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Öz 

Yüksek verimli perovskit güneş hücresi elde etmek için iğne deliği içermeyen, ince, yüksek şeffaflıkta, mükemmel taşıyıcı ayırma 

kabiliyetine sahip, üretimi kolay elektron transfer tabakasına (ETL) sahip olması gereklidir. ETL malzemesi olarak hem kompakt 

(c-TiO2) hem de mezo (mp-TiO2) yapılı olarak kullanılabilen TiO2’dir. Bu çalışmada üretilen ETL, c-TiO2’in  sol-jel yöntemiyle  

hazırlanmıştır ve farklı dönme hızlarında dönel kaplama yöntemi kullanılarak kaplanmıştır. Kaplanan ince filmlerden perovskit 

güneş hücreleri için en ideal kalınlıkta, iğne deliği içermeyen aktif kristalli elektron transfer tabakası belirlenerek SEM, XRD ve 

profilometre yardımıyla karakterize edilmiştir. 
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Abstract 

In order to fabricate a high-efficiency perovskite solar cell, it is necessary to include the electron transfer layer (ETL) which is thin, 

high transparent, easy-to-manufacture and does not contain iğne deliğis. TiO2 is a good candidate to be used as an ETL material in 

both compact (c-TiO2) and meso (mp-TiO2) structures. In this study, the produced ETL was prepared by the sol-gel method of c-

TiO2 and coated using the spin coating method at different rotational speeds. From the characterization of coated thin films, the 

optimum thickness of ETL for perovskite solar cells and active crystalline electron transfer layer without iğne deliği was confirmed 

by SEM, XRD, and profilometer analysis.  
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1. Giriş 

 

Perovskitin olağanüstü optik ve elektriksel özellikleri ile perovskit güneş hücrelerinin pratik üretim süreci bu hücrelerin kısa süre 

içerisinde verim değerinde %3.8 den %25.7’e rekor artışını sağlamıştır (NREL, 2022). Bu yüzden Perovskit güneş hücreleri birçok 

bilim adamının ve ticari şirketlerin ilgi odağı haline gelmiş ve bu durum hücreler üzerine çalışmaları arttırmıştır. Perovskitin bu eşşiz 

özelliklerinin yanı sıra hala optimize edilmesi gereken bir çok parametre vardır. Bu parametrelerden biri hücre verimliliği için kritik 

bir rol oynayan elektron transfer tabakasıdır (ETL). Perovskit güneş hücrelerinde ETL’nin temel amacı ışığı soğuran perovskit 

katmanından elektronların ekstraksiyon verimliliğini arttırmak ve boşluğu bloke etmek için perovskit katmanı ile elektron seçici bir 

temas oluşturmaktır. Perovskit güneş hücrelerindeki elektron transfer tabakasının optimizasyonu üzerine yapılan çalışmaların çoğu 

ETL’lerin yeni üretim yöntemleriyle verimliliğin iyileştirilmesi için yüzey modifikasyonu üzerine yapılan çalışmalardır. Perovskit 

güneş hücre verimliliği için ETL malzemesinin seçimi önemlidir. Perovskit güneş hücrelerinde TiO2, SnO2, PCBM, PEDOT: PSS gibi 

farklı organik ve inorganik (Jung vd., 2015, Chiang vd., 2016, Kim vd., 2020) elektron taşıma malzemeleri kullanılmıştır. TiO2, 

perovskit güneş hücreleri için metal oksit malzeme (Yang vd., 2017, Saliba vd., 2016) olarak en çok kullanılan yüksek verimlilik 

sağlayan inorganik elektron transfer tabakasıdır. TiO2, çok kullanışlı yarı iletken geçiş metal oksit olmasının yanı sıra fotokimyasal ve 

kimyasal erozyona karşı dirençli, kolay kullanımlı, ucuz ve toksik olmama gibi özelliklere sahiptir. Bu özellikler TiO2’i güneş 

hücrelerinde, kimyasal sensörlerde, kendi kendini temizleyen yüzeyler ve çevresel arıtma uygulamaları için avantajlı bir malzeme haline 

getirmiştir (Hoffmann vd., 1995). TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi en belirgin özelliklerinden biridir ve büyük ölçüde kristal faz, kristal 

boyut ve spesifik yüzey alanı gibi özellikler tarafından belirlenir. Bu özelliklerin TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi üzerindeki etkisi bir 

çok araştırma grubu tarafından incelenmiştir. (Li vd., 2005, Yazid vd.,). TiO2, hem kristal hem de amorf formda ve temel olarak anataz, 

rutil ve brokit olmak üzere üç kristal polimorfta bulunur. Anataz ve rutil tetragonal bir yapıya sahipken, brokit ortorombik bir yapıya 

sahiptir (Fujishima vd., 1999). TiO2’in perovskit güneş hücreleri için bir ETL olarak minimum iletim bandının (CBM), MAPbI3'den 

biraz daha yüksek olması (Oregan ve Gratzel, 1991) ve TiO2’in ultraviyole (UV) ışınlarına hassas olması (Park vd., 2014) perovskit 

güneş hücrelerinin ticarileştirilmesi için uygun olmayan bazı sınırlamalar göstermektedir. Bu kusurlarına rağmen TiO2 bant hizalaması 

uyumu ve yüksek geçirgenlik özellikleri sayesinde genellikle yüksek verimli perovskit güneş hücreleri üretiminde kullanılır. Perovskit 

güneş hücrelerinde iki tür elektron taşıma tabakası vardır. Bunlardan biri yoğun yapısı ile kompakt yapısı diğeri ise gözenekli yapısı ile 

mezo yapılı ETL’dir. TiO2, hem kompakt hemde mezo gözenekli yapı ile kullanılan en yaygın ETL tabakası olma özelliğini 

taşımaktadır. Yüksek verimli güneş hücresi üretilmesi için iğne boşluk (iğne deliği) yapısı içermeyen ve perovskit katmanının pürüzsüz 

şekilde kaplanması gerekmektedir. Perovskit ve boşluk taşıma katmanında (HTL) oluşan iğne deliği yapılarını kısa devreye sebep 

olmaktadır (Peng vd., 2004). Bunu engellemek için bloke edici katman olarak bilinen  kompakt TiO2 (c-TiO2) , titanyum öncü çözeltisi 

kullanılarak döndürmeli kaplama veya sprey piroliz gibi yöntemlerle kaplanmaktadır. c-TiO2, yüksek şeffaflığı, mükemmel taşıyıcı 

ayırma kabiliyeti ve kolay üretim süreci nedeniyle yüksek verimli perovskit güneş hücrelerinde yaygın olarak kullanılır (Yang vd., 

2017). İlk olarak 2009 yılında Kojima ve arkadaşları, TiO2 üzerine CH3NH3PbBr3 (metil amonyum kurşun bromür) kaplamış ve 

organometal halit perovskite hücrelerde bromla  %3.81 verimlilik elde etmişlerdir (Kojima vd., 2009). Daha sonra Im ve arkadaşları 

TiO2 üzerine ɤ-bturolakton çözücüsü ile hazırladıkları CH3NH3I ve CH3NH3PbI2 kuantum nokta güneş hücrelerini incelerken perovskite 

malzemeye farklı tavlama  sıcaklıkları uygulayarak optimum tavlama sıcaklığını 100oC’de Jsc=13,76 mA/cm2 Voc= 0.617 V, FF=0.557 

ve PCE= %4.73 olarak ölçülmüştür. Optimum sıcaklık belirlendikten sonra kalınlık değerleri üzerine çalışma yapıp 3.6, 5.5, 8.6 µm 

kalınlıklı TiO2’in en iyi verimi 3.6 µm kalınlıkta % 6.20 verimlilikle sağladığını tespit etmişlerdir (Park vd., 2011). Lee ve arkadaşları 

adı “süper yapılı güneş hücreleri” olarak geçen  kızıl ötesi soğurma bölgesine yakın, geniş soğurma aralığına sahip soğurucu olarak 

CH3NH3PbI3, elektron taşıyıcı tabaka olarak TiO2 ve boşluk taşıyıcı olarak spiro-MeOTAD kullanarak 8%’lik bir verim elde etmişler 

(Michael vd., 2012). 2014 yılında Snaith ve ekibi  titanyum diizopropoksit bis(asetilasetonat) (TiAcAc) ilavesiyle  alkollü bir çözücü 

içinde dağılmış yüksek kristalli küçük nanoparçacık anataz TiO2'den oluşan kompakt bir tabakanın düşük sıcaklıkta üretimini yapmıştır. 

Optimize edilmiş formülasyonlarıyla tamamen düşük sıcaklıkta işlenmiş güneş hücrelerinden %15,9 verimlilik elde etmişlerdir 

(Wojciechowski vd., 2014). 2015 yılında ise Yang ve arkadaşlarının yaptığı çalışmada formamidinyum kurşun iyodür (FAPbI3) 

kullanarak verimi %20 değerlerine taşımışlardır. Aynı çalışma grubu 2017 yılında ise organik katyon çözeltisi içerisine ilave iyot 

iyonları eklenerek verimi yüzde 2 arttırarak %22.1 değerine çıkarmışlardır. Farklı kompakt TiO2 bloke edici katmanlara dayalı 

perovskite güneş hücrelerinin fotovoltaik performansını gösteren çalışmalar Tablo 1’de verilmiştir (Woon vd., 2015 ve Woon vd., 

2017). Li ve arkadaşları (2017) c-TiO2’in kalınlık değerinin perovskit güneş hücrelerinde verim üzerine etkisini araştırma yapmıştır (Li 

vd., 2017). Yapılan çalışmada sırasıyla 35, 45, 60, 65 ve 80 nm’de sırasıyla % 4.6, %5 , %6.3 ve % 5.8 verim değerlerini elde etmişlerdir.   
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Tablo 1. Sol-Jel Yöntemiyle Üretilen Kompakt TiO2 Literatür Tablosu 

Kaplama Hızı ve süresi Kalınlık Verim% Referans 

2500 rpm, 45s 65 nm %8.40 Wu vd., 2015 

3000 rpm, 30s 50 nm %17.32                          Quin vd, 2017 

2000 rpm, 30s 75 nm %15.7 Guo vd, 2016 

4000 rpm, 15s  60-90 nm  %26-31 Slawek vd, 2021 

 

Bu çalışmanın amacı iğne deliği’den bağımsız kaliteli ETL katmanlarının elde edilmesidir. Bu amaç doğrultusunda FTO üzerine c-

TiO2 elektron transfer tabakası solüsyon bazlı hazırlanmış olup dönel kaplama cihaz yardımıyla kaplanmıştır. Kaplanan ETL 

tabakalarının kalınlık, mikro yapı ve faz analizleri SEM ve XRD ile incelenerek hücre verimliliğini etkileyen değerlerine göre 

optimizasyonu yapılmıştır. 

2. Malzeme ve yöntem 

2.1. Malzeme 

Elektron taşıma tabakası kompakt TiO2 sol-gel üretim yöntemi ile üretilmiştir. Alttaş malzemesi olarak FTO Lumtec firmasından temin 

edilmiştir. Elektron transfer tabaka malzemesi olarak; kompakt TiO2 için titanium isopropoxide (TTIP; 97%), ethanol (99.8%) ve HCl 

(%36.5) kullanılmıştır. Sentezlenen kompakt TiO2 , homojen şekilde kaplanabilmesi için SCS marka G3 model dönel kaplama cihazı 

yardımıyla kaplanmış ardından tavlama işlemine tabi tutulmuştur. 

2.2. Alttaşların Temizlenmesi 

Hücre üretiminde  alttaş temizliği önemli bir role sahiptir. Bu çalışmada, alttaş olarak 25mm*25mm boyutlarında ~8 ohm/sq dirence 

sahip FTO alttaşlar kullanılmadan önce temizleme işlemi yapılmıştır. Temizleme işleminde alttaşa zarar vermemek ve kalıntı 

bırakmamak için öncelikle %2 Hellmanex (deterjan) ile sonikasyon işlemi 20 dakika yapılmıştır. Ardından saf su ile durulama işlemi 

yapılmıştır (Saliba, 2016). Daha sonra sırasıyla etanol ve aseton içerisinde 10’ar dakika ultrasonikasyonda işlem yapılmıştır. Yıkama 

işlemi sonrası saf su ile durulanarak azot ile kurutma işlemi yapılmıştır. Kalıntıların tamamen temizlenmesi için 15 dakika boyunca 

plazma temizleyici cihazı kullanılmıştır (Damgacı & Seyhan, 2021). Tüm temizlik aşamaları Şekil 1’de gösterilmiştir. Temizlenen 

alttaşlar elektron taşıma katmanı için hazır halde inert ortamda bekletilmiştir.  

 

 

 

Şekil 1. Kaplama işleminde kullanılan alttaşların temizleme aşamaları. 

2.3. Kompakt TiO2 

Bu çalışmada, c-TiO2 sol-jel yöntemiyle üretilerek FTO üzerine dönel kaplama yardımıyla kaplanmıştır. 0,30 M tetraizopropoksit 

(TTIP) çözeltisi hazırlanmıştır. Bu çözelti için sırasıyla 1ml ethanole 300 μl TTIP ve 5μl HCl ( 1ml ethanol içerisinde çözünen) 1ml 

ethanol ile tamamlanarak etanol içerisinde çözülmüştür. Bu solüsyonlara 2 M HCl içeren çözelti damlatılarak gece boyunca 

karıştırılmıştır. Hazırlanan solüsyondan 100 µl alınarak 2 adımda c-TiO2 dönel kaplama yöntemiyle kaplanmıştır. Bu kaplama  

işleminde 1.adımda 10s boyunca 1000 rpm’de, 2. adımda sırasıyla 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 rpm’de 15 saniye boyunca 

döndürülerek kaplama işlemi yapılmıştır. Kaplama işleminden sonra 10 dakika 100oC’de ön tavlama işlemi yapılmış ardından 500oC’de 

30 dakika boyunca kapaklı ısıl tabaka sisteminde tavlama işlemi yapılmıştır. Tavlama işlemi sonrası FTO alttaşların üzerine kaplanan 

şeffaf c-TiO2 tabakası Şekil 2’de görüldüğü gibidir. 
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Şekil 2.  Farklı dönel kaplama hızlarında FTO/cam alttaş üzerine kaplanan c-TiO2 ince filmler. 

2.4. Karakterizasyon 

Üretilen kompakt TiO2 incefilmlerin karakterizasyonu için kalınlık ölçümü Bruker Dektak XT profilometre, kristal yapılarının 

incelenmesi için PANalytical XRD ve son olarak sentezlenen malzemelerin yüzey görüntüsü için ZEISS marka EVO40 model SEM 

cihazları kullanılmıştır. 

3.Bulgular ve Tartışma 

3.1. Kalınlık optimizasyonu 

Üçüncü nesil boya duyarlı ve perovskit  güneş hücrelerinde saydam iletken tabaka (TCO) üzerine kaplanan c-TiO2 , 50-150 nm kalınlık 

aralıklarında çok ince katman olarak kaplanmaktadır (Husain vd., 2018). Kaplanan elektron tabakasında kalınlık önemli bir 

parametredir. İnce filmin kalınlığı önemli ölçüde devir hızı, süre, çözelti miktarı ve kaplama ortamı dahil olmak üzere farklı 

parametrelere bağlıdır (Tahir vd., 2017). TiO2, solüsyonundan bir pipet yardımıyla alınıp dönel kaplama cihazı ile tabloda verilen 

dönme hızı ve süresince döndürelerek kaplanmıştır. Şekil 3’de kaplanan c-TiO2’in profilometre sonucu verilmiştir. Yeşil bölge, 

kaplanan c-TiO2’in homojen bir şekilde kaplandığını ve kalınlık değerini göstermektedir. Sol tarafta görülen pikler FTO kenarına 

yapıştırılan bant kenarında biriken solüsyondan kaynaklanmaktadır. Tablo 2’de 2 adımda üretilen c-TiO2’in farklı döndürme hızı ve 

sürelerine karşılık gelen kalınlık değerleri verilmiştir. c-TiO2, 1000 rpm 10s, 4000 rpm 15 s dönel kaplama parametrelerinde literatürle 

uyumlu ve homojen olarak başarılı bir şekilde üretilmiştir.   

 

 

Tablo 2. 2 adımda üretilen c-TiO2’in kalınlık değerleri. 

 

Döndürme hızı ve Süresi Kalınlık Değeri 

1000 rpm 10s, 2000 rpm 15 s 160 nm 

1000 rpm 10s, 2500 rpm 15 s 154 nm 

1000 rpm 10s, 3000 rpm 15 s 81 nm 

1000 rpm 10s, 3500 rpm 15 s 78 nm 

1000 rpm 10s, 4000 rpm 15 s 62 nm 

 

 
 

Şekil 3. c-TiO2 62 nm kalınlıktaki profilometre sonucu. 
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3.2. c-TiO2 Kristal Fazlarının Analiz Sonuçları 

TiO2 hem kristal hem de amorf formlarda, anataz, rutil ve brokit olmak üzere üç kristal polimorfta bulunur. Bu çalışmada, c-TiO2 ‘ler 

dönel kaplama işleminden sonra 500oC’de tavlanmıştır. Üretilen c-TiO2’lerin XRD sonuçlarına göre TiO2’in anataz fazı 350°C sıcaklık 

ve üstünde ortaya çıkan 25,3°’de açık bir şekilde görülmektedir. TiO2’in anataz fazı, fotokatilitik aktive için en aktif kristaldir 

(Hashimoto vd., 2005, Fujishima vd., 2008, Nakata, K., & Fujishima, A. 2012). Anataz fazında kristallenmeye sahip c-TiO2 yüksek 

verimli perovskit güneş hücrelerinin elde edilmesinde büyük öneme sahiptir. Bu çalışmada anataz fazında c-TiO2 tüm farklı üretim 

parametrelerinde Şekil 4’de görüldüğü gibi elde edilmiştir.  
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Şekil 4.   FTO, 2000, 2500, 3000, 3500, 4000 rpm de kaplanan c-TiO2 ince filmlerin  XRD spektrumu (F:FTO, A:Anataz). 

 

 

3.3. c-TiO2  Yüzey Görüntüsü Sonuçları 

TiO2 kaplamasının yüzey görüntüleri incelendiğinde iğne deliği yapısının neredeyse hiç olmadığı, FTO yüzeyinin üzerine iyi bir şekilde 

kaplandığı görülmüştür. Iğne deliği yapısının olmaması yada az olması perovskit hücre verimliliğinin yüksek olacağının bir 

göstergesidir. Şekil 5’de 3500 rpm ve 4000 rpm’de döndürülerek kaplanan c-TiO2’in SEM görüntüsü verilmiştir. Bu SEM görüntüleri 

Meher ve arkadaşlarının’nın yaptığı yüksek verimli perovskit güneş hücresi elde edilen çalışma ile karşılaştırıldığında oldukça benzer 

olduğu görülmüştür (Meher vd., 2014) . 
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Şekil 5.  (a)Laboratuvarda üretilen 3500 rpm’de üretilen c-TiO2 SEM görüntüsü; (b) 4000 rpm’de üretilen c-TiO2 SEM görüntüsü . 

  

4. Sonuçlar 

Bu çalışmada, perovskit güneş hücrelerinin önemli katmanlarında biri olan TiO2 sol-jel yöntemiyle sentezlenmiştir. Sentezlenen TiO2, 

FTO alttaşlarının üzerine dönel kaplama cihazının üzerinde 2000, 2500, 3000, 35000 ve 4000 rpm hızlarında 15s boyunca döndürülerek 

kaplanmıştır. Ardından 500oC’de 30 dakika boyunca tavlama işlemiyle n tipi elektron taşıma tabakası elde edilmiştir. 

Bu tabakanın perovskit güneş hücreleri için önemi göz önüne olarak karakterizasyonu yapılmıştır. Bunun sonucunda en ideal kalınlık 

değeri 4000-rpm hızında 62 nm ile elde edilmiştir. XRD sonuçlarında faz pikleri incelendiğinde 3500-4000 rpm aralığında 

kristallenmenin en iyi olduğu görülmüştür. SEM görüntüleri incelendiğinde 3500 ve 4000 rpm hızında döndürülerek kaplanan c-

TiO2’lerde neredeyse hiç iğne deliği yapısının oluşmadığı gözlenmiştir. Bu sonuçlar perovskit güneş hücrelerinde elektron transfer 

tabakasının ince, fotokatilitik aktive için aktif kristalli, iğne deliği yapısı az bir katman başarılı şekilde üretilmiştir. Daha sonraki 

çalışmalarda katman kalınlığının daha ince bir yapıda oluşturmak için solüsyon miktarında azaltmaya gidilecek tavlama süresi ve 

sıcaklığı yeniden optimize edilecektir. 
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