on yilda dogada bol bulunan ve toksik olmayan bilesenleri iceren yeni malzemeler
ortaya ¢ikmustir. Cu2ZnSn(Se,S)s (Jo vd., 2019), Sn(Se,S) (Ho vd., 2022; Yadav vd.,
2022), CuzSn(Se,S)s (Zheng vd., 2017), Cu20 (L.-C. Chen, 2013), CuShS; (Zhao vd.,



2021), CuzN (Alyousef vd., 2023), FeS. (Voigt vd., 2020), Cu.BaSn(Se,S)s (Cui vd.,
2019) ve Sho(Se,S)s (S. Li vd., 2022) gibi malzemeler PV teknolojisinde gelecek vaat
eden sogurucular olarak arastirilmistir ancak bunlarin higbiri heniiz endiistriyel
uygulamalar i¢in diger TFSC’ler ile karsilastirilabilecek seviyeye ulagmamistir.

Heteroeklem yapisinda TFSC ve tek sogurucu tabakaya sahip TFSC yapilarna iliskin

l SAYDAM ILETKEN

ON KONTAK
7 ELEKTROT (TCO)

TAMPON TABAKA

sema Sekil 1.4°te gosterilmektedir.

PENCERE
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SOGURUCU______
TABAKA P prs
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Sekil 1.4. ince film giines hiicrelerinin sematik gosterimi (Bu yap1 farkli mimarilerde de
olusturulabilmekte olup bu gosterimler temsili ve 6lgeksizdir).

Uciincii nesil giines hiicrelerinden olan boya duyarli giines hiicrelerinde ve
perovskit giines huicrelerinde akim olusum mekanizmasinda farklilik vardir. DSSC’lerde
elektron-bosluk cifti sogurucu boya tarafindan meydana getirilirken (Karthick vd., 2019)
PSC’lerde sogurucu perovskit tabakasi tarafindan meydana getirilir. Olusan elektronlar
ve bosluklar ise elektron transfer tabakasi (Electron Transfer Layer-ETL) ve bosluk
transfer tabakasi (Hole Transfer Layer-HTL) araciligi ile dis devreye aktarilmaktadir
(Mora-Sero, 2018).

1.3. Temel Giines Hiicresi Parametreleri

Giines  hiicrelerinin  en temel karakterizasyonu akim-gerilim  (I-V)
karakterizasyonudur. Tipik bir giines hiicresi p-n eklemini temsil eden bir diyot ile 151k
tarafindan tiretilen akim I, ’yi temsil eden bir akim iiretecinden olusur (Sekil 1.5(a)).

Karanlikta I, sifirdir ve hiicrede herhangi bir yiik akis1 s6z konusu degildir. Harici
bir voltaj kaynag1 baglandiginda, hiicre Sekil 1.5(b)’de gosterilen karakteristik bir yar1
iletken diyot gibi davranir. Devre akimi |, karanlikta akan akim olup diyot akimi Ip ile
aynidir. Ayrica, diyot gii¢ tiiketen pasif bir cihaz oldugundan, hiicrenin karanlik
karakteristigi tamamen birinci ve ti¢lincii kadranlarda (I ve V’nin her ikisinin de pozitif
veya her ikisinin de negatif oldugu) yer alir. Ancak, hiicreye disariya gii¢ saglayan aktif

bir cihaza doniistiirmek icgin yeterli giines 15181 hiicre Uzerine gelirse akim I, tersine doner



ve karakteristik sekilde dordiincii kadrana (I’nin negatif ve V’nin pozitif oldugu) kayar.
Hiicre giines 1smim seviyesiyle orantili bir akim I iretir. Bu akim, normal diyot
karakteristiginin lizerine eklenir ve Denklem 1.1°deki gibi ifade edilir.
I=lb-1IL Denklem (1.1)
Diyot akimin1 Denklem (1.2)’deki gibi olup Denklem (1.2)’yi Denklem (1.1)’de
yerine koyarsak Denklem (1.3) elde edilir.

qV
Bp = Bo [ABE ) - 1] Denklem (1.2)
- B [BBES) - 1] - By, Denklem (1.3)
KT

Bu denklem, diyot I-V karakteristiginin, 1s1k tarafindan Gretilen akim 1. ye esit bir
miktar kadar dordiinct kadrana kaydirildigini da gostermektedir (Sekil 1.6) (Honsberg &
Bowden, 1999).

(a) (b)

Sekil 1.5 (a) Giines hiicresinin esdeger devresi, (b) karanlikta |-V karakteristigi.
I

P

Sekil 1.6. Isikla Uretilen akim, hlicrenin karakteristik 6zelligini dérdinct kadrana kaydirir.

Doérdiincii kadranda bulunan egrilerde islem kolayligi saglamak icin giines
hicresinin 1-V karakteristikleri birinci kadrana ¢evrilir. Bu, V’yi —I’ya kars1 ¢izmekle
esdegerdir. PV hiicreleri ve modiillerinin normalde standart kosullar altinda (giines
1ismim1 1000 W/m?, hiicre sicakligi 25 °C, AM1.5 giines spektrumu) saglayabilecekleri
maksimum giicti gosteren egri Sekil 1.7°de gosterilmektedir. Genel olarak, hiicrenin gig
c¢ikisi, voltaj ve akiminin ¢arpimina esittir. Acik devrede (maksimum voltaj, sifir akim)
veya kisa devrede (maksimum akim, sifir voltaj) gii¢ liretilmez. Tam nominal giic,
hiicrenin maksimum gii¢ noktasinda (MPP) maksimum voltaj ve akimimn biraz altinda
calistirilmasiyla elde edilir.

|-V karakteristik egrisi giines hlicresinin yalnizca bir gerilim kaynagi olarak degil

ayni zamanda bir akim kaynag1 gibi davrandigini da ortaya koymaktadir. Giines hiicresini



bir pil gibi diisiindiigiimiizde pilin voltaji sabittir ve degisken miktarlarda akim saglar.
Ancak, belirli bir giines 1s11m1 seviyesinde giines hiicresi, genis bir voltaj araliginda sabit
bir akim saglar. Hiicrenin maksimum voltaji, agik devre voltaji olarak ifade edilir ve Voc
ile gosterilir. Bu deger |-V egrisinin voltaj eksenindeki kesisme noktasinda aldigi
degerdir. Giines 1sinimina biiyiikk Olclide bagh degildir. Gilines hiicresinin esdeger
devresinde yer alan diyotun ileri dngerilimleme altinda akim gecirmeye basladig1 voltaj
degerini ifade eder.

Hiicreden gelen maksimum akim, kisa devre akimi olarak ifade edilir ve Is ile
gosterilir. Bu I-V egrisinin akim eksenin kestigi noktadaki degerdir ve giines 1s1gmin
giiciiyle orantilidir. Diger faktorler sabit kaldiginda, hiicrenin 151k alan yiizey alam
arttikga lsc degeri de artar. Giines 15181 tarafindan Uretilen ve p-n eklemini gegtikten sonra
basariyla toplanan azinlik tasiyicilarin akismi temsil eder. Tipik bir giines hiicresinin I-V
egrisi Sekil 1.7°de gosterilmektedir. Mavi egri, 1000 W/m? giines 1sm1mu altinda tipik bir
I-V karakteristigini gosterir ve lsc, Voc MPP parametreleri egri lizerinde etiketlenmistir.
Kirmiz1 egri, giic ¢ikisinin voltajla nasil degistigini gostermektedir. Maksimum gii¢

degeri Pmp = Imp X Vmp,dir.

I
L MPP
Akim Ploe
£ N
= Gig
<
v Gerilim  Vamp Ve

Sekil 1.7. Standart giines 1sinimi altinda 1-V egrisi ve MPP.

Akim, voltaj araliginin ¢cogunda sabit kaldigindan, hiicrenin ¢ikis giicii MPP’ye
kadar genel olarak gerilimle orantilidir. Bu, hiicrenin gii¢ ¢ikis potansiyelinin
gerceklestirilmesi i¢in  hiicrenin MPP’ye yakin calistirilmas1  gerektigini  de
gostermektedir. Hiicrenin genel kalitesini yansitan ve yaygin olarak kullanilan bir
performans 6lclsu ise doluluk veya dolum faktorudur (FF). Dolum faktori Denklem
1.4°teki gibi ifade edilir.

- I—fﬂi\)’ﬂﬂ - IP—$P— (Denklem 1.4)
scvoc scVvoc

Bu faktor Imp Ve Vip ile sinirlanmis dikdortgen alaninin lsc ile Voc ile sinirlanmis

dikddrtgenin alanina orani olarak da ifade edilebilir.



Verimlilik, bir giines hiicresinin performansini digerleriyle karsilastirmak igin en
sik kullanilan parametredir. Verimlilik, giines hiicresinden elde edilen enerji ile giinesten
gelen enerji arasindaki oran olarak tanimlanir. Giines hiicresinin performansini
yansitmanin yani sira, verimlilik giines 1s1§inmn spektrumuna ve yogunluguna ve giines
hiicresinin sicakligma da baghdir. Bu nedenle, bir cihazin performansini digerleriyle
karsilastirmak i¢in verimliligin 6l¢iildiigii kosullar dikkatle kontrol edilmelidir.

Bir giines hucresinin verimliligi, gelen giiciin elektrige doniistiiriilen kismi olarak

belirlenir ve Denklem 1.6’daki gibi tanimlanir.

Bimaks = BocBscAE (Denklem 1.5)
5 = Pmaks — VoclscFF (Denklem 16)
l:)in pin

Burada # giines hiicresinin verimliligi olup % olarak ifade edilmektedir (Honsberg
& Bowden, 1999).

Bunlardan farkli olarak giines hiicresinin aygit olmasindan kaynakli karakteristik
bir direnci vardir. Bu diren¢ maksimum gi¢ noktasindaki ¢ikis direncidir. YUkin direnci
gunes hiicresinin karakteristik direncine esitse, maksimum gii¢ yiike aktarilir ve giines
hiicresi maksimum gii¢ noktasinda calisir. Bu, giines hiicresi analizinde, 6zellikle
parazitik kayip mekanizmalarmin etkisini incelerken yararli bir parametredir. Glines
hlcrelerindeki direng etkileri, direnglerde giic kaybina neden olarak giines hiicresinin
verimliligini disiiriir. En yaygm parazitik direncler seri direnci ve sont direncidir. Giines

hiicresi modeline seri ve sont direnglerinin dahil edilmesi Sekil 1.8’de gosterilmektedir.

Seri direng Rg

ANN\N——0
| A
I Ip
Sont
g 3 direnci
RSH v
0

Sekil 1.8. Giines hiicresi devresindeki parazitik seri ve sont direncleri.

Giines hiicresindeki seri direncin (Rs) ti¢ nedeni vardir. Bunlar: giines hiicresinin
yayici (emitdr) ve tabanindan (baz) gegen akimin hareketi, metal kontak ile giines hiicresi
arasindaki temas direnci ve Ust ve arka metal kontaklarin direnci. Seri direncin ana etkisi
doluluk faktoriinii azaltmaktir, ancak asir1 yiiksek degerler kisa devre akimini da etkiler.

Seri direng, Vo Uzerinde etkili degildir ¢linki bu noktada giines hicresinden ve
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dolaysiyla seri direngten gecen toplam akim sifirdir. Ancak, Voc degerine yakin bir
noktada, -V egrisi seri direngten guclu bir sekilde etkilenir. Giines hiicresindeki seri
direnci tahmin etmenin basit bir yontemi, Vo noktasinda |-V egrisinin egimini bulmaktir.
Sont direnci (Rsnw) nedeniyle meydana gelen gl¢ kayiplari, genellikle giines
hiicresi tasariminin yetersizliginden ziyade iiretim hatalarindan kaynaklanir. Diisiik sont
direnci, 1s1k tarafindan Uretilen akim icin alternatif bir akim yolu saglayarak giines
hiicrelerinde gii¢ kayiplarina neden olur. Bu tiir bir sapma, gilines hiicresi baglantisindan
gecen akim miktarini azaltir ve glines hiicresinden gelen voltaji diistiriir. Sont direncinin
etkisi, 1sikla Uretilen akimim daha az oldugu diisiik 151k seviyelerinde 6zellikle siddetlidir.
Bu nedenle, sont nedeniyle bu akimin kayb1 daha blyuk bir etkiye sahiptir. Ayrica, giines
hicresinin etkin direncinin yiiksek oldugu daha diisiik voltajlarda, paralel direncin etkisi
blyiktir (Honsberg & Bowden, 1999).

1.4. Perovskit Giines Hucreleri

PSC’ler son on yildir arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢eken, gelismekte olan bir
giines hucresi teknolojisidir. Bu hucrelerin aktif/sogurucu tabakasi, adin1 Rus mineralog
L. A. Perovski'den alan yap1 olan perovskit olup, ABXz (X = oksijen, halojen) genel
formilasyonuna sahiptir. Daha blylk A katyonu, 12 tane X anyonu ile ortak bir kiibik
oktahedral yeri isgal ederken B katyonu 6 tane X anyonun oldugu bir oktahedral bélgede
dengelenir (Sekil 1.9(a)). PSC’lerde kullanilan perovskit malzeme ailesi genellikle kose
paylasimli BXe oktahedral (Sekil 1.9(b)) ve AXi. kilboktahedron ile ABXs kimyasal
formiiliinii  kullanir (Shi vd., 2015). Burada A, MA* (metilamonyum), FA*
(formamidinyum), Cs* ve Rb* gibi tek degerlikli katyon olup B, Pb?* ve Sn?* gibi iki
degerlikli metal katyonu, X de CI, Br, I, SCN" ve BF4 gibi tek degerlikli anyonlar
olabilmektedir (Pellet vd., 2014; Saliba vd., 2016).

(b)

Sekil 1.9. (a) ABX3 perovskit yapisi ve BXg oktahedral yapisi. (b) Kubik MAPbI; perovskitin element
hicresi.
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Perovskitlerin yapist ve kararliligi temelde iki 6nemli sabit ile tanimlanmaktadir.
Bunlar oktahedral faktor (1) ve tolerans faktord (t)’dir (C. Li vd., 2008). Tolerans faktord,
mitkemmel bir kati-kiire modelinde A-X ve B-X bag uzunluklarmin bir orani olarak
tanimlanir ve t = [Ra+Rx] / [V2(Re+Rx)] esitligi ile yazilir. Burada Ra, Re Ve Rx sirasiyla
A, B ve X’in iyonik yaricaplarini gostermektedir (Goldschmidt, 1926). Ote yandan, p iki
degerlikli katyonun (Rg) iyonik yarigapi ile anyonun (Rx) yaricapmin oranidir. Diisiik t
degerleri daha az simetrik tetragonal veya ortorombik yapilara neden olurken, biiyiik t
degerleri (t > 1) U¢ boyutlu B-X sistemini zayiflatabilmektedir (Green vd., 2014). Bu

durum Sekil 1.10°da 6zetlenmistir.

Goldschmidt tolerans faktorti t = i(RA * Re)
V2 (Rp + Ry)

R
Oktahedral faktor ¢ =—

. Vi+ Vg + 3Vy
Istifleme orani n = —————
a

070 0.75 080 085 090 095 1.00 l

Perovskit Bozuk ideal Perovskit
olmayan perovskit kibik olmayan
yapilar yapi yapi yapilar
t<0.71 0.71<t<0.90 0.90<t<1.00 t>1.00
0.41<u<0.90
0.8<n<1.00

Sekil 1.10. Perovskitin termodinamik kararliligi t, W, n yapisal faktorler tarafindan belirlenir (Fatima vd.,
2024).

Halojeniir perovskitler, kaplanmis organometal halojeniir perovskitlerin artan
boyutuna bagli olarak yar1 iletkenden metale gelisim gosterdigi kanitlanana kadar daha
az ilgi gormiistir (Sharif vd., 2023). Organik-inorganik hibrit kursun halojeniir
perovskitler 1970’lerde ve 1990’larda Ozellikle dikkate deger iletkenlik ve yari iletkenlik
ozellikleri nedeniyle bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmistir (Mitzi vd., 1995; Weber,
1978). PSC’lerde sogurucu tabaka olarak kullanilan kritik malzeme ise yapisi ve
ozellikleri ilk olarak 1978’de Weber tarafindan duyurulan organometal halojeniir metil
amonyumdur (MA) ve CH3NH:MXz (M = Pb veya Sn, X = ClI, Br veya I) kimyasal
yapisina sahiptir (Weber, 1978). 2009 yilinda, kursun perovskitin giines hiicrelerinde 1g1k
sogurucu olarak kullanilmasma yonelik kesif ¢aligmalar1 Kojima ve arkadaslarinin
(Kojima vd., 2009) verimi %3.8’lik perovskit malzeme tabanli bir gilines hiicresini
tanitmalar1 ile baglamis olup, giiniimiizde PSC’lerin verimi %27.0’a kadar ytikselmistir

(NREL) (https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html (erisim tarihi Haziran 2025)).


http://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html
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Bununla birlikte hibrit perovskit ince filmlerin igsel iyonik 6zellikleri nedeniyle,
ozellikle ¢aligma kosullarinda aygitlarin kararlili§i perovskit tabanli fotovoltaiklerde
kritik bir sorun olmustur (F. Li vd., 2019; Nie vd., 2016). Perovskit ince filmlerin
genellikle su ve oksijenle temas ettiginde bozulmaya daha duyarli olan ylizeylerdeki ve
tane smirlarmdaki kusurlardan bozulmaya basladigi ortaya ¢ikmistir (Z. Chu vd., 2017).
Bu anlamda tek kristalli yapilar biiyiik avantaj sunmaktadir. Bu nedenle, tane sinir1
alanlar1 gibi kusurlu konumlarin yogunlugunu en aza indirmek ve yiizeydeki sarkan
baglar1 ele almak, yiliksek performans ve aygit kararliligi elde etmek i¢in ¢ok dnemlidir
(Song vd., 2020). Basing kaynakli kristallesme, ¢Oziicli tavlamasi, kimyasal buharla
yeniden kristallesme, Ostwald olgunlagmasi ve iki boyutlu sivi 6rgu tavlamasi gibi ¢esitli
islem sonrast yontemler genellikle kristal kusurlarini onarmak ve kristal yapiy1
gelistirilmis tane boyutuyla yeniden olusturmak i¢in kullanilmistir (Chun vd., 2019; J. W.
Lee vd., 2019; Y. Yang vd., 2020; Yi vd., 2019). Bu nedenle, perovskit yapilarin sinerjik
performanslarmi iyilestirmek icin yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Oncii metilamonyum
kursun iyodiir (MAPDI3) formiiliine kiyasla tistiin kararlilig1 nedeniyle, formamidinyum
(FA) bazli perovskit malzemeler PSC’ler i¢in ana sogurucu malzeme olarak gelismistir
(Mu vd., 2017; Pellet vd., 2014). Bunun nedeni formamidinyum kursun iyodiiriin
(FAPDI3) diisiik bant araliginin (~1.48 eV) teorik olarak Shockley-Queisser (S-Q) limitine
yaklasan daha yiiksek verimlilik vaat etmesidir (Eperon vd., 2014). MA ve FA degerlik
(valans) ve iletim bantlarma direkt etki etmeyip Orgii sabitlerini etkileyerek bant
araliginin degismesine neden olur (Aharon vd., 2014). Bu anlamda FA, MA ile
kiyaslandiginda daha diisiik bant araligina sahip olup spektrumda daha fazla sogurum
yapmaktadir (Sharif vd., 2023).

PSC’lerin yliksek veriminin ardinda yatan neden perovskit yapilarinmn elektron-
bosluk (e-h) ciftlerinin perovskit ortamindaki fotoeksitasyonlardan hemen sonra
iiretilmesi ve daha sonra anot ve katot arasindaki is fonksiyonu farkinin neden oldugu
yerlesik elektrik alani tarafindan 2 ps’den daha kisa siirede serbest yiik tastyicilarina
ayrilmasidir (Jung & Park, 2015; Ponseca vd., 2014; Snaith vd., 2014). Perovskitin bir
solar sogurucu olarak basaris1 buyik 6lctide uzun yik diflizyon uzunluguna ve ortamdaki
yiksek tasiyic1 hareketliligine baglidir. Perovskit ortamindaki elektron ve bosluk
diflizyon uzunlugu, morfolojiye bagl olarak foto-iiretilen yiiklerin 1g1mali ve 151masiz
rekombinasyonu olmadan araylizey katmanlarma ve elektrotlara ulagsmasi igin yeterince
biiytik olan 1 um mertebesindedir (Jung & Park, 2015). Tastyic1 hareketliligi de 25 cm?/V-
s kadar yiiksektir (Ponseca vd., 2014) ki bu da bulk heteroeklem organik giines
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hlcrelerindeki hareketlilikten i¢ kat daha biyuktir. PSC’lerin ¢alisma mekanizmasinin
temsili bir diyagramu Sekil 1.11°de gosterilmektedir. Giines 15181 bir PSC’ye ¢arptiginda,
perovskit malzeme 1s1g1 sogurur, eksitonlar olusur ve eksiton ayrilmasiyla yik tasiyicilar
(elektronlar ve bosluklar) olusur. Elektron ile bosluklarin ayrilmasi yiik tastyici katman
ile perovskit ince film arasindaki siirda gergeklesir. Elektron bosluktan ayrildiktan sonra
ETL yerlesir ve oradan PCS’nin mimarisine bagl olarak TCO veya metal bir anot
yardimiyla dig devreye aktarilir. Bu esnada bosluk da HTL yerlesir. Boylece elektronlar
ve bosluklar elektrotlar tarafindan toplanir. Elektronlar dig devre iizerinden tekrar

bosluklar ile birleserek dis devrede akim meydana getirir.

(a) (b) ELEKTRON
ALT KONTAK _ HTL AKI§ YONO
(METAL) |RUBST PEROVSKITE —
Luso L'UMO/—\
_Womo _ ma——
UST KONTAK \/_m_ ;.!.2)_ Lm/—\
_ Hossd oo
ELEKTRON e = .\—/ Howmo
TRANSFER ~8~ k PEROVSKITE \ UST KONTAK
TABAKASI (ETL) > BOSLUK (TCO)
AKIS YONU i o
BOSLUK ALT KONTAK “ETL
TRANSFER
TABAKASI (HTL)

Sekil 1.11. (a) Perovskit giines hiicresinin galigma mekanizmasi. (b) Perovskite giines hiicresinde elektron
ve bosluk transfer mekanizmasi. (Yapilar farkli mimarilerde de olusturulabilmekte olup gosterimler
temsili ve dlceksizdir).

PSC aygitlardan yiikk toplama stratejisi agisindan, gelencksel (n-i-p) ve ters
cevrilmis (p-i-n) yapilar olmak Gzere iki farklt mimari vardir (Sekil 1.12). Burada p, n ve
i harfleri p-tipi, n-tipi ve i¢sel malzeme katmanlarini ifade etmektedir. n-i-p ve p-i-n
mimarileri arasindaki temel fark, akimin zit yonlerde olusmasidir (Mali & Hong, 2016).
Ayrica, aygitin mezogodzenekli ortam igerip igermedigine bagh olarak PSC’ler
mezogoOzenekli ve diizlemsel yapi olarak siniflandirilabilir. Mezogdzenekli yapi, TCO
elektrot tiizerinde gbzenekli yari iletken bir oksit tabaka olusturulmasi meydana
getirilmektedir. Mezogdzenekli yap1, perovskitle temas halinde olan aktif yizey alaninin
biiyiik olmasindan dolay1 daha fazla yiik toplanmasinda ve mevcut yiikiin TCO’ya
aktarimmda gorev almaktadir. Bununla birlikte yiik segici 6zelliginden dolay1 elektron
veya bosluk engelleme tabakasi olarak da gorev yapmaktadir. Diizlemsel ve
mezogozenekli n-i-p ve p-i-n mimariye sahip PSC’lerin yapilar1 Sekil 1.12°de

gosterilmektedir.
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1 A 1 b 1 A 1 A
Sekil 1.12. (a) Dlzlemsel ve mezogdzenekli geleneksel mimariye sahip n-i-p PSC’ler (b) Diizlemsel ve
mezogozenekli ters mimariye sahip p-i-n PSC’ler.

1.5. Perovskit Giines Hiicrelerinde YUk Transfer Tabakalar1 (HTL ve ETL)

Gilines enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi 1iki temel siiregten
olugsmaktadir. Birincisi yik tasiyicilarmin iiretimi, ikincisi ise bu tastyicilarin
toplanmasidir. Detayli agiklamak gerekirse, 1sik perovskite gibi yar1 iletken malzemelerle
etkilestiginde, foton enerjisi malzemenin bant genisliginden bilylik veya bant genisligine
esit olmas1 durumunda sogrulur. Boylece degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina
sigrayabilirler. Elektronlarin degerlik bandinda birakmis oldugu bosluklar ve elektronlar
sirastyla HTL ve ETL tabakalar1 tarafindan elektrotlara aktarilir ve elektronlar bir dis
devre araciligi ile diger elektrota transfer edilerek akim tiretimi gerceklestirilir (Hong &
Lee, 2023). Aslinda bosluklar ve elektronlarin fiziksel taginma siirecleri, giines 1511nin
elektrik enerjisine doniisiimii olarak adlandirilabilir (Mahmood vd., 2017). PSC’lerin
yapilar1 incelendiginde ister n-i-p yapili ister ters p-i-n yapili aygitlar olsun, yiiksek
verimli PSC’lerin katmanli mimarilere sahip oldugu goriilmektedir. Bu mimarilerin
tiimiinde, ETL ve HTL ile bu tabakalarin perovskit ile araylizeyindeki yiik aktarim
stiregleri, PSC’lerde yiiksek PCE ve iyi stabilite elde edilmesinde olduk¢a dnemli roller
oynamaktadir. Uygun ETL ve HTL, yiik tasiyic1 ekstraksiyonunu iyilestirebilmekte ve
rekombinasyonu azaltabilmektedir (Ming Cheng vd., 2020).

1.5.1. Bosluk transfer tabakasi (HTL)

PSC’lerde diger onemli tabaka ise HTL olup foton sogrumu sonucu olusan
bosluklarmn perovskit/HTL arayiiziinde transferinden ve istenmeyen yiik rekombinasyon
stireclerinin dnlenmesinden sorumludur. Bosluk tasima 6zelliginden dolay1 p-tipi 6zellik

gosteren bu tabaka yuksek bosluk hareketliligine ve yeterli iletkenlige sahip bosluk
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tasima malzemelerinden meydana gelmis olup perovskit ile kademeli enerji seviyesi
hizalamasina sahip olmalidir. Uzun vadeli kararlilig1 saglamak i¢in HTL nin termal ve
fotokimyasal olarak kararli olmasmin yani sira perovskitin nem ve oksijen tarafindan
bozulmasini 6nlemek igin yiiksek hidrofobik 6zellik gostermesi gerekir (Ming Cheng vd.,
2020).

n-i-p yapili PSC’ler i¢in Spiro-OMeTAD (2,2',7,7"-Tetrakis[N,N-di(4-
methoxyphenyl)amino]-9,9’-spiro-bifluorene) ve PTAA (poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-
trimethylphenyl)amine) en ¢ok kullanilan iki HTL dir. Spiro-OMeTAD ve PTAA yik
ayirma ve tasima siireclerinde biiylik isler basarsa da goriiniir bolgedeki parazitik
soguruma ek olarak, Spiro-OMeTAD katmani yakm kizilotesi bolgedeki 15181 da
sogurmaktadrr (Filipi¢ vd., 2015; Mailoa vd., 2015). Yiiksek maliyetli bu HTL
malzemelerin yerine baslangigta PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioksitiyofen): polistiren
stilfonat) en yaygin kullanilan HTL olsa da PEDOT:PSS’nin asidik ve higroskopik
ozellikleri aygitlarin uzun vadeli stabilitesini ciddi sekilde simirlamaktadir (Chiang vd.,
2017; Gu vd., 2024). Bu malzemelerin dezavantajlarin1 avantaja doniistiirecek pek ¢ok
modifikasyon c¢alismasi literatiirde mevcut olup alternatif olarak bu malzemelerin
eksikliklerinin iistesinden gelmek icin, bakir iyodiir (Cul) (Huangfu vd., 2015), bakir
tiyosiyanat (CuSCN) (Liang vd., 2022), bakir oksitler (Cu.O ve CuO) (Chatterjee & Pal,
2016; W. Sun vd., 2016) ve nikel oksit (NiOx) (Islam vd., 2017; Nandi vd., 2024; Xu vd.,
2019) gibi bircok inorganik p-tipi yar1 iletken malzeme de kolay imalat, diisiik tiretim
maliyeti ve uygun enerji seviyeleri nedeniyle alternatif olarak gelistirilmistir. CuSCN’yi
¢Ozen ¢oziiclilerin cogunun perovskit ince filmlerle de reaksiyona girmesi PSC’lerin
peroformansini ciddi sekilde azaltirken gerek gegirgenligi gerek perovskit ile bant
hizalamas1 nedeniyle ¢ekici bir HTL olan NiOx, biiylitiilmesi asamasinda yiiksek
sicaklikta tavlama (Z. Liu vd., 2018), magnetron sagtirma (K.-C. Wang vd., 2014) veya
suda ¢oOziinebilen malzemelerin ¢Ozeltilerin biriktirilmesi (Ru vd., 2020) metotlarini
gerektirir. Bu da perovskit ince filmin Gzerinde biyiyen NiOy’in PSC’nin performansini
olumsuz etkilemesine neden olmaktadir. Bundan dolay1r NiOx yapisit p-i-n tipi ters

mimariye sahip PSC’lerde uygulanmaktadir.

1.5.2. Elektron transfer tabakasi (ETL)
ETL, elektron transfer tabakasi olup elektronlarin perovskite katmanindan katot
elektrotuna verimli bir sekilde tasmmmasindan sorumlu O6nemli bir bilesendir. Ayni

zamanda ETL, bosluklarin perovskite tabakasindan katot elektroduna tasimimmin
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engellenmesinde de rol oynar. Bundan dolay1 bosluk onleyici tabaka (HBL) olarak da
bilinir.  Bu durum, elektron-bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonunun (yeniden
birlesmesinin) onlenmesine yardimci olmaktadir. Bir ETL malzemesinin sahip olmasi
gereken en Onemli oOzelliklerden birisi perovskite tabakasi ile bant hizalamasini
karsilamasi1 gerektigidir. Bir fotonun kolayca gecebilmesi ve perovskite sogurucu tabaka
tarafindan sogurulabilmesi i¢in ETL ince filmlerin UV-Vis bolgesinde yuksek
gecirgenlige sahip olmasi gerekmektedir, boylece fotonlar herhangi bir enerji kaybi
olmadan gegebilir ve sogurucu tabakaya ulasabilir (Jamal vd., 2020). Ayrica, herhangi bir
ETL malzemesini optimize edebilmek i¢in diisiik Gretim maliyeti ve ylksek stabilite gibi
parametreler de 6nem arz etmektedir.

TiO2, Zn0O, SnO2, ZnN>Sn04, WO3, MoO3s ve ZrO» gibi bir dizi metal oksit malzeme
literatiirde rapor edilen ETL tabakalar1 arasindadir (Q. Jiang vd., 2018; G. Yang vd.,
2016). Buna ek olarak, grafen, fulleren gibi organik iletken malzemeler ve tirevleri de
organik ETL tabakasi olarak tercih edilmektedir. Her malzeme hiicre verimliligini
arttirmak icin kendine 6zgii avantajlara sahiptir. Ornegin, organik ETL tiirevleri kolay
islenebilmelerine ragmen zayif termal ve foto stabiliteleri, hiicrenin uzun vadedeki
stabilitesi i¢cin problem olusturma potansiyeline sahiptir.

ETL’nin perovskit giines hiicrelerindeki temel gorevleri su sekilde siralanabilir
(Fatima vd., 2024);

a) Verimli elektron ¢ikarmmi ve transferi: ETL, 151k sogurucu perovskit katman ile
elektrot arasinda diisiik direngli bir yol gorevi goriir. Elektron aktarimmin diizgiin
saglamasi i¢in ETL’nin iletim bandinin en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbitali
(LUMO), perovskit katmaninin LUMO suna esit veya biraz daha diisiik olmalidir (Sekil
1.11(b)). Ayrica perovskit i¢inde olusan eksitonlar1 etkili bir sekilde ayirmak ve foto-
uretilen (photo-generated) elektronlari ¢ikarmak i¢in 6nemli bir rol oynar. Diisiik elektron
afinitesi nedeniyle, elektronlar perovskit iletim bandindan ETL’ye sorunsuz bir sekilde
aktarildigindan rekombinasyon kayiplari minimumda tutulur. Bu verimli yiik ayirma ve
cikarma, PSC’lerde lsc iyilestirilmesine dogrudan katkida bulunur.

b) Yiik rekombinasyonunun baskilanmasi ve kayiplarin azaltilmasi: PSC’lerin
aygit performansi, ayrilmis elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyonu nedeniyle
onemli dlglide engellenir. ETL, foto-Uretilen elektronlarin bosluklarla rekombinasyonuna
kars1 bir bariyer gorevi gortir. Perovskit valans bandi ile ETL arasindaki enerji seviyesi

hizalamasi, bosluk engelleme ozelligi gorevi gorir. PSC’lerde perovskit ile ETL
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arasindaki enerji farki arttikga rekombinasyonu azaltan, FF ve Vqc’yi artiran daha giiglii
bir bariyer olusur.

¢) Verimli yiik dengesi: ETL, verimli elektron ¢ikarimimi kolaylastirirken ayni
zamanda bosluk tasmimini engelleyerek aygit icinde dengeli yiik taginimima katkida
bulunur. Bu denge hem foto-Uretilen elektronlarin hem de bosluklarin ilgili
elektrotlarinda etkili bir sekilde toplanmasini sagladigindan, yiksek PCE elde etmek i¢in
cok 6nemlidir.

d) Performansm ve aygit kararhligmm artirilmasi: ETL, genel aygit
performansiin ayarlanmasinda da onemli bir rol oynar. Yiizey morfolojisi ve kusur
yogunlugu, yik tasima yollarmi ve araylizey rekombinasyonunu oOnemli Olglide
etkileyebilir. ETL’nin yiiksek kristallik ve minimum kusur gibi arzu edilen 6zelliklerle
tasarlanmasi, yiik toplama verimliligini artirabilir ve 1simasiz (non-radiative)
rekombinasyonu azaltarak Jsc, Voc, FF ve PCE’yi daha da artirabilir.

Bu kapsamda PSC’lerde ETL olarak kullanilacak malzemeler; yiiksek elektron
hareketliligine ve 1yi bir enerji seviyesi hizalamasma sahip olmali, perovskit tabaka ile
iyl temas etmeli, yliksek optik gecirgenlige sahip olmali, yiizey kusurlarimi en aza
indirmek ve verimli elektron tasimmmasmi kolaylastirmak icin perovskit tabakasmnin
iistiinde piiriizsiiz ve diizgiin bir film olusturabilmelidir.

Literatiirde rapor edilen ¢alismalar incelendiginde son yillarda en ¢ok tercih
edilen ETL malzemelerinin SnO2 ve TiO; tabanli malzemeler oldugu sdylenebilir (Raj
vd., 2022). ETL olarak TiO; kullanimi ile elde edilmis en bliytk verim %24.8’lik degere
sahiptir (H. Huang vd., 2022). TiO2’nin ETL olarak avantajlari ve SnO2’den ayrildigi
temel noktalar su sekilde siralanabilir (Fatima vd., 2024):

a) Kimyasal kararlilik ve dayaniklilik: TiO», ¢aligma sirasinda daha fazla kimyasal
ve termal kararlilik sergileyerek 1s1, nem ve UV radyasyonundan kaynaklanan bozulmaya
kars direng gostermektedir. SnO2’deki Sn*? gibi kusurlar rekombinasyonun sik meydana
geldigi kusurlar olup hareketlilik avantajini ortadan kaldirir ve genel PSC performansini
negatif yonde etkiler. Ayrica SnO2 ¢evresel neme karsi oldukga hassastir ve bu nedenle
pratik ve gergek hayattaki uygulamalarda aygit stabilitesinin siiresini azaltir.

b) Mikemmel bant hizalamas1: TiO2, cogu perovskit sogurucudan daha diisiik bir
iletim bandi enerjisine sahiptir, bu da istenmeyen bosluk enjeksiyonunu baskilarken etkili
elektron ¢ikarimina da izin verir. Bu durum diisiik rekombinasyon ve daha yuksek Vo ile

sonuclanir. Ayrica, TiO2 g0zenekli bir yapiya sahip olacak sekilde yapilabilir, bu
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perovskit tabakasi ile araylizey temas alanini artirdigi i¢in gelismis yiik ¢ikarimi ve
azalmis rekombinasyon ile sonuglanir.

¢) Isleme uyumlulugu: TiO2, diisiik toksisitesi ve erisilebilir dogal kaynaklar1
nedeniyle genellikle SnO>’ye gore gevre agisindan daha az zararli kabul edilir. TiOz igin
yerlesik ve Olceklenebilir biriktirme teknikleri, PSC’lerin uygun maliyetli tiretimine ve
tutarli aygit performansina olanak taniyan biiyiik 6lgekli iiretim prosedurlerini mumkin
kilmaktadir. Olgeklenebilir ve giivenilir SnO> biriktirme siireglerinin gelistirilmesi ise
halen devam etmektedir

d) Ylzey pasivasyonu: TiO., perovskitteki yiizey kusurlarini pasiflestirme
kapasitesine sahiptir, boylece rekombinasyon merkezlerini azaltir ve aygit stabilitesini
artirir. Bu, Voc Ve FF’nin iyilestirilmesine yardimci olur.

e) Cok yonlulik: TiO2’nin ¢esitli polimorflar1 (6r. anataz, rutil) ve doping
secenekleri vardir, bu da 6zelliklerinin belirli perovskit bilesimlerine ve aygit yapilarina
gore uyarlanmasina olanak tanir. TiO2 nin bant araligi, cesitli perovskit sogurucularla
eslesecek sekilde kolayca uyarlanabilmesine imkan tanmimaktadir. Bu, yansima
kayiplarini en aza indirirken perovskitteki 1sik sogrumunu en {ist diizeye ¢ikarmak i¢in
etkili olmaktadir. Daha biiyiik bir bant araligina sahip SnO2 ayni uyumluluk seviyesine
ulagamayabilir (Fatima vd., 2024).

PSC’ler de kullanilan TiO, tabanli ETL’ler igin gereklilikler ve beklenilen

gorevleri Sekil 1.13’te gosterilmektedir.

PSC'ler igin TiO,

tabanh ETLler

Sekil 1.13. TiO; tabanli ETL’lerin PSC’lerde kullanimi igin sahip olmasi gereken ozellikler (Fatima vd.,
2024).

TiO> elektriksel, 1s1l, mekanik, optik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 boya,

murekkep, plastik, kagit, sentetik elyaf, kaucuk, kondansatOr, seramik, elektronik
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bilesenler, gida, kozmetik gibi yaygin pratik uygulamalarda ¢ok kullanilan geg¢is metal-
oksitleri arasinda yer almaktadir (Travina & Mukhin, 1966). Bununla birlikte sahip
oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 kataliz, fotokataliz ve antibakteriyel
ajanlar dahil olmak tizere nano teknoloji igeren ¢ok cesitli alanlarda son yillarda yaygin
olarak incelenmistir. TiO2’nin biiyiileyici fiziksel ve kimyasal 6zellikleri kristal fazina,
partikiillerin boyutuna ve sekline baglidir (Haider vd., 2019). TiO2, anataz, rutil ve
brookite olmak tzere ¢ farkli kristal yapida olabilmektedir. Bu yapilardan anataz ve rutil
fazlar tetragonal kristal yapisina sahipken brookite fazi ortorombik kristal yapisina

sahiptir. TiO2 nin farkl fazlarinin kristal yapist Sekil 1.14’te gosterilmektedir.

Sekil 1.14. TiO2’nin farkh fazlarina iliskin kristal yapilari. (2) Anataz (Borisov vd., 2019; Howard vd.,
1991), (b) rutil (Borisov vd., 2019; Howard vd., 1991) ve (c) brookite (Borisov vd., 2019). (Gérseller
kristolografik bilgi dosyalar1 (cif) dosyalar1 kullanilarak yeniden olusturulmustur.)

TiO2’nin anataz fazi a = b = 3.78 nm ¢ = 9.15 nm birim hiicre boyutlarina sahip
141/amd uzay grubunda tetragonal yapiya sahipken rutil fazi a=b= 4.59 nm ¢ = 2.96 nm
birim hiicre boyutlarina sahip P4>/mnm uzay grubunda tetragonal yapiya sahiptir.
Brookite fazi ise a = 9.18 nm b = 5.44 ¢ = 5.14 nm birim hiicre boyutlarina sahip Pbca
uzay grubuna sahip ortorombik yapidadir (Moellmann vd., 2012). Anataz yapinin bant
aralig1 ~3.4 eV iken rutil yapinin bant aralifi ~3 eV civarindadir. Yaygin olarak
erisilebilir olmayan ve sentezlenmesi zor olan brookite fazi i¢in ~3.3 eV’luk bant
araligma sahiptir. Yine yapilar i¢inde anataz ~2.5 kiricilik indisi ve ~55 dielektrik sabiti
ile en diisiik kiricilik indisine ve dielektrik sabitine sahip fazdir (Landmann vd., 2012;
Ola & Maroto-Valer, 2015). TiO2’nin fazlar1 i¢inde anataz formu kararlilig1 ve yiiksek
aktivitesi nedeniyle fotokatalitik reaksiyonlar i¢in uygundur ama gilines hiicresi
uygulamalar1 i¢in uygun bir aday degildir. TiO2 yakin gegmiste boya duyarl giines
hicrelerinde (DSSC) boyanin 1sik ile uyarimi sonucu olusan elektronlari, elektrota

transfer igcin uygun bir aday iken gtiniimuizde ise yeni nesil giines hiicrelerinde perovskit
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tabakasi ile elektrot arasinda elektron transferi igin ince kompakt bir tabaka (c-TiO>)
olarak kullanilmaktadir.

PSC’lerde TiO2’nin anataz fazi1 kullanilmaktadir. Bunun baslica nedeni, aygit
performansini artiran uygun elektronik ve morfolojik 6zellikleridir. Bu 6zellikler:

a) Daha uzun yuk tasiyict 6mri ve daha yavas rekombinasyon: Anataz TiOa, rutil
TiO2’ye kiyasla foton sogrulmasi ile elde edilmis yiik tastyicilarin (elektronlar ve
bosluklarin) dmriinii yaklasik ii¢ kat daha uzatir. Bu, daha verimli yiik ayrilmasma ve
daha az rekombinasyona yol agarak giines hlcresinin verimliligini artirir (Morgunov vd.,
2021).

b) Daha iyi elektron tagima kinetigi: Anataz TiO2, rutil TiO2’ye gore daha hizli
elektron taginimi saglar. Bu da PSC’lerde PCE’ye dogrudan katkida bulunur (Shaikh vd.,
2018).

¢) Nanokristallik ve yiizey morfolojisi: Ozellikle diisiik sicaklikta sulu islemlerle
hazirlanan anataz TiO; ince filmler homojen yiizey morfolojisi ve nanokristallik gosterir.
Bu, yiiksek kaliteli perovskit tabakalarinin olusumunu destekler ve elektrik direncini
azaltarak elektron ¢ikarim verimliligini artirir (C. Yang vd., 2017).

d) Uygun bant araligi: Anataz TiO, ~3.2 eV bant araligina sahipken rutil TiO>
biraz daha kiiciik (~3.0 eV) bant araligina sahiptir. Bu goriiniir 15181n daha az kisminin
anataz TiO; tarafindan sogrulmasi anlamina gelmektedir (Morgunov vd., 2021).

Ayrica rutil, belirli morfolojilerde (nanorodlar veya nanocicekler gibi) daha iyi
iletkenlik ve bazen daha iyi elektron ¢ikarimi sergilese de PSC’lerde ETL olarak genel
performansi, morfoloji ve sentez kosullar1 kontrol edildiginde genellikle anatazdan daha
diisiik olarak kabul edilir. Anataz ve rutil faza sahip TiO2 ince filmler benzer kosullar
altinda ve karsilastirilabilir morfolojiyle hazirlandiginda, gilines hiicresi verimliligindeki
fark kiigliktiir, ancak anataz yine de performansta hafif bir istiinliige sahiptir (Mali vd.,
2017). Ancak PSC’lerde ETL olarak anataz ve rutil TiO2 karisimi, tamamlayici
ozelliklerinden yararlanmak i¢in kullanilir: rutil daha iyi iletkenlik ve arayiiz kalitesi
saglarken, anataz iistiin elektron taginimi ve daha diisiik rekombinasyon sunar. Ortaya
cikan bant hizalamasi ve morfoloji sinerjisi, rekombinasyon kayiplarimi azaltir ve yiik
¢ikarma Ve tasimayi gelistirir, bu da her iki fazin tek bagina kullanilmasina kiyasla giines
hiicresi performansinin artmasina yol acar (Y. S. Kim vd., 2021; Sachs vd., 2016; Y.
Wang vd., 2019).
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Cizelge 1.1. Anataz TiO; ile rutil TiO; arasindaki temel farklar (Mali vd., 2017; Morgunov vd., 2021;
Shahvaranfard vd., 2022; Shaikh vd., 2018; C. Yang vd., 2017).

Ozellik Anataz TiO2 Rutil TiO>
Bant aralig1 ~3,2 eV (UV araligy) ~3,0 eV (UV-gorindre yakin)
Yiik tastyict 6mrii Daha uzun (108 kat) Daha kisa
Elektron tagmnimi Daha hizli (daha yavas Lyi iletkenlik ar_wak dahahizli
rekombinasyon) rekombinasyon
Tletkenlik Rutilden daha diisiik Y iiksek
Genellikle
Morfoloji ve film kalitesi Nanokristal, homojen nanorodlar/nanogicekler,
homaojenlik morfolojiye bagli
T TS Tipik olarak daha yuksek Biraz daha disiik veya
GUg doniisiim verimliligi (~%18’¢ kadar) kargilastirilabilir (~%15-17)
HaZIrlama metotlarl Dusuk SICakhk, dlfsuk taV|ama Hidrotemlal/aslndlnna
sicakligi

TiO2’yi ETL olarak kullanan PSC’ler i¢in elektron tasima mekanizmasi, ziplama
ve tiinelleme siireglerinin bir kombinasyonu yoluyla malzeme icinden elektronlarin
tasinmasini igerir. Foton sogrulmasiyla meydana gelen elektron-bosluk c¢iftleri TiO-
yiizeyinin yakinindaki yerlesik potansiyelin ve elektrik alanmin varlhigi tarafindan ayrilir
ve elektronlar TiO2’ye dogru hareket eder. ETL arayiiziine ulastiktan sonra, elektronlar
ETL’den dogrudan tiinelleme yoluyla gegebilir veya temas elektroduna ulagsmak igin
siteler arasinda ziplayabilir (X. Liu vd., 2019; Shao & Loi, 2020; Tsvetkov vd., 2020;
Wolff vd., 2019). TiO- enerji band1 yapisindaki elektronlar, ziplama siirecinin bir pargasi
olarak lokalize durumlar arasinda ziplar. Bir bolgeden digerine gegmek i¢in gereken
enerji, bolgeler arasindaki mesafe ve aralarindaki kimyasal baglarin tiiriine bagl olup bu
ziplama miktarmi belirler. Buna karsilik, kuantum mekanik tiinelleme siireci,
elektronlarm herhangi bir ara duruma ihtiya¢ duymadan potansiyel bariyerden gegcmesine
izin verir. ETL tabakasmin kalinlig1 ve bilesimine bagli olan enerji ve bariyer genisligi,
tiinelleme miktarimni etkiler (L. Huang & Zhu, 2021; Kanda vd., 2016).

Fotovoltaik performans parametreleri, araylizey yik transferi ve tasima kabiliyeti
ile yakindan iligkilidir. Etkili yiik aktarmm ve tagmimmin Voc’nin, Jsc’nin ve FF’in
iyilesmesine yol actig1 bilinmektedir (Guo vd., 2023; H. Wang vd., 2021). Yiik aktarimi
ve taginimi siireci araylizlerdeki kusurlarm varliginda performans: ciddi oranda
azaltmaktadir. Genellikle perovskit ince film yiizeyi, koordine olmamis Pb*?, 1" ve Phy,
Ipp anti-site kusurlar1 dahil olmak iizere bulk, perovskit ince filme kiyasla daha yiiksek
bir kusur yogunluguna sahiptir (B. Chen vd., 2019; H. Wang vd., 2020). TiO2 ETL’de

oksijen ve titanyum bosluklarinin yani sira anti-site kusurlar1 (Tio ve Ori) vardir.
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Arayiizdeki tiim bu kusurlar perovskit ince film ile ETL arasinda s1g ve derin kusur
seviyeleri olusturabilmekte bunlar ise rekombinasyon merkezleri olarak davranmakta ve
PSC’lerde 1simali olmayan rekombinasyona yol agmaktadir (W. Hu vd., 2020). Bu
kusurlar sadece fotovoltaik performansi degil ayn1 zamanda PSC’lerin kararliligini da
etkilemektedir. Perovskit kristalleri kusur bdlgelerinde ¢okme egilimindedir, bu nedenle
kusur yogunlugunun azaltilmasi perovskit ince filmin kararliligini artirmaktadir. Ayrica,
TiO2 ETL’deki yiiksek elektronik tuzak durumlari, istenmeyen yiik birikimini ve
rekombinasyonu tetikleyerek diisik PCE ve 6nemli histerezis ile sonuglanir. Ayrica,
oksijen bosluklar1 TiO2’nin katalitik aktivitesini artirarak UV 151k kararsizligma yol
acmakta ve operasyonel aygit dmriinii smirlamaktadir (Lau vd., 2019; W. Li vd., 2016).
TiO2 yerine SnOz kullanimi SnO2’nin daha derin iletim bandi ve yiiksek elektron
hareketliliginden dolay1 perovskit/ETL arayiiziindeki elektron birikimini azaltmaktadir.
SnO2’nin diger bir avantaji ise 150 °C gibi diisiik bir sicaklikta hazirlanabilmesidir. Sol-
tiirevli nanokristal yontemi, atomik katman biriktirme (ALD) yontemi, iki asamali bir
kolloidal sentez yontemi gibi farkli hazirlama yontemleri olan SnOz’de kristallenme
tavlama sicakligina kuvvetli bir sekilde baghdir. Diisiik tavlama sicakligi nispeten diisiik
elektron hareketliligine neden olurken, yiiksek tavlama sicakligi ince filmi parcalayarak
daha diisiik performansa yol agmaktadir. ALD ile blyuttilen SnO2 kompakt olup amorftur
bundan dolay1 da elektron hareketliligi ise diisiik kalmaktadir. SnO2’yi hem kompakt hem
de kristal yapan iki asamali sentez yontemi ile iyi bir ETL tabakas1 hazirlamak miimkiin
olmaktadir (Eliwi vd., 2022; Gil vd., 2023; Paik vd., 2024). Bugtine kadar, SnO2 ETL’li
perovskit gilines hiicreleri i¢in %25.54’liik bir PCE rapor edilmistir (Paik vd., 2024).
Bununla birlikte, SnO; diisiik 1slanabilirlik ve ¢ok sayida yiizey kusurundan muzdariptir
ve bu nedenle uygun yilizey modifikasyonlar1 gerektirir. TiO2> ve SnOz gibi n-tipi bir
ozellik sergileyen ZnO’da yliksek saydamlig, yiiksek elektron hareketliligi ve elektron
transferini potansiyel olarak kolaylastirabilen ve istenmeyen rekombinasyon kaybini
azaltabilen uygun enerji bandi yapisi nedeniyle en umut verici segeneklerden biridir
(AitDads vd., 2016; Derbali vd., 2023; Qiu vd., 2022). ZnO’nun kristallestirilmesi ve
katkilamalar ile yapisal bilesiminin manipiile edilmesi kolaydir (J. Zhang vd., 2014).
Dizlemsel PSC’ler icin ETL olarak kullanilan kompakt ZnO, aygit Uretim sirecini disiik
tavlama sicakligi (P. Zhang vd., 2018) ve farkli yontemlerle biiylitme yapilabilmesi
sayesinde basitlestirir (Tseng vd., 2015). ETL olarak kullanilan ZnO ile %20’nin lizerinde
verim elde edilmis olsa da (Zainal Abidin vd., 2023) ZnO-perovskit arayiiz kararsizligi,

onerilen ¢esitli bozunma mekanizmalariyla birlikte yaygm bir durum olarak bilinmektedir
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(Schutt vd., 2019). Literatlrde BaSnOs, Ceo, PCBM, n-tipi 6zellik gésteren metal silfit
ve selenitler gibi farkli inorganik-organik malzemeler ETL olarak kullanilmis olsa da

giiniimiizde en ¢ok tercih edilen yapilar TiO2, SnO2 ve ZnO olmustur.

1.6. Saydam Iletken Oksitler (TCO)

PSC’lerde en 6nemli tabakalardan birisi de TCO tabakasidir. Bu tabaka hem giines
hiicresinde 151 sogrulmasi sonucu olusan yiikleri dig devreye aktaracak kadar iyi bir
iletken hem de gelen giines 151g11n sogurucu tabakaya ulagsmasini engellemeyecek kadar
da saydam olmadir. Bu tabakalarin glinimiizde aktif olarak kullanilanlarinin ¢ogu oksijen
icermektedir. Bundan dolayr TCO olarak ifade edilirler. TCO’lar, elektromanyetik
spektrumun gorundr bélgesinde (400 nm-750 nm) yiksek optik gegirgenligi ve elektriksel
iletkenligi bir arada sunan ince filmlerden optoelektronik aygitlara, fotovoltaik
sistemlerden sensor ve diiz panel ekran teknolojisi gibi birgok uygulama alanlarina sahip
malzeme grubu olarak tanimlanabilir (Stadler, 2012).

TCO’nun gelisimi ylizyil askin bir siiredir devam etmektedir. TCO ilk olarak
1907 yilinda, sagtirma ve termal oksidasyon yoluyla saydam CdO iletken ince filmler
hazirlayan Bakdeker tarafindan kesfedilmistir (Grundmann, 2015). Daha sonra pek cok
arastirmaci farkli tekniklerle iiretilen CdO ince filmlerin 6zelliklerini ¢alismistir. Bu
kesiften yaklasik otuz yil sonra SnO2’in benzer davranig gosterdigi tespit edilmistir.
Kadmiyum agr metal olmast ve toksitesinin fazla olmasindan dolay1r CdO
ticarilesememis ve calismalar SnO. ¢evresinde toplanmaya baslamistir. Daha sonra
indiyum oksitin (In203) ve ZnO de bu malzeme grubuna katilmasi ile gliniimiizde ticari
olarak kullanilan TCO’lar gogalmistir. Ayrica, metal oksit bilesiklerin farkli elementlerle
katkilanmas1 sonucu elektrik ve optik 6zelliklerin iyilestirildigi indiyum kalay oksit
(ITO), flor katkil1 kalay oksit (FTO) ve bu iki nemli saydam iletken ince filme en yakin
alternatif malzeme olan AZO gibi katkili metal oksit ince filmler yogun olarak
calisilmistir. Glnuimiizde bu malzemelerin 6zelliklerini gelistirme ¢aligmalar1 hala devam
etmektedir.

Ticari olarak kullanilacak bir TCO igin istenilen dzellikler, 10° Q.cm’den daha
kiclk elektriksel 6zdireng, ~3 eV tan daha bilyuk bant araligi, gorunir bolgede %80 lzeri
bir optik gecirgenlik, diisiik ylizey piiriizliligi, toksitesinin ve dretim maliyetinin diisiik
olmasi sayilabilir.

TCO’lar ¢ok cesitli optoelektronik uygulamalar icin gelistirilmis olmasina

ragmen, p-tipi TCO’larin gelistirilmesi konusunda ¢ok sinirli sayida ¢alismalar rapor
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edilmistir. n-tipi muadilleriyle karsilastirilabilir performansa sahip bu p-tipi TCO’lar
neredeyse 1997 yilina kadar literatiirde uzun yillar eksik kalmistir. 1993 yilinda Sato ve
arkadaglarmim (Sato vd., 1993) NiOx ince filmde p-tipi yar1 iletkenligi kesfetmesinden
sonra Kawazoe ve arkadaglarinin (Kawazoe vd., 1997) bakir aliiminyum oksitin
(CuAlO2) oda sicakhiginda Onemli Glgiide bosluk iletkenligi gdstermesine iligkin
caligmasi p-tipi TCO'larin gelistirilmesine yonelik arastirmalar hizlanmistir. Bu iletkenlik
degeri hala oldukga etkili n-tipi TCO'lardan daha diisiik olmasina ragmen, p-tipi TCO’lar
konularindaki ¢aligmalar devam etmektedir (Singh vd., 2024).

Buna karsilik, p-tipi TCO’larin gelistirilmesi iizerine ¢aligmalar devam
etmektedir. p-tipi TCO’larin tastyict mobiliteleri genellikle n-tipi TCO’lara kiyasla daha

diisiik oldugundan, uygulamalardaki kullanimlar1 smirl kalmaktadir.

1.6.1. TCO’larda elektriksel 6zellikler

Stokiyometrik oksit malzemelerde mitkemmel elektriksel iletkenligin ve ylksek
optik saydamligin ayni anda var olmasi miimkiin degildir. TCO malzemesindeki
elektriksel iletkenlik mekanizmasi, metallerde yiik tasinimina iligkin klasik mekanige,
yani Drude teorisine dayali olarak agiklanabilir.

TCO’lar 102-10° S.cm™? araliginda elektriksel iletkenlige (o) sahiptir. Iletkenlik,
ya oksijen bosluklar1 (Vo) ya da farkli atom veya atom gruplar1 ile katkilamadan
kaynaklanmaktadir. Katkilama nedeniyle olusan serbest yiik tasiyicilar1 serbest elektron
gaz1 olarak disiiniilebilir. Bu nedenle, iletkenlikleri dogrudan yiik tasiyicilarinin
yogunlugu ve etkin kiitleleri ile ilgilidir:
neezc

Bl= 0QA# =
Ble e

(Denklem 1.7)

me

Burada o elektriksel iletkenlik, ne yiik tasiyict sayisi, me Yik tastyicilarin etkin
kitlesi, ue yik tasiyict hareketliligi, e elektronik yiik ve z relaksasyon (durulma) stresidir.
[letim bandi, TCO malzemelerinin genis optik bandi nedeniyle oda sicakliginda termal
olarak doldurulamaz. Bu nedenle, stokiyometrik TCO malzemeleri dogasi geregi
yalitkandir (Edwards vd., 2004). Katkilanmamis TCO malzemeleri s6z konusu
oldugunda, iletim elektronlarmin veya bosluklarn varligi esas olarak katyon
interstisyelleri (kristal yap1 i¢inde 6rgu noktalar: arasina yerlesme sonucu olusan yapisal
kusur) veya anyon bosluklar1 (n-tipi durumunda) ve katyon bosluklar1 veya anyon
interstisyelleri (p-tipi durumunda) gibi istemeden olusan kusurlardan kaynaklanmaktadir

(Afre vd., 2018). Bu tir kusurlar sirasiyla iletim ve degerlik bantlarina yakin sig donor
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ve alic1 seviyeleri olusturabilir (Sekil 1.15’te gosterildigi gibi) ve bu fazla iiretilen yiik
tastyicilart oda sicakliginda termal olarak iyonize edilebilir ve malzeme iginde iletim
saglayabilir. Elektriksel 6zelliklerini daha da gelistirmek i¢in, TCO malzemelerine dig

katkilama eklenebilir.

I I I 4 N

Goriiniir bélgedeki L Donor seviye |
fotonun enerji aralig 2
\N\NNANSP 2=
)
S
1— Alici seviye

L I - " ——

Sekil 1.15. TCO malzemesinin bant aralig miihendisligi. Burada IBM, iletkenlik bandi minimumunu ve
VBM, valans bandi maksimumunu temsil etmektedir. Goriiniir fotonlar, elektronlar1 dogrudan valans
bandindan iletim bandina uyarmak icin yeterli enerjiye sahip degildir. Bununla birlikte, elektronlar1 donor
seviyesinden iletim bandina (n-tipi TCO i¢in) veya bosluklari alici seviyesinden valans bandina (p-tipi

TCO igin) uyarmak icin yeterli enerjiye sahiptirler. (v') ve (x) sembolleri izin verilen ve yasaklanan
gecisleri temsil etmektedir ((Singh vd., 2024)’ten uyarlanmistir).

Bu nedenle, TCO malzemelerindeki temel konsept, uygun Kkatkilayicilar
kullanarak genis optik bant aralikli yar1 iletkenlerde oldukca hareketli serbest yiik
tastyicilart Uretmektir. Oldukca etkili bir n-tipi TCO, yani ITO 6rnegi géz Oniine
alindiginda, Sn** katyonlarmm In*? katyonik bélgelerinde ikame edilmesi, iletim band1
minimumunun (IBM) altinda dondr kusurlarinin olusmasma yol agar. Buna ek olarak,
Sn’nin 1IN0z malzemesine katkilanmasi iletim bandmin dagilmasina yol acarak yuk
tastyicilarmin etkin kiitlesini azaltir. Bu nedenle, In,O3 malzemesine Sn katkisi, optik
saydamlikta 6nemli bir degisiklik meydana getirmezken oda sicakliginda 10* S.cm*
mertebesinde yuksek elektrik iletkenligi ile sonuglanir. Bu nedenle, TCO malzemesi
gorundr bolgede yiiksek elektrik iletkenligi ve optik saydamlik sergiler (Singh vd., 2024).
En cok bilinen TCO malzemelerinde (ITO, ZnO, SnO, ve CdO gibi) ortak olan

bir sey, benzer yapisal, kimyasal ve elektronik ozellikleridir. Ornegin, gecis sonras1 metal
oksitler (n-1)d*°ns? dis kabuk orbitallerine ve yakin paketlenmis yogun yapilara sahiptir.
Metal ns orbitalleri ile oksijen 2p orbitalleri arasinda giiclii bir etkilesim meydana gelir.
[letim bands, anti-bag metal ns orbitalleri ve oksijen p orbitallerinin hibridizasyonu ile
olusur. Buna karsilik, valans bandi bag yapan ve yapmayan oksijen 2p durumlari
arasindaki etkilesimle sekillenir. Metal ns ve oksijen 2p orbitalleri arasindaki etkilesim,
valans bandi ile iletim bandi1 arasinda yasak bosluga yol agar. s orbitali yiiksek oranda

delokalize oldugundan ve uzaysal olarak yayildigindan, oksijen 2p orbitalleri ile
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ortiiserek iletim bandinin biiylik oranda dagilmasina yol acar. Buna ek olarak, oksijen
anyonlar1 ile oktahedral koordinasyona sahip katyonlar iletim bandmnin daha fazla
dagilmasina neden olur (Bédeker, 1907). Dolayisiyla, tiim yiiksek etkili TCO’lar, diisiik
etkin yik tasiyici kiitlesi nedeniyle oda sicakliginda yiiksek elektrik iletkenligi gosterir.
Elektriksel ozellikleri, uygun kars1 katyonlar veya anyonlar eklenerek daha da
degistirilebilir. Ana katyonun uygun bir iki degerlikli katyon ile degistirilmesi,
malzemeye iletkenlik kazandirabilecek serbest yiik tasiyicilarmin olugsmasina neden
olabilir. Buna ek olarak, Orgii bdlgelerinden oksijen anyonlarmin ¢ikarilmasi veya
degistirilmesi, n-tipi TCO malzemesi durumunda kristal sistem i¢inde daha fazla elektron
saglayabilir. Aksine, p-tipi TCO’lar sd6z konusu oldugunda, oksijenin interstisyel
pozisyonlara dahil edilmesi, 6rgiide fazla yiik tasiyicilar1 (bosluklar) olusturur (Van de
Walle, 2000). Uretilen bu yiik tastyicilari, oksit malzemenin olusum enerjisine atfedilen
bos alan etrafinda serbest veya lokalize olabilir. Geleneksel TCO malzemeleri diisiik
olusum enerjisine sahiptir ve daha yiiksek yogunlukta serbest yikK tasiyicilar1 sergiler. Ote
yandan, p-tipi TCO’larmn ¢ogu daha yiiksek olusum enerjisi ile karakterize edilir. Bu
nedenle, Uretilen yik tasiyicisi oksijen 2p durumlari etrafinda lokalize olur ve bu da derin

bir alic1 seviyesinin olusmasina yol agar (Brunin vd., 2019).

1.6.2. TCO’larda optik 6zellikler
Maxwell'in elektromanyetik (EM) dalgalar denklemi, elektriksel 6zellikler ile
optik Ozelliklerin birbiriyle tamamen celiskili oldugunu gostermistir. EM dalgalar1 yar1

iletken (yiiksiiz) bir malzemeden gectiginde, Maxwell denkleminin ¢6ziimii:

S 20 2 1/2
B2 = [{1+ (T) o+ 1] (Denklem 1.8)

S 20 2 1/2
2= [{1+ (T) }o-1] (Denklem 1.9)

gibidir. Burada n malzemenin kirilma indisi, ¢ dielektrik sabiti, o elektrik iletkenligi, k
s6num katsayisi ve v EM dalgalarin frekansidir. Elektriksel iletkenligin (¢) — O, kirilma
indisinin (n) — &, 1/2 oldugu yalitkan malzeme durumu goz Oniine alindiginda, soniim
katsayist (K) — 0. Boylece yalitkan malzemenin EM radyasyona karsi saydam oldugu
sonucuna varabilir. Ote yandan, miikemmel iletkenlerde, elektrik alan vektorinin iletilen
ve yansitilan bilesenleri icin Maxwell denkleminin ¢6ziimii I+ = 0 ve E; = -Er’dir.

Dolayisiyla, miikemmel iletkenler EM radyasyona karsi opaktir. Bu nedenle, Maxwell
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denkleminin ¢6zimunden, yalitkanlarm EM dalgalarma karsi saydam oldugu,
iletkenlerin ise saydam olmadig1 sonucuna varilabilir.
Drude modeli ile serbest elektron gazmnin dielektrik sabiti i¢in denklem su sekilde

yazilabilir:

T[nez
s(@) = 1‘2 m (Denklem 1.10)
w4+ —

burada ¢ dielektrik sabiti, z durulma siresi ve w EM dalgalarinin frekansidir.
Drude’un teorisinden, EM dalgalariin negatif dielektrik sabitine sahip bir malzemeden
gecemeyecegi ortaya cikar, c¢linkii dalga vektorii hayali olup iistel olarak bozulur. Bu
malzeme iizerine gelen EM dalgalar1 yansitilir. Plazma frekansi veya kesme frekansi
asagidaki gibi belirlenebilir:

Bp = (22 s (Denklem 1.11)

m sQ

Burada wp bir plazma veya kesme frekansi, & bos alanin gegirgenligi, n yiK tasiyicilarinin
say1 yogunlugu ve m* etkin kitlesidir. Malzeme, frekansi plazma frekansindan biiyiik
olan EM dalgalarma kars1 saydamdir. Bu nedenle, TCO malzemeleri goriiniir ve yakin
kizilotesi (NIR) bolgelerde saydamdir. Plazma frekanst ve hareketliligi, yik
tastyicilarinin etkin kiitlesi ve optik bant araligi tarafindan yonetilir. Gelen fotonlarin
enerjisi malzemenin bant araligindan daha yiliksek oldugunda, malzeme tarafindan
sogrulurken, plazma frekansindan daha diisiikse yansitilir. Plazma frekansindan daha
yiiksek bir frekansta, elektronlar EM radyasyonuna degisen bir elektrik alaniyla tepki
vermezler ve dolayisiyla saydam dielektrikler olarak hareket ederler. TCO
malzemelerinin ¢ogu NIR bolgesinde plazma frekanslar1 sergiler ve buna bagli olarak
goriinlir kisimda yiiksek optik saydamlik saglar (Sekil 1.16). Plazma frekansi, serbest
elektron konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Plazma frekansi ve tasiyici konsantrasyonu,
diren¢ degerlerine benzer sekilde degisir. Boylece, plazma frekansi ayarlanarak IR

bdlgesi TCO malzeme igin saydam veya opak hale getirilebilir (L. Zhang vd., 2016).
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Sekil 1.16. Ideal gecirgenligin sematik g6sterimi. Serbest tastyic1 yansima kenar1 1.75 eV nin altmda olup
giiclii bantlar arasi optik gecis nedeniyle sogrulmanin baglangici 3.25 eV’dir. Bu iki sinir tiim spektrum
tizerinde saydam bir pencere agmaktadir (L. Zhang vd., 2016)’ten uyarlanmistir).

Bir malzeme uygun bir katyon ile dejenere olarak katkilandiginda, fazla tiretilen
yiik tastyicilari iletim bandmin alt enerji seviyesini isgal eder ve Fermi seviyesini (Ers)
daha yiliksek bir enerji durumuna kaymasina neden olur. Bu dejenere katkilama
durumunda, bir elektron ancak isgal edilmis iletim bandinin alt dolu enerji seviyelerini
asmak Ve isgal edilmemis bir iletim bandi enerji seviyesinde gecmek icin yeterli enerjiye
sahipse daha yliksek bir enerji seviyesine uyarilabilir. Bu durum malzemenin bant
araliginda bir artisa neden olur ve bu da optik ozelliklerini gelistirir. Optik bant
enerjisindeki bu kayma Burstein-Moss (BM) kaymasi olarak bilinir ve asagidaki gibi

belirlenebilir:

ABlpw = 2— (3@20)%/3 (Denklem 1.12)

burada 4Esw Burstein-Moss kaymasinin biiyiikliigii, n tasiyict konsantrasyonu ve m*
etkin kiitledir. Eger saydam malzeme yogun bir sekilde katkilanmussa ve yik
tastyicilarinin  konsantrasyonu yeterince yiiksekse, plazma frekansit kenari goriiniir
spektrumun kirmizi bolgesine dogru kayacaktir. Buna ek olarak, iletim bandinin alt enerji
durumlar1 tamamen dolu oldugunda, Ers’deki elektronlar, iletim bandi minimumunun
uzerindeki bitisik bos enerji bandina atlamak igin yeterli enerjiye sahip olabilir. En diisiik
iki iletim bandindaki bu fark, Sekil 1.17°de gosterildigi gibi “ikincil bosluk” (Eig) olarak
bilinir. Bu nedenle, yiiksek bir ikincil bant araligi (3,1 eV’den biiyiik olmalidir) TCO
malzemeleri i¢cin de gereklidir, ¢iinkii biiylik bir ikincil bant araligina (E2gg) Sahip

malzeme bant ici gecisi yasaklayabilir ve yiksek optik saydamlik gosterebilir. Benzer bir
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tartisma, elektronlardan ziyade bosluklarm iletime neden oldugu p-tipi TCO malzemesi
icin de gecerlidir (Singh vd., 2024).

_____ Do

Vakum Seviyesi .EVakum Seviyesi

Ex Eq
BM-kayma;¢ L —EFS A
e =—==Eigm BM-kaymasi
Egs
E(‘ EA Eg

n-tipi p-tipi

Enerji

Sekil 1.17. Dejenere katkili n-tipi ve p-tipi malzemenin bant yapisinin genel gériinimii, BM kaymast
Burstein-Moss kaymasini, Ers Fermi seviyesini, Eg temel bant araligini, E; gg ikincil bant araligini, Eigm
iletkenlik band1 minimumunu, Evem valans bant maksimumunu temsil etmektedir. Koyu mavi kisim dolu

enerji durumlarini temsil ederken, bos kisim bos enerji durumlarini temsil etmektedir ((Singh vd.,
2024)’ten uyarlanmustir).

Bu sonuglardan hareketle TCO malzemelerinin fiziksel 6zelliklerinin birbirine
bagl oldugu ve tek bir malzemenin tiim gereksinimleri karsilamasinin pek miimkiin
olmadig1 sonucu ¢ikarilabilir. TCO malzemelerinin fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek igin
bazi1 degisiklikler yapilsa da yiK tastyici tipleri degistirmek malzemenin degistirilmesi en
zor 6zelligi olmaktadir.

TCO’lar fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD),
atomik tabaka biriktirme (ALD), sol-jel gibi ¢ok bilinen ve yontemlerle diisiik maliyetle,
biiyiik yilizeylere ince film olarak uygulanabilmektedir . Ayrica, bazit TCO’larin yiiksek
sicaklik dayanimlar1 ve kimyasal kararliliklar1 bu malzemeleri uzun 6miirlii elektronik
cihazlar i¢in ideal hale getirmektedir. TCO’larin diizgiin yiizey morfolojileri ve farkli
alttaglara 1iy1 yapisma Ozellikleri, c¢ok katmanli yapilarla entegrasyonlarini
kolaylastirmaktadir (Gwamuri vd., 2015). TCO ozellik gdsteren malzemelere farkli
elementler katkilanarak farkli 6zelliklere sahip bilesikler meydana getirilmistir. Bu
kapsamda yaygin olarak kullanilan TCO’lara ITO, FTO, AZO, indiyum ¢inko oksit
(IZO), ve galyum katkil1 ¢inko oksit (GZO) 6rnek olarak verilebilir (H. Liu vd., 2010).
Bilinen TCO malzemeler ve bu malzemelere yapilan katkilamalar Cizelge 1.2’de

gosterilmektedir.
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Cizelge 1.2. Saydam iletken oksitler ve bu malzemelere yapilan katkilamalar (Minami, 2005).

Malzeme Katki ya da bilesik
Sno; Sh, F, As, Nb, Ta
N0 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te
Zn0O Al, Ga, B, In, Y, Sc, F,V,Si, Ge, Ti, Zr, Hf
Cdo In, Sn
Zn0O-Sn0O; Zn2Sn0a, ZnSnO3
Zno—|n203 Zn2|n205, Zn3|n206
In203—Sn02 In4Sn3012
CdO-Sn0O; Cd2Sn04, CdSNO;
Cdo—|n203 Cd|ﬂ204
Mgin,O, -
GalnOs, (Ga,In),0s Sn, Ge
CdSh,0s Y
ZnO—In203—Sn02 anln205—1n4Sn3012
CdO—In203—Sn02 Cdln204—CsznO4

Zn0O-CdO-1 nzOsfSnOz -

1.7. indiyum Kalay Oksit (ITO)

Kalay (Sn) katkili indiyum oksit (In2Os) olarak bilinen ITO, TCO grubunda yer
alan ve Ustiin iletkenlik 6zellikleriyle 6ne ¢ikan bir malzemedir. Glinimizde diiz panel
ekranlar, giines hiicreleri, LED’ler ve ¢esitli optoelektronik aygitlarda kullanilmaktadir.
ITO’nun kristal yapisi, ylizey merkezli kiibik olup bu yap1 yiiksek diizeyde kristalite ve
homojenlik sunan kararl bir fazdir (Dou vd., 2017). Bant aralig1 ~3,5 — 4,3 eV arasinda
olup, diisiik ylizey direnci (~10~* Q.cm) ile yaygin kullanilan n-tipi TCO’lardan biridir
(Chauhan vd., 2012). Yiiksek serbest tastyic1 yogunlugu (~10%°—10?' cm™), diisiik optik
sogurma katsayisi ve nispeten yiiksek tastyici hareketliligine (10-40 cm?/V1s™?) sahiptir
(Hotovy vd., 2013). Optik agidan ise, 6zellikle 550-650 nm dalga boyu araliginda ~%95
151k gegirgenligi saglayarak yiiksek saydamlik gosterir (T. Kim vd., 2024). ince film
formunda uygulandiginda hem optik saydamliklik hem de diisiik elektriksel direng
ozelliklerini bir arada sunan ve bu kombinasyon pek ¢ok optoelektronik aygitta tercih
edilmektedir. ITO, PSC’lerde saydam elektrot olarak kullanilan bir TCO’dur (Gallegos
vd., 2024; J.-H. Kim vd., 2018; Le Khac vd., 2024). Uygun bant araligia sahip olmasi
sayesinde goriiniir bolgedeki 15181 biiylik bir kismimni gegirebilir. Bu 6zellik, fotonlarin
perovskit aktif tabakada yiiksek verimle eksiton olusumunu saglar. Bununla birlikte,
diistik ylizey direnci sayesinde meydana gelen yiik tasiyicilarmin hareketini
kolaylastirarak dig devreye yonlendirilmesinde etkili bir rol oynar. Boylece ITO tabakasi,
optik iletkenlik ve elektriksel tasiyicilik gorevlerini ayni anda Ustlenerek hem gecirgenlik

hem de yik toplama slrecini destekler. Ayrica, ylzeyinin dizgin olmasi, Uzerine
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kaplanan fonksiyonel katmanlarin homojenligini artirarak tasiyici gegisinde olusabilecek
enerji bariyerlerinin ve yilizey kusurlarinin azaltilmasina katkida bulunur.

ITO’nun tim bu o&zelliklerine diinya indiyum rezervlerinin smirli olmasi
nedeniyle yakin gelecekte indiyum kitlig1 yasanabilecegi yaygin olarak kabul
edilmektedir. Kaynak bulunabilirligi sorununa ek olarak, indiyumun maliyetinin yiksek
olmasi da ITO kullanilabilirligini sinirlamaktadir (Minami, 2008). Bunlara ilave olarak,
ITO’nun diger onemli bir dezavantaji elektriksel iletkenligini 6nemli Olciide azaltan
yiiksek sicaklikta 1s1l islemlerle uyumsuzlugudur (Gong vd., 2012). Buna ek olarak alt
katmanlara iyonik diflizyona ugrama potansiyeli de bulundurmaktadir. Bu durum tabaka
araylizeylerinde kusurlarin olugsmasmna buna bagli olarak aygit performansinda
bozulmalara yol agmaktadir (Leijtens vd., 2015). Bu nedenlerden dolay1 ITO’nun yerini
alabilecek, optik gecirgenlikleri ve 6zdireng degerleri ITO ile ayn1 sayilabilecek alternatif
TCO elektrotlar gelistirmek 6nemlidir. Son zamanlarda, indiyum miktar1 azaltilmis veya
hi¢ indiyum igermeyen TCO’lar, ikame malzemeler olarak biiyiik ilgi gormektedir.
Bundan dolay1 ITO’ya alternatif olabilecek FTO, AZO, GZO gibi TCO malzemeler
lizerine yogun arastirmalar yapilmaktadir (Jin vd., 2018; J. Zhou vd., 2020; K. Zhu vd.,
2019).

1.8. Flor Katkih Kalay Oksit

Katkilama igermeyen SnQOg2, yiiksek optik saydamlik (T > %85) ve oksijen
bosluklar1 nedeniyle n-tipi karakter sergileyen genis bant araligi yari iletkenidir (Eg > 3
eV). Bununla birlikte FTO’nun ana malzemesi olan SnO> icin temel zorluklar, ylksek
direnci ve tasiyicilar1 hapseden ve cihaz verimliligini azaltan hacimsel kusurlardir. Sonug
olarak, uygun bir katkilama secimi ve siire¢ tasarimi, hacimsel kusurlar1 azaltmak ve
elektriksel iletkenligi artirmak i¢in ¢ok Onemlidir. SnOz’nin iletkenligi li¢ kritik
parametreye onemli 6l¢lide baghdir: (1) katkilama atomu, (2) sentez prosediiril ve (3)
oksit tabakasinin kalmligi (Elsherif vd., 2016; Way vd., 2019). En ¢ok tercih edilen
katkilar, Sn katyonlarinin yerine gecen Sb veya oksijen atomlarinin yerine ge¢en F’dur
(Cachet, 2005). F, 6nemli bir katki1 maddesi olarak ¢alisilmustir, ¢lnkl F atomlar1 benzer
iyonik yarigaplar1 goz oniine alindiginda SnO2 yapisindaki oksijen bolgelerinin yerini
alabilir ve serbest elektronlar meydana getirerek kristal yapiyr korurken SnO: ince
filmlerinin elektrik iletkenligini artirabilmektedir (Tuyen vd., 2019). FTO, genis bant
arali1 sayesinde iyi bir goriiniir saydamlik sergilerken, oksijen bosluklar1 ve ikame flor

katkis1 nedeniyle yuksek tasiyici konsantrasyonuna buna bagli olarak diisiik elektrik
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direncine sahiptir (Subba Ramaiah & Sundara Raja, 2006). FTO mekanik, termal,
kimyasal ve elektrokimyasal olarak stabildir (Tesfamichael vd., 2003) ve ince film giines
hiicreleri, gaz sensorii uygulamalary, sivi kristal ekranlar gibi bir¢ok teknolojide
kullanilmaktadir (H. Sun vd., 2019). FTO ~3.6-3.8 eV bant araligina (Sanz-Navarro vd.,
2023), yuksek is fonksiyonuna (4.9 eV) (Bissig vd., 2015) ve gorinur bolgede ~%80 optik
gecirgenlige sahiptir (Ching-Prado vd., 2018). Kimyasal buhar biriktirme (CVD)(Bae
vd., 2006), magnetron sagtirma (B. L. Zhu vd., 2017), sprey piroliz (Shanthi vd., 1999),
darbeli lazer biriktirme (PLD) (H. Kim vd., 2008) gibi farkli {iretim teknikleri ile
biiyiitiilebilmektedir. Reaktif sactirma ve buharlastrma gibi teknikler vakum ortami
gerektirdiginden blyuk 6lcekli Gretim maliyetli olmaktadir. CVD ile Gretilen ince filmler
1yl kalitede olabilmekte ancak genis alan kaplamalar1 i¢in yiiksek saflik ve biyiik
miktarda oncli madde gereksinimi bu teknikleri oldukca pahali hale getirmektedir (E.
Elangovan & Ramamurthi, 2005). Sprey piroliz, basit ve ucuz bir deney dlizenine sahiptir.
Ancak bu teknikte FTO ince filmler pirtzlu bir yuzeye de sahip olarak biyutilmektedir.
Bu iletkenligi azaltan igne deliklerinin varligma neden oldugu gibi giines hiicrelerinde
15181 sac¢ilmasi ve 151k yolu uzunlugunun artmasindan dolay1 verimliligin artmasma da
olanak saglayabilmektedir (Latif vd., 2021).

FTO, saydam iletken ve elektron tasima tabakasi i¢cin umut vaat eden bir aday
olmasia ragmen, FTO’nun iletkenligi ve hareketliligi hala ITO’nun sahip oldugu
degerlerden daha diisiiktiir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek nemli ortamlar FTO’nun tastyici
konsantrasyonlarinda ve elektron hareketliliklerinde bir azalma meydana getirmektedir.
Bu durumlar F konsantrasyonda bir azalma ve buna bagli olarak tasiyici
konsantrasyonunda da bir azalmaya neden oldugu tespit edilmistir. ilave olarak F
bosluklarma atfedilen kristalin periyodikligindeki azalma nedeniyle elektron hareketliligi
de azalmistir (J. Bae & H. Choi, 2023). Bunlarin iistesinden gelebilmek i¢cin SnO2’ye ve
FTO’ya farkli metaller ile yapilan pek ¢ok katkilama literatiirde yer almaktadir.

1.9. Cinko Oksit (ZnO) ve ZnO Tabanh TCO’lar

Insanlik tarihinde M.O. 2000°li yillara dayanan bir gegmise sahip olan ZnO pek
¢ok alanda kullanimi olan yaygimn bir malzemedir (Frederickson vd., 2005; HABASHI,
2002). Biiyiik 6lcekli endiistrinin disinda, ZnO, ince film optoelektronik (S. Chu vd.,
2008; E. S. P. Leong vd., 2005), piezoelektronik (Chivukula vd., 2010), saydam
elektronik (V. Subramanian vd., 2009), spintronik (C. Liu vd., 2005), algilama (Phan &
Chung, 2012) ve fotovoltaik (Han vd., 2010; Z. Jiang vd., 2018) cihazlar i¢in umut vaat
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eden bir malzeme olarak goriilmektedir. ZnO sahip oldugu bant araligi ve bant araligi
mithendisligi olanaklari, yiiksek eksiton baglanma enerjisi, yiksek piezoelektrik sabitleri,
daha kolay biiyiime kosullari, daha iyi 1slak kimyasal isleme ve daha kolay elektriksel
temas tiretimi 6zelliklerine sahip olmasina ragmen bazi zorluklar ¢6ziilmedigi i¢in ZnO
heniliz tam potansiyelini ortaya koyamamistir. En biiyilk zorluk, kararli, verimli ve
tekrarlanabilir p-tipi katkili malzeme Uretilememesi ve biiyiitiilmiis tek kutuplu yapilarin
tam performansinin ortaya ¢ikarilamamasidir (Borysiewicz, 2019).

ZnO, goriinur dalga boyu araliginda saydam olan ve 60 MeV (Thomas, 1960) gibi
blyik bir eksiton baglanma enerjisine sahip, oda sicakliginda verimli eksitonik emisyon
saglayan, UV ve mavi dalga boyu optoelektronik uygulamalar1 igin uygun, dogrudan bant
aralig1 Eq ~3.37 eV olan bir yari iletkendir (Morko¢ & Ozgiir, 2008). 2.05’lik diisiik
kirilma indisi, optik optik aygitlardan daha kolay 151k ekstraksiyonu saglarken 3.2495 A
ve 5.2062 A (Vigué vd., 2001) olan wurtzite kristal yapis1 ve biiyiik piezoelektrik
sabitleri, malzemede gucli piezoelektrik polarizasyon saglar (Srikanth vd., 2021). Kristal
yapist birbirine ge¢mis iki altigen siki paketlenmis ¢inko ve oksijen orgilisii olarak
tanimlanabilir. Bu orgiiler, her Zn*? iyonunun dért O iyonu tarafindan tetrahedral bir
diizenlemede koordine edildigi ve benzer sekilde her O iyonunun da dort Zn*? iyonu
tarafindan ayni sekilde koordine edildigi sekilde diizenlenmistir (Sekil 1.18). Baglar,
neredeyse esit derecede iyonik ve kovalent karakterde sp® hibritlesmesi ile olusan

baglardir.

Sekil 1.18. ZnO wurtzite hiicresi, sar1 renk ile temsil edilen atom Zn, gri renk ile temsil edilen atom O.
Her iki atom turd icin de tetrahedral koordinasyon gosterilmistir (Borysiewicz, 2019).

ZnO, kimyasal olarak aktif iyonlardan olusur ve bu da malzemenin reaktif bir
malzeme olmasiyla sonuglanir. Bu reaktiflik, ZnO’nun ¢ozeltilerde kolayca c¢okeltiler

olusturmasi ve reaksiyon kosullarina bagli olarak nanokolonlar (Doherty vd., 2007),
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nanoteller (Vayssieres, 2003), nano yapraklar (Kuo vd., 2005), nanofiberler (W. Zhang
vd., 2009), nanogicekler (C. Chen vd., 2013), nanopartikuller (Brayner vd., 2010),
kuantum noktalar1 (Matsuyama vd., 2012) ve 3-boyutlu mimariler (H. Zhang vd., 2012)
dahil olmak {izere ¢ok sayida morfolojinin elde edilebilmesini saglar. Bu yapilar yiksek
yuzey-hacim oranlar1 ve yiizey reaktiflikleri nedeniyle fotonlarin, biyokimyasal
molekiillerin, gaz molekiillerinin sogrulmasinda énemlidir. Bunlara ilave olarak, diisiik
toksisitesi, biyouyumlulugu ve biyolojik olarak pargalanabilirligi, ZnO nanoyapilarini ve
nanopartikillerini biyomedikal ve cevresel sistemlerde ilgi ¢eken bir malzeme haline
getirmektedir. ZnO islak kimyasal asindirmaya uygundur ancak, ZnO nanoyapilar diisiik
konsantrasyonlarda suda ¢Oziinlir. Bu kararli uygulamalar i¢in sorunlara yol
acabilmektedir. Bu gibi durumlarda ultra ince ylizey pasivasyon katmanlar1 kullananimi
yapilmaktadir. Vakum tabanli ince film biyttme teknikleri ile yiiksek kaliteli epitaksiyel
biiyiime yapilmakta olup (Borysiewicz vd., 2012; Cizek vd., 2015) nano yapilar icin daha
cok kimyasal yontemler kullanilmaktadir.

Bir I1-1V yar1 iletken olan ZnO’nun, bilingli olarak katkilanmasa bile, genellikle
100 cm?V's! araliginda yiiksek tastyict hareketliliklerine sahip n-tipi iletkenlik
sergiledigi bildirilmektedir. ilk calismalar, ¢inko ara yerleri (interstitial) (Zni) veya
oksijen bosluklar1 (Vo) gibi kusurlarin malzemenin ig¢sel n-tipinden sorumlu oldugunu
ortaya koysa da (Look, 2001; Look vd., 1999), daha sonra yapilan ¢alismalar (Lany &
Zunger, 2005, 2007), Vo’nin n-tipi iletkenlikten sorumlu olamayacak derin dondrler
oldugunu ve Zni’nin s1§ dondrler olmasina ragmen biiylik olusum enerjilerine ve hizh
diftizyona sahip oldugunu, dolayisiyla kararsiz oldugunu ortaya ¢ikarmustir. Cinko
bosluklar1 (Zny), n-tipi ZnO biiylimesine yol agan kosullar altinda diisik olusum
enerjilerine sahip derin alicilardir ve bu nedenle n-tipi yiikleri saglayabilirler (Janotti &
Van de Walle, 2006, 2007). Ayrica, O ara yerleri (Oi) ile oksijen ve c¢inko ters
yerlesimlerinin sahip oldugu biiyiik olusum enerjilerinin konsantrasyonunun diisiik
oldugu diistiniilmektedir (Kohan vd., 2000). Bu nedenle, ZnO ince filmlerinin i¢sel n-tipi
iletkenliginin, biiylime siireci sirasinda mevcut olan safsizliklardan kaynaklandigi
konusunda oldugu kanist hakimdir. ZnO’nun buylime surecine bagli olarak, hidrojen, flor
veya grup III safsizliklar1 (In, Ga, B, Al) ozellikle ilgi konusu olmustur. Grup III
safsizliklar1 s6z konusu oldugunda, bu katkilamalarin hepsi ¢inko ikamesi yoluyla
ZnO’yu n-tipine (Bose vd., 2020; Kruszynska vd., 2022; Major & Chopra, 1988; Moussa
Tankari vd., 2023; Nagarani vd., 2011; Waghadkar vd., 2024) doniistiirmektedir.
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1.9.1. indiyum (In) katkih ZnO (1ZO)

1ZO, indiyum (In) ile katkilanmis ZnO igeren, ~3.2-3.5 eV bant araligina sahip,
yiiksek elektron tasiyict yogunlugu ve diisiik elektriksel direng 6zellikleri gosteren bir
TCO’dur. In katkilanmasi ile ZnO’nun hegzagonal wurtzite yapist korunurken In
konsantrasyonun artis1 6rgii parametrelerinde az bir degisim meydana getirirken kristal
sistemi degistirmez. Amorf fazda biiyiliyebilme 6zelligi 6zellikle ylizey piiriizliliigiiniin
minimize edilmesi gereken uygulamalarda 6nemli bir avantaj sunmaktadir (Rlzgar, 2020;
Saw vd., 2015). 120, mukemmel elektrik iletkenligi ve optik saydamligi nedeniyle giines
hlcreleri, diiz panel ekranlar ve dokunmatik ekranlar gibi optoelektronik uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Minami, 2005). Iletkenligi smirli olan saf ZnO’dan farkl:
olarak, In eklenmesi yiik tastyici hareketliligini 6nemli 6lciide artirmakta ve 1ZO’yu
ITO’ya giiglii bir alternatif haline getirmektedir (Ellmer, 2012). IZO, biriktirme
kosullarina bagli olarak tipik olarak polikristal veya amorf bir yap1 sergileyebilmektedir.
Indiyum katkili ZnO’larda In katkisi serbest elektronlar saglayarak elektrik iletkenligini
(p ~ 10* Q-cm) degerlerine ¢ikarmaktadir (Granqvist, 2007). Yapilan ¢aligmalarda
[ZO’larda 720 ila 120 Q/sq arasinda tabaka direngleri bildirilmistir (Ghosh vd., 2014).
IZO magnetron sagtirma (Khan & Stamate, 2022), sol-jel (Medjaldi vd., 2018), PLD
(Kotlyarchuk vd., 2005), sprey piroliz (Shinde vd., 2008) gibi yontemlerle
biyiitiilebilmektedir. 1ZO’nu sundugu avantajlar genel olarak yiiksek elektriksel
iletkenlik ve optik saydamlik arasinda rekabet¢i bir denge sunmasidir (Ellmer, 2012).
Buna ilave olarak ITO’nun aksine, IZO esnek alt tabakalara biriktirilebilir, bu da esnek
elektronik aygitlarin iiretilmesinde avantaj saglar (Y. C. Kim vd., 2016). Ayrica IZO,
ITO’dan daha az In kullandig1 i¢in maliyeti daha diisiiktiir (Minami, 2008). Yine [ZO
yiikksek sicakliklar ve kimyasal maruziyet altinda bozulmaya daha az egilimlidir
(Grangvist, 2007).

1ZO, yuksek optik gecirgenlik ve iyi elektriksel iletkenlik gibi avantajlara sahip
olmasima ragmen, bazi dezavantajlar barmdirir. Oncelikle, icerdigi In elementi pahali ve
siirlt bir kaynaktir, bu da biiyiik 6lgekli uygulamalarda maliyet sorunlarmna yol
agmaktadir (Ellmer, 2012). Ayrica, IZO’nun iletkenlik ve optik 6zellikleri Zn/In oranina
bagli olarak yapisal ve elektriksel kararsizliga neden olabilmektedir (Bel hadj tahar &
Mohamed, 2014). Yksek sicakliklarda termal kararlilik sorunlari, 6zellikle faz ayrismasi
gibi durumlar da meydana gelebilmektedir (Minami, 2005). Bununla birlikte nem,
oksijen gibi cevresel etkilere karsi zamanla bozulma gosterebilmekte ve verimliligi

azalabilmektedir (Adjimi vd., 2018). Ilave olarak optimum elektriksel 6zelliklere ulasmak
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icin genellikle sagtirma veya sol-jel biriktirme tekniklerinin hassas bir sekilde kontrol
edilmesi gerekir (Kumar & Zhou, 2010). Biiyiitilen amorf 1ZO ince filmler, aygit
performansin1  etkileyen homojen olmayan iletkenlik sorunlart  meydana
getirebilmektedir.

Sonug olarak 1ZO mukemmel optoelektronik Ozelliklere sahip umut verici bir
TCO olup birgcok uygulamada ITO’ya uygun bir alternatiftir. Ancak, ticari
uygulanabilirligini artrmak i¢in indiyum kithgi ve biriktirme karmasikligi gibi

zorluklarin iistesinden gelinmesi gereken bir TCO’dur.

1.9.2. Galyum (Ga) katkih ZnO (GZO)

ZnO’ya yapilan ve oksidasyona kars1 direncgli olan Ga katkisinin (Ko vd., 2000)
goriiniir bolgede yiiksek gecirgenlige ve diisiik direncli malzeme olusumuna yol agtigi
tespit edilmistir (Assuncéo vd., 2003; Fortunato vd., 2004, 2007). Ga katkili ZnO (GZO0),
~3,37 eV dogrudan bant araligma sahip olup, galyum katkis1 ile artirilan serbest tasiyici
yogunlugu sayesinde diisiik yiizey direnci (~10*—1072 Q-cm) ve yiiksek goriiniir bolge
gecirgenligi saglamaktadir (Prasada Rao vd., 2012). GZO kimyasal stabilitesi ve
optoelektronik performansi bakimindan TCO grubunda yer alan etkili bir malzemedir.
GZO distk reaktivitesi, yiiksek kararhiligi, diisiik kusur yogunlugu, minimal o6rgii
bozulmasi ve tistiin yapisal biitiinliigii sayesinde cazip malzemelerden biri olarak 6ne
¢ikmaktadir (Gullu vd., 2021). GZO dondirerek kaplama (Khan & Stamate, 2022), sprey
piroliz (Santhosh Kumar & Prasada Rao, 2012), magnetron sactirma (Akin vd., 2017),
sol jel (Tsay vd., 2012) gibi farkli tiretim teknikleri ile biiyiitiilebilmektedir.

GZO ince filmi ¢evre i¢in uygun ve diisiik maliyetli bir malzeme olmasinin yani
sira diigiik 6zdireng, ylksek saydamlik ve iyi stabiliteye sahip olmasindan dolay1 saydam
iletken elektrot olarak perovskite giines hiicrelerinde kullanilan bir malzeme olarak 6ne
cikmaktadir (Erkan vd., 2023). Fakat GZO ince filmleri nem ve su ile etkilesime girebilir
ve bu durum da iletkenlik ve optik gecirgenlik icin olumsuz bir durum olup, perovskite
glines hiicrelerinin verimliligini olumsuz yonde etkileyebilir (Y. Zhang vd., 2023). Ayrica
yiksek sicakliklarda, GZO ince filmleri istenmeyen fazlara doniisebilir ve bu da

elektriksel 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilir (Beckford vd., 2021).

1.9.3. Aliminyum (Al) katkih ZnO (AZO)
AZO, giines hiicrelerinden dokunmatik panellere kadar ¢esitli uygulamalar igin

o6nemli olan saydamlik, iletkenlik ve uygun maliyetin bir kombinasyonunu sunan verimli
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bir TCO olarak 6ne ¢ikmaktadir. ZnO ince filmlerdeki aliminyum katkisi, optoelektronik
uygulamalar1 destekleyecek sekilde hem elektriksel hem de optik 6zellikleri degistirir.
Genel olarak direng degerleri 4.7x107 ila 2.6x10? Q.cm arasinda degismektedir. Orta
seviyelerde %1 - %5 aralikta katkilama genellikle daha diisiik direng, daha ylksek tastyici
konsantrasyonlar1 (~1.7x10° cm®e kadar) ve 17.7 cm¥V3s'’ye kadar ulasan
hareketlilikler iretirken, asir1 katkilama direnci artrma ve hareketliligi azaltma
egilimindedir (Mridha & Basak, 2007). Bu benzersiz denge hem yiiksek saydamligin hem
de iletkenligin gerekli oldugu uygulamalar icin onu ideal bir aday yapmaktadir. AZO, n-
tipi 6zellik gostermekte olup ~3.2-3.4 eV bant araligina, yiiksek optik gegirgenlige (%85-
90) sahip ekonomik ve ¢evre dostu bir TCO’dur (Manjakkal vd., 2017). Yapilan bazi
caligmalar, artan aliiminyum iceriginin bant araliginda maviye kayma (~3.23 ila 4.11 eV
arasinda) meydana getirdigi veya bir Moss-Burstein kaymasi {irettigini gostermistir
(Manjakkal vd., 2017). Baz1 durumlarda ise eksitonik sogurma 6zellikleri %1’den fazla
katkilama ile kaybolmaktadir (Wu vd., 2013). Bu ozellikleri AZO’yu optoelektronik
uygulamalarda saydam elektrot malzemesi olarak dnemli bir alternatif haline getirmistir
(Fortunato vd., 2007). AZO, ¢inko iyonlarinin bir kisminin tipik olarak %1 ila %5
arasinda aliminyum iyonlariyla degistirildigi ¢inko oksitten olusur. AZO’nun kristal

yapist Sekil 1.19°da gosterilmektedir.

N

Sekil 1.19. Bir suiper hiicrede 16 ¢inko ve 16 oksijen atomu tutan 2x2x2 stiper hiicre (%6,25 Al katkili
ZnO) icin AZO Wartzite kristal yapist.

Mekanik Ozellikler agisindan degerlendirildiginde, AZO ince filmler ZnO’nun
dogasindan kaynakli olarak nispeten yiiksek sertlik (~4-5 GPa) ve asmma direnci
sunmaktadir (Ozgiir vd., 2005). Ancak, film iiretim kosullar1 6rnegin, substrat sicakhig1,
basing gibi 6zellikler kristal boyutu, tane yapis1 ve dolayisiyla mekanik dayanim tizerinde

belirleyici bir rol oynamaktadir. AZO ince filmler, magnetron sactirma (Agashe vd.,
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2004), sol-jel yontemi (H. Zhou vd., 2007), CVD (J. Hu & Gordon, 1992) gibi ¢cok
kullanilan yontemlerle biyuttlebilmektedir. AZO’nun basglica avantajlari arasinda tretim
maliyetinin diisiik olmasi, hammaddelerin kolay ve bol bulunabilirligi ile ¢cevreye daha
az zararli etkide bulunmasi yer almaktadir. Bu ozellikler, 6zellikle genis ylizeylerin
kaplanmasi gereken uygulamalarda ekonomik ve siirdiiriilebilir ¢éziimler sunulmasini
mimkiin kilmaktadir. Her ne kadar AZO’nun kullaniminda, yiikksek performans
gerektiren uygulamalarda smirlayict bir etki olarak aliiminyum katkisinin artmasiyla
tasiyict hareketliligindeki azalma ve buna bagli olarak elektriksel iletkenlikte bir diisiis
gozlense de (Mahapatra & Sarkar, 2022) maliyet etkinligi ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik
gibi 6nemli avantajlar1 gz oniine alindiginda, AZO optoelektronik teknolojilerde giiclii
ve cazip bir alternatif olarak degerlendirilmektedir.

AZO ince filmlerin biiyiitiilmesinde magnetron sactirma yontemi en ¢ok tercih
edilen yontem bu yontem biriktirme hizi, sicaklik altinda proses imkani ve stire¢ izerinde
kolay kontrol saglamak gibi 6Gnemli avantajlar sunmaktadir (Fernandez & Naranjo, 2010).
Ayrica, sagtirma yontemiyle elde edilen AZO ince filmler, giicli yiizey yapismasi, yiksek
optik gecirgenlik, iyi elektriksel iletkenlik ve diisiik tiretim maliyeti gibi 6zellikleriyle
dikkat cekmektedir (N. Li vd., 2020). Ote yandan AZO kolay asmdirilmasi, toksik
olmamas1 gibi Ozellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir (Baltakesmez vd., 2018). AZO’nun
PSC’lerde kullanimina iliskin ¢alismalar, elektriksel performansinin ITO, Oy, 1ZO ve
GZO ile karsilastirildiginda yeterince ylksek olmamasindan dolay1 sinirlidir. Bu nedenle,
AZO’nun uzun vadeli stabilitesi, elektriksel Ozelliklerinin iyilestirilmesi, farkl
perovskite kompozisyonlariyla etkilesimi gibi konularda daha kapsamli arastirmalara
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica mevcut bulgular AZO’nun perovskite giines hiicrelerinde
ozellikle cevresel dayaniklilik ve yapisal kararlhilik agisindan umut vadeden bir katki
malzemesi oldugunu da ortaya koymaktadir (Mousavi vd., 2022).

Yapilan ¢aligmalar incelendiginde AZO’nun diisitk maliyetli, yiiksek gecirgenlige
ve iyi iletkenlik 6zelliklerine sahip olmasi sayesinde giines hlicresi uygulamalarinda umut
vadeden bir malzeme oldugunu ortaya koymustur. Tez ¢aligmas1 cam (izerine magnetron
sactirma teknigi ile biiyiitiilen AZO ince filmler kullanilarak PSC {iretmek {izerine
kurgulanmistir. AZO ince filmler farkl: sartlar altinda biiyiitiilerek 6nce optimizasyonu
yapilmistir. En uygun AZO biiylitme kosullarinin belirlenmesinden sonra AZO {izerine
iki farkli teknikle (sprey piroliz ve magnetron sagtirma) TiO2 ETL tabakasi
biiyiitiilmiistiir. ETL iizerine biiylitiilen ayn1 ozellikteki perovskit tabakast ve HTL

tabakasma metal kontak alinmasi ile PSC mimarisi tamamlanmuistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

AZO ince filmler, goriiniir araliktaki yiiksek optik gecirgenlikleri ve yiiksek
elektrik iletkenlikleri 6zelliklerinden dolay1 ITO, FTO, 1Z0O, GZO gibi TCO’lara kiyasla
nispeten diigilk maliyetleri nedeniyle yaygin olarak umut verici bir TCO olarak
gorulmektedir (Mahapatra & Sarkar, 2022). AZO ince filmlerin biyutulmesi pek ¢ok
yontem ile yapilabilmesine ragmen en c¢ok kullanilan yontem yiiksek kaplama hizi,
sicaklikta islem yapabilme 6zelligi, biiyiitiilen ince filmlerin giiclii ylizey yapismasi gibi
ozelliklerinden dolay1 magnetron sagtirmadir (Fernandez & Naranjo, 2010; Li vd., 2020).
Bu yontemde biiyiitiilen AZO ince filmler birkag¢ sekilde hazirlanabilmektedir. En ¢ok
kullanilan1 standart %2 Al2O3 ve %98 ZnO igerigi olan AZO hedef malzemelerinden
sagtirilmadir (Ku vd., 2025; Park vd., 2025). Diger bir yaklasim ise Al2O3 ve ZnO (Ellmer
& Wendt, 1997; Kluth vd., 2006) hedef malzemelerinden es zamanli sactirma veya
metalik Al-Zn hedef malzemelerinden reaktif sagtirmadir (Ellmer & Wendt, 1997; Hong
vd., 2003; Oh vd., 2005). Es zamanli sagtirma ile yapilan AZO ince filmlere iliskin
literatiirde ¢ok smnirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Es zamanli sagtirma ile AZO ince
filmler hazirlanirken aliminyum konsantrasyonunu 6nem arz etmektedir ¢tinkit AZO ince
filmlerdeki aliiminyum miktari ile iletkenlik hizli bir sekilde degisebilmektedir. Yapilan
caligmalar en iyi oranin %2 aliminyum igerigine sahip ZnO oldugunu gostermistir (Efafi
vd., 2017; Singh & Mukherjee, 2022).

Fang ve arkadaslar1 %2 ALQOs katkili ZnO tozu presledikten sonra 1300 °C’de 6
saat boyunca argon atmosferinde sinterleyerek hazirladiklar1 hedef malzemeden DC
magnetron sactirma yOntemiyle oda sicakliginda cam iizerine AZO ince filmler
biiylitmiislerdir. Biiyiitiilen filmler, farkli sicakliklarda 2 saat boyunca vakum altinda
tavlanmig ve 400 °C’de tavlanan filmlerde tavlama ile oksijen bosluklarmin arttigini buna
bagli olarak yiiksek tastyic1 yogunlugu ve iletkenlik degerleri arttigmi tespit etmislerdir
(Fang vd., 2002). Kong ve arkadaslar1 AZO ince filmleri %2 oranda Al2O3 katkili ZnO
hedef kullanarak RF magnetron sactirma sistemi ile cam alttaslar Uzerine biiyiitmiislerdir.
Biriktirme basincinin 6x10° Torr, sactirma giiciiniin 225 W, alttas sicakhgmmn 225°C
oldugu iiretim kosullarinda biiyiiyen AZO ince filmlerin 9.81x10* Q.cm ile en diisiik
Ozdirence ve %85’in lizerinde optik gegirgenligine sahip oldugunu tespit etmislerdir
(Kong vd., 2011). Subramanyum ve arkadaslar1 AZO ince filmleri tretmek igin %2 AlOs
katkilanmis ZnO hedef kullanilarak DC magnetron sagtirma sistemi ile hem cam hem de

SisN4 kapli cam yuzeyler Gzerinde biriktirme islemi uygulamistir. Plazma gazi olarak
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kullanilan argon, 40-90 sccm araliginda bir akis hiziyla sisteme verilmis ve biriktirme
basmeci 7.5x10%-1.5x10° Torr arasinda sabitlenmistir. Biiyiitme islemleri, oda
sicakligindan  baglayarak 300 ©°C’ye kadar degisen althk sicakliklarinda
gerceklestirilmistir. Siire¢ boyunca DC gii¢ kaynagi 100-250 W araliginda ¢aligtirilmis
ve toplam kaplama siiresi 30 ile 180 dakika arasinda degistirilerek film kalmligi kontrol
edilmistir. Olgiilen film kalinliklar, hedef giiciiniin 100 W’dan 250 W’a artirilmastyla
192 nm’den 536 nm’ye kadar degisim gostermistir. Benzer sekilde, hedef giiciiniin film
uzerindeki elektriksel ve optik Ozelliklere etkisi incelendiginde, tabaka direncinin 76
Q/sq’dan 22 Q/sq’a distiigii, buna karsin filmlerin ortalama optik gegirgenliginin ise
%84’ten %78’e azaldig1 tespit edilmistir. Hedef gliciiniin 100 W’dan 250 W’a ¢ikmasiyla
bant araliginin 3.15 eV’den 2.97 eV’ye geriledigi gozlenmistir. Filmlerin elektriksel
Ozdirencleri hedef glictiniin 100 W’dan 250 W’a artmasiyla 6.7x1073 Q-cm’den 2.8x1073
Q-cm’ye kadar degisim gostermistir. Alttas sicakliginin  artmasiyla filmlerin
kalinliklarinda artis ve optik gecirgenliklerinde artis gézlenmistir. Optik gegirgenligin
artigiyla bant araligi da 3.01 eV’den 3.28 eV’ye kadar degismistir. Blyltme sicakliginin
yilkselmesi ile tabaka direnci minimum 3,7 €/sq degerine kadar azalmistir
(Subramanyam vd., 2018). Nussupov ve arkadaslar1 n-tipi silikon ve cam Uzerine %2
Al>O3 katkili ZnO hedef malzemesi kullanarak RF magnetron sagtirma sistemi ile AZO
ince filmler biiylitmiislerdir. Sagtirma giicliniin artmasiyla birlikte film biiylime hizinin
dogrusal olarak arttigim1 gézlemlemislerdir. Elektriksel dl¢timler, 150 W’tan 175 W’a
kadar olan giic artisiyla birlikte iletkenlikte keskin bir iyilesme oldugunu ortaya
koymustur. Elektriksel performans agisindan, en diistik 6zdireng degeri 2.83x107 Q-cm
ve en yiiksek yiik tasiyic1 hareketliligi 9.6 cm?/Vs? ile 300 W sagtirma giiciinde elde
edilmistir. Ote yandan, en yiiksek yiik tastyici yogunlugu 2.44x10%° ¢cm ile 275 W
sactirma giiciinde elde edilmistir. Optik gecirgenlik analizleri, tiim filmlerin goriiniir ve
yakin kizilotesi spektral bolgelerde ~%75 oraninda gegirgenlige sahip oldugunu ve 600
nm tlizerindeki dalga boylarinda gegirgenligin %80’in ilizerine ¢iktigmi gostermistir
(Nussupov vd., 2023). Carranza ve arkadaslar1 AZO ince filmleri, %2 ALOs katkilanmig
ZnO hedef ve RF magnetron sagtirma sistemi 4 W/1.8 dakikalik bir giic rampasi
kullanilarak ile oda sicakliginda cam substratlar iizerine biiyiitmiislerdir. Biriktirme
basinci olarak 1.2x10 Torr kullanmslar ve degisen giic ile AZO ince filmlerde meydana
gelen degisimleri incelemislerdir. X-1sm1 kirinim (XRD) yontemi ile yapisal olarak
incelenen ince filmler kristalografik oryantasyonu (002) ile wurtzite tipi altigen kristal

yapiya sahip oldugunu gostermistir. Gortnur spektrumdaki optik gegirgenligi %76’dan
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fazla gozlemlenirken bant araligi degerleri 3.32 ile 4.01 eV arasinda tespit edilmistir.
Buytilen ince filmlerde minimum 2.0x10° Q.cm 6zdireng degeri elde edilmistir
(Carranza vd., 2024). Park Cho ve Yi yaptiklari calismada %2 Al:Os katkilanmis ZnO
hedef DC magnnetron sagtirma sistemi ile biiyiittiikleri AZO ince filmler i¢in biriktirme
sicaklig1 ve biriktirme sonrasi tavlamanm AZO ince filmlerin yapisal, elektriksel, optik
ve kimyasal 6zellikleri tizerindeki etkisini sistematik olarak incelemislerdir. 160 °C gibi
orta bir sicaklikta biiyiitiilen filmlerin diisiik ve yliksek sicakliklarda biiyiitiilen filmlere
kiyasla daha yiksek tastyici hareketliligine (21.35 cm?/V1s™) ve daha diisiik dirence
sahip olduklarmi tespit etmislerdir. ~ Vakum altinda 300 °C’de 30 dakika streyle
biriktirme sonrasi tavlama isleminin tasiyici konsantrasyonunu dnemli 6l¢iide artirarak
iletkenligi daha da gelistirdigini de gozlemlemislerdir. Fotoliiminesans (PL) ve X-151m
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile iletkenlik bandindaki oksijen bosluklarinin (Vo) ve
¢inko ile ilgili kusurlarin elektriksel iletkenlikteki roliini incelemislerdir (Park vd., 2025).
Bu arastirmalar gdstermektedir giinimizde bile AZO ince filmlerin performansini
optimize etmek icin biriktirme ve tavlama kosullarinin kontrol edilmesi 6nemli olup
bunlarm yeni nesil uygulamalara entegrasyonu konularinda ¢aligmalar devam etmektedir.

AZO/TIO: ¢ift katmanli ince filmler, AZO ve TiO2 katmanlarini birlestirerek her
iki malzemenin saydamlik, elektrik iletkenligi ve kararlhilik gibi avantajli 6zelliklerinden
yararlanmay1 hedeflemektedir. Bu c¢ift katmanlar, saydam elektrotlar, giines hiicreleri,
ETL’ler ve optoelektronik aygitlar gibi ¢esitli uygulamalarda ilgi g¢ekicidir. Ancak
literatirde AZO/TIO; ¢ift tabakali ince filmlere iliskin smirli sayida c¢alisma
bulunmaktadir.

Alberti ve arkadaslari, %2 AlLOs katkilanmis ZnO hedef kullanarak DC
magnetron sagtirma sistemiyle cam alttas Gzerine 900 nm AZO biiyiitmiistiir. 20 sccm Ar
akis oran1 ve 350W giic altinda 180 °C’lik alttas sicakhiginda gerceklestirilmistir. ~107
Q-cm Ozdirence sahip AZO ince film iizerine DC magnetron sagtirma ile metalik
titanyum (T1) hedeften reaktif sactirma ile kompakt TiOx tabakas1 biyttiilmiistiir. TiOx
blydtme islemi 150°C’de, 600W magnetron guicl ve O2/Ar gaz akis orani1 5/45 sccm olan
sartlar altinda gerceklestirilmistir. AZO/TiO> c¢ift tabakasi1 kuru havada 200 °C’de 30
dakika ve 500 °C’de 30 saniye siireyle tavlanmistir. XRD ve TEM sonuglar1 tavlama
isleminin TiO> tabakasinin ortalama yogunlugunu artirdigini gostermistir. AZO’ nun 450
nm iizerindeki gecirgenligi %70-80 araligindadir. Uzerine kaplanan TiO. tabakasi
gecirgenlikte yalnizca hafif bir azalmaya neden olmustur. Tavlama isleminin 6zellikle

350400 nm arasindaki gegirgenligi artiric1 etkisi oldugu ve 500 °C’de yapilan tavlama
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sonrast AZO’nun yiizey direncinin ~9 Q/sq’dan 6 Q/sq’a diistiigii gdzlenmistir. Bu
iyilesmenin yariiletken katmanlardaki kusurlarin termal iyilesmesiyle agiklanabilecegi
belirtilmistir (Alberti vd., 2014). Chen ve arkadaslar1 AZO ve TiOz ince filmlerinin
DSSC’deki performansini incelemek i¢in AZO ve kompakt TiO2 (c-TiOz) ince filmleri
farkli biriktirme parametreleri kullanarak RF magnetron sagtirma sistemi ile cam alttaslar
tizerine biyiitmislerdir. AZO ince filmler i¢cin %3 Al2O3z ve %97 ZnO’dan olusan hedef
malzemesi kullanilmistir. Farkli RF giiclerinde, farkli biriktirme basinglarinda, farkl
alttas sicakliklar1 ve farkli biriktirme siirelerinde filmler olusturulmustur. En optimum
sartlarda AZO ince filmlerin elektriksel 6zdirencinin ~344x10° * Q.cm ve goriiniir
spektrumda gecirgenliginin ~%388 oldugunu tespit edilmistir. AZO ince film iizerine
blydtulen c-TiO2 ince filmler i¢in yiiksek saflikta TiO2 hedef malzemesi kullanilmistir.
02/(Ar+02) %10 olacak sekilde yapilan biiyiitme isleminde RF giicii 100 W ve alttas
sicakligt 100 °C’de sabit tutulmus ancak farkli biriktirme siirelerinde {retimler
yapilmistir. Kompakt TiO. katmani, (101), (103), (112) ve (200) kirnim diizlemlerine
karsilik gelen anataz fazina ait kristal yap1 6zellikleri sergilerken SEM goriintiileri, TiO:
tabakasmin oldukca diizgiin, piirlizsiiz bir yiizeye ve yogun bir morfolojiye sahip
oldugunu gostermistir (Chen vd., 2016). G-Berasategui ve arkadaslar1 TCO olarak AZO
kullanan elektrokromik aygitlarda AZO kaplamalarinin kimyasal ve ¢evresel kararlilig
tyilestirmek icin TiO2 koruyucu ince filmlerin magnetron sactirma ile biiyiitiilmesi
iizerine yaptiklar1 ¢alismada ince bir TiO> tabakasmin AZO’yu elektriksel olarak
yalitmadigini, ancak kararliligini arttirdigini tespit etmislerdir (G-Berasategui vd., 2018).
Rana ve arkadaslar1 kararli ve verimli bir PSC iiretmek i¢in c-TiO2 Uzerinde mp-TiO>
yerine AZO kullanilabilecegini géstermek amaciyla yaptiklar1 ¢alismada TiO2/AZO cift
katmanli ince filmler ¢ozelti yontemiyle TCO (izerinde biiyiitiilmistiir. Yapilan ¢alismada
mp-TiOz yerine AZO kullanildiginda verimi %14.79 olarak 6l¢iilen kontrol hiicresinden
daha diisiik (%13.94) verim elde edilmesine ragmen AZO’nun yiksek sicaklikta tavlama
gerektiren mp-TiO> yerine ikame bir malzeme olabilecegini gostermislerdir (Rana vd.,
2023). Kuang ve arkadaslar1 Si Wafer (izerine magnetron sagtirma ile biyutilen TiO2 ve
TiO2/AZO ift tabakali yapilarin pasivasyon ve ETL ozelliklerini arastrmiglardir. Si

gilines hucresinin arka kontagi olarak dnce TiO. tabakasi ve daha sonra da TiO: lizerine
AZO buyutilerek TiO2/AZO tabakasi kullanilmistir. TiO; ince film 3.75x107 Torr 150
W magnetron giiciinde biiyiitiilmistiir. Elde edilen ince filmler 200, 400, 600 ve 800 °C
sicakliklarda tavlanmistir. Daha sonra 3.75x102 Torr basmng ve 150 W magnetron

gucunde AZO hedef malzemesinden AZO ince filmler biiyiitiilmiistiir. Hazirlanan giines
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hiicresinde ETL olarak yalnizca TiO ile %11.26 verim elde edilirken AZO/TiO: ¢ift
katmanli ETL ile %13.96 verim elde edilmistir. Verimdeki bu yiikselmenin AZO
tarafindan indiiklenen bant yapisindaki degisiklikten kaynaklandigini ve tastyici
yogunlugunu Ve tasimmasini giiglendirdigini ifade etmislerdir. Gelecekte AZO/ TiO- ¢ift
katmanli ETL kullanan giines hticrelerinin performansinda daha fazla iyilesme saglamak
icin TiO2-AZO yapilarinin optimizasyonlarmin yapilmast gerektigini Onermislerdir
(Kuang vd., 2024).

AZO TCO iizerinde magnetron sagtirma yontemi ile biiyiitiilmiis TiO, ETL
kullanilarak hazirlanmis PSC’ler ilgili yapilan calisma bulunmamakta olup AZO
kullanarak hazirlanan PSC’ler ise TCO olarak ITO ve FTO kullanan ¢alismalar kadar ¢ok
degildir. Son zamanlarda yapilan ve PLD ile oda sicakliginda biiyiitillen AZO ince
filmlerin sadece alt kontak olarak degil, PSC’lerde etkili bir iist kontak olarak da
kullanilabilecegini vurgulamistir. AZO tabanli aygitlar ITO-FTO tabanli aygitlarin
performansina ulagsma noktasinda gelecek vadetmektedir (Reinders vd., 2025). Ozellikle
PV teknolojilerinde, AZO ile yapilan ¢esitli uygulamalarda basar1 elde edilmistir (Dong
vd., 2023; Li vd., 2020; Nian vd., 2015; Pietruszka vd., 2015; Zhang vd., 2023).
Magnetron sactirma ile AZO tabakasi kaplanmis bir silisyum hetoroeklem (SHJ) giines
hiicresinde %24.94'lik rekor verimlilik elde edilmistir (Dong vd., 2023). Ancak,
PSC’lerde kullanimi heniiz yeterince arastirilmamistir ve su ana kadar bildirilen
verimlilikler ITO ve FTO ile elde edilen verimliliklerin gerisinde kalmaktadir. Wei ile
Baltakesmez ve arkadaslari, metilamonyum kursun iyodiir (MAPbI3) bazli cihazlarin alt
elektrotu olarak magnetron sactirma ile biyiitiilmiis AZO ince filmlerin kullanildigi
calismalarinda ~%10’a yakin verimlilik elde etmislerdir (Baltakesmez vd., 2018; Wei vd.,
2016). Yapilan bir bagka ¢alismada ise iist elektrot olarak magnetron sagtirma ile
biiyiitiilmiis AZO ile hazirlanan PSC’de %16.6’lik verim elde edilmistir. Ancak, aygit
yigminin alt kontagr ITO’dur dolayisiyla hala indiyum igceren TCO’dan tam olarak
arindirilamamustir (Li vd., 2020). Yine geleneksel TCO kullanimindan farkli olarak,
magnetron sagtirma sistemi ile biiyitiilmiis AZO ince film, perovskit ve 1TO alt elektrot
arasinda bir elektron tasima tabakasi olarak kullanilmis ve %17.6°lik verim elde edilmistir
(Tseng vd., 2016). Magnetron sagtirma yonteminden farkli olarak AZO’nun ALD teknigi
ile basariyla biriktirilebilecegini gosterilmistir. Sonuglar, ZnO ve Al03’ten olusan ¢oklu
katmanlar kullanilarak ALD teknigi ile ZnO’ya aluminyum katkis1 yapilmasinin mimkun
oldugunu gostermistir. Blyuk alanli perovskit giines hlicrelerinde saydam iletken katman

olarak kullanilmak Uzere, gecirgenligi %80'in Uzerinde, optik bant aralig1 3.3 ile 3.8 eV
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arasinda ve umut verici elektronik 6zelliklere sahip ince filmler elde edilmistir (de Melo
Monteiro Modesto vd., 2024). UV isinlarindan kaynaklanan PSC’lerin bozulmasini
azaltmak icin PLD yontemi ile TiO2, ZnO ve AZO ince filmler biyiitilmiistiir. Oda
sicakliginda ile biyiitiilen TiO2, ZnO ve AZO ince filmlerin optik 6zellikleri, biriktirme
sirasinda oksijen kismi basmcmni 2, 5 ve 20 mTorr arasinda degistirerek optimize
edilmistir. UV-Vis spektroskopisi, UV 15181 sogrumunu/yansimasint en (st diizeye
cikarmak icin PLD O2 basinci yoluyla bant araliginin kolayca ayarlanabildigini ortaya
koymustur. Ozellikle TiO2 bant araligmn, oksijen bosluklar1 ve Ti*® ara pargaciklarmimn
artmasi sonucu Oz kismi basincinin azalmasiyla daraldigi bulunmustur. Tersine, AZO
bant araligi, Burstein-Moss etkisiyle O, kismi basincinin azalmasiyla genislemektedir.
Son olarak ZnO ince filmler incelenen tiim oksijen basinglarinda kararl optik 6zelliklere
sahip olmustur. Analiz sonuglarm PSC’lerin kapsiillenmesinde ZnO’nun daha uygun
oldugunu gostermistir (Gibson vd., 2024). ZnO/AZO’dan meydana gelen ETL ve ZnO
ETL ile kursun icermeyen ¢ift halojentr perovskitler farkli HTL ler kullanilarak SCAPS-
1D ile incelenmistir. Yapilan teorik ¢calismalar, V205 ve ZnO/AZO’nun, degerlendirilen
cesitli segenekler arasinda sirasiyla en uygun HTL ve ETL malzemeler oldugunu ortaya
koymustur. Bu sonu¢ AZO’nun sadece TCO degil PSC’lerde ZnO ile etkili bir ETL
oldugunu da gostermektedir (Mohandes & Moradi, 2025).

Yapilan literatiir arastirmalar1 gostermistir ki AZO hala gelistirilmekte olup
ozellikleri liretim parametrelerine siki bir sekilde baghdir. Ayrica sadece bir TCO degil
iyi bir ETL oldugu da yapilan ¢alismalarla gosterilmistir. AZO en ¢ok kullanilan TCO’lar
olan FTO, ITO, GZO ve I1ZO’nun elektriksel iletkenlik degerlerine heniiz ulasamasa da
sahip oldugu avantajlar itibari ile gelecekte optoelektronik uygulamalar i¢cin pahali ve

sinirlt olan bu TCO’larin yerine gegme potansiyeli oldukga ytiksek goriinmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tez calismasit AZO ince filmleri, TCO olarak kullanan PSC’lerin 6zelliklerini
incelemek tizerine kurgulanmistir. Bu kapsamda ilk olarak AZO ince filmlerin
optimizasyonlar1 yapilmistir. Daha sonra en iyi 6zellik sunan optimizasyon alinmis ve bu
sartlar altinda cam Uzerine TCO olarak AZO biyiitiilmiistiir. Blyuttlen AZO lzerine iki
farkli yontemle ETL olarak davranmasi i¢in TiO biyiitilmiistiir. Her iki 0rnek setinin
lizerine ayni sartlarda perovskit ince filmler ve HTL biiyiitiilmiistiir. Metal kontak
alimmasindan sonra hazirlanan PSC’lerin aygit performanslari incelenmistir. Tezde

yapilan ¢alismalar1 6zetleyen diyagram Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

AZO UZERINDE HAZIRLANAN PSC’LER KONTROL PSC

AZO optimizasyonu

SLG/AZO hazirlanmasi

'
SLG/AZO/TiO, SLG/FTO/TiO,
(Sprey Piroliz) (Sprey Piroliz)

SLG/AZO/TiO,/Perovskit

SLG/AZO/TiO,/Perovskit/spiro-
OMeTAD/Ag

SLG/AZO/TiO,

(Magnetron sagtirma)

SLG/FTO/TiO,/Perovskit

SLG/FTO/TiO,/Perovskit/spiro-
OMeTAD/Ag
PSC performanslarinin karsilastirilmasi

Sekil 3.1. Tez suresince yapilan ¢alismalar1 6zetleyen diyagram.

3.1. AZO ince Filmlerin Optimizasyonlar

Caligmalarda kullanilan AZO ince filmler en yaygm fiziksel buhar biriktirme
(PVD) yontemlerinden birisi olan magnetron sagtirma yontemi ile biiyiitiilmistiir.
Yiksek vakum altinda gerceklestirilen bu yontemde hedef olarak isimlendirilen
kaplanacak malzeme ve filmin biiyiitiilecegi ylizey olan alttas, kapali bir sistem igine
(vakum odasi1) birbirlerine bakacak sekilde uygun konumlarda yerlestirilir. Vakum
odasindaki gaz mekanik ve turbo molekiiler pompa ile tahliye edilir. Hedef malzeme,

sistem i¢inde magnetron olarak isimlendirilen ve iginde su sogutmasi ve glgli miknatislar
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bulunan bagslik iizerine yerlestirilir. Dolayisi ile hedef malzeme bir magnetik alan i¢cinde
bulunur. Vakum islemi sona erdikten sonra sistem igine yiiksek saflikta Ar (argon) gazi
gonderilir. Ar gazinin tercih edilmesinin nedenleri Ar gazmin bir soy gaz olup hedef
malzeme, alttas veya ortamda bulunmasi muhtemel gazlarla reaksiyona girmemesi ve
iyonik yarigapinin biiylk olup carptigi bir yiizeydeki atom veya molekilleri
sactirabilmesidir. Bu 6zelliklerinden dolayr Ar gazina plazma gazi da denir. Vakum
sistemine giren Ar gazi sistem iginde anlik ¢arpigsmalarla iyonize olup Ar® olmaktadir.
Her ne kadar bu anlik bir siirec olsa da magnetik alan icinde Ar* iyonlar1 magnetik alanin
etkisi ile siiriiklenmeye baslarlar. Bu esnada dnlerindeki diger Ar atomlari ile ¢arpisarak
onlar1 da iyonize hale getirirler. Dolayisi ile magnetik alan etkisi ile Ar® iyonlari
stiriklenmeye baglar. Siiriiklenen bu iyon seli magnetik alan i¢inde bulunan hedef
malzemeye carparak bu malzemeden atom veya molekiilleri etrafa sagtirir. Etrafa sagilan
atom veya molekdller, Ar* iyonlarindan kopan elektronlar, Ar* iyonlar1 bir 1s1k hiizmesi
seklinde (plazma) goriiliir. Ar® iyonlarinin hedef malzemeye carpmasi ile hedef
malzemeden kopan atomlar veya molekiller 6rnek tutucu olarak isimlendirilen ve
iizerinde alttasin bulundugu pozitif yiikli kisma dogru siirtiklenirler ve alttas iizerine
carparak tutunurlar. Boylece alttas tizerinde atom veya molekdllerin birikmesi ile ince bir
film tabakasi olusur. Bu yontemde elde edilen filmlerin kalitesi, yapis1 ve homojenitesi
ylksektir. Bu yontemde sisteme giren Ar* gazi bir yandan da tahliye edilir. Sistemde
dinamik bir denge elde edilir. Bu dinamik dengeye biriktirme basinci veya deposizyon
basinci denir. Bu basing yiiksek oldugunda sagtirilan atom veya molekiillerin alttasa
ulagma olasiliklar1 ortamdaki gaz atomlar1 tarafindan engellenerek azaltilir. Bu basimcin
diisiik olmas1 durumunda da hedef malzemeden sagtirma yapacak yeterli miktardaki Ar*
iyon seli olusmaz. Bundan dolay1 bu basing bu yontemdeki en 6nemli parametrelerden
birisidir. Ar gazinin yani sira sisteme Oz, Hz, N2 gibi gazlar da verilerek bu gazlarin
iyonize olmasi ve sactirilan atom veya molekiillerle reaksiyona girmesi saglanarak yeni
bir malzeme olusumu da saglanabilmektedir. Bundan dolay1 bu gazlara reaktif gaz denilir.
Reaktif sactirma islemi ile nitritli ve oksitli yapilar elde edilebilmektedir. Magnetron
sactirma yOnteminde giic kaynagi olarak RF (Radio Frequency) ya da DC (Direct
Current) kullanilabilmektedir. DC gii¢ kullanilarak yapilan sagtirma islemlerinde hedef
malzemenin iletkenlik 6zelligi gostermesi gerekmektedir. RF gii¢ kullanilarak yapilan
sactrma islemlerinde ise hedef malzeme iletken, yar1 iletken veya yalitkan
olabilmektedir. RF gili¢ atimli olup hedef malzeme yiizeyinde sarji (yiik birikimi)

engeller. Boylece Ar* iyonlarin yiiklenmis ylzeyden dolayr hedef malzemeye
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carpamamasint engeller. Magnetron sagtirma sistemlerinde kullanilan RF  gii¢
kaynaklarmin frekansi 13.86 MHz olup bu frekans1 degeri neredeyse biitiin sistemlerde

sabittir. Magnetron sagtirma sistemine iliskin sematik gosterim Sekil 3.2’de

% Alttas Isitici
Vakum Odasi . ‘

gosterilmektedir.

Kiitle Akis
Kontrolciisii I l
(MFC) + Ornek Tutucu
Alttas

Vakum Olger Plazma

Tirbo % / Magnetron
Molekiier n _

Pompa Vakum Odasi

Kapag:

I

I

% ey

[ lRF / DC Giig Kaynaglzl
III |RF / DC Giig Kaynagi :|
Pompa

Sekil 3.2. Magnetron sagtirma sistemine iligskin sematik gosterim.

Tez ¢alismasinda AZO ince filmlerin optimizasyonu strecinde Maideli marka ve
%99.99 saflikta agirlikca %2 Al.O3 ve %98 ZnO igerigine sahip bakir plaka lizerine
yapistirilmig 37 ¢apmnda ve 0.125” kalinlikta AZO hedef malzemesi kullanilmistir.
Optimizasyon siresince bitin AZO ince film buyutmeleri ISOLAB marka ve DIN ISO
8037/1 standardina uygun olarak hidrolik 3.sinif soda camdan (SLG-Soda Lime Glass)
iretilmis 1 mm kalinliginda 76 x 26 mm ebatlarinda c¢ift tarafi parlatilmis lamlar
kullanilmustir.

SLG’ler 6rnek tutucuya yerlestirilmeden 6nce 10 dakika aseton (Merck, CAS No:
67-64-1) icinde ultrasonik temizleyici ile organik Kirliliklerden arindirilmistir. Deiyonize
(DI) su ile yikandiktan sonra 10 dakika boyunca isopropil alkol (IPA) (Tekkim, CAS No:
67-63-0) i¢inde ultrasonik temizleyicide bekletilmistir. Tekrar yikanan SLG’ler, yiiksek
saflikta azot (N2) gazi ile kurutularak 6rnek tutucuya metal kiskaglar ile yerlestirilmistir.
Kalmlik o6lgtimlerinin yapilabilmesi i¢cin SLG iizerine silisyum parcalar1 golgeleme

maskeleri (shadow mask) olarak yerlestirilmistir.



48

Ornek tutucu, VAKSIS MIDAS 3MIT bilgisayar kontrollii magnetron sagtirma
sistemi i¢indeki yuvasina yerlestirilmis ve sistemin vakum almasi saglanmistir. Vakum
degeri 5x107 Torr’dan diisiik degerlere ulastiginda Cizelge 3.1°de parametreleri verilen
sartlarda AZO ince film biiyiitmesi gergeklestirilmistir. Ornek tutucunun isitilmasi
gereken durumlarda daha oOnceden kalibre edilmis alttag isiticilar istenilen degere
ayarlanmig ve alttaglarin da bu sicakliga ulagsmasi ve termal dengeye gelmesi i¢in 1 saat
beklenilmistir. Bu siirenin sonunda biiylitme islemi yapilmistir. Tez calismasinda

kullanilan magnetron sagtirma sisteminin fotograflar1 Sekil 3.3’te gosterilmektedir.

Ornek tutucu
yuvasi

Kapatma
perdesi

Magnetron

Metal kiskag

Golgeleme
maskesi

Alttas

Sekil 3.3. (a) Magnetron sagtirma sistemi, (b) Magnetron séqtlrma sisteminin vakum odasi1 bélimdi ve (c)
ornek tutucu iizerine yerlestirilmis alttas.

AZO optimizasyon surecinde Gretim parametreleri ve 6rnek isimlendirmeleri
Cizelge 3.1°de gosterilmektedir. Uretimler siiresince érnek tutucu ile magnetron arasi

mesafe sabit kalmistir.



49

Cizelge 3.1 AZO ince film biriktirme parametreleri ve érnek isimlendirmeleri.
Arnek Basm Alltas Ar Akis Tavlama  Tavlama

A L Sicakhi Ha 00 Sicakhym  Siresi
Torr) (°C) (sccm) (°C) (dakika)

AZO-1 05 24 RT 20 240 - -
AZO-2 1 2.1 RT 20 120 - -
AZO-3 2 2.2 RT 20 60

AZO-4 4 2.1 RT 20 30 : :
AZO-5 4 2.1 RT 20 30 350 60
AZO-6 4 2.0 RT 20 30 400 60
AZO-7 4 25 RT 20 30 450 60
AZO-8 6 18 200 40 30 : :
AZO-9 6 21 300 40 30 : :
AZO-10 6 24 400 40 30 : :
AZO-11 6 2.0 500 40 30 : :
AZO-12 6 37 550 40 30 : :
AZO-13 6 2.0 500 40 90 : :
AZO-14 3 1.9 500 40 180 . :

3.2. SLG/AZO Hazirlanmasi

XRD, Raman spektroskopisi, Ultraviyole-gorindr bolge (UV-Vis) spektroskopisi
ve elektriksel (I-V) oOlgtimler ile karakterize edilen AZO ince filmlerden elektriksel
iletkenligi en kiiciik ve optik gecirgenligi en biiylik olan ve AZO yapisinda olan ince
filmin Uretim parametreleri baz alinarak giines hiicresi olarak Uretilecek SLG’ler lizerine
AZO biiyiitiilmistiir. AZO iizerine biiyltiilecek giines hiicrelerinin, FTO {izerine
biiyiitillecek ve tez ¢alismasinda kontrol olarak kabul edilecek giines hiicreleri ile
kiyaslanmas1 esnasinda SLG alttas etkisini (kalinlik, kirilma indisi, gecirgenlik) ortadan
kaldirmak amaciyla SLG/FTO’dan FTO asindirma islemi yapilmistir. Bu amagla Sigma
Aldrich marka FTO’larda FTO tabakasmin asindirilmasi sonucu AZO tabakalar1 i¢in
SLG alttaglar hazirlanmistir. Asindirma iglemi 4M hidroklorik asit (HCI) ve ¢inko (Zn)
tozu (CAS no: 96454, Sigma Aldrich) kullanilarak yapilmistir. FTO’larin yiizeyden
tamamen Kkaldirilmasindan sonra DI su ile durulanan SLG’ler N2 gazi ile kurutularak
magnetron sactirma sisteminin 6rnek tutucusuna yerlestirilmistir.

Bu asamada iiretilen AZO filmin karakterizasyonlarinda SLG/AZO ve ticari
olarak mevcut olan FTO’nun karakterizasyonlarmda SLG/FTO kisaltmalari
kullanilmistir.

Optimum kosullarda biiyiitiilen SLG/AZO ince filmlerin bir kism1 maskelenerek
tekrar magnetron sagtirma sistemi igine TiOz ince film blydtilmesi igin yerlestirilmistir.

Diger kismui ise sprey piroliz ile TiO2 tabakasi biiyiitmek i¢in ayrilmigtir.
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3.2.1. Magnetron sa¢tirma ile TiO2 ETL tabakasi1 buyttilmesi

Magnetron sagtirma sistemi i¢ine yerlestirilen SLG/AZO {izerine TiO> tabakasi,
bakir plaka iizerinde 3” capinda ve 0.125” kalinliginda ve %99.99 saflikta
PLASMATERIALS marka TiO2 hedef malzemesi kullanilarak RF gii¢ kaynagindan
uygulanan giigle elde edilmistir. Kaplama esnasinda alttag sicakligi 250 °C’de sabit
tutulmustur. Kaplama siiresi 12 dakika olup kaplama igin giic 5 W/cm? olarak olacak
sekilde ayarlanmigtir. Hedef ile alttag arast mesafe 18 cm olup kaplama siiresince
homojen kaplama igin 10 devir/dakika (RPM) ile 6rnek tutucu dondiiriilmistiir. Sistemde
biriktirme basmci 4.5x102 Torr olup Ar akis hizi 50 sccm’dir (standart santimetre
kip/dakika). Buyutme oncesi TiO> hedef malzemesi, yizeyindeki Kkirliliklerden
armdirilmak i¢in 10 dakika boyunca 6n sagtirma islemine tabi tutulmustur.

Magnetron sagtirma islemi tamamlandiktan sonra alttag sicakliginin oda
sicakligma gelmesi i¢in beklenilmis sonrasinda N2 gazi kullanilarak vakum kirilmis ve

ornekler vakum odasindan ¢ikarilmistir.

3.2.2. Sprey piroliz ile TiO2 ETL tabakasi buyuttlmesi

Sprey piroliz isleminde SLG/AZO ve kontrol hiicresi olarak SLG/FTO
kullanilmustir. Ik olarak belirli desenlerde AZO ve FTO tabakalarinmn yiizeyden
asindirilmast islemi gergeklesmistir. Bunun i¢in 4M HCI ve ¢inko tozu SLG/AZO ve
SLG/FTO orneklerinde yiizeyden iletken tabakalarm kaldirilmasi amaciyla
kullanilmistir. Zn tozu HCl ile reaksiyona girerek daglama islemi gerceklestirilmistir.

Daha sonra temizlik siireci gerceklestirilmistir. Temizleme islemi i¢in DI su,
Hellmanex, aseton, etanol (IsoLab, CAS No: 64-17-5), IPA kullanilmistir. Alttaslar
Hellmanex soliisyonu kullanilarak temizlenmis ve deiyonize su ile durulanmistir. Bu
islemden sonra belirli siirelerde sirasiyla aseton, etanol ve IPA karisimi igerisinde
ultrasonik banyoda bekletilmis ve basingli kuru hava ile kurutulmustur.

c-TiO2 igin oncelikle TiO2 ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bunun igin titanyum
diizopropoksit bis(asetilasetonat) (Sigma-Aldrich CAS No: 17927-72-9) ve asetil aseton
cozeltisi ethanol (IsoLab, 99.9% for analysis) igerisinde 1:9 oraninda seyreltme islemi
gergeklestirilerek ¢ozeltiler hazirlanmustir. ¢-TiO2 kaplama yapilmadan Once alttaglar
Jelight UV-Cleaner 24 model UV ozon (UV-03) cihazinda ~20 dk. bekletilmistir. Daha
sonra ~30 nm kalinhkta c-TiO2 tabakasi oksijen gazi araciligi ve sprey piroliz
(ptiskiirtme) teknigi ile 450 °C sicaklikta SLG/AZO ve SLG/FTO alttaslarin ylizeyine

kaplanmigtir. Puskirtme isleminde istenilen c-TiOz ince film kalinligin1 elde etmek
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amaciyla piiskiirtme basinci, mesafesi ve agis1 optimize edilerek en uygun parametreler
belirlendikten sonra ticari bir piskiirtme tabancast (nozul) kullanilarak normal
atmosferde biyltme islemleri yapilmistir. Sprey piiskiirtme islemi sonrasi yine 450 °C
sicaklikta 30 dk siire ile tavlama iglemine birakilan alttaglar oda sicakligina sogutularak
bir sonraki igslem i¢in hazir hale getirilmistir.

Bu asamada hazirlanan yapilarin 6zellikleri ve isimlendirilmeleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.
Cizelge 3.2. Farkli TCO tabakalar1 izerine TiO, blyitilmesi sonucu olusan yapilar ve isimlendirilmeleri.
Ornek ismi Yapi TiOz igin kullamlan teknik
FTO/TiO2(SP) SLG/FTO/TIO; Sprey piroliz
AZQOITiO(SP) SLG/AZO/TiO; Sprey piroliz
AZOITiOy(MS) SLG/AZOITiO, Magnetron sagtirma

3.3. Perovskite Cozeltisinin Sentezi ve ETL Yuzeyine Buyutulmesi

Magnetron sagtirma sisteminden ¢ikarilan SLG/AZO/TiO2 ve sprey piroliz ile
blydtulen SLG/AZOITIO; ile SLG/FTO/TIO2 yapisini iizerine perovskit biiyiitiilmesi
islemi igin 6ncelikle perovkit ¢cozeltisi hazirlanmistir. TiO2 ETL kapli 6rnekler perovskit
kaplama yapilmadan 6nce UV-Os3 cihazinda 20 dk. ylzey islatilabilirliginin gelistirilmesi
amaciyla bekletilmistir. SLG/TCO/c-Ti02/Cso.05(FA0.8sMAo.15)0.95Pb(l0.65Bro.15)3
mimarisine sahip numuneler elde etmek amaciyla iiglii katyon perovskite ¢ozeltisi
hazirlanmasinda ise; sezyum iyodur (Csl), formamidinyum iyodir (FAI), metilamonyum
bromir (MABT), kursun iyodur (Pblz), kursun bromir (PbBr2), dimetilformamid (DMF)/
dimetil stilfoksit (DMSO) %99.7, susuz), klorobenzen (ekstra kuru %99,8) kullanilmustir.
Kullanilan tim kimyasal malzemelerde herhangi bir saflastirma islemi uygulanmamustir.
Cs0.05(FA0.8sMAo.15)0.95Pb(l0.s5Bro.15)s  stokiyometrisine sahip Uclu katyon perovskite
baslangic malzemesi olarak Csl, FAI, MABTr, Pbl; ve PbBr; kimyasallarinin hacimce 4:1
oraninda DMF/DMSO (DMF: Dimetilformamid ve DMSO: Dimetil sulfoksit) icerisinde
¢cOzdiiriilmesi ile hazirlanmistir. Perovskite biiyiitme islemi dondiirerek kaplama (spin
coating) teknigi ile 10 sn 2000 rpm hizinda ve 30 sn 6000 rpm hizinda olacak sekilde iKi
adimda gerceklestirilmistir. Dondiirme isleminin bitimine ~10 sn kala, 200 pl
klorobenzen alttas yiizeyine damlatilarak perovskite ince filmin hizli bir sekilde
kristallenmesi saglanmistir. Kaplama sonrast ince filmler belirli bir sicaklikta optimum
sirede tavlanarak siyah renkli perovskite ince filmin olusumu tamamlanmustir. Tavlama
islemi sonunda HTL ince filmlerin kaplanmasi i¢in perovskite ince filmler sogumaya
birakilmistir. Bu islemler nem miktarmin ppm seviyenin altinda tutulan ve inert bir gaz

ile beslenen eldivenli akis kabin sisteminde gergeklestirilmistir.
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3.4. Spiro-OMeTAD HTL Uretimi ve Perovskite Yizeyine Blyttilmesi

Hucrelerin Gretiminde HTL malzemesi olarak kullanilacak spiro-OMeTAD, 1 mL
klorobenzen igerisinde 0.2 M A4-tertbutylpyridine (TBP), 0.06 M lityum
[bis(trifluoromethylsulfonyl)imide] (Li-TFSI) tuzu ve 0.2 M 2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-p-
methoxyphenyl-amine)-9,99-spirobifluorene (spiro-OMeTAD) ¢Ozdurulerek
hazirlanmistir. Hazirlanan spiro-OMeTAD HTL tabakasi perovskite ince filmlerin

izerine 4000 rpm hiz ve 30 sn siire ile dondiirerek kaplama yontemiyle kaplanmistir.

3.5. Ag Metal Kontaklarin Buyutilmesi

Uretilen hiicreler igin tist kontak metali olarak uygun is fonksiyonuna sahip olmas1
sebebiyle giimiis (Ag) secilmistir. VAKSIS MIDASm/ PVD 40 termal buharlastirma
sisteminde metal kontaklarin kaplanmasi amaciyla uygun maske tasarimi kullanilarak
5x10® Torr vakum altnda ~120 nm kalinhkta Ag iist kontaklar HTL tabaka iizerine
buharlastirilmastir.

Hiicreler olusturulduktan sonra hiicrelerin yapilar1 ve isimlendirmeleri Cizelge

3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.3. Farkli TCO tabakalarina TiO, ve perovskit biyuttilmesi sonucu olusan yapilar ve
isimlendirilmeleri.

Ornek ismi Yapi TiO; icin kullamlan teknik
. SLG/FTOITiOx/Perovskit/ -
PSC-FTO Spiro-OMeTAD/Ag Sprey piroliz

Spiro-OMeTAD/Ag

3.6. Karakterizasyonlar
Uretilen hiicreler uygun asamalarda yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel

olarak karakterize edilmistir. Yapilan karakterizasyonlar agsagidaki gibidir.

3.6.1 Yapisal karakterizasyonlar

XRD Analizleri: Kristal yapinin tayini igin en guclu teknik olan XRD tekniginde
malzeme i¢indeki periyodik diizlemlerden kirmima ugrayp sagilan X-igmlart bir
dedektor tarafindan toplanir. Bu teknikle kristal yapidaki faz veya fazlar1 ve fazlardaki
atomlarin pozisyonlarin1 hesaplamak mumkiin olabilmektedir. AZO ince filmlerin kristal
fazm1 ve perovskit tabakasmm hangi fazda biiylidiigiinii tespit etmek amaciyla SLG
Uzerinde  blyldyen AZO ince filmlerin,  SLG/AZO/TiOz/Perovskit  ve
SLG/FTO/TiO2/Perovsit yapilarinin XRD o6lgiimleri alinmistir. Bunun i¢in kullanilan
cihaz PANalytical EMPYREAN marka olup kaynagin 45 kV ve 40 mA altinda Gretilen
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X-1ginmin dalga boyu Cuk, = 0.15406 nm’dir. Tarama araligi AZO ince filmler igin 20 =
20-80° arahiginda, perovskit tabakasi igin 20 = 10-40° araliginda 0.01° adimlarla
alinmustir. Elde edilen kirirmin desenlerinden hareketle malzemelerin kristal yapilar tayin
edilmistir. Bununla birlikte malzemedeki kristaliteyi hesaplamak i¢in bir yaklagim olan
Scherrer denklemi (Scherrer 1918, Langford ve Wilson 1978) kullanilarak iiretilen
orneklerdeki kristalite  hesaplanmistir.  Scherrer denklemi, Denklem 3.1’de
gosterilmektedir.

L=KA / fcosd (Denklem 3.1)

Scherrer denkleminde tahmini kristalite boyutu L, tanecik sekline bagli olarak
degeri 0.89 ile 0.94 arasinda degisen sabit K, kullanilan X-1sininmn dalga boyu 4, XRD
deseninde baskin pike ait maksimum siddetin yarisindaki genislik olarak ifade edilen ve
degeri radyan cinsinden olan FWHM (Full Width at Half Maximum) degeri f ve
maksimum pikin pozisyonunun radyan cinsinden degeri 6 ile ifade edilmektedir.
Genellikle K sabiti 0.94 olarak alinmakta olup tez ¢alismasi i¢in yapilan hesaplamalarda
da 0.94 olarak alinmistir (Langford & Wilson, 1978; Patterson, 1939; Scherrer, 1918).

Raman Spektroskopisi: Malzemedeki atomlarin bag yapilar1 ve hangi atomlar
arasinda etkilesimler oldugunu tespit etmek i¢in kullanilan Raman spektroskopisinde,
malzemeden sag¢ilan 15181 dalga boyunun malzemeye gonderilen monokromatik 1s181n
dalga boyundan ne kadar saptigi belirlenir. AZO ve TiO. tabakalarinin Raman
spektrumlar1 Renishaw inVia Confocal Raman Spektrometresinde, 532 nm dalga boylu
lazer kullanilarak 30 mW uyarim giicii ile elde edilmistir. Olgiimlerde 1 saniyelik
uyarimlarin Raman siddetleri toplanarak 200 tekrar yapilmaistir.

Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu Analizleri: Eletron
mikroskoplarinda yiiksek gerilim altinda hizlandirilan elektronlar malzeme ile etkilesime
girerek sacilir. Sacilan bu elektron demetleri uygun dedektorler ile toplanarak
malzemenin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi sunar. Uretilen malzemeler her asamada
farkli bliylitme oranlarinda ZEISS GeminiSEM 500 marka FE-SEM cihazi ile InLens
dedektorii kullanilarak goriintiilenmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): AZO, TiO, FTO, perovskit tabakalarmin
yiizey topolojileri hakkinda bilgi edinebilmek i¢in Park System XE6 model AFM ile
yiizey taramalar1 yapilmistir. AFM’de bir ylizeydeki atomlarla elektrostatik olarak
etkilesime girebilecek kadar yaklasan sivri bir ucun (tip) hareketlerinin bir lazer
yardimiyla toplanmasit yoluyla yilizey goriintiileri olusturulur. Hassasiyeti nm

mertebesinde olan teknik ile ylzey purizlulikleri de tespit edilebilmektedir.
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3.6.2. Optik karakterizasyonlar

Ince filmlerin optik karakterizasyonlar1 SHIMADZU UV-1800 UV
spektrometresinde yapilmustir. Ince filmlerin 300-1100 nm dalga boyu araliginda,
gecirgenlik  (transmittance) spektrumlart almmustir. UV spektroskopiden elde
spektrumlar1 ince filmlerin optik davraniglar1 hakkinda bilgiler sunmaktadir. Ayni
zamanda ince filmlerin optik bant araliklarini hesaplama imkani da sunmaktadir. Bir
malzemeye gonderilen 1smin enerjisinin  sogurma katsayisina etkisi Olgtlilerek
malzemenin yasak bant araligi hesab1 yapilabilmektedir. t kalinligindaki bir ince filme
gonderilen 1s181n siddeti lo ve dalga boyu A olarak tanimlanirsa, gegen 1s1gin siddeti gelen
fotonun dalga boyuna ve ince filmin kalinligina bagli olarak degisir.

It = lo.e™ (Denklem 3.2)

Bu denklemden o sogurma katsayisi olarak isimlendirilir. o, Denklem 3.2 ile elde

edilmektedir.
a =(1/t)In(lo/1) (Denklem 3.3)
Buradan hareketle UV 6lctiimlerinden faydalanarak a sogurma katsayisi,
a =(1/t)In(100/t) (Denklem 3.4)

denklemi ile hesaplanir. Burada T, 15181n gegirgenlik yilizdesidir. Sogurma bdlgesinde
enerji bant araligi Tauc denklemi denilen denklem ile hesaplanmaktadir (Tauc 1970).

(ahv) = A(hv — Eg)’ (Denklem 3.5)

Bu denklemde A, 107 ve 108 m™ arasinda degisen enerjiden bagimsiz bir sabit,
ho foton enerjisi, Eq enerji bant aralig1 ve y bir sabittir. izinli direkt gegisler igin y=1/2,
yasak direkt gecisler icin y=3/2 ve indirekt gecisler icin ise y=2"dir. (ahv)? — ho grafiginde
olusan egrinin tist kismindan /v eksenine ¢izilen dogrunun ekseni kestigi nokta Eg bant
araligi degeri olarak alinmaktadir (Tauc, 1970).

Optik profilometre analizleri: Ince filmlerin kalinhiklarmi girisim desenlerinin
matematiksel analizleri yardimiyla tespit etmek i¢in Profilm 3D marka optik profilometre
kullanilmistir. Bu teknik ile kaplama olan ve kaplama olmayan iki bolge arasmndaki

girigim farki yaklagik kalinlik degeri iiretmektedir.

3.6.3. Elektriksel karakterizasyonlar

AZO ince filmlerin elektriksel karakterizasyonu iki kontak kullanilarak Kiethley
2450 Sourcemeter ile Kickstart programi kullanilarak almmustir. SLG tzerinde blydttlen
AZO ince filmlerin ylizeyine aralarinda 5 mm x 5 mm bosluk bulunan iki Ag kontak

alinmistir. Bu kontaklar iki prob ile Kiethley’e baglanmis ve 0 ila 5 V araliginda 0.025
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V’luk adimlarla gerilimler degistirilmistir. Bu gerileme karsilik gelen akim degeri

okumus ve yiizey direnci hesaplanmistir.

3.6.4. Giines hucresi karakterizasyonlar

PL ve TRPL analizi: Kararli-hal (steady-state) fotoliminesans (PL) ve zamana
bagli fotoliiminesans (TRPL) analizleri ilgili proje ¢alismasinda ETL/perovskit
arayilizeyinde meydana gelen yiik transferini ve rekombinasyon kinetigini analiz etmek
amactyla kullanilmistir. Perovskite ince filmlerin yiik tasima dinamikleri ve yiik
ekstraksiyon miktar1 Edinburgh FS5 spektroflorometre ile analiz edilerek kontrol filmleri
ile karsilastirma yapilmistir. Ayrica, TRPL analizi ile ince filmlerin yik yari Omiir
hesaplamalar1 ve rekombinasyon kinetikleri de belirlenmistir.

J-V analizi: Flde edilen giines hiicrelerine 1sik altinda herhangi bir on-
kosullandirma olmaksizin bir dis gerilim uygulanirken, tiretilen fotoakim Keithley 4200
SCS model dijital bir sistem ile 20 mV/s tarama hizinda kaydedilmistir. Isik kaynagi
olarak 450 W giiciinde Xenon lamba kullanilmistir. Tez ¢alismas1 kapsaminda FTO ve
AZO tabanli hiicrelerin standart J-V analizleri yapilarak Jsc, Voc, FF ve PCE gibi PV
parametreleri belirlenmistir.

IPCE analizi: Uretilen hiicrelerin 151k kaynagindan gelen fotonlarin yiizde kagmi
doniisiimde kullandigmin tespiti ve J-V egrisinde elde edilen Jsc degerinin dogrulanmasi
icin dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak fotonun akima doniisim verimi (IPCE)
Olcimleri PV-Measurement QEX10 marka sistem ile gerceklestirilmistir. Alinan
Olgtimlerden varsayilan Jsc degeri, I-V karakterizasyonundan elde edilen J-V egrisinde
elde edilen Jsc degeri ile teyit edilmistir.

EIS analizi: Hiicre davranis1 ve arayiizeylerdeki yiik transfer direnci gibi
parametreler Ivium CompactStat potantiostat cihazi kullanilarak, 1 MHz ile 100 Hz
frekans araliginda empedans spektrometresi ile karakterize edilmistir. Elde edilen
spektrumlara ait veriler kullanilarak hiicrelere esdeger devre varsayimi yapilarak Ivium

Soft yazilimi ile EIS analizi gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. AZO Ince Filmlerin Optimizasyonu

Tez calismasinda ilk olarak TCO olarak kullanilacak AZO ince filmlerin
optimizasyonu yapilmistir. Bu optimizasyonun yapilmasindaki temel amag heniiz en iyi
optik ve elektriksel iletkenlige sahip AZO ince film i¢in standart bir yontem ve buyitme
parametresi olmayisidir. Kullanilan sistem ve kullanilan parametrelere gore AZO ince
filmin kalitesi hizli bir sekilde degisebilmektedir. Bu nedenle en iyi AZO ince film
biliylitme parametrelerini belirlemek AZO tabanli PSC iiretmek i¢in ilk adim olmustur.
Optimizasyon siireci AZO ince filmlerin oda sicakliginda iiretimi ile baslamistir. Bu
esnada biriktirme basinci ve Ar akis hizi sabit tutularak magnetron guicu kademeli olarak
artirtlmistir. Bu sekilde elde edilen ince filmler AZO-1, AZO-2, AZO-3 ve AZO-4 olarak
isimlendirilmistir. Daha sonra burada elde edilen en 1y1 AZO ince film i¢in kullanilan
giicli sabit tutarak atmosfer ortaminda sicak plaka (hotplate) tizerinde 350, 400 ve 450
°C’de tavlama islemi yapilmistir. Bu Ornekler AZO-5, AZO-6 ve AZO-7 olarak
isimlendirilmistir. Daha sonra yiksek gug, yluksek Ar akis hizi ve biriktirme basinci sabit
tutularak 200, 300, 400, 500 ve 550 °C alttas sicaklilarinda AZO ince film Gretim islemleri
yapilmistir. Boylece AZO ince film tiretim sicakligmin etkisi incelenmistir. Bu ince
filmler AZO-8, AZO-9, AZ0O-10, AZO-11 ve AZO-12 olarak isimlendirilmistir. Son
olarak yiiksek sicaklik, sabit biriktirme basimcinda yiiksek gii¢ kisa siire ve diisiik glc
uzun sire biriktirme islemi yapilmistir. BoOylece hangi sartin daha iyi oldugu
belirlenmistir. Bu Ornekler de AZO-13 ve AZO-14 olarak isimlendirilmistir.
Optimizasyonda iiretilen biitiin 6rneklere iliskin biriktirme parametreleri Cizelge 3.1°de
gosterilmektedir.

Uretilen 6rnekler 4 farkli kisimda incelenmistir. ilk olarak yapisal
karakterizasyonlar1 yapilmustir. Bunun i¢in XRD ve Raman spektroskopisi kullanilmistir.
Daha sonra |-V karakterizasyonlar1 yapilmis ve son olarak UV-Vis spektroskopisi ile

optik gecirgenlikleri analiz edilmistir.

4.1.1. X-isinlan kirmim (XRD) analizleri

Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4,°de biiyiitilen AZO ince filmlerin XRD desenlerini
gostermektedir. Tiim ince filmler ~34°’de giiclii (002) kirmnim pikine sahiptir. Bu pik,
ZnO’nun wurtzite altigen fazina karsilik gelir (Nanto vd., 1984) ve JCPDS No. 36-1451

ile uyumludur. Bu sonuclar, AZO ince filmlerin tercihen (002) dizlemi boyunca
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yonlendirildigini gdstermektedir. RF magnetron sactirmayla elde edilen AZO ince
filmlere iliskin ¢esitli galigmalarin XRD analizlerinde de ~34°’de gbzlemlenen keskin
difraksiyon piki gézlenmistir ve bu pikin RF giiclinlin ve Ar akis hizinin degisimi gibi
degisikliklere ragmen devam ettigi tespit edilmistir (J.-H. Lee, 2009; S.-S. Lin & Huang,
2004). Tez calisgmasinda elde edilen Orneklerde de (002) piki keskin bir sekilde

gorulmektedir.
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Sekil 4.1. Oda sicakliginda 0.5 W/cm? (AZO-1), 1 W/cm? (AZ0O-2), 2 W/cm? (AZO-3) ve 4 W/cm?
(AZO-4) RF guclerinden blyutilen AZO ince filmlerin XRD desenleri.

Sekil 4.1°deki grafik incelendiginde AZO hedefe uygulanan gii¢ artisi ile (002)
pikindeki siddet de artmaktadir. RF giic degisimi esnasinda gii¢ artirildik¢a ince film
kalinliginin ayn1 kalmasi i¢in biriktirme suresi giice bagli olarak azaltilmistir. Dolayisi ile
(002) pikindeki siddet artisinin ince film kalinlig1 ile degil biriktirme giicii ile orantili
oldugu sonucuna varilmistir. Biriktirme giicii arttik¢a ince filmlerde tercihli biliyiime
artmaktadir. Ince filmlerdeki tercihli biiyiime AZO hedef malzemesinden
kaynaklanmamaktadir zira AZO hedef malzemesi polikristal olup tercihli yonelimden
sorumlu degildir. Tercihli yonelim AZO ince filmlerin TCO 06zellikleri tizerinde etkilidir
(Pust vd., 2011). Sekil 4.2’de oda sicakliginda iiretilen ince filmler sicak plaka iizerinde
350, 400 ve 450 °C sicakliklarda tavlama islemine tabi tutulmustur. Olusan ince filmlerin
XRD spektrumu incelendiginde sicaklik artis1 ile karakteristik pik siddetinde artis
gozlenmigse de siddeti oda sicakliginda yiiksek giigte iiretilen ve tavlanmayan Ornege
gore daha diisiik kalmistir. Genel olarak dig ortamda tavlamanin Kristal yapiy1 bozmadig1
ancak yonelimi zayiflattig1 sdylenebilir. Bu dis ortamda tavlama siiresince havadaki
oksijen ile AZO ince film arasindaki etkilesimden kaynaklandigi diislincesini

olusturmustur.
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Sekil 4.2. Oda sicakligida 4 W/cm? glicle bilytiilen ince filmlerin dis ortamda 350 °C (AZO-5), 400 °C
(AZO-6) ve 450 °C (AZO-7) sicakliklarda tavlama islemi sonrasi olugan AZO ince filmlerin XRD
desenleri.

Sekil 4.3, yiiksek gg, sabit biriktirme basinci sabit Ar akis hizi altinda farkl alttas
sicakliklarinda olusan AZO ince filmlerin XRD spektrumunu gostermektedir. Burada
bariz bir sekilde sicaklik artis1 ile (002) pikindeki siddet artis1 tespit edilmistir. En siddetli
pik 500 °C’de buyutilen ince filmlerde gozlenmistir. 550 °C’de biydtllen ince film igin
(002) pikinde dramatik bir azalma tespit edilmistir. Ancak bu ince filmde (002) piki i¢in
elde edilen siddet oda sicakliginda elde edilen en biiyiik siddetin yaklasik iki kat1 olarak
gozlenmistir. Bu durum alttas sicakliginin kristal kalitesine ¢ok giiclii bir sekilde baglh
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte 500 °C AZO ince filmin buyimesi icin en

uygun sicaklik oldugu sonucunu da ortaya koymustur.
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Sekil 4.3. Farkl alttas sicakliklarinda biyitiilen AZO ince filmlerin XRD desenleri. Alltas sicakligi 200
°C igin AZ0-8, 300 °C icin AZ0O-9, 400 °C icin AZ0O-10, 500 °C i¢in AZO-11 ve 550 °C i¢in AZO-11
isimlendirilmeleri yapilmistir.
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Sekil 4.4’te 500 °C alttas sicakliginda diisiik giic (3 W/cm?) ve uzun zamanda (180
dakika) biiytilen AZO ince filmin ve yiiksek gii¢ (6 W/cm?) kisa zamanda (90 dakika)
biiyiitiilen AZO ince filmin XRD grafiklerini gostermektedir. Sekil 4.4, yiiksek giic ile
kisa zamanda blyuttlen ince filmlerin daha iyi yonelime sahip oldugunu gostermektedir.
Bir ince filmdeki kristalitlerin tercihli yonelimi, yuzey enerjisinin en aza
indirilmesi suireciyle belirlenir (Mohanty vd., 2011). ince filmlerdeki bu tiir biiyiime, Van
der Drift (Drift, 1967) tarafindan 6nerilen -en hizli olanin hayatta kalmasi- modeli ile
aciklanabilir. Bu modele gore, bir kristalitin farkli kristal yuzleri arasinda biylime
hizlarinda fark vardir. Minimum yiizey enerjisine sahip diizlem en hizli biiylime hizina
sahiptir. COokelmenin ilk asamasinda g¢esitli yonelimlere sahip c¢ekirdekler olusur
(Mohanty vd., 2011). Minimum ytizey enerjisi diizlemine gdre yonelen cekirdekler en
hizl1 biiylime oranina sahip olur ve ince filmlerin kristal yapisinda baskin olur (Ri vd.,
2011). ZnO, (001) diizlemi boyunca minimum yizey serbest enerjisine sahiptir (Fujimura
vd., 1993; S.-S. Lin & Huang, 2004). Bu nedenle, blyiime yoni (002) duzlemine (c
ekseni) paraleldir ve bu diizlem boyunca aliminyum katkili ZnO ince filmlerinde tercih

edilen bir yonelim mevcuttur.
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Sekil 4.4. 500 °C sicaklikta 6 W/cm? glic ve 90 dakika bly(tilen ince film (AZO-13) ile 3 W/cm? gic ve
180 dakika buyittlen ince filmlerin (AZO-14) XRD desenleri.

Bununla birlikte, bu tiir tercihli yapilarin biiyiimesi, 6zellikle ince filmlerde,
biriken kristalitler ile alttas yizeyi arasindaki etkilesimden gucli bir sekilde etkilendigini
belirtmek gerekir (Fujimura vd., 1993). Ince filmlerde tercihli biiyiime, biriktirme
sicaklig1 (Paraguay D. vd., 1999; Pung vd., 2008) ve biriktirme basinct (Ting vd., 2002)
tarafindan da etkilenir. Bazi ¢aligmalar, alttagin ince filmlerin kristal yapisi tlizerinde

hicbir etkisi olmadigimi dogrulamaktadir (Rodil vd., 2017; Wojcik vd., 2008). Lin ve
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arkadaslari, cam alttaglar {izerinde tercihli olarak yonlendirilmis ZnO ince filmleri
gozlemlemistir. ZnO ince filmlerdeki tercihli buytumenin, ¢cinko metal hedef kullanilarak
reaktif sagtirma veya ZnO seramik hedeflerle normal sagtirma islemlerine bagli olmadigi
da bildirilmistir (S.-S. Lin & Huang, 2004). Bununla beraber ¢inko metal hedef igin
33.66° ve ZnO seramik hedef i¢in 34.16°°de ZnO’nun (002) diizlemine karsilik gelen
kirmim piki tespit edilmistir. AZO ince filmler i¢in metalik (ZnAl 2%) ve seramik
(ZnAl12%0) sactirma hedefleri kullanildiginda AZO ince filmlerdeki (002) pik, metalik
hedefler i¢in 33.98° ve seramik hedefler i¢in 34.08° olarak isaretlenmistir. Bu, seramik
hedef kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerin metal hedef kullanilarak biiytitiilen ince
filmlere gore daha fazla sikistirma gerilimi altinda oldugunu géstermektedir (Suchea vd.,
2007). (002) pikine ek olarak, ¢ok diisiik yogunlukta ek bir pik de gbézlemlenmistir. Bu
tepe noktasi (004) diizlemine karsilik gelmektedir. Biriktirme, oksit hedef kullanilarak
herhangi bir reaktif gaz kullanilmadan yapildigindan, ince filmlerde aliiminyum oksit
fazlar1 bulunabilir. XRD sonuglari, ince filmlerde Al,O3 bulunmadigini géstermektedir.
Bu sonuglar ince filmlerde bulunan Al atomlarinin altigen 6rgiide ¢inkonun yerini aldigini
veya ZnO’nun ara bolgelerini isgal ettigini gostermektedir (W. Yang vd., 2009). Al***iin
iyon yaricap1 (53 pm) Zn*?’nin (72 pm) iyon yarigapmdan daha kiigiiktiir. ZnO 6rgiisiinde
aluminyumun ikamesi, 6rgu dizlemlerinin bizulmesine neden olabilir ve bu da (002)
difraksiyon agisinda bir artis olarak gozlemlenir (K. H. Kim vd., 1997). Bu gerilme
disinda, ince filmler genellikle tane yapisi ve yoneliminden dolay1 tekdiize ve tekdiize
olmayan gerilmeye maruz kalirlar ve bu da biriktirme siireci ve ilgili parametrelere
baglidir. Bir malzemedeki tekdiize olmayan gerilme, Williamson-Hall yodntemi
(Khorsand Zak vd., 2011) kullanilarak tahmin edilebilir. Ancak, pik sayisinin az olmas1
nedeniyle, tez calismasinda iretilen filmlerin XRD sonuglar1 bu yoOntemle
degerlendirilememistir. Filmlerdeki tekdiize gerilme, belirgin pik noktalarmin pik
kaymasindan tahmin edilebilir. Uretilen filmlerin yari maksimumda tam genislik
(FWHM) ve pik pozisyonlarina iliskin grafikler ile Scherrer denkleminden elde edilen
tahmini  kristalite boyutlarinin  degisimini gosteren grafikler Sekil 4.5-8’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.5. Oda sicakliginda 0.5 W/cm? (AZO-1), 1 W/cm? (AZO-2), 2 W/cm? (AZO-3) ve 4 W/cm?
(AZO-4) RF guclerinden biyutilen AZO ince filmlerin (a) (002) pik pozisyonu ve FWHM degeri (b)
kristalite boyutu.

Sekil 4.5°te artan magnetron giict ile XRD piklerinde genisleme ve yiksek agilara
kayma gozlemlenmistir. Bu durum magnetron giiciiniin artis ile kristalite boyutlarinda

azalma olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.6. Oda sicakliginda 4 W/cm? giicle blyitilen ince filmlerin dis ortamda 350 °C (AZO-5), 400 °C
(AZO-6) ve 450 °C (AZO-7) sicakliklarda tavlama islemi sonrasi olusan AZO ince filmlerin (a) (002) pik
pozisyonu ve FWHM degeri (b) kristalite boyutu.

Sekil 4.6, AZO ince filmlerin dis ortamda tavlanmasi sonucu artan sicaklikla (002)
pikinin daraldig1 ve sola dogru kaydigini buna bagh olarak kristalite boyutunda artig

meydana geldigini gdstermektedir.
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Sekil 4.7. Farkl alttas sicakliklarinda biiyiitiilen AZO ince filmlerin (a) (002) pik pozisyonu ve FWHM
degeri (b) kristalite boyutu. Alltas sicaklig1 200 °C icin AZO-8, 300 °C i¢in AZ0-9, 400 °C i¢in AZO-10,
500 °C igin AZO-11 ve 550 °C i¢in AZO-11 isimlendirilmeleri yapilmustir.

Sekil 4.7°de artan AZO ince film buyttme sicakligi ile (002) pikinde bariz bir sola
kayma ve pikte daralma gozlemlenmistir. Bu daralma ve sola kayma biiyiik oldugu icin
bunlara bagli olarak hesaplanan kristalite boyutlarinda da degisim biyik olmustur. Ancak
sicaklik 500 °C’yi gegtiginde tekrar (002) pikinde bir saga kayma ve kristalite boyutunda
azalma gozlemlenmistir. Elde edilen en biiyiik Kristalite boyutu 500 °C’de biiyiitiilen

filme ait olup bu sicaklik en ideal film biiyiitme sicakligi olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.8. 500 °C sicaklikta 6 W/cm? giic ve 90 dakika blyuttilen ince film (AZO-13) ile 3 W/cm? glig ve
180 dakika buyuttlen ince filmlerin (AZO-14) (a) (002) pik pozisyonu ve FWHM degeri (b) kristalite
boyutu.

Sekil 4.8’e gore diisiik gl¢ ve daha uzun sire olacak sekilde blyutiilen AZO ince
filmlerin kristalite boyutunda azalma gozlemlenmistir. Bununla birlikte yiuksek gug¢ ve
daha kisa siirede biiyiitiilen filmin (AZO-13) kristalite boyutu ~35 nm boyutuna kadar
cikmistir. Bu ayni sicaklikta biiyiitiilen AZO-11 6rneginin kristalite boyutundan daha
blyuktur. Bunun nedeni AZO-13’iin biiyilitme siiresinin dolayis1 ile kalinliginin daha
fazla olmasidir. Kalinligin artmasi ile Kristalit sinirlar1 birlesme sirasinda hareket eder ve

bu da kristalit boyutunun artmasia neden olur (Poddar & Mukherjee, 2019).
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Sonug olarak XRD sonuglar1 biitiin tiretimlerde sabit alinan diisiik biriktirme
basmcinda (~2-2.5x10° Torr) yiiksek giic (6 W/cm?), 500 °C alttas sicakliginda en iyi

kristallenmenin oldugunu gostermektedir.

4.1.2. Raman spektroskopisi analizleri

Sekil 4.9-12, AZO ince filmlerin Raman spektrumlarini1 gostermektedir. Raman
pikinin profili ve konumu, incelenen malzemelerin kristallesmesi, kalint1 gerilimi ve
yapisal diizensizligine baghdir. Grup teorisi, wurtzite ZnO kristal yapisinda 6 optik
fononun varligint 6ngérmektedir, yani 1A; + 2B1 + 1E; + 2E; (Calleja & Cardona, 1977).
Az ve E1 modlar1 polardir ve enine optik (TO) ve boyuna optik (LO) fononlara ayrilabilir
ve her ikisi de kizildtesi ve Raman aktiftir. Iki E; modu, E, (Diisiik) ve E2 (Yuksek) polar
olmayan modlardir ve sadece Raman aktiftir. B; modlar1 kizilotesi ve Raman inaktif olup,

genellikle sessiz modlar olarak adlandirilir.
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Sekil 4.9. Oda sicakliginda 0.5 W/cm? (AZO-1), 1 W/cm? (AZO-2), 2 W/cm? (AZO-3) ve 4 W/cm?
(AZO-4) RF giiglerinden biiyiitiilen AZO ince filmlerin Raman spektrumlari.

Raman siddeti (k.b.)
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Sekil 4.10. Oda sicakliginda 4 W/cm? glicle bilyitiilen ince filmlerin dis ortamda 350 °C (AZO-5), 400 °C
(AZO-6) ve 450 °C (AZO-7) sicakliklarda tavlama islemi sonrasi olugan AZO ince filmlerin Raman
spektrumlari.
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Sekil 4.11. 200 °C (AZ0O-8), 300 °C (AZO-9), 400 °C (AZO-10), 500 °C (AZO-11) ve 550 °C (AZO-12)
alttas sicakliklarinda blyttilen AZO ince filmlerin Raman spektrumlari
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Sekil 4.12. 500 °C sicaklikta 6 W/cm? giig ve 90 dakika buyttlen ince film (AZO-13) ile 3 W/cm? glig
ve 180 dakika biyditilen ince filmlerin (AZO-14) Raman spektrumlar.
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Magnetron sagtirma sistemi ile farkli sartlar altinda biiyiitiilmiis AZO ince
filmlerin Raman spektrumlarmda ~275 ve ~580 cm™’de yer alan karakteristik pikler
gozlemlenmektedir. Ayrica, ~505 cm™’deki bir baska karakteristik pik ise AZO-4, AZO-
7, AZO-8, AZ0O-9, AZO-10, AZO-11, AZO-13 ve AZO-14 orneklerinde
gozlemlenmistir. Sekil 4.9°da artan magnetron giicii ile ZnO’nun wurtzite yapisina gelen
Raman pikleri belirgin hale gelmis ve siddeti artmustir. Bununla beraber dig ortamda 450
°C’deki tavlama islemi ZnO’nun kristalite 6zelliklerini artirmustir (Sekil 4.10). Alttas
sicakligmin artmasi ile ZnO’nun wurtzite yapis1 belirgin hale gelmistir. Yine sicaklik
artist ile ~275 cm™’deki pikin siddetindeki artis gdzlemlenmis ve 500 °C’de en biiyiik
degerini almistir (Sekil 4.11). Sekil 4.12°de yuksek sicakliklarda farkli gliglerde ve farkli
stirelerde biyiitillen AZO ince filmlerin Raman spektrumlarina bakildiginda her iki
spektrumda da karakteristik piklerin keskin bir sekilde ortaya ¢iktig1 gbzlemlenmistir. Bu
tiretilen AZO ince filmlerinin kalinliginin artmasina bagh olarak elde edilen Raman
sinyallerinin sayisindaki artis ile iligskilendirilmistir. Aliiminyum katkili ZnO ince
filmlerinde ~275, ~475 ve ~505 cm™’de Ui¢ pikin varhgindan bahsedilmektedir (Mohanty
vd., 2011). Dolayist ile ~475 ve ~505 cm™°de gozlemlenen piklerin de AZO’ya ait oldugu

tespit edilmistir.

4.1.3. Elektriksel karakterizasyonlar

AZO ince filmlerdeki en Onemli iki parametreden birisi siiphesiz yiiksek
elektriksel iletkenliktir. Elektriksel iletkenlik i¢in Ornek iizerinden ayrilan kiigiik
parcalara aralarinda 5 mm mesafe bulunan ve genisligi 5 mm olan iki paralel kontak
almmistir. Alinan kontaklar Keithley 2450 sourcemeter’a baglanmis ve Kickstart
programinin |-V modiilii kullanilarak 6l¢iim alimmistir. Elektriksel 6l¢iim i¢in kesilen
parcalar ve alman kontaklar Sekil 4.13’te gosterilmektedir.

Bir malzemenin direnci, tasiyict1 konsantrasyonuna ve yiik tastyicilarmin
hareketliligine baghdir. AZO filmlerinde, ZnO Orgiistine aliiminyumun etkili bir sekilde
katkilanmasi, yani Al iyonunun Zn*? iyonunun yerini almasi, bir yiik tasiyicisi
olusturur. Katkilama ne kadar ytksek olursa, yik tasiyicilar1 da o kadar fazla olur. Ancak,
tez ¢aligmalarinda blyutilen filmlerin aliminyum igerigi sabittir (%2). Bu nedenle, film
kalinlhig: ile daha fazla tasiyici iiretimi olmamaktadir. XRD sonuglarinda 500 °C’de
biiyiiyen filmlerin kristalite boyutu daha biiyiliktiir. Bu daha az tane smir1 anlamina
gelmektedir. Yiik tasiyicilari hareket ederken tane smirlarindan sagilmaya ugrarlar. Bu

sagilma tane smirlarinin artmasiyla azalir. Bu durum yik tasiyicilarin hareketliliklerini
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artirarak malzemenin direncinde bir azalma meydana getirir. Ayrica, AZO’nun c-ekseni
tercihli yonelimi ne kadar yliksekse, tane sinirlarinda ve Kristal kusurlarinda tastyicilarin
saciliminin en aza indirilmesi nedeniyle tabaka direnci o kadar diisiik olur (Musat vd.,
2004). Tane smirt sacilimmin yani sira, safsizlik sagilimi da yogun katkili yar1
iletkenlerde (> 2%) onemli bir rol oynamaktadir (Nasr vd., 2010). Bu, tane smirlarinda
daha fazla katkilama atomunun ayrigsmasi nedeniyle ortaya ¢ikar. Safsizlik sagilimi,
filmlerin direncinin artmasma neden olur. Mevcut durumda, filmler orta derecede katkili
oldugundan, tane smirlarinda Al ayrismasi olasilig1 daha diisiiktiir.
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Sekil 4.13. Elektriksel 6lgim icin 6rneklerden kesilen parcalar ve alinan Ag kontaklarin fotograflar.

Sekil 4.14 oda sicakliginda farkli giiclerde biiyiitillen AZO ince filmlerin akim-
gerilim grafigini gostermektedir. 1-V grafiginin dogrusal olmasi direncin sabit oldugunu
ve omik 6zellik gosterdigini dogrulamaktadir. 1-V grafiginde egimden elde edilen direng
degeri Sekil 4.15’te gosterilmektedir. Sekil 4.15’te oda sicakliginda diisiik giiclerde
uretilen ince filmlerinin elektriksel direncinin MQ mertebesinde oldugu, sactirma
glcinin artmasiyla direncin azaldigi gorilmektedir. Ancak ylksek gii¢ degerlerinde bile
oda sicakliginda elde edilen direng degerleri kQ mertebesinde olup bu AZO igin oldukga
yiiksek bir direng degeridir.
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Sekil 4.14. Oda sicakligmda 0.5 W/cm? (AZO-1), 1 W/cm? (AZ0O-2), 2 Wicm? (AZO-3) ve 4 W/cm?
(AZO-4) RF guglerinden buyuttlen AZO ince filmlerin |-V grafikleri.
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Sekil 4.15. Oda sicakligmda 0.5 W/cm? (AZO-1), 1 W/cm? (AZO-2), 2 W/icm? (AZO-3) ve 4 W/cm?
(AZO-4) RF giiglerinden biiyiitiilen AZO ince filmlerin 0.5 cm araligindaki direng degerleri.

Sekil 4.16’da dis ortamda tavlanan AZO ince filmlerin akim-gerilim grafikleri
goriilmektedir. Direnglerin dis ortamda tavlama ile azaldigi1 ve oOzellikle tavlama
sicakligini 400 °C’nin {izerine ¢ikmasi ile dnemli bir diisiis sergiledigi tespit edilmistir

(Sekil 4.17). Bunun ragmen ince filmlerin direnci 300 Q iizerinde tespit edilmistir.
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Sekil 4.16. Oda sicakliginda buyutllen ve dis ortamda 350 °C (AZO-5), 400 °C (AZO-6) ve 450 °C

(AZO-7) sicakliklarda tavlama islemi uygulanan ince filmlerin |-V grafikleri.
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Sekil 4.17. Oda sicakliginda buyutilen ve disg ortamda 350 °C (AZO-5), 400 °C (AZO-6) ve 450 °C
(AZO-T7) sicakliklarda tavlama islemi uygulanan ince filmlerin 0.5 cm araligindaki diren¢ degerleri.

Sekil 4.18 AZO biyitme esnasinda alttasa uygulanan sicaklik isleminin AZO ince

diistincesini de desteklemektedir.

filmlerin elektriksel 6zelliklerinde nasil bir degisime sahip oldugunu gostermektedir.
Alttas sicaklig1 arttikga direng degerleri azalmis en kiiguk direng degeri 500 °C sicaklikta
buyutilen AZO ince filmde ~35.2 Q degeri ile tespit edilmistir (Sekil 19). Bu deger FTO
ve ITO gibi TCO’larin direnglerden daha yiiksek olmasma ragmen ayni1 mertebededir.
Grafikler, AZO ince filmlerin TCO 06zelliklerinde blyimesi i¢in en uygun sicakligin 500
°C oldugunu gostermektedir. AZO-11 kristalite boyutunun artmasina bagli olarak yiik

tastyict sagilimimin tane sinirlarinda azalmasi sonucu malzeme direncinin azalmasi
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Sekil 4.18. 200 °C (AZ0-8), 300 °C (AZ0-9), 400 °C (AZ0O-10), 500 °C (AZO-11) ve 550 °C (AZ0O-12)
alttas sicakliklarinda biyitulen AZO ince filmlerin 1-V grafikleri.
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Sekil 4.19. 200 °C (AZ0-8), 300 °C (AZ0-9), 400 °C (AZ0-10), 500 °C (AZO-11) ve 550 °C (AZ0O-12)
alttas sicakliklarinda biyitilen AZO ince filmlerin 0.5 cm araligindaki diren¢ degerleri.

Sekil 4.20 diisiik giic ve uzun zaman ile yiiksek gii¢ ile kisa zamanda biiytitiilen
AZO ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini gostermektedir. Her iki 6rnek icin de direncler

arasinda ¢ok biiyiik farklar olmasa da yiiksek gii¢ ile yapilan liretimlerin daha iyi sonug

verdigi tespit edilmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.20. 500 °C sicaklikta 6 W/cm? giic ve 90 dakika blyutiilen ince film (AZO-13) ile 3 W/cm? guig
ve 180 dakika buyuttlen ince filmlerin (AZO-14) 1-V grafikleri.
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Sekil 4.21. 500 °C sicaklikta 6 W/cm? giic ve 90 dakika buytttlen ince film (AZO-13) ile 3 W/cm? giic
ve 180 dakika buyuttlen ince filmlerin (AZO-14) 0.5 cm araligindaki direng degerleri.

4.1.4. Optik karakterizasyonlar
AZO ince filmlerde istenen bir diger 6zellik ise Ozellikle goriiniir bolgedeki
yuksek optik gecirgenliktir. Buyuattlen ince filmlerin optik gegirgenlikleri 320-1100 nm

araliginda incelendiginde Sekil 4.22-25 arasindaki spektrumlar elde edilmistir.
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Sekil 4.22. Oda sicakligmda 0.5 W/cm? (AZO-1), 1 W/cm? (AZ0-2), 2 Wicm? (AZO-3) ve 4 W/cm?
(AZO-4) RF guglerinden buyuttlen AZO ince filmlerin optik gegirgenlikleri.

Sekil 4.22 incelendiginde diisiik magnetron giiciiniin daha saydam ince filmler
olusturdugu gorunmektedir. Magnetron guclinun artisi ile saydamlikta ~%25’e varan bir
azalma olmustur. Sekil 4.23’te ise dis ortamda tavlanan AZO ince filmlerin optik
gecirgenlik grafikleri goriilmektedir. Dis ortamda tavlama islemi optik gecirgenligi
artirmaktadir. En yiiksek gegirgenlik ~%80’e yakin olup 450 °C dis ortamda tavlama ile
elde edilmistir. AZO ince filmlerde Uretim tekniklerine bagli olarak farkli gegirgenlikler
olusabilmektedir. Bu gegirgenlikler %75-%85 araliginda olup 400 ve 450 °C dis tavlama

ile elde edilen drnekler bu sinirlarin iginde yer almaktadir.
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Sekil 4.23. Oda sicakliginda blydtllen ve dis ortamda 350 °C (AZO-5), 400 °C (AZO-6) ve 450 °C
(AZO-7) sicakliklarda tavlama iglemi uygulanan ince filmlerin
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Sekil 4.24 AZO ince film biiylitme sicaklig1 ile optik gegirgenlik arasindaki
iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 4.24. 200 °C (AZ0-8), 300 °C (AZ0-9), 400 °C (AZ0O-10), 500 °C (AZO-11) ve 550 °C (AZ0O-12)
alttas sicakliklarinda blyitilen AZO ince filmlerin optik gegirgenlikleri.

Sekil 4.24 incelendiginde 200 ve 300 °C alttas sicakhiginda biiyiitiilen ince
filmlerin gegirgenliklerinin neredeyse ayni oldugu alttag sicakliginin artmasiyla beraber
gecirgenlikte hafif bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir. Alttas sicakligi 550
°C’ye ¢iktiginda ise gegirgenlikte bir artis meydana geldigi gozlemlenmistir. Grafikler
incelendiginde AZO-8, AZO-9, AZO-10 ve AZO-11 orneklerinin birbirine yakin
davranis sergilemeleri ince film kalinliklarmin birbirine yakin oldugunu da
gostermektedir. Ancak 550 °C’de biiyiitiilen ince filmin spektrumundaki farkliligin ince
filmin kalinhigindaki degisimden de kaynaklanabilecegini diisiindiirmiistiir. Yapilan diger
analizlerle beraber degerlendirildiginde 550 °C alttag sicakligt AZO ince filmin
blyumesini degistirmektedir.

Sekil 4.25 ise diisiik glc ve uzun surede biyutilen AZO ince film ile ylksek glic

kisa zamanda biiyiitiilen AZO ince filmin optik gecirgenliklerini gostermektedir.
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Sekil 4.25. 500 °C sicaklikta 6 W/cm? giic ve 90 dakika blyutiilen ince film (AZO-13) ile 3 W/cm? guig
ve 180 dakika buyuttlen ince filmlerin (AZO-14) optik gegirgenlikleri.

Sekil 4.25 yiiksek gucle biyutulen AZO ince filmlerin gorunir bolge iginde %80
iizeri bir gegirgenlige sahip oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte diistiik giic uzun
stirede biiyiitiilen ince filmlerin optik gegirgenliginin daha diisiik oldugunu gostermistir.
Bir filmin optik gecirgenligi, yiizey morfolojisine biiyiik 6l¢iide baghdir. Diisiik giic
iretimlerinin film ylizeyinde sacgilmalar1 artiracak morfolojiye neden olacagi
disiiniilmiistiir. Bu sonuglar yiiksek alttag sicakliginda diisiik gilicte yapilan iiretimlerin
uygun olmadigini gostermistir.

AZO ince film optimizasyonuna iliskin ¢alismalar gostermistir ki magnetron
sactirma sisteminde yapilan en iyi iiretimler yiiksek magnetron giiciinde (6 W/cm?
kullanilan sistem i¢in en yiiksek giic degeri), 500 °C alttas sicakliginda ve diisiik
biriktirme basmcinda (<3x107 Torr) ticari FTO ve ITO’nun sahip oldugu &zelliklere
yakin 6zelliklerde TCO {iiretmek miimkiindiir.

4.2. AZO Ince Filmlerin SLG Alttas Uzerine Buyiitiilmesi ve Karakterizasyonlar
Optimizasyonu yapilan AZO ince filmler TCO olarak kullanilmak {izere
iizerindeki FTO tabakasi asmdirilmis soda lime glass (SLG) iizerine biiyiitiilmiistiir.
Bunun i¢in Béliim 3.2°deki siire¢ uygulanmstir. Uzerine AZO biiyiitiilecek SLG’ler
magnetron sactirma sistemine yerlestirilmeden once 20 dakika UV-O3’da bekletilmistir.
Bu sayede alttas yiizeyinde malzeme tutunumunun artmast saglanmistir. Magnetron
sagtirma Sistemine yerlestirilen alttaslar en iyi AZO buyltme optimizasyonu olan 500 °C

sicakliga ¢ikarilmis ve ~2-3x107 Torr biriktirme basing araliginda 6 W/cm? magnetron
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giiciinde 90 dakika siiresince kaplanmistir. Biyiitilen AZO filmlerin ve kontrol
hiicresinde kullanilacak FTO filmlerin karakterizasyonlar1 yapilmistir. SLG/AZO ve
SLG/FTO i¢in yapisal, morfolojik, topografik ve optik analizler yapilmistir.

4.2.1. X-1sinlar kirmimmm (XRD) analizleri
SLG Uzerine biyutulen AZO filmin ve ticari FTO’nun XRD sonuglar1 Sekil

4.26’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.26. SLG/AZO ve SLG/FTO o6rneklerinin XRD analizleri

Sekil 4.26’da buyutilen AZO ince filmin Kkristal yapisinin wurtzite yapida oldugu
ve optimizasyon surecinde elde edilen XRD piklerine benzedigi gérilmektedir. Bununla
birlikte tercihli yonelim piki olan (002) pikinin her 1iki tarafinda pikler
gozlemlenmektedir. Bu pikler de yine wurtzite ZnO yapisina ait olup filmin kalinliginin
artmas1 sonucu ortaya ¢ikmislardir. Elde edilen XRD desenindeki pikler JCPDS 36-1451
ile uyumludur. FTO pikleri ise JCPDS 042-1445 ile uyumlu olup pik siddetleri AZO’nun
pik siddetlerinden daha diisiikk kalmistir. Bu film kalinliginm ve kristalliginin AZO’ya

gore daha diisiik oldugunu gostermektedir.

4.2.2. Raman spektroskopisi analizleri
Sekil 4.27, SLG iizerindeki AZO ve FTO filmlerin Raman spektroskopisi

analizlerini gostermektedir. SLG/AZO’nun Raman spektrumu Sekil 4.12°deki 6rneklerin

Raman spektrumu ile ortiismektedir.
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Sekil 4.27. SLG/AZO ve SLG/FTO o6rneklerinin XRD analizleri

Is1l islem, E2(high) pikinin yogunlugunu azaltirken, E1(LO) pikinin yogunlugunu
es zamanl olarak artirir. Iki pik arasmdaki oran, orgii icindeki oksijen bosluklarmimn
miktar1 ile iliskilidir (Russo vd., 2014). AZO ince film malzemelerdeki sar1 rengin
kaynag1 da bu oksijen eksikligidir. ZnO normalde beyaz bir malzeme olup 1s1l islem veya
Al katkis1 ile meydana getirilen oksijen eksikligi sonucu agik sar1 bir renk alir (Quang
vd., 2006). AZO ince filmlerde alttas sicakligi ile artan ve film kalinlig1 ile daha da
belirgin hale gelen anormal modun (AM) siddetinde artis goriilmektedir. Nokta
kusurlarindan birisi olan ara yer kusurlar1 (interstiseller) bir veya iki atomlu bir alanda
olsa da varligi daha genis olarak hissedilir. AM siddetinin artis1 ¢inko interstisellerinin
miktarinin  arttigin1  gostermektedir. Ayrica oksijen bosluklarindaki artis, n-tipi
malzemede elektron tuzaklar1 olan oksijen interstisellerine de yol agabilir. SLG/AZO
ornegindeki aliminyumun varligmimn bu modun sinyal giiciinii etkilemis olabilecegi de
diistiniilebilir. SLG/FTO orneginde ise literatiirde de oldugu gibi belirgin bir Raman piki
gozlemlenmemis olup Axu ve Axg piklerin varligi gézlemlenmis olup FTO’yu meydana

getiren SnO2’ye atfedilmistir.

4.2.3. SLG/AZO i¢in kalinhk analizi

SLG lzerine blydtilen AZO film icin yaklasik kalinlik degeri optik profilometre
kullanilarak elde edilmistir. Filmetrics Profilm 3D cihaz1 kullanilarak bir kenar1
maskelenmis alttas iizerine biiyiiyen ince filmdeki optik girisim deseninin matematiksel
analizi AZO ince filmin tahmini kalinlig1 hesaplanmistir. Sekil 4.28 optik

profilometreden alman goriintiiyii ve dlgiilen kalinlig1 gostermektedir.
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Sekil 4.28. Optik profilometre ile AZO ince filmin kalmligmm 6l¢tim.
Sekil 4.28 referans alinarak biiyiitillen AZO filmlerin kalinliklarmmm ~800 nm
oldugu tespit edilmistir. Ticari AZO filmlerin kalinliklar1 ise ~1 pm kalimligindadir.

4.2.4. FESEM ve AFM analizleri

AZO ve FTO ince filmin morfolojik karsilastirmasmi yapmak i¢in FESEM
analizleri yapilmistir. Yine yiizeylerin topolojik haritalandirilmasi da AFM kullanilarak
yapilmistir. Sekil 4.29°da ve Sekil 4.30’da SLG/AZO ve SLF/FTO ince filmlerin yilizey
morfolojileri ve topolojik goriintiileri sunulmustur. S0K ve 200K ile aliman FESEM
goruntulerinde her iki ince film de benzer morfolojiye sahiptir. Filmler homojen, strekli,
yogun ve gozeneksiz bir yapidadir. Film yiizeyi piiriizlii gériinmekte olup, AZO ince
filmdeki taneciklerin daha belirgin olmasma ragmen TCO 6zelliklerini olumsuz
etkileyecek derin tane sinirlarina sahip oldugu géze ¢arpmaktadir. AFM goriintiilerinde
de her iki yap1 da SEM goriintiilerine benzer topografyalar sunmustur. Bununla birlikte
yiiksek gii¢ ile sactirilan filmlerde ortalama piiriizliiglin daha fazla oldugu bilinmektedir
(Chang vd., 2000). Yuksek guclerde sagtirmada, pargaciklar biiytyen filmin yizeyindeki
denge bolgelerine yayilmak igin yeterli kinetik enerjiye sahiptir ve bu da yogun ve
kusursuz filmlerin olusmasina yol agar. Mohanty ve arkadaslar1 200 W’lik RF magnetron
sactirma kullanilarak biiyiitiilen 750 nm kalinhigindaki AZO ince filmin yiizeyinin
piramidal goriinlimiinii bildirmistir (Mohanty vd., 2011).
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Sekil 4.29. SLG/AZO &rneginin FESEM ve AFM goriintileri.
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Sekil 4.30. SLG/FTO 6rneginin FESEM ve AFM gorintaleri.

4.2.5. Optik karakterizasyonlar

Sekil 4.31, SLG/AZO ve SLG/FTO ince filmlerin 300-1100 nm araligindaki optik
gecirgenligini gostermektedir. Magnetron sagtirma yontemi ile Uretilen SLG/AZO filmin
gecirgenlik degeri farkl biriktirme yontemleri ile hazirlanan SLG/AZO ince filmlerin
literaturdeki gegirgenlik degerleri (Caglar vd., 2008; Hou vd., 2013; Laghfour vd., 2015;
Minami, 2000) ile benzerlik gostermekte olup goriiniir spektrum i¢in ~%80’dir.
SLG/AZO’nun optik gegirgenligi SLG/FTO ile karsilastirildiginda ise UV bdlgede (~350
nm alt1) neredeyse opak davranis sergileyen SLG/AZO 400 nm’den sonra %70 ve 450
nm’den sonra %80’¢ varan gecirgenlik sergilemekte olup, bu degeri 1100 nm’ye kadar
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korumaktadir. SLG/FTO’nun gegirgenligi 300 nm’den sonra hizla artmaya baslayarak
~400 nm’de %80 degerine kadar ulasmistir. Ancak, bu gegirgenlik degeri ~700 nm’den
sonra neredeyse lineer bir azalis sergileyerek 1100 nm’de ~%70 degerinin altina kadar
gerilemistir. Bu durum AZO ince filmin yakin kizilotesi (NIR) bolgede daha gecirgen
iken UV bolgede daha az gegirgen FTO’nun da UV bolgede daha gegirgen iken NIR

bolgede daha az gecirgen oldugu seklinde yorumlanmustir.
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Sekil 4.31. SLG/AZO ve SLG/FTO 6rneklerinin optik gecirgenlikleri.

SLG/AZO ince filmin dogrudan optik bant araligi degeri, yliksek absorbans
bélgesinde (ahv)? ile hv (Tauc grafigi) arasinda bir grafik cizilerek elde edilmistir (Sekil
4.32). Grafigin dogrusal kismini x-eksenine (hv ekseni) ekstrapole ederek, AZO ince
filmin bant aralig1 (Eg) hesaplanmistir. Magnetron sagtirma sisteminde biiyiitiilmiis AZO
ince filmin optik enerji bant aralig1 degeri ~3.45 eV olup, literatiirdeki degerlere (Chang
vd., 2000; Hou vd., 2013; Kaur vd., 2015; K. H. Kim vd., 1997) olduk¢a yakimndir.
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Sekil 4.32. SLG/AZO 6rneginin optik bant araligmim Tauc ¢izimi ile hesaplanmasi. (ince film kalmhig
Sekil 4.28’den hareketle 807 nm olarak almmustir.)

43 SLG/AZO ve SLG/FTO Uzerine TiO2 Tabakas1 Biiyiitiilmesi ve
Karakterizasyonlarn

SLG/AZO lzerine n-i-p mimaride perovskit giines hiicresi insa edebilmek icin bir
ETL tabakasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tabaka siklikla TiO2 veya SnO’dir. Tez
calisgmasinda TiO2 ETL tabakasi AZO ince film (zerine iki farkh sekilde biiytitiilmiistiir.
Bunlardan ilki sprey piroliz yontemi digeri ise magnetron sagtirma sistemi kullanilarak
TiOz ince film blyutilmesidir. Blydtilen TiO2 tabakalari ¢c-TiO2 olup Uzerine mp-TiO:
tabakas1 biiyiitiilmemistir. Bu sekilde AZO flizerinde kalinlig1 ~15-30 nm araliginda iki
farkli yontemle hazirlanmis TiO> tabakasi olusturulmustur. Tez ¢alismasinda kontrol
hiicresini olusturacak olan FTO iizerinde de sadece sprey piroliz yontemi ile TiOz ince
filmi biyiitiilmiistir. AZO ve FTO iizerinde biiyliyen TiO2 tabakalarmin yapisal
Ozellikleri Raman spektroskopisi kullanilarak analiz edilmistir. XRD kullanilmamasinin
sebebi altta yliksek yonelime sahip bir kristal yapinin bulunmasi ve TiO2’ye ait ¢ikmas1
olas1 pikleri baskilamasidir. AZO iizerinde biiyliyen TiO2 ETL tabakalarinin optik
gecirgenlige etkisi yine UV-Vis spektrometresiyle incelenmistir. Yine ince film

morfolojik ve topolojik olarak FESEM ve AFM ile incelenmistir.

4.3.1. Raman spektroskopisi analizleri
Sekil 4.33 FTO/TiO2(SP), AZO/TiO2(SP) ve AZO/TiO2(MS) 6rneklerinin Raman

spektrumlarin1 - gostermektedir. Analiz igin kullanilan Raman sistemi konfokal
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mikroskoba sahip olup ylzey uzerindeki TiO2 tabakasindan daha hassas sinyal
alabilmektedir.

Yapilan ¢aligmalar anataz TiO2’de 15 optik modun varliginin oldugunu ortaya
koymustur. Bu modlar arasinda Asg, B1g Ve Eq Raman aktiftir (Sekiya vd., 2001). Anataz
faz icin karakteristik pikler tipik olarak 144 cm '’de bulunan ana sagilma Eg band1, 195
cmt’de bulunan Eq bandi, 396 cm™’de bulunan Big bandi ve 637 cm™’de bulunan Eq
bandidir. AZO ve FTO fizerine biiyiitillen TiO2 ETL tabakasinin Raman spektroskopisi
gostermistir ki sprey piroliz ile biiyiitiilen TiO2 ince filmler anataz faza sahiptir. Her
ikisinde de ozellikle 144 cm?® ve 637 cm™’de gozlemlenen Ey pikleri agikca
goriilmektedir. Bununla birlikte magnetron sactirma sistemi ile biiyiitiilen TiO>
tabakasinda, anataz faza ait sadece 637 cm™’de gozlemlenen Eq pikinde siddeti diisiik bir
belirginlik olup diger pikler goézlemlenememistir. Bu durum biiyiitilen TiO, ETL
tabakalarindan sprey piroliz ile biiyiitiilen ince filmlerin anataz faza sahip oldugunu
magnetron sactrma sisteminde biiylitiilenince filmin ise hem kalmligimin ¢ok az
oldugunu hem de anataz fazin olusmadigi tespit edilmistir. Bunun temel nedeni olarak da
magnetron sagtirma sisteminde buyutilen TiOz ince filminin diisiik sicaklikta tiretilmesi
buna karsin sprey piroliz yonteminde buydtulen TiO- ince filmlerin blyitme sonrasi dis
ortamda 450 °C’de bir siire bekletilerek kristallenmesi oldugu diisiiniilmiistiir. Bununla
birlikte hem AZO/TiO2(SP) hem de AZO/TiO2(MS) &rneklerinin her ikisinde de AZO
filme ait Raman sinyalleri, TiO2 tabakasmnin kalinliginin ¢ok az olmasmndan dolay1

spektrumda baskin sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.33. AZO ve FTO TCO’larin Uzerine buytllen TiO; ince filmlerinin Raman spektrumlari.
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4.3.2. Optik karakterizasyonlar

Sekil 4.34. FTO/Ti02(SP), AZO/TiO2(SP) ve AZO/TiO2(MS) 6érneklerinin optik
gecirgenlik  grafiklerini  gOstermektedir. FTO filme TiO, kaplanmasi ile
gecirgenliklerinde kiigiik bir artis meydana gelmistir. Magnetron sagtirma sisteminde
TiO2 ince filmin AZO film tzerinde buyuttlmesi genel olarak gegirgenliginde bir azalma
meydana getirse de daha genis bir UV sogurum bdlgesinin genislemesine neden olmustur.
AZO Uzerine sprey piroliz yontemi ile TiO, buyltulmesi optik gegirgenligi artirarak %80

iizeri bir gecirgenlige neden olmustur.
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Sekil 4.34. AZO ve FTO TCO’larin Uzerine buydtilen TiO; ince filmlerinin optik gegirgenlikleri.

4.3.3. FESEM ve AFM analizleri

Sekil 4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37 sirastyla AZO/TiO2(MS), AZO/TiO2(SP) ve
FTO/TIO2(SP) orneklerinin 100K biiyiitme altinda FESEM ve AFM gorintiilerini
gOstermektedir. TiOz tabakasi ¢ok ince bir tabaka oldugundan FESEM analizlerinde AZO
ve FTO ince film tabakalarinin morfolojilerine yakin goriintiiler elde edilmistir. Ancak
magnetron sactirma sistemi ile TiO: tabakasi biiyiitiildiiglinde AZO iizerindeki
taneciklerin daha keskin uglara sahip taneciklere doniistiigli gézlemlenmistir. Yine
FESEM goriintiilerinde ¢ok kiiciik pargaciklarin tanecik iizerine yerlestigi de

gozlemlenmistir. Bu durum AFM goriintiileri ile de desteklenmistir.
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Sekil 4.35. AZO/TiO2(MS) 6rneginin FESEM ve AFM gorintileri.
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Sekil 4.35. AZO/TiO,(SP) érneginin FESEM ve AFM gériintiileri.
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Sekil 4.35. FTO/TiO(SP) drneginin FESEM ve AFM goriintiileri.

4.4. Giines Hicresi Karakterizasyonlar

Tez ¢aligmasmin son asamasinda, iletken oksit tabakasi olarak sentezlenen AZO
filmlerin PSC mimarisinde kullanim1 degerlendirilmis ve bu yapilarin TCO alternatifi
olarak uygulanabilirligi arastirilmistir. Bu kapsamda Bolim 3.3, 3.4 ve 3.5’te
detaylandirildig1 tlizere TiO:z ile kaplanmig TCO yapilarinin iizerine ayni sartlarda
sirastyla perovskit tabakasi, Spiro-OMeTAD HTL tabakasi ve Ag metal kontaklar
alinarak gilines hiicreleri hazirlanmigtir. AZO filmler iizerine iki farkli TiO2 kaplama
yontemi kullanilmasina ragmen magnetron sagtirma yontemi ile biyiitiilen TiO2 ince

filmin yapisal olarak anataz faz olusturamamasi ve optoelektronik dzelliklerinin hiicre
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i¢in yetersiz olmasindan dolay hiicre tretimi kisminda sadece FTO ve AZO Uzerine sprey

piroliz ile buyutilen TiO2 ETL tabakalar1 kullanilarak devam edilmistir.

4.4.1. Perovskit filmlerin yapisal analizi

Perovskit aktif tabakalarin kristal yap1 kalitesini ve faz safligin1 degerlendirmek
amaciyla XRD analizleri gerceklestirilmis olup, PSC-FTO ve PSC-AZO-SP yapilarina
ait desenler Sekil 4.36’da sunulmustur. PSC-FTO (SLG/FTO/c-TiO2/Perovskit) yapisina
ait XRD deseninde tiim pikler iglii katyon perovskitlerde beklenen kristal yapiy1
dogrulamakta ve literattirde bildirilen degerlerle iyi bir 6rtiisme gostermektedir (Tien vd.,
2023). Bu durum, yiiksek kristallik ve saf perovskit faz olusumunun basarili sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Benzer sekilde PSC-FTO ve PSC-AZO-SP drneklerinde
alttasa ait FTO ve AZO pikleri acik¢a gozlemlenmistir ve bu durum alttasa ait fazlarin
varhigimi gostermektedir. Bu bulgu, biiylitilen perovskit tabakanin alttas kaynakli
fazlardan etkilenmedigini ve AZO yiizeyinde de uygun kristallenmenin saglandigini
gostermektedir. Bununla birlikte tiim Orneklerde yaklagik 12.6°°de yapilan Pbl, pik
gbzlemi perovskit filminin olusumundan 6lgiim asamasina kadar gecen siire zarfinda
bozulma sonucu par¢alanmasinin bir gostergesi olarak yorumlanabilir ve benzer XRD
sonuglarinda da Pbly pikleri perovskit bozulmasinin bir isareti olarak ele alinmistir
(Barbé vd., 2019). Bu gozlem, perovskitlerin nem ve ortam kosullarina karsi olan

duyarliligma isaret etmektedir (Ebic vd., 2025; Semerci vd., 2025).
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Sekil 4.36. PSC-FTO, PSC-AZO-SP drnekleri icin perovskit tabakasinin XRD desenleri.
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4.4.2. Perovskit filmlerin spektroskopik analizleri

Perovskit tabakasmin optik sogurum karakteristikleri, giines hiicresinin genel
verimliligini dogrudan etkileyen temel parametrelerden biridir. Bu nedenle, farkli TCO
yiizeyleri tizerine biyiitiilen perovskit filmlerin sogurma davraniglari UV-Vis
spektroskopisi ile analiz edilmistir. Sekil 4.37’de verilen sogurma grafigi dikkate
alindiginda kisa dalga boyu degerlerinde (<550 nm) PSC-AZO-SP’nin kismen daha
diistik sogurum siddeti sergiledigi goriilmektedir. Bu durum PSC-FTO filminin optik
gecirgenliginin AZO’ya kiyasla daha yliksek olmasi ile tutarlidir. AZO tabanli filmlerde
uzun dalga boyu degerlerinde (>550 nm) benzer sogurum profilleri gozlemlenmistir. Bu
durum AZO’nun ve TiO2 kaplama yonteminin perovskit sogurumu tzerinde olumsuz bir
etkisinin olmadigmi gdéstermektedir. Yaklasik 760 nm’de tiim 6rneklerde gozlemlenen
keskin diisiis perovskite filmlerin bant araliginin yaklasik 1.63 eV olduguna isaret
etmektedir. Bu deger, iiglii katyon yapili perovskit kompozisyonlar: i¢in literatiirde
belirtilen tipik bant aralig1 ile olduk¢a uyumlu ve kiyaslanabilir diizeydedir (Nguyen vd.,
2023). Sonug olarak, optik analizler AZO tabanli 6rneklerin kisa dalga boylarindaki
gecirgenliginin FTO’ya gore daha distik oldugunu, bunun da hiicre verimliligini
smirlayan onemli bir faktor olabilecegini ortaya koymaktadir. Ancak, uzun dalga
boylarindaki absorpsiyon davranismin benzerligi, AZO’nun perovskitlerle optik

uyumluluga sahip oldugunu ve potansiyel bir TCO aday1 olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.37. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP 6rnekleri i¢in perovskit tabakasinin sogurma grafigi.
Perovskit film kalitesini ve tasiyict dinamiklerini degerlendirmek amaciyla
gerceklestirilen PL ve TRPL analizleri yiik transfer mekanizmalar1 hakkinda 6nemli

bilgiler saglamaktadir. Sekil 4.38’de verilen PL spektrumlar:1 dikkate alindiginda, tim
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filmlerin 750-760 nm tepe noktasinda karakteristik bir emisyon pikine sahip oldugu
gorulmektedir. Bu deger, optik sogurma analizinde belirlenen bant araligi ile uyumlu olup
(~1.63 eV), tim filmlerde perovskit fazinin basariyla olustugunu dogrulamaktadir. PL
siddeti agisindan Ornekler karsilastirildiginda PSC-FTO yapis1 diigsiik PL siddetine
sahipken, PSC-AZO-SP kismen daha yiiksek PL siddetine sahiptir. Bu farklilik,
tagtyicilarin yiik transfer yetenegini dogrudan yansitmaktadir. PL siddetinin diistik
olmasi, uyarilan yiik tasiyicilarinin radyatif yolla yeniden birlesmeden Once ara
tabakalara (6zellikle ETL) etkili bi¢imde transfer edildigini gosterir (Chavan vd., 2023;
Ozkaya vd., 2023). Bu baglamda, FTO tabanli yapidaki diisiikk PL siddeti, ylksek tasiyici
ayirma ve transfer etkinligine isaret etmekte, bu da hiicre verimliligiyle dogrudan
iliskilidir. Ote yandan, PSC-AZO-SP 6rneginde goriilen yiiksek PL siddeti, tastyicilarin
yuzey veya hacimsel bolgelerde daha yogun sekilde radyatif rekombinasyona ugradigini
gOstermektedir. Bu durum, elektron transferinin zayif oldugunu ve hiicrenin i¢ direncinin

yiiksek olabilecegini isaret etmektedir.
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Sekil 4.38. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP 6rnekleri i¢in perovskit tabakasinin PL grafigi.

PL analizini desteklemek amaciyla gergeklestirilen TRPL dlgiimleri Sekil 4.39°da
ve Cizelge 4.1°de sunulmustur. TRPL sonuglari, iki bilesenli bir bozulma modeli ile (bi-
exponantial) degerlendirilmis olup, hizli (z1) ve yavas (72) bozunma bilesenleri ile
ortalama tasiyici Omiirleri (zav) hesaplanmistir. Hizli bilesen t1 esas olarak yiizey
kusurlari, ara yilizey diizensizlikleri veya diigiik kaliteli kristal bolgelerde olugsan hizli
yiizey rekombinasyonlarii temsil ederken yavas bilesen 77 ise kristalin perovskit hacmi
bimolekuler rekombinasyon tarafindan belirlenirken, bu siire¢ tasiyici yogunlugu yuksek

oldugunda baskindir ve daha hizi gergeklesir. Uzun 6mdirll bilesen olan 7 ise kusur
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kaynakli olup tuzak yardimli rekombinasyon (Shockley-Read-Hall) ile iliskilidir. Bu
stre¢ daha yavastir ¢link( tasiyicilarin tuzaklanma ve yeniden birlesme streclerini igerir.
Bu iki zaman sabiti birlikte degerlendirildiginde, tastyicilarin sistemde ne kadar siire
yasadig1 ve ne kadar verimli sekilde ETL tabakasina transfer edilebildigi anlasilir. TRPL
analizlerinden elde edilen sonuglara gére, FTO tabanli filmler daha diisiikk 71 ve daha
yuksek 7> omiir bilesenleri sergilemistir. Bu baglamda FTO’nun daha diisiik 71 degeri
sunmasi, serbest tastyicilar arasinda daha hizli bir rekombinasyonun gergeklestigine isaret
etmektedir. Bu durum, daha ytiiksek tasiyici yogunlugu veya iletim kanallarinin daha etkin
olmas1 gibi nedenlerden kaynaklanabilir. FTO tabanli filmlerin AZO’ya kiyasla daha
blyik 7> degerine sahip olmasi, bu yapilarda tuzak kaynakli rekombinasyonun daha yavas
gerceklestigini ve dolayisiyla daha az kusur igerdigini gostermektedir. Bu bulgular, FTO
althgmm perovskit katman ile olusturdugu arayiiziin daha diisiik kusur yogunluguna sahip
oldugunu ve film kalitesinin AZO’ya gore daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir.
Sonug olarak, FTO tabanli hiicrelerin tasiyict dinamikleri agisindan daha avantajli bir yap1

sundugu degerlendirilebilir.
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Sekil 4.39. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP 6rnekleri igin perovskit tabakasinin TRPL grafikleri.

Cizelge 4.1. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP drnekleri igin perovskit tabakasinin TRPL analizinden elde
edilen parametreler.

Ornek A1 (%) 71 (NS) A2 (%) T2 (NS) Tav (NS) 12
PSC-FTO 0.30 2.09 99.70 200 199 1.03
PSC-AZO-SP 2.63 2.70 97.37 131 128 0.98
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4.4.3. Perovskit filmlerin morfolojik analizleri

Sekil 4.40 ve 4.41 sirasiyla FTO ve AZO alttaglar iizerine biiyiitiilen perovskit

filmlerin morfolojik ve topolojik goriintiilerini sunmaktadir.

EHT = 1.00 kV Signal A = InLens
WD = 49 mm Mag = 20.00 KX
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Sekil 4.40. PSC-AZO-SP 6rneginin FESEM ve AFM gorintileri.

Sekil 4.40°da PSC-AZO-SP 6rneginin 20K ve 100K blyutmelerle verilen FESEM
goriintiilerinde taneler ve yer yer tanelerin iizerinde ve tane aralarinda yer alan parlak
rekli Pblz yapilar1 goriilmektedir. Tane biyiiklikleri degiskenlik gostermekte olup
homojen bir gorintl  sergilememektedir. Bu durum AFM gorintistu ile
desteklenmektedir. Yaklasik olarak biitiin taneler 500 nm altinda boyutlara sahip olup

tanecikler aras1 bosluklar gozlemlenmemistir.
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Sekil 4.41. PSC-FTO 6rneginin FESEM ve AFM gorintuleri.

Sekil 4.41°de PSC-FTO 6rneginin 20K ve 100K biiyiitmelerle verilen FESEM
gorintulerinde PSC-AZO-SP 6rneginde oldugu gibi taneler ve tanelerin Uizerinde ve tane
aralarinda yer alan parlak rekli Pblz yapilar1 goriilmektedir. Ancak burada Pbl2 yapilari
daha biiyiik ama daha az olarak gozlemlenmistir. Bu FTO iizerinde biiyliyen perovskit
filmlerin morfolojisinin AZO {izerinde biiyliyen perovskit tabakasindan bir miktar
farklilik gosterdigini ifade etmektedir. Tane biiyiikliikleri arasinda kayda deger
farkliliklar olmayip tane dagilimlari homojen bir 6zellik gostermektedir. Bu durum AFM
goriintiisii ile de desteklenmektedir. Tane boyutlar1 degiskenlik gostermesine ragmen
yaklagik olarak 50-300 nm arahigindadir. Tanecikler arasinda ise bosluk

gozlemlenmemistir.
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4.4.4. PSC’lerin fotovoltaik analizleri

Gerekli optimizasyon slrec¢lerinin tamamlanmasinin ardindan, PSC-FTO ve PSC-
AZO-SP yapilarma sahip hiicre mimarileri basariyla olusturulmus ve bu yapilarin
fotovoltaik performanslar1 karsilastirmali olarak incelenmistir. Tez kapsaminda Uretilen
giines hiicrelerinden en yliksek verime sahip hiicrelerin J-V egrileri Sekil 4.42°de
verilmistir. Uretilen hiicrelerde en iyi fotovoltaik performansa sahip PSC-FTO hiicre igin
Vocdegeri 1.08 V, Jsc degeri 24.7 mA.cm™ ve FF degeri %77.7 olarak dlgiilmiis ve %20.7
verim degeri elde edilmistir. Benzer sekilde, en iyi fotovoltaik performansa sahip PSC-
AZO-SP hiicre i¢in bu degerler Voc = 1.01 V, Jsc = 22.8 mA.cm™ ve FF = %72.0 olarak
Olciilmiis ve %16.5 verim degeri elde edilmistir. Bu durum FTO’nun tastyici toplama,
bant hizalamas1 ve optik gecirgenlik agisindan AZO’ya kiyasla daha avantajli olmasi ile
aciklanabilir. Diisiik Jsc degerinin optik kayiplardan kaynaklandigi; buna karsilik Voc ve
FF farklar1 AZO/c-TiOz/perovskit ara yiizeyinde artan yeniden birlesme kayiplari ile
tastyict  iletiminde  karsilagilan  direng¢  kaynakli  kayiplara  isaret  ettigi

degerlendirilmektedir (Y. Lin vd., 2025; C. Wang vd., 2025).
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Sekil 4.42. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP giines hiicreleri igin J-V egrileri.

Rekombinasyon siiregleri ve yiik difiizyon kinetigini daha 1yi anlamak amaciyla,
hiicre igindeki yiik tasima 6zellikleri empedans spektroskopisi (EIS) ile 0.5 MHz-10 Hz
araliginda analiz edilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.43’te sunulmustur. PSC-FTO
yapisina ait Nyquist egrisi oldukca kiiglik yarigapli bir yarim daire (262 Q)
sergilemektedir. Bu durum, FTO kullanilan 6rnegin ¢ok daha diisiik bir yiik transfer
direncine sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica, bu egrinin daha diisiik Z' degerlerinde

(5.7 Q) baglamasi sistemin daha diisiik bir seri dirence sahip oldugunu ve iletkenliginin
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daha yiiksek oldugunu ortaya koymaktadir. Buna karsilik, PSC-AZO-SP yapisi oldukca
genis yaricapli bir yarim daire profili sergilemekte olup bu durum, yiiksek yiik transfer
direncine (1675 ohm) isaret etmektedir. Bu yiiksek empedans 6zellikle ara ylizeyde yiik
tastyicilariin gegisini sinirlayan bir bariyerin varligina veya daha diisiik bir iletkenlige
isaret etmektedir (Abdulrahim vd., 2020). Dolayisiyla bu yapidaki yiik transfer
mekanizmasinin daha yavas oldugu ve hiicre performansinit olumsuz etkileyebilecegi
sOylenebilir. Sonug olarak, EIS analizi FTO tabanli hiicrelerin AZO tabanli hiicrelere
kiyasla daha diisiik i¢ direnc ve daha iyi yik transfer 6zelliklerine sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu durum FTO iceren yapilarin potansiyel olarak daha yiiksek hiicre

verimliligi saglayabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.43. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP giines hiicrelerinin empedans grafikleri.

200

Giines hiicrelerinin farkli dalga boylarindaki performansini degerlendirmek ve
foton-elektron doniisiim etkinligini belirlemek agisindan gelen fotonlardan akima
dontisiim verimliligi (IPCE) analizi oldukga kritik bir karakterizasyon yéntemidir. Sekil
4.44°te sunulan IPCE spektrumlar1 tiim hiicrelerin genis bir dalga boyu araliginda etkili
bir foton-elektron doniisiim verimliligine sahip oldugunu gostermektedir. Yaklasik 780
nm’de gozlenen IPCE diisiisi hem absorpsiyon hem de PL analiz sonuglariyla
ortismektedir. Sekil 4.44’te yer alan integre Jsc hesaplamalarmma gore, FTO ve AZO
tabanli PSC’ler 23.58 ve 22.10 mA.cm? Jsc degeri sergilemistir. Bu degerler J-V
karakteristiklerinden elde edilen Jsc verileriyle de uyum igindedir. Bu degerlerdeki
yaklasik %5 oranindaki ihmal edilebilecek sapmalar 6l¢iim sisteminde kullanilan 151k

kaynaklarmin farkli olmasimdan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.44. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP giines hiicrelerinin IPCE spektrumlari ve integre Jsc degerleri

Bir gilines hiicresinin maksimum gii¢ iiretebildigi ¢alisma noktasinda zamanla
gosterdigi kararliligi da oldukga 6nemlidir (H.-S. Kim vd., 2019; Rodriguez-Perez vd.,
2025). Sekil 4.45’te maksimum gii¢ noktasinda (MPP) 300 saniye boyunca kaydedilen
verim degerleri PSC-FTO ve PSC-AZO-SP tabanli hiicreler igin sirasiyla %20.67 ve
%16.49 olarak 6lgtilmiistiir. MPP verim egrilerinin sabit bir dizlemde seyretmesi, her iKi
yapinin da kisa vadede fotostatik kararlilik gosterdigini ortaya koymaktadir. Kisa siireli
bu élglimler sinirli bir zaman araligini temsil etse de hiicrelerin ilk stabilizasyon davranisi
ve performans kararliligi hakkinda 6nemli ipuclar1 sunmaktadir. Her iki hiicre yapis1 da
Olciim siiresi boyunca anlamli bir verim kaybi gdstermemis, dolayisiyla kisa vadeli

operasyonel kararlilik agisindan tatmin edici bir performans ortaya koymustur.
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Sekil 4.45. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP giines hiicrelerinin 300 sn sire ile MPP noktasinda 6l¢llen kararh
verimleri.

Kararli verime ek olarak tekrarlanabilirlik de PSC’lerde uygulama potansiyeli
bakimindan 6nemli faktorlerden biridir. PSC’lerin performans parametrelerine ait
tekrarlanabilirlik degerlendirilmeleri Sekil 4.46°da sunulmustur. Ortalama degerler igin
PSC-FTO o6rnegi icin 5, PSC-AZO-SP 6rnegi igin 6 hiicre iizerinden &lgciim elde
edilmistir. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP yapilarna ait hiicrelerde Jsc, Voc, FF ve verimlilik
parametreleri karsilastirilmistir. Bu parametrelere iliskin sayisal degerler Cizelge 4.2°de
sunulmustur. PSC-FTO yapist tiim parametrelerde daha dar bir dagilim sergileyerek
yiiksek tekrarlanabilirlik sunmustur. PSC-AZO-SP yapisinda daha genis dagilimlar
dikkati cekse de her iki hiicre turtiinde de performans tekrarlanabilirliginin kabul edilebilir
seviyelerde oldugu gozlemlenmistir. Bu bulgular AZO tabanli hiicrelerin verimliliginin
optimize edilmesi i¢in iiretim parametrelerinin hassas bir sekilde kontrol edilmesi

gerektigini gostermektedir.

Cizelge 4.2. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP hiicrelere ait sampiyon ve ortalama fotovoltaik performans

degerleri
Hicre Jsc (MA.cm™®) Voc (V) FF (%) Verimlilik (%)
PSC-EFTO Sampiyon 24.7 78.4 1.08 20.7
Ortalama 24.6 £0.1 77.2+0.9 1.07+£0.2 20.6+0.1
PSC-AZO-sp  >Ampryon 228 72.0 1.01 16.5

Ortalama 22901 69.4+16 1.01+0.1 16.1+0.3
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Sekil 4.46. PSC-FTO ve PSC-AZO-SP hicrelerinin () Jsc, (b) Vo, (¢) FF ve (d) verimlilik degerlerine

iliskin fotovoltaik histogramlari.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Tez calismasmin amaci giiniimiizde kullanilan ITO, FTO, 1ZO ve GZO gibi
maliyetli ve uzun vadeli kullanimi konusunda sikintilar iceren TCO’lar yerine alternatif
ve maliyeti diisik AZO gelistirilmesi ve bunun PSC’lerde kullanimi aragtirilmasidir.
AZO bilinen bir malzeme olmasma ragmen hala gelistirilme siireci devam eden bir
malzemedir. Tez ¢calismasinda AZO Uretimi igin magnetron sactirma sistemi kullanilmis
ve RF sagtirma guc(, tavlama sicakligi, Uretim sicakligi i¢in optimizasyonlar1 yapilmustir.
Alttas sicakliginin 500 °C oldugu durumda yiiksek magnetron giicii (6 W/cm?) ile
biiyiitiilen ince filmin optik geg¢irgenliginin % 80’nin {izerinde ve elektriksel direncinin
FTO ile ayn1 mertebelerde oldugu tespit edilmistir. Bu asamadan sonra bu Uretim sartlar1
sabit tutularak SLG iizerine ~800 nm kalinliginda AZO film kaplanmistir. Elde edilen
filmin karakterizasyonu yapilarak FTO film ile kiyaslanmistir. Daha sonra AZO film
Uzerine TiO2 ETL tabakasi biiyiitiilmistiir. Bu islem, sprey piroliz ve magnetron sagtirma
olarak iki farkli sekilde yapilmistir. AZO iizerindeki TiO2 tabakalarmin analizleri
yapilmis ve bu FTO f{izerinde sprey piroliz ile biiyiitiilen TiO2 tabakasi ile
karsilastirilmistir. Bu asamada magnetron sagtirma ile biytdlen TiO; tabakasinda anataz
faz gozlemlenmemistir. Dolayis1 ile PSC yapiminda sadece sprey piroliz ile biiyiitiilen
TiO, tabakalarmin oldugu yapilarla devam edilmistir. Hem SLG/AZO/TiO2 hem de
SLG/FTO/TIO, iizerine aymi sartlarda ve aymi Ozelliklerde perovskit tabakalari
bliyiitiilmiistiir. Perovskit ile TiO2 arasindaki mekanizmay1 agiklamak i¢in sogurma, PL
ve TRPL analizler gerceklestirilmistir. Bu analizler perovskit ile FTO arasindaki yiik
transfer slirecinin perovskit ile AZO arasindaki yik transfer siirecinden daha iyi oldugunu
gostermistir. Yapilan giines hiicresi analizlerinde ise AZO (izerine inga edilen PSC’nin
%16.5 verim sergilerken kontrol amagli FTO (zerine insa edilen PSC’nin %20.7
verimlilik sergiledigini gostermistir. Bunun temel nedeni AZO’nun tabaka direncinin
FTO’da biiylik olmas1 olarak degerlendirilmistir. Bu sonuglar AZO’nun optimizasyon
slirecinin daha da gelistirilmesi gerektigini géstermistir. Ancak AZO, FTO ve ITO yerine

kullanilabilecek gii¢lii bir alternatif TCO olma 6zelligini korumustur.

5.2 Oneriler
AZO ince film biylitmek i¢cin pek ¢ok farkli yontem bulunmasina ragmen

magnetron sagtirma sistemi etkili ve homojen yiksek kaliteli AZO film olusturmak igin
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oldukc¢a uygun bir yontemdir. Bu yontemde AZO’nun kalitesini etkileyebilecek pek ¢ok
parametre bulunmaktadir. Tez ¢alismasinda bunlardan sadece alttas sicakligi, sagtirma
giicii ve sactirma siiresi ile giicii arasindaki dengelerin optimizasyonu yapilmistir.
Bununla birlikte argon akis hizi, biriktirme basinci, hedef ile alttas arasi ag1 ve mesafesi,
alttag donme hizi gibi parametreler degerlendirilmemistir. Bunlarinda da dahil
edilebilecegi daha kapsamli optimizasyon AZO ince filmin kalitesini artiracaktir. Diger
bir 6nemli nokta ise AZO filmin direkt olacak SLG Uzerine degil de AZO blylmesinden
once cekirdeklenme etkisi saglanmasi amaciyla kisa bir slire magnetron sagtirma ile ZnO
biyiitiilmesi ve literatiirde de kendine yer bulmaya baslayan AZO-metal-AZO
tabakalarinin olusturulmasi 6zellikle elektriksel iletkenlik anlaminda AZO’nun daha da
iyl hale gelmesine yardime1 olacaktir. PSC’lerin performansinmn artirilmasi amaciyla
sprey piroliz yerine magnetron sagtirma ile daha farkh sartlarda TiO. veya TiO2’ye
alternatif SnO2 ETL’nin biiyiitiilmesi ve bunlarin optimizasyonlarin yapilmas: uygun
olacaktir. Son olarak, AZO’nun NIR bdélgede daha saydam davranis sergilemesi 6zellikle
giines hiicrelerinin gelecegi olarak kabul edilen tandem gilines hiicrelerinde etkili bir

rekombinasyon tabakasi olma potansiyelini de gostermektedir.
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