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Abstract

Original scientific paper
Thin films forming the basis of the micro and nano structured optoelectronic industry are one of the most studied research topics and have
an important place in technological and scientific research. Although there has been a rapid development in the production of semiconductor
metal oxides in recent years, thin films are mostly prepared by spin-coater technique, which is not very suitable for large-scale production.
In this study, SnO2 metal oxide material, a highly required material by many optoelectronic device technologies, was produced in
commercial sizes, with appropriate thickness and good morphological/optical properties by slot-die coating technique with a detailed
optimization processes. By changing various parameters such as solution concentration, head-substrate distance, dispense rate, coating
speed, table temperature on the existing slot-die system, the most suitable coating parameters were determined in ambient conditions. SnO2
thin films were successfully coated on large area (25 x 75 mm) substrates by facile and economical slot-die technique under optimum
conditions and compared with the films produced by the widely used spin coating technique. Optical characterizations of the ensuing thin
films were performed using UV-Vis and photoluminescence (PL) spectrophotometers. Surface and cross-sectional morphology was
analyzed by field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). This study provides an important roadmap for the deep understanding
of the slot-die technique by users and the large-scale production of different materials in various optoelectronic applications.

Keywords: Thin film technology, large scale production, Slot-Die coating technique, SnO2 electron transporting layer.

SnO; ELEKTRON TRANSFER TABAKASININ SLOT-DIE TEKNIGI ILE URETiMI VE
OPTIMiZASYONU

Ozet
Orijinal bilimsel makale

Mikro ve nano yapili optoelektronik malzeme endiistrisinin temelini olusturan, teknolojik ve bilimsel arastirmalarda dnemli bir yer tutan
ince filmler, son zamanlarda en ¢ok calisilan giincel arastirma konulardan biridir. Yariiletken 6zellige sahip metal oksitlerin {iretiminde
son yillarda hizli bir gelisim sergilenmesi ragmen giiniimiizde ince filmler biiyiik 6lgekli iiretim i¢in pek de uygun olmayan dondiirerek
kaplama (spin-coater) teknigi ile hazirlanmaktadir. Bu ¢aligmada birgok optoelektronik aygit teknolojisinin ihtiyag duydugu SnO2 metal
oksit malzemesi ticari boyutlarda, uygun kalinlikta ve iyi morfolojik/optik dzelliklere sahip olarak slot-die kaplama teknigi ile tiretilerek
biiylitme optimizasyonu gerceklestirilmistir. Mevcut slot-die sistemi tizerinde ¢6zelti konsantrasyonu, baslik-alttag mesafesi, ¢ozelti beslem
orani, kaplama hizi, tabla sicakligi gibi gesitli parametreler degistirilerek ortam kosullarinda en uygun kaplama kosullar1 belirlenmistir.
SnOz ince filmler biiyiik alanli (25 x 75 mm) alttaslara basarili bir sekilde hizli ve ekonomik slot-die teknigi ile kaplanmis ve literatiirde
yaygin olarak kullanilan dondiirerek kaplama teknigi ile iiretilen filmler ile kiyaslanmustir. Uretilen ince filmlerin optik karakterizasyonlar1
UV-Vis ve fotoliminesans (PL) spektrofotometreleri kullanilarak yapilmistir. Yiizey ve kesit alan morfolojisi alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) ile karakterize edilmistir. Bu ¢alisma slot-die tekniginin kullanicilar tarafindan daha iyi anlagilabilmesi ve
cesitli optoelektronik uygulamalarda farkli malzemelerin de bu teknik ile biiyiik 6l¢ekli olarak tiretilmesi konusunda 6nemli bir yol haritasi
sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: ince film teknolojisi, biiyiik 6lcekli iiretim, Slot-Die kaplama teknigi, SnO2 elektron transfer tabakas:.
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1 Girig

Kaplanmast  istenen =~ malzemenin,  {izerinde
biiyiitiilmesine elverisli alttag yiizeyine farkli iretim
teknikleri kullanilarak 1 zm’den daha diigiik kalinliklarda
atomlarinin ya da molekiillerinin biriktirilmesi ince film
teknolojisinin temelini olusturmaktadir [1-2]. Nanokristal
boyutlarda ince film teknoloji ile iiretilen malzemelerle
iretim maliyetlerinin diisliriilmesinin yaninda {iretilen
aygitlarin temel fiziksel ve optoelektronik ozelliklerinde
de ciddi oranlarda iyilestirilme imkani1 sunmaktadir [3-5].
Giiniimiizde ince film teknolojisi, elektronik aygit iiretimi,
optik kaplamalar ve fotovoltaik uygulamalar gibi yiizey
mithendisligi gerektiren birgok alanda tercih edilen
yontemlerden biridir. Mikemmel elektriksel, optik,
manyetik ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle ince filmler
yartiletken/siliperiletken cihazlarda, yalitim ve iletim
kaplamalarinda, devre elemani yapiminda, yansitici ve
yansitict olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde,
optiksel disklerde, hafiza disklerinde, oksidasyon veya
korozyona karsi korumada, sensorlerde ve bunlar gibi
daha bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [6-8]. Malzeme
teknolojisindeki hizli degisim ve gelisim nedeniyle ince
film teknolojisinde de yeni dretim tekniklerinin
geligtirilmesi, istenilen performans ile fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere ulasilmasini zorunlu kilmaktadir [9].
Yariiletken 6zellige sahip metal oksitlerin iiretiminde son
yillarda hizli bir gelisim sergilenmis olmasina ragmen,
giiniimiizde bircok optoelektronik aygit biiylik Slgekli
(large-scale) i¢in pek de uygun olmayan dondiirerek
kaplama (spin-coater) teknigi ile hazirlanmaktadir [10].
Bu nedenle, birgok arastirmaci optoelektronik aygit
teknolojisinin ihtiyag duydugu ticari boyutlarda, uygun
kalinlikta ve iyi morfolojik/optik &zelliklere sahip ince
film {iretim sorununu ¢6zmek i¢in uygun bir kaplama
yontemi arayigina girmistir. Giiniimiizde, fiziksel buhar
biriktirme (PVD) [11], kimyasal buhar biriktirme (CVD)
[12], sol-jel [13], manyetik sigratma [14], doctor-blade
[15-17], daldirarak kaplama [18], piiskiirterek kaplama
[19-21], serigrafi [22-24], slot-die [25-28], rulodan
ruloya (R2R) [29-33] gibi ¢esitli ince film kaplama
yontemleri  gelistirilmistir. Bu ydntemler arasinda
dondiirerek kaplama ydntemi, yiiksek calisabilirlik ve iyi
tekrarlanabilirlik gibi avantajlara sahip olsa da biiyiik
Olcekli ince filmlerin hazirlanmasi i¢in uygun degildir.
Piiskiirterek kaplamanin 6nemli avantajlarindan biri,
diisiik maliyet ve damlalarin boyut segiciliginin olmasinin
yani sira seyreltilmis ¢o6zeltilerin kullanimima olanak
vermesidir. Ancak bu yontemde biiyiik olgekli {iretim
yapmak ve homojen film kalinlig1 elde etmek oldukca
zordur [19-21]. Bir diger film kaplama teknigi olan
daldirarak kaplama teknigi de basit ve ucuz bir teknik
olmasina ragmen, bu yontemde de filmin alt bolgesindeki
birikinti bdlgesini yok etmek ve biiyiik O6lgekli film
iretmek zordur. Buharlagtirma ydntemlerinde ise
homojen bir film olugumu saglamasina ragmen vakum
kaynakli iiretim maliyetinin yiiksek olmasi ve yiiksek
kullanict  deneyimi gereksinimi iretilen aygitlarin
ticarilesmesi agisindan bir dezavantajdir [18]. Bu
yontemler arasinda slot-die kaplama teknigi, birgok
optoelektronik aygit teknolojisinin temelini olusturan ince
filmlerin biiyiik alanlara kaplanabilmesi i¢in en umut
verici tekniklerden biridir. Bunun nedeni, kaplama hizi,

beslem oran1 ve oncii ¢ozeltinin akig hizi gibi kaplama
parametrelerinin aygit mimarisindeki tiim tabakalarin
kalinhigin1 manipiile etmek igin hassas bir sekilde kontrol
edilebilmesidir [25-28]. Ayrica, vakum prosesine ihtiyag
duymayan bu teknik gerekli 6ncii madde ¢6zelti miktarim
dogru bir sekilde tahmin etmeye ve hammadde israfini
Onlemeye yardimci olur. Daha da Onemlisi slot-die
kaplama teknigi endistriyel iiretim igin 6nemli bir yere
sahip olan R2R prosesi ile uyumludur. Temel bir slot-die
kaplama sistemi Sekil 1°de goriildiigii gibi 1sitici entegreli
tabla, cozelti rezervuari, slot-die basligi ve shimlerden
olugmaktadir.

Gozelti Hava sistemi
rezervuari
Slot-die baglig ‘
Kaplama y6nii Eeroyskil
erovskite
Alttas

{ (l (| lsitict entegreli
") ) tabla

Sekil 1. Slot-die sisteminin tipik bir goriintiisii.

Slot-die kaplama sisteminde iretilen filmlerin
kalitesini ve Ozelliklerini belirleyen temel degiskenler
¢oOzelti konsantrasyonu, baslik-alttas mesafesi, ¢ozelti
beslem orami, kaplama hiz1 ve tabla sicakhigi seklinde
siralanabilir. Bu sebeple bu parametrelerin optimize
edilmesi optoelektronik aygit performansi igin kritik bir
oneme sahiptir. Soyle ki, iyi optimize edilmis
parametreler 1s18inda daha homojen, bosluksuz, daha
diisiik kusur yogunluklu filmler elde edilebilir, boylece
daha yiksek performans sunan aygit {retimi
gerceklestirilebilir.

Slot-die kaplama teknigi bir¢ok aygit teknolojisinde
kullanilsa da son yillarda en dikkat ¢ekici kullanim
alanlarindan bir tanesi de fotovoltaik teknolojisi olmustur
[34-37]. Ozellikle son yillarda olduk¢a popiiler bir
arastirma alani olan perovskite giines hiicrelerinin slot-die
teknigi ile tiretimi literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bilindigi gibi perovskite giines hiicreleri alttas, elektron
transfer tabakasi, aktif sogurucu tabaka, bosluk transfer
tabakast ve metal st elektrot olmak {izere farkli
tabakalarin sandvig modelinde bir araya getirilmesi ile
olusmaktadir [38-40]. Bu tabakalardan elektron transfer
tabakast  perovskite hiicre  teknolojisinde  aygit
performansi lizerinde onemli bir etkiye ve fonksiyona
sahiptir. Bir elektron transfer tabakasi perovskite
tabakadan yiik ¢ikarim ve taginiminda 6nemli bir rol oynar
ve fotovoltaik aygitlar i¢in en 6nemli bilesenlerden biri
olan yiik rekombinasyonunu bastirarak bosluk engelleyici
bir tabaka gorevi de goriir [40]. Dolayisiyla bu tabakanin
homojen ve kusursuz biiyiitiilmesi perovskite aygitin hem
performans hem de kararliligi i¢in biliyilk 6nem arz
etmektedir.

Bu galigma kapsaminda perovskite giines hiicrelerinin
ticari boyutlarda iiretilmesine imkan tanimasi bakimindan
uygun kalinlikta ve iyi morfolojik/optik kalitede elektron
transfer tabakasinin slot-die kaplama teknigi ile
atmosferik ortam kosullarinda (bagil nem ~%40)
iiretilmesi amaclanmaktadir. Elektron transfer tabakasi

International Journal of Innovative Engineering Applications 6, 1(2022), 170-182

171



The Production and Optimization of SnO. Electron Transporting Layer by Slot-Die Technique

olarak son yillarda iistiin optoelektronik 6zelliklerinden
dolay1 odak noktasi haline gelen kalay oksit (SnO2) metal
oksit yapist se¢ilmistir. Uygun kaplama parametrelerinin
belirlenmesi amaciyla mevcut sistem iizerinde ¢ozelti
konsantrasyonu (SnO2:DIW/v:v), baglik-alttas mesafesi
(mm), ¢6zelti beslem orani (ul/sn), kaplama hizi (mm/s),
tabla sicakligi (°C) olmak {iizere 5 farkli kaplama
parametresinin ~ optimizasyonu  gergeklestirilmistir.
Degigsken parametrenin etkisini net olarak belirlemek
amactyla diger tiim parametreler sabit tutulmustur. lgili
degisken icin uygun parametre belirlenmis ve bir sonraki
iretim  parametresinin  optimizasyon  ¢alismasina
gecilmistir.  Kaplama kalitesi ve optik oOzellikleri
numunelere ait dijital gortntiilerden, optik gecirgenlik ve
fotoluminesans (PL) spektrumlarindan ve mikroskop
goriintiileri yardimi ile belirlenmistir. Optimizasyon
islemi lam alttaglar iizerinde gerceklestirilmis ve uygun
parametreler belirlendikten sonra filmler indiyum kalay
oksit (ITO) iletken-gecirgen alttaglara da biiytiilerek
daha detayli olarak analiz edilmistir. Slot-die teknigi ile
iretilen SnO; filmler literatiirde siklikla kullanilan
geleneksel dondiirerek kaplama teknigi ile optimum
kosullarda elde edilen SnO; filmler ile kiyaslanarak daha
biiyiik alanlarda es-deger sonuglar elde edilmeye
calistlmistir.

2 Materyal ve Metot
2.1 ince Filmlerin Hazirlanmasi

Uretim asamasinda kullamlan tiim alttaslar sirasiyla
deterjan/deiyonize su, aseton, izopropanol iginde 15
dakika boyunca ultrasonik olarak temizlenmis ve daha
sonra nitrojen akisi ile kurutularak kullanima hazir hale
getirilmistir. Kaplama 6ncesinde tiim alttaglar 15 dakika
ultraviyole (UV-O3) ozon islemine maruz birakilmistir.
Elektron transfer malzemesi olarak kullanilan SnO; 6ncii
¢ozeltisi deiyonize su (DIW) ile farkli oranlarda
seyreltilerek alttaslar {izerine slot-die kaplama teknigi ile

biriktirilmigtir. Daha sonra tim filmler 150 °C'de 30
dakika boyunca tavlanmistir.

2.2 Karakterizasyon Galismalari

Ince filmlerin optik gecirgenlik olgiimleri bir
spektrofotometre (LAMBDA 1050, Perkin Elmer) ile
kaydedilmigtir. Kararlt hal fotoliiminesans (PL) 6l¢timii
ise bir spektrometre (HITACHI F-7100) kullamilarak
yapilmustir. Ince filmlerin yiizey ve kesit alan morfolojisi
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM)
(S5500, Hitachi) ile karakterize edilmistir. Yiizeylerin
hidrofilikligi damla sekli analizérii (DSA100, KRUSS) ile
temas agisi 6l¢timii kullanilarak degerlendirilmistir.

3 Arastirma Sonuglari ve Tartigma

Bircok optoelektronik aygit teknolojisinde elektron
transfer tabakasi olarak kullanilan SnO; malzemesi
literatiirde genellikle spin-coater teknigi ile alttas
yiizeyine biyiitiilmektedir [10, 25]. Perovskite giines
hiicrelerinde kullanilan SnO, malzemesi kolloidal SnO;
¢ozeltisinin deiyonize su (DIW) igerisinde uygun oranda
seyreltilerek kullanilmaktadir. Literatiirde yiiksek verim
sunan ¢aligmalar incelendiginde en uygun SnO:
konsantrasyonunun hacimsel olarak 1:5.5 ile 1:6.5
(SnO2:DIW) arasinda rapor edildigi goriilmektedir [15,
41-42]. Slot-die kaplama teknigi i¢in bu degerler baz
almarak ¢6zelti konsantrasyonu degerleri 1:2, 1:4, 1:6 ve
1:8 olarak belirlenmistir. Bu ¢aligma kapsaminda caligilan
tiim optimizasyon parametreleri Tablo 1’de sunulmustur.
SnO; kaplama isleminden sonra tiim filmler 150 °C’de 30
dk siire ile tavlama iglemine maruz birakilmistir. Tavlama
islemi slot-die kaplama kalitesini etkilemediginden ve
spin-coater  i¢in  {retilen filmlerde en uygun
parametrelerin bunlar olmasi sebebiyle tavlama islemi ile
ilgili herhangi bir optimizasyona ihtiya¢ duyulmamigtir.

Tablo 1. Alttas iizerindeki kodlama sistematigi.

Kodlama Cozelti Kodlama Baslhk- Kodlama Cozelti Kodlama  Kaplama | Kodlama  Tabla sicakhg:
konsantrasyonu alttas beslem hiz1 (°C)
(SnO,:DIW / v:v) mesafesi oram (mm/s)

(mm) (nl/sn)
A 1:2 X 0.1 02 2 05 5 RT Oda Sicaklig
B 1:4 Y 0.2 05 5 10 10 60 60
C 1:6 Z 0.3 10 10 20 20 90 90
D 1:8 wW 0.4 15 15 30 30
20 20 40 40
25 25

Film kalmhigmi ve Kkalitesini etkileyen bir diger
parametre de slot-die tabla sicakligidir. Ozellikle
piiskiirtme ve slot-die gibi biiyiitme tekniklerinde alttagin
bulundugu tablanin sicakligt ¢06zeltinin  biiylimesi
asamasinda O6nemli bir etkiye sahip olabilmektedir. Bu
sebeple, 60 °C’de gergeklestirilen optimizasyona ek
olarak farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin oda
sicakliginda (RT) ve 90 °C sicaklikta da iretimleri
gergeklestirilmis ve elde edilen bulgular asagida
verilmistir. Bu kapsamda tiim konsantrasyon degerleri
yeniden ¢alisilmis ve yukaridaki  sonuglar ile
kargilagtirilmistir. Farkli ¢6zelti konsantrasyonlart ile

farkli tabla sicakliklarinda {iretilen filmlere ait dijital
goriintiiler Sekil 2°de sunulmustur. Gerek tabla sicakligi
gerekse ¢ozelti konsantrasyonu acisindan
degerlendirildiginde {iretilen filmlere ait gorsellerde
herhangi bir diizen s6z konusu olmasa da 6zellikle 1:2 (A
kodlu) ve 1:4 (B kodlu) konsantrasyon degerlerinde
hazirlanan filmlerin yilizeyinde yiiksek kalinliktan dolay:
renklenmeler oldugu goriilmektedir.

Bu sebeple ilgili filmlere ait gegirgenlik 6lgiimleri de
her bir film i¢in 3 farkli noktadan Olgiilmiis ancak
ortalama degerler iizerinden degerlendirilmistir. Her
kodlama ic¢in 2’ser adet film iiretilmis olup; ilgili
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gegirgenlik degerleri 6 farkli noktadan alinan datalarin
ortalamasini temsil etmektedir. Beklendigi ve filmlerin
dijital goriintiilerinde de ag1k bir sekilde anlasilacagi lizere
artan ¢Ozelti konsantrasyonu ile film kalinliginin
artmasina bagli olarak gegirgenlik degerlerinde diisiisler
yasanmistir  (Sekil 3). Diger tiim konsantrasyon
degerlerinde  ylizeyin Onemli oranda kaplandigt
goriiliirken 1:8 gibi diigik SnO, konsantrasyonunda ise
alttag ylizeyinin kaplama kalitesinin iyi olmadigt

anlagilmaktadir. Diger taraftan gecirgenlik degerleri
sahip filmlerin

incelendiginde 1:2 konsantrasyona

goreceli olarak diisiik bir gecirgenlik sundugu
goriilmektedir. Bu durum perovskite giines hiicrelerinde
aktif tabakaya wulasacak 1$13m  Onemli oranda
sonliimlenmesi anlamina gelmekte olup; 151k hasadi
acisindan Onemli bir engel teskil etmektedir. Diger
taraftan tabla sicakliklar1 degerlendirildiginde en belirgin
farklarin 90 °C tabla sicakliginda olustugu goriilmektedir.
Bu durum kaplama esnasinda 1si1l islem ile birlikte ¢ozelti
igerisindeki  sivinin  hizli  buharlagsmast  ve film
olusumunun daha hizli ger¢eklesmesi ile agiklanabilir.

Sekil 2. Farkli konsantrasyon degerleri (soldan saga azalan; A:1/2, B:1/4, C:1/6, D:1/8) i¢in farkl tabla sicakliklari
(yukaridan asagiya artan; (a) RT, (b) 60 °C, (c) 90 °C) kullanilarak iiretilen cam/SnO, filmlere ait dijital gériintiiler.

) 100 T T T T T

(a (b) 100 T

©
o
T
©
S

Gegcirgenlik (%0)
S
Gegirgenlik (%0)
(o]
o

— AY052060 — AY052090
BY052060 T 0 — BY052090 7

— CY052060 — CY052090
DY052060 — DY052090

(C) 100 T T T T T

©
t=3
T

Gegirgenlik (%)
[o]
o

— AY0520RT
0F — BYO520RT ] 0
— CY0520RT
DY0520RT
60 1 1 1 1 1 60 ‘ N
300 400 500 600 700 800 900 300 400 5

Dalgaboyu (nm)

00 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

60 .
300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. Farkli konsantrasyon degerleri i¢in farkli tabla sicakliklari kullanilarak iiretilen cam/SnO; filmlere
ait gegirgenlik spektrumlari. (a) RT, (b) 60 °C, (c) 90 °C.

Genel itibariyle SnO; filmlerin yasak enerji band
araligt  (Eq) degerlerinde  (~3.7 eV) c¢ozelti
konsantrasyonuna ve/veya tabla sicakligina bagli olarak
kayda deger bir degisim olmadifi sdylenebilir. ilgili
optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda dijital goriintiiler ve
gegcirgenlik spektrumlart géz 6niinde bulunduruldugunda
1:4 ve 1:6 konsantrasyon degerlerinin ve oda sicaklig1 ya
da 60 °C tabla sicakliginin daha uygun oldugu
anlagilmistir. Elde edilen sonuglari desteklemek amaciyla

cam/SnO; filmlere ait PL analizleri de gerceklestirilmis ve
elde edilen spektrumlar Sekil 4’te verilmistir. Tim PL
analizleri her numunenin orta bolgesinden ve her kosul
icin 2 farkli numuneden alinarak degerlendirilmistir.
Bilindigi gibi herhangi bir yiik transfer tabakasi icermeyen
numunelerde artan PL pik siddeti malzemenin eksitonik
kalitesini igaret etmektedir [43-44]. Farkli tabla
sicakliginda  iretilen tim filmlerin artan ¢ozelti
konsantrasyonuna bagli olarak eksitonik kalitelerinin
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diistigi gozlemlenmistir. Ayrica, gecirgenlik
spektrumlarinin aksine artan SnO, konsantrasyonuna
bagli olarak PL pik noktasinda az da olsa (>5 nm) diigiik
dalgaboyu degerlerine dogru bir kayma tiim sicaklik
degerlerinde gozlemlenmistir.

Tim veriler birlikte degerlendirildiginde C ve D
konsantrasyon degerleri i¢in en yiksek PL pik
siddetlerinin elde edildigi goriiliirken artan tabla sicakligt
ile PL pik siddetlerinin distiigi de belirlenmistir.
Gegirgenlik ve dijital goriintiiler ile biiylik oranda uyumlu
olarak PL spektrumlar1 goz oniinde bulunduruldugunda
1:6 ve 1:8 konsantrasyon degerlerinin ve oda sicaklig1 ya

mesafesidir. Islak film kalinligin1 ve homojenitesini
belirleyen bu parametrenin oncelikli olarak bos sistemde
gerek sag-sol kenarlardan gerekse hareket yolu boyunca
baslangi¢ ve bitis noktalari arasinda zemin diizeltmesi
yapilmigtir. Daha sonra kullanilan alttasin yiiksekligine
gore istenilen z-mesafesi degeri ayarlanarak iiretim siireci
baglatilir. Calisma kapsaminda bir dnceki optimizasyon
calismalarinda kullanilan 0.2 mm yiikseklik degerine ek
olarak 0.1 mm, 0.3 mm ve 0.4 mm yiikseklik degerleri de
calisilmig ve sonuglar asagida paylasilmistir. Z-mesafesi
daha ongoriilebilir sonuglar elde edebilmek amacryla tiim
konsantrasyon degerleri i¢in 2’ser film {izerinden
degerlendirilmistir. Uretilen filmlere ait dijital goriintiiler
Sekil 5’te verilmistir.

da 60 °C tabla sicakliginin daha uygun oldugu
anlagilmistir.  Slot-die  teknigi  i¢in  en  kritik
parametrelerden bir tanesi de baslik-numune arasindaki z-
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Sekil 4. Farkli konsantrasyon degerleri igin farkl: tabla sicakliklari kullanilarak tiretilen cam/SnO,
filmlere ait PL spektrumlari. (a) RT, (b) 60 °C, (c) 90 °C.

Sekil 5. Farkli konsantrasyon degerleri (solda saga azalan; A:1/2, B:1/4, C:1/6, D:1/8) igin farkli z-mesafesi (yiikseklik) (yukaridan asagiya artan; (a) 0.1
mm, (b) 0.2 mm, (c) 0.3 mm, (d) 0.4 mm) kullanilarak iiretilen cam/SnO filmlere ait dijital goriintiiler.

Konsantrasyon degerleri (A-B-C-D) g6z Oniinde
bulunduruldugunda yukaridaki sonuglar1 destekleyici
sekilde A ve B konsantrasyonlarinda iiretilen filmlerin

kalin ve homojen olmayan bir dagihm ile biyiidigi
gorillirken C ve D konsantrasyonlarinda film
homojenitesinin daha iyi oldugu séylenebilir. Ote yandan,
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z-mesafesi degerleri (X-Y-Z-W) Karsilastirlldiginda
ozellikle 0.3 mm (Z) ve 0.4 mm (W) degerlerinde film
yiizeylerinde dalgali biiylimeler oldugu ve numunelerin
kesikli izler seklinde biiyiidiigii goriilmektedir. ilgili izler
0.2 mm (Y) mesafesinde B ve C konsantrasyon degerleri
icin elde edilen filmlerde de dikkati ¢ekmektedir. Sonug
olarak farkli konsantrasyon ve z-mesafesi degerleri
birlikte degerlendirildiginde CX ve DX kodlu
numunelerin daha homojen bir biiylime sergiledigi
sOylenebilir. Dijital goriintiilerden elde edilen 6n bilgiler
1s18inda numunelere ait optik gecirgenlik degerleri de
incelenmis ve tim z-mesafesi degerleri igin artan
konsantrasyon degeri ile kalinliga bagli olarak
gecirgenligin diistiigii goriilmiistiir (Sekil 6). Ancak artan
z-mesafesi degeri i¢in gegirgenlik spektrumlarinda
diizenli bir degisim gozlenmemistir.

Oyle ki 0.1 mm (X) ve 0.2 mm (Y) z-mesafeleri icin
gecirgenlik konsantrasyon degerine bagl olarak sirasiyla
%88-91 ve %86-89 araliginda seyrederken 0.3 mm (Z) z-
degeri i¢in gecirgenlik degerlerinde genis bir dalgaboyu
araliginda kismi de olsa bir artig elde edilmis (%88-92) ve

(a) 100

90 =

Gegirgenlik (%)

AX052060
BX052060
CX052060
DX052060

60

80 B

L L L L L
400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

300

100

900

—
0
~

90

Gegirgenlik (%)

AZ052060
BZ052060 7]

70

CZ052060
— DZ052060

60 L L L L L
300 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu (nm)

(b) 00

(d) 100

= 90} g

s

=

=

g sor

k=4

D

5o — AWO052060

70 r — BWO052060 7]

CWO052060
DWO052060

Gegirgenlik (%)

0.4 mm (W) z-degeri igin gegirgenlik degerleri yeniden
%85-88 bandma kaymustir. Artan z-mesafesine bagl
olarak film kaliliginin artmasi beklenen bir etki olsa da
0.3 mm degerindeki kismi artigin sebebi tam olarak
anlagilamamistir. 0.3 mm z-mesafesinde elde edilen
filmlerin gecirgenlik degerindeki kismi artisin filmin
eksitonik kalitesi ile iligkisini incelemek amaciyla PL
analizleri de gergeklestirilmis ve elde edilen sonuclar
Sekil 7°da sunulmustur. Sekil 6°da sunulan gegirgenlik
spektrumlarinin aksine 0.3 mm z-mesafesinde elde edilen
filmlerin daha disiik PL siddeti sundugu ve genel olarak
z-mesafesinin artigina bagli olarak PL siddetlerinin tiim
konsantrasyon degerlerinde diistiigii tespit edilmistir.
Daha o6nceki optimizasyon sonuglari ile uyumlu olarak C
ve D konsantrasyonlariin en yiiksek PL siddeti verdigi
goriilmektedir. 0.1 mm z-mesafesinin de digerleri ile
kiyaslandiginda belirgin sekilde yiiksek PL siddeti
sundugu goriilmektedir. Gegirgenlik ve PL spektrumlari
birlikte degerlendirildiginde 0.1 mm (X) z-mesafesinin
daha uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6. Farkli konsantrasyon degerleri igin farkli z-mesafesi kullanilarak iiretilen cam/SnO; filmlere ait gegirgenlik spektrumlari.
(a)0.1 mm, (b) 0.2 mm, (c) 0.3 mm, (d) 0.4 mm
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Sekil 7. Farkli konsantrasyon degerleri i¢in farkli z-mesafesi kullanilarak iiretilen cam/SnO, filmlere ait.
PL spektrumlari. (a) 0.1 mm, (b) 0.2 mm, (c) 0.3 mm, (d) 0.4 mm.

Bir diger asamada, kaplama hizi parametresi genis bir
skalada optimize edilmeye ¢aligilmistir. Su ana kadar elde
edilen sonuglar goéz Oniinde bulundurularak ¢ozelti

konsantrasyonu (C), z-mesafesi (X) ve tabla sicakligi (60
°C) degerleri sabit tutulurken 05-40 mm/sn araliginda
farkli kaplama hizlar1 i¢in cam/SnO3 filmler {iretilmis ve
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dijital goriintiileri Sekil 8’de verilmistir. Ozellikle 6n-
optimizasyon sonuglart ile karsilagtirildiginda kaplama
kalitesindeki ve homojenitesindeki iyilesme agik bir
sekilde goriilmektedir. Yiiksek biiylitme hizlarinda
bolgesel dalgalanmalar olugsa da 6zellikle 05 mm/sn ve
10 mm/sn kaplama hizlari i¢in film kaplamalarinin iyi
oldugu sdylenebilir. Son olarak ¢dzelti beslem oraninin
optimize edilmesi amaciyla sabit ¢ozelti konsantrasyonu

(1:6; C), z-mesafesi (0.1 mm; X), tabla sicaklig1 (60 °C;
60) ve kaplama hizinda (05 mm/sn; 05) farkli beslem
oranlar1 (2, 5, 10, 15, 20, 25 pl/sn) kullanilarak cam/SnO»
filmler Tretilmis ve dijital goriintiileri Sekil 9’da
verilmistir. Artan ¢ozelti beslem orani ile film kalitesinde
yine bozulmalar ve kalinlik farkina baghh olarak
renklenmeler meydana gelmistir.

e e W
| | |
| | | |

L b [ il el |

Sekil 8. Farkl: biiylitme hizlarinda (solda saga artan; 05, 10, 20, 30, 40 mm/ SN) igin iretilen cam/SnO; filmlere ait dijital goriintiiler.
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Sekil 9. Farkli beslem oranlarinda (solda saga artan; 02, 05, 10, 15, 20, 25 ul/ Sn) i¢in tiretilen cam/SnO; filmlere ait dijital gortintiiler.

Ozellikle 5 pl/sn degerinin iizerinde iiretilen filmlerin
aygit uygulamalart i¢in uygun olmayan biiyiime
kinetiklerine sahip oldugu gériilmektedir. Uretilen tiim
filmlerde slot-die bagliginin alttag yiizeyinden ayrildig
bolgede (en altta) birikmeden dolay1 bir miktar ¢ozelti
kalmakta ve tavlama etkisi ile o bolgede ¢okelti seklinde
bir biiylime meydana gelmektedir. Tiim sekiller birlikte
degerlendirildiginde bu durumun tabla sicakligina baglh
olup olmadigini test etmek amaciyla ilgili filmlerin oda
sicakliginda tiretimleri de gergeklestirilmistir. 60 °C tabla
sicakligi yerine oda sicakliginda iretimler
gerceklestirildiginde hem yiizey kaplamasinda iyilesme
hem de alt bolgede olusan birikintide 6nemli oranda
azalma meydana gelmistir.

Sekil  10°da  paylasgilan  dijital ~ goriintiiler
incelendiginde CX0205RT ve CX0505RT kodlu filmlerin
goriintli olarak en homojen bilyiimeye sahip oldugu

soylenebilir. Gorsellerdeki homojenlik  Sekil 11’de
sunulan gegirgenlik spektrumlar1 ile de ortiismektedir.
Oyle ki, iiretilen ikiser numuneden alinan ortalama
degerler incelendiginde ozellikle 15 pl/sn degerinin
iizerinde gegirgenlik verilerinde sapmalar olustugu ve
artan beslem orani ile bagil gegirgenligin (<%85) ciddi
oranda distiigli tespit edilmistir. Bu asamadan sonra
optimize edilen filmler i¢in daha saglikli kiyaslamalar
yapabilmek amaciyla standart kosullarda spin-coater
teknigi ile iiretilen filmlerin optik gegirgenlik dlgiimleri de
almmis ve slot-die ile iiretilen CX0205RT kodlu filmler
ile kiyaslanmustir (Sekil 11). Bu asamada slot-die teknigi
ile dretilen cam/SnO; filmlerin tekrarlanabilirligini
gostermek amaciyla 4 farkli cam alttag {izerine filmler
biiyiitilmiis ve dijital goriintiileri ile gegirgenlik
spektrumlar1 alinmstir.

Sekil 10. Farkli besleme oranlarinda (solda saga artan; 02, 05, 10, 15, 20, 25) oda sicakliginda iiretilen cam/SnO; filmlere ait dijital goriintiiler.
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Sekil 11. Farkli besleme oranlarinda ve oda sicakliginda iiretilen cam/SnO, filmlere ait(a) genel ve (b) yakin goriiniim gegirgenlik spektrumlart.

Sekil 12 ve 13’de sirasiyla verilen dijital goriintiiler
ve gegirgenlik spektrumlar1 incelendiginde slot-die
teknigi ile optimize edilen filmlerin spin-coater teknigi ile
iiretilen filmler ile benzer sonuglar verdigi goriilmektedir.
Ayrica bos cam ile kiyaslandiginda farkli noktalardan
aliman gecirgenlik degerlerinde ciddi bir kayip olmadigi
ve kullanilacak ETL filmlerin aygit mimarisinde
perovskite sogurucu tabakaya ulasacak 1sik oranim
siirlandirmayacagt sOylenebilir. Gerek  dijital
goriintiilerden gerekse gecirgenlik spektrumlarindan
CX0205RT kodlu filmlerin iyi bir tekrarlanabilirlik
sundugu da tespit edilmistir. Sonug olarak slot-die sistemi
iizerinde tiim parametreler ile ilgili optimizasyonlar SnO;
malzemesi i¢in denenmis ve standart SnO; film ile
biliylime kinetigi, optik ve morfolojik agindan oldukga
benzer filmler basari ile lretilmistir. Elde edilen tiim
bulgular  birlikte  degerlendirildiginde  iyi  bir
tekrarlanabilirlik ile elde edilen filmlerin performans
acisindan aygit mimarisinde en az spin-coater teknigi ile

retilen filmler kadar iyi bir performans sergilemesi
beklenmektedir. SnO, filmlerin iiretiminde cam alttag
iizerine gercgeklestirilen tiim optimizasyon c¢alismalari
neticesinde her ne kadar CX0205RT kodlu film ile spin-
coater teknigi ile liretilen kontrol filmi oldukca benzer
sonuglar sergilese de oldukga yakin sonuglar CX0505RT
kodlu film i¢in de elde edilmistir. ITO alttas kullanilan
optimizasyon c¢alismalarinda da bu durum dikkate alinmig
ve cam alttag ile elde edilen sonuglarin dogrulugunu test
etmek amaciyla CXO0205RT kodlu filme ek olarak
CXO0505RT ve CX2005RT kodlu filmler de {iretilerek
kargilagtirma  yapilmistir.  Tiim  slot-die  iiretim
parametreleri cam  alttaglar  {izerinde  optimize
edildiginden ITO alttaglar icin diger parametrelerin
yeniden optimize edilmesine gerek duyulmamustir. SnO;
filmler ultrasonik olarak temizlenen ve UV-Oj3 islemine
maruz birakilan ITO alttaglar iizerine CX0205RT ve
CXO0505RT kodlart ile biiyiitiilmiis ve spin-coater teknigi
ile iiretilen kontrol filmi ile kiyaslanmustir.

CxXOLOSAT CXOZEOSAT CXOLOGRI CrC205RT

Sekil 12. Optimum kosullarda slot-die teknigi ile {iretilen cam/SnO; filmlerin bos cam (en solda) ve
spin-coater teknigi ile tiretilen cam/SnO; filmlerin (en sagda) dijital goriintiilerinin kiyaslanmasi
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Sekil 13. Optimum kosullarda slot-die teknigi ile tiretilen cam/SnO, filmlerin bos cam ve spin-coater teknigi ile tiretilen
cam/SnO; filmler ile kiyaslanmas. (a) genel ve (b) yakin goriiniim gegirgenlik spektrumlar.
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Ayrica, slot-die parametrelerinin etkisini daha net
olarak gozlemleyebilmek amaciyla CX2005RT kodlu
filmler de fretilmistir. Sekil 14°te verilen dijital
goriintiller incelendiginde slot-die teknigi ile tretilen
CXO0205RT kodlu filmlerin spin-coater teknigi ile tiretilen
filmler ile benzer bir goriiniirliige sahip oldugu ve artan
beslem orami ile yiizeyde homojen olmayan bolgelerin
arttigt goriilmektedir. Ayrica spin-coater teknigi ile
iiretilen kontrol filminden farkli olarak slot-die teknigi ile
iretilen ITO/SnO> filmlerin  diisik  dalgaboyu
degerlerinde (400-500 nm arasinda) gecirgenligin bos
ITO alttagtan daha yiiksek oldugu dikkati ¢ekmektedir
(Sekil 15). Bu durum slot-die teknigi ile iiretilen SnO»
filmlerin yansima Ozelliginin bir sonucu olabilir [45].
Ayrica, CX0205RT kodlu film kontrol filmi ile benzer
sekilde st iiste oOrtigen (homojen) bir gegirgenlik
sergilerken artan beslem oram1 ile CXO0505RT ve
CX2005RT kodlu filmler i¢in film ylizeyindeki renk
olusumunun bir neticesi olarak gecirgenlik siddetinde
degiskenlikler goriilmektedir. Filmlerin biiyiime kinetigi
ve optik 6zelliklerinin yaninda morfolojik 6zellikleri de
taramali elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla analiz

(o osAT

edilmis ve bos ITO alttas ve spin-coater teknigi ile tiretilen
kontrol filmi ile karsilagtirilmistir (Sekil 16). Spin-coater
teknigi ile tretilen filmin slot-die teknigi ile iretilen
CX0205RT kodlu film ile benzer bir yiizey morfolojisine
sahip oldugu goriilmektedir. Bos ITO alttag ile
kiyaslandiginda SnO, filmlerin yiizey piirtizliligiini
azalttigt ve daha smooth bir yiizey elde edildigi
soylenebilir. Ote yandan, slot-die teknigi ile iiretilen
CX2005RT kodlu ITO/SnO; filme ait yiizey SEM
goriintiileri incelendiginde ITO yiizeyine ait tanelerin film
kalinligina bagli olarak goriinmedigi ve yiizeyde
topaklanmalarin olustugu belirlenmistir. Gerek kullanilan
filmin optimum degerden daha kalin olmasi durumunda
yiik transferini olumsuz etkileyeceginden, gerekse
kullanilan elektron transfer tabakasinin yiizey morfolojisi
lizerine Dbiiyiitiilecek perovskite tabakanin biiyiime
kinetiklerini etkilediginden daha piiriizlii bir yilizey sunan
filmlerin perovskite film kalitesini de olumsuz etkileme
potansiyeli vardir ve bu durumun aygit performansi
iizerinde de olumsuz bir etki yaratma potansiyeli yiiksektir
[46, 47].

Sekil 14. Slot-die teknigi ile iiretilen ITO/SnO, filmlerin bog ITO (en solda) ve spin-coater teknigi ile tiretilen
ITO/SnO; filmlerin (en sagda) dijital goriintiilerinin kiyaslanmasi.
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Sekil 15. Slot-die teknigi ile iiretilen ITO/SnO, filmlerin ITO cam ve spin-coater teknigi ile {iretilen
ITO/SnO; filmler ile kiyaslanmasi (a) genel ve (b) yakin goriiniim gegirgenlik spektrumlari.
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Sekil 16. ITO alttas iizerine biiyiitiilen SnO; filmlere ait farkli biiytitmelerde yiizey SEM goriintiileri: (a, a‘) bos ITO,(b, b*) spin-coater teknigi ile
tiretilen ITO/SNO,, (¢, ¢) CX0205RT kodlu ITO/SnO,, (d, d°) CX0505RT kodlu ITO/SnO; ve (e, e) CX2005RT kodlu ITO/SnOs.
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Sekil 17. ITO alttas iizerine slot-die teknigi ile biiyiitiilen CX0205RT
kodlu ITO/SnO, numunesine ait EDS-haritalama gériintiileri (soldaki
goriintii Sn elementini, sagdaki goriintii O elementini temsil
etmektedir)

Slot-die teknigi ile tretilen CXO0205RT kodlu
filmlerde SnO2’nin yapisim olusturan Kkalay (Sn) ve

oksijen (O) elementlerinin hem yap1 igerisinde hem de
ITO alttaglar1  tizerinde varligimim/homojenliklerinin
kontrolii amaciyla enerji dagilim spektrometrisi (EDS)
kullanilarak &lgiim almmustir. Olgiim alinirken EDS-
haritalama teknigi yardimiyla genis alanli bolge iizerinden
tarama yapilmaya dikkat edilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 17°de gosterilmistir. Yesil renkli (solda) tarama Sn
elementini temsil ederken kirmizi renkli (sagda) O
elementini temsil etmektedir. Elde edilen EDS-haritalama
sonuglarma goére hem her iki elementin ITO {izerindeki
varligr kanitlanmig hem de ITO ylizeyinde homojen
dagilim gosterdikleri anlasilmistir. Uretilen filmlerin
kalinligin1  belirlemek amaciyla kesit alan SEM
goriintiilerinden  yararlamlmistir  (Sekil 18). SnO»
tabakasiin oldukca ince bir tabaka olmasi ve alttas ile
benzer yapist sebebiyle ITO alttag ile ayirt edilebilir bir
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goriintii elde edilememistir. Bu sebeple ilgili filmlerin
kalinliklart bog ITO alttas ile kiyaslanarak belirlenmistir.
Hem spin-coater teknigi ile iiretilen ITO/SnO, hem de
slot-die teknigi ile tiretilen CX0205RT kodlu filmlerin
optik gecirgenlik sonuglari ile de uyumlu olarak benzer bir
kalinlik degeri araliginda (~30-35 nm) ve homojen bir
sekilde alttas yiizeyine bliyiidiigii goriillmektedir. Slot-die
teknigi ile tiretilen CX2005RT kodlu filme ait kesit alan
goriintiileri incelendiginde ise standart spin-coater teknigi
ile tiretilen film ile kiyaslandiginda daha kalin bir tabaka
(~65-70 nm) elde edilmistir. Perovskite tabakanin bityiime
kinetiklerini etkileyen bir diger parametre de film
yiizeyinin 1slanabilirlik davramsidir. Uretilen filmlerin
1slanabilirlik davranigt UV-O3 sonrasi oda sicakliginda
gergeklestirilen temas agist 6lgiimleri ile incelenmistir.
Sekil 19°de  sunulan temas agist  goriintiileri
incelendiginde elde edilen a1 degerlerinin saglikli bir
karsilastirma yapilabilmesi icin oldukc¢a yakin degerler
oldugu ancak perovskite tabakanin biiylimesini olumsuz
yonde etkileyecek herhangi bir durum olmadigi ve ylizey
1slanabilirliginin perovskite tabakanin homojen olarak
biyiitiilebilmesi i¢in oldukca elverisli oldugu tespit
edilmistir.

KMU-BILTEM 3.0kV M-X100k SE(L)
Sekil 18. ITO alttas tizerine biiytitiillen SnO- filmlere ait kesit alan SEM
goriintiileri: (a) bos ITO, (b) spin-coater teknigi ile tiretilen ITO/SnO,,
(c) CX0205RT kodlu ITO/SnO;, (d) CX2005RT kodlu ITO/SnO,.

(a) '

3.8°
~ — -
() w

3.6°

. x o
Sekil 19. ITO alttas iizerine biiyiitiilen SnO, filmlere ait temas agist
goriintiileri: (a) bos ITO, (b) spin-coater teknigi ile liretilen ITO/SnO,,
(c) CX0205RT kodlu ITO/SnO,, (d) CX0505RT kodlu ITO/SnO; ve (e)
CX2005RT kodlu ITO/SnO-.

4  Sonuglar

Bu c¢alismada optoelektronik aygitlarda elektron
transfer tabakasi olarak kullanilan SnO- filmler lam ve
ITO alttaglar iizerine slot-die kaplama yontemi ile
iretilmistir. Mevcut slot-die sistemi {izerinde ¢ozelti
konsantrasyonu, baslik-alttas mesafesi, ¢ozelti beslem
orani, kaplama hizi ve tabla sicaklig1 olmak tizere 5 farkl
parametre optimize edilerek geleneksel dondiirerek-
kaplama teknigi ile iiretilen SnO; filmlere (15 x 25 mm)
es-deger kalitede filmler daha biiyiik alanlarda (25 x 75
mm) elde edilmistir. Uretilen filmlerin optik, morfolojik
ve eksitonik kaliteleri gesitli karakterizasyon teknikleri ile
karakterize edilmigtir. SnO, ince filmlerin ¢ok daha
ekonomik slot-die teknigi ile biiyiik alanlara homojen
olarak biiyiitiildiigii bu ¢aligma, farkli tabakalarin ticari
boyut kazanmasina oOnciilik edecek bir potansiyel
sunmaktadir.

Tesekkiir

Bu calisma TUBITAK 2247-A Ulusal Lider
Aragtirmacilar  programi tarafindan 120C126 proje
numarasi ile desteklenmistir.

Bilgilendirme

Bu calismada etik kurul onay belgesine gerek yoktur.
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