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OZET

ETL’ler yiikk tasima yoluyla PSC’lerde temel bir rol oynamakta olup daha iyi aygit
performansi igin faydal bir bilesendir. Onemli bir dielektrik ve yar1 iletken malzeme olan
niyobyum pentoksit (Nb2Os), miitkemmel optik gegirgenligi ve yiiksek tasiyict hareketliligi
nedeniyle PSC’ler igin ideal bir ETL malzemesi olarak goriilmiistiir. Bu tez ¢alismasinda
Nb,Os’in ETL katmani olarak kullanilabilmesi igin tastyic1 yogunlugu 1.0x10% cm olarak
hedeflenmistir. PSC’lerde ETL olarak kullanilan Nb2Os filmini hazirlamak i¢in diisiik
sicaklikta (oda sicakligl) bir ¢ozelti yapmaya imkan saglayan sol-jel yontemi uygulanmis
olup Nb20Os tabanli birgok farkli ETL katmanli esnek alttasli numuneler elde edilmistir.
Plastik alttaglar miikemmel esneklige sahip ve hafiftir. Polietilen tereftalat (PET), polietilen
naftalat (PEN) ve poliimid (PI) plastikler yaygin seceneklerdendir. Bu ¢alismada, yiiksek
11l isleme dayanma, yiiksek gecirgenlik ve esneme gibi 6zellikleri nedeniyle esnek alttas
olarak PI tercih edilmistir. Tez ¢alismasinda ilk olarak, sol-jel teknigi kullanilarak diisiik
sicaklikta tiretilen amorf yapidaki Nb2Os ¢ozeltisi bos ve giimiis nanotel (AgNT) kaplamali
Pl numuneleri {izerine biiyiitilmistiir. Daha sonrasinda ise UV-Vis, Profilometre, XRD ve
Hall Etkisi cihazlarindan 6l¢tim sonuglari alinmistir. Tasiyict yogunlugu degeri hedeflenen
degere gore (1.0x10'® cm?) cok daha yiiksek ¢ikmistir. Alinan dlgiim sonuclarina gore
Nb20s filminin perovskit giines hiicrelerinde ETL katmani olarak kullanilabilecegi
ispatlanmistir.
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ABSTRACT

ETLs play a fundamental role in PSCs through charge transport and are a useful component
for better device performance. Niobium pentoxide (Nb2Os), an important dielectric and
semiconductor material, has been considered as an ideal ETL material for PSCs due to its
excellent optical transmittance and high carrier mobility. In this thesis, the carrier density is
targeted as 1.0x10* cm™ for Nb,Os to be used as ETL layer. To prepare the Nb2Os film used
as ETL in PSCs, the sol-gel method, which allows making a solution at low temperature
(room temperature), was applied and many different ETL-layered flexible substrate samples
based on Nb2Os were obtained. Plastic substrates have excellent flexibility and are
lightweight. Polyethylene terephthalate (PET), polyethylene naphthalate (PEN) and
polyimide (PI) plastics are common choices. In this study, Pl was chosen as the flexible
substrate due to its properties such as resistance to high heat treatment, high permeability
and flexibility. In the thesis study, firstly, amorphous Nb2Os solution produced at low
temperature using sol-gel technique was grown on blank and silver nanowire (AgNT) coated
Pl samples. Afterwards, measurement results were obtained from UV-Vis, Profilometer,
XRD and Hall Effect devices. The carrier density value was much higher than the targeted
value (1.0x10* cm®). According to the measurement results, it has been proved that Nb2Os
film can be used as ETL layer in perovskite solar cells.
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1. GIRIS

Yesil ve yenilenebilir enerji alaninda kullanilan yiiksek performansli perovskit giines
hiicreleri (PSC) iizerine yapilan ¢alismalar her gegen giin hizla artmaktadir. PSC, perovskit
yapilarin yiiksek sogurma katsayilari, elektron-desik difiizyon uzunlugu gibi iistiin 6zellikler
ile yiiksek fotovoltaik dontisim verimliligine sahip olmalarindan dolay1 literatiirde ilgi
gormektedir. PSC’lerin doniisiim verimliligi ve yiik aktarim kararliliklarinda kaydedilen
hizli ilerlemesi ile gelecekteki enerji taleplerinin karsilanabilecek diizeyde olmasi
beklenmektedir. Yiiksek verimlilige sahip geleneksel bir diizlemsel PSC, tipik olarak seffaf
bir iletken oksit (TCO) katmanindan, p-tipi bir yari iletken olan bir desik tasima katmanindan
(HTL), genis bant aralikli n-tipi bir yar1 iletken olan bir elektron tagima katmanindan (ETL)
ve bir perovskit sogurucu katmanindan olusur. ETL ler yiik tasima yoluyla PSC’lerde temel
bir rol oynamakta olup daha iyi aygit performansi ig¢in 6nemli bir bilesendir. ETL’nin
mezogozenekli yapisi, perovskit’in kristallesmesini ve film olusumunu tesvik etmekte olup
fotonla tiretilen elektronlarin gé¢ yolunu kisaltmaktadir. Yiik tasiniminda katmanlar arasi
bant ofsetleri 6nemli oldugundan uygun bir ETL, perovskit malzemeyle eslesen bir enerji

bandi konumuna sahip olmalidir [1].

Titanyum oksit (TiO), Cinko oksit (ZnO), Kalay oksit (SnO.), difenilfosfin oksit ve naftalin
diimid (NDI) yapisina dayanan n-tipi malzemeler dahil olmak iizere ETL malzemeleri,
bugiine kadarki degerli malzemeler arasinda goriilmektedir [12]. ZnO, mikemmel
elektriksel 6zellikleri nedeniyle ters ¢evrilmis organik giines hiicrelerinde (I-OSC’ler) ETL
olarak yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, elektriksel o6zelliklerini
gelistirmek i¢in ETL olarak kullanilan ZnO’ya uygulanan yiiksek sicaklik islemi (>300°C),
esnek alt tabakalarin sinirli sicaklik toleransi nedeniyle bu ETL’nin esnek 1-OSC’lere
uygulanmasi bir engel olarak goriilmiistiir. TiO2 genellikle yiiksek sicaklikta (>450°C)

sinterleme gerektirmekte olup bu da esnek cihazlarin iiretimi i¢in istenmeyen bir kriterdir

[2].

Bu malzemelere ek olarak Niyobyum pentoksit (Nb2Os), mitkkemmel optik gegirgenligi ve
yiiksek tasiyici hareketliligi nedeniyle PSC’ler icin ideal bir ETL malzemesi olarak
goriilmiistiir. Onemli bir dielektrik ve yari iletken malzeme olan Nb2Os, ¢ok sayida kristal

polimorfuna, su ve oksijenden daha yiiksek kimyasal kararliliga ve ¢ogu metal oksitten daha



yiiksek bir erime noktasina sahiptir. Nb2Os malzemeleri elektrokimya, lityum piller,
katalizorler, iyonik sivi gecitleme ve mikroelektronik alanlarinda kapsamli olarak
incelenmektedir. ETL olarak oda sicakliginda piiskiirtiilmiis (sputtering) Nb2Os kullanarak
yiiksek verimli PSC’ler elde edilmistir. Amorf Nb2Os (a-Nb2Os) ETL, herhangi bir 1s1l islem
olmaksizin diizlemsel PSC’ler i¢in %]17.1’lik en iyi gli¢ donlisim verimliligini (PCE)
sagladig1 gosterilmistir [2]. Tlging bir sekilde kristal Nb2Os (c-Nb2Os), yiiksek sicaklikta
(500°C) tavlama ile %17.2’lik ¢ok benzer bir PCE ile sonu¢lanmis olup bu durum a-
Nb2Os’in enerji tasarrufundaki biiyilk avantajim gostermektedir. Boylelikle a-Nb2Os
filminin 6zellikleri lizerine sistematik bir arastirma gergeklestirilmistir. Hall etkisi 6lgtimleri,
a-Nb20Os filminin hem yiiksek hareketliligine hem de iletkenligine isaret etmektedir. Kelvin
prob kuvvet mikroskobu dl¢timleri a-Nb2Os ve c-Nb2Os’in Fermi seviyelerini sirasiyla -4.31
eV ve -4.02 eV olarak tanimlamistir. Ayrica Nb2Os filmindeki ek 1s1l islemden bagimsiz
olarak Nb2Os/perovskit arayiiziinde verimli elektron ekstraksiyonuna izin verdigi
gozlemlenmistir [2]. Baska bir ¢aligmada ise diisiikk sicaklik siirecinden yararlanilarak, a-
Nb20s bazli esnek PSC’leri %12.1°lik bir PCE elde edilmistir. Oda sicakligindaki itiretimi
ve a-Nb2Os’in yiiksek cihaz performansi, optoelektrik cihazlarda uygulanmasi igin iyi bir

potansiyel oldugunu gostermektedir [2].

Giines pilleri plastikler, metaller ve cam dahil olmak tizere ¢esitli alt tabakalarda
kullanilabilmektedir. Plastik alttaglar miikemmel esneklige sahip ve hafiftir. PET (polietilen
tereftalat), PEN (polietilen naftalat) ve PI (poliimid) plastikler yaygin segeneklerdendir.
Ozellikle tasinabilir giines enerjisi uygulamalari i¢in kullanisl olmaktadir. Calismada bu tiir
avantajlar1 elde etmek i¢in sahip oldugu 6zellikleri nedeniyle esnek alttas olarak PI tercih

edilmistir.

Bu tez calismasinin ikinci bolimiinde Nb2Os’in yapisal, optik, mekanik ve elektriksel
ozellikleri anlatilmistir. Ugiincii  béliimde Nb2Os’in sentez yontemleri tanitilmistir.
Dordiincii boliimde Nb2Os’in kullanim alanlar1 sunulmustur. Besinci boliimde kullanilan
cihazlar hakkinda bilgiler verilmistir. Altinc1 bolimde Nb2Os’in iiretimi ve karakterizasyonu
caligmalar1 verilmistir. Son olarak tez ¢alismasindaki sonuglar ve oneriler yedinci boliimde

verilmistir.



2. NiYOBYUM PENTOKSITIN OZELLIKLERI

Niyobyum pentoksitler (Nb2Os) uzun siiredir incelenmekte olup [3] farkli potansiyel
uygulamalar i¢in teknolojik agidan ilgi gormektedir. Sekil 2.1 bu yapinin kapsamli aragtirma
gecmisini gostermektedir. Ornegin; niyobyum oksitler, interkalasyon pseudo kapasitanslari

nedeniyle enerji depolama uygulamalari i¢in uygun olmaktadir [4].

Nanoyapilt Nb2Os, kuantum etkisi ve yiiksek spesifik yiizey alani orani ile genellikle y1gin

formlarina kiyasla farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir.

Nb:0¢in p R0 ‘n
) elektrokimyasal ve T- Nb20Os'in 4 elektrokimyasal
Nb20s'm 3 ayn Nb2Os anot  yapisal 6zellikleri pseudokapasitif ~ dongu kaynakh
konfigirasyonu fimleridk kez sarjedilebilir ityum  davramist kristallesmesi icin bir
TM/H olarak ifade cahsildi pillennde kesfedildi kesfedildi yéntem kegfedildi.
edildi g0, 1960s 1990s 2013 2022
r— - — ? — | — ’ — o — ? — & 4 — ’ —— - =y
1950s 1980 2010s f2037_ .
. : : T- Nb;Os2in ~ Grafen/miyobyum
TT Nb20:s prve Nb2.05 = elektrokimyasal elektrot kompoziti
ik kez galsids arasmdaki weulamalar casild:
elektrokimyasal g:;}?;masx
tepkd calisilds poptler oldu

Sekil 2.1. Nb2Os yapisinin aragtirilmasinin kilometre taglari [3]

Niyobyum pentoksit 6zellikle yiiksek kirtlma indisi ve diisiik emilimi ile optik uygulamalar
icin TiO2’ye uygun bir alternatif olmaktadir. Nb,Os malzemeleri elektrokimya, lityum piller,
katalizorler, iyonik s1v1 gecitleme, giines pillerinde, VIS ve NIR bolgelerindeki cam iizerinde
yansima Onleyici kaplamalar, lazer aynalar ve 151n ayiricilar i¢in ¢ok katmanli kaplamalar ve

mikroelektronik alanlarinda kapsamli olarak incelenmistir [3].

Nb2Os, 4.6 bagil yogunluga ve 1520°C gibi yiiksek bir erime noktasina ve genis bant
araligina sahip beyaz bir kristal veya toz bir yapiya sahiptir. Isitildiginda sar1 renk almakta
olup suda ¢6ziinmezken hidroflorik asit ve siilfiirik asitte ¢oziiniirliikk gostermektedir. Nb2Os,
cesitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir ve bu da onu ¢esitli uygulamalarda oldukca
degerli kilmaktadir. Ayrica bu malzeme havada kararli kalmakta, suda ¢oziinmemekte ve

kapsamli polimorfizm sergilemektedir [5].



4

2.1. Nb20s’in Yapisal Ozellikleri

Stiphesiz Nb2Os’in farkli kristal fazlar1 birgok 6zellige sahiptir. Nb2Os’in tiim kristal fazlar
esit derecede yaygin olmamaktadir. En yaygin olanlart TT-Nb2Os, T-Nb2Os ve H-NbOs’tir.
Bunlara karsilik gelen kafes parametreleri Tablo 1°de verilmistir. Ozellikle baz1 makalelerde

Nb2Os’in kristal fazlari y (T), p (M) ve o (H) olarak yeniden adlandirilmigtir [3].

Cizelge 2.1. Nb2Os fazlarmin kristal yapisi

Materyaller Kristal Yapisi
TT- Nb2Os Pseudohexagonal
T- Nb,Os Orthorhombic
M- Nb20s Tetragonal
H- Nb20s Monoclinic

Omegin; H fazinin dielektrik sabiti 100’e ulasabilmektedir. T fazi, diger maddelerle
reaksiyonlara karsi direnci ve donglisel kararliligi da dahil olmak iizere miikkemmel
elektrokimyasal 6zellikleri ile elektrokimyada uygulanmaktadir. TT fazinin elektrokromik

bir malzeme olarak uygulanmasini degerlendirmek i¢in kapsamli arastirmalar yapilmistir.

Amorf Nb,Os tipik olarak gesitli diisiik sicaklik sentez yontemleriyle elde edilmekte ve daha
sonra yaklasik 500°C’de TT veya T fazina kristalize edilebilmektedir (Sekil 2.2). Orta
sicakliklarda (~800°C) malzeme M fazina (tetragonal) doniisebilirken H faz1 >1000°C’de
olugmaktadir. Sicakligin yani sira diger faktorlerinde Nb2Os kristalinin  olusumunu
etkileyebilecegine dikkat edilmelidir. Faz kararliligi ¢evresel sicaklik ve basingtan

etkilenirken polimorflarin varlig1 1sitma ve hazirlama yontemlerine bagl olmaktadir [3].
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Sekil 2.2. Sicaklikla birlikte Nb2Os kristal faz durumlari [3]

Termodinamik olarak en kararli niyobyum oksit niyobyum pentoksittir (Nb20s). Nb2Os’in
diger c¢alismalarda ayrintili olarak ele alinan birgok farkli polimorfu vardir [3]. En 6nemli
polimorflar, bir iist yapiya sahip ortorombik simetriye sahip olan diisiik sicaklik polimorfu
T-Nb20s ve en kararli polimorf ve monoklinik simetriye sahip olan yiiksek sicaklik
polimorfu H-Nb2Os’tir. Burada T-Nb2Os, pratik uygulamalar i¢in en uygun olan faz halidir.
Bu nedenle daha diisiik sicakliklarda olusturulabilir ve interkalasyon pseudo kapasitansi
sergilemektedir [3].

2.2. Elektriksel Ozellik

Metal oksitlerin  dzellikleri elektronik cihazlarin gelistirilmesinde kritik bir rol
oynamaktadir. Ozellikle bant yapisi, elektriksel iletkenligi ve optik gegirgenlik gibi temel
parametreler onem tagimaktadir. Elektronik uygulamalarda niyobyum oksit, 6zellikle de
termodinamik olarak en kararli niyobyum oksit olan Nb2Os biiyiik ilgi gérmektedir. Nb2Os
icin dielektrik sabitleri 41-120 arasinda degisen Onemli farkliliklar ve tutarsizliklar
gostermektedir. Bant araligi 3.4-5.3 eV arasinda degismektedir ve genis bant araligina sahip
N-tipi bir yar1 iletken olarak smiflandirilmaktadir. Iletim band1 NbZ’in bos 4d orbitalleri
tarafindan olusturulmaktadir. TiO2’den yaklasik olarak 0.2-0.4 eV daha biiyiiktiir [6].
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Sekil 2.3. (a) TiO2 ve Nb20Os’in enerji bandi diyagrami, (b) Nb20s-TiO2 n-n baglantisinin
arayiizeydeki enerji bandi diyagrami

Sekil 2.3’te ECB, EVB ve EF sirasiyla iletim band1 kenar potansiyeli, valans band1 kenar
potansiyeli ve Fermi seviyesidir [7]. Nb2Os, optoelektronik cihazlarda yaygin olarak
kullanilan MNbOs (M = Li, K, Na) gibi alkali metal niobatlarin sentezlenmesinde
kullanilmaktadir. Nb2Os, 3.1 eV (yari iletken davranig) ile 5.3 eV (yalitkan davranig)
arasinda degisen bant aralig1 enerjileri (Eg) sergilemektedir. Bant aralig1 enerjisi yabanci
iyonlar ve diger yontemler eklenerek ayarlanabilmektedir. Clima ve digerlerine gore sol-jel
teknigi ile biriktirilmis Nb2Os’teki farkli yapilar orto, dA ve OB altigen gibi farkli
gecirgenliklere karsilik gelmektedir [8]. Ayn1 zamanda gecirgenlik tensoriiniin incelenmesi
Nb20s’in anizotropik dielektrik davranig sergiledigini ortaya koymaktadir. Ayrica elektron
tasima katmaninin giines pili performansi {izerinde 6nemli bir etkisi vardir. [9] deki
calismada PSC’lerde ETL olarak kullanilan Nb2Os filmini diisiik sicaklikta biriktirmek igin

kolay bir ¢ozelti isleme yontemi sunulmustur.

2.3. Optik Ozellikler

Son zamanlarda ¢ok yonlii bir malzeme olan Nb2Os’e yonelik artan bir ilgi s6z konusudur.
Bu malzeme genis bant araligi, suda ¢oziinmezligi ve havada kararliligi ile ultraviyole
bolgede seffaflik sergilemektedir. Bu 6zelligi sayesinde seffaf bir oksit yar1 iletken malzeme
olarak taninmaktadir. Nb2Os filmlerinin genis bant araligi, yiiksek kirtlma indisi, mitkemmel
termokimyas1 ve kararlilig1 gibi ilging 6zellikleri ile ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Bu uygulamalar fotoelektrik cihazlar, kataliz, gaz sensorleri, yliksek performanslt oksit

camlar ve EC cihazlarin1 kapsamakta olup bunlarla sinirli olmamaktadir. Bu malzeme giines



pilleri, bataryalar, fotodetektorler ve diger elektronik cihazlardaki potansiyel uygulamalari

ile ilgi gormektedir [10].

Le ve digerleri tarafindan ti¢ farkli sicaklikta (500°C, 800°C ve 1100°C) sinterlenen H-
Nb2Os, O-Nb20s ve M-Nb2Os dahil olmak iizere kristal Nb2Os nanofiberlerin bant araligini
belirlemek i¢in ¢aligmalar yapilmistir. H-Nb2Os, O-Nb2Os ve M-Nb2Os igin bant bosluklari
sirasiyla 3.85 eV, 3.77 eV ve 3.79 eV olarak ol¢tilmistiir [11].

Nb.Os, hava ve suda kararlilik, asit ve bazlara kars1 direng, yiiksek kirilma indisi (550 nm’de
n = 2.4), disiik sonme katsayisi ve UV-Vis-NIR bolgesinde yiiksek seffaflik gibi 6zellikleri
ile kullanisl optik malzemelerden biridir. Ornegin; akilli pencerelerde, giines pillerinde ve

kimyasal sensorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [12].

Silikon giines pilleri i¢in yansima Onleyici katman olarak siklikla kullanilan kaplama
TiO2’dir ve 600 nm dalga boyunda yok olma katsayis1 yaklasik 107 olarak ele alinmaktadir.
Bu katsay1, giines pilinden yansima kayiplarmmin yaklasik %2-3’e diistlirtilmesini
saglamaktadir. Incelenen Nb2Os ince filmlerinde A = 600 nm i¢in yok olma katsayis1 degeri
3.59x10e esittir ve kirilma indisi 2.30’dur. Sénme katsayisinin bu degeri, biriktirilen ince
filmlerin goriiniir 151k araliginda 15181 neredeyse hi¢ absorbe etmedigini gostermektedir.
Ayrica yiiksek iletim katsayisi ve uygun kirllma indisi sayesinde Nb2Os kaplamalar silikon

giines pilleri i¢in yansima onleyici katmanlar olarak kullanilabilmektedir [12].

2.4. Mekanik Ozellikler

Optik ve elektriksel 6zelliklerine ek olarak Nb2Os’in mekanik mukavemeti, elektronik
cithazlarin {iretiminde, 6zellikle aktiiatorlerin ve esnek mekanik bilesenlerin iiretiminde
onemli bir rol oynamaktadir. Ince filmler, biriktirme ydntemi veya alt tabakanimn getirdigi
siirlamalar ile genellikle gerilme veya gerilmelere maruz kalmaktadir. Piiskiirtiilmiis Nb2Os
filmler tipik olarak 5.6-6.8 GPa arasinda degisen bir ortalama sertlik (H) ve 117-268 GPa’ya
ulasan bir Young modiili (Er) sergilemektedir. Bu mekanik ozellikler filmin kristal
yapisindan etkilenmektedir. Piiskiirtiilmiis bir Nb2Os filmi iceren MIM kapasitor, yaygin
olarak kullanilan bir blikme testi teknigi olan ¢dokme yarigapr testine tabi tutulmustur.
Bulgular, cihazin maksimum 2500 kez tekrarlanan testlere dayanacak sekilde kayda deger

bir saglamlik ve esneklik sergiledigini gostermektedir [13].



Son zamanlarda mikroelektronik cihazlarda mevcut kapr oksitlerinin yerini almak {izere
yiiksek gecirgenlige sahip dielektrik olarak Nb2Os kullanimi biiyiik ilgi gérmektedir [12].
Geleneksel yiiksek gecirgenlikli malzemelere kiyasla Nb,Os’in olaganiistii termal kararliligi
ve mekanik direnci sayesinde bu tiir ince filmler, kapasitorler, lityum piller ve giines pilleri

vb. bir¢ok uygulama i¢in elveriglidir.



3. Nb,Os’IN SENTEZ YONTEMLERI

Arastirmacilar, ekoloji dostu ve saglam bir oksidasyon kapasitesine sahip ve toksik olmayan
bir madde olan Nb2Os’e yogun ilgi gostermektedir. Genis potansiyel uygulamalar ile bu
malzemenin birgok hazirlama yontemini kesfetmek iizere kapsamli arastirmalar
yapilmaktadir. Uygun sentez yoOnteminin segilmesindeki temel motivasyon, Nb2Os’in
ozelliklerini, ozellikle kristal fazin1 ve morfolojisini degistirmektir. Bu tez kapsaminda,
Nb2Os ¢ozeltisini iiretmeye ve Nb2Os film 6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar
yaptlmistir.  Nb2Os ~ filmini  hazirlamak i¢in darbeli lazer ayristirma (PLD),
elektrodepozisyon, magnetron piiskiirtme, plazma daldirma iyon implantasyonu ve sol-jel

islemi dahil olmak tizere ¢esitli teknikler kullanilmaktadir.

Ornegin hidrotermal yéntem, Nb,Os nanorodlar1 ve deniz kestanesi nanoyapilarini
sentezlemek igin kullanilabilir. Ayrica ¢okeltme kurali ile gbzenekli bir yapiya sahip olan
nanosfer tabakasi olusturulmustur. Sol-jel yontemiyle hazirlanan numuneler mercan benzeri
nanoyapilar olustururken daha uzun NDb2Os nanoteller elektrospinning yontemiyle

sentezlenmistir [14].

3.1. Hidrotermal ve Solvotermal Yontemler

Hidrotermal ve solvotermal yontemler basitlikleri, diisiik maliyetleri ve yiiksek verimleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Tipik olarak reaksiyon bir otoklav, su veya
organik ¢oziiciilerle doldurulmus teflon kapli paslanmaz ¢elik bir kap iginde
gerceklesmektedir. Nb iyonu, niyobyumun asidik veya bazik ¢ozeltilerle reaksiyonundan
veya niyobyum tuzlarinin ¢oziilmesinden ortaya ¢ikmaktadir. Bu ¢ozelti daha sonra birkag
saat veya gilin boyunca 100-600°C’ye kadar isitilmakta ve bu sirada Nb2Os nanoyapilari
biiyiimektedir. Nb2Os polikristal i¢i bos nanokiireler ve tek kristalli nanotiipler, Nb/Ti molar
oran1 ve kullanilan F-iyonlarinin miktar1 ayarlanmistir [15]. Ayrica hidrotermal kosullar
altinda Nb2Os nanotellerinin ikincil ¢ekirdeklenmesi ile aga¢ benzeri Nb2Os nanotiipleri
tiretilmistir. Sozde altigen Nb2Os nanorod dizilerinden monoklinik Nb2Os nanotiip dizileri
rapor edilmistir. Faz doniisiimii, sdzde altigen ve monoklinik Nb2Os nanoyapilar1 arasindaki
enerji farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Gelecekteki ¢aligmalar, elektrokimyasal

ozelliklerini 1yilestirmek i¢in potansiyel olarak diger elementlerle katkilama veya organik
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molekiillerle ylizey modifikasyonlar1 yoluyla Nb2Os nanopartikiillerinin hazirlama

yontemlerine ve 6zelliklerinin daha da optimize edilmesine dayanmaktadir [3].

3.2. Anodizasyon Yontemi

Anodizasyon yontemi, oldukca gbzenekli ve iyi diizenlenmis oksit yapilar1 olusturmasiyla
bilinen yaygin bir nanofabrikasyon teknigidir. Anodizasyon islemi, ¢alisma ve karsi
elektrotlarin (genellikle bir platin levha) bir elektrolit i¢cine daldirilmasiyla baslatilir. Daha
sonra akim ve gerilim uygulanarak elektrolit ve elektrot arasindaki arayiizde kimyasal
reaksiyonlar baslatilir ve ince bir film yapisi olusturulur. Ortaya ¢ikan filmin sekli, boyutu,
elektrolit bilesimi, elektrolit sicaklig1, uygulanan akim veya gerilim miktari ve iletim siiresi

dahil olmak tizere sayisiz faktorle ilgili olabilir.

Anodize filmler tipik olarak amorftur, ancak tavlama yoluyla kristallestirilebilirler. Anodize
Nb2Os film iizerine yapilan aragtirmalar 1960°lara kadar uzanmaktadir. Draper ve digerleri
tarafindan niyobyum tabletler iizerinde oksit filmlerin olusumu incelenmistir. Elektrolit
bilesim olan film malzemesinin biiylimesi Ve yapisal diizensizliklerini nasil etkiledigi

arastirilmistir [16].

3.3. Elektrodepozisyon

Elektrodepozisyon toz, kompozit ve ince filmler gibi ¢esitli formlarda nanoyapili
malzemeler tiretmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknik, bir ¢6zeltiye daldirilmis
iki elektrot arasina elektrik potansiyeli uygulanarak ince ve diizgiin bir kaplama iireten ve
metal iyonlarinin bir alt tabaka {izerinde birikmesine neden olan kokli bir yontemdir.
Anodizasyon yonteminin aksine elektrodepozisyon ile olusturulan metal oksit film
katottadir. Elektrorediiksiyon genellikle diisiik maliyetli metal malzemeler {iretmek igin
kullanilirken elektrooksidasyon ise tipik olarak yiiksek degerli malzeme {iretiminde

kullanilmaktadir.

Elektrodepozisyon siireci, akim yogunlugu/gerilimi, sicaklik ve elektrolit ¢6zeltisine ajan
eklenmesi gibi ¢esitli parametreler ayarlanip uyarlanabilmektedir. Ek olarak, alt tabakanin

yiizey Ozelliklerinin degistirilmesi ile istenen elektrodepozisyon o&zellikleri elde
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edilebilmektedir. Akim yogunlugu/gerilim gifti, elektrodepozisyon 6zelliklerinin kontrol

edilmesinde ve farkli reaksiyonlar igin esigin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Elektrodepozisyonun 6nemli faydalarindan biri harici bir devre kullanarak reaksiyonu
diizenleme yetenegi olup malzeme birikimi iizerinde dogru ve basit kontrol saglamaktir.
Nb2Os’in elektrodepozisyonu i¢in sulu elektrolitlerde tipik olarak niyobyum iyonlar1 ve
hidrojen peroksit gerekli olmaktadir. Niyobyum oksitin (NbOy) katodik elektrodepozisyonu
Nbi’iin asin negatif indirgeme potansiyeli (NHE’ye karst -1.1 V) tarafindan
engellenmektedir. Bu reaksiyon sulu ¢ozeltilerde gerceklestiginde yikict Hz gazinin birlikte

evrimlesmesine yol agmaktadir [17].

3.4. Buhar Faz Biriktirme

Buhar biriktirme, buharlasmis kaynak malzemeyi belirli kosullar altinda yogunlagtirarak
malzeme katmanlari tiretmek igin kullanilan bir tekniktir. Buhar biriktirme fiziksel buhar
biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) olmak tizere iki ana kategoride

siniflandirilabilir.

PVD, katt veya sivi malzeme kaynaklarinin vakum ortaminda buharlastirilmasini
icermektedir. Bu durum gaz halindeki atomlarin, molekiillerin veya kismen iyonize olmus
iyonlarin olusumuyla sonug¢lanmaktadir. Daha sonra bu pargaciklar, alt tabaka yiizeyine gaz
olarak (diisiik basin¢g durumunda) veya plazma olarak biriktirilerek farkli islevlere sahip
filmler tretilmektedir. PVD yontemleri; vakum buharlastirma, piiskiirtme kaplama, iyon
1511 destekli biriktirme, termal buharlagtirma, darbeli lazer biriktirme (PLD) olarak
belirtilmektedir. PVD teknolojisi diger malzemelerin yani1 sira metaller, alagimlar, bilesikler,
seramikler, yari iletkenler ve polimerlerden olusanlar dahil olmak iizere gesitli filmleri
biriktirmenin miimkiin oldugu noktaya kadar gelismistir. Argon (Ar) ve diger tasiyic1 gaz
preparatlar1 ortaminda metal niyobyum (Nb) veya Nb2Os, oksijen (O2) ortaminda dogru
akim (DC) veya radyo frekans1 (RF) gii¢ kaynagi kullanilarak Nb2Os ince filmleri piiskiirtme

yontemi ile kaplanmaktadir.

CVD, kat1 ve gaz arasindaki veya iki gaz fazi1 arasindaki arayiizde kat1 birikintiler olusturmak
icin gaz veya buhar halindeki maddelerin kimyasal reaksiyonlarini igeren yaygin Dbir

tekniktir. CVD ve PVD arasindaki temel fark, CVD biriktirme sirasinda kimyasal
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reaksiyonlarin meydana gelmesidir. CVD, cesitli ham gaz malzemelerinin bir reaksiyon
odasma sokuldugu gaz fazli bir kimyasal biiylitme islemidir. Gazlar arasinda kimyasal
reaksiyonlar meydana gelmekte olup yeni malzemeler tiretilmektedir. Daha sonra alt tabaka
yiizeyinde biriktirilmektedir. Bu nedenle CVD, Nb2Os hazirlamak igin etkili bir yontemdir
ve cesitli uygulama gereksinimlerini karsilamak ic¢in reaksiyon kosullarini diizenleyerek
Nb20s filmlerinin kalinligi, morfolojisi, sekli ve bilesimi {izerinde hassas kontrol

saglanmaktadir.

3.5. Termal Oksidasyon

Nb2Os’in termal oksidasyon islemi yoluyla hazirlanmasi, tipik olarak baslangi¢c malzemesi
olarak Nb metal/folyo veya toz kullanilmasini i¢eren basit bir prosediirdiir. Malzeme daha
sonra bir firina yiliklenmektedir. Nb2Os olusumunu kolaylastirmak igin yiiksek oksijenli veya
saf Oz ortaminda 1000°C’ye kadar isitilmaktadir. Termal oksidasyon siireci, Oz gibi
oksitleyici ajanlarin yiiksek sicakliklarda substrat iizerine difiizyonuna dayanmaktadir. Bu
maddeler daha sonra Nb malzemesi ile reaksiyona girerek yiizeyde dogrudan nano 6lgekli
Nb2Os yapilarinin olugsmasina yol agmaktadir. Bu yaklagim, 20 mm’ye kadar uzanabilen
NDb20s nanotellerin iiretilmesini saglamaktadir [18]. Ortaya ¢ikan nanoyapilar sicaklik,

zaman, metal katalizorler ve gaz atmosferi gibi faktorlerden etkilenmektedir.

3.6. Sol-Jel Yontemleri

Sol-jel yontemi 1970’lerde kesfedildiginden beri hizla gelistirilmis ve gesitli malzeme
mithendisligi alanlarinda bagariyla uygulanmistir [19]. Ulrich 1988°de ve Hench ise 1990°da
bu yontemin genis perspektiflerini tanimlamiglardir. Bu yontem, diisiik sicakliklardaki
malzeme sentezi sirasinda bilesimin ve homojenligin hassas bir sekilde kontrol edilmesine
izin verdigi i¢in yontemin Ozellikle 1slak kimyada genis bir uygulama alani bulunmaktadir.
Ayrica bu yontem uygun maliyetli, biiyiik dlgekli iiretim potansiyeli ile basit bir siireg
sunmaktadir. Sol iiretmek i¢in ilk olarak, alkol ¢ozeltileri tipik olarak su ile hidrolize
edilmektedir. Ardindan dagilmis ince pargaciklar {iretmek i¢in polimerizasyon veya
agregasyon yapilmaktadir. Istenen sol bilesimine ve ozelliklerine bagli olarak bu &ncii
bilesikler inorganik veya metal-organik yapida olabilmektedir. Sol-jel siireglerinin temel

kimyas1 diger aragtirmalarda ayrintili olarak ele alinmistir [3].
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Bokov ve digerleri tarafindan yapilan bir arastirmada, sol-jel islemi sirasinda metalik
alkoksitler gibi molekiiler onciiler, hidrolize veya alkolize ugrayarak su veya alkoldeki
cozeltilerden 1sitma ve g¢alkalama yoluyla jel olusumu elde edilmistir. Bu islemlerden
kaynaklanan jeller genellikle bir miktar su ve ¢oziicii tuttugu i¢in amaglanan 6zelliklerine ve
uygulamalarina gerekli yontemler kullanilarak kurutulmalar1 gerekmektedir. Ornegin bir
alkol ¢ozeltisi kullaniliyorsa kurutma islemi alkoliin yakilmasiyla gerceklestirilebilmektedir
[20].

Ozetle, sol partikiilleri baglanarak jel olarak bilinen ve bir miktar artik su ve ¢dziicii tutan
inorganik polimerlerden olusan bir ag olusturulmaktadir. Kalan su ve ¢oziici
uzaklastirilmadan Once soldan jele gegis penceresinde kuru bir jel olusturulmakta veya
kaplanmaktadir. Jel daha sonra nihai yogun frlinii olusturmak igin 1sil isleme tabi

tutulmaktadar.

Sol-jel yontemi kullanilarak oksit filmlerin biriktirilmesi tipik olarak daldirma veya spin
kaplama teknikleriyle gerceklestirilmektedir. Bununla birlikte sol-jel yonteminin zayif
baglanma nedeniyle diizensiz film kalinlig1 potansiyeli dahil olmak iizere bazi sinirlamalari

mevcuttur. Ayrica reaksiyon hizin1 ve gozenekliligi kontrol etmek zor olmaktadir.

Alquier ve digerleri tarafindan ilk olarak 1986 yilinda sol-jel yontemiyle Nb2Os tuzu ve
¢oziiciisti hazirlanmustir [21]. Bu islemlerle hazirlanan Nb2Os filmlerinin kristallesmesini
tesvik etmek igin tipik olarak tavlama sonrasi islem gerekli olmaktadir. Schmitt ve digerleri
tarafindan bu ince filmler NbCls tozunu biitanol ve asetik asit karigiminda ¢6zerek

hazirlanmistir [22].

NDb20s filminin daldirma kaplama ile hazirlanmasinin ardindan Nb,Os kaplama 400-600°C
arasinda farkli sicakliklarda tavlanmis ve yapisinin amorftan kristale (yani bir TT yapisi)
kaymasina neden olmaktadir. Onciil olarak NbCls ve ¢éziicii olarak biitanol kullanilip farkls
elektrokimyasal ozelliklere sahip ince filmler elde etmek icin Onciil ¢ozeltiye lityum tuzu
LiCF3SO3 eklenmistir. 2021 yilinda Xu ve digerleri tarafindan kristalligin sol-jel yontemi
ile hazirlanan Nb2Os’in optik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir [23]. TG-DSC
analizinde, 460°C’ye kadar amorf Nb2Os ortaya g¢ikarilmistir. XRD sonuglar1 ise amorf
NDb20s’in yalanci altigen faza doniistiigiinii ve daha yiiksek sicakliklarda kristalligin arttigini

gostermektedir.
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UV-Vis ve Raman spektrum sonuglart, Nb2Os atomlarinin diizenlenmesinde kisa menzilli
diizenden baslayarak orta menzile dogru ilerleyen ve nihayetinde uzun menzilli bir diizene
ulasan bir ilerleme oldugunu gostermektedir. Yani sicaklik arttikga atomlarin yapisal
birimleri birbirine baglayarak uzun menzilli diizenli yapilar haline geldigi gézlemlenmistir

[23].
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4. Nb,Os’IN KULLANIM ALANLARI

Gegtigimiz birkag yilda, fosil yakitlarin insanlar tarafindan asir1 derecede somiiriilmesi ve
kullanilmasi, kaynaklarin tilkenmesine ve onemli ¢evresel sorunlara yol a¢mistir. Bu
nedenle, enerji kaynaklart ve c¢evre tiizerindeki baskiyr hafifletmek ic¢in yeni enerji
kaynaklarina ve teknolojilerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Geleneksel i¢ten yanmali motorlarin
mobil enerji depolama sistemleri ile degistirilmesi, fosil yakitlarin asamali olarak
kullanimdan kaldirilmast ig¢in ¢ok Onemlidir. Bu uygulamalar icin yiiksek enerji
yogunluguna sahip enerji depolama malzemelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu malzeme,
giinliik yasamda elektrik enerjisini depolamak i¢in kullanilan lityum-iyon piller (LIB’ler),
stiper kapasitorler (SC’ler) ve giines hiicresinde verimliligin artmasinda énemlidir. Ayrica
bu malzeme, elektrikli araglarda yaygin bir sekilde benimsenerek kiiresel ¢apta biiyiik ilgi
gormektedir. Nb2Os’in benzersiz elektriksel 6zellikleri ile giines hiicresinde ETL katmani

olarak LIB’ler ve SC’lerdeki uygulamalar tizerinde kapsaml arastirmalar yapilmaktadir [3].

4.1. Lityum-iyon Piller

Bu bataryalar HSC’ler, elektrikli araglar, akilli telefonlar vb. i¢in ¢ok onemli olup ilgili
endiistrilerdeki gelismeleri yonlendirmektedir. Siirdiiriilebilir ve yiiksek kapasiteli anot
malzemelerinin gelistirilmesi yliksek verimli batarya teknolojisinin 6énemli bir parametresi
olmaktadir. Grafit (Gr), LIB’lerde en yaygin kullanilan anot malzemesidir [24]. Karbon
nanotiipler ve grafen anot malzemeleri olarak biiyiik 6nem tasimaktadir [25]. Ancak bu
karbonlu malzemeler yiiksek iiretim maliyetleri, karmasik, biiyiik 6l¢ekli liretim siirecleri ve
stirdiiriilebilir olmayan rotalarla sinirli olmaktadir. Sonug olarak, ¢evre dostu ve uygun
maliyetli yeni anot malzemelerinin gelistirilmesi zorunlu bir hale gelmektedir. Bu tiir
ilerlemeler, batarya teknolojisinin siirdiiriilebilir biiylimesini saglamak i¢in gereklidir.
Uygun maliyetli ve siirdiiriilebilir alternatifler gelistirmeye yonelik bu caba, bu alanda
devam eden arastirma ve yenilik ihtiyacini vurgulamaktadir. Son zamanlarda, niyobyum
oksit bazli malzemelerin ve bunlarin kompozitlerinin LIB’lerde kullanilmasina biiytik ilgi

duyulmaktadir [3].
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4.2. Siiper Kapasitorler

Giliniimiizde elektrikli araglarin tliketici elektronigi, biiylik gii¢ istasyonlar1 ve hibrit
elektrikli araglardaki (HEV’ler) uygulamalariyla birlikte batarya ve HSC’lerin kullanimina
dogru 6nemli bir egilim gostermektedir. SC’ler bataryalara kiyasla 6nemli Ol¢lide daha
yiikksek giic yogunlugu, daha uzun g¢evrim omrii ve hizli sarj 6zellikleri gibi avantajlar

sunmaktadir [3].

Buna ek olarak, Nb2Os bazli malzemeler diiz bir sarj-desarj platformundan yoksundur ve
diger alasim tipi veya dontistiiriilmiis bilesiklerden daha diisiik bir teorik kapasiteye sahiptir.
Ayrica hizli Faraday olmayan kapasitif katotlar ile yavas Faraday pil tipi anotlar arasinda bir
giic kapasitesi dengesizligi mevcuttur [26]. Bu smirlamalara ragmen Nb2Os bazli
malzemeler benzersiz yapisal avantajlari, giiclii hiz performanslart ve dongii kararliliklari

sayesinde EESC cihazlarinda gelecekte isleri kolaylastirabilecegi 6ngoriilmektedir.

4.3. Yiiksek Oranh Elektrot

Kim ve digerleri tarafindan kristalligin SC’ler i¢in Nb2Os’in kapasitans tepkisi tizerindeki
etkisini degerlendirmek {izere bir ¢alisma yapilmistir [27]. Ayn1 zamanda Augustyn ve
digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada ise interkalasyonlu pseudo kapasitanslar ile yiiksek
hizl1 sarj depolama cihazlari elde etmek i¢cin 40 mm’ye kadar kalinliga sahip elektrotlarin
kullanilabilecegi gosterilmistir [4]. Lubimtsev ve digerleri tarafindan Nb2Os kristallerinde
interkalasyonlu pseudo kapasitanslarin yiiksek hizli davranisina katkida bulunan faktorleri

arastiran bir caligma gercgeklestirilmistir [28].

Zhang ve digerleri tarafindan yapilan g¢alisma ile T-Nb2Os/karbon (Nb2Os/C) ve T-
Nb2Os/mezogozenekli karbon (Nb20s/MC) basariyla sunulmustur [29]. Her iki numunede
yapisal kararlilig1 ve elektrokimyasal performansi artiran gézenekli karbon kabuklarla
kaplanmistir. Nb2Os/MC’nin gelismis elektrokimyasal performansi, daha fazla yiik
depolama kapasitesi saglayan yiiksek spesifik ylizey alanmna (SSA) sahip Nb20s
nanopartikiillerine isaret edilmektedir. Ayrica birbirine bagli mezogdzenekli karbon
kabuklar etkili iyon, difiizyonunu kolaylastirmakta olup elektrot malzemesi igindeki yiik

transfer kinetigini gelistirmektedir [3].
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4.4. Perovskit Giines Hiicresi

PSC’lerin verimliligi ve kararliligi, cihazdaki ETL olarak secilen malzemelerin
morfolojisine ve tiiriine biiylik 6l¢iide baglidir. Nb2Os, PSC’lerde ETL ’ler i¢in uygun bant
hizalamas1 ve ultraviyole kararliligi gibi faydali 6zellikler gostermektedir. PSC’lerde,
ETL’ler igin fotojenize elektronlarin ¢ikarilmasi ve tasinmasi cok dnemlidir. Iyi bir ETL’nin
ozellikleri arasinda yiiksek yiik hareketliligi ve perovskit ile iletim bandi hizalanmasi yer
almaktadir. TiOg, n-i-p cihazlarda en ¢ok kullanilan ETL’dir. Ancak bu malzeme, elektron
deligi rekombinasyonundan ve bozulmasindan sorumlu olan oksijen boslugu kusurlar
nedeniyle kararlilik ve verimlilik agisindan sinirlamalar getirmektedir. Nb,Os, iyi elektronik
enerji seviyesi hizalamasi, daha yiliksek kararliligi ve TiOz2’ye kiyasla daha diisiik

fotoaktivitesi ile PSC’ler igin ilging bir alternatiftir [2].

Hem verimli hem de istikrarli perovskit giines pilleri tiretmek i¢in ETL nin tasarlanmasi,
yiiksek yiik cikarilabilirligini korurken siirekli 151tk aydinlatmasina ve termal strese
dayanmasi agisindan énem arz etmektedir. ETL i¢in farkli malzemelerin kullanildigi baz1
calismalar mevcuttur. ETL olarak ZnO bazli malzemeler son zamanlarda PSC cihazlarinda
diistik sicaklikta, diisiik maliyetli ve esnek cihazlar igin arastirilmaktadir. Lung-Chien Chen
ve Zong-Liang Tseng tarafindan ETL olarak ZnO malzemelerini kullanan PSC’ler

incelenmistir [30].

Diger geleneksel metal oksit elektron tasima malzemeleriyle karsilastirildiginda SnO», daha
derin bir iletim bandina ve daha yiiksek elektron hareketliligine sahiptir. Bununla birlikte
yiik ¢ikarma ve aktarimmi kolaylastirmak igin verimli bir sekilde bir ETL olarak hizmet
edebilmektedir. Xiangping Huan ve digerleri tarafindan PSC’lerde ilk kez SnO: igine
polietilenimin polielektrolit katkilanarak optimize edilmis diisiikk sicaklikta cozelti ile

islenmis bir SnO2 ETL elde edilmistir [31].

Ayrica ETL, PSC’ler igin kritik bir bilesendir. Bu katman, elektronlarin ¢ikarilmasi ve
tasinmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Yaygin olarak kullanilan genis bant aralikli metal
oksitler (TiO2, ZnO, SnOy, vb.) genellikle UV 15181 altinda perovskit malzemelere karsi
istenmeyen fotokatalitik aktivite igermekte olup bu durum PSC’lerin uzun vadeli stabilitesini

zayiflatmaktadir [32].
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Yaygimn olarak kullanilan bir ETL malzemesi olan TiO,, genellikle yiiksek sicaklikta
(>450°C) sinterleme gerektirmekte olup bu durum esnek cihazlarin imalati i¢in
istenmemektedir. Amorf Nb2Os (a-Nb2Os) ETL, herhangi bir 1sil islem olmaksizin
diizlemsel PSC’ler icin %17.1°lik en 1iyi gili¢ doniisim verimliligini (PCE)
saglayabilmektedir. Kristal Nb2Os (c-Nb20s), yiiksek sicaklikta (500°C) tavlama ile
%17.2’lik ¢ok benzer bir PCE ile sonuglanmaktadir. Bu durum, a-NbzOs’in enerji

tasarrufundaki biiyiik avantajini géstermektedir.

Xufeng Ling ve digerleri tarafindan a-Nb2Os filminin 6zellikleri {izerine sistematik bir
arastirma gergeklestirilmistir [2]. Hall etkisi Olglimleri, a-Nb2Os filminin hem yiiksek
hareketliligini hem de iletkenligini gostermektedir. Kelvin prob kuvvet mikroskobu
olgtimleri, a-Nb20s ve c-Nb2Os’in Fermi seviyelerini sirasiyla -4.31 ve -4.02 eV olarak
tanimlamaktadir. Bundan dolaytr Nb2Os filmindeki ek 1sil islemden bagimsiz olarak
Nb2Os/perovskit arayiiziinde verimli elektron ekstraksiyonuna izin vermektedir. Diisiik
sicaklik siirecinden yararlanarak a-Nb2Os tabanli esnek PSC’leri %12,1°lik 6nemli bir PCE
ile gosterilmistir. Oda sicakliginda isleme ve a-Nb2Os’in yiiksek cihaz performansi,

optoelektrik cihazlarda uygulanmasi i¢in biiyiik bir potansiyel oldugunu gostermektedir [2].

ZnO, SnO2, Nb20s ve Zn,SnO4 ve BnSnO4 gibi diger oksit malzemelerin kullanimi rapor
edilmis olsa da simdiye kadar en iyi performans gosteren PSC’ler, mezoskopik tipi
cihazlarda ETL olarak kompakt veya mezoyapil titanyum dioksit (TiO2) kullanmaktadir.
Nb2Os, TiO2’ye gore daha iyi UV kararliligina sahip n-tipi bir yar1 iletkendir. Ancak Nb2Os,
magnetron piiskiirtme teknigi kullanilarak PSC’lerde biriktirilebilmektedir [9].

Son zamanlarda kararli, tamamen organik, kursunsuz CsaShzlgxClx perovskit benzeri giines
pilleri ETL’nin 6nemli oldugu yerlerde biiyiik ilgi gormistiir. Zhao ve digerleri tarafindan
amorf Nb2Os (a-NbyOs) ETL tabakasinin optik bant araligimi artirmak, iletim bandi
minimumunu  (CBM) iyilestirmek,  a-Nb2Os/CssSholgxClx  arayiiziindeki  yiik
rekombinasyonunu bastirmak ve Cs3SbzlgxClx giines pillerinin kacak akimini azaltmak
amaciyla oda sicakliginda piiskiirtme teknolojisi ile hazirlanan bir ¢alisma yapilmistir. Daha
da Onemlisi a-Nb2Os tabanli Cs3SbaloxClx giines pili, a-TiO2 ETL’yi (%0.69) igeren
Cs3SholoxClx cihaza kiyasla daha yiiksek bir verimlilik (%1.75) sunmaktadir. Ayrica a-
Nb2Os ETL, havadaki cihaz kararliligini artirmaktadir. [25]’teki c¢alismada a-Nb2Os
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ETL’nin Cs3Sh2lexClx giines pillerinin performansini artirmada bir tasiyict kontrolorii ve

tastyici katmani olarak etkisi vurgulanmaktadir [33].

Bu tez ¢alismasinda ise sol-jel teknigi kullanilarak diisiik sicaklikta iiretilen amorf yapidaki
NDb20s ¢ozeltisi bos ve AgNT kaplamali PI numuneleri iizerine spin kaplama cihazinda
kaplama yapilarak farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanmistir. Daha sonrasinda Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan UV/Vis, Profilometre,
XRD, AFM ve Hall Etkisi cihazlarindan alinan 6l¢iim sonuglar1 degerlendirilmistir. Bu
caligmadaki amag, Nb2Os filminin perovskit giines hiicrelerindeki biiyiik bir 6neme sahip
olan ETL katmani i¢in 6nemli bir aday oldugunu ve sol-jel yontemiyle yiiksek tasiyici

yogunluguna ulasilabilirligini géstermektir.
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5. KULLANILAN CiHAZLAR

5.1. Uretimde Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan
Glovebox Cihazi, Spin Coater, Hassas Tart1, Hot Plate, Aerosol Jet 5X Miirekkepli Baski

Cihaz liretim sirasinda kullanilmistir.
5.1.1. Glovebox cihaz
Etelux Lab2000 IoT glovebox cihazi, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde temiz odada bulunmaktadir. Glovebox cihazinin kullanim nedeni hazirlanacak

NDb20s ¢ozeltisinin atmosfer ortamindan bagimsiz islem gérmesidir.

Sekil 5.1. Etelux Lab2000 IoT glovebox cihaz1

Torpido gozii (veya eldivenli kabin) kapali bir kabindir. Birinin nesneleri manipiile etmesine
izin vermekte olup ayr1 bir atmosferi vardir. Eldiven kutusunun yan tarafinda eldivenler
vardir ve kullanici ellerini eldivenlerin igine yerlestirebilmektedir. Muhafazay1 bozmadan
kutunun igindeki gorevleri yerine getirebilmektedir. Kutunun bir kismi veya tamami

genellikle seffaftir. Boylece kullanici neyin manipiile edildigini gérebilmektedir. Argon
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veya nitrojen gibi ¢ok yiiksek saflikta inert bir atmosferde maddelerin manipiilasyonuna izin
vermektedir. Boylelikle calisan bir vakum odasindaki maddelerin manipiilasyonu igin bir

eldiven kutusu kullanabilmektedir.

5.1.2. Donel kaplama

Laurell Model WS-650Mz-23NPPB dénel kaplama cihazi, Gazi Universitesi Fotonik
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde temiz odada eldivenli kabin (glovebox) igerisinde
bulunmaktadir. Cihazin kullanim amaci, sol-jel teknigiyle elde edilen Nb2Os ¢ozeltisini

vakumlanarak tutturulan alttaglarin yiizeylerine belirli hizlarda damlatma yontemiyle

kaplamaktir.

Sekil 5.2. Laurell Model WS-650Mz-23NPPB donel kaplama cihazi

Spin kaplama, gerekli malzemeyi alt tabaka {izerinde biriktirmek i¢in santrifiij kuvvetlerini
kullanmaktadir. Genel olarak temizlenmis bir alt tabaka donel-kaplama makinesinin orta
kisminda tutturulmaktadir. Alt tabakay1 yerinde sabitlemek i¢in tabakanin altinda bir vakum
olusturulmakta olup bu tabaka ayar hizinda dondiiriilmektedir. Cozelti veya siispansiyon
malzemesi yukaridan donen alt tabakaya diigiiriilmektedir. Diisen malzeme ile alt tabaka
yiizeyi arasindaki yilikseklik 6nemlidir. Yiiksek santrifiij kuvvetleri nedeniyle ¢ozelti, alt

tabakaya yayilma ve onu tamamen kaplama egilimindedir [34].

5.1.3. Hassas tarti

Weightlab WSA-224T hassas tarti, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde temiz odada eldivenli kabin igerisinde bulunmaktadir. C6zelti hazirlanirken tuz

miktarinin yiiksek hassasiyette 6l¢timii i¢in kullanilmistir.
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Artik terazilerin birgogu tibbi, endiistriyel veya perakende amacli kullanilmaktadir. Fakat,

bir nesnenin agirliginin olglimii i¢in yiikk hiicresi olarak bilinen cihazlar kullanilarak

calismaktadir.

Sekil 5.3. Weightlab WSA-224T hassas tarti

Yiik hiicresi, biiyiikliigii 6l¢iilen kuvvetle dogru orantili olan bir elektrik sinyali olusturmak
icin kullanilan bir transdiiserden olugan bir kuvvet 6lgerdir. Bir teraziye herhangi bir agirlik
yerlestirildiginde, yiik hiicresi hafifge biikiilmekte olup bu da yiik hiicresinden gegen elektrik
sinyalinin degismesine neden olmaktadir. Bu sinyal degisikligi, biikiilmenin yiik hiicresi

icindeki gerinim 6l¢erde neden oldugu elektrik direnci miktarindan kaynaklanmaktadir.

Sinyal genellikle dijital bir agirlik gostergesi olan elektronik bir cihaz tarafindan okunmakta
olup dijital bir agirlik degerine doniistiiriilmektedir. Daha sonra deger, okuma igin

goriintiilenmektedir.

5.1.4. Isitic1 ve karistirici

OHAUS GUARDIAN 5000 1sitic1 ve karistirici, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezi’nde temiz odada eldivenli kabin igerisinde bulunmaktadir. Donel
kaplama yontemi ile kaplanan alttaglarin belirli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmasinda

kullanilmastir.
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Laboratuvar ocak gozii karigtiricilari, bilimsel arastirma ve deney diinyasinin 6nemli
araclarindandir. Isitma ve karistirma islevlerini bir araya getiren bu cihazlar, aragtirmacilara
ve bilim insanlaria basarili deneyler i¢in gerekli hassasiyeti ve kontrolii saglayarak cesitli

endiistrilerde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Sekil 5.4. OHAUS GUARDIAN 5000 1s1tic1 ve karistirict

Bu cihazlarin merkezinde 1sitma elemanlarint manyetik karistirma ile sorunsuz bir sekilde
entegre eden bir mekanizma bulunmaktadir. Bir sicak plakali karistirict tipik olarak bir
1sitma yiizeyi, bir manyetik karistirma ¢ubugu ve sicaklik/karistirma hizi igin kontroldrden
olugsmaktadir. Manyetik karistirma ¢ubuk, sivi numunenin igine yerlestirildiginde ocak
goziinlin altinda olusan dénen manyetik alana tepki vererek ¢ozeltinin iyice karigsmasini

saglamaktadir.
5.1.5. Aerosol Jet SX miirekkepli baski cihazi
Aerosol Jet 5X sistemi, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde

miirekkepli yazdirma laboratuvarinda bulunmaktadir. Bu cihaz, PI alttaslarin iizerine

mikrometre genisliginde cizgilerden olusan elektrot baskisi i¢in kullanilmstir.
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Sekil 5.5. Aerosol Jet 5X sistemi

Aerosol Jet, diizlemsel ve diizlemsel olmayan alt tabakalar {izerine biriktirilebilen iletken
miirekkepler, dielektrikler, polimerler, yapistiricilar, vb. dahil olmak iizere ¢ok cesitli
fonksiyonel malzemeleri desteklemektedir. Bu sistem, 10-300 arasi mikron boyutlarinda
cizgiler basabilen degistirilebilir ince ozellikli baski kafalari igermektedir. Istege bagl
iirlinler arasinda, bask1 kapasitesini milimetreye kadar genisletebilen genis 6zellikli bir bask1

kafas1 ve degistirilebilir 350 mm x 250 mm 1sitmali vakum tablasi bulunmaktadir.

5.2. Olciimde Kullanilan Cihazlar

Bu calismada Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Uv-
Vis Cihazi, XRD Cihazi, Hall Etkisi Ol¢iim Cihazi, Profilometre, AFM cihazlar1 6l¢ciim

sirasinda kullanilmistir.
5.2.1. UV-Vis cihazi
PERKIN ELMER Lambda2S UV-VIS Spektrometresi, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama

ve Arastirma Merkezi’nde bulunmaktadir. Bu cihaz, elde edilen numunelerin dalga boyuna

karsilik gecirgenligini gorebilmek i¢in kullanilmistir.
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Sekil 5.6. PERKIN ELMER Lambda2S UV-Vis spektrometresi

UV-Goriiniir Spektroskopi Prensibi, ultraviyole 1518in veya goriiniir 15181in kimyasal
bilesikler tarafindan emilmesine dayanir ve bu durum farkli spektrumlarin iiretilmesine
neden olmaktadir. Spektroskopi, 11k ve madde arasindaki etkilesime dayanmaktadir. Isik,
madde tarafindan emildiginde uyarilma ve uyarilma giderme iglemlerine maruz kalmakta
olup bir spektrum tiretilmesine neden olmaktadir. Ultraviyole radyasyon, madde tarafindan
emildiginde ise i¢inde bulunan elektronlar uyarima ugramaktadir. Bu durum onlarin temel
durumdan (nispeten az miktarda enerjiye sahip bir enerji durumu) uyarilmis bir duruma
(nispeten biiyiik miktarda enerjiye sahip bir enerji durumu) atlamalarina neden olmaktadir.
Elektronun temel durumu ile uyarilmis durumunun enerjileri arasindaki farkin her zaman
elektron tarafindan emilen mordtesi radyasyon veya goriiniir radyasyon miktarina esit

olmasina dikkat edilmelidir.
5.2.2. XRD cihaz1
APD 2000 PRO XRD cihazi, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde bulunmaktadir. Bu cihaz, elde edilen Nb2Os filmin yapisal 6zelligini incelemek

icin kullanilmistir.
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Sekil 5.7. APD 2000 PRO XRD cihazi

Max von Laue, 1912°de kristal maddelerin X-1sin1 dalga boylar1 igin kristal bir kafesteki
diizlemlerin araligina benzer iic boyutlu kirmim 1zgaralari olarak hareket ettigini

kesfetmistir. X-151n1 kirmimu, kristal yapilarin ve atomik araliklarin incelenmesi i¢in yaygin

bir tekniktir [35].

X-1g1mn1 kirinimi, monokromatik X-isinlari ile kristal bir numunenin yapici girisimine
dayanmaktadir. Buradaki X-isinlart bir katot 1sin tiipii tarafindan tretilir, monokromatik
radyasyon flretmek igin filtrelenir, konsantre hale getirilir ve numuneye dogru
yonlendirilmektedir. Gelen 1sinlarin numune ile etkilesimi, kosullar Bragg Yasasini (nA =
2d sin 0) sagladiginda yapict girisim tiretmektedir. Bu yasa, elektromanyetik radyasyonun
dalga boyunu kirinim agis1 ve kristal bir numunedeki kafes araligi ile iliskilendirilmektedir.
Kirmima ugrayan bu X-iginlar1 daha sonra algilanmakta, islenmekte ve sayilmaktadir.
Numunenin 20 ag1 araliginda taranmasiyla, toz héalindeki malzemenin rastgele yonelimi
nedeniyle kafesin olasi tiim kirmmim yonlerine ulagilmalidir. Kirmmim piklerinin  d-
bosluklarina doniistiiriilmesi mineralin tanimlanmasini saglamaktadir. Ciinkii her mineralin
bir dizi benzersiz d-boslugu vardir. Tipik olarak, d-bosluklarmin standart referans

desenlerinin karsilagtirilmasiyla elde edilmektedir.

Tim kirmim yontemleri, bir X-151n1 tiipinde X-1smlarinin iiretilmesine dayanmaktadir.
Buradaki X-isinlart numuneye yonlendirilir ve kirillan 1sinlar toplanmaktadir. Tim
kirmimlarin temel bileseni, gelen ve kirilan 1sinlar arasindaki acidir. Toz ve tek kristal

kirmimi, bunun 6tesinde enstriimantasyon agisindan farklilik gostermektedir.
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5.2.3. Hall etkisi ol¢iim cihazi
Lake Shore Hall &lgiim sistemi, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde bulunmaktadir. Bu cihazin kullanilma sebebi ise Nb2Os filminin gosterdigi

direng degeri ve elektron tasiyict yogunlugunun dl¢iilmesidir.

Sekil 5.8. Lake Shore Hall 6l¢iim sistemi

Lake Shore Hall 6l¢iim sistemi, Hall ve 6zdireng 6l¢timleri i¢in eksiksiz bir ¢oziimdiir. Lake
Shore 8400 Serisi sistemler, DC alan 6l¢iim metodolojisini kullanarak 1 cm?/V.s ile 106
cm?/V.s arasindaki tasiyici hareketliliklerini 6lgebilir. AC alan teknikleri kullamilarak
tastyict hareketliligi dlglimleri ¢ok diisiik hareketlilige sahip malzemeleri test etmek igin

yaklasik 107 cm?/V.s’ye kadar genisletilebilir.

8400 Serisi, ¢ok ¢esitli malzemelerin Hall gerilimlerini karakterize etmek i¢in 2.25 T’ye
kadar DC manyetik alan yogunluklari ve 1.31 T’ye kadar AC alan yogunluklari
saglamaktadir. Sistem 0.5 mQ’a kadar diisiik direngli malzemeler tizerinde direng 6l¢timleri
yapabilir ve istege bagl sistem yapilandirmalar1 200 G€’a kadar yiiksek direngli malzemeler

iizerinde dl¢limler yapilmasini saglamaktadir.

Sistemin bir diger avantaji ise numune boyunca sabit ve tekdiize bir alan saglamak i¢in
miknatis sicakligini kontrol altinda tutma secenekleri gibi birgok ek zorlugun ¢oziilmiis

olmasidir. Ayrica kriyojen igermeyen kapali ¢evrim sogutma (CCR) kullanilarak 15 ile 400
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K arasinda siirekli degisken sicaklik dl¢timleri ve 1273 K’ye kadar sicakliklarda numuneleri

test etmek i¢in firinlar saglanmaktadir [36].

5.2.4. Profilometre

Veeco Dektak-150 profilometre cihazi, Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma

Merkezi’nde bulunmaktadir. Numunenin kalinligini 6lgmek i¢in kullanilmistir.

Sekil 5.9. Veeco Dektak-150 profilometre

Temasli profilometreler, bir kalemi yiizey boyunca hafifge siiriikkleyerek yilizey profilini
olgmektedir. Olgiim ucu yiizey boyunca bir ¢izgi halinde ilerleyip tepe ve vadiler iizerinde
dikey olarak hareket etmektedir. Prob ucunun yiiksekligindeki degisiklikler elektriksel
olarak kaydedilir ve prob ucu hareket ettik¢e pozisyona gore takip edilerek dlgiilen bir profil
olusturulmaktadir. Stylus uglar1 konik seklinde olup alt kisminda kiiresel bir yaricap
bulunmaktadir. Koni agis1 ve ug yarigapi, bir ekran kaleminin izleyebilecegi en kiigiik
ozellikleri belirlemektedir. Stylus uglari tipik olarak elmas veya safir gibi sert ve aginmaya

dayanikli malzemelerden yapilmaktadir.

El tipi temash profilometreler, makine atdlyelerinde islenmis parcalarin yiizey kalitesini
olgmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu aletler 6lgiilecek is parcasinin {izerine
yerlestirilir ve u¢ saniyede 1 mm civarinda bir hizda otomatik olarak hareket etmektedir. El
tipi profilometreler i¢in ug yaricap1 birkag pm’ye kadar kiic¢tik olabilir ve Ra’y1 0.005 um’ye
ve Rz’yi 0.02 um’ye kadar dogru bir sekilde 6l¢ebilmektedir. Bu tiir cihazlar, 6l¢giilecek

ylizeyin piirlizsiizliigiine bagl olarak ¢esitli 6l¢tim araliklarinda mevcuttur.
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Temasli profilometrelerin bircok avantaji vardir. Ornegin; kir ve yaga kars1 optik benzerleri
kadar hassas olmamakla birlikte dogruluklari yiizey optik 6zelliklerine bagli degildir. Ayrica
optik profilometrelere gore daha az maliyetli olmasina ragmen birkag¢ sinirlamalar1 vardir.
Stylus uglari, 6zellikle 6l¢iimler tekrarlandiginda yumusak malzemede ¢izikler olusturabilir.
Zamanla uglar agmabilir ve degistirilmeleri gerekebilir. Asinmig bir prob ucu veya ¢izilmis

malzeme yanlis profil verilerine neden olabilmektedir.
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6. Nb,Os’IN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Bu boliimde Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan temiz
odadaki vakumlu glovebox cihazinda azot ortaminda sol-gel teknigi ile hazirlanan Nb,Os
¢ozeltiyi dondiirerek kaplama (spin coating) yontemiyle bos PI ve AgNT/PI alttaslar tizerine
belirli hizlarda (2500, 3000, 3500, 4000, 4500 ve 5000 rpm) kaplanmasinin prosediirii

anlatilmistir.

Burada 33.2 ml etanol (%98 saflikta), 0.68 ml deiyonize su ve 1.6 g NbCls (%99.995
saflikta) iceren bir ¢ozelti karisimi 2 kat oranda hazirlanmistir. Homojen, seffaf ve kararli
bir ¢cozelti elde etmek i¢in karigim oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla 24 saatte

ve 500 rpm’de karistirilarak bekletilmistir.

Sekil 6.1. Guardian 1sitici tizerinde 500 rpm de Nb2Os ¢ozeltisi

6.1. Nb20s’in Bos PI Uzerine Biiyiitiilmesi

Hazirlanan filmlerin iiretimi ve 6l¢iimii Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde bulunan sistemler ile yapilmistir. Filmlerin kristalite durumlar1t APD 2000 Pro
XRD cihaz1 ve 200-1100 nm araliginda optik gegirgenlikleri Perkin Elmer Lambda 2S
UV/Vis Spektrometre cihaziyla arastirilmistir. Yiizey direngleri Lake Shore Hall etkisi
olgtimleri sonucunda ele alinmig olup filmlerin kalinlig1 ise Veeco Dektak 150 Profilometre

cihazi ile belirlenmistir.
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Bos PI alttaglarin ylizeyleri 24 saat bekletilen soliisyondan 1’er ml damlatilarak sirasiyla

2500, 3000, 3500, 4000, 4500 ve 5000 rpm doniis hizinda 30 sn dondiiriilerek kaplanmaistir.

Ayrica numunelere 1sitict tablada 120°C’de 1s1l islem uygulanmustir.

Sekil 6.3. Nb2Os ¢ozeltisi ile kaplanan numunelerin 1siticida 120°C bekletilme prosediirii

Cizelge 6.1. Numunelerin isimlendirilmesi

SPI125: Spin kaplama, Bos PI alttas {izerine, RT, 2500 rpm
SP130: Spin kaplama, Bos PI alttas tizerine, RT, 3000 rpm
SPI135: Spin kaplama, Bos PI alttas tizerine, RT, 3500 rpm

SP140: Spin kaplama, Bos PI alttas {izerine, RT, 4000 rpm
SPI145: Spin kaplama, Bos PI alttas tizerine, RT, 4500 rpm
SP150: Spin kaplama, Bos PI alttas {izerine, RT, 5000 rpm
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6.1.1. Profilometre olciimii

Veeco Dektak 150 Profilometre cihaziyla NbOs ¢ozeltiyi alttas ilizerine damlatilip
dondiirerek kaplama yontemiyle olusturulan filmlerin kalinlig1 6l¢iilmiistiir. Amorf yapida
elde edilen PI alttas iizerine kaplanan Nb2Os filmin Tauc egrisinden bant araligi degeri
hesaplanmaktadir. Nb2Os/PI numuneleri 2500, 3500 ve 5000 rpm’de kaplandiktan ve 30

dakika ve 120°C 1s1l islemden sonra alinan kalinlik 6l¢iimleri asagida verilmistir.

Sekil 6.4. SPI50 kodlu numune kalinligi: 67.39 nm

Sekil 6.5. SPI35 kodlu numune kalinligi: 69.06 nm
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Sekil 6.6. SP125 kodlu numune kalinligr: 100.50 nm

Yukaridaki kalinlik 6lgtim grafiklerinden elde edilen kalinliklar 2500, 3500 ve 5000 rpm’de
kaplanmis olan Nb2Os/PI numunelerinin kalinlik 6l¢iimleri yapilarak dondiirme hizi ve
stirekli film kalinligi iliskisi incelenmistir. Sonug olarak en ince film, 67.39 nm ile SP150

kodlu olan numune olarak belirlenmistir.

6.1.2. Optik gecirgenlik dlciimleri

Farkli dondiirme hizlarinda kaplanan Nb2Os/Pl numunelerinin 200-1100 nm araligindaki
optik gegirgenlikleri Sekil 6.7°de verilmistir. SP150 kodlu Nb2Os/PI yapis1 600-700 nm’de
ortalama %85.6 ile en yiiksek optik gegirgenlige sahiptir. Nb2Os ince filmler i¢in Mazur ve
digerleri tarafindan yapilan ¢alisgmada, A = 600 nm i¢in kirilma indisi 2.30 ve yok olma
katsayis1 degeri ise 3.59x107 olarak elde edilmistir. Ayrica bu ¢aligmada, yiiksek iletim
katsayist ve uygun kirtlma indisi nedeniyle Nb2Os kaplamalarin silikon giines pilleri i¢in

yansima Onleyici katmanlar olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [12].
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OPTIK GECIRGENLIK
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Sekil 6.7. Optik gecirgenlik grafigi

Sekil 6.8. Nb2Os/PI numunesi

Diger numunelerde sirastyla SPI25, SPI30, SPI35, SPI40 ve SPI45 i¢in ortalama %77.6,
%83.8, %84.4, %84.5 ve %85.4 optik gegirgenlik elde edilmistir. Ayrica bu c¢alismada,
amorf yapida elde edilen Nb2Os filmin bant araligin1 hesaplamak i¢in Tauc egrisi
kullanilmistir. Ucker ve digerleri tarafindan “Boya duyarl giines pillerinde kullanilmak
tizere niyobyum pentoksitin 6zelliklerinin arastirilmasi” adli ¢alismada amorf yapidaki ve
faz hallerindeki bant aralig1 degerleri elde edilmistir. Burada amorf yapidaki filmlerinin bant

aralig1 degeri 3.34 eV olarak bulunmustur [37].
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6.1.3. Tauc egrisinden band gap enerji degeri hesaplama

Burada kaplamanin kalinlig1 d, gegirgenlik degeri (%) T ve hv(eV) = 1240/k (A = Dalga

boyu) olmak tizere Tauc egrisinden elde edilen sonuglar Cizelge 6.2’de verilmistir.

Dogrudan bant aralidi Dolayli bant aralig

A'm: ;l'u| kn_': -kr_'

k

E,\ = Ey+hogo=Ey+E, E.=E+ho,+ ik =k)o,...=
E.=E;+ho =Eyt B2 E o

Sekil 6.9. Elektron bantlar arasi ge¢isin dogrudan ve dolayli mekanizmalari [38]

Cizelge 6.2. Tauc egrisi hesaplama sonug tablosu

(ahv)*?  (ahv)?
Dalga Boyu T(%) T/100 a(cm™) Kalinhk = hv(eV) ahv (dolayli) ' (dogrudan)
1100 90,38 0,90 1,01E+04 1,00E-05 1,13 11400,80 106,77 1,30E+08
1099 93,34 0,93 6,89E+03 1,00E-05 1,13 7777,60 88,19 6,05E+07
1098 91,86 0,92 8,49E+03 1,00E-05 1,13 9584,80 97,90 9,19E+07
1097 87,02 0,87 1,39E+04 1,00E-05 1,13 15711,69 125,35 2,47E+08
1096 82,80 0,83 1,89E+04 1,00E-05 1,13 21356,77 146,14 4 56E+08
1095 81,96 0,82 1,99E+04 1,00E-05 1,13 22522,71 150,08 5,07E+08
1094 85,00 0,85 1,63E+04 1,00E-05 1,13 18427,46 135,75 3,40E+08
1093 89,98 0,90 1,06E+04 1,00E-05 1,13 11973,24 109,42 1,43E+08
1092 93,21 0,93 7,03E+03 1,00E-05 1,14 7982,07 89,34 6,37E+07
1091 92,01 0,92 8,33E+03 1,00E-05 1,14 9463,33 97,28 8,96E+07
1090 87,41 0,87 1,35E+04 1,00E-05 1,14 15302,59 123,70 2,34E+08

Microsoft Excel programindan alinan kesitte goriildiigii gibi Tauc egrisini elde edebilmek
icin gerekli formiiller kullanilmis olup elde edilen grafik Sekil 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.10. SP135 kodlu Nb2Os/PI yapisinin Tauc grafigi

Sogurma spektrumundan elde edilen Tauc grafiginde, Nb2Os filmlerin bant araliklar: 3.30
ile 3.45 eV arasinda degiskenlik gostermektedir. Sekil 6.10’da 6rnek olarak SPI35 kodlu
Nb20s/PI yapisinin grafigi sunulmustur.

6.1.4. Elektriksel iletkenlik olciimleri

Burada biitiin numuneler i¢in dort noktadan temasla iletkenlik olglimi yapilmustir.
Numuneler igin yilizey direng degerleri kQ/sqr birimiyle elde edilmektedir. Elektriksel
durumu en iyi olan numune SPI35 kodlu numune olup tamamen omik ve iletkenlik

ozellikleri digerlerinden yiiksektir. Fakat yine de 852.64 Q/sqr yiizey direnci 6l¢iilmiistiir.
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Cizelge 6.3. SPI35 numune akim-gerilim tablosu ve yiizey direnci

Alim [A] Gerilim [V] Yiizey direnci
-1,00E-04 -2 44E-01 (ohm/sqr)
-8 00E-05 -1.96E-01 8 53E+02
-6.00E-05 -1.47E-01

-4.00E-05 -9.83E-02

-2 00E-05 -4 92E-02

4.00E-09 1,09E-05

2.00E-05 4.97E-02

4.00E-05 9.95E-02

6.00E-05 1,50E-01

8,00E-05 2,00E-01

1.00E-04 2.51E-01

Dhar ve Alford tarafindan yapilan calismada Nb,Os icin 6zdirenc degeri 107 Q.cm gibi cok
yiksek bir deger elde edilmis olup Nb2Os katmanlari arasina 5 nm Ag film
(Nb20s/Ag/Nb,Os) yerlestirdiklerinde ise 6zdirencin 8.8x10* Q.cm degerine diistiigiinii
gozlemlemiglerdir. Ayrica esnek bir alttas olan PEN iizerinde kaplanan Nb.Os ile
karsilagtirildiginda ise gelistirdikleri Ag filmli ¢ok katmanli yapmin 6zdirencinde 11 kat
azalma olustugunu raporlamislardir [39]. Elde edilen kritik degerler, bu c¢alismadaki
perovskit yapisindaki Ag nanotel iizerinde Nb2Os’in iyi bir ETL tabakasi1 olabilecegine dair

bir gosterge olusturmaktadir.

6.1.5. XRD olciimleri

Nb2Os’in diisiik sicakliklarda amorf yapida oldugu literatiirde gézlemlenen bir durumdur.
Nb2Os, genellikle 500°C’nin altindaki sicakliklarda amorf fazda olurken, ortorombik faz
olusumu 500°C tstiindeki sicakliklarda baglamaktadir (Rani ve digerleri 2014)[40].
Nb2Os’in kristalite durumu farkli uygulamalara gore ihtiyag olusturmaktadir. Bu ¢alismada
ise oda sicakligindaki amorf yapida Nb,Os filmi kursunsuz CsaShzlg tabanli perovskit giines
hiicresi iiretiminde yeterli olmaktadir. Kristal Nb2Os, yiiksek sicaklikta (500°C) tavlama
amorf yapida Nb2Os ile %17.2°1ik ¢ok benzer bir PCE ile sonuglanmis ve bu durum amorf
NDb20s’in enerji tasarrufundaki biiyiik avantajini gostermistir. Boylece amorf Nb2Os filminin
ozellikleri lizerine sistematik bir arastirma gergeklestirilmistir. Hall etkisi 6lgiimleri, amorf
Nb2Os filminin hem yiiksek hareketliligini hem de iletkenligini gostermektedir [2]. Sekil
6.11°de o6rnek olarak sunulan SPI35 kodlu numunelere ait XRD spektrumundan Nb2Os

filmlerin beklenildigi gibi amorf yapida oldugu goriilmektedir.



39

Bos Pl alttas - xrd karakterizasyon

S

s

2

—

[

i=]

S

Ur

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2theta (derece)
SPI35 - xrd karakterizasyon

I
g
2

o)

)

=)
=

2

0 10 20 30 a0 50 60 70 80
2theta (derece)

Sekil 6.11. Pl ve Nb20s/PI numunelerinin XRD sonug grafigi

6.2. AgNT/PI Uzerine Nb20Os’in Biiyiitiilmesi

Bos PI alttas tizerine yapilan Nb2Os kaplamalari goz 6niinde bulundurularak en iyi olarak
belirlenen Ag nanotel (AgNT)/PI iizerine (A10K3P200: Aerosol baski, 10. Numune grubu,
3 kat, 200°C, PI alttas) oda sicakliginda ve farkli doniis hizlarinda (3500, 4500 ve 5000 rpm)
birka¢ numune elde edilmistir.

6.2.1. Numunelerin isimlendirilmesi

Cizelge 6.4. Numune isim kodlama tablosu

SPINW35: Spin kaplama, A10K3P200 iizerine, RT, 3500 rpm

SPINWA45: Spin kaplama, A10K3P200 iizerine, RT, 4500 rpm
SPINWS50: Spin kaplama, A10K3P200 iizerine, RT, 5000 rpm
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6.2.2. Optik gecirgenlik dlciimleri

OPTIiK GECIRGENLIK

Bos Pl Alttas = A10K3P200 SPINW35 e SPINW45 e SPINWS50
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Sekil 6.12. Farkli rpm’lerde Nb.Os ile kaplanan numunelerin optik gegirgenlik grafigi
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Sekil 6.13. SPINW35 kodlu numune ile elde edilen Tauc grafigi
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Uretilen numunelerin 200-1100 nm araligindaki optik gecirgenlikleri Sekil 6.12°den
gozlemlenmektedir. Elde edilen gecirgenlik spektrumundan numunelerin bu spektral

aralikta ortalama >%?79 optik gecirgenlige sahip oldugu goriilmektedir.

ULTRAGRADE~
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ding performance
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Sekil 6.14. (a) SPINW50 kodlu numunenin gegirgenligi, (b) SPINW35 kodlu numunenin
gecirgenligi

rolong pump life

Dondiirme hizi arttikga film kalinligi azalmaktadir. Kalinligin azalmasi ile iliskili olarak
(pargacik biiytikliigii azalmasi) kirilma indisinin azalacak olmast ile yansiticiligin bir miktar
azalmasi veya gecirgenligin bir miktar artmasi beklenen bir durumdur. Ayrica yliksek iletim
katsayist ve uygun kirllma indisi nedeniyle, Nb2Os kaplamalar silikon giines pilleri igin
yansima Onleyici katmanlar olarak kullanilabilmektedir [12]. Bu ¢alismadaki numunelerin
optik gecirgenlik grafigi incelendiginde bazi numunelerin Mazur ve digerlerinin elde ettigi

gibi yansima onleyici 6zellik gosterdigi tespit edilmistir.

Cizelge 6.5. Farkli katmanl esnek PI alttaglarda gegirgenlik sonucu

Kodu Yap1 Gegirgenlik (%)
Bos PI alttas Pl 90
SP135 Nb.Os/PI 84.4
SP145 Nb20s/PI 85.4
SP150 Nb.Os/PI 85.6
A10K3P200 Ag nanotel/PI 83.2
SPINW35 Nb20s/Ag nanotel/PI 79.8
SPINW45 Nb.Os/Ag nanotel/PI 79.4
SPINW50 Nb20Os/Ag nanotel/PI 81.7



https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/silicon-solar-cell
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6.2.3. Elektriksel iletkenlik ol¢iimleri

Burada biitiin numuneler i¢in dort noktadan temasla yiizey direnci igin iletkenlik 6l¢timii

alimmustir. En 1iyi iletkenlige sahip olan SPINW35 kodlu numune i¢in Cizelge 6.6’da dl¢lim

sonuclar1 verilmistir.

Sekil 6.15. Hall etkisi 6l¢tim 6ncesi SPINW35 kodlu numune fotografi

Cizelge 6.6. SPINW35 kodlu numunenin Hall etkisi 6l¢iim sonuglari

Akim [A] Gerilim [V] Akim [A] Gerilim [V]
-9,98E-05 | -1,60E-01 -1,00E-04 | -1,39E-01
-7,98E-05 | -1,28E-01 -8,02E-05 | -1,12E-01
-5,99E-05 | -9,5TE-02 -6,01E-05 | -8,37E-02
-3,99E-05 | -6,38E-02 -4,01E-05 | -5,58E-02
-1,99E-05 | -3,19E-02 -2,00E-05 | -2,79E-02

4 00E-09 5, 79E-06 4 00E-09 9.62E-06
2,00E-05 3,19E-02 2,01E-05 2,79E-02
3,99E-05 6,38E-02 4,01E-05 5.58E-02
5.99E-05 9.5TE-02 6,02E-05 8,3TE-02
7.98E-05 1,28E-01 8,02E-05 1,12E-01
9,98E-05 1,60E-01 1,00E-04 1,39E-01

Akim [A] Gerilim [V] Akim [A] Gerilim [V]
-1,00E-04 | -2,64E-01 -1,00E-04 |  -1,33E-01
-8,00E-05 | -212E-01 -§,00E-05 | -1,06E-01
-6,00E-05 | -1,59E-01 -6,00E-05 | -7,98E-02
-4,00E-05 | -1,06E-01 -4 00E-05 | -532E-02
-2,00E-05 | -5,29E-02 -2,00E-05 | -2,66E-02

4 00E-09 2,29E-06 4.00E-09 1,00E-05
2,00E-05 5.29E-02 2,00E-05 2,66E-02
4,00E-05 1,06E-01 4.00E-05 532E-02
6.00E-05 1,59E-01 6.00E-05 7,96E-02
8,00E-05 2,12E-01 8,00E-05 1,06E-01
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Cizelge 6.6°da 2 noktaya uygulanan akim ile diger 2 nokta arasinda okunan gerilim degerleri
karsilastirilabilmektedir. Van der Pauw, Conform Mapping doniisiim yontemiyle 6zdireng

degeri ve tasiyic1 yogunlugu sirasiyla 5.6x107° Q.cm ve 1.6x10%* cm™ olarak elde edilmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Literatiirdeki benzer ¢alismalara bakildiginda amorf a-Nb2Os ETL, herhangi bir 1s1l islem
olmaksizin diizlemsel PSC’ler i¢in yiiksek sicaklikta (500°C) tavlama ile elde edilen kristal
c-Nb2Os’e ¢ok benzer bir PCE ile sonuglanmistir. Bu durum a-Nb2Os’in enerji
tasarrufundaki bilyiik avantajim gostermektedir. Bu ¢alismada Gazi Universitesi Fotonik
Uygulama ve Arastirma Merkezi’ndeki temiz oda igerisinde bulunan eldivenli kabinde
(glove box) oda sicakliginda sol-jel teknigi uygulanarak Nb,Os ¢ozeltisi elde edilmistir.
Donel kaplama yontemi ile esnek alttaglar tizerine amorf yapida olan Nb2Os filmleri
biyiitiilmiistir. Nb2Os filmlerin amorf yapida olmasi yeterli olmakla birlikte filmlerin

kalinliklar1 65-105 nm arasinda degismektedir.

Bu tez ¢aligmasinda sol-jel prosesi ile iiretilmis ve amorf yapida elde edilmis Nb2Os filmlerin
Olciim sonuclarina bakildiginda perovskit giines hiicrelerinde ETL katmani olarak
kullanilmasi i¢in hedeflenen elektriksel ve optiksel degerlere ulagilmistir. Gorliniir bolgede
ortalama %80 optik gegirgenlik ve >3.4 eV optik bant araligi basarilmigtir. Diger
caligmalarda elde edilen Nb2Os bant aralig: ile karsilastirildiginda sol-jel yontemiyle elde
edilen malzemenin iyi optik 6zellige sahip oldugu goriilmektedir. Nb2Os/Ag nanotel/Pl
yapisinda iiretilen SPINW35 kodlu numune i¢in 6zdireng ve tasiyict yogunlugu sirasiyla
5.6x10° Q.cm ve 1.6x10% cm™ olarak elde edilmistir. Sonug olarak bu degerler, diisiik
sicaklikta elde edilen amorf yapidaki Nb2Os ¢ozeltisinin perovskit giines hiicrelerinde ETL

katmani olarak kullanilabilecegini kanitlamaktadir.

Elde edilen amorf yapidaki Nb2Os filmlerinin istenilen 6zdireng ve tasiyict yogunluguna
sahip oldugu gozlemlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda, 500°C’de kristal yapiya gecis yapan
NDb20Os filmi amorf yapida elde edilen filme iistiin bir 6zellik sergilememesi enerji tasarrufu
saglamaktadir. Sol-jel teknigi sayesinde diisiik sicaklikta, maliyeti diisiik ve kolay bir sekilde
amorf yapida istenilen degerlerde Nb2Os filmi elde edilmistir. Elde edilen elektriksel,
optiksel, yapisal degerlere bakildiginda iistiin 6zellikler sergileyebilecek Nb2Os filmleri
farkli rpm doniis hizlarinda esnek alttaglar iizerine veya esnek olmayan alttag iizerine
biiyiitiilebilir. Ayrica uygulanmis olan sol-jel teknigi siirecindeki karisimi dinlendirme siiresi
degistirilebilir. Bu tezdeki karisima uygulanan 1s1l islem sicakligindan farkli sicakliklar

uygulanabilir. Yeterli siire ve uygun ortam sartlarinda sol-jel teknigi ile birlikte tavsiye
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edilen deneysel ¢alismalar uygulandiginda ETL katmani olarak kullanilabilen Nb2Os filmin

optiksel, elektriksel ve yapisal 6zelliklerinde iyilesme saglayabilecegi dngoriilmektedir.
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