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Bu ¢alismada, toksisite ve kararlilik agisindan organik-inorganik Pb esash perovskit bilesiklere
alternatif malzemelerden biri olarak kabul edilen tamamen inorganik ve Pb icermeyen Cs,AgBiBrs
halojen perovskit bilesiginin atmosfer kosullarinda {iretimi optimize edilmistir. Dogrudan tavlama,
vakumda kurutma ve gaz ile kurutma olmak tizere ti¢ farkli yaklasim kullanilarak dondiirmeli kaplama
yontemi ile iiretilen bu filmlerde, sadece gaz ile kurutma kullanilarak siirekli film morfolojisi elde
edilebilmistir. Bu yontemde gaz akis hizinin ¢6ziicii buharlasma hizi ve buna bagli olarak perovskit filmin
kristalinite, morfoloji ve optik 6zelliklerini etkiledigi tespit edilmistir. Gaz akig hizinin 18 L/dk’dan 6
L/dk’ya azalmasi ile ortalama tane boyutu 150 nm’den 185 nm’ye ¢ikmustir. Gaz akis hizinin
azaltilmasina bagli olarak ¢oziiciiniin daha yavas uzaklastirilmas: daha az ¢ekirdek olugsmasini ve olusan
kristallerin daha dengeli ve yavas birlesmesini saglamistir. Bu da daha iyi kristallenmis perovskit
tanelerinin olugsmasini kolaylagtirmistir.

Uretilen bu filmler FTO/k-TiO2/m-TiOy/perovskit/karbon konfigiirasyonunda perovskit giines
hiicrelerinde sogurucu olarak kullanilmistir. En iyi performans gosteren hiicre ile acik devre gerilimi
(Voc): 1,04 V, kisa devre akim yogunlugu (Jsc): 2,11 mA/cm?, dolum faktdrii (FF): %67,4 ve verim
degeri %1,47 elde edilmistir. Bu hiicrelerin oda sicakhigi raf 6mrii kararlilik deneyinde 840 saat sonunda
ilk verimde herhangi bir azalma olmamigtir. Buna ek olarak, 65 °C sicaklikta yapilan kararlilik
caligmasinda, 840 saat sonunda ilk verimin % 66’sim1 koruyabildigi goriilmistiir. Yapilan bu ¢aligma
sonucu, tretilen Cs;AgBiBrs esash hiicrelerin verim degerlerinin organik-inorganik esasli geleneksel
perovskit giines hiicrelerine kiyasla diisiik olmasma ragmen, atmosfer kosullarinda ¢ok daha kararl
oldugu tespit edilmistir. Ayrica gaz kurutma yoénteminin atmosfer kosullarinda tamamen inorganik
perovskit giines hiicrelerinin gelistirilmesine yonelik en ideal yontemlerden bir tanesi oldugu sonucuna
varilmgtir.

Anahtar Kelimeler: Cs,AgBiBrs, gaz kurutma, kararlilik, karbon elektrot, perovskit giines
hiicresi.
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FABRICATION of Cs2AgBiBre-BASED PEROVSKITE SOLAR CELLS USING
SOLUTION-BASED METHODS UNDER ATMOSPHERIC CONDITIONS
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In this study, the fabrication of the all-inorganic lead-free halide perovskite compound
Cs2AgBIBrg, considered as one of the alternative materials in terms of toxicity and stability compared to
organic-inorganic Pb-based perovskite compounds, was optimized in an ambient atmosphere. Three
different approaches, including direct annealing, vacuum drying, and gas quenching, were used during or
after the spin-coating process of this compound. Among these approaches, only gas quenching provided
continuous film morphology. It has been determined that the gas flow rate affects the solvent evaporation
rate and, consequently, the crystallinity, morphology, and optical properties of the perovskite films. The
average grain size increased from 150 nm to 185 nm with a decrease in the gas flow rate from 18 L/min to
6 L/min. The slow gas flowing rate has led to a slower removal of the solvent, resulting in fewer nuclei
formation and allowing the formed crystals to merge more evenly and slowly. Therefore, better-
crystallized perovskite grains were formed.

Perovskite films were utilized as the absorbing layer in the perovskite solar cells with the
configuration of FTO/c-TiO2/m-TiOJ/perovskite/carbon. The best-performing cell exhibited an open-
circuit voltage (Voc) of 1.04 V, short-circuit current density (Jsc) of 2.11 mA/cm? a fill factor (FF) of
67.4%, and an efficiency value of 1.47%. There was no decrease in the initial efficiency after 840 hours
in the room temperature shelf-life stability test of these cells. In addition, it has been observed that the cell
maintained 66% of its initial efficiency after 840 hours at 65 °C. As a result of this study, it has been
determined that, although the efficiency of Cs,AgBiBrs-based perovskite solar cells is lower than that of
traditional organic-inorganic-based cells, the stability of Cs,AgBiBrg is better than traditional perovskites
in ambient atmosphere. Furthermore, it has been concluded that the gas quenching method is one of the
most ideal approaches for the development of all-inorganic perovskite solar cells under ambient
conditions.

Keywords: Cs,AgBiBrs, carbon electrode, gas quenching, stability, perovskite solar cells.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Al : Altiminyum
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FF : Dolum faktorii
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Jsc : Kisa devre akim yogunlugu
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Ni - Nikel

n :Verim
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Pin : Gelen 151k siddetinin giicii

QFLS : Kuazi-Fermi seviye ayrismasi

Si : Silisyum

T : S1caklik

Voc : Acik devre gerilimi

Kisaltmalar

BCP : Bathocuproine

C60 : Fulleren

CdTe : Kadmiyum telliir

CIGS : Bakar indiyum galyum diselenit

Cul : Bakir iyodiir

CuSCN : Bakar(l) tiyosiyanat

DMF : Dimetil formamid

DMSO : Dimetil siilfoksit

e -h* : Elektron-bosluk

FE-SEM : Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu
FTO : Flor katkil1 kalay oksit kapli cam

GEPA : Tuirkiye Giines Enerjisi Potansiyeli Atlas1
ITO : Kalay katkili indiyum oksit kapli cam
k-TiO2 : Kompakt TiO-

m-TiO> : Mezo-gozenekli TiO:

NiO - Nikel(Il) oksit

NREL : Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
PCE . Gli¢ doniistim verimliligi

PCBM : Fenil-Ce-biitirik asit metil ester

P3HT : Poli(3-hekzil)tiyofen

PTAA : Poli[bis(4-fenil)(2,5,6-trimetilfenil)amin
QCM : Kuvars kristal mikro terazi

SnO; : Kalay oksit

Spiro-OMeTAD : 2,2°,7,7-tetrakis (N,N-di-p-metoksifenil-amin) 9,9-
spirobifluorene
UV-vis - Ultraviyole-goriiniir

XRD . X-1s1nlar1 kirinimi



SEKILLER LISTESI

Sekil 1. 1. Giines enerjisinin toplam gii¢ icerisindeki oranlari..........ccccoovvieerirnieninnnne. 2
Sekil 1. 2. National Renewable Energy Laboratory (NREL) tarafindan yayinlanan
hiicrelerinin verimliliklerinin karstlagtirtlmast .........ccoocooeviiiiiiiiii e 3

Sekil 2. 1. (a) n-i-p diizlemsel, (b) p-i-n diizlemsel, (c) n-i-p mezoskopik, (d) p-i-n
mezoskopik, (e) karbon elektrot kapli diizlemsel, (f) karbon elektrot kapli mezoskopik

perovskit glines hiicrelerinin sematik gOSterimi.................coooeiiiiiiiiiiniiiiiieieeeee 6
Sekil 2. 2. Perovskit giines hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi................ 7
Sekil 2. 3. Perovskit giines hiicrelerinde olusabilecek birlesme mekanizmalarinin
SEMALTK OSTETIIML ...ttt 8
Sekil 2. 4. Perovskit kristal yapisinin sematik gOSterimi.........covveriiveesiveesiivensiieesiinnnns 11
Sekil 2. 5. A2B*B*3X¢ genel formiiliine sahip ¢ift perovskit kristal yapismin sematik
OSTETIINL 1.ttt e ettt et e ettt ettt et e e sttt e st e e e s bt e s st e e e s Rt et e sbb e e e bt e e e kb e e e be e e anbeeennbeeeas 12
Sekil 2. 6. Web of Science iizerinden ‘Cs»AgBiBre’ anahtar kelimesi kullanilarak
olusturulan yillara gére yayin sayist ve atif grafigi .......ccocoeviiiiiiiiiiiicseee e 13
Sekil 2. 7. Isil buhar biriktirme yontemiyle Cs2AgBIiBre film tiretimi ...........cccveevenenee. 18
Sekil 2. 8. Cs»AgBiBre partikiilleri kullanilarak gergeklestirilen 1s1l buharlagtirma
calismasinin $EMAtIK GOSEEIIIMI ..eevviivieiieiiitie ittt sttt beesree s 19
Sekil 2. 9. CspAgBiBre ince filmlerinin vakum ve ¢ozelti tabanli yontemle
hazirlanmasinin $ematik GOSTETIM .....vvvvvervirieiieiiieie e 20
Sekil 2. 10. Sprey piroliz yonteminin sematik gOSTErTMI ...oovvrvveviiieiiiiiiieiesieeen, 21
Sekil 2. 11. Antisolvent yonteminin sematik gOSterimi..........cvvvrrvvrveieriieriereeneseenneas 22
Sekil 2. 12. On 1sitma islemi uygulanarak Cs;AgBiBrs filmlerin iiretiminin sematik
OSERTIIMIL ..otttk b bbbt et bt e e e R e eb e et e b e e nne s 23
Sekil 2. 13. Vakumda kurutma ydnteminin sematik gOSterimi ...........ccoevvrverininrinennenn, 23
Sekil 3. 1. Uretilen perovskit giines hiicrelerin sematik gosterimi.............................. 26
Sekil 3. 2. Dondiirmeli kaplama ve kil firinin sematik gosterimi...........ccooevvieirieennne, 27
Sekil 3. 3. a) Gaz ile kurutma yonteminin sematik gosterimi b) Calismalarda tiretilen
Cs2AgBiBrs ince filmin dijital fotografi.........coooviiiiiiiiiiic e, 28
Sekil 3. 4. a) Serit dokiim yonteminin sematik gosterimi b) Karbon elektrot kaplanmis
hiicreye ait fotoZraflar..........ccocviiiiiiiiiii 29
Sekil 4. 1. Elektron tasiyic1 tabaka olarak gorev yapan filmlerin FE-SEM yiizey
gortntiileri (&) K-TiO2, (D) M-TiO2......ccoiiiiiiiiii e 31
Sekil 4. 2. FTO/k-TiO2/m-TiO2/perovskit konfigiirasyonunda iiretilen filmlerin kesit FE-
SEM @OTUNLUSTL ....eevviieiiieieicse e 32
Sekil 4. 3. Farkli zamanlarda, ayni sartlarda vakum kurutma ile iiretilen perovskit
filmlere ait FE-SEM yiizey gOTUNTHIETT .......cvvviieiiiiiiiiiiieicie e 33
Sekil 4. 4. Tip firnda vakum kurutma ile iiretilen perovskit filme ait FE-SEM yiizey
OTUNTUSTL .ttt r e e s e e sre s 34
Sekil 4. 5. (a) Gaz kurutma ve 280 °C sicaklikta tavlama, (b) Dogrudan 280 °C
sicaklikta tavlama ile iiretilen perovskit filmlere ait FE-SEM yiizey goriintiileri........... 35
Sekil 4. 6. Farkli kosullarda tiretilen perovskit filmlere ait (@) XRD desenleri, (b)
SOZUIUIM @TTTICTT ..t ne e 35
Sekil 4. 7. Gaz kurutma ile perovskit film iiretim sirasinda zamana baglh renk
degisiminin dijital fotoZraflart.........cccocviiiiiiiii s 36
Sekil 4. 8. Farkli gaz akis hizlarinda hazirlanan CspAgBiBres perovskit filmlere ait XRD
AESENIBIT ... s 37
Sekil 4. 9. Farkli gaz akis hizlarinda hazirlanan Cs»AgBiBre perovskit filmlerin FE-
SEM yiizey goriintiileri (a) 6 L/dK, (b)12 L/dK, (€) 18 L/AK .....ocvvveeiiiiieieieeieee, 38



Sekil 4. 10. Farkli gaz akis hizlarinda tretilen Cs2AgBiBre filmlerin (a) Sogurum
spektrumlari, (D) PL SpeKtrumlart .........cccveveiieiieii e 39
Sekil 4. 11. FTO/K-TiO2/m-TiO2/Cs,AgBiBre/karbon konfigiirasyonunda {iretilen
perovskit giines hiicresinin Kesit FE-SEM gOrintlisti ..........ccvevveveieeriesieesiesieeie e, 40
Sekil 4. 12. Uretilen hiicrelerin (a) kisa devre konumunda 1sik altinda bekletilme, (b)
tekrarli I-V 6l¢timii ile Dtoaktivasyon davranislarinin gosterilmesi ......ccoccvevvevverirennenne. 41
Sekil 4. 13. Farkli gaz akis hizlarinda kaplanan perovskit filmler kullanilarak iiretilen
hiicrelerin (a) verim, (b) Jsc, (¢) Voc ve (d) FF parametrelerinin standart sapma
GPATTKIEIT ... bbbt 42
Sekil 4. 14. En iyi performans gosteren hiicrenin ileri ve geri besleme J-V grafigi........ 43
Sekil 4. 15. Cs;AgBiBrg tabanli hiicrelerin (a) oda sicakliginda, (b) 65 °C sicaklikta
atmosfer kosullarinda 840 saat boyunca fotovoltaik parametrelerindeki degisimler).... 44

Xi



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2. 1. Cs;AgBiBre’nin sogurucu tabaka olarak kullanildigir 6nemli glines hiicre

Lo 1S3 ' 1 1 o SRS PSR 14
Cizelge 2. 2. Yapilan calismalarda Cs2AgBiBre filmlerinin iiretiminde kullanilan
L8] 11153101 (<) PP PRSP 17
Cizelge 3. 1. Cozelti tabanli yontem ile perovskit giines hiicre iiretim ¢alismalarinda
kullanilan baslangi¢c malzemeleri ve amaglari.............cccoovvecniniceninsee e, 25

xii



1. GIRIS

Sanayideki ilerlemeler ve diinya niifusundaki artis insanoglunun enerjiye olan
ihtiyacin1 siirekli arttirmaktadir. Bu enerjinin biiyiikk bir kismu yiiksek oranda CO:
salinimina sebep olan petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlardan karsilanmaktadir
(Balsalobre-Lorente ve ark., 2018). Bu yakitlarin ¢ok fazla kullanilmalar1 sonucu
atmosferdeki CO2 oran1 artmakta, bu da ¢evresel sorunlara neden olmaktadir (Abbas ve
ark., 2015). Siirdiiriilebilir bir diinya igin, kiiresel capta insan kaynakli sera gazi

salinimlarimin simirlandirilmasi ve azaltilmasi gerektigi ortadadir.

Paris anlagsmasi ile temiz enerjiye kiiresel olarak gegisin vazgegilmez oldugu
vurgulanmis ve iklim degisikligine yonelik kiiresel bir miicadele baslamistir. Bu
anlagsmaya gore Avrupa Birligi (AB) kendi yol haritasini belirlemis ve 11 Aralik 2019
tarihinde acikladig1 Avrupa Yesil Mutabakati ile 2050 yilinda iklim-nétr ilk kita olmay1
hedeflemistir (Kougias ve ark., 2021). Tirkiye’nin en biylik ticaret ortaklarindan
birinin AB oldugu disiintildiigiinde, AB ile ticari iliskilere devam etmek isteyen
Tiirkiye bu donilisime kayitsiz kalmamis ve 2021 yilinda Paris anlasmasim
onaylamistir. Ayrica 2053 yili i¢in net sifir emisyon hedefi ilan edilmistir. Bu agidan
bakildiginda hem diger iilkelerde hem de iilkemizde yenilenebilir enerji kaynaklarindan
uretilen elektrik iiretim miktariin arttirilmasi ve bu sayede sera gazi emisyonlarinin

azaltilmas1 azami 6neme sahiptir.

Tiirkiye, cografi konumu nedeniyle onemli bir giines enerjisi potansiyeline
sahiptir. T.C. Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanlig1 tarafindan hazirlanan, Tiirkiye Gilines
Enerjisi Potansiyeli Atlasina (GEPA) gore, ortalama yillik toplam gilineslenme siiresi
2.741 saat olup ortalama yillik toplam 1sinim degeri 1.527,46 kWh/m? olarak
hesaplanmustir. Ilgili bakanlik raporuna gére 2014 yilinda Tiirkiye nin giines enerjisine
dayali elektrik kurulu giicii sadece 40 MW iken bu deger 2022 Haziran ay1 sonunda
8.479 MW ulasmustir. Sekil 1.1’de de goriilebilecegi tizere Tirkiye’de toplam kurulu
gii¢ icerisinde giines enerjisinin pay1 her gecen yil artmaktadir ve 2022 yili itibari ile

%8,35 olmustur (T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 2022) .
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Sekil 1. 1. Giines enerjisinin toplam gii¢ icerisindeki oranlari

Giines enerjisinin dogrudan elektrik enerjisine ¢evrilmesi fotovoltaik teknolojiler
ile gerceklesmektedir. Fotovoltaik teknolojiler giinesten yayilan foton enerjisini
sogurarak elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Giines hiicreleri, birinci, ikinci ve
tiglincii nesil olmak iizere li¢c gruptan olusmaktadir. Birinci nesil giines hiicreleri, tek
kristal silisyum (Si) ve ¢ok kristal silisyumdan yapilmaktadir. Ticari olarak kullanilan
hiicrelerin - %92’sini  bu grup olusturmaktadir. ikinci nesil giines hiicrelerinin
tiretimlerinde ince film teknolojileri kullanilmaktadir. Bu grupta da amorf silisyum,
kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum galyum diselenit (CIGS) gibi malzemeler
kullanilmaktadir. Laboratuvar ortaminda sirastyla amorf Si %14, CdTe %22,4 ve CIGS’
de %23,6 verim degerleri elde edilmistir. Ikinci nesil giines hiicrelerinin maliyetleri
birinci nesil giines hiicrelerinin maliyetlerine gore daha diisiiktiir fakat {iretilen bu giines
hiicreleri toksik ve rezervleri az bulunan elementler kullanilarak tiretilmektedir (Badawy
ve ark., 2013). Ugiincii nesil giines hiicreleri; organik, boya duyarli, kuantum nokta
duyarli ve perovskit giines hiicrelerini kapsamaktadir. Bu hiicrelerin en biiyiik
avantajlari, ¢ozelti tabanli yontemler ile ¢ok daha diisiik maliyetlerle tiretilebilmeleridir.
Elde edilen verim degerleri; organik tabanli giines hiicrelerinde %19,2, boya duyarli
giines hiicrelerinde %13, kuantum nokta duyarl giines hiicrelerinde %18,1 ve perovskit
giines hiicrelerinde ise %26,1 olarak bulunmustur (NREL, 2023).
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Sekil 1. 2. National Renewable Energy Laboratory (NREL) tarafindan yayinlanan hiicrelerinin

verimliliklerinin karsilastirilmasi (NREL, 2023)
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Sekil 1.2°de giines hiicre verimlerinin yillara gore degisimi verilmektedir. Bu
veriler National Renewable Energy Laboratory (NREL) tarafindan yayimlanmaktadir.
Silisyum giines hiicrelerinin 1970’den 2023 yilina kadar gosterdigi gelisme mavi
egrilerle belirtilmistir. I¢i sar1 dolgulu kirmizi daireler perovskit giines hiicrelerinde
2010 yilindan 2023 yilina kadar hizla kaydedilen ilerlemeyi gostermektedir. Perovskit
giines hiicrelerinin verimliliginde goézlemlenen hizli artig, bu teknolojinin bilim
insanlarinin ilgi odagi olmasmi saglamistir (Socol ve Preda, 2021). Sekilden de
goriilebilecegi tizere perovskit giines hiicreleri verim agisindan ticari olarak kullanilan
silisyum tabanli hiicreler ile rekabet edebilecek seviyeye ulasmistir. Web of Science
tizerinden ‘Perovskite solar cell’ anahtar kelimesi kullanilarak yapilan arama sonucunda
2014 yilindan 2022 yilina kadar yapilan yayimn sayisinin 33.829 oldugu goriilmektedir.
Bu degerler de ticarilesme potansiyeli olan perovskit giines hiicre teknolojileri iizerine

arastirmalarin ne kadar yogunlastigini kanitlamaktadir.

Uzerine bu kadar calisma yapilan organik-inorganik halojen perovskit bilesikler
kullanilarak tiretilen gilines hiicrelerinde yiiksek verimler elde edilmesine ragmen, ortam
kosullarinda (oksijen, nem, 1s1, elektrik alan) kararsiz olmasi ticarilesmeleri Oniinde
biiyiikk bir engel olusturmaktadir. Ayrica, bu bilesiklerde toksik olan Pb elementinin
kullanilmasi, ¢evresel kaygilar1 da beraberinde getirmektedir. Bu sorunlarin iistesinden
gelebilmek i¢in; kursun igermeyen tamamen inorganik perovskit bilesiklerin

gelistirilmesi {izerine calismalar yogunlagmustir. Literatiire bakildiginda A,B*B**Xs



formiiliine sahip ¢ift perovskitler umut vaat eden ozellikleri ile dikkat ¢ekmektedir.
Bunlar igerisinde, ¢aligmalar 6zellikle Cs2AgBiBrs bilesigi lizerine odaklanmustir; fakat
bu bilesik kullanilarak tiretilen hiicrelerde elde edilen verim degeri organik-inorganik
bilesikler kullanilarak iiretilenlere kiyasla diisiik kalmistir. Yapilan ¢alismalar, iiretim
yonteminin ve perovskit morfolojisinin hiicre performansini dogrudan etkiledigini
gostermistir. Bugiine kadar, antisolvent, vakum kurutma, sicak soliisyon sicak altlik vb.
birgok yontem CspAgBIiBrs tabanli hiicrelerin iiretimi i¢in kullanilmustir (Gao ve ark.,
2018; Greul ve ark., 2017; Wu ve ark., 2018).

Bu tez ¢alismasinda Cs2AgBIiBrs bilesigi vakumda kurutma, dogrudan tavlama
ve gaz kurutma gibi farkli yaklagimlar kullanilarak atmosfer kosullarinda iiretilmistir.
Yapilan ¢aligmalar, gaz kurutma yonteminin atmosfer kosullarinda bu bilesigin film
formunda iiretimi i¢in en uygun yontem oldugunu gostermistir. Gaz kurutma ydntemi
bu bilesigin tiretimi i¢in ilk defa bu tez ¢alismasinda kullanilmis olmak ile birlikte gaz
kurutma yontemi parametreleri optimize edilerek bosluksuz ve biiyiik taneli (>180 nm)
perovskit filmlerin iiretilmesi de saglanmustir. Uretilen bu filmler iizerinde dogrudan
karbon elektrot kaplanarak bosluk tasiyici kullanilmadan perovskit giines hiicreleri

tretilmigtir.



2. PEROVSKIT GUNES HUCRELERI
2.1. Perovskit Giines Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Perovskit giines hiicreleri, perovskit Kristal yapisina sahip halojen bilesiklerin
sogurucu olarak kullanildigi 3. nesil giines hiicre teknolojilerinden bir tanesidir.
Perovskit kristal yapiya sahip halojen bilesiklerin gilines hiicrelerinde kullanimi ilk
olarak 2009 yilinda gerceklesmistir (Kojima ve ark., 2009). Yapilan bu calismada,
CH3NH3PbX3 (X = I, Br) halojen perovskit partikiilleri mezogézenekli TiO2 (~10 pm)
film {izerine kaplanarak kuantum nokta duyarli giines hiicreleri liretilmistir. Kullanilan
perovskit partikiil miktar1 optimize edilerek %3,8 verim degerine ulagilmistir. Bu
calismadan iki yil sonra, Im ve c¢aligma arkadaslari 2-3 nm boyutlarindaki MAPbI3
partikiillerini 3,6 um kalinligindaki TiO> film tizerinde kullanarak verim degerini %6,5
seviyesine ¢ikarmiglardir (Im ve ark., 2011).

Mike Lee ve Henry Snaith tarafindan 2012 yilinda yayimlanan ¢alismada bosluk
tastyict olarak 2,2°,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenil-amin)9,9-spirobifluorene (Spiro-
OMeTAD) kullanilarak ~%]10 verim degeri elde edilmistir (Lee ve ark., 2012). Bu
calisma sadece yiiksek verim ile degil ayn1 zamanda halojen perovskit bilesiklerin uzun
tastyict yasam Omriinlin oldugunun gosterilmesi ile de onemlidir. Bdylece halojen
perovskit bilesiklerin sogurucu olarak kullanilabilecegi ince film konfigiirasyonunda
giines hiicrelerinin {iretilebilecegi anlasilmistir.

2013 yili sonrasi caligmalar; perovskit film morfolojisi, stokiyometrisi ve
iretilen hiicre mimarisinin optimizasyonu lizerine odaklanmis ve birgok grup tarafindan
%15 tiizerinde verim elde edilen hiicreler tekrarli bir sekilde basari ile tiretilmeye
baslanmuistir.

2016 yilinda organik katyonlu halojen perovskit giines hiicreleri lizerine yapilan
calismada %22’ ye yakin verim elde edilmistir. Calismada organik katyonlu perovskit
filme diisik oranda sezyum (Cs) ilave ederek FAo.o5-XMAXCso.0sPb(l1-yBry)3
kompozisyonuna sahip perovskit film olusturulmustur ve eklenen Cs ile hiicrenin
calisma kararliligina katkida bulunulmustur. Bu ¢alismayla uzun siire kararl ve yiiksek
performansl hiicrelerin tekrarli bir sekilde iiretilebildigi gosterilmistir (Park ve ark.,
2016). Bu c¢aligmada kullanilan karigik katyon ve anyonlu halojen perovskit sonraki

yillarda da {izerine en ¢ok ¢alisilan kompozisyon olmustur.



Bugiine kadar yapilan ¢alismalar halojen perovskit bilesiklerin kompozisyonun,
morfolojisinin ve kristal yapisinin bu bilesiklerin elektriksel, optik ve kararlilik
ozelliklerini nasil etkiledigini daha iyi anlamamizi saglamistir. Buna ek olarak giines
hiicre mimarisinin hiicre verimi ve kararlilig1 lizerine olan etkileri daha iyi anlagilmistir.
2023 yili itibari ile perovskit giines hiicrelerinden laboratuvar 6lgeginde elde edilen en
yiiksek verim degeri %26,1’ e ulagsmistir. Bu verim degeri perovskit glines hiicrelerinin
ticari olarak kullanilan silisyum tabanli hiicreler ile rekabet edebilecek seviyede

oldugunu gostermektedir.
2.2. Cihaz Konfigiirasyonlari, Calisma Prensibi ve Kullanilan Bilesenler

Standart bir perovskit gilines hiicresi; saydam iletken oksit kapli cam altlik,
elektron tastyici, perovskit, bosluk tasiyici tabakalar ve elektrotlardan olusmaktadir. Bu
hiicreler, elektron ve bosluk tastyici tabakalarin konumuna gore n-i-p ve p-i-n olarak

adlandirilan iki farkli konfigiirasyonda tiretilebilmektedir (Kim ve ark., 2020).
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Sekil 2. 1. (a) n-i-p diizlemsel, (b) p-i-n diizlemsel, (c) n-i-p mezoskopik, (d) p-i-n mezoskopik, (e)
karbon elektrot kapl diizlemsel, (f) karbon elektrot kapli mezoskopik perovskit giines hiicrelerinin
sematik gosterimi



Elektron tasiyici tabakanin iletken altlik ile sogurucu tabaka arasina
biriktirilmesiyle n-i-p konfigiirasyonunda hiicre iiretilmis olmaktadir. Diger taraftan
iletken altlik ile sogurucu tabaka arasina bosluk tasiyici tabaka bulunmasi durumunda
ise tretilen hiicre p-i-n olarak adlandiriimaktadir. Buna ek olarak, bu konfigiirasyonlar
diizlemsel veya mezoskopik olmak iizere iki farkli yapida olusturulabilmektedir.
Diizlemsel yapida, tasiyici tabaka {izerine dogrudan perovskit tabakasi kaplanmakta
iken mezoskopik yapida tasiyict ve perovskit tabakalar arasina mezo-gozenekli
yariiletken veya yalitkan bir film kaplanmaktadir. Bunlara ek olarak son yillarda yapilan
calismalarda bosluk tasiyici ve metal elektrot kullanilmadan sadece karbon elektrot
kullanilarak da yiiksek verimli hiicrelerin elde edildigi goriilmektedir (Bogachuk ve

ark., 2022). Bu hiicrelerin sematik gosterimi Sekil 2.1°de verilmektedir.

Geleneksel bir perovskit giines hiicresinin galisma prensibi sematik olarak Sekil
2.2’de gosterilmistir (Mora-Serd, 2018; Stolterfoht ve ark., 2019). Sekilden de
goriilebilecegi lizere bu hiicrelerde fotovoltaik etki ile elektrik tiretiminde ilk adim 15181n
sogurulmasidir. Bu adim yariiletken bir malzeme olan ve perovskit yapida kristallenen
sogurucu tabakada gerceklesmektedir. Yariiletken malzemelerde bos iletim bandi ile
elektronlar tarafindan tamamen doldurulmus olan degerlik bandi, enerji bant araligi ile
birbirinden ayrilmistir. Katkisiz bir yariiletken Karanlikta dengededir ve Fermi seviyesi
bant araliginin tam ortasinda bulunmaktadir. Bu malzeme 151ga maruz birakildiginda
enerjisi bant araligimdan biiyilk olan fotonlar yariletken malzeme tarafindan
sogurulacak ve e-h* ¢iftlerinin olusmasin saglayacaktir. Bir bagka ifade ile elektronlar
degerlik bandindan iletim bandina gececek ve degerlik bandinda serbestge dolasabilen

pozitif yiiklii elektron bosluklari olusacaktir.
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Sekil 2. 2. Perovskit giines hiicresinin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi



Enerjisi bant araligindan daha diisiik olan fotonlar sogrulmayacak, bunlar ya
malzeme i¢inden gegecek ya da yansiyacaktir. Enerjisi bant araligindan yiiksek olan
fotonlar ise fazla enerjiyi 1s1 olarak kaybetmektir. Bu duruma termalizasyon
denilmektedir. Termalizasyon sonrasi, elektronlar ve bosluklar sirasiyla iletim ve
degerlik bant kenarlarinda yeniden dagilir. Enerji dagilimi, bir tanesi elektronlar (Ern)
igin bir tanesi de bosluklar (Erp) i¢in olmak {izere iki farkli kuazi-Fermi seviyesi ile
tamimlanir. Bu seviyeler arasindaki enerji, farkli kuazi-Fermi seviye ayrismasi (QFLS)
olarak adlandirilir ve maksimum serbest enerjiyi temsil eder. Ayni zamanda giines
hiicresinden elde edilebilecek en yiiksek agik devre gerilimi (Voc) degerini belirler.
Olusan e™-h* ¢iftleri siras1 ile elektron tasiyici ve bosluk tasiyici malzemelere aktarilir
ve daha sonra elektrotlara ulasir. Diger taraftan liretilen e-h™ ¢iftlerinin tamami yiik
tastyicilara aktarilamamaktadir. Bunlar1 bir kismi arayiizeylerde ve sogurucu malzeme
icinde yeniden birlesmektedir ve bu durum hiicre performansini olumsuz
etkilemektedir. Sekil 2.3°da gosterildigi gibi 1simali ve 1s1masiz (Shockley-Read-Hall)

olmak tizere iki farkli yeniden birlesme mekanizmasi vardir (Luo ve ark., 2019).
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Sekil 2. 3. Perovskit giines hiicrelerinde olusabilecek birlesme mekanizmalarmin sematik gosterimi (VB:
degerlik bant pozisyonu, IB: letim bant pozisyonu)
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Isimali yeniden birlesmede uyarilan elektron geri degerlik bandina doner ve
fazla enerjiyi foton olarak yayar. Diger taraftan 1simasiz yeniden birlesme, iiretilen
elektron ve bosluklarin bant aralifi icindeki tuzak seviyelerinde tutulmasi ile
gerceklesir. Tuzak seviyeleri kristal yap1 kusurlart veya safsizliklardan dolay:

olusmaktadir. Isimasiz yeniden birlesme elektron veya bosluk tasiyicilardan bir



tanesinin tuzak seviyesi tarafindan tutulmasi ve karsit yiikli tagiyicinin bu yiik ile
yeniden birlesmesi ile gergeklesir. Isimasiz yeniden birlesme yariiletkenlerde QFLS
degerini diisiirtir ve bu durum Voc degerinin azalmasina neden olur. Bu nedenle, kristal
yap1 ve araylizey kusur oranlar1 en aza indirilmis perovskit bilesiklerin tiretilmesi

yiiksek performansli hiicre tiretimi igin elzemdir (Chen ve ark., 2019).
2.2.1. Elektron ve bosluk tasiyici tabaka

Elektron tasiyici tabakanin esas amaci fotouyarim sonucu sogurucu tabakada
olusan elektronlarin toplanarak elektroda iletilmesidir. Elektron tasiyici tabakada
kullanilan malzemelerin morfolojisi, optik ve elektriksel Ozellikleri perovskit giines
hiicrelerin verim ve Kararliligin1 dogrudan etkilemektedir (Mahmood ve ark., 2017). Bu
ylizden elektron tastyici tabakada kullanilan malzeme se¢imleri dnemlidir. Perovskit
tabakanin degerlik ve iletim bant seviyeleri, elektron tasiyicidan daha yiiksek seviyede
olmalidir. Diger taraftan p-i-n konfigiirasyonda iiretilen hiicrelerde elektron tasiyici
tabakanin optik gegirgenlik degeri ¢ok Onemli olmamak ile birlikte, n-i-p
konfigiirasyonunda bir hiicre iiretilecekse elektron tasiyici tabakanin elektromanyetik
dalga spektrumunun goriiniir bolgesinde yiiksek optik gegirgenlik sergilemesi istenir
(Foo ve ark., 2022). Yapilan ¢alismalarda, TiO2, Kalay oksit (SnOz) ve Fenil-Ce:-biitirik
asit metil ester (PCBM) gibi farkli organik ve inorganik malzemeler elektron tasiyici
tabaka olarak perovskit giines hiicrelerinde kullanilmistir (Zahran ve Hawash, 2022). Bu
malzemeler arasinda yiiksek verimlilik saglama durumundan dolayr n-i-p
konfigiirasyonunda firetilen hiicrelerde TiO2 daha ¢ok tercih edilmektedir. Buna ek
olarak, toksik olmamasi ve maliyetinin diisiik olmasi da TiO2’nin tercih edilmesindeki

diger etkenlerdir (Damgaci ve ark., 2023).

Bosluk tasiyici tabakanin gérevi, fotouyarim sonucu olusan elektron boslugunun
elektrota aktarilmasini saglamaktir. Yiiksek bosluk mobilitesine sahip ve degerlik bant
pozisyonu perovskit malzemeye kiyasla daha yiiksek konumda olan p-tipi yariiletkenler
perovskit giines hiicrelerinde bosluk tasiyici olarak kullanilmaktadir (Anoop ve Ahipa,
2023). Spiro-OMeTAD, Poli[bis(4-fenil)(2,5,6-trimetilfenil)amin (PTAA) ve Poli(3-
hekzil)tiyofen (P3HT) gibi organik bosluk tasiyicilarin yiiksek verimli perovskit giines
hiicresi tiretmeye olanak verdigi literatiir ¢alismalarindan goriilmektedir (Yao ve ark.,
2022). Organik bilesiklerin atmosfer kosullarinda kararsiz olmasi nedeni ile Nikel(ll)
oksit (NiO), Bakir(l) tiyosiyanat (CuSCN), Bakir iyodiir (Cul) gibi bir¢ok inorganik p-
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tipi yariiletken malzeme de perovskit gilines hiicrelerinde bosluk tasiyici olarak
kullanilmistir (Sajid ve ark., 2023). Diger taraftan son yillarda yapilan calismalar,
bosluk tasiyict kullanilmadan, perovskit film iizerine karbon elektrot kaplanarak da
yiiksek performansli ve kararli hiicrelerin tiretilebildigini gostermistir (Li ve ark., 2020).
Karbon elektrotun hem bosluk tasiyict hem de elektrot olarak gorev yaptigi bircok

calismada rapor edilmistir.
2.2.2. Elektrot tabaka

Perovskit giines hiicrelerinde 6n elektrotlar genelde kalay katkili indiyum oksit
(ITO) ve flor katkili kalay oksit (FTO) gibi saydam iletken oksitlerden olugmaktadir
(Maurya ve ark., 2022). Arka elektrot olarak ise yapilan ¢ogu arastirmada altin (Au) ve
giimiis (Ag) kullanilmaktadir (Assi ve ark., 2021). Fakat bu metallerin maliyetli olmasi
veya bazi bosluk tasiyici tabakalar i¢in yeterince kararli olmamalar1 gibi bazi olumsuz
Ozellikleri mevcuttur. Bu malzemelerin aksine son yillarda yapilan caligmalarda
maliyeti daha diisiikk olan bakir (Cu), aliminyum (Al), molibden (Mo) ve nikel (Ni)
metalleri ve karbon gibi metalik olmayan elektrotlar tercih edilmeye baslanmis ve yeni
arka elektrot malzemeler gelistirilmistir (Ku ve ark., 2015; Lu ve ark., 2023; Svanstrom
ve ark., 2022). Karbon hidrofobik 6zelliginden dolay1r nemin sebep oldugu kararsizlik
sorununu ¢Ozme gibi avantaja sahiptir ve bu sekilde perovskit tabakasini nemden
koruyabilmektedir. Boylece perovskit giines hiicrelerinin atmosfer kosullarinda
kararliligin1 arttirmaktadir (Wu ve ark., 2019). Kisaca karbon maliyet, kararlilik ve
mekanik esneklik gibi ozellikleri ile perovskit giines hiicrelerinde diger metal
elektrotlara gore avantaj saglamaktadir (Luo ve ark., 2018). Karbon elektrotlu perovskit
hiicrelerin ticarilesme potansiyeli organik bosluk tasiyicit ve metal elektrot kullanilarak
tiretilen hiicrelere kiyasla daha fazladir. Bu nedenle, karbon elektrot kullanilarak
iiretilen perovskit gilines hiicrelerinin veriminin arttirilmasina yonelik calismalar hiz

kazanmustir.
2.2.3. Sogurucu tabaka

Perovskit giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak perovskit yapida
kristallenen halojen perovskit bilesikler kullanilmaktadir. Geleneksel perovskit kristal
yapisi, A, B katyonlar1 ve X anyonundan olusmaktadir. Bu bilesikler ABX3 genel
formiilii ile gosterilmektedir (Dai ve ark., 2021). Sekil 2.4’ te gosterildigi gibi
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geleneksel perovskit kristal yapisinda A katyonu birim hiicrenin kdselerinde

bulunurken, B katyonu BXe oktahedralarinin merkezinde bulunmaktadir.

X=CI,I,Br

BZ'=Pb2',Sn2'

Tamamen inorganik Organik- inorganik
halojentir perovskit halojentir perovskit
A*=Cs* Rb* A*=CH3NH3*,HC(NH,),*

Sekil 2. 4. Perovskit kristal yapisinin sematik gosterimi (Dai ve ark., 2021)

Yiiksek verimli perovskit giines hiicrelerinin iiretiminde sogurucu tabaka olarak
Kursun tabanli organik-inorganik perovskit bilesikler kullanilmaktadir. Diger taraftan,
yilksek verimlere ragmen organik-inorganik halojen perovskit Dbilesiklerin
ticarilesmeleri Oniindeki en biiyiik engellerden bir tanesi ortam kosullarindaki (oksijen,
nem, 1s1, elektrik alan) kararsizhgidir (Liu ve ark.,, 2019). Buna ek olarak, bu
bilesiklerde toksik olan kursun (Pb) elementinin kullanilmasi, ¢evresel kaygilart da
beraberinde getirmektedir (Kumar ve Naidu, 2021). Bu sorunlarin {istesinden
gelebilmek icin; kursun igermeyen, tamamen inorganik perovskit bilesiklerin
gelistirilmesi iizerine ¢alismalar yogunlasmistir (Fu, 2019). Oncelikle, Pb ile ayn1 grupta
bulunan ve benzer eslenmemis elektron yapisa sahip Sn*? ve Ge*?, Pb yerine
kullanilarak Sn™ ve Ge™ tabanli perovskit bilesikler gelistirilmistir; fakat bu bilesiklerin,
Sn*? ve Ge™’nin +4 degerlige hizla yiikseltgenmesi nedeniyle kararsiz oldugu
gozlemlenmistir (Chiara ve ark., 2021; Mahajan ve ark., 2021). Buna alternatif olarak;
Pb yerine, benzer izoelektronik yapiya sahip Bi*® ve Sb*® katyonlar1 kullanilarak,
A3B2Xo genel formiilii ile gosterilen halojen perovskit bilesikler iiretilmis; fakat bu
bilesiklerin diisiik boyutlu yapilarda olugmasi (0D, 1D, 2D), bu bilesiklerde yiik
taginimint sinirlandiricr etki yapmistir (Ghasemi ve ark., 2020). Bir diger yaklagim ise,
kristal yapidaki Pb yerine, bir +1, bir de +3 degerlikli metal katyon kullanilarak Sekil
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2.5°de kristal yapis1 gosterilen A2B*B*3Xg formiiliine sahip kiibik ¢ift perovskitlerin
sentezlenmesidir. Bu yontem ile 3 boyutlu perovskit kristal yapisinin korundugu ve
farkl1 metal katyonlar ve anyonlar kullanilarak birgok yeni perovskit bilesigin
gelistirilebildigi gorilmistir (Zhang ve ark., 2020). Bunlar igerisinde optoelektronik
ozellikleri, kararlig1 ve kolay iiretilebilmesi gibi avantajlart nedeni ile Cs2AgBiBrs 6n

plana ¢ikmustir (Tress ve Sirtl, 2022).

Sekil 2. 5. A;B*B*3Xs genel formiiliine sahip ¢ift perovskit kristal yapisinin sematik gosterimi (Tress ve
Sirtl, 2022)

2.3. Cs2AgBIiBrs Esash Perovskit Giines Hiicreleri

Cs2AgBIiBre’'nin - dretimi  ilk olarak 2016 yilinda tek kristal olarak
gerceklesmistir. Bu malzemenin tasiyici yasam omrii 660 ns, optik bant araligi ise 1,95
eV olarak rapor edilmistir (Slavney ve ark., 2016). Giines hiicrelerinin performansini
belirleyen en dnemli 6zelliklerden bir tanesi, sogurucu olarak kullanilan malzemenin
optik bant araligi degeridir. Shockley ve Queisser (SQ) sinir1 kullanilarak optik bant
aralig1 degerine bagli, teorik olarak bir giines hiicresinden elde edilebilecek en yiiksek
verim degeri hesaplanabilir. CsAgBiBre’nin dolayli optik bant araligi degeri ~1,95 eV
olarak kabul edilirse, SQ smirma gore Cs2AgBiBrs kullanilarak iiretilen bir hiicreden
teorik olarak elde edilebilecek en yiiksek kisa devre akim yogunlugunu (Jsc) degeri ~16
mA/cm?, Voc degeri ~1,65 V ve verim degeri ise ~%25diir (Tress ve Sirtl, 2022). Bu
acidan bakildiginda, Pb igermeyen ve tamamen inorganik bu perovskit bilesigin
fotovoltaik uygulamalar i¢in 6nemli bir malzeme olabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu malzemenin deneysel olarak giines hiicrelerinde kullanimi ilk olarak 2017
yilinda gergeklesmistir (Greul ve ark., 2017). Bu ¢alismada, Cs2AgBiBrs bilesigi mezo-

gbzenekli TiO2 film tlizerine dondiirmeli kaplama yontemi ile iiretilmis; fakat perovskit
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film yiizeyinde aglomere perovskit kristalleri oldugu gozlemlenmistir. Buna ragmen, bu
hiicrelerde ~%2,5 verim degeri elde edilmistir. Bu hiicreden iiretilen Jsc degeri ~4
mA/cm? ve elde edilen Voc degeri >1V teorik hesaplamalara kiyasla diisiik olmasina
ragmen, atmosfer kosullarinda gosterdigi yiiksek kararlilik bu malzemenin inorganik
perovskit giines hiicre alaninda 6n plana ¢ikmasini saglamistir. 2018 yili itibari ile
Cs2AgBIiBrs tabanli perovskit giines hiicre {iiretimi lizerine yapilan calismalar hiz
kazanmistir. Web of Science iizerinden ‘CspAgBiBre’ anahtar kelimesi kullanilarak
yapilan arama sonucu olusturulan, yillara gore yayin sayis1 ve atif grafigi (Sekil 2.6) bu
gelismeyi dogrular niteliktedir. Sekilden de goriildiigii lizere basilan yayin sayis1 ve bu

yaymlarin aldiklar1 atif sayis1 her gecen yil artmaktadir.
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Sekil 2. 6. Web of Science iizerinden ‘Cs,AgBiBre’ anahtar kelimesi kullanilarak olusturulan yillara gére
yayin sayisi ve atif grafigi

2.3.1. Cs2AgBiBrs esash perovskit giines hiicrelerinin gelisimi

Yapilan ilk caligmalar, Cs2AgBiBre’nin iiretiminin optimizasyonu ve farkli
konfigiirasyonlarda fiiretimi {izerine odaklanmistir. Bugiine kadar yapilan Onemli
caligmalar derlenerek Cizelge 2.1°de sunulmustur. Wu ve ark. (2018) yilinda yaptiklari
caligmada, SnO2 {lizerine dondirmeli kaplama yontemi ile iretilen Cs2AgBiBre
bilesiginin vakum altinda kurutma sonrasi tavlama ile, yiizeyinde aglomere kristaller
olmadan fiiretilebilecegini gostermistir (Wu ve ark., 2018). Yapilan bu calismada;
SnO2’nin elektron tastyici, Poly(3-hekziltiyofen-2,5-diyl) (P3HT)’ nin ise bosluk tasiyici
olarak kullanildig1 hiicrede %1,44 verim degerine ulasilmustir. Uretilen bu hiicrenin,
bosluk tasiyict malzemenin kararsiz olmasindan dolay:r atmosfer kosullarinda hizla

bozuldugu goézlemlenmistir. Buna ek olarak, bosluk tasiyici kullanilmadan iiretilen
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hiicrenin, atmosfer kosullarinda 30 giin boyunca kararli oldugu ve veriminde higbir
degisiklik olmadigi da rapor edilmistir. Ayn1 y1l gergeklestirilen bir bagka ¢alismada ise,
dondiirmeli kaplama sirasinda antisolvent olarak izopropil alkol kullanilmis ve yiizeyi
piiriizsiiz, mikron boyutlarinda tanelere sahip Cs2AgBIiBre basarili bir sekilde Cu katkili
NiO film iizerinde olusturulmustur (Gao ve ark., 2018). Uretilen bu p-i-n
konfigilirasyonundaki hiicreden %2,23 verim elde edilmistir. Buna ek olarak, perovskit
tabakadan yiik tasiyici tabakalara yiik aktariminin etkili bir sekilde ger¢eklesmesinden
dolay1, hiicrenin ileri ve geri beslem oOl¢timlerinde verim farki olmadig1 ve histerezis
etkisi gozlemlenmedigi rapor edilmistir. Daha da 6nemlisi, {iretilen hiicrenin atmosfer
kosullarinda ve oda sicakliginda gerceklestirilen kararlilik deneyinde ilk verimin
%90’mnn 10 giin boyunca korundugu, 100 °C’de gergeklestirilen deneyde ise 60 dk.
boyunca veriminin sabit oldugu gorilmistir. Bu ¢alisma, Cs;AgBiBre tabanli
hiicrelerin termal olarak da kararli oldugunu kanitlamaktadir. Wang ve ark. (2018)
tarafindan gerceklestirilen ¢aligmada ise, Cs2AgBiBre filmi TiO2 tizerine 1si1l buhar
biriktirme yontemi ile kaplanmis ve n-i-p konfigiirasyonunda firetilen hiicreden %1,37
verim degeri elde edilmistir. 150 °C’de atmosfer kosullarinda 10 saat boyunca
yaslandirma iglemi uygulanan Cs2AgBiBre filminin kristal yapisinda bir degisiklik

olmadigi da bu ¢alismada rapor edilmistir.

Cizelge 2. 1. Cs;AgBIiBre’nin sogurucu tabaka olarak kullanildigi 6nemli giines hiicre caligmalar

Cihaz yapilandirmasi \(]r;cA fem?) X(/))C FF X’Z;Im Ref.
FTO/K-TiO2/m-TiO2/Cs,AgBiBrs/spiro- (Greul ve
OMeTAD/Au 3,93 0,98 0.63 2,43 ark., 2017)
FTO/Sn0,/Cs,AgBiBre/P3HT/Au 1,78 1,04 0,78 1,44
ITO/NIO:Cu/Cs2AgBiBre/Ceo/BCPIAG 3,19 1,01 0,69 223 geoig)"e ark.,
. . (Wang ve
FTO/TiO,/Cs,AgBiBrs/P3HT/Au 1,79 1,12 0,68 1,37 ark., 2018)
ITO/TiO2/Cs,AgBiBre/spiro- (Ning ve ark.,
OMeTAD/AU 155 106 074 122 2018)
FTO/TiO,/Cs,AgBiBre/spiro-
OMeTAD/Mo0O3/Ag 2,06 1,05 065 141 (Igbari ve
FTO/TiO,/Cs,AgBiBre/spiro- ark., 2019)
OMeTAD/Mo0s/Ag 3,82 101 0,65 251
FTO/k-TiOz/m- (Yang ve
TiO./Cs2AgBiBre/N719/spiro- 513 1,06 052 284 e gozo)
OMeTAD/Ag .

. i (Wang ve
ITO/SnO,/Cs,AgBiBre/Zn-Chl/Ag 3,83 0,99 0,73 2,79 ark., 2020)
FTOITiO,/C-Chl/Cs,AgBiBrs/spiro- (Wang ve
OMeTAD/Ag 4,09 104 073 311 ark., 2021)
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FTO/K-TiO2/m-TiO2/Cs,AgBiBrs/spiro- (Shadabroo
OMeTAD/Au 3,9 0,98 0.62 243 ve ark., 2021)
FTO/K-TiO2/m-TiO2/Cs,AgBiBrs/spiro- (Daem ve
OMeTAD/Au 3.2 1,09 0.68 23 ark., 2021)
FTO/SN0./Cs2AgBiBrs/Cu.0/Au 1,72 119 073 152 %Izal(; ve ark,
FTO/K-TiOz/m- (Wang ve
TiO2/D149/Cs,AgBiBre/spiro- 8,21 0,73 0,70 4,20 ark 29021)
OMeTAD/Ag B
FTO/M-Ti0,/Cs,AgBiBrs/SnS/carbon 3,74 1,02 051 1,95 gggz‘;e ark.,
FTO/K-TiOz/m- (Li ve ark.,
TiOZ/CSngLio,01AgBiBrelcarb0n 3'15 1’17 0’69 2’57 2020)
FTO/K-TiOz/m- (Wu ve ark.,
Ti02/Cs,AgBiBre:MABr/PTB7/Au 3.5 0,95 0.76 2,53 2022)

Cs2AgBiBrs tabanli hiicrelerin verimini arttirmaya yonelik en etkili yontem bu
malzemenin fotoaktif baska bir molekiil ile kullanim1 olmustur. Bu yaklasim ilk olarak
Yang ve ark. (2020) tarafindan denenmistir. Yapilan bu ¢alismada boya duyarli giines
hiicrelerinde yogun bir sekilde kullanilan N719 boyasi, perovskit ve bosluk tastyici
tabaka arasinda kullanilmistir. Ara tabaka olarak kullanilan N719, hiicrenin sogurum
spektrumunu genisletmis, perovskit yiizeyindeki kusur miktarin1 azaltmis ve perovskit
filmden bosluk tasiyic1 tabakaya bosluk tasimini kolaylastirmistir. Nitekim, o giline
kadar yapilan ¢aligmalar igerisinde en yiiksek Jsc degeri (5,15 mA/cm?) ve verim
degerinin (%2,84) elde edildigi ¢alisma da bu olmustur (Yang ve ark., 2020). Benzer bir
yaklasim Wang ve ark. (2020) tarafindan da denenmistir. Bu galismada ise n-i-p
konfigiirasyonunda iretilen hiicrede, Zn-klorofil bosluk tasiyict tabaka olarak
kullanilmistir. Zn-klorofil bosluk tastyici olarak gorev yapmak yaninda, fotoaktif
olmasindan dolay: {iretilen hiicrenin sogurum spektrumunu da genisletmistir. Sogurum
spektrumu genisleyen hiicrenin akim yogunlugu ve buna bagli verim degeri, farkli
bosluk tasiyicilar kullanilarak tretilen hiicrelere kiyasla artmistir.  Zn-klorofil
kullanilarak tiretilen hiicreden elde edilen en yliksek verim degeri %2,79 olarak rapor
edilmistir (Wang ve ark., 2020). Verim degeri %3 flizerine ¢ikan Cs2AgBiBrs tabanh
hiicreler ilk defa 2021 yilinda iiretilebilmistir (Wang ve ark., 2021). Bu calismada
karboksi-klorofil tiirevleri ile duyarlagtirilmis TiO2, elektron tasiyicit tabaka olarak
kullanilmistir. Verimdeki artis, fotoaktif olan karboksi-klorofil tiirevlerinin sogurum
spektrumunu genisletmesi ve perovskit/elektron tasiyict tabaka arasindaki kusur
yogunlugunu azaltmasi ile agiklanmistir. Benzer mekanizma ile verimin arttig bir diger
calismada, D149 boya ile duyarlagtirllmig TiO> kullanilarak %4,20 verim degeri elde
edilmistir (Wang ve ark., 2021). Cs»AgBiBre'nin fotoaktif baska bir malzeme ile

kullanimi, CspAgBiBres tabanli hiicrelerin performanslarinda gelisme saglamasina
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ragmen, bu hiicrelerdeki asil gelismenin Cs2AgBiBres’dan kaynaklanan verimi kisitlayict
etkilerin belirlenmesi ve bunlarin ¢6ziilmesi ile miimkiin olacagi agiktir. Cizelge
2.1°’den de goriilebilecegi iizere bugiine kadar yapilan caligmalarda, baska sogurucu
malzeme kullanilmadan sadece Cs;AgBiBres kullanilarak iiretilen hiicrelerden elde
edilen en yiiksek Voc degerinin 1,19 V oldugu goriilmektedir (Xiao ve ark., 2021). Bu
deger, teorik degerin hala ¢ok altindadir. ideal bir hiicrede, perovskit film tarafindan
sogurulan biitiin fotonlarin elektron bosluk cifti olusturmasi ve agik devre kosullarinda,
1simal1 (radiative) yeniden birlesme mekanizmas: ile birlesmesi beklenmektedir.
Perovskit giines hiicrelerinde, Voc degerinin teorik hesaplamalardan diisiik ¢ikmasinin
1simasiz  (non-radiative) yeniden birlesmelerin yogun bir sekilde goriillmesinden
kaynaklandig1 bilinmektedir. Ozellikle, perovskit kristallerde gdzlemlenen noktasal,
¢izgisel ve ara ylizey kusurlart 1s1masiz yeniden birlesme noktalar1 olarak
davranmaktadir (Wolff ve ark., 2019). Cs,AgBiBre filmlerde kusur yogunlugunun
yiiksek oldugu bolgeler tane sinirlar ve perovskit/tagiyici tabaka ara ytizeyleridir (Li ve
ark., 2022). Buna ek olarak, kristal yap1 i¢inde derin tuzak seviyeleri olusturan; atom
bosluklar1 ve yer alan atom kusurlar1 da goriilmektedir. Yapilan teorik calismalar; Aggi
yeralan, Bi bosluklari, Biag yeralan, ve Br bosluklarinin derin tuzak seviyeleri
olusturabilecegini ve 1s1masiz yeniden birlesme merkezleri olarak davranabilecegini

gostermistir (Lei ve ark., 2021).

Uretim ydntemine bagl olarak degiskenlik gdsteren perovskit kristalleri tane
boyutlari, perovskit bilesigin stokiyometrisi, kristal yap1 icinde olusabilecek noktasal
kusurlar ve perovskit ile tasiyici tabaka ara yiizeylerindeki kusur yogunlugu miktari
1s1masiz yeniden birlesme miktarin1 ve buna bagl iiretilen hiicrelerin Voc degerlerini

etkilemektedir.
2.3.2. Cs2AgBIiBrs esash perovskit giines hiicrelerinin iiretim yontemleri

Perovskit giines hiicrelerinin en 6nemli bileseni sogurucu olarak gdrev yapan
perovskit filmdir. Bu film igin kullanilan iiretim yontemi, filmin morfolojisini,
kalinligini, stokiyometrisini, kristalinitesini ve bunlara bagli olarak optoelektronik
ozelliklerini degistirmektedir (Jamal ve ark., 2018). Perovskit giines hiicrelerinde
yiiksek verim degerleri elde edebilmek i¢in biiyiik taneli ve bosluksuz morfolojiye sahip
perovskit filmlerin iretilmesi onem arz etmektedir (Rezaee ve ark., 2022). 2016

yilindan bugiine kadar yapilan Cs2AgBiBrs tabanli perovskit giines hiicre ¢alismalarina
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baktigimizda, Cs2AgBiBrs perovskit filmin iiretimi igin bir¢ok yontemin kullanildigi

goriilmektedir. Bunlar 1s1l buhar biriktirme, sprey piroliz ve farkli yaklasimlar ile

dondiirmeli kaplamadir. Bu ¢alismalar derlenerek Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2. 2. Yapilan ¢alismalarda Cs,AgBiBrg filmlerinin tiretiminde kullanilan yontemler

Cihaz vapilandirmasi Biriktirme Voc  Jsc FF  PCE Ref
yap s yaklagim1 (V)  (MmAlcm?) (%) (%)
On 1s1tma (G reul
FTO/K-TiO2/m-TiO,/Per/Spiro- g(zzelflsl |Ie_ 098 393 63 2.43 ve ark.,
OMeTAD /Au dondiirmeli 2017)
kaplama
Antisolvent
. yontemi ile (Gao ve
ITO/NiO/Per/Ce/BCP/Ag o g . 1,01 3,19 69,2 2,23 ark.,
dondiirmeli 2018)
kaplama
. ; (Wang
FTO/k-TiO2/Cs,AgBiBre/P3HT/Au {)S|1rl||l()tl::1n§re 179 112 068 137 veark.
2018)
Diisiik basing
destekli (LPA) (Wu ve
FTO/SnO,/Cs,AgBiBre/P3HT/Au  yontem ile 3,5 0,95 0,76 2,53 ark.,
dondiirmeli 2018)
kaplama
. . . Fan ve
FTO/TiO./Cs,AgBiBrs/Spiro- Is1l buhar (
A 087 1,24 0,65 0,7 ark.,
OMeTAD/Ag biriktirme 2019)
pondurmell 01 382 065 251 (pa
FTO/TiO/Cs,AgBiBrs/spiro- P el
OMeTAD/Mo0Os/Ag sl buhar 2019)"
st b4 1,05 2,06 0,65 1,41
biriktirme
Ultrosonik 1,093 3,2 68 2,3 (Daem
FTO/K-TiO2/m-TiO,/ sprey piroliz ve ark
Cs»AgBiBre/Spiro-OMeTAD /Au 2021) B
Dondiirmeli 0,811 3,7 78 2,3
kaplama
FTO/K-TiO/Per/Spiro- Déndiirmeli (Ahmad
OMeTAD/MoOs/Ag kaplama 0,7 1,17 49 0,46 2021) B
Gaz kurutmaile Bu
FTO/K-TiO2/m-TiO-/Per/karbon dondirmeli 1,04 211 67,4 1,47 calisma

kaplama
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2.3.2.1. Isil buhar biriktirme

Isil buhar biriktirme, ince film iiretiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden bir
tanesidir. Bu yontem filmlerin kalinligin1 kolaylikla kontrol edebilme ve homojen
perovskit filmler iiretme imkani vermektedir (Vaynzof, 2020). Bu yontemde, perovskit
baslangi¢ malzemeleri es zamanli veya sirali bir gsekilde vakum altinda buharlastirilarak
yiik tastyici tabaka (elektron veya bosluk) tlizerine biriktirilmektedir. Ayrica perovskit
tozlar1 tiretilerek de buharlastirilabilmektedir. Literatiirde 1s1l buhar biriktirme yontemi
ile tretilen CspAgBiBre tabanli perovskit hiicre ¢alismalart ve bu calismalarda elde

edilen fotovoltaik degerler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cs2AgBiBrs perovskit filmin 1s1l buhar biriktirme yontemi ile {iretimi ilk olarak
2018 yilinda gergeklesmistir. Bu galismada AgBr, BiBrs ve CsBr basglangi¢c malzemeleri
Sekil 2.7’ de sematik olarak gosterildigi gibi sirasi ile kompakt TiO2 (k-TiOz) film
tizerine kaplanmis ve atmosfer kosullarinda iki adimda (200 °C 5 sa. 240 °C 5 sa.)
tavlanmigtir. Perovskit film kalinlig1 optimizasyonu sonrasi, bu filmler FTO/k-
TiO2/Cs2AgBIiBre/PzHT/Au konfigiirasyonundaki hiicrelerde sogurucu tabaka olarak
kullanilmistir. Uretilen bu hiicreden en yiiksek %1,37 verim degeri elde edilmistir. Buna
ek olarak iiretilen hiicrelerin yiiksek oranda histerezis gosterdigi rapor edilmistir (Wang
ve ark., 2018).

Cs,AgBiBrg
» v

Havada iki adimh
tavlama

Sekil 2. 7. Isil buhar biriktirme yontemiyle Cs;AgBiBre film tiretimi (Wang ve ark., 2018).

Fan ve ark. (2019) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada ise Oncelikle
Cs2AgBIBrs partikiilleri asit soliisyonu i¢inde ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmis daha
sonra Uretilen bu partikiiller Sekil 2.8 de gosterildigi gibi 1s1l buhar biriktirme yontemi
ile TiO2 film {izerine kaplanmistir. Dogrudan kaplama sonrasi yapilan XRD analizi
sonucu CspAgBiBrs fazinin CsAgBrz, CszBi:Bre ve AgBr fazina donistigi

gozlemlenmistir. Farkli sicakliklarda yapilan tavlama iglemleri sonrast Cs>AgBiBre
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fazinin tekrar olugmasi saglanmasina ragmen, saf bir sekilde olusmadig1 goriilmiistiir.
Yapilan bu ¢alismada FTO/TiO2/Cs2AgBiBre/Spiro-OMeTAD/Ag konfigiirasyonunda
iiretilen hiicrelerden en fazla %0,7 verim degeri elde edilmistir. Elde edilen bu verim
degerinin literatiirde yapilan ¢alismalara kiyasla oldukga diisiik oldugu goriilmektedir.

Bunun sebebi safsizlik fazlari ve uygun yiik tastyicilarin kullanilmamasi olabilir.

l Sensor

Nitrojende tavlanmis

. Kaynak o T
Cs,AgBiBrg kristallerive tozlan Hazirlandigi gibi

Sekil 2. 8. Cs,AgBiBrs partikiilleri kullanilarak gerceklestirilen 1sil buharlastirma ¢aligmasinin sematik
gosterimi (Fan ve ark., 2019)

Xiao ve ark. (2021) ise yaptiklari ¢caligmada 2018 yilinda yapilan ilk ¢alismaya
benzer sekilde perovskit baglangic bilesenlerini sirasi ile buharlastirmis ve iiretilen filmi
atmosfer kosullarinda 250 °C sicaklikta 30 dk. tavlamistir. Yapilan bu ¢alismanin diger
iki caligmadan farki ise elektron tasiyici tabaka olarak SnO2 ve bosluk tasiyici tabaka
olarak ise Spiro-OMeTAD ve Cu20’nun karsilastirilmali olarak kullanilmasidir. Bosluk
tastyict olarak Spiro-OMeTAD kullanilarak iiretilen hiicreden elde edilen en yiiksek
verimin %1,03 Cu20 kullanilarak iiretilenden elde edilen en yiiksek verimin ise %1,52
oldugu rapor edilmistir. Verimdeki bu artis, Cu20’nun enerji seviyelerinin Spiro-

OMeTAD’a kiyasla perovskit ile daha uyumlu olmasi ile agiklanmustir.

Igbari ve ark. (2019) ise Sekil 2.9’ da gosterildigi gibi 1s1l buhar biriktirme ve
dondiirmeli kaplama olmak {izere iki farkli yontem ile Cs,AgBiBrs filmlerin iiretimini
gerceklestirmistir. Yapilan bu ¢aligmada iiretilen bu filmlerin yapisal, morfolojik ve
optoelektronik Ozelliklerini karsilagtirarak bu filmler kullanilarak iretilen hiicrelerin

verim degerlerindeki degisimlerin nedenini anlamaya ¢alismistir.
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Vakum esasli yontem

T

Tekrarlanan siireg

12]

CsBr

. AgBr
BiBr,
CsBr/AgBr/BiBr,

> 4 Cs,AgBiBr,
Isi . TiO, Substrati

Sekil 2. 9. Cs;AgBiBrs ince filmlerinin vakum ve ¢6zelti tabanl yontemle hazirlanmasinin sematik
gosterimi (Igbari ve ark., 2019)

Cozelti esasl yontem

Yapilan caligmada c¢ozelti tabanli yontem ile fretilen filmin daha iyi
kristallendigi, bant araliinin diisiik oldugu ve tasiyict yasam Omriiniin 1s1l buhar
biriktirme ile tretilen filme kiyasla daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Bunun sebebi
1s1l buhar biriktirme ile stokiyometriyi kontrol etmede yasanan zorluklar olarak
belirtilmistir. Bu ¢alismada hiicreler FTO/TiO2/perovskite/Spiro-OMeTAD/MoOs/Ag
konfigiirasyonunda iiretilmistir ve 6zellikle ¢ozelti tabanli yontem ile iiretilen perovskit

filmli hiicrelerin Jsc degerlerinin yiiksek oldugu anlagiimustir.
2.3.2.2. Sprey piroliz

Sprey piroliz yontemi, vakum ortamina ihtiyag duyulmayan ¢ozelti tabanli bir
yontemdir (Workie ve ark., 2023). Bu yontemde, ¢ozelti damlaciklar halinde gaz
yardimu ile sicak bir altlik {izerine taginmakta ve homojen bir film elde edilebilmektedir.
Atomizasyon yontemine bagh elektrostatik, basingli hava ve ultrasonik sprey piroliz
olarak smiflandirilabilmektedir. Sprey piroliz yontemi kullanilarak Cs»AgBiBre’nin
tretildigi sadece bir tane ¢alisma vardir (Daem ve ark., 2021). 2021 yilinda
gerceklestirilen bu calismada ultrasonik sprey piroliz yontemi kullanilmistir ve
karsilastirma amacgli dondiirmeli kaplama yontemi ile de tliretim gergeklestirilmistir.
Yapilan bu calismada giines hiicresi iiretim prosesleri sematik olarak Sekil 2.10’da
gosterilmistir.  Iki {iretim yOnteminin karsilastirildigi bu galismada sprey piroliz

yontemi ile iretilen perovskit filmin daha homojen, piiriizsiiz ve birbiri ile baglantili
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kiiglik tanelerden olustugu rapor edilmistir. Morfolojideki bu degisimin bu filmler
kullanilarak iiretilen hiicrelerin performansini dogrudan etkiledigi anlasilmistir. Cizelge
2.2°de de goriilebilecegi tizere, sprey piroliz kullanilarak iiretilen hiicrenin Voc degeri
artarken, Jsc degeri dondiirmeli kaplama ile tretilene kiyasla diisiik ¢ikmistir. Sonug
olarak iki hiicrenin de ¢ok benzer verim degerlerine (~%2,3) sahip oldugu rapor
edilmistir. Bu calismada, biiyiik alanlara da kolaylikla iiretim yapma imkan1 veren sprey

piroliz yonteminin dondiirmeli kaplamaya alternatif olabilecegi gosterilmistir (Daem ve
ark., 2021).

c) Cift perovskit
CsBr, AgBrve
: : 2 = BiBr;; DMSO
2 k_-TlOZ b) mezo-TiO, e\‘\\’:‘“,\aﬁ‘ . e G
- . “dy .
TAA in EtOH 0o @ 70°C
; 70 °C
L. —
450°C
30 ¢ ) =" = CsBr,AgBrveBiBr;;
nm 150 nm /t"os . <8 DMSO ve DMF icerisine
onlkspre konulur
150°C
f) Karsi elektrot (e) Bosluk tagiyici d) Isiliglem
s tabaka
‘I—
100 nm altin 200 nm Spiro-OmeTAD 285°C (5dk.)

Sekil 2. 10. Sprey piroliz yonteminin sematik gosterimi (Daem ve ark., 2021)

2.3.2.3. Dondiirmeli kaplama

Dondiirmeli kaplama yontemi perovskit giines hiicre {iretiminde en c¢ok
kullanilan yontemdir. Kaplama islemi, perovskit baslangi¢c bilesenlerinden olusan
¢ozeltinin althgin merkezine damlatilmasi ve daha sonra altligin yiiksek donme
hizlarinda dondiiriilmesi ile gergeklestirilir. Donme hizi, siiresi ve ¢ozelti
konsantrasyonu gibi parametreler iretilen filmin morfoloji ve kalinhigini
degistirebilmektedir. Geleneksel perovskit bilesiklerin iiretiminde tek adimli ve iki
adimli olmak iizere farkli yaklagimlarin denendigi goriilmektedir (Wang ve ark., 2018).
Tek adimli yontemde perovskit tabakasini olusturacak olan malzemeler homojen bir
cozelti haline getirilmekte ve althik tlizerine kaplanmaktadir. Bu yontemde, kaplama
sirasinda hizli ve homojen ¢ekirdek olusturulmasina yonelik antisolvent, gaz ile

kurutma ve vakumda kurutma gibi farkli yaklasimlar uygulanmaktadir (Babayigit ve
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ark., 2018; Ghosh ve ark., 2020; Zeng ve ark., 2020). iki asamal1 yontemde ilk olarak
bilesenlerden bir tanesi dondiiriilerek kaplanmaktadir. Kaplanmanin ardindan diger
bilesen dondiiriilerek veya daldirilarak diger tabakanin {istiine kaplanir ve tavlama
islemine gegilir (Su ve ark., 2021). Tek adimli kaplama diger yonteme kiyasla kolay

oldugu ve morfoloji kontrolii miimkiin oldugu i¢in tercih edilmektedir.

Cs2AgBiBrs tabanli perovskit giines hiicre ¢alismalart incelendiginde, en ¢ok
kullanilan yontemin tek adimli dondiirmeli kaplama oldugu goriilmektedir. Bosluksuz,
biiyiikk ve homojen taneli perovskit bilesiklerin tek adimli dondiirmeli kaplama yontemi
ile iretimine yonelik bugiine kadar bir¢cok yaklagim gelistirilmistir. Bunlardan ilki
antisolvent yontemidir. Gao ve ark. (2018) yaptiklar1 ¢alismada, toliien, klorobenzen,
metanol, etanol ve izopropil alkol gibi birgok antisolventi denemislerdir. Bunlardan
sadece izopropil alkol bosluksuz ve biiyiik taneli film liretme imkani vermistir. Bu
calismada, dondiirmeli kaplamanin 50. saniyesinde antisolvent damlatilarak filmin
homojen bir sekilde ¢ekirdeklesmesi saglanmistir. Sekil 2.11°de goriilebilecegi iizere
antisolvent yontemi ile daha piiriizsiiz ve homojen filmler elde edilmistir. Uretim
sonrasi tavlama sicakliginin optimizasyonu ile %2,23 verim degerine sahip hiicreler

basari ile iiretilmistir.

IPA
damlasi

RMS = 5.46 nm

DMSO’ da > kaplama

% coziinmils s \
Cs,AgBiBr, P
S
m
S :
RMS = 24.20 nm

Sekil 2. 11. Antisolvent yonteminin sematik gosterimi (Gao ve ark., 2018)

164,

nm

Zhao ve ark. (2020) yaptiklar1 calismada antisolvent yaklagimi ile tiretimde,
Sekil 2.12°de gosterildigi gibi altlik ve soliisyonun 1sitilmasinin perovskit ¢oziiciisiiniin
uzaklastiritlmasini hizlandirmasindan dolay1 ¢ok daha biiyiik taneli (~500 nm) perovskit
film tiretme imkan1 verdigini gostermislerdir. Elde edilen en ytiksek verim degeri %1,11

olmasina ragmen bu ¢alisma biiyiik taneli perovskit film tiretimi i¢in yeni bir yaklasim
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getirmesi agisindan onemlidir. Dondiirmeli kaplama ile Cs2AgBIiBre film iireten birgok

calismada da bu yaklasimin kullanildig1 gériilmektedir.

CsBr DMSO }

;;glligrl; {\QDMF ITo [ | ! CB

’ Pt
= | — —_— — o m—

Cs,AgBiBr, ¢ozilciisi 75 °C On 1s1tma Déndiirmeli Yaslanma 2 dk 285 °C tavlama
kaplama

Sekil 2. 12. On 1s1tma islemi uygulanarak Cs,AgBiBrs filmlerin {iretiminin sematik gsterimi (Zhao ve
ark., 2020)

Bir diger yaklasim ise vakum ile kurutmadir. Wu ve ark. (2019) yaptiklar
caligmada Sekil 2.13” de gosterildigi gibi perovskit soliisyonunu dondiirmeli kaplama
ile kapladiktan sonra hizli bir sekilde vakum haznesine aktarmis ve 20 Pa vakum altinda
kurutmustur. Kurutma islemi sonrasi yapilan tavlama islemi ile bosluksuz filmler
basarili bir sekilde tiretilmistir. Yapilan bu ¢aligmada firetilen hiicrede en yiiksek verim

degeri ise %1,44 olarak rapor edilmistir.

Cs,AgBiBr,/ DMSO

\ &
E"/
/ Tavlama islemi
yok
4 Vakum
haznesi

Dondirmeli kaplama

Tavlama
Diisiik basing destekli islemi

Sekil 2. 13. Vakumda kurutma yonteminin gematik gosterimi (Wu ve ark., 2019)

Yukarida da bahsedildigi gibi ¢o6ziicliniin hizli bir sekilde uzaklastirilarak
homojen c¢ekirdeklenmenin baslamasini saglayan bir diger yontem ise gaz ile
kurutmadir. Gaz kurutma yonteminin, antisolvent ve vakumda kurutma yontemlerine

kiyasla daha kolay uygulanabilmesi, pahali vakum ekipmanlarina ihtiya¢ duyulmamasi,
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tekrarli bir sekilde benzer morfolojilere sahip bilesiklerin daha kolay iiretilebilmesi ve
biyiik alan film {iretimi i¢in daha uygun olmasi agisindan avantajli oldugu
bilinmektedir. Bu yaklasimin, organik-inorganik perovskit bilesiklerin tiretimi i¢in
kullanildig; fakat Cs;AgBIiBre film {iretimi i¢in heniiz denenmedigi goériilmektedir. Bu
tez ¢calismasinda CsAgBiBre filmler vakumda kurutma, dogrudan tavlama ve gaz ile
kurutma gibi farkli yaklagimlar ile iiretilerek, iiretilen filmlerin yapisal morfolojik ve
optik 6zellikleri karsilastirilmistir. Gaz ile kurutma parametreleri optimize edilmis ve bu

filmler giines hiicresi yapiminda kullanilmastir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda, perovskit giines hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak gorev
yapan Cs2AgBiBrs perovskit bilesiginin atmosfer kosullarinda tiretiminin optimizasyonu
tizerine odaklanilmistir. Bu bilesik dogrudan tavlama, vakumda kurutma ve gaz ile
kurutma gibi farkli yaklagimlar kullanilarak dondiirmeli kaplama yontemi ile film
formuna getirilmistir. Diger yontemlere kiyasla daha homojen ve bosluksuz film tiretme
imkan1 veren gaz ile kurutma yontemi optimize edilmistir. Gaz akis hizinin, perovskit
filmin kristalinitesini, morfolojisini ve optik ozelliklerini nasil etkiledigi detayli bir
sekilde arastirilmistir. En son ise, elde edilen bu filmler karbon elektrotlu mezoskopik
yapida perovskit gilines hiicresi iiretiminde kullanilmistir. Gaz akig hizina bagli olarak
degisen ozelliklerin iiretilen giines hiicre performansina etkisi incelenmistir. Uretim
sirasinda kullanilan kimyasallar, markalari, 6zellikleri ve amaci Cizelge 3.1°de, bu
hiicrelerin sematik ¢izimi ise Sekil 3.1°de verilmektedir. Sekil 3.1°de goriildiigi tizere,
hiicreler FTO altlik iizerinde olusturulmustur. Uretilen perovskit giines hiicrelerinde
elektron tasiyict tabaka olarak TiO. (kompakt ve mezogdzenekli), sogurucu tabaka
olarak Cs>AgBiBrs ve elektrot olarak ise karbon kullanilmistir. Hiicreler herhangi bir
bosluk tastyici tabaka kullanilmadan iiretilmistir.

Cizelge 3. 1. Cozelti tabanli yontem ile perovskit giines hiicre liretim ¢aligmalarinda kullanilan baslangic
malzemeleri ve amaglari

Kimyasal Malzemeler Marka/saflik Amag

Titanyum diizopropoksit Sigma Aldrich, ag. %75

bis(asetilasetonat) izopropil alkol igerisinde Elektron tastyict tabaka
TiO, pasta Dyesol 30 NRD TiO2 pasta Elektron tastyici tabaka
CsBr Alfa Aesar %99 Perovskit baslangi¢ malz.
AgBr Alfa Aesar %995 Perovskit baslangi¢c malz.
BiBr3 Sigma Aldrich Perovskit baglangi¢ malz.
Dimetil Siilfoksit (DMSO) Sigma Aldrich, %99,7 Perovskit ¢oziicii

Karbon pasta Solaronix Elektrot tabaka
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Cs,AgBiBr,

Cam althk

Sekil 3. 1. Uretilen perovskit giines hiicrelerin sematik gosterimi

3.1. Perovskit Giines Hiicrelerin Kaplama Oncesi Hazirhk Asamasi

Iletken altlik olarak flor katkil kalay oksit (FTO) tercih edilmistir. Levha direnci
7 Q/o olan Sigma Aldrich marka FTO altliklar iizerine kaplama islemi
gerceklestirilmistir. Altliklar 1,5 cm x 2 cm boyutlarinda kesilerek, fotovoltaik dl¢timler
sirasinda muhtemel kisa devre olusumunu engellemek i¢in bir kismi ¢inko ve HCI asit
kullanilarak daglanmistir. Kismi daglama sonrasi, asagidaki siraya gore altliklarin
temizleme islemi gerceklestirilmistir.
i.  Ultrasonik banyoda deterjanli suda 15 dk. temizleme.

ii.  Ultrasonik banyoda saf suyla 15 dk. temizleme.

iii.  Ultrasonik banyoda asetonda 15 dk. temizleme

iv.  Ultrasonik banyoda etanolde 15 dk. temizleme

V.  Camlarin sicak hava tabancasi ile kurutulmasi.
3.2. Elektron Tasiyic1 Tabakalarin Uretimi

Temizleme isleminden sonra elektron tasiyict olarak gorev yapan K-TiO:
tabakasinin kaplanmasi adimina gecilmistir. k-TiO, film, literatiirde de yogun bir
sekilde kullanilan dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanmistir (Liu ve ark., 2018). k-
TiO, film iiretimi sematik olarak Sekil 3.2°de gosterilmistir. Oncelikle kaplamada
kullanilacak olan TiO2 soliisyonu hazirlanmigtir. Bu soliisyon titanyum diizopropoksit
bis(asetilasetonat)’1n 1-biitanol igerisinde 0,15 mol L™ olacak sekilde ¢ziilmesi ile elde
edilmistir. Hazirlanan soliisyondan 100 pL alinarak 3000 rpm 30 s’de 1 kat olarak
kaplanmistir. Kaplama isleminin ardindan, iiretilen filmler 450 °C’de 30 dk.
tavlanmustir. Uretilen k-TiO2 filmler {izerine mezo-gdzenekli TiO filmlerin iiretimi
gerceklestirilmistir. Mezo-gozenekli TiO2 film tiretimi igin Dyesol 30 NRD TiO pasta
kullanilmistir. Ticari olarak temin edilen Dyesol 30 NRD TiO> pasta, etanol ile agirlikga
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1:6 oraninda seyreltilerek kullanilmistir. Elde edilen ¢ozelti, dondiirmeli kaplama
yontemi ile 4000 rpm 20 s’de k-TiO- film tizerine 1 kat olarak kaplanmistir (Zhang ve
ark., 2022). Sonrasinda, iiretilen bu filmler 450 °C’de 30 dk. boyunca 1si1l isleme tabi

tutularak TiO2 pastadan gelen organik bilesenler uzaklastirilmistir.

Sekil 3. 2. Dondiirmeli kaplama ve kiil firinin sematik gosterimi (Kaya, 2021).

3.3. Perovskit Filmlerin Uretimi

Yiiksek verimli giines hiicre ¢alismalarinda, Cs2AgBiBre perovskit tabakasinin
dondiirmeli kaplama yontemi ile iretildigi gorilmektedir. Bu yontem ile Cs2AgBiBre
filmin bosluksuz, biiyiik taneli ve saf bir sekilde tiretimine yonelik bir¢ok yaklasim
gelistirilmistir. Bu yontemler; antisolvent, sicak soliisyon/sicak altlik kullanimi ve
vakum kurutmadir (Gao ve ark., 2018; Greul ve ark., 2017; Wu ve ark., 2018). Bu
calisma kapsaminda da oncelikle Cs2AgBiBre filmlerin dondiirmeli kaplama yontemi
kullanilarak vakum kurutma ile tiretimi saglanmistir. 1 mmol CsBr, 0,5 mmol AgBr ve
0,5 mmol BiBrz 1 mL dimetil siilfoksit (DMSO) igerisinde 1 gece boyunca 130 °C
sicaklikta manyetik karistirict yardimi ile karistirilarak ¢oziilmiistiir. Oda sicakliginda
sogutulan soliisyon TiO2 film kapli altlik {izerine 2000 rpm 60 sn’de kaplanmis ve
vakumlu etiivde kurutma (300 mbar) sonras1 280 °C’de 10 dk tavlanmustir. Uretilen
filmlerin dogrudan vakumlu etiive aktarilmasi kolay olmasi nedeniyle segilmistir; fakat
vakumlu etiiv ile elde edilecek vakum seviyesinin kisitli 0lmas1 ve vakuma alma hizinin
degiskenlik gostermesi, DMSO’nun istenilen hizda ve oranda uzaklastirilmasina imkan
vermedigi ve bu nedenle tekrarli bir sekilde ayn1 morfolojiye sahip perovskit filmlerin
iretilemedigi gorilmistiir (Deney sonuglarinin detaylar1 “Arastirma Sonuglar1 ve

Tartisma” boliimiinde verilmistir). Bu nedenle vakumlu kurutma yontemi igin kuvars
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boru yerlestirilmis ve 10 mbar vakum seviyesini saglayabilen yagsiz tipte bir mekanik
vakum pompasi baglanmis tiip firin1 kullanilmistir. Ancak vakumlu etiiv yerine tiip
firm1 kullanilarak {retilen filmlerin literatiirdeki morfoloji esaslarma goére uygun
olmadig1 sonucuna varilmistir. Bu filmlerin yiizey morfolojisi a¢isindan gelisme
saglamamus, siirekli ve bosluksuz bir film morfolojisi elde edilememistir. Bu sebeple,
vakumda kurutmaya alternatif olarak, literatiirde farkli perovskit bilesiklerin tiretiminde
kullanilmis; fakat Cs,AgBIiBre tiretimi igin daha once kullanilmamis bir yontem olan
gaz kurutma yoOntemi ile perovskit filmler iiretilmistir. Bu yontemin sematik olarak
gosterimi Sekil 3.3 (a)’da verilmektedir. Gaz kurutma ile ¢6ziicliniin uzaklastirilmasi
islemi antisolvent uygulamasma benzer sekilde, dondiirmeli kaplama sirasinda
uygulanmistir. 2000 rpm 60 sn olarak yapilan perovskit soliisyonun kaplama isleminin
bitmesine 30 sn kala 6 L/dk, 12 L/dk ve 18 L/dk olmak tizere farkli akis hizinda argon
gaz1 ile ¢oziicii uzaklastirilmig ve tretilen film 280 °C sicaklikta 10 dk tavlanmistir.
Uretilen filmin dijital fotografi Sekil 3.3 (b)’de verilmistir. Sekilde de goriildiigii iizere

tiretilen Cs2AgBIiBrg filmler parlak sar1 renkte ve yart saydamdir.
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Sekil 3. 3. a) Gaz ile kurutma yonteminin sematik gésterimi b) Calismalarda iiretilen Cs,AgBiBrs ince
filmin dijital fotografi

3.4. Karbon Elektrot Kaplanmasi

Karbon elektrot filmlerin tiretimi serit dokiim (Doctor blade) yontemi ile
gerceklestirilmistir.  Sekil 3.4 (a)’da bu yontemin sematik gosterimi verilmektedir.
Karbon elektrotlarin iiretiminde diisiik sicaklikta tavlama islemi ile de yiiksek
elektriksel iletkenlik elde edilebilen Solaronix marka karbon pasta kullanilmistir.
Kaplama islemi sonrasi, tiretilen filmlere 100 °C’de 30 dk. 1s1l islem uygulanarak giines
hiicrelerinin iiretimi tamamlanmstir. Uretilen hiicrelerin fotografi Sekil 3.4 (b)’de

verilmistir.
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Sekil 3. 4. a) Serit dokiim yonteminin gematik gosterimi b) Karbon elektrot kaplanmig hiicreye ait
fotograflar

3.5. Uretilen Filmlerin Karakterizasyonu

Cozelti tabanli yontemlerle tiretilen perovskit bilesiklerin yapisal, morfolojik ve
optik ozellikleri sirasi ile; X-1sinlari kirinimi (XRD), Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu (FE-SEM), Ultraviyole-goriiniir (UV-vis) spektrofotometresi ve Floresans

spektrofotometresi yontemleri kullanilarak incelenmistir.
3.5.1. XRD ol¢iimleri

Uretilen perovskit filmlerin XRD odl¢iimleri Europe marka difraktometre ile
analiz edilmistir. Olgiimler; Cu-Ka (1=1.54 A) radyasyonu ile Bragg-Brentano
modunda alinmistir. XRD desenleri, tiim numuneler i¢in 26 = 10° — 60° kirinim agis1

araliginda kaydedilmistir.

3.5.2. SEM olciimleri

Cs2AgBiBrs filmlerin morfolojileri ve iiretilen cihazlarin kesit goriintiileri ZEISS
GeminiSEM 500 Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM)
kullanilarak incelenmistir. Orneklerin boyut ve boyut dagilimi, Image J yazilim

kullanilarak FE-SEM goriintiileri araciligiyla belirlenmistir.
3.5.3. UV-Vis spektrofotometre ol¢iimleri

Filmlerin absorbans spektrum o6lgiimleri  Shimadzu UV-2600 UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak 400-850 nm arasinda gerceklestirilmistir. Olgiimler

sirasinda referans numune olarak FTO tizerine kaplanmis TiO> film kullanilmustir.
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3.5.4. Floresans Spektrofotometre Olgiimleri

Uretilen filmlerin duragan hal floresans spektrometresi Edinburgh Instruments
FS5 marka cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir. Uyarma kaynagi olarak 150 W
ksenon ark lambasi kullanilmig ve filmler 400 nm dalga boyuna sahip 151k ile

uyarilmistir.

3.6. Uretilen Hiicrelerin Karakterizasyonu

Uretilen perovskit giines hiicrelerinin 1-V dl¢iimleri Ossila marka kaynak l¢iim
(source meter) cihazi kullanilarak yapilmustir. Olgiimler i¢in Newport Sol1A solar
simiilator (A.M 1,5G 100 mW/cm?) kullanilmistir. Her 6lgiim oncesi, solar simiilator
PV Measurements marka (PVM 929) sertifikali Si hiicre ile kalibre edilmistir. Olgiim
alinan hiicrenin aktif alan1 0,02 cm? olarak ayarlanmistir. Akim yogunlugu (J) degerleri,
Ol¢tim sonrasi elde edilen akim degerinin aktif alana boliinmesi ile hesaplanmistir. 1-V
Olgtimleri -0,1 ile 1,2 V arasinda 0,01 V adim aralig1 ile gergeklestirilmistir. I-V
olgtimleri sonucu elde edilen Jsc, Voc ve FF degerleri, Esitlik 4.1 kullanilarak hiicrelerin
verim degeri hesaplanmistir.

_ VocxJzcxFF
- Pin (41)

Esitlikte, n verimi, Voc acik devre gerilimini, Jsc kisa devre akim yogunlugunu,

FF dolum faktoriinii ve Pin ise gelen 151k siddetinin giiciinii ifade etmektedir.

Uretilen hiicrelerin raf émrii kararlilik deneyleri oda sicaklig1 ve 65 °C sicaklikta
gerceklestirilmigtir. Kararlilik deneyleri atmosfer kosullarinda hiicrelere herhangi bir
enkapsiilasyon islemi uygulanmadan yapilmistir. 840 saat boyunca yapilan kararlilik
deneyinde, belirli araliklar ile hiicrelerin [-V o6lgiimler yapilmis ve fotovoltaik

parametrelerindeki degisimler incelenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu boliimde, yapilan tez galismasi kapsaminda tretilen TiO, perovskit ve
karbon filmlerin analiz sonuglar1 derlenmis ve bu filmler kullanilarak iiretilen hiicrelerin
performanslar1 degerlendirilmistir. En iyi performans gosteren hiicrelerin kararlilik
calismalar1 sonuglar1 verilmistir. Elde edilen sonuglar detayli bir sekilde tartigilarak
perovskit film dretim sirasinda kullanilan deney parametrelerinin filmin yapisal,
morfolojik ve optik 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. Bu ozelliklerdeki degisimlerin

hiicre performansini nasil degistirdigi incelenmistir.
4.1. Elektron Tasiyic1 Tabakalarin Morfolojik Ozellikleri

Calismada ilk olarak k-TiO2’nin ve m-TiO2 filmlerin FTO althik dstiinde
biriktirilmesiyle elektron tasiyici tabakanin {retimleri saglanmigtir. Baglangigta
titanyum diizopropoksit bis(asetilasetonat)’n 1-biitanol icerisinde 0,15 mol L™ olacak
sekilde ¢oziilmesi elde edilen ¢ozelti dondiirme kaplama yontemi ile 3000 rpm doénme
hizinda 30 s boyunca 1 kat olarak kaplanmistir. Kaplama igleminin ardindan, tretilen
filmler 450 °C’de 30 dk. tavlanmistir. Bu sekilde k-TiO, tabakasi olusturulmustur.
Mezo-TiO2 tabakasi da dondiirme kaplama yontemi ile aym sartlar altinda Gretilmistir.
Uretilen bu filmlerin yiizey FE-SEM goriintiileri siras1 ile Sekil 4.1 (a) ve (b)’de
verilmektedir. Sekil 4.1 (a)’da goriilebilecegi tizere, k-TiO2 nin ¢ok ince olmasi nedeni
ile sadece FTO taneleri goriilmiis, k-TiO2 filmleri FE-SEM yiizey goriintiileme ile tam
olarak tespit edilememistir. Benzer Sonuglar literatiirde de bulunmaktadir (Su ve ark.,
2015). Diger taraftan, m-TiO tabakasini homojen olarak basarili bir sekilde k- TiO;
tabaka tizerine kaplandigi Sekil 4.1 (b)’de anlasilmaktadir.

Sekil 4. 1. Elektron tastyici tabaka olarak gorev yapan filmlerin FE-SEM yiizey goriintiileri (a) k-TiO, (b)
m-TiOZ
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Elektron tasiyici tabakayr olusturan TiOz’lerden dogrudan kesit FE-SEM
goriintiisit  alinmamustir. Fakat FTO/K-TiO2/m-TiO2/perovskit konfigiirasyonunda
tiretilen filmlerin kesit FE-SEM goriintiisii alinarak bu filmlerin kalinliklarinin tespiti
yapilmugtir. Sekil 4.2°de verilen FE-SEM goériintiisiinde cam, iletken altlik FTO, m-TiOz
ve perovskit tabakalari net bir sekilde ayirt edilebilmekteyken k-TiO2 filmin ¢ok ince
olmasi nedeni ile kalinlig1 belirlenememis, m-TiO2 filmin ise ~120 nm oldugu tespit
edilmistir. Buna ek olarak m-TiO2 filminin siirekli bir sekilde k-TiO2 film iizerine
olustugu goriilmektedir.  Literatiir ¢aligmalarindan yiiksek verime sahip karbon
elektrotlu Cs,AgBiBre tabanli hiicrelerde ~100 nm Kk-TiO2/mTiO. tabakasinin
kullanildig1 distinildigiinde Li ve ark. (2020) elde edilen kalinligin ideal oldugu
anlagilmistir. k-TiO2 ve m-TiO: iretiminin yapimina yonelik literatiirde ¢ok fazla
caligma olmasindan dolay1 bu asamada herhangi bir optimizasyon ¢alismasi yapilmamis
ve literatiirde yiiksek verimli perovskit giines hiicresi ¢alismalarinda kullanilan
yontemler kullanilarak iiretimler gergeklestirilmistir. Bu adimin basarili bir sekilde
tamamlanmasi sonrasi en 6nemli adimlarindan biri olan CsAgBiBre perovskit filmlerin

optimizasyonu agamasina gegilmistir.

Perovskite
~200 nm

I m-TiO,

~120 nm

FTO
~550 nm

. T g

e

v~y gy — Rl o S0 F S ik SR
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Sekil 4. 2. FTO/k-TiO2/m-TiOa/perovskit konfigiirasyonunda tiretilen filmlerin kesit FE-SEM goriintiisii
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4.2. Perovskit Filmlerin Morfolojik, Yapisal ve Optik Ozellikleri

Oncelikle Cs,AgBiBrs filmlerin déndiirmeli kaplama yéntemi kullanilarak
vakumda kurutma yaklagimi ile tiretimi gergeklestirilmistir. 1 mmol CsBr, 0,5 mmol
AgBr ve 0,5 mmol BiBr3 1 mL dimetil siilfoksit (DMSO) igerisinde 1 gece boyunca 130
°C sicaklikta manyetik karistirict yardimi ile karistirilarak ¢oziilmiistiir. Hazirlanan
perovskit ¢ozeltisi TiO2 kaplt filmlerin {izerine 2000 rpm 60 sn’de kaplanmistir. Daha
sonrasinda vakumlu etiivde kurutma (300 mbar) saglanmistir ve 280 °C’de 10 dk
boyunca tavlanmistir. Farkli giinlerde ayni sartlar altinda iiretimler gergeklestirilmis ve
tiretilen filmlerin morfolojileri FE-SEM analizleri ile incelenmistir. Farkli gilinlerde
dretilen bu filmlerden ti¢ numuneye ait FE-SEM yiizey goriintileri Sekil 4.3’te
verilmistir. Goriildigii iizere ayni kosullarda iiretim yapilmasina ragmen vakumlu
etiivde kurutma ile siirekli sekilde ayni morfolojiye sahip Cs>AgBiBrs filmlerin

tiretilemedigi gozlemlenmistir.

Sekil 4. 3. Farkli zamanlarda, ayn1 sartlarda vakum kurutma ile iiretilen perovskit filmlere ait FE-SEM
ylizey goriintiileri

Ulagilan vakum seviyesi ve vakumlama hizinin degiskenlik gdstermesi,
perovskit tabakasi tizerinde yer alan dimetil siilfoksitin (DMSO) hizli ve orantili sekilde
uzaklastirmasinda zorluklar ortaya ¢ikarmistir. Sonugta bu da ayn1 morfolojiye sahip
perovskit filmlerin tiretilmesine engel olmustur. Bu sorunu ortadan kaldirmak igin
vakumlu kurutma adimina ek olarak kuvars boru yerlestirilmis ve 10° mbar vakum
seviyesini saglayabilen yagsiz tipte bir mekanik vakum pompasi baglanmis tiip firin
kullanilmistir. Tip firmi kullanimi sonucunda da yiizey morfolojisi agisindan bir
gelisme saglamamus, siirekli ve bosluksuz bir film morfolojisi elde edilememistir. Bu
filmlerin Sekil 4.4’te FE-SEM yiizey goriintiisiinde yilizey morfolojisinin basarisiz

sekilde olusumu goriilmektedir.
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Sekil 4. 4. Tup firmda vakum kurutma ile iiretilen perovskit filme ait FE-SEM yiizey goriintiisii

Tekrarli ve istenilen sekilde morfoloji elde edilmediginden dolay1r vakumda
kurutmaya alternatif olarak, literatirde farkli perovskit bilesiklerin {retiminde
kullanilmis; ancak Cs>AgBIiBrs iiretimi i¢in daha once kullanilmamis bir yontem olan
gaz kurutma yoOntemi ile perovskit filmler iiretilmistir. Gaz kurutma ile ¢Oziiciiniin
uzaklastirilmasi islemi antisolvent uygulamasina benzer sekilde, dondiirmeli kaplama
sirasinda uygulanmigtir. Bu asamada 2000 rpm 60 sn olarak yapilan perovskit
soliisyonun kaplama isleminin bitmesine 30 sn kala 18 L/dk akis hizinda Ar gaz ile
¢oziicl uzaklastirilmig ve iiretilen film 280 °C sicaklikta 10 dk tavlanmustir. Uretilen
filme ait FE-SEM yiizey gorintisii Sekil 4.5 (a)’da verilmektedir. Sekilden de
goriilebilecegi lizere, tane sinirlarinda kiigiik bosluklar olusmasina ragmen ortalama
tane boyutu 150 nm olan siirekli perovskit filmleri basarili bir sekilde {iretilmistir. Bu
nedenle caligmanin geri kalaninda gaz kurutma yontemi ile perovskit filmlerin
tiretilmesine karar verilmistir. Calismada karsilastirma amaciyla gaz veya vakum
kurutma uygulamadan kaplama sonrasi dogrudan tavlama (280 °C, 10 dk) islemi
uygulanarak da perovskit filmler tiretilmistir. Bu filme ait FE-SEM sonuglar1 Sekil 4.5
(b)’de verilmistir. Coziiciiniin yavas uzaklagmasi, az sayida ¢ekirdek olusumu ve hizli
kristal biiylimesi nedeni ile bu filmin biiyiik perovskit tanelerden olugsmasina ragmen

stirekli olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4. 5. (a) Gaz kurutma ve 280 °C sicaklikta tavlama, (b) Dogrudan 280 °C sicaklikta tavlama ile
tiretilen perovskit filmlere ait FE-SEM yiizey goriintiileri

Uretilen filmlerin XRD desenleri Sekil 4.6 (a)’ da verilmektedir. Yapilan
incelemeler sonucunda desende kiibik kristal yapiya sahip Cs2AgBiBre fazinin yaninda
altlik olarak kullanilan FTO fazmna ait kirmim pikleri de tespit edilmistir. Bu faza ait
pikler, sekilde elmas sembolii ile belirtilmistir. Cs2AgBiBre fazina ait kirnim pikleri
incelendiginde, iiretim yonteminden bagimsiz 280 °C sicaklikta 10 dk tavlama sonrasi

Cs2AgBIiBrs perovskit bilesigin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 6. Farkli kosullarda iiretilen perovskit filmlere ait (a) XRD desenleri, (b) sogurum egrileri
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Uretilen filmlere ait sogurum spektrumu Sekil 4.6 (b)’de verilmektedir. Biitiin
filmlerde ~438 nm sogurum piki oldugu tespit edilmistir. Bu sogurum pikinin Bi
atomunda meydana gelen s-p gegislerinden kaynakli oldugu bilinmektedir (Igbari ve
ark., 2019). Bu pik siddeti gaz kurutma yontemi ile iiretilen filmde digerlerine goére daha

siddetlidir. Bu durum, daha bosluksuz ve siirekli bir film olusumu ile aktif alanin



36

artmasi ile agiklanabilir. Buna ek olarak, dogrudan tavlama ve vakumda kurutma ile
tiretilen filme kiyasla, gaz kurutma ile tiretilen filmin 500 nm dalga boyu tizerinde de bir
miktar sogurum yaptigi anlasilmaktadir. Ozellikle gaz kurutma ile iiretilen filmin

sogurum spektrumu literatiir ile uyum i¢indedir (Daem ve ark., 2021).

Gaz kurutma ile perovskit film tiretiminde gaz akis hizinin 6nemli bir parametre
oldugu tespit edilmistir. Bundan dolay1 perovskit film iiretim sirasinda gaz akis hizinin
Cs2AgBIiBrs perovskit filmin kristal yapi, morfoloji ve optik o&zelliklerini nasil
etkilediginin belirlenmesine yonelik 18 L/dk’ya ek olarak 6 L/dk ve 12 L/dk olmak
tizere toplam {i¢ farkli gaz akis hizinda perovskit filmler tiretilmistir. Gaz kurutma ile
perovskit film iiretim sirasinda, seffaf renkten parlak sar1 renk olusumu
gozlemlenmistir. Parlak renk olusum siiresinin Sekil 4.7°de gosterildigi gibi gaz akisi
hizina bagl olarak degistigi tespit edilmistir. Gaz akig hizinin 6 L/dk oldugu durumda
renk degisimi ~10 sn’de gergeklesirken, 18 L/dk akis hizinda renk degisimi sadece 5 sn
iginde gergeklesmistir. Bu gozlem ile gaz akis hizina bagl olarak ¢6ziicliniin uzaklasma
sliresinin degistigi sonucuna varilmistir. Coziicliniin uzaklagma siiresine bagli olarak
film olusum sirasinda perovskit ¢ekirdek miktarinin ve buna bagh olusacak filmlerin
kristal yapi1, morfoloji ve optik 6zelliklerini degistigi bilinmektedir. Bu nedenle farkl

gaz akis hizinda iiretilen bu filmlerin 6zellikleri detayli bir sekilde incelenmistir.
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Sekil 4. 7. Gaz kurutma ile perovskit film iiretim sirasinda zamana bagli renk degisiminin dijital
fotograflar
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Gaz kurutma ile film iiretim sirasinda parlak sari renk olusumu perovskit
tanelerinin kaplama sirasinda olustugunun bir kanitidir. Bu nedenle hem tavlanmamis
hem de 280 °C sicaklikta 10 dk tavlanmis numunelerin  XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Uretilen filmlere ait XRD desenleri Sekil 4.8’de verilmektedir.
Altlik olarak kullanilan FTO pikleri yaninda, gaz akis hizindan bagimsiz olarak biitiin
desenlerde 260: 15,6°, 22,2°, 27,3°, 31,6° ve 45,3° ‘de kiibik kristal yapiya sahip olan
Cs2AgBIBrs fazinin (200), (220), (222), (400), (440) diizlemelerine ait pikler tespit
edilmistir. Herhangi bir safsizlik fazina ait pik gozlemlenmemesi biitiin akis hizlarinda
ve tavlanmadan Cs;AgBiBrs basarili bir sekilde iiretilebildigini gostermektedir. Diger
taraftan gaz akis hizinin azalmasi ve tavlama ile pik siddetlerinin artti§i ve malzeme
kristalinitesinin arttig1 goriilmektedir. Gaz akig hizinin azalmasina baglh kristalinitenin
artmasinin sebebi Sekil 4.7°de goriildiigi gibi diisiik akis hizlarinda daha az ¢ekirdek

olusumu ve perovskit tanelerinin ¢ok daha yavas bir sekilde kristallenmesi olabilir.
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Sekil 4. 8. Farkli gaz akis hizlarinda hazirlanan Cs,AgBiBrs perovskit filmlere ait XRD desenleri

Sekil 4.9’ da tavlanmis ve tavlanmamis filmlere ait yiizey morfolojisi FE-SEM
gortintiileri mevcuttur. Bu filmlere ait FE-SEM goériintiilerinden de anlasilabilecegi
lizere, tavlanmadan iretilen filmlerin tane boyutlarinin en fazla 50 nm’ye kadar ulagtigi
goriilmektedir. Tane boyutlarinin iiretim parametresinden bagimsiz olarak tavlama ile
arttig1 net bir sekilde anlagilmaktadir. 18 L/dk akis hizi ile {iretilen filmde diger filmlere
gore daha fazla bosluk olusumu gozlemlenmistir. FE-SEM  goriintiilerinden

yararlanilarak, 6 L/dk, 12 L/dk ve 18 L/dk gaz akis hizlarinda iiretilen ve tavlanan
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filmlerin tane boyut dagilimlart sirasi ile 82-298 nm, 63-280 nm ve 60-213 nm olarak
hesaplanmistir. Buna ek olarak, gaz akis hizinin 18 L/dk’dan 6 L/dk’ya azalmasi ile
ortalama tane boyutunun 150 nm’den 185 nm’ye c¢iktigi gozlemlenmistir. Filmler
tiretilirken yapilan gézlemler sonucunda gaz akis hizinin yavas olmasi durumunda daha
az c¢ekirdek olusumuna ve olusan kristallerin daha dengeli ve yavas bir sekilde
birlesmesine bagli olarak daha biiylik ve daha iyi kristallenmis perovskit tanelerinin

olustugu anlasilmaktadir.

Tavlanmamig

280°C 10 dk Tavlama

400 nm % =% "B £ 400 Snmfl< ¢

-

Sekil 4. 9. Farkli gaz akis hizlarinda hazirlanan Cs,AgBiBrg perovskit filmlerin FE-SEM yiizey
goriintiileri (a) 6 L/dk, (b)12 L/dk, (c) 18 L/dk

Gaz akis hizinin dretilen filmlerin optik 6zelliklerine etkisini arastirmak igin
tiretilen filmlerin UV-vis sogurum ve kararli hal fotoluminesans ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. Sekil 4.10°da diretilen filmlerin 400-850 nm dalga boyu arasi
sogurum spektrumlart verilmektedir. Daha once de bahsedildigi gibi Bi atomunda
meydana gelen s-p gegislerinden kaynakli biitiin filmlerde 438 nm dalga boyunda
sogurum piki gézlemlenmistir. Diigiik akis hizinda iiretilen filmde bu pikin daha siddetli
oldugu anlagilmaktadir. Bu durumun diistik akis hizinda tiretilen filmde perovskit
tanelerinin daha iyi kristallenmesi ve siirekli bir film yapisinin elde edilmesi ile
aciklanabilir. Buna ek olarak, tiretilen filmler 500 nm dalga boyu iistiinde zayif sogurum

1/2

yapmaktadir. Sogurum spektrumundan yararlanarak ¢izilen ahv¥“-hv  grafigi

kullanilarak iiretilen filmlerin dolayli bant aralifi degerleri hesaplanmistir. Uretilen
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filmlerin ahv¥2-hv egrileri Sekil 4.10 (a) i¢c resimde verilmektedir. Sekilden de
anlasilabilecegi iizere, 6 L/dk ve 12 L/dk akis hizlarinda tretilen numunelerin bant
araliklar1 1,99 eV olarak tespit edilmisken, 18 L/ dk akis hizinda iiretilen filme ait bant
araligy degeri goriiniir bolgede zayif sogurumdan dolayr hesaplanamamistir. Uretilen
filmlerin normalize edilmis kararli hal PL spektrumlar1 Sekil 4.10 (b)’de verilmektedir.
Kaplama parametresinden bagimsiz olarak, biitiin filmlerin 623 nm dalga boyunda genis
PL emisyon piki oldugu tespit edilmistir. Bu dalga boyunda gézlemlenen pik, biitiin
filmlerin bant araligi degerinin ~1,99 eV oldugunun anlagilmasini saglamistir. Bu deger,
sogurum spektrumu kullanilarak elde edilen deger ile uyum igindedir. Kararli hal PL
Olgtimii sayesinde 18 L/dk akis hizinda firetilen filminde bant araligi degerinin diger
filmler ile ayn1 oldugu kanitlanmistir. Hesaplanan bu bant araligi degerinin literatiirde

Cs2AgBiIBrs igin verilen degerler ile uyum iginde oldugu anlagilmustir.
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Sekil 4. 10. Farkli gaz akis hizlarinda tiretilen Cs,AgBiBrs filmlerin (a) Sogurum spektrumlari, (b) PL
spektrumlari

Perovskit filmlerin bagarili bir sekilde iiretilmesi Sonrasi, perovskit film
ylizeyine karbon elektrot filmlerin {iretimi serit dokiim (Doctor blade) yontemi ile
gerceklestirilmistir. Karbon elektrotlarin {iretiminde diisiik sicaklikta tavlama islemi ile
de yiiksek elektriksel iletkenlik elde edilebilen Solaronix marka karbon pasta
kullanilmigtir. Kaplama islemi sonrasi, tretilen filmlere 100 °C’de 30 dk. 1s1l islem
uygulanarak giines hiicrelerinin tretimi tamamlanmistir. Karbon elektrot kaplama
sonrast FTO/K-TiO2/m-TiOz/perovskit/karbon konfigiirasyonunda {iretilen hiicrenin
kesit FE-SEM goriintiisii Sekil 4.11°de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi iizere
FTO, m-TiO,, Cs2AgBiBrs ve karbon elektrodun kalinligr sirasiyla 550 nm, 120 nm,
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200 nm ve 14 pm olarak belirlenmistir ayrica karbon tabakasi perovskit film iizerine

basaril1 bir sekilde kaplanmustir.

B

Carbon electrode

Sekil 4. 11. FTO/k-TiO2/m-TiO2/Cs;AgBiBrs/karbon konfigiirasyonunda tiretilen perovskit giines
hiicresinin kesit FE-SEM goriintiisii

4.3. Uretilen Perovskit Giines Hiicrelerinin 1-V Olciimleri

Tez kapsaminda iretilen perovskit giines hiicrelerinin 1-V olgtimleri Ossila
marka kaynak olgiim (source meter) cihazi ile Newport SollA solar simiilator
kullanilarak gergeklestirilmistir. Oncelikle malzeme karakterizasyonlari
gerceklestirilmis daha sonra giines hiicreleri iiretilerek [-V o6l¢iimleri yapilmistir.
Calisma da dogrudan tavlama, vakum kurutma ve gaz kurutma olmak {iizere ii¢ farkli
yaklasim ile perovskit filmler iretilmis; fakat sadece gaz kurutma yontemi ile sirekli
yapida, biiyiik taneli perovskit filmler elde edilebilmistir. Bu nedenle, gaz kurutma
yontemi ile tretilen perovskit filmler giines hiicre liretiminde kullanilmistir. Gaz akis
hizinin, bu filmler kullanilarak {iretilen hiicrelerin performansina etkisini incelemek igin
I-V Glgtimleri yapilmistir. I-V Ol¢limleri sirasinda, iiretilen hiicrelerden yiiksek verimler
elde edebilmek i¢in tekrarli I-V 6l¢iimii veya kisa devre konumunda 1s1k altinda 3 dk
bekletilerek fotoaktivasyon isleminin yapilmasi gerektigi anlasilmistir. Sekil 4.12 (a) ve
(b)’de goriilebilecegi tizere tekrarli I-V dl¢limii veya kisa devre konumunda 1s1k altinda
3 dk bekletilme durumunda hiicrelerin fotovoltaik parametrelerinde artis olmaktadir.

Benzer fotoaktivasyon gereksinimi, farkli perovskit kompozisyonlar: ve farkli hiicre
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konfigiirasyonlar1 icin literatiirde verilmistir (De Bastiani ve ark., 2016). Iyon
hareketliligine bagli perovskit/yiik tastyici arayiizeylerinin pasive olmasi veya yiik
tasiyicit tabakalarin Kkatkilanmasi gibi farkli mekanizmalar ile fotoaktivasyon
literatiirdeki birgok calismada acgiklanmaya calisilmistir. Urettigimiz hiicrelerde
performanstaki artisin asil sebebi Jsc degerindeki artis oldugu goriilmektedir. Bu durum,
perovskit/yiik tasiyici arayiizeylerin pasivasyonu ile agiklanmaktadir (Perez-del-Rey ve
ark., 2018). Bu nedenle, biitiin 1-V 6l¢iimleri iiretilen hiicrenin 3 dk 1sik altinda kisa

devre konumunda bekletilmesi sonrasi ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4. 12. Uretilen hiicrelerin (a) kisa devre konumunda 1sik altinda bekletilme, (b) tekrarl: I-V 6l¢iimii
ile btoaktivasyon davraniglarinin gosterilmesi

Her bir akis hiz1 i¢in Voc, Jsc, FF ve verim degerlerinin standart sapma
grafikleri Sekil 4.13’de verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi lizere gaz akis hizi,
tiretilen perovskit filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini etkiledigi gibi bu
filmler ile tiretilen hiicrelerin performansini da 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Sekil 4.13
(a)’da verildigi gibi, en yiiksek verim degerine sahip hiicre 12 L/dk akis hiz1 ile
kaplanan perovskit film ile elde edilmistir. Buna ek olarak, 6 L/dk ile kaplanan
filmlerden diretilen hiicrelerin performans: 12 L/dk ile kaplanan filmler kullanilarak
tiretilen hiicrelere yakin olmasina ragmen, 18 L/dk gaz akis hiz1 kullanilarak tiretilen
hiicrelerde performansin belirgin bir sekilde diistiigli goriilmektedir. Bu diislisiin
sebebinin Jsc ve FF degerlerindeki diisiisten oldugu Sekil 4.13 (b) ve (d)’den

anlasilmaktadir.
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Sekil 4. 13. Farkli gaz akis hizlarinda kaplanan perovskit filmler kullanilarak tiretilen hiicrelerin (a) verim,
(b) Jsc, (€) Voc ve (d) FF parametrelerinin standart sapma grafikleri

XRD (Sekil 4.8) ve FE-SEM (Sekil 4.9) ve analizleri sonucunda, 18 L/dk gaz
akis hizinda iiretilen numunenin kristalinitesinin diger numunelere kiyasla diisiik oldugu
ve daha fazla bosluk igerdigi tespit edilmistir. Perovskit filmin diisiik kristalinitesi ve bu
filmde bulunan bosluklar, filmin optoelektronik &zelliklerini etkilemektedir. Buna ek
olarak perovskit filmde bulunan bosluklar hiicrenin paralel direncini (shunt resistance)
azaltmaktadir. Paralel direncin azalmast dogrudan hiicrenin FF degerini diigiirmektedir.
Cs2AgBIiBres filmin kristalinitesine bagli olarak fotouyarim yasam omrii ve yik
mobilitesi gibi ozelliklerinin degistigi ve bu parametrelerdeki degisikliklerin ise
fotovoltaik parametrelere Onemli Olgiide etki ettigi literatiir galigmalarindan
bilinmektedir (Igbari ve ark., 2019).

Gaz akis hizina bagh olarak iiretilen hiicreler i¢inde en iy1 performans gosteren
hiicrenin ileri ve geri besleme J-V grafigi Sekil 4.14’de verilmistir. Grafikte verilen
yesil egri geri besleme (1,2 V’dan -0,1 V’a), turuncu egri ise ileri besleme (-0,1 V’dan
1,2 V’a) J-V sonuglarini gostermektedir. En iyi performans gosteren hiicrenin geri
besleme &lgiimiinde verim: %1,47, Voc:1,04 V, Jsc:2,11 mA/cm? ve FF: %67,4; ileri
beslemede ise verim: %1,42, Voc:1,04 V, Jsc:2,09 mA/cm? ve FF: %65,5 olarak tespit
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edilmistir. Elde edilen bu sonug iiretilen hiicrenin ihmal edilebilecek diizeyde histerezis
gosterdigini ve perovskit/yiik tasiyicilar arasinda yiik yigilmasi gergeklesmeden yiik

aktariminin oldugunu kanitlamaktadr.
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Sekil 4. 14. En iyi performans gosteren hiicrenin ileri ve geri besleme J-V grafigi

4.4. Uretilen Perovskit Giines Hiicrelerinin Kararhlik Calismalar

Perovskit giines hiicrelerinin uzun vadeli stabilitesinin arttirilmasi, fotovoltaik
teknolojilerinin yaygin olarak uygulanmasi igin biiyiikk 6nem tasimaktadir. Perovskit
giines hiicrelerinin stabilitesinin test edilmesi bazi prosediirlerden olusmaktadir. Bu
prosediirler, Uluslararas1 Organik Fotovoltaik Kararlilik Zirvesi'nin (ISOS) belirlenmis
protokollerine dayanmaktadir. (Khenkin ve ark., 2020). Oda sicakliginda ISOS-D-1 ve
65 °C’ sicakliginda ISOS-D-2 testlerine uygun olarak ¢alismalar gergeklestirilmistir.

En iyi performansi gosteren hiicrelerin oda sicakliginda ve 65°C sicaklikta raf
omrii ve termal kararlilik deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.15 (a) ve (b), oda
sicakliginda ve 65 ° C'de sirasiyla 840 saatlik bir siire boyunca cihazlarin hem
fotovoltaik parametrelerindeki hem de gii¢ doniisiim verimliligindeki degisiklikleri
gostermektedir. Sekil 4.15 (a)'da gosterildigi gibi, hiicrenin FF'si ilk 100 saat i¢inde
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azalmigtir. Daha sonra sabitlenmistir. Diger taraftan Voc ve Jsc degerindeki artis
nedeniyle cihazin verim degeri 840 saat sonra %1,47'den %1,52'ye yiikselmistir. Ilk 400
saat boyunca Jsc ve Voc degerindeki artig, her dlglimden sonra perovskit/yiik tasima
katmanlarinin arayiizeylerinin pasivasyonundan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sekil
4.15 (b)’de gosterildigi gibi 65 °C sicaklikta yapilan kararlilik ¢alismasinda da benzer
bir davranis gdézlemlenmistir. ilk 240 saat boyunca hiicrenin hem Voc hem de Jsc degeri
artmistir. Diger taraftan, tglinci parametre FF degerinin, siirekli azaldig
gozlemlenmistir. Termal kararlilik deneyi sirasinda, Voc degeri 1,15 V'a ulasmustir. Bu,
Cs2AgBIiBrs tabanli perovskit giines hiicreleri igin literatiirde bildirilen en yiiksek Voc
degerlerinden bir tanesidir. Voc degerinde gozlemlenen artisin, 65°C sicaklikta halojen
iyonlarin hareket etmesi ile 1s1masiz yeniden birlesme merkezi olarak davranan Kristal
kusurlarin pasive olmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Fakat zaman ile
fotovoltaik parametrelerin azalmasi, 65 °C sicaklikta hiicrenin verim degerinde bir
diisiise neden olmustur. Bu nedenle, 840 saat sonra hiicre ilk veriminin yalnizca

%66'sin1 koruyabilmistir.
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Sekil 4. 15. Cs,AgBiBrg tabanli hiicrelerin (a) oda sicakliginda, (b) 65 °C sicaklikta atmosfer kosullarinda
840 saat boyunca fotovoltaik parametrelerindeki degisimler (Fotovoltaik parametreler, oda sicakliginda
AM 1.5G spektrumu ile 100 mW/cm? 1sik siddeti altindaki dl¢iimler sonucu elde edilmistir.)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonugclar

Tez calismasi kapsaminda farkli yaklasimlar kullanilarak Cs;AgBiBres tabanli
perovskit filmlerin iiretimi saglanmigstir. Uretilen bu filmler bosluk tasiyicisiz sadece
karbon elektrotu giines hiicresi yapiminda sogurucu tabaka olarak kullanilmistir.
Calismada Oncelikle vakumda kurutma yontemi film tretimi i¢in denenmis ancak
strekli  sekilde aynm1 morfolojiye sahip Cs:AgBiBrs filmlerin iiretilemedigi
gozlemlenmistir. Bu sebeple tekrarli ve istenilen sekilde morfoloji elde edilemediginden
vakumda kurutmaya alternatif olarak, literatiirde farkli perovskit bilesiklerin iiretiminde
kullanilmig; ancak Cs,AgBIiBrs iiretimi i¢in daha once kullanilmamis bir yontem olan
gaz kurutma yontemi ile perovskit filmler iretilmistir. Gaz kurutma ile ¢oziicliniin
uzaklagtirilmasi iglemi antisolvent uygulamasina benzer sekilde, dondiirmeli kaplama
sirasinda uygulanmistir. Bu sekilde dogrudan tavlama, vakum kurutma ve gaz kurutma
gibi ti¢ farkli yaklasim ile perovskit filmler iretilmis ve bu filmlerin Kristal yapi,
morfoloji, optik ozellikler agisindan karakterizasyonu yapilmistir. Gaz kurutma ile
tiretilen filmler ise giines hiicresi tiretiminde kullanilmgtir.

Gaz kurutma ile perovskit film tiretiminde gaz akis hizinin 6nemli bir parametre
oldugu tespit edilmistir. Bundan dolay1 perovskit film tiretim sirasinda gaz akis hizinin
Cs2AgBiBrs perovskit filmin kristal yapi, morfoloji ve optik ozelliklerini nasil
etkilediginin belirlenmesine yonelik farkli gaz akiglart kullanilarak iiretimler
gerceklestirilmistir. 6 L/dk, 12 L/dk ve 18 L/dk olmak iizere toplam ii¢ farkli gaz akis
hizinda perovskit filmler tiretilmistir. Gaz akis hizinin 18 L/dk’dan 6 L/dk’ya azalmasi
ile ortalama tane boyutunun 150 nm’den 185 nm’ye ¢iktigi gézlemlenmistir. Gaz akis
hizinin yavas olmasi durumunda daha az ¢ekirdek olusumuna ve olusan kristallerin daha
dengeli ve yavas bir sekilde birlesmesine bagli olarak daha biiyiik ve daha iyi
kristallenmis perovskit tanelerinin olustugu anlagilmstir.

Yapilan XRD analizleri sonucunda Cs2AgBiBre filmlerin iiretim yonteminden
bagimsiz olarak higbir safsizlik fazi igermeden basarili bir sekilde {retildigi
anlasilmustir. Uretilen filmlerin sogurum spektrumlarindan da biitiin filmlerde ~438 nm
sogurum piki oldugu tespit edilmistir. Bu pik siddeti gaz kurutma yontemi ile tretilen
filmde digerlerine gore daha siddetlidir. Bu durum, daha bosluksuz ve siirekli bir film

olusumu ile aktif alanin artmasi ile agiklanabilir. Buna ek olarak, dogrudan tavlama ve
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vakumda kurutma ile iretilen filme kiyasla, gaz kurutma ile tretilen filmin 500 nm
dalga boyu iizerinde de bir miktar sogurum yaptigi anlagilmaktadir.

Gaz kurutma yontemi esas alimarak FTO/k-TiO2/m-TiO2/perovskit/karbon
konfigiirasyonunda iiretilen hiicrelerde en iyi performansi goésteren hiicrenin geri
besleme 6l¢iimiinde verim: %1,47, Voc:1,04 V, Jsc:2,11 mA/cm? ve FF: %67,4; ileri
beslemede ise verim: %1,42, Voc:1,04 V, Jsc:2,09 mA/cm? ve FF: %65,5 olarak
bulunmustur. Bu degerler sonucunda iiretilen hiicrenin ihmal edilebilecek diizeyde
histerezis gosterdigini ve perovskit/yiikk tasiyicilar arasinda yiik yigilmasi
gerceklesmeden yiik aktariminin oldugunu gostermektedir.

Uretilen hiicrelerin oda sicaklign ve 65 °C sicaklikta atmosfer kosullarinda
herhangi bir enkapsiilasyon islemi yapilmadan kararlilik deneyleri gergeklestirilmistir.
840 saat boyunca yapilan bu kararlilik ¢alismalarinda, 65 °C sicaklikta hiicrenin ilk
veriminin %66'sim1 koruyabildigi goriilmistiir. Diger taraftan oda sicakliginda kararl
oldugu ve veriminde herhangi bir azalma olmadigi tespit edilmistir. Genel olarak,
yapilan bu tez ¢alismasi, gaz kurutma yonetiminin Cs,AgBiBre ince filmlerin atmosfer
kosullarinda {iretimi igin literatiirdeki birgok yaklasima alternatif olabilecegini
gostermistir. Yapilan ¢alisma ile gaz akis hizinin perovskit film morfolojisini modifiye

etmek i¢in 6nemli bir parametre oldugu ortaya koyulmustur.

5.2 Oneriler

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk defa atmosfer kosullarinda gaz kurutma
yontemi kullanilarak CsAgBiBrs bilesigi dondiirmeli kaplama ile kaplanmis ve
kontrollii sekilde tavlanmistir. Gaz kurutma yontemi ile siirekli formda biiyiik taneli
perovskit filmler iiretilmesine ragmen, iiretilen filmlerde hala kii¢iikk bosluklar oldugu
tespit edilmistir. Bu bosluklarin hiicre performansini ve tekrarli bir sekilde yiiksek
verimlere sahip hiicrelerin {iretimini olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Yapilan
calismalarda gaz akis hizinin perovskit film morfolojisi i¢in onemli bir parametre
oldugu anlasilmis ve gazin film iizerine uygulandig: siire sabit tutularak tretimler ii¢
farkli gaz akis hizinda denenmistir. Gazin film tizerine uygulandigi zamanin, soliisyon
ve althgm sicakligmin da film morfolojisini etkileyebilecegi diisiiniilebilir. Bu
parametrelerin  film morfolojisini ve filmlerin optoelektronik 6zelliklerini nasil
etkiledigi arastirilacak konulardan bir tanesidir. Bunlara ek olarak, bu ¢aligmada karbon

elektrotlu hiicreler yiiksek kararlilik saglamak igin herhangi bir bosluk tasiyici
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kullanilmadan iretilmistir. Bosluk tasiyici veya perovskit/karbon elektrot arasi ara

tabaka kullanilmasi hiicre performansina olumlu Katkida bulunabilir.

Cs2AgBIiBres bilesigi Pb igermeyen tamamen inorganik halojen perovskit
bilesikler i¢inde yiiksek kararliligindan dolay1 6n plana ¢ikmasina ragmen bu bilesigin
genis optik bant araligi (~1,95 eV) hiicre performansini sinirlayici etki yapmaktadir. Pb
icermeyen tamamen inorganik halojen perovskit bilesikler ile firetilen hiicrelerin
organik-inorganik halojen perovskit bilesikler ile tiretilenler ile rekabet edebilmesi i¢in,
bu bilesigin katki yapilarak bant araliinin disiiriillmesi veya bu bilesige alternatif
olabilecek cift perovskit kristal yapiya sahip yeni bilesiklerin gelistirilmesi gerekliligi
ortadadir.
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