T.C.
KONYA TEKNIiK UNiVERSITESI
LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU

COZELTI VE VAKUM ESASLI YONTEMLER
ILE PEROVSKIT GUNES HUCRELERININ
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

ismail Cihan KAYA
DOKTORA TEZi

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim
Dah

SUBAT-2021
KONYA
Her Hakki Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Ismail Cihan KAYA tarafindan hazirlanan “Co6zelti ve Vakum Esasli Yontemler
ile Perovskit Giines Hiicrelerinin Uretimi ve Karakterizasyonu” adli tez calismasi
08/02/2021 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali’nda
DOKTORA TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri imza

Baskan
Prof. Dr. Hiisnii Emrah UNALAN .

Danisman
Dog. Dr. Hasan AKYILDIZ

Uye
Prof. Dr. Omer Faruk YUKSEL i,

I"Jye
Dog. Dr. Volkan KALEM

Uye
Dr. Ogr. Uyesi Ilyas SAVKLIYILDIZ ...

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. Saadettin Erhan KESEN
Enstiti Mudiira

Bu tez calismasi OYP tarafindan 2016-OYP-068 nolu proje ve TUBITAK
tarafindan 2214-A  Yurt Dist Doktora Sirast Aragtirma Burs Programi ile
desteklenmistir.



TEZ BiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu g¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

[smail Cihan KAYA

08/02/2021



OZET
DOKTORA TEZi

COZELTI VE VAKUM ESASLI YONTEMLER iLE PEROVSKIT GUNES
HUCRELERININ URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

ismail Cihan KAYA

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Doc¢. Dr. Hasan AIgYILDIZ
Ikinci Damisman: Prof. Dr. Savas SONMEZOGLU

2021, 128 Sayfa

Jiiri
Doc¢. Dr. Hasan AKYILDIZ
Prof. Dr. Hiisnii Emrah UNALAN
Prof. Dr. Omer Faruk YUKSEL
Dog¢. Dr. Volkan KALEM
Dr. Ogr. Uyesi lyas SAVKLIYILDIZ

Bu tez ¢alismasinda, ¢ozelti ve vakum esasli biriktirme yontemleri kullanilarak perovskit giines
hiicrelerinin iiretimi optimize edilmeye c¢aligilmistir. Cozelti esasli hiicre iiretiminde MAPbI; ve
Cs0,05FA©,85MA©0,1)Pbl2,7)Br,3) olmak iizere iki farkli kompozisyonda perovskit bilesimi kullanilmustir.
FTO/k-TiO2/m-TiOy/perovskit/Spiro-OMeTAD/Au (k-TiO2: kompakt TiO2, m-TiO2: mezoporoz TiOy)
konfigiirasyonunda iiretilen hiicrelerde Cso,0s)FA©g5)MA,1)Pbl2,7)Br o3 kompozisyonuna sahip perovskit
bilesik ile Voe: 1,105 V, Js: 23,38 mA/cm?, FF: 0,66 ve verim degeri %17,0 olan hiicreler basari ile
retilmigtir. Ayrica, k-TiO2/m-TiOz’ye alternatif olarak SnO’nin elektron tasiyici olarak kullanildig:
diizlemsel hiicrelerin iiretimi yapilmis ve verim degeri %15,06 olan bu hiicrenin Ve, Jsc Ve FF
degerlerinin sirasiyla 1,091 V, 22,63 mA/cm? ve 0,54 oldugu tespit edilmistir. Spiro-OMeTAD’a
alternatif olarak 6nerilen inorganik bosluk tasiyici CuSbS; ile iiretilen hiicreden elde edilen en yiiksek
verimin %4,3 oldugu ve diisiik verimin CuSbS;’nin kaplanmasi siirecinde siirekli bir film olusturacak
sekilde paketlenememesinden kaynaklandigi belirlenmistir.

Is1l buhar biriktime yontemi ile MoOs/TaTm, MoOs/H2, MoO3s/PTAA, PTAA ve PolyTPD’nin
bosluk tasiyici, Ceo/BCP’nin ise elektron tasiyici olarak kullanildigit MAPbDI3 esash hiicreler iiretilmis ve
PTAA tabakaya sahip hiicrenin digerlerine gore termal olarak daha kararli oldugu gozlemlenmistir.
PTAA kullanilarak Vo, Jsc, FF ve verim degerleri sirasiyla 1,087 V, 22,12 mA/cm?, 0,79 ve %19,2 olan
hiicreler basari ile tiretilmistir. Bu hiicrelerin oda sicakligi ve 65 °C raf 6mrii kararlilik deneylerinde 850 h
sonunda sirasiyla ilk veriminin %92 ve %82’sini korudugu tespit edilmistir. Bunlara ek olarak, oda
sicakligr ve 85 °C arasinda 200 termal ¢evrime maruz birakilan hiicrenin ilk veriminin %95’ini korudugu
gozlemlenmistir. Isik altinda maksimum gii¢ noktas: takip edilerek yapilan ¢aligma durumu kararhlik
testinde ise hiicre 230 h icinde baslangi¢ veriminin %80’ini koruyabilmistir. Calisma durumunda
meydana gelen verim kaybmin perovskitin kristalinitesinde azalmaya bagli oldugu tespit edilmistir.
Kristalinitede azalma, hem sogurmada diisiise neden olmus hem de kristal yapidaki noktasal hata
konsantrasyonunda artigsa bagli olarak Shockley-Read-Hall yeniden birlesme oranini artirmistir. Boylece,
calisma durumunda verimde azalmanin perovskit tabakadan kaynaklandigi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Perovskit giines hiicresi, Dondiirmeli kaplama, Isil buhar biriktirme, inorganik
bosluk tasiyici malzeme, Kararhlik
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In this thesis study, perovskite solar cells production was tried to be optimized using solution and
vacuum based deposition methods. In solution deposition, two different perovskite compounds were used,
i.e., MAPDI3 and Cs05FA©g5 MA@ 1PblenBreas. The cells with FTO/c-TiO2/m-TiOz/perovskite/Spiro-
OMeTAD/Au configuration were fabricated via Cs(0s)FA@.85MA@©1Pbl27)Brez composition as the
absorbing layer and exhibited Voc of 1.105 V, Js. of 23.38 mA/cm?, FF of 0.66, and PCE of 17.0%. In
addition, planar cells were produced with SnO; as a substitute for c-TiO2/m-TiO; electron transporting
layer. These cells displayed an efficiency of 15.06% with the corresponding photovoltaic parameters; Voc
1.091 V, Js 22.63 mA/cm?, and FF 0.54. Moreover, perovskite solar cells were fabricated with inorganic
CuSbS; hole transporting layer, however the efficiency of the cell was only 4.3%. This low efficiency
was attributed to poor packing of the plate-like CuSbS; particles on the perovskite layer with the
formation of a noncontinous layer.

In vacuum deposition method, MAPbI; based perovskite solar cells with various hole
transporting layers such as MoO3z/TaTm, MoO3/H2, MoOz/PTAA, PTAA, and PolyTPD were fabricated
by employing the Ceo/BCP as electron transporting layer. Among them, the cell produced with PTAA
showed the highest stability under thermal stresses. This cell exhibited an efficiency of 19.2% with Vo of
1.087 V, Js of 22.12 mA/cm?, and FF of 0.79. The cell retained 92% and 82% of its initial PCE after
aging for 850 h at room temperature and 65 °C, respectively. Even after thermal cycling between room
temperature and 85 °C for 200 cycles, 95% of the initial PCE was maintained. Under continuous
illumination and with maximum power point tracking (MPPT) Tsgo life time was obtained as 230 h. The
decay of the initial efficiency under illumination was determined to be related with the decrease in the
crystallinity of the perovskite layer. This also led to a decrease in the optical absorption of the cell.
Moreover, Shockley-Read-Hall recombination rate was increased due to the increase in the concentration
of defects or trap states in the crystal structure. Therefore, the study has clearly shown that the decrease in
the efficiency of the cells under operating conditions was originated from the perovskite layer.

Keywords: Perovskite solar cells, Spin coating, Thermal evaporation, Inorganic hole transporting
material, Stability
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1. GIRIS

Diinya niifusundaki siirekli artis ve sanayideki ilerleme, insanoglunun enerjiye
olan ihtiyacin1 her gegen giin daha da arttirmaktadir. Bu enerjinin biiyiik bir kismi,
yiiksek oranda COz salimmina sebep olan petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil
yakitlardan karsilanmaktadir (Alper ve ark., 2020). Bu yakitlarin rezervlerinin giderek
azaliyor olmas1 politik sorunlari beraberinde getirirken, kullanimlart sonucu
atmosferdeki CO oraninin artmasi da énemli ¢evresel sorunlara neden olmaktadir. Bu
sebeple hidrojen, riizgar, jeotermal ve giines enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklarina
olan ilgi her gegen giin daha da artmaktadir (Ye ve ark., 2019). Bu alternatif enerji
kaynaklar1 arasinda giines enerjisi en bol bulunan kaynaktir ve giines 15181, giines
hiicreleri ile dogrudan elektrik enerjisine c¢evrilebilmektedir. Li ve ark. (2018)
tarafindan yapilan bir simiilasyon ¢alismasinda, diinyanin en biiyiik ¢6l bolgesi olan
Sahra ¢6liniin %20°1ik kisminin, verim degeri %15 olan fotovoltaik giines panelleri ile
kaplandiginda, bir yilda ortalama 79 TW’lik elektrik enerjisi iiretilebilecegi
gosterilmistir. Bu deger yillik diinya enerji ihtiyacimin (18 TW/yil) yaklasik olarak 4
katidir. Giinlimiizde bu c¢apta biiyiik bir giines enerji ¢iftligi kurulabilmesi oniinde
birgok engel (tasima, verimlilik, maliyet ve politik) bulunmaktadir; fakat diinya
tizerinde kurulu giines paneli miktar1 ve giinesten elde edilen enerji oranlar1 her gecen
yil artmaktadir. Diinya genelinde fotovoltaik gii¢ kapasitesi, 2014 yilindan 2019 yilina
kadar gegen 5 yilda 178 GW’dan 540 GW’a artmustir (Ansari ve ark., 2018).
Fotovoltaik giines hiicre teknolojilerinin gelistirilmesi, yeni sogurucu malzemelerin
bulunmasi, daha verimli hiicrelerin tiretilmesi, hiicre iiretim maliyetlerinin diismesi ve
gelismis tlkelerin umut vaat eden yenilenebilir enerji politikalar ile birlikte gelecek
yillarda bu degerlerin daha da artacagi ve fosil yakitlarla rekabet edebilecek diizeylere
gelebilecekleri 6ngorilebilir.

Giines hiicreleri, gelisim evrelerine gore 1., 11. ve I11. nesil olmak iizere ii¢ grupta
siiflandirilmaktadir (Buitrago ve ark., 2020). Sekil 1.1°de bahsi gecen giines hiicre
teknolojileri ile elde edilebilen en yiiksek verim degerleri verilmistir. 1. nesil gilines
hiicrelerinde sogurucu tabaka olarak yariiletken, tek veya ¢ok kristalli olarak
tiretilebilen silisyum (Si) kullanilmaktadir. Laboratuvar o6l¢eginde tek kristalli Si

hiicrelerden elde edilen verim %26,1 iken (Haase ve ark., 2018), ¢ok kristalli hiicrelerde



%23,3 verim elde edilebilmektedir (Benick ve ark., 2017). Bugiin ticari olarak
kullanilan giines hiicrelerinin ~ %9211k kismin1 bu hiicreler olusturmaktadir.

II. nesil giines hiicreleri ise amorf Si (a-Si), kadmiyum tellir (CdTe) ve bakir
indiyum galyum diselenit (CIGS) gibi malzemelerin ince film formunda biriktirilmesi
sonucu olusturulmaktadir. Bu hiicrelerden yine laboratuvar dlgeginde elde edilen en
yiksek verimler sirasiyla %14, 22,1 ve 23,4’tir (NREL, 2020). I. nesil giines
hiicrelerinin en biiyiik sorunu yiiksek saflikta silisyum iiretmenin maliyetli olusu iken,
I1. nesil hiicrelerdeki sorun ise kullanilan elementlerin toksik veya yeryiizii kabugunda
az bulunmasidir.

Bu nedenle son yillardaki ¢alismalar III. nesil giines hiicreleri sinifina giren ve
ticari olarak kullanilan hiicrelere kiyasla ¢ok daha kolay ve diisiik maliyetle tiretilebilen
organik, boya duyarli, kuantum nokta ve perovskit giines hiicreleri iizerine

yogunlasmistir (Buitrago ve ark., 2020).
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Sekil 1.1. Farkli giines hiicre teknolojilerinden laboratuvar 6lgeginde elde edilen en yiiksek verimler
(Grafik, Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvar1 (NREL) verilerinden yararlanilarak olugturulmustur.)

II1. nesil giines hiicreleri igerisinde, organik-inorganik metal halojentir perovskit
bilegiklerin ~ (ABX3,  A:  CHsNHsz*  (Metilamonyum:MA),  CH3z(NH2)2"

(Formamidinyum:FA), Cs; B: Pb*2, Sn*?%; X: CI', Br, I") sogurucu olarak kullanildig:

perovskit giines hiicreleri, bu sogurucu malzemenin yiiksek absorbsiyon katsayisi



(goriiniir bolge) ve tastyict yogunlugu, tasiyict diflizyon mesafesinin  uzunlugu,
ayarlanabilir bant aralig1 gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmistir (Kim ve ark., 2020). Bu
hiicreler perovskit tabakaya eslik eden bosluk ve elektron tasiyici tabakalarla birlikte
tretilmekte ve genel olarak mezoskopik ve diizlemsel hiicreler olarak
siiflandirilmaktadir. Hiicre konfigiirasyonu n-i-p veya p-i-n seklinde olabilmektedir
(Jena ve ark., 2019). Bu notasyonda “n” elektron tasiyici tabakayi, “i“ perovskit
tabakay1 ve “p” bosluk tasiyici tabakayi1 temsil etmektedir. Perovskit giines hiicreleri
calisiimaya baglandigi 2009 yilindan bugiline kadar olduk¢a hizli bir gelisim
gostermistir. Nitekim bu 10 yillik siirecte sarf edilen ¢aba ile pervoskit giines hiicreleri
ile yapilan ilk ¢alismalarda ulasilabilen ~%3 verim degerleri, giinimiizde ~%25’lere
kadar ¢ikarilabilmistir (NREL, 2020). Sekil 1.1’den de goriilecegi tizere bu deger, ticari
olarak kullanilan Si esasli hiicrelerin verim degeri ile karsilastirilabilecek seviyededir.
Diger taraftan, perovskit gilines hiicrelerinin ticarilesmeleri Oniinde GSrnegin; servis
kosullarinda kararsizlik ve biiyiik alanlarda tiretim zorlugu gibi engeller mevcuttur (Liu
ve ark., 2019).

Kararli ve yiiksek verime sahip hiicre elde etmek i¢in 6ncelikle homojen, biiyiik
taneli, bosluksuz ve uygun kristaliniteye sahip perovskit film tabakasinin iiretilmesi
gerekmektedir. Hiicre verimi ve kararliligi, perovskit tabakayla birlikte kullanilan
elektron ve bosluk tasiyici tabakalarin ozelliklerine de oldukg¢a bagli oldugundan, bu
amaca yonelik se¢ilen malzemeler ve hiicrenin iiretim konfigiirasyonu da énemlidir. Bu
acidan bakildiginda hiicre tiretiminde tercih edilecek yontem en oncelikli kriterlerden
birisi haline gelmektedir. Bu nedenle de perovskit film tiretimine yonelik pek ¢ok farkli
yaklasim gelistirilmistir. Bunlar; tek adimli ¢6zelti kaplama (Xiao ve ark., 2014), iki
adiml ¢6zelti kaplama (Burschka ve ark., 2013) ve 1s1l buhar biriktirmedir (Momblona
ve ark., 2016). Bugiine kadar yapilan ¢alismalara bakildiginda laboratuvar 6l¢eginde
yiiksek verimli perovskit hiicrelerin genelde ¢ozelti esasli yontemler kullanilarak
tiretilebildigi gortlmektedir (Jiang ve ark., 2017; Jung ve ark., 2019). Ayrica bu
yontemler perovskit hiicrelerin tiretim maliyetlerini de diistirmektedir. Ancak, ¢ozelti
esasli yontemlerde toksik ¢oziiciiler kullanilmakta ve biiyilk ylizey alanina
uygulama/kaplama yapilmak istenildiginde homojenlik, kalinlik vs. gibi sorunlar ortaya
cikmaktadir. Diger taraftan 1s1l buhar biriktirme yontemi ile kalinlig1 kolaylikla kontrol
edilebilen ve olduk¢a homojen perovskit filmler iiretmek mimkiindir (Wang ve ark.,
2018).



Yukarida verilen tartisma kapsaminda, bu tez calismasinda perovskit esasli
giines hiicresi tiretiminde iki farkli yontem benimsenmis ve bu yontemler dahilinde iki
farkli amaca odaklanilmistir. Benimsenen bu iki yontemden ilki ¢ozelti esash
yaklasimdir. Bu yontem dahilinde ulasilmak istenen amag ise perovskit esasli giines
hiicrelerinde daha o6nce hi¢ kullanilmamis yeni bir bosluk tasiyicti malzemenin
sentezlenebilmesi ve bu malzemenin dretilecek  hiicrelere  uygunlugunun
belirlenmesidir. Cozelti esasli yontemler ile iretilen perovskit giines hiicrelerinde,
elektron tasiyici tabaka olarak genellikle inorganik malzemeler kullanilirken, bosluk
tastyict tabaka kimyasal olarak kararsiz ve yiiksek maliyetli organik malzemelerden
imal edilmektedir. Bu nedenle tezin bu kisminda 6ncelikli olarak geleneksel organik
malzemelere kiyasla daha kararli ve diisiikk maliyetli yeni bir inorganik bosluk tasiyici
sentezlenmesi amaglanmistir. Bu amaca yonelik olarakta perovskit film ile uyumlu
valans bant pozisyonuna ve organik bosluk tasiyicilara kiyasla yiiksek bosluk tasiyici
mobilitesine sahip CuSbS, malzemesi secilmis ve partikiiler morfolojide sicak besleme
yontemi kullanilarak tretilmistir. Ardindan, bu partikiillerin bosluk tasiyici tabaka
olarak perovskit giines hiicrelerinde kullanimi incelenmistir.

Cozelti esasli yontemlere kiyasla, ticari hiicre tiretimi i¢in daha uygun olan 1sil
buhar biriktirme yontemi ile kararli ve yiiksek verime sahip hiicre liretimi 6nem arz
etmektedir; fakat literatiirdeki ¢alismalarin biiyiik bir kismi sadece hiicre veriminin
gelistirilmesi tizerinedir. Bu nedenle tez calismasinda benimsenen diger yontem 1sil
buharlagtirmadir. Bu yontem dahilinde farkli bosluk tasiyicilar ile hem verimi yiiksek
hem de kararli hiicrelerin eldesi hedeflenmis ayrica bu hiicrelerde uzun dénemde (raf
omrii ve ¢aligma durumunda) kararliliga etki eden faktorlerin ortaya koyulmasi da asil
amag olarak belirlenmistir.

Tezde segilen ayri iiretim yaklasimlart ve hedefler dogrultusunda, galismanin
deneysel kismi da iki farkli boliime ayrilmistir. ilk kisimda ¢zelti esasli yontemlerle
perovskit hiicrelerin  tretimi  gergeklestirilmistir. Bu hiicrelerde MAPbI; ve
[Cs(0,05FA©,855MA(©0,1)]Pb[l(2,7)Br(0,3)] olmak tizere iki farkli perovskit film kullanilmis ve
elektron tasiyici tabaka olarak SnO; kullanilmast durumunda diizlemsel, TiO;
kullanilmas: durumunda ise mezoskopik yapida hiicreler olusturulmustur. Uretilen bu
hiicreler ilk olarak geleneksel bosluk tasiyict olan 2,2°,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-
methoxyphenyl-amine)9,9-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) ile optimize edilmistir.
Sonrasinda, Spiro-OMeTAD’a alternatif olarak sicak besleme yontemi ile CuSbS



partikdilleri tiretilmis ve tiretilen bu partikiillerin perovskit giines hiicrelerinde kullanimi
arastirilmastir.

Deneysel ¢alismanin ikinci kisminda, 1s1l buhar biriktirme yontemi kullanilarak
perovskit hiicrelerin iiretimi gergeklestirilmistir. Bu hiicreler p-i-n konfigiirasyonunda
tiretilmis ve perovskit tabakasi olarak MAPbDI3 kullanilmigtir. Bu hiicrelerde, bosluk
tagtyict  tabaka olarak MoOz ve N4,N4,N400,N400-tetra([1,10-bifenil]-4-yl)-
[1,10:40,100-terfenil]-4,400-diamin (TaTm), N,N,4-tris(2,2-difeniletenil)anilin (H2),
poly[bis(4-fenil)(2,5,6-trimetilfenil)amin (PTAA) ve Poly[N,N’-bis(4-butilfenil)-N,N’-
bis(fenil)benzidine] (PolyTPD) gibi farkli malzemeler, elektron tasiyici tabaka olarak
ise fulleren (Ceo)/bathocuproine (BCP) kullanilmistir. Uretilen bu hiicrelerin verim ve
kararliliklar1 ayrintili bir sekilde incelenmistir.

Bu tez alt1 bolim halinde diizenlenmistir. I. boliimde “Giris” basligi altinda,
calisma ile ilgili genel bilgiler verilmis ve ¢alismanin amact belirtilmistir. 1l. bolimde
fotovoltaik teknolojilerden, I11. boliimde ise perovskit giines hiicrelerinden ayrintili bir
sekilde bahsedilmistir. IV. bolimde “Materyal ve Yontem” bashigi altinda perovskit
giines hiicrelerinin iretimi ve karakterizasyonu ele alinmistir. V. boliim deneysel
caligmalar sonucu elde edilen bulgular ve bunlarin tartisiimasina ayrilmigtir. Boliim

VI’da ise sonuglar ve oneriler sunulmustur.



2. FOTOVOLTAIK TEKNOLOJILER

Giines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde gergeklesen niikleer fiizyon reaksiyonlari
(hidrojen gazinin helyuma doniismesi) sonucu olusan elektromanyetik dalgalar
formunda 1is1malardir. Bu 1s1manin diinya atmosferine ulasan yogunlugu 1361 W/m? dir
(Breeze, 2016). Atmosferden gecerken bu isimalarin bir kismi geriye yansitilir, bir
kismi sogrulur ve bir kismi ise sagilir. Bu nedenle deniz seviyesine ulasan isima
yogunlugu ~1000 W/m#dir. Bu etkiler sonucu olusan atmosfer yukarist ve deniz
seviyesindeki spektral enerji dagilimi Sekil 2.1°de verilmistir (Gorjian ve Ebadi, 2020).
Diinya yiizeyine ulasan 1simalarin yaklasik olarak %50’si spektrumun kizilotesi, %45’
goriiniir ve %5’ ise mordtesi bolgesindedir (Sliney ve ark., 2012). Bu 1simalarin bir
kismi1 (sogurucu malzemenin optik 6zelliklerine gére degismektedir), giines hiicrelerinin
yapisinda mevcut Yariiletken sogurucu malzemeler sayesinde dogrudan -elektrik

enerjisine doniistiiriilebilmektedir.
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Sekil 2.1. Giines 15181 spektrumu (Wu ve ark., 2011)

Giines hiicrelerinin tarihi 1839 yilinda Alexandre Edmond Becquerel’in
fotovoltaik etkiyi kesfi ile baslar. Becquerel, elektrolit ¢ozeltisi iginde bulunan iki metal
elektrotla yaptigi deneyde, elektrotlar1 1s1ga maruz birakmis ve olusan elektrik akim
miktarinin 1sik etkisi ile artiginmi fark etmistir. 1873 yilinda ise selenyumun (Se)

iletkenliginin 151k altinda arttig1 kesfedilmistir. 1883 yilinda Charles Fritts, Se iizerine



ince bir metal filmi kaplayarak ilk ilkel fotovoltaik hiicreyi tiretmistir (Pavlovic ve ark.,
2020). ilk modern fotovoltaik hiicrenin iiretimi ise 1954 yilinda Bell laboratuvarlarinda
gerceklestirilmistir (Chapin ve ark., 1954). Bu hiicre Si p-n ¢ifti kullanilarak
olusturulmus ve %6 verim degeri elde edilmistir. Uretilen bu hiicre gelistirilerek birkac
yil iginde %10 verim degerlerine ulagilmistir. Bu hiicrenin ilk pratik uygulamasi 1958
yilinda uzaya gonderilen Vanguard-I ve Sputnik-111 uydularinda olmustur (Fraas, 2014).
Uretilen ilk Si-esash hiicrelerin diisiik verimli ve yiiksek maliyetli olmasi, ilerleyen
yillarda yeni sogurucu malzemelerin de kesfini beraberinde getirmistir. Bugiine kadar a-
Si, CdTe, CIGS, organik, boya duyarli, perovskit vb. esasli bir ¢ok giines hiicresi
gelistirilmistir. Bu hiicreler tarihsel gelisim siireci ve 6zelliklerine gore 1., 11. Ve IlI.

nesil giines hiicreleri olarak siniflandirilmaktadirlar.

2.1. Birinci Nesil Giines Hiicreleri

Birinci nesil giines hiicreleri su anda ticari olarak kullanilan hiicrelerin yaklasik
%92’lik kismint olusturmaktadir (Wilson ve ark., 2020). Bu hiicreler birkag yiiz
mikrometre kalinliginda plaka (wafer) formunda tek veya c¢ok kristalli Si kullanilarak
tiretilmektedir. Bu hiicrelerde kahn plakalarin kullanilmasimin nedeni, Si’un optik
sogurum Katsayismin (100 cm™) diisiik olmasidir (Avrutin ve ark., 2011). Aym
zamanda Si indirek bant araligina sahiptir ve bant araligi degeri ~1,1 eV’tur. Bu
hiicreler farkli tasarimlarla tretilmekle birlikte, klasik bir Si esasli hiicrenin sematik

resmi Sekil 2.2°de verilmektedir.

On elektrotlar (Ag)

p-tipi silisyum

Arka elektrot (Al)

Sekil 2.2. Si esasli hiicrenin sematik gosterimi
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Goriildiigii tizere bu hiicreler p-n ¢ifti Si yariiletkenlerden olugmaktadir. Ayni
zamanda, daha fazla 1sik sogurmasini saglamak ve verim degerlerini arttirmak igin
ylizeyi piriizlendirilmekte ve yiizeye yansimaya kars1i farkli  kaplamalar
uygulanabilmektedir.

Aslinda hiicrenin tretim siireci, SiO2’den %98 saflikta metalurjik Si’nin eldesi
ile baslamaktadir. Elektrik ark ocaginda 1900-2100 °C araliginda asagida verilen
reaksiyonla (karbotermik reaksiyon) silikadan sivi Si metaloidi tretilir.

Si0, (k) + 2C (K)= Si (5)+ 2CO (q) 2.1)

Uretilen siv1 Si, dokme demir kaliplara dokiiliir ve katilastirilir. Katilastirilan Si
ceneli kiricilarla ~100 mm boyutlarinda parcaciklara ayrilir. Pargaciklar da bilyeli
degirmenlerle mikrometre boyutlarindaki tozlara doniistirilir. Si’nin  elektronik
malzemelerde kullanilabilmesi igin tekrardan saflastirilmasi gerekmektedir. Bunun igin
kullanilan en yaygin yontem Siemens prosesidir. Bu proseste, oncelikle metalurjik Si,
HCI ile reaksiyona sokularak triklorosilan elde edilmektedir (Esitlik 2.2). Daha sonra
triklorosilan hidrojen ile pargalanarak saf Si tiretilmektedir (Esitlik 2.3). Yiiksek saflikta
tiretilen bu Si eritilerek Czochralski yontemi ile tek kristal veya ¢ok kristalli ingot
formuna getirilir. (Luque ve Hegedus, 2011).

Si + 3HCI - SiHCI, + H, (2.2)
SiHCI, + H, — Si + 3HCI (2.3)

Giines hiicrelerinin iiretiminde genellikle p-tipi yar iletken Si kullanilmaktadir.
Uretim sirasinda bor katkilama, elde edilen ingotlarin p-tipi yari iletken olmasini
saglamaktadir. Uretilen ingotlar plaka seklinde kesilir ve bu plakalar farkl1 tasarimlarda
Si esash giines hiicresi haline getirilir. Ornegin, Sekil 2.2°de gdsterilen konfigiirasyonda
bir hiicre iiretimi i¢in oncelikle Si plakanin yiizeyi piiriizlendirilmelidir. Bunun igin,
plakalar bir kimyasal ¢ozelti i¢ine daldirilir ve belirli siire bekletilir. Tek kristal Si igin
genellikle KOH ¢ozeltisi kullanilirken, ¢ok kristalli Si’ler igin asidik c¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Piiriizlendirme iglemi sonrasi, plakalar temizlenir ve kuvars hazneli bir

firm igerisinde 760-850 °C araliginda fosfor oksikloriire maruz birakilalarak fosfor ile



katkilandirilmasi saglanir ve n-tipi yar iletken 6zellik gosteren n* bolge elde edilir.
Katkilama sirasinda yiizeyde olusan fosfosilikat cam tabakasi daglanir ve yansima
onleyici olarak hidrojenle katkilandirilmig amorf silisyum nitriir tabakasi yiizeye
kaplanir. Bu islem igin genellikle plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi
kullanilir. Sonrasinda, Ag ve Al pasta kullanilarak 6n ve arka yiizey screen printing
yontemi ile metal elektrot ile kaplanmaktadir. On yiizeyde H-benzeri bir desen
kullanilarak Ag, arka yiizeyde ise tamamen Al film olusturulmaktadir. Son olarak, 6n ve
arka elektrotlarin ayni anda tamamlanmasi i¢in kademeli bir 1sil islem adimm
uygulanmaktadir. Bu adimda, p* bolge olarak adlandirilan Al katkilanmis Si tabakasi da
olusmaktadir (Mercaldo ve Delli Veneri, 2020).

Cok kristalli Si plakanin iiretimi tek kristalli Si iiretimine gore daha kolaydir;
fakat tane sinirlarindan dolayi kusur orani daha fazladir ve verim degeri de tek kristalli
hiicrelere gore diistiktiir. Laboratuvar olgeginde, ¢ok Kristalli hiicreden elde edilen en
yiiksek verim ~%23 iken (Benick ve ark., 2017), tek kristalli hiicre ile ~%26 verim
(Haase ve ark., 2018) degerine ulasilmistir. Dahasi, ticari olarak kullanilan Si hiicrelerin
servis kosullarinda ~20 yila kadar kararl olduklar1 da bilinmektedir.

Si esash hiicreler yiiksek verim ve g¢alisma durumunda uzun siire kararlilik
gostermelerine ragmen, yukarida da o6zetlendigi gibi bu hiicrelerin {iretim prosesi
karmasik ve maliyetlidir. Gelisen teknoloji ve kiitlesel iiretimdeki artis, Si esash
hiicrelerin maliyetini her gecen yil diisiirmektedir. Buna ragmen Si’ye maliyet ve verim
acisindan alternatif olabilecek veya Si ile birlikte kullanilarak verimini arttiracak yeni
sogurucu malzemelerin gelistirilmesi iizerine galismalar bugiine kadar devam etmis ve

sonug olarak ikinci ve tigiincii nesil giines hiicreleri gelistirilmistir.

2.2. Tkinci Nesil Giines Hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri, ince film formunda inorganik sogurucu malzemeler
kullanilarak ftretilen hiicrelerdir. Bu hiicrelerde 6ne ¢ikan sogurucu malzemeler a-Si,
CdTe ve CIGS’dir (Lee ve Ebong, 2017). Malzeme ve iiretim maliyetleri birinci nesil
hiicrelere kiyasla daha diisiiktiir. Ince film formunda olusturulmalar1, daha az malzeme
Kullanimi ve istenirse esnek altliklar iizerinde hiicre iiretme imkani saglamaktadir
(Ramanujam ve ark., 2020). Verim degerleri birinci nesil hiicreler ile rekabet edecek

diizeylere ulasmis ve bu nedenle giinlimiizde bu hiicreler de ticarilesme imkani



bulmustur. Su an ticari olarak kullanilan hiicrelerin ~%8’lik kismi ikinci nesil giines

hiicrelerinden olusmaktadir.

2.2.1. a-Si esash hiicreler

Ikinci nesil giines hiicrelerinde kullanilan ilk sogurucu malzemelerden bir tanesi
hidrojen katkili a-Si (a-Si:H)’dir. Bu malzemenin bant aralig1 degeri 1,7-1,8 eV dir ve
sogurum katsayis1 ~10* cm™°dir (Stuckelberger ve ark., 2017). Genis bant araligina
sahip olmasi nedeni ile bu malzeme kullanilarak iiretilen hiicrelerden yiiksek acik devre
gerilimi elde edilmektedir; fakat giinesten gelen isimalarin daha kiigiik bir kismini
sogurmasindan dolayi, tretilen bu hiicrelerin akim yogunlugu degeri disiiktiir.
Uretimleri genellikle plazma ile giiclendirilmis kimyasal buhar biriktirme ile 300
°C’den daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilmektedir (Alajlani ve ark., 2018). Bu
nedenle de cam, metal veya polimer gibi farkli altliklar kullanilarak hiicre olusturulmasi
miimkiin olmaktadir.

a-Si:H giines hiicreleri yapida mevcut katmanlarin {iretim sirasina gore, n-i-p
veya p-i-n olarak iki farkli konfigiirasyonda olusturulabilir. Bu konfigiirasyonlar
kullanilarak dretilen a-Si:H esashi  hiicrelerin  sematik ¢izimi  Sekil 2.3’te
gosterilmektedir. Bu iki konfigiirasyonda da 1s181n p-tipi yariiletkenin oldugu kisimdan
girmesi istenir ki boylece elektronlara kiyasla daha diisiik mobilite degerine sahip
bosluklarin etkili bir sekilde devreye katilmasi saglanir (Stuckelberger ve ark., 2017).

a ) Cam altiik b) Saydam iletken oksit A
= Saydam iletken oksit a
2 o
S H
2 ©
3
3 y £
‘_2‘ Saydam iletken oksit Q
o ny K
e Saydam iletken oksit

v ST

Sekil 2.3. (a) p-i-n, (b) n-i-p konfigiirasyonunda a-Si esash hiicrelerin sematik gosterimi

a-Si:H kullanilarak tiretilen ilk hiicre 1976 yilinda rapor edilmistir (Carlson ve
Wronski, 1976). Bu hiicre p-i-n konfigiirasyonunda iiretilmis ve %2,4 verim elde

edilmistir. Yapilan c¢alismalar ve iiretim optimizasyonu ile, elde edilen verim degeri
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1982 yilinda %10 seviyelerine ulasmustir (Carlson, 1984). Ilk ticarilesmesi de aym
yillarda bu hiicrelerin hesap makinelerinde kullanilmaya baslanmasi ile olmustur.
Giintimiizde bu hiicrelerle laboratuvar 6lgeginde elde edilen en yiiksek verim ~%14’diir
(NREL, 2020) ve uzun siire 151k altinda kaldiklarinda verim degerlerinin diistiigi
bilinmektedir. Kristalin Si hiicrelere kiyasla diigiik verim degerlerine sahip olmasi ve
151k altinda kararlilik sorunlari nedeni ile a-Si:H esasli hiicrelerin uygulamalari kisitlidir.
Bu nedenle kol saatleri, oyuncaklar ve bah¢e aydinlatmasi gibi daha diisiik enerji

ihtiyaci olan uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

2.2.2. CdTe esash hiicreler

CdTe, ~1,5 eV bant araligi, ~6x10* cm™ optik sogurum katsayis1 ve kolay
tiretilebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 ince film giines hiicrelerinde 6ne ¢ikan
sogurucu malzemelerden birisidir (Romeo, 2018). CdTe kullanilarak cam ve metal

folyo iizerine tiretilen hiicrelerin sematik ¢izimleri Sekil 2.4°de gosterilmektedir.

ad ) Arka elektrot b)

CdTe
CdTe

On elektrot Arka elektrot

Cam althk Metal folyo

Sekil 2.4. CdTe esasl hiicrelerin sematik gosterimi

Goriildigi tizere, bu hiicrelerde p-tipi yariiletkenlik gosteren CdTe, n-tipi
yariiletken olan CdS ile birlikte kullanilmakta ve bir p-n ¢ifti olusturulmaktadir. Bugiine
kadar, elektrokaplama, 1sil buharlastirma, kimyasal buhar biriktirme ve kapali alan
stiblimasyonu gibi birgok yontem bu hiicrelerin tiretiminde kullanilmistir. Bunlar
igerisinde, biiyiik taneli ve diisiik hata yogunluguna sahip CdTe iiretme imkani saglayan
kapali alan siiblimasyon yontemi ile yiiksek verimli hiicreler tretilebilmektedir
(Ramanujam ve ark., 2020).

CdTe esaslh ilk hiicre %6 verimle 1972 yilinda rapor edilmistir (Bonnet ve
Rabenhorst, 1972). Ilk iiretilen hiicreden bugiine kadar yapilan c¢alismalarla, CdS ve

CdTe iiretim parametreleri, kalinhklari, hiicre yapisi, kullamlan saydam iletken
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oksitlerin 6zellikleri gibi birgok parametre optimize edilmis ve giintimiizde %22,1 verim
seviyelerine ulasilmistir (NREL, 2020). Ticari olarak kullanilan hiicrelerin ~%5’lik
kismini bu hiicreler olusturmaktadir ve ikinci nesil hiicreler arasinda pazar pay: olarak
birinci siradadirlar (Ramanujam ve ark., 2020). Diger taraftan, hem kadmiyumun toksik
bir element olmasi1 hem de telliir element rezervlerinin kadmiyuma kiyasla sinirli olmasi
bu hiicrelerin Kristalin Si esash hiicrelerle rekabetini sinirlandirmaktadir (Shi ve ark.,
2015).

2.2.3. CIGS esash hiicreler

CIGS, kompozisyonundaki degisim ile birlikte bant araligi ve elektriksel
ozellikleri ayarlanabilen yariiletken bir malzemedir. Ga ve In oranina bagl olarak bant
aralig1 degeri 1,0-1,7 eV arasinda degismektedir (Mufti ve ark., 2020). Yiiksek verimli
giines hiicrelerinde kullanilan formu olan Cu(InxGa;—)Sez’de “x” degeri ~0,2-0,3’tiir ve
bu malzemenin bant arahigi degeri 1,1-1,2 eV tur (Bder, 2013). Ayni1 zamanda 10° cm™
gibi yiiksek bir sogurum katsayisina sahiptir ve giines hiicresi iiretiminde 2,0-2,5 um
kalinliginda bir film tabakasi yeterli olmaktadir (Ramanujam ve Singh, 2017). CIGS
esasl hiicrenin sematik cizimi Sekil 2.5’de gosterilmektedir. Goriildiigi tizere, hiicre
tretimi sirasinda p-tipi yariiletken olan CIGS iizerine n-tipi yariiletken bir tampon
tabakasi kaplanmakta ve p-n ¢ifti olusturulmaktadir. Bu hiicrelerde tampon tabakasi
olarak genelde CdS kullanilmaktadir (Sinha ve ark., 2020).

Yiiksek verimli CIGS giines hiicresi liretimi i¢in 6ne ¢ikan iki farkli vakum
esasli CIGS film biiylitme yontemi mevcuttur. Bunlardan ilki Cu, In, Ga ve Se
kaynaklarinin kullanildigi es 1s1l buharlasgtirma yontemidir. Bir digeri ise, Cu-Ga ve In
hedefleri kullanilarak 6nce DC sagtirma (sputter) ile Cu-Ga-In filminin olusturulmasi
ardindan da bu tabakanin selenizasyon islemine tabi tutulmasidir (Mohan ve Paulose,
2019).

CIGS esash hiicreler ile laboratuvar olgeginde elde edilen en yiiksek verim
degeri %23,4’tiir (NREL, 2020). Bu deger ikinci nesil hiicrelerde elde edilen en yiiksek
verim degeridir ve kristalin Si esasli hiicrelerle de rekabet edebilecek seviyededir. Bu
hiicrelerin en biiyiikk sorunu, laboratuvar 6l¢eginde yiiksek verimler elde edilmesine
ragmen biiylik alanlarda benzer verimlere ulasmanin zor olmasidir. Bir bagka sorun ise

indiyum rezervlerinin telliir gibi sinirl oranda olmasidir (Ramanujam ve Singh, 2017).
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Bu nedenlerden dolayi, bu hiicreler ticari olarak kullanilan hiicrelerin sadece %2’lik

kismin1 olusturmaktadir (Ramanujam ve ark., 2020).

Saydam iletken oksit

CIGS sogurucu tabaka

Arka elektrot (Mo)
Cam althk

Sekil 2.5. CIGS esasli hiicrenin gematik gosterimi

2.3. Uciincii Nesil Giines Hiicreleri

Ugiincii nesil giines hiicreleri, birinci ve ikinci nesil hiicrelere alternatif olarak
gelistirilen ve kolay iretilebilme, diisiik maliyet, esnek altliklara uygunluk gibi
ozellikleri ile 6n plana ¢ikan fotovoltaik teknolojilerdir. Bu sinif; organik, boya duyarli,
kuantum nokta duyarli ve perovskit giines hiicrelerini kapsamaktadir (Buitrago ve ark.,
2020). Bu hiicreler igerisinde, boya duyarli ve organik giines hiicreleri i¢in ticarilesme
girisimleri olmussa da heniiz anlamli bir ticarilesmeden bahsetmek i¢in oldukca
erkendir (Kumar ve ark., 2017).

Elektron alici (akseptor) ve verici (donor) organik yariiletkenlerin birlikte
sogurucu tabaka olarak gorev yaptigi hiicrelere organik giines hiicreleri denilmektedir
(Colsmann ve ark., 2020). Bu hiicrelerin en biiyiik avantaji, piiskiirtmeli bask1 yontemi
ile esnek ve biiyiik alanlarda kolaylikla iiretilebilmeleridir. Sekil 2.6’da da goriildiigi
tizere bu hiicreler saydam iletken oksit kapli altliklar {izerine tiretilmekte ve organik
sogurucu tabakalar, elektron ve bosluk tasiyici tabakalar arasinda bulunmaktadir. Bu
hiicrelerden elde edilen en yiiksek verim degeri %17,4 olarak rapor edilmistir (Meng ve
ark., 2018). Organik giines hiicreleri ile ilgili en 6nemli sorunlardan birisi olan

kararliligin ¢6ziimii lizerine giinlimiizde yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir.
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Metal elektrot
Elektron tasiyic tabaka

Elektron alici ve verici
organik yariiletken
karisimi

Bosluk tasiyici tabaka

Saydam iletken oksit

Cam althk

Sekil 2.6. Organik giines hiicrelerinin sematik gosterimi

Boya duyarli giines hiicreleri, fotoelektrokimyasal hiicreler olarak da
adlandiriimaktadir ve ilk olarak 1991 yilinda Gritzel ve O'Regan tarafindan
gelistirilmistir (O'Regan ve Gritzel, 1991). Bu hiicrenin ana bilesenleri, boya ile
duyarlastirllmis fotoanot, sivi elektrolit ve karsit elektrottur. Bu hiicrelerde sogurucu
olarak bir boya gorev almakta ve kullanilan bu boyanin, hiicre verimini etkileyen en

onemli faktorlerden birisi oldugu bilinmektedir.

Cam althk

Saydam iletken oksit
Karsit elektrot

Elekt@t s@isyonu

Boya molekiilleri
veya kuantum
noktalar

Yariiletken oksit
nanopartikdiller

Saydam iletken oksit

Cam althk

Sekil 2.7. Boya ve kuantum nokta duyarli hiicrelerin sematik gosterimi

Kuantum nokta duyarli giines hiicreleri de boya duyarl giines hiicrelerine benzer
prensipte ¢alismaktadir. Bu hiicrelerde boya yerine, bant aralik degerleri kolaylikla
degistirilebilen ve yiiksek sogurum Katsayisina sahip yariiletken nanopargaciklar
kullanilmaktadir (Zaban ve ark., 1998). Bu hiicrelerin sematik ¢izimleri Sekil 2.7°de
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gosterilmektedir. Boya duyarli giines hiicresi ile elde edilen en yiiksek verim degeri
%14,3 iken, kuantum nokta duyarl: hiicrelerde %16,6 degerlerine ulasilmistir (NREL,
2020). Bu tip giines hiicrelerinin, birinci ve ikinci nesil hiicrelere kiyasla daha diisiik
verim ve kararliliklari ticarilesmeleri 6niindeki engeller olarak sayilabilir.

Perovskit kristal yapiya sahip organik-inorganik metal halojeniir bilesiklerin
sogurucu tabaka olarak kullanildigi hiicreler perovskit giines hiicreleri olarak
adlandiriimaktadir (Kim ve ark., 2020). Bu hiicrelerin ortaya ¢ikis1 2009 yilinda olmus
ve son 10 yilda yapilan galismalarla verim degerleri %25 seviyelerine ulagmistir
(NREL, 2020). Laboratuvar olgegindeki verim degerlerinin birinci nesil hiicrelerle
rekabet edecek diizeyde olmasi ve iiretim maliyetlerinin diisiik olmasi, bu hiicreleri
ticarilesme potansiyeli en yiiksek t¢iincii nesil giines hiicresi teknolojisi haline
getirmistir. Bu hiicrelerin tarihsel gelisimi, yapisimt olusturan katmanlar, ¢alisma
prensibi ve bu hiicrelerle ilgili son yillarda yapilan galigmalar detayli bir sekilde bir

sonraki bolumde verilmektedir.
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3. PEROVSKIT GUNES HUCRELERI

Bu kisimda, perovskit giines hiicrelerinin ilk ortaya ¢ikislar ve giiniimiize kadar
gecen ve oldukga kisa sayilabilecek bir zaman dilimi igerisinde gosterdikleri ilerleme,
en Onemli gelismeleri kapsayacak bicimde verilecek sonrasinda ise aygit
konfigiirasyonu, ¢alisma prensibi, kullanilan tiim katmanlar ve iiretim yontemlerini de

igerecek sekilde perovskit giines hiicreleri degerlendirilecektir.

3.1. Tarihsel Gelisimi

Perovskit kristal yapiya sahip organik-inorganik metal halojeniir bilesiklerin
giines hiicrelerinde kullanimi ilk olarak 2009 yilinda gerceklesmistir (Kojima ve ark.,
2009). Bu ¢alismada, boya duyarli giines hiicrelerinde sogurucu olarak kullanilan boya
molekiilleri yerine MAPbXs (X: Br, I) partikiilleri kullanilmistir. MAPbBrs ve MAPbI3
kullanilarak iiretilen hiicrelerden sirasiyla %3,13 ve %3,81 verim elde edilmistir. Bu
calismadan iki yil sonra Im ve ark. (2011) yaptiklari ¢alismada ortalama 2-3 nm
boyutlarinda MAPbI3 partikiiller ve 3 um kalinliginda TiO fotoanot film kullanarak
tirettikleri kuantum nokta duyarli giines hiicrelerinden %6,5 verim elde etmislerdir. Bu
calismada MAPbI3’lin ticari olarak kullanilan N719 boya molekiillerinden daha yiiksek
seviyede 151k sogurdugu rapor edilmistir. Bu 6ncii ¢alismalar organik-inorganik metal
halojeniir bilesiklerin gilines hiicresi uygulamalarinda kullanilabilecek o6nemli bir
sogurucu malzeme oldugunu gostermistir. Fakat iyonik kristal yapiya sahip olan bu
bilesiklerin siv1 elektrolit iginde hizla ¢6ziindiigii ve boya duyarli giines hiicresi
konfigiirasyonunda kullanim i¢in ¢ok uygun olmadiklari anlagiimistir.

Perovskit giines hiicrelerindeki en 6nemli gelismeler 2012 yilinda yasanmustir.
Kim ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismada mezo-gozenekli TiO: film tizerinde MAPbDI;
nanokristallerini sogurucu, spiro-OMeTAd’i ise bosluk tasiyici olarak kullanmistir. Bu
calismada %9,7 verim elde edilmis ve iretilen hiicrelerin sivi elektrolit kullanilan
hiicrelere kiyasla daha kararli oldugu rapor edilmistir. Ayn1 yil Lee ve ark. (2012)
mezo-gozenekli yariiletken TiO2 yerine yalitkan Al20s kullanarak firettikleri
hiicrelerden %10,9 verim elde etmistir. Yalitkan Al2O3 tabaka kullanilmasina ragmen
hiicrelerin veriminde gézlenen bu gelisme, perovskit tabakanin sadece sogurucu olarak

gorev yapmadigini ve elektronlarin perovskit tabaka boyunca da tasinabildigini
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gostermistir. Buradan yola cikilarak ince film giines hiicrelerine benzer yapida ilk
diizlemsel perovskit giines hiicreleri tretilmis ve bu hiicrelerden %1,8 verim elde
edilmistir. Yine ayn1 zamanlarda, bosluk tasiyic1 kullanilmadan iiretilen perovskit giines
hiicresinde %5,5 verim degerine ulasilmistir (Etgar ve ark., 2012). Bu ¢alisma, diisiik
verim elde edilmesine ragmen perovskit filmin bosluk tagima 6zelliginin de oldugunu
gostermesi agisindan onemlidir. Ozetlemek gerekirse, 2013 yilina kadar yapilan
calismalar perovskit kristal yapiya sahip organik-inorganik metal halojeniir bilesiklerin
yiiksek oranda 1s1k sogurabilme, elektron-bosluk (e-h*) ¢iftleri olusturabilme ve olusan
bu e-h" ¢iftlerini tasiyabilme 6zelliklerine sahip oldugunu gostermistir. Bu nedenlerle
perovskit giines hiicreleri hakkinda yapilan g¢alismalar 2013 yilinda hiz kazanmistir.
Web of Science tizerinden ‘Perovskite Solar Cell’ anahtar kelimesi kullanilarak yapilan
arama sonucu olusturulan, yillara gore yaym sayisi grafigi (Sekil 3.1) de bu tespiti
dogrular niteliktedir. Sekilden de goriildiigii lizere basilan yayin sayis1 2013 yil1 itibari

ile hizla artmaktadir.
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Sekil 3.1. Perovskit giines hiicreleri ile ilgili yayin sayisinin yillara gére degisimi (2021 verileri Subat
ayma kadar yapilan ¢alismalar1 icermektedir.)

2013 yil1 itibari ile yapilan ¢alisamalarda, perovskit giines hiicrelerinin 6zellikle
fotovoltaik performanslarinin  gelistirilmesi iizerine bir¢cok yaklasim getirilmistir.
Boylece, perovskit film morfolojisi optimize edilerek hem mezo yapili hem de
diizlemsel hiicrelerde ~%15 verim degerlerine ulasilabilmistir (Burschka ve ark., 2013;
Liu ve ark., 2013). 2014 yilinda, Seok’un ¢alisma grubu perovskit kompozisyonunda
degisiklik yapmis ve sogurucu olarak kullandiklart MAPb(l1-xBry)s film ile %16,2
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verim elde etmislerdir (Jeon ve ark., 2014). Ayn1 grup bir yil sonra karisik organik
katyon sistemi kullanarak perovskit filmin bant araligini daraltmis ve sogurum
spektrumunu genisletmistir (Jeon ve ark., 2015). (FAPbI3z)1-x (MAPDBTr3)x’nin sogurucu
tabaka olarak kullanildigi bu ¢aligmada hiicrelerde elde edilen en yiiksek verim degeri
%18,4 olarak rapor edilmistir. 2016 yilinda, Gritzel’in grubu karigik organik katyonlu
perovskit filme diisik oranda Cs ilave ederek FAo95xMAXCSo.05Pb(l1-yBry)3
kompozisyonuna sahip perovskit film olusturmustur (Saliba ve ark., 2016). Bu perovskit
film kullanilarak iretilen hiicrede %21 tizerinde verim degerleri elde edilmistir. Ay
zamanda Cs ilavesinin, hiicrenin ¢alisma durumu kararliligina katkida bulundugu ve
tiretilen hiicrenin 250 h boyunca maksimum gii¢ noktasinda ve 1sik altinda Kkararh
kaldigi bildirilmistir. Bunlara ek olarak, bu kompozisyonun diger perovskit
kompozisyonlara kiyasla, tekrarli bir sekilde daha kolay iiretilebildigi de rapor
edilmistir. Bu ve benzeri FA esasli kompozisyon, sonraki yillarda yapilan ¢aligmalarda
en yaygin kullanilan perovskit bilesimi olmustur.

Cho ve ark. (2018), Cso1FA0.74aMA0.13Pbl24sBross kompozisyonuna sahip
perovskit film yiizeyini iki boyutlu (2D) baska bir perovskit ile pasive etmistir. Bu
hiicrenin %20 iizerinde verim degerine sahip oldugu ve 1sik altinda 50 °C’de
gerceklestirilen Kararlilik deneyi sonucunda, hiicrenin ilk veriminin %85’inin 800 h
boyunca korundugu rapor edilmistir. Sonraki yillarda yapilan ¢alismalarda ozellikle
perovskit yiizeyin pasivasyonu ve yeni yilk tasiyicilarin  kullanimi {izerine
odaklanilmistir. 2019 yilinda yapilan ¢aligmalarda elde edilen en yiiksek verimlerin de
pasivasyon tabakasi kullanilarak iiretilen hiicrelerde oldugu goriilmektedir (Jiang ve
ark., 2019; Min ve ark., 2019).

Kisaca, son 10 yilda yapilan ¢alismalar perovskit kristal yapiya sahip olan
organik-inorganik metal halojeniir bilesiklerin, Yyapisal, optik ve elektriksel
ozelliklerinin daha iyi anlasilmasimni saglamistir. Ayn1 zamanda, perovskit film tretim
yontemlerinin optimizasyonu ve kullanilan yiik tasiyici (elektron ve bosluk) tabakalarin
ozelliklerinin  gelistirilmesi ile ftretilen hiicre performansina olumlu katkida
bulunulmustur. Laboratuvar lgeginde sertifikalandirilmis en yiiksek verim degeri 2020
itibari ile %25,5 olarak rapor edilmistir (NREL, 2020). Bu hiicre n-i-p
konfigiirasyonunda ve mezoskopik yapida, elektron tasiyici olarak TiO2, bosluk tasiyici
olarak Spiro-OmeTAD ve sogurucu olarak ise FA esasl perovskit bilesik kullanilarak

tretilmistir (Jeong ve ark., 2020).
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3.2. Cihaz Konfigiirasyonlari, Calisma Prensibi ve Kullanilan Bilesenler

Standart bir perovskit giines hiicresi, Sogurucu tabaka, elektron ve bosluk tasiyici
tabakalar ve elektrotlardan olusmaktadir (Chen ve Park, 2018). Bu hiicreler elektron ve
bosluk tasiyici tabakalarin konumuna gore Sekil 3.2 (a) ve (b)’de gosterildigi gibi iki
farkli konfigiirasyonda tiretilmektedir. Elektron tasiyici tabakanin saydam iletken altlik
iizerine kaplandigi ve 1518 sogurucu perovskit tabakaya ulasmadan once elektron
tasiyict  tabakadan  gectigi  konfigiirasyon n-i-p  konfigiirasyonu  seklinde
adlandirilmaktadir. Bunun tam tersi olan p-i-n konfigiirasyonda ise, saydam iletken
oksit tabaka {iizerine ilk olarak bosluk tasiyici tabaka biiyiitiilmekte ve sonrasinda
perovskit tabaka ile elektron tasiyici tabakalarin kaplanmasi gergeklestirilmektedir. Bu
konfigiirasyonlar Sekil 3.2 (c) ve (d)’de goriildiigii iizere diizlemsel veya mezoskopik
olmak tizere iki farkli yapida tretilebilmektedir. Diizlemsel yapida, tasiyici tabaka
tizerine dogrudan perovskit tabakasi kaplanmakta iken mezoskopik yapida tasiyici ve
perovskit tabakalar arasina mezo-gozenekli yariiletken veya vyalitkan bir film
kaplanmaktadir (Wang ve ark., 2019).

a)Au b) Au

Perovskit

Au
FTO veya ITO
Cam althk Cam althk
Au

c) d)

Perovskit

Cam althk Cam althk

Sekil 3.2. (a) n-i-p diizlemsel, (b) p-i-n diizlemsel, (c) n-i-p mezoskopik, (d) p-i-n mezoskopik perovskit
giines hiicrelerinin sematik gosterimi
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Bu ¢izimlerden de goriildigii tizere sogurucu olarak goérev yapan perovskit
katman, her zaman elektron ve bosluk tasiyici katmanlar arasinda bulunmaktadir.
Elektron tasiyici tabakanin gorevi, perovskit tabakasinda fotonlarla uyarilan elektronlar
almak ve bu elektronlart elektroda iletmektir (Mahmood ve ark., 2017). Bosluk tasiyici
tabakanin gorevi ise perovskit tabakada elektron uyarimi sonucu olusan boslugun diger
elektroda aktarilmasini saglamaktir (Chen ve Park, 2018). Fotovoltaik olay ile elektrik
iretimindeki ilk adim, giinesten gelen fotonlarin sogurulmasidir. Bu adim, sogurucu
olarak gorev yapan perovskit tabakada gerceklesmektedir. Giinesten gelen fotonlar
arasinda, perovskitin bant araligi degerinden daha biiyiikk enerjiye sahip olanlar,
perovskitin valans bandindaki elektronlar1 uyararak iletim bandina ge¢mesini saglar.
Olusan bu e-h* giftleri perovskit boyunca tasinarak yiik tasiyict tabakalara
aktarilmaktadir. Iletim bandima gegen elektronlar, elektron tasiyici tabakaya, valans
bandinda meydana gelen bosluklar ise bosluk tasiyici tabakaya iletilir ve sonrasinda
ilgili elektrotlara aktarilirlar (Sekil 3.3) (Mora-Sero, 2018).
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Sekil 3.3. (a) n-i-p, (b) p-i-n konfigiirasyonunda iiretilen perovskit giines hiicrelerinde yiik aktarimini
gosteren enerji diyagramlari

3.2.1. Perovskit kristal yapiya sahip sogurucu malzemeler

Perovskit terimi, geleneksel olarak genel formiilii ABX3 olan ve kristal yapisi
CaTiOs’e benzeyen oksit bilesikler icin kullamlmaktadir. Ideal perovskit kristal yapi
kiibiktir ve bu yapida A katyonu birim hiicrenin kdselerinde bulunurken, B katyonu BXe
oktahedralarinin merkezinde bulunmaktadir (Kim ve ark., 2020). Perovskit giines

hiicrelerinde kullanilan organik-inorganik metal halojentiir sogurucu bilesikler de bahsi
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gecen perovskit yapida kristallendiklerinden, bu tip giines hiicrelerine perovskit giines
hiicreleri adi verilmistir. Perovskit kristal yapimin olusumu Esitlik 3.1°de verilen
Goldschmidt tolerans faktorti ile belirlenebilir (Fan ve ark., 2015).

t_ rA+rx

V2, +r) G

Esitlikte, t tolerans faktoriinii, r kullanilan katyon ve anyonlarin iyonik yarigapini temsil
etmektedir. Tolerans faktoriiniiniin 1’e yakin oldugu durumda perovskit ideal kiibik
kristal yapida kristallenmektedir. Bu esitlikten de yararlanarak, bir¢ok katyon ve anyon
yiiksek verimli ve kararli perovskit kristal yapiya sahip sogurucu malzeme gelistirmek
icin kullanilmistir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda, Cs, MA ve FA’nin tek degerli
katyon, Pb ve Sn’nin iki degerli katyon, I, Br ve CI’nin ise anyon olarak kullanildig:
birgok kompozisyon gelistirilmistir (Ono ve ark., 2017). Sn-esasli perovskitlerin
tiretiminin zor olmasi ve bu perovskitler kullanilarak olusturulan hiicrelerin veriminin
diisiik olmasi, ¢alismalarin o6zellikle Pb-esasli perovskitler {izerine yogunlagsmasina
neden olmustur.

MAPDI3, fotovoltaik uygulamalarda kullanilan perovskit kristal yapiya sahip ilk
Pb-esasli malzemedir (Kojima ve ark., 2009). MA min iyonik yarigap: 2,17 A ve bu
katyon kullanilarak firetilen bilesigin oda sicakligindaki tolerans faktorii ise 0,91°dir
(Kieslich ve ark., 2014). Bu bilesik, oda sicakliginda tetragonal perovskit yapida
kristallenmekte fakat 54-57 °C sicaklik araliginda kiibik kristal yapiya doniismektedir
(Jacobsson ve ark., 2015). MAPbIs’e ait kristal yap1 Sekil 3.4 (a)’da gosterilmistir.
Sekilden de goriildiigii tizere koselerde bulunan Pbls oktahedralar daha biiyiik olan MA*
katyonlarinin etrafim1 sarmaktadir. Pble oktehedra olusumu, Pb 6s6p—I Sp etkilesimleri
ile gergeklesmektedir. MAPDI3’tin valans bant maksimumu Pb 6s—1 5p arasindaki karsit
bag etkilesimi, iletim bant minimumu ise bos Pb 6p orbitalleri veya Pb 6p—1 5p
etkilesimi ile olusmaktadir (Sekil 3.4 (b)) (Targhi ve ark., 2018). Bu bilesiklerde I
yerine Br- veya Cl” anyonlar1 da kullanilabilmektedir. CI" ve Br  anyonlarin iyonik
yarigaplan sirastyla 1,81 ve 1,96 A’dur ve iyonik yarigap1 2,2 A olan I" anyonundan
daha kiigtktirler (Kim ve ark., 2020). Perovskit kristal yapida, halojen anyonunun
iyonik yarigapr kiiciildiikge, Pb ve anyon arasindaki bag uzunlugu da kisalmaktadir.
Buna bagl olarak, olusan bilesigin bant araligi degeri de artmaktadir. Ornegin
MAPDI3’iin bant araligi degeri ~1,58 eV iken, MAPbBrz ve MAPDCIs’iin bant araligi
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degerleri sirasiyla 2,28 ve 2,88 eV’dur (Buin ve ark., 2015; Maculan ve ark., 2015).
Fotovoltaik uygulamalar g6z Oniine alindiginda, dar bant araligi degerinden dolay1
genelde iyodiir esasli perovskit bilesikler tercih edilmekle birlikte, bu bilesiklerin Br ve
Cl esaslilara gore yapisal olarak daha kararsiz olduklar da ortaya koyulmustur. Bunun
ilk nedeni, I iyonunun elektronegativite degerinin (X=2,66), Br (X=2,96) ve CI
(X=3,16) iyonlarina gore daha diisiik olmasidir (Pauling, 1932; Nagabhushana ve ark.,
2016). Bu durum Pb*2 katyonu ile I" anyonu arasinda daha zayif bir bag olusmasia
neden olmaktadir. Bir diger sebep de MAPDIs bilesiginin tolerans faktoriinin (t=0,91),
MAPDBr3 (t=0,93) ve MAPDOCI3 (t=0,94) bilesiklerine kiyasla daha diisiik degere sahip
olmasidir (Kim ve ark., 2020). Bu nedenlerden dolay1 I" iyonu yerine kismen Br~ ve CI
kullanarak daha kararli perovskit bilesikler elde edilebilmektedir. Uretiminin optimize
edilmesi ile birlikte MA esasli perovskit bilesikler kullanilarak olusturulan hiicrelerden
%20 istiinde verim degerine ulasilmistir (Son ve ark., 2016). Diger taraftan, yapilan
caligmalar MA katyonunun PbXe oktehedralar: ile zayif baglanmasi nedeni ile bu
katyonun belirli sicaklikta (~100 °C) veya 1sik altinda buharlasabildigini gostermistir
(Ava ve ark., 2019). Bu durum MA esasli perovskitin bozunmasina ve iiretilen hiicrenin

verim degerinin diismesine neden olmaktadir.

Pbl,

b)

(Pb 6p- | 5p)* o
~ B
wosy VB

Sekil 3.4. MAPbIz’lin (a) kristal yapisi, (b) valans ve iletim bant pozisyonu sematik gosterimi

MA katyonu, perovskit bilesigin bant yapisin1 dogrudan etkilememekle birlikte
van der Waals etkilesimleri ile Pbls oktehedralarinin yapisal olarak kararli kalmasini
saglamaktadir (Amat ve ark., 2014). Bu nedenle MA yerine iyon yarigap1 farkli baska
bir katyon kullanim1 durumunda Pb-I arasindaki bag mesafesi ve buna bagli olarak da
bant araligi degeri degisebilmektedir. MA yerine kullanilan 6nemli katyonlardan bir
tanesi FA’dir. FA katyonunun iyonik yarigapr 2,53 A ve bu katyon kullanilarak elde
edilen FAPDI3 kompozisyonun tolerans faktorii de 0,99°dur (Kieslich ve ark., 2014).
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FAPbI3, oda sicakliginda perovskit olmayan hekzagonal kristal yapida
kristallenmektedir. Bu kristal yapiya sahip FAPDIs bilesiginin bant aralig1 degeri 2,43
eV’tur ve giines hiicresi uygulamalar: i¢in ¢ok uygun degildir (Ma ve ark., 2017). Bu
fazin 150 °C iistiinde tavlanmasi ile 1,48 eV bant aralig1 degerine sahip kiibik perovskit
kristal faz elde edilmektedir ve bu faz oda sicakliginda yart kararlidir (Weller ve ark.,
2015). Kiibik FAPbIs’tin inert atmosferde kararl: kaldigi, fakat neme maruz kaldiginda
faz dontisiimiine ugradig1 bilinmektedir (Lee ve ark., 2015). Bunun nedeni, su buharmin
kristal yiizeyinde kusur miktarini arttirmas: ve perovskit olmayan fazin ¢ekirdeklenmesi
icin gerekli enerji bariyerini azaltmasidir. Kiibik FAPbI3’in bant araligi degeri
MAPbDIz’den  diisiiktir ve bu da diretilen hiicrenin  sogurum  spektrumunu
genisletmektedir. Ayrica FAPDbIz filmlerin yiik tasiyici yasam omrii ve diflizyon
mesafesi MAPDIs filmlere kiyasla daha uzundur. Son yillarda yapilan g¢alismalarla
FAPDI3 esashi hiicrelerle %19 iizerinde verim degerlerine ulasilmistir (Chen ve ark.,
2020).

Perovskit bilesiklerde kullanilan bir diger 6nemli tek degerlikli katyon ise
Cs’dir. Cs’nin iyonik yaricapr 1,67 A ve bu katyon kullanilarak elde edilen CsPbls
kompozisyonun tolerans faktorii 0,81°dir. Cozelti esasli yontem ile tiretilen CsPbls’iin
oda sicaklhiginda perovskit olmayan ortorombik kristal yapida olustugu ve bu fazin 2,82
eV bant aralig1 degerine sahip oldugu rapor edilmistir (Eperon ve ark., 2015). Bu faz
300 °C iizerinde tavlanarak kiibik perovskit faz olusturulabilmekte fakat atmosfer
kosullarinda kararsiz olmasi nedeni ile tekrar ortorombik faza doniismektedir
(Stoumpos ve ark., 2013). Eperon ve ark. (2015) baslangi¢ ¢ozeltisine hidroiodik asit
(HI) ekleyerek 1,73 eV bant aralig1 degerine sahip ince taneli kiibik perovskit fazin 100
°C’de olusmasimi saglamistir. Kristal boyutundaki azalmanin termodinamik olarak
kararli kiibik faz olusumunu sagladigi CsPblz kuantum nokta calismasinda da
gozlemlenmistir (Swarnkar ve ark., 2016). Wang ve ark. (2019) yaptiklar ¢caligmada ise
Pbl, ve Csl’dan olusan baslangi¢ ¢ozeltisine dimetil amonyum iyodiir ekleyerek, kiibik
kristal yapiya kiyasla daha kararli ve 1,68 eV bant araligi degerine sahip tetragonal
kristal yapida CsPbls iiretimini basari ile gergeklestirmistir. Bu ¢alismada %15 verim
degerine sahip hiicreler iiretilmis ve CsPbls kristal yiizeyinin pasivasyonu ile verim
degerinin %18 lzerine ¢iktigi rapor edilmistir. Genis bant araligi degeri, bu
perovskitlerle tretilen hiicrelerin verim degerini sinirlandirmakta fakat tandem (¢ok

eklemli) hiicrelerde kullanim igin de avantaj saglamaktadir.
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Yukarida bahsedilen MA, FA ve Cs esashi tek katyonlu perovskitlere ek olarak
birgok karisik katyon ve anyon igeren perovskit bilesik de gelistirilmistir. Bunlara 6rnek
olarak FA/MA, FA/Cs, MA/Cs, Cs/[FA/MA esash hiicreler verilebilir (Ono ve ark.,
2017). Bunlar arasinda, yiiksek verim ve kararlilik degerlerinden dolayr ¢alismalar
ozellikle FA/MA ve Cs/FA/MA esasli perovskit hiicreler lizerine yogunlagmistir (Kim
ve ark., 2020). Cizelge 3.1’de, yiiksek verim degerlerine ulasilan bazi 6nemli karisik

katyon ve anyonlu perovskit kompozisyonlar gosterilmektedir.

Cizelge 3.1. Karisik anyon ve katyonlu perovskit kullanilarak yiiksek verim degerlerine ulasilan

caligmalar
Perovskit kompozisyon konf?gi ijsyon V(%;:)m Referans
(FAPDbI3)0,95(MAPbBYI3)005 Mezoskopik n-i-p 20,1 (Green ve ark., 2015)
(FAPbI3s)o,95(MAPbBYI3)0,05 Mezoskopik n-i-p 22,1 (Green ve ark., 2016)
(FAPDI3)0,95(MAPDbBYr3)0,05 Mezoskopik n-i-p 22,7 (Green ve ark., 2018)
FA092MAo0sPbI3 Diizlemsel n-i-p 23,7 (Green ve ark., 2019)

Cs0,05(MA017FA0,83)095Pb(loss Bro,i7)s Mezoskopik n-i-p 21,1 (Saliba ve ark., 2016)
Cs0,05(MA,17F Ao 83)0.95Pb(lo,84 Broi6)3 Diizlemsel n-i-p 21,4 (Ng ve ark., 2018)

Cs0,05(MA0,08F Ao 92)0,95Pb(lo,92 Brops)s Diizlemsel p-i-n 22,3 (Zheng ve ark., 2020)

Saliba ve ark. (2016) yaptiklar1 caligmada, CsS/FA/MA esasli perovskit
kullanilarak tiretilen hiicrenin, FA/MA esasli perovskit ile iiretilen hiicreye kiyasla daha
kararli oldugunu rapor etmistir. Ayni grup yaptiklar basgka bir ¢aligmada ise Rb ilavesi
ile dort katyonlu perovskit iiretmistir. Bu perovskit kullanilarak iiretilen hiicreden %21
tizerinde verim degerlerine ulasilmis ve hiicrenin ilk verim degerinin %95’ini, 85 °C ve
1s1k altinda 500 h boyunca korudugu rapor edilmistir (Saliba ve ark., 2016). Benzer
calismalar incelendiginde, 6zellikle ¢ozelti esashi yontemlerle tiretilen hiicrelerde, kolay
tretim, yiiksek verim ve kararlik nedeniyle ¢ok katyonlu ve anyonlu perovskit

bilesiklerin kullaniminin tercih edildigi goriilmektedir.

3.2.2. Elektron tasiyic1 malzemeler

Elektron tastyici tabaka, perovskit tabakasinda fotonlarla uyarilan elektronlar
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alan ve bu elektronlar elektroda ileten tabakadir. Aygitin diger bilesenleri gibi, elektron
tasiyici tabaka da yiiksek verimlilik degerleri agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu tabakanin
hangi malzemeden iiretildigi, morfolojisi, bant pozisyonu, optik gegirgenlik degeri ve
elektriksel ozellikleri perovskit hiicrelerin performansini etkilemektedir (Mahmood ve
ark., 2017). Secilecek elektron tasiyici tabaka malzemesinin valans ve iletim bant
pozisyonu, perovskit tabakaninkilerden daha diisiik seviyede olmalidir. Ayrica n-i-p
konfigiirasyonunda kullanilacak olan bir elektron tasiyici malzemenin, hem goriiniir
bolgede yiiksek optik gegirgenlik sergilemesi hem de olabildigince yiiksek elektron
mobilitesine sahip olmasi istenmektedir (Mohamad Noh ve ark., 2018).

Bugiine kadar yapilan calismalara bakildiginda, n-i-p perovskit hiicrelerde
elektron tasiyici tabaka olarak genellikle TiO2’nin kullanildigi goriilmektedir. TiO:
esaslt perovskit hiicrelerde yiiksek verim elde edilmesine ragmen TiO2’nin bir¢ok
dezavantaji da mevcuttur. Bunlar; (I) TiO2’nin nispeten diisiik mobilite (0,1-4,0
cm?/V.s) ve iletkenlik degerlerinden dolay1, perovskit tabakadan aktarilan elektronlarin
rekombinasyonunun hizli gergeklesmesi (Rao ve ark., 2015), (Il) yiiksek sicaklikta
tavlama (~450 °C) gerekliliginden dolay1 bu malzeme ile iiretilen hiicrelerin maliyetinin
artmast (Wilkes ve ark., 2018), (Ill) TiO2’nin UV 1sik altinda fotokatalitik etki
sergileyerek perovskit filmin bozunmasina neden olmasi (Lee ve ark., 2016), (V)
yiiksek dielektik sabitinden dolay: kapasitans 6zellik géstermesi ve buna bagl olarak
tiretilen hiicrenin 1-V egrisinde histerezis olusumudur (Kim ve ark., 2020). Bu nedenle
TiO2'ye alternatif olabilecek birgok inorganik malzeme n-i-p perovskit hiicrelerde
elektron tasiyici olarak denenmistir. Bu amagla kullanilan bazi malzemelerin valans ve
iletim bant pozisyonlarini gosteren enerji bant diyagramlar1 Sekil 3.5’de verilmektedir.
Anataz-TiO2 ve MAPbDIz’iin valans ve iletim bant pozisyonlar1 da karsilastirma
acisindan bu sekile eklenmistir.

Elektron tagiyict malzemeler tizerinde yiiriitiilen son ¢alismalar 6zellikle SnO>’yi
de kapsayacak sekilde artmaktadir. Genis bant araligi, olduk¢a yiiksek mobilite
degerleri (240 cm?/V.s) ve diisiik sicakliklarda (150-200 °C) kolaylikla iiretilebilir
olmasi, bu malzemenin TiO'ye alternatif olmasini saglamistir (Jiang ve ark., 2018).
Yapilan optimizasyonlarla SnO»-esasli n-i-p diizlemsel hiicrelerden elde edilen verim
%23 tizerine ¢ikarilabilmistir (Jiang ve ark., 2019). Buna ek olarak SnO2’nin UV 1s1ik
altinda TiO2’ye kiyasla daha kararli olmasi ve oksijen, nem gibi ortam kosullarindan

etkilenmemesi de SnO. kullanilarak iretilen hiicrelerin daha kararli olmasini
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saglamaktadir (Christians ve ark., 2018). Bu nedenlerle bu tez ¢alismasinda hem TiO>
hem de SnOz’den teskil elektron tasiyici tabakalar farkli asamalarda hiicre tiretimleri

icin kullanilmustir.
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Sekil 3.5. Elektron tasiyict olarak kullanilan bazi malzemelerin valans ve iletim bant pozisyonlar:

(Karsilagtirma agisindan MAPDI3’iin valans ve iletim bant pozisyonlar1 da verilmistir.)

Yine Sekil 3.5°ten gortilecegi lizere, bu alanda kullamlan diger 6nemli elektron
tastyict malzemeler, yiiksek elektron mobilite degerlerine sahip Ceo Ve fenil-Ce-biitirik
asit metil ester (PCBM) gibi bilesenlerdir. Bu malzemeler genelde p-i-n
konfigiirasyonunda {iretilen perovskit hiicrelerde kullanilmakta ve hem vakum hem de
¢ozelti esasli yontemlerle, kolaylikla perovskit film tizerine kaplanabilmektedir (Zhou
ve ark., 2018; Pérez-del-Rey ve ark., 2019). Bu malzemelerin en biiyiik dezavantaji, p-i-
n konfigiirasyonunda tiretilen hiicrelerde elektrot olarak kullanilan Ag ile uygun bant
pozisyonuna sahip olmamalaridir. Bu nedenle Ag ve elektron tasiyici tabaka arasinda
BCP (Shibayama ve ark., 2019) veya polietilenimin etoksilat (PEIE) (Park ve ark.,
2017) gibi bir ara tabaka kullanilmasi gerekmektedir. Bugiine kadar yapilan
calismalarda, p-i-n konfigiirasyonunda iiretilen hiicrelerden elde edilen en yiiksek verim
%22,3’tiir ve bu hiicrede elektron tasiyici tabaka olarak Ceo/BCP kullanilmistir (Zheng
ve ark., 2020). Buradan yola ¢ikarak, bu tez ¢alismasi kapsaminda p-i-n
konfigiirasyonunda tiretilen hiicrelerde de elektron tasiyici tabaka olarak Ceo/BCP

kullanilmuistir.
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3.2.3. Bosluk tasiyic1 malzemeler

Perovskit giines hiicrelerinin en 6nemli bilesenlerinden bir tanesi de bosluk
tasiyici tabakadir. Bugiine kadar farkli ¢caligmalarda kullanilan bazi organik ve inorganik
bosluk tasiyict malzemelerin valans ve iletim bant pozisyonlari sematik olarak Sekil
3.6’da gosterilmistir. Sekilde ayrica, MAPbI3’{in valans ve iletim bant pozisyonlar1 da
karsilagtirma agisindan verilmistir.

Bosluk tasiyic1 tabakanin gorevi, perovskit tabakada elektron uyarimi sonucu
olusan boslugun diger elektroda aktarilmasini saglamaktir. Bugiline kadar yapilan
calismalar incelendiginde, yiiksek verim elde edilen hiicrelerde genel olarak Spiro-
OmeTAD, PTAA ve Poli(3-hekziltiyofen (P3HT) gibi organik bosluk tasiyicilarin
kullanildig1 goriilmektedir (Sheibani ve ark., 2020). Bunlara alternatif olarak bir¢ok
inorganik bosluk tasiyict malzeme de (NiO, CuSCN, Cul, CuCrO; vb.) gelistirilmistir
(Singh ve ark., 2019). Perovskit hiicrelerde kullanilacak ideal bosluk tasiyici
malzemenin yiiksek bosluk mobilitesine sahip olmasi ve valans bant pozisyonunun
perovskit tabakasiyla ayni1 veya daha yiiksek konumda olmasi gerekmektedir. Bunlara
ek olarak, n-i-p konfigiirasyonunda kullanilan bosluk tasiyicilarin perovskit filmi nem
ve oksijene karst korumasi; p-i-n konfigiirasyonunda kullanilanlarin ise genis bant
aralig1 degerine sahip olmasi ve gelen 15181 sogurmamasi istenmektedir (Pitchaiya ve
ark., 2020).
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Sekil 3.6. Perovskit giines hiicrelerinde bosluk tastyici olarak kullanilan baz1 malzemelerin valans ve
iletim bant pozisyonlar
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Spiro-OMeTAd, n-i-p konfigiirasyonunda iiretilen yiiksek verimli hiicrelerde en
cok kullanilan bosluk tasiyici malzeme olarak On plana ¢ikmaktadir. Saf Spiro-
OMeTAd’1n bosluk mobilite (1075—-107* cm?/V.s) ve iletkenlik (~107° mS/cm) degerleri
bosluk tasiyici tabaka olarak kullanim igin ¢ok dusiiktir (Kim ve ark., 2020). Bu
nedenle Lityum bis (triflorometansiilfonil)imid) (Li-TFSI) ve tert-butilpiridin (t-BP)
gibi katkilar ile iletkenligi arttirlmakta fakat bu katkilar Spiro-OMeTAD’1n neme kars1
daha duyarli hale gelmesine ve daha hizli bozunmasina neden olmaktadir (Hawash ve
ark., 2018; Zhang ve ark., 2020). Bu nedenle Katkisiz organik bosluk tasiyici
malzemeler gelistirilmistir. Bunlar icerisinde P3HT dikkat ¢ekmektedir. 2019 yilinda
yapilan bir ¢alismada, P3HT’nin katkisiz bosluk tasiyici olarak kullanildigr n-i-p
konfigiirasyonuna sahip hiicrede %22,7 verim degerine ulasiimis ve bu hiicreye
uygulanan g¢alisma durumu kararlilik testi sonucu, ilk veriminin %95’inin 1370 h
boyunca korunabildigi rapor edilmistir (Jung ve ark., 2019).

Poli (3, 4-etilendioksitiyofen):poli (stiren siilfonat) (PEDOT:PSS) ve PTAA
daha ¢ok p-i-n konfigiirasyonunda iiretilen hiicrelerde tercih edilen organik bosluk
tastyict malzemelerdir (Lin ve ark., 2020). PEDOT:PSS uygun valans bant pozisyonu,
yiiksek elektriksel iletkenlik ve disiik sicakliklarda kolaylikla iiretilebilmesi gibi
nedenlerle kullanilmakta fakat nem ¢ekme 6zelligi ve asidik dogasi nedeniyle, tretilen
hiicrenin kararliligin1 olumsuz etkilemektedir (Hou ve ark., 2015; Yeo ve ark., 2015).
PTAA, PEDOT:PSS’e kiyasla daha kararli p-i-n konfigiirasyonunda hiicre iiretme
imkan: vermektedir. PTAA esash iretilen ilk yiiksek verimli hiicrelerde, PTAA’nin
elektriksel iletkenligini arttirmak i¢in Li-TFSi, t-BP, 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-
Tetrasiyanokuinodimetan (Fs-TCNQ) gibi farkli katkilar kullanilmis fakat bu katkilar
hiicre kKkararliligint olumsuz etkilemis, ayrica PTAA film dretim siirecini de
zorlagtirmistir (Wang ve ark., 2015; Ko ve ark., 2018). Sonraki yillarda ¢ok ince (~10
nm) formda iiretilen katkisiz PTAA film ile yiiksek verimli hiicreler iiretilebilecegi
anlasilmistir (Stolterfoht ve ark., 2017; Liu ve ark., 2019; Zhao ve ark., 2019). Daha
onceden de bahsedilen ve p-i-n konfigiirasyonundaki hiicrelerde ulasilan en yiiksek
verim olan %22,3, bosluk tasiyici olarak PTAA’nin kullanildig: hiicre ile elde edilmistir
(Zheng ve ark., 2020). Bunlarin disina, PolyTPD, TaTm ve bir ¢ok kii¢iik molekiiliin p-
i-n konfiglirasyonunda iiretilen hiicrelerde denendigi goriilmektedir (Zhao ve ark., 2015;

Pham ve ark., 2019). Ozellikle tamami buhar biriktirme ile iiretilen hiicrelerde MoOs ve
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TaTm’in birlikte bosluk tasiyici tabaka olarak kullanilmasi ile %19 {izerinde verim
degerlerine ulasilmistir (Pérez-del-Rey ve ark., 2019).

Organik bosluk tasiyicilarin ¢ogu neme karsi duyarli oldugundan kararsizdir.
Ayn1 zamanda karmagsik sentezleme prosediirlerinden dolayr da pahalidir. Bu
sebeplerden dolayi, perovskit hiicrelerin maliyetini diisiirmek ve kararhiliklarini
arttirmak igin organik bosluk tasiyicilara alternatif p-tipi iletkenlik gésteren inorganik
malzemeler de perovskit giines hiicrelerinde bosluk tasiyici tabaka olarak kullanilmustir
(Chen ve Park, 2018). Ozellikle n-i-p yapilarda, inorganik bosluk tasiyicilarin
kullanilmasi ile perovskit tabakanin nem ve oksijen gibi dis etkilere karsi korunmasi
amaglanmstir (AKin ve ark., 2018). Inorganik malzemeler icerisinde en ¢ok calisilan
bilesik NiOx olmustur (Di Girolamo ve ark., 2020). Nikel oksitin yiiksek sicaklikta
tavlama gerekliligi, bu malzemenin genelde p-i-n konfigiirasyonunda iiretilen
hiicrelerde tercih edilmesini de beraberinde getirmistir. NiOy, en ¢ok calisilan alternatif
inorganik bosluk tasiyict malzeme olmasina ragmen elektriksel iletkenliginin diisiik
olmasi, fazla miktarda yilizey kusuru icermesi, perovskit film ile zayif fiziksel bag
kurmasi ve yapidaki oksijen boslugu oranini kontrol etmenin zor olmasi gibi
nedenlerden dolay1 bu hiicrelerden yiiksek verim elde etmek kolay degildir (Li ve ark.,
2019; Mamun ve ark., 2019; Zhao ve ark., 2019). Bu problemlere ¢6ziim bulabilmek
amaciyla, NiOx filmlere tek degerlikli katyon katkilama (Xu ve ark., 2019), yiizey
modifikasyonu (Kaneko ve ark., 2019), yiizey piiriizlendirme (Jin ve ark., 2020) gibi
bir¢ok islem uygulanarak tiretilen hiicrelerin verim degerleri arttirilmaya ¢alisiimustir.
2020 yil1 itibari ile NiOx’in bosluk tasiyici olarak kullanildigi hiicrelerde %22 verim
seviyelerine, NiOx’in F2HCNQ molekiilii ile modifiye edilmesi ile ulasilabilmistir (Ru
ve ark., 2020).

NiO’ya kiyasla bosluk mobilitesi daha yiiksek, valans bant pozisyonu perovskit
ile uyumlu ve ¢ozelti esasli yontemlerle diisiik sicakliklarda kolaylikla iiretilebilen
Cu20 ve CuO gibi malzemeler ozellikle p-i-n konfigiirasyonunda tiretilen perovskit
hiicrelerde bosluk tasiyici olarak denenmistir (Zuo ve Ding, 2015). Bu malzemelerin dar
bant araligina (Cu20: 2,1 eV, CuO: 1,2 eV) sahip olmasi, p-i-n konfigiirasyonunda
tiretilen hiicrelerde optik kayiplara neden olmustur (Kim ve ark., 2020). Bu nedenle
calismalar, Cu easli ve genis bant araligi degerine sahip CuCrO- (3,0 eV) ve CuGaO:
(3,6 eV) gibi delafosit kristal yapiya sahip oksit malzemeler iizerine yogunlasmistir
(Dunlap-Shohl ve ark., 2018; Papadas ve ark., 2018). Delafosit oksitler hidrotermal
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yontem ile nanopartikiil formunda kolaylikla iiretilebilmekte ve siispansiyon halinde
hazirlanarak ~ dondiirmeli  kaplama yontemi ile ince film tabaka halinde
kaplanabilmektedir. ~ Filmler, kaplama sonrasi yiiksek sicaklikta tavlama
gerektirmediginden, delafositler n-i-p ve p-i-n konfigiirasyonlarinda iiretilen hiicrelerde
bosluk tasiyici olarak kullanilabilmektedir. Delafosit oksitler kullanilarak firetilen
hiicrelerde %14-20 arasinda verim degerlerine ulasilmistir (Bidikoudi ve Kymakis,
2019). Ayrica, n-i-p konfigiirasyonundaki hiicrelerde kullaniminin, hiicrelerin atmosfer
kosullarindaki kararliligini arttirdig1 da rapor edilmistir (Akin ve ark., 2018).

Perovskit hiicrelerde denenmis bir diger 6nemli inorganik bosluk tasiyici tabaka
da CuSCN’dir (Lyu ve ark., 2019). Bu malzeme birgok ¢oziicii igerisinde kolaylikla
coziinmekte ve film olusumu sonrasi kristallendirme igin ayrica tavlama islemine
ihtiyag duymamaktadir (Kim ve ark., 2020). Bu nedenle n-i-p ve p-i-n
konfigiirasyonunda iiretilen hiicrelerde kullanilabilmektedir; ancak CuSCN’nin p-i-n
hiicrelerde kullanimi durumunda, perovskit film tretimi sirasinda uygulanan tavlama
isleminde perovskit film ile reaksiyona girdigi tespit edilmistir (Liu ve ark., 2016).
Diger taraftan pek ¢ok calismada, CuSCN’nin bosluk tasiyict olarak kullanildigi n-i-p
konfigiirasyonunda {iretilen hiicrelerde oldukga yiiksek verim ve kararlilik degerleri elde
edilmistir. Ornegin, Arora ve ark. (2017) CuSCN’nin bosluk tastyici olarak kullanildigt
n-i-p hiicrelerde verimi %20,4 olarak 6lgmiistiir. Diger taraftan, bu ¢alismada kararlilik
testleri de yapilmistir. Aydinlatma altinda hiicrelerin verimliliklerinin bir giin iginde
%50 azaldigi goriilmistir. Bunun CuSCN ve altin kontak arasinda gerceklesen
reaksiyondan kaynaklandig: belirtilmistir. Bu durumun engellenmesine yonelik olarak
CuSCN ve altin arasinda indirgenmis grafen oksit film kaplanmis ve boylece iiretilen
hiicrelerin 60 °C’de ve 1sik alti ¢alisma durumunda 1000 h boyunca kararli kaldigi
rapor edilmistir.

Bosluk mobilitesi CUSCN ve oksit malzemelerden daha yiiksek olan bir¢cok
kalkojenit malzeme de perovskit giines hiicrelerinde bosluk tasiyici olarak denenmistir .
Bu hiicrelerden elde edilen verim degerlerinin %6-15 arasinda degistigi goriillmektedir
(Lv ve ark., 2015; Ge ve ark., 2017; Jin ve ark., 2017). Ornegin, Jin ve ark. (2017)
yaptigi ¢aligmada, sicak besleme yontemi ile irettikleri CuxxGeSs nanopartikiilleri
perovskit hiicrelerde bosluk tasiyici tabaka olarak kullanmis ve bu hiicrelerden %14,48
verim elde etmistir. Bu, kalkojenit-esasli bosluk tasiyici tabaka kullanilarak elde dilen

en yiiksek verim degerlerinden bir tanesidir. Ayni sartlarda Spiro-OMeTAD’1n bosluk
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tastyici olarak kullanildigi hiicrelerde ise verimin %13,81 oldugu rapor edilmistir. Ayni
calismada, tiretilen hiicrelerin oda sicakliginda ve %50 nem altinda kararlilik testleri de
yapilmistir. Bu deneylerde Spiro-OMeTAD kullanilarak iiretilen hiicrelerin 10 giin
icinde tamamen bozundugu gozlemlenirken, Cuz.xGeSz nanopartikiilleri kullanilarak
tiretilen hiicrelerin, ilk veriminin %95’ini 30 giine kadar korudugu belirlenmistir. Bu
calisma, perovskit giines hiicrelerinin verim ve kararliliklarinin kalkojenit malzemeler
kullanilarak gelistirilebileceginin ortaya koyulmasi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Bu noktaya kadar verilenler géz 6niine alindiginda hem bilesen malzemelerinin
hem de bunlarin dretim ydntemlerinin gesitlendirilmesi ile perovskit esasli giines
hiicrelerinin daha da gelistirilebilmesinin miimkiin oldugu gortilmektedir. Bu tespitten
yola c¢ikilarak bu tez c¢alismasinda Oncelikli olarak Spiro-OMeTAD’a alternatif
olabilecek inorganik  CuSbS, partikiillerinin ~ iiretimi ve  bunlarin  n-i-p

konfigiirasyonundaki hiicrelerde bosluk tastyici olarak kullanimi ele alinmistir.

3.2.3. On ve arka elektrot malzemeleri

Perovskit giines hiicrelerinde kullanilan elektrotlarin goérevi, elektron tasiyici
tabaka ve bosluk tasiyici tabakaya aktarilan yiikleri toplamaktir. Kullanilan elektrotlarin
(6n ve arka elektrot), yiiksek elektriksel iletkenlige ve yiik tasiyici malzemelerle uyumlu
is fonksiyonuna (@) sahip olmasi istenmektedir (Behrouznejad ve ark., 2016; Riza ve
ark., 2016). Ayrica, on elektrot saydam olmali ve bdylece sogurucu tabakaya giden
15181 da engellememelidir (Huang ve ark., 2014). Bu nedenle, perovskit giines
hiicrelerinde on elektrot olarak saydam iletken oksitler tercih edilmektedir. Bunlar
arasindan en ¢ok kullanilanlar, kalay katkili indiyum oksit (ITO) ve flor katkili kalay
oksit (FTO)’dir (Wei ve ark., 2016). ITO filmler, FTO’ya kiyasla daha piiriizsiiz ve
saydamdir (Way ve ark., 2019); fakat ITO filmlerin tavlanmasi durumunda elektriksel
iletkenligi azalmaktadir. Sima ve ark. (2010) yaptiklar: ¢alismada, 450 °C’de tavlanan
FTO filmlerin levha direncinin degismedigini fakat 1TO’nun levha direncinin 18
Q/o’den 52 Q/o’ye kadar ¢iktigini rapor etmistir. Bu nedenle, kullanilan elektron veya
bosluk tasiyici tabakalar yiiksek sicaklikta tavlamak gerekiyorsa, bu perovskit
hiicrelerde 6n elektrot olarak FTO kullanilmaktadir. ITO ise genelde p-i-n
konfigiirasyonunda organik tasiyicilar kullanilarak {iretilen hiicrelerde tercih
edilmektedir (Zhang ve ark., 2018).
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Perovskit giines hiicrelerinde arka elektrot olarak ise genelde yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip metaller kullanilmaktadir (Uhl, 2018). Metal elektrot ve yiik tasiyici
(elektron veya bosluk) tabakalar arasinda ohmik kontak olmasi istenilen bir durumdur.
p-tipi bir yariletken yiiksek is fonksiyonuna sahip bir metal ile Schottky kontak
olustururken, diisiik is fonksiyonuna sahip bir metal ile ohmik kontak olusturmaktadar.
n-tipi bir yariiletkende ise bu durumun tam tersi gerg¢eklesmektedir (Wang ve ark.,
2017). Is fonksiyonu, vakum seviyesi ve Fermi enerji seviyesi arasindaki farki
gostermektedir. Ara yiizeyde yiikk aktariminin kolaylikla gergeklesebilmesi igin
elektrodun Fermi seviyesi ile bosluk tastyici tabakanin valans bant maksimum noktasi
veya elektron tasiyicit tabakamin iletim bant minimumu arasindaki fark c¢ok diisiik
olmalidir. Is fonksiyonu disinda, ozdireng (p), maliyet ve standart indirgenme
potansiyeli (E® de elektrot seciminde dikkate alinan parametrelerdir (Uhl, 2018).
Cizelge 3.2’de perovskit giines hiicrelerinde kullanilan metal elektrotlar ve ozellikleri
gosterilmektedir. Bu elektrotlar igerisinde Au, n-i-p konfigiirasyonunda iiretilen
hiicrelerde en ¢ok tercih edilen metal iken, p-i-n konfigiirasyonunda iiretilenlerde daha

yaygin olarak Ag, Al ve Cu kullaniimaktadir.

Cizelge 3.2. Perovskit giines hiicrelerinde kullanilan metal elektrotlar ve 6zellikleri (Uhl, 2018)

-

Metal o) (02 cm) V)
Ag 4.7 1,59 0,799
Al 4,2 2,83 -1,66
Au 51 2,35 15
Ca 29 3,54 -2,87
Cr 4.4 19,6 -0,74
Cu 4.5 1,72 0,337

3.3. Perovskit Film Uretim Yontemleri

Yukarida da bahsedildigi iizere perovskit giines hiicrelerinin verimi; kullanilan
yiik tastyicilarin valans ve iletim bant pozisyonlari, tasiyict mobiliteleri ve morfolojileri,
perovskit filmin kompozisyonu ve hiicre konfigiirasyonu gibi pek ¢ok faktorden

etkilenmektedir. Bunlara ek olarak, perovskit hiicrelerde yiiksek verim elde edebilmek
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icin homojen, biiyiik taneli, bosluksuz perovskit filmlerin tiretilmesi gerekmektedir (Li
ve ark., 2018). Bu agidan bakildiginda segilen iretim yontemi olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Bu nedenle de perovskit film iiretimine yonelik pek ¢ok farkli yaklagim
gelistirilmistir (Jamal ve ark., 2018).

Metal halojeniir perovskit bilesiklerin diisiik olusum entalpisi (4Hf), bu
bilesiklerin diisiik sicakliklarda ¢ozelti esasli yontemlerle kolaylikla iiretilebilmesini
saglamaktadir. Fakat perovskit filmin ¢ok hizli bir sekilde kristallesmesi, filmin
kristalinitesini ve yonelimini kontrol etmeyi zorlastirmaktadir (Kim ve ark., 2020). Bu
nedenle, kullanilan ¢ozelti ve perovskit baslangic malzemeleri arasindaki molekiiller
aras1 etkilesim ve perovskit film kaplamak i¢in uygulanan yontemler, filmin
kristallesme Kinetigini 6nemli oranda etkilemektedir. Cozelti esash islemlerle perovskit
film tretmek icin tek adimli ve iki adimli olmak iizere iki farkli kaplama yontemi
gelistirilmistir (Im ve ark., 2014).

Bugiine kadar yapilan c¢aligmalara bakildiginda laboratuvar 6l¢eginde yiiksek
verimli perovskit hiicrelerin ¢o6zelti esasli yontemler kullanilarak iretilebildigi
goriilmektedir. Ayrica bu yontemler perovskit hiicrelerin iretim maliyetlerini de
diistirmektedir. Diger taraftan ¢ozelti esasli yontemlerde toksik ¢oziiciiler kullanilmakta
ve bu yontemlerin dogasi geregi biyiikk yiizey alam uygulamalarinda sorunlar
yasanmaktadir (Park ve Zhu, 2020). Bu durum, perovskit hiicrelerin ticarilesmesi
ontindeki engellerden bir tanesidir. Diger taraftan 1sil buhar biriktirme yontemi ile
kalinlig1 kolaylikla kontrol edilebilen ve olduk¢a homojen perovskit filmler elde
edilebildigi bilinmektedir (Ono ve ark., 2016; Avila ve ark., 2017).

3.3.1. Tek adimh kaplama

Tek adimli ¢ozelti kaplama, perovskit baslangic malzemelerinin hepsini iceren
homojen bir ¢ozeltinin dondiirmeli kaplama yontemi ile altlik {izerine uygulanmasi ve
sonrasinda bu filmin ~100 °C sicaklikta tavlanmasi seklinde gergeklestirilmektedir
(Kim ve ark., 2020). Bu yontem kullanilarak yapilan ilk ¢alismalarda, perovskitin
cekirdeklenme ve biiylimesini kontrol etmekte yasanan zorluklardan dolay: diizensiz
tane biiylimelerinin gerceklestigi ve altligin perovskit film ile tamamen kaplanamadig:
gozlemlenmistir. Ornegin dimetil formamid (DMF) kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiden

uretilen perovskitlerin ¢ubuk seklinde biiytidiigii rapor edilmistir. Yiiksek kaynama
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noktasi ve diisiik buhar basincina sahip DMF’nin geg¢ buharlagmasinin, perovskit filmin
cekirdeklesmesini yavaslattigi ve biiytimesini hizlandirdigi anlasilmistir (Eperon ve
ark., 2014). Bundan dolayi, tek adimli kaplamada kullanilan ¢oziiciiniin hizlica
buharlastirilarak, hizli ve homojen g¢ekirdeklenme ortami olusturulmasi iizerine bir¢ok
yaklagim gelistirilmistir. Bunlar antisolvent (Xiao ve ark., 2014), gaz iifleme (Huang ve
ark., 2014) ve vakum altinda kurutma (Li ve ark., 2016) olarak sayilabilir. Bu
yaklagimlarin uygulamasi sematik olarak Sekil 3.7°de gosterilmektedir.

1 PG{OVSkit 2 Antisolvent, gaz iifleme 3 Tavlama
soliisyonu veya vakum kurutma
kaplama
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Sekil 3.7. Tek adimli kaplama yontemi ile perovskit film {iretiminin sematik gésterimi

Sekil 3.7°de gorildiigii iizere antisolvent isleminde, dondiirmeli kaplama
sirasinda bir ¢oziicii perovskit film tizerine damlatilir. Bu islemde kullanilan ¢6ziiciiniin
MALI, Pbl, gibi baslangic malzemelerini ¢é6zmemesi istendiginden, polar olmayan bir
¢oziicii olmasi gerekmektedir (Yu ve ark., 2017). Bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda
klorobenzen (Xiao ve ark., 2014), toluen (Jeon ve ark., 2014), hekzan (Yu ve ark.,
2017), etil asetat (Yin ve ark., 2016) ve dietil eter (Ahn ve ark., 2015) gibi ¢oziiciiler
antisolvent olarak denenmistir. Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde birgok yiiksek
verimli (> %20) hiicreye bu yontem ile ulasildig1 goriilmektedir.

Gaz tifleme yaklagimi ise dondiirmeli kaplama sirasinda film tizerine N2, Ar gibi
inert gazlarin iiflenmesi basamagini icermektedir. Gaz iifleme islemi ¢o6ziiciiniin hizh
buharlagsmasina katki saglamaktadir. Toksik ¢oziiciilerin kullanilmamasi, bu yaklagimi
antisolvent kullanim yaklasimina kiyasla avantajli hale getirmektedir.

Coziciiyl hizla buharlastirmak igin kullanilan bir diger yontem ise vakum ile

buharlagtirmadir. Coziiclinin vakum ile bubarlagtirilmas: perovskit filmin hizla
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cekirdeklesmesini saglamakta ve bdylece hem biiyiik taneli ve bosluksuz, hem de
homojen perovskit filmler diretilebilmektedir. Bu yaklasim ile firetilen perovskit

hiicrelerde de %20 iizerinde verim degerleri elde edilebilmistir (Ding ve ark., 2017).
3.3.2. Iki adimh kaplama

Bu yontemde oncelikle altlik iizerine c¢ekirdeklenme tabakasi olarak Pb
baslangic malzemesinden (6rn:Pblz) bir film kaplanmaktadir. Daha sonra, iiretilen film
sivi veya buhar formunda organik tuza (6rn: MAI) maruz birakilmakta ve perovskit
doniistimiinii tamamlamak igin filmler tavlanmaktadir (~100 °C) (Ummadisingu ve
Gritzel, 2018). Sivi formunda organik tuza maruz birakma, daldirma veya dondiirmeli

kaplama yontemleri ile gerceklestirilebilir. iki adimli yontem ile perovskit film iiretimi

L

doéndiirmeli N

kaplama

@ Tavlama

- =) @ -
solusyonun

sematik olarak Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Pbl, kaplama

Q daldirma
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Sekil 3.8. Iki adimh kaplama y&ntemi ile perovskit film iiretiminin sematik gosterimi

Gaz-kat1 reaksiyonunun uzun siirede gerceklesmesi nedeniyle genelde MAI’ye
maruz birakma islemlerinde ¢6ziinmiis organik tuz kullanilmaktadir. Bu yontem ilk defa
Liang ve ark. (1998) tarafindan MAPDI3 iiretimi i¢in kullanilmistir. Bu ¢aligmada cam
altlik tlizerine Pbl, filmi kaplanmis ve daha sonra kaplama MAI c¢ozeltisi igerisine
daldirilmistir. Bu yontem ile iretilen MAPDIs’iin giines hiicrelerinde kullanimi ise

Burschka ve ark. (2013) tarafindan gergeklestirilmis ve %15 verim degerine sahip

35



hiicreler tiretilmistir. Sonraki yillarda yapilan ¢alismalarda, Pbl> kaplama parametresi,
MAI konsantrasyonu, MAI’ye maruz birakma siiresi, altlik sicakligi gibi birgok
parametrenin, olusturulan filmin morfolojisi ve buna bagli olarak iiretilen hiicrenin
verim degerlerini etkiledigi goriilmiistiir (Im ve ark., 2014; Ko ve ark., 2015).

Bu yontem ile de %20 iizerinde verim degerine sahip perovskit hiicreler
tiretilebilmektedir (Jiang ve ark., 2017); fakat tekrarli sekilde aymi 6zellikleri gosteren
hiicre eldesinde zorluklarla karsilasilabilmekte ve iki adimli iretim siireci tek adimliya
gore daha fazla zaman gerektirmektedir. Bu nedenle perovskit tabaka iiretiminde, tek
adimli kaplama yontemi bu ydnteme kiyasla daha ¢ok tercih edilmistir. Bu tez
kapsaminda da, yiiksek verimli hiicre iiretme imkani veren tek adimli antisolvent

yontemi tercih edilmis ve ¢ozelti esasli perovskit hiicre tiretiminde kullanilmustir.

3.3.2. Isil buhar biriktirme

Isil buhar biriktirme yontemi ile kalinligi kolaylikla kontrol edilebilen ve
olduk¢ca homojen perovskit filmler elde edilebilmekte ve bu yontem ticari olarak
kullanilma potansiyeli olan perovskit giines hiicreleri i¢in en uygun iretim
yontemlerden birisi olarak kabul edilmektedir (Avila ve ark., 2017). Su anki fotovoltaik
endiistrisinde de vakum esash biriktirme yontemleri 6n plana ¢ikmaktadir (Swartwout
ve ark., 2019). Ornegin, kristalin Si-easl hiicrelerde yansima onleyici kaplama ve a-Si
esasli hiicrelerde Si tabakasi kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak, CIGS easlt
hiicrelerde sogurucu tabaka ise genelde 1sil buhar biriktirme ile kaplanmaktadir. CIGS
esasli hiicrelerde bu yontem ile 60 cm x 120 cm boyutlarina sahip modiillerin basari ile
tiretilebildigi bilinmektedir (Powalla ve ark., 2017).

Isil buhar biriktirme ile perovskit film iiretimi sematik olarak Sekil 3.9°da
gosterilmistir. Burada, perovskit baslangic malzemeleri 1sitilarak yiiksek vakum altinda
es zamanli olarak buharlastirilmakta ve genelde donmekte olan altik iizerinde perovskit
filmin olusmasi saglanmaktadir (Momblona ve ark., 2016). Sekilden de goriildiigii
tizere, perovskit film olusum sirasinda kullanilan baslangic malzemelerinin buharlasma
hiz1 ve olusan perovskit filmin kalinlig1 kuvars kristal mikro terazi (QCM) sensorleri
yardim1 ile kontrol edilebilmektedir. Istenirse kaynak sayis1 arttirilarak, perovskit
kompozisyonunda degisiklikler de yapilabilmektedir (Gil-Escrig ve ark., 2018). Buna

ek olarak bu yontem dahilinde, kaplama sirasinda altliklar isitilarak veya sogutularak
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tiretilen perovskit filmin kristalinite ve morfolojisinde degisiklikler de yapilabilmektedir
(Lohmann ve ark., 2020).

fotam )

haznesi
Sensor 1 Sensér 2
Organik Inorganik
kaynak (MAI) kaynak (Pbl,)

Sekil 3.9. Isil buhar biriktirme ile perovskit film tiretiminin sematik gosterimi

Perovskit giines hiicresi tiretiminde vakum esasli yontem ilk olarak 2013 yilinda
kullanilmistir (Liu ve ark., 2013). Bu ¢alismada MAPbIzxCly filmi iki kaynakli buhar
biriktirme teknigi ile TiO2 film {izerine kaplanmistir. Spiro-OMeTAD ise sonrasinda
perovskit film iizerine dondiirmeli kaplama yontemi kullanilarak eklenmis ve bosluk
tasiyici tabaka olarak kullanilmistir. Bu hiicrenin verimi %15,4 olarak rapor edilmistir.
Bu ¢alismadan iki y1l sonra Lin ve ark. (2015) organik tasiyici tabakalar kullanarak p-i-
n konfigiirasyonunda tirettikleri hiicreden %16,5 verim elde etmistir. Isil buharlastirma
ile perovskit hiicre iiretimindeki en onemli gelisme ise iki yil sonra gergeklesmistir.
Gergeklestirilen ¢alismada, perovskit giines hiicrenin biitiin tabakalar1 buhar biriktirme
yontemi kullanilarak tiretilmistir. Perovskit tabakanin tiretiminde, Pbl2’nin perovskite
doniisimi MAI’nin kismi basinci kontrol edilerek gerceklestirilmistir ve diisiik ylizey
piiriizlilligiine sahip, bosluksuz, mikrometre boyutlarinda taneleri olan perovskit filmler
tretilebilmistir. Bu calismada elde edilen verim degeri %17,6 olarak belirtilmistir
(Hsiao ve ark., 2016). Ayni y1l Bolink’in grubu, biitiin tabakalarini 1s11 buhar biriktirme
yontemi ile irettikleri perovskit giines hiicrelerinde 0,1 cm? alanda % 20,3 ve 1 cm?

alanda ise %15 seviyesinde verimlilik degerlerine ulasmistir (Momblona ve ark., 2016).
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Bu gelismeler, vakum esasli yontemler kullanilarak iretilen perovskit giines
hiicrelerinin ¢ozelti esasli yontemlerle iretilen hiicreler ile verimlilik agisindan
yarisabilecek seviyede oldugunu gostermistir. 2017 yilinda Johnston’in grubu tarafindan
yapilan ¢aligmada FAPDbIs perovskit film, 1s11 buhar biriktirme yontemi ile 64 cm?
yiizeye homojen bir sekilde kaplanmis ve 0,09 cm? aktif alanda elde edilen verim degeri
%15,8 olarak rapor edilmistir (Borchert ve ark., 2017). Li ve ark. (2020) tarafindan
yapilan ¢alismada 21 cm? aktif alana sahip MAPDbIs esasli mini-modiil 1s1l buhar
biriktirme ile tretilmis ve verimi %18,13 olarak rapor edilmistir. Bu calismalar, 1s1l
buharlastirmanin homojen ve bosluksuz perovskit filmlerin biiyiik alanlarda tiretimi i¢in
de uygun bir yontem oldugunu goéstermistir.

Yukarida ayrintilar1 verilen giines hiicreleri konusundaki tartismalar, 6zellikle
ticlincii nesil hiicreleri tizerine ¢alismalarin yogun bir sekilde devam ettigini ortaya
koymaktadir. Bunlar arasinda perovskit esash olanlar da diisiik maliyeti, kolay iiretimi
ve su an ticari olarak kullanilan hiicrelerle rekabet edecek diizeyde verim degeri
gostermesi ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Perovskit esasli giines hiicrelerinin iiretim yontemleri disiiniildiigiinde,
ticarilesmeleri oniinde iki engel bulunmaktadir. Bunlardan ilki, en yiiksek verim
degerlerine sahip hiicrelerin genelde dondiirmeli kaplama yontemi ile tiretilebilmesidir.
Fakat, daha 6nce de deginildigi iizere, bu yontemde toksik ¢oziiciiler kullanilmakta ve
biiyiik ylizey alanda kaplama yapilmak istenildiginde homojenlik, kalnlik vs. gibi
sorunlar ortaya ¢ikmaktadir. ikinci engel ise hiicre kararsizligidir. Perovskit hiicrelerin
kararsiz olmasinin birden fazla nedeni vardir. Bunlar; tastyici tabakalarin Kararsizligi,
perovskit filmin 1s1, nem, oksijen gibi dis etkilere kars1 hassas olmasi, elektrot olarak
kullanilan Au, Ag gibi metallerin perovskit icine difiizyonu, perovskit kristal i¢inde
iyonlarin hareketi seklinde siralanabilir.

Bu engellerin agilmasina katkida bulunabilecek tarzda, bu tez ¢alismasinda hem
¢ozelti hem de vakum esasli yontemler kullanilarak perovskit giines hiicrelerinin tiretimi
amaglanmistir. Cozelti esasli yontem ile iretilen perovskit hiicreler igin atmosfer
ortaminda kararsiz organik bosluk tasiyiciya alternatif yeni inorganik bosluk tasiyici
gelistirilmeye calisiimistir. Vakum esasli yontem ile iiretilen perovskit hiicreler i¢in de
farklt organik bosluk tasiyicilar denenerek yiiksek verim ve kararliliga sahip hiicre
konfiglirasyonu bulunmaya c¢alisilmis ve perovskit hiicrelerin kararsizlik nedenleri

aragtirllmistir. Ayn1 zamanda ¢6zelti ve vakum esasli yontemlerle tiretilen perovskit

38



bilesikler yapisal, morfolojik ve optik Ozellikler agisindan karsilagtirilmigtir.

Gergeklestirilen bu ¢alismalarin ayrintilar1 Boliim 4 ve 5°de anlatilmaktadir.
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4, MATERYAL VE YONTEM

Bu boliim dort ana baslik altinda toplanmustir. Ik boliimde ¢ozelti esash
yontemlerle, ikinci boliimde ise 1sil buhar biriktirme yontemi ile perovskit giines
hiicrelerinin tiretimi detayl1 bir sekilde anlatilmigtir. Son iki bolim ise sirasiyla, iiretilen

malzemelerin ve giines hiicrelerinin karakterizasyon ¢alismalarina ayrilmistir.

4.1. Cozelti Esash Yontemlerle Perovskit Giines Hiicrelerinin Uretimi

Cozelti esasli yontemlerle, n-i-p konfigiirasyonunda mezoskopik ve diizlemsel
olmak iizere iki farkli yapida perovskit giines hiicreleri iiretilmistir. Uretim sirasinda
kullanilan kimyasallar, markalari, 6zellikleri ve amaci Cizelge 4.1’de, bu hiicrelerin

sematik ¢izimleri ise Sekil 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Cozelti esash yontem ile perovskit giines hiicre tiretim ¢alismalarinda kullanilan baslangi¢
malzemeleri ve amaglari

Kimyasal Marka/Saflik Amaci
Titanyum diizopropoksit Sigma Aldrich, ag. %75 Elektron tasiyici tabaka
bis(asetilasetonat) izopropil alkol igerisinde
TiO; pasta Dyesol, 30 nm partikiil Elektron tasiyici tabaka
SnO; stispansiyon Alfa Aesar, ag. %15 su igerisinde Elektron tastyici tabaka
Pbl; TCI, >%98 Perovskit baslangi¢ malz.
MAI Lumtech, >%299,5 Perovskit baglangi¢ malz.
Csl Sigma Aldrich, %99,999 Perovskit baslangi¢c malz.
PbBr; TCI, >%98 Perovskit baslangic malz.
MABr Lumtech, >%99,5 Perovskit baglangi¢c malz.
FAI Lumtech, >%99,5 Perovskit baglangi¢c malz.
Dimetil siilfoksit (DMSO) Sigma Aldrich, %99,7 Perovskit ¢oziicii
DMF Sigma Aldrich, %99,8 Perovskit ¢oziicii
Spiro-OMeTAD Sigma Aldrich, %99 Bosluk tasiyici tabaka
Li-TFSI Sigma Aldrich, %99 Bosluk tagiyici tabaka katki
tBP Sigma Aldrich, %99 Bosluk tasiyici tabaka katki
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Sekil 4.1°de de goriildiigii tizere, elektron tasiyici tabaka olarak mezoskopik
yapilt hiicrelerde TiO», diizlemsel hiicrelerde ise SnO2 kullanilmustir. Boliim 3.2.2°de
bahsedildigi iizere, literatiirde yapilan ¢alismalarda yiiksek verimli hiicrelerin genelde
TiO2 kullanilarak mezoskopik yapida iiretildigi gorilmektedir. Bu nedenle, ¢ozelti
esasli yontemlerle perovskit hiicre dretim optimizasyonunda ilk olarak TiO2 esash
mezoskopik hiicrelerin sentezlenmesine karar verilmistir. Fakat TiO2’nin diisiik mobilite
ve iletkenlik (Rao ve ark., 2015), yiiksek tavlama sicakligi (Wilkes ve ark., 2018) ve
UV 1sik altinda fotokatalitik etki gostermesi (Lee ve ark., 2016) gibi dezavantajlar
bulunmaktadir. Bu nedenle, perovskit optimizasyon islemi sonrasi, SnO2’nin elektron
tasiyict olarak kullamldigir diizlemsel hiicreler de iretilerek, TiO2 esasli hiicrelerle
karsilastirma yapilmistir. Bu hiicrelerde, elektrot olarak kullanilan Au tabakasi 1sil
bubhar biriktirme ile, diger tabakalar ise ¢ozelti esasli yontemlerle iiretilmistir. Bunlara
ilaveten, bu tez ¢alismasinin hedeflerinden birisi olan, atmosfer kosullarinda kararsiz
davranis sergileyen organik bosluk tasiyict Spiro-OMeTAD’a alternatif olarak tiretilen
inorganik bosluk tasiyict CuSbS; partikiilleri, sicak besleme yontemi ile sentezlenmis ve

TiO2 esasli mezoskopik yapili hiicrelerde bosluk tasiyict malzeme olarak denenmistir.

a)A

-
-
KA :Q‘l:;\ ‘\" L J ‘::r‘ ‘.~ r
'o TR L INATOR = Au

Tio, Film

FTO tabakasi FTO tabakasi

Sekil 4.1. Tez calismasi kapsaminda sentezlenen: (a) elektron tasiyici olarak TiO2’nin kullanildig
mezoskopik ve (b) elektron tastyici olarak SnO;’nin kullanildigi diizlemsel hiicrelerin sematik ¢izmi

4.1.1. Elektron tasiyici tabakalarin iiretimi

Perovskit giines hiicresi tiretimi igin levha direnci 7 €/o olan Sigma Aldrich
marka FTO altliklar kullanilmistir. Bu altliklar 1,5 cm X 2,5 cm boyutlarinda kesilmis
ve altlik tizerinde bulunan FTO tabakasinin bir kismi1 ¢inko tozu ve HCl asit kullanilarak
daglanmistir. Bu asama fotovoltaik ol¢timler sirasinda muhtemel kisa devre olusumunu

engellemek i¢in yapilmaktadir. Kismi daglama sonrasi altliklar sirasiyla deterjanli saf

41



su, saf su, aseton, etanol ve UV/ozon kullanilarak temizlenmistir. Temizleme islemi
sonrasi  elektron tasiyict tabakalarin  (TiO2. veya SnOz) kaplama islemi
gergeklestirilmistir.

Kompakt TiO> filmler, dondiirmeli kaplama ve sprey piroliz olmak iizere iki
farkli yontem ile iretilmistir, Sekil 4.2 Dondiirmeli kaplama i¢in Titanyum
diizopropoksit bis(asetilasetonat), etanol veya biitanol igerisinde 0,15 M olacak sekilde
¢oziilmiis ve etanol ile hazirlanan ¢ozelti 3000 rpm, biitanol ile hazirlanan ¢ozelti ise
3000, 4000 ve 5000 rpm donme hizlarinda bir kat olacak sekilde kaplanmistir. Kaplama
sonrasi tretilen filmler 450 °C’de 30 dk. 1sil isleme tabi tutulmustur. Sprey piroliz
yontemi ig¢in, etanol igerisinde hacimce 1:15 oraninda ¢ozilmiis olan Titanyum
diizopropoksit bis(asetilasetonat) kullanilmistir. Bu ¢ozelti, 450 °C’ye ayarlanmis 1sitma
plakasi tizerinde bulunan FTO altliklar iizerine O2 gazi yardimi ile cam bir piiskiirtme
tabancast kullamlarak piskiirtiilmiis ve 30 dk. siire boyunca 450 °C’de havada

tavlanmistir.

Dondiirmeli T
Sprey piroliz
a) kaplama b) S
H

%\\
I

Sekil 4.2. (a) Dondiirmeli kaplama, (b) sprey piroliz yontemleri ile k-TiO2 filmlerin tiretimi

Yukarida verildigi haliyle, iki ayr1 yontem kullanilarak hazirlanan bu k-TiO;
tabakalar, bir sonraki asamada mez0-gozenekli (m-TiO>) tabaka ile kaplanmislardir. Bu
amagla Oncelikle Dyesol 30 NRD TiO; pasta, etanol ile agirlikga 1:6 oraninda
seyreltilmistir. Elde edilen ¢6zelti, dondiirmeli kaplama yontemi kullanilarak, 4000 rpm
20 s’de k-TiO; tabakalar tlizerine birer kat olacak sekilde uygulanmistir. Sonrasinda,
tiretilen bu ¢ift katmanh filmler 450 °C’de 30 dk. Boyunca havada 1sil isleme tabi

tutularak organiklerden arindirilmistr.
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Diizlemsel hiicrelerde elektron tasiyici tabaka olarak kullanilan SnO2 filmler,
ticari olarak temin edilebilen ag.%15 SnO; siispansiyon kullanilarak iiretilmistir. Bu
¢ozelti, hacimce 1:8 oraninda olacak sekilde saf su ile seyreltilmis ve dondiirmeli
kaplama yontemi ile 4000 rpm ve 30 s’de FTO altlik sizerine 1 kat olacak sekilde
kaplanmistir. Son olarak, iiretilen filmler 150 °C’de 30 dk. siire ile havada 1s1l isleme

tabi tutulmustur.

4.1.2. Perovskit filmlerin iiretimi

Elektron tasiyici tabakalar kaplandiktan sonra; perovskit, bosluk tasiyict ve
elektrot tabakalarinin iiretimi igin filmler eldivenli kabin (nem ve oksijen orani 0,1
ppm’den daha az olan azot atmosferi) igerisine aktarilmistir. Bu ¢alismada, MAPbI3 ve
Cs(0,05)FA@0,85iMA(0,1)Pbl2,7)Br(o,3) olmak tizere iki farkli kompozisyonda perovskit film,
tek adimli yontem kullanilarak iretilmistir. MAPbI3 kompozisyonuna sahip perovskit
tabaka tretimi i¢in, 1,35 M Pbl> ve 1,35 M MAI, 1 mL DMF:DMSO (hacimce 1:4)
karisimi igerisinde ¢oziilerek, 10 s 2000 rpm ve 30 s 6000 rpm hizlarinda iki adimda
kaplanmistir. Kaplamanin bitmesine son 10 s kala antisolvent olarak 100 pl klorobenzen
yiizeye damlatilmis ve filmler eldivenli kabin i¢inde 100 °C’de 1 saat tavlanmistir.
Cs(0,05)FA©,85iMA(0,1)Pbl2,7)Br(0,3) kKompozisyonuna sahip perovskit tabaka iiretminde ise
0,07 M Csl, 1,12 M FAI, 0,15 M MABr, 1,23 M Pbl; ve 0,15 M PbBr; kimyasallari, 1
mL DMF:DMSO (hacimce 1:4) igerisinde ¢oziilmiistiir. Kaplama islemi, MAPDI3 i¢in
kullanilan prosediir ile aynmi olacak sekilde gerceklestirilmistir. Kaplama isleminin
bitmesine son 10 s kala antisolvent olarak 100 ul klorobenzen damlatilmis ve eldivenli

kabin i¢inde filmler 100 °C’de 1 h tavlanmustir.

4.1.3. Bosluk tasiyici tabakalarin iiretimi

Cozelti esaslhi yontemlerle tretilen n-i-p konfigiirasyonundaki bu hiicrelerde
organik ve inorganik olmak tizere iki farkli bosluk tasiyict malzeme denemesi
gerceklestirilmistir. Bunlardan ilki geleneksel organik bosluk tasiyici malzeme olan
spiro-OMeTAD, digeri ise sicak besleme yontemi ile tez caligmasi kapsaminda iiretilen
CuSbS; partikiilleridir.
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4.1.3.1. Spiro-OMeTAD tabakamin kaplanmasi

Oncelikle, Spiro-OMeTAD c¢ozeltisi icinde katki olarak kullanilacak olan Li-
TFSI stok Cozeltisi hazirlanmigtir. Bunun i¢in 520 mg Li-TFSI 1 mL asetonitril
igerisinde ¢Oziilmiistir. Daha sonra, Spiro-OMeTAD 70 mM olacak sekilde
klorobenzen igerisinde ¢6ziilmiis ve Li-TFSI stok ¢ozeltisinden 10,3 ul, tBP’den 17,8 pul
eklenerek ve el yardimi ile calkalanarak karistirilmistir. Homojen bir ¢ozelti elde
edildikten sonra, oda sicakligina sogumus olan perovskit filmler iizerine dondiirmeli
kaplama yontemi kullanilarak 4000 rpm’de 20 s kaplanmustir. Bu kaplama islemi

sonrasi herhangi bir 1s1l islem uygulanmamastir.

4.1.3.2. CuSbS: partikiillerin sentezi ve kaplanmasi

Bu tez galismasinda, perovskit giines hiicrelerinde kullamima yonelik alternatif
bosluk tasiyict malzeme olarak CuShS; partikiillerinden olusturulacak bir katman
onerilmistir. Partikiillerin iiretimi sicak-besleme yéntemi ile gergeklestirilmistir. Uretim
calismalarinda kullanilan kimyasallar ve amaglar1 Cizelge 4.2°de verilmektedir. Sicak-
besleme yontemi ile toz iiretimi igin tasarlanip hazirlanmig diizenegin fotografi ve

ayrintilarin1 gosteren sematik ¢izimi ise sirasiyla Sekil 4.3 (a) ve (b)’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. CuSbS; partikiillerinin {iretiminde kullanilan baslangi¢ malzemeleri ve kullanim amaglari

Kimyasal Marka Amaci
CuCl Alfa Aesar, %97 Cu-kaynag1
SbCl3 Alfa Aesar,>%99 Sb-kaynagi
Siilfiir tozu Sigma Aldrich,>%99,5 Siilfiir kaynag1
Oleylamin Acros Organics,%80-90 Coziicii ve ylizey aktif
Oleik asit Alfa Aesar, %90 Coziicii ve ylizey aktif
Etanol Teksol,%96 Temizlik
Hekzan VWR Chemicals Temizlik

Sistem, tiretim sirasinda sentezlenecek malzemelerin oksitlenmemesi ig¢in vakum

altinda ve inert atmosferde calisacak sekilde tasarlanmustir. Sistemi olusturan ana
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parcalar; 1sitic1 ceket, ~600 °C sicakliga dayanikli ti¢ boyunlu cam balon, geri sogutucu,
gaz giris-¢ikislarin1 saglayacak cam vanalar ve K-tipi termokupl olarak sayilabilir.
Ayrica sentez sonrasi ¢Ozeltinin hizli bir sekilde sogutulabilmesi igin sistemin iki
tarafina sogutucu fanlar yerlestirilmistir. Sistemde vakum, bir mekanik vakum pompasi
ile saglanmaktadir (maks. 10 mbar). inert atmosfer ise, yiiksek saflikta argon gazinin

vakum sonrasi Sistem icine beslenmesi ile olusturulmaktadir.

Vakum ve Vakume Gaz gikigi

gaz cikisi

Gaz
girisi

| Termokupl

-I:‘El « Gaz girigi

Sulfar
soliisyonu

Termokupl

Isitici Ceket )

Sekil 4.3. Sicak besleme sentez yontemi i¢in hag1r.la1.1m1s diizenegin (a) dijital fotografi, (b) sematik
¢izimi

Uretim ¢alismalarinda, ilk olarak 1,125 mmol siilfiir tozu 3 mL oleylamin
icerisinde oda sicakliginda manyetik karistirici yardimi ile ¢6ziilmustiir. Bu sirada, esit
mol oranlarinda CuCl ve SbCls tozlari 1sitic1 cekete yerlestirilmis cam balonda, 100 °C
sicaklikta oleylamin igerisinde 1 h ¢oziilmiistiir. Bu siiregte sistem vakum altinda
tutulmustur. Daha sonra sistem igerisine argon gazi gonderilerek sicaklik 160 °C’ye
¢ikarilmig ve bu sicaklikta da 30 dk boyunca karistirilma islemine devam edilmistir. Son
olarak daha 6nceden hazirlanmis olan siilfiir ¢ozeltisinin sistem igerisine beslenecegi
sicakliga cikilarak, bir siringa yardimiyla ana ¢ozelti igine siilfiir ¢ozeltisinin beslemesi
yapilmig ve bu sicaklikta reaksiyonun tamamlanmasi igin sabit siireler boyunca
beklenilmistir. Sonrasinda ¢ozelti 5 dk.’da sogutucu pervanelerle oda sicakligina

sogutulmustur. Olusan partikiilller, 10 mL hekzan ve 10 mL etanol karisiminda 3000
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rpm’de santrifiij islemi yapilarak 3 defa temizlenmis ve ¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen
tirtin 50 °C’de hava ortaminda etiiv igerisinde bir giin siire ile kurutulmustur.

CuShbS; iiretimi igin yapilan 6n g¢alismalarda, 0,45 mmol CuCl ve 0,45 mmol
SbClz metal tuzlari, 7 mL oleylamin igerisinde ¢6ziilmiis ve sabit siire (5 dk) ve farkli
sicakliklarda (210, 230 ve 260 °C) sentez yapilmistir. Bu denemelerde CuSbS2'nin tek
fazli olarak elde edilemedigi XRD analizi yardimi ile belirlenmistir. Bunun, Cu ve Sb
katyonlarmin reaktifliklerin farkli olmasi ve Sb katyonunun oleylamin igindeki
¢oOziinlirliigiiniin kisith olmasindan kaynaklandigi distiniilmiistiir. Bu nedenle sentez
sicakligt 230 °C olarak belirlenmis ve ¢oziicii kompozisyonunda degisiklikler

yapilmustir. Cizelge 4.3’te kullanilan bu kompozisyonlar verilmektedir.

Cizelge 4.3. CuSbS; partikiillerinin {iretim galigmalarinda kullanilan kompozisyonlar

Deneme  CuCl SbClz  Siilfiir Coziicii ve miktar Sentez sicakhig ve siiresi
1 0,45 0,45 1,125 7 mL Oleylamin 210, 230 ve 260 °C; 5 dk
2 0,45 0,45 1,125 7 mL Oleylamin + 1 mL 230 °C; 5 dk
Oleik asit
3 0,45 0,45 1,125 10 mL Oleylamin 210-260 °C; 5 dk

Deneme 2 ve 3 olarak verilen kompozisyonlarda, CuShS; partikiilleri 230 °C’de
tek fazli olarak basar1 ile sentezlenmistir. Ancak, deneme 2 ile verilen kompozisyonda
ikinci bir organik ligandin (oleik asit) daha isin igine girmesi nedeniyle ¢aligsmalara
deneme 3 kompozisyonu ile devam edilmistir. 10 mL oleylamin iizerinden iiretim
sicakliginin optimize edilmesi i¢in bekleme siiresi sabit tutularak (5 dk.) farklh
sicakliklarda (210-260 °C) sentezler yapilmistir. Uretilen partikiiller igin, Boliim
5.1.2.1’de detayli bir sekilde agiklanan karakterizasyon islemleri sonrasi, 230 °C’de
sentezlenmis olanlarin diger sicakliklarda elde edilen partikiillerden daha homojen
boyut dagilimina sahip olduklari tespit edilmis ve ileriki islemlerde bu partikiillerin
bosluk tasiyici tabaka iiretiminde kullanilmasina karar verilmistir

CuSbhS; partikiillerinin bosluk tasiyici tabaka olusturmak {izere hiicrelere
entegrasyonu amaci ile bu partikiiller klorobenzen igerisinde dagitilmis ve en iyi
kaplama parametrelerini bulmak icin; siispansiyon konsantrasyonu, dondiirmeli
kaplama cihazi donme hizi ve kaplama kat sayis1 degistirilerek perovskit film iizerine

kaplanmistir. Uretilen hiicrelerin -V dlgiimleri ve CuSbS, filmlerin FE-SEM
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gorintiileri tizerinden yorum yapilarak, optimum kaplama parametreleri belirlenmeye

calisilmustir.

4.1.4. Au elektrot kaplanmasi

Spiro-OMeTAD kullanilarak hazirlanan hiicreler, baska bir eldivenli kabin
igerisinde, spiro-OMeTAD’n oksitlenmesi i¢in 1 giin kuru havada bekletilmis ve son
olarak, iizerlerine termal buharlastirma yontemi ile 80 nm Au kaplanarak hiicre tiretimi
tamamlanmistir. CuSbS; ile iiretilen hiicreler iizerine Au kaplama ayni giin igerisinde
gerceklestirilmistir. Perovskit, Spiro-OMeTAD ve Au kaplama sonrast TiO. esash

mezoskopik hiicrelere ait fotograflar Sekil 4.4’te verilmektedir.

Sekil 4.4. (a) Perovskit, (b) Spiro-OMeTAD ve (¢) Au elektrot film kaplama sonras1 TiO; esasl
mezoskopik hiicrelere ait fotograflar

4.2. Is1l Buhar Biriktirme Yontemi ile Perovskit Giines Hiicrelerinin Uretimi

Daha onceden de bahsedildigi lizere bu tez c¢alismasinda perovskit giines
hiicrelerinin eldesinde iki ayri yontem kullanilmistir. Bunlardan ikincisi 1sil buhar
biriktirmedir. Bu yontem ile dondiirmeli kaplama yontemine kiyasla daha biiyiik
alanlarda homojen perovskit film iiretimi miimkiindiir. Bu durum kiitlesel hiicre tiretimi
acisindan disiiniildiginde bir avantajdir. Diger taraftan, literatiir c¢aligmalar
incelendiginde, 1s1l buhar biriktirme yontemi ile n-i-p konfigiirasyonunda {iretilen
hiicrelerin verim degerlerinin, p-i-n konfigiirasyonunda iiretilen hiicrelere kiyasla diisiik
oldugu goriilmektedir (Pérez-del-Rey ve ark., 2019). Bu nedenle tez calismasi
kapsaminda, 1s1l buhar biriktirme yontemi kullanilarak sadece p-i-n konfigiirasyonunda
hiicreler iiretilmistir. Uretilen bu hiicrelerde; perovskit tabakasi olarak MAPbIs, bosluk
tagtyict tabaka olarak MoOs/TaTm, MoOs/H2, MoOs/PTAA, PTAA ve PolyTPD gibi
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farkli malzemeler, elektron tastyici tabaka olarak ise Ceo/BCP kullanilmistir. Uretilen bu
hiicrelerin sematik ¢izimi Sekil 4.5’te goriilmektedir. Bu hiicrelerden, MoO3z/TaTm ve
MoO3/H2’nin bosluk tasiyict olarak kullanilanlarda biitiin tabakalar 1sil buharlastirma
ile kaplanmistir. Diger hiicrelerde, PTAA ve PolyTPD tabakalari dondiirmeli kaplama
yontemi kullanilarak tretilmistir. Hiicrelerin iiretimi sirasinda kullanilan kimyasallar,

markalar1 ve 6zellikleri Cizelge 4.4°te verilmektedir.

60
Perovskit PTAA

Sekil 4.5. (a) MoO3s/TaTm, (b) MoOs/PTAA, (¢c) MoO3s/H2, (d) PTAA ve (e) PolyTPD’nin bosluk
tagtyici tabaka olarak kullanildigy, 1s1l buhar biriktirme yontemi ile iiretilen hiicrelerin sematik ¢izimi
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Cizelge 4.4. Is1l buhar biriktirme yontemi ile perovskit giines hiicre iiretim ¢aligmalarinda kullanilan
baslangi¢c malzemeleri ve amaglari

Kimyasal Marka/saflik Amaci
MoOs Sigma Aldrich, %99,9 Bosluk tasiyici tabaka
TaTm Novaled GmbH Bosluk tasiyici tabaka
H2 Kaunas Teknoloji Bosluk tasiyici tabaka
Universitesinde sentezlenmistir
PTAA Sigma Aldrich Bosluk tasiyici tabaka
Mol ag:7000-10000
PolyTPD American Dye source Bosluk tasiyici tabaka
MAI Lumtec, >99,5 Perovskit baslangi¢c malz.
Pbl, Lumtec, %99,99 Perovskit baslangi¢c malz.
Ceo Sigma Aldrich, %99,9 Elektron tasiyici tabaka
BCP Lumtec, %99 Metal elektrot — elektron tasiyici
tabaka ara yiizey

4.2.1. Bosluk tasiyic1 tabakalarim kaplanmasi

Isil buhar biriktirme ile {iretilen perovskit giines hiicrelerinde, levha direnci ~13
Q/o olan ve fotolitografi ile yiizeyi desenlendirilmis 3 cm x 3 cm boyutlarinda Naranjo
maraka I1TO altliklar kullanilmigtir. Kaplama 6ncesi, altliklar sirasiyla deterjanh saf su,
saf su, aseton, etanol ve UV/ozon kullanilarak temizlenmistir. MoOs/TaTm, MoOs/H2
ve MoO3/PTAA’nin bosluk tasiyici olarak kullanildigi hiicrelerde, M0Os tabakasi, 6n
elektrot olarak kullanilan ITO’nun is fonksiyonunu arttirmak ve yiik aktarimini
kolaylastirmak i¢in kullanilmistir. Bu tabaka, eldivenli kabin igerisinde bulunan bir 1s1l
buhar biriktirme sisteminde, ~10°® mbar vakumda, 5 nm kalinlikta olacak sekilde 1TO
istiine kaplanmistir. TaTm ve H2 tabakalar1 da eldivenli kabin igerisinde bulunan ve
organik malzemelerin kaplanmasi igin kullanilan baska bir vakum haznesinde yine 1sil
buhar biriktirme ile sirasiyla 10 ve 5 nm kalinliginda olacak sekilde MoOgz tabakasi
tizerine kaplanmistir. Kaplama sirasinda film kalinliklari QCM sensor ile kontrol
edilmistir. Son olarak, MoOs/TaTm tabakasi eldivenli kabin igerisinde 10 dk boyunca
azot atmosferi altinda 140 °C sicaklikta sitict tabla iizerinde bekletmek sureti ile
tavlanmustir.

Hiicrelerin iiretiminde bosluk tasiyici tabaka olarak PTAA ve PolyTPD

kullanimi durumunda, bu tabakalar 1TO iistiinde, bir baska eldivenli kabin icerisinde
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dondiirmeli kaplama yontemi kullanilarak olusturulmustur. Kaplama oncesi gerekli
cozeltiler, PTAA’nin 1,5 mg/mL olacak sekilde toluen igerisinde, polyTPD’nin ise 7
mg/mL olacak sekilde klorobenzen igerisinde ¢6ziindiiriilmesi ile elde edilmistir. Bu
cozeltiler once 3000 rpm’de ITO iizerine kaplanmis daha sonra yine azot atmosferinde
ve 100 °C sicaklikta 10 dk. tavlanmistir. Uretilen hiicrelerin dncelikle 65 °C’de termal
kararlilik testleri gergeklestirilmistir (kararlilik ¢alismalar ile ilgili detayli bilgi Bolim
4.4°te verilmektedir). Yapilan c¢alismalarda, sadece PTAA Kkullanilarak firetilen
hiicrelerin termal olarak daha kararli oldugu tespit edilmis ve PTAA kalinlig1 optimize
edilerek ( 6rnegin farkli donme hizlari: 1000, 3000, 5000 ve 7000 rpm) yiiksek verimli

perovskit giines hiicreleri iiretilmeye calisilmistir.

4.2.2. Perovskit filmlerin iiretilmesi

Literatiirdeki 1s1l buhar biriktirme yontemi kullanilarak iiretilen perovskit tabaka
iizerine ¢alismalar incelendiginde, yiiksek verimlerin MAPbIz kompozisyonunda tabaka
retimi ile elde edildigi goriillmektedir (Momblona ve ark., 2016; Pérez-del-Rey ve ark.,
2019). Bunun sebebi, ¢ok katyonlu ve anyonlu perovskit bilesiklerin kompozisyon
kontroliiniin es zamanli buharlastirmada zor olmasidir. Bu nedenden dolayr bu

calismada da sogurucu tabaka olarak MAPDI3 bilesigi kullanilmistir.
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Sensor 3

Sensor 1’
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Sekil 4.6. Isil buhar biriktirme yontemi ile MAPDI; film iretiminin sematik gosterimi
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MAPDI3 bilesigi, eldivenli kabin i¢inde bulunan vakum haznesinde Pbl, ve MAI
tozlarmin es zamanli olarak buharlastirilmas: ile bosluk tasiyici tabakalar tizerinde
biriktirilmistir. Bu tiretim igin; malzeme buharlastiriimasinda iki ayri1 buharlastirma
kaynag1 ve kalinlik kontroliine yénelik ii¢ ayrt QCM sensérii kullanmilmigtir. Uretim
diizeneginin sematik gosterimi Sekil 4.6°da verilmektedir. Sekilde sematik olarak
konumlar1 gosterilen sensér 1 ve 2 ile baslangig malzemelerinin buharlasma hiz1 tespit
edilirken, tiretilen perovskit film kalinligi sensor 3 kullanilarak belirlenmistir. Vakum
haznesinin, vakum seviyesi 3x10® mbar’a ulastiginda, aliimina potalar i¢inde bulunan
MAI kaynag1 80 °C, Pbl, kaynag ise 290 °C’ye 1sitilmustir. MAI buharlasma hizi 1 A/s,
Pbl; buharlasma hiz1 ise 0,6 A/s’ye ulastiginda cam altlik tutucusunun hemen altinda
bulunan perde agilmistir. Perovskit film kalinliginin 600 nm olmasi ile birlikte, perde
kapatilmis ve baslangic malzemelerinin buharlagsmasini saglayan kaynaklar oda
sicakligina sogutulmustur. Sensor 1 ve 2’de okunan buharlasma hizlan sifirlandiktan
sonra hazne igerisine azot gazi goénderilerek haznenin atmosfer basincina gelmesi

saglanmistir. Film olusum sonrasi herhangi bir 1s1l islem uygulanmamastir.

4.2.3. Elektron tasiyic1 tabakalarin kaplanmasi

Perovskit filmin iretildigi vakum haznesi agilarak, Pbl, ve MAI baslangig
malzemeleri ¢ikarilmis yerlerine ise aliimina potalar igerisinde Ceo Ve BCP malzemeleri
konulmustur. Hazne 10~ mbar vakum seviyesine ulastiktan sonra, éncelikle Ceo kaynag:
380 °C’ye isitilarak buharlasma hizi 0,5 A/s olarak ayarlanmustir. 25 nm Ceo
kaplandiktan sonra perde kapatilmis ve Ceo kaynagi oda sicakligina sogutulmustur.
Sonrasinda BCP kaynak sicakligi 120 °C’ye cikarilmis ve buharlasma hizi 0,3 A/s
olarak ayarlanmistir. BCP tabakanin kalinligi 8 nm’ye ulastiginda perde kapatilmis ve

buharlastirma kaynagi oda sicakligina sogutulmustur.
4.2.4. Cr ve Ag elektrot kaplanmasi ve hiicre kapsiillenmesi

Son olarak, iiretilen hiicreler sadece metal buharlastirma i¢in kullanilan baska bir
buharlastirma sistemine aktarilmistir. Isil kararlilik testi igin, iretilen hiicrelerden bir

kismina farkli kalinliklarda (10, 15 ve 20 nm) Cr tabakas: kaplanmistir. Sonrasinda ise

100 nm Ag elektrotu kaplanarak hiicre iiretimi tamamlanmstir. Uretilen bu hiicrelerde
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kullanilan tabakalarin atmosfer kosullarinda kararsiz olmasi nedeni ile, hiicreler Al
plaka ve Araldite marka epoksi yapistirict kullanilarak kapsiillenmis ve eldivenli kabin
disma ¢ikarlarak 1-V dlgiimleri gerceklestirilmistir. Uretilen hiicrelerin kapsiilasyon

sonrasi On ve arka yiizeyinden gekilen fotografi Sekil 4.7°de verilmektedir.

3
-

Sekil 4.7. Isil buhar biriktirme yontemi ile liretilen perovskit giines hiicrelerin kapstilasyon sonrasi (a) on
ve (b) arka yiizey dijital fotografi

4.3. Uretilen Malzemelerin Karakterizasyonu

Cozelti ve buhar biriktirme esasli yontemlerle iretilen perovskit bilesiklerin
yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri; X-1sinlar1 kirmimmi (XRD), Alan Emisyonlu
Taramali  Elektron Mikroskobu (FE-SEM) ve Ultraviyole-goriiniir  (UV-vis)
spektrofotometresi yontemleri kullanilarak incelenmistir. Bunlara ek olarak, 1s1l buhar
biriktirme ile iiretilen perovskit bilesigin, Atomik Kuvvet Mikroskobu ile (AFM) yiizey
ozellikleri de belirlenmistir.

Inorganik bosluk tasiyict olarak sentezlenen CuShS; partikiillerinin yapisal,
morfolojik ve optik oOzellikleri; XRD, SEM, Fourier Doniisiimli  Kizilotesi

Spektroskopisi (FTIR), Raman spektroskopisi ve reflektans Olgtimleri ile detayl bir
sekilde incelenmistir.

4.3.1. XRD olgiimleri

Uretilen perovskit filmler ve CuShS; partikiillerin XRD &l¢iimleri Bruker D8
ADVANCE ve Empyrean PANanalytical marka cihazlar (40 kV, 40mA) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Olgiimler; Cu-Ka (A=1,54 A) radyasyonu ile Bragg-Brentano
modunda, 2°/dk tarama hizi kullanilarak yapilmastir.
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4.3.2. SEM ve AFM ol¢iimleri

Sicak besleme yontemi ile sentezlenen CuSbS: partikiillerin morfolojileri,
perovskit giines hiicre iiretimi i¢in kaplanan tabakalarin ylizey goriintiisii ve tretilen
cihazlarin kesit goriintiileri Hitachi S-4800 ve Hitachi SU-5000 marka FE-SEM ile
incelenmistir. Isil buhar biriktirme ile tiretilen perovskit filmlerin yiizey morfolojileri
ayrica Multimode SPM, Veeco marka AFM ile temasl yontem modundalO um x 10 um

ve 2 um x 2 um boyutunda alanlarda analiz edilmistir.
4.3.3. UV-Vis ve reflektans spektrofotometre olgiimleri

Sicak besleme yontemi ile iretilen CuSbS; partikiillerinin optik 6zellikleri,
Shimadzu ISR-2600 marka cihaz ile 300-1100 nm dalga boylart arasinda difiiz
reflektans spektofotometre olgiimleri ile belirlenmistir. Oncelikle referans numune
olarak kullanilan BaSOs tozlarinin, sonrasinda BaSOs tozlar1 tizerine yayilan CuSbS;
partikiillerinin reflektans Ol¢timleri gerceklestirilmistir. Perovskit filmlerin optik
ozellikleri ise Shimadzu ISR-2600 ve Avantes Avaspec-2048 marka cihazlarla 550-850

nm dalga boylar1 arasinda optik gegirgenlik 6lgtimleri ile belirlenmistir.
4.3.4. FTIR ve Raman spektroskopi ol¢iimleri

Uretilen CuSbS; partikiillerin Raman spektrumu, 532 nm diyot pompali kati-hal
lazer kullanilarak Renishaw inVia marka Raman spektrofotometre (130-500 cm™) ve
FTIR spektrumlar1 ise Bruker marka VERTEX-70 FTIR spektrofotometre (4000-450

cm™!) kullanilarak elde edilmistir.
4.4, Uretilen Hiicrelerin Karakterizasyonu

Cozelti esashi yontem ile iiretilen perovskit giines hiicrelerinin I-V oGlglimleri
Keithley 2400 marka kaynak oOlglim (source meter) cihazi ile gergeklestirilmistir.
Olgiimler, OAIl Trisol marka giines similatorii yardim ile standart A.M 1,5G 100
mW/cm? aydmlatma altinda yapilmistir. Olgiim sirasinda  siyah metal maske
kullanilarak, hiicrenin aktif alan1 0,16 cm? olarak ayarlanmis ve 6l¢iim sonrasi elde
edilen akim degeri aktif alana boliinerek akim yogunlugu (J) degerleri hesaplanmustir. 1-
V olglimleri -0,2 ile 1,2 V arasinda 0,02 V adim aralig1 ile gergeklestirilsmistir. 1-V
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olgtimleri sonucu elde edilen kisa devre akim yogunlugu (Jsc), agik devre gerilimi (Voc)
ve dolum faktorii (FF) degerleri ve Esitlik 4.1 kullanilarak hiicrelerin verim (») degeri
hesaplanmaistir.

=VOC xJ, xXFF

n (4.1)

Esitlikte, # verimi, Voc acik devre gerilimini, Jsc kisa devre akim yogunlugunu, FF
dolum faktoriinii ve Pinise gelen 1s1k siddetinin giiciinii ifade etmektedir.

Isil buhar biriktirme ile tiretilen hiicrelerin karakterizasyon islemleri yapilmadan
once, eldivenli kabin icerisinde Al plaka ve Araldite 2014-2 marka epoksi yapistirici
kullanilarak hiicreler kapsiillenmistir. Kapsiilasyon islemi yapilan hiicrelerin 1-V
Ol¢iimleri Keithley 2612A marka kaynak o6l¢iim cihazi ile eldivenli kabin disinda
gergeklestirilmistir. Olgiimler, Abet 10500 marka giines similatérii ile A.M 1,5G 100
mW/cm? aydinlatma altinda yapilmistir. Her 6l¢iim dncesi, referans silisyum hiicre ile
similatoriin 151k siddeti kalibre edilmistir. Ol¢iim sirasinda maske kullanilarak aktif alan
0,05 cm? olarak ayarlanmis ve akim yogunlugu degeri, elde edilen akimin aktif alana
boliinmesi ile bulunmustur. 1-V dlgtimleri -0,2 ile 1,2 V arasinda 0,01 V adim aralig: ile
gerceklestirilmistir. Esitlik 4.1. ile hiicrelerin verim degerleri hesaplanmistir. Isik
siddetine bagli fotovoltaik parametrelerin  degisimini incelemek i¢in LOT-
QuantumDesign GmbH marka filtreler 6lgiim 6ncesi 151k kaynagi ve hiicre arasina
yerlestirilerek hiicre tizerine diisen 1sik siddetleri ayarlanmastir.

Oda sicakligi ve 65 °C sicaklikta gergeklestirilen raf dmrii deneylerinde, hiicreler
eldivenli kabin igerisinde yaslandirilmistir. 65 °C sicaklikta gergeklestirilen yaslandirma
deneyi i¢in 1sitict tabla kullanilmistir. Yaslandirma islemi ile fotovoltaik parametrelerin
degisimini incelemek igin, hiicreler her 150 saatte bir eldivenli kabin disina ¢ikarilarak
I-V Glgtimleri yapilmastir.

Heraeus (HT 4002) marka sicaklik ¢evrim firin1 kullanilarak, hiicreler oda
sicaklig1 ve 85 °C arasinda 200 kere termal ¢evrime maruz birakilmistir. Her 50 g¢evrim
sonunda, 1-V dlgiimleri yapilarak fotovoltaik parametrelerin degisimi incelenmistir.

Calisma durumu kararlilik testleri, N2 ile doldurulmus bir hazne igerisinde,
Candlelight tarafindan gelistirilmis bir yazilim yardimi ile maksimum gii¢ noktasi takip

edilerek LED 151k altinda (100 mW/cm?) gergeklestirilmistir. Olgiim sirasinda hazne
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etrafinda su sirkiilasyonu yapilarak, ortam sicakligmin 30 °C’yi ge¢cmemesi

saglanmistir.

55



5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu boliimde tez ¢alismasi kapsaminda ¢ozelti ve 1s1l buhar biriktirme yontemleri
kullanilarak tiretilen perovskit hiicrelerin gerek ayri ayri tabakalar gerekse tamamlanmis
cihaz tizerinde yapilan analizlerin sonuglar verilecektir.

Yukaridaki kisimlarda da belirtildigi tizere ¢6zelti esasli hiicre tiretiminde
kontrol hiicresi olarak oncelikle FTO/K-TiO2/m-TiO2/perovskit/Spiro-OMeTAD/Au
konfigiirasyonunda hiicrelerin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu hiicrelerde
perovskit tabakast MAPDIz ve Cs(o,05FA(«0,85MA(©1)Pbl2,7)Bre3) olmak iizere iki farkl
kompozisyonda bilesimden {iretilmistir. Sonrasinda, Cs(,05FA(,e5MA©,1Pbl27)Bro3)
kompozisyonuna sahip perovskit ile birlikte k-TiO2/m-TiOz’ye alternatif olarak
SnO2’nin elektron tastyici olarak kullanildig: hiicrelerin tiretimi yapilmistir. Son olarak
TiO2 elektron tasiyici tabaka tizerinde biyiitilen Cs(05FA©0,85)MA©,1)Pbl2,7nBre3)
kompozisyonuna sahip perovskit ile birlikte CuSbS; bosluk tasiyici kullanimi
gerceklestirilmistir. Bu nedenle ¢ozelti esasli yontem kullanilarak iiretilen perovskit
hiicrelerin karakterizasyonlar: ile elde edilen bulgular éncelikle Spiro-OMeTAD igeren
hiicreler iizerinden XRD, UV-Vis spektrofotometre ve 1-V 6lgiimleri ile verilmistir. Bu
asama aslinda perovskit giines hiicresi tiretim basamaklarinin ve gerekli parametrelerin
ogrenilmesi/belirlenmesi asamasi olarak diisiiniilebilir. Sonrasinda, CuSbS; partikiilleri
yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri agisindan incelenmis, ardindan bu konuda bir
tartisma verilmis ve bu partikiller ile tretimi yapilan hiicrelerin performanslari
degerlendirilmistir.

Isil buhar biriktirme ile ilgili kissimda oncelikle kontrol hiicresi olarak, biitiin
tabakalari bu yontem ile iiretilen ve literatiirdeki en yiiksek verimlerden birinin elde
edildigi ITO/MoO3/TaTm/MAPDI3/Ceo/BCP/Ag  konfiglirasyonunda  hiicreler
olusturulmustur. Literatiirde bu konfigiirasyonda {iiretilen hiicrelerle ilgili bir kararlilik
calismast bulunmadigindan, tez c¢alismasinda oncelikle bu hiicrelerin  {iretimi,
fotovoltaik karakterizasyonlar: ve termal kararliliklari tizerine odaklanmistir. BCP ve
Ag arasina farkli kalinliklarda Cr kaplayarak ve farkli bosluk tasiyict malzemeler
kullanilarak 65 °C’de yaslandirma sonrasi fotovoltaik parametreler incelenmistir.
Hiicrelerde, bosluk tasiyict malzemeler olarak MoOs/PTAA, MoOs/H2 PTAA ve
PolyTPD kullanilmigtir. Bunlar igerisinde, PTAA kullanilarak iiretilen hiicrelerin

digerlerine kiyasla termal olarak daha kararli oldugu tespit edilmis ve oncelikle tiretilen
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bu hiicrelerin fotovoltaik parametrelerinin gelistirilmesi tizerine ¢ahisilmistir. PTAA
tizerine iretilen perovskit filmin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerinin incelemesi
gerceklestirilmis ve hiicrelerin  1-V  Glgtimleri sonras1 fotovoltaik parametreleri
degerlendirilmistir. Son olarak bu hiicrelerin oda sicakligi ve 65 °C’de raf 6mrii, oda
sicakligr ve 85 °C arasi termal ¢evrim ve c¢alisma durumunda kararlilik davranmislari

ortaya konulmustur.

5.1. Cozelti Esash Yontem ile Uretilen Perovskit Hiicrelerin Karakterizasyonu

Spiro-OMeTAD kullanilarak TiO2 iretiminin optimize edildigi ilk MAPbI3
esasli hiicrelerde, oncelikle 1-V oGlgtimleri gergeklestirilmis ve sonuglar tartisilmistir.
Sonrasinda tabakalarin karakterizasyonlar1 yapilarak, 1-V 6lgtimleri sonucu elde edilen
veriler  degerlendirilmistir. ~ MAPDbIs  yerine  Cs(0,05)FA(0,85)MA(0,1)Pbl2,7)Br(,3)
kullanilarak tiretilen hiicrelerde, 6ncelikle perovskit tabakanin yapisal, morfolojik ve
optik karakterizasyonu gergeklestirilmis ve sonrasinda I-V 6l¢timleri ile TiO2 ve SnO;

esasli hiicrelerin karakterizasyonlar1 yapilmustir.

5.1.1. Organik bosluk tasiyici kullanmilarak iiretilen hiicreler

5.1.1.1 MAPDI3 esash hiicrelerin I-V olgiimleri

Yapilan ilk ¢alismalarda Kk-TiO2’nin kaplama parametreleri degistirilerek
optimum verim degerleri elde edilmeye ¢alisiimistir. Oncelikle titanyum diizopropoksit
bis(asetilasetonat) ve etanol ile hazirlanmis ¢ozelti, dondiirmeli kaplama yontemi ile
3000 rpm’de 1 kat FTO {izerine kaplanmis ve 450 °C sicaklikta 1s1l islem uygulanarak
k-TiO> tabakasi olusturulmustur. Bu tabaka kullamilarak ayni sartlarda {iretilen
mezoskopik 3 hiicreye ait J-V grafigi Sekil 5.1 (a)’da verilmektedir. Verilen J-V
grafiginden de goriildiigi tizere, aym sartlarda tretilen bu hiicrelerden elde edilen Vo,
Jsc ve FF degerleri arasinda ufak farklar olsa da, sonuglar birbirine olduk¢a yakindir.
flgili degerler, Voc : ~0,8 V, Jsc:~17 mA/cm? ve FF:~0,45 olarak bulunmustur. Elde
edilen verim ise ~%6’dir. Literatiirdeki caligmalar incelendiginde mezoyapilit MAPbI3
esasl hiicrelerden %20 iizerinde verim degerlerine ulasabildigi goriilmektedir. Ornegin

Son ve ark. (2016) tarafindan yapilan calismada, TiO2’nin elektron tasiyici, Spiro-
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OMeTAD’1n bosluk tastyict olarak kullanildigi MAPbI3 esasli mezoskopik hiicrelerde
%20,4 verim degeri elde edilmistir. Bu hiicrede Voc : ~1,11 V, Js: 23,7 mA/cm? ve FF:
~0,76 olarak rapor edilmistir. Benzer sekilde iiretilen bu hiicre ile burada {iretilen hiicre

karsilagtirildiginda, ulasilan degerlerin oldukca diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.1. (a) Etanol, (b) biitanol ile hazirlanmis ¢6zelti kullanilarak dondiirmeli kaplama ile biriktirilmis
ve (c) sprey piroliz yontemi kullanilarak biriktirilmis kK-TiO; elektron tasiyici tabakaya sahip perovskit
hiicrelere ait J-V grafikleri

Titanyum diizopropoksit bis(asetilasetonat)’in biitanol igerisinde ¢6ziindiigii ve
bosluksuz TiO. filmlerin basar1 ile iretildigi pek ¢ok calisma bulunmaktadir. Bu
nedenle etanol yerine biitanol kullanilarak k-TiO: filmler iiretilmesine karar verilmistir.
Biitanol kullamilarak farkli kalinliklarda dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanan k-
TiO, tizerine iretilen perovskit hiicrelere ait J-V grafigi ve fotovoltaik parametreler
sirastyla Sekil 5.1 (b) ve Cizelge 5.1°de verilmektedir. 3000 rpm’de 1 kat olarak firetilen
hiicreden elde edilen Voc: ~0,76 V, Jsc: ~16 mA/cm? ve FF: ~0,40°dir. Verilen grafik ve
cizelgeden, altlik déonme hizi arttik¢a yani k-TiO2 filmin kalinligi azaldikga tretilen
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hiicrelerin FF, Voc Ve Jsc degerlerinin bir miktar arttigi goriilmektedir. Bu hiicrelerden
elde edilen en yiiksek verim ise ~ %7 olarak hesaplanmistir. Literatiirle kiyaslandiginda

bu verim degeri hala oldukga diistiktiir.

Cizelge 5.1. Biitanol kullanilarak farkli kalinliklarda dondiirmeli kaplama yontemi ile 1 katman seklinde
kaplanan k-TiO; iizerine iiretilen perovskit hiicrelere ait fotovoltaik parametreler

Jsc Voc FF Verim
Kaplama parametresi mA/cm? V) % %
3000 rpm 16 0,76 40 4,90
4000 rpm 18,3 0,80 40 5,94
5000 rpm 19,6 0,85 41 7,01

Sprey piroliz biriktirme ile tretilen k-TiO2’nin kullanildig1 perovskit hiicrelere
ait J-V grafikleri de Sekil 5.1 (c)’de verilmistir. Uretilen hiicrelerde Voc degerinin 0,93
V’a kadar arttig1, fakat FF ve Jsc degerlerinde ¢ok gelisme olmadigi goriilmektedir. Bu
sonug, K-TiO2’nin dondiirmeli kaplama ile dretildigi hiicrelerde, goriilen diisiik Voc’nin
nedenlerinden bir tanesinin k-TiO2 oldugunu goéstermekle birlikte diisiik verimin sadece
k-TiO2’den kaynaklanmadigin1 da ortaya koymustur. Uretilen hiicrelerden umut vaat
eden akim yogunlugu elde edilmesine ragmen; Voc Ve FF degerlerinin literatiirde
yapilan ¢alismalara kiyasla diisiik olmasi, tiretilen hiicrede elektron ve bosluk ¢iftlerinin
yeniden birlestigine isaret etmektedir. Bu nedenle bu asamada daha fazla ilerlemeden
once sentezlenen perovskit filmin yapisal ve optik ozelliklerinin incelenmesine karar

verilmistir.

5.1.1.2. MAPDI3 perovskit tabakanin yapisal ve optik ozellikleri

Sekil 5.2 (a) ¢Ozelti esashi yontem ile tiretilen MAPbDI3 filme ait XRD desenini
gostermektedir. Yapilan incelemeler sonucunda, desende tetragonal kristal yapiya sahip
MAPDI3; fazi yaninda altlik olarak kullanilan FTO fazina ait kirmmim pikleri de tespit
edilmistir. Bu faza ait pikler, sekilde ters tiggen sembolii ile belirtilmistir. MAPDI3
fazina (ICSD: 238610) ait kirimim pikleri incelendiginde, 26 =28,40°’de bulunan (220)
diizlemine ait kirmim pikinin diger piklere gore oldukga siddetli oldugu goriilmektedir.

Bu durum MAPDIz’tin [220] dogrultusunda tercihli biiyiime gosterdigine isaret
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etmektedir. Literatiir calismalari incelendiginde tek adimli antisolvent yontemi
kullanilarak tiretilen yiiksek verimli hiicrelerde perovskit bilesigin genelde rastgele
yonlenmis (randomly oriented) kristallerden olustugu goriilmektedir (Son ve ark., 2016;
Muscarella ve ark., 2019). Bununla birlikte tetragonal kristal yapiya sahip [110] veya
[002] yoniinde tercihli biiyliyen perovskit bilesikler de rapor edilmistir (Docampo ve
ark., 2014; Foley ve ark., 2017; Kavadiya ve ark., 2019). Perovskit kristalin tercihli
veya gelisigiizel biiyiimiis oldugu yiiksek verimli hiicrelerde ortak 6zelligin, perovskitin
yogun bir yapida yani bosluksuz bir sekilde olusmasi oldugu sdylenebilir. Bu duruma

ait agiklamalara bir sonraki boliimde yer verilmistir.
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Sekil 5.2. Doéndiirmeli kaplama yontemi ile tiretilen MAPbI; filmlere ait (a) XRD deseni, (b) sogurum
spektrumu ve (c) sogurum spektrumundan yararlamlarak gizilen ohv?-hv grafigi

Uretilen perovskit filmlerin optik ozellikleri UV-Vis spektrofotometresi ile
incelenmistir. Filme ait sogurum spektrumu Sekil 5.2 (b)’de verilmektedir. Sekilden de

goriildiigi tizere iretilen perovskit filmin sogurum kiyis1 ~778 nm’dir ve tabaka giines
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15181 spektrumunun 6nemli bir kismimi sogurabilmektedir. Elde edilen bu sogurum
spektrumundan malzemenin bant araligi degeri de hesaplanabilmektedir. Optik sogurma

katsayisi ile gelen fotonun enerjisi arasindaki iliski Esitlik 5.1 ile ifade edilmektedir.

(ahv)" = A(hv-E,) (5.1

Esitlikte, A sabit, Eq optik bant aralig1, h Planck sabiti (6,62x1073* J.s) , v frekans
(Hz) ve o sogurum katsayisini ifade etmektedir. Esitligin sol tarafindaki n dolayli bant
araligimmi bulmak igin 1/2, direk bant araligin1 bulmak i¢in 2 degerini almaktadir. Bu
yaklagimda, ahv>-hv degisim egrisinde, lineer kisma alinan tegetin a = 0’1 kestigi
noktadaki enerji degeri, o malzemenin direk optik bant araligin1 vermektedir. Sogurum
spektrumundan yararlanarak cizilen ahv?-hv grafigi ise Sekil 5.1 (c)’de verilmistir.
Sekilden de goriildiigi iizere, MAPbDI3 filmin direk optik bant araligi 1,59 eV olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu deger, literatiirde tetragonal perovskit filmler i¢in verilen
deneysel degerlerle uyum igindedir.

MAPDIz fazinin kristalin sekilde iiretilmesi ve bu filmlerin umut vaat eden
sogurum spektrumu ve direk bant araligi degerine ragmen, hiicrelerde olgiilen diisiik
verimin perovskit kristallerinin yonlii bir sekilde biiylimesi ve buna bagli olarak
bosluklu bir film olusumu ile ilgili olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu nedenle, perovskit

hiicrenin her bir katmaninin FE-SEM ile incelenmesine karar verilmistir.
5.1.1.3. MAPDI3 esash hiicrelerin FE-SEM analizi

Uretilen hiicreleri olusturan her bir tabakanin FE-SEM yiizey gériintiileri ve
hiicrenin kesit goriintiisii incelenerek, hiicreyi olusturan tabakalarin homojen, bosluksuz
ve istenilen kalinlikta olup olmadig: belirlenmistir. Burada kesitin yaninda tek tek tiim
tabakalarin kaplama sonrasi yiizey goriintiileri de alinarak, cihaz verimi agisindan hangi
tabaka ile ilgili bir sikint1 olabilecegi belirlenmeye calisgitlmistir. Uretilen hiicrenin kesit
goriintiisii Sekil 5.3 (a)’da verilmektedir. Bu resimde, m-TiO2 ve perovskit tabakalarin
sirastyla ~200 ve ~540 nm kalinlikta oldugu goriilmektedir. Bu degerler, literatiirde
yiiksek verim elde edilen hiicrelerdeki kalinlik degerleri ile aymidir. Sekil 5.3 (b)’de
dondiirmeli kaplama yontemi ile 3000 rpm’de altlik tizerine biriktirilen k-TiO2 katmanin
yiizey goriintiisic verilmistir. Bu resim, olusturulan k-TiO; katmaninda bosluklar

oldugunu orataya koymaktadir. Ayrica FTO katmaninin alisilmis piiriizlii morfolojisinin
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tam olarak belirli olmamasi, k-TiO- filmin istenilenden (30-50 nm) daha kalin olduguna

isaret etmektedir.

&

/ETO :I:a

o &

Sekil 5.3. (a) Uretilen perovskit hiicrenin FE-SEM kesit gériintiisii, (b) k-TiO2, (c) m-TiO,, (d) perovskit,
(e) Spiro-OMeTAD tabakalarina ait FE-SEM yiizey gorintiileri
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Bu durum, hiicrenin FF ve Vo degerlerinin diisiik olmasindaki nedenlerden bir tanesi
olabilir.

Sekil 5.3 (c)’de m-TiO2’ye ait yiizey gorlintlisii verilmistir. m-TiO2 tabakasi
homojen bir sekilde k-TiO, iizerine kaplanmistir. Bu goriintiide filmde gozenek
olusumu da net bir sekilde farkedilmektedir. Sekil 5.3 (d)’de verilen perovskit filme ait
yiizey goriintiisiinden, perovskit filmin kolonlar ve bu kolonlarin arasinda biiyiik
bosluklar i¢erecek sekilde olustugu anlasilmaktadir. Perovskit giines hiicrelerinde yeterli
performans i¢in bosluksuz ve biiyiik taneli perovskit olusumu tercih edilmektedir.
Boylesi bir perovskit tabakanin olusmasi i¢in antisolventin, MAPbI3 ¢oziiniirligiinii
azaltarak hizli bir sekilde ¢ekirdeklenmesini saglamasi gerekmektedir. Bu morfoloji,
perovskit film sentezinde antisolvent olarak kullanilan klorobenzenin miktarinin az
olmas: veya klorobenzen damlatmada ge¢ kalinmasi gibi iiretimsel hatalara isaret
etmektedir. Sekil 5.3 (¢)’de Spiro-OMeTAD’a ait yiizey gorlntiisii goriilmektedir.
Resimden de anlasilacag: iizere, alttaki perovskit tabakanin morfolojisi nedeni ile Spiro-
OMeTAD, perovskit filmdeki bosluklarin i¢ine dolmustur. Bu nedenle, bu goriintiide
perovskit taneleri de goriilmektedir. Bu durum, altin kaplama sonucunda perovskit ve
Au arasinda temasi kaginilmaz hale getirmekte ve bu nedenle perovskit tabakada olusan
elektron-bosluk ¢iftlerinin yiiksek verimle birbirinden ayrilamadig1 ortaya ¢ikmaktadir.
Sonugta da hiicrenin sergiledigi FF ve Vo degerleri diismektedir.

Yukarida verilen degerlendirmeler fotovoltaik parametrelerde goézlemlenen
diisik degerlerin, asil olarak MAPDbI3 tabakasinin istenilen  morfolojide
tiretilememesinden kaynaklandigini ortaya koymustur. Diger taraftan, literatir
calismalart  incelendiginde  ¢ozelti esasli  yontem  kullammi  durumunda
Cs(0,05FA©,85MA©,1)Pbl27)Bro3) bilesimine sahip perovskit bilesiklerin, MAPbIse
kiyasla ¢ok daha hizli bir sekilde kristallendigi ve bosluksuz perovskit filmlerin
kolaylikla tretilebildigi gorilmiistiir. Bu nedenle, hiicrelerin perovskit tabakasinin
MAPDIs  yerine  Cspo05FA©g5 MA@ 1)Pbl27)Bres) bilesiklerinin  kullanimi ile

tiretilmesine karar verilmistir.

5.1.1.4. (CsFAMA)PDb(IBr)s perovskit tabakamn yapisal, morfolojik ve optik

ozellikleri

Sprey piroliz yontemi kullanilarak elde edilmis k-TiO, ve m-TiO. tabaka
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tizerinde olusturulan Cs,05)FA(0,85)MA(0,1)Pbl2,7)Br(0,3) kompozisyonuna sahip perovskit
filmin kristal yapist XRD analizi ile incelenmistir. Sekil 5.4 (a)’da bu filme ait XRD
deseni goriilmektedir. Bu desende, ii¢ katyon ve iki anyonlu bu bilesigin kiibik Kkristal
yapida Kristallendigi goriilmektedir (FAPDbI3, ICSD 250736). FA esasli bu perovskit
bilesige MA ve Cs ilavesi, oda sicakliginda kiibik kristal yapida kararli kalmasini
saglamistir. Ozellikle, yiiksek dipol momente sahip MA* katyonunun Pb halojen
oktahedral kafesi ile giiglii bir etkilesime girdigi ve kiibik kristal yapmin Kararh
kalmasinda biiyliik katkisi oldugu bilinmektedir (Fan ve ark., 2019). Bu desende
herhangi bir empiirite faza ait pik gézlemlenmemistir; fakat perovskit kristal yapiya ait
pikler disinda perovskit tabakanin altinda bulunan TiO2 ve FTO altliga ait piklerin de

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.4, Dondiirmeli kaplama yontemi ile tiretilen (CSFAMA)Pb(IBr); filmlere ait (a) XRD deseni, (b)
FE-SEM yiizey goriintiisii (C) sogurum spektrumu ve (d) sogurum spektrumundan yararlanarak ¢izilen
ohv?-hv grafigi
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Sekil 5.4 (b)’de perovskit filme ait FE-SEM yiizey goriintiisii verilmektedir. Bu
goriintiiden perovskit tabakanin bosluksuz bir sekilde basar1 ile iretilebildigi
anlasilmaktadir. Uretilen perovskit filmlerin ortalama tane boyutu yaklasik olarak ~250
nm’dir. Uretilen bu filmlerin optik &zellikleri UV-Vis spektrofotometre &lgiimii ile
belirlenmistir. Perovskit filme ait sogurum grafigi Sekil 5.4 (c)’de verilmektedir.
Uretilen perovskit filmin sogurum kiyis1t ~765 nm olarak belirlenmis ve bu nedenle
MAPDI3 gibi giines 15181 spektrumunun 6nemli bir kismini sogurabilmektedir. Sogurum
spektrumundan yararlanarak cizilen ahv?-hv grafigi ise Sekil 5.4 (d)’de verilmistir.
Sekilden de gorildigi iizere, filmin direk optik bant araligi 1,62 eV olarak
belirlenmistir. Sogurum grafigi ve Tauc ¢izimi ile bulunan bant araligi degerleri
literatiirde verilen degerlerle uyum igindedir (Mahesh ve ark., 2020). Bu sonu¢ da XRD
analizini destekler nitelikte, perovskit filmlerin herhangi bir empiirite faz olmadan

sentezlenebildigini géstermektedir.

5.1.1.5 (CsSFAMA)Pb(IBr)s esash hiicrelerin 1-V él¢iimleri

Perovskit filmlerin bosluksuz bir sekilde basari ile tiretilmesi sonrasi, organik
bosluk tasiyici olarak Spiro-OMeTAD’mn  kullanildigi (CsFAMA)Pb(IBr)z esash
perovskit giines hiicreleri diizlemsel ve mezoskopik olarak iki farkli sekilde tiretilmistir.
Mezoskopik hiicrelerde elektron tasiyici tabaka olarak TiO2, diizlemsel hiicrelerde ise
SnO; kullanilmustir. Olgiimler sekiz farkli hiicre iizerinden gergeklestirilmistir. TiO2 ve
SnO: kullanilarak {iiretilen 8 hiicrenin fotovoltaik parametrelerinin (Jsc, Voc, FF ve
verim) standart sapma grafikleri Sekil 5.5°de verilmektedir. Sekillerden de goriildiigii
tizere, SNO; esasli hiicrelerin verim degerleri %12-15 arasinda, TiO, esash hiicrelerin
verim degerleri ise %15-17 arasindadir. Yani perovskit tabaka iiretiminin optimize
edilmesi ile verimin onceki denemelere oranla oldukga artirilabilecegi goriilmiistiir.
Diger taraftan, buradaki tiim hiicreler, olduk¢a kontrollii bir bicimde ve tamamen ayni1
kosullarda hazirlanmak istense bile, hiicrelerin fotovoltaik parametrelerinde oldukca
genis bir aralikta farkliliklar mevcuttur. Bu tespit, ayni1 zamanda perovskit hiicrelerin
cozelti esasli yontemlerle tekrarli bir sekilde dretiminde asilamayan problemler

oldugunu da ortaya koymaktadir.
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Yapilan deneyler sonucunda en yiiksek verim degeri sergileyen hiicrelere ait geri
beslem (1,2 V’dan -0,2 V’a) J-V grafikleri ve fotovoltaik parametreleri sirasiyla Sekil
5.6. ve Cizelge 5.2°de verilmektedir. TiO2’in elektron tastyici tabaka olarak kullanildig:
mezoskopik hiicrede Voc: 1,105 V, Jsc: 23,38 mA/cm?, FF: 0,66 dir ve %17,0 verim elde
edilmistir. SnO> kullanilarak tiretilen diizlemsel hiicrelerde verim %15 seviyelerindedir
ve bu hiicre ile Voc: 1,091 V, Jsc: 22,63 mA/cm? ve FF: 0,61 olarak dlgiilmiistiir. Mezo
yapili hiicrelerde elektron transferinin daha kolay olmasindan dolay:r TiO2 ve SnO;
esasli hiicrelerin fotovoltaik parametrelerinin farkli olmasi zaten beklenen bir sonugtur.
Diger taraftan, SnO; kullanilarak iiretilen hiicrelerde, SnO> tabakas1 150 °C gibi diisiik
bir sicaklikta tavlanmakta ve Kkolaylikla tretilebilmektedir (TiO2 filmler 450 °C’de
tavlanmaktadir). SnO. filmlerin diisiik sicakliklarda iiretilebilmesi, hem perovskit
hiicrelerin esnek altliklar {izerinde de olusturulabilmesini saglamakta hem de hiicrelerin
tretim maliyetini diisiirmektedir. Diger taraftan bu calismada, ¢o6zelti esasli iiretilen
hiicrelerin verim ve kararliliklarinin gelistirilmesi {izerine odaklanildigindan, devam
eden c¢alismalarda sadece TiOz’nin elektron tasiyici olarak kullanildigi perovskit

hiicreler tizerinde durulmustur.
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Sekil 5.5. TiO; ve SnO; elektron tasiyici tabaka tizerinde tiretilen (CSFAMA)Pb(IBr)s perovskit giines
hiicrelerinde (a) Jsc (b) Vo, (€) FF ve (d) verim parametrelerinin standart sapma grafikleri (hiicrelerin
tiimiinde bogluk tastyici tabaka olarak Spiro-OMeTAD kullanilmustir)
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Perovskit giines hiicrelerinde goriilen en biiyiik sorunlardan bir tanesi de ileri ve
geri beslem I-V o6lgiim sonuglarinin birbirinden farkli olmasidir. Bu duruma histerezis
olusumu denilmektedir. Histerezis olusumu perovskit giines hiicrelerinin fotovoltaik
degerlerinin dogru bir sekilde saptanmasini engellemekte, ayn1 zamanda hiicrenin
kararliligin1 da olumsuz yonde etkilemektedir (Park ve ark., 2016; Yuan ve Huang,
2016).
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Sekil 5.6. Sogrucu tabaka olarak (CsSFAMA)Pb(IBr)s perovskit bilesigin ve bosluk tasiyici tabaka olarak

Spiro-OMeTAD’1n kullanildig: en yiiksek verim degerine sahip TiO; ve SnO; esasli hiicrelerin J-V
grafikleri

Cizelge 5.2. SnO; ve TiO; esasli hiicrelerin ileri ve geri beslem J-V 6lgtim sonucu fotovoltaik
parameterleri

. . (")lg:iim Jsc Voc FF Verim
Hiicre tiirii yontemi  mA/cm? (V) (%) (%)
TiO; esasli mezoskopik [leri 23,36 1,03 46 11,0
Geri 23,38 1,105 66 17,0
SnO, esasl: diizlemsel Tleri 22,62 1,054 54 12,8
Geri 22,63 1,091 61 15,06

Histerezis olusumunun; perovskitin kompozisyonuna, tasiyict tabakalara ve
cihaz konfigiirasyonuna bagli oldugu bilinmektedir (Wu ve ark., 2016; Son ve ark.,
2018; Kang ve Park, 2019). Bu nedenle, en yiiksek verim elde edilen TiO, ve SnO»

esasl hiicrelerin ileri ve geri beslem I-V 6l¢iimleri yapilarak elektron tasiyici tabakanin
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histerezis olusumuna etkisi belirlenmistir. Perovskit hiicrelere ait ileri-geri beslem J-V
grafikleri ve fotovoltaik parametreleri sirasiyla Sekil 5.7 ve Cizelge 5.2°de
verilmektedir. Iki hiicrede de ileri ve geri beslem sirasinda akim yogunlugu degerlerinde
cok fazla bir degisim gozlemlenmemektedir. Diger taraftan, ileri beslem sirasinda Voc ve
FF degerlerinde diisiis meydana gelmektedir. Ozellikle TiO2 esasli hiicrenin verim
degeri, Voc Ve FF’ye bagh olarak oldukga fazla diismektedir. Histeresiz olusumunu
sayisal olarak degerlendirmek i¢in Esitlik 5.2°de verilen denklem ile histerezis indeksi

hesaplanmistir (Yu ve ark., 2020).
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Sekil 5.7. SnO; ve TiO- esasl hiicrelerin ileri ve geri beslem J-V grafikleri

Yapilan hesaplama sonras1 SnOz’nin elektron tasiyici tabaka olarak kullanildig:
hiicrenin histerezis indeksi %14 olarak bulunurken, TiO2 easli hiicrede bu degerin %35
oldugu goriilmektedir. Histerezis olusumunun temel sebeplerinden bir tanesinin foto-
uyarim sonucu olusan yiiklerin tastyici tabaka ve perovskit film arayiizeyinde yigilmasi
oldugu bilinmektedir (Wu ve ark., 2016; Jiang ve ark., 2018). Yu ve ark. (2020) yaptigi
calismada, yik yigilmasinin perovskit ve tasiyici tabaka arasindaki tuzak seviyesi
yogunluguna bagl oldugunu gostermislerdir. Bu ¢alismada ayrica, TiO2/perovskit ara

yiizeyinde tuzak seviye yogunlugunun yiiksek oldugu ve bu nedenle SnO> kullanilarak
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tiretilen hiicreye kiyasla daha fazla histerezis olustugu da rapor edilmistir. Buna ek
olarak TiO2’ye kiyasla ¢ok daha yiiksek elektron mobilitesine (TiO2: ~4 cm?/V.s, SnO2:
~240 cm?/V.s) ve iletkenlige sahip olan SnOy’nin bu yiik yigilmasmi engelledigi ve
yiiklerin kolaylikla SnOz’ye aktarildigi bilinmektedir. Bu durumunun, SnO: esaslh
hiicrelerde daha diisiikk histerezis olusumunu sagladig1 literatiir ¢alismalarinda da
kanitlanmistir (Jung ve ark., 2017; Yu ve ark., 2020).

Yukarida iki ayri elektron tasiyici tabaka ve iki ayr1 kompozisyonda perovskit
kullanilarak {iretilen hiicreler {iizerinde yapilan incelemeler sonucunda, MAPDI3
kompozisyona sahip hiicrelerde perovskit tabakanin istenilen morfolojide tiretilemedigi
ortaya konulmustur. Diger taraftan Cs(05FA(@85MA@,1Pbl@27)Brez kompozisyonuna
sahip perovskit tabaka, hem kristal yap1 hem de morfoloji agisindan basarili bir sekilde
TiO2 ve SnO; iizerinde biriktirilmis ve Spiro-OMeTAD ile tamamlanarak hiicreler
olusturulmustur. Bu hiicrelerden 6zellikle TiO> elektron tasiyici katmana sahip olan ile
~%]17 verim degerlerine ulagilmig ve literatiire yakin degerlerde hiicre iiretilebildigi
goriilmiistir. Bu sebeple calismanin bir sonraki kisminda Spiro-OMeTAD yerine
kullanilacak olan CuSbS; partikiillerinin sicak besleme yontemi ile tretimi ve
dondiirmeli kaplama yontemi ile perovskit film iizerine kaplanilmasi {izerine

odaklanilmistir.

5.1.2. inorganik bosluk tasiyici kullamilarak iiretilen hiicreler

5.1.2.1. CuSbS: partikiillerinin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri

Organik bosluk tasiyici kullanilarak perovskit hiicre iiretimi optimize edildikten
sonra, inorganik bosluk tasiyicili hiicrelerin sentez ¢alismalarina geg¢ilmistir. CuSbS;
kullanilarak tiretilen hiicreler 1-V o6lgiimleri ile analiz edilmeden 6nce, sicak besleme
yontemi dahilinde farkli kosullarda sentezlenen CuSbS, partikiillerinin yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri XRD, Raman spektroskopisi, FE-SEM, FTIR ve UV-vis-
NIR spektrofotometresi kullanilarak incelenmistir. Daha sonra elde edilen I-V &lgtim
sonuglart, CuSbS; filmlerin FE-SEM yiizey gorintiileri ile birlikte yorumlanmistir.

Sicak besleme yontemi sirasinda kullanilan organik ligant (oleylamin), {iretilen
inorganik partikillerin tizerinde kaldiginda, optik ve elektriksel 6zelliklerin olumsuz

etkilendigi bilinmektedir. Bu nedenle, iiretilen malzemelerin yiizeyinden organik ligant
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kalintilariin uzaklastirilmasi optoelektronik uygulamalara yonelik olarak 6nemli bir
adimdir. Bolim 4.1.3.2.°de verilen deneysel kisimda da bahsedildigi tizere organik
ligantin uzaklastirilmasi igin partikiiller hekzan ve etanol karisimi (hacimce 1:1) ile
santrifiij yontemi kullanilarak temizlenmistir. Sicak besleme yontemi ile dretilen
CuSbsS; partikiillerinin, temizlik sonras1 yiizeylerinde herhangi bir organik ligant kalip
kalmadiginin  belirlenmesi i¢in FTIR spektroskopisi kullanilmistir. 230 °C’de
sentezlenen ve sentez sonrast hekzan-etanol karisimi ile temizlenen CuShbS;
partikiillerine ait FTIR spektrumu, temizleme islemine tabi tutulmayan partikiillerin

spektrumu ile birlikte Sekil 5.8’de verilmektedir.

Temizlik sonrasi
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Sekil 5.8. 210 °C'de sentezlenmis CuSbS; partikiillerinin temizlik dncesi ve sonrast FTIR

spektrumlar

Sentez sonrasi herhangi bir temizlik islemine tabi tutulmayan numunenin FTIR
spektrumunda 3256 cm™ N-H gerilme, 2917 ve 2839 cm™ C-H gerilme, 1650 cm™ C=C
gerilme, 1600 cm™ NH; egilme, 1446 cm™ CHjs egilme ve 1029 cm™’de C-N gerilme
titresimlerinden kaynakli pikler tespit edilmistir. Bunlar oleylamin igerisinde bulunan
gruplardir ve iiretilen partikiillerin yiizeyinde oleylamin oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.
Hekzan-etanol karigimi ile temizlik islemi sonrasi bu piklerin tamamen yok oldugu ve
tiretilen partikiillerin tizerinde herhangi bir organik kalinti kalmadigi anlasilmaktadir.
Temizlik sonrast FTIR spektrumunda 2300 cm™¥’de gozlemlenen sogurum band: ise

CO2’ye aittir ve Ol¢imiin  atmosfer  kosullarinda  gergeklestirilmesinden
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kaynaklanmaktadir. FTIR analizi temizlik adiminmin basar1 ile gercgeklestirildigini
gostermistir. Bu sebeple aymi temizlik prosediirii farkli sicakliklarda yapilan sentez
islemleri sonras1 da kullanilmastir.

Cizelge 4.3’te verilen 1 numarali deneme ¢o6zeltisi ile 210, 230 ve 260 °C’de
gerceklestirilen CuSbS, {iretim denemelerine ait XRD desenleri Sekil 5.9 (a)’da
verilmektedir. ~ Yapilan incelemeler sonucunda, XRD desenine gore 210 °C’de
gerceklestirilen sentezde CuSbS; fazi (JCPDS:88-0822) yaninda, 20=41,8°'de metalik
Sb fazina (JCPDS:35-0732) ait bir pikin oldugu goriilebilir. Bu pikin siddeti sentez
sicakligr artisi ile artmaktadir. Ayrica 260 °C’de gergeklestirilen sentez sonrasi desende

Sb diginda CuS (JCPDS:06-464) ve CusSbSz (JCPDS:75-1574) fazlarina ait piklerin de
ortaya ¢iktig1 tespit edilmistir.

custs, ¢ | b)
CuS «
Sb e
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(200)(013)

o Cu,SbS, ® . %

= o S =
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Ur wr 7 mL OLA+1 mL OA
230 °C
210 °C 7 mL OLA
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20 (derece) 20 (derece)

Sekil 5.9. (a) 7 mL Oleylamin kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen ve (b) 230 °C sabit
sicaklikta farkli ¢oziicii miktar/kompozisyonlar1 kullanilarak sentezlenmeye ¢aligilan CuSbS;
partikiillerine ait XRD desenleri (OLA: Oleylamin, OA: Oleik asit)

Deneysel kisimda da bahsedildigi tizere, bu durumun Cu ve Sb katyonlarinin
reaktifliklerinin farkli olmasi ve Sb katyonunun oleylamin i¢indeki ¢oziiniirliigiiniin
kisith olmasindan kaynaklandigi diistiniilmustiir. Sb katyonunun oleylamin igindeki
¢ozinirliginin kisith olmasi, Lewis asit-baz teorisi (kuvvetli-zayif asit -baz teorisi) ile
aciklanabilir. Bu teoriye gore kuvvetli asitler kuvvetli bazlarla, zayif asitler ise zayif
bazlarla reaksiyonu tercih eder. Bir Lewis asidi elektron alicisi iken, Lewis bazi
elektron vericisidir. Elektron alicis1 konumundaki Sb*3, Cu*’dan daha kuvvetli bir
Lewis asididir. Bu nedenle, NH> grubu bulunduran ve zayif Lewis baz1 olarak gosterilen

oleylamin Cu* ile Sb*®e kiyasla daha fazla bag yapma egilimindedir. Sb*? gibi kuvvetli
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Lewis asidi olarak gosterilen metal iyonlarinin, COO- grubu bulunduran ve kuvvetli
Lewis baz ozelligi gosteren oleik asit ile reaksiyona girme egilimi daha yiiksektir
(Vahidshad ve ark., 2015; Zhou ve ark., 2015). Bu nedenle Sb’nun ¢oziinirliigiiniin
arttirilmasma yonelik olarak oleik asit kullanilmasi, ayrica oleylamin miktarinin da
arttirilmasina karar verilmistir. Sentez sicakligi 230 °C olarak sabit tutulmus ve Cizelge
4.3’te verilen 2 ve 3 numarali deneme ¢ozeltileri ile CuSbS; tiretimi gergeklestirilmistir.
Sekil 5.9 (b)'de 230 °C’de 1, 2 ve 3 numarali deneme c¢ozeltileri ile hazirlanan
CuShSy’ye ait XRD kirmim desenleri verilmistir. 1 numarali ¢ozelti ile hazirlanan
CuShS; partikiillerine ait en altta verilen desende, ok ile isaretlenmis ve Sb fazina ait
pikten de anlasilacagi iizere bu sartlarda {iretilen partikiiller safsizlik igermektedir. Diger
taraftan, 2 ve 3 numarali ¢ozeltilerle yapilan deneylerde ortorombik kristal yapiya sahip
olan CuShS; tek fazli olarak basart ile tretilmistir. 2 numarali deneyde ikinci bir
organik ligant olmasi nedeniyle, 3 numarali ¢ozelti kullanilarak tiretim sicakligina bagh
tiretilen partikiillerin yapisal, morfolojik ve optik ozelliklerinin nasil degistiginin

incelenmesine karar verilmistir.

Siddet (k.b.)

15 25 35 45 55 65 75 85
20 (derece)

Sekil 5.10. 3 numarali ¢6zelti ve 10 mL oleylamin kullanilarak farkli sicakliklarda iiretilen CuSbS;
partikiillerine ait XRD desenleri
3 numarali ¢ozelti kullanilarak 210-260 °C arasinda gergeklestirilen CuSbhS;
tiretim ¢aligsmalaria ait XRD desenleri Sekil 5.10°da verilmektedir. XRD desenlerinde
de gorildugi tizere CuSbS; 250 °C sicakliga kadar tek fazli olarak basar ile
iretilmistir. Fakat 260 °C’de Sb fazina ait pikin ortaya ¢iktigi gézlemlenmistir. Desende

i¢i dolu siyah daire ile isaretlenmistir. Burada Sb**nim indirgenerek Sb'yi olusturmast,
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oleylaminin 250 °C iizerinde indirgeyici 6zellik gostermesi ile agiklanabilir (Zhou ve
ark., 2015).

CuShS, Pnma uzay grubunda ortorombik kristal yapiya sahip bir malzemedir.
Baker ve ark. (2015) yaptiklar1 teorik ¢alismada CuShS;’nin Ag simetrisinde iki aktif
Raman moda sahip oldugunu géstermistir. Bunlar Raman spektrumunda 314,02 cm™ ve
337,70 cm™ pozisyonlarindadir. Fakat frekanslar1 birbirine ¢ok yakin olduklarindan
335,1 cm™ pozisyonunda tek bir pik gibi goriinmektedirler. Literaturde verilen deneysel
calisma sonuglar1 da benzer sekildedir. Bunun yaninda 100, 150, 165 ve 254 cm™ 'de
CuShSy’ye ait diisiik siddetli piklerin gézlemlendigi de belirtilmistir (Whittles ve ark.,
2017).

260 °C

Siddet (k.b.)

A—*__A—J\ 210°C

130 200 300 4601' 500
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 5.11. 3 numarali ¢6zelti ve 10 mL oleylamin kullanilarak farkli sicakliklarda iiretilen CuShS;
partikiillerine ait Raman spektrumlari

Sekil 5.11°de 210-260 °C arasi sicakliklarda, sicak besleme yontemi ile
sentezlenmis olan CuSbS; partikiillerine ait Raman spektrumlar1 verilmektedir.
Spektrumlardan da goriildiigi tizere 210-250 °C araligindaki sicakliklarda sentezlenmis
biitin numunelerde 332,1 cm™? konumunda kuvvetli bir pik mevcuttur. Bu pikin
siddetinin sentez Sicakligindaki artis ile (250 °C’ye kadar) kismen arttig1 gériilmektedir.
Bu durum XRD analizinde de gbzlemlendigi gibi, tiretilen CuSbhS2’nin Kristalinitesinin
artist ile aciklanabilir. Diger taraftan 260 °C’de sentezlenmis numunede bu pikin
siddetinin diistiigii ve 146 cm™ konumunda yeni bir pikin ortaya ciktig1 goriilmiistiir. Bu
durum sentezlenen malzeme icindeki hata oramimin artmasi ile agiklanabilir.

Hatirlanacag iizere, 260 °C’de sentezlenmis numunede CuSbS; fazi yaninda Sb fazinin
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olustugu XRD sonuglarina dayanarak daha onceden belirtilmisti. Metal ve alagimlari
Raman spektrumu ile analiz edilememekte fakat Sb’nin olusumu, CuShS;’de Sb katyon
bosluklarinin olugsmasina neden olmaktadir. Raman spektroskopisi analiz sonuglari
CuSbSz’nin 250 °C’ya kadar tek fazli olarak basari ile iiretildigini, 260 °C’de ise Sb
fazinin olugmasina bagli malzeme iginde hatalarin olustugunu gostermistir. Goriildigi
tizere Raman analizi sonuglart XRD verileri ile uyum igerisindedir.

Sicak besleme yontemi ile 210-250 °C arasindaki sicakliklarda sentezlenen
CuShS; partikiillerine ait FE-SEM goriintiileri Sekil 5.12°de verilmektedir. 210, 220,
230, 240 ve 250 °C’de sentezlenmis numunelerin disiik biiylitmedeki FE-SEM
goriintiileri sirastyla Sekil 5.12 (a), (¢), (g), (e) ve (1)’da yiiksek biiyiitmedeki
goriintiileri ise (b), (d), (h), (f) ve (j)’de sergilenmektedir. Biitiin sentez sicakliklainda
partikiillerin plakalar seklinde biiyiidiigii ve ayrica plaka yiizeylerinde de es-eksenli
partikiillerin oldugu gorilmektedir. Bu es-eksenli partikiillerin  miktar1 sentez
sicakliginin artigina bagli olarak azalmaktadir. Bu durum CuShS; partikiillerinin hem
plaka hem de kiiresel morfolojide biiytdigi seklinde yorumlanabilir; fakat yiiksek
biiyiitmedeki goriintiilere dikkatli bir sekilde bakildiginda bu partikiillerin aslinda
birleserek plakalari olusturdugu anlasilmaktadir. Diger taraftan Sentez sicakliginin
artmasina bagl olarak plakalarin yiizeyindeki piirtizliligin de azaldigi ve plaka
kalinliklarinin arttigi tespit edilmistir. Bu durum sicaklik artis1 ile van der Waals
etkilesimlerinin de artmasindan kaynaklanmaktadir. Yukarida anlatilanlardan yola
cikilarak olusan plakalarin Kklasik Ostwald biiyimesi seklinde degil de, es-eksenli
partikiillerin yonlii bir sekilde birlesmesi ile olustugu disiiniilmektedir. Bu sekilde
nanokristallerin  yonlii  birlesmesi ile olusan kristaller, mezokristaller olarak
adlandiriimaktadir (Ma ve Colfen, 2014).

Uretilen partikiillerin direk optik bant aralig: difiiz reflektans spektrumundan
yararlanarak bulunmustur. Difiiz reflektans spektrumundan bant araliginin hesaplanmasi
Kubelka-Munk (K-M) fonksiyonu ve daha onceden de bahsedildigi gibi Tauc ¢izimi
kullanilarak gergeklestirilmistir. K-M fonksiyonu, F(R) olarak ifade edilmektedir ve
Esitlik 5.3’de verilen denklem ile hesaplanabilmektedir (Pandya ve ark., 2021).

F(R)= % (5.3)
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Sekil 5.12. (a) ve (b) 210 °C, (c) ve (d) 220 °C, (e) ve (f) 230 °C, (g) ve (h) 240 °C, (1) ve (j) 250 °C’de
sentezlenmis CuSbS; partikiillerine ait genel ve yiiksek bitylitme FE-SEM goriintiileri
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Denklem 5.3’de, R reflektans miktarin1 ifade etmektedir. Burada Tauc ¢izimi

uygulanarak ~ malzemenin  direk  optik  bant  araliginin  belirlenmesi,
(hvF(R))? - hv grafiginin  ¢izilmesi ile  gerceklestirilmektedir. Bu yaklasimda,
(hvF(R))? - hv degisim egrisinde, lineer kisma alman tegetin o = 0’1 kestigi noktadaki

enerji degeri, 0 malzemenin direk optik bant araligin1 vermektedir. Sekil 5.13 (a) ve
(b)’de farkli sicakliklarda tiretilen CuSbS; partikiillerine ait difiiz reflektans spektrumu

ve (WF(R))* - hv degisim grafigi verilmektedir.

35
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Sekil 5.13. Farkli sicakliklarda iiretilen CuShS; partikiillerinin () difiiz reflektans spektrumlar: ve (b)
(hWE(R))? - hv degisim egrileri

Sekillerden goriildigii tizere 210 °C’de sentezlenen numunenin direk optik bant
araligi 1,55 eV olarak bulunmus ve bu degerin sentez sicakliginin artist ile 1,47 eV
degerine kadar azaldigir gozlemlenmistir. Literatiirde bu malzeme i¢in deneysel olarak
bulunan degerler ~1,4 - 1,59 eV (Yang ve ark., 2014; Zou ve Jiang, 2014) arasinda
degismektedir. Direk optik bant araliginin sentez Sicakligina bagl diigmesi, sentez
sicakliginin artmasi ile plaka kalinliginin artmas: ve buna bagli kuantum sinirlama
etkisinin  goriilmesinden kaynaklanmaktadir. Benzer yorumlara literatiirden de
ulagilabilir (Ramasamy ve ark., 2014). Uretilen partikiillerin karakterizasyon islemleri
sonrasi, homojen boyut dagilimina sahip ve bant araligi degeri ~1.5 eV olan ve 230 °C
sicaklikta sentezlenen partikiillerin retilecek hiicrelerde bosluk tasiyict olarak

kullanilmasina karar verilmistir.
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5.1.2.2. CuSbS; filmlerin yiizey FE-SEM goriintiileri ve iiretilen hiicrelerin I-V
olciimleri

Yukarida CuSbhS; partikiillerinin hangi parametreler kullanilarak {iretildigi ve
bunlara ait yapisal, morfolojik ve optik karakterizasyon sonuglar1 verilmistir. Bu asama
sonrasi, 230 °C’de sentezlenen partikiillerin bosluk tasiyici tabaka olarak goérev
yapacaklar hiicreler sentezlenmeye calisilmistir. Bu hiicrelerde elektron tasiyici tabaka
olarak k-TiO2/m-TiO, kullanilirken, perovskit tabaka Cso,05FA0,855MA(0,1)Pbl2,7)Br(0,3)
kompozisyonunda firetilmistir. CuSbS, partikiilleri bu perovskit tabaka iizerine,
dondiirmeli kaplama yontemi kullanilarak ve kaplama siispansiyonu sivi/kati orani ve
kullanilan sivi, katman sayisi ve dondiirme hizi gibi parametrelerin degistirilmesi ile
optimum sekilde kaplanmaya ¢alisilmis, ardindan hem kaplamalarin FE-SEM
incelemeleri hem de iretilen hiicrelerin 1-V ol¢timleri birlikte degerlendirilerek
optimum kaplama parametreleri belirlenmeye ¢aligilmistir.

Yukarida verilenler kapsaminda, CuShS; partikiilleri klorobenzen kullanilarak
50 mg/mL’lik bir siispansiyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu siispansiyon perovskit film
lizerine 4000 rpm dénme hizinda 1, 3 ve 8 kat olacak sekilde kaplanmistir. Uretilen
CuShS; filmlerin FE-SEM yiizey goriintiileri Sekil 5.14°de verilmektedir. FE-SEM
yiizey gorintiileri, 1 ve 3 kat seklinde kaplama yapilan filmlerde partikiillerce
kapanmamis bos bolgeler, 8 kat kaplamada ise bu bosluklarin biiyiik ¢ogunlugunun
kapatilabildigini ortaya koymaktadir. Sekil 5.14 (c) i¢ resimde partikiillerle olusturulan

kaplamanin yiiksek biiyiitmedeki goriintiisii de verilmistir.

Sekil 5.14. 50 mg/mL siispansiyon kullanilarak perovskit tabaka iizerine olugturulan CuShS; filmlere ait
FE-SEM goriintiileri (a) 1 kat, (b) 3 kat, (c ) 8 kat ( Sekil 5.14. (c) i¢ resimde 8 kat hazirlanan filmin
yiiksek biiylitmedeki goriintiisii verilmistir.)

8 kat yapilan filmde bosluklar kapanmis olmasina ragmen partikiillerin yer yer
y1igildigi ve homojenlikten uzak bir film elde edildigi anlasilmaktadir. Bu nedenle
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stispansiyon derisimi diisiiriilerek, 25 mg/mL’lik siispansiyonlar hazirlanmistir. Hem bu
siispansiyon hem de 50 mg/mL’lik silispansiyon kullanarak 8 katlik tabakalar
hazirlanmistir. Daha sonra bu hiicrelere ait J-V Ol¢timleri gergeklestirilmistir. Elde
edilen J-V grafikleri Sekil 5.15’te verilmektedir.
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Sekil 5.15. 25 ve 50 mg/mL siispansiyonlar kullanilarak 8 kat olarak iiretilen CuSbS; filmlerin
kullanildig1 perovskit hiicrelere ait J-V grafigi

Bosluk tasiyici tabaka olmadan tiretilen perovskit hiicreye ait J-V grafigi de
karsilagtirma amagh olarak bu sekle ilave edilmistir. Goriildiigii tizere bosluk tasiyici
olmadan iiretilen hiicrede 17,2 mA/cm? kisa devre akim yogunlugu ve 0,57 V Voc degeri
elde edilmistir. Burada Oolgiilen Voc degeri, Spiro-OMeTAD kullanilarak iiretilen
hiicrelere (Voc=~1,1 V) kiyasla oldukg¢a diisiiktiir. 25 mg/mL CuShS; siispansiyon ile
tiretilen hiicrelere bakildiginda, Voc degerlerinin bosluk tasiyici kullanilmadan tiretilen
hiicreye kiyasla 0,57 V’dan 0,82 V’a kadar arttigi, bununla birlikte kisa devre akim
yogunlugu degerlerinin ise 17,2 mA/cm?den 10,4 mA/cm?ye kadar diistiigii
anlagilmaktadir. Bu durumun sebebinin, filmlerin kalinliginin gereginden fazla ya da
kullanilan  partikiillerin plaka morfolojisine bagli olarak istiflenme seklinde
paketlenememesi olduguna karar verilmistir. Aslinda partikiillerin perovskit tabaka
tizerinde rastgele bir birikim yaptig1 veya bir yigin seklinde durduklari Sekil 5.14 (c)’de
verilen i¢ resimden de agikca gorilmektedir. Bununla birlikte, 25 mg/mL’lik
stispansiyon kullanilarak firetilen hiicrede elde edilen verim ancak %4,1 degerine
ulasabilmis ve agik bigimde bu deger organik bosluk tasiyict kullanilarak tiretilen
hiicreye (%17,0) kiyasla oldukga distiktiir. Fotovoltaik parametreler kiyaslandiginda
ozellikle Voc’nin 1,108 V’dan 0,82 V’a, Jsc’nin 23,38 mA/cm?’den 10,4 mA/cm?’ye ve
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FF degerinin 0,66°dan 0,47°ye kadar diistiigii goriilmektedir. Bunun sebebi, siirekli ve
bosluksuz bir CuSbS; filminin olusturulamamis olmasi ve foto-uyarim sonucu perovskit
tabakada olusan e-h* ciftlerinin yiiksek oranda yeniden birlesmesidir. Diger taraftan,
organik bosluk tasiyict olan Spiro-OMeTAD ile perovskit tabakanin biitiin yiizeyi
istenilen kalinlikta kolaylikla kaplanabilmekte ve foto-uyarim sonucu perovskit filmde
olusan bosluklar hizl1 bir sekilde Spiro-OMeTAD’a aktarilabilmektedir.

Yukarida sunulan veriler, CuSbS; siispanisyonunun oldukga diisiik derisimlerde
hazirlansa dahi, tim yiizeyi kapatabilmek icin birden fazla kat kaplama sonucu hem
filmlerde kalinlasma hem de partikiillerce rastgele istiflenmeye bagli olarak Jsc ve FF
degerlerinde diisiise sebep oldugunu ortaya koymustur. Bu nedenle katman sayisini
azaltmak ama tim yiizeyi de kapatabilmek icin 100 mg/mL derisime sahip

slispansiyonlar hazirlanmis ve CuSbS; filmleri 2000, 4000 ve 8000 rpm donme

hizlarinda perovskit tabaka tistiine 1 katman seklinde kaplanmistir. Bu filmlere ait FE-
SEM goriintiileri Sekil 5.16°da verilmektedir.

Sekil 5.16. 100 mg/mL siispansiyon kullanilarak perovskit tabaka tizerine olugturulan CuShS; filmlere ait
FE-SEM goriintiileri (a) 2000 rpm, (b) 4000 rpm, (c) 8000 rpm

Resimlerden goriildiigii tizere daha yogun olarak hazirlanan bu siispansiyondan
olusturulan filmlerde bosluklar bulunmasina ragmen tek katta ylizeye tutunma orani
arttirllabilmistir (Sekil 5.14 (a) ile karsilagtirmiz). Diger taraftan biriken kalinligin
azaltilabilmesine yonelik donme hizinin artirilmasi, kaplanmadan bos kalan alanin da
artmasina neden olmustur. Bu trend, Sekil 5.16’da verilen (a)’dan (c)’ye SEM
resimlerinden de agik¢a goriilebilir.

Bosluk tasiyici tabakasi, 100 mg/mL derisime sahip CuSbS; siispansiyonundan
farkli donme hizlar1 kullanilarak hazirlanmis perovskit hiicrelere ait J-V grafikleri Sekil
5.17.’de verilmektedir. 25 ve 50 mg/mL ve 8 kat hazirlanan hicreler ile

karsilastirildiginda bu hiicrelerin akim yogunlugu degerlerinin tim dénme hizlar igin
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arttigr  goriilmektedir. Ozellikle, 4000 rpm doénme hizinda hazirlanan film ile Js
degerinin 16,4 mA/cm? degerine kadar arttig1 goriilmektedir. Bu gozlem, tek kat
CuSbS; kullanimu ile bu tabakanin kalinliginin azaldiginin isareti olabilir. Diger taraftan
hiicrelerin Voc degerlerine bakildiginda, yine donme hizindan bagimsiz olarak bu
degerlerin 0,6 V civarinda 6l¢iildiigi goriilmektedir. Voc degerinde goriilen bu sabite
yakin dl¢timlerin, CuShS; tabakasinin siireksizliginden kaynakli altin-perovskit temasi
sebebiyle oldugu agiktir. Verim agisindan bir degerlendirme yapildiginda ise, yapilan
Olgiimler sonucu bu hiicreler arasinda en yiiksek verim 4000 rpm donme hiz1 ile CuSbS;

biriktirmesi yapilan hiicrelerde ve yine oldukga diisiik bir degerde (%4,3) saptanmistir.
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Sekil 5.17. 100 mg/mL siispansiyon kullanilarak 1 kat olarak iiretilen CuShS; filmlerin kullanildigi
perovskit hiicrelere ait J-V grafigi

Yukarida detayli bir sekilde anlatildig: tizere, ¢ozelti esasli hiicre tretiminde
MAPDI3 ve Cs(,05)FA(0,85)MA(,1)Pbl2,7)Br3) olmak iizere iki farkli kompozisyonda
perovskit bilesimi kullanilarak FTO/k-TiO2/m-TiO2/perovskit/Spiro-OMeTAD/Au
konfigiirasyonunda kontrol hiicrelerin iiretim optimizasyonu gerceklestirilmis ve
Cs(0,05)FA©,85iMA0,1)Pbl2,7)Br(0,3) bilesimine sahip perovskit bilesik ile Voc: 1,105 V, Jsc:
23,38 mA/cm?, FF: 0,66 ve verim degeri %17 olan hiicreler basari ile iiretilmistir.
Ayrica, k-TiO2/m-TiOz’ye alternatif olarak SnOz’nin elektron tasiyict olarak
kullanildig1 diizlemsel hiicrelerin dretimi de gergeklestirilmis ve verim degeri %15,06
olan bu hiicrenin Vo, Jsc Ve FF degerlerinin sirasiyla 1,091 V, 22,63 mA/cm? ve 0,54
oldugu tespit edilmistir. Spiro-OMeTAD’in bosluk tasiyici olarak kullamildigi bu

hiicrelerde literatiire yakin verim degerlerine ulasildigi goriillmektedir.
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Sonrasinda, organik bosluk tasiyict malzemeye alternatif olarak iiretilen CuSbS»
partikiillerinin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri incelenmis ve bu partikiillerin
perovskit film iizerine kaplama parametreleri optimize edilmeye calisilmistir. Bu
partikdller ile Giretimi yapilan hiicrelerin performanslart degerlendirildiginde, elde edilen
en yiksek verim degerinin %4,3 oldugu ve bu hiicrenin fotovoltaik parametrelerinin
(Voe: 0,6 V, Jsc: 16,4 mA/cm?, FF: 0,43) organik bosluk tasiyici kullanilarak iiretilen
hiicreye kiyasla ¢ok diisiik oldugu tespit edilmistir. Bunun CuShS; partikiillerinin plaka
morfolojisinden dolayi istenilen kalinlikta ve siirekli bir film formunda perovskit tabaka
tizerine kaplanamamasindan kaynaklandigi FE-SEM incelemeleri sonucu anlasiimistir.

Boliim 5.1.2.1.°de de detayli bir sekilde anlatildigi tizere, CuSbS; iiretimi igin
farkli kosullar denenmesine ragmen partikiillerin stirekli plaka morfolojisinde olustugu
ve sentez sicakliginin artmasi ile bu plakalarin birleserek daha kalin plakalara
doniistiigli goriilmiistiir. Bir alternatif olarak bu partikiiller degirmende 6giitiildii ise de
homojen bir kaplama eldesinde o6giitme de fayda saglamamistir. Bu noktada,
stispansiyondan kaplamaya daha uygun CuSbS; partikiil morfolojisi saglayacak bir
baska yontem tizerine zaman harcamak yerine, 1s1l buharlastirma ile hiicre kararliliginin
gelistirilmesi tizerine odaklanmakta fayda olduguna karar verilmis ve inorganik bosluk
tastyict kullanilarak iretilen hiicreden %5 tizerinde verim elde edilememesine ragmen,
tezin ¢ozelti esasli yontem ile perovskit iiretimi kisminda; k-TiO2/m-TiOz veya
SnO2’nin elektron ve Spiro-OMeTAD’1in bosluk tasiyici, CS(,05FA©.85MA©1Pbl27)
Br,3) bilesiginin ise sogurucu tabaka olarak kullanildigi mezoskopik ve diizlemsel
hiicrelerin tretim paremetreleri belirlenmis ve %15-17 arasinda verim degerlerine

ulasilmistir.

5.2. Is1l Buhar Biriktirme ile Uretilen Perovskit Hiicrelerin Karakterizasyonu

Bolim 4.2°de ayrintilart verildigi tizere, ¢aligmanin vakum esasli yontemler ile
tiretim kismina iligkin olarak, 1sil buhar biriktirme kullanilarak p-i-n konfigiirasyonunda
diizlemsel MAPDI3 esasli perovskit giines hiicreleri tiretilmistir. Kontrol hiicresi olarak,
biitiin tabakalari 1s1l buhar biriktirme yontemi ile iretilen ve literatiirdeki en yiiksek
verimlerden  birinin  elde  edildigi ITO/MoOs/TaTm/MAPbI3/Cso/BCP/Ag

konfigiirasyonunda hiicreler tercih edilmistir.
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Literatiir incelendiginde, vakum esasli yontemlerle iiretilen perovskitler tizerine
yapilan ¢alismalarin 6zellikle verim degerlerinin gelistirilmesi tizerine ilerledigi
goriilmektedir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda 6ncelikle optimum verim degerlerine
sahip hiicrelerin eldesi, sonrasinda ise bu hiicrelerin kararliliklarinin gelistirilmesi
tizerine odaklanilmistir. Perovskit giines hiicrelerinin kararliligini etkileyen bir ¢ok dig
faktor bulunmaktadir. Bunlar oksijen, nem, sicaklik ve 1s1k olarak sayilabilir. Hiicreler,
kapsiilasyon islemine tabi tutularak oksijen ve neme karsi korunabilse de c¢alisma
durumunda bir giines hiicresi igin sicaklik ve 1sik Onlenemez dis etkiler olarak hala
ortada durmaktadir. Bu nedenle iiretilen hiicreler kapsiillenerek oncelikle termal
kararliliklar1 incelenmis ve kontrol hiicresinin yiiksek verimine ragmen termal olarak
oldukga Kkararsiz oldugu belirlenmistir.

Literatiirde, perovskit hiicrelerin termal kararhiliklarinin diisilk olmasinin
nedenleri, kullanilan metal elektrotun ¢aligma durumunda perovskit igerisine
diftizyonunun gerceklesmesi, sicaklik veya 1sik etkisi ile MAI buharlagmasi, ¢aligma
durumunda perovskit filmden metal elektroda dogru iyon transferi veya kullanilan yiik
tastyicilarin 151 etkisi ile zarar gérmesi seklinde belirtilmektedir (Ava ve ark., 2019). Bu
calismada iki farkli yontem izlenilerek, tiretilen hiicrelerin termal kararliligi arttirilmaya
calisilmistir. Bunlardan ilki metal elektrot ile elektron tasiyici tabaka arasina baska bir
metal ara tabaka kaplanmasidir. Bunun i¢in, daha once yapilan ¢alismalarda metal
elektrot difiizyonunu engelledigi bilinen krom (Cr) secilmistir (Domanski ve ark.,
2016). Cr ara tabakanin kalimligimin verim ve termal kararliliga etkisini incelemek
amaci ile Cr, BCP ve Ag tabakalar1 arasina 1sil buhar biriktirme yontemi kullanilarak
10, 15 ve 20 nm kalinliklarinda kaplanmistir. Diger yontemde ise farkli tipte bosluk
tastyicilarin, hiicrelerin termal kararliligi {lizerine etkisi incelenmis ve bu amagla
MoO3z/PTAA, MoOs/H2 PolyTPD ve PTAA bosluk tasiyiciya sahip perovskit hiicreler
yine 1s1l buhar biriktirme esasli olarak iiretilmistir. Goriildiigii lizere bazi hiicrelerde
bosluk tasiyict ile birlikte MoOs’de kullanilmustir. Bunun sebebi ITO’nun is
fonkisyonunu arttirarak bosluk tasiyici tabakadan 1TO’ya yiikk aktarimini
kolaylastirmaktir (Babaei ve ark., 2020). Bosluk tasiyici segiminde, malzemelerin
valans bant pozisyonlar1 ve yiik tasiyict mobiliteleri goz 6niinde bulundurulmustur.
Kullanilan bosluk tasiyicilarin valans bant pozisyonlar1 ve mobilite degerleri Cizelge
5.3’de gosterilmektedir. Segilen bosluk tasiyict malzemelerin valans bant pozisyonlari,

perovskit ile ayn1 (MAPDI3 -5,4 eV) veya daha yiiksek seviyededir. Bu durum,
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fotouyarim sonucu oOlusan bosluklarin  bosluk tasiyici tabakaya aktarimini
saglamaktadir. Kullanilan bosluk tasiyici malzemenin valans bant pozisyonunun
perovskit giines hiicresinin Voc degerini etkilemedigi literatiir ¢aligmalarinda gosterilmis
olsada (Belisle ve ark., 2016; Dinekamp ve ark., 2019), yiikk aktarimi igin enerji
bariyerinin diigiiriilmesinin, Voc ve FF degerlerine olumlu yonde katki yaptigi
bilinmektedir (Wolff ve ark., 2019). Bu agidan bakildiginda perovskit ile ayni seviyede
valans bant pozisyonuna sahip TaTm’in en onemli bosluk tasiyici malzeme oldugu
sOylenebilir. Diger taraftan, PTAA ve H2’nin bosluk mobilitelerinin daha yiiksek

olmas1 TaTm’e alternatif olmalarini saglamaktadir.

Cizelge 5.3. Isil buhar biriktirme yontemi ile iiretilen perovskit giines hiicrelerinde kullanilan bogluk
tagtyict malzemeler ve 6zellikleri

Bogluk tagiyier malzeme Valans baz(r;\t/ ;)ozisyonu Bo?(l;lrlr:(z Dn\c;ii)lite
TaTm -5,4 4x10%
PTAA 51 103-102
H2 5,3 2,5x107?
PolyTPD 5,2 10+

5.2.1. Uretilen hiicrelerin I-V él¢ciimleri

Uretilen bu hiicreler arasindan, ilk olarak MoOs/TaTm’in bosluk tasiyic1 olarak
kullanildigi ve tamamen buhar biriktirme yontemi kullanilarak iretilen hiicrenin
fotovoltaik karakterizasyonu tamamlanmistir. Ayn1 sartlarda farkli giinlerde iiretilen 12
hiicrenin fotovoltaik parametrelerinin ( Jsc, Voc, FF ve verim ) standart sapma grafikleri
Sekil 5.18’de verilmektedir. Goriildiigii tizere bu hiicreleri igin Jsc: 19,86 - 21,42
mA/cm?, Vo= 1,09 -1,109 V, FF: 0,798 — 0,807 ve verim: %17,5-18,8 arasindaki
degerlerde degismektedir.

Burada elde edilen hiicrelerin fotovoltaik parametreleri oldukca dar bir aralikta
dagilim gostermektedir ve bu durum perovskit hiicrelerin tekrarli bir sekilde 1s1l buhar
biriktirme yontemi ile kolaylikla iiretilebildigini kanitlamaktadir. Cozelti esasli yontem
ile dretilen perovskit hiicreler (m-TiO2/m-TiO2/perovskit/Spiro-OMeTAD/AuU) igin
elde edilen degerler (Sekil 5.5, Jsc: 21,21- 24,04 mA/cm?, Voc: 1,07 -1,107 V, FF: 0,60 -

0,66 ve verim degerlerinin %14,7 - 17,02) animsanirsa, bu yontem ile iretilen
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hiicrelerin 6zellikle Jsc ve FF degerlerinin, 1s1l buhar biriktirme ile iretilenlerde elde

edilen degerlere kiyasla daha genis bir aralikta oldugu sdylenebilir.

23 1,14
“— 221 L1,12
g .y
:t‘i 214 * T, . 2
£ f ¢ 2 i —1,10;5
~— *
% 20+ . —— .
H
194 1,08
18 1,06
0,815 20
0,810
. L19
* T * —_~
0,805 N —s ’ .l S s
= v M— = 1 18 E
0,800 ° . . 5
. . e
L17
0,795
0,790 16

Sekil 5.18. MoOs/TaTm’nin bosluk tasiyici olarak kullanildig: 1sil buhar biriktirme ile iretilen perovskit
giines hiicrelerinin fotovoltaik parametrelerinin standart sapma grafikleri

Bunun temel nedeni, 1sil buhar biriktirme yontemi ile kalinliklar1 kolaylikla
ayarlanabilen homojen film tabakalarinin tretilebilmesi seklinde disiiniilebilir. Bu
nedenle, 1s1l buhar biriktirme yonteminin tekrarli bir sekilde perovskit hiicre tiretimi i¢in
kismen daha avantajli bir yontem oldugu séylenebilir.

MoO3/TaTm bosluk tasiyici tabakaya sahip hiicreye ait J-V grafigi Sekil 5.19
(a)’da verilmektedir. Sekilden de goriildiigii iizere, bu hiicrenin ileri ve geri beslem
ol¢timlerinden elde edilen parametreler oldukga benzerdir. Elde edilen en yiiksek verim
geri beslem olgtimde %18,87 olarak belirlenmistir. Bu nedenle histerezis olusumu da
gozlemlenmemistir. Boliim 5.1°de de bahsedildigi tizere, perovskit ve tasiyici tabakalar
arasi ara yiizey tuzak seviye yogunlugu ve yiik tasiyicilarin iletkenligi histerezis
olusumunu etkilemektedir. Patel ve ark. (2017) yaptiklari calismada 1sil buhar
biriktirme ile iiretilen perovskit hiicrelerde 6zellikle elektron tastyici tabaka se¢iminin
hiicrenin histerezis davramisin1 etkiledigini rapor etmistir. Son yillarda yapilan
calismalar fulleren esasli malzemelerin elektron tasiyict olarak kullamildigr perovskit

hiicrelerde, fulleren-halojen radikallerinin olusumuna bagl olarak, perovskit yiizey ve
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tane sinirlarindaki tuzak seviyelerinin pasive oldugunu ve yiiksek verime sahip,
histerezis olusmayan hiicrelerin {iretilebildigini gostermistir (Deng ve ark., 2018).
Bunlara ek olarak fulleren esasli elektron tasiyici tabakalarin yiiksek elektriksel
iletkenligi ve perovskit ile uyumlu bant pozisyonlar1 da foto-uyarim sonucu olusan
elektronlarin hizla elektron tasiyici tabakaya aktarilmasini saglamakta ve histerezis
olusumunu engellemektedir (Jia ve ark., 2020). Tez kapsaminda 1s1l buhar biriktirme ile
dretilen  p-i-n  konfigiirasyonundaki  hiicrelerde de  histerezis  olusumunun
gozlemlenmemesi, elektron tasiyici olarak kullanilan fullerenin perovskit yiizeyinde
pasivasyon etkisi gosterdigini ve perovkit tabakadan fullerene etkili bir yiik aktarim
olduguna isaret etmektedir. Bu durumun yine c¢ozelti esasli yontemlerle iiretilen
perovskit hiicreler ile Kkarsilastirllmasi yapilirsa, 1511 bubar biriktirme ile p-i-n

konfigiirasyonunda iretilen hiicrelerde histerezis olusmamasi bir avantaj olarak

distintilebilir.
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Sekil 5.19. (a) MoOs/TaTm bosluk tasiyici tabakaya sahip hiicreye (referans hiicre) ait J-V egrisi, (b) 65
°C kararlilik testi sonras1 J-V egrileri

Biitiin katmanlar1 1sil buhar biriktirme ile olusturulan bu hiicrenin
(ITO/M0O3/TaTm/MAPDI3/Cso/BCP/Ag), fotovoltaik parametreleri belirlendikten
sonra termal kararlilig1 incelenmistir. Bu test igin, tretilen hiicre eldivenli bir kabin
igerisinde bulunan 1sitic1 tizerinde 65 °C’de li¢ giin boyunca bekletilmis ve her giin ayni
saatte J-V olgtimii gergeklestirilmistir. Sekil 5.19 (b)’de 65 °C’de bekletilen bir hiicreye
ait J-V grafikleri verilmektedir. Sekilden de goriildiigii tizere ilk giin hiicrenin Vo degeri
1,1 V’dan 1,04 V’a, Jc degeri 21,6 mA/cm?den 20,1 mA/cm?ye, FF degeri ise
0,79’dan 0,70’e azalmistir. Voc Ve Jsc degerleri diger giinler sabit kalsa bile zamana bagl

olarak S-seklinde bir J-V egrisi olusmustur. Bu da hiicrenin FF’inin daha da diismesine
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neden olmustur ve ¢ giin sonunda FF degerinin 0,64’e kadar geriledigi
gbzlemlenmistir. Sonug olarak 3 giin siire boyunca 65 °C’de gergeklestirilen kararlilik
testinde kontrol hiicresinin verim degeri %18,82°den %13,55’e kadar diismiis, yani %30
verim kaybi olusmustur. Hiicrenin Jsc degerlerinde dikkate deger bir degisikligin
gozlemlenmemesi sogurucu tabaka olarak gorev yapan perovskitin kararli oldugunu
gostermekle birlikte, J-V egrisinin S-seklini almasi1 1sik altinda {iretilen yiiklerin
aktarilamamasi seklinde yorumlanabilir. Bu da, sorunun tasiyict tabakalar veya
elektrotlardan kaynaklandigini géstermektedir.

Literatiirde mevcut benzer calismalar incelendiginde, Domanski ve ark. n-i-p
hiicrelerde 70 °C’de go6zlemlenen verim kaybinin metal elektrot olarak kullanilan
Au’nun bosluk tasiyici igine dogru difiizyonu ile olustugunu gostermislerdir (Domanski
ve ark., 2016). Au ve bosluk tasiyici arasina Cr ara tabakasi kaplanildiginda hiicrelerin
termal kararhiliginin arttigi gorilmiistir. Li ve ark. 85 °C’de yaptiklar1 kararlilik
deneylerinde, p-i-n yapili hiicrelerde MA" ve | iyonlarinin elektron tasiyici tabaka
boyunca difiizyonu ve Ag elektrotu ile reaksiyona girmesi sonucunda verimin
diistiiglinii rapor etmislerdir (Li ve ark., 2017).

Burada 65 °C’de gozlemlenen bu %30’luk verim kaybmin da benzer
nedenlerden kaynaklanabilecegi diistiniilmiis ve bunu inceleyebilmek igin, mevcut
hiicrenin Ag ve BCP tabakalar1 arasina 1sil buhar biriktirme yontemi ile farkli
kalinliklarda Cr ara tabaka kaplanmistir. 10, 15 ve 20 nm kalinhikta Cr ara tabaka
kullanilarak {iiretilen hiicrelere ait J-V grafikleri Sekil 5.20 (a)’da verilmektedir. 10 nm
kalinlikta Cr ara tabakasi kaplanarak iiretilen hiicrenin Vo, Jsc, Ve FF degerlerinin
sirasiyla 1,08 V, 21,4 mA/cm? ve 0,78, buna baglh verim degerinin ise %18,2 oldugu
goriilmektedir. Referans hiicre ile karsilastirildiginda benzer fotovoltaik parametreler ve
verim degeri elde edildigi sdylenebilir. 15 nm Cr ara tabakasi kaplandiginda fotovoltaik
parametrelerin degismedigi fakat kalinligin 20 nm’ye ¢ikilmasi ile birlikte Jsc degerinin
19,3, Voc degerinin 1,06 ve FF degerinin ise 0,76’ya kadar geriledigi goriilmektedir.
Bunun nedeni hiicrenin seri direncinin artmasi olabilir. Cr ara tabaka kalinliginin 15
nm’den 20 nm’ye c¢ikarilmasi ile birlikte hiicre seri direncinin de artmis olmasi,
herhangi bir mikroskobik karakterizasyon ile dogrulanmamis olmakla birlikte Cr
tabakasimin ancak 20 nm’de siirekli hale gelmis olmasindan kaynaklanabilir.

Uretilen hiicreler 65 °C’de ii¢ giin boyunca bekletilerek, ayni1 referans hiicrede
oldugu gibi burada da her giin J-V 6l¢timleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.20 (b-d)’de bu
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hiicrelere ait J-V grafikleri verilmektedir. Sekillerden de goriildiigii tizere, 65 °C’de
yapilan Kararlilik testinde Cr tabakasinin kalinligindan bagimsiz olarak biitiin hiicrelerde

S-seklinde J-V egrisi gozlemlenmistir.
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Sekil 5.20. (a) Farkli kalinliklarda Cr aratabakasi kullanilarak iiretilen
ITO/MoOs/TaTm/MAPbI3/Ce/BCP/Cr/Ag hiicrelere ait J-V egrileri (b) 10 nm, (c) 15 nm, (d) 20 nm Cr
tabakasi kullanilarak iiretilen hiicrelerin 65 °C Kararlilik testi sonras1 J-V egrileri

Cr ara tabakasi kullanilarak S-seklinde J-V egrisi olusumunun oniine
gecilememesi iizerine, sorunun bosluk tasiyici tabakadan kaynaklanabilecegi
diistintilmiis ve bu sefer de farkli bosluk tasiyicilar kullanilarak hiicreler tretilmistir.
Sekil 5.21 (a)’da MoO3z/PTAA, MoOs3/H2, PolyTPD, ve PTAA bosluk tastyic
tabakalar1 kullanilarak iiretilen giines hiicrelerine ait J-V grafikleri verilmistir. Cizelge
5.4’te ise tiretilen hiicrelere ait fotovoltaik parametreler gosterilmistir. Sekil ve
cizelgeden de goriildiigii iizere M0oO3z/H> kullanilarak iiretilen hiicre hari¢ sentezlenen
tiim hiicrelerin Voc Ve FF degerleri referans hiicreye gore daha diisiiktiir. Bu nedenle de
hiicrelerin verim degerleri de referans hiicreye kiyasla daha diisiik olarak bulunmustur.

Diger taraftan tretilen hiicrelerin 65 °C’deki termal Kkararliliklar1 incelendiginde
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MoOs/PTAA, MoOs/H2 ve sadece PolyTPD kullanilarak iiretilen hiicreler 65 °C’de bir
giin bekletildikten sonra S-seklinde J-V egrisi gosterirken, PTAA kullanilarak iiretilen

hiicrenin ti¢ giin boyunca kararl oldugu goriilmistiir (Sekil 5.21 (b-d)).
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Sekil 5.21. (a) Farkl1 bosluk tastyicilar kullanilarak iiretilen hiicrelere ait hemen iiretim sonrasi J-V
grafikleri, 65 °C stabilite testi sonrasi (b) MoOs/PTAA, (c) MoOs/H2, (d) PolyTPD, (e) PTAA esasli

hiicrelere ai

t J-V grafikleri
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MoOs3 kullanilarak tiretilen hiicrelerin ¢ok hizli bir sekilde bozunmasi, Mo
katyonunun diisiik sicakliklarda bile indirgenmesi ve buna bagh olarak da MoOs is
fonksiyonunun diismesi olabilir (Zhang ve ark., 2013). Diger taraftan bu termal
kararlilik testinde sadece PTAA kullanilarak iiretilen hiicrenin degisim sergilememesi,
PTAA/perovskit arayiizeyinde bir reaksiyon ger¢eklesmedigine ve PTAA’nin perovskit
bilesige karsi inert oldugunu gostermektedir. Boldyreva ve ark. (2020) yaptigi
calismada, poliarilamin esasli PTAA’nin perovskit ylizey kusurlarini pasiflestirdigi ve
perovskit film ile herhangi bir reaksiyona girmedigini gostermistir. Bu da PTAA esasl
hiicrelerin 65 °C’de gergeklestirilen termal kararlilik denemelerinde digerlerine kiyasla
daha kararli kalmasini saglamis olabilir.

Diger taraftan, PTAA kullanilarak iiretilen hiicrenin baslangi¢ verim degerinin
MoO3/TaTm kullanilarak iiretilen hiicreye kiyasla daha diisiikk olmasi, olusan elektron-
bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesi ve hiicre seri direncinin artmasma isaret
etmektedir. Bu durum ancak PTAA tabakasinin gereginden fazla kalin olmasi ile
aciklanabilir. Bu nedenle bu noktadan sonra oncelikle PTAA ile iiretilen hiicrenin

veriminin optimize edilmesi tizerine odaklanilmustir.

Cizelge 5.4. MoO3/PTAA, PolyTPD, ve PTAA bosluk tasiyici tabakalar: kullanilarak tiretilen giines
hticrelerine ait fotovoltaik parametreler

Jsc Voc FF Verim
Bosluk tastyici mA/cm?2 V) % %
MoOs/TaTm 21,42 1,10 79,47 18,82
MoOs/PTAA 22,03 1,06 72,2 16,94
MoOs/H2 20,90 1,10 80,0 18,4
PolyTPD 20,94 1,08 74,03 16,83
PTAA 21,65 1,09 72,48 17,11

PTAA tabaka iiretiminin optimizasyonu ig¢in oncelikle ¢6zelti hazirlama ve
dondiirmeli kaplama parametreleri yeniden belirlenmistir. Uretilen mevcut hiicrede
PTAA, 15 mg/mL olacak sekilde toluen igerisinde ¢o6ziilmiis ve 3000 rpm’de
dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanmistir. Optimizasyon sirasinda 1,5 mg/mL’lik
oran sabit tutulmus, ancak hazirlanan ¢ozelti 6nce 0,25 pum’lik PTFE filtreden
gegirildikten sonra 1000, 3000, 5000 ve 7000 rpm gibi farkli donme hizlar1 kullanilarak
farkli kaplamalar elde edilmistir. ITO altlik iizerinde olusturulan bu PTAA filmler
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sonrasinda hiicre tiretiminde kullamilmistir. Cizelge 5.5’te bu hiicreler arasindan en iyi
performans gosteren hiicre ve toplamda 16 ayr1 hiicre tizerinden hesaplanan ortalama
fotovoltaik parametreler verilmektedir. Sekil 5.22 (a)’de ise en iyi performans gosteren
hiicrelere ait J-V grafikleri verilmektedir. Goriildiigii iizere Jsc (~21 mA/cm?) ve Vo
(~1,10 V) degerleri kaplama hizindan bagimsiz olarak biitiin hiicreler igin yaklagik
aymdir. Bu sonug, biitiin donme hizlarinda, PTTA filmin basar1 ile ITO yiizeyine
kaplandigin1 gostermektedir. Diger taraftan, FF degeri 1000 rpm’de kaplanan PTAA
film ile dretilen hiicre i¢in 0,759 iken, dondiirme hizinin arttirilmasi ile 7000 rpm’de
0,784’¢ kadar c¢ikmustir. Bu ilerleme, dondiirme hizinin artmasi ile daha ince ve
homojen film elde edilmis olmasina baglanabilir. Boylelikle hiicrenin seri direnci
azalmakta ve FF degeri de artmaktadir. Sonugta da en yiiksek verim 7000 rpm’de

hazirlanan PTTA film ile tiretilen perovskit hiicrelerde elde edilmistir.

Cizelge 5.5. Farkli kalinliklarda dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanan PTAA iizerine iiretilen
perovskit hiicrelere ait fotovoltaik parametreler

. Jsc Voc FF Verim
PTAA kaplama parametresi mA/em2 V) %
En iyi 21,05 1,10 0,759 17,67
1000 rpm
ortalama 20,65+0,46 1,098+0,004 0,743+0,190 16,99+0,45
En iyi 21,53 1,10 0,751 17,94
3000 rpm
Ortalama  20,78+0,53 1,100+0,005 0,757+0,280 17,34+0,53
Eniyi 21,07 1,10 0,774 18,03
5000 rpm
Ortalama  20,61+0,50 1,097+0,004 0,764+0,206 17,35+0,42
En iyi 21,53 1,10 0,784 18,71
7000 rpm
Ortalama  20,91+0,62 1,100+0.005 0,774+0,122 17,92+0,48

7000 rpm’de hazirlanan PTTA film ile iretilen hiicrelerin tekrarli bir sekilde
retilebilirligi 5 farkli giinde yapilan deneylerden elde edilen 68 hiicre iizerinden test
edilmistir. Bu hiicrelere ait histogram grafigi Sekil 5.22 (b)’de verilmektedir. Uretilen
bazi hiicrelerin verimi %17°nin altinda olsa da, biiylik bir ¢ogunlugu i¢in deger %18-
%19 arasindadir. Bu hiicrelerin yiiksek oranda benzer fotovoltaik parametreler ile
tekrarli bir sekilde {iretilebilmesi, PTAA disindaki biitiin tabakalarin 1sil bubar
biriktirme ile elde edilmis olmasina baglamak yanlis olmaz. Bu sonug ayni1 zamanda 1sil
bubharlastirma ile hem perovskit tabakanin homojen ve bosluksuz hem de hiicrelerde

mevcut diger tabakalarin kontollii kalinlikta biriktirilebildigini ortaya koymaktadir.
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Histogram grafiginden de goriildigii tzere, iretilen bazi hiicrelerin verimi
%19’un da tizerindedir. En yiiksek verim elde edilen hiicreye ait ileri ve geri beslem J-V
grafikleri Sekil 5.22 (c)’de verilmektedir. ileri (-0,2°den 1,2 V) ve geri beslem (1,2°den
-0,2 V) sonucu elde edilen J-V egrileri sirasiyla kirmizi Kesintisiz ¢izgi ve mavi noktali
cizgi ile gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii tizere referans hiicrede (MoO3z/TaTm)
oldugu gibi PTAA kullanilarak iiretilen hiicrede de histerezis olusumu ihmal edilecek
kadar diisiik seviyededir. Uretilen hiicrenin Jsc, Vo, FF Ve verim degerleri de sirasiyla
~22,09 mA/cm?, ~1,086 V, ~0,799 ve %19,2 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.22. (a) Farkli donme hizlar1 kullanilarak hazirlanan PTAA ile iiretilen perovskit hiicrelere ait J-V
grafikleri, (b) tiretilen 68 hiicrenin verim degerlerini gdsteren histogram grafigi, () en yiiksek verim
gosteren hiicreye ait J-V grafigi

5.2.2. PTAA/MAPDbI3/Ceo/BCP/Ag konfigiirasyonunda hiicrelerde kullanilan

perovskit filmlerin yapisal, morfolojik ve optik ozellikleri
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Yukarida  bahsedilen cihaz  iretim  parametrelerinin  optimizasyonu
tamamlandiktan sonra, PTAA iizerine biiyiitiilen perovskit filmin yapisal, morfolojik ve
optik oOzellikleri belirlenmistir. Bu tabakaya ait XRD deseni Sekil 5.23 (a)’da
verilmektedir. Desende tetragonal MAPDbI3 fazina ait pikler disinda, althik olarak
kullanilan ITO ve MAPbI3 fazina doniisememis olan trigonal Pbl, fazina ait pikler de
tespit edilmistir. Diisiik miktarda Pbl, empiiritesi perovskitin tane siirlarini
pasiflestirdigi igin hiicre performansinin artmasinda faydali olarak kabul edilmektedir
(Roldan-Carmona ve ark., 2015). Diger taraftan tetragonal MAPDI3 fazina ait en siddetli
piklerin 26 = 13,98° ve 20 = 28,18°’lerde oldugu goriilmektedir. Bu pikler sirasiyla
(002) ve (004) diizlemlerine ait piklerdir. Bu da 1s1l buhar biriktirme ile PTAA {tizerine
olusturulan perovskit filmin [001] yo6niinde ve tetragonal kristal yapiya sahip tarzda

biytidiiglinii gostermektedir.
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Sekil 5.23. Uretilen perovskit filme ait (a) XRD deseni, (b) FE-SEM yiizey goriintiisii, (C) AFM
goriintiisi, (d) Sogurum spektrumu
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Cozelti esasli yontem ile tretilen MAPDIz’e ait XRD deseni ile
karsilagtirildhginda (Sekil 5.2), iki yontem ile de tetragonal kristal yapiya sahip
perovskit bilesigin dretildigi fakat biiyiime yonelimlerinin ¢ok farkli oldugu
anlagilmaktadir. Cozelti esasli yontem ile tiretilen perovskit bilesikte, en yiiksek siddete
sahip kirinim pikleri (220) ve (114) diizlemlerine ait iken, termal buhar biriktirme ile
tiretilen MAPDI3’de (220) diizlemine ait kirinim piki gériilmemis ve (114) diizlemine
ait pikin siddetinin de oldukea diisiik oldugu tespit edilmistir.

Uretilen filme ait FE-SEM ve AFM gériintiileri sirasiyla Sekil 5.23 (b) ve (c)’de
verilmektedir. 10x10 um? genis alan AFM ve FE-SEM gériintiilerinden, 1s1l buhar
biriktirme ile {retilen perovskit filmin bosluksuz bir sekilde elde edilebildigi
goriilmektedir. FE-SEM goriintiisiinden yararlanilarak, filme ait ortalama tane boyutu
150 nm olarak hesaplanmistir. Cozelti esasli yontem ile ~2 um tane boyutuna sahip
MAPDI3 bilesiklerinin iiretilebildigi ve tane boyutunun artigi ile hiicre performansinin
olumlu yonde etkilendigi bilinmektedir (Liu ve ark., 2018). Diger taraftan, literatiirde
yapilan ¢alismalardan, 1sil buhar biriktirme yontemi ile tiretilen MAPDI3 bilesigininin
tane boyutunun genelde ~100 nm ve dolayisiyla solsiiyon esasli yontem ile iiretilen
bilesiklerden daha diisiikk oldugu bilinmektedir (Momblona ve ark., 2016; La-Placa ve
ark., 2019). Bununla birlikte, Lohmann ve ark. (2020)’nin yaptig1 ¢calismada, 1s1l buhar
biriktirme sirasinda altlik sicakliginin perovskit filmin tane boyutuna etkisi incelemis ve
altlik sicakliginin -2 °C oldugu durumda tane boyutu ~2,3 um olan MAPDI3 filmlerin
olusabildigi gosterilmistir. Fakat genel kaninin aksine, tane boyutunun artmasi ile hiicre
performansinin diistiigii rapor edilmis ve bu durum, disiik sicakliklarda olusan MAPDI3
sitokiyometrisinin oda sicakliginda tiretilenden farkli olmasi ile agiklanmistir. En
yiikksek verim olan %18,2, oda sicakliginda iretilen ve tane boyutu ~100 nm olan
MAPDI3 ile elde edilmistir. Buradan yola ¢ikilarak, bu ¢aligmada iiretilen MAPDI3
bilesiginin literatiirde yliksek verimli hiicrelere benzer tane boyutunu ve
stokiyometrisini sagladigi soylenebilir.

Bunlara ek olarak, Sekil 5.23 (c)’de i¢ resim olarak verilen 2x2 um? AFM
goriintiisiinden, perovskitin RMS yiizey pirizliligi 14,5 nm olarak bulunmustur.
Literatiirde yapilan ¢aligmalarda da 1sil buhar biriktirme ile {iretilen perovskit
bilesiklerde RMS yiizey piriizliiliigiiniin 10-20 nm arasi oldugu goriilmektedir (Hsiao
ve ark., 2016; Momblona ve ark., 2016). Perovskit filmin bu sekilde diisiik yiizey

piirtizliligiine sahip olmasi, lizerine kaplanacak olan tasiyici tabaka ile arayiizey
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direncini azaltmakta ve yiik tasiyicilarin aktarimini kolaylastirmaktadir (Wang ve ark.,
2017; Zhang ve ark., 2019).

Perovskit tabakanin optik ozellikleri  UV-Vis spektrofotometresi ile
incelenmistir. Filme ait sogurum spektrumu Sekil 5.23 (d)’de verilmektedir. Sogurum
spektrumundan yararlanarak cizilen am?-hv grafigi de i¢ resim olarak sunulmustur.
Sekilden de goriildiigii tizere perovskit filmin direk optik bant araligi 1,61 eV olarak
belirlenmistir. Literatiirde tetragonal MAPDIs filmler igin verilen teorik ve deneysel
degerin ~1,6 eV oldugu ve elde edilen bu sonucun literatiir ile uyum iginde oldugu
goriilmektedir (Leguy ve ark., 2016). Cozelti esasli yontem ile tiretilen MAPDI3 ile
karsilastinldiginda (Sekil 5.2, Eg:1,59 eV) 1s1l buhar biriktirme ile tiretilen MAPbDI3
bilesiginin de ¢ok benzer bir optik bant araligi degeri gosterdigi agiktir. XRD analizi
sonucu ¢ozelti ve vakum esasli yontem ile dretilen perovskit kristallerin farkli
yonelimde olduklari, FE-SEM analizi sonucu ile de ¢o6zelti esasli yontem ile iiretilen
perovskitlerin kolonsal biiytidiigii ve bosluklu bir morfolojiye sahip oldugu tespit
edilmisitir. Buna ragmen direk optik bant araligi degerlerinin benzer olmasi, perovskit
bilesigin optik 6zelliklerinin kristal yapi1 ve morfolojiden cok fazla etkilenmedigini

gostermektedir.

ITO/PTAA-

e
500 nm

Sekil 5.24. ITO/PTAA/MAPbDI3/Cg/BCP/Ag konfigiirasyonunda iiretilen hiicrenin FE-SEM kesit
goruntiisi
Perovskit  tabaka incelemesi  yukarida  ayrintilandirilmis  bulunan
ITO/PTAA/MAPDI3/Cso/BCP/Ag konfigiirasyonunda iiretilen hiicrenin FE-SEM kesit
goriinttisii Sekil 5.24’de verilmektedir. Sekilden de goriildiigi iizere, iiretim sirasinda

hiicrede mevcut tiim tabakalar, genis bir alana homojen bir sekilde basari ile
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kaplanabilmistir. I¢c resimde bu hiicreye ait yiiksek biiyiitmede kaydedilmis kesit
sergilenmektedir. Bu goriintiideki tabakalar, photoshop programi ile renklendirilmis ve
Image J programi ile her birinin bireysel kalinliklari tespit edilmistir. PTAA tabakasi
oldukga ince biriktirildiginden tespiti zor olsa da yaklasik 5-10 nm kalinliga sahip
oldugu soéylenebilir. Diger taraftan, perovskit filmin kalinliginin ~600 nm, Ceo/BCP
kalinligimin ise ~30 nm oldugu goriilmektedir. Bu degerler, 1s1l buhar biriktirme
sirasinda QCM sensoriinde okunan degerler ile hemen hemen aynidir. Bu sonug, daha
onceden de belirtildigi tizere, 1s1l buhar biriktirme yonteminin istenilen kalinlikta ve

homojen perovskit ve tastyici tabakalarin tiretimine imkan verdigini gostermektedir.

5.2.3. Hiicrelerin kararhlik ¢calismalari

Yukarida verilen morfolojik inceleme sonrasi, PTAA bosluk tasiyici tabakali
olarak iiretilen perovskit hiicrelerin kararlilik testleri tamamlanmistir. Bu testlerde,
oncelikle hiicrelerin oda sicakligi ve 65 °C’de raf omrii testi gergeklestirilmistir.
Kararlilik testleri, oda sicakligi i¢in azot ortaminda ve 25 °C’de, 65 °C igin ise bir 1sitici
plaka iizerinde sabit sicaklikta bekletilmek suretiyle, hiicrelerin her 150 saatte bir ve
toplamda 850 h boyunca J-V él¢timleri yapilarak gerceklestirilmistir.

Hicrelerin, verim ve fotovoltaik parametrelerinin oda sicakliginda bekletme ile
nasil degistigi sirasiyla Sekil 5.25 (@) ve i¢ resimde gosterilmektedir. Uretilen hiicrenin,
850 h sonunda ilk veriminin %91’ini korudugu goriilmektedir. Verim diisiisiiniin ilk 150
h iginde gergeklestigi, daha sonra hiicrenin oldukga kararl oldugu tespit edilmistir. 850
h sonunda, Jsc, FF ve Vo degerlerindeki azalma miktarlar1 sirasiyla ~%6, ~%4 ve
~9%0,2 olarak hesaplanmigtir. Bu sonuglar, oda sicakliginda bekletilen hiicrede Voc
degerinin sabite yakin seyretmesi nedeni ile verimdeki azaligin asil nedeninin Jsc ve FF
degerlerinde meydana gelen azalmaya bagli oldugunu gostermektedir. Vo degeri
neredeyse sabit kalirken, Jsc ve FF degerlerinde bir miktar diisiis olmasi; seri direncin
arttigl, perovskit boyunca yiik tasinmasmin giiglestigi veya perovskit/yiik tasiyiCi ara
yiizeylerde veya tane smirlarinda e-h* ¢iftlerinin yeniden birlesme oraminda artis
oldugunu gostermektedir (Conings ve ark., 2015; Sherkar ve ark., 2017).

Bilindigi tizere kusursuz bir kristal elde etmek miimkiin degildir ve kristallerde
noktasal, ¢izgisel ve arayiizey kusurlar1 bulunmaktadir. Organik-inorganik metal

halojeniir perovskit bilesikler de yiiksek kusur toleransina sahip malzemelerdir ve
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tiretim yontemine Ve sartlarina bagh olarak kusur miktarlar1 degisiklik gostermektedir.
Teroik galismalar 6zellikle noktasal kusurlar iizerine odaklanmis ve MAPbI3 bilesiginde
3 ana grupta 12 farkli noktasal kusur olusabilecegini gostermistir (Ball ve Petrozza,
2016). Bunlar: atom bosluklar1 (Vma, Ves, V1), arayer atomlar (MA;, Pbj, Ii) ve yer alan
atom kusurlart (MAps, MA|, Pbma, Pbi, Ima, Ve Ipy) Olarak sayilabilir. Kristal yapi iginde
goriilen noktasal ve ¢izgisel kusurlarin Gtesinde, perovskit filmlerde Kkusur
yogunlugunun yiiksek oldugu bolgeler ozellikle tane sinirlari ve perovskit/tasiyici
tabaka ara yiizeyleridir. Iyonik baglarla olusan bir kristal olan MAPbI3’de, iyonlarin bu

kusurlar nedeniyle yap1 igersinde hareket edebildigi de bilinmektedir (ion migration)
(Chen ve Zhou, 2020).
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Sekil 5.25. Optimum sartlarda tiretilen ITO/PTAA/MAPDI3/Cg/BCP/Ag hiicrelerin (a) Oda sicaklig, (b)
65 °C’de zamana bagli verim degisimleri, (C) termal ¢evrim deneyi sonucu J-V egrileri, (d) termal ¢evrim
ile verim degerlerindeki degisim ( (a), (b) ve (d)’de verilen i¢ resimler zamanin ve ¢evrim sayisinin
fonksiyonu olarak fotovoltaik parametrelerin degisimini gostermektedir. (€)’de verilen ig resim uygulanan
termal ¢evrimin kosullarini gostermektedir.)

Yapilan teorik hesaplamalar, 1", MA* ve Pb*2 iyonlarinin hareketi i¢in gerekli

aktivasyon enerjisi degerlerinin sirasiyla 0,08-0,58 eV, 0,46-1,12 eV ve 0,80-2,31 eV
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arasinda oldugunu gostermistir (Futscher ve ark., 2019). Ozellikle, kristal icerisinde I°
ve MA™ iyonlarinin kolaylikla hareket edebildigi rapor edilmistir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen raf omrii kararlilik deneyinde, perovskit hiicrenin maruz kaldig: tek
stresin Olglim sirasinda oldugu diisliniildiigiinde, bu sirada olusan elektrik alan etkisi ile
kristalde bulunan I" ve MA" iyonlarinin perovskitte bulunan kusurlar nedeniyle hareket
ettigi sOylenebilir. Negatif yiiklii yiikler veya kusurlar, elektron tasiyici tabakaya dogru
hareket ederken, pozitif yiiklii kusur veya hatalar ise bosluk tasiyici tabakaya dogru
hareket eder. Bu durum, foto-uyarim sonucu olusan elektrik alanin tersi yoniinde i¢ bir
elektrik alan olusmasina neden olmakta ve foto-uyarim sonucu olusan yiiklerin
aktarilmasim zorlastirmaktadir (Azpiroz ve ark., 2015). Buna ek olarak, hareket eden
iyonlar, arayiizeylerde tasiyici tabakalar ile reaksiyona girerek, yiik aktarimini da
zorlastirabilmektedir (Chen ve ark., 2019). Sonug olarak oda sicakligi kararlilik testinde
gozlemlenen Jsc ve FF degerlerindeki azalmanin temel nedeninin perovskit igindeki
iyonlarin hareketi oldugu sdylenebilir (Nandal ve Nair, 2017).

Sekil 5.25 (b)’de verimin 65 °C’de 850 h iginde nasil degistigi goriilmektedir. I¢
resimde ise yine oda sicakligindaki ol¢iimlerde oldugu gibi zamana bagl olarak
fotovoltaik parametrelerin degisimi verilmistir. Hiicrenin, ilk veriminin %82’sini 850 h
sonunda hala korudugu soylenebilir. 850 h sonunda, Js, FF ve Voc’deki degisim
sirastyla ~%13, ~%5 ve ~%]1°dir. Verimdeki diisiisiin 6zellikle akim yogunlugundaki
kayiptan oldugu anlasilmakla birlikte, diger fotovoltaik parametrelerde de belirgin bir
diisiis oldugu soylenebilir. Oda sicakliginda yapilan deneye kiyasla akim yogunlugunda
gozlemlenen azalma orani ve buna ek olarak Voc degerinde de belirgin bir azalis sadece
iyonlarin hareketi ile agiklanamaz. Bu durum, perovskit filmin termal stres etkisi ile
zarar gormesinden kaynaklaniyor olabilir. Bununla ilgili detayli tartisma g¢alisma
durumu kararlilik testi sonrast yapilacaktir.

Yukarida verilen gozlemleri daha iyi agiklayabilmek ve yorumlar: desteklemek
amaci ile Uretilen hiicrelere 25 ve 85 °C arasinda termal ¢evrim deneyi uygulanmistir.
Boylece, sicaklik degisiminin hem perovskit film hem de yiik tasiyici tabakalar
tizerindeki etkisinin belirlenebilmesi amaglanmistir. Deney sirasinda, her 50 termal
¢evrim sonrasi hiicrelerin J-V olglimleri gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 5.25 (c)’de
sunulmaktadir. Elde edilen bu J-V grafikleri sonucu hesaplanan fotovoltaik
parametrelerin degisimi Sekil 5.25 (d)’de verilmistir. Sekil 5.25 (d) 200 gevrim

stiresince, verim ve fotovoltaik parametrelerin nasil degistigini gostermektedir. 200
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cevrim sonucu verimdeki diisiis oran1 sadece %5 olarak kaydedilmistir. Bunun temel
nedeni de Jsc degerlerinde gozlemlenen azalistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen
kararlilik testinde de bahsedildigi iizere, bu azalma termal g¢evrimden ¢ok, 6lgiim
sirasinda perovskit kristalde gergeklesen iyon hareketlerinden kaynaklaniyor olabilir.
Bu sonuglar, yukarida belirtilen tahminin aksine {iretilen hiicrenin higbir tabakasinin

termal ¢evrim sirasinda zarar gérmedigini de agikga ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.26. Optimum sartlarda iiretilen ITO/PTAA/MAPDI3/Ce/BCP/Ag konfigiirasyonundaki hiicrenin
maksimum gii¢ noktasi takibi ile siirekli 151k altinda zamana bagli verim degisimi ( i¢ resim zamana bagl
fotovoltaik parametrelerin degisimini gostermektedir.)

Hiicre kararliligina dair son tespitler, ¢alisir durumdaki hiicrenin fotovoltaik
parametrelerdeki degisimlerinin belirlenmesi tizerine gergeklestirilmistir. Calisma
durumu Kkararliligi, maksimum gii¢ noktas: takibi (MPPT) ile siirekli 151k altinda 250 h
siiresince incelenmistir. Hiicre veriminde ve ayrica fotovoltak parametrelerde
gozlemlenen degisim Sekil 5.26’da verilmektedir. Test edilen hiicrenin Tsgo Omriiniin
(verimin %20’sinin kaybedildigi nokta) 230 h oldugu tespit edilmistir. Sekilden de
goriildigi iizere, tiretilen hiicrenin verimi fotovoltaik parametrelerde goriilen azalmaya
bagl olarak belirli bir egimle ve artan ¢alisma zamani ile birlikte diismektedir. 250 h
sonunda, Jsc, FF ve  Voc degerlerindeki azalma ~%13, ~%5 ve ~%3 olarak
kaydedilmistir. Calisir durumda hiicrenin, fotovoltaik parametrelerinde belirlenen diisiis
oranlari, 65 °C’de 850 h bekletilen hiicre i¢in belirlenen oranlar ile oldukg¢a benzerdir.
Bu tespit, her iki durumda da verimde goriilen kayiplarin benzer sebeplerden
kaynaklanabilecegini ve 1sik altinda ¢alisma durumunda bozunmanin daha da
hizlandigini gostermektedir.
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Cizelge 5.6 literatiirde 1s1l buhar biriktirme yontemi ile tiretilen MAPbI3 esash
perovskit hiicre ¢alismalarindan derlenmis verim ve kararlilik sonuglarin1 vermektedir.
Buraya kadar anlatilanlardan da agik oldugu flizere, hiicre yapisinda kullanilan bireysel
katmanlarin tretim ve performans optimizasyonuna da bagli olarak, perovskit
hiicrelerin oldukga farklt verim degerleri sergiledigi gorilebilir. Bununla birlikte,
bugiine kadar, 1sil buhar biriktirme yontemi kullanilarak {iretilen MAPDbI3 esash
hiicrelerden elde edilen en yiiksek verim 2016 yilinda 1TO/Ceo:Phlm
/Ceo/ MAPDI3/TaTm/TaTm:F6-TCNNQ konfigiirasyonuna sahip hiicrede %?20,3 olarak
rapor edilmistir (Momblona ve ark., 2016). Bu nedenle, bu c¢alismada, PTAA
kullanilarak iiretilen hiicreden elde edilen %19,2 verim degerinin, literatiir calismalari
ile kiyaslandiginda en yiiksek verimlerden bir tanesi oldugu soylenebilir. Diger taraftan
hiicrelerin kararliligi1 iizerine sonug bildiren ¢alismalar incelendiginde, Yang ve ark.
(2015)’nin yaptig1 ¢alismada, buhar biriktime ile {iretilen ve kapsiillenmeden atmosfer
kosullarinda oda sicakligi raf omrii kararlilik testi gerceklestirilen hiicrelerin, 62 giin
sonunda sadece %9 verim kaybettigi rapor edilmis ve yiiksek Kkararliliga, buhar
biriktirme nedeniyle kalint1 solvent icermeyen perovskit bilesik sayesinde ulasilabildigi
bildirilmistir. Kottokkaran ve ark. (2019) yaptigi calismada, 75 °C altlik sicaklig
kullanarak turettikleri hiicrenin, 1s1k altinda ve Voc durumunda 100 saatte %9 verim
kaybettigini, oda sicakliginda frettikleri hiicrenin ise %30 verim Kkaybettigini
belirtmistir (azot altinda). 75 °C althik sicakliginda iiretilen hiicrenin daha kararli olmasi,
MAPDI3 yaninda olusan Pbl, fazinin tane sinirlarini pasiflestirmesi ile agiklanmistir.
2020 yilinda Li ve ark. 21 cm? aktif yiizey alanina sahip MAPbI3 esasli mini modiil
tretmis ve kapsiillemeden farkli  kosullarda modiliin  kararlihk  testini
gerceklestirmislerdir (Li ve ark., 2020). Bu mini modiiliin, 151k alti ve maksimum gii¢
noktasi takibi ile yapilan ¢alisma durumu kararlilik testinde, verimin 2 h iginde %15’ini
(%70 bagil nem), 65 °C raf omrii testinde 100 h sonunda %20°sini ve oda sicakligi raf
omri testinde (%30 bagil nem) ise ~60 giinde %5’ini kaybettigi rapor edilmistir.
Atmosfer kosullarinda veya nemli ortamda yapilan kararlilik testleri ile bu ¢alismada
gerceklestirilen kararlilik test sonuglarimi bir biri ile Karsilastirmak ¢ok zordur. Bu
deneylerde kararsiziligin nem, oksijen, 151k veya 1sil stresten mi kaynaklandigin
anlamak miimkiin degildir. Diger taraftan, mevcut ¢alismada iiretilen hiicrenin hem raf

omrii hem de galisma kosullarindaki kararlilik agisindan umut vadettigi agiktir.
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Cizelge 5.6. Isil buhar biriktirme yontemi ile iiretilen MAPbI3 esaslt hiicrelerin verim ve kararlilik

degerleri

Cihaz Konfigiirasyonu

n
(%)

Kararhhk

Kaynak

FTO/c.1.-TiO2/CH3NH3Pbls«Cly/spiro/Ag

ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT/CH3NH3Pbls/
PCeoBMI/LiF/Ag

ITO/PEDOT:PSS/polyTPD/CH3NH3Pbls/
PCBM/Au

ITO/PEDOT:PSS/poly TPD/CH3zNH3Pbla/
PCBM/3TPYMB/Au

FTO/NiO/CHsNHsPblz.x Cl/PCBM/Ag

FTO/CuSCN/CHsNH3Pbls.«Cl/PCBM/Ag

ITO/F6-TCNNQ/spiro-MeO-TPD/
CHs3N H3Pb|3.xC|x/Ceo/Ag

|TO/MOO3/NPB/CH3N H3Pb|3/C60/BCP/A|

ITO /CeoZPh|m /Ceo/ CH3NH3PbI3/TaTm/
TaTm:Fs-TCNNQ

TiO,/Ceo/ CH3sNH3Pbls/ TaTm/ TaTm:F6-
TCNNQ/Au

ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbl3«Cly/Ceol
Bphen/Ca/Ag

FTO/c.1.-TiO2/CH3NH3Pbls/spiro/MoOs/
Al

FTO/c.l.-TiO2/CH3NHsPbls /P3HT/Au

FTO/c.1.-TiO2/CH3NH3Pbls«Cly/spiro/Au

ITO /Ca /Ce / CH3NH3Pbls/TAPC
/TAPC:Mo003/Mo0s/Ag

FTO/PTAA/ CH3sNH3Pbls/PCBM/AI

FTO/TiO,/PCBM/ CH3NH3Pbls/Spiro-
oMeTAD/Au

ITO/PTAA/ CH3NH3Pbls/Ceo/BCP/Ag

15,4

16,5

12,7

14,8

7,26

3,8

10,9

13,7

20,3

18

15,4

12,5

13,7

16,03

17,6

17,4

18,8

19,2

Oda sicakligi ve
atmosfer kosullar1 62
giin %9 verim kayb1

Isik altinda Vg
durumunda, 100 h
%39 verim kaybi

Oda sicakligi 60 giin
%5 verim kaybi
65 °C’de 100 h %20
verim kaybi
Isik altt MPPT 2 h
%15 verim kayb1

Oda sicakligi 850 h
%8 verim kaybi,
65 °C 850 h %18

verim kaybi,
Isik altt MPPT 230 h
%20 verim kayb1

(Liu ve ark., 2013)

(Lin ve ark., 2015)

(Momblona ve ark.,
2014)

(Malinkiewicz ve
ark., 2014)

(Subbiah ve ark.,
2014)

(Polander ve ark.,
2014)

(Kim ve ark., 2015)

(Momblona ve ark.,
2016)

(Pérez-del-Rey ve
ark., 2019)

(Chen ve ark., 2014)
(Ng ve ark., 2015)

(Abbas ve ark., 2015)

(Yang ve ark., 2015)

(Hsiao ve ark., 2016)

(Kottokkaran ve ark.,
2019)

(Li ve ark., 2020)

Bu ¢alisma
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Tez g¢alismasinin son asamasinda, hiicrelerde meydana gelen zamana bagh
bozunmanin temel nedenleri belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla, iiretilmis ve 1s1K
altinda maksimum gii¢ noktasi ile kararlilik testi tamamlanmig hiicrelerin XRD &lgiimii
yapilmis ve test oncesi XRD verisi ile Karsilastinnlmistir. Sekil 5.27 (a)’da altta
gosterilen desen, herhangi bir isleme tabi tutulmamis hiicreye aittir. XRD deseninde
tetragonal MAPbIz ve Pbl,’ye ait kirmmim pikleri yaninda elektrot olarak kullanilan
Ag’nin de pikleri tespit edilmistir. 250 h maksimum gii¢ noktas: takibi ile 11k altinda
yaslandirilan hiicrenin XRD deseni de iistte sergilenmektedir. Bu XRD deseninden
goriilecegi iizere, iretilmis hiicrenin desenine kiyasla, 250 h sonunda, MAPbI3’ye ait
piklerin siddetleri azalmaktadir. Fakat, perovskit fazinin piklerinde gozlemlenen bu
diistis, Pbl2’ye ait pikin siddetinde bir artisa da sebep olmamistir. Bu durum, perovskit
fazinin 151k altinda ¢alisma durumunda bozunmadan ¢ok Kristalinitesinde bir azalmaya
isaret etmektedir. Buna ilaveten, i¢ resimdende goriildiigi tizere (004) diizlemine ait
Kirinim pikinin 26 = 28,18’den 28,42°’ye kaydig: da belirlenmistir. Bu da kristal yapida
“c” ekseni boyunca latiste daralma (12,66 A’dan 12,56 A ) oldugunu gostermektedir.

' 25
= ) ESS MPPT sonras: b) ~
) ?J\” ° . °AZ ) —— Uretim sonrasi
2 2,0- = MPPT sonrasi
|8 s8sss -
ST 85e = 1,59
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Sekil 5.27. ITO/PTAA/MAPbI3/Ce/BCP/Ag konfigiirasyonunda iiretilen hiicrelerin ¢alisma durumu
kararlilik testi 6ncesi ve sonrasi (a) XRD deseni, (b) sogurum grafigi

Daha once de bahsedildigi tizere, organik-inorganik metal halojeniir perovskit
bilesikler yiiksek kusur toleransina sahip malzemelerdir ve bu malzemelerde bulunan
noktasal kusurlar (atom bosluklari, arayer atomlar, yer alan atom kusurlari) sicaklik ve
elektrik alan etkisi ile kristal icinde hareket edebilmekte ve ara yiizeyler ile tane
simirlarinda birikebilmektedir. Bu Kkusurlarin tane sinirlarina yigilmas: ve hacimsel

yogunluklarimin artmasi ile MAPDI3 bilesiginin Kristalinitesinin azalacagi teorik
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hesaplamalarla da gosterilmistir. Yapilan bu g¢alismada, Cso,05(FA083MA0,17)0,95Pb
(lo,83Bro,17)3 perovskit bilesigi kullanilarak tiretilen hiicre, karanlikta 12 h boyunca 1,2 V
gerilime maruz birakarak kararligi incelenmis ve uygulanan bu stresin 6zellikle akim
yogunlugunu azalttig1 rapor edilmistir (Di Girolamo ve ark., 2020). XRD incelemesi
sonrasi, burada bulunan sonuca benzer bir sekilde perovskit bilesigin kristalinitesinin
azaldig1 bildirilmistir. Buna bagh olarak iletkenliginin de diistiigii ve perovskit boyunca
yiik aktariminin zorlagsmasi sonucu Jsc ve FF degerlerinin de azaldigi belirtilmistir. Bu
nedenle, mevcut tez calismasinda kristalinitede goriilen bu diislisiin perovskitin
elektriksel iletkenligini de diisiirmesi beklenen bir durumdur.

Bu gozlemin, malzemenin optik ozelliklerine etkisini belirlemek i¢in UV-Vis
Ol¢timii gerceklestirilmistir (Sekil 5.27 (b)). Sekilden de gortldigi tizere kararlilik testi
sonras1 perovskitin sogurumunda azalma da meydana gelmektedir. Bu durumda
kristalinitedeki degisimin optik gegirgenlige de negatif etki yaptigi soylenebilir.
Dolayisi ile hiicrenin Jsc ve FF degerlerinde meydana gelen azalma dogrudan elektriksel

iletkenlik ve sogurumda meydana gelen diistislere baglanabilir.

SRH

fonon
Wp
TW [

Sekil 5.28. Perovskit giines hiicrelerinde olusabilecek yeniden birlesme mekanizmalarmin sematik
gosterimi (VB: Valans bant pozisyonu, IB: Iletim bant pozisyonu)

Gegis enerji seviyesi, perovskit bant araligi icinde bulunan kusurlar, foto-uyarim
sonucu olusan elektron veya bosluklarin bu konumda tutulmasina neden olmaktadir. Bu
konumda tutulan elektron veya boslugun valans bandinda bulunan bosluk veya iletim
bandina aktarilan elektron ile yeniden birlesmesi durumuna isimasiz (nonradiative)
birlesme denilmektedir. Bu vyeniden birlesme orani Shockley-Read-Hall (SRH)
istatistigi ile belirlenmekte ve SRH yeniden birlesmesi olarak da adlandirilmaktadir.
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Banttan banda gergeklesen yeniden birlesmeye ise 1simali (radiative) yeniden birlesme
denilmektedir. Bu yeniden birlesme mekanizmalar1 sematik olarak Sekil 5.28’de
gosterilmektedir (Calado ve ark., 2019). Kusur toleransi yiiksek oldugu bilinen
perovskit bilesiklerle iiretilen hiicrelerin, Voc degerinin teorik hesaplamalardan diisiik
cikmasimin en biiyiik nedenlerinden birinin  SRH yeniden birlesmesi oldugu
bilinmektedir (Chen ve Zhou, 2020). Bu nedenle yukarida XRD verileri ile belirlenen
perovskit kristalinitesinde meydana gelen diisiisiin, yapida mevcut noktasal, ¢izgisel ve
ara yiizey kusurlarinin yogunlugunu arttiracagi ve buna bagli olarak SRH yeniden
birlesme oraninin da artmis olabilecegi diisiiniilmektedir (Ng ve ark., 2016).

Giines hiicrelerinde, tasiyicilarin yeniden birlesme mekanizmasini analiz igin,
idealite faktoriiniin degerlendirilmesi en sik kullanilan yéntemdir. Ideale yakin bir
hiicrede, idealite faktoriiniin “bir” oldugu ve bu hiicrede yeniden birlesmenin banttan
banda yani 1simali oldugu kabul edilir. Bu degerin “iki” olmasi ise kristal iginde veya
arayiizeylerde kusur yogunlugunun yiiksek oldugu ve buna bagli SRH yeniden birlesme
oraninin arttigini ifade etmektedir. Idealite faktoriinii bulmak igin kullanilan iki farkls
yontem vardir. Bunlardan ilki karanlik akim yogunlugu degerinin gerilime bagh
degisiminin incelenmesidir. Fakat bu yontemde seri direng idealite faktoriinii bulmay1
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle en sik kullanilan diger bir yontem Vo degerinin 1s1k
siddetine bagl degisimini incelemektir. Bu ¢alismada da hiicrelerin 1s1ik siddetine bagh
Voc ve FF degerlerindeki degisim incelenmistir ve Voc’nin 1sik siddetine bagh
degisiminden hiicrelerin idealite faktdrleri hesaplanmustir. Idealite faktorii Esitlik 5.4 ile

hesaplanmaktadir (Calado ve ark., 2019).

_q aVv
n,=———° 5.4
kT din(f) (>-4)

Esitlikte, nig idealite faktoriinii, q yiik, ks Boltzman sabiti, T sicaklik, Vo acik devre
gerilimini, f ise foton akis yogunlugunu ifade etmektedir. Buradan yola ¢ikarak, Voc
degerinin 11k siddetinin logaritmasmna bagli degisiminin egimi hiicrenin idealite
faktoriinii vermektedir. Voc’'nin 1s1ik siddetine bagli degisim grafiginden hiicrelerin
idealite faktorleri islem gérmemis numune igin 1,4, Kararlilik testi sonrasi ise 2,0 olarak
hesaplanmistir (Sekil 5.29 (a)).
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Iki hiicrede de idealite faktdriiniin 1 ve 2 degerleri arasinda ¢ikmast, iKi hiicrede
de SRH yeniden birlesmesinin oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak, ¢alisma ile
birlikte, idealite faktoriinde goriilen bu artis, hem perovskit kristal yapisindaki hatalarin
gercekten de arttigini hem de bu hatalara bagli olarak, elektron bosluk c¢iftlerinin
yeniden birlesmesinin de arttigini gostermektedir. Diger taraftan, hiicrenin sergiledigi
FF degerindeki degisim incelendiginde, islem gérmemis hiicrede, FF degerinin 1s1k
siddetinin distrilmesi ile ilk once arttigi daha sonra ise bir miktar azaldig:
farkedilebilir (Sekil 5.29 (b)). FF degerinin 151k siddetinin diismesi ile artmas1 yeniden
birlesme oraninin foto-uyarim sonucu olusan yik yogunlugu ile orantili oldugunu
gostermektedir. Sonug olarak 1sik siddeti diistiikge, daha az yiik olusmasi, yeniden
birlesmenin diismesine neden olmaktadir. Bu da yeniden birlesmenin 1sinim sagan
yeniden birlesme mekanizmasi ile gerceklestigini gostermektedir. Kararlilik testi sonrasi
hiicrede, 151k siddetinin azalmas ile birlikte FF degeri de diismektedir. Isik siddetinin
azalmasi ile FF degerinin diismesi ise, 1s1k siddetinin diismesi ile daha az yiik olusmasi

ve bu yiiklerin perovskit kristalde bulunan kusurlarla birlesmesi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.29. Isik siddetine baglh (a) Voc, (b) FF degerlerindeki degisim

Elde edilen bu sonuglar degerlendirildiginde, ¢alisma ile birlikte perovskit kristal
yapida olusan kusur oraninin artmasimin SRH yeniden birlesme oranimi da arttirdigi
yorumu Yyapilabilir. Sonug olarak c¢alisma durumunda hiicrenin perovskit tabakasinda
meydana gelen kristalinitede azalmanin, kristal yapida olusan hatalardan
kaynaklanabilecegi ve bunlarin da hiicrenin Voc ve FF degerlerinde azalmaya sebep

oldugu séylenebilir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuglar

Bu tez ¢alismasinda farkli yaklasimlar kullanilarak perovskit giines hiicreleri
tiretilmistir. Bu yaklasimlar, hem kullanilacak tiretim yontemlerini hem de bu yontemler
dahilinde ulasilmak istenilen alternatif malzeme kullanimi, yiiksek verimlilige ve
kararliliga sahip hiicrelerin eldesi, raf émrii ve de calisma durumunda kararlilig
etkileyen faktorlerin belirlenebilmesi gibi amaglar1 kapsamaktadir. Hiicrelerin
sentezinde c¢ozelti ve vakum esashi olmak flizere iki ayri biriktirme yontemi
kullanilmistir. Cozelti esashi yontem ile Oncelikle geleneksel bosluk tasiyici tabaka
Spiro-OMeTAD igeren kontrol hiicreleri iretilmis ve ardindan bu tabaka CuSbS;
partikiilleri ile degistirilerek, yeni bir inorganik bosluk tasiyicili perovskit hiicre
sentezlenmeye c¢alisilmistir.  Vakum esasli biriktirmede ise geleneksel tabaka
malzemeleri kullanilarak pek¢ok ayri konfigiirasyonda ve farkli elektron ve bosluk
tastyicili hiicreler tiretilmis ve bu hiicrelerin termal ve ¢alisma sartlarindaki kararliliklar
incelenmistir.

Cozelti esash hiicre iiretiminde MAPbIs ve Cs(,05FA@85MA©1Pbl27)Bro3)
olmak tizere iki farkli kompozisyonda perovskit bilesimi kullanilmistir. FTO/K-TiO2/m-
TiOz/perovskit/Spiro-OMeTAD/Au konfigiirasyonunda ve MAPDI3 bilesigi kullanilarak
tiretilen hiicrelerden en yiiksek %7,01 verim elde edilmis ve bu hiicrenin Vo , Jsc Ve FF
degerleri sirastyla 0,850 V, 19,6 mA/cm? ve 0,41 olarak bulunmustur. MAPDI;
bilesiginin yapisal ve morfolojik analizi, perovskit kristallerinin kolonsal biiyiime
gosterdigini ve bu nedenle bosluklu bir tabaka olustugunu ortaya koymustur. Perovskit
tizerine kaplanan Spiro-OMeTAD tabakasi da bu sebeple siirekli bir film seklinde
olusturulamamis ve elektrot olarak kullanilan Au’nun perovskit ile dogrudan temas
ettigi belirlenmistir. Uretilen bu hiicrelerde, literatiire kiyasla daha diisiik Voc ve FF
degerlerinin elde edilmesinin, perovskit ve Au tabakalar1 arasinda olusan temas
nedeniyle e-h* ciftlerinin yiiksek oranda yeniden birlesmesinden kaynaklandig
sonucuna varilmastir.

Diger taraftan, yine ¢0Ozelti esasli biriktirme yontemi Kullanilarak
Cs(0,05)FA©,85MA©,1)Pbl27)Bre;3 kompozisyonuna sahip perovskit tabaka igeren
hiicreler de sentezlenmis ve fotovoltaik parameterler Voc: 1,105 V, Jsc: 23,38 mA/cm?,
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FF: 0,66 degerlerinde ve verim %217,00 olarak elde edilmistir. Ayrica, k-TiO2/m-
TiO2’ye alternatif olarak SnO2’nin elektron tasiyici tabaka olarak kullanildig: diizlemsel
hiicrelerin tretimi de gergeklestirilmis ve verim degeri %15,06 olan bu hiicrenin Voc, Jsc
ve FF degerlerinin sirastyla 1,091 V, 22,63 mA/cm? ve 0,54 oldugu tespit edilmistir.
Burada sergilenen sonuglar, geleneksel tabakalarin kullanimi durumunda bile perovskit
hiicrelerin fonksiyonelliginin iiretim basamaklarindan oldukga etkilendigini ve yiiksek
verimli hiicrelere ulasabilmek i¢in {retimde optimizasyonunun birincil o6ncelik
oldugunu ortaya koymaktadir.

Uretimin optimizasyonu sonrasi, Spiro-OMETAD tabakaya alternatif olarak
onerilen inorganik CuSbS; partikiilleri sicak besleme yontemi ile sentezlenmis ve
yapisal, morfolojik ve optik ozellikleri agisindan incelenmistir. Partikiillerin sentez
sicakligindan bagimsiz olarak plaka morfolojsiinde ve ortorombik yapida kristallendigi
belirlenmistir. 230 °C sicaklikta sentezlenen partikiillerin diger sicakliklarda elde
edilenlere kiyasla daha homojen boyut dagiliminda ve tek fazli olarak olustuklari
goriilmustiir. Elde edilen CuSbS; partikiilleri direk bant gegisi sergilemis ve bant aralig
degeri 1,5 eV olarak Ol¢iilmiistiir. CuSbS, bosluk tasiyici tabakanin biriktirilmesinde
farkli sivi/katt  oranlarinda siispansiyonlar ve dondiirmeli kaplama yontemi
kullanilmigtir. Sentezlenen hiicrelerin performanslari degerlendirildiginde, elde edilen
en yiiksek verim degerinin %4,3 oldugu ve bu hiicrenin fotovoltaik parametrelerinin
(Voc: 0,6 V, Jsc: 16,4 mA/cm?, FF: 0,43) organik bosluk tasiyici kullanilarak tretilen
hiicreye kiyasla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglarin, CuSbS; partikiillerinin
plaka morfolojisinden dolay1 istenilen kalinlikta ve siirekli bir film formunda perovskit
tabaka tizerine kaplanamamasindan kaynaklandig: belirlenmistir.

Calismanin vakum biriktirme yontemi ile {iretim kismina iliskin olarak, 1sil
buhar biriktirme kullanilarak p-i-n konfigiirasyonunda diizlemsel ve MAPbIs esash
perovskit giines hiicreleri tretilmistir. Kontrol hiicresi olarak, biitiin tabakalari 1sil
buhar biriktirme yontemi ile biriktirilen 1TO/MoO3/TaTm/MAPbI3/Ce/BCP/Ag
konfigiirasyonunda hiicreler tercih edilmistir. Hiicrelerin oksijen ve neme Kkarsi
korunmasinda kapsiilleme yaklagimi benimsenmis ve bu hali ile hiicrelerin sicakliga
kars1 Kararlilik davranislari incelenmistir. Sentezlenen kontrol hiicreleri ile %18,82
verime ve fotovoltaik parametreler agisindan Voc: 1,10 V, Js: 21,42 mA/cm?, FF: 0,79
degerlerine ulasilmasina ragmen, bu hiicrelerin termal olarak kararsiz olduklar

gorilmistiir.
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Hiicrelerin kararhiliginin artirilmasinda iki ayri yaklasim denenmistir. Bunlardan
ilki metal elektrot difiizyonunu engellemek amaci ile hiicre konfigiirasyonunda mevcut
BCP ve Ag tabakalar: arasina Cr ara tabakasi eklemek, digeri ise kontrol hiicresinde
bulunan MoO3s/TaTm’e alternatif bosluk tasiyici malzemeler kullanmaktir. Fakat ilk
yaklasim, yani Cr ara tabaka kullanimi ile kararlilikta bir ilerleme kaydedilememistir.
Ikinci yaklasima yonelik MoOs/PTAA, MoOs/H2, PolyTPD ve PTAA bosluk
tasiyicilara sahip perovskit hiicreler yine 1s1l buhar biriktirme esasli olarak tiretilmistir.
65 °C’de gergeklestirilen kararlilik testi sonucu PTAA kullanilarak iiretilen hiicrenin
digerlerine gore daha kararli oldugu tespit edilmistir. Bu hiicrede, Voc: 1,09 V, Jsc: 21,65
mA/cm?, FF: 0,72 ve %17,11 verim elde edilmistir. Buradaki verim degerinin
MoO3z/TaTm kullanilarak iiretilen hiicreye kiyasla bir miktar diisiik olmasi nedeni ile
oncelikle PTAA bosluk tastyicili hiicrenin verimi, bu katmanin biriktirilmesinin
optimizasyonu ile gelistirilmis ve ardindan kararlilik davraniglarinin incelenmesi
tizerine odaklanilmistir. Optimize hiicreler ile %19,2 verim ve Voc: 1,08 V, Jsc: 22,12
mA/cm?, FF: 0,79 degerlerine ulagilmistir.

Bu hiicreler ile oda sicakligi ve 65 °C sicaklikta gergeklestirilen raf omrii
kararlilik deneyleri, hiicrelerin 850 h sonunda sirasiyla baslangig¢ verimlerinin %92 ve
%82’sini koruyabildigini ortaya koymustur. Ayrica, oda sicakligi ve 85 °C arasinda
gerceklestirilen 200 termal ¢evrim sonucu hiicrenin baslangig veriminin %95’ini
korudugu tespit edilmistir. Bunlara ek olarak, 1sik altinda maksimum gii¢ noktas: takip
edilerek gergeklestirilen ¢alisma durumu kararlilik testinde %80 verimin 230 h boyunca
korunabildigi de gosterilmistir. Verimde kaydedilen diistisiin nedeni XRD analizi
sonucu belirlenen ve 1s1k altinda ¢alisma durumunda meydana gelen perovskit
tabakanin kristalinitesinde azalmaya baglanmistir. Uygulanan 1s1k siddetine bagl olarak
hiicrenin Voc ve FF degerlerinde meydana gelen degisimler tespit edilerek,
kristalinitedeki azalmanin noktasal kusur konsantrasyonunda artis ile paralellik
sergiledigi ve kusur oraninin artmasi ile SRH yeniden birlesme oraninin da arttig1 ortaya
koyulmustur. Dahasi, kristal yapidaki degisimlerin hiicrenin goriiniir bélge sogurumunu
da etkiledigi belirlenmistir. Elde edilen bu veriler ile perovskit hiicrelerde goriilen verim

kaybinin nedenleri aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

6.2. Oneriler
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Yukarida da belirtildigi {izere, bu tez c¢aligmasinda, ¢6zelti esashi biriktirme
yontemi ile sentezlenen hiicrelerde kullanilan Spiro-OMeTAD bosluk tasiyici tabakaya
alternatif olarak inorganik CuShS; partikiillerinin kullanimi 6nerilmis ve bu partikiiller
sicak besleme yontemi dahilinde sentezlenmistir. Ancak, elde edilen partikillerin
morfolojik 6zellikleri nedeni ile, kullanilan yontemler dahilinde, siirekli bir film halinde
bosluk tasiyici tabaka kaplamasi yapilamamis ve bu hiicrelerde istenilen verime
ulagilamamistir. Bu noktada CuShS, ve benzeri inorganik partikiillerin es-eksenli
morfolojide ve daha kiiciik tane boyut dagilimi saglayabilecek bir yontemle tiretiminin
denenmesi gerektigi agiktir. Bu yontem yine sicak besleme yada hidrotermal sentez
olabilir. Buradaki en onemli kriter, yontemin Oncelikle tek fazli malzeme eldesine
sonrasinda ise tane boyutu Kontroliine olanak saglamasidir. Boylece, farkli boyut
dagilimina sahip partikiiller sentezlenebilir ve bu partikiiller belirli oranlarda
karistirilarak paketlenme yogunlugu yiiksek kaplama yapilabilecek siispansiyonlar
hazirlanabilir. Ayrica bu partikiiller ile iiretilebilecek hiicrelerin kararlilik testlerine
gecilmeden 6nce perovskit tizerine kaplama siirecinin detayli bigimde optimize edilmesi
gerekliligi agiktir.

Vakum esasli yontem ile tiretilen hiicrelerde kullanilan bosluk tasiyicinin, termal
olarak kararl: hiicre iiretiminde en 6nemli tabaka oldugu goriilmistiir. PTAA kullanimi
ile hem termal olarak kararli hem de yiiksek verimli hiicrelerin iiretilebilecegi
anlagilmistir. Diger taraftan, ¢alisma durumunda MAPDIs bilesiginin Kkristalinitesinin
azaldig1 tespit edilmis ve kararsizligin temel sebebinin perovskit tabaka oldugu oldugu
sonucuna ulasilmistir. Bu noktada, hiicre konfigiirasyonuna siirekli olarak yeni
tabakalarin eklenmesi gibi bir yaklasim yerine, termal buhar biriktirme yontemi ile
tretilebilecek yeni ve daha Kkararli perovskit kompozisyonlarinin arastirilmasi
/gelistirilmesi Onerilebilir. Bu amaca yonelik olarak da coklu yaklagim yontemi
benimsenebilir. Biriktirme geometrisinde yapilacak diizenlemeler ile tek seferde pek
cok farkli kompozisyonda perovskit film elde edilerek bu filmler sadece kararlilik

acisindan test edilebilir ve kararlig1 en yiiksek kompozisyon belirlenebilir.
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