Al:ZnO ANOT ELEKTROT
UYGULAMALI HiBRiT PEROVSKIT
GUNES HUCRESI ve POLIMER ISIK

YAYAN DiYOT FABRIKASYONU

Ali BALTAKESMEZ

Doktora Tezi
Fizik Anabilim Dah
Genel Fizik Bilim Dah
Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN
2017
Her Hakki Sakhdir



ATATURK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

Al:ZnO ANOT ELEKTROT UYGULAMALI HiBRIiT PEROVSKIT
GUNES HUCRESI VE POLIMER ISIK YAYAN DIYOT
FABRIKASYONU

Ali BALTAKESMEZ

FiZiK ANABILiM DALI
Genel Fizik Bilim Dali

ERZURUM
2017

Her hakki sakhdir



T.C. ‘&9\. FEN &,

ATATURK UNIVERSITESI ~ §% _%
FEN BILIMLERI ENSTITUSU 2 (\@7
K W

1982+ 0%

TEZ ONAY FORMU

Al:ZnO ANOT ELEKTROT UYGULAMALI HIBRIT PEROVSKIT GUNES
HUCRESI VE POLIMER ISIK YAYAN DIYOT FABRIKASYONU

Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN danmismanhginda, Ali BALTAKESMEZ tarafindan
hazirlanan bu ¢alisma 25/09/2017 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Fizik Anabilim Dali
— Genel Fizik Bilim Dali’nda Doktora tezi olarak oybirligi/oy ¢oklugu (..../....) ile kabul
edilmistir.

Baskan : Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN
Uye : Prof. Dr. Ridvan KARAPINAR
Uye : Prof. Dr. Mehmet BIBER

Uye : Dog. Dr. Tevhit KARACALI

Uye : Dog. Dr. Emre GUR

Yukaridaki sonug;

Enstitii Yonetim Kurulu @5..£0.../20/2 tatihve 39. /. Z8. ... ... nolu karar

ile onaylanmistir.

0

Prof. Dr. Cavit KAZAZ
Enstitiit Miidiirii

Bu caligma Atatiirk Universitesi 2013/307 ve 2014/186 numarali BAP ve 212T012
numarali TUBITAK projeleri kapsaminda desteklenmistir.

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve bagka kaynaklardan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin kaynak olarak
kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



OZET

Doktora Tezi

Al:ZnO ANOT ELEKTROT UYGULAMALI HiBRiT PEROVSKIT GUNES
HUCRESI VE POLIMER ISIK YAYAN DiYOT FABRIKASYONU

Ali BALTAKESMEZ

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Genel Fizik Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

Doktora tezi olarak sunulan bu ¢alismada Al katkili ZnO ince filmler (AZO) RF sagtirma
yontemi kullanilarak biiyiitiildii. Elde edilen en uygun biiyiitme parametreleri; Ar gaz
basinci 1,85 mTorr, altlik sicakligi 300°C, RF giicii 120 W, ince film kalinlig1 ~200 nm,
altlik-hedef mesafesi 6 cm ve altlilk donme hiz1 5 rpm olarak belirlendi. En uygun
biiylitme parametrelerinde elde edilen AZO ince filmler, 0,4 mQcm 6zdireng ve %86
optik gecirgenlik 6zelligiyle ticari ITO altliklarla karsilastirilabilir elektriksel ve optik
ozelliklere sahiptir. Ayrica, tek ¢ozeltiden spin kaplama yontemi ile statik ve dinamik
kaplama yaklasimlarinin bir birlesimi (ikili kaplama yaklasimi) kullanilarak kaliteli
CH3NHzsPblz«Clyx ince filmler hazirlandi ve bu ince filmler kullanilarak %15 enerji
doniisiim verimine sahip hibrit perovskit giines hiicreleri iiretildi. Ikili kaplama yaklasimi
kullanilarak iretilmis gilines hiicrelerinden en iyi verimle birlikte en iyi performans
parametreleri elde edildi. Uretilmis en iyi hiicre SC-FB i¢in %14,68 PCE ve FB-SC i¢in
%15,32 PCE degerine sahiptir. Bu ¢alismaya ek olarak, kirmizi, yesil ve mavi renkli
1s1maya sahip spiro-kopolimer aktif tabakali polimer 151k yayan diyot (PLED) iiretimi
gerceklestirildi. Aygitlarin maksimum EL dalga boylari sirasiyla 482 nm, 519 nm ve 625
nm ve acilma gerilimleri 2,9 V, 3,2 V ve 4,2 V oldugu belirlendi. Hibrit perovskit giines
hiicreleri ve PLED’ler spin kaplama yontemi ile AZO anot elektrot altliklar kullanilarak
basarili bir sekilde iiretildi. Elde edilen sonuglar daha ucuz perovskit giines hiicresi ve
PLED teknolojisi i¢in AZO anot elektrotlarin ideal bir aday oldugunu gdsterdi.

2017, 226 sayfa

Anahtar Kelimeler: Al katkili ZnO, Saydam iletken elektrot, Perovskit giines hiicresi,
Polimer 151k yayan diyot.



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

FABRICATION OF HYBRID PEROVSKITE SOLAR CELL and POLYMER
LIGHT EMITTING DIODE WITH APPLICATION OF Al:ZnO ANODE
ELECTRODE

Ali BALTAKESMEZ

Atatiirk University
Graduate School of Nature and Applied Science
Department of Physics
General Physics

Supervisor: Prof. Dr. Sebahattin TUZEMEN

In this Ph.D. thesis, Al doped ZnO thin films (AZO) were grown on glass substrates by
RF magnetron sputtering with the different growth parameters in order to find out the
optimal configuration of the growth conditions. We have found the optimal growth
parameters as follows; the Ar pressure is 1,85 mTorr, the substrate temperature greater
than 300°C, the RF power 120 W, the film thickness ~200 nm, the distance between
target-substrate 6 cm and the substrate holder rotation speed 5 rpm. The material produced
with the optimal growth parameters is resulted in close optical and electrical properties in
comparison to the commercial ITO material with low resistivity of around 0,4 mQ-cm
and high optical transparency of around 86%. Besides, good quality perovskite
CHsNH3Pblz«Clx thin films were prepared by the combination of static and dynamic
coating approaches from a single solution and highly efficient solar cells with a power
conversion efficiency of around 15% were produced by these films. The perovskite solar
cells prepared by dual coating approach have best efficiency and also best values of all
the performance parameters. The best device has a power conversion efficiency of
14,68% from short-circuit to forward bias (SC-FB) and 15,32% for the vice-versa,
respectively. Additionally, polymer light-emitting diodes (PLEDs) were fabricated with
red, green and blue poly spiro-copolymer emitting layers. The EL spectra of the devices
exhibited maximum EL emission wavelengths at 482, 519, and 625 nm and turn-on
voltage of 2,9 V, 3,2 V and 4,2V, respectively. Perovskite solar cells and PLEDs were
successfully fabricated on the optimized AZO anode electrode substrates by one-step spin
coating. The results shown that RF sputtered AZO substrates are an ideal candidate as a
transparent conductive electrode for the cost-effective technology of the perovskite solar
cells and PLED:s.

2017, 226 pages

Keywords: Al doped ZnO, Transparent conductive electrode, Perovskite solar cell,
Polymer light emitting diode.
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1. GIRIS

Elektrik enerjisi krizi ve ¢evresel kirlilik diinya genelinde iki 6nemli problem olarak tiim
canlilarin gelecegini olumsuz etkilemektedir. Giiniimiizde elektrik enerjisinin biiyiik bir
kisminin iiretiminde kullanilan geleneksel enerji kaynagi olan fosil yakitlarin rezervinin
simirlt ve diinyamizi kirlettigi agiktir. Bununla birlikte, gelecek 50 yil igerisinde dar
bogaza girecegi ongoriilmektedir. Sekil 1.1 elektrik tiiketiminin her gecen yil katlanarak
arttigin1 ve Ongoriiler 1s1ginda gelecekte bu artisin ivmeli olarak devam edecegini
gostermektedir. Bu ciddi problem, ihtiyaca cevap verebilecek elektrik enerjisi kaynagi,
elektrik enerjisinin tiretimi ve hatta tiiketimini de igine alan verimli yenilenebilir temiz

kaynak-iiretim-tiiketim zincirinin Kurulmasini zorunlu kilmistir.
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Sekil 1.1. Diinya genelinde yillara gore elektrik tiiketimi (Microsoft Global Foundation
Services)

Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogal siire¢lerin sonucu olan ve sonsuz enerji sunma
kapasitesine sahip kaynaklardir. Yenilenebilir enerji kaynagi olarak giines enerjisi, riizgar
enerjisi ve jeotermal enerji en gok umut vaat eden kaynaklardir. Bu kaynaklarin kullanimi
icin gelistirilen teknolojiler icerisinde gilines enerjisinin elektrik enerjisi olarak
kullanimina imkéan taniyan fotovoltaik hiicre teknolojisi diinya genelinde birgok

aragtirmact grup tarafindan ¢alisilmakta ve tiim yenilenebilir enerji teknolojileri



icerisinde en umut vaat edici ¢oziimlerden biri olarak kabul gérmektedir. Bu teknolojinin
ana gayesi, aktif kullanima cevap verebilmesi agisindan diisilk maliyetli ve yiiksek
verimli fotovoltaik hiicrelerin gelistirilmesidir. Bdylece, giines enerjisi ve enerji
doniistimiinii miimkiin kilan fotovoltaik hiicre teknolojisi sonsuz enerji potansiyeline

sahip ayrilmaz ikili olarak umut vaat etmektedir.

Giines enerjisi diinyanin en bol enerji kaynagidir. Giines 1518mnin yillik enerji degeri
1,5x10'® kW/saat enerjiye karsilik gelir. Yag, komiir ve gaz gibi bilinen kaynaklarin
degeri ise sirasiyla 1,75x10° kW/saat, 1,4x10® kW/saat ve 5,5x10° kW/saat’tir.
Boylece, bir yillik giines 1s1gmin enerji degeri diinyanin fosil yakit rezervlerinden
yaklagik 1000 kat daha fazladir. Bu karsilastirma dikkate alindiginda, giines giiclinii
kullanmak sonsuz enerji saglamak anlamina gelir (Nelson 2003). Giines enerjisini
elektrik enerjisine ¢evirmek bu bol enerji kaynaginin kullanimimin etkin bir yoludur.
Ancak verimli ve diigik maliyetli bir yol ile giines enerjisini elektrik enerjisine
dontistirmek zordur. Gilinimiizde fotovoltaik hiicreler fotonlar1 elektrik enerjisine

doniistiirmek i¢in en ¢ok kullanilan ve arastirilan aractir.

Fotovoltaik enerjinin fosil yakitlar ile rekabet edebilmesi ve elektrik enerjisi pazarinin
onemli bir payma sahip olmasi i¢in giines enerjisinin doniisiim maliyetinin azalmasi
gereklidir. Bu durum, ya fotovoltaik hiicrelerin fiyatinin azalmasi ya da hiicrelerin gii¢

doniisiim veriminin artmasi ile gerceklesebilir.

Gilintimiizde tek kristal silisyum giines hiicreleri %24’iin lizerinde gii¢ doniisiim verimine
sahiptir (Green 2003). Sekil 1.2’de verildigi gibi elde dilen bu verim degeri yaklasik 70
yullik bir arastirma ve gelistirme siirecini kapsamaktadir. Ancak, liretim maliyeti halen
cok yiiksektir ve fiyatlar1 geleneksel fosil enerjiler ile karsilastirildiginda uygun degildir.
Dolayisiyla, yiiksek gilic doniisiim verimine sahip diisiik maliyetli materyaller ile
fotovoltaik aygit tiretimi bilim insaninin ilgisini ¢ekmeye devam etmekte ve bdylece
diisiik maliyetli fotovoltaik teknolojisinde yeni gelismeler rapor edilmektedir.
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Sekil 1.2. Tek tabakali silisyum giines hiicresine ait verim gelisim grafigi (Green 2013)

Ortaya ¢ikan fotovoltaik teknolojileri arasinda, organik giines hiicreleri, boya duyarl
giines hiicreleri ve kuantum nokta giines hiicreleri gibi alternatif teknolojiler, geleneksel
olmayan altliklar kullanimina izin veren disiik fiyatli giines hiicreleri vaat etmektedir.
Ancak, organik tabanli giines hiicreleri %11 ve boya duyarli giines hiicrelerinde %14
civarinda doniisiim verimi elde edildikten sonra gelismeler ivmeli olarak yavaslamistir.
Kuantum nokta giines hiicreleri ise yiiksek teorik verime ve Shockley-Queisser limitini
(%31) kirabilme potansiyeline sahip olmalarina ragmen gercekte elde edilmis verim
oldukca disiiktiir (%9). Boylece, diisiik sicaklik siireclerinin kullanimi ile enerji
maliyetini ve enerji geri 6deme zamanini azaltmasina ragmen, bu giines hiicrelerinin giic
dontisiim verimi geleneksel giines hiicrelerinden oldukg¢a geridedir. Bu durumda, yeni bir
fotovoltaik teknolojisi olan organik-inorganik (hibrit) perovskit tabanli giines hiicreleri

One ¢ikmaktadir.
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Sekil 1.3. Yillara gore organik ve inorganik giines hiicrelerinin laboratuvar ortaminda gii¢
dontigiim verimlerindeki gelisim grafigi (Anonymous 2017b)

Hibrit perovskit giines hiicreleri son bes yilda fotovoltaik alaninda ¢ok 6nemli bir ¢ikis
yapmis ve diisiik maliyetli iiretime izin verirken yiiksek verim i¢in yeterliligi iddia
etmistir. 2009 yilinda gelistirilmis ilk perovskit tabanli giines hiicresi, bir siv1 elektrolit
tabanli giines hiicresi olarak %3,8 gii¢ doniisiim verimine sahipti (Kojima et al. 2009).
Bu ¢aligmayi takip eden aragtirmalar sonucunda perovskit materyalin siv1 elektrolit icinde
kararli olmadig1 ortaya ¢ikmistir (Kojima et al. 2009; Im et al. 2011). ilerleyen zaman
igerisinde, kati-hal boya duyarli giines hiicresi (%10,2 PCE) (Chung et al. 2012) ve Al>O3
iskele tizerine CH3NH3Pbls perovskit duyarli giines hiicreleri rapor edilmis ve perovskit
tabanl giines hiicreleri alaninda kayda deger bir gelisme olmustur (Lee et al. 2012). O
zamandan giiniimiize, organik-inorganik perovskit tabanli giines hiicreleri esi goriilmemis
bir ivme ile gelisimini siirdirmistiir. Sekil 1.3’de goriildiigii gibi perovskit giines
hiicrelerinde gii¢ doniisiim verimi, 2013 yilinda %15’in iizerine ¢ikmis (Liu et al. 2013;
Burschka et al. 2013) ve 2014 yilinda %17,9’luk sertifikalanmis verim elde edilmistir
(Jeon et al. 2014). Dahasi, diizlemsel aygit mimarisi ve ara yiizey miithendisligi ile PCE
degeri %19,3’e tirmanmistir (Service 2014; Zhou et al. 2014). 2014 Kasim’da KRICT



(Korea Research Institute of Chemical Technology) tarafindan sertifikalanmis (kararsiz
bir aygit) yeni bir rekor verim (%20,1) elde edilmistir. Sonraki gelismeler dogrultusunda
sezyum (Cs) igerikli tiglii katyon bilesik yaklasimui ile hibrit perovskit aktif tabakali giines
hiicrelerinde gii¢ doniisiim verimi %21,1 degerine tirmanmustir (Saliba et al. 2016). Bu
calismada rapor edilen hibrit perovskit giines hiicrelerinin standart ¢alisma kosullar
altinda 250 saat sonra verim degeri %18 olarak bildirilmistir. Bu sonug, hibrit perovskit

giines hiicrelerinin ticarilesme yolunda 6nemli bir gelisme olarak kabul edilmektedir.

Ozetle, verimli hibrit perovskit giines hiicresi tasarimlarmin genis ¢esitliligi, miikemmel
elektrik ve optik ozellikleri, diisitk materyal maliyeti ve yiiksek biitceli fabrikasyon
gereksinimine ihtiya¢ duymamasi hibrit perovskit materyallerin dikkat ¢ekici bir

yariiletken malzeme oldugunu dogrulamistir.

Diger taraftan, daha verimli ve ucuz elektrik enerjisinin tiretimi kadar verimli tikketimi de
olduk¢a onemlidir. Dahasi, diinya genelinde elektrik tiiketiminin azimsanmayacak bir
kismmin aydinlatma oldugu bilinmektedir. Ozellikle gelisen teknoloji ve sehirlesme,
giinlimiizde aydinlatmay1 yalnizca bir ihtiya¢ degil aym1 zamanda gelismisligin bir
gostergesi olarak kullanmaya itmistir. Boylece elektrik enerjisi problemine ¢oziim
yaklasimi olarak daha az enerji tiiketimine sahip ucuz ve verimli aydinlatma teknolojisi

giines hiicreleri kadar 6nemli bir diger konudur.

Aydinlatma optoelektronik i¢in en 6nemli konulardan biri olup, Thomas Alva Edison’un
223,898 nolu patenti ile 1880 yilindan giliniimiize sirasiyla akkor lambalar (harcanan
enerjinin %90’1 1s1ya doniisiir) ve bunu takip eden floresan lambalarin (yapisinda inert
gaz ve civa ihtiva eder) kullanimiyla gergeklestirilmistir. Akkor ve floresan lambalar
aydinlatma verimi, kullanilan materyaller ve enerji tiiketimi gibi etkenlerden dolay1 yerini
yavas yavas katihal aydinlatmaya (Solid State Lighting (SSL)) birakmaktadir (Chang and
Lu 2013). Bu durumun en Onemli iki nedeni; elektrik enerjisi tiiketiminin
azimsanmayacak bir kisminin aydinlatma olusu (~ %33) (Kalyani and Dhoble 2012) ve

aydinlaticinin ytliksek enerji doniisiimiine sahip olmasinin istenmesidir.



Son yillarda, SSL kaynaklari iiretilmis ve diger aydinlatma teknolojilerine gore daha iyi
enerji doniisiim verimine izin verecek potansiyeli yakalamistir (Shiang 2009). SSL
kaynaklari, inorganik yariiletken tabanli olan yariiletken 1s1k yayan diyotlar (LEDs) ve
organik yariiletken tabanli 1s1k yayan diyotlar (OLEDs) olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Organik yariiletken tabanli LED’ler ise kiigiik molekiillii ve polimer
materyal tabanli 151k yayan diyotlar (SMLEDs / PLEDS) olmak tizere iki gruba ayirilir.

1891 yilinda Eugene G. Acheson tarafindan bir dizi kimyasal reaksiyon sonucu elde
edilen SiC yariiletkeni, 1906 yilinda ilk kez yapilan kristal dedektor uygulamasi igin 1907
yilinda Henry Joseph Round tarafindan test edilmistir. Bu deneyi takip eden yariiletken-
metal nokta kontak yapisi uygulanan SiC kristali ile ilk LED elde edilmistir. Cogu ilk
LED uygulamalarinin materyali olan SiC, gii¢ doniisiim veriminin diisiik olusu ve indirekt
band araligina sahip olusu nedeniyle III-V grubu yariiletkenlere yenik diismiistiir. Bu
stireg, 1950’1i yillarda GaAs ve AlGaAs (kirmizi), 1962 yilinda GaAsP (kirmizi), 1963
yilinda GaP (kirmizi ve yesil), 1968 yilinda GaN (yesil, mavi, mor), 1992 yilinda GaN
(mor berisi), 1993 yilinda GalnN (mavi ve yesil) ve 1997 yilinda AlGalnN tabanli
yariiletken LED’lerin gelisimi seklinde gerceklesmistir (Schubert 2006). Yapilan
arastirmalar ve elde edilen gelismeler ile artik III-V grubu yariiletken tabanli beyaz 151k
yayan LED’lere varan uygulamalar yapilabilmekte ve aktif olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, yariiletken LED’lerdeki bu hizli gelismeyi ivmeli olarak takip eden ve
her gecen giin daha fazla umut vaat eden organik yariiletkenler de optoelektronik

uygulamalarda kendini hissettirmistir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Yillara gore LED ve OLED aygitlara ait genisletilmis verim gelisim grafigi
(Sweatman 2001)

Shirakawa ve grubunun 24 Ekim 1977 yilinda gergeklestirdikleri ve kendilerine 2000
yilinda Nobel Kimya o6diiliinii kazandiran, Polyacetylene polimerinin iletkenligini
kimyasal katkilama yontemi ile arttirmalari sonucu polimer malzemelerin uygulama
alaninda bagka bir boyuta ge¢ilmistir (Chiang et al. 1977). 1977 yilin1 takip eden yillarda
gerceklesen hizli ilerlemeler ile yariiletken polimer ve organik malzemeler avantaj
sayilabilecek ozellikleriyle elektronik aygit uygulamalarinda aktif materyal olarak yer
edinmistir. Organik materyallerin, inorganik materyallerde meydana gelen kovalent
baglanmanin aksine Wan der Wall baglanma ile aralarinda bag olusturmalari sonucu ¢ogu
farkli materyalin birlesimine izin verisi ve amorf yapiya sahip olmalar1 sonucu epitaksiyel
biiyiitmelerde farkli organik materyallerin se¢im sinirlamalarinin olmayisi (Shilang 2009)
so6z konusu oOzelliklere ornek olarak verilebilir. Organik materyaller, elektronik ve
optoelektronik alanda transistor, sensor, giines hiicresi ve 151k yayan diyot gibi bircok
aygit yapisinda kullanilmakta olup, yariiletken teknolojisinde inorganik malzemelerle
yarisir duruma gelmistir. Hatta bu materyaller olaganiistii ince filmler olusturma, esnek

altliklar lizerine uygulanabilirlik (Kalyani 2012) ve aygitlariin diisiik calisma voltaji



(Zhang et al. 2014) gibi avantajlar ile 6ne ge¢mistir. Ozellikle OLED uygulamalar1 i¢in

Oonem arz eden bu ozellikler oldukea dikkat ¢ekicidir.

En 6nemli organik aygit uygulamalarindan biri olan OLED’ler, LED’lere kiyasla daha
ince ve esnek yapiya, daha parlak ve verimli emisyona ve daha az enerji tiiketimine
sahiptir. Mevcut 6zelliklerin kullanilabilirligi i¢in ¢ok sayida bilim insan1t OLED aygit
calismalarina yonelmis olup, elektron aktarim tabakasi (Park and Kim 2013), hol bariyer
tabakas1 (Siboni and Aziz 2012), emisyon tabakas1 (Zhao 2013), elektron bariyer tabakasi
(Adamovich 2003), hol aktarim tabakasi (Park 2011), aygit tasarimi (Slawinski 2013),
emisyon verimi (Bai 2014), calisma voltaji (Zhang 2014) gibi aygit ozellikleri icin
optimum sonuglar hedeflenmektedir. Bu c¢alismalarla birlikte OLED’lerin yasam
stirelerinin kisa olusu (kirmiz1 OLED: 46000 saat, yesil OLED: 230000 saat, mavi OLED:
14000 saat), ticari amagh iretim igin maliyetinin halen yiiksek olusu ve oksijenli
ortamlara (H20, nem gibi) karsi dayaniksiz olusu ¢6ziimlenmeyi bekleyen Kkilit
noktalardir (Sweatman 2001).

Yukarida deginilen ve 6zetlenen konu, problem ve ¢oziimler ele alindiginda elektrik
enerjisi Uretimi ve tliketimi agsamasinda Onemli avantajlar sunan hibrit perovskit
fotovoltaik hiicre ve OLED teknolojisi gelecek agisindan oOnemlidir. Dahasi bu
teknolojilerde kullanilan en temel materyal olmakla birlikte diger teknolojik
uygulamalarda da kullanilan ve ticarilesmis birgok teknolojinin temel yap1 tasi olan seffaf

iletken oksit (TCO) ince film altliklarin tiretim maliyeti de bir diger 6nemli parametredir.

TCO ince film tabakanin maliyeti, gelistirilmek istenen aygit maliyetini etkileyen 6nemli
bir etken olup, igerdigi elementlerin rezervi, elde edilisi, ince film biiylitme metodu,
istenen elektrik ve optik ozelliklerin elde edilis sartlar1 ve zehirli element igerip
icermemesi gibi kendine 6zgii 6zelliklerine baglidir. Ornegin, bir TCO ince film igin
diisiik ozdireng, yiiksek optik gecirgenlik ve kullanilan metodun genis yiizeylere
uygulanabilirligi gerek sarttir. Bu sartlarin saglanabilirligi i¢in gerek duyulan ihtiyaglar

maliyetle dogru orantilidir.
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Maliyet avantaji

Sekil 1.5. Elementlerin rezerv ve maliyet iliskisine ait dagilimi1 (European Commission
2014)

Gliniimiizde ticarilesmis ve optoelektronik aygit tasarimlarinda en ¢ok kullanilan TCO
ince film kalay katkili indiyum oksit (ITO) ince filmlerdir. ITO, indiyum(l11) oksit (In2O3)
ve kalay(IV) oksit’in (SnO2) bir bilesimi olup genelde %90 In203 ve %10 SnO: kiitle
oranina sahiptir (Stadler 2012). ITO seffaf iletken ince filmler ¢ok kii¢iik 6zdireng (1-
2x10* Qcm) degerine ve elektromanyetik spektrumun gériiniir bdlgesinde (400 nm-700
nm) yliksek optik gegirgenlik (>%80) 6zelligine sahip oldugu i¢in ekran, LED ve giines
hiicresi iiretiminde tercih edilmektedir (Dixon et al. 2016). Diger taraftan, 1TO ince film,
optoelektronik uygulamalar i¢in gereksinimleri karsilamasina ragmen Onemli
dezavantajlara sahiptir. Ornegin, diinya genelinde indiyum rezervinin az olusu ve elde
edilis siirecinin maliyetli olusu nedeniyle yiiksek fiyatlidir (Sekil 1.5). Dolayisiyla, bir
glines hiicresinde veya LED uygulamasinda ITO ince film pencere tabakasinin kullanimi
direkt olarak aygit maliyetini arttiracaktir. Bu agidan, giintimiizde ITO’ya alternatif olarak
kullanilabilecek TCO ince film arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 siirmektedir. Bu
arastirmalar 1s18inda ITO ince filme alternatif olarak en ¢ok umut vaat eden TCO,

aliminyum katkil1 ¢inko oksit (AZO) ince filmdir (Pandey et al. 2012).

Cinko oksit (ZnO) 3,37 eV’luk genis band araligi, n tipi katkilama ile yiiksek elektriksel
iletkenligi, radyasyona dayanikli olusu ve diisiik maliyetli elde edilebilir 6zelligiyle 6n

plana ¢ikan bir saydam iletken ince film adayidir (Baltakesmez and Tiizemen 2017). ZnO
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ince filmler Al, Ga, In, Sn ve F gibi elementler ile kolayca katkilanabilir ve bdylece n-tipi
iletkenlik 6zelligi iyilestirilebilir (Janotti and Van de Walle 2009). Bununla birlikte Al
katkilama, hem maliyet hem de arzu edilen ozellikler agisindan daha avantajhdir.
Dolayisiyla AZO seftaf iletken ince filmlerin gerek giines hiicreleri gibi elektrik enerjisi
tiretiminde gerekse LED gibi tiiketim aygitlarinda kullanimi1 maliyet avantaji ile birlikte

elektrik enerjinin daha verimli liretimi ve tiiketimine katkida bulunacagi aciktir.

Sonug olarak, yenilenebilir enerji kaynagi icin fotovoltaik hiicre, aydinlatma teknolojisi
icin PLED ve bunlarin temel yapi tasi olan saydam iletken elektrot altlik tiretimini ve
birlestirilmesini igeren bu tez ¢alismasinda 6nemli bir konu ele alinmig ve tiretilen bilgi

ile problem ¢dziimiine katki saglanmasi amaglanmaistir.

Tez kapsaminda ilk olarak AZO saydam iletken ince filmlerin elektriksel, optik ve
morfolojik 6zellikleri biiyiitme parametrelerine bagli olarak incelendi. Elde edilen veriler
1s181inda opto-elektronik uygulamalar i¢in en uygun biiyiitme parametreleri belirlendi ve
elektrot iiretiminin tekrarlanabilirligi test edildi. Sonug olarak gerek elektriksel gerekse

optik ozellikler agisindan ITO’ya alternatif saydam elektrot {iretilebildigi dogrulandi.

Bir sonraki asamada hibrit perovskit giines hiicresi fabrikasyonu ITO altliklar kullanilarak
optimize edildi. Bu asamada tek cozeltiden spin kaplama yontemi kullanildi ve bu
yontemde yeni bir yaklasim gelistirildi. Bu yaklasim ve optimize caligsmalari ile hibrit

perovskit aktif tabakali giines hiicrelerinde %15 gii¢ doniisiim verimine ulagildi.

Diger taraftan, polimer aktif tabakali LED fabrikasyonu ITO althik kullanilarak
gerceklestirildi. Bu asamada spiro-kopolimer aktif tabakali mavi, yesil ve kirmizi olmak
tizere lic ana renkte LED optimizasyonu yapildi. Yapilan calismada en iyi sonuglar piksel

yaklasimi ile elde edildi.

Calismanin son agsamasi olarak optimize edilmis AZO saydam elektrotlar, hibrit perovskit

giines hiicresi ve PLED aygit uygulamalarinda pencere tabakasi ve anot elektrot olarak
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test edildi. Elde edilen sonuglar iiretilen AZO ince filmlerin hem giines hiicresi hem de

LED uygulamast i¢in ITO elektrot yerine kullanilabilecegini dogruladi.

Calismalar Sekil 1.6’da kronolojik olarak 6zetlenmistir.

y-hileEesi

Sekil 1.6. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalara ait sematik gosterim
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris

Bu boliim tez kapsaminda ¢aligilmis gilines hiicresi, polimer 151k yayan diyot (PLED) ve
Al katkili ¢inko oksit (AZO) saydam iletken oksit altlik i¢in literatiir tabanli temel bilgiler,

fiziksel siirecler, yapilmis ¢aligmalar ve elde edilmis sonuglar1 kapsar.

Bu boliime giines ve giines hiicreleri ile ilgili genel bilgiler sunularak baslandi. Daha
sonra, giines hiicresi ve LED i¢in temel olusturan aygit calisma prensibi, rekombinasyon
mekanizmalar1 ve elektriksel iletim ile ilgili temel bilgiler verildi. Son olarak katkisiz ve
katkil1 inorganik yariiletkenlere deginilerek saydam iletken oksit (TCO) ve AZO ince

filmler ile ilgili karsilagtirmali literatiir 6zeti verildi.

2.2. Giines Enerjisi

Giines enerjisi, birka¢ milyon derece olan giines icerisinde hidrojen ve helyumun niikleer
flizyon reaksiyonu ile meydana gelmektedir. Bu siirecte meydana gelen kiitle farki
enerjiye donlismiistiir. Glinesin yiizeyi yaklasik 5900 K sicakligindadir ve bir¢ok yildiz
ayni sicaklik degerinde yiizeye sahiptir.

’H +H — JHe+ ;n+3.27MeV
’H +H — ;He+ ;n+17.59MeV

Tiim elementler bu sicaklikta iyonize olacagindan yayvan ve ¢oklu spektral ¢izgilerden
olusan bir 151ma ile giines ylizeyi siyah cisim 1s1masina benzer bir enerji spektrumuna
sahiptir. Sekil 2.1°de spektrum olarak gosterilmis diinya yiizeyine ulasan giines enerjisi,
giinesin ve diinyanin yarigaplarinin orani1 ve birbirlerine olan uzaklar ile belirlenir.

Atmosfer disinda 1s1ma giicii yaklasik 1350 W/cm? olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.1. Atmosfer disinda ve i¢inde gilinesin 1s1ma giicliniin dalga boyuna bagl
spektrumu (Anonymous 2017a)

Sekil 2.2°de verildigi gibi atmosfere ulagan giines 1511 yeryiiziine ulasincaya kadar
atmosfer tarafindan sogrulma ya da sagilmadan dolay1r 1s1nim giicii zayiflayarak ilerler.
Spektrumun morétesi kisminda meydana gelen zayiflama genel olarak ozon (O3)
bileseninden kaynaklanmaktadir. Kizilotesi bolgede meydana gelen zayiflama ise havada
bulunan su (H20) ve karbondioksit (CO.) temellidir. Fotovoltaik hiicre gii¢ doniisiim
veriminin belirlendigi goriiniir bélgede meydana gelen zayiflamaya ise oksijen (O2)
neden olur. Hem hava hem de konum sartlar1 1ginim bilesimi tizerine biiylik etkiye
sahiptir. Bu ylizden, belirli kosullar altinda 1smmim giicii AM0, AM1 ve AM1.5 gibi
terimler kullanilarak ifade edilir (Sekil 2.2). AM (air mass) 1sinimin gectigi hava
kiitlesinin miktar1 hakkinda bilgi veren bir terimdir. Atmosfer kalinlig1 do ve diinya

yiizeyinin normali ile a agis1 yaparak atmosfer boyunca d kadarlik yol ilerlemis giines

1sin1mi i¢in hava kiitlesi terimi,

AM=— = 2.1)



14

denklemi ile verilir (Wiirfel 2005). Burada d/do oran1 hava kiitle sabiti olarak adlandirilir.
Isinim spektrumu, atmosfer disinda AMO ve zenith {izerinden diinya yiizeyi icin AM1
olarak tanimlanir. Diinya yiizeyi normali ile 48°’lik giines 1sinimindan sorumlu bir
spektrum i¢in AM1,5 terimi kullanilir. Bulutsuz bir gokylizii i¢in giinesten diinya
yiizeyine gelen enerji akim yogunlugu AM1,5=1,0 kW/cm? olarak belirlenmis ve bir

giines 1s1n1m1 (one sun) olarak tanimlanmistir.

Enerji spektrumu AML1,5, diinya yiizeyindeki bir giines enerji akim yogunlugunun
karsilig1 olarak gilines hiicrelerinin verim dl¢limleri igin standart 1s1nim spektrumudur.
Test ve giines hiicresi tiretiminde kullanilan giines simiilatorlerinde filtrelenmis ultra
yiiksek basingli XENON lambalar kullanilir ve AM1,5 gilines spektrumu ile oldukga

uyumlu bir 1s1ma spektrumu sunar.

Atmosferik
sagilma

Sogurma

Yansmma

Sekil 2.2. Zenith agisina bagli hava kiitlesi terimi ve glines 1s1n1imi1 i¢in miimkiin durumlar
(Anonymous 2017b)

2.3. Giines Hiicresi

Sonsuz enerji kaynag@i olarak giines enerjisi ve bu enerjinin elektrik enerjisine
dontistiirilmesini miimkiin kilan glines hiicresi, glinlimiiz yenilenebilir enerji ve
dontistiirliciisii i¢in en ¢ok umut vaat eden ikilidir. Bu ikili, temiz enerjinin dnemli bir

kaynagi olmaya baslamistir. Boylece, gilines enerjisinin en verimli sekilde elektrik
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enerjisine doniistirilmesi amaciyla verimli materyal ve aygit yapist gesitliligi giin

gectikce artmaktadir.

Organik materyal tabanli giines hiicreleri li¢ genel aygit yapisi lizerine kuruludur. Bu aygit
yapilari, diizlemsel (planar), hacim kazandirilmis (bulk) ve coklu sogurucu tabakali
(tandem) aygit yapisi olarak adlandirilir. Her bir aygit yapist tek basina ele alindiginda

kendine 6zgii avantaj ve dezavantajlara sahiptir.

Diizlemsel hetero-eklem giines hiicresi ilk kez Tang (1986) tarafindan rapor edilen ve
donor materyal olarak CuPc ve akseptor olarak PTCBI materyallerin kullanildigi bir
hiicreydi (Tang 1986). Bu hiicre yapist Sekil 2.3 (a)’da gosterildigi gibidir ve bu yap1 bir
giines hiicresinin ¢aligma prensibinin anlasilmasi i¢in basit bir yapilandirma sunar. Boyle
bir hiicre yapisinda hetero-eklem yerine tek sogurucu tabaka da kullanilabilir. Ancak, tek
tabakal1 yapilarda serbest yiik tasiyicilarinin difiizyon uzunlugu tabaka kalinligini sinirlar

ve etkin bir sogurma hetero-eklem sogurucuya kiyasla daha zordur.

s B Anot
) A - ————————— P Hol aktarim tabakasi
Diizlemsel I ~------- Donor )
hiicre yapist I - - - ————————= » Akseptdr
=== Flektron aktarim tabakas1
(a) Katot

Hacim p Hol aktarim tabakas
kaﬂzandlnhmg . Aksootr
hiicre yapist T e ———— Elektron aktarim tabakas
Katot
(b)
Coklu __‘--: ——— _Aiu}_t = = = Hol aktarim tabakasi
sogurucu I <= = Gdriniir bolge h:a dalga boyu sogurucusu
: < 777 ======———= 5
iceren hiicre Orta dalga boyu sofurucusu
vabisi © I <= Uzundalga boy_t.lpsogurucusu
O ——————==—
yap Elektron aktarim tabakasi
Katot

Sekil 2.3. Ug temel organik ve inorganik giines hiicresi yapilarmin sematik gdsterimi
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Hacim kazandirilmis hiicre yaklasimi ilk kez Yu et al. (1995) tarafindan rapor edilmis
(Sekil 2.3 (b)) ve diizlemsel hiicre yapistyla karsilastirildiginda ayni sogurucu materyaller
kullanilarak daha verimli hiicreler elde edilmistir (Yu et al. 1995). Hiicre veriminde
meydan gelen iyilesme, bu hiicre yapisinin en biiyiik avantaji olan donor ile akseptor
arasinda artmig ara ylizey alani ve eksiton diflizyon uzunlugu icinde kalan ara yiizey
genisligi temellidir. Bununla birlikte, diizlemsel hiicre yapisinda birbirinden tamamen
ayr1 iki faz (donor ve akseptor) mevcutken hacim kazandirilmis yapida donor ve akseptor
karisik faz igeren sogurucu tabaka bulunur. Bu durum hacim kazandirilmis hiicrelerde
sogurucu tabaka ile elektrotlar arasina bir ara tabaka gerektirir ve bu tabakalar genellikle
elektron aktarim tabakasi (ETL) ve hol aktarim tabakast (HTL) olarak adlandirilir. Aksi
halde, her iki fazin ayni elektrotla kontak olusturmasi rekombinasyonlara sebep olacaktir.
Ayrica, bu hiicre yapisinda termodinamik faz ayrimi boyunca yiik tuzaklayan bolgeler
olusabilir ve bu tuzak mekanizmalar1 hiicre veriminde diisiisle sonuglanir. Bu yiizden, bu
hiicrelerde sogurucu tabakanin morfolojik kontrolii ¢cok zordur ve yiiksek verimli hiicre

tretimi icin kritiktir.

Diizlemsel ve hacim kazandirilmis hiicre yapilarinda karsilasilan zorluklarin bir ¢6ziimii
ve elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinden maksimum faydalanmak i¢in ¢ok
eklemli hiicre yaklasimi ilk kez Hiramoto et al. (1990) tarafindan gelistirilmistir
(Hiramoto et al. 1990). Boyle bir hiicre aslinda iki veya daha ¢ok hiicrenin paralel
baglanmasini igerir. Genel olarak cok eklemli bir giines hiicresi Sekil 2.3 (c)’de
gosterilmistir. Hiicrede 1s181n giris tarafi dikkate alinarak genis band araligina sahip
sogurucu tabakadan en kii¢lik band araligina sahip sogurucu tabakaya dogru bir dizilim
sirasl igerir. Sayet {i¢ veya daha fazla tabaka y1inlasacaksa ortada kullanilacak hiicrenin
sozde-Fermi seviyesinin alt ve {ist hiicrelerin sdzde-Fermi seviyeleri ile uyumlu olmasi
gerekir. Boyle bir hiicrede acik devre voltaji (Vo) ve dolum faktorii (FF), her bir hiicrenin
Voc ve FF degerinin cebirsel toplamiyla orantili iken kisa devre akimi (Jsc) alt hiicrelerin

Jsc degerleriyle ortiismeyebilir (Hadipour et al. 2008).
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2.4. Giines Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

Giines kesintisiz olarak diinyamiza 1s1 ve 151k formunda olaganiistii bir miktarda enerji
gondermektedir. Dolaysiyla, giines enerjisi {icretsiz ulagilabilecek enerji kaynaklarinin
basinda gelmektedir. Is1 veya elektrik enerjisi olarak gilines i1sinlarinin kullanildigi
geleneksel yontemlere gore daha avantajli teknolojiler gelistirilmistir. Gelisen gilines
hiicresi teknolojisi ile giines 1s1n1im enerjisinin verimli bir sekilde hasat edilmesi, her yerde
ticretsiz ve serbestce kullanilabilecek giines enerjisini miimkiin kilacaktir. Bu amagla
panel veya modiil iiretimi giiniimiizde gergeklestirilmektedir. Bu teknoloji giiriiltii ve
kimyasal kirlilige sebep olmadan elektrik enerjisi tiretebilmekte ve her gecen yi1l maliyet-
verim orani azalarak maliyet ve uygulama avantajli yeni fotovoltaik aygitlar

gelistirilmektedir.

Ik fotovoltaik etki, Fransiz bilim insan1 Alexandre-Edmond Becquerel tarafindan 1839
yilinda gozlenmistir. 1882 yilinda ilk giines hiicresi c¢alismasi Charles tarafindan
yapilmistir. Bu ¢alismadan yaklasik elli yil sonra ilk modern giines hiicresi (silisyum
tabanli) Russel Ohl tarafindan rapor edilmistir (Ohl 1946). Bu calismay1 takiben
giiniimiize kadar elde edilmis gelismeler kullanilan materyaller, hiicre mimarileri ve

tiretim teknolojileri dikkate alinarak {i¢ ana grupta incelenebilir (Sekil 2.4).

Guneg Hiicresi
Teknolopsi

1. Nesil

Tek kristal 81 Amorf Si ince Boya duyarl
film
Polikristal Si ‘ CdlTe ince film ‘ ‘ Organik tabank ‘

CIS ince film Hibrit perovekite
tabanly

CIGS ince film Kuantum nokta
tabanla
CETS ince film

Sekil 2.4. Giines hiicresinde sogurucu tabaka ve kullanilan teknoloji agisindan
siniflandirma
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2.4.1. Birinci nesil giines hiicreleri

Gliniimiizde ticari fotovoltaik pazarinin yaklagik %85’ini kristal silisyum tabanl
fotovoltaik teknolojisi olusturmaktadir. Silisyum plakalar {izerine {iretilmis giines
hiicreleri birinci nesil giines hiicreleri olarak adlandirilir. Sekil 2.5°de verildigi gibi bu
giines hiicreleri kullanilan silisyum plakalarin kristal yapisina gore, tek kristal silisyum
giines hiicreleri ve polikristal (¢coklu kristal) silisyum giines hiicreleri olarak iki grupta

uretilmektedir.

Tek kristal giines hiicreleri adindan da anlasilacag gibi tek kristal yapiya sahip silisyum
plakalar iizerine iretilmis glines hiicreleridir. Hiicrelerin iretildigi silisyum plakalar
Czochralski biiyiitme metodu ile elde edilmis biiylik kiilgelerden dilimlenerek hazirlanir.
Tek kristal plakalarin iiretimi kesin tekrarlanabilir siirecler olmalidir. Boyle bir siire¢ cok
maliyetli ve karmasik siirecler icerir. Gliniimiizde tek kristal silisyum tabanli giines
hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimleri %17 ile %18 arasindadir. Polikristal hiicreler
genellikle farklr kristallenme bdlgelerine sahip taneciklerin birlesiminden olusan kristal
silisyum plakalar iizerine iiretilmektedir. Polikristal silisyum giines hiicreleri, polikristal
silisyum plakalarin {iretim maliyetinin tek kristale gére daha diisiik olmasindan dolay1
daha ekonomiktir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan silisyum tabanli giines hiicreleri olan
polikristal silisyum hiicreler diinya genelinde giines enerjisi piyasasinin yaklasik %50 sini
olusturmaktadir. Tek kristal silisyum hiicrelere gore daha ekonomik olmasina ragmen
polikristal hiicreler %12 ile %14 arasinda enerji gli¢ donilisiimii verimiyle tek kristal
hiicrelerin gerisinde kalmaktadir. Diger taraftan, tipik bir silisyum tabanli giines hiicresi

25 ile 30 y1l arasinda uzun kullanim dmriine sahiptir.

Ozetle, kristal silisyum giines hiicrelerinin avantajlari, iyi bilinen bir malzeme ve gelismis
teknolojiye, kararli aygit ¢alisma verimine, uzun siireli maliyet kazancina ve hiicre
paketleme kolayligina sahip olmasidir. Bu avantajlarla birlikte, kullanilan malzeme ve
teknolojinin iiretiminin olduk¢a zor olusu, kiilce dilimleme siirecinde atiklarin olusumu
(6zellikle polikristal silisyum), giiniimiizde daha ucuz ve kolay firetilen hiicrelerin Si

tabanli hiicre verimini yakalamis olmasi 6ne ¢ikan dezavantajlardir.
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Sekil 2.5. Tek kristal (sol) ve polikristal (sag) silisyum giines hiicresine ait fotograf

2.4.2. ikinci nesil giines hiicreleri

Amorf silisyum (a-Si) ve ince film giines hiicreleri ikinci nesil giines hiicresi olarak
gruplandirilir ve silisyum plaka tabanli giines hiicrelerine gore ¢ok daha ekonomiktir.
Ayrica, silisyum plaka tabanli giines hiicrelerinde 15181 verimli sogrulmasi i¢in 350 um
civari tabaka kalinligina ihtiya¢ duyulurken ince film tabanli hiicrelerde 1um civari film

kalinlig1 yeterlidir.

a-Si ince film gilines hiicreleri endiistriyel olarak ilk ticarilesen gilines hiicreleridir. Bu
giines hiicreleri diisiik isleme sicaklig ile iiretilebildiginden fiyat avantajli ve kullanim
konforu sunan polimer veya diger esnek altliklar iizerine tretilebilirler. Ayrica, bu
altliklar daha az maliyet ile tiretilebilme 6zelligine sahiptir. Boylece, a-Si giines hiicreleri
karsilastirmali olarak daha ucuz ve kolay bir sekilde elde edilebilir. Ancak, a-Si giines
hiicrelerin ana problemi zayif ve kararli olmayan aygit verimidir. Bu yiizden, artan

calisma sicakligi ve degisen iklimsel sartlar altinda yalnizca birkag saat ¢alisabilirler.

Kadmiyum telliir (CdTe) ince film giines hiicreleri diisiik maliyetli ticarilesebilecek giines
hiicresi adaylarindan biridir. Genel olarak kristal 6rgli uyumu yiiksek olan kadminyum
stilfit (CdS) ince film iizerine biiyiitiilerek eklem olusturulur. Sogurucu tabaka olarak
CdTe, 1,5 eV’luk uygun band aralig1 yam sira yiiksek optik sogurma katsayisi (5x10° cm

1) ve kimyasal kararliligi ile ince film giines hiicresi teknolojisinde ilgi gekici
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materyallerden biridir (Fang et al. 2011). Ayrica, CdTe direkt band araligina sahip
yariiletken bir bilesiktir. CdTe ince film giines hiicreleri CdS ince film ile olusturulan bir
p-n eklem yapisina sahiptir. Boyle iiretilmis bir ince film giines hiicresi verimi %9 ile
%11 arasindadir ve bu hiicreler kolaylikla polimer veya esnek altliklar iizerinde
iretilebilirler. Ancak, Cd agir metal oldugu i¢in insan ve c¢evre agisindan zararl

olabilmektedir.

Bu giines hiicresine alternatif olarak bakir, indiyum, galyum ve selenyumdan olusan
bilesik yariiletken (CulnxGagxSe) (CIGS) sogurucu tabakanin kullanildigi hiicreler
retilmistir (Sekil 2.6). CIGS bilesik yariiletkeni direkt band araligina sahiptir ve band
araligi 1 eV ile 1,7 eV araliginda kontrol edilebilmektedir (Bhattacharya et al. 2012).
CdTe giines hiicreleri ile karsilastirildiginda %10 ile %16 araliginda daha yiiksek
verimlere sahiptir. CIGS giines hiicreleri, sagtirma, termal buharlastirma, elektrokimyasal
biriktirme ve elektron hiizmesi biriktirme metodu gibi tek adimli veya ¢oklu adimli ince
film biiylitme teknikleri kullanilarak elde edilebilmektedir (Li et al. 2015). Bu hiicre
liretimi i¢in cam, polimer, ¢elik veya aliiminyum gibi altliklar kullanilabilir. Bu hiicrelerin
one ¢ikan avantaji cok uzun kullanim dmiirleridir. Dolayistyla, birinci nesil ve diger ince
film tabanli giines hiicrelerinde karsilagilan problemlere bir ¢6ziim olma potansiyeline
sahiptir (Sekil 2.6).

2000’11 yillarda 6ne ¢ikan bir diger ince film giines hiicresi bakir, ¢inko, kalay ve siilfitten
olusan bilesik yariiletken sogurucu tabakanin kullanildigi CZTS ince film giines
hiicresidir. Bu sogurucu yariiletken elektrik ve optik olarak CIGS yariiletken materyale
benzer ozellikler tagimasiyla beraber bol rezerve sahip ve zehirli olmayan elementlerden
meydana geldigi i¢in oldukg¢a ¢evreci ve maliyet avantajlidir (Tao et al. 2011; Nadia et
al. 2013). Bu materyalin en 6nemli dezavantaji, elde edilen ince filmin kusur ve tanecik
siir1 kaynakli rekombinasyonlar temelli yiik tastyici yasam siiresinin az olmasidir. Buna
ragmen, glinlimiizde CTZS ince film giines hiicreleri ile %12 donilislim verimi elde

edilmis olup ticarilesme yolunda ilerlemektedir.
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Zn0O:Al (250 nm)
i-ZnO (60 nm)
CdSs (50 nm)

CIGS (2.2 pm)

Sb (10 nm)
Mo (1 um)

SLG

Sekil 2.6. CIGS ve CZTS ince film tabanli giines hiicreleri i¢in Ornek aygit yapisi
(Puyvelde et al. 2013; Jiang et al. 2013)

2.4.3. Uciincii nesil giines hiicreleri

Sekil 2.7°de verilen aygit yapisina sahip boya duyarli giines hiicresi ilk olarak Michel
Gratzel tarafindan gelistirilmistir (Nazeeruddin et al. 1993). Bu tip giines hiicreleri genel
olarak iki elektrot arasina boya molekiillerinin enjekte edilmesiyle elde edilir. Boyle bir
aygit mimarisi oldukga esnek, saydam ve maliyet avantajli hiicre tiretimini miimkiin kilar.
Genel olarak TiO. yariletken ince filmlerin n-tipi elektrot olarak kullanildigi bu
hiicrelerde, TiO2 nano taneciklerin goriiniir bolgede sogurucu boya ile ortiilmesi sonucu
%10’dan daha fazla aygit verimi elde edilebilmektedir. Diger hiicrelerle
karsilastirildiginda bu tip hiicrelerde en 6nemli problem boya molekiillerinin kisa siirede
bozulmaya ugramasi ve bunun sonucu olarak kararli olmayan aygit calisma
mekanizmasidir. Bir diger problem ise goriinlir bolgede verimli sofurucu olarak
kullanilabilecek boya materyallerinin sinirli olusudur. Aygit kararliliginin iyilestirilmesi
icin gelistirilen bariyer tabakalarin pahali olmasi ve buna ragmen, halen aygit veriminin
diger hiicrelere gore diisiik olmasindan dolayr ¢ok fazla ilgi ¢ekmemektedir. Bu
sorunlarin asilmas1 amaciyla katthal organik ince film igeren hiicre yapilar

gelistirilmistir.

Polimer tabanli organik giines hiicreleri esnek altliklar ile olduk¢a uyumlu
iiretilebilmektedir. Tlk polimer aktif tabaka ve polimer tabanl giines hiicresi uygulamasi

Tang et al. tarafindan rapor edilmistir (Tang 1986). Bu tip aygit yapilarinda genellikle
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sogurucu tabaka olarak uygun polimer materyal (donor) ve fulleren tiirevi materyaller
(akseptor) kullanilmaktadir. Gliniimiizde siklikla ¢alisilan P3HT/PCBM p-n eklem veya
yiginsal hiicre yapilar1 organik tabanl hiicrelere en iyi ornektir. Organik tabanli giines
hiicreleri genel olarak %3-%]11 arasinda hiicre verimine sahiptir. Son donemde rekor
verim olarak yaklasik %13 degeri rapor edildi (Li et al. 2016). Bu tip hiicre teknolojisi
Oonemli avantajlar ile ozellikle tekstil ve kumas iceren esneyebilen ve giyilebilen

fotovoltaik teknolojisi ad1 altinda yeni bir uygulama alanin1 miimkiin kilmistir.

Boya duyarli giines hiicresi uygulamalarindan dogmus ve Sekil 2.7°de verilen aygit
yapisina sahip organik-inorganik perovskit giines hiicreleri {iglincii nesil hiicreler
igerisinde en ¢ok umut vaat eden aygitlardir (Yuan et al. 2017). ABXs formiilii ile
tanimlanan ve bilesik yariiletkenlerin bir grubu olan hibrit perovskit yariiletken
materyaller organik ve inorganik tabanli giines hiicrelerinin avantajlarini bir arada
sunmaktadir. Hibrit perovskit giines hiicreleri diisiikk maliyetli materyal, diisiikk maliyetli
tiretim, kolay tiretim sireci, diisiik sicaklikta (<100°C) ince film biriktirme ve %31
lizerinde aygit verimi elde edilebilme o6zellikleri ile giiniimiizde en ¢ok ilgi ¢eken
fotovoltaik teknolojisidir. Dahasi, hibrit perovskit giines hiicreleri Si tabanli giines
hiicreleri ile biitiinlestirilerek yiiksek verimli aygit iiretimini de miimkiin kilar. Ancak, bu
teknolojinin en 6nemli dezavantaji aygit kararliliginin ve dayanikliliginin uzun siireli
kullanim i¢in halen yeterli olmayisidir. Giinlimiizde bir¢ok arastirmaci hibrit perovskit
giines hiicreleri iizerine ¢alismalarini siirdiirmekte ve yakin gelecekte ticarilesmesi

beklenmektedir.

o N rsl'd—nSI ‘\

OJ\ I, — |- /\ej

-

Dye Electrolyte Pt
TCO glass

Sekil 2.7. Boya duyarli ve hibrit perovskit giines hiicresi yapist (Ke et al. 2014)
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2.5. Giines Hiicresi Temelleri

Sekil 2.8’de verildigi gibi organik veya inorganik giines hiicrelerinin karanlik ortamda
yapilmis Olglimiinden elde edilen akim yogunluguna kars1 gerilim (J-V) karakteristigi,
diiz beslem altinda yiiksek akim ve ters beslem altinda kii¢iik akim degeriyle bir diyotun
eksponansiyel J-V tepkisine benzerdir. Eger hiicre iizerine 151k diisiirtiliirse aygit diyot
karakteristigine ek olarak bir fotoakim meydana getirecektir. Boylece, J-V karakteristigi
karanlik J-V karakteristigi ile fotoakimin st iiste ¢akisacak sekilde konumlanmasiyla

sonuclanacaktir.

Ideal bir hiicrenin J-V karakteristigini temsil eden denklem, Shockley esitligine fotoakim

teriminin (Jpn) eklenmesi ile elde edilir.
eV
J=J, | exp(——=)-1|-J ,
|02 1], @2)

denklem (2.2)’de J akim yogunlugu, V uygulanan voltaj, Jo ters doyum akim yogunlugu,

e birim ylik, n idealite faktorii, k Boltzmann sabiti ve T sicakliktir.

Sekil 2.8’de bir glines hiicresine ait J-V karakteristigi verilmistir. Karanlik ve bilinen bir
aydinlatma kaynag altinda bir glines hiicresinin J-V karakteristiginden sirasiyla, karanlik
akim yogunlugu (Jdark), kisa devre akimi yogunlugu (Jsc), agik devre voltaji (Voc), dolum
faktorii (FF), glic doniisiim verimi (1)) ve seri ve paralel direng (Rs ve Rsh) gibi bir giines

hiicresinin performans parametreleri elde edilebilmektedir.
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Karanlik 6l¢tim

Yoltaj (V)

Vmax

Alkim yogunlugu (mA/em?)
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Sekil 2.8. Karanlik ve aydinlatilmis durumda bir giines hiicresine ait temsili akim
yogunluguna karsilik voltaj (J-V) karakteristigi

2.5.1. Karanlhik akim yogunlugu

Giines hiicresinin elektrotlar1 arasinda bir yiik direncinin olmasi, elektrotlar arasinda bir
potansiyel fark meydana getirir. Bu potansiyel fark sonucunda fotoakima ters yonde akan
bir akim olusur. Olusan bu ters akim karanlik akim (Igark) olarak adlandirilir. Diiz beslem
altinda dogrultma karakteristigi bir fotovoltaik aygit 6zelligidir ve ideal bir fotovoltaik

diyot i¢in karanlik akim yogunlugu (Jeark) denklem (2.3) ile verilir.
eV
Jiarc =, (€Xp(—==)-1 2.3
dark o( p( nkT) ) ( )

Bir giines hiicresine ait akim-voltaj karakteristigi yaklasik olarak kisa devre akimi ile
karanlik akimin toplamina esit olabilir ve bu durum {ist iiste cakigsma (superposition)
olarak bilinmektedir. Ancak, aydmlatilmig bir giines hiicresinde uygulanan voltajin
tepkisi olarak akan ters beslem akimi, karanlikta akan akima esit degildir. Hiicrede net

akim yogunlugu denklem (2.4) ile verilir.

‘]net :‘]sc _‘]dark (24)
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2.5.2. Kisa devre akim yogunlugu

Kisa devre akimi, foton sogurulmasi sonucu olusan ve biriken tasiyicilar tarafindan
meydana gelmektedir. Diger bir deyisle, kisa devre akimi, bir giines hiicresinin iki

elektrotunun kisa devre olusturmasi durumunda (V=0) elde edilecek akimdir.

Ideal hiicrelerde (Rs=0 ve Rsh=00), Jsc degeri fotoakim yogunluguyla (Jpn) ayn1 olabilir.
Ancak, gercekte ideallikten sapma olacagindan dolay1 Jsc degerinin daha kii¢iik olmast
beklenir. Dolayisiyla ytiksek Jsc degeri daha yiiksek bir Jph degeri anlamina gelmektedir.
Jsc degeri glines hiicresinin yiizey alani (Jsc=lsc /A), foton sayisi (uyarici 151k kaynaginin
giicii), uyarici 1s1k spektrumu (AM 1,5), giines hiicresinin optik 6zellikleri (sogurma ve
yansima) ve yiik toplama kabiliyeti (yiizey pasivasyonu ve azinlik tasiyici yasam siiresi)

faktorlerine baglidir.

Benzer materyaller kullanilarak elde edilmis giines hiicrelerinde Jsc degerini etkileyen
kritik parametreler diflizyon uzunlugu ve yiizey pasivasyonudur. Sayet hiicre mitkemmel

pasif ve homojen bir yiizeye sahipse Jsc degeri Denklem (2.5) ile verilebilir.
1.=qG(L,+L,) (25)

2.5.3. Acik devre voltaji

Elektrotlar1 izole edilmis (sonsuz yiik direnci) bir hiicrede potansiyel fark maksimum
degerde olup, bu deger agik devre potansiyeli (Voc) olarak adlandirilir. Bu potansiyel fark,

karanlik ve kisa devre akimlarmin olmadig1 durumdur. ideal bir diyot icin,

kT, ,J
V, =—In(=t+1
“= g (J ) (2.6)

0
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acik devre potansiyelini veren denklem (2.6) yazilabilir. Denklem (2.6)’da verildigi gibi
acik devre potansiyeli 151k siddeti ile logaritmik olarak artmaktadir. Sekil 2.9°da bir giines

hiicresi icin esdeger devre semasi verilmistir.

Sekil 2.9. Bir giines hiicresine esdeger devre semasi

2.5.4. Dolum faktorii ve gii¢c doniisiim verimi

0 ile Voc degeri arasinda bir voltaj ile ¢alisan giines hiicresi denklem (2.7)’de verilen
elektriksel gii¢ (P) tiretecek ve P maksimum (Pm) bir degere ulasacaktir (Sekil 2.8). Bu
Pm degerini olusturan akim ve voltaj degerleri de maksimum degerler olup, sirasiyla Jm
ve Vm ile gosterilir. Dolum faktorii, J-V egrisinde Jm ve Vm degerlerine karsilik gelen

alanin, Jsc ve Voc degerlerine karsilik gelen alana gore yiizdelik degeridir (Denklem (2.8)).

Pm :‘]m'Vm (27)
\RY

FF=in m 2.8
JSC'VOC ( )
A

n= (2.9)
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_ Jee- Vo FF
)

S

(2.10)

Giines hiicresine ait gii¢ doniisiim verimi, Pm degerinin uyarici 151k gii¢ yogunluguna (Ps)
orani olarak verilmektedir (Denklem 2.9). Fotovoltaik verim icin yazilan denklem,
denklem (2.9)’da Pm degeri agikga yazilarak Jsc, Voc Ve FF parametreleri cinsinden de
ifade edilebilir (Denklem 2.10).

1, Jse; Voc ve FF degerleri bir gilines hiicresinin anahtar performans parametreleridir. Bu
parametrelerin tiimii standart test sartlar1 olan, 1000 W/m? uyarici 151k yogunlugu (Air
Mass 1,5) ve 25°C ortam sicakliginda belirlenmesi gerekmektedir.

2.5.5. Seri ve paralel direncler

Gergek bir hiicrede, kontaklarin direnci ve tabaka kaplama kusurlarindan kaynakli s1zint1
akimi sonucu iki tiir diren¢ meydana gelir. Bu istenmeyen direngler seri (Rs) ve paralel

direnc¢ (Rsh) olarak adlandirilir ve Sekil 2.10°da gosterilmistir.

Genellikle direngli ve uygun olmayan yiizeylere sahip kontaklardan kaynakli olan seri
direng, hiicre yapisinin akim akisina gosterdigi direnctir. Biiyilik seri direng¢ ozellikle
yiiksek akim yogunlugunda 6nemli bir problemdir. Paralel direng ise hiicre boyunca akim
kacaklarindan meydana gelir ve zayif dogrultmali aygitlara sebep olmaktadir.
Dolayisiyla, seri ve paralel direngler dolum faktoriiniin azalmasina sebep olurlar. Verimli
bir giines hiicresi i¢in seri direncin ¢ok kiigiik ve paralel direncin ¢ok biiyiilk olmasi

gerekir. Bir giines hiicresi 1-V karakteristigine seri ve paralel direnglerin etkisi Sekil

2.10°da verilmistir.

eV+eJAR, . .. V+IAR,

‘]:‘]sc _Jo (exp( nkT 2 )_1)_ R
sh

(2.11)
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Sekil 2.10. Bir giines hiicresine ait I-V karakteristigine seri ve paralel direncin etkisi

2.5.6. Kuantum verimi

Gilines hiicresi kuantum verimi (QE) diger adlandirmayla uyarici foton-yiik tasiyici
dontisiim verimi (IPCE), giines hiicresi lizerine gelen ve aktif tabaka ile etkilesen
(sogurulmus olmayabilir) foton sayisinin foto-iiretilmis yiik tasiyici sayisina orani olarak
tanimlanir. Donilisim veriminin belirlenebilmesi, hiicre {lizerine gelen 1s18in dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak foto-iiretilmis yiik tasiyicilarin olusturdugu akim
yogunlugunun o6l¢iimiine dayanir. Bir giines hiicresinin kuantum verimi, ele alinan
fotonlarin toplam sayis1 veya yalnizca sogurulanlar dikkate alinarak hiicre dis kuantum
verimi (EQE) ve hiicre i¢ kuantum verimi (IQE) olmak iizere iki farkli yaklasimla
degerlendirilebilir. IQE verim Ol¢limleri, bir foto-dedektor yardimiyla sogurulmayan
fotonlarin belirlenmesi ve toplam foton akisindan ¢ikarilmasia dayanir. Diger taraftan,

IPCE 6l¢iim sonuglar1 EQE yaklagimina karsilik gelmektedir.

P.
QE= _F':ucre (2.12)

Isik
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Sekil 2.11. Hibrit perovskit sogurucu tabakali giines hiicresine ait dalga boyunun
fonksiyonu olarak dis kuantum verimi (Gao et al. 2015)

Genel olarak kuantum verimi Ol¢limleri i¢in 151k kaynagi olarak Xenon ark lambasi
kullanilmaktadir. Aslinda, 6l¢iim sisteminin bu kismi standart bir giines simiilatoriidiir.
Simiilatorden ¢ikan 151k bir ayna yardimiyla monokromatdre yonlendirilir ve
elektromanyetik spektrumun istenilen araliginda dalga boyuna bagli 151k ¢ikisi saglanir.
Uzerine monokromatik 151k gonderilen giines hiicresi dalga boyunun bir fonksiyonu
olarak foto-akim iretir. Bir yiikseltici ve yazilim igeren bilgisayar yardimiyla gonderilen
monokromatik 1s1gm optik giicii ve hiicrenin trettigi elektriksel giiciin karsilastirilmasi
sonucu kuantum verimi ile ilgili 6nemli bilgiler elde edilmis olur. Diger bir deyisle, dalga
boyunun bir fonksiyonu olarak fotovoltaik verimin yiizdelik karsilig1 s6z konusu dalga
boyunda hiicrenin doniisiim verimini ifade eder. Sekil 2.11°de dalgaboyuna bagli EQE

grafigi 6rnek olarak verilmistir.

2.6. Shockley-Queisser Teorisi

Band aralig1 enerjisi Eq olan tek yariiletken sogurucu materyalden olusmus bir giines
hiicresinin maksimum gii¢ doniisiim verimi Shockley-Queisser (SQ) limiti ile
tanimlanmistir. Boyle bir hiicre i¢in SQ limiti dort temel varsayima dayanir (Abou-Ras

etal. 2011).
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(i) fotovoltaik sogurucu materyalde tek bir elektron-hol ¢iftinin olusmasi igin giines
15181n1n sogurulma ihtimali tiim foton enerjileri i¢in E>Eg ise 1 ve E<Eq ise sifirdur.

(if) tiim foto olugmus yiik tasiyicilar bant kenarlarinda termal dengededir.

(iii) kisa devrede foto olusmus tiim elektron-hol ¢iftlerinin toplanma ihtimali birdir.

(iv) (i)’in sogurulmamis fotonlarindan ve (v)’de termalizasyon kayiplarindan fazla olan
tek kayip mekanizmasi, elektron-hol c¢iftlerinin 1s1mali rekombinasyonuyla fotonlarin

kendiliginden emisyonudur.

Elde edilebilir maksimum kisa devre akimimi (Jsc,sq) hesaplamak igin giren foton akisi
(Dinc) ve sogurulmus belli bir foton enerjisinde (E) giren 15181n ylizdesi olarak tanimlanan
sogurma (emicilik) (A(E)) parametrelerine gerek vardir. Varsayim (i) ile ideal bir
sogurucu i¢in tanimlanmig en basit yaklasim, bir basamak fonksiyondur ve E>Eq icin
A(E)=1 iken E<Eq igin A(E)= 0’dir. Kisa devre durumu altinda (uygulanan voltaj V=0
V),

Juso=0], AB)D (E)IE=q, @ (E)E (2.13)

denklem (2.13) elde edilir ve burada q birim yiikii temsil etmektedir.

Serbest tasiyicilarin olusumuyla sonuglanan 151k sogurma ve elektron-hol ciftlerinin
rekombinasyonu ile sonug¢lanan 151k emisyonu birbirine baglidir. Termodinamik dengede

emisyon (®em), Kirchhoff kanunu ile sogurmaya baglidir.
(Dem :A(E)(Dbb (E,T) (2 . 14)
denklem (2.14)’de @y, (E, T), T sicakliginda siyah cisim 1simasidir.

Uygulama voltaj1 atinda ideal bir gilines hiicresinde, 1simali rekombinasyon igin

rekombinasyon akimi J.csq’nin tanimlanmasnda Kirchhoff yasasimin  Wiirfel
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genellestirmesi kullanilir.
_o[” Ve [ Qv
Jeese=0], AE)D,, (ET)exp(; —)dE=q | . Dy (ET)exp(; - )dE (2.15)

Denklem (2.15), varsayim (iv)’de deginildigi gibi tasiyicilarin yalnizca 1s1mali
rekombinasyonu ve varsayim (ii)’deki gibi T sicakliginda bir giines hiicresinin karanlik
akim yogunlugunu tanimlar. Isik altinda toplam akim yogunlugu (J), 1simali
rekombinasyon akim yogunlugu ve kisa devre akim yogunlugunun bir siiper

pozisyonudur ve denklem (2.13) ile verilir. Boylece denklem (2.16) elde edilir.
IV)= o =] @, (B)dEexp( I g [ @, (E)E
(V)= rec,SQ Sc,SQ_qJ-Eg oo (E) eXp(ﬁ)"ng inc (E) (2.16)

Gelen foton akis1 (®;,.), glinesin spektrum akis1 ®,,,, ve ¢cevreden gelen foton akisi @),
olmak {tizere iki bilesen icerir. Uyarici foton akist @y, i¢in @, + Py, kullanildiginda

denklem (2.17) elde edilir.
J(V)=q j " ®, (E)dE exp(ﬂ)-l q j "o, (FB)dE (2.17)
Eg bb kT Eg SUN .

Bu denklem yalnizca gilinesin aydinlatmasi sonucu olusan ek fotoakim ifadesini iceren

tipik bir diyota ait akim yogunlugu denklemidir.

J=0 ag¢ik devre durumu altinda giines hiicresinin agik devre voltaji (Voc),

J
\Y/ :%ln(ﬁﬂ) (2.18)

oc
0,5Q
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denklem (2.18) ile verilir. Burada Jg s, SQ limiti i¢in belirli bir band araligina sahip

hiicrenin miimkiin en kiiciik doyum akim yogunlugudur. Vo biiyiikliigii band aralig
degeri ile dogru orantilidir. Denklem (2.17)’nin Vo ile carpimi gii¢ yogunlugunu

verecektir. Boylece verim 1) igin,

y = MU VV) (2.19)

o0

[ Ed. (E)E

By

denklem (2.19) elde edilir. Denklem (2.19), SQ teorisinde band araliginin fonksiyonu

olarak gii¢ doniistim veriminin maksimum degerini ifade eder (Abou-Ras et al. 2011).
2.7. Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Genel olarak bir giines hiicresinde gelen fotonun sogurulmasi ve elektrik enerjisine
dontistiriillmesi dort temel mekanizma ile gergeklesir. Bunlar sirasi ile gelen fotonun
sogurulmasi sonucu eksiton olusumu, eksitonun difiizyonu ve ayrilmasi, olusan serbest

yiiklerin aktarilmasi ve elektrotlara yiik ¢cekilmesi veya toplanmas: siiregleridir.
2.7.1. Eksiton olusumu

Bir foton soguruldugu zaman bir elektron organik yariiletkende en ytliksek dolu molekiiler
orbitalden (HOMO) en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) uyarilir. Bu olay inorganik
yariiletkenlerde valans bandindan iletkenlik bandina bir elektron uyarilmasi ile aynidir.
Ancak diisiik dielektrik sabiti ve lokalize olmus elektron ve hol dalga fonksiyonundan
dolay1 organik yariiletkenlerde elektron-hol ¢ifti arasinda giiglii Coulomb etkilesimi
meydana gelir. Bunun sonucu olarak eksiton olarak adlandirilan elektron-hol ¢ifti
arasinda 0,1-1,4 eV arahginda baglanma enerjisi meydana gelir. Inorganik

yariiletkenlerde ise birkag meV mertebesinde eksiton baglanma enerjisi mevcuttur.
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Giiniimiizde en ¢ok ilgi ¢eken hibrit perovskit yari iletkenlerin 15 meV’luk eksiton

baglanma enerjisine sahip olmasi en biiyiik avantajlarindan biridir.

Sekil 2.12°de karsilastirmali olarak verilen sogurma katsayisi egrileri dikkate alindiginda
hibrit perovskit materyallerin sogurma katsayis1 genel olarak 10° cm™ mertebesinde
oldugu ve bu degerin inorganik rakipleriyle esdeger oldugu agiktir. Boylece yiiksek
sogurma katsayisi, akim iletiminin birkag yiiz nanometre kalinlik ile sinirladig1 sogurucu
tabaka kalinlhigi ile 1s18in verimli bir sekilde sogurulmasina imkan tanir. Organik
materyaller genellikle genis band araligina ve elektromanyetik spektrumun dar bir
bolgesinde sogurma kapasitesine sahip olduklarindan uzun dalga boylu bolgede fotonlari
verimli soguramamasi asilmasi gereken en 6nemli problemlerden biridir. Genel olarak
degerlendirildiginde 700 nm’den daha uzun dalga boylu 151tk sogurulamamaktadir.
Boylece daha kiiciik band araligina sahip materyallerin kullanim1 daha genis bolgede
daha verimli sogurma ile sonuglanabilir. Bu agidan 800 mm’den daha biiyiik dalga
boyuna sahip 15181 sogurabilen ve 10° cm™ mertebede sogurma katsayisina sahip hibrit

perovskit materyaller tartismasiz daha avantajhidir.
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Sekil 2.12. Farkli materyallere ait enerjiye bagl sogurma katsayist grafigi (Wolf et al.
2014)
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2.7.2. Eksiton difiizyonu ve ayrilmasi

Giines hiicrelerinde eksiton olusumu tek basina yeterli olmayip olusmus bir eksitonun bir
serbest tasiyicit olusturmasi icin baglanma enerjisini yenerek birbirinden bagimsiz bir
elektron ve hol olarak ayrilmasi gerekir. Bunun i¢in uyumlu band enerjilerine sahip iki
farkli organik veya inorganik materyal arasinda eklem olusturularak homo veya hetero
eklem yapist kullanilmalidir. Verimli bir eksiton ayrimi i¢in iki materyalin band enerji
uyumu ¢ok Onemlidir. Bu ylizden eklem olusturulan materyallerden birinin LUMO
seviyesi ile diger materyalin HOMO seviyesi arasindaki enerji farki bagli elektron-hol
cifti arasindaki potansiyel farktan daha kiiciik olmalidir. Boylece iki farkli materyalden
birinde bir eksiton olustugu zaman ekleme dogru hareket eder. Eklem bolgesine varan
eksitonun enerjisi iki materyalin LUMO ve HOMO seviyeleri arasindaki enerjinin
baglanma enerjisinden kiiciik olmasindan dolay1 eksitonu olusturan elektron diger
materyalin LUMO seviyesine gegis yapar (Sekil 2.13). Yiik transferinin bir sonucu olarak
elektron veren materyal donor alan materyal ise akseptor olarak adlandirilir. Sayet diger
materyalin LUMO seviyesine gegen elektron HOMO seviyesindeki hol ile tekrar birlesir
ise boyle tamamlanmais bir siirecte 1s1mali rekombinasyon meydana gelir. Bu siire¢ 1 ns
civar1 zaman araliginda gergeklesir. Ancak yiik aktarim siireci daha kisa bir stirede (~45
fs) meydana gelir ve bu fark eklemde verimli eksiton ayrimina miisaade eder. Eklem
bolgesinde kismi ayrilmis elektron-hol ¢ifti halen Coulomb kuvveti etkisindedir ve bu

yiik ¢ifti eklem i¢ elektrik alan1 ile uzaklastirilmis olmasi gerekir.

Elektron
0 0
LUMO
A 4
| | .
: ‘ : LUMO
| |
| |
HOMO : :
Hol HOMO

Sekil 2.13. Bir eksitonun eklem boélgesine diflizyonunun ve ayrilmasimin gematik
gosterimi
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Bir eksitonun rekombinasyondan once ilerleyebilecegi maksimum mesafeye eksiton
difiizyon mesafesi denir. Genel olarak organik materyallerde eksiton difiizyon uzunlugu
birka¢ on nanometre mertebesinde olup bu mesafe ¢ok kisadir. Dolayisiyla, eklemden bu
mesafeden daha uzak bir yerde olusmus bir eksiton eklem bolgesine ulasmadan once
rekombinasyona ugrayabilir ve sonug olarak ¢ok diisiik eksiton ayrilma verimi meydana
gelir. Bu yiizden sogurucu tabakalarin kalinligi eksiton difiizyon mesafesi icerisinde
kalacak sekilde ince olmalidir. Ancak, bu durum zayif sogurma verimi gibi ciddi bir sorun
meydana getirecektir. Bu iki celiskiyi ortadan kaldirmak igin aktif tabakalar hacim
kazandirilmis (bulk) veya nano yapilanmis olarak hazirlanmaktadir. Bu noktada hibrit
perovskit aktif tabakanin bir diger avantaji ortaya ¢ikmaktadir. Organik tabanli perovskit
sogurucular (6zellikle karisik halojen igeren) 1 um’ye varan eksiton difiizyon mesafesi
ile yliksek 151k sogurmaya miisaade eden kalin sogurucu tabaka kullanimini miimkiin

kilar.

2.7.3. Yiik aktarmm

Eksitonun ayrilmasindan sonra meydana gelen yiik ¢iftindeki yiiklerin toplanmasi i¢in
yasam siiresi igerisinde elektrotlara dogru hareket etmeleri gerekir. Hollerin anot elektrota
ve elektronlarin katot elektrota gecisi ile siiriiklenme ve difiizyon akimi1 meydana gelir.
Stirtiklenme akimi giines hiicresi igerisinde potansiyel degisim boyunca yiik
tastyicilarinin hareketi sonucu meydana gelir. Bu potansiyel degisim baglica giines
hiicresinde elektrotlarin se¢imi ile belirlenir. Yaygin olarak yiiksek is fonksiyonuna sahip
anot ve diisiik 1 fonksiyonuna sahip katot elektrot se¢ilir ve bu is fonksiyonu farki
hiicrenin agik devre voltaji olarak tanimlanan hiicre i¢inde meydana gelen i¢ elektrik alani
olusturur. Bir dis beslem uygulandiginda i¢ elektrik alan zayiflar ve stiriikleme akimi
degisir. Boylece tasiyicilar meydana gelen i¢ elektrik alan boyunca elektrotlara dogru
toplanirlar. Bir diger yiik aktarim mekanizmasi olan difiizyon akimi, hiicre igerisindeki
yiik konsantrasyonu degisimi boyunca yiiklerin difiizyonu ile olusur. Yiik ¢iftleri giines
hiicresi eklem civarinda olustugundan elektron ve hol konsantrasyonu eklem civarinda
daha fazladir. Boylece tasiyicilar eklem bolgesinden uzaga konsantrasyon degisimi

boyunca diflize olurlar ve sonugta difiizyon akimi meydana gelir. Difiizyon akimi
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uygulanan beslem ile i¢ elektrik alanin neredeyse sifirladigi durumda baskinken

stirliklenme akimai i¢ elektrik alanin biiyiik oldugu durumda baskin akim mekanizmasidir.

Aktif tabakada ylik tasiniminin ana smirlayici parametresi yiik mobilitesidir. Organik
materyallerde elektron ve hol mobilitesi genellikle kiiciik oldugundan aktif tabaka ince
olmalidir ki yasam siiresi igerisinde yiiklerin elektrotlara ulagsmasi miimkiin olsun. Diger
taraftan, eklem olusturan materyaller arasinda mobilite farki yiik taginim karakteristigini
etkileyen onemli bir faktordiir. Sayet biiyiik bir fark var ise uzay yiikii sinirlanmis akima
(SCLC) sebep olacaktir. SCLC mekanizmasi tek tiir yiikiin verimli olarak elektrota
varmasi sonucu meydana gelir. Eklem olusturan iki farkli materyalin tagiyict mobiliteleri
farki 0,1’den daha fazla ise yiik tasiyicilardan biri digerine gore daha verimli
aktarilacaktir. Elektrota ulagsma oran1 daha fazla olan yiik zamanla elektrotta birikecektir.
Bunun sonucu olarak elektrot ve aktif tabaka arasinda yiiklerin y1gilmasi ile bir uzay ytikii
bolgesi meydana gelecektir. Boylece aktif tabakanin yiik taginim mekanizmasi degisecek
ve aygit ¢ikis akimini bir iist limitle sinirlamis olacaktir. Bu yiizden verimli bir yiik
taginimi elde etmek i¢in dengelenmis elektron ve hol mobilitesi arzu edilir. Bu noktada,
hibrit perovskit materyallerin ambipolar 6zellikleri biiyiik bir avantajdir. Bu
materyallerdeki elektron ve hol etkin kiitleleri ve mobiliteleri birbirine ¢ok yakin
oldugundan dengelenmis yiik taginimi kolaylikla elde edilebilmektedir. Sekil 2.14°de
verildigi gibi perovskit materyallerin faza (kiibik, tetragonal veya ortorombik) bagl
olarak hol mobilitesi 5-12 cm?/Vs ve elektron mobilitesi 2,5-10 cm?/Vs araliginda oldugu

rapor edilmistir (Motta et al. 2015).
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Sekil 2.14. Yiik konsantrasyonunun fonksiyonu olarak perovskit materyalin farkli
fazlarda ortalama elektron ve hol mobilitesi (Motta et al. 2015)

2.7.4. Elektrotlara serbest yiiklerin ¢ekilmesi

Yiik tasiyicilart aktif tabaka ve elektrot ara ylizeyine ulastiktan sonra yiikler aktif
tabakadan elektrotlara ¢ekilmistir. Yiik ¢ekiminde yiiksek verim elde etmek icin aktif
tabaka ile elektrot ara yiizeyinde meydana gelen potansiyel engelin minimum olmasi
gerekir. Boylece, anot elektrotun is fonksiyonu donor materyalin HOMO seviyesi ile
uyumlu olacak sekilde secilmelidir. Ayn1 sekilde katot elektrot is fonksiyonu akseptor
materyalin LUMO seviyesi ile uyumlu olmalidir. Boyle bir se¢im sonrast kontaklar omik
kontak olarak adlandirilir ve Voc degeri akseptor LUMO ve donor HOMO seviyeleri
arasindaki enerji farki ile uyumlu olur. Diger bir deyisle, anot ve katot elektrotun is
fonksiyonlart donor HOMO ve akseptor LUMO seviyeleri ile uyumlu olmaz ise omik
kontak olusturulamamis olacak ve yiikk ¢cekme davranisi farkli bir mekanizma ile

isleyecektir.

Elektrotlarda i1s fonksiyonu uyumunun gelistirilmesi farkli elektrot materyallerin

kullanimu ile gergeklestirilebilir. Organik tabanli giines hiicresi iiretiminde genellikle
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indiyum katkili kalay oksit (ITO) altliklar kullanilir ve yaklasik 4,8 eV is fonksiyonlu
anot elektrot gorevi yapar. Katot elektrot olarak genellikle daha diisiik is fonksiyonuna
sahip aliiminyum (Al)(4,06-4,26 eV) veya giimiis (Ag)(4,26-4,74 eV) gibi metaller
kullanilir. Is fonksiyonu uyumu elde etmek icin materyal seciminden farkli olarak
elektrotlarin is fonksiyonu ile aktif tabaka LUMO ve HOMO seviyeleri arasinda bir enerji
basamag1 olusturacak bir ara tabaka kullanilabilir. Organik tabanli glines hiicrelerinde
genellikle aktif tabaka ve katot elektrot arasina lityum floriir’iin (LiF) ¢ok ince bir
tabakasi ara tabaka olarak kullanilir ve omik kontak olusumu i¢in katot tabakadan 6nce
aktif tabaka tizerine birka¢ nanometre kalinliginda buharlastirilir. Titanyum oksit (TiO2)
ve ¢inko oksit (ZnO) gibi inorganik ve [6,6]-Phenyl C61 butyric acid methyl ester
(PCBM) gibi organik n-tipi materyallerin elektron toplama 6zelliklerinin verimli oldugu
bilinmektedir. Bunun yaninda, Poly (2,3-dihydrothieno-1,4-dioxin)-
poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS), 2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-di-4-
methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD), molibden oksit (MoOs),
nikel oksit (NiO) ve tungsten oksit (WOs) gibi p-tipi yariiletkenlerin de verimli hol
tastyict olduklar1 gosterilmistir. Bu materyallerin elektrot ve aktif tabaka arasina
konulmas: ile ara enerji basamagi ve tek tip yiik tastyici aktarimi saglanmis olacaktir.
Ayrica, elektrot buharlastirilacak materyalin artan ylizey piiriizliiliigii veya ara yiizey

alan1 daha verimli ylik ¢ekilmesini miimkiin kilabilir.

Sekil 2.15°de yukarida oOzetlenen tiim fiziksel mekanizmalar sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 2.15. Bir p-n eklem giines hiicresinde sogurulan fotonun olusturdugu eksitonun serbest yiik
tasiyicisi olarak elektrotlarda toplanmasini igeren dort temel siirecin sematik gdsterimi

2.8. Rekombinasyon

Bir yariiletkende 151k sogurulmasi veya bagka bir siirecle yiik tasiyict olusumu meydana
geldiginde termal denge bozulur. Boyle bir siiregte yiik olusum kaynagi ortadan
kalktiginda veya kaldirilmadiginda yiik olusumu sonlanabilir. Boyle bir siireg
rekombinasyon olarak adlandirilir. Istmali, 151masiz (Auger) ve kusur yardimli olmak

tizere li¢ temel rekombinasyon mekanizmasi vardir.
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Isimali rekombinasyon uyarilmis elektronlarin iletkenlik bandindan valans bandina tekrar
geri donmesiyle meydana gelir ve ayn1 sayida hol de yok olur. Bu siire¢ sogurma siirecinin
tersidir ve rekombinasyon sonucu agiga c¢ikan enerji band araligi enerjisi ile iliskilidir.

Boylece yayinlanmis enerji igin

hc
E=E, =hv=7 (2.20)

denklem (2.20) yazilabilir.

Sekil 2.16. Direkt ve direkt olmayan band araligina sahip yariletkenlerde 1simali
rekombinasyon mekanizmasinin sematik gosterimi

Sekil 2.16°da verildigi gibi direkt olmayan band araligina sahip yariiletkenler icin
rekombinasyon sogurmaya benzemez ve rekombinasyon i¢in daha uzun yiik tasiyici

yasam siiresine ihtiya¢ vardir.

Sekil 2.17°de verildigi gibi Auger rekombinasyonunda bir elektron fazla enerjisini
iletkenlik band1 veya valans band1 igerisindeki ikinci bir elektrona aktararak daha yliksek
bir enerji seviyesine hareket ettirir. Uyarilmis elektron orgii icinde bir seri ¢arpigma ile

kazandig1 enerjisini aktarir ve bdylece asil enerji seviyesine geri doner.
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Sekil 2.17. iletkenlik ve valans bandinda Auger rekombinasyonunun sematik gdsterimi

Boyle bir siireg ayn1 zamanda yiikk tasiyict yasam siiresini igerir. Yik tastyici
yogunlugunun fazla oldugu durumda Auger rekombinasyon olasiligi yiiksektir. Bu
siiregte elektron-hol-hol rekombinasyon mekanizmas1 p?n ile orantili iken elektron-
elektron-hol rekombinasyon siireci n’p ile orantilidir. Boylece elektronlar igin

rekombinasyon oranini veren

Auger :Aan (221)

denklem (2.21) yazilabilir. Burada A Auger katsayisidir ve her materyal i¢in sabittir.

Auger rekombinasyonu i¢in yasam siiresi

(2.22)

denklem (2.22) ile verilir ve hol yogunlugundan bagimsizdir.

Yariiletkenlerde yasam siiresi kirlilik ve kristal kusurlarmin varligr kullanilarak
tanimlanir. Kirlilik veya katki atomlar1 ile kusur seviyeleri olusturulabilir ve enerji
seviyeleri yasak band araliginda herhangi bir yerde bulunabilir. Bu enerji seviyeleri
konumuna gore s1g ya da derin enerji seviye kusuru olarak adlandirilir. Ayni zamanda bu

enerji seviyeleri tuzak seviyeleri olarak da adlandirilmaktadir. Bu enerji seviyeleri yiiksek
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derecede yiik tasiyict rekombinasyonundan sorumludur. Sekil 2.18’de gosterildigi gibi
bdyle bir tuzak seviyesi ile bir elektron ¢iftlenmemis bir enerji seviyesiyle yakalanabilir
veya iletkenlik bandina ciftlenmis bir seviyeden gecebilir. Diger taraftan, bir hol
ciftlenmis bir enerji seviyesi ile yakalanabilir veya valans bandindan ciftlenmemis

seviyeye gecebilir.

Sekil 2.18. Kusur seviyesi yardimli rekombinasyon siire¢lerinin sematik gosterimi

Katkilama ile meydana gelmis tuzak seviyelerini iceren bir yariiletkende tasiyici yasam
stiresi diger rekombinasyon mekanizmalarindan bagimsiz diisiiniilemez. Dolayisiyla,
yasam siiresinin her ii¢ rekombinasyona ayni oranda bagli oldugu soylenebilir. Boylece

yiik tastyici yasam stiresi i¢in denklem (2.23) yazilabilir.

1 11
= + (2.23)
T T

alk

1s1malt TAuger tuzak
2.9. Elektriksel iletim

2.9.1. Mobilite

Yariiletkenlerde elektronlar termal enerji ile tiim yonlerde rastgele hareket ederler. Kisa

bir mesafe sonrasi elektronlar orgii atomlari, kirlilik atomlart veya diger sagilma
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merkezleri ile ¢arpisirlar. Bu sagilma siireci elektronun elektrik alandan aldigi enerjide
azalmaya sebep olur. Kinetik enerji orgiiye 1s1 olarak transfer edilir. Carpismalar arasi
gecen zaman ortalama serbest zaman (1) olarak adlandirilir. Elektronun bdyle bir rastgele
hareketi ortalama net yer degistirmenin sifira esit olmasina sebep olur. Yariiletkene kiigiik
bir E elektrik alan1 uygulandiginda elektron bir —qE elektriksel kuvvete maruz kalir ve
alan yoniine zit dogrultuda ivmelenir. Elektrik alan tarafindan iiretilen hiz bileseni
stiriklenme hizi (v) olarak adlandirilir. Ortalama serbest zamanda bir elektronun

momentumundaki degisim i¢in

mnvn :'qTE = Vn:_EE:_MnE (224)
m

n

denklem (2.24) elde edilir. Buradap, elektron mobilitesi olarak adlandirilir. Benzer

olarak p,hol mobilitesi igin

L L
vp—-m—E—-upE (2.25)
p

denklem (2.25) yazilabilir. Isaret degisimi elektrik alan tarafindan ivmelendirme y6niiniin

z1t oldugu anlamini tasir.

Mobilite, elektronlarin durulma zamani ile dogru tasiyici etkin kiitlesi ile ters orantilidir.
Mobilite durulma zamani ile dogru orantili oldugu i¢in sicaklikla azalan bir egilim

gosterir. Clinkii termal orgii titresimleri artan sicaklikla artar.
2.9.2. Siiriiklenme akim

Kesit alan1 A ve tasiyict yogunlugu n olan bir n-tipi yariiletkene bir E elektrik alani

uygulandiginda numunenin elektron akim yogunlugu
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|
I =K“ =-nqv,=nqu,E (2.26)

denklem (2.26) ile verilir. Hol akim yogunlugu i¢in de benzer denklem yazilabilir.

|
Jp=Kp=-nqvp=nqppE (2.27)

Siiriiklenme akim yogunlugu olarak adlandirilan elektrik alan kaynakli toplam akim

yogunlugu
J=J, +J,=q(np, +pp, )E=cE (2.28)

denklem (2.28) ile verilir. Burada O 6zdirencin tersi olan elektriksel iletkenlik olarak
adlandirilir. Boyle bir durumda iletkenlik ve valans bandinda elektriksel potansiyel egim
meydana gelir (Sekil 2.19) ve yiikler potansiyel enerjisini azaltmak i¢in hareket ederler.

Elektron ve hollerin hareketi zit yonliidiir ancak akim ayn1 yonlii meydana gelir.

F °°e Ec

Sekil 2.19. Bir E elektrik alani ile siiriiklenen elektron ve hollerin sematik gosterimi
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2.9.3. Difiizyon akim

Bir yariiletkenin elektron yogunlugu uzaysal degisime sahip ise elektronlar ¢cok yogun
bolgeden az yogun bolgeye dogru hareket ederler. Bu hareket sonucu meydana gelen
akim diflizyon akimi olarak adlandirilir. Sekil 2.20°deki gibi x ekseni boyunca bir
elektron yogunluk degisimi dikkate alinirsa, elektronlar sagdan sola dogru akar ve birim

alandaki elektron akisi orani
F=-D_— (2.29)

denklem (2.29) ile verilir. Burada Dy elektron diflizyon sabiti olarak adlandirilir ve

difiizyon akim yogunlugu i¢in

J,=aD, — 2.30
=0, (230)

denklem (2.30) yazilabilir. Benzer olarak hol difiizyon akim yogunlugu

_ dp
=00, o (2.31)

denklem (2.31) ile verilir. Sonug olarak elektrik alan ve yiik yogunlugu farki durumunda

elektronlar ve holler i¢in toplam akim yogunlugu
dn
J =ngu E+qD_ — 2.32
n=NAR,EHGD, = (2.32)

d
J,=pqu,E+qD, d—z (2.33)
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denklem (2.32) ve (2.33) ile verilir. Siiriiklenme ve difiizyon olaylar1 aslinda birbirinden

bagimsiz olaylar degildir. Aralarindaki iliski Einstein bagitisiyla verilmektedir.

Elektronlar igin Dn:k—Tun ve holler i¢in Dp:k—Tup olarak ifade edilir.
q q

A A
n n
....... € h*
......... «——
....... ‘
I I
—
-«
»X > X

Sekil 2.20. X ekseni boyunca degisen ylik yogunluguna bagli olarak elektron ve hollerin
difiizyonu ve olusturdugu diflizyon akiminin gosterimi

2.9.4. Foto-akim

Bir yariiletkende elektriksel iletkenlik,

o=nqu, tpqu, (2.34)

denklem (2.34) ile ifade edilir ve burada n ve p termal dengede elektron ve hol
yogunlugudur. Sayet, yariiletken bir 151k kaynag ile aydinlatilirsa elektron-hol ¢iftleri
olusur ve iletkenlige katkida bulunurlar. Bu olay foto-iletkenlik olarak adlandirilir ve

iletkenlik igin verilen denklem (2.34) yeniden diizenlenerek denklem (2.35) elde edilir.

Oy =(n+An)qu, Hpt+Ap)qu,=otAc (2.35)
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Burada Anve Ap fazlalik elektron ve hol yogunlugudur. Olusum ve rekombinasyon orani

esit oldugu durumda siireklilik esitligi

AN_G AN_g e AP AP o (2.36)
At T At T

denklem (2.36) gibi elektron ve holler i¢in yazilabilir. Bu denklemler yardimi ile
iletkenlikteki degisim

Ao=qG(k, T, t1,T,) (2.37)

denklem (2.37) ile verilir. Boylece bir 151k kaynagi ile uyarilmis yariiletkende meydana
gelen iletkenlik degisimi foto-olugsmus yiik tasiyicilarinin olusum orani, mobilitesi ve

yasam siiresiyle dogru orantili olacaktir.
2.10. Elektroliiminesans

Liiminesans, uyarilmis seviyelerden diisiik enerji seviyesine gecis sonucu olusan
elektromanyetik radyasyon yayilimi olarak tanimlanir. Liiminesans olayi yariiletken veya
yalitkan malzemelerde gozlenebilir. Malzemeye verilen 1s1, 151k veya elektrik alanla
elektronlar tuzaklardan ¢ikar ve liiminesans merkezlerine ulasir. Bu siire¢ sonucunda
merkezlerdeki yeniden birlesmeler sayesinde bir 1i51ma meydana gelir. Elektroliiminesans
(EL) dis elektrik alan uygulanan yariiletken malzemelerin elektromanyetik 1s1nim
yaymasi sonucu ger¢eklesen olaydir. Elektronlar ve bosluklarin birlesimi sonucunda ve
genellikle yariiletkenlerde meydana gelmektedir. Ilk elektroliiminesans olayr 1907
yilinda H.J. Round tarafindan silikon karbiir (SiC) bilesiginde gozlenmistir. Bu ¢aligmada
SiC dedektorden akim gegirildiginde sar1 renkte bir 151k gézlenmistir (Round 1907).

Genel olarak EL olayi ii¢ ana siirece baglidir:
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a) elektrik enerjisi saglama
b) uyarilma siireci

c) 1sik olusum mekanizmasidir.

Sekil 2.21°de asal kristalin kendisinden yayinlanan ve yalnizca kristalin kendi bant
yapisina bagl karakteristik iki 1s1mali ge¢is sematik olarak gosterilmistir. 1 numarali
gecisteki mekanizma iletkenlik bandindaki elektronlarin valans bandindaki bosluklarla
rekombinasyona ugramasi sonucu olusmaktadir. Bu gegisler banddan banda gecisler
olarak adlandirilir. Bir¢ok yariiletkende oda sicakliginda goriilen bu 1simanin siddeti,
diistik sicakliklarda iletkenlik bandinin Ttstiindeki serbest elektron yogunlugunun
azalmasindan dolay1 diismektedir. 2 numarali gegis ise dis uyarma ile olusan serbest
elektron ve bosluklarin yasak enerji aralifinda Coulomb etkilesmesi neticesinde
birbirlerine baglanmasi ile meydana gelir. Boyle elektron bosluk ciftleri serbest eksiton
olarak adlandirilir. Toplam yiik sifir oldugundan serbest eksitonlarin kristal yapida
iletkenlige katkis1 yoktur. Bu eksitonlarin genellikle yasam siireleri ¢ok kisadir ve bu kisa

stirede birlesme neticesinde elektroliiminesans meydana gelir.

O Iletkenlik Bandi
4
i O
i 1
Egi J 2
®
v v
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Sekil 2.21. Asal ve asal olmayan yariiletkende 1s1mali rekombinasyon siiregleri
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Asal olmayan liiminesans kristal yapida bulunan kirlilik atomlarinin, yapisal kusurlarin
veya yapiya katkilanan gecis elementlerinin yapmis olduklar1 elektronik gecislerin
sonucunda meydana gelen liiminesans olarak tanimlanir. Bu sekilde meydana gelebilecek

gecisler Sekil 2.21°de verilmis ve asagida 6zetlenmistir.

1. Iletkenlik bandi-Valans band1 gegisleri (e-h): Bu gegis iletkenlik bandinda bulunan
serbest bir elektronun valans bandina gecerek bir hol ile rekombinasyona ugramasi ile
sonuglanir. Bu gecislerde uyarilma sonucu olusan elektron-hole ciftleri sekilde goriilen
gecis yoluyla bir emisyon olusturup, tekrar birlesirler.

2. Donor-Valans bandi gegisleri (D°d): Bu gegis serbest bosluklarin bir donor
seviyesindeki elektronla rekombinasyona ugramasi sonucu gerceklesir. Bu mekanizma
eksitonik 6zellige sahip olup, boslugun donor tarafindan lokalize edilmesinden dolay1
bagli eksiton olarak adlandirilir.

3. fletkenlik bandi-Akseptdr gegisleri (eA°): Bu gegisler, donor-valans bandi gegislerine
benzer olarak iletkenlik bandindaki serbest elektronun bir akseptor seviyesi tarafindan
tuzaklanmasi ile gerceklesir. Yine eksitonik 6zellik gdsteren bu gecis elektronun akseptor
tarafindan lokalize edilmesinden dolay1 bagli eksiton olarak adlandirilir.

4. S1g donor-S1g akseptor gecisleri (D°A°): Uyarilmis elektronlarin ve bosluklarin degisik
tuzak seviyeleri tarafindan yakalanmalar1 olasidir. Dolayisiyla, tuzaklanmis elektron ve
boslugun rekombinasyona ugramasi sonucu donor-akseptdr gecisi meydana gelir ve
genellikle donor akseptor ¢ifti olarak adlandirilir.

5. Derin tuzak yardimiyla olusan gegisler: Bu gecisler valans veya iletkenlik bandindaki
serbest tasiyicilarin yasak enerji araligindaki tuzak seviyeleri araciligiyla yaptiklar
gecislerdir. Derin tuzak yardimiyla olan gegislerin gecis enerjileri diisiik enerji bolgesine
karsilik gelir.

6. Derin donor- Derin akseptor yardimiyla olan gegisler: Bu gegisler, kristalin yasak enerji
araliginda bulunan derin donor iizerindeki elektronlarin derin akseptorler tarafindan

rekombinasyona ugramalar1 sonucunda meydana gelmektedir.
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2.11. PLED Yapis1 ve Calisma Prensibi

OLED ve PLED’ler son yillarda énemli dl¢lide aygit performans gelisimi gostermistir.
Bu gelismelerle, OLED’lerin gii¢ verimi akkor lambalarin gii¢ verimini (12-17 Im/W)
asmig ve son aygit tasarimlari ile floresans lambalarin gli¢ verimini (40-70 Im/W)
yakalamistir (Tyan 2011). Kiigiik molekiilli (SM) organik materyallerin kaplama
yontemi (OLED’ler i¢in) vakum gerektirdiginden ¢ok daha pahali ve zahmetli bir
fabrikasyon igerir. Diger taraftan, daha diisiik verimlerine ragmen, PLED’lerin
fabrikasyonu i¢in yiiksek vakum gerektiren termal buharlastirmaya gerek duyulmamasi,
genis yiizeylere kolayca uygulanabilmesi, esnek yiizeyler ile uyumlu olusu, daha az
materyal israfi ve katkilama seviyesinin daha iyi kontrolii gibi 6nemli avantajlarindan
dolay1 6zel bir ilgiye sahiptir. Buna ek olarak, tek tabaka 151k yayan aygit yapisi (single-
polymer), hem gii¢ veriminin arttirilmas1 hem de c¢oklu tabakali aygit yapilarinda

karsilasilan problemlerin minimuma indirilmesi agisindan avantaj saglamaktadir.

Sekil 2.22’de bir PLED aygit ve enerji seviye yapisi sematik olarak verilmistir. Burada
enerji ekseninin tepe noktasi vakum seviyesi olup, serbest bir elektronun enerjisini temsil
eder. Zayif bagli elektronlarin elektronik seviyeleri bu eksenin yukar1 kismini, ¢cok ytliksek
elektron alinganligina sahip seviyeler ise eksenin asagr kismini temsil etmektedir.
Diyagramda elektrotlara ait metal is fonksiyonu i¢in Fermi seviyesi kalin ¢izgi ile
gosterilmistir. Organik materyaller ise en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital
(LUMO) ve en yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital (HOMO) olmak {izere iki enerji

seviyesini temsil eden ¢izgilerle tanimlanmaistir.
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Sekil 2.22. (a) PLED i¢in basit bir aygit yapisinin dikey kesiti. (b) PLED i¢in basit bir
aygit yapisinin enetji diyagrami

Genellikle organik tabanli LED aygitlarda seffaf anot elektrot olarak Indiyum Kalay
Oksit (ITO) ve katot olarak Ca, Mg, Al veya Ag gibi metaller kullanilmaktadir. Anot
elektrot olarak kullanilan tabaka aygit performansi agisindan optimum optik ve elektriksel
ozelliklere sahip olmak zorundadir. Bu gerek sarti saglayan ITO maliyetli olup, aygit
fabrikasyonunda 6nemli parametreler arasinda yer alan fabrikasyon maliyetini olumsuz

etkilemekte ve ticarilesme yolunda bir engel olarak varligini siirdiirmektedir.

Organik tabanli 151k yayici aktif tabakalar elektrokimyasal prosesler ile sentezlenen yiik
aktarim ve 151k yayic1 materyallerden olusur (Dini 2005). Bu tabakalar ¢ozelti tabanl ve
buharlastirma tabanli kaplama siire¢lerinden biri ya da her ikisi kullanilarak
olusturulabilir. Bu tabakalarda kiigiik molekiillii organik materyaller (SM-OLED) veya
polimer tabanli materyaller (PLED) kullanilabilir. Kii¢iik molekiil ile polimerler arasinda
elektronik ve optik 6zellikler acisindan pek fazla bir fark olmamasina ragmen aygit tiretim
prosesinde ikisi arasinda ¢ok 6nemli bir fark vardir. Kiigiik molekiiller i¢in buharlastirma
yontemiyle kaplama ve polimer icin ¢ozeltiden kaplama teknikleri kullanilmalidir.
Cozeltiden kaplama yonteminde polimer ¢ok daha cabuk bozulabilirken isleme ve
kaplama kolaylig1 avantaji vardir. Buharlagtirma yontemi vakum gerektirdiginden c¢ok

daha pahali ve zahmetli bir fabrikasyon igerir. Bu acidan tercih edilen materyaller ve
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fabrikasyon metodu tabakalarin tipine ve sayisina baghidir ve bu tabakalar aygitin

karakteristik 6zelliklerini belirlemektedir.

Elektron gogi Elektron aktarimi
LTUAIO enerji /\ /\ /\
seviyesi R
o~ .
=1 [———
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i I | ) Sevivesi
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Sekil 2.23. Organik materyallerde lliminesans i¢in fiziksel siire¢ diyagrami

Bir OLED aygit fizigi, tek organik tabakanin kullanildigi en basit aygit yapist 6rnegiyle
daha iyi anlasilir olacaktir. Boyle bir aygit yapisinin ¢aligma prensibi Sekil 2.23’de
verilmistir. Diiz beslem altinda, organik materyalin LUMO enerji seviyesi i¢ine katottan
elektronlar enjekte olurken, HOMO enerji seviyesi igine anottan holler enjekte
olmaktadir. Boylece, elektronlar iist elektrotun Fermi seviyesi ve organik materyalin
LUMO enerji seviyesi arasindaki enerji bariyerini, holler de anot Fermi seviyesi ve
organik materyalin HOMO enerji seviyesi arasindaki enerji bariyerini asmasi gerekir.
Tastyicilar enjekte olduktan sonra karsi elektrota dogru molekiilden molekiile atlamak
suretiyle (hopping process) dis elektrik alan vasitasiyla siiriiklenirler (Bredas et al. 2002).
Bu karsiliklr siiriiklenme siirecinde eger bir elektron ve bir hol bulusursa, bir molekiiler
uyarilmis seviyede bir fotonun meydana geldigi i1simali rekombinasyon prosesi ile

birlesebilirler.

Ozetle, organik materyallerde 151k emisyon siireci 5 ana adimdan meydana gelir. Bunlar

sirasiyla;
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Yik aktarimi
Yiik gocti
Eksiton yapisi

Isik emisyonu

o B~ W D

Aygittan fotonun ¢ikisidir.

Optimum OLED aygit performansi elde etmek her bir adimin maksimum verimle

islemesiyle miimkiindiir.

Organik materyallerde yiikler, singlet ve triplet durumlarin yapisiyla tanimlandiklar
spinlerine baghdir. Elektron ve hol 1/2 spinli olup iki tip eksiton olusturabilirler. Bu
eksitonlar, “singlet” olarak adlandirilan sifir spin durumu ya da “triplet” olarak
adlandirilan 1 spin durumuna karsilik gelir. Diger bir deyisle, bir molekiiliin bir ¢ift
elektronundan birinin daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarilmasi sonucu bir singlet ya
da bir triplet uyarilmis hal meydana gelir. Singlet uyarilmis halde, uyarilmig elektronun
spini hala temel haldeki elektron ile eslesmis durumdadir. Ancak triplet uyarilmis halde,
iki elektronun spinleri eslesmemis ve paralel durumdadir. Genelde bu seviyeler farkli
1stmali ve 1s1masiz oranlara sahiptir. Spin istatistiksel olarak triplet durum igin fi¢
miimkiin spin eslenimi mevcuttur ve ortalama olarak yapilanmis eksitonlarin %75’ini

kapsarken, geri kalan %25 singlet durumda yapilanmis eksitonlardir (Liang et al. 2014).
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Sekil 2.24. Elektriksel uyarim altinda organik molekiillerin singlet ve triplet uyarilmis
seviyelerdeki niifusun sematik gosterimi

Diisiik singlet kesri floresans yayic1 molekiiller {izerine temelli OLED’lerde %25°lik i¢
kuantum verimiyle sinirli olacagindan aygit verimi azalacaktir (Sekil 2.24). OLED’lerin
verimi, fosforesans yayicit molekiillerin gelisimi sonucu 6nemli Gl¢iide artmistir. Bu
materyaller, molekiiler merkezde iridyum veya paladyum gibi bir agir metal atomu igeren
organometalik (en az bir metal-karbon bagi igeren bilesikler) komplekslerdir (Hoa et al.
2014). Bu agir metal kullaniminin olusturdugu etki, spin-orbital ¢iftlenimini ¢ok fazla
arttirarak molekiiliin triplet portunda 1simali gecisleri miimkiin hale getirmesidir. Bir
molekiilde yiiksek verime sahip triplet durumun olusumu, agir metal etkisi olan singlet
ve triplet portlar arasinda sistem i¢i ge¢is (ISC) oraninin ¢ok fazla artmasi demektir.
Boylece, elektriksel uyarim altinda olusan singlet eksitonlarin  kesri 1s1mali
rekombinasyondan once etkin bir bigimde triplet durumlara doniistirler. ISC degeri ¢esitli
fosforesans sistemlerde 1’e yakindir. Boylece, OLED’lerde fosforesans materyaller i¢

elektroliiminesans verimini neredeyse %100 yapabilirler.

Bir elektroliiminesans aygit i¢in 1g1ma verimi,
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nz(evvfﬂ).EQE (2.38)

aygit

denklem (2.38) ile verilir (Ronda 2008). Burada ilk terim, elektron volt (eV) cinsinden
yayinlanan fotonlarin ortalama enerjisinin uygulanan aygit voltajina oranidir. Organik
materyallerin diisiik elektriksel iletkenliginden dolayr aygitta yiik aktarimi ve
stiriiklenmesi i¢in yiiksek elektrik alana (yiiksek uygulama voltaj1) ihtiya¢ duyulur ve bu
yizden diisiik ¢alisma voltaji igin organik tabakalarin kalinligi birkag yiiz nm ile

sinirlanmastir.

Ikinci terim dis kuantum verimi (External Quantum Efficiency (EQE)) olup, dis ¢evreye
yayilmis foton sayisinin aygita enjekte olmus elektronlarin sayisina orani olarak ifade

edilir. EQE igin genel bir esitlik denklem (2.39)’da verilmistir.

EQE:(’I] rekombinasyon ) (T]fotOIUminesans ) (T]t;lkan ) (2 ' 39)

Burada 1rekombinasyon, aygit i¢erisinde bir emisyon seviyesi yada eksiton yapisi olan belli
konumlarda bulusan elektronlarin ve hollerin bir fonksiyonudur. Bu terimin degeri
stiriiklenen ancak c¢ift olusturmadan karsi1 elektrota vararak yok olan elektronlarin ve
hollerin sayisi ile orantili olarak azalir (fjrekombinasyon < 1). Diger terim fyotoliiminesans, €KSIton
seviyesinin fotoliiminesans verimidir. Bu terim aslinda eksitonun termal olarak relaks
olabilecegini ve bunun sonucunda 1smmali bir rekombinasyondan ziyade 1s1
tiretebilecegini sOyler. Bu terimi igeren bir kayiptan kaginmak igin 1gimali siire¢lerin (kraq)
1s1masiz siireglerden (knr) ¢ok biiyiik olmasi gerekir. Bu terim 1s1mali ve 1s1masiz siiregler

cinsinden,

1s1malt

T]fo’(ol[]minesans e — (I]fotolﬁminesans E 1 ) (2 40)

1s1mal 1$1masiz
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denklem (2.40) ile verilmektedir. Organik materyallerde bu terim karakteristik olarak spin
bagimhidir. Sekil 2.25’de coklu spin seviyelerinin varliginda meydana gelebilecek

siirecler gosterilmistir. Eksiton seviyesinin fotoliiminesans verimi tiim siiregler tizerinden,

k k
nfotolu minesans fs [ k =L } + (1_ fs) |: k bl :| (241)

S—isimali S —1stmasiz T —1stmalt T—1stmasiz

denklem (2.41) ile genellestirilebilir. Burada ilk terim singlet emisyon ve ikinci terim ise

triplet emisyonla iligkilidir. fs singletlerin yap1 fonksiyonu olup agik ifadesi,

k
f=| —=|.(1-® 2.42

denklem (2.42) ile verilmektedir. Bu ifadede Kkrs ve kst sirasiyla baslangicta ayrilan
elektron hol ¢iftinden singlet (S1) ve triplet (T1) eksitonlarin olusum oranidir. Diger terim
D, sistemler arasi ge¢is kuantum verimi olup ilk basta yapilanmis ve T1 durumlara
1s1masiz doniismils S1 durumlarinin kesrini temsil eder. @, asagida verilen Denklem

(2.43) ile tanimlanr.

kISC
(2.43)
+ kISC

P
ISC k

S—isimali + S—is1masiz
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Sekil 2.25. Organik materyallerde yiilk rekombinasyon siirecinin enerji seviyeleri ve
kinetiginin diyagrami

Cogu floresan organik materyallerde spin ve uzay serbestlik dereceleri arasindaki eslesme
kiicliktiir ve ®.sc neredeyse sifirdir. Denklem (2.42)’de paydada yazilan 3 c¢arpam
yukarida belirtildigi gibi spin istatistiginden gelir ve singletler i¢in bir tane spin

esleniminin oldugunu, tripletler i¢in 3 spin esleniminin oldugunu ifade eder.

Singletler ve tripletler arasindaki fark ¢ok dnemlidir. Organik yayict molekiillerin temel
durumu (ground state) singlet spine sahiptir ve singlet uyarilmis durumlardan 1simali
emisyon spin izinlidir. Ancak triplet uyarilmis durumlardan emisyon yapisal olarak spin
yasakhidir. Bircok organik materyalde, singlet gecisler ksrag icin 10° s mertebesinde
belirli degerlere sahiptir. Aksine kr.radigin bu deger 10" s mertebesindedir. Bundan dolay1

bu materyaller i¢in oda sicaklifinda yalnizca singlet emisyon gozlemlenir.
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Dis kuantum veriminde son terim olan f¢ikan, yilkksek kirtlma indisine (n=1,5-2,0) sahip
polimer tabakalardan aygit icinde meydana gelen 1s181n ¢ikis verimidir. Cikis veriminin
artirilmasi amaciyla birgok tasarim gelistirilmistir. Bu tasarimlardan biri Sekil 2.26’da

ornek amagh verilmistir (Mazzeo 2010).

ITO/Organik
dalga
Kilavuzu

kavnakl
)pé‘lp 0550

i

Cam

ITO

HTL
Yavyict
TL
Katot

Sekil 2.26. Dalga kilavuzu i¢in anti-yansitici (AR) kaplama kullanilmis bir aygit dikey
kesitinin sematik gosterimi

2.12. Hibrit Perovskit Giines Hiicreleri

Optoelektronik aygitlarda perovskitlerin kullanimi yeni degildir (Chondroudis et al.
1999). Ancak, hibrit perovskit sogurucu (CHsNH3PbX3, X: |, Br ya da Cl) tabanli giines
hiicrelerinin gii¢ doniisiim verimi son 6 yil igerisinde %3,9’dan %20’ye olaganiistii bir
sekilde ylikselmistir (Zhou et al. 2014). Bu tip hiicrelerde iyi performansin ideal yapinin
tek bir tipi i¢in smirl olmayisi ¢cok onemli bir avantajdir. Bu yilizden, mezoskobik
(makroskobikten kiigiik mikroskobikten biiyiik anlaminda bagil olarak G6lgeklenmis
delikler igeren) ve diizlemsel (planar) heteroeklem (PHJ) giines hiicresi mimarilerinin her
ikisinde de yiiksek verim elde edilebilmektedir. Bu ilgi ¢ekici gelismeler hibrit perovskit

materyallerin avantaj sayilabilecek elektriksel ve optik 6zelliklerinin bir sonucudur.
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2.12.1. Hibrit perovskit materyallerin temel 6zellikleri

Yaygin olarak 3D perovskit materyalin kimyasal bilesigi ABX3 olarak yazilir ve A, B ve
X farkli atomlar ya da kimyasal gruplardir (Karlin et al. 2007; Stoumpous et al. 2013;
Baikie et al. 2013). Hibrit perovskitlerde A organik molekiilii (CHsNHs™ (MA) ya da
CH(NH.)2" (FA)), B metal atomu (Pb veya Sn) ve X halojen (I, Br ve CI) grubunu temsil
eder. Bu ii¢ grubun kiibik érgiilerinin bir kombinasyonu perovskit hiicrenin ilkel hiicresini
meydana getirir. 3D perovskit kristal yapis1 Sekil 2.27°de verilmistir. Goriildiigii gibi
atom B hiicre merkezinde olup, B ile X atomunun altil1 koordinatlanmasi ile oktahedral
(sekiz yiizlii) yap1 olusmustur. BXe oktahedral paylasilan kdse X ile birbirlerine baglidir.
Sekiz oktahedral birbiriyle baglandiklarinda bir basit kiibik 6rgii olusur (ortalarinda bir
oktahedral aralig1 meydana gelir) ve kristal yap1 kararlilig1 korunmasi i¢in A ile doludur.
Genelde atom B ve atom X arasinda polar kovalent etkilesim vardir ve kararli bir
oktahedral yap1 olusur (Umebayashi et al. 2003; Yin et al. 2014). Boylece birbirine bagh
BX6 oktahedral, perovskit kristalin iskeletidir ve A iskeletin saglamlig: icin katkida

bulunur.
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Sekil 2.27. ABXz perovskit birim hiicresi (Borriello et al. 2008)

En yakin iki komsu oktahedral yalmizca bir koseyi ortak kullandiklarindan dolay1
genellikle biikiilme ve donme meydana gelebilir (Ishida et al. 1997, Kawamura et al.

2002). Bir kiibik yapida B-X-B acis1 180°’dir. Biikiilme ya da donme meydana geldiginde
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bu ag1 180°’den daha kiigiik olur. Bunun sonucu olarak perovskit 6rgii simetrisi diisiik
simetriye doniigiir. Boylece, perovskit materyalde kristal 6rgii faz gecisi meydana gelir.
Simetri diisiik sicaklikta bozuldugu zaman, kristal yapida periyodikligi yansitmak icin
daha genis bir kristal hiicre gereklidir. Birbirine bagli oktahedral aralar1 A tarafindan isgal
ettiginden A i¢in boyut smirlamasi vardir. Eger A ¢ok biiyiik veya kiiglik ise ciddi
biikiilmeler meydana gelecektir. Ayrica, Sekil 2.28”de verildigi gibi A atomu ¢ok biiyiik

ise kose baglantili 6rgiide kopma meydana gelecektir.

3D

(a)a Q) Q 0 Q Q

Sekil 2.28. 0D, 1D, 2D, 3D perovskit kristal yapist (Sum et al. 2014)

CHsNH3Pblz perovskit ince filmin optik sogurma ozelligi incelenmis ve geleneksel
fotovoltaik materyaller olan GaAs, CdTe ve CIGS ince filmler gibi yiliksek sogurma
katsayisina (10%-10° cm™) ve keskin 6n set band araligi kenarina sahip oldugu
belirlenmistir (Wolf et al. 2014). CH3NH3sPbls‘{in bant araligi, UV fotoelektron, UV-vis

ve foton — elektron verimi (IPCE) spektrumunlari kullanilarak 1,55 eV civarinda oldugu
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belirlenmistir (Kim et al. 2012). Bununla birlikte, 1,55 eV civarinda bir band araligi
miitkemmel optik sogurma i¢in yeterli olmasada degistirilebilir band aralig1 6zelligi daha

uzun dalga boylarini da i¢ine alan genisletilmis sogurma spektrumu sunar.

Ik yaklasim, organik katyon MA’ nin bir baska organik katyon ile yer degistirmesidir.
ABX3 kristalinde farkli A organik katyonlar band araligini degistirebilir. Cilinkii farkli A
organik katyonlarin B-X-B bag uzunlugu ve agisin1 valans bandi maksimumunu
etkilemeden degistirdigi rapor edilmistir (Geng et al. 2014). Ornegin; MA yerine FA
organik katyon varliginda sogurma dalgaboyunu 40 nm genisleten 0,07 eV*luk bir band
aralig diistisii (1,47 eV) belirlenmistir (Stoumpos et al. 2013). Bir diger yaklagim ise B-
X baglarmin direk degisimidir. Ornegin; CHsNHsPbls kristali icinde Pb™? yerine Snt*?)
varliginda bant araligi 1,55 eV’dan 1,17 eV’a diismektedir (Hao et al. 2014). Boylece
cesitli Pb/Sn orani ile bant araligi 1,55 eV ve 1,17 eV arasinda ayarlanabilir. Dahast,
ABX3 kristal 6rgiide B-X baglarinin direkt degisimi valance band maksimumunu (VBM)
ve iletkenlik bandi minimumunu (CBM) etkiler. CHsNHsPbl’de VBM Pb 6s ve Sp
orbitallerinin s-antibag seviyeleriyle, CBM ise Pb 6s ve Ss orbitallerinin s- antibag
seviyeleriyle meydana geldigi rapor edilimistir (Umebayashi et al. 2003). Ayrica, B-X
baginda farkli halojeniirlerin de band araliginda degisime sebep olacagi aciktir. Sekil
2.29°da hibrit perovskit giines hiicrelerinde kullanilan organik ve inorganik

yariiletkenlere ait enerji band diyagrami verilmistir (Hao et al. 2014).
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Sekil 2.29. Bazi organik ve inorganik yariiletkenlere ait enerji band diyagrami (Gao et al.
2014)

Pb metali yerine Sn varliginda elde edilen dar band araligina ragmen Pb tabanl
CHsNH3sPblz ve HC(NH2)2Pblz gibi perovskit ince filmlerin sogurma katsayisinin Sn
icerikli perovskit ince filmlerden daha biiyiik oldugu belirlenmistir (Stoumpos et al.
2013). Pb ve Sn tabanli perovskit materyallerin her ikisi de band aralig1 ve sogurma
ozellikleri dikkate alindiginda yiiksek verimli perovskit giines hiicresi i¢in umut vaat

edicidir.

Fotovoltaik materyallerin 6nemli optik Ozelliklerden biri de fotoliiminesans (PL)
ozelligidir. Clinkii bant aralig1, kimyasal saflik ve yiik ayrimini i¢eren bilgi saglamaktadir.
Yariiletken materyaller foton sogurdugu zaman elektronik uyarim meydana gelir ve
bdylece bu uyarimlar temel seviyeye geri doniisle relaks olurlar. Isimali relakslagsmaya
PL denir. Kat1 ince filmlere benzeyen hibrit perovskit filmler i¢in PL O6l¢timlerinin
dikkatli yapilmasi gerekir. Ciinkii yaymlanmis 15181n agisal dagilimi, materyalin kirilma
indisine ve film i¢inde yayici dipollerin yonelimine biiyiik 6l¢iide duyarlidir (Greenham
et al. 1994). Minimum agisal dagilim igin biitiinlestirici bir kiire, kat1 bir filmin tam PL

verimini almak i¢in kullanilir (Greenham et al. 1995). Ancak geleneksel bir dl¢iim,
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kargilagtirmali calisma ya da goreceli PL verimlilik i¢in kullanilabilir. Pb igerikli
CHsNH3Pblz ve CH(NH2)2Pbls’tin PL pikleri 750 nm — 800 nm araliginda gozlenmistir
(Stoumpos et al. 2013). Ayrica, CHaNH3Snlz’e ait PL piki 180 nm kizil6tesine kayma
gostermis ve Pb igerikli esleriyle karsilastirildiginda daha yayvan PL pikine sahip oldugu
rapor edilmistir (Noel et al. 2014).

PL soniimleme Ol¢timleri, yiikk ayrimini incelemede hizli ve kolay bir yoldur. Perovskit,
bir elektron alic1 (n — tipi s6ndiiriicii) veya hol alic1 (p — tipi sondiiriicii) ile kontaklandigi
zaman, PL siddeti elektron ya da hol enjeksiyonu ile yiikk ayrimindan dolayr azalir.
Elektron alict PCBM ve hol alict spiro-OMeTAD kontaklanmis her iki durumdaki
perovskit materyallerde PL siddetinin belirgin bir bigimde azaldigi gézlenmis ve bu
soniimlenme elektron-hol ayrimina atfedilmistir (Xing et al. 2013; Stranks et al. 2013).
Ayrica hol aktarm tabakasi olarak spiro-OMeTAD ve PTAA kullanildig1 durumda PL
sonlimleme derecesi karsilagtirmali galisilmistir (Heo et al. 2013). Bu ¢alismada PTAA
ince film varliginda perovskit ince filmlerin PL siddetinin daha giiglii soniimlendigi
belirlenmis ve bu sonu¢ PTAA ince filmin etkin hol aktarim tabakasi olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Diger taraftan, NiO, MoO3s ve CuSCN gibi inorganik p-
tipt yariletken ince filmlerin varliginda da yiikk ayriminin iyi oldugu belirlenmistir

(Subbiah et al. 2014).

Katihal perovskit giines hiicreleri iizerine empedans spektroskopi ¢alismalari, yiik tasiyict
aktarimi, rekombinasyon ve difiizyon uzunlugunu anlamak i¢in kullanighdir. Diizlemsel
ve mezoskobik perovskit giines hiicre yapilari igin empedans 6lgtimleri gostermistir ki bu
aygit yapilarinda yiik iletimi ayn1 ancak rekombinasyon direnci diizlemsel hiicre i¢in daha
biiyiiktiir (Subbiah et al. 2014). Ayrica, diizlemsel hiicre yapist lizerinden yiik tasiyici
difizyon uzunlugu hesaplanmis ve CH3NH3Pblz«Clx ince film yiik tasiyici difiizyon
uzunlugunun CH3NH3sPblz’e gore daha biiylik oldugu rapor edilmistir (Gonzalez et al.
2014).
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2.12.2. Hibrit perovskit ince film kaplama yontemleri

Iki ana baslatic1 bilesenden olusan bir hibrit perovskit film morfolojisi, biriktirme
metoduna baghdir (¢ozelti tabanli ya da vakum tabanli). Baslaticilar es zamanli ya da
birbirinden bagimsiz biriktirilebilir. Bu degisimlerin kombinasyonu, hibrit perovskit
materyaller i¢in ince film biriktirme tekniklerinin bir ¢esitliligini meydana getirir.
Genelde sinirlamasiz, bilesim modifikasyonsuz ya da degisimsiz kristallesme prosesi olan
tek ¢ozeltiden biriktirme metodu, kontrol edilemeyen kristallesme meydana getirir ve
sonucta morfolojik ¢esitlilik ile bir aygit performans spektrumuna sebep olunur. Tek
¢ozeltiden biriktirme yaklagiminda metal-halojeniir (Pbl> veya SnCl gibi) ve organo-
halojeniir (CH3NH3l (MAI) veya CH3NH3Cl (MACI) gibi) karisimin belli bir orani
yaygin bir ¢oziiclide ¢oziiliir ve altlik {izerine spin kaplama ile kaplanir (Kim et al. 2012).
Bu yaklasim ¢ok maliyet avantajli ve uygulama i¢in basit ve agiktir. Buna ragmen, bu
metot kullanilarak hazirlanmis diizlemsel aygitlarin verimleri genellikle sinirlidir. Cilinkii
¢Oziicii buharlagmasinin sebep oldugu dagmik kristallesme ve metal katyonlar ile
halojentir iyonlar1 arasindaki giiclii iyonik etkilesme zayif film olusumuna (bosluk iceren

tam kaplanmamis yiizey) sebep olmaktadir (Chiang et al. 2014).

Asamali (iki adimli) ¢6zeltiden biriktirme metodu daha ¢ok kontrol edilmis perovskit
kristallesme ihtimali sunar (Eperon et al. 2014). Bu yaklasimda, ilk 6nce metal-halojeniir
mp-TiO2 iskele iizerine kaplanir ve organo-halojeniir baslatict ¢dzeltisine maruz
birakildiginda perovskit filme doniisiim gergeklesir. Diger taraftan, doniisiim bir ince film
altlik iizerine kaplama durumunda daha uzun siirer ve yaklasik 45 dakikadir. Boyle bir
slirecte organo-halojeniir’iin metal-halojeniir ince film igine difiize olmasi gerekir. Boyle
bir perovskit kristallesme, her iki baslatici arasinda ¢ekirdeklesme ve reaksiyon oranindan
bagimsiz bir sekilde ayarlanabildiginden daha rahat kontrol edilebilirdir. Ek bir 1s1
uygulamast (tavlama), ¢oziicii kalintilarin1 yok etmek i¢in uygulanir ve daha iyi
tamamlanmis donilisiim saglar. Bu metot, tekrar {iretilebilir yliksek verimli mezoskobik

perovskit giines hiicresini miimkiin kilar (Sun et al. 2014).



65

(@) *\ (b) o

Organic Inorgane
Kource source

‘.' A ,‘ ;
J WA "
H A

(d)
Inorganic film < Inorganic lllm ’
Substrate | Substrate | Substrate Substrate

Sekil 2.30. Dort ana perovskit ince film biriktirme metodu
(a) tek adiml1 ¢6zelti tabanli, (b) iki adimli ¢ozelti tabanli, (¢) eszamanli buharlagtirma tabanli, (d) buhar
yardimli ¢ozelti tabanli (Gao et al. 2014)

Vakum tabanli kaplama metodu ¢ozelti tabanli kaplama metodunda mevcut sinirlamalar
i¢in potansiyel ¢oziimler sunar. Liu et al. karigik halojeniir (CHsNH3sPbl3xClx) perovskit
ince film hazirlamak i¢in ¢ift kaynakli buharlastirma metodu kullanmislardir (Liu et al.
2013). Bumetot ile elde edilen ince filmler genis skala araliginda ¢ok yiliksek homojenlige
sahiptir. Bunun sonucu olarak, buharlastirma metodu ile hazirlanmis hibrit perovskit ince
film tabanli giines hiicreleri %15 civar1 PCE degerine sahiptir (¢ozelti tabanli esdeger
hiicreler %9 PCE degerine sahiptir). Ancak, tek adimda ikili buharlagtirma metodu iki
baglaticinin birikme oranlarimin eszamanli kontroliinden dolayr zordur ve aksi halde
istenmeyen film Ozellikleri meydana gelir. Bu yaklasima alternatif olarak, asamali
buharlagtirma metodu Hu et al. tarafindan uygulanmigtir (Hu et al. 2014). Cift tabakali
film Pbl2 ve CH3NHsI’nin sirali biriktirilmesiyle hazirlanmis ve daha sonra perovskit

doniisiim stirecinin tamamlanmasi i¢in termal tavlama uygulanmistir.

Chen et al., ¢ozelti ve buhar tabanli yaklagimlari birlestirerek buhar yardimli ¢ozelti
metodu (VASP) ile hibrit bir yaklasim sunmustur (Chen et al. 2013). Bu yaklasim
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kullanilarak hazirlanan diizlemsel mimarili giines hiicrelerinden %12,1 gibi umut vaat
edici verim elde edilistir. Bu yaklasimda, ilk olarak Pbl. ince film spin kaplama metodu
ile hazirlanmis ve sonrasinda yiiksek sicaklikta CH3NHzsl buhari ile zengin kapali bir
hazneye birakilmistir. CH3NHs3I buhar1 kapali kap i¢inde 1sitilan 6ncii toz ile tiretilmistir.
Bu metot diger iki adimli ¢ozeltiden kaplama yaklagima benzer olmasina ragmen daha iyi
kontrol edilmis CH3NHasl difiizyonu ile termodinamik olarak daha kararli perovskit

filmler elde edilmistir.

2.12.3. Hibrit perovskit giines hiicresi mimarisi

Perovskit giines hiicrelerinin aygit performansi, materyallerin se¢imi, materyaller i¢in
biriktirme metodu ve aygitta farkli tabakalar arasindaki uyumlulukla belirlenmis aygit
mimarisine sikica baghdir. Hibrit perovskit giines hiicreleri mezoskobik ve diizlemsel

olmak tizere iki ana mimaride hazirlanmaktadir.

Su ana kadar calisilmis mezoskobik perovskit giines hiicreleri igin aktif iskele olarak TiO>
nano pargaciklar en yaygin bigimde kullanilmis materyallerdir. Perovskit giines hiicreleri
icin 6rnek mimariler Sekil 2.31°de verilmistir. Halen, yiiksek aygit performansl perovskit
giines hiicreleri elde etmek i¢in bir iskele varliginin 6n sart olup olmadig tartisilmaktadir.
Ancak, ¢ogu rapor perovskit giines hiicrelerinin veriminin TiO> iskele tabaka kalinligina
giicliice bagli oldugunu belirtmektedir. 0.6 um’den 1.5 um araliginda mp-TiO2 (2 nm ile
50 nm arasinda yarigapa sahip oyuk i¢eren TiO2) tabakali CH3NH3sPbls giines hiicreleri
aragtirmastyla Kim et al. yalnizca mikron alt1 kalinliga gerek oldugunu belirlemistir (Kim
et al. 2012). Ayrica, oyuk dolum kesrinin yiiksek bigimde TiO: iskele kalinligina bagh
oldugunu bulmustur. Biriktirme i¢in  perovskit baslatict  ¢ozeltilerin  belli
konsantrasyonlar1 kullanildig1 zaman, optimum mp-TiO; tabaka kalinlig1 konsantrasyona
bagl olarak degisim gosterir. Genelde, yiiksek konsantrasyonlu bir perovskit baslatici
¢ozeltisi daha ince mp-TiO, tabakadaki oyuklari tamamiyla doldurabilir. Hesaplamalar
da gostermistir ki, yiiksek aygit performansi igin perovskit baslatici ¢ozeltinin yliksek
konsantrasyonu (%40wt) durumunda, ince mp-TiO2 (~300 nm) tabaka gereklidir.

Tamamen perovskit kaplanmis TiO2 ylizeyi, yiiksek aygit performansi demektir. Ayrica,
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TiO2 ve hol aktarim materyali (HTM) arasindaki rekombinasyon, TiO2 yiizeyini tamamen

ortmiis perovskit varligiryla minimum olabilir.

@ [ AuorAg (b) (©) (d)

Sekil 2.31. Perovskit giines hiicresine ait farkli mimarilerin sematik gésterimi
(a), (b) ve (c) mezoskobik aktif veya pasif iskeleli yapi, (d) diizemsel yap1 (Park 2015)

TiO2 nano pargacik ve TiO2 nano kristal yani sira diger bigimlerde (nano gubuk, nano tel,
nano fiber, nano tiip, nano koni, vb.) ve benzer n-tipi materyallerden (ZnO gibi) yapilmis
mezoskobik iskeleli giines hiicreleri uygulamalar1 mevcuttur ve verimli elektron toplayici

olarak kullanilabilirler (Bi and Boschloo et al. 2013).

Aktif iskeleler, hibrit perovskit ile birlikte Kursun Siilfiir (PbS) gibi kuantum noktalarla
(QDs) donatilabilir ve bu gortiniir bolgeden kizildtesi bolgeye duyarlilikla sonuglanir
(Etgar et al. 2014). Kuantum noktalar yalnizca foton kullanimini arttirmaz, ayn1 zamanda
perovskitten TiO2’ye yiik aktarimina yardimer olur. Yariiletken QD’lara ek olarak, Ceo-
SAM, grafen ve onlarin bilesimleri de perovskit ile aktif iskele arasinda gelismis yiik
aktarimi igin ara ylizey tabaka olarak kullanilmaktadir (Abrusci et al. 2013). TiO2-grafen
kullanilarak hazirlanmis giines hiicrelerinden %15,6 PCE degeri elde edilmistir. Boylece,
aktif iskele icin materyal secimi ve bileseni yliksek verimli giines hiicreleri acisindan

onemlidir.

Pasif iskeleli mezoskobik perovskit giines hiicrelerinin ana avantajlarindan biri onlarin

diistik sicaklik (<150°C) ¢6zelti proseslenebilir olmalaridir. Ball et al., Al203 film yapisi
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icin 150°C’de kademeli sinterlenmis baglayicisiz Al2O3 nano parcaciklar ile ¢ozeltiden
biriktirme metodu kullanarak iskele hazirlama i¢in diisiik sicaklik yaklasimi rapor
etmiglerdir (Ball et al. 2013). Diisiik sicaklik proseslenmis AlOz iskele tizerine
hazirlanmis CHsNH3PblsxClx perovskit hiicreler %12,3 PCE, 1,02 Voc, 18 mA/cm? Jsc
ve 0,67 FF performansi gostermistir. Ayrica, Al,Os iskelenin varligi, elektrotlar arasinda
akim si1zintisini engellemek icin tampon tabaka olarak davranabilmektedir. Bu ¢aligma,
giines hiicrelerinde perovskit’in ¢ok fonksiyonlu roliinii (1s1k sogurma, yiik olusturma ve
ambipolar elektron ve hol aktarimi) agikga goOstermistir. Bir diger c¢alismada
Wojciechowski et al., bu mezoskobik perovskit giines hiicrelerinde tiim tabakalarin 150
°C’den daha diisiik proses sicakligiyla (daha yiiksek kristallenmis TiO2 yogun tabaka igin)
elde edilebilecegini gostermislerdir (Wojciechowski et al. 2014). Bu gelisme,
mezoskobik perovskit giines hiicresinin maliyet avantajli ve esnek altliklara uyumlu
oldugunu gostermistir. AloO3 yan1 sira, ZrOz nano parcaciklar mezo-tabaka olusturmak
i¢in kullanilmis ve %10,8 PCE degeri elde edilmistir (Bi and Moon et al. 2013). Hwang
et al. SiO2 nano pargaciklarin iskele tabakasi olarak kullanilacagini gostermislerdir
(Hwang et al. 2014). Bu c¢alismada optimum boyutu 50 nm civarinda olan nano
parcaciklar ile en iyi filtreleme elde etmis ve TiO2 nano parcacikli aygitlardan daha fazla

olan agik devre voltaj1 (Voc=1,05V) ile %11,5 PCE degeri gézlenmistir.

a N+

7 O G 3 T T 7

Sekil 2.32. Aktif (TiO2) ve pasif (Al.O3) iskele kullanilan aygitlarda elektron aktarim
mekanizmasini (Campina 2014)
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Kim et al. empedans spektroskopi 6l¢iimlerinden pasif iskele (ZrOz) lizerine perovskit
giines hiicrelerinin ince film giines hiicresine benzer davrandigini rapor etmislerdir (151k
sogurucunun ayni zamanda ambipolar elektron ve hol aktaricilar gibi ¢caligmasi) (Kim et
al. 2013). Bu durum aktif iskele (TiO2) tizerine kurulu perovskit giines hiicrelerinin
tersidir ve mezoskobik boya duyarli giines hiicresi (DSSC) ile ince film giines
hiicrelerinin arasinda bir karakteristik gosterir. Pasif iskele ile tiretilmis mezoskobik
perovskit giines hiicrelerinin bir diger 6zelligi, aktif iskele rakiplerinde go6zlenen
fotovoltaj kaybmin olmamasidir. Lee et al.’in raporundaki gibi TiO2 ve Al.O3
kullanilarak olusturulmus perovskit aygitlarin karsilastirilmasinda sirasiyla, Voc degerleri
0,8 V ve 0,98 V olarak gozlenmistir (Lee et al. 2012). Fotovoltajdaki farklilik oksidin
“kimyasal kapasitesindeki” degisime atfedilmistir ve temelde yiik depolama kapasitesiyle
baglantilidir. Al203 tabanli CH3NH3PblzxClx giines hiicrelerinin ¢alisma mekanizmasinin
daha iyi anlasilmasi i¢in arastirmalar yapilmis (Edri et al. 2014) ve hibrit perovskit giines
hiicrelerinde mezoskobik Al,Os tabakanin sadece bir iskele olarak davrandigi direkt

olarak kanitlanmistir.

Diizlemsel heteroeklem (PHJ), hibrit perovskit giines hiicrelerinin diisiik sicaklik
proseslenebilirligi i¢cin katkida bulunur ve polyethylene terephtlate (PET) tlizerine esnek
giines hiicreleri fabrikasyonunu biiylik 0Olciide miimkiin kilar. Disiik sicaklik
proseslenebilirligin avantajiyla, diizlemsel perovskit aygitlar tandem giines hiicrelerine
iist ve/veya alt hiicre olarak biitlinlestirilebilir. Ayrica, iskelesiz diizlemsel mimari hibrit
perovskitlerin biriktirme metotlarinda ¢ok yonliiliik sunar. PHJ giines hiicrelerinin diger
ozelligi, onlarin basit ve ¢ok yonlii hazirlanmasindan dolay1 yeni materyallerin verim
dogrulama ve gelistirme i¢in kullanimina izin vermesidir. Diizlemsel mimari PIN yapilt
diyot mimarisi igerir ve uyarict foton giris yoniine gore “p-i-n” veya “n-i-p” olarak

tasarlanabilirler.

PIN diyotlar adlandirildiklar1 gibi bir p-tipi bolge, asal bolge ve n-tipi bolgeden olusan
bir diyot ¢esididir. Boyle bir diyotta omik kontak elde edebilmek i¢in p ve n tipi bolgeler
asirt katkilanmis olmalidir (p* ve n*). p* ve n* bolgeler arasinda kalan asal bolge

genellikle az katkilanmis n-tipi veya p-tipi bir yariiletkendir (n” ve p7). Asal bdlgenin
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varligi p-n eklemi PIN diyot yapar (Sekil 2.33) ve sonugta p-n eklem ile
karsilastirildiginda daha zayif dogrultma karakteristigine sahiptir. Ancak, PIN diyotlar
hizli anahtarlama, sinyal zayiflatma, yiiksek voltaj gili¢c elektronigi uygulamalari, 1518a
duyarh detektorler (foto-dedektor) ve giines hiicreleri gibi kullanim alanina sahip c¢ok
yonlii bir diyot yapisidir. Genel olarak PIN diyotlarda p ve n bdlgeleri arasindaki biiyiik
potansiyel engelden dolayr karanlik akim degeri dugiiktiir (Sekil 2.34). Ayrica, asal
bolgedeki giiclii elektrik alandan dolayi yiik tasiyici kaybi az olacak sekilde verimli foto-
akim elde edilebilir. Bu elektrik alan ayn1 zamanda kisa siirliklenme zamanina sahip hizli
stiriiklenme tepkisi meydana getirir. Asal bolgenin genis olmasindan dolayr boyle bir

diyot kiiciik kapasitans degerine sahiptir.

Anot Katot

p* bélge n- veya p- bolge T DOIEE

Anot
1078y

Sekil 2.33. PIN diyot ve ¢evrim semboliine ait sematik gosterim

By = e e e e e e e e e e - - - - ———
(Dp 0;)i (Dn

Ec I— _ _

E I
E= — F
E ——m—
Ev
p~bolge 1 bolge n~ bolge
Evic —m— e — - e e e e e e e e e e = — =

Iq\rbl

Sekil 2.34. p, i ve n yariiletkenlerin ve denge durumunda p-i-n ekleminin enerji band
yapisina ait sematik gésterim
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Bir PIN diyotta p* ve n* bolgelerin katki yogunlugu asal bolgedeki istemsiz katki
yogunlugundan ¢ok biiylik olacagindan deplasyon bolgesi p ve n bolgede ihmal edilebilir
kiiciikliikte var olurken asal bolge deplasyon bdlgesini olusturacaktir. Boylece yeterince
az katkili durumda asal bolge kalinlig1 uzay yiikii bolgesi kalinlig1 olacaktir. Ayrica, PIN
diyotlarda ayni katki seviyesine sahip p-n eklemindekine benzer yerlesik elektriksel alan
olusur ancak bu elektriksel alan daha genis bir bolgede meydana geldiginden ¢ok daha
biytiktiir (Sekil 2.34).

Bu diyot yapisi genellikle azinlik tasiyici diflizyon uzunlugu kisa olan materyaller
kullanildiginda tercih edilir. P ve n tabakalarda foto-iiretilmis tasiyicilar fotoakima
katkida bulunmazken i bolgede meydana gelen tastyicilar elektrik alan yardimiyla
elektrotlara ulasabilirler. Bu yiizden asal bolgedeki tasiyicilarin yasam siireleri katkili
bolgelerdekine kiyasla daha uzundur. PIN yapili aygit tiretiminde karsilasilabilecek en

onemli problemler;

1) Asal bolgenin iletkenligi zayif oldugunda seri direncin artmasi
i) Diiz beslem altinda asal bolgede rekombinasyon ihtimalinin yiiksek olusu
iii) Yiklenmis kirliliklerin asal bolgedeki elektriksel alani zayiflatmasi olarak

Ozetlenebilir.

PIN yapiya sahip bir giines hiicresinde 151k penceresi olarak kullanilacak tarafta yer alan
n* veya p* bolgenin olabildigince saydam bir tabaka olmasi gerekir. Boylece, asal
tabakanin yasak enerji araligindan daha biliylik enerjili fotonlar pencere iizerine
diistiiklerinde fotonlarin biiyiik bir kism1 asal bolgede sogrulacaktir. Genel bir perovskit
sogurucu tabaka (asal bolge) i¢eren giines hiicresinde asal bolge kalinligi 300 nm ile 500
nm arasinda bir kalinliga sahiptir. PIN yapida p ve n bolgeler sirasiyla hol aktarim
tabakas1 (HTL) ve elektron aktarim tabakasi (ETL) olarak gdrev yapar. Aygit iizerine
yeterli enerjiye sahip fotonlar diistiigli zaman sogurucu tabakada elektron-hol c¢iftleri
meydana gelir. Biiyiikk dielektrik sabitine sahip perovskit sogurucular foto-iiretilmis
elektron-hol giftlerinin hizl bir bigimde serbest yiik tastyicisi olarak ayrilmalarina katkida
bulunur (Sun et al. 2015).
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Sekil 2.35. (a) “p-i-n” ve (b) “n-i-p” tipi diizlemsel perovskit giines hiicrelerinin enerji
diyagrami (Sun et al. 2015)

“n-i-p” diizlemsel mimari, yaygin kullanilmasi ve mezoskobik perovskit aygitlarin
Ozelliklerini fazlasiyla tasimasindan dolayr “geleneksel n-i-p hiicreler” olarak
adlandirilmaktadir. Temelde bir n-tipi elektron aktarim tabakasi, bir seffaf iletken althik
tizerine biriktirilir ve devaminda sirasiyla hibrit perovskit sogurucu tabaka, p-tipi hol
aktarim tabakas1 ve metal kontak kaplanir. Mezoskobik aygitlardan ana farki, iskeleli
yapidan ziyade tek bir yogun n-tipi metal-oksit tabaka kullanilmasidir. Boyle
konfigiirasyonlu diizlemsel perovskit giines hiicrelerinde mezoskobik rakipleriyle
karsilastirildiklarinda daha yiiksek verim elde edilebilir (Lee et al. 2012; Zhou et al. 2014;
Liu et al. 2014).

Verimli perovskit giines hiicreleri igin mp-TiO2 (~300 nm) tabaka sikg¢a rapor
edilmektedir. Ancak, yiiksek verim agisindan ¢ok daha az gézenekli ve daha ince bir
tabakanin bu mp-TiO; tabaka ile yer degistirmesinin ¢ok dnemli olmadig1 goriilmiistiir
(Burschka et al. 2013; Ryu et al. 2014). Boylece, Dar et al. mp-iskele yerine (001)
yonelimli TiO2 nano plakalarin kullanildigi perovskit giines hiicrelerinde %12,3 PCE
degeri elde etmislerdir (Dar et al. 2014).
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TiO2 yaninda diger n-tipi metal-oksitler (ZnO gibi), c¢esitli mezoskobik perovskit
aygitlara uygulanmis ve diizlemsel giines hiicrelerinde de yer edinmistir (Kumar et al.
2013). TiOz ile yapilan bir karsilastirma, daha iyi elektron mobilitesinden dolayi, daha iyi
bir elektron aktarim tabakasi (ETL) materyali olarak ZnO’yu gosterir (Sun et al. 2014).
Diizlemsel mimaride kullanilan ZnO nano pargaciklar da termal islem gerektirmeyen
Zn(0O2CCH3)2 baglaticinin  hidrolizi ile hazirlanabilir ve iletken bir altlik iizerine
biriktirilerek kullanilabilirdir. II-VI (ZnO, CdSe gibi) nano parcaciklarin perovskit giines
hiicrelerinde ETL olarak kullanilabilecegi mevcut ¢alismalar ile gosterilmistir (Yang et

al. 2016).

Organik molekiiller, DSSC ve mezoskobik perovskit giines hiicrelerinin her ikisi iginde
HTL olarak sik¢a kullanilmaktadir. Spiro-OMeTAD, yiiksek verimli aygitlar elde
edilebilir geleneksel diizlemsel perovskit giines hiicreleri icin HTL olarak en popiiler
tercihtir (Liu et al. 2013). Ayrica, HTL olarak P3HT kullanilarak elde edilmis diizlemsel
perovskit giines hiicreleri mevcuttur. Bu calismalar, polythiophene tiirevleri gibi
yarikristal polimerlerin enerji ve elektronik olarak perovskit materyaller ile uyumlu

oldugunu gostermis ve spiro-OMeTAD gibi p-tipi organik HTL lere alternatif sunmustur.

Diger taraftan, Pedot:PSS tabakanin direkt seffaf iletken altlik {izerine kaplanmasiyla p-
tipi iletken polimer (Pedot:PSS) ve bir n-tipi fullerene tiirevi (PCs1BM) arasina
sandvi¢lenmis olarak ¢ozelti proseslenebilen hibrit perovskit tabanli “p-i-n” mimarisi
gelistirilmistir (Jeng et al. 2013; Sun et al. 2014). ilk materyal se¢imi perovskit’in iyi p-
tipi 6zellige sahip oldugu varsayilarak yapilmis ve bu organik giines hiicrelerinde p-n

heteroeklem kavraminin asir1 derecede etkisinde kalmistir (Li et al. 2012).

Ters diizlemsel hibrit perovskit giines hiicrelerinde kullanilan HTL’ler; PEDOT:PSS
(Lim et al. 2014), polythiophene (PT) (Yan et al. 2014), spiro-OMeTAD (Polander et al.
2014), grafen oksit (GO) (Wu et al. 2014), NiO (Zhu et al. 2014), V205 (Docampo et al.
2013) ve CuSCN (Subbiah et al. 2014) olarak siralanabilir. Ters diizlemsel mimari i¢in
en yaygin kullanilan HTM’lerden biri PEDOT:PSS olmasina ragmen is fonksiyonu

iyonomerlerinin oranina bagl oldugundan (~4,9¢V-5,2eV) perovskit materyallerin (~5,3
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eV) valans bant maksimumu (VBM) ile ¢ok iyi uyumlu degildir. Lim et al. polimer ¢ozelti
icine perflorinathh iyonomer (PFI) katkilayarak PEDOT:PSS 1is fonksiyonun
ayarlanabilecegini rapor etmislerdir (Lim et al. 2014). Bu katkilama sonucu PEDOT: PSS
yiizeyinde PFI zengince bulunur ve sonug olarak daha derin bir is fonksiyonu meydana
gelir. PFI ara yiizey mithendisligi ile aygit verimi, PFI katkisiz aygitinkinden %40 daha
biiyiik bir degere ulagmistir.

Elektrokimyasal olarak polimerizasyon yapilmis PT film, PHJ giines hiicrelerinde HTM
olarak kullanilmis ve perovskit materyalin VBM ile uyumlu HOMO seviyesine (-5,2 eV)
sahip oldugu rapor edilmistir (Yan et al. 2014). Sonuglar, performans ve PT film kalinligi
arasinda giiclii bir bag oldugunu gostermistir. Bunun sebebi, artan kalinlik PT
iletkenliginde iyilesmeye sebep olurken artan optik sogurma perovskit tabakanin daha az

foton sogurmasina sebep olmaktadir.

GO, PEDOT: PSS’e bir diger alternatiftir. Wu et al. tarafindan rapor edildigi gibi GO
HTL varliginda materyaller aras1 yiik trasferinin uygunlugu anlamina gelen ve film
kalinligina bagli olan CH3NH3Pbl3.xClx fotoliiminesans soniimlenmesi meydana gelmistir
(Wu et al. 2014). Dahasi, farkli yiizey kimyasindan dolayr GO iizerine kaplanan hibrit
perovskit filmler homojen ve iyilesmis piiriizliiliik ile PEDOT:PSS iizerine hazirlanmig
filmlerle kiyaslandiginda daha kaliteli morfolojiye sahiptir. Sonu¢ olarak, GO HTL

kullanimi1 hibrit perovskit giines hiicrelerinde verimi arttirabilir potansiyele sahiptir.

Diger taraftan, hibrit perovskit giines hiicrelerinde uzun siireli ¢alisma kararliligini
bozabilen yliksek hidroskobik (nem ¢eken) 6zelliginden dolayr PEDOT:PSS’e alternatif
HTL materyallerin belirlenmesi 6nemlidir. Bu ag¢idan, inorganik metal oksitlerin
atmosferik sartlarda kararli yapiya sahip olmalari ideal HTL se¢imi i¢in dikkat ¢ekici bir
ozelliktir. Tlk kez NiO HTL tabakali ters diizlemsel hibrit perovskit giines hiicreleri
Decampo et al. tarafindan rapor adilmistir (Decampo et al. 2013). Ancak, bu HTL
secimiyle hazirlanan giines hiicrelerinde yiiksek verim elde edilememis ve bu basarisizlik

zayif perovskit film olusumu ile zayif yilizey 6rtme kapasitesine atfedilmistir. Bu ¢alisma
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temelli yapilan iyilestirmeler ile NiO HTL tabakali hibrit perovskit giines hiicrelerinde
%10 gibi yiiksek PCE elde edilmistir.

Fullerene (Ceo) ve onun tiirevleri ters diizlemsel perovskit giines hiicrelerinde elektron
aktarim tabakasi (ETL) olarak en yaygin kullanilan n-tipi organik materyaldir. Fullerene
tirevlerinden en yaygin kullanilanlardan biri olan PCe1BM’nin etkin bir bigimde
fotoliiminesans soniimlemesiyle, etkin yiik transferini miimkin kilmistir (Sun et al.
2014). Ancak, perovskit yigin filmlerde olusmus foto iiretilmis eksitonlarin ayrimi i¢in
gerekli olan heteroeklem yapisinin Fullerene varliginda gerekli olup olmadigi, ya da
Fullerene’nin perovskit’de olusmus yiik tasiyicilari igin sadece bir yiik ayrimi ve aktarimi

tabakasi olarak ¢alisip calismadig tartigilirdir.

ZnO gibi n-tipi metal oksitler de “p-i-n” aygit yapisina sahip diizlemsel hibrit perovskit
giines hiicrelerinde test edilmistir. You et al. ZnO nano pargaciklarin ETL olarak
kullanildig1 perovskit giines hiicreleri rapor etmislerdir. Bu ¢alismada %11,5 PCE degeri
elde edilmistir (You et al. 2014). Literatiir incelendiginde, ZnO ince filmlerin ETL olarak
kullanildig1 hibrit perovskit hiicrelerde elde edilen verim genellikle %11 civarindadir.
2016 yilinda rapor edilen bir diger ¢calismada ise Al:ZnO ince filmlerin katot elektrot ve
ETL olarak performansi incelenmis ve %12,6 rekor verim elde edilmistir (Zhao et al.

2016).

2.13. Yaniiletkenler

Yariiletkenler genel olarak iki grupta siniflandirilir; bunlardan ilki periyodik tablonun IV.
grubunda bulunan elementel yariiletkenlerdir. En iy1 bilinen elementel yariiletkenler Si
ve Ge’dir. Bu yariiletkenler ayn1 atomlardan olustugu i¢in elementel yariiletkenler olarak
adlandirilir. Digeri ise III-V ve 11-VI grup elementlerinin sentezlenmesi ile olugan bilesik
yariiletken malzemelerdir. Periyodik cetvelin III (Al, Ga, In) ve V (P, As, N) grup
elementlerinin sentezlenmesiyle GaAs, InP ve GaN gibi 111-V bilesik yariiletkenler elde

edilir. Diger taraftan, II. (Zn, Cd) ve VI. (O, S, Se) grup elementlerin sentezlenmesiyle de
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Zn0O, ZnSe, ZnS, CdO ve CdSe gibi 11-VI bilesik yariiletkenler elde edilmektedir
(Rahman 2014).

2.13.1. Katkisiz yariiletkenler

Bir yaniletkende kirlilik kaynakli elektron ve hollerin sayisi termal uyarim ile olusmus
elektron ve hollerin sayisina gore ihmal edilecek kadar az ise bdyle bir yariiletken asal
(katkisiz) yariiletken olarak adlandirilir. Boyle bir yariiletkende, mutlak sifir sicakliginda
(T=-273 K) elektronlarin valans bandini isgal etme ihtimali 1°dir. Serbest elektronlarin
iletkenlik bandinda bulunma ihtimali ise 0°dir. Serbest elektron ve hol yogunlugu sicaklik
arttikga kopmus valans baglarinin sayistyla orantili olarak artacaktir. Boylece, uyarilmig
elektronlar geride bir hol birakarak iletkenlik bandina gegeceginden, asal yariiletkenlerde
iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu, valans bandindaki hol yogunluguna esittir.
Boyle bir yariiletkende birim hacim basina iletkenlik bandindaki elektronlarin sayisi ve
valans bandindaki hollerin sayisi, hal yogunlugu ve dagilim fonksiyonu kullanilarak ifade

edilir.

E enerjisi iletkenlik bandimin iist enerji seviyesi, hal yogunlugu 4m(2m/h?)*?E? ve Fermi-

E—Ef/kT

Dirac dagilim fonksiyonu 1/1+e olmak {iizere,

27[1’1’1:1(T )3/2e E -

E E.-E
=2 -—¢ “F)=N _—¢ “F 244
N=2(==3—)""exp(- == £ )=Nexp(- =) (2.44)

2nm kT E.-E
=2(——=—)exp(—-—=L)=N,ex
p=2( z )" "exp( T )=N,exp(

E.-E,
KT

) (2.45)

denklemleri hal yogunlugu ve dagilim fonksiyonu carpimindan elde edilir. Burada, n ve
p sirasiyla iletkenlik bandindaki elektron sayist ve valans bandindaki hollerin sayisidir.

Nc ve Ny sirasiyla iletkenlik ve valans bandindaki hal yogunlugudur.
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Asal yariiletken icerisindeki tagiyici yogunlugu,

Ev Ec E

np=N,N.e ¥ =N_,Ne<"=n? (2.46)

denklemi ile elde edilir. Bdyle bir yariiletken i¢in Fermi seviyesinin yeri, asal
yariiletkenler i¢in p=n olacagindan Denklem (2.44) ve (2.45) esitlenerek EF’ye gore

¢Oziimiinden elde edilir.

E, kT, N
E=—0+""In(Xx .
ot (Nc) (2.47)

Asal yariiletkenler i¢in ikinci terim ¢ok kiigiik olacagindan (Nv/Nc~1) Fermi seviyesinin
yeri band araliginin ortasina yakin konumlanmis olacaktir. Ayrica yine denklem (2.44)
ve (2.45) esitlenerek ¢oziimlenmesiyle katkisiz yariiletkenlerde Fermi enerji seviyesinin
yeri sicaklik, elektron etkin kiitlesi ve hole etkin kiitlesine bagliligi denklem (2.48)’de
verildigi gibi iligkilendirilebilir.

E
£, =5+ 34Tin( M
2 4 m

p

) (2.48)

Bdoylece, mutlak sifirda Fermi seviyesi yasak enerji araligimin tam ortasma (Ep = Eg/2)
yerlesmektedir. Sicaklik arttikga Fermi seviyesi iletkenlik bandina (mp, < my, i¢in) veya
valans bandina (my > my, i¢in) yaklasacag: agiktir. Esit etkin kiitle durumunda (my =
my) Fermi seviyesi, sicakliktan bagimsiz olarak yasak enerji araliginin ortasinda

kalmaktadir (Sekil 2.36).
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Sekil 2.36. Asal yariiletkende Fermi seviyesinin sicaklikla degisimi

Sekil 2.36’ya gore yariiletkenin yasak enerji aralifi sicakliga bagli degisim
gostermemektedir. Gergekte, sicaklik arttikca yariiletkenin orgii parametresi biiylimekte
ve bu nedenle yasak enerji aralig1 sicaklikla degismektedir. Yariiletkenlerin ¢ogunda,

sicaklik arttikca yasak enerji araligi lineer olarak kiigiilmektedir (Caferov 1998).

2.13.2. Katkih yaniletkenler

Bir yariletkende kirlilik kaynakli elektron ve hollerin sayist ihmal edilemeyecek
yogunlukta ise boyle bir yariiletken katkil yariiletken olarak adlandirilir. Yariiletkenlerin

cogunlugunun oda sicakliginda iletkenlikleri katki atomlariyla degisim gosterir.

Katkil1 yariletkenlerde katki atomlart verici ve alict olarak davranirlar. Verici olarak
davranan katki atomu pozitif yiiklidiir, yani bir elektronunu kaybetmistir. Elektron
verebilen bu tiir katki atomlarma donor (verici) denir. iletkenligi donor katkisiyla
karakterize olunan yariiletkene n-tipi yariiletken denir. N-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk
yiik tasiyicilart elektronlar, azinlik yiik tasiyicilari ise hollerdir. Donor tipli katki,
yariiletkenin yasak enerji araliginda izinli bir seviyenin (Eq) olusmasina yol agar (Sekil

2.37 (a)). Bu enerji seviyesi iletkenlik bandinin biraz asagisina yerlesmektedir. Alict
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durumda ise katki atomu negatif yiikliidiir, yani komsu atomlarla kovalent bagi
tamamlayabilmek i¢in bir elektron almis ve geride bir bosluk olusmasina sebep olmustur.
Bu yiizden bu tiir katki atomlar1 akseptdr (alic1) olarak adlandirilirlar. Iletkenligi akseptor
tipli katkiyla karakterize olunan yariiletken ise p-tipi yariiletken olarak adlandirilir. p-tipi
yariiletkende c¢ogunluk yiikk tastyicilari desiklerdir ve azmlik yiik tasiyicilar
elektronlardir. Akseptdr tipli katki, yariiletkenin yasak enerji araliginda (valans bandinin
maksimumunun {istiinde) bir enerji seviyesi (Ea) olusturur (Sekil 2.37 (b)). Donor ve

akseptor atomlarinin iyonlasma stireci Sekil 2.37°de kiiglik oklarla gosterilmistir.

>0
>0
Ll

R l Ec Ec
~®0 | 0O ® Eq

O O Ev kv
(a) (b)

Sekil 2.37. (a) Donor ve (b) akseptor tipli yariiletkenlerin bant diyagramlari

n-tipi katkili bir yariiletken i¢in tamamen iyonize durumda c¢ogunluk tasiyicisi olan
elektronlarin yogunlugu n=Np ile ifade edilir ve burada Np donor yogunlugudur. Termal
dengede np=ni? esitligi katkil1 yariiletkenler i¢in gegerli olacagindan, azinlik tastyicilar

olan hol yogunlugu i¢in p=ni?/Np yazilabilir ve Fermi seviyesi igin

N
E.-E=KTin(-< (2.49)
D

denklemi elde edilir. Fermi seviyesinin yeri donor yogunlugu ile kontrol edilebilir ve

iletkenlik bandinin tabanina yakindir.
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Benzer bir yaklasimla p-tipi yariiletkenler i¢in tamamen iyonize durumda ¢ogunluk
tastyicilart olan hollerin yogunlugu p=Na ile ifade edilir ve burada Na akseptor
yogunlugudur. Azinlik tasiyict olan elektronlarin yogunlugu i¢in n=ni/Na ile verilir.

Fermi seviyesinin yeri i¢in

N
E,E, =kTIn( %) (2.50)

A

denklemi elde edilir. Boyle bir yariiletken i¢in Fermi seviyesi valans bandi yakininda olup
yeri akseptor katki yogunlugu ile kontrol edilebilir. Sekil 2.38’de n ve p- tipi yariiletkenler

icin Fermi seviyesinin yeri enerji bant diyagraminda verilmistir.

E. E.
__________________________________________ Er
e - Eq

——————————————————————————— Egi o __ Eg

e _E;

__________________________________________ E:

E"' E‘_

(a) (b)

Sekil 2.38. (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletkenler i¢in T=0 K’de enerji-bant diyagraminda
Fermi seviyesinin yeri

Yariiletkenlerde Fermi seviyesinin pozisyonunun iki nemli sonucu vardir;

1)  Yariiletken-metal ara yiizeyinde olusmus bir kontagin varliginda veya yoklugunda
her zaman metal Fermi seviyesi 1§ fonksiyonu ile birliktedir.

i) Bir yariiletkende Fermi seviyesinin pozisyonu iletkenlik tipinin bir dl¢iisiidiir.

Boylece bir yariiletkende Fermi seviyesinin enerji pozisyonu denge sart1 altinda izinli

enerji seviyelerinde ciftlenmis elektron ve hol yogunlugu arasindaki dengeyi temsil eder.
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Bir yariiletken iizerine 1s1k diisiiriildiiglinde veya bir beslem uygulandiginda Fermi
seviyesi kavrami artik kullanilamaz. Ciinkii 1s1kla uyarilmis bir yariiletkende iletkenlik
bandindaki elektron yogunlugu artacak ve Fermi seviyesi yer degistirecektir. Bu durum
valans bandinda degisen hol yogunlugu ile de meydana gelebilir. Sonug olarak iki ayrik
Fermi seviyesi sozde (quasi) Fermi seviyesi olarak adlandirilir ve denge dis1 sartlar

altinda

E.y=Ec+KTIn(n/N,) (2.51)

E,.=E,+kTIn(N,/p) (2.52)

denklemleri ile verilir. Burada Eqy ve Eg soézde Fermi seviyesi olarak adlandirilir ve

yariiletkende ayni anda elektronlarin ve hollerin denge durumu ile iliskilidir. Ayrica, n

iletkenlik bandinda elektron p ise valans bandindaki hol yogunlugunu temsil etmektedir.

2.14. Saydam iletken Oksitler

Saydam iletken oksit (TCO) ince filmler, yiiksek elektrik iletkenligine ve elektromanyetik
spektrumun goriiniir bolgesinde (400 nm-750 nm) optik gegirgenlige sahip oksitli veya
oksit igermeyen ikili ya da tgli bilesik yariiletken ince film olarak tanimlanabilir.
Gilintimiizde saydam iletken ince filmler, siv1 kristal ekran (LCD), 151k yayan diyot (LED)
ve fotovoltaik teknolojisi gibi ileri teknolojilerde saydam iletken elektrot olarak

kullanilabilirliginden dolay: siklikla tercih edilmektedir.

[k saydam iletken ince film Badeker tarafindan 1907 yilinda rapor edilmistir ve bu
calismada Kadmiyum oksit (CdO) ince filmlerin termal ve elektriksel oOzellikleri
incelenmistir (Badeker 1907). Termal olarak oksitlenmis Cd ince filmden elde edilmis ilk
saydam yariiletkenin rapor edilmesinin ardindan bir¢ok arastirmaci farkli ince film
biriktirme teknikleri ile CdO yariiletkenin 6zelliklerini arastirmaya devam etmistir (Eze

2005; Kul et al. 2007; Terasako et al. 2014). Ancak Cd elementinin toksik agidan civa
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(Hg) kadar zararli oldugu bilinmektedir. Bu ylizden yiiksek yiik tastyici (elektron)
devingenligine (mobilite) sahip olmasina ragmen ticarilesememis ve giiniimiizde tercih
edilmemektedir. CdO saydam iletken oksit ince filmin rapor edilmesinden sonraki siiregte
kalay oksit (SnO), indiyum oksit (IO) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi metal oksit bilesikler
birgok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir. Ayrica, metal oksit bilesiklerin farkli metal
elementlerle katkilanmas1 sonucu elektrik ve optik 6zelliklerin iyilestirildigi kalay katkili
indiyum oksit (ITO), flor katkili indiyum oksit (FTO) ve bu iki énemli saydam iletken
ince filme en yakin alternatif malzeme olan altiminyum katkili ZnO (AZO) gibi katkili

metal oksit yariiletkenler yogun olarak ¢alisilmistir.

Katkili ve katkisiz tiim metal oksitlerin teknolojik uygulamalara miisaade edebilmesi i¢in

sahip olmasi gereken temel elektrik ve optik 6zellikler,

i. 10 Qcm’den daha kiiciik elektriksel 6zdireng
Ii. genis yasak enerji aralig1 (>3 eV)
Iii. yiiksek optik gecirgenlik (>%80)
iv. 500 nm’den daha az film kalinlig

V. homojen ve birka¢ nanometre mertebesinde yiizey piiriizliligi

olarak bes ana baglikta 6zetlenebilir. Bununla birlikte, ideal bir saydam iletkenin {iretim

maliyetinin diisiik ve ¢evre acisindan zararsiz olmasi gerekir.

Cizelge 2.1. Onemli TCO’lar ve katki elementleri

TCO ince film Katki

CdO In, Sn

SnO2 Sb, F, As, Nb, Ta

In203 Sn, W, Zr, F, Ge, Nb, Mg

ZnO Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf, Mg, As, H
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Gliniimiizde ticarilesmis ve bir¢ok teknolojik uygulamada kullanilan ITO ince filmler,
1950’11 yillarin sonlarindan itibaren c¢alisilmaya baglanmistir. 1980°1i yillarda In.O3 ve
SnO; kullanilarak elde edilen ITO ince filmlerin ticarilesme siireci baslamistir. Bugiin
cam altliklar iizerine biiylitiilen ve bircok optoelektronik aygitta altlik ve elektrot olarak
kullanilan ITO ince filmler genel olarak 120 nm civarinda film kalinligma, 1x10™* Qcm
mertebesinde 6zdirence, %85 optik gecirgenlige ve yaklasik 2 nm yiizey piiriizliiliigline
sahip olarak iiretilmektedir. ITO bu o6zellikleri ile saydam iletken oksitlerin minimum
standartlarin1 belirlemistir. ITO iletken oksit filmlerin sahip oldugu elektrik ve optik
ozelliklerin teknolojik uygulamalar i¢in son derece uyumlu olmasma ragmen In
elementinin zehirli ve rezervinin az olusu, aygit iiretim maliyeti ve ¢evresel agidan bir

dezavantajdir.

2.15. Cinko Oksit’in Genel Ozellikleri

Cinko oksit (ZnO), oda sicakliginda 3,37 eV enerji degerinde direkt yasak enerji bant
araligima, 60 meV degerinde yiiksek eksiton baglanma enerjisine ve radyasyona karsi

yiiksek kararliliga sahip II-VI grubu bir yariletkendir (Baltakesmez et al. 2011).

Zn0O, dogadaki rezervi agisindan “mineral zinkit” olarak bol miktarda bulunan bir
materyaldir. ZnO bilesigi, hekzagonal yapida kristallesir ve ZnO birim hiicresinin
hekzagonal yapisinda her Zn atomu, birinci kabukta dort O atomu ve ikinci kabukta on
iki Zn atomu ile cevrilmistir. II-VI bilesiklerinin ¢ogu “kiibik”, “zinc blende” ya da

“hekzagonal wurtzite” kristal yapisina sahiptir.

Sekil 2.39. Cinko oksit’in hekzagonal wurtzite kristal yapist (Fu et al. 2010)
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Cizelge 2.2. ZnO ince filmin 300 K’deki baz1 elektrik, optik ve kristal yap1 parametreleri

(Kamerski 1980)

Parametre
ao

bo

ao/bo
Yogunluk

Erime Noktasi
Termal iletkenlik
Dielektrik Sabiti

Kirilma indisi

Enerji Bant Arahg:

Eksiton baglanma enerjisi

Ozdirenc
Kristal Yapi

Deger

0,32495 nm
0,52069 nm
1,602(hekzagonal yapi i¢in 1,633)
5,606 g/cm?®

1975 °C

0,6-1,2 (ohm cm)*
8,656 F/m

2,37

3,37 eV

60 meV

10%-10* Qcm
Waurtzite

ZnO’nun GaN gibi genis yasak enerji aralikli yariiletkenlere gore sahip oldugu

avantajlardan en 6nemlisi, eksiton baglanma enerjisinin (60 meV) diger genis bant aralikli

yariiletkenlerinkinden yaklasik ii¢ kat biiylik olmasidir (Cizelge 2.3). Bu 6zelligiyle ZnO,

oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda dahi verimli eksitonik davranis

sergileyebilmektedir (Tiizemen et al. 2002).

Cizelge 2.3. Genis bant aralikli yariiletkenlerin bazi temel 6zellikleri (Tiizemen et al.

2007)

Yarniiletken
ZnO
GaN
ZnSe
ZnS
SnO2

Kfristal Yapi
Wurtzite
Wurtzite

Zinc-Blende
Wourtzite

Tetragonal

Eg (eV)

3,37
3,4
2,7
3,7
3,6

Eksiton baglanma enerjisi (eV)
60
21
20
36
32,76
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ZnO ince filmler asal kusurlar olarak adlandirilan; oksijen bosluklart ve kristal orgii
arasindaki bosluklarda bulunan c¢inko arayer atomlarinin sebep oldugu sig donor
seviyelerinden dolay1 n-tipi iletkenlige sahiptir. ZnO ince filmlerde, oksijen fazlaligi
ihtiva eden bliyiitme ortaminda Vzn gibi akseptor kusurlarinin, ¢inko fazlaligi ihtiva eden
biliylitme ortaminda ise Vo, Zn; gibi donor kusurlarinin bol oldugu belirlenmistir
(Tizemen et al. 2002). P-tipi ZnO ince filmler, elektriksel aygitlar igin yapilan
uygulamalar agisindan oldukg¢a 6nem tasimaktadir. Giivenilir bir p-tipi ZnO ince filmin
iretilmesi ZnO optoelektronik aygitlarin gelisimini oldukga hizlandiracaktir. P-tipi
ZnO’nun katkilanarak elde edilebilecegi gibi dogal kusurlarin kontroliiyle de elde
edilmesi mimkiindiir. Tiizemen et al. tarafindan katki malzemesi kullanilmadan
oksijence zengin biiylitme ortaminda ZnO ince filmlerin iletkenlik tipinin
degistirilebilecegi belirtilmistir. Bu ¢alisma sonucu, oksijence zengin biiylitme ortaminda
Oi, Vzn ve Oz gibi akseptor tipi kusurlarin yiiksek konsantrasyonunun varligi deneysel
sonuclarla gdsterilmistir. Boyle bir durumda akseptor tipi kusur konsantrasyonu
tarafindan donor kusurlarinin olusumu engellenir. Yani oksijen fazlaligi donor
durumlarinin olusumunu engelleyerek p-tipi iletkenlige sebep olur (Tiizemen et al. 2001).
Ayrica ZnO kristali igindeki kirlilik atomlar1 veya diger katkilarin kiiciik bir orani
elektriksel ozelliklerin ve yapiyla ilgili diger 6zelliklerin 6nemli 6lclide degismesine
sebep olacaktir. Aluminyum, galyum, indiyum ve kalay gibi elementlerle katkilamanin
ZnO filmlerin elektriksel 6zellikleri tizerindeki 6nemli etkileri rapor edilmistir (Lee and
Park 2003; Arredondo et al. 2005; Hong 2006; Tiizemen et al. 2007; Giir et al. 2009).
ZnO filmleri katkilamak onlarin sadece elektriksel 6zelliklerini etkilemez, ayn1 zamanda
kararliliklarin1 da artirir. N-tipi katkilamada Al, Ga, In gibi III. grup elementleri ve Cl, I
gibi VII. grup elementleri kullanilabilir.

N-tipi katkilama p-tipi katkilamaya kiyasla daha kolaydir. Ciinkii p-tipi katki, diisiik
enerjili asal kusurlar (Zni, Vo) ya da asal olmayan kusurlar (H) tarafindan engellenir. P-
tipi katkilama i¢in Li, Na gibi I. grup elementleri ve N, P gibi V. grup elementleri
kullanilabilir. I. grup elementleri, V. grup elementlerine kiyasla daha si1g akseptor
seviyeleri olusturdugundan daha iyi p-tipi katkilamaya imkan vermektedir. Ancak, 1. grup

elementleri daha kiigiik atomik yaricapa sahip olduklarindan orgiiye yerlesmek yerine
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arayer durumlarina daha meyillidir. Bu egilimleri donor gibi davranmalarina neden
olabileceginden bu istenmeyen bir durumdur. Ayrica Na ve K i¢in bag uzunlugu Zn-O
bag uzunlugundan (1,93 A) daha biiyiik oldugundan dogal kusurlarin artmasina sebep
olur. Bu durumlar p-tipi ZnO elde etme zorlugunun temelini olusturur ve optoelektronik

uygulamalar icin 6nem arz eder (Ozgiir et al. 2005).

ITO optoelektronik cihazlar i¢in yaygin olarak kullanilmasina ragmen, ana dezavantaji
indiyum kaynak malzemesinin pahali olmasidir. ZnO, indiyum-tin oksit ile
kiyaslandiginda zehirli olmamasi, ytliksek sicakliklara dayanikliligi ve dis etkilere karsi
direngli olusu gibi 6zellikleriyle avantaj saglamaktadir. Ayrica ZnO filmlerin, 0,4-2 um
dalgaboyu araliginda seffaf 6zellik gdstermesi ve optoelektronik uygulamalar icin tercih
edilen direk bant yapisina sahip olmas1 da diger avantajidir. Bant yapilarinin sekline gore
yariiletkenler direk ve indirek ge¢isli olarak iki sinifa ayrilir. Bir yariiletkenin direk veya
indirek bant araligima sahip olmasi optik Ozelliklerini belirler ve optoelektronik

uygulamalar i¢in kullanilabilirlik konusunda bilgi verir.

Eg enerjisine sahip foton, direk gegisli yariiletkenlerde kolaylikla elektron-hol cifti
olusturabilir. Ancak, indirekt gecisli yariiletkenlerde, elektron-hol ¢ifti olusturmak igin
Eg enerjisine sahip foton elektronun momentumunu degistirecektir. Bu durumda elektron
sadece enerji kazanmak i¢in fotonla etkilesmeyecek, ayn1 zamanda momentum kazanmak
(ya da kaybetmek) icin kristal titresimi (fonon) ile de etkilesecektir. Dolayisiyla
rekombinasyon (elektron-bosluk ¢iftleri foton olusturup yok olmasi) i¢in direk gegisli
yariiletkenler daha uygundur. Bundan dolayi, LED ve LASER gibi optoelektronik aygit

fabrikasyonunda ZnO ve diger direk gegisli yariiletkenlerin kullanmasi uygundur.

2.16. Aliiminyum Katkili Cinko Oksit

AZO seffaf iletken ince film, elektromanyetik dalga spektrumunun goriiniir 151k
bolgesinde (400 nm-800 nm) yiiksek optik gecirgenligi, yiiksek elektriksel iletkenligi,
hidrojen plazmaya kars1 kararli yapist ve ucuz olusu gibi optoelektronik uygulamalarda

gerek ve yeter sartlar1 saglayan en onemli TCO’lardan biridir. Bu ozellikleri ile
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optoelektronik uygulamalarda sik¢a kullanilan ITO seffaf iletken ince filme alternatif

olabilecek en ¢ok umut vaat eden ikili bilesik yariiletkendir.

Cizelge 2.4°de verilen katki ve ince filmlerin elektriksel 6zellikleri dikkate alindiginda Al
katkilt ZnO filmlerin ITO ince filmler ile karsilastirilabilir oldugu aciktir. Bir diger katki
olan Ga ile elde edilmis ince filmlerinde umut vaat edici oldugu goriilmektedir. Ancak,
maliyet agisindan Ga katkilt ZnO hedef materyallerin Al katkili olanlara kiyasla yiiksek

fiyatl: olusu bir dezavantajdir.

Cizelge 2.4. Katkilanmis ZnO ince filmler i¢in katki tiirli, katki yiizdesi, 6zdireng ve
tastyict konsantrasyonu degerleri (Minami et al. 2000)

Katki Katk yiizdesi Ozdirenc (10* Tasiyic1 konsantrasyonu

(%) Qcm) (102 cm®)
Al 1,6-3,2 1,3 15,0
Ga 1,7-6,1 1,2 14,5
B 4,6 2,0 54

2,2 7,9 58
Ln 1,2 8,1 3,9
Sc 2,5 3,1 6,7
Si 8,0 4,8 8,8
Ge 1,6 7,4 8,8
Ti 2,0 5,6 6,2
Zr 5,4 52 55
Hf 4,1 55 3,5
F 0,5 4,0 50

[k rapor edilmis seffaf iletken oksit ince film olan CdO, 1907 yilinda Badeker tarafindan
calistimistir (Badeker 1907). CdO ince filmler yiiksek elektron mobilitesine sahip
olmasina ragmen zehirli olmasi nedeniyle ticarilesememis ve giiniimiizde

kullanilmamaktadir. 1934 ve 1954 yilinda sirasiyla kalay oksit (TO) ve indiyum oksit
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(I0) seffaf iletken oksitler, buharlagtirllmis metal filmin oksitlenmesi yontemiyle
calisilmaya baglanmigtir. 1950’11 yillar takip eden ve farkli biiylitme yontemleri ile gerek
elektrik gerekse optik ozelliklerin gelistirildigi ¢alismalarla giiniimiizde kalay katkili

indiyum oksit ince filmler birgok ticari uygulamanin yapi tasi haline gelmistir.

102 E
~~ —
g
c W3E
~— =
= E
G ~—
I3 =
L]
'U -
N
O 1

] 1
10-5
1970 1980 v, 1990 2000

Sekil 2.40. En 6nemli {i¢ seffaf iletken oksit icin yillara bagl 6zdireng gelisim grafigi
(Miami 2000)

Teknolojik uygulamalar agisindan gerek sartlari saglayan TCO’lardan en 6nemlileri olan
SnOz2, In203 ve ZnO ince filmlerin 6zdireng degerlerinin yillara gore iyilesme egrilerini
iceren grafik Sekil 2.40°da verilmistir. Egriler dikkatlice incelendiginde ZnO hari¢ diger
TCO’larin 6zdireng degerlerinin limit degere ulastigi sdylenebilir (Bright 2008). Bununla
birlikte, tekrar tretilebilirlik, genis yiizeylere uygulanabilirlik veya fiyat agisindan
teknolojik uygulamalar i¢in uyumlu olmayan 10 Qcm 6zdirence sahip ITO ve ZnO ince
filmler rapor edilmistir (Bright 2008). Ozellikle 1990’11 yillarda baslanmis olan rf
sactirma yontemi ile AZO seffaf iletken oksit ince film arastirma ve gelistirme ¢alismalari

giiniimiizde halen yogun olarak devam etmektedir.

Yung et al. RF sag¢tirma metodu ile %0-10 atomik oranda Al>O3 igeren ZnO ince filmler
biiyiitmiislerdir (Yung et al. 1991). Yapilan deneysel ¢alisma sonucunda, 3,2x10* Qcm

ile 1,1x102 Qcm arasinda degisen dzdirence ve elektromanyetik spektrumun goriiniir
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bolgesinde minimum %80 optik gecirgenlige sahip AZO filmler elde edilmistir. Igasaki
ve Saito, (1120) yonelimli safir altliklar tizerine 200°C altlik sicakliginda AZO ince
filmler biiylitmiislerdir (Igasaki and Saito 1991). Yapilan deneyde, RF giicline bagl
olarak biiylime oraninin (0,7-27,4 nm) AZO ince filmlerin yapisal ve elektriksel
Ozellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen ince filmlerin (002) yonelimli tek
kristal biyiidiigii ve 1,4-3,0x10* Qcm 6zdirence sahip oldugu bildirilmistir. Bu sonuglar
1s1¢inda yakin gelecekte ZnO:Al ince filmlerin ITO ince filmlere alternatif olarak

kullanilabilecegi vurgulanmustir.

Ellmer ve Wendt, giines hiicrelerinde pencere tabaka olarak kullanilmak tizere rf sagtirma
yontemini kullanarak AZO ince filmler biiyiitmiislerdir (Ellmer and Wendt 1997). Ince
filmler Zn: Al metal hedef kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen
AZO filmlerin azalan oksijen basincima bagl olarak minimum 7x10* Qcm 6zdirence
sahip oldugu rapor edilmistir. Ancak, yapilan ¢aligmada oksijen basincinin azalmasi
filmlerin optik gecirgenliklerinin azalmasi ile sonuglandigindan hem optik hem de
elektrik dzellikler agisindan aygit fabrikasyonunda kullanima uygun degildir. Malinovska
et al., ince film kalinliginin ve RF giictiniin hazirlanan AZO ince filmlerin elektriksel ve
optik Ozellikleri tizerine etkisini incelemislerdir (Malinovska et al. 1997). Rapor edilen
sonuclara gore, yalnizca 300 nm’den az kalinliga sahip filmlerin elektriksel 6zelliklerinin
RF giiciine ve kalinliga bagli oldugu bildirilmistir. Yapilan bu caligmada elde edilen en
kaliteli filmlerin %90 optik gegirgenlige ve 103 Qcm mertebesinde 6zdirence sahip
oldugu belirtilmistir. Martinez et al. farkli hedef materyaller (Zn/Al, ZnO:Al, ZnO:Al203)
kullanarak altlik sicakliginin AZO ince filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri lizerine
etkilerini aragtirmiglardir (Martinez et al. 1997). Bu ¢alismada, her bir hedef materyal ve
optimum altlik sicaklif1 i¢in en iyi 6zdireng degerleri sirasiyla, 380°C°de 6x10™* Qcm,
200°C’de 1x10° Qcm ve 200°C’de 6x10 Qcm olarak rapor edilmistir. Tiim ince
filmlerin optik gegirgenligi %80-90 mertebesindedir. ZnO:Al>03 hedef kullanilarak
biiyiitiillen AZO ince filmler elektrot olarak gilines hiicrelerinde kullanilmistir. Oda
sicakliginda biriktirilmis AZO ince filmin kullanildig: giines hiicresinden en yiiksek hiicre

verimi (%6,8) elde edilmistir. Oda sicakligindan yiiksek sicakliklarda biiyiitiillen AZO
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ince filmlerin kullanildig1 aygitlarda sicaklikla orantili olarak verim diisiisii gdzlenmistir.

Bu sonug, sicaklik etkisi ile ince film tabakalarinin birbiri i¢ine difiizyonuna atfedilmistir.

Tominaga et al. ZnO:Al ve Zn hedef materyal kullanarak ¢oklu tabakali AZO/ZnO:0Oy
ince film ¢alismislardir (Tominaga et al. 1998). Bu ¢alismada, elde edilen AZO/ZnO:0Ov
coklu tabakali ince filmlerin direkt olarak ZnO:Al hedeften biiyiitilen AZO ince
filmlerden daha kaliteli elektriksel ve optik 6zelliklere sahip oldugu rapor edilmistir. Bu
sonug, ZnO:0y tabakanin ZnO:Al film i¢in miikemmel bir altlik gibi davranmasindan
dolayr ZnO:Al filmdeki kusurlarin azalmasi ve tasiyict konsantrasyonunun artmasi

seklinde yorumlanmustir.

Addonizio et al., asal gaz olarak saf Ar gazi yerine belirli oranda hidrojen ihtiva eden Ar
gaz1 kullanarak AZO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri iizerine
etkisini incelemislerdir (Addonizio et al. 1999). Yapilan deneyler sonucunda, uygun
oranda hidrojen ihtiva eden sagtirma gazinin daha etkin Al katkilamaya sebep oldugu ve
bunun sonucu olarak AZO ince filmlerde iletkenligin iyilestigi gozlenmistir. Ayrica,
tasiyici konsantrasyonunun Al/Zn oranina bagli olmayip 6rgii konumlarinda yerlesmis Al

katki atomlarina bagli oldugunu dogrulanmastir.

Haug et al. AZO ince filmlerin RF gii¢ yogunluguna bagli olarak 1sil kararliliginin
degisimini incelemislerdir (Haug et al. 2001). Yapilan deneyde, ZnO:Al katkili hedef
materyal ve asal gaz ile birlikte %5 O2 gazi1 kullanilmigtir. Farkl altlik sicakligi ve RF
giic yogunlugu kullanilarak AZO ince filmler biiyiitiilmiis ve tavlama yapilmistir. 1,3
W/cm?, 2,6 W/cm?, 3,9 W/cm? ve 5,2 W/cm? gii¢ yogunlugu (hedef ¢apt 10 cm) ile
bliyiitiilen AZO ince filmler, diisiik ve yiiksek gii¢c yogunlugu durumunda diisiik 6zdireng
ve zayif termal kararlilik gostermistir. Bunun aksine, orta glic yogunlugunda elde edilen
filmlerin termal olarak yiiksek kararliliga sahip oldugu rapor edilmistir. Bu durum diisiik
ve yiiksek giic yogunlugu kullanilarak elde edilen filmlerin iletkenliklerinin baskin olarak
donor tipi kusurlar temelli olduguna ve tavlama sonrasi bu kusurlarin kaybolmasina

atfedilmistir.
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Song ve Neuhaus, n-Si altlik iizerine AZO ince film biiyiiterek AZO ince film ve
ZnO:Al/n-Si heteroeklemin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir (Song and
Neuhaus 2002). Elde edilen AZO ince filmlerin yiiksek kristal kalitesine sahip oldugu
bildirilmistir. 50-150 W araliginda farkli RF giicii kullanilarak biiyiitiilen AZO filmlerin
3,31-3,45 eV araliginda bant aralig1 degerlerine sahip oldugu ve artan RF giicti ile orantili
olarak degistigi bildirilmistir. Ayrica, RF giicii ile orantil1 olarak daha etkin Al katkilama
sonucu iletkenligin iyilestigi gézlenmistir. Song ve Aberle, bir diger ¢alismada altlik
sicakligi (250°C) ve RF giiciinii (100 W) sabit tutarak Ar gaz basmcinin AZO ince
filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri lizerine etkisini incelemislerdir (Song and
Aberle 2002). Deneyler, 0,2 Pa, 1,0 Pa ve 3,2 Pa Ar gaz basinci altinda tekrarlanmistir.
X-1511 kirinimi 6lgtimleri sonucu, AZO ince filmlerin (002) baskin yonelimlerinin Ar gaz
basincindan bagimsiz oldugu bildirilmistir. Aksine, optik bant genisliginin 3,35-3,61 eV
araliginda gaz basimciyla degistigi ve Thornton’un kristal yap1 zone modeliyle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Jayaraj et al., amorf Si altlik tizerine AZO ince film biiyiitmiisler ve
altlik ile hedef arasindaki mesafenin ince filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri {izerine
etkisini incelemislerdir (Jayaraj et al. 2002). Elde edilen sonuglara gore altlik ve hedef
arasindaki mesafe 1,5 cm iken en yiiksek iletkenlik elde edilmistir (2200 S/cm). Ayrica,
ince filmin elektriksel iletkenliginin altlik sicakligi ve altlik-hedef pozisyonuna sikica
bagli oldugu bildirilmistir. En uygun sartlar altinda 4,5x10* Qcm 6zdirence ve %85 optik
gecirgenlige sahip AZO ince filmler elde edilmistir.

Agashe et al. RF, DC ve MF sagtirma yontemi kullanarak farkli biriktirme sartlar1 altinda
yiiksek iletken ve seffaf AZO ince filmler elde etmislerdir (Agashe et al. 2003). RF
sactirma yonteminde seramik hedef kullanilmistir. Al katki konsantrasyonunun %0.5 ile
%4 araliginda degisen durumlar igin biiyiitiilen ince filmler 3-5x10* Qcm araliginda
Ozdireng gostermistir. Katki  konsantrasyonu %0,5’e¢ dogru azaldik¢a tasiyici
mobilitesinin 44 cm?/Vs’nin iizerine ¢iktig1 bildirilmistir. Jeong et al. AI(OH)s’iin farkl
miktarini i¢ceren ZnO hedefler kullanarak cam altliklar tizerine AZO ince film
biriktirmislerdir (Jeong et al. 2003). ince filmlerin karakteristikleri {izerine etkisini
incelemek icin hedef-altlik mesafesi (Dts), biriktirme stiresi ve altlik sicakligr gibi

parametreler incelenmistir. Elde edilen en diisiik 6zdiren¢ 9,8x10* Qcm, kiitlece %4



92

Al(OH)3 katkili hedefin kullanildigi ve hedef-altlik mesafesinin 45 mm oldugu sartlar
altinda biiyiitillen AZO ince filmde gozlenmistir. Ayrica, Jeong et al. ayn1 yil yaptiklar
bir diger calismada bu ¢alisma sonuglarini kullanarak yalnizca altlik sicakliginin etkisini
incelemislerdir. Altlik sicakligi ile orantili olarak 6zdirencin arttig1 belirtilmistir. Das et
al., Addonizio et al.’in ¢alismasindaki gibi asal gaz olarak Ar+H> karisimi kullanmig ve
Jeong et al.’in ¢alisma sonucunun aksine 100°C’de 300°C’ye yiikselen farkli altlik
sicakligi ile iletkenligin arttig1 bildirilmistir (Das et al. 2003). En diisiik 6zdireng 4,5x10°
* Qcm ve en yiiksek optik gecirgenlik goriiniir bolgede %90 olarak verilmistir. Ar+Ha
ortaminda yiiksek tasiyict konsantrasyonu ve diisikk Ozdirence ragmen kristal

biiyiikliigiiniin azaldig1 gdzlenmistir.

Lin et al. asinn katkilanmis ZnO:Al hedef kullanarak film kalinliginin ince film
karakteristigi iizerine etkisini incelemislerdir. 20 nm’de 300 nm’ye artan kalinliklara
sahip ince filmlerde kalinlikla orantili olarak kristallesmenin iyilestigi bildirilmistir (Lin
et al. 2004). 80 nm kalinhiga sahip AZO ince filmler igin en diisiik 6zdireng 6,54x1073
Qcm olarak verilmistir. Shin et al. RF sagtirma teknigini kullanarak gozenekli silisyum
tizerine AZO ince filmler biiyiitmiislerdir (Shin et al. 2004). Biiyiitiilen ince filmlerin
elektriksel 6zelliklerinin RF giiciinden nasil etkilendigi incelenmis ve 150 W RF kaynak
giicti ile elde edilen AZO filmlerin tanecik biiyiikliigiiniin ve iletkenliginin en 1yi oldugu

bildirilmistir.

Oh et al., ZnO ve Al hedef materyal kullanarak eszamanli sagtirma ile AZO ince film
biiyiitme ¢alismalart yapmiglardir (Oh et al. 2005). Altlik olarak cam kullanilan bu
calismada elde edilen AZO ince filmler biiylitme sonrasi hidrojen atmosferinde
tavlanarak elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmistir. Oda sicakliginda biiyiitiilen ince
filmler 300°C’de 10 ile 20 dakika arasinda degisen farkli siirelerde tavlanmigtir. Tavlama
sonrast filmlerin kristal yapisinda belirgin bir degisim gézlenmezken 6zdirenc degerleri
4,8x10° Qcm’den 8,3x10* Qcm degerine iyilesmistir. Gelisen elektriksel ozellikler,
uygulanan hidrojen tavlama islemiyle tanecik sinirlart yiizeylerinde negatif yiiklenmis
oksijen tiirlerinin desorpsiyonuna atfedilmistir. Yoo et al. %2,5 Al.O3 katkili ZnO hedef
materyal kullanarak farkli Ar basinei (0,004-1,33 Pa) ve altlik sicakliklarinda (25-400°C)
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AZO ince filmler biiylitmiislerdir (Yoo et al. 2005). 0.27 Pa Ar basincit ve 300°C altlik
sicakliginda elde edilen ince filmlerin, 1,9x10 Qcm 6zdireng ve %85 optik gecirgenlik
ozellikleriyle ITO ile karsilastirilabilir seffaf iletken oksit olduklart belirtilmistir.

Yim et al. (0001) yonelimine sahip safir altliklar tizerine AZO ince film biiyliterek
yaptiklar1 ¢aligmada O2/Ar akis orani igin en uygun degeri belirlemislerdir (Yim et al.
2006). Elde edilen ince filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri dikkate alindiginda en
uygun akig oranmin 0,5 oldugu rapor edilmistir. Park et al. %2 Al katkili ZnO hedef
materyalden sactirma ile farkli athk sicakliklarinda AZO ince filmler biiyilitmiislerdir
(Park et al. 2006). Oda sicakligindan 500°C’ye yiikselen farkli altlik sicakliklarinda
biriktirilmis ince filmler, artan altlik sicakligryla orantili olarak 8,046x10* Qcm’den
1,297x10* Qcm’ye iyilesen 6zdireng sergilemistir. Elektromanyetik spektrumun goriiniir
bolgesinde (400 nm-800 nm) %90 optik gecirgenlige sahip bu ince filmlerin OLED

uygulamalarinda seffaf elektrot olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.

Lin et al. Gd katkilanmig ve katkilanmamis AZO ince filmler biriktirmislerdir (Lin et al.
2007). Elde edilen ince filmlerin elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Gd katkilanmis ince
filmler 8,4x10* Qcm 6zdirence sahipken, katkilanmamis AZO ince filmler 10,6x10%
Qcm O6zdirence sahip oldugu bildirilmistir. Jeong et al. farkli Al,Oz katkili hedef
materyaller kullanarak oda sicaklifinda cam altliklar iizerine AZO ince filmler
biiylitmiislerdir (Jeong et al. 2007). En uygun optik ve elektriksel 6zelliklere sahip ince
filmlerin %4 Al,Oz katkili hedef materyal ve 4,5 cm hedef-altlik mesafesi sartlar1 altinda
elde edildigi bildirilmistir. En kaliteli ince filmler 16 mQcm 6zdirence ve %85 optik
gecirgenlige sahip oldugu belirtilmistir. Elde edilen en kaliteli AZO ince filmler OLED
fabrikasyonunda seffaf elektrot olarak kullanilmis ve %0,3 umut vaat edici aygit verimi

elde edilmistir.

Lin et al., once yapilan ¢aligmalardan farkli olarak ZnO ince filmleri kiitlece %1,7 Sc
katkkili Al ile katkilamiglardir (Lin et al. 2008). Bu ¢alismada, ZnO ve Sc katkili Al hedef
materyal kullanilmistir. ZnO hedef (RF giicii) ve Al:Sc hedef (DC giicii) kullanilarak

eszamanli sactirma ile biriktirme yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen
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ince filmler goriiniir 151k bolgesinde %80 optik gecirgenlige sahipken filmlerin
ozdirengleri katkilanmamis igin 1,76 Qcm ve Al:Sc katkilanmis i¢in en diisiik 0,6 Qcm

olarak rapor edilmistir.

Wang et al., aliminyum katkili ZnO filmleri esnek altlik tizerine biiyiiterek esnek aygit
fabrikasyonunda kullanilabilirligini aragtirmislardir (Wang et al. 2009). Teflon tiirevi
olan TPT seffaf malzeme altlik olarak kullanilmigtir. TPT altligin maksimum 100°C’ye
kadar dayanikli olmasi edeniyle ince filmler 25, 60 ve 100°C altlik sicakliginda
biriktirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda ince filmlerin 6zdirenci, sirasiyla altlik
sicakligina bagli olarak 3,03x102, 1,48x10 ve 3,69x102 Qcm olarak bildirilmistir. Elde
edilen ince filmlerin optik gegirgenlik degeri ise goriiniir bolgede %80 olarak rapor
edilmistir. Benzer bir ¢alismada, Fernandez et al., polimer altliklar iizerine 100°C altlik
sicakliginda AZO ince filmler biiyiitmiislerdir (Fernandez et al. 2009). Yapilan deneyler
sonucunda, 125 W RF giicii, 0,2 Pa Ar basinct ve 100°C altlik sicaginin en uygun
biiyiitme parametreleri oldugu bildirilmistir. Elde edilen ince filmlerin goriiniir bolgede
optik gecirgenlikleri %80’e yakin ve dzdirengleri 1,1x10" Qcm olarak rapor edilmistir.
Bu sonuglar ile polimer altlik iizerine biiyiitiilen AZO ince filmlerin cam altlik {izerine

biiyiitiilenler ile karsilastirilabilir oldugu vurgulanmistir.

Cho et al., RF sagtirma teknigi ile biyiitiillen AZO ince filmlerin optik ve elektriksel
Ozellikleri tlizerine ani tavlamanin etkisini incelemislerdir (Cho et al. 2010). Tavlama
islemi 300°C ile 500°C arasinda farkli sicakliklarda ve oksijen ortaminda yapilmustir.
Tavlama sicakligina 100°C adimlarla ¢ikilmis ve tavlama siiresi 1 dakika olarak
bildirilmistir. Tavlama sonrasi ince filmlerim elektriksel ve optik 6zelliklerinde 1yilesme
gbzlenmistir. Kristal tanecik biiylikliigii yaklasik iki katina ¢ikmis (37 nm), 6zdireng
degeri 5,1x10%den 2,2x10° Qcm’ye diismiis ve optik gecirgenlik %85’den %94’e
yiikselmistir. Kim et al. kiitlece %1 Al2O3 katkili ZnO hedef materyal ve asal gaz olarak
Ar/CF4/H, karisimi kullanarak hidrojen ve flor ile katkilanmis AZO ince filmlerin
ozelliklerini incelemislerdir (Kim et al. 2010). Ayn1 zamanda, Ar/CF4/H2 gaz karigimini

ince filmlerin tavlanma atmosferi olarak kullanmislardir. Elde edilen ince filmlerin
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tavlama oncesi en diisiik 6zdireng degeri 3,9x10* Qcm iken tavlama sonras1 2,9x10%

Qcm olarak bildirilmistir.

Teehan et al. 100 W RF giicii altinda eszamanli RF sagtirma ile ZnO:Al ve In hedeften
farkli atomik oranlarda (0-%10) AZO:ln ince filmler biiyiitmiisler ve elektriksel
Ozelliklerini incelenmislerdir (Teehan et al. 2011). In katkili ince filmlerin maksimum
5,88x10? S/cm iletkenlige sahip oldugu rapor edilmistir. Wang et al., oda sicakligindan
300 °C’ye degisen farkli altlik sicakliklarinda biiyiittiikleri AZO ince filmlere Hz plazma
uygulayarak etkisini incelemislerdir (Wang et al. 2011). Yapilan yapisal, elektriksel ve
optik degerlendirme sonucunda kristal tanecik biiyiikliigiiniin, yiizey piiriizliligiiniin,
optik gecirgenligin ve bant araliginin arttig1 gézlenmistir. Bununla birlikte, ince filmlerin
Ozdireng degerlerinde de iyilesme gozlenmistir. En kaliteli ince filmin 6zdirenci ve optik

gecirgenligi sirastyla, 1,02x10° Qcm ve %85 olarak bildirilmistir.

Crupi et al.,, kademeli olarak AZO/Ag/AZO ¢oklu tabakaya sahip ince filmler
biyiitmiislerdir (Crupi et al. 2012). Ag tabaka 3 nm ile 19 nm arasinda degisen
kalinliklarda olup toplam kalinlik 50-70 nm arasinda siirlandirilmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda Ag tabaka kalinlig1 ile orantili olarak tabaka direncinin azaldig1 gézlenmistir.
Ag tabaka kalinliginin varlig1 550 nm’den daha biiytlik dalgaboylarinda optik gegirgenligi
zayiflatmistir. En uygun kalinliklar kullanilarak elde edilen film icin 1,8x10° Qcm (Ag
tabakasiz 5,5x10* Qcm) 6zdireng rapor edilmistir. Hwang et al., RF sactirma teknigi ile
biiyiittilkleri AZO ince filmlerin N2 atmosferinde tavlanma etkisini incelemislerdir
(Hwang et al. 2012). Biiyiitiilen filmler tavlama dncesi 9x10° Qcm 6zdirence sahip iken
tavlama sonrast 3x10° Qcm degerine iyilesmistir. Ayn1 zamanda, ince filmlerin bant
araliginda artig ve %90 optik gegirgenlik elde edilmistir. Wei et al., Al katkilamanin ZnO
ince filmlerin is fonksiyonuna etkisini incelemislerdir (Wei et al. 2012). Ince filmlerin is
fonksiyonlari teorik olarak yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) ve deneysel olarak I-V-T
karakterinin analizi ile belirlenmistir. DFT’ye gére ZnO ve AZO ince filmlerin is
fonksiyonlar1 sirastyla, 5,076 eV ve 4,978 eV olarak hesaplanmistir. 1-V-T analizi ile bu
degerler 4,71 eV ve 4,62 eV olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alisma sonucu, ZnO ince

filmlere Al katkilamanin is fonksiyonunu 0,09 eV diistirdiigii rapor edilmistir.
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Chu et al. tarafindan AZO/Au/AZO f{ig tabakali ince film yaklasimi arastirilmis ve g¢ok
diisiik 6zdirengli seffaf elektrot uygulamalari i¢in ongoriilmiistiir (Chu et al. 2014). 5-20
nm arasinda degisen Au tabakasi optik gecirgenligi oldukc¢a zayiflatmistir. Buna ragmen,
20 nm Au kalinligi igin 1,01x10° Qcm 6zdireng rapor edilmistir. Ongoriilen en uygun
ozellikler, yapisal olarak 30 nm/8 nm/30 nm kalinliklarina sahip ince filmlerde 6zdireng

9,73x10° Qcm ve optik gecirgenlik %86 olarak bildirilmistir.



97

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Bu boliim, tez kapsaminda ¢alisilmis alternatif saydam iletken AZO elektrotlarin, polimer
aktif tabakali 151k yayan diyotlarin (PLED) ve CH3NH3Pblz.xClx hibrit perovskit giines
hiicrelerinin {iretilmesi siirecinde ihtiya¢ duyulmus materyaller, cihazlar, yontemler ve

kullanim stiregleri ile ilgili temel bilgileri kapsamaktadir.

AZO ince filmleri optimize etme c¢alismalari; altligin hazirlanmasi, ince filmlerin
biiylitme parametrelerine bagli elde edilisi ve karakterizasyon siireclerini kapsamaktadir.
Diger taraftan, polimer tabanli diyot ve hibrit perovskit giines hiicresi tiretimi i¢in ITO ve
AZO altliklarin hazirligi, polimer ¢ozeltilerinin hazirlanmasi, perovskit baslatic
¢Ozeltinin hazirlanmasi, HTL ve ETL olarak PEDOT:PSS ve PCBM ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi, ince filmlerin optimize edilmesi, aygit liretimi ve karakterizasyonu
stiregleri detaylar1 ile birlikte verildi. Referans olarak kullanilacak ITO altlik iizerine
optimize edilmis ITO/PEDOT:PSS/Perovskit/PCBM/Al giines hiicresi,
ITO/PEDOT:PSS/polimer/LiF/Al PLED ve aym1 mimarinin kullanildigi AZO tabanl
aygitlarin performans parametrelerinin 6lgiimiinde kullanilan cihaz ve tekniklere de bu

boliimde yer verilmistir.

Ince film kaplama ve aygit fabrikasyonu ¢alismalar1 Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Boliimii Nano-aygit Uretimi ve Karakterizasyon Laboratuvari biinyesinde kurulmus
siif 1000 (ISO 6) temiz oda ortaminda gerceklestirilmistir. Boyle bir ortam atmosferi
smirlandirilmis pm boyutlu parcacik sayis1 (0,1 pm boyutlu parcacik yogunlugu 10%/mq)
ve kontrollii sicaklik ve nem degerlerine sahiptir. Dolayisiyla, kontrollii bir ortam
deneysel ¢aligmalarda kirlilik tabanli problemlerin minimize edilmesi ve tekrarlanabilir
calismalarin gerceklestirilmesi i¢in Onemli bir parametredir. Deneysel g¢aligmalarin

gerceklestirildigi temiz oda Sekil 3.1°de verilmistir. Ayrica, ince filmlerin yapisal ve
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optik karakterizasyon olciimleri Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Ileri Teknoloji

Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM) araciligiyla gergeklestirildi.

i

Sekil 3.1. Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Nanoaygit Uretimi ve
Karakterizasyon Laboratuvari biinyesinde kurulmus sinif 1000 (ISO 6) temiz oda

3.2. Kullamilan Materyaller

AZO ince filmler, RF sactirma metodu ile biylitiilmiistir. Bu metodun kullanildigi
biiyiitme islemlerinde hedef materyal, biiylitiilmek istenen bilesigin uygun molaritede
bilesiklerinin sinterlenmesi ile elde edilir. Bu ¢alismada, AZO hedef materyal Kurt J.
Lesker sirketinden satin alinmistir. Satin alinan AZO hedef materyal, %99,99 saflikta ve
homojen olarak kiitlece %2 Al>Os katkilanmis ZnO’dur. Hedef materyal, 2,5 cm yarigap

ve 0,6 cm kalinliga sahiptir.
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Sekil 3.2. (a) AZO hedef materyal, (b) PEDOT:PSS, (c) PCBM, (d) mavi (B), yesil (Y)
ve kirmizi (R) SBF-polimer (Cho et al. 2013) ve (e) Metilamonyumiyodiir kimyasal

yapisi

Tiim AZO ince film biiylitme calismalarinda asal gaz olarak %99,999 saflikta Ar gazi
kullanildi. AZO ince filmler, optoelektronik uygulamalarda seffaf pencere tabakasi olarak
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kullanilabilmesi i¢in cam altliklar {izerine biiyiitiildii. Kullanilan cam altliklar, ticari

olarak satin alinabilen 2,5 cm/7,5 cm 6lgiilere sahip mikroskop analiz camidir (Lam).

Giines hiicresi iiretiminde altlik ve anot elektrot olarak satin alinmis cam/ITO ve optimize
edilmis cam/AZO saydam iletken oksit ince filmler kullanildi. ITO altliklar Delta
Technologies sirketinden satin alindi ve 12 Q/sq tabaka direncine, %85 optik
gecirgenlige, 160 nm film kalmligma ve yaklasik 2x10* Qcm 6zdirence sahiptir. Satin
alman ITO i¢in is fonksiyonu 4,7 eV’dur. Aygit yapisinda HTL olarak kullanilan PEDOT:
PSS (p-tipi organik yariiletken), Heraeus sirketinden Clevios PH 500 kodlu iiriin olarak
satin alind1. Uriin 6zellikleri; PEDOT ve PSS karisim orani 1:2,5wt., elektriksel iletkenlik
3x10% Qlcm™, PH degeri 1,5-2,5, yogunlugu 1g/cm® ve kaynama sicakligi yaklasik
100°C’dir. PEDOT: PSS i¢in is fonksiyonu degeri 4,8 eV ile 5,1 eV araligindadir. ETL
olarak kullanilacak PCBM n-tipi organik malzeme Sigma-Aldrich sirketinden satin alind1
ve iiriin kodu 684430-1G’dir. Uriin dzellikleri; 3,7 eV LUMO ve 6,1 HOMO enerji
seviyeleri, 0,21 cm?/Vs elektron mobilitesi, 810,88 g/mol molekiiler kiitle ve >%99

kimyasal safliga sahiptir.

PLED fabrikasyonunda aktif tabakada spiro-biflourene (SBF) kopolimerler kullanildu.
Materyaller Merk sirketinden satil alindi ve materyaller Livilux™ SPB-02T Spiro-
copolymer, Livilux™ SPG-01T Spiro-copolymer ve Livilux™ SPR-001 Spiro-
copolymer kodlu iriinlerdir. PLED fabrikasyonunda yukarida verilen ITO ve
PEDOT:PSS iiriinler kullanildu.

Organik perovskit baslatici ¢ozelti i¢in Metilamonyumiyodiir (MAI) (CH3sNHzsl) ve
kursun kloriir (PbCl2) tuzlan sirasiyla DYESOL ve Sigma sirketlerinden satin alindi.
Uriin kodlar1 sirasiyla MS10100 ve 203572°dir. Satin alman kimyasal tuzlara

kullanilmadan 6nce herhangi bir temizleme prosediirii uygulanmamastir.

Coziici ve temizleyici kimyasallar olan dimetilformamid (DMF)(>%99,8),
dimetilsiilfoksit (DMSO)(>%99,9), decon 90 deterjan, aseton ve propanol alkol (IPA)
Sigma-Aldrich sirketinden satil alindu.
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Altliklarin temizlenme siirecinde kullanilan deiyonize su igin Purelab option-Q marka
temizleme sistemi ve 18,2 MQcm degerinden yliksek 6zdirence sahip kritik uygulamalar

i¢cin uygun deiyonize su kullanildu.

3.3. AZO Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi Oncesi Hazirhiklar

Cam altlik olarak kullanilacak Lam altlik Sekil 3.3’de verilmis kontak maskesine uygun
olarak 1,25 cm/1,25 cm boyutlarinda kesildi. Bu islemden sonra cam altliklara agagida
verilen temizleme prosediirii uygulandi ve RF ince film biiyiitme sistemine ait altlik

tutucuya yerlestirildi.

Sekil 3.3. Aygit iiretiminde kullanilan kontak maskesine ait bir fotograf

Cam althik temizleme islemi;

I. Ultrasonik banyoda Aseton igerisinde 15 dk. bekletildi.
ii. Deiyonize su ile yikand1 ve N2 gazi ile kurutuldu.
iii. %10 NaOH ¢ozeltisi hazirlandi.
iv. Cozelti 55° C kadar 1sitildi.
v. Camlar NaOH c¢ozeltisi igerisinde 3 dk. bekletildi.
vi. Ultrasonik banyoda deiyonize su igerisinde 15 dk. bekletildi.

vii. N2 gazi ile kurutuldu.
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3.4. AZO’nun RF Sactirma Yontemi Ile Biiyiitiilmesi

Sekil 3.4’de AZO ince filmlerin biiyiitiildigli RF sactirma sistemine ve biiyiitme kabinine
ait bir fotograf verilmistir. RF ince film biiylitme sistemi, vakum, ince film kalinlig1, altlik
sicakligl, gaz akis oran1 ve RF giicii kontrol iinitelerine sahiptir. Hedef materyal ve altlik
birbirine paralel ve aralarindaki mesafe 6 cm’dir. Kabin i¢i sivi azot iinitesi ile vakum
esnasinda su buharinm iinite {izerine hapsedilmesi ve yiiksek vakum degerlerine (107
Torr) kolaylikla inilebilmesi miimkiindiir. Altlik sicakligi 25°C ile 300°C arasinda
ayarlanabilmektedir. Hedef materyal yiizeyinde meydana gelebilecek oksitlenme veya
kirliliklerin yok edilmesi i¢in ince filmler biiyiitiilmeye baglamadan Once plazma
olusturuldu ve 5 dk. bekletildi. AZO ince filmlerin elektrot olarak kullanimini miimkiin
kilan optimize ¢aligmalari i¢in biiylitme basinci, biiyiitme sicakligi, RF giicii ve ince film
kalinlig1 parametreleri belirli aralikta degistirildi ve karakterize edildi. Asagida ¢alisma

stireci hakkinda bilgi verilmistir.

Sekil 3.4. RF sactirma yontemi ile ince film biiyiitme sistemine ait fotograf
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Basinca bagh biiyiitmeler icin dakikada santimetrekiip (sccm) Ar gaz akis orani
degistirilerek biiyiitmeler tekrarlandi. Bu asamada Ar akig oranmi hari¢ tiim biiyiitme
parametreleri sabit tutuldu. Biiyiitme parametreleri; biiylitme basinc1 2x10® Torr, altlik
sicaklig1 300°C, RF giicii 120 W ve hedef-altlik mesafesi 6 cm’dir. Ar gaz akis orani igin
15 scem, 30 sccm, 50 scem ve 100 scem oranlart kullanildi. Ar gaz akis oranina bagl
olarak gaz basinci sirastyla 1,8 mTorr, 2,7 mTorr, 3,6 mTorr ve 4,6 mTorr oldugu

belirlendi.

Sicakli@a bagh biiyiitmeler bir onceki basinca bagli biiylitmelerin sonucuna gore
planlandi. Bu asamada da altlik sicakligi hari¢ diger parametreler sabit tutuldu. Biiylitme
parametreleri; vakum degeri 2x10® Torr, Ar gaz basinci 1,8 mTorr, RF giicii 120W ve
hedef-altlik mesafesi 6 cm’dir. Sicakliga bagh biiyiitmelerde altlik sicakligi sirasiyla
100°C, 150°C, 200°C, 250°C ve 300°C olarak ayarlandu.

RF giiciine bagh biiyiitmeler basing ve altlik sicakliginin optimum degeri dikkate
alinarak yapildi. Sabit tutulan biiyiitme parametreleri; biiyiitme basmc1 2x10° Torr, Ar
gaz basincit 1,8 mTorr, altlik sicakligt 300°C ve hedef-altlik mesafesi 6 cm olarak
ayarlandi. RF giicii 45W, 60 W, 75 W, 90 W, 120 W ve 150 W degerine ayarlanarak
bliylitmeler yapildi.

ince film kahnhigma bagh biiyiitmeler son asama olarak gergeklestirildi ve optimize
edilmis biiylitme parametreleri kullanildi. Bu asamada ince film kalinlig1 ortalama olarak
200 nm, 300 nm, 400 nm ve 500 nm hedeflenerek yapildi. Bu asamada kullanilan
biiyiitme parametreleri; vakum degeri 2x10° Torr, Ar gaz basinci 1,8 mTorr, althk

sicakligi 300°C, RF giicii 120 W ve hedef-altlik mesafesi 6 cm’dir.

Diger taraftan, en iyi biiyiitme parametrelerinin belirlendigi ¢alismalar sabit altlik tutucu
kullanilarak gerceklestirildi. Biiyiitme esnasinda altligin dondiiriilmesi en iyi biiyiitme
parametrelerinde ayrica incelendi. Bu asamada AZO ince filmlerin yalnizca 6zdireng

degerleri lizerinden degerlendirme yapildi.
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3.5. Organik Icerikli Perovskit Baslatici ve Polimer Cézeltisi Hazirlanmasi

Hibrit perovskit ince filmlerin kaplanmasinda Metilamonylimiyodiir (CH3NHzl) ve
kursun kloriir (PbCl2) tuzlar1 kullanilarak CH3NH3Pbls.xClx karisik halojeniir ¢6zeltisi
hazirlandi. Cozelti 3:1 (CH3NH3zl:PbCl;) mol oraninda Dimetilformamid (DMF)
icerisinde ¢oziinerek elde edildi. Hazirlanan ¢ozelti igin ilk olarak CH3NHzl tuzu DMF
icerisinde ¢Ozlinmiistiir. Bu siralama DMF igerisinde ¢Oziiniirliigii zayif olan PbCl»
tuzunun daha iyi ¢dziinmesi i¢in daha uygundur. Ik ¢dziinmenin ardindan ¢ozelti
70°C’de bir giin boyunca karistiriciya birakildi. Daha sonra oda sicakliginda 45 um teflon

filtre ile siiziildii ve ince film kaplamalari i¢in bu haliyle kullanildi.

PLED aygitlar icin polimer ¢ozeltiler Livilux™ SPB-02T Spiro-kopolimer, Livilux™
SPG-01T Spiro-kopolimer ve Livilux™ SPR-001 Spiro-kopolimer materyaller kloroform
(CHCI3) organik ¢oziiciisii icerisinde ¢oziilerek hazirlandi. Cozeltiler i¢in 15 mg/1 ml
konsantrasyonu kullanildi. Hazirlanan ¢ozeltiler bir giin karistiricida bekletildi ve

kullanilmadan 6nce 45 um teflon filtre ile siiziildii.

3.6. ITO ve AZO Altliklarin Temizlenmesi

Giines hiicresi fabrikasyonunda kullanilan ITO ve AZO altliklar asagida verilen
temizleme islemi kullanilarak miimkiin kirliliklerden arindirildi. Ayrica, PLED
fabrikasyonunda piksel yaklagimi kullanildi ve bunun i¢in HCI:H20 (1:3) ¢6zeltisinde 1
saat bekletilerek altliklar piksel Orneklendirildi. Yapilan Ornekleme Sekil 3.5’de

verilmistir.

i. 30 dk Decon deterjan igerisinde ultrasonik banyoda bekletildi.
ii. DI suda durulandi ve N2 gazi ile kurutuldu.
iii. 30 dk Aseton igerisinde ultrasonik banyoda bekletildi.
iv. DI suda durulandi ve N2 gazi ile kurutuldu.
V. 30 dk Propanal igerisinde ultrasonik banyoda bekletildi.

vi. DI suda durulandi ve N2 gazi ile kurutuldu.
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Sekil 3.5. 1,25 cm/ 1,25 cm O0lgiilerinde kesilmis ITO ve AZO altliklarin sirasiyla
orneklenmemis ve drneklenmis sematik gosterimi ve piksel 6rneklenmis AZO elektrot

3.7. PEDOT:PSS ve PCBM Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Satin alinmis PEDOT:PSS ¢6zeltisi kullanilmadan 6nce kullanilacak miktar belirlenerek
ayr1 bir amber siseye 45 um teflon filtre ile siiziilerek dolduruldu. Daha sonra satin alinan
sirketin optimum sonug¢ alinabilmesi i¢in 6nerdigi %5 oraninda DMSO eklendi. Son

olarak hazirlanan ¢dzelti bir giin boyunca oda sicakliginda karistiriciya birakildi.

Yine satin alinmis olan PCBM organik tuz kKlorobenzen (CsHsCl) organik ¢oziicii ile 20
mg/ 1 ml konsantrasyonda ¢oziinerek hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti 50°C’de bir saat

karigtirlldi. Oda sicakliginda ¢ozelti 45 um teflon filtre ile siiziilerek kullanildi.

3.8. Organik Tabanh ince Filmlerin Spin Kaplama Yéntemi ile Kaplanmasi

Aygit fabrikasyonunda kullanilan HTL tabaka PEDOT:PSS sulu ¢ozeltisi kaplama
islemleri laboratuvar ortaminda Sekil 3.6’da verilen spin kaplama {initesi ile
gerceklestirildi. Yapilan kaplama islemleri tabaka optimizasyonu i¢in 2000 rpm ile 8000
rpm arast spin hizi, 100°C ile 200°C arasi tavlama sicakligi ve 5 dk. ile 60 dk. arasi
tavlama siiresi i¢in tekrarlandi. Elde edilen PEDOT:PSS HTL tabaka optimizasyonu
giines hiicresi ve PLED fabrikasyonunun her ikisi i¢inde kullanildi.
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Sekil 3.6. PEDOT:PSS kaplamalarinda kullanilan spin kaplama iinitesi (sol) ve glovebox
icerisinde organik kaplamalarda kullanilan spin kaplama islemine (sag) ait fotograflar

PEDOT:PSS tabakalarin en iyi kaplama sartlart 4000 rpm kaplama hizi (~50 nm film
kalinlig1), 120°C tavlama sicaklign ve 25 dk. tavlama siiresi olarak belirlendi.
PEDOT:PSS optimum kaplama parametreleri kullanilarak ITO ve AZO altliklar iizerine
kaplama iglemi yapildi. Bu asamada ITO ve AZO ince film yiizey enerjisi ve suya kars1
tepki 6zellikleri farkli oldugundan kaplama hizi ve yaklagimi farklilik gostermistir. ZnO
ince film ylizeylerinin hidrofobik 6zelliginden dolay1 AZO ince film tizerine PEDOT:PSS
filmler daha yiiksek hizda ve dinamik kaplama yaklasimu ile elde edildi. AZO ince film
tizerine PEDOT:PSS kaplama i¢in 6000 rpm spin hizt (~50 nm) kullanildu.

Cozelt1

Sekil 3.7. (sol) Hidrofobik (suyu iten) ve (sag) hidrofilik (suyu ¢eken) yiizey i¢in sematik
gosterim

Hazirlama stireci sonrast elde edilen hibrit perovskit baslatici ¢ozeltisi Sekil 3.6’da
goriildiigii gibi PEDOT:PSS kaplanmis ITO ve AZO altliklar {izerine kaplandi. Bu

asamada hibrit perovskit ince filmlerin tek ¢6zeltiden kaplama yaklagiminda karsilasilan
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morfolojik kusurlarin iyilestirilmesi i¢in statik, dinamik ve bu tez kapsaminda ilk kez

P13

rapor edilmis statik ve dinamik kaplamanin birlestirildigi “tek ¢ozeltiden ikili kaplama”
(dual single solution coating) yaklasimi kullanildi. Tek ¢ozeltiden ikili kaplama yaklagimi
altlik ve ¢ozeltinin oda sicakliginda ve sirasiyla 70°C ve 90°C sicakliga sahip oldugu

durumda tekrarlanarak en iyi morfoloji belirlendi.

Tek c¢ozeltiden ikili kaplama yaklasiminda ilk once ¢ozelti altlik {izerine dokiilerek
kaplama baglatild1 (statik kaplama) ve daha sonra kaplama devam ederken ¢6zelti tekrar
dokiilerek (dinamik kaplama) sonlandirildi. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklagimlart Sekil
3.8’de sematik olarak verilmistir. Kaplama islemi sonrasi ince filmler 90°C’de iki saat
boyunca tavlandi. Bu siireg, ¢oziicii kimyasalin (DMF) ¢ozeltiden uzaklastirilmasi ve

kristallesmenin meydana gelmesi i¢in gereklidir.

i—'iﬂs—hi—hzﬂs—hi i —Piﬂs—!b‘i:—hﬂﬁs—ﬁi

3000 rpm 3000 rpm
Y "'J
Statik kaplama Dinamik kaplama

\ Tl LT_pj_z,ma J

i —iiﬂS—i:E—lzﬂE—i i

3000 rpm

Sekil 3.8. Statik, dinamik ve ikili tek ¢ozeltiden spin kaplama yaklagimlarina ait sematik
gosterim
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Giines hiicrelerinde ETL tabaka olarak kullanilan PCBM ince filmler 2000 rpm spin
hizinda dinamik kaplama yaklasimi ile elde edildi. Elde edilen filmler 50°C’de 30 dk.

tavlandi.

PLED fabrikasyonu i¢in hazirlanan polimer ¢ozeltiler dinamik kaplama yaklasimi ile
PEDOT:PSS kaplanmis ITO ve AZO altliklar iizerine kaplandi. Bu asamada kullanilan
ITO ve AZO altliklar yukarida deginildigi gibi piksel yaklasimi i¢in Orneklenmis
althiklardir. 1000 rpm ile 3000 rpm arasi farkli spin hizlarinda polimer tabakalar kapland1
ve en uygun ince film kalinlig1 belirlendi. 2000 rpm spin hizinda en iyi aygit performansi

elde edildi. Kaplama siirecinden hemen sonra filmler 70°C’de 30 dk. tavlandu.

3.9. Katot Elektrotun Kaplanmasi

Hibrit perovskit aktif tabakali giines hiicresi fabrikasyon asamasinda son islem olan Al
katot kontaklar pozitif basingli Ar gaz ortamina sahip kabin (glovebox) ile biitiinlesmis
termal buharlastirma {initesinde yapildi. Yapilan kontak buharlastirma denemeleri
biiyiime oran1 {izerinden gerceklestirildi. En iyi biiyiime oran1 1 A/s olarak belirlendi.
PLED aygitlarin son fabrikasyon asamasi olarak LiF enjeksiyon tabakasi ve Al katot
elektrot buharlastiriimasi yapildi. Yapilan denemelerde LiF tabakanmin 1 A/s bilyiime
orant ile en 1yi sonug elde edildi. Yaklasik 1 nm LiF ve 100 nm Al katot elektrot kalinlig1
kullanildi.

3.10. Kullanilan Aygit Mimarisi

Hibrit perovskit aktif tabakali giines hiicrelerinin fabrikasyonunda p-i-n diyot yapisi

kullandi. Sekil 3.9°da aygit yapist sematik olarak verilmistir.
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Sekil 3.9. Perovskit giines hiicresi mimarisine ait sematik gosterim

-6.1

PLED aygit yapisi Sekil 3.9°da verilen hiicre yapisina benzer olup perovskit tabaka yerine
SBF-kopolimer ve PCBM ETL tabakasi yerine LiF enjeksiyon tabakasi kullanilmisgtir.
Burada LiF enjeksiyon tabakasi elektronlarin aktif tabakaya gecisi i¢in uygun bir enerji
basamag1 gorevinin yaninda Al katot elektrotun aktif tabakaya asir1 niifus ederek kisa

devre olusturmasini engelleme gorevini de iistlenmektedir.

ITO PEDOT:P55 Poly(SBF} Al

Vakum seviyesi

lletkenlik band

Hol
enjeksiyonu

Fermi seviyesi

Valans bandi

Anot Organik Tabakalar Metal

Sekil 3.10. PLED’lere ait elektronik band yapis1 ve ¢alisma prensibi
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3.11. Kullamilan Karakterizasyon Cihazlari ve Metotlar

Seffaf iletken oksit pencere tabakasi olarak kullanilacak AZO ince filmlerin istenen
baslica ozellikleri diisiik elektriksel 6zdireng ve yiiksek optik gecirgenliktir. Bundan
dolay1, elde edilen AZO ince filmlerin kalitesi ve optoelektronik uygulamalar igin
uygunlugu yapisal, elektriksel ve optik dl¢timler kullanilarak karakterize edildi. Bununla
birlikte perovskit ve polimer aktif tabakalarin yapisal, morfolojik ve optik &zellikleri ilk
dikkat edilmesi gereken 6zelliklerdir. Bu amagla ilgili kaplama teknikleri ile elde edilen
ince filmler yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in

asagida verilen cihaz ve metotlar kullanilarak gergeklestirildi.
3.11.1. Yapisal ve morfolojik karakterizasyon

Ince filmlerin kristal yapisinin incelenmesi, biiyiitme parametrelerine bagl olarak nasil

degistigi ve hangi parametrelerde kristal yapmin en uygun oldugunun belirlenmesi

amactiyla X-1511 kirnim (XRD) dlgtimleri alinmustir.

Bu calismada kullanilan XRD 6l¢iim sistemi Ay, = 1,54059 A dalga boyuna sahip x-
1511 temellidir. Elde edilen XRD spektrumu kullanilarak AZO ince filmlerin kristal
yonelimleri ve ilgili kirmim piklerinin siddetleri degerlendirildi. Ayrica, baskin pik
dikkate alinarak Maksimum Pik Yar1 Genisligi (FWHM) degeri hesaplandi. Scherrer
esitligi kullanilarak ortalama kristal tanecik biiyilikligii hesaplandi (Denklem (3.1)).

D 0,94
pcosé

(3.1)

Burada, A x-15111 dalga boyu, B FWHM degeri ve 0 baskin pik kirmim agisidir.

Morfolojik analizler DAYTAM aracilig1 ile SEM ve AFM cihazlar1 kullanilarak yapildi.
Kullanilan cihazlar sirasiyla Zeiss marka Sigma 300 modeli ve Hitachi 5100N°dir. SEM
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cihazi kullanilarak enerji dagilimli X-1511 spektroskopi (EDX) analizi yapildi. Analiz

Olclimii ¢izgi analizi olarak alindi.

Diger taraftan, perovskit ince filmlerin bilesik yapisinda bulunan kimyasal baglar Bruker
marka VERTEX 70v modeli Fourier Dontisimli Kizilotesi Spektrometre (FTIR)

kullanilarak analiz edildi.
3.11.2. Optik Karakterizasyon

AZO ve organik tabanli ince filmlerin elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde
sogurma karakterinin degerlendirilmesinde, yasak enerji araliginin (Eg) belirlenmesinde
ve optik gegirgenlik yilizdesinin Ol¢iimiinde Perkin-Elmer Lambda 2S UV-Visible
spektrometre kullanildi. Spektrometre 190-1100 nm araliginda 6l¢iim i¢in uygundur.
Olgiimler genellikle 325 nm ile 1000 nm arasinda yapildi. ince filmlerin yasak enerji
araligini belirlemek amaci ile 6nce ince filmlerin kalinlig1 belirlendi ve sogurma verileri

Denklem (3.2) kullanilarak sogurma katsayisina doniistiiriildii.

T 1-R)?exp(-at) _
~ (1-R?)exp(-2at)

exp(—A) (3.2)

Burada R yansitma katsayisi, T optik gegirgenlik, A sogurma, o sogurma katsayisi ve t
ise ince film kalnhigidir. Elde edilen sogurma katsayisinin karesine karsi enerji

grafiginden ince film bant aralig1 enerji degeri belirlenmistir (Denklem 3.3).

(ahv) = A(E, —hv)" (3.3)

Ince filmlerin kalmlhigi KLA Tencor marka dokunarak taramali profilometre cihazi

kullanilarak belirlendi.
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PLED elektroliiminesans Ol¢timleri icin Oeans Optics USB400 spektrometre kullanildi.
Spektrometre kullanilarak 250 nm ile 1000 nm aralifinda dalga boyuna sahip
elektroliiminesans Ol¢limleri kolaylikla alinabilmektedir. Ayni zamanda renk
koordinatlar1 ve renk sicaklik degeri sistem araciligi ile belirlenebilmektedir. Sekil

3.11°de sistem ve veri ekranina ait 6rnek fotograf verilmistir.

Sekil 3.11. Oeans Optics usb400 Spektrometre ve 6rnek bir 6l¢lim fotografi

3.11.3. Elektriksel Karakterizasyon

AZO ince filmlerin 6zdireng degerlerinin belirlenmesi i¢in dort noktadan olgiim teknigi
kullanildi. Bu teknige gore birbirinden belirli uzaklikta olan doért ug, 6zdirenci oOl¢iilecek
olan numunenin yiizeyine yerlestirilir. Distaki u¢lara akim uygulanir, iki nokta arasindaki
numune direnci ile orantili olarak gerilim diismesi meydana gelir ve igteki iki ug¢ arasinda

gerilim farki Slgiiliir.
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Sekil 3.12. Dort nokta prob 6l¢iim sisteminin sematik gosterimi

Ohm yasasina gore potansiyel (V) ve akim (I) arasindaki iliski V=IR ile verilir.

Vv
R, (Q/sq) = ﬁl— (3.4)

p(Qem) = (Ry,)-(t) (3.5)

Uglar yardima ile 6l¢iilen V ve I degerleri Denklem (3.4)’de yerine konularak numunenin
tabaka direnci belirlendi. Bu esitlikte n/In2 ¢arpani ug kalinlig1 ve aralarindaki mesafeye
bagli bir sabittir. Standart sistemlerde bu deger 4,53 olarak kabul edilir. Belirlenen tabaka

direnci ile numune kalinliginin ¢arpimindan 6zdireng degeri belirlendi (Denklem (3.5)).

AZO ince filmlerin kalinligina bagli giines hiicresi performans analizleri i¢in Hall 6l¢iim
teknigi ile yiik tasiyicilarin mobilitesi, yogunlugu ve ince film iletkenlik tipi belirlendi.

Hesaplamalar asagida verilen denklemler kullanilarak yapildi.

Burada Rsh degeri ince film tabaka direncidir. ince film kalinlig1 ile garpilarak 6zdireng
degeri hesaplandi. Denklem (3.6) kullanilarak tasiyict yogunlugu (n) lizerinden tabaka
tasiyict yogunlugu (ns) belirlendi. Daha sonra, denklem (3.7) kullanilarak tasiyici
mobilitesi belirlendi. Burada q elektron yiikiiniin biiyiikliigii olup degeri 1,6x107*° C’dir.
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nicm>)=n_/t (3.6)

ulemV s =1/gn R, (3.7)

Hibrit perovskit aktif tabakali giines hiicreleri iiretim asamasindan sonra Sekil 3.13’de
verilen kapakli prob istasyonu ile glovebox igerisinde akim-gerilim (I-V) ol¢iimleri
yapild1 ve aygit performans parametreleri olan kisa devre akim yogunlugu (Jsc), acik devre
gerilimi (Voc) ve dolum faktorii (FF) belirlendi. Kullanilan giines simiilatorii Sciencetech
marka SF300 modeli olup 6l¢limler oncesi silisyum tabanli referans hiicre ile kalibre
edilmistir. Olgiimlerde AM 1,5G 100 mW/cm? 1s1mim giicii ve Keithley 2400 gii¢ kaynagi
kullanildi.

Sekil 3.13. Glovebox biitiinlesik giines simiilatorii ve prob istasyonu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Bu boliimde ilk olarak RF sagtirma teknigi kullanilarak biiyiitiilen AZO ince filmlerin
bliylitme parametrelerine bagl olarak yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri verildi.
Tartisma sonrasi belirlenen en uygun biiyiitme parametreleri kullanilarak amaca uygun
AZO ince filmlerin tekrar tiretimi test edildi ve sonuglar ITO ince film 6zellikleri ile
karsilastirildi. Daha sonra, hibrit perovskit ince film ve gilines hiicresinin
optimizasyonunu igeren c¢aligmalar sunuldu. Hibrit perovskit ince filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik 6zelliklerinin iyilestirilmesini igeren bu kisimda SEM, XRD, AFM,
PL, UV-vis sogurma, FTIR ve kalinlik 6l¢timlerine yer verildi. Bir sonraki kisimda PLED
fabrikasyonunu igeren mavi, yesil ve kirmizi renkli 1s1maya sahip organik diyot iiretimi
gergeklestirildi. Son olarak, tez kapsaminda tiretilmis AZO altliklarin anot elektrot olarak

kullanim1 perovskKit giines hiicresinde ve PLED’lerde test edildi.

4.2. AZO ince Filmlerin En Uygun Biiyiitme Parametreleri

4.2.1. Ar gaz basinci

Bu asamada, Ar gaz basincinin ince film ozelliklerine etkisi arastirildi ve gaz basinci
disinda diger biiylitme parametreleri sabit tutuldu. Cam altliklar biiyiitme kabinine
yerlestirildikten sonra biiyiitme kabini ~10” Torr basing degerine vakumlandi. Althik
sicaklig1 sistemin maksimum ¢ikabildigi 300°C’ye ayarlandi ve biiyiitme siiresi boyunca
sicakligi sabit tutuldu. Elde edilen tiim ince filmler, altlik-hedef mesafesi 6 cm ve
maksimum 120 W RF giicli uygulanarak biiyiitiildii. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de

Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.1. Ar gaz basincina bagl biiyiitme parametreleri

Numune Argaz Argaz Biiyiime Film  Biiyiitme Tabaka Ozdireng

basinci akisi orani kalinhg: siiresi (s)  direnci (10*

(mTorr)  (sccm) (nm/s) (nm) (Rs)(Q/sq)  Qcm)
S1 1,8 15 0,327 190 580 41,6 7,9
S2 2,76 30 0,316 266 840 39,9 10,6
S3 3,65 50 0,306 202 660 54,8 11,1
S4 4,65 100 0,302 290 960 48,1 13,9

Ince film biiyiime oraninin Ar gaz basincina baglh degisimi Sekil 4.1°de verilmistir.
Biiyiitme kabini icerisindeki Ar basinci gaz iyonlarmin miktar1 ile orantilidir. Hedef
materyal ilizerine c¢arptirilarak hedeften atom koparma islemi Ar iyonlar1 ve ortamda
mevcut elektronlar ile gerceklesir. Hedeften kopan atomlar plazma olarak adlandirilan
yiiksek enerjili tiirleri ihtiva eden ortamda coklu carpismalar yaparak altlik malzeme
lizerine tutunur. Bu ¢arpigmalarin sayisi hedef atomlarin ortalama serbest yolunu belirler
(Duygulu et al. 2014). Ar gaz basincinin artmasi ile ortalama serbest yolun azalacagi

aciktir. Bu agidan artan gaz basinci ile azalan biiyiime orani beklenen bir sonugtur.

Elde edilen AZO ince filmlerin Ar gaz basincina bagli X-1s1m1 kirnim (XRD) 6rnegi ve
kristal tanecik biiytikliigii Sekil 4.2 ve 4.3’de verilmistir. Tiim ince filmler (002) yonelimli
baskin pik ile hegzagonal wurtzite kristal yapiya sahiptir (JCPDS card no: 036-1451)
(Shen et al. 2010). Ayrica, Al veya Al2O3 ait kirmim pikleri gdzlenmemistir. Boylece,
AZO ince filmlerde Al atomlarinin kristal 6rglide Zn atomlarinin yerine yerlestigi ya da
tanecik siirlarinda kristallenmemis bolge olarak var oldugu sdylenebilir. (002) yonelimli
en siddetli pik 2,76 mTorr (30 sccm) gaz basinci ortamli biliylitmede gozlenmisken en
biiyiik kristal tanecige sahip ince filmler 1,8 mTorr (15 sccm) gaz basinci ortamli biiyiitme
ile elde edilmistir. Kristal yap1 acisindan kritik gaz basinct degeri 3,65 mTorr’dur. Bu
basing degerinin altinda ve iistiinde kristal yapinin iyilestigi goriilmektedir. Bunun sebebi,
daha disiik basing ortaminda plazmadaki parcaciklarin serbest yollarimin uzun olusu
nedeniyle biriktirilmis filmin yiiksek adatom mobilitesine sahip olmasidir (Shi et al.

2015; Rahmane et al. 2015). Boylece iyilesmis difiizyon ile kaliteli bilylimenin meydana
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gelmesi miimkiindiir. Diger taraftan, yiiksek basing ortaminda biiyiitiilmiis filmlerin daha

kalin olmalart sonucu kristal yapida iyilesme meydana gelmis olabilir.
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Sekil 4.1. RF sactirma teknigi ile biiyiitiilen AZO ince filmlerin biiylime oraninin Ar gaz
basincina bagli degisimi
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Sekil 4.2. Farkli Ar gaz basincinda biiyiitiilen AZO ince filmlere ait XRD deseni
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Standart ZnO ince filme ait (002) baskin pikin 20 pozisyonu (20=34,42°) (JCPDS card
no: 036-1451) dikkate alindiginda, elde edilen AZO ince filmlerin pik pozisyonunun daha
bliylik ac¢1 degerlerine kaydig1 goriilmektedir. AZO ince filmlerin pik pozisyonlar1 Ar gaz
basinciyla orantili olarak sirasiyla, 34,54°, 34,47°, 34,53° ve 34,57° oldugu belirlendi. Bu
degisim Bragg yasasi geregi diizlemler arast mesafenin (d) azalmasi anlamina
gelmektedir. Bu azalmanin sebebi, Al™® iyonunun (0,053 nm) Zn*2 iyonuna (0,074 nm)
gore daha kiigiik iyonik yarigapa sahip olmasidir (Zhang et al. 2011). Boylece, kristal
orgiide Zn yerine yerlesmis Al atomlar1 kristal orgiide bir gerilme stresi meydana

getirirler.

Scherrer denklemi kullanilarak elde edilen kristal tanecik biyiikliigi Ar gaz basincina
bagli olarak sirasiyla, 52,6 nm, 50,9 nm, 39,9 nm ve 51,9 nm olarak hesaplanmistir. En
kiicik FWHM degeri ve en biiyiik tanecik boyutu 1,8 mTorr (15 sccm) gaz basinci
ortaminda biiyiitiilen AZO ince filmlerde elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Farkli Ar gaz basincinda biiyiitiilen AZO ince filmlere ait gaz basincina bagl
FWHM ve tanecik biiytikligii degisimi

Farkli Ar gaz basincina bagli biiyiitilen AZO ince filmlere ait sogurma ve optik

gecirgenlik Ol¢iim sonuclart Sekil 4.4 ve 4.6’da verilmistir. Ayrica, bu sonuglar
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kullanilarak belirlenen bant araligi degisimi ve 400 nm-800 nm dalga boyu araliginda
ortalama optik gegirgenlik degerleri Ar gaz basincina baglh olarak Sekil 4.5 ve Sekil
4.7’de verilmistir. Tiim veriler degerlendirildiginde Ar gaz basincinin AZO ince filmlerin
optik 6zellikleri lizerine belirgin bir etkisi gézlenmemistir. Bununla beraber, 1,8 mTorr
gaz basinct ortaminda biiyiitiilen ince filmler 3,41 eV bant aralif1 enerjisi ve %84 optik
gecirgenlik Ozellikleriyle en uygun optik ozelliklere sahip oldugu sdylenebilir. Elde
edilen numunelerin optoelektronik uygulamalarda pencere tabasi olarak kullanimi
amaglandigindan optik gecirgenlik verilerinden cam alth@in etkisi (%98 optik

gecirgenlige sahip) ¢ikarilmamaigtir.
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Sekil 4.4. Ar gaz basincinda biiyiitiilen AZO ince filmlere ait sogurma katsayisi
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Sekil 4.5. Farkli Ar gaz basincinda biiyiitilen AZO ince filmlere ait gaz basincina bagh
bant araligi degisimi
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Sekil 4.6. Farkli Ar gaz basincinda biiyiitillen AZO ince filmlerin dalga boyuna bagl
optik gecirgenligi
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Sekil 4.7. Farkli Ar gaz basincinda biiyiitilen AZO ince filmlere ait gaz basincina bagl
goriiniir bolgede (400 nm-800 nm) ortalama optik gegirgenlik degisimi

AZO ince filmlerin elektriksel 6zelliginin incelenmesi amaciyla 6zdireng Ol¢timleri
yapildi ve Ar basincina bagliligini veren degisim grafigi Sekil 4.8’de verilmistir. Degisim
grafiginden goriildiigii gibi en diisiik 6zdirence sahip ince filmler 1,8 mTorr gaz basinci
ortaminda elde edilmistir. Bilindigi gibi ZnO ince filmlerin elektriksel iletkenligi oksijen
boslugu (Vo) ve ¢inko arayer (Zni) kusurlari temellidir (Janotti et al. 2009). Bu ag¢idan,
AZO0 ince filmlerin ZnO ince filmlere (10-3-102 Qcm? (Tsuji and Hirohashi 2000) kiyasla
daha diisiik 6zdirence sahip olmalarinin sebebi bu kusurlara ek olarak Al™® atomlarmin
Zn orgii konumlarina yerlesmeleri ve bdylece serbest tasiyict yogunlugunun artigidir
(Zhou et al. 2007). Bu gergekler dikkate alindiginda 1,8 mTorr gaz basinci ortaminda
daha etkin katkilamanin oldugu ve daha kaliteli kristal yapida ince filmlerin biiytidiigi
aciktir.

Sonug olarak, 1,8 mTorr Ar gaz basinci yapisal, elektriksel ve optik 6zellikler agisindan

en uygun AZO ince filmlerin elde edildigi basing degeri olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Farkli Ar gaz basincinda biiyiitillen AZO ince filmlere ait gaz basincina bagl
Ozdireng degisimi

4.2.2. Althk sicakhg

Bu caligmada, altlik sicakliginin AZO ince filmlerin elektriksel ve optik 6zellikleri

tizerine etkisi incelendi. Bu kisimda altlik sicakligi hari¢ diger biiylitme parametreleri

sabit tutulmustur. Cizelge 4.2°de altlik sicaklifina bagli bazi temel parametreler

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.2. Ince filmlerin altlik sicakligina bagl bazi parametreleri

Numune

S5
S6
S7
S8
s

Althk
sicakhigi

(°C)
100

150
200
250
300

Biiyiime

orani
(nm/s)
0,224

0,219
0,223
0,255
0,327

Film  Biiyiitme Tabaka Ozdirenc
kalinhg: siiresi (s) direnci (Q/sq) (10* Qm)
(nm)
195 870 140,7 27,4
190 865 92,2 17,5
193 865 62,7 12,1
212 830 42,7 9,1
195 580 41,6 8,1
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Cam altliklar biiyiitme kabinine yerlestirildikten sonra biiyiitme kabini 2x107® Torr basing
degerine vakumlanmistir. Tiim ince filmler 6 cm altlik-hedef mesafesi, 120 W RF giicii
ve 15 sccm Ar gaz akis hizi (1,8 mTorr) ile biylitiilmiistiir. AZO ince filmlerin althk
sicakligina bagl olarak biiylime oranmin degisimi Sekil 4.9’da verilmistir. Artan althik
sicakliginin ince film biiylime oraninda artisa sebep oldugu goriilmektedir. Sicakligin
artmasi altlik lizerine tutunmus atomlarin altlik yiizeyinde kinetik enerji kazanmalar ile
sonuglanir (Sudersena et al. 1989). Boylece atomik mobilitede bir artis meydana gelir.
Bu artig, artan althik sicakliina bagl olarak sogurulmus atomlarin (althk iizerine
biriktirilen) artan yiizey diflizyonuna sebep olur. Bunun sonucu olarak da daha etkin bir
birikmenin meydana gelecegi agiktir. Ozellikle 250°C ve 300°C altlik sicakliklarinda bu
etkinin belirginlestigi goriilmektedir. Ayrica, artan altlik sicakligi ile birlikte artan metal

¢oztiniirligii de katkida bulunmus olabilir (Ghorannevis et al. 2015).
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Sekil 4.9. RF sagtirma teknigi ile biiyiitiilen AZO ince filmlerin bliylime oraninin altlik
sicakligina bagl degisimi

Farkli altlik sicakliginda biiyiitiillen AZO ince filmlere ait XRD o6rnegi Sekil 4.10°da
verilmistir. Tlim altlik sicakliginda elde edilmis AZO ince filmlerin (002) baskin kirinim
pikine sahip oldugu gézlenmistir. Buna ek olarak, metalik Zn veya Al.O3z karakteristik

pikleri gozlenmemistir. Dolayistyla, biiyiitiilen tiim ince filmlerin hegzagonal wurtzite
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kristal yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Yapilan ince film biiyiitmelerinde artan altlik
sicakligiyla orantili olarak gelisen kristal yap1 agik¢a goriilmektedir. Bir dnceki paragrafta
tartisildigi gibi altlik sicakligi ile artan ylizey difiizyonu ve boylece azalan yap1 kusurlari,
ince filmlerde iyilesen kristallesme ile sonuglanmistir. Ayrica, standart ZnO ince filme
ait (002) yonelimli baskin pik kirmnim agist (34,42) ile karsilastirildiginda, 300°C altlik
sicakliginda biiyiitiilmiis AZO ince filme ait baskin pik kirinim agisi (sirastyla, 34,35°,
34,39°, 34,42°, 34,47° ve 34,51°) belirgin bir bigimde kaymistir. Daha 6nceden de
belirtildigi gibi bu kayma etkin Al katkilamanin bir sonucudur (Park et al. 2006). Diger
taraftan, baskin pik siddeti dikkate alinirsa kalinliklar1 birbirine yakin olan tiim filmler
icerisinde yine 300°C altlik sicakliginda biiyiitiilen ince filmin diger filmlere gore daha
kaliteli kristal yapiya sahip oldugu agiktir. Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmis
kristal ~tanecik  biyiikliigii, elde edilen ince filmlerin kristal kalitesinin
degerlendirilmesinde bir diger parametredir. Sekil 4.11°de verildigi gibi 300°C altlik
sicakliginda biiyiitiillen AZO ince filme ait 58,5 nm kristal tanecik biiyiikligii, bu altlik

sicakliginda elde edilen ince filmlerin en kaliteli kristal yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.
002

30.0k (002) — 85
25.0k - s7
20,0k S8
[%2}
g 89
S
=15.0k
(5]
=]
i}
(2]

10.0k

5.0k 34.42
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330 335 340 345 350 355 71.071572072573.073.574.0 745 75.0
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Sekil 4.10. Farkl altlik sicakliklarinda biiyiitiilen AZO ince filmlere ait XRD deseni
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Sekil 4.11. Farkli altlik sicakliklarinda biiyiitiilen AZO ince filmlere ait altlik sicakligina
bagli FWHM ve tanecik biiyiikligii degisimi

Altlik sicakligina bagli olarak biiytitillen AZO ince filmlere ait optik sogurma ve band
araligr degisimi Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de verilmistir. Yasak enerji bant araligi (3,68
eV) ve 400 nm-800 nm dalga boyu araliginda optik geg¢irgenlik degerleri (%85,5) (Sekil
4.14 ve 4.15) ile 300°C altlik sicakliginda elde edilen ince filmlerin uygulamalar i¢in en
uygun ince filmler oldugu belirlendi. Kristal yapiya etkisinde oldugu gibi altlik sicakligi,
200°C’den sonraki sicakliklarda optik 6zellikleri belirgin bir bigimde etkilemistir. Yine
bu etkiler 6zellikle 300°C altlik sicakliginda daha etkin Al katkilama ile iletkenlik

bandinda serbest tasiyici niifusunda meydana gelen artigin bir sonucudur.
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Sekil 4.12. Farkl altlik sicakliklarinda biiyiitiilen AZO ince filmlere ait sogurma katsayisi
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Sekil 4.13. Farkl: altlik sicakliklarinda biiyiitiillen AZO ince filmlere ait altlik sicakligina
bagli bant aralig1 degisimi
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Sekil 4.14. Farkli altlik sicakliklarinda biiyiitiilen AZO ince filmlerin dalga boyuna bagl
optik gecirgenligi
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Sekil 4.15. Farkli althik sicakliklarinda biiyiitiillen AZO ince filmlerin althik sicakligina
bagli goriiniir bolge (400 nm-800 nm) ortalama optik gecirgenligi

Altlik sicakliginin artist ile orantili olarak gerek kristal yapida gerekse optik

ozelliklerdeki iyilesmenin bir sonucu olarak elektriksel iletkenlikte meydana gelen
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iyilesme beklenen bir sonugtur. Daha 6nceden tartigildig: gibi altlik sicakligt ile artan Al
katkilama orani serbest tasiyicit konsantrasyonunda belirgin bir artisa sebep olmustur.
Dahasi, artan altlik sicakligina bagl artan kristal tanecik biiyiikliigii ile azalan tanecik
siir1 kusurlari, serbest tasiyicilarin sagilmasinda bir azalma ile sonuglanir (Kumar et al.
2013). Tiim bu etkilerin sonucu olarak elektriksel iletkenligi belirleyen serbest tasiyict
konsantrasyonu ve mobilitesinde meydana gelebilecek iyilesmeler Sekil 4.16’da da

gorildiigi gibi 6zdirencte belirgin bir diisiise sebep olmustur.

Sonug olarak, seffaf iletken oksit pencere tabakasi uygulamalar igin biiyiitiilen AZO ince

filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri agisindan en uygun altlik sicakliginin

300°C oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.16. Farkl: altlik sicakliklarinda biiytitiillen AZO ince filmlere ait altlik sicakligina
bagl 6zdireng degisimi

4.2.3. RF sactirma giicii

Bu calismada, hedef materyale uygulanan RF sacgtirma giiciiniin AZO ince filmlerin

elektrik ve optik 6zellikleri lizerine etkisi incelendi. Bundan dolay1, RF giicii hari¢ diger
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biiylitme parametreleri sabit tutulmustur. Cam altliklar biiyiitme kabinine yerlestirildikten
sonra biiyiitme kabini 2x107® Torr basing degerine vakumlandi. Ince film biiyiitmelerinde,
6 cm altlik-hedef mesafesi, 300°C altlik sicakligi ve 15 sccm Ar gaz akis hizi (1,8 mTorr)
bliylitme parametreleri kullanildi. Biiyiitme sisteminde kullanilan sogutma sisteminin ¢ok
yiiksek sicakliklar i¢in uygun olmamasi nedeniyle maksimum 150 W RF giicii
uygulanabildi (Daha yiiksek RF giicli uygulanmasi asir1 1sinmaya sebep olacagindan
gerek hedef materyalin ¢atlamasina gerekse miknatislarin zarar gérmesine sebep olabilir).

Elde edilen veriler Cizelge 4.3 de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.3. Ince filmlerin RF sactirma giiciine bagl bazi parametreleri

Numune RF giicii Biiyiime Film  Biiyiitme  Tabaka Ozdireng

(W) oram  kalinh@: = siiresi (s) direnci (104 Qm)
(nm/s) (nm) (Rsh)(Q)/sq)
S10 45 0,075 225 3000 63,8 14,3
S11 60 0,094 198 2100 53,9 10,6
S12 75 0,152 229 1500 57,1 13,1
S13 90 0,220 231 1050 42,5 9,8
S14 120 0,318 207 650 38,0 7,8
S15 150 0,375 225 600 38,9 8,7

AZO ince filmlerin biiylime oraninin RF giiciine bagli degisimi Sekil. 4.17°de verilmistir.
Sactirma giiciine bagl olarak biriktirilen AZO ince filmlerin biiylime oraninin artan gii¢
ile orantili olarak arttig1 gozlenmistir. Bu sonug, artan giic ile orantili olarak daha yiiksek
enerjili bombardimana maruz kalan hedeften daha yogun atom koparildigi anlamia

gelmektedir (Song et al. 2008; Wu et al. 2013).
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Sekil 4.17. RF sactirma teknigi ile biiyiitillen AZO ince filmlerin biiyiime oraninin RF
giiciine baglh degisimi

Sactirma giicliniin ince filmlerin kristal yapisinda meydana getirdigi etkinin incelenmesi
amactyla XRD o6l¢iim sonuglar1 Sekil 4.18’de verilmistir. RF sactirma teknigi ile
biiyiitiilen ince filmlerde althik sicakligi ve RF giicii arasinda belirli bir uyum olmasi
gerekmektedir. RF sactirma tekniginde ince film yapisal biiyiime modeline (Thornton
Model) gore yiiksek altlik sicakligi-diisiik RF giicii veya yiiksek RF giicli-diisiik altlik
sicakliginda biiyiitiilecek ince filmlerde yapisal ve elektriksel 6zelliklerde kararsizliga
sebep olacaktir (Mbarek et al. 2010). XRD 6rneginde, farkli sagtirma giicli uygulanarak
elde edilen tiim ince filmlerin (002) yonelimli baskin pike sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica, kirlilik kirinim piki gézlenmemis olup, tiim ince filmlerin hegzagonal wurtzite

yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Diger taraftan, uygulanan farkli sagtirma giicii ince filmlerin baskin pik kirinim agist ve
pik siddetinde degisime sebep olmustur. ince filmlerin kristal yapisinda, 120 W sagtirma
giiciine kadar iyilesme gozlenmis ve daha yiiksek gii¢c uygulamalarinda gerileme meydana
gelmistir. Bu gilic degerinin altindaki giic degerlerinde verimli ¢ekirdeklenme ve

bliylimenin olmadigi, iistiindeki gii¢ degerlerinde ise yiiksek enerjili sactirilmis atomlarin
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film yilizeyine zarar vererek zayif kristallenmeye sebep oldugu sdylenebilir. Ayrica,
yiiksek giiclerde sinirlanmis ylizey difiizyon enerjisi de kusurlu bir yap1 olusumuna sebep
olmaktadir. Boylece, en kaliteli kristal yapiya sahip olan AZO ince filmler 120 W
sactirma giicii ile elde edilmistir. Bu sonucu destekleyen bir diger gergek, en biiytik kristal
tanecik ¢apina (52,8 nm) sahip ince filmler 120 W sagtirma giicii uygulandiginda elde
edilmis olmasidir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.18. Farkli RF giicii uygulanarak biiyiitiilen AZO ince filmlere ait XRD deseni
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Sekil 4.19. Farkli RF giicii uygulanarak biiyiitiilen AZO ince filmlerin RF giicline bagh
FWHM ve tanecik biyiikligt degisimi

Farkli RF sactirma giicii uygulanarak biiyiitiilmiis AZO ince filmlere ait optik
karakterizasyon sonuglar1 Sekil 4.20 ve 4.22°de verilmistir. Sekil 4.21 ve 4.23 dikkatlice
incelendiginde RF sactirma giiciiniin optik ozellikler ilizerine belirgin bir etkisinin
olmadig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, 60 W ve 120 W sinirlar1 arasinda daha genis
bant aralig1 (3,68 eV) ve yiiksek optik gecirgenlik elde edilmistir. 120 W sinirli band
araligindaki artis etkin katkilama ile orantili tasiyict konsantrasyonunda meydana gelen

artisin bir yansimasi olup Burstein-Moss etkisi olarak adlandirilmaktadir (Kim et al.
2010). Boylece, AEg = (h2 12m,)(37 Zn)2/3 denklemine gore artan tasiyici
konsantrasyonu band aralig1 degerine bir artis olarak yanstyacaktir. Ozellikle Al, Ga ve

In gibi III. Grup elementleri ile katkilamalarda yiiksek tasiyicit konsantrasyonu ile ZnO
band araliginda belirgin artislar gézlenmektedir (Alauddin et al. 2010).

Sonug olarak, RF sactirma giicline bagli olarak daha onceki tartismalar1 dikkate alarak,
uygulamalarda kullanilabilirlik agisindan 120 W sactirma giicli uygulanarak biiyiitilmiis

ince filmlerin en uygun oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.20. Farkli RF giicii uygulanarak biiyiitiillen AZO ince filmlere ait sogurma
katsay1s1
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Sekil 4.21. Farkli RF giicii uygulanarak biiyiitiilen AZO ince filmlere ait RF giiciine bagl
bant araligi degisimi
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Sekil 4.22. Farkli RF giicli uygulanarak biiyitiillen AZO ince filmlerin dalga boyuna bagl
optik gecirgenligi
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Sekil 4.23. Farkli RF giicii uygulanarak biiyiitiilen AZO ince filmlerin altlik sicakligina
bagli goriiniir bolge (400 nm-800 nm) ortalama optik gecirgenligi

Sagtirma giiciine bagli olarak yapilan biiylitmeler sonucunda yapisal ve optik 6zellikler

acisindan en uygun gii¢ degerinin 120 W oldugu sdylenmisti. Sekil 4.24, 120 W sagtirma
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giiclinlin elektriksel iletkenlik i¢in de en uygun deger oldugunu gostermekte ve daha
onceki tartigmalar1 kanitlar niteliktedir. Artan RF giicii ile azalan 6zdireng, giice bagh
olarak iyilesen kristal yapi, etkin Al katkilama ve stokiyometride bir sapmanin sonucudur.
Ancak, belirli bir gii¢ degerinin (120 W) iizerinde gii¢ uygulamalar1 kristal yapida

bozulmalara sebep oldugundan elektriksel iletkenlikte bir diisiis gozlenmistir.

Sonug¢ olarak, kristal yapi, elektriksel ve optik Ozellikleri agisindan optoelektronik

uygulamalar i¢in en uygun AZO ince filmlerin 120 W RF sagtirma giicii kullanilarak elde

edildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.24. Farkli RF giicii uygulanarak biiyiitiilen AZO ince filmlerin RF giiciine bagh
Ozdireng degisimi

4.2.4. Film kalinh@

Film kalinliginin ince film karakteristigi iizerine etkisinin incelendigi bu asamada tiim
bliylitme parametreleri sahip tutuldu ve ince filmler farkli kalinliklarda biiyiitiildii. Cam
althklar biiyiitme kabinine yerlestirildikten sonra biiyiitme kabini 2x10® Torr basing
degerine vakumlandi. Althik sicakligt 300°C’ye ayarlandi ve biiyiitme siiresi boyunca
sicakligi sabit tutuldu. Elde edilen tiim ince filmler, altlik-hedef mesafesi 6 cm, 120 W
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RF giicti ve 15 sccm gaz akisi (1,8 mTorr) kullanilarak biiyitiildii. Film kalinligina bagh

bazi temel parametreler Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Ince filmlerin kalinliga bagli baz1 parametreleri

Numune  Biiyiime Film Biiyiitme  Tabaka Ozdirenc (10

orani kalinhg1 siiresi (s) direnci Qm)
(nm/s) (nm) (Rsh)(Q)/sq)

S16 0,261 220 840 21,7 6,1

S17 0,253 334 1320 24,4 8,1

S18 0,259 373 1440 22,2 8,2

S19 0,263 458 1740 14,7 6,7

S20 0,242 580 2400 12,2 7,0

AZO ince filmler sirasiyla 220 nm, 334 nm, 373 nm, 458 nm ve 580 nm kalinliklarda
biiyiitiildii. Ince filmlere ait SEM, AFM ve EDAX 6l¢iim sonuglari sirastyla Sekil 4.25,
4.26 ve 4.27°de verilmistir. SEM ve AFM sonuglar1 373 nm kalinliga dogru artisla orantili
oyuklu bir morfolojinin belirginlestigini ve bununla orantili olarak yiizey piiriizliiliiglinde
de belirgin bir artisin oldugunu gostermistir. 373 nm kalinliktan daha biiyiik kalinlikta
morfolojinin iyilestigi goriilebilir. Bununla birlikte, 220 nm kalinhigindaki AZO ince
filmin SEM ve AFM goriintiileri digerleriyle karsilastirildiginda en uygun kalinligin 200
nm civari oldugu sdylenebilir. Dahasi, EDAX sonuglart 373 nm kalinliga kadar artan
kalinlikla orantili olarak Al katki oraninin %1,75’den %1,85’e artigin1 ve 458 nm’de
tekrar %1,75’e geriledigini gostermistir. Bununla birlikte yine 373 nm kalinliga kadar
%Zn oram artig gosterirken %O degeri benzer oranda azalma gdstermistir. Bu sonuglar
Sekil 4.28’de verilen Hall 6l¢tim sonuglart ile olduk¢a uyumlu olup 6zdirengte, tasiyici
mobilitesinde ve tasiyic1 konsantrasyonunda meydana gelen degisimi net bir sekilde izah
etmektedir. 373 nm kalinliga kadar meydana gelen Al ve Zn artis1 tasiyici
konsantrasyonunda belirgin bir artisa sebep olmustur. Daha kalin filmde EDAX
sonucuyla uyumlu olarak tastyict konsantrasyonunda diisiis meydana gelmistir. Diger
taraftan, tagiyici konsantrasyonu ile ters orantili olarak mobilitede 373 nm kalinliga kadar
bir azalma gozlenmis ve daha kalin filmde mobilitede iyilesme meydana gelmistir. Bu
degisim Sekil 4.25 ve 4.26’da gozlenen morfolojik degisime atfedilebilir. Artan

puriizliiliik ve oyuklu morfoloji artan tasiyici konsantrasyonu ile birlestiginde tasiyici
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sacilmalarina sebep olacagindan mobilitede bir diisiis meydana gelmesi muhtemeldir.
Benzer sonuglar dort nokta prob yontemi ile belirlenen 6zdireng degisiminde de

gbzlenmistir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.25. Farkli kalinlikta AZO ince filmlere ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.26. Farkl1 kalinlikta AZO ince filmlere ait AFM goriintiisii
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Sekil 4.27. Kalinliga bagli AZO ince filmlere ait kiitlesel element oranlar1 (EDAX)
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Sekil 4.28. AZO ince filmlerin kalinliga bagli 06zdireng, mobilite ve tastyici
konsantrasyonu degisimi
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Farkli kalinliklarda biiyiitiilmiis AZO ince filmlere ait XRD 6rnegi asagida verilmistir.
Sekil 4.29°da ince film kalinlig1 ile orantili olarak (002) baskin kirinim pik siddetinin
arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, 373 nm ince film kalinligina kadar artan kirinim
pik siddeti ve tanecik biiylkligli kristal yapmin ince film kalinligiyla iyilestigini
gostermektedir. Ancak Sekil 4.30°da verildigi gibi 458 nm ve daha biiyiik kalinliklarda
pik siddetine ek olarak FWHM degerinde de artmanin oldugu goriilmektedir. (002) baskin
kirinim pik agis1 incelendiginde 373 nm kalinliga kadar artan kirinim agis1 (34,52°), 458
nm kalinhiginda 34,45°’ye kaymistir. Bu durum, 373 nm kalinliga kadar kristal yapida
meydana gelen gerilme stresinin 458 nm ve daha biiyiik kalinliklarda relaks olmasina
atfedilebilir (Chauhan et al. 2014). Boylece, relaks olan kristal 6rgiide meydana gelecek
yapt kusurlart kristal tanecik biiyiikliigiinde bir azalmaya sebep olabilir. Belirlenmis en
uygun biiyiitme parametreleri ile biiyiitilen AZO ince filmler i¢in 400 nm ince film
kalinliginin kritik kalinlik oldugu ve 400 nm’den daha ince film kalinliginin kullanilmas1

gerektigi sdylenebilir.
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Sekil 4.29. Farkli kalinlikta biiyiitilen AZO ince filmlere ait XRD deseni
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Sekil 4.30. Farkli kalinlikta biiyiitiilen AZO ince filmlere ait kalinliga bagli FWHM ve
tanecik biiyiikligii degisimi

2.8x10° o
i 24
2.4x10° - zs — S16
2.0x10° gj? S17
— s — S18
< 1 p
=1.6x10° 1 § 121 S19
/>\ i g 1.0+
S 2 os
~1.2x10° 4 §
§ 0.6
1 04
8.0x10° 02+
00 T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000
4.0x10° Dalgaboyu (nm)
0.0 —— = FT<—’<//.

T I I I I I I I I I I T T T
1.0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3.0 32 34 36 38 4.0
Enerji (eV)

Sekil 4.31. Farkli kalinliklarda biiyiitiilen AZO ince filmlere ait sogurma katsayist
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Sekil 4.32. Farkli kalinliklarda biiyiitilen AZO ince filmlere ait kalinliga bagli bant
araligi degisimi
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Sekil 4.33. Farkli kalinliklarda biiyiitiillen AZO ince filmlerin dalga boyuna bagli optik
gecirgenligi

AZO ince filmlerin kalinliginin optik sogurma ve band araligi iizerine belirgin bir

etkisinin olmamasi beklenen sonugtur ve Sekil 4.31 ve 4.32°de Onemsenecek bir
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degisimin olmadig1 gozlenmistir. Ancak, Sekil 4.33 ve 4.34’de goriildiigii gibi optik
gecirgenlik artan kalinlik ile %5 civarinda zayiflamistir. Optik 6zellikler agisindan en

uygun kalinligin yine 400 nm’nin altindaki kalinliklar oldugu agiktir.
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Sekil 4.34. Farkli kalinliklarda biiyiitiilen AZO ince filmlerin kalinliga bagli goriiniir
bolge (400 nm-800 nm) ortalama optik gecirgenligi

Ince filmlerin kalinligina bagli Hall 6l¢iimlerine ek olarak AZO ince filmlerin dért nokta
prob yontemi ile Sl¢iilmiis 6zdireng degerleri Sekil 4.35’de verilmistir. 373 nm kalinlhiga
kadar artan film kalinlig1 ile elektriksel iletkenligin azaldig1 gortilmektedir. Sekil 4.35°de
goriildiigi gibi en kiigiik 6zdireng 220 nm kalinliga sahip AZO ince filme aittir. 334 nm
ve 373 nm kalinliga sahip ince filmlerin kristal kalitesinin daha iyi olmasina ragmen
elektriksel iletkenligi azalmistir. Boylece, iyilesen kristal yapiya ragmen azalan tasiyici
konsantrasyonu ile bu kalinliklarin elektriksel ozellikler agisindan uygun olmadig

sOylenebilir.

Sonug olarak, 200 nm civart kalinligin AZO ince filmlerin kristal yap1, elektriksel ve optik

ozellikleri acisindan en uygun kalinlik oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.35. Farkli kalinliklarda biiyiitiilen AZO ince filmlerin kalinliga bagl 6zdireng
degisimi

4.2.5. En uygun biiyiitme parametrelerinde biiyiitiilmiis AZO ince filmler

Yukarida biiylitme parametrelerinin AZO ince filmlerin kristal yap1, elektriksel ve optik
ozellikleri iizerine etkileri sistematik olarak degerlendirilmistir. Bu degerlendirmeler
sonucunda, 1,8 mTorr (15 sccm) Ar gaz basinci, 300°C altlik sicakligi, 120 W RF
sactirma giicii ve 200 nm civart ince film kalinlig1 parametrelerinin kaliteli AZO ince film
biiyiitiilebilmesi i¢in en uygun degerler oldugu belirlenmistir. Bu parametrelere ek olarak
althik donme hizinin etkisi incelenmistir. Bu c¢alismada yalnizca 6zdireng Ol¢limleri

tizerinden bir degerlendirme yapilmis ve 5 tur/dk (rpm) dénme hizinda iyilesme

gozlenmistir.

Sonug olarak tiim bu biiylitme parametrelerinde biiyiitiilmiis filmlere ait elektriksel ve
optik ozellikler asagidaki Cizelge 4.5°de verilmistir. Elde edilmis elektriksel ve optik
Ozellikler, en uygun biiylitme parametreleri kullanilarak elde edilmis AZO ince filmlerin

optoelektronik uygulamalarda kullanilabilirligini gostermesinin yani sira ITO ince filmler
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ile kiyaslanabilir oldugunu da gostermistir (Cizelge 4.5). Sekil 4.36’da AZO ince film

kapli cam altliklara ait bir fotograf verilmistir.

Cizelge 4.5. ITO ve en uygun biiyiitme parametreleri ile elde edilmis AZO ince filmlerin
karsilastirmali elektriksel ve optik dzellikleri

Ozellik AZO ITO
Kalinlik (nm) 203 90-120
Ozdireng (10 Qcm) 4,2 1-2
Is fonksiyonu (eV) 4,4-47 4,7
Tabaka direnci (€2/sq) 21 8-15
Optik gecirgenlik (%) 86 90
Fiyat Ucuz Pahali
Zehirlilik Hayir Evet

Sekil 4.36. En uygun biiylitme parametreleri ile elde edilmis cam/AZO ince filmlere ait
fotograf (1,25 cm x 1,25 cm)
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4.3. Hibrit Perovskit Giines Hiicresi Uretimi

Aygit fabrikasyonunun ilk adimi olan altlik temizleme asamasi i¢in daha dnce belirtilen
ITO althik temizleme prosediirii uygulandi. Daha sonra fabrikasyonu gerceklestirilmek
istenen giines hiicresi ve 1s1k yayan diyotlarda aygit verimini etkileyen en 6nemli
parametrelerden biri olan yiik aktariminin iyilestirilmesi amaciyla hol aktarim tabakasi
(HTL) olarak kullanilan PEDOT: PSS ince film tabakasinin en uygun kaplama sartlari
belirlendi. Bu asamada kaplama hizi, tavlama sicakligi ve tavlama stiresine bagl olarak

tabaka direncinde meydana gelen degisim incelendi.

Gerek giines hiicresinde meydana gelen eksitonlarin elektrotlara ¢ekilme asamasinda
gerekse PLED aygitlarda uygulanan voltaj altinda aktif tabakada meydana gelecek 1s1mali
rekombinasyonun verimliligi, tabakalar arasi arayiizeyin ve her bir ince film tabakanin
kalitesine bagli oldugu bilinmektedir. Sekil 4.37°de verildigi gibi farkli spin hizlarinin p-
tipi yariiletken PEDOT: PSS ince filmlerin optik 6zellikleri tizerine belirgin bir etkisinin
olmadi goriilmektedir. Benzer olarak, PEDOT: PSS ince filmlerin tavlama sicakligi ve
stiresi gibi diger kaplama parametrelerinin de optik 6zellikler iizerine 6nemsenmeyecek
kadar kiiclik degisimlere sebep oldugu gozlenmistir. Bunun aksine, kaplama hiz1 harig¢
diger kaplama parametrelerinin 6zdireng iizerine belirgin etkilerinin oldugu go6zlendi.
Sekil 4.38’de kaplama hizina bagh farkli kalinliklara sahip PEDOT: PSS ince filmlerin
tabaka direnci, film kalinlig1 ve 6zdireng degerleri verilmistir. PEDOT: PSS hol aktarim
tabakasinin perovskit giines hiicrelerinde en uygun kalinligi 50 nm civari olup genellikle
bu kalinlik degerleri rapor edilmektedir (Chen et al. 2015). 4000 rpm kaplama hizinda

ince film kalinliginin 54 nm oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.39 ve 4.40°da verilen grafiklerde tavlama sicakligi ve tavlama siiresinin 6zdireng
degisimi gosterilmistir. Bu grafiklerde verilen ince filmler 4000 rpm’de kaplanmis olup
kalinliklar1 hemen hemen aynidir. Yapilan degerlendirme sonucunda, PEDOT: PSS ince
filmlerin aygit fabrikasyonu i¢in 110°C civari tavlama sicakliginin ve 25 dakika tavlama
stiresinin en uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica, tabaka direncinin 560 €/sq, optik

gecirgenliginin %96,5 ve 6zdireng degerinin 3x107 Qcm oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.40. Farkli tavlama stirelerinde hazirlanmis PEDOT: PSS ince filmlere ait tabaka
direnci dagilimi

Cam altliklar tizerine PEDOT: PSS kaplama yapilarak en uygun kaplama ve tavlama
sartlar1 belirlendikten sonra ayni sartlar altinda ITO altliklar tizerine PEDOT: PSS ince
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film kaplama islemi yapildi ve bu althiklar giines hiicresi fabrikasyonunun en 6nemli

parametrelerinin basinda gelen aktif tabakanin optimizasyonu i¢in kullanildi.

Bir giines hiicresinde aktif tabakanin dar bant araligina, yiiksek sogurma katsayisina,
kiiciik eksiton baglanma enerjisine, biiylik tasiyict mobilitesi ve difiizyon uzunluguna
sahip olmasi gerekir. Karigik halojeniir (I3xClx) basta olmak tizere hibrit perovskit
sogurucu filmler ~1,55 eV direkt bant araligi (Lee et al. 2012), ~10° cm™ mertebede
sogurma katsayisina (Wang et al. 2015), ~25 meV’luk eksiton baglanma enerjisine
(Galkowski et al. 2016), ~12 cm?/Vs tastyic1 mobilitesine (Motta et al. 2015) ve 100
nm’den 1 pm’ye varan genis difiizyon uzunluguna (Stranks et al. 2013) sahip olmasi
nedeniyle fotovoltaik uygulamalar i¢in miilkemmel sayilabilirler. Elektriksel ve optik
ozelliklerinin yan1 sira diisiikk fabrikasyon maliyeti ve diisiik fabrikasyon sicakligina
imkan vermesi gibi ekstra avantajlara sahiptir (Chu et al. 2016; Heo et al. 2016; Wang et
al. 2016). Tiim bu avantajlarin kullanilabilirligi i¢in sogurucu tabakanin optimizasyonuna

ek olarak olabildigince verimli, kolay ve ucuz bir prosesin gelistirilmesi onemlidir.

Hibrit perovskit giines hiicrelerinde aygit verimini etkileyen en 6nemli parametrelerden
biri perovskit filmin yiizey morfolojisi ve kalitesidir. Morfolojik ve yapisal yetersizlikler
aygit direncinde (seri ve paralel direng) uyumsuzluk, zayif 151k sogurma, kisa tasiyici
yasam siiresi, tasiyict mobilitesinde diisiis ve rekombinasyon gibi istenmeyen durumlar
medyana getirir (Salim et al. 2015). Ornegin, hibrit perovskit ince filmlerin ilk rapor
edildigi tek ¢ozeltiden film kaplama (SSC) metodu halen kullanilmakta ve kolay iiretim,
diisiik maliyet, genis ylizeye uygulanabilirlik ve kolay anlasilir bir siire¢ olarak
avantajlidir. Ancak SSC metodunun perovskit ince filmlerin kalite, morfoloji, alt tabaka
yiizeyi Ortme orani ve delikli yap1 (pinhole) kontroliinde yetersiz olusu nedeniyle pek
tercih edilmemektedir. Bu problemler genel olarak her iki baslaticinin (MAI ve PbCl
tuzlar) ayni polar ¢6ziicli icerisinde verimli ¢dziinememesi veya ¢oziiciiniin uygun
olmayan kaynama noktasindan kaynaklanir (Cohen et al. 2014; Fan et al. 2014). Ayrica,
her bir altllk materyal icin degisen ve kontrolsiiz yiizey enerjisi, 1slanabilirlik,
cekirdeklenme egilimi ve yiizeyden ¢oziicii ayrilmasindan dolay1 tamamlanmamis ylizey

kaplama veya bosluklar ile ¢evrelenmis biiytik kristal tanecikleri seklinde uygun olmayan
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morfolojilerle karsilagilmaktadir (Xue et al. 2016). Boylece, SSC metodu ile hazirlanmig
hibrit perovskit giines hiicrelerinde genellikle %13 civart verim elde edilebilmektedir
(Chen et al. 2015; Li et al. 2015; Wang et al. 2014; Adam et al. 2016). Bu nedenle SSC
metodunun uygulama avantajlarini etkilemeden tam yilizey kaplamaya, iyilestirilmis

morfoloji ve yapisal kaliteye imkan taniyan bir yaklasim oldukca 6nemlidir.

Bu kisimda, yukarida deginilen problem ve uygun ¢6ziim yaklasimi icin SSC metodu ile
kaplama yaklasimlar1 karsilastirilmali ¢alisilmalar sunulmustur. Bu yaklagimlar sirasi ile
statik SSC yaklasimi (s-SSC), dinamik SSC yaklagimi (d-SSC) ve bu iki yaklagimin
birlestirildigi ikili SSC yaklagimi1 (D-SSC) olarak adlandirildi. SSC yaklagimlarina ek
olarak altlik ve ¢ozelti sicakliginin etkisi de arastirilmistir. Bu nedenle kaplamalar oda
sicakliginda (RT) ve altlik sicakligr 90°C - ¢ozelti sicakligi 70°C (H) durumlar i¢in
tekrarlandi. Tim perovskit ince film kaplama islemlerinde 75 ul baslatict ¢ozelti
kullanild1 (48 ul/cm?) ve 3000 rpm kaplama hiz1 tercih edildi.

Hibrit perovskit ince filmlerde kaplama yaklagiminin ince filmlerin yapisal ve morfolojik
ozellikleri iizerine etkisi degerlendirilmeden 6nce film kalinlifina etkisi incelenmistir.
Yapilacak degerlendirmelerin film kalinligindan bagimsiz olmasi elde edilecek verilerin
giivenirliligi agisindan 6nemlidir. Bu amagla tiim yaklasimlar kullanilarak elde edilen
perovskit ince filmlerin kalinlik dl¢iimleri yapildi. Olgiim sonuglari séz konucu kaplama
yaklasimlarinin film kalinlig1 iizerine 6nemsenmeyecek kadar etkili oldugu goriilmiistir.
Ornegin, altlik ve ¢dzeltinin sicak oldugu durumda (H) yapilan kaplamalarda film
kalinliklart 320 nm s-SSC, 309 nm d-SSC ve 313 nm D-SSC olarak belirlendi. Diger
taraftan, oda sicakliginda (RT) altlik ve ¢6zelti kullanilan kaplamalarda kalinlik degerleri
330 nm s-SSC, 320 nm d-SSC ve 315 nm D-SSC olarak belirlendi. Ancak, film
kalinligina belirgin bir etkisinin olmadig goriilen kaplama yaklasimi, kaplama esnasinda
ve sonrasinda film renginde renk degisimine sebep olmustur. Kaplama sonrasi s-SSC
yaklasimi ile hazirlanan filmlerde renk saridan kahverengiye doniismiistiir. d-SSC ile
hazirlanan filmler ise koyu sar1 renkli olarak olusmustur. Ancak perovskit filmler D-SSC
yaklagimi ile kaplandigi zaman renk degisimi gozlenmemis ve parlak sar1 renkte elde

edilmistir. Tavlama iglemine maruz birakilan ince filmlerde D-SSC yaklagimi ile elde



151

edilen filmlerin rengi agamali olarak parlak saridan koyu kahverengiye donmiis ve parlak
bir yiizey elde edilmistir. Ancak diger yaklasimlar ile hazirlanan filmlerin rengi tekrar
sartya donmiis ve sonra kahverengi puslu bir film meydana gelmistir. Bu farkli doniisiim
seyri D-SSC yaklasimi ile elde edilen filmlerde tavlama oncesi ve esnasinda daha
homojen ¢oziicii buharlasmasinin oldugu ve kararli bir kristallenme siirecine atfedilebilir.
Ayrica bu gozle goriiliir degisim, kaplama yaklagiminin film morfolojisinde belirgin bir
tyilesmenin belirtileri olarak kabul edilebilir. Bu amagla tiim kaplama yaklasimlari
kullanilarak hazirlanmis perovskit ince filmlerin SEM goriintiileri alindi. Sekil 4.41°de
kaplama yaklasimmnin film morfolojisi iizerine belirgin bir etkisinin oldugu agikca

goriilmektedir.

Tek ¢ozeltinin kullanildigi kaplamalarda (s-SSC ve d-SSC) kaplama parametrelerinin ve
kosullarin her birinin ¢ekirdeklesme ve kristallesme siireclerinde ana parametre gibi
davranmasindan dolay1 perovskit ince filmler zayif ve homojen olmayan tanecik dagilimi
ve yiizey 6rtme oranina sahip olmaktadir (Diao et al. 2014; Eperon et al. 2014; Gao et al.
2015; Bae et al. 2015; Zheng et al. 2015). Oda sicakliginda s-SSC yaklasimi ile
hazirlanmis perovskit ince filmin {iniform olmayan yilizey morfolojisine sahip oldugu ve
cogunlukla kiiciik boyutlu tanecikler ile bosluklarin oldugu Sekil 4.41 (a)’da
goriilmektedir. Sekil 4.41 dikkatlice incelendiginde deliklerin (pinholes) tanecik
sinirlarinda yerlestigi sdylenebilir. Bununla birlikte, delikler genellikle kiiciik boyutlu
tanecikleri ¢evrelemisken daha biiyiik boyutlu tanecikler bosluklarin c¢evresinde
olugsmustur. Diger taraftan, Sekil 4.141 (b)’de goriildiigii gibi d-SSC yaklasimi ile
hazirlanan ince film s-SSC ile hazirlananla karsilagtirildiginda daha fazla ve genis
bosluklar icermektedir. Ayrica, film morfolojisi tanecikli bir yapida degil rastgele {ist {iste
binmis tabakal1 bir yapiya sahiptir. Film morfolojisindeki bu degisim baslatici ¢ozeltinin
kaplama esnasinda ve sonrasinda farkli c¢ekirdeklesme egiliminden ve ayrica,
1slanabilirlik ve adezyon kuvvet ile dogrudan iliskili olan ¢dzelti ve altlik ylizeyi arasinda
degisen kontak kinetiginden kaynaklanmaktadir. Ornek olarak, s-SSC yaklagiminda
cekirdeklenme kaplama Oncesi baslamis olabilir ve kaplama esnasinda ¢ekirdeklenme
etkisiyle kristallesebilir (Heo et al. 2014). Ancak d-SSC yaklasimi ile hazirlanan

filmlerde cekirdeklenme ve kristallesmenin es zamanli kaplama esnasinda meydana
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geldigi agiktir (Lv et al. 2015). Boylece, deliklerin ¢ekirdek kenarlarinda meydana geldigi

ve bosluklarin ise ¢ekirdeklenme kenar1 olarak gorev yaptigi sdylenebilir.

Sekil 4.41. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklasimlari ile elde edilmis perovskit ince filmlerin

SEM goriintiileri
(a) RT/s-SCC, (b) RT/d-SSC, (c) RT/D-SSC, (d) H/s-SSC, (e) H/d-SSC, (f) H/D-SSC

Sekil 4.41 (c¢), D-SSC yaklasimi ile hazirlanmig perovskit ince filme ait SEM
goriintlisiidiir. Bu goriintii D-SSC ile hazirlanan filmlerde daha tiniform bir yapinin ve az

morfolojik kusurun var oldugunu gostermektedir. Bu sonug, D-SSC yaklagiminin s-SSC
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ve d-SSC yaklasimlarinin avantajlarini birlestirdigi ve bdylece daha uygun bir
islanabilirlik ve cekirdeklesme meydana getirdigi sdylenebilir. Dolayisiyla, s-SSC
asamasinda altlik ylizey enerjisi ve ¢ekirdeklesmis perovskit baslatici tiirler ile dizayn
edilmis bir platform meydana gelirken, d-SSC asamasinda morfolojik kusurlarin
minimum olacag tiniform ve daha siki (taneciklerin veya tabakalarin biitiinlesmis
oldugu) bir yapt meydana geldigi soylenebilir. Diger bir deyisle, desik ve bosluklarin
olusumu s-SSC ve d-SSC yaklasimlarinin birlikte kullanilmasi ile azaltilabilir veya yok
edilebilirdir.

RT durumunda elde edilen morfolojik gelismelere ek olarak 1sitilmis ¢ozelti ve altliklarin
kullanildigi durumda (H) daha belirgin degisimler gézlenmis ve daha kaliteli perovskit
ince filmler elde edilmistir. Sekil 4.41 (d) ve (e)’de H/s-SSC ve H/d-SSC yaklasimlari ile
hazirlanan ince filmlerde baskin olarak bosluk kusurlarinin olustugu ve bu bosluklarin
mikron mertebede genis tanecikleri ¢evreledigi goriilmektedir. Isitilmis altlik veya ¢ozelti
kullanilarak hazirlanmis perovskit ince filmlerde tanecik boyutlarinda iyilesmelerin
oldugu literatiirde rapor edilmistir (Nie et al. 2015) ve bu gelisme ¢6ziiciiniin daha hizli
buharlagsmasi durumuna atfedilmistir. Boylece daha genis tanecikler, CHsNHzl ve PbCl:
baglatici tuzlarin 1s1l iglem ile artan reaksiyon ve ¢oziiniirliikk derecesine, 1sitilmis althigin
ise ¢cekirdeklesme ve kristallenmeye katkisiyla meydana geldigi sdylenebilir. Dolayisiyla,
D-SSC yaklasimi ile statik asamada yerlesmis perovskit ¢ekirdek olusumuyla uygun altlik
yiizeyinin meydana geldigi ve dinamik asamada genis ve birbirine gomiilii yogun tanecik

olusumun saglandigi aciktir.

Sekil 4.42°de H/s-SSC, H/d-SSC ve H/D-SSC yaklagimlari ile hazirlanmig perovskit ince
filmlerin AFM goriintiileri verilmistir. AFM sonuglar1 da morfolojide belirgin bir
iyilesmenin oldugunu gostermektedir. Ozellikle yiizey piiriizliiliigii (RMS) 41 nm
mertebesinden 27 nm mertebesine gerilemis ve aygit fabrikasyonu i¢in daha uygun film
yiizeyi elde edilmistir. Dahasi, kaplama ve tavlama esnasinda baglatict kiitle kaybi
morfolojik kusurlar kadar kristal faz safligin1 bozan 6énemli bir diger etkendir. Bundan

dolayr s-SSC asamada elde edilmis ¢ekirdek tabakasi yalnizca uygun bir alt tabaka
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meydana getirmeyip ayni zamanda kiitle kaybini azaltma veya engelleme agamasinda da

katk1 saglayabilir.

Sonug olarak, SEM goriintiileri dikkate alindiginda s-SSC ve d-SSC yaklasimlarinin
birlikte kullanilmast morfolojik kusurlarin azaltilmasi veya yok edilmesine katki
sagladig1 ve boylece yalnizca iyilesen morfoloji degil ayn1 zamanda ince filmin yiizey

ortme kapasitesinin de iyilestigi goriildii.
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Sekil 4.42. Perovkite ince filmlere ait AFM goriintiileri

Morfolojik iyilesmelerin gézlendigi ¢caligmalara ek olarak SSC yaklasimlarinin perovskit
ince film kristal yapi kalitesine etkisinin incelenmesi amaciyla XRD o6l¢iimleri alinmis ve
Sekil 4.43 (a) ve (b)’de sirastyla RT ve H durumlari i¢in tavlama sonrasi filmlere ait XRD

desenleri verilmistir. Tiim kaplama yaklagimi ile elde edilmis ince filmler 14°, 28° ve 32°
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kiriim agisinda baskin pikler gostermistir. Bu pikler literatlirde rapor edilmis bir¢cok
farklt metotla elde edilen perovskit ince filmlerin karakteristik kirimin pikleri ile uyum
igerisindedir (Liu et al. 2013; Zhang et al. 2015). Bu pikler sirasiyla [110], [220] ve [310]
kristal diizlemleriyle iliskilidir ve althiga paralel biiyiime yonelimine sahip kaliteli
perovskKit ince filmlerin olustugunu gostermektedir. Sekil 4.43 (a) ve (b) incelendiginde
D-SSC yaklagimi ile hazirlanan ince filmlerin kirim piklerin siddetinde belirgin bir artig
gorilmektedir. Daha 6nemlisi H/D-SSC yaklasimli filmin [110] yonelimli kirmim piki
artan siddetle beraber daha keskin bir hal almistir. Bu keskinlik ve siddet artis1 faz
safligimin yiiksek seviyede olusuna atfedilir (Nie et al. 2015; Qing et al. 2015). Sekil
4.45°de verilen EDAX sonuglart da kaplama yaklagiminda D-SSC’ye dogru gidildikge
perovskit ince film igerisinde yer degistirmeye bagli element dagiliminin iyilestigi agikca

goriilmektedir. Bu kararli dagilim kristal yapi icerisinde tek fazli yerlesmeye atfedilebilir.

Kristal yapida meydana gelen iyilesme 6zellikle H durumunda gergeklestirilen kaplama
yaklasimlarina ait morfolojik iyilesme ile olduk¢a uyumludur. XRD sonuglar
kullanilarak tiim ince filmlerin [110] baskin yonelimli kirmnim piki i¢gin FWHM degeri
belirlenmistir. RT/s-SSC yaklagimimdan RT/D-SSC yaklagimina dogru ince film FWHM
degerleri sirasiyla 0,112, 0,151 ve 0,183 olarak hesaplanmistir. Elde edilen FWHM
degerleri belirgin bir artisin oldugunu gostermektedir. Bu degisim D-SSC yaklasimina
dogru ince film igerisinde artan stresin bir yansimasi olarak kabul edilebilir. Aksine, H/s-
SSC yaklagimindan H/D-SSC yaklasimma dogru ince filmlerin FWHM degerleri
morfolojik iyilesmelerle uyumlu bir sekilde azalma gostermistir ve bu degerler sirasiyla
0,203, 0,125 ve 0,104 olarak belirlenmistir. Bu azalis kristal yapida ve tanecik boyutunda

meydana gelen iyilesmelere atfedilebilir.

Diger taraftan, [220] yonelimli kirinim piki dikkate alindiginda tiim ince filmler igin
FWHM degerlerinde artisin oldugu agikca goriilmektedir. Bu durum tiim kaplama
yaklasimlarinda s-SSC’den D-SSC’ye dogru [220] yoneliminde stres olusumunun

meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.43. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklasimlari ile elde edilmis perovskit ince filmlerin
XRD desenleri
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Sekil 4.44. H/D-SSC yaklasimi ile hazirlanmig perovskit ince filmlerin ~%50 nem oranina sahip
atmosferik ortamda bekletilme siiresine bagli kristal yap1 ve goriiniim degisimi

Organik ince filmlerde oldugu gibi hibrit perovskit ince filmler de atmosferik ortamlarda
kolayca deforme olabilmektedir. Sekil 4.44’de H/D-SSC yaklasimi ile kaplanmis
filmlerin deformasyon siirecine ait XRD 06l¢iim sonuglar1 ve ince filmlere ait fotograflar
verilmistir. Perovskit ince filmler igin 30 giinlik atmosferik deformasyon siiresi

azimsanmayacak bir zaman araligi olup yapisal kalitenin bir gdstergesi olarak kabul

edilebilir.
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Sekil 4.45. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklasimlari ile elde edilmis perovskit ince filmlerin

EDAX analizi
(a) RT/s-SCC, (b) RT/d-SSC, (c) RT/D-SSC, (d) H/s-SSC, (e) H/d-SSC, (f) H/D-SSC
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Tek ¢ozeltiden kaplama yaklagimlari ile elde edilmis perovskit ince filmlerin Fourier
doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizine ait optik gecirgenlik spektrumu
Sekil 4.47°de verilmistir. Spektrumda goriildiigii gibi tim ince filmler 919,5, 1464.9,
1594,8, 3143,9, 3198,1 ve 3670 cm™’de sogurma piki vermistir. Bu pikler sirasiyla, C-N
gerilme, C-H biikiilme, N-H biikiilme, simetrik N-H gerilme, simetrik olmayan N-H
gerilme ve OH gerilme salinimlarina ait rezonans piklerine karsilik gelmektedir (Bhatt et
al. 2015; Choudhury et al. 2016; Manshor et al. 2016). Zayif OH titresim piki 6l¢timlerin
atmosfer sartlarinda yapilmasindan dolay1r ince film yilizeyinde meydana gelen

baglanmalara atfedilebilir.

Diger taraftan, C-H biikiilme ve N-H biikiilme pik siddetinin d-SSC’den D-SSC’ye dogru
séniimlendigi goriilmektedir. Ancak, 1600 ile 3000 cm™ spektrum araliginda d-SSC’den
D-SSC’ye dogru tiim ince filmlerde baskin ve yayvan bir pikin meydana geldigi ve bu
piklerin 1643 cm™¥’den 3000 cm™’e dogru kaydig1 gériilmektedir. Bu durumun ince
filmlerde meydana gelebilecek bozulmalardan kaynaklanma olasiligina karsin ayni
sartlarda yeni numuneler hazirlanmis ve olgiimler tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar
bu kaymanin kaplama yaklagimina bagl bir degis oldugunu gostermistir. Dahasi, d-SSC
ve D-SSC yaklagimi ile kaplanmis ince filmlerin bu yayvan pikleri neredeyse siiper
pozisyon (list {ste binme) olusturmustur. Bu sonu¢ Bragg yasasi geregi
PEDOT:PSS/Perovskit arayiizeyinde meydana gelen sagilma sonucu arayiizey kalinligina
atfedilmis ve D-SSC yaklasimi ile hazirlanan ince filmlerde arayiizeyin daha ince oldugu

sonucuna varilmistir.

Sekil 4.46. DFT hesaplamalardan elde edilmis CH3NHsPblsxCly ince filmin en iyi
baglanma yapisi (Choudhury et al. 2016)
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Sekil 4.47. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklasimlari ile elde edilmis perovskit ince filmlerin
FTIR spektrumu

Giines hiicrelerinde kullanilacak sogurucu tabakanin aygit performansinmi etkileyen en
onemli Ozelliklerinden biri sogurucunun sogurma spektrum aralift ve sogurma
katsayisidir. Farkli kaplama yaklagimlariin bu 6zellik {izerine etkisini incelemek i¢in
tim perovskit ince filmlerin UV-vis sogurma 6lglimleri alinmis ve ince filmlerin optik
sogurma davraniglar1 Sekil 4.48’de verilmistir. Sekil 4.48 (a) ve (b)’de tiim perovskit ince
filmlerin benzer optik sogurma karakteristigine sahip oldugunu ve yaklasik 775 nm
civarinda sogurma kiyisina sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.48 (a) ve (b)’de
sekil icerisinde verilmis sogurma katsayisi (ohv)? -enerji (hv) grafiginden ince filmlerin
band araligmin (Eg) birbirine yakin oldugu (1,58 eV) ve 10° cm™ mertebede sogurma
katsayisina sahip oldugu belirlenmistir. Elde edilen sogurma karakteristigi, band aralig
degeri ve sogurma katsayisi literatiirle olduk¢ca uyumlu olup ince filmlerin optik
ozelliklerinin arzu edilen mertebede oldugu sdylenebilir (Kulkarni et al. 2014; Kim et al.
2015). Ayrica, film kristal kalitesi i¢in bir ipucu olan PbX kirlilik piki XRD 6rneklerinde
gozlenmedigi gibi sogurma karakteristiginde de gozlenmemistir. Boyle bir pik, 500 nm

civarinda sogurma egrisi iizerinde bir omuz piki olarak kendini gostermektedir. Bu ortak
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ozelliklerin disinda perovskit ince filmlerin kaplama yaklasimina bagli optik sogurma

performanslarinda degisimlerin oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.48. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklasimlari ile elde edilmis perovskit ince filmlerin
sogurma spektrumu
(a) RT/s-SSC, RT/d-SSC, RT/D-SSC, (b) H/s-SSC, H/d-SSC, H/D-SSC
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Oncelikle ikili kaplama ile hazirlanan filmlerin sogurma egrilerinin diger ince filmlerin
sogurma egrilerini kapsadigi ve bodylece sogurma veriminde (gelen foton/sogurulan
foton) bir iyilesmenin oldugu rahatlikla sdylenebilir. Diger taraftan, sogurma kenarinin
ikili kaplama yaklasimi ile hazirlanan filmlerde belirgin bir sekilde keskinlestigi ve arttigi
goriilmektedir. Bu iyilegsmeler, morfolojik kusurlarin iyilesmesinin yani sira birbiriyle i¢
ice gecmis ve daha biiyiik kristal taneciklere sahip ince filmin yogunluguna atfedilebilir.
Shi et al. rapor ettikleri ¢alismada MAPbX3 tek kristallerde keskin ve siddetli sogurma
kiy1s1 gozlemlemisler ve bu davranisi kristalin siirekli yapisal diizenine atfetmislerdir (Shi
etal. 2015). Elde edilen veriler lizerinden sogurma kenarinin keskinligi ve siddetinin ince
filmin yilizey Ozelliklerine, kristal safligima ve yogununa bagli oldugu, sogurma
spektrumunda meydana gelen iyilesmenin ise altlig1 6rtme kapasitesine bagli oldugu
sOylenebilir. Dolayisiyla, morfolojik, yapisal ve optik 6zelliklerin kaplama yaklagimiyla
degisimleri dikkate alindiginda ikili kaplama yaklasimi ile hazirlanan ince filmlerin daha

uygun oldugu agikga ortaya konmustur.

HTL ve ETL tabakanin bir veya her ikisi kullanilarak perovskit sogurucu tabaka ile
kontak olusturmasi sonucu sogurucu tabakada fotoliiminesans (PL) siddet soniimlenmesi
meydana gelmektedir (Wang et al. 2014; Zhu et al. 2016). Verimli bir séniimlenme
kontak olusturulan tabakalar arasindaki arayiizeyde verimli yiik aktariminin ve azalmis
1s1masiz rekombinasyonun saglandigi anlamina gelir (Docampo et al. 2013). Ayrica,
arayliizey kalitesi eksiton baglanma enerjisini degistirebilir ve bdylece kii¢iik baglanma
enerjisi rekombinasyon olasiligini azaltacagindan aygit kuantum veriminde iyilesmeye
sebep olacaktir (Shi and Xu 2015). Bu yiizden, farkli kaplama yaklagimlari kullanilarak
cam altliklar tizerine hazirlanmig perovskit ince filmlerin PL 6l¢timleri alinmis ve Sekil
4.49’da verilmistir. Her bir film igin elde edilmis PL spektrumu literatiir ile uyumlu olup
s-SSC yaklasimindan D-SSC yaklasimina dogru pik tepesi yaklasik 5 nm kaymistir. Bu
pik kaymasi sogurma 6l¢iim sonuglarinda sogurma kiyisinda meydana gelen kayma ile
uyumlu olup bant araliginda meydana gelen 6nemsenmeyecek mertebedeki degisimin bir
yansimasidir. Bu dlglimlere ek olarak ara-yiizey kalitesinin degerlendirilmesi amaciyla
HTL olarak kullanilan PEDOT: PSS ince film {izerine perovskit filmler kaplanmis ve
tekrar PL Olgitimleri alinarak Sekil 4.50 (a)’da karsilagtirmali olarak verilmistir. Elde
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edilen PL spektrumlari karsilastirildiginda belirgin bir soniimlenme gozlenmistir (Liu et
al. 2015). Sekil 4.50 (a)’da goriildiigii gibi sicak kaplama ile hazirlanan tiim filmlerde
digerlerine gore daha siddetli bir séniimlenme oldugu ve en biiyiik soniimlenmenin H/D-
SSC filmde meydana geldigi goriilmektedir. Diger taraftan RT kaplamalarda en biiyiik
soniimlenme RT/s-SSC yaklasimi ile hazirlanan filmde goézlenmistir. Bunun sebebi,
RT/D-SSC yaklasimi ile hazirlanan filmde arayiizey bosluklarinin olustugu ve boylece
kontak alaninda meydana gelen azalma ile yiik aktariminin zayiflamasi olabilir.
Dolayistyla, H/D-SSC yaklagimi ile hazirlanan ince filmlerin arayiizey kalitesinin en iyi

oldugu ve arayiizeyde daha verimli yiik aktarimiin meydana geldigi soylenebilir.
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Sekil 4.49. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklagimlar: ile cam althiklar {izerine hazirlanmis
perovskit ince filmlerin PL spektrumu

HTL/perovskit  araylizeyi i¢cin  yapilan  PL  Olgiimlerine ek  olarak
PEDOT:PSS/perovskit/PCBM ikili arayiizey durumu i¢in de PL 6l¢iimleri alinmistir. Tek
arayilizey durumunda H yaklagimli kaplama ile en iyi sonuglar elde edildiginden ikili
arayiizey durumunda PL 6l¢timler yalnizca H/s-SSC, H/d-SSC ve H/D-SSC ile hazirlanan
filmler icin yapilmistir. Elde edilen PL spektrumlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.50
(b)’de verilmistir. PCBM ETL tabakasinin varliginda soniimlenme daha da giiclenmis ve
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en bliylik soniimlenme yine H/d-SSC ile hazirlanmis perovskit ince filmde gozlenmistir.
Bu sonug, H/D-SSC ile hazirlanan perovskit ince filmlerde yalnizca HTL arayiizeyinde
degil ETL araylizeyinde de en verimli yiik aktariminin meydana geldigini gostermistir.
Bu durum H/D-SSC yaklasimi kullanildiginda perovskit ince film kalitesinin yan1 sira
PCBM ince film kalitesinin de iyilesmesine sebep oldugunu gosterir. Sekil 4.51°de
perovskit ince filmlerin ve bu filmlerin {izerine kaplanmis PCBM ince filmlerin
fotograflar1 verilmistir. Ciplak gozle bakildiginda dahi iyilesmenin piislii ylizeyden parlak
ve net ylizey ile sonuglandig1 goriilmektedir. Bu iyilesmenin bir diger kanit1 olarak Sekil
4.52’de bu PCBM ince filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. H/D-SSC ile hazirlanmis
perovskit ince film {izerine kaplanmis PCBM ince filmin en piiriizsiiz ve morfolojik
olarak kusursuz oldugu agiktir. Dolayistyla, H/D-SSC yaklagimi ile hazirlanan perovskit

ince filmlerin aygit olusturulmasi i¢in en ideal yapisal ve optik 6zelliklere sahip oldugu

aciktir.

ITO/PEDOT:PSS/PEROVSKITE @ ITO/PEDOT:PSS/PEROVSKITE/PCBM (b)
—H/s-SSC
—— H/d-SSC — HIs-SSC
— HID-SSC —— HId-SSC

8 — RT/s-SSC 8| — HiD-ssC

£| — RT/d-SSC £

S| RT/D-SSC =

g g

b @

660 680 700 720 740 760 780 800 820 840 860 oo g0 700 72 200 820 840 860

T T T
0 740 760 780
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.50. (a) ITO/PEDOT:PSS/Perovskit ince filmlerin PL spektrumu, (b)
ITO/PEDOT:PSS/perovskit/PCBM PL spektrumu
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Sekil 4.51. Sicak kaplama yaklasimi ile hazirlanmis perovskit ve bu filmler iizerine
kaplanmis PCBM ince filmlere ait fotograf

(a) H/ID-SSC, (b) H/d-SSC, (c) H/s-SSC, (d)H/D-SSC perovskit/PCBM, (e)H/d-SSC perovskit/PCBM,
(f)H/s-SSC perovskit/PCBM



166

g
¥
'{‘.; Y

&9 '.“4:':_ 4L Oy,
,-'_suic‘"?sﬁ-".:'f

Sekil 4.52. Sicak kaplama yaklasimi ile hazirlanmig ITO/PEDOT:PSS/perovskit altlik

tizerine kaplanmis PCBM ince filmlere ait SEM goriintiileri
(a) H/s-SSC, (b) H/d-SSC ve (c) H/D-SSC
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Tek ¢ozeltiden farkli kaplama yaklasimlari ile hazirlanis hibrit perovskit ince filmlerin
morfolojik, yapisal, optik ve arayiizey 6zelliklerinin incelenmesi ve tartigilmast sonrasi
aygit performanslari incelenmistir. Cizelge 4.6’da verildigi gibi elde edilen aygitlarin Jsc
(mA/cm?), Voc (V), FF (%) ve PCE (%) performans parametreleri belirlenmistir. Giines
hiicreleri 0,03 cm? yiizey alanina ve ITO/PEDOT:PSS (~50 nm)/Perovskit (~320 nm)/
PCBM (~75 nm)/ Al (100 nm) mimariye sahiptir. AM 1.5G bir giines 15181 altinda en iyi
aygitlara ait fotovoltaik J-V karakteristigi Sekil 4.53 (a)’da ve elektriksel giig-gerilim
egrileri Sekil 4.53 (b)’de karsilastirmali olarak verilmistir.

Cizelge 4.6. Hibrit perovskit giines hiicrelerine ait performans parametreleri

SSC yaklasimi = Jsc (mA/cmZ) Voc (V) FF 1] (%) Tortalama (%0)

RT/s-SSC 14,51 0,84 0,61 7,43 6,52+0,96
RT/d-SSC 17,61 0,87 0,61 9,35 8,12+0,92
RT/D-SSC 15,92 0,90 0,64 9,17 8,38+0,71
H/s-SSC 18,86 0,87 0,59 9,68 8,82+0,91
H/d-SSC 19,79 0,90 0,62 111 10,1+0,76
H/D-SSC 22,03 0,91 0,73 14,7 13,9+0,63

RT tabanli giines hiicreleri perovskit giines hiicreleri igin orta seviye sayilabilecek PCE
performanst gdstermis olup %9,35 PCE degeri ile RT/d-SSC yaklasimli hiicrede
maksimum deger almistir. Ancak, en biiylik ortalama PCE degeri ve en kiiciik standart
sapma degeri RT/D-SSC yaklagimli hiicrelere aittir. Bu sonu¢ RT/D-SSC yaklagim ile
hazirlanan perovskit ince filmlerin tekrar elde edilebilir hiicre performansinin daha kararl
oldugu anlamina gelmektedir. Diger taraftan, H tabanli giines hiicrelerinde elde edilen en
kiiclik verimin dahi RT tabanli tiim aygit verimlerinden biiylik oldugu agikca
goriilmektedir. Dahasi, H/D-SSC yaklasimli hiicre verimi %14,7 PCE degeri ile
digerlerinden olduk¢a ondedir. Bu sonu¢ daha 6nce yapilan tiim tartismalar1 dogrular
niteliktedir. PCE degerinde ki bu belirgin artis Jsc 14,51°den 22,03 mA/cm?’ye, Voc
0,87’den 0,91 V’a ve FF 0,59°dan 0,73 e artacak sekilde tiim parametrelerdeki artigin bir

sonucudur.
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Sekil 4.53. Hibrit perovskit giines hiicrelerine ait; (a) Akim yogunlugu (J)-Gerilim (V) ve
(b) Giig (W)-Gerilim (V) karakteristikleri

Hibrit perovskit giines hiicrelerinde perovskit ince filme ait morfoloji (Salim et al. 2015),
yiik tastyici yasam siiresi (Song et al. 2015), yiik ayrimi - aktarimi (Chang et al. 2016) ve
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iyon goc¢ii (Yuan and Huang 2016) ozellikleri aygit performansimi direkt etkileyen
ozelliklerdir. Boylece, RT/s-SSC yaklasimli giines hiicresinde gézlenen en kiiciik akim
yogunlugunun sebebi zayif 151k sogurma ve rekombinasyon merkezi gibi davranabilen
tanecik siirlarinin yogun olusudur. Diger taraftan, diger aygitlara yakin FF degeri Sekil
4.50 (a) icin yapilan degerlendirmeler dikkate alindiginada araylizey kalitesine
atfedilebilir. Ancak, H/s-SSC yaklagimli filmlerde goézlenen delikli yapt ve genis
bosluklar aktarim tabakalar1 arasinda kontak alanlar1 olusturdugundan kiiciik FF ve Vo
degerlerinin gozlenmesine sebep olmustur. Dolayisiyla, H/D-SSC yaklasimli perovskit
film ve iizerine kaplanan PCBM tabakanin en uygun o6zelliklere sahip olmasi katot
elektrot (Al) kalitesini de olumlu etkileyecegi agiktir. Bu iyilesmelerin bir sonucu olarak
en biiylik performans parametreleri ile en yliksek verim degerinin elde edilmis olmasi

sasirtict degildir.

Perovskit giines hiicrelerinde PCE degerinin iyilestirilmesi kadar aygit J-V
karakteristiginde meydana gelen histerezis (gecikme) davranisinin da iyilestirilmesi
onemlidir. Histerezis davranis1 perovskit giines hiicrelerinde ferro-elektrik davranis ve
iyon go¢ii ile meydana gelen kusur temelli rekombinasyon sonucu gozlenmekte olup
zayif ince film kalitesinden kaynaklanmaktadir (Chen et al. 2015; Calado et al. 2016). Bu
davranis, J-V Ol¢limiiniin diiz ve ters tarama sonucu fotovoltaik parametrelerde meydana
gelen degisimle degerlendirilir. Sekil 4.54 (a)’da H/D-SSC yaklagimli giines hiicresine ait
diiz (SC-FB) ve ters (FB-SC) tarama altinda J-V karakteristigi verilmistir. Elde edilen J-

V egrileri neredeyse ¢akismaktadir ve ¢ok kiiclik histerezis davranisi gozlenmistir.

24 farkli H/D-SSC yaklagimli perovskit giines hiicrelerine ait diiz ve ters tarama altinda
elde edilen PCE degerine ait histogram Sekil 4.54 (b)’de verilmistir. Histogram pik
degerlerinde %0,5 kayma gozlenmis olup kiigiik istatistiki dagilim sergilemistir. H/D-
SSC yaklasiml iiretilen en kiiclik verimli aygitin PCE degeri diger tiim aygitlarin PCE

degerlerinden daha biiyiik olup verim ve tekrarlanabilirlik a¢isindan en uygun hiicrelerdir.
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Sekil 4.54. H/D-SSC yaklasiml giines hiicresine ait diiz ve ters beslem altinda; (a) J-V
karakteristigi, (b) PCE histogram dagilimi

Verim ve histerezis 6zelliklerin incelenmesine ek olarak aygit calisma kararliliginin

incelenmesi icin tiim aygitlarin 45 giin boyunca belli araliklarda PCE 6l¢timleri yapilmis
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ve Sekil 4.55°de karsilastirmali olarak verilmistir. Tiim aygitlar glovebox igerisinde ayn
sartlar altinda muhafaza edilmis olup 45 giin sonrasi yapilan 6lgtimde %92’lik deger ile
en Kkararli ¢alisma 6zelligini H/D-SSC yaklasimli giines hiicresi goéstermistir. Bunun
yaninda, RT/D-SSC yaklagimli gilines hiicresi %80’lik PCE degeri ile D-SSC

yaklasiminin aygit caligma kararliligini iyilestirdigini ispatlanmustir.

Sonug olarak, H/D-SSC yaklagimi ile hazirlanan perovskit ince filmlerin morfolojik,
yapisal, elektriksel, optik ve aygit performans 6zeliklerinin en uygun degerlere sahip
oldugu belirlenmis olup hem kaliteli perovskit ince film kaplama hem de %15 civar

yiiksek PCE degerine sahip giines hiicresi iiretimi gergeklestirilmistir,

16
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5 _~< f<,74,,,‘,,,,,,, <<< — @ RT/ d-SSC
- < <o —4— RT/D-SSC
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Sekil 4.55. Tek ¢ozeltiden kaplama yaklagimlari ile hazirlanmis hibrit perovskit giines
hiicrelerinin zamana bagli PCE degisim grafigi
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4.4. PLED Uretimi

4.4.1. Ince film karakterizasyonu ve nokta kontak PLED iiretimi

Bu kisimda Poly(spirobifluorene) (SBF) kopolimerler kullanilarak kirmizi, yesil ve mavi
renkli 1s51ma yapan LED fabrikasyonu gerceklestirilmis ve PLED’lere ait aygit yapisi
Sekil 4.56’da verilmistir. Altlik ve anot elektrot olarak kullanilan ITO’nun tizerine hol
aktarim tabakasi olarak PEDOT:PSS kaplanmistir. PEDOT:PSS ince filmlerin
kaplanmasi1 daha once belirlenen parametreler kullanilarak yapilmis ve film kalinlig1 ~50
nm olarak belirlenmistir. Daha sonra, aktif tabaka olarak kullanilan SBF kopolimerlerin
kaplanmasi i¢in 15 mg/ 1 ml sabit konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanmig ve 1000, 2000 ve

3000 rpm degerlerinde kaplama tekrarlanarak film morfolojisi incelenmistir.

Sekil 4.57°de verilen SEM goriintiileri dikkate alindiginda 2000 rpm’de kaplanmis ince
filmin yiizey 6rtme orani ve morfolojik kusursuzluk acisindan en uygun kaplama oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan, organik ince filmlerin kii¢iik difiizyon uzunluguna (<100
nm) sahip olmalarindan dolayr film kalinlig1 dikkat edilmesi gereken bir diger
parametredir. Bu yiizden, 1000 rpm kaplama hiz1 ile kaplanmis filmlerin kalin oldugu
(~160 nm) ve 3000 rpm’de kaplanan filmlerin ise olduk¢a ince (~50 nm) oldugu
belirlemistir. Boylece, morfolojik kusurlarla beraber seri diren¢ veya kisa devre gibi
istenmeyen durumlarin 6nlenmesi i¢in 2000 rpm kaplama hizi tercih edildi. 2000 rpm’de
kaplanan SBF ince filmlerin kalinlig1 ~95 nm olup yiik tasiyict difiizyon uzunlugu ve

morfolojik olarak en uygun filmlerdir.

LA
Polimer
PEDOTFER
ITO

cam

Sekil 4.56. Polimer 151k yayan diyotlara ait aygit yapisi
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Sekil 4.57. Siras1 ile 1000 rpm, 2000 rpm ve 3000 rpm degerlerinde kaplanmis filmlerin
tavlama sonrasit SEM goriintiisii
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En uygun kaplama hiz1 belirlendikten sonra 2000 rpm’de kaplanan ince filmlerin optik
ozelliklerinin incelenmesi amaciyla UV-vis sogurma oOlgiimleri alindi. Elde edilen
sogurma spektrumunda ITO ve PEDOT:PSS ince filmlerin sogurma etkileri ¢ikarilmistir.
SBF ince filmlere ait sogurma spektrumu Sekil 4.58’de karsilastirmali olarak verilmistir.
Sekil 4.58”de goriildigii gibi SBF-mavi 461 nm, SBF-yesil 503 nm ve SBF-kirmizi 615
nm dalga boyunda baglayan literatiirle uyumlu sogurma kiyisina sahiptir (Lee et al. 2012).
Polimer materyaller i¢in sogurma kiyis1 emisyon dalga boyu hakkinda bilgi vermektedir.

Asagida verilen elektroliiminesans (EL) sonuglar1 bu yaklasimi desteklemektedir.

-
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Sekil 4.58. M-mavi, M-yesil ve M-kirmizi kopolimerlere ait sogurma-dalgaboyu
spektrumu

Ayrica, T-n* baglar arasi elektronik gegislerin sonucu olan pik degerleri, SBF-mavi, SBF-
yesil ve SBF-kirmizi i¢in sirastyla 386 nm, 391 nm ve 381 nm’dir. Cozelti tabanli organik
materyallerin ¢oziiciiye gore farkli baglanma yapisi sergiledigi ve kat1 halde (ince film
hali) molekiiller arasi1 etkilesim sonucu sogurma ve emisyon piklerinde omuz (shoulder)
pikinin olustugu rapor edilmistir (Gong et al. 2003). Sekil 4.58’de verilen sogurma
spektrumu icin bu pik degerleri yine sirastyla 434 nm, 441 nm ve 462 nm’dir. Boylece,

rapor edilmis ¢alismalar dikkate alindiginda elde edilen ince filmlerin aygit iiretimine
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uygun optik 6zelliklere sahip oldugu sdylenebilir. Bir sonraki asama olan aygit iiretimi
icin mevcut cam/ITO/PEDOT:PSS/SBF yapisi iizerine katot elektrot olarak Al metal
nokta kontaklar termal buharlastirma yéntemi ile 0,03 cm? yiizey alanina sahip (r=0,1 cm)

maske kullanilarak buharlastirildi.

Elde edilen PLED aygitlara ait lin-lin akim yogunlugu (J)-gerilim (V) dl¢timleri Sekil
4.59’da verilmistir. Aygitlara ait esik gerilimi SBF-kirmiz, SBF-yesil ve SBF-mavi i¢in
sirastyla 1,69 V, 1,23 V ve 2,50 V olarak belirlenmistir. LED uygulamalarinda aygit turn-
on gerilimi 1cd/m? mertebesinde parlakliga ulasilan gerilim degeri olarak verilmektedir.
Parlaklik (cd/A) ve aydinlatma (Im/W) verimi Ol¢iimleri yapilamadigindan aygitlarda
turn-on gerilimi gozle goriilebilir emisyonun meydana geldigi en kiiciik gerilim degeri
olarak kabul edilmistir (Ha et al. 2013). Bu gerilim degerleri SBF-kirmiz, SBF-yesil ve
SBF-mavii¢in 3,2 'V, 3,5 V ve 4,4 V olarak belirlenmistir. Bununla birlikte J-V grafiginde
lineer bolge fit edildiginde aygitlarin minimum calisma gerilimlerinin 5,61 V, 3,35 V ve
3,87 V oldugu soylenebilir. Bu degerler dikkate alindiginda SBF-kirmizi PLED igin
caligma geriliminin digerlerinden yaklasik iki kat biiyiik oldugu sdylenebilir. Bu durum
Sekil 4.61°de goriildiigii gibi aktif emisyon alanimin en biiyilk olusundan
kaynaklanmaktadir. Diger taraftan, Sekil 4.59°da gosterildigi gibi aygitlarda sirasi ile 7,5
V, 5,5V ve 7,5 V gerilim degerlerinden sonra bozulma meydana gelmis ve kararh
olmayan bir emisyon alani gozlenmistir. Bu istenmeyen durumlar aktif tabakanin
morfolojik kusurlarindan kaynaklanabilecegi gibi ayni zamanda katot elektrotun iyi
tutunmamasi veya asir1 difiizyonun bir sonucu olabilir. Ozellikle SBF-mavi PLED i¢in J-
V karakteristigi ve EL fotografi dikkate alindiginda, katot elektrot tabanli problemin hem

seri direng hem de zayif EL ile sonuglandig1 agiktir.
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Yukarida J-V karakteristigi verilen SBF tabanli PLED’lere ait EL spektrumu Sekil
4.61°de verilmigstir. Ayrica, Sekil 4.61 (a), (b) ve (c)’de s6z konusu aygitlara ait EL
fotograflar1 spektrum igerisine eklenmistir. Sekil 4.60°da verilen spektrum, 6l¢iim alinan
ortamin EL spektrumu olup aygit spektrumlarindan ¢ikarilmistir. SBF-kirmizi, SBF-yesil
ve SBF-mavi kopolimer kullanilarak elde edilen PLED’e ait maksimum emisyon dalga
boyu sirastyla 625 nm, 519 nm ve 453-482 nm’dir. EL dalga boyu degerleri ince filmlerin
sogurma kiyisi ve rapor edilmis ¢alismalar ile olduk¢a uyumludur (Yang et al. 2013; Ha
et al. 2013; Kim et al. 2016). SBF-mavi kopolimer aktif tabakali PLED’e ait EL
spektrumunda maksimum emisyon piki (482 nm) ile gbzlenen 453 nm dalga boyundaki
emisyon piki kopolimerde zincir i¢i singlet gegislerine atfedilmektedir (Hong 2007).

Maksimum pik 7"-m singlet gecisi iken diger pik n"-n singlet gecisinin bir sonucudur.
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Sekil 4.60. Olciim ortamina ait EL spektrumu
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Sekil 4.61. Polyfluorene tiirevleri ile elde edilen aygitlarin EL spektrumu
(a) SBF-kirmizi, (b) SBF-yesil, (¢) SBF-mavi
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4.4.2. Piksel yaklasimh PLED iiretimi

Piksel yaklagimli PLED iiretimi i¢in ITO altliklarin piksel modellemesi sonrasi Sekil
4.62°de verilen aygit yapisi kullanilmistir. Bu modellemenin yapilabilmesi i¢in altliklar
1,25 cm/1,25 cm Olgiilerinde kesilmistir. Kesilen altliklar asit ortaminda zarar gérmeyen
0zel bant ile kapatilmis ve daha sonra asindirilmak istenen bolgelerden kesilerek bant
cikartlmistir. Hazirlanan altliklar seyreltilmis HCI asit ¢ozeltisinde (%10 HCI) 1 saat
bekletilmistir. Pikseller arasinda kisa devre olmamasi amaciyla bir multimetre ile test
edilmis. Fabrikasyon icin uygun altliklar daha Once verilen temizleme prosediirii
kullanilarak temizlenmistir. Aygit fabrikasyonunda kullanilan her bir tabaka dizilimi ve

kalinliklar1 nokta kontak kullanilarak hazirlanan PLED’ler ile aynidir.

A
Katot elektrot | i Al SBF A P

Sekil 4.62. Piksel yaklagimu ile iiretilmis PLED aygit yapisi

Piksel yaklasimi ile hazirlanan PLED’lerde aktif tabaka D-SSC yaklasimi ile kaplanmis
ve morfolojik etkisi incelenmistir. Sekil 4.63’de SBF ince filmlere ait SEM goriintiileri
verilmistir. Sekil 4.57°de verilen SEM goriintiileri ile karsilastirildiginda morfolojinin
tyilestigi aciktir. Diger taraftan, Sekil 4.64°de verilen UV-vis sogurma 6l¢iimlerinde de
ince filmlerin sogurma siddetinde artis gézlenmis ve bu degisim morfolojide meydana

gelen iyilesmeye atfedilmistir.
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Sekil 4.63. D-SSC yaklasimi ile kaplanmis M-kirmizi, M-yesil ve M-mavi kopolimerler
ince filmlere ait SEM goriintiisi
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Sekil 4.64. D-SSC yaklasimi ile kaplanmig SBF kopolimer ince filmlere ait UV-vis
sogurma spektrumu

Elde edilen piksel modellenmis ve islenmeden kullanilan ITO altliklar {izerine liretilmis
PLED aygitlara ait lin-lin J-V karakteristigi Sekil 4.65, 4.66 ve 4.67°de verilmistir. Bir
onceki ¢aligmada nokta kontak kullanilarak tiretilmis aygitlarda turn-on gerilimleri SBF-
kirmizi, SBF-yesil ve SBF-mavi icin sirasiyla 3,2 V, 3,5 V ve 4,4 V olarak belirlenmisti.
Piksel modelleme ile iiretilen aygitlarin turn-on gerilimleri sirastyla 2,9 V, 3,2 'V ve 4,2
V olarak belirlendi. Elde edilen aygitlarin J-V karakteristigi ve calisma gerilimi dikkate
alindiginda belirgin bir iyilesme agik¢a goriilmektedir. Bununla birlikte piksel ve D-SSC
yaklasimi ile hazirlanmis aygitlar 10 V’un {izerinde kararli emisyon alani ve ¢aligabilme

ozelligi gdstermistir.
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Sekil 4.65. SBF-kirmiz1 tabanli PLED’lere ait lin-lin J-V karakteristigi
(a) piksel modelleme ile iiretilmis, (b) nokta kontak ile tiretilmis
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Sekil 4.66. SBF-yesil tabanli PLED’lere ait lin-lin J-V karakteristigi

(a) piksel modelleme ile iiretilmis, (b) nokta kontak ile iiretilmis
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Sekil 4.67. SBF-mavi tabanli PLED’lere ait lin-lin J-V karakteristigi

(a) piksel modelleme ile iiretilmis, (b) nokta kontak ile tiretilmis

Cizelge 4.7°de nokta kontak ve piksel yaklasimli hazirlanmig PLED’lerin temel

ozellikleri verilmistir. Cizelgeden de goriilecegi gibi elektriksel ve optik 6zeliklerin D-

SSC yaklasimhi

degismemistir.

filmlerin  kullanimiyla

iyilesmis ancak emisyon dalga boyu

Cizelge 4.7. Nokta kontak ve piksel yaklasimli PLED’lere ait elektriksel ve optik

ozellikler
SBF-kirmizi
Nokta  SBF-yesil
SBF-mavi
SBF-kirmizi
Piksel =~ SBF-yesil

SBF-mavi

Turn-on Cahsma Eg
V) gerilimi (V) eV)
3,2 5,61 2,02
3,5 3,35 2,48
4.4 3,87 2,71
2,9 4,18 2,03
3,2 4,35 2,50
4,2 4,85 2,75

PL

(nm)
615
502
456
615
502
456

EL
(nm)
625
519
453
625
519
453
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Poly(SBF) tabanli PLED’lere ait elektroliiminesans (EL) spektrumu Sekil 4.68’de
verilmistir. Sekil 4.68 (a)’da verilen spektrum 6l¢iim alinan ortamin EL spektrumu olup
aygit spektrumlarindan ¢ikarilmistir. Sekil 4.68 (b), (¢) ve (d) sirastyla SBF-kirmizi, SBF-
mavi ve SBF-yesil kopolimer kullanilarak elde edilen PLED’e ait olup maksimum
emisyon dalga boyu 625 nm, 519 nm ve 453nm-482 nm’dir ve 6nceki EL sonuglari ile
¢ok uyumlu oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte ayni dl¢glim sartlar altinda emisyon
siddetinde belirgin bir yiikselme gézlenmistir. Nokta kontak uygulanan aygitlarda kirmizi
emisyon siddeti 6000, yesil emisyon siddeti 7000 ve mavi emisyon siddeti 2000 olarak
Ol¢iilmiistii. Piksel yaklasimi ile hazirlanan aygitlarda ise kirmizi emisyon siddeti 10000,
yesil 15000 ve mavi 9000 olarak 6l¢iilmiis ve yaklasik iki kat artig elde edilmistir. Bu
sonuglar piksel ve D-SSC yaklasimi hazirlanmis PLED’lerde elektriksel gili¢ veriminin
(Im/W) veya parlaklik veriminin (cd/A) iyilestigi anlamina gelmektedir. Bununla birlikte,
Sekil 4.69°da PLED’lerin diiz beslem altinda emisyonlarina ait fotograflar verilmistir ve
s0z konusu iyilesme aygitlarin c¢alisma durumuna ait fotograflardan da acikga

goriilmektedir.
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Sekil 4.68. Polyfluorene tiirevleri (SBF) ile elde edilen aygitlarin EL spektrumu



185

Sekil 4.69. ITO/PEDOT:PSS/SBF/LiF/Al yapiya sahip PLED’lerin EL fotograflar



186

4.5. AZO Anot Elektrot Uzerine Aygit Uygulamalar

AZO anot elektrot iizerine giines hiicresi ve PLED uygulamasi yapilmadan once
PEDOT:PSS (HTL) kaplanmamis ve kaplanmis durumda optik gegirgenlik 6zelligi ITO
althik ile karsilastirmali ¢alisilmis ve Sekil 4.70°de verilmistir. PEDOT:PSS kaplanmis
durumda optik gegirgenligin yiiksek olmasi gilines hiicresinde gelen fotonun aktif
tabakaya ulagsmasi ve PLED uygulamalarinda ise olusan fotonun aktif tabakadan disari
¢ikist icin Onemlidir. Bu durum direkt olarak EQE degerini etkilemektedir. Sekil 4.70°de
goriildiigii gibi saf ve PEDOT:PSS kaplanmis durumlarda AZO ve ITO altliklarin
goriiniir bolgede (400 nm — 750 nm) optik gecirgenligi birbirine yakindir. AZO ve ITO
altliklar i¢in saf ve PEDOT:PSS kaplanmig durumda ortalama optik gegirgenlik sirasiyla
%84, %80, %85 ve %82 olarak belirlenmistir.

100
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80 -
£70
X
'S 60
2
‘S50 4
D
= 40 - s . N
S AZOIPEDOT:PSS ~ ITO ITO/PEDOT:PSS
—— AZO
2] —1ITO
10 - —— AZOIPEDOT:PSS
1 —— ITO/PEDOT:PSS
0 T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.70. Saf ve PEDOT:PSS kaplanmig ITO ve AZO altliklarin optik gegirgenlik
spektrumu ve altliklara ait fotograf
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4.5.1. Hibrit perovskit giines hiicresi uygulamasi

ITO ve AZO anot elektrotlarin hibrit perovskit giines hiicrelerinde karsilagtirmali
performans analizi i¢in anot elektrot (ITO (~10 €/sq) veya AZO (~20 Q/sq)) /
PEDOT:PSS (~50 nm) / CH3aNH3Pbl3xClx (~320 nm)/ PCs:BM (~90 nm)/ Al (~100 nm)
yapisina sahip diizlemsel aygit mimarisi kullanilmistir. Onceki giines hiicresinde HTL
olarak kullanilan PEDOT:PSS ince filmlerin en uygun kalinliklarinin 50 nm civari oldugu
belirlenmisti. Bu yiizden AZO elektrot iizerine ayni kalinlikta PEDOT:PSS ince film
kaplanmaya calisildi. Bu asamada ITO iizerine kaplama hizinin AZO i¢in uygun olmadi
gozlendi. Bu durum AZO ince film yiizeyinin ITO’ya kiyasla daha hidrofobik ylizey
ozelliginden kaynaklanmaktadir (Patel et al. 2016). Bu yiizden PEDOT:PSS kaplama
siirecinde dinamik spin kaplama yaklasimi kullanilmis ve AZO ince filmler iizerine ~50
nm kalinliginda PEDOT:PSS ince film elde edilmistir. Sekil 4.71°de ITO ve AZO ince
filmler {izerine kaplanmis PEDOT:PSS ince filmlerin SEM goriintiileri verilmistir. SEM
goriintiilerinden her iki althik {izerine kaplanan PEDOT:PSS filmlerin morfolojik ve

yiizey ortme Ozelliklerinin benzer oldugunu sdylenebilir.

Diger taraftan, AZO ince film tlizerine kaplanmig PEDOT:PSS ince film yiizeyinde krater
benzeri ¢ukur olusumunun daha yogun oldugu goriilmektedir. Bu durumun AZO ince
filmlerin yiizey morfoloji temelli olustugu sdylenebilir. AZO ince filmlerin yilizey
morfolojisi Sekil 4.25’de goriildiigi gibi gozenekli yapiya sahiptir ve bu gozenekler
kaplama siirecinde krater olusumuna sebep olabilecegi gibi tavlama siirecinde de daha

hizli ¢6ziicli buharlagsmasina sebep olabilir.
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Sekil 4.71. ITO ve AZO ince filmler iizerine kaplanmis PEDOT:PSS ince filmlere ait
SEM goriintiileri

Sekil 4.71°de verilen SEM goriintiilerinin  ait oldugu ITO/PEDOT:PSS ve
AZO/PEDOT:PSS altliklara ait fotograf Sekil 4.72°de verilmistir. Yine Sekil 4.72°de
altliklar tizerine kaplanmis hibrit perovskit ince filmlere ait fotograf tavlama esnasinda
cekilmistir. S6z konusu fotograf tavlama siireci baslatildiktan 25 dakika sonra ¢ekilmistir.
Acikga gorildiigi gibi bu siire igerisinde ITO/PEDOT:PSS {izerindeki perovskit ince
filmlerde renk degisimi tamamlanmamisken AZO/PEDOT:PSS tizerindeki perovskit ince
filmlerde saridan koyu kahverengiye renk degisimi gerceklesmistir. ITO altliklar iizerine
kaplanan perovskit ince filmlerin tavlama siiresi ortalama 90 dakikadir. Bu farklilik

tavlama siirecinde AZO altliklar iizerine kaplanan perovskit ince filmlerde ¢oziicii
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buharlagsma ve kristallesme siirecinin daha hizli oldugu anlamina gelir. Bu durum AZO
ince filmlerin termal iletkenliginin ITO ince filmlere kiyasla daha biiyiik olusu (Ashida
et al. 2009; Wu et al. 2016) ve PEDOT:PSS ince filmlerde krater yogunlugunun fazlalhigi

nedeniyle 1s1l iletimin daha etkin olmasina atfedilebilir.

ITO/PEDOT-PSS/PRV

ITO/PEDOT-PSS

L[]
EEAE

AZO/PEDOT-PSS

"AZO/PEDOTPSS/PRV

Sekil 4.72. ITO ve AZO altliklar {izerine sirasiyla PEDOT:PSS ve hibrit perovskit ince
film (PRV) kaplanmis duruma ait fotograf

Tavlama siirecinden sonra ITO ve AZO altliklar kullanilarak hazirlanan perovskit ince
filmlerin SEM goriintiileri Sekil 4.73’de verilmistir. Morfolojik karsilagtirmanin daha
saglikli yapilabilmesi amaciyla sekilde ayni1 filmlere ait yakin (nm 6l¢ekli) ve uzak odakl
(um olcekli) SEM goriintiileri yan yana verilmistir. ITO/PEDOT:PSS altliklar iizerine
kaplanmig perovskit ince filmlerin morfolojisi daha dnce verilen H/D-SSC yaklagimi ile
hazirlanan filmler ile uyumludur. Bu filmlerin i¢ i¢e girmis kristal tanecikleri ile kompakt
bir film elde edilmistir. Diger taraftan, AZO/PEDOT:PSS altliklar {izerine kaplanmis
perovskKit ince filmlerin belirgin bir sekilde sinir igeren kristal tanecikli yapinin ve kristal
tanecikleri arasinda ara iiriin (CH3NH3PbCl3) olusumunun oldugu goriilmektedir. pm
Olgekli goriintiiler dikkate alindiginda ise AZO/PEDOT:PSS altlik iizerine hazirlanan
perovskit ince filmin delikli (pinhole) morfolojik kusur i¢ceriyormus gibi goriinmektedir.
Aslinda bu siyah renkli benekler nm 6lcekli goriintiide net olarak goriilen ara iirtinlerdir.

Genel olarak degerlendirilecek olursa her iki altlik iizerine kaplanan perovskit ince
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filmlerin morfolojik ve yiizey ortme kalitesinin yakin oldugu sdylenebilir. Bununla
birlikte, perovskit ince filmlerin morfolojik 6zelliklerinin alt tabaka morfolojisine ve
tavlama siirecine sikica bagli oldugu rapor edilmistir (Liu et al. 2015). Boylece, her iki
perovskit ince film arasindaki morfolojik farkin PEDOT:PSS ince film yiizey morfolojisi

ve hizli kristallesme temelli oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.73. ITO ve AZO altliklar kullanilarak hazirlanmis perovskit ince filmlere ait SEM
goriintiileri

Sekil 4.74°de AZO ve ITO altliklar kullanilarak hazirlanan perovskit ince filmlerin XRD
Olcim sonuglar verilmistir. 14,9°, 28,7° ve 31,9° Bragg kirinim agilarindaki pikler
sirastyla [110], [220] and [310] yonelimli biiyiimeye ait olup tetragonal perovskit kristal
yapiya aittir (Bera et al. 2015). XRD sonuglar1 dikkate alindiginda her iki perovskit ince
film i¢in yakin kristal kalitesine sahip oldugu sdylenebilir. Ancak, SEM goriintiilerinde
deginilen CH3NH3PbCls3 ara iiriiniine ait kirmim piki AZO/PEDOT:PSS/perovskit XRD
deseninde de kendini gostermistir. Sekil 4.74’de (*) simgesi ile belirtilen pik 16,1° Bragg
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kirmim agisina sahip MAPbClz kirmim pikidir. Diger taraftan, Pbl> piki her iki ince

filmde de gézlenmemis olup filmlerin benzer kristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir.

—— AZO/PEDOT:PSS/PEROVSKITE (CH,NH_Pbl, Cl)

[110]

[220]

*
LL [310] *CH NH,PbCI,
) ) ) .

—— ITO/PEDOT:PSS/PEROVSKITE (CH,NH,Pbl, Cl)

Siddet (birimsiz)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (derece)

Sekil 4.74. ITO ve AZO/PEDOT:PSS/perovskit ince filmlere ait XRD deseni

Farkli altliklar {zerine hazirlanmig perovskit ince filmlerin optik 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla yapilan UV-vis sogurma Olgiimleri ve bu Ol¢iim sonuglari
kullanilarak enerjiye (eV) bagh sogurma katsayisi ((¢hv)?>~ hv) egrisinin lineer kisminin
egiminden hesaplanan bant aralig1 (Eg) degerleri Sekil 4.75’de verilmistir. Her iki ince
film icin dalga boyu spektrumunda sogurma karakteristiginin ayni oldugu soylenebilir.
Ancak, ITO althik kullanilarak hazirlanmis ince filmin goriiniir bolgede daha etkin

sogurmaya sahip oldugu agiktir. Bu durum ITO altlik kullanilarak hazirlanan perovskit
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ince filmlerin daha kompakt olusu ve AZO altliklar kullanilarak hazirlanan perovskit ince
filmlerde MAPDLCIz (Eg>2,5 e¢V) kristal taneciklerinin varliginin bir sonucu oldugu
sOylenebilir. Diger taraftan, her iki perovskit ince film i¢in belirlenen bat araligi degeri
1,57 eV civarinda olup birbirine ¢ok yakindir. AZO altlik tizerine hazirlanmig perovskit
ince filmin Eq degerinde gozlenen 6nemsenmeyecek mertebedeki artis yapi icerisindeki
ara Uriinlerden kaynaklanmis olabilir. Yine de keskin sogurma kiyisi ile her iki film i¢in
kaliteli kristal yapiya sahip olduklar1 ve bunun sonucu olarak aygitlarda yliksek EQE ve
Jsc elde edilebilme potansiyeli tasidigi sdylenebilir (Yuan et al. 2016).
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Sekil 4.75. ITO ve AZO altliklar kullanilarak hazirlanmig perovskit ince filmlere ait dalga
boyuna bagli sogurma spektrumu ve (ahv)2— hv grafigi

Mevcut altliklar {izerine tiretilmis maksimum verime sahip perovskit giines hiicrelerine
ait J-V karakteristigi Sekil 4.76’da verilmistir. AZO temelli giines hiicresi Js: 22,26
mA/cm?, Voc: 0,87 V ve FF: %53 a performans parametreleri ile %10,26 PCE degerine
sahiptir. Diger taraftan, ITO temelli aygit Jsc: 22,03 mA/cmz, Voc: 0,91 V ve FF: %73
performans parametreleri ile %14,68 PCE degerine sahiptir. Bununla birlikte, Cizelge
4.8’de verilen ve aygit performansini etkileyen dnemli parametrelerden olan seri (Rs) ve

paralel (Rsh) direng degerleri AZO altlik kullanilan aygitlarda ideallikten uzaklagsmstir.
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Cizelge 4.8. AZO ve ITO altliklar kullanilarak elde edilmis en iyi perovskit giines
hiicrelerine ait fotovoltaik performans parametreleri

Altlik Jso Ve (V) FF 1 (%) Rs Reh
(mA/cm?) (Qecm?)  (kQcm?)

ITO 22,03 0,91 0,73 14,68 12,29 76,87

AZO 22,26 0,87 0,53 10,26 32,29 17,93

Aygit performanslar: dikkate alindiginda AZO altlik kullanilarak iiretilmis giines hiicresi
daha diisiik PCE degerine sahiptir. Tiim performans parametreleri ele alindiginda bu
diististin Voc ve Ozellikle FF temelli oldugu agiktir. FF degeri aygit seri ve paralel
direncinden direkt olarak etkilenen bir parametredir (Huang et al. 2016). Cizelge 4.8’de
acikca gorildiigii gibi seri direncte bir artis olurken paralel direncte ciddi bir diisiis
meydana gelmistir. Seri direncte meydana gelen artisa sebep olarak AZO anot elektrotun
is fonksiyonunun PEDOT:PSS HOMO enerji seviyesinden yaklasik 0,5 eV yukarida
olusu ve boylece her iki eklem arasinda istenen omik kontak 6zelliginden uzaklasilmig
olmas1 gosterilebilir. Ayrica, AZO ve PEDOT:PSS ekleminde enerji seviye farki
dengelenmemis yiik tasiyict aktarimina sebep olabileceginden karsit elektrot eklem
bolgesinde uzay yiikii sinirlanmis akim (SCLC) sistemi olusacak ve bu durum seri direng
olarak kendini gdsterecektir. Diger taraftan, paralel direngte meydana gelen diisiis AZO
altliklar kullanilarak hazirlanan perovskit ince filmlerin kompakt yapi olusturmamig
kristal tanecik sinirlarinin ve kristal yapi igerisinde bulunan MAPbCIl3 Kirliliklerin sebep
oldugu kusur temelli 151masiz rekombinasyon siireclerinden kaynaklandigi sdylenebilir
(Lai et al. 2016). Ayrica, morfolojik kusurlarin tabakalar arasi kisa devre olusturma

durumu da paralel direngte diislise sebep olacaktir.
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Sekil 4.76. AZO ve ITO altlik kullanilarak tiretilmis hibrit perovskit giines hiicrelerine
ait J-V karakteristigi

Literatiir incelendiginde AZO anot elektrot uygulamasina ait rapor edilmis g¢alisma
yokken katot elektrot olarak kullanilan az sayida ¢alisma mevcuttur (Zhao et al. 2016).
Bu ¢alismalar dikkate alindiginda en yiiksek PCE degeri olarak %12,6 (Zhao et al. 2016)
elde edilmis olup tez kapsaminda anot elektrot uygulamasinda elde edilen %10,3 PCE

degeri umut vaat edicidir.

Sekil 4.77°de AZO anot elektrot {izerine hazirlanmis 24 perovskit giines hiicresine ait
performans parametrelerinin histogrami verilmistir. Her bir parametreye ait dagilim
incelendiginde genel olarak Voc ve FF dagiliminin daha yayvan oldugu goriilmektedir.
Bu durum yukarida bahsedilen seri ve paralel direng temelli problemlerle genel olarak
karsilagildig1 anlamina gelmektedir. Diger taraftan iiretilen aygitlarin %50’si %7 PCE
degerinden biiylik verime sahiptir. Dolayisiyla, bu sonuglar AZO ince filmlerin anot
elektrot olarak kullanildigi tekrarlanabilir ve yiiksek verime sahip perovskit giines

hiicrelerinin iiretilebilecegini gostermistir.
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Sekil 4.77. AZO altlik kullanilarak tiretilmis 24 hibrit perovskit giines hiicrelerine ait
fotovoltaik performans parametrelerinin histogram dagilimi

4.5.2. Piksel yaklasimh PLED uygulamasi

Yukarida rapor edilmis veriler 15181nda piksel ve D-SSC yaklagimi kullanilarak elektriksel
ve optik ozellikler ile birlikte daha kaliteli emisyon bolgesine sahip PLED’lerin elde
edildigi belirlenmisti. Bu ylizden, PLED uygulamasinda optimize edilmis AZO anot
elektrotlar piksel yaklasimi ile ITO altliklardaki 6rnekleme kullanilarak hazirlanmistir.

Sekil 4.78’de 6rneklenmis bir AZO althiga ve {i¢ farkli PLED e ait fotograflar verilmistir.
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Sekil 4.78. Piksel orneklenmis AZO elektrota (temizlenmemis) ve SBF kopolimer
kaplanmis duruma ait fotograf

Piksel 6rneklenmis AZO altliklar iizerine PEDOT:PSS kaplama ve tavlama siirecinden
sonra ITO altliklarin kullanildig: fabrikasyon sartlarinda polimer aktif tabaka kaplama ve
tavlama islemi gerceklestirildi. Sekil 4.79°da verilen SEM goriintiileri SBF ince filmlerin
morfolojik olarak degistigini ve SBF-mavi i¢in belirginlesen catlaklara ragmen tanecik
biiyiikliigiinde artisin meydana geldigi goziikmektedir. AZO altliklar lizerine kaplanmis
Spiro-kopolimerlere ait fotoliiminasans (PL) spektrumlari Sekil 4.80’da verilmistir. Elde
edilen PL spektrumu ITO/PEDOT:PSS iizerine kaplanmig SBF ince filmlere ait sogurma
ve EL sonuglari ile olduk¢a uyumludur. Bununla birlikte tiim PLED fabrikasyonlarinda

elde edilen optik sogurma, PL ve EL sonuglari literatiir ile uyum igerisindedir (Lee et al.
2012).
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Sekil 4.79. AZO (sol) ve ITO (sag) altliklar kullanilarak D-SSC yaklasimi ile kaplanmis
SBF ince filmlere ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.80. AZO/PEDOT:PSS altlik tizerine kaplanmis spiro-kopolimer ince filmlere ait
PL spektrumlari

AZO altliklar kullanilarak fabrikasyonu yapilmis PLED’lerin J-V karakteristigi Sekil
4.81°de verilmistir. J-V karakteristikleri incelendiginde AZO altlik kullanilarak iiretilmis
PLED’lerin ITO altlik kullanilarak iiretilmis PLED’ler ile uyumlu oldugu ancak akim
yogunlugunda bir miktar diisiisiin meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum AZO ve
ITO anot elektrot arasindaki is fonksiyonu ve elektriksel iletkenlik farkindan meydana
gelen seri dirence atfedilebilir (Kim et al. 2016). Kullanilan polimerlerin HOMO-LUMO
enerji seviyeleri ve aygit yapisi dikkate alinliginda daha kiigiik is fonksiyonlu elektrot
dengelenmis elektron-hol aktarimina yardimci olacagindan daha verimli rekombinasyon
stirecine sebep olacaktir. Diger taraftan, AZO anot elektrotlu PLED’lerde turn-on gerilimi
yaklasik 2 V civarindir. Dolayisiyla, AZO elektrotlarin ITO yerine kullanilabilirliginin
elektriksel agidan bir kanit1 olarak gosterilebilir. Bununla birlikte, EL sonuglar1 dikkate
alindiginda ITO anot elektrotlu PLED’lere kiyasla mavi ve yesil emisyon spektrumundaki

degisim acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.81. AZO anot elektrotlu PLED’lerin J-V karakteristikleri

PLED’lerde elektronlar ¢ogunlukla katot elektrota yakin bolgelerde rekombinasyon

meydana getirir ve bu bdlge emisyon bolgesi olarak adlandirilir (Kasparek and Blom
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2017). Bu durum organik malzemelerin diisiik yilik tasiciyr mobilitesi ve kusurlarin
varliginda sinirlandirilmis elektron iletimine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir
(Nicolai et al. 2012). S6z konusu rekombinasyon bolgesi, tasiyict mobilitesi ve akim
iletim mekanizmasinda meydana gelen degisimlerden etkilenmekte ve PLED’lerin

emisyon dalga boyunda kaymalara sebep olmaktadir (Yang et al. 2013).

AZO anot elektrot kullanilarak hazirlanmis PLED lere ait EL spektrumlar1 Sekil 4.83°de
karsilastirmali olarak verilmistir. SBF-mavi emisyonlu PLED’ler EL spektrumunda 458
nm ve baskin 487 nm dalga boyunda emisyon piklerine sahiptir. ITO anot elektrotlu SBF-
mavi PLED emisyonu dikkate alindiginda spektrumun 5 nm kadar daha kiiciik dalga
boyuna kaydigi (red-shift) sdylenebilir. Benzer bir durum PFN-P1 elektron enjeksiyon
tabakasinin test edildigi SBF-mavi PLED’lere ait EL spektrumunda gézlenmistir ve
spektrum kaymasi tasiyici aktarim mekanizmasinda meydana gelen degisimle emisyon
bolgesinin anot elektrota dogru kaymasina atfedilmistir (Yang et al. 2013). AZO ve ITO
anot elektrotlarin yaklasik 0,3 eV’luk is fonksiyonu farki elektron- hol aktarimin
mekanizmasinda degisime sebep olabilir. Bunun sonucu olarak daha baskin elektron

enjeksiyonu rekombinasyon bolgesini anot elektrota dogru kaydiracaktir.

1 r Y 0,052 0.05ew
0,4.07ev Zn ;'? I"*q‘“’se"" i vy
VZ?,-'D— ¥ 1y
20ey
3,33 5aV
2,14V
+
Vo ——X—
2,37:¥
_ v A
VZII
.3-0,7eV

¥ k4 . 4 VE

Sekil 4.82. ZnO yariiletken i¢in miimkiin kusur seviyeleri ve enerji bantlar1 (Tekmen
2012)
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Diger taraftan, SBF-yesil emisyon spektrumunda bir kayma gézlenmemisken 529 nm
dalga boyunda gozlenen emisyon pikinde soniimlenme ile daha yayvan bir emisyon
spektrumu meydana gelmistir. Bununla birlikte, SBF-mavi emisyon spektrumunda da
524 nm dalga boyunda belirgin bir omuz piki meydana gelmistir. Bu emisyon piklerinin
olusum ve yayvanlagsma durumu ZnO ince filmlerin tabiati1 geregi 2.3 eV civar enerji
seviyesine sahip ¢inko arayer (Zni) ve oksijen boslugu (Vo) kusurlarinin sebep oldugu
distiniilmektedir. Sekil 4.82°de ZnO ince filme ait mimkiin kusur enerji bantlar
verilmistir. Bu degisimlerin aksine, SBF-kirmizi emisyon piki 625 nm de maksimum pik
degerine sahiptir ve dnceki sonuglara gore bir degisim gozlenmemistir. 2 eV’dan diisiik
enerjili kirmizi emisyon spektrumunda degisimin olmamasi AZO ince film kusur

seviyelerinin (550 nm civar1) emisyon piki iizerine etkisini dogruladig: sdylenebilir.
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Sekil 4.83. AZO anot elektrotlu PLED’lerin EL spektrumlari

Sekil 4.84. AZO anot elektrotlu PLED’lere ait emisyon fotograflar
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5. SONUC

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak hibrit perovskit tabanli fotovoltaik hiicre, yeni nesil
aydinlatma teknoloji PLED ve bunlarin temel yapi tasi olan TCO altlik iiretimini,
karakterizasyonunu ve birlestirilmesini igeren bu tez calismasinda giincel konular ele
alinmig ve iretilen bilgi ile mevcut problemlerin ¢oziimiine katki saglanmasi
amaglanmistir. Diger taraftan, diinya genelinde en ¢ok ilgi ¢eken ve yogunlasilmis
konularda iilkemizde de bilgi ve tecriibe kazanilmasi, insan giicliniin temini ve s6z sahibi
olma siiresinde kazanimlar elde edilmistir. Yapilan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar

asagida Ozetlenmistir.

Tez kapsaminda ilk asama olarak AZO saydam iletken ince filmlerin elektriksel, optik ve
morfolojik 6zellikleri biiyiitme paramatrelerine bagh olarak incelendi. Elde edilen veriler
1s18inda opto-elektronik uygulamalar igin en uygun parametreler belirlendi ve elektrot
tiretiminin tekrarlanabilirligi test edildi. Sonu¢ olarak gerek elektriksel gerekse optik

ozellikler acisindan ITO’ya alternatif saydam elektrot {iretilebilecegi dogrulandi.

Bu siirecte, Ar gaz basincinin (mTorr), altlik sicakliginin (°C), RF sactirma giiciiniin (W),
ince film kalinliginin (nm) ve altlik donme hizinin (rpm) elektriksel ve optik 6zellikler
tizerine etkisi XRD, EDAX, SEM, AFM, UV-vis, Hall ve dort nokta prob 6l¢lim analizleri
ile degerlendirildi. Yapilan ¢alismalarda, artan gaz basincinin azalan biiyiime oranina
sebep oldugu belirlendi. Bununla birlikte, yapisal analizlerde kritik gaz basinci (3,6
mTorr) gozlendi ve bu basing degerinin altinda ve istiinde kristal yapinin iyilestigi
goriildi. En kiicik FWHM degeri ve en biiyiik tanecik boyutu 1,8 mTorr (15 sccm) gaz
basinci ortaminda biiyiitillen AZO ince filmlerde elde edildi. Diger taraftan, Ar gaz
basincinin AZO ince filmlerin optik O6zellikleri iizerine belirgin bir etkisi olmadig
goriildii. Elde edilen en uygun AZO ince filmler 7,9x10* Qcm 6zdirence ve %84 optik
gecirgenlige sahiptir. Altlik sicakligina bagli yapilan ¢alismalarda artan sicaklikla ince
filmlerin daha kaliteli kristal yapiya sahip oldugu belirlendi. 300°C altlik sicakliginda
biiyiitiilen AZO ince filme ait 58,5 nm kristal tanecik biiyiikliigii, bu altlik sicakliginda
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elde edilen ince filmlerin en kaliteli kristal yapiya sahip oldugunu gosterdi. Kristal yapiya
belirgin etkisi olan altlik sicakliginin 200°C’den sonraki sicakliklarda optik dzellikleri de
belirgin bir bicimde etkiledigi goriildii. En uygun AZO ince filmler 8,1x10* Qcm
Ozdirence ve %85 optik gegirgenlige sahip oldugu belirlendi. Hedef materyale uygulanan
RF sagtirma giicinlin AZO ince filmlerin elektrik ve optik ozellikleri {izerine etkisi
incelendi ve 120 W sactirma giiciine kadar iyilesmelerin oldugu ancak daha yiiksek gii¢
uygulamalarinda gerileme meydana geldigi belirlendi. 7,8x10* Qcm 6zdireng ve %84
optik gegirgenlige sahip AZO ince filmler 120 W RF giiciinde elde edildi. 220 nm, 334
nm, 373 nm, 458 nm ve 580 nm kalinliklarda biiyiitiilen ince filmler kalinlikla orantili
olarak belirginlesen gézenekli bir morfolojiye sahip olup 373 nm kalinliktan daha biiyiik
kalinlikta morfolojinin tekrar 220 nm kalinliga sahip ince film morfolojisine kaydigi
gozlendi. Dahasi, EDAX sonuglart 373 nm kalinliga kadar artan kalinlikla orantili olarak
Al katki oraninin %1,75’den %1,85’e artigin1 ve 458 nm’de tekrar %1,75’e geriledigini
goriildli. Bununla birlikte yine 373 nm kalinliga kadar %Zn orani artis gosterirken %O
degeri benzer oranda azalma gostermis ve bu sonuclar Hall ve dért nokta prob 6l¢iimleri
ile belirlenen 6zdirencte, tasiyict mobilitesinde ve tasiyict yogunlugunda meydana gelen
degisimi net bir sekilde izah etmistir. 3,66 eV bant aralig1, 6,1 x10* Qcm &zdireng ve
%386 optik gecirgenlige sahip 220 nm kalinligindaki filmlerin en uygun oldugu belirlendi.
Bu parametrelere ek olarak altlik déonme hizinin ince filmlerin elektriksel ve optik
ozellikleri lizerine etkisi incelendi. Optik 6zellikler {lizerine bir etkisi olmayan doniis hiz1
elektriksel olarak iyilesen ince filmler sundu ve 5 rpm dénme hizinda en i1yi sonuglar elde
edildi. Sekil 5.1°de biiylitme parametrelerine bagli olarak tiim ince filmlerin performans

katsayis1 (Figure of Merit (FOM)) verilmistir.

Sonu¢ olarak, elde edilmis en iyi elektriksel ve optik ozellikler ile optoelektronik
uygulamalarda kullanilabilir AZO ince filmler iiretildi ve ITO ince filmler ile

kiyaslanabilir oldugu ispatlandi.
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Sekil 5.1. AZO ince filmlerin biiyiitme parametrelerine bagli performans katsayisi

degisim grafikleri

Bir sonraki asamada hibrit perovskit giines hiicresi ve polimer aktif tabakali LED (PLED)

fabrikasyonu ITO altliklar kullanilarak optimize edildi. Bu asamada tek ¢ozeltiden spin

kaplama yontemi kullanildi1 ve bu yontemde yeni bir yaklasim gelistirildi (Sekil 5.2). s-

SSC ve d-SSC yaklagimlarinin birlestirilmesi ile gergeklesen bu kaplama yaklagimi daha



206

uygun bir altlik 1slanabilirligi ve film morfolojisi meydana getirdigi ispatlandi. s-SSC
asamasinda altlik ylizey enerjisi ve ¢ekirdeklesmis perovskit baslatici tiirler ile dizayn
edilmis bir platform meydana gelirken, d-SSC asamasinda morfolojik kusurlarin
minimum olacagi iiniform ve daha siki (taneciklerin veya tabakalarin biitiinlesmis
oldugu) bir yap1 meydana geldigi gézlendi. Diger bir igne deligi ve bosluk gibi morfolojik
kusurlarin olusumu s-SSC ve d-SSC yaklagimlarinin birlikte kullanilmasi ile azaltilabilir
veya yok edilebilir oldugu belirlendi. XRD, SEM ve AFM 6l¢iim sonuglar1 H/D-SSC
yaklasimi ile hazirlanan perovskit ince filmlerin daha kararli ve kaliteli morfolojik ve
yapisal Ozelliklere sahip oldugunu gosterdi. Bununla birlikte, H/D-SSC ile kaplanmis
filmlerin optik 6zelliklerinin de iyilestigi gortildi. Sekil 5.3’de tiim kaplama yaklasimlari
ile hazirlanmis ince filmler igerisinde H/D-SSC yaklasimli filmin en yiiksek sogurma

kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.2. H/D-SSC yaklagimina ait sematik gosterim

Ayrica aygitlarin ¢aligma kararliligi incelendi ve tiim aygitlar glovebox igerisinde ayn
sartlar altinda muhafaza edildi. 45 giin sonras1 yapilan dl¢iimde %92’°lik PCE degeri ile
en kararli ¢alisma 6zelligini H/D-SSC yaklagimli giines hiicresi gosterdi. Bunun yaninda,
RT/D-SSC yaklagimli giines hiicresi %80°’lik PCE degeri ile D-SSC yaklasiminin aygit

caligma kararliligini iyilestirdigi belirlendi.
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Sekil 5.3. Farkli kaplama yaklasimlari ile hazirlanmis perovskit ince filmlerin (ahv)2-hv
spektrumu

Sonug olarak, H/D-SSC yaklasimi ile hazirlanan perovskit ince filmlerin morfolojik,
yapisal, elektriksel, optik ve aygit performans 6zeliklerinin en uygun degerlere sahip
oldugu belirlendi ve hem kaliteli perovskit ince film kaplama hem de %15 civar yiiksek

PCE degerine sahip giines hiicresi iiretimi gerceklestirildi.

Hibrit perovskit giines hiicrelerine ek olarak polimer aktif tabakali LED (PLED)
fabrikasyonu ITO altlik kullanilarak gergeklestirildi. Bu asamada spiro-kopolimer mavi,
yesil ve kirmizi olmak iizere li¢ ana renkte LED optimizasyonu yapildi. Yapilan
calismada en 1yi sonuglar piksel yaklagimi ile elde edildi. D-SSC yaklasimi1 polimer ince
filmler igin de kullanildi. SEM gériintiileri morfolojik iyilesmelerin oldugu goriildii. Tlk
olarak PLED aygitlar nokta kontak kullanilarak tiretildi ve aygitlarin minimum calisma
gerilimlerinin 5,61 V, 3,35 V ve 3,87 V oldugu belirlendi. SBF-kirmizi, SBF-yesil ve
SBF-mavi kopolimer kullanilarak elde edilen PLED’e ait maksimum emisyon dalga boyu
strasiyla 625 nm, 519 nm ve 453-482 nm ile ince filmlerin sogurma kiyisi ve rapor edilmis
caligmalar ile olduk¢a uyumlu goriildii. Bu asamadan sonra piksel yaklasimi ile PLED’ler

uiretildi. Piksel modelleme ile iiretilen aygitlarin turn-on gerilimleri sirasiyla2,9 V, 3,2V
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ve 4,2 V olarak belirlendi. Elde edilen aygitlarin J-V karakteristigi ve ¢aligma gerilimi
dikkate alindiginda belirgin bir iyilesme agik¢a goriildii. Piksel ve D-SSC yaklagimi ile
hazirlanmis aygitlarin 10 V’un {izerinde kararli emisyon alani1 ve ¢alisabilme 6zelligine
sahip oldugu belirlendi. Bununla birlikte, ayn1 6l¢lim sartlar1 altinda emisyon siddetinde
belirgin bir yiikselme gozlendi. Nokta kontak uygulanan aygitlarda kirmizi emisyon
siddeti 6000, yesil emisyon siddeti 7000 ve mavi emisyon siddeti 2000 olarak dl¢iilmiistii.
Piksel yaklasimi ile hazirlanan aygitlarda ise kirmizi emisyon siddeti 10000, yesil 15000
ve mavi 9000 olarak o6l¢iildii. Bu sonuglar piksel ve D-SSC yaklasimi hazirlanmis

PLED’lerde elektriksel giic (Im/W) ve parlaklik veriminin (cd/A) iyilesmesine atfedildi.

Son asama olarak AZO anot elektrot {lizerine giines hiicresi ve PLED uygulamasi
gerceklestirildi. PEDOT:PSS kaplanmamis ve kaplanmis durumlarda AZO ve ITO
altliklarin goriiniir bélgede (400 nm—750 nm) optik gecirgenlik yiizdelerinin birbirine
yakin oldugu belirlendi (sirastyla %84, %80, %85 ve %82).

ITO ve AZO anot elektrotlarin hibrit perovskit giines hiicrelerinde karsilastirmali
performans analizi i¢in anot elektrot (ITO (~10 €/sq) veya AZO (~20 €/sq)) /
PEDOT:PSS (~50 nm) / CHaNH3Pbl3xClx (~320 nm)/ PCs1BM (~90 nm)/ Al (~100 nm)
yapisina sahip diizlemsel aygit mimarili hiicreler iiretildi. Bu asamada AZO ince film
yiizeyinin ITO’ya kiyasla daha hidrofobik yiizey ozelliginden dolayr PEDOT:PSS
kaplama siirecinde dinamik spin kaplama yaklasimi kullanildi ve AZO ince filmler
tizerine ~50 nm optimum kalinlikta PEDOT:PSS ince film kaplama gergeklestirildi.
Morfolojik, yapisal ve optik dl¢iimler AZO ve ITO anot elektrot kullanilarak hazirlanmis
perovskit ince filmlerin benzer 6zellik tasidigini gosterdi. AZO temelli giines hiicresi ile
Jsc: 22,26 mA/cm?, Voc: 0,87 V ve FF: %53 a performans parametrelerine karsilik gelen
%10,26 PCE degeri elde edildi. Ayn1 deneysel sartlar altinda, ITO temelli gilines hiicresi
ile Jsc: 22,03 mA/cmg, Voc: 0,91 V ve FF: %73 performans parametrelerine karsilik gelen
%14,68 PCE elde edildi. Literatiir incelendiginde AZO anot elektrot uygulamasina ait
caligmalar dikkate alindiginda en yiiksek PCE degeri olan %12,6 ile tez kapsaminda anot
elektrot uygulamasinda elde edilen %10,3 PCE degeri 6nemlidir. Dolayisiyla, bu sonuglar
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AZO ince filmlerin anot elektrot olarak kullanildig1 tekrarlanabilir ve yiiksek verime

sahip perovskit giines hiicrelerinin tiretilebilecegini gosterdi.

PLED uygulamasinda optimize edilmis AZO anot elektrotlar piksel yaklagimi ile ITO
altliklardaki 6rnekleme kullanilarak hazirlandi. AZO anot elektrotlu PLED’lerde turn-on
gerilimi yaklagik 2 V oldugu goriildii. Bu sonug, AZO elektrotlarin ITO yerine
kullanilabilirliginin elektriksel agidan bir kanit1 olarak kabul edildi. Bununla birlikte, EL
sonuglar1 dikkate alindiginda ITO anot elektrotlu PLED’lere kiyasla mavi ve yesil
emisyon spektrumundaki degisim gozlemlendi. ITO anot elektrotlu SBF-mavi PLED
emisyonu dikkate alindiginda AZO temelli PLED’lerde EL spektrumunun 5 nm kadar
daha kii¢iik dalga boyuna kaydigi (red-shift) belirlendi. AZO ve ITO anot elektrotlarin
yaklasik 0,3 eV’luk is fonksiyonu farki elektron- hol aktarimin mekanizmasinda degisime
sebep olabileceginden spektrum kaymasi tasiyict aktarim mekanizmasinda meydana
gelen degisimle emisyon bolgesinin anot elektrota dogru kaymasina atfedildi. Diger
taraftan, SBF-yesil emisyon spektrumunda bir kayma gézlenmemisken 529 nm dalga
boyunda goézlenen emisyon pikinde soniimlenme ile daha yayvan bir emisyon
spektrumunun meydana geldigi goriildii. Bu durum ZnO ince filmlerin tabiat1 geregi 2,3
eV civari enerji seviyesine sahip ¢inko arayer (Znj) ve oksijen boslugu (Vo) kusurlarina
atfedildi. Yapilan EL Ol¢limleri sonucu PLED emisyonlarinin CIE koordinatlar
belirlendi. ITO anot elektrot kullanilan mavi, yesil ve kirmizi emisyonlu PLED’lerin
sirastyla (0,146, 0,224), (0,342, 0,581) ve (0,578, 0,328) koordinatlara sahip oldugu
belirlendi. AZO anot elektrot kullanilan mavi, yesil ve kirmizi emisyonlu PLED’lerin ise
sirastyla (0,135, 0,286), (0,262, 0,612) ve (0,578, 0,328) koordinatlar1 belirlendi. Sekil

5.4’de kromatik diyagram tizerinde ilgili emisyon koordinatlarinin yeri belirtilmistir.
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CIE 1931 Chrometicity Diagram

Sekil 5.4. ITO ve AZO temelli PLED’ler igin karsilastirmali 1s1ma koordinat bolgeleri:
ITO/PLED’ler daire ve AZO/PLED’ler kare ile simgelenmistir

Sonu¢ olarak optoelektronik aygit arastirma ve gelistirme calismalarinda ve hatta
uygulamalarinda kullanilan ITO saydam iletken filmlere alternatif daha ucuz ve cevre
dostu AZO saydam iletken ince filmler (6zdireng: ~4x10* Qcm, optik gegirgenlik:~%85)
tekrar tretilebilir ince film biiylitme sistematigi ile elde edilmis. Bununla birlikte
giinlimiizde en ¢ok ilgi ¢eken organik-elektronik alaninda gelecek vaat eden perovskit
giines hiicreleri ve polimer LED’ler i¢in optimizasyon yapilmis ve dnemli sonuglar elde
edilmistir. Ayrica, bu teknolojilerde AZO ince filmlerin anot elektrot uygulamalar
yapilmis ve sonugta elde edilen tecriibe ve bilgiler hem literatiire hem de iilkemize

kazandirilmastir.

Elde edilen kazanimlar dogrultusunda aygit uygulamalari i¢cin AZO saydam iletken ince
filmlerin is fonksiyonlarinin ayarlanabilirligi iizerine ¢alismalara agirlik verilecek ve

elektrot uygulamalarinda daha etkin kullanimi amag¢lanmaistir.
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