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OZET
[YONIK SIVI KATKILI 3D/2D HiBRIiT PEROVSKITE ESASLI GUNES
HUCRELERININ VERIM VE KARARLILIGININ [YILESTIRILMESI

Biilent ALKAN
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Ocak 2025

Danigman: Prof. Dr. Servet TURAN
(Es Danisman: Dog. Dr. Seckin AKIN)

Perovskite giines hiicreleri (PSC), yiiksek gii¢ doniisiim verimleri (PCE) ve diisiik
iiretim maliyetleri ile fotovoltaik teknolojilerde devrim yaratmistir. Ancak, bu hiicrelerin
uzun stireli kararlilig1 ve ¢evresel dayanikliligy, ticari uygulanabilirlik agisindan 6nemli
bir engel teskil etmektedir. Bu ¢alisma, iyonik siv1 (IS) katkilarinin PSC’lerin verim ve
kararliligimi nasil iyilestirebilecegini arastirmaktadir. Bu calismada, 1-butyl-4-
methylpyridinium tetrafluoroborate (BMPyBF4) iyonik sivisinin 3D/2D hibrit giines
hiicrelerinde  fotovoltaik performans ve kararlilifa etkisini arastirmaktadir.
Cs0.05(FA0.oMAo.1)0.95sPb(lo.9Bro.1)s  kompozisyonuna farkli oranlarda BMPyBFa
katkilanarak optimize edilen hiicrelerde XRD, Pole-Figure, GIWAXS, SEM, AFM,
KPFM, XPS, UPS, ToF-SIMS, PL ve TRPL analizleri ile yapisal ve elektronik 6zellikler
belirlenmistir. DFT analizleri, BMPyBF.’lin perovskite yiizeyi ile giiclii etkilesimler
olusturarak kusur pasivasyonu sagladigini ve yiik tasima bariyerlerini diistirdiigiinii
ortaya koymustur. J-V, IPCE, EIS ve Mott-Schottky dl¢limleri ile aygit performansi ve
yiik tasima dinamikleri degerlendirilmistir. Optimum BMPyBF. katki oraninda (mmolce
%0.5), hiicre 1,18 V agik devre voltaji (Voc), 24,37 mA/cm? kisa devre akim yogunlugu
(Jsc), %82 dolum faktorii (FF) ve %23,6 maksimum giic doniisim verimi (PCE)
gostermistir. ISOS protokollerine gore gergeklestirilen operasyonel kararlilik testlerinde,
kontrol hiicresi 500 saat sonunda baslangi¢c verimliliginin %33 iinii kaybederken, %0,5
BMPyBF. katkili cihazlar 1000 saat sonunda ilk verimliligin %99’unu korumustur.
Ayrica, 65 °C’de termal dayaniklilik testlerinde, katkisiz hiicrede 100 saatin sonunda %59
kayip gozlemlenirken, katkili hiicrede 200 saatin sonunda kayip yalnizca %38 olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu sonuglar, BMPyBF.+’lin kusur pasivasyonu saglayarak yiik tasima
dinamiklerini iyilestirdigini ve rekombinasyon kayiplarini azalttigin1 goéstermektedir. Bu
calisma, katki miihendisligi ile PSC'lerin yiik tasima dinamiklerinin optimize
edilebilecegini ve iyonik sivi katkilarinin bu siiregte kritik bir rol oynadigini ortaya
koymaktadir.

Anahtar Sozciikler: Fotovoltaik teknolojiler, Perovskite giines hiicreleri, Katki
miihendisligi, Kusur pasivasyonu, Iyonik sivilar.
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ABSTRACT

ENHANCEMENT OF EFFICIENCY AND STABILITY OF 3D/2D HYBRID
PEROVSKITE SOLAR CELLS WITH IONIC LIQUID ADDITIVE

Bilent ALKAN

Department of Material Science and Engineering
Programme in Material Science |
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2025
Supervisor: Prof. Dr. Servet TURAN
(Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Seckin AKIN) |

Perovskite solar cells (PSCs) have revolutionized photovoltaic technologies with
their high power conversion efficiency (PCE) and low production costs. However, their
long-term stability and environmental resistance remain significant challenges for
commercial viability. This study investigates how ionic liquid (IL) additives can improve
the efficiency and stability of PSCs. In this study, the effect of 1-butyl-4-
methylpyridinium tetrafluoroborate (BMPyBF4) ionic liquid on the photovoltaic
performance and stability of 3D/2D hybrid PSCs is explored. Different concentrations of
BMPyBF. were incorporated into the Cso.os(FAo.sMAo.1)o.0sPb(lo.oBro.1)s composition to
optimize the device performance. Structural and electronic properties were examined
using XRD, Pole-Figure, GIWAXS, SEM, AFM, KPFM, XPS, UPS, ToF-SIMS, PL, and
TRPL analyses. DFT calculations revealed that BMPyBF. forms strong interactions with
the perovskite surface, facilitating defect passivation and reducing charge transport
barriers. The J-V, IPCE, EIS, and Mott-Schottky measurements were conducted to
evaluate device performance and charge transport dynamics. At the optimum BMPyBF.
concentration (0.5% mmol), the device exhibited a 1.18 V open-circuit voltage (Voc),
24.37 mA/cm? short-circuit current density (Jsc), 82% fill factor (FF), and a maximum
PCE of 23.6%. According to ISOS protocols, operational stability tests showed that the
reference device lost 33% of its initial efficiency after 500 hours, whereas the 0.5%
BMPyBF.-incorporated devices retained 99% of their initial efficiency after 1000 hours.
Furthermore, in thermal stability tests conducted at 65 °C, the reference device exhibited
a 59% loss in 100 hours, while the BMPyBFa-incorporated device showed only 38%
degradation in 200 hours. These results demonstrate that BMPyBF. enhances charge
transport dynamics by providing defect passivation and reducing recombination losses.
This study reveals that charge transport dynamics in PSCs can be optimized through
additive engineering and that ionic liquid additives play a crucial role in this process.

Keywords: Photovoltaic technologies, Perovskite solar cells, Additive engineering,
Defect passivation, Ionic liquids.
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1. GIRIS

insanlik tarihinde enerji kaynaklarmin gesitlendirilmesi ve verimli bir sekilde
kullanim1 énemli bir yer tutmaktadir. Ulkelerin sosyo-ekonomik kalkinmasinda birinci
girdileri enerji kaynaklart olustururken, sanayi devrimi ile gelisen makinelesme siireci
sonucunda kirsal alandan sehir hayatina gegilmesi, niifus artis1 ve gelisen teknoloji ile
enerjiye duyulan ihtiyag, mevcut enerji kaynaklari ve bu kaynaklarin paylasimi, taginmasi
ve depolanmasi, enerjinin verimli kullanilmasi toplumlarin kisa ve uzun vadeli stratejik
planlarinda en 6nemli baslig1 olusturmaktadir.

Enerji sistemleri, insanlik tarihinin her doneminde toplumlarin gelisimini
sekillendiren en temel unsurlardan biri olmustur. Tarihsel siirecte, enerji iiretiminde ve
tilkketiminde yasanan koklii degisimler, teknolojik ilerlemelerle dogrudan baglantilidir.
Tarim toplumlarindan sanayi devrimlerine ve giinlimiizde yenilenebilir enerjiye olan
gecisler, enerji kaynaklarinin gesitlenmesini saglayarak enerjiye erisim bigimlerini kokli
sekilde degistirmistir (Sekil 1.1).

Ik biiyiik enerji gecisi, odun ve diger biyokiitle kaynaklarina dayali enerji
sistemlerinin komiirle yer degistirmesiyle baslamistir. 18. ylizyilin sonlarinda baglayan
sanayi devrimi ile komiir, biliyiik 6l¢ekte enerji liretiminin ve sanayilesmenin temel tasi
haline gelmistir. Buhar makinelerinin ve agir sanayinin gelisimi, komiirii yalnizca ulagim
ve endiistride degil, ayn1 zamanda enerji iretiminin merkezine yerlestirmistir. 20.
ylizyilin baslarinda ikinci biiylik enerji gegisi yasanmistir. Fosil yakitlara dayali bir
sistemde komiiriin yerini petrol ve dogal gaz almaya baglamistir. Bu yeni kaynaklar, daha
verimli yanma Ozellikleri ve tasmabilirlik avantajlart ile kiiresel ekonomiyi
hizlandirmastir. Petrol, 6zellikle ulasim sektdrii i¢in vazgegilmez bir yakit haline gelirken,
dogal gaz enerji iiretiminde temiz bir alternatif olarak 6ne ¢cikmistir. Ancak fosil yakitlarin
cevresel etkileri, 6zellikle sera gazi salinimlarina bagl iklim degisikligi endiseleriyle bu
kaynaklarin siirdiirtilebilirligi sorgulanmaya baslanmistir. 21. yiizyila gelindiginde,
ticlincii biiyiik enerji gegisi yenilenebilir enerji kaynaklarinin, 6zellikle gilines ve riizgar
enerjisinin yiikselisiyle kendini gdstermeye baslamistir. Teknolojik ilerlemeler, giines
enerjisi liretim maliyetlerini biiyiik 6l¢iide diisiirmiis ve bu kaynaklarin kullanimini daha
yaygin hale getirmistir. Fotovoltaik (PV) teknolojilerde yasanan yenilikler, giines

enerjisinin biiyiik 6l¢ekli enerji iiretimi i¢in uygun bir segenek olmasini saglamaistir.
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Sekil 1.1.  Eneryji gegislerine tarihsel bir bakis [1].
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Sekil 1.2.  BM tarafindan hazirlanan siirdiiriilebilir kalkinma baghklar: [2].



1.1. Giines Enerjisi ve Fotovoltaik Teknolojiler

Geleneksel enerji kaynaklarinin yakin gelecekte tiikenecek olmasi, fosil tabanh
enerji kaynaklarmin kiiresel 1sinma, kuraklik, sera gazi etkisi gibi g¢evresel etkileri
insanoglunun riizgar, giines, jeotermal gibi alternatif enerji kaynaklarina yonelmesine
neden olmusgtur. Fosil yakitlardan yenilenebilir kaynaklara dogru enerji gegisine taniklik
ettigimiz glinlimiizde enerji gegislerini etkileyen parametrelerin baginda iklim degisikligi
gelmektedir. Insan uygarligina ve dogaya yonelik en biiyiik tehditlerden biri sera gazi
emisyonlarinin neden oldugu iklim degisikligidir. Yiikselen deniz seviyelerinden asir1 ve
ani hava olaylarina kadar, iklim degisikliginin dogrudan etkileri her tiirlii canli saglhigini,
tarimi, su ve enerji tedarigini ve ekosistemleri, kiiresel ekonomiyi tehlikeye atmaktadir.
Cevresel farkindaligin artmasi ile gelecek nesillere daha yasanabilir bir ortam
olusturulmasi amaciyla Kyoto protokolii ve Paris Antlagsmasi gibi ulusal ve uluslararasi
protokoller ile hukuki cer¢eve olusturulmaktadir. Birlesmis Milletler (BM) tarafindan
hazirlanan stirdiiriilebilir kalkinma basliklarindan erisilebilir ve temiz enerji basligi
yoksulluga son, acliga son, saglikli ve kaliteli yasam, iklim eylemi, sudaki yasam ve
karadaki yasam gibi diger basliklarin temel odak noktasi haline gelmistir (Sekil 1.2).
Enerji glivenligi ve esitlik bakimindan diger enerji kaynaklarina gore; ortalama olarak yil
bazinda Azerbaycan en ¢ok giines verimlilik potansiyeline sahip {ilke olarak en diisiik
potansiyele sahip Norveg’ten 4 kat daha fazla bir enerji potansiyeline sahiptir. Uranyum
bakimindan iilkeler kiyaslandiginda bu fark 1000 kat olurken, petrolde ise 1.000.000 kata
kadar ¢ikmaktadir. Oyle ki; en diisiik gelir dagilimma sahip iilkeler zengin iilkelerden
daha fazla giines enerjisi potansiyeline sahiptirler. Bunun gibi avantajlar sebebiyle PV
teknolojiler kiiresel enerji sorununa ¢oOziim noktasinda Onemli katkilar sunma
potansiyeline sahiptir.

Fosil yakitlardan yenilenebilir enerji kaynaklarina gegiste, giines enerjisinin daha
etkin kullanimi, enerji iiretim ve tiiketim modellerini koklii sekilde doniistiirmektedir.
Perovskite giines hiicreleri (perovskite solar cell, PSC), fotovoltaik teknolojilerde devrim
niteliginde bir yenilik olarak bu enerji gegcis slirecinin merkezinde yer almaktadir. 2009
yilinda kesfedilen [3] ve hizla gelisen bu malzemeler, giines enerjisinin verimliligini
artirmada biiyiik bir potansiyele sahiptir. Geleneksel silisyum (Si) bazli giines hiicrelerine
gore iretim maliyetlerinin diisiik olmast ve verimliliklerinin hizla artmasi, PSC’leri

gelecekte enerji liretiminde kritik bir oyuncu haline getirmistir.



PSC’lerin artan verimliligi, bu donilisiimiin hizlanmasinda Onemli bir rol
oynayabilir. Ozellikle enerji depolama teknolojilerinin gelismesiyle birlikte, PSC’nin
hem bireysel tiiketiciler hem de biiylik 6lgekli enerji iireticileri i¢in daha ¢ekici bir
secenek haline gelmesi beklenmektedir [4], [5]. Bu gelismeler, enerji sistemlerinde
yasanan dordiincii biiyiik gegisin bir pargasi olarak degerlendirilebilir.

Sonu¢ olarak, tarih boyunca yasanan enerji gegisleri, teknolojik yeniliklerle
sekillenen uzun bir evrim siirecidir. PSC’ler, bu siirecin gelecekteki adimlarinda 6nemli
bir rol oynayacak gibi goriinmektedir. Giines enerjisinin daha genis ¢apta benimsenmesi
ve maliyetlerin diismesiyle birlikte fosil yakitlara bagimliligin azalacag: ve siirdiiriilebilir
enerji kaynaklarina dogru kalici bir gegis saglanacagi ongoriilmektedir.

Cesitli yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda ana kaynak olan giines enerjisi,
giinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon siireci ile (hidrojen gazinin helyuma doniismesi ile)
ortaya ¢ikan 1sima enerjisidir. Diinyadan 150 milyon km uzaklikta olan giinesten
atmosferin disina ulasan enerjinin siddeti yaklasik olarak 1370 W/m? degerindedir, ancak
yeryiiziine ulasan miktar1 atmosferdeki kayiplardan dolayr 0-1100 W/m? degerleri
arasinda degisim gostermektedir. Giines elektromanyetik 1s1ma formunda diinyamiza
giinliik ortalama 4x10'> kWh enerji saglamaktadir. Bu gergek, PV teknolojisini diinyada
en hizli gelisen yenilenebilir enerji teknolojisi yapmaktadir.

Glines enerjisi  elektrik  enerjisine  fotovoltaik aygitlar araciligt ile
doniistiiriilmektedir. Fotovoltaik aygitlarin  ¢ikis noktasi, “fotovoltaik olay”in
kesfedilmesi ile baslamistir. Endiistriyel anlamda fotovoltaik etki ilk defa 1839 yilinda
fizik¢i Alexandre-Edmund Becquerel tarafindan kesfedilmistir. Becquerel elektrolitik
hiicrelerde 15181n etkisi iizerine ¢alisirken elektrolit igerisine daldirilmis platin elektrotlar
arasindaki gerilimin elektrolit iizerine diisen 1518a bagimli oldugunu gézlemlemistir [6],
[7]. Kat1 cisimlerde ise benzer olay ilk olarak selenyum (Se) kristalleri lizerinde 1877
yilinda G.W. Adams ve R.E. Day tarafindan rapor edilmistir [8]. 1914 yilinda fotovoltaik
hiicrelerin doniisim verimliligi %1 degerine ulagsmis olsa da ger¢ek anlamda giines
enerjisini %6 verimlilikle elektrik enerjisine doniistiiren hiicreler katt hal aygit
teknolojisinin gelisimi ile ilk defa 1954 yilinda Bell Laboratuvarlarinda Si kristali iizerine
gerceklestirilmistir [9]. Baslangicta uzay endiistrisi pazarina hitap eden giines hiicreleri,
genis yatinmlart kendisine ¢ekmis ve entegre devre (IC) teknolojisinin gelisimi ile
birlikte biiyiik bir endiistri yaratmistir. Glinlimiizde PV sistemleri, fosil yakitlar: kullanan

geleneksel elektrik {iretiminin ana rakiplerinden biri olarak goriilmektedir.
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2023 yilinda 90 milyar USD’lik bir pazar hacmine sahip fotovoltaik pazar1 %6
yillik bilesik biiylime oran1 (YBBO, CAGR) ile 2033 yihi itibari ile 155 milyar USD
olacag ongoriilmektedir [10].

2024 yili Ekim ay1 sonu itibariyla tilkemizin elektrik enerjisi kurulu giicii 114599
MW’a ulagmistir. 2024 yil1 ekim ay1 sonu itibari ile kurulu giiciimiiziin kaynaklara gore
dagilimi %28,1 hidrolik enerji, %21,5 dogal gaz, 19,1 komiir, %10,9 riizgar, %16,6
giines, %1,5 jeotermal ve %2,4’1 diger kaynaklar tarafindan saglanmaktadir [11].

Glinlimiize kadar, giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik
enerji kaynaklarinin en 6nemlisi olan gilines hiicrelerinin tiretim teknolojilerinde biiyiik
ilerlemeler saglanmis, kullanilan malzemenin kalinliginin ve maliyetinin diisiiriilmesi
yoniinde sayisiz arastirma ve gelistirme (Ar-Ge) calismalant yapilmistir. PV
teknolojisinin  tarihini  6zetledigimizde, teknolojileri gelisim siireclerine  gore
siniflandirmak yararl olacaktir. Sekil 1.3’te fotonlar1 sogurucu malzemenin ismi ile
adlandirilan fotovoltaik teknolojileri ii¢ farkli jenerasyona ait giines hiicrelerinin genel bir

siniflandirilmasi sunulmustur.

III.neﬁl

I.neﬁl II.neﬂI

§  maliyet SQ limit
—_— —_—
azaltma asma
Si esasl| Ince film
mc-Si, pc-Si CdTe, CIGS, a-Si, Yeni nesil
CZTS DSSC, OSC, PSC, QDSC

Sekil 1.3.  Fotovoltaik teknolojisine ait farklr nesil giines hiicreleri.

I. nesil gilines hiicreleri olarak bilinen Si ve galyum arsenik (GaAs) tabanl gilines
hiicreleriyle baslayan bu teknoloji, Si levhalara dayali p-n eklemleridir. Bu tiir, tek
kristalli Si (c-Si) ve ¢ok kristalli Si (mc-Si) ve GaAs glines hiicrelerini icermektedir (Sekil
1.4). Si giines hiicreleri %90 oraninda ticari pazara hakimdir [ 12]. IC endiistrisi tarafindan
saglanan liretim bilgisi ve liretim cihazlar1 I. nesil giines hiicrelerinin gelisimine yardimci

olmustur [13].



Bununla birlikte, yiiksek kaliteli Si yongalar ile ilgili yiiksek maliyet ve daha az
malzeme kullanimi arayisi ile sonu¢lanmis ve bu arayis ince film p-n eklem aygitlar
ortaya ¢ikarmistir [ 14].

II. nesil teknolojiler, I. nesil hiicre verimliligini korurken malzeme {iretimiyle
iligkili maliyeti diistirmeyi amaglamaktadir. Bir diger ifadeyle, PV sistemlerinin yatirim
maliyetinin diigiiriilmesi ve geri 6deme siiresinin azaltilmas1 hedeflenmistir. c-Si’nin
dolayli bant araligi dogasi nedeniyle, sogurucu malzeme kalinligi (>200 um) olduk¢a
yiiksektir. Daha az malzeme kullanimi i¢in 6zellikle 1980°1i yillardan sonra ince film
tabanli ve dogrudan bant araligina sahip bakir indiyum selenyum/bakir indiyum galyum
selenyum (CIS/CIGS), kadmiyum telliir (CdTe) ve amorf silisyum (a-Si) ¢alismalariyla
II. nesil giines hiicreleri 6n plana ¢ikmistir. Ancak, 1. ve II. nesil giines hiicreleri
performans/maliyet oraninda istenilen tatminkarlig1 saglayamamaistir.

III. nesil gilines hiicrelerinde ise, geleneksel malzemelerin 6tesine gegerek ¢ok
tabakal1 yariiletken ¢ozelti esasli malzemeler ve teknolojiler kullanilmaktadir. Bu nesil,
boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), kuantum nokta giines hiicreleri (QDSC), organik
giines hiicreleri (OSC) ve PSC’leri igerir. Bu teknolojiler 1. ve II. nesil hiicrelerin sahip
oldugu dezavantajlar1 minimize ederek maliyetleri diigsiirmeyi ve verimlilik sinirlarim
asmay1 hedeflemektedir. Ozellikle PSC’ler, III. nesil giines hiicrelerinin en umut verici
temsilcileridir. PSC’lerdeki gelismeler, temel olarak bu hiicrelerin verimliligini
artirmanin yani sira uzun vadeli kararliliklarinmi iyilestirmeye odaklanmistir [15], [16].
Herhangi bir agisal kisitlama olmaksizin giines 15181 altinda tek eklem metilamonyum
kursun iyodiir (MAPbI3) kompozisyonuna sahip hiicre icin %31 maksimum teorik
verimlilik degerine yaklastikca, PSC’lerin ticarilesmesini engelleyen en 6nemli sorun
kararlilik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

PSC’lerin verim performansini ve uzun donem operasyonel kararliligini artirmak
icin, yliksek performansa sahip perovskite filmlerin elde edilmesine yardimci olmak
lizere ¢esitli fonksiyonel malzemeler gelistirilmistir. Ornegin, perovskite filmlerin
kalitesini iyilestirmek i¢in yaygin olarak kullanilan stratejiler arasinda anti-solvent
miithendisligi, solvent miihendisligi, arayiizey miihendisligi ve katki miihendisligi yer
almaktadir [17], [18], [19], [20], [21], [22], [23], [24]. Bu stratejilerde, Sekil 1.5te
sunuldugu tizere 1. ve II. nesil PV teknolojilerine kiyasla daha basit bir iiretim siireci ve
daha esnek bir alttag secimine izin veren PSC’lerin {iretiminde daha kompleks malzeme
secimi araligt elde edebilecegimiz farkli tiirde fonksiyonel malzemeler

kullanilabilmektedir.
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Fotovoltaik teknolojilerinin genel simiflandirmasi [25], [26] *(Modifiye edilmistir).

Sekil 1.4.
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Fotovoltaik teknolojilerinde kullanilan malzeme ve siire¢ kompleksligi karsilastirmast [27].

Sekil 1.5.



Ornegin, toluen (TL), klorobenzen (CB) ve dietil eter (Et;O) anti-solvent olarak
[28], [29], [30]; N,N dimetilformamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), y-butirolakton
(GBL), dimetilasetamid (DMAC) ve N-metil-2-pirolidon (NMP) tek ¢6ziicli veya ortak
¢Oziicii olarak kullanilmustir [29], [31], [32], [33], [34], [35], [36], [37]. Benzer sekilde,
organik molekiiller, polimerler, tuzlar ve nanopartikiillerin katki maddesi olarak
kullanildig1 calismalar da mevcuttur [38], [39], [40]. Perovskite filmlerin yapisal,
morfolojik ve optoelektronik kalitesini artirmanin yam sira, yiikksek verimli PSC’ler elde
etmek i¢in 6nemli olan kriterlerden digerleri aygit mimarilerinin (uygun arayiizler dahil)
tasarimi [41] ve g¢esitli fonksiyonel malzemelerin uygun mimarilere dahil edilmesi
seklinde siralanabilir. Ornegin, ince film katmanlarmin morfolojilerini kontrol
edebilmek, termal ve nem kararlihigim gelistirmek amaciyla cesitli yiikk tasima
malzemeleri ve arayilizey modifikasyon malzemeleri kullanilarak arayiizey kusurlarinin
azaltilmasi, ylk tasima performanslarinin iyilestirilmesi kapsaminda c¢aligmalar
yapilmustir [42], [43], [44]. Ek olarak polimer, metal oksit, fulleren tiirevleri ve genellikle
cOzeltiden yiiksek afinitesinden dolay1 kendiliginden bir araya gelen tek katmanlar gibi
farkli malzeme gruplart ve stratejiler 1s1masiz rekombinasyonu azaltmak icin
arastirilmastir [42], [43], [45], [46], [47], [48], [49], [S0]. Literatiirde rapor edilen yiiksek
verimli ve uzun donem kararli ¢alismalarda da gosterildigi gibi, ¢esitli fonksiyonel
malzemelerin arastirilmasi her zaman arastirma odaklarinin ana konusu olmustur [24],

[51], [52].

1.2. Perovskite Malzemesi

1839 yilinda Alman mineralog Gustav Rose’un Ural Daglari’nda buldugu tuhaft bir
kaya 6rnegi igerisinde daha once bilinmeyen mineralden olusan ~7 mm boyutunda kiibik
bir kristal dikkatini ¢ekmistir. Yeni kesfedilen ve kalsiyum titanat (CaTiO3) formunda
olan bu mineral, Rus mineralog ve Rose’un ¢alismalarinin sponsoru Lev Perovski’nin
adin1 tasiyan perovskite olarak adlandirilmistir. O zamandan beri, stronsiyum titanat
(SrTiO3) ve baryum titanat (BaTiOs) gibi ¢esitli perovskite malzemeler kesfedilmis veya
sentezlenmistir. Perovskite malzemesinin dikkat ¢ekici kristal yapisi ise 1926 yilinda
Isvigreli-Norvegli bilim insan1 Victor Goldschmidt tarafindan tanimlanmistir [53]. Ilk
hibrit organik-inorganik halojentir perovskite yapis1 1978 yilinda Weber tarafindan rapor
edilmistir [54]. 1990’larin sonlarinda Mitzi ve ark. tarafindan perovskite kristal yapisina
ait malzemelerin alan etkili transistor ve 151k yayan diyot olarak uygulamalari kapsaminda
optoelektronik 6zellikleri arastirilmistir [55], [56], [57], [58].



Bir organik-inorganik perovskite malzemesinin giines 15181n1 sogurucu katman olarak ilk

uygulamasi ise 2009 yilinda rapor edilmistir [3].

3D ABX; — CH3;NH;Pbl; _
[Methylammonium Kursun lyodiir]

B Site: Metal katyon (Pb)*2 — (Sn)*2 - (Ge)*?
B Site Katkilar: Ca, St, Eu, Bi

X Site: Halojen iyon (Br) - (I) - (CI)

X Site Katkilar: Cl, F, Thiocyanate

A Site: (in)organik katyon
Methylammonium (CH;NH;)*
Formamidinium (CH(NH,),)*

Sezyum (Cs)*

A Site katkilar: .
Potasyum ‘ ° ,&zo .Y‘Y'
Rubidium

MA FA

Dimethylammonium K_Rb_Cs

Guanidinium ° ‘ ‘o .
Sn Pb Br 1

Cl

I 4
\‘ _
~

Gustav Rose Lev Perovski Victor Goldschmidt N
CsPb(CUBr), CsPb(I/Br), A(Sn/Pb)L
CsPbl :

,  CsPoBr, ) MARBI, MASnl,  MASNg,Pb,ly

CsPt

Norm. PL

a0 450 700 75 800 850 900 9050 1000 1080 1100

500 550 600
Dalgaboyu [nm]

Sekil 1.6. Perovskite kristal yapist ve ¢ok elementli olasiliklar [59].

Glines hiicrelerinde foto-aktif sogurucu tabaka olarak hiicre mimarisi i¢erisinde yer
alan perovskite malzemesi ise bu mineral ile benzer molekiiler yapiya sahip bir bilesiktir.
Farkli iyonik ¢apa sahip iyonlardan olusan perovskite kristal yapis1 ABX3; (A:
organik/inorganik katyon grubu; B: metal katyon grubu; X: halojen tuz elementi)
formunda olup, Sekil 1.6’da gosterildigi gibi, B katyonlarimin (a¢ik mavi) kdselere
yerlesmis X-anyonlart (kirmizi) tarafindan c¢evrelenmis oktahedralin ortasinda
konumlandig1 ideal bir kiibik simetri yapis1 (BXs oktahedral diizeni) olusturmaktadir. A
katyonlariin (koyu mavi) ise; ii¢ boyutlu diizende sekiz es oktahedralin olusturdugu
boslugu doldurdugu ve bdylece tiim agm yiik dengesini sagladigi gorilmektedir. A
konumu metilamonyum (CH3NH3") ve formamidinyum (CH(NH:):") gibi organik ya da
Cs", Rb" gibi inorganik katyonlar tarafindan paylasilirken; daha kii¢iik B konumu ise,
cogunlukla iki degerlikli Pb*? (bazen Sn*?/Ge*?) katyonu tarafindan isgal edilmektedir. X
konumu ise I', Br” ve/veya Cl tuzlan tarafindan paylasilmaktadir. Bu bilesenlerin farkl
stokiyometrilerinden yararlanilarak Csx(MAyFA1.y)i1x PblsyBry tipi farkli bilesikler ile

nihai optoelektronik 6zelliklere sahip perovskite kompozisyonlar: elde edilebilmektedir.
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Temel MAPDI;, perovskite yapisinin degerlik bandi maksimumu -5,4 eV ve iletkenlik
bandi minimumu -3,9 eV olmak iizere optik bant aralig1 ~1,5 eV’dir. MAPbI3 yapisina
Br ile katkilama yapilirsa, MAPbI;3.x)Brx kompozisyonunun enerji band araligi (Eg)
degeri asamali olarak Sekil 1.6’da goriildiigii lizere 2,3 eV’a kadar kaymaktadir.
Ayarlanabilir enerji band araligina sahip olmasi organik-inorganik hibrit perovskite
malzemesinin ¢ok eklemli giines hiicreleri uygulamalarinda kullanim potansiyelini
artirmaktadir.

ABXj3 perovskite kristal yapisinin distorsiyonu ve kararliligi, denklem (1.1) ile
hesaplanabilen Goldschmidt tolerans faktorii (t) [60] ile belirlenebilir; burada Ra, R ve
Rx, ilgili ABX3 perovskite yapisina ait iyonik yarigaplari temsil etmektedir. Ayrica, B
katyonu, BX¢ oktahedral iyon grubunu olusturmak i¢in X anyonuyla da kolayca
baglanabilmektedir. Kiibik perovskite yap1 (foto-aktif “siyah” faz) 0,9 ile 1,0 arasindaki
T aralig1 i¢in elde edilirken, 7>1 ve 7<0,9 perovskite olmayan kristal yap1 (z<0,9 i¢in foto-
inaktif “sar1” ortorombik faz, 7>1 i¢in hekzagonal faz) ile sonuglanir. Ozellikle bu fazlar
arasindaki gecisler sicakliga bagli oldugundan, ayni stokiyometriye sahip perovskite
cOzeltisi, tretim ve c¢aligma sicakliklarina baglhh olarak farkli fazlar ile
sonuglanabilmektedir. 7 faktorii 1,0 degerinden biiyiikse, bu durum ¢esitli katmanli kristal
yapilarin olabilece8i anlamina gelmektedir. Daha anlamli sonuglar elde etmek i¢in T ve
oktahedral faktoriinii (1) birlikte degerlendirmek gereklidir (denklem 1.2) ve bu iki faktor
ayrica perovskite fazi olusumunu tahmin etmek i¢in kullanilabilir [61].

R, +R,

T:\/E(RB+RX) (1.1)
u=Rs
Ry (1.2)

Burada; R4, Rp ve Ry sirasiyla A, B ve X’in iyonik yaricaplaridir. 7 ve u
hesaplamalarinin perovskite kristalinin olugsmasi i¢in gerekli araligi belirtmektedir. 7 0,81
ve 1,11 deger araliginda, u ise; 0,44 ve 0,9 deger araliginda perovskite kristalini
olusturmaktadir [62].

Geleneksel yapida oldugu gibi MA™ kullanimi siyah foto-aktif perovskite fazinin
elde edilmesine destek olur. Ote yandan, FA* bazli perovskite yapisinda (FAPbI3), FA*
katyonunun daha biiyiik iyonik yarigap1 (2,79 A) nedeniyle genellikle hekzagonal fazda

kristallesir.
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Ancak, FA" katyonunun Cs* (1,81 A) ve/veya MA™ (2,70 A) gibi daha kiigiik bir katyonla
birlikte olusturdugu perovskite yapisinda faz kararliligi elde edilebilir [63], [64], [65],
[66]. Organik-inorganik perovskite MAPbI3’iin kristal yapisi -111 °C’de ortorombik, oda
sicakliginda tetragonal ve 54 °C kiibiktir [67].

Tablo.1.1°de Ozetlendigi lizere direkt bant gecisine sahip perovskite malzemesi
yliksek sogurum katsayisina sahiptir. Bu 6zelliginden dolay1 Si giines hiicrelerinin aksine
cok daha ince bir tabaka (<1 um) ile biiyiilk miktarda fotonun sogurulmasina imkan
sunmaktadir. Bu da son iiriin maliyetini 6nemli dl¢lide diistirmektedir. Elektronlarm ve
bosluklarin raporlanan mobiliteleri MAPbI3’te 10 cm®.V's! ile 100 cm?V's!
araliginda [91-93] ve CsPbls’te ise 46 cm?.V'ls!ila 241 cm?.V'ls! [68], [69] olmak
iizere PSC’lerde kompozisyona baglh olarak 0,1-2.320 cm?V''.s? araliginda
degismektedir [70]. GaAs veya Si giines hiicrelerinde elektron hareketliligi sirasiyla
8.500 cm?. V1.5 ve 1.400 cm?.V'!.s™! olarak literatiirde yer almaktadir[71], [72]. Bununla
birlikte, perovskite ince filmler genellikle yaygin olarak kullanilan sogurucu tabaka
kalinliginin tizerinde olan ~1 pum civarinda difiizyon uzunluklar1 sergilemektedir [73].
Fotovoltaik uygulamalarda perovskite malzemesinin bir diger avantaji da eksiton
baglanma enerjisidir. Perovskite filmin diisiik eksiton baglanma enerjileri nedeniyle, foto-
uyarilmig yiik tasiyicilar oda sicakliginda serbest yiik tasiyicilari olarak diisiintilebilir.
Perovskite malzemesinin dielektrik sabiti 60 olmak iizere, oda sicakliginda MAPbI3’te 37
meV ile 50 meV [74], [75] degerleri arasinda ve CsPblz kompozisyonunda ise; 14 meV
ile 21 meV degerleri arasinda [76], [77] bir eksiton baglanma enerjisine sahiptir [78]. Bu
ozelliginden dolayr oda sicakliginda bir termal enerji eksiton seviyesindeki
rekombinasyon kayiplarini azaltan serbest elektron-bosluk (e -h") ¢iftini olusturmak i¢in

yeterlidir.
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Tablo 1.1 Perovskite malzemesinin giines hiicresi uygulamalar: ic¢in sundugu avantajlar ve
dezavantajlar.
Avantajlar Dezavantajlar
[Yiiksek verimlilik potansiyeli] Laboratuvardan  ticari  potansiyel

PSC’nin yiiksek verimlere sahip oldugu bilinmektedir.

Si giines hiicreleri iizerine yogun ¢aligmalar olmasina ragmen
son 15 yilda PSC’leri ilizerine yapilan ¢alismalarda verimlilik
kapsaminda ciddi ilerleme kaydedilmistir.

kazanma siirecinde ana engel hizh
bozunma siireci olmasi

kararsizlik problemi

nedeniyle

[Daha diisiik tiretim maliyeti]
PSC’nin tiretiminde Si giines hiicrelerine kiyasla daha basit
iiretim sistemleri kullanmaktadir.

Uzun vadede verim diisiisi

[Farkl yilizeylerde uygulama kabiliyetleri] Toksik Pb igermesi
PSC daha hafif ve daha esnek yiizeylerde uygulamalar1 ile

tekstil, yap1 malzemeleri gibi farkli uygulama alanlarina

sahiptir.

[Yiiksek sogurum katsayisi, Jsc] Nem ve O; duyarliligt

Perovskite malzemeler genis bir bant arali§inda fotonlarin
daha fazla miktarin1 sogurmalari anlamina gelen yiiksek
sogurum katsayilarina sahiptirler.

[Perovskite: kalinlik ~400 nm]

[Si: kalinlik ~400 pm]

Ayarlanabilir bant boslugu (halojen iyon yer degisimi)

Yiiksek termal sicaklik ve UV 1sinlarina
kars1 duyarli olmast

[Diisiik baglanma enerjisi (~14-50 meV)]
Serbest yiik tasiyicilarin direkt foton iiretimi (Baglanma
Enerjisi: <50 meV)

[Uzun yiik difiizyon mesafesi (> 1 pm)]

Perovskite malzemesi rekombinasyon olmadan malzeme
igerisinde sogurucu tabaka kalinligi baz alindiginda Si
malzemesine kiyasla daha etkin bir yiik difiizyon mesafesine
sahiptirler.

[Diisiik tuzak yogunlugu]

Perovskite malzemesi rekombinasyon oranin diistiren diigiik
tuzak durum yogunluguna sahiptir.

(< 10" em™ polikristal, <10° cm™ tek kristal)

[Yiiksek yiik tagtyict mobilitesi]

Perovskite kristal yapisi sayesinde malzeme boyunca e ve
h*’larin daha hizli ve daha kolay hareket etmeleri anlamina
gelen yiiksek yiik tasima mobilitelerine sahiptirler.

Diisiik radyasyonsuz rekombinasyon hizi ve yiiksek Voc
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1.3. Perovskite Giines Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Perovskite malzemelerin essiz 6zellikleri sayesinde giines hiicreleri, 151k yayan
diyot (LED), fotodedektor, sensor gibi birgok optoelektronik bilesen veya aygitta
kullanim potansiyelleri nedeniyle hem akademik hem de teknolojik olarak yogun ilgi
gormiistiir. Perovskite malzemelerin genis bir elektromanyetik aralikta istenilen
ozelliklere gore ayarlanabilir performans kabiliyetleri sayesinde farkli alanlarda da
uygulama potansiyelini barindirmasi ile aragtirma odaginda yer almaktadir. Bu baglamda,
DSSC’ler, I11. nesil giines hiicrelerinin 6nemli bir adim1 olarak kabul edilir. DSSC’lerde,
15181 sogurumu i¢in organik boyalar kullanir ve nispeten diigiikk maliyetli tiretim siirecleri
sunar. Ancak, bu hiicrelerin verimliligi, Si bazli hiicrelere gore daha diisiiktiir. PSC’lerin
gelisimi, DSSC’lerin arastirilmasi sirasinda ortaya ¢ikmistir. Perovskite malzemeler ilk
olarak DSSC’lerde 1s1k sogurucu katman olarak kullanilmis ve umut verici verimlilik
artiglant  gozlemlenmistir. Bu durum, perovskite malzemelerin dogrudan giines
hiicrelerinde aktif katman olarak kullanilabilecegi fikrini dogurmustur. Bu alanda farkli
iretim teknikleri, aygit mimarisi ve malzeme kullanimlariyla daha yiiksek verimlere
ulagma ¢alismalar1 hizla devam etmektedir.

PSC’nin gelistirilmesindeki kritik atilimlardan biri 2009 yilinda Miyasaka ve
arkadaslarn tarafindan yapilan ¢calismada, DSSC’lerde foto-aktif tabaka olarak kullanilan
perovskite malzemesi ilk kez PSC’lerde mezo-gozenekli TiO, (mp-TiO.) tabakast ve
MAPbDI; perovskite kompozisyonu ile kullanilarak (Jsc=11 mA/cm? Voc=0.61 V,
FF=0.57) %3,81’lik bir gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) elde edilmistir [3]. DSSC’lerde
yiik tasiyici katman olarak asindirici bir sivi elektrolit olmasi, bu PSC’nin kararliligini
nispeten diislirmiis ve sinirlt bir kullanim 6mrii elde edilmistir. Bu ¢alisma PSC’ye olan
ilginin artmasina yol acmis ve giiniimiize kadar diinya capindaki arastirmacilar bu
hiicrelerin verimlilik ve kararhiliklarini iyilestirmek igin arastirmalar yapmistir. 2012
yilinda Park ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢calismada, perovskite sogurucu tabakanin
bozulmasini engellemek i¢in s1vi elektrolit yerine kat1 hal organik molekiilii olan 2,2',7,7'-
Tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine)-9,9"-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD,
Cs1HesN4Og) kullanmistir. Bu calismada, mp-TiO> entegrasyonu ile %9,7 verim elde
edilmistir [79]. Daha sonra Snaith ve arkadaslar tarafindan c¢-TiO; iizerine mp-Al,O;3
yapist entegre edilerek FTO/c-TiO2/mp-Al,O3/CH3NH3Pbl,Cl/Spiro-OMeTAD/Ag
mimarisine sahip hiicrelerde FTO/c-TiO2/mp-TiO,/CH3NH3Pbl>Cl/Spiro-OMeTAD/Ag
mimarisine sahip numunelere gore uzun Omirli yiik transfer tabakalarinin
tiretilebilecegini ve perovskite tabakasinin elektronik yiik tasimada daha hizli oldugu

raporlanmustir.
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Calismada mp-TiO> giines hiicresinde Jsc=17,8 mA.cm™, Voc=0,8 V, FF=0,53 ve
PCE=%7,6 degeri elde edilmistir. mp-TiO; yerine c-TiO; iizerine ~500 nm kalinliginda
mp-ALOs ince filme sahip PSC’lerde 2 farkli J-V egrisi elde edilmistir. Ilk grupta
ortalama Jsc=17,8 mA.cm™, Voc=0,98 V, FF=0,63 ve PCE=%10,9 degeri elde edilirken,
diger grupta Jsc=15,4 mA.cm?, Voc=1,13 V, FF=0,45 ve PCE=%T7,8 degeri elde
edilmistir [80].

Kisa siireli aragtirmalar, perovskite malzemesinin yiiksek sogurum katsayisi (10°-
10* cm™) sayesinde giines hiicreleri icin ideal bir foto-sogurucu olabilecegini
gostermistir. Kristal yapisinin yiiksek yiik tasima kapasitesi sayesinde, perovskite
tastyicilarin gilines 15181 altinda daha az enerji kaybiyla uzun mesafeler kat etmesine
olanak tanir. Ayrica, dogada bol miktarda bulunmasi ve kolay islenebilirligi, perovskite
malzemesini daha da cazip hale getirmektedir. Bu baglamda, perovskite hiicrelerin hizli
ylikselisi hem bilim diinyasinda hem de PV sektoriinde derin bir etki yaratmistir.

Ortaya ¢ikan ince film PV’ler, S-Q limitini agma potansiyeline sahip teknolojileri
kullanan veya yeni yart iletkenlere dayanan PV’lere atifta bulunan III. nesil PV’ler olarak
da adlandinlir. Bu agidan, perovskite hiicre verimliligi, CdTe ve CIGS gibi
ticarilestirilmis II. nesil teknolojilere kiyasla daha ytiksektir. DSSC, OSC ve QDPV gibi
gelismekte olan diger PV teknolojileri, hala %20’den daha diisiik laboratuvar hiicresi
verimlilikleriyle miicadele etmektedir [26].

Kisaca 6zetlemek gerekirse; Sekil 1.7°de sunulan ve ABD Ulusal Yenilenebilir
Enerji Enstitiisii (NREL) tarafindan hazirlanan PV teknolojilerinde perovskite hiicrelerin
verimsel gelisimi hizla ivme kazanmaktadir. Su anda, Si giines hiicreleri %27,6’lik diinya
rekoru verimlili§iyle pazara hakim durumdadir [26]. Islevsellik, malzeme ve proses
teknolojisi acisindan Si hiicrelerden farkli alternatif teknolojiler bulunmaktadir. Bu
alternatifler arasinda en umut verici aday hi¢ kuskusuz PSC’lerdir. Bunun baslica nedeni,
%26,7’lik mevcut diinya rekoru verimliligiyle [26] kuskusuz olaganiistii performans
sergilemesidir. Ayrica, iki ya da daha fazla giines hiicresinin spektrumu genisletmek
amaciyla farkli mimari tasarimlar ile birlestirildigi tandem uygulamalar mevcuttur.
Ornegin; %33,9’luk diinya rekoru verimlilige ve dlgeklenebilir uygun maliyetli iiretime
sahip Perovskite/Si (1 Sun altinda Voc=1,966 V, Jsc=20,76 mA/cm?, FF=%83 ve 1 cm?
aktif alana (AA) sahip hiicrede) [26] gibi uygulamalar da miimkdindiir.

Yeni malzemeler kesfetmeye ve bunlarin 6zelliklerini derinlemesine anlamaya yonelik
caligmalar, malzeme bilimi ve miihendisliginde enerji alaninda énemli ve ilham verici

olan daha fazla olasiligin 6niinii agmaktadir.
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Ustelik PSC’lerin farkl1 alttas kullanim esnekligi ve Si giines hiicrelerine gére daha iistiin
cam veya esnek alttagsin mekanik dayanimi, PSC’lerin endiistriyel protokolleri yerine
getirme ve daha biiyiik 6l¢ekli endiistriyel {liretimler i¢in Si giines hiicreleriyle rekabet
etme konusunda muazzam bir potansiyele sahip olduguna dair giiclii bir gosterge
saglamaktadir. Diger taraftan, PSC’lerin uzun vadeli kararliligi bu alandaki en 6nemli
endise kaynagi olmaya devam etmektedir. Nem, 1s1 ve 151k gibi ¢evresel faktorlere maruz
kalmak, perovskite malzemelerin bozulmasina yol agarak giines hiicrelerinin genel
performansini ve kararliligini tehlikeye atabilmektedir.

Gegtigimiz on yilda, ii¢ boyutlu (3D) organik-inorganik metal hibrit perovskiteler
iizerine yapilan ¢alismalar, dogas1 geregi yliksek sogurum katsayisi, ayarlanabilir bant
aralig1, uzun yiik tastyic1 dmrii ve daha kolay iiretim islemlerinden yararlanarak yeni nesil
fotovoltaik malzemeler olarak dikkate deger basarilar elde etmistir. ilk kati1 hal PSC,
Spiro-OMeTAD 1n bir bosluk transfer tabakasi1 (HTL) olarak kullanilmasiyla [79] basarili
bir sekilde hazirlandigindan giiniimiize kadar bulk katkilama, iiretim prosesi, aygit
mimari yapisinin optimize edilmesi ve ylizey pasivasyonu dahil olmak {izere PV
performansi daha da artirmak i¢in muazzam cabalar sarf edilmistir.

Bugiine kadar, yiiksek verimlilik ve uzun vadeli kararliligin bir arada bulunmasi
ylksek performansa sahip PSC uygulamalarn i¢in ¢ok 6nemli bir gereklilik haline
gelmistir. ki boyutlu (2D) perovskite malzemelerin (saf 2D ve quasi-2D perovskite
malzemelerden olusan), perovskite kararsizlik sorununa ¢6ziim sundugu kanitlanmis ve
yeni bir PV malzeme ailesi olarak ortaya ¢ikmistir [81], [82]. Yalitkan ara katman
sayesinde, 2D perovskitelerde hidrofobiklik, iyon gd¢iiniin bastirilmasi ve daha biiyiik
olusum enerjisi dahil olmak tlizere dogal olarak olaganiistii uzun vadeli kararlilik elde
edildigi raporlanmistir [83], [84], [85]. Bununla birlikte, inorganik kisimlarin potansiyel
"kuyu" olarak hareket ettigi ve organik kisimlarin "duvar" olarak hareket ettigi dogal
coklu kuantum kuyular1 yapisinda (MQW’ler) olusan kuantum sinirlamasi ve dielektrik
siirlamasinin birlesik etkisi nedeniyle ciddi bir tagiyici rekombinasyonu meydana gelir
ve bu da 2D PSC’lerin PV performansinda bir artis gosterdigi raporlanmistir [86].

PSC’lerde yiiksek verimlilik ve ultra kararliligi bir arada gerceklestirmek igin
arastirmacilar yiizey pasivasyonu ile 2D/3D heteroyapilar olusturmaya baslamistir.
Aslinda, 2D/3D hibrit konseptinin gelistirilmesinden 6nce, bir¢ok aragtirmaci 3D PSC’ye
kusur pasiflestirici olarak biiyiik amonyum katyonlari [pentil amonyum (PEA), butilamin

(BA) ve quaterner amonyum (QA) vb.] uygulamustir [87], [88], [89], [90].
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Bu donemde, saf PEA veya BA bazli 2D perovskite malzemeler daha iyi bir kararlilik
icin foto-aktif malzemeler olarak arastirilmistir [84], [91]. 2015 yilinda Yao ve
arkadaslari, bir MAPDI; perovskite ince filmi tist katmaninda 2D perovskite (PEI)>Pbls’i
(PEI: polimerik amonyum) yapisini tanitarak daha kararli ve verimli PSC elde etmislerdir
[92]. 2016 yilinda, bir dizi 2D organik perovskite molekiiliiniin (anilin, benzilamin ve
PEA gibi) arastirilmasini igeren yiizey pasivasyon etkisi arastirilmis ve 2D yapilarin
karakterizasyonu ile ilgili calismalar ortaya ¢ikmaya baslamistir [88], [93], [94]. 2D/3D
hibrit yapis1 kavrami, heteroeklem olusumu i¢in kimyasal reaksiyon mekanizmasini ve
kararlilig1 artirma mekanizmasini ortaya ¢ikararak 2018’de dnem kazanmaya baglamistir.
Bu nedenle aragtirmacilar, PSC’lerin kararliligim1 artirmak ve yaygin ticari
uygulanabilirliklerinin 6niinii agmak icin yeni malzemeler, koruyucu kaplamalar,
enkapsiilasyon teknikleri ve aygit miihendisligi gelistirilmesi odak noktasin
olusturmaktadir. Kararlilik sorunlariin tstesinden gelmek, bunlarin ana akim enerji
¢Ozlimlerine entegre edilmesi, uygun maliyetli ve verimli bir yenilenebilir enerji kaynagi
olarak potansiyellerinin gergeklestirilmesi i¢in ¢ok dnemlidir.

Gilintimiizde tek eklem PSC’nin yani sira perovskite/Si tandem c¢aligmalart ile daha
da ivme kazanan perovskite teknolojisi, kararli malzeme fazlar olugturma, daha genis bir
spektrumda sogurum ve agik devre voltaj kayiplarini azaltma hedefi dogrultusunda,
tandem esasli hiicre mimarisiyle devam etmektedir. Tek eklemli perovskite
calismalarinda ise, araylizey kayiplarini azaltmak amaciyla ylizeyleri pasivize edilmis
2D/3D arayiizeylerin olusturulmasi [95], yeni perovskite kompozisyonlarinin literatiire
kazandirilmasi [18], [96], kursun (Pb) igermeyen doga dostu yapilarin eldesi, katki
miihendisligi ile rekombinasyon kayiplarimin azaltilmas: ve sogurum spektrumunun
genigletilmesi [97], alternatif yiik transfer tabakalarinin tasarimi gibi konularda yogun
caligmalar yiiriitilmektedir. Bu ¢alismalar hem verim hem de kararlilik iyilestirme

hedefleri dogrultusunda devam etmektedir.
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PV teknolojilerinde sertifikalanmis giines hiicrelerine ait verimliligin tarihsel gelisimi [26].

Sekil 1.7.
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Tablo 1.2. Perovskite ve diger onde gelen PV teknolojilerine ait ¢esitli optoelektronik ozellikler [14]
*modifiye edilmistir [98].

IT’anolojisi PCE[%] Aral?glngeV] Katzggiﬁ?m'l] B%EZE S[{::qkqg/[\(/)tlnlﬁis]l Ymé:ﬂ?am
c-Si 27,6 1,1 10? 100-300 10-10° 5 ms
GaAs 29,1 1.4 10* 1-5 >103 50 ms
CIGS 23,6 1,1 10%-10* 0,3-0,9 10-102 280 ns
CdTe 23.1 1,6 10° 0.4-1,6 10 20 ns
OPV 19,2 1,6 103-10° 0,005-0,01 10°-10* 10-100 ps
Perovskite 26,7 1,6 103-104 0,1-1-9 1-10? 0,1-1 ps

1.4. Perovskite Giines Hiicresinin Calisma Prensibi

Fotovoltaik etki, 1s181in bir yar1 iletken malzeme iizerine diismesi sonucunda
malzemenin i¢inde elektriksel bir potansiyel farki olusturmasiyla tanimlanan bir olgudur.
Bu etki, malzemenin valans bandindaki elektronlarin 151k fotonlar1 tarafindan uyarilarak
iletim bandina tasinmasiyla gerceklesir. Foton enerjisinin malzemenin bant araligindan
(Eg) biiyiik veya ona esit olmas1 durumunda, uyarilan elektronlar serbest hale gelir ve bu
serbest elektronlar, malzemenin i¢indeki elektriksel alanlar tarafindan yonlendirilerek bir
elektrik akimi iiretir. Giines hiicrelerinin calisma prensibi fotovoltaik etkiye, yani
elektromanyetik radyasyona yanit olarak iki farkli malzemenin p-n eklemi birlesim
noktasinda potansiyel bir farkin olusmasina dayanmaktadir. Fotovoltaik etki, gilines
enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde kritik bir role sahiptir ve bu olgu
ozellikle glines panellerinde kullanilan yari iletken malzemeler i¢in temel prensibi
olusturur. Perovskite, Si gibi farkli yar1 iletken malzemeler bu siirecte kullanilmakta olup,
malzemenin enerji bant yapisi, elektron taginimi ve 151k sogurum o6zellikleri fotovoltaik
etkinin verimliligini dogrudan etkilemektedir. 1905 yilinda Albert Einstein, bu etkinin
15181n foton adi verilen enerji kuantumlarindan olustugu varsayilarak aciklanabilecegini
rapor etmistir [99]. Glines enerjisi, foton ad1 verilen enerji paketcikleri halinde yeryiiziine
ulagir [100]. Bir fotonun enerjisi, Planck sabiti # ve 15181n frekansi v ile belirlenir. Bu

enerji, denklem (1.3)’te verilen formiil ile ifade edilmektedir,

E=hy (1.3)
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Fotovoltaik etki dort temel siirece ayrilabilir:

p-n eklemi olusturan malzemelerde fotonlarin sogurulmasina bagl olarak yiik
tastyicilarinin olusumu: Bir malzemede bir fotonun sogurulmasi, Sekil 1.8’de
gosterildigi gibi, enerjisinin bir elektronu baslangic enerji seviyesi (Ei)’den daha
yiiksek bir enerji seviyesi (Er)’ye uyarmak igin kullanilmas1 anlamina gelir. Ideal
bir yar iletkende elektronlar valans bandi sinir1 (Ey) olarak adlandirilan sinirin
altindaki ve iletim bandi sinir1 (Ec) olarak adlandirilan sinirin iistiindeki enerji
seviyelerini doldurabilir. Bu iki bant arasinda elektronlar tarafindan
doldurulabilecek izin verilen higbir enerji durumu yoktur. Dolayisiyla, bu enerji
farkina (Eg=E.-Ev) bant aralig1 denir. Eg degerinden daha kiigiik bir enerjiye sahip
bir foton ideal bir yan iletkene ulasirsa, malzeme tarafindan sogrulur ancak
elektriksel bir ge¢is olmaz yani bantlar aras1 gecis olmaz lakin bant i¢i gegisler olur
bu da termal gecislerdir. Sogurucu tabaka tarafindan gerg¢eklesen bu gegisler E>E,
olmasi durumunda bantlar arasi gecis seklinde, E<E, olmasi durumunda da
malzeme igerisinde bulunan kusurlar yardimiyla ger¢eklesmektedir.

Bir yar iletken malzemede, degerlik ve iletkenlik bantlar1 diiz degildir, ancak yar1
iletken i¢indeki bir elektronun momentumunu tanimlayan k-vektoriine bagl olarak
degisim gostermektedir. Bu, yari iletken kristalin periyodik yapisi nedeniyle bir
elektronun enerjisinin momentumuna bagli oldugu anlamina gelir. Valans bandinin
maksimum ve iletim bandinin minimum degerleri ayn1 k-vektoriinde meydana
gelirse ki bu malzemelere dogrudan bant aralikli malzeme olarak adlandirilir ve bir
elektron momentumda bir degisiklik olmadan valans bandindan iletim bandina
uyarilabilir.

Eger elektron momentumunu degistirmeden uyarilamiyorsa, buna dolayli bant
araligina sahip malzeme denilmektedir. Elektron momentumunu sadece kristal
kafes ile momentum degisimi yaparak, yani kristal kafesin titresimlerinden
momentum alarak veya onlara momentum vererek degistirebilir. Dogrudan bant
aralikli  bir malzemedeki sogurum katsayist dolayli bant aralikli bir
malzemedekinden ¢ok daha yiiksektir, bu nedenle fotonu sogurucu yari iletken,
genellikle sadece sogurucu olarak adlandirilir, perovskite malzemesinde oldugu
gibi Si malzemesine gore ¢ok daha ince olabilir.

Eger bir elektron E; degerinden Er degerine uyarilirsa, degerlik bandinda bir bosluk
(h") olusur. Bu bosluk pozitif temel yiike sahip bir pargacik gibi davranir ve bosluk
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olarak adlandirilir. Bu nedenle bir fotonun sogurulmasi Sekil 1.7°de gosterildigi
gibi bir e-h" ¢iftinin olusmasina yol agar. Bu e -h* ¢iftlerine Coulomb kuvvetleri
etki etmektedir ve bu kuvvetler, elektron ve boslugun birbirine bagli oldugu bir
sistem olusturarak, serbest e-h* ciftlerinden daha diisiik bir enerji seviyesinde
kararli hale gelmelerine neden olur. Coulomb etkilesiminden dolay1 bagli olan bu
e-h* c¢iftlerine 'eksiton' denir. Fotonun 1sima enerjisi e-h" ¢iftinin kimyasal
enerjisine dontstiiriliir.

Isikla uyarilmis yiik tasiyicilarinin baglantt noktasinda ayrilmasinin ardindan
genellikle e-h" ¢ifti yeniden birlesir, yani elektron Sekil 1.8’de gosterildigi gibi
baslangigtaki E; enerji seviyesine geri doner. Enerji daha sonra ya foton olarak
salinacak (151mimli rekombinasyon) ya da diger elektronlara veya bosluklara ya da
kafes titresimlerine aktarilacaktir (1istnimli olmayan rekombinasyon). Eger e-h"
ciftinde depolanan enerji harici bir devrede is yapmak icin kullanilmak istenirse,
Sekil 1.8’de gosterildigi gibi, elektronlar sadece bir tabakadan disar1 akabilecek
sekilde foto-aktif tabakanin her iki tarafinda elektron veya bosluk secici tabakalar
bulunmalidir. Cogu giines hiicrelerinde bu segici katmanlar n ve p tipi
malzemelerden olusur. Bir giines hiicresi, elektronlar ve bosluklar yeniden
birlesmeden 6nce ulasabilecek sekilde tasarlanmalidir, yani yiik tasiyicilarinin
elektrotlara ulagmasi i¢in gereken stire, elektron ile boslugun yeniden bir araya
gelme siiresinden (lifetime) daha kisa olmalidir. Bu gereklilik foto-aktif tabakanin
kalinligini sinirlamaktadir.

Perovskite tabakasi tarafindan sogurulan fotonlar, degerlik bandindaki elektronlar
uyararak iletim bandina tasir ve bu siire¢ sonucunda perovskite tabakasi i¢inde e™-
h* ciftleri olusur. Yani, eksitonlarin olusumu foton sogurulmasindan sonra
gergeklesir ve serbest e-h* ciftlerinin olugsmasi i¢in ek enerji gerekmektedir.

PV uygulamalar i¢in, eksitonlarin baglanma enerjisinin, (kT) termal enerjisinden
daha diisiik olmasi istenir; burada (k) Boltzmann sabiti, (T) ise sicaklig ifade eder.
Oda sicakhigindaki termal enerji yaklasik olarak 26 meV civarindadir. Eger
eksitonun baglanma enerjisi 26 meV’den diisiikse, serbest e-h* ¢iftleri kolayca
olusabilir. Ancak eksitonun baglanma enerjisi termal enerjiden daha biiyiikse,
eksitonlar iiretilir fakat serbest e -h* ¢iftlerinin olusmasi i¢in ek enerji gerekecektir.
Eksitonun baglanma enerjisi, malzemenin dielektrik sabitinin bir fonksiyonu olarak

belirlenir. Yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemelerde e -h* ¢iftleri arasindaki
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Coulomb ¢ekim kuvveti zayif olur ve bu da daha diisiik baglanma enerjisi anlamina
gelir. Ornegin, c-Si ve perovskite malzemelerinin dielektrik sabitleri sirastyla
yaklasik 12 ve 60 olarak bildirilmistir. Eksiton baglanma enerjileri ise c-Si i¢in 15
meV, perovskite i¢in ise; 0,6 meV olarak rapor edilmistir.

Foto-uyarilmis yiik tasiyicilarinin ayrilmas: ve yiik transfer tabakalarinda (CTL)
toplanmasi: Bu asama, PV aygitlarda difiizyon tabanli bir transfer mekanizmasi ile
aciklanabilir. Elektron ve bosluklarin ayrismasi, bu tasiyicilarin farkli potansiyel
farklarindan kaynaklanan elektrik alan sayesinde gergeklesir. Bu siiregte, elektron
transfer tabakasi (ETL) ve HTL, diger bir deyisle bloke edici ya da yiik segici
tabakalar, kritik bir rol oynamaktadir. ETL ve HTL nin temel islevi, dogru yiik
tastyicilarinin (elektron veya bosluk) elektrotlara ulasmasina izin verirken, zit
yiiklerin gegisini engellemektir. Bu, kullanilan ETL/HTL malzemelerinin enerji
seviyelerinin perovskite malzemesiyle uyumlu olmasina baglhidir.

Ideal bir HTL malzemesinin iletim bandi ya da en diisiik bos molekiiler orbital
(LUMO) seviyesi, perovskite malzemesinin iletim bandi seviyesinden oldukca
yukarida olmalidir. Ayn1 zamanda, HTL nin degerlik band1 ya da en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) seviyesi perovskite malzemesinin degerlik bandina ¢ok
yakin olmalidir. Benzer sekilde, ETL malzemesi i¢in de tersine bir uyum gereklidir.
Eger enerji seviyeleri uyumlu degilse, Ornegin, bir elektron metal kontaga
ulastifinda oradaki bosluklardan biriyle 1s1masiz yeniden birlesebilir ve bu da
aygitin verimliligini diistiriir.

Yiiklerin elektrotlarda toplanmasi ve elektrik akimi olusturulmasi: PV siirecin son
adimi ise yiik tasiyicilarin toplanmasidir. Tasiyicilarin elektrotlara transferinden
sonra, yari iletken ve elektrot arasindaki bir omik kontak tarafindan toplanmasi
gerekmektedir. Sekil 1.8’de de gosterildigi gibi elektronlar1 toplamak icin yari
iletkenin i fonksiyonunun (Wy) elektrotun Wy degerinden kiigiik olmas1 gerekir.
Benzer sekilde, bosluklar1 toplamak i¢in de elektrotun W¢ degerinin yariiletkenin
Wt degerinden biiylik olmasi gerekir. Bir elektron uyarildiginda, iletim bandinin
minimum enerji seviyesine diismesi ¢ok hizli bir sekilde olup birka¢ femtosaniye
(fs) siirmektedir. Ote yandan elektronun degerlik bandina rekombinasyonu daha
yavas bir mekanizma ile gerceklesip bir-ka¢ mikro saniye siirmektedir. Bu da
hiicreye elektronlarin elektrotlara transferi icin yeterli siireyi vermektedir (Sekil
1.8). e™-h" giftlerinin kimyasal enerjisi nihayetinde elektrik enerjisine doniistiiriiliir
[71].
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Sekil 1.8. (a) Basitlestirilmis fotovoltaik aygitlarda arayiizeyler ile ilgili kayip mekanizmalar:. Foto-
uyarimdan sonra (1) metal kontak arayiizeylerine yiik transferinde énemli kayplar olmadan
gergeklesir. Arayiizeyde yiik tasiyici ¢ikarimi (2) yetersiz bant hizalamast nedeniyle arayiizey
enerji bariyerleri. (3) Kusur kaynakl yiizey rekombinasyon hizi ve hala arayiizey bélgesinde
bulunan yiik tasiyicilarin  geri rekombinasyonu. (b) 1-3 PSC’lerde yiik transferi ve
rekombinasyon 1 (Yiik iiretimi) 2 ve 3 ETL ve HTL tabakasinda elektron ve bosluk transferi,
4-5-6-7 rekombinasyon siireglerinin sematik gosterimi [101].
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Perovskite hiicre mimarileri ters mimari (p-i-n) ve diiz mimari (n-i-p) olmak iizere
iki ana mimari tizerinde olusturulmaktadir. PSC bilesenlerinin sematik gosterimi Sekil
1.9°da verilmistir. Standart bir n-1-p mimarisi kullanilarak olusturulan PSC;

[1] iletken malzeme kapl1 gegirgen bir alttas
[a] Cam alttas
[b] Iletken gegirgen kaplama [TCO, FTO/ITO]
[2] ETL [Elektron Transfer Tabakasi] [n-tip] [T102/SnO;]
[3] Sogurucu Tabaka [Perovskite] [CH3NH3Pbl3]
[4] HTL [Bosluk Transfer Tabakasi] [p-tip] [spiro-OMeTAD]
[5] Metal {ist kontak [Au/Ag tabaka] ince film tabakalarindan olugsmaktadir.

PSC’ler giines 151811 elektrige dogrudan ¢eviren diger fotovoltaik teknolojilerine
benzer bir ¢aligma prensibine sahiptir. Yik {retim siireci giines 1s1gmin perovskite
katmani tarafindan sogurulmasiyla baslar ve nihayetinde elektrik liretimine doniisen bir
dizi asamadan olusur.

Literatlirde perovskite sogurucu tabakasmin farkli hiicre mimarilerinde kullanim

rapor edilmistir. Sekil.1.9°da ilgili hiicre mimarilerinin sematik gosterimi verilmistir.

Her bir hiicre mimarisinin kendine 6zgii avantajlarinin yani sira dezavantajlar1 da
mevcuttur. Ornegin, n-i-p yapili diizlemsel (planar) mimari uzun tasiyici yasam dmrii ve
uzun yiik difiizyon yolu sunmasina ragmen bu yapilar i¢in homojen ve tiniform bir
perovskite film olusturmak kritik Oneme sahiptir. Cilinkii, kiiciik capta da olsa
olusabilecek igne-delikleri (pin-hole) akim kagaklarina neden olmaktadir. Bu gibi riskler
mezogdzenekli hiicre mimarisi ile giderilirken; bu yapida mezogoézenekli tabakanin
kristallenmesi i¢in gerekli yiiksek sicaklik ise Onemli bir maliyet dezavantaji
olusturmaktadir. Ote yandan, p-i-n yapili ters hiicre mimarisi 6zellikle inorganik tabanl
HTL malzemelerinin kullanim1 agisindan biiyiik bir rahatlik sunsa da bu mimaride HTL
lizerine istenilen kalitede ve liniform bir perovskite film biiyiitiilmesi olduk¢a zordur.

Ozetle, bir hiicre mimarisinin digerlerinden daha {istiin 6zelliklere (maliyet,
performans, kararlilik vb.) sahip oldugunu sdylemek miimkiin olmayip; bu durum
mimarideki diger tabakalar ve iiretim kosullar1 ile yakindan ilgilidir. Ancak literatiirde
rapor edilen ve sertifikalandirilmis yliksek verim degerlerine sahip birgok calismada
mezogdzenekli n-i-p yapili hiicre mimarisinin tercih edildigi acik¢a goriilmektedir [102],

[103], [104], [105].
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Sekil 1.9. PSC mimarilerinin sematik gosterimleri.

1.5. Perovskite Giines Hiicrelerinin Ticarilesmesinin Oniindeki Engeller

Arzm yliksek oldugu bir piyasada giines enerjisi modiil fiyatlar1 hizla diismiis ve
elektrik tiiketim fiyatlar1 2022°deki tarihi zirvelerin ardindan diiserken bile PV
teknolojilerin diger elektrik tiretim teknolojileri ile rekabet giicli devam etmistir. 2023
yilinda 1,6 TW’lik kiiresel PV sistemleri kurulu giicii ile elektrik {iretimine katki sunan
PV teknolojilerinin geleceginde en giiclii adaylardan biri olan PSC’ler {izerine yogun
calismalar yapilmasina ragmen ticarilesmesinin dniindeki ana etken kimyasal kararsizlik
stiregelen bir sorun olmaya devam etmektedir. Bu hiicrelerin verimlerini iyilestirmek ve
mevcut sorunlarin1 ¢ézmek igin laboratuvar 6l¢eginde diinyanin 6nde gelen aragtirma
laboratuvarlarinda yogun ¢aligsmalar yiiriitiilmektedir. Uluslararasi sirketlerin ticari olarak
seri liretime ge¢mesi amaciyla PSC’lere yapilan Ar-Ge yatirimlarinda odaklanilan en
onemli konu Sekil 1.10°da sunulan kararlilik sorunlarinda ana mekanizmalarin farkli

karakterizasyon teknikleri kullanilarak bilinmezliklerinin azaltilmasidir.

25



Kredibilitesinin artmasi ile yliksek biitgeli yatirimlar1 ¢eken perovskite PV pazari, 2021-
2030 yillar1 arasinda %32,4 YBBO ile 2030 yilinda kiiresel pazar hacminin 6,6 milyar
USD’ye ulasacagt ve bu teknolojinin PV pazarinda dengeleri degistirecegi
ongoriilmektedir.

Bu bolimde kararlilik mekanizmalarinin anlasilabilir olmasi amaciyla; (i)
perovskite yapisinin/fazinin yapisal kararlilig1 ve digsal kararsizliklardan (ii) nem, (iii) Oz
varligi, (iv) termal stres, (v) 151k, (vi) 6n gerilim, (vii) ince film tabakalar1 icerisinde
yapisal hata yogunluklar kusurlar, (viii) metal elektrotlar, (ix) yiik transfer katmanlarinin
PSC kararlilig1 tizerindeki etkisi olmak tizere farkli basliklar altinda literatiir bilgisi
sunulmustur.

Kararlilik dolayistyla bozunum mekanizmalarinda O2 ve nemden dolayi perovskite
yapisinin kimyasal bozunmasi hala zorlu bir konu olmay1 siirdiirmektedir. Aygitlar
nemden ve O2’den uzak tutmaya yonelik stratejiler (enkapsiilasyon veya katmanli yapilar
vb.) gelistirilmektedir. Ilk dolayli yaklasim, fotoakimin ve dolayisiyla PCE’nin
iyilestirilmesine odaklanilarak yogun bir sekilde arastinnlan farkli CTL’nin
arastirtlmasidir. Kararlilik da bu yaklasimdan faydalanmistir, ¢iinkii bir¢ok arayiiz
katmaninin aygitlarin kimyasal bozunmasini 6nlemek i¢in kritik 6neme sahip oldugu
kamitlanmigtir. Ikinci bir yaklasim, aygitlara O», nem ve diger safsizliklarin girisini en az
diizeye indirmeye c¢alisan enkapsiilasyon malzemeleri ve tekniklerinin gelistirilmesidir.

Ticarilestirme agisindan bakildiginda, enkapsiilasyon teknigi nem ve O;’nin yap1
icerisine niifuz etmesini Onleyen basit bir siire¢ olabilir [107], ancak PSC’lerin
verimliligini ve istikrarini artirmaya yonelik ilerlemede iki faktor bu islemi engellemistir.
[lk olarak, arayiizey ve yapr igerisindeki bosluk kusurlarinin varhigi, halojeniir iyonlarmin
difiizyonu i¢in birincil bir yol olusturur ve sonug olarak 1s1ga maruz kalma nedeniyle
aygitlarin bozulmasina yol agar. Ikinci olarak, perovskite foto-aktif tabaka i¢indeki fazla
Pbly, 15182 maruz kaldiginda bozunuma ugrar ve bu da 151k altinda aygitlarin kararliliginin
tehlikeye girmesine neden olur. Bu nedenle PSC’lerin neme ve O2’ye karsi i¢ direnglerini

artirmak i¢in alternatif stratejiler gelistirmek 6nem tagimaktadir [108].
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1.5.1. Perovskite yapisimin/ fazinin i¢sel kararhhg:

PSC’lerin kararhiligim1 malzeme-yapi-6zellik-performans agisindan incelemeden
once, perovskite yapisinin ig¢sel kararliliginin incelenmesi 6nem tasimaktadir. Yiiksek
verimli PSC’lerin ¢ogu kiibik kristal fazdaki (foto-aktif olan a-fazi1 olarak da bilinir) 3D
perovskite kristal yapisina dayanmaktadir. Boliim 1.2°de bahsedildigi lizere; z, yapi
icerisinde yer alan iyonlarin iyonik yaricaplarini kullanarak perovskite kararliligini
belirlemek i¢in kullanilabilir: > 1 veya 7< 0,8 durumunda olusan kristal kafes
bozulmasinin normalde 6-faz1 olarak bilinen foto-inaktif, perovskite olmayan bir yapinin
olugsmasina neden oldugu gozlemlenmistir [63].

Ornegin; MAPbI; ~0,9 7 degerine ve oda sicakliginda ideal bir kiibik yapiya
sahiptir. Ancak MA" Kkatyonlarinin ugucu dogasi nedeniyle 85 °C’den yiiksek
sicakliklarda kararli olmadigi raporlanmigtir [109].

Formamidyum kursun iyodiir (FAPbI3) ise; kiibik yapi i¢in {ist simira (z ~1)
yakindir. Bu nedenle oda sicakliginda kiibik (a-fazi) ve hekzagonal (3-faz1) olmak lizere
iki faza sahiptir: a-fazli FAPbI; elde etmek igin yiiksek sicaklikta tavlama (>160 °C)
gereklidir [110]. Diger taraftan 6-faz olusumu sadece ~12 °C sicakliga ihtiya¢ duyar
[111]. 6 faz1 a fazindan daha kararli oldugundan, kiibik FAPbI3'i stabilize etmek zordur.
MA" katyonunun FA" ile degistirilmesi verimliligi artirsa da, FAPbI3 {in foto-aktif o-fazi
kararl degildir ve hizlica perovskite olmayan foto-inaktif olan & faza doniisiir.

7, CsPbl; kompozisyonu i¢in yaklasik 0,8’dir ve bu da kiibik perovskite yapisi i¢in
alt aralifa yakindir. CsPbls’lin oda sicakliginda termodinamik olarak kararli fazi, foto-
aktif olmayan o-fazidir ve foto-aktif a-fazi, d-fazinin yiiksek sicaklikta (>360 °C)
tavlanmasiyla elde edilmektedir [91]. Saliba ve ekibi tarafindan yapilan bir ¢alismada
[112] sezyum (Cs) katyonunun yapiya dahil edilmesi ile elde edilen ticlii katyon
perovskitelerin hem yapisal hem de termal olarak daha stabil oldugu gdsterilmistir.

Perovskite ¢ozeltilerinin raf dmrii ve bu siirecin hiicre performansina etkisi tizerine
yapilan ¢aligmalar sinirhidir. O’Kane ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, yiiksek
verimlilige sahip perovskite baslangic malzemeleri, raf omriinin kimyasal bilesimi
degistirmeye gerek kalmadan ¢ozeltilerin diisiik sicaklikta saklanmasiyla biiytik dlciide
artirilabilecegi gosterilmistir. 1 ay boyunca ~4 °C’de saklanan ¢dzeltilerden firetilen
aygitlarin %18,6’lik (ilk PCE degerinin %97°s1) PCE degerine ulastigi raporlanmustir.
Baslangi¢ ¢oziicli se¢iminin ayni1 zamanda ¢dzeltinin raf dmriinii de etkiledigi; DMSO
bazli ¢ozeltilerin, DMF igerenlere kiyasla daha yiiksek ¢ozelti kararliligina sahip oldugu
rapor edilmistir [113].
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Bu veriler, perovskite malzemelerin yapisal ve kimyasal kararliligini artirmak igin
Cs gibi katyonlarin eklenmesinin ve ¢ozeltinin yaslanma siiresi ve kosullarinin dikkatli
bir sekilde kontrol edilmesinin 6nemini vurgulamaktadir.
1.5.2. Perovskite bozunumunda nem etkisi

Cesitli hibrit perovskite malzemeleri arasinda MAPbI3 uygun bant araligi (o fazi
icin; 1,55-1,60 eV) ve ideal optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle giines hiicrelerinde
foto-aktif malzeme olarak oldukca kapsamli bir sekilde arastirilmis ve yaygin olarak
kullanilmigtir. Ancak MAPDbI3’iin neme ve H>O’ya maruz kaldiginda higroskopik
amonyak (NH3) ve Pb(Il) tuzlarinin varligindan dolay1 yapisal bozunuma ugradigi bilinen
bir gercektir. Perovskite MAPbI3 kompozisyonu zamanla gozle goriiniir bir sekilde foto-
aktif ‘siyah’ fazdan rengi solarak denklem 1.4’te verildigi iizere; foto-inaktif ‘sar1’ faz
olarak bilinen kursun iyodiir (Pbl2) ve metilamin (CH3NH3) ve hidrojen iyodiir (HI)

bilesenlerine ayrigmaktadir.

CH,NH,Pbl,, <> Pbl,, +CH,NH,]

) © Pbly,, + CH,NH

2w HHI (1.4)

Ayrica MAPbI; neme maruz kaldiginda hidrath fazlarin olusmasina yol

acabilmektedir (denklem 1.5-1.7);

4CH,NH,PbI,,, +4H,0 <> 4CH,NH,PbI,.H,0]

) 1.5
< (CH,NH,), Pbl, 2H,0 +3PbI, +2H,0 (1>
(CH,NH,), Pbl,2H,0 — 4CH,NH,I + PbI, + 2H,0 (1.6)
CH,NH,I <> CH,NH, + HI (1.7)

Perovskite malzemesi, su gibi polar ¢oziiciilerde ¢ozilindiikleri i¢in su/nem ile temas
ettiinde hizla bozunurlar [114]. Organik ve inorganik yapilar arasindaki H bagi,
perovskite yapisal kararliligini tanimlar ve nemden giiclii bir sekilde etkilenir [115]. H>O
molekiiliiniin yap1 igerisine niifuz etmesi, [Pbls]™ oktahedralarim ayirarak kristal yapiy1
onemli dlgiide deforme eder. Bu, perovskite yapisinin [Pbls]™ oktahedralarinn 3D
agindan monohidratli ve hidrattan arindirilmis faz icin sirastyla 1D ve 0D oktahedra
zincirine doniismesine neden olur [5]. Perovskite hidratl yapisi, perovskite numunesinin
48 saat boyunca kuru havada tutulmasiyla tamamen perovskite fazina geri dondiirtilebilir
[116]. Bununla birlikte, uygun bir nem yiizdesinin perovskite tabakasinin kristalizasyonu

icin uygun oldugu bilinmektedir.
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Ince film kalitesinin ve tane biiyiimesi/boyut dagiliminin iyilestirilmesine yardimci
olurken [116], [117], [118], [119], [120], fazla miktarda H»>O, perovskite kristal yapisina
zarar verir ve baslangic bilesiklerinin hidrath fazlara pargalanmasina neden olabilir.

Esas olarak H>O molekiilii, organik katyon ve inorganik birimler arasindaki
hidrojen (H) bag1 yoluyla perovskite ile etkilesime girer ve daha sonra perovskite ile yeni
baglar olusturarak hidrathi fazlara yol agar [121], [122]. Ornegin, H>O ile reaksiyona
girerek katt MAPbI3 ilk olarak hidroliz reaksiyonu yoluyla denklem 1.5’te ifade edildigi
gibi CH3NHaI ¢ozeltisi ve kat1 Pbly’ye ayrisir. Ayrica bir sonraki adimda (denklem 1.6-
1.7) MAls), CH3NHzs) ve Hls) gibi ugucu bilesiklere ayrisir. Bu nedenle, nem varliginda
MALI, Pbl,, CH3NH; ve HI’nin ince filmde bir arada bulunma olasilig1 yiiksektir. Ayrica
perovskite yapisinda kristal kusurlarin varligi, H>O molekiillerinin sizmasi i¢in bir kanal
gorevi gérmektedir ve sonug olarak alkilamin katyonlarinin diger iyonlarla etkilesimlerini
kirarak daha siddetli hizlandirilmis bozunuma olanak tanir [115].

PSC igerisinde nem varlig1 yalnizca perovskite tabakasinda degil, ayn1 zamanda
HTL leri de kimyasal bozunuma ugratabilir ve bu da giines hiicresi performansinda daha
fazla diisiise yol agabilir. Spiro-OMeTAD, diizlemsel n—i—p mimarisine sahip PSC’lerde
en yaygin kullanilan HTL malzemesidir. Spiro-OMeTAD’in saf formu, tam olarak
konjuge olmayan yapist ve molekiiller arasi1 bosluk nedeniyle zay1f elektriksel iletkenlik
gostermektedir [123]. Spiro-OMeTAD’1n elektriksel iletkenligini gelistirmek amaciyla,
lityum-bis-(triflorometan)siilfonimid (Li-TFSI) gibi hafif oksidanlar ve tuzlarla
katkilanmistir [124]. Li-TFSI katkili spiro-OMeTAD, gelismis bosluk hareketliligi ve
iletkenligi gdsterir. Bununla birlikte, Li-TFSI dogas1 geregi higroskopiktir, bu da nem
penetrasyonunu tetikler ve aygit/ HTL’ nin yapisal bozunumuna neden olmaktadir. Bu,
nem niifuzu i¢in bir kanal gorevi goriir ve HTL ile perovskite katmaninin bozulmasini
hizlandirarak aygit performansinda diisiise yol agar. Bu nedenle, yalnizca yiiksek verimli
bir HTL gorevi géormekle kalmayip ayn1 zamanda neme direncli bir HTL se¢cmek de ayn1

derecede onemlidir.
1.5.3.Oksijen varhginda perovskite bozunumu
Perovskite yapisinin nem kaynakli bozunmasi UV 15181 ve O ile daha da

hizlandirilabilir [114], [125], [126] ve bozunum mekanizmas1 su sekilde ifade edilebilir;

CH,NH,Pbl,.H,0 <> CHNH,I, + Pbl,, (1.8)

CH,NH,,,, <> CH,NH

2 HHI (1.9)
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4HI , +0, <21, +2H,0 (1.10)

hy
2H[(s)( )H2(g)+]2(k (1.11)

)

1.5.4. Termal stres altinda perovskite bozunumu

Baz1 perovskite malzemeler termal stres altinda ayrisma reaksiyonlarina maruz
kalmaktadir. PSC ¢alisma sicakliginin iist sinirt olarak genellikle 65 °C’lik bir sicaklik
degeri kullanilir, ancak bunun 70-75 °C’ye kadar ¢ikabilecegine dair raporlar vardir
[127], [128]. Kararlilik testlerinin temsil niteliginin artirilmasi amaciyla hizlandirilmis
kararlilik testi icin 75 °C’den yliksek sicakliklar dikkate almak onemlidir. MAPbX3 (X=
Cl, Br, I) diisiik bozunma sicakliklarina (<100 °C) sahiptir, 6zellikle MAPbI; operasyonel
sicaklik degerinde (~60 °C) hizla bozunur, bu da kararli bir PSC malzemesi olarak
kullanilmasin1 engellemektedir [129].

FAPDbI3’lin termal kararliliginin MAPbI;’ten daha yiiksek oldugu bildirilmektedir.
FAPbI; filmleri 60 dakika boyunca 150 °C’ye maruz kaldiginda renk degisimi olmaksizin
kararli kalirken, MAPbI3 ~30 dakika sonra renk degistirmektedir [130]. Bu gelismis
kararlilik, MA" ile karsilastinildiginda FA* ve [Pbls]** arasindaki daha giiclii etkilesime
baglanmaktadir [131]. Buna ragmen, FAPbI; nispeten diisiik sicakliklarda (>50 °C)
termal ayrismaya ugrar, burada FAI, formamidin ve HI’ye ayrisir [132] (Sekil 1.11.a). Bu
reaksiyonlarin her ikisi de geri doniisiimliidiir ve iyi enkapsiilasyon yapilmis bir aygitta
fazla bir risk olmayabilir. Sicaklik 95 °C civarinda oldugunda, formamidin geri
dontlistimsiiz reaksiyonlar yoluyla sym-triazin (HCN); ve NHs’e ayrisir [110] (Sekil
1.11.a). Sicaklik a-FAPbI3’lin faz gegis sicakligini (160 °C) astiginda, FAI, HCN ve
NHs’e buharlagirken FAPbIz kismen Pblo’ye ayrisir [133]. Bu bozunma davranisi,
FAPDbI3’lin -40 °C ile 75 °C arasinda PSC malzemesi olarak kararli bir potansiyele sahip
oldugunu gostermektedir, ancak 95 °C’nin iizerindeki hizlandirilmis yaslanmanin temsil

edici olmamasi1 muhtemeldir.
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Sekil 1.11. PSC kararliligini etkileyen faktorler. (a) Isik ve termal stres altinda FAPbX; (X = Br, I veya
karistk halojeniir) bozunma siiregleri. Siiregler farkli oklarla gosterilmistir (kirmizi kirilma
siireglerini ve sart yeniden olusum stireglerini gosterir); geri doniisiimsiiz siirecler tek bir
kirmizi okla gosterilmistir. (b) Aydinlatma veya termal stres altinda MAPbI; perovskite
bozunma siiregleri. (¢) Ters on gerilimde meydana gelen ana siiregleri gosteren -3 V'ta bir
PSC’nin enerji band diyagrami. (1) Bosluk enjeksiyonu: halojentir bosluklart HTL tabakasina
dogru stiriiklenerek ETL ve perovskite arasindaki arayiizde tuzak destekli tiinelleme yoluyla
bosluk enjeksiyonu i¢in uygun bant enerjisine neden olur. (2) Bosluk siiriiklenmesi: Gii¢lii bir
elektrik alan bogluklari yiik bolgesi uzayindan uzaga ceker. Bosluklar, net elektrik alaninin
olmadigi bolgenin kenarinda birikir. (3) Bosluk difiizyonu. Yapi icerisindeki bosluklarin yiiksek
konsantrasyon gradyani, bosluklarin HTL ye dogru difiizyonuna neden olur. (4) Bosluklar
tarafindan halojeniir oksidasyonu: perovskite yapisinda biriken bogsluklarin bir kismi
halojeniirleri nétr halojenlere okside eder. (5) HTL igine bosluk ¢ikarma. Bu bant
diyagraminda Ec ve Ey sirasiyla perovskite iletkenlik ve degerlik bantlaridir. Er, ve Er,
swrasiyla bosluk ve elektron yari-Fermi seviyeleridir. W_ve W sirastyla bosluk tiikenme bélgesi
ve bosluk birikme bélgesidir. Asagida, yiizey-durum destekli tiinelleme ile enjekte edilen ve 0,3
mA.cm? tinelleme akimi icin ters on-gerilimde bogluk tiikenmis bolgenin kenarina yakin
biriken bosluklarin dagilimi goriilmektedir. (d) Metal-halid perovskitelerde bulunan 12 farkl
dogal nokta kusuru. (e-h) (e) Vi, (£) Vi, (&) Ve, (h) I igin difiizyon yollarini gostermektedir
[134].
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Ote yandan, CsPbl; ugucu ve ayrisabilir organik bilesenler icermedigi icin diisiik
sicakliklarda bozulmaz ve a-CsPbl; 390 °C’ye kadar yiiksek sicakliklarda kararli bir
davranis sergiler. Bunun {izerinde, Pbl> yapidan uzaklasir ve kalint1 olarak geriye Csl
birakir [135]. Bu nedenle, diger PSC katmanlarinin kararlili1 sorgulanacak olsa da 300

°C’nin tizerinde hizlandirilmis yaslandirma inorganik yapilar i¢in miimkiindiir.

1.5.5.Is1k altinda perovskite bozunumu

Ultraviyole (UV) ve mavi dalga boylar1 PSC kararlilig1 tizerinde oldukga giiclii bir
etkiye sahiptir [136]. Perovskite malzemesi, O>’ye maruz kaldiginda aydinlatma altinda
hizla bozunur, ancak O, olmadan aydinlatma yine de eszamanl tersinir ve tersinmez
reaksiyonlar yoluyla ayrigsmayi tetikleyebilir [137], [138].

Pbl, filmleri, simiile edilmis giines 15181 ksenon (Xe) lambast altinda ~9 kcal.mol™!
veya Pb atomu bagina 0,4 eV aktivasyon enerjisi (Ea) ile metalik Pbo ve I» gazina doniistir
[139]. E, degeri beyaz 1s1kli LED kullanildiginda 6 kat (~57 kcal mol™') artmaktadr.
Bozulma, Pblx’nin bant aralig1 olan 2,3 eV’den [140] daha diisiik foton enerjileri igin
tamamen geciktirilir ve bu da bozulmanin 1sik sogurumundan kaynaklandigini
diistindiiriir. Bir Xe lambas1 altinda MAPDI; i¢in, Pbo/I> ayrismasi i¢in E., MAPbI3’lin
daha diisiik bant araligi ve I>’nin serbest kalmasina yardimeci olan daha kisa I-I bag
mesafeleri iireten [Pbls] oktahedral bozulma nedeniyle Pbl,’den (~6 kcal.mol') daha
diisiiktiir [139]. Ayrica, MAPbI; 450 nm'den daha yiiksek enerjilerle aydinlatildiginda,
CH3NH; ve H: sinyalleri tespit edilir, bu da perovskite yapisindaki N-H baginin giines
15181 altinda ayrisabilecegini gostermektedir (Sekil 1.11.b). Isik altinda bozunum
mekanizmalarini inceleyen ¢alismalarin ¢ogu MAPbI; tizerinde gerceklestirilmis olsa da,
FAC:s ikili katyon tabanli PSC’lerde de Pbo’a ayrisma oldugu goriilmiistiir [141].

Brom/iyot (Br/I) oran1 >%20 olan perovskite yapilarinin ¢ogu aydinlatma altinda
iyodiirce zengin ve bromiirce zengin bdlgelere ayrilacaktir [142]. Kararlilik goz 6niinde
bulunduruldugunda, yiiklerin daha diistik bant aralikli (I-zengin) bolgelere akmasi, genis
bant aralikli aygitlarin maksimum Voc’sini etkili bir sekilde azaltarak, ¢alismanin ilk
saatinde Voc’de ~%10'luk bir diislise neden olur [143]. Aydinlatma, katyonlarin bir araya
gelerek faz gecislerine yol actig1 karma katyonlu perovskite malzemelerinde de benzer
bir siireci tetikleyebilir. Yogunluk fonksiyonel teorisi simiilasyonlari, iiniform katyon
dagilimina sahip FAo.89Cso.11Pbl; perovskite yapisinda katyon agregasyonunun nispeten

az bir enerjiyle (0,133 kJ mol™) tetiklenebilecegini gdstermektedir [144].
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1.5.6. On-gerilim altinda perovskite bozunumu

Bir giines modiiliiniin bulundugu yerdeki komsu agaclar, panel yiizeyinde meydana
gelen kirlenme veya kar nedeniyle olusan kismi gdlgelenme, bazi hiicrelerin foto-akim
tiretmesini engellemektedir [145]. Panelin gili¢ iiretmesi i¢in tlim hiicrelerden ayni
miktarda akim geg¢mesi gerektiginden, aydinlatilan hiicreler golgeli hiicreleri akim
eslesmesinin gergeklesmesi i¢in gereken ters on-gerilime maruz kalir. Ters 6n-gerilimdeki
hiicreler hem kisa vadeli tersinir hem de tersinmez bozulma sorunlarina sahiptir [134].

PSC’lerinin ters On-gerilim davranmisi iizerine birkag ilging goézlem yapilmistir.
Metal elektrotlar kullanildiginda, metal filamentler ters 6n gerilim altinda aygit boyunca
biiyiiyerek bir sont direnci olusturur [146]. Ters 6n-gerilim akim-voltaj taramasinda, sént
direnci olustugunda akim ¢ok ani bir sekilde artar ve termal goriintiileme ile lokalize
1sinma gozlemlenir [147]. Sont direncindeki bu asirt 1sinma hiicrenin ¢ogu katmaninda
kalic1 hasara neden olur. Buna karsin, TCO’lar ve karbon (C) elektrotlar kullanildiginda
bu davranig goriilmez. Bu hiicrelerde, voltaji artan negatif degerlere dogru siipiiriirken
tipik olarak -1 V ile -4 V arasinda baslayan akimda {istel bir artis vardir. Bu akim,
uygulanan alani perdelemek icin yeniden dagilan hareketli iyonlarla iligkili giiglii bant
biikiilmesi nedeniyle elektron transfer tabakalarindan bogluklarin tlinellenmesiyle
saglanir.

Bir hiicreden bir dakika kadar kisa bir siire ters on-gerilimde akim gegirildikten
sonra verimlilik %50°den fazla azalabilir. Hiicre ~30 dakika boyunca pozitif voltajda
giines simiilatdriine maruz birakilirsa bu verimin tamami olmasa da biiytik bir kismi1 geri
kazanilir. Hizli bozulma biiytiik olasilikla ters 6n-gerilimde kisa devre akim yogunlugunu
(Jsc) gecerken bosluk yogunlugunun giines aydinlatmasi altinda maksimum gii¢ noktasi
(MPP)’de benzer bir durum olmasi, ancak elektron yogunlugunun neredeyse sifir olmasi
nedeniyle meydana gelir. Sonug olarak, bosluklar iyodiirii daha hizli oksitleyerek arayer
bolgelere hareket edebilen daha kiigiik nétr iyot tiirleri olusturabilir ve bu siirecte bir
bosluk yaratabilir. Az sayida elektron mevcut oldugundan, ters reaksiyon yavastir. lyot
arayerleri rekombinasyon merkezleri olarak hareket eder ve bu da hiicrenin verimliligini
biiyiik dl¢tlide azaltir. Pozitif voltajdaki geri kazanim iglemi sirasinda, iyot arayerleri azalir
ve oktahedral koselere geri doner. Ancak iyilesme sadece iyot tiirleri perovskite filmde
kalirsa gergeklesir. Bu nedenle iyotu perovskite yapisina hapseden i¢ bariyerler kritik

oneme sahiptir.
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Ters 6n gerilimdeki bozulmanin, zayif paketleme, hareketli katki maddeleri veya
reaktif elektrotlarla iliskili zayifliklar1 olmayan kaliteli gilines hiicrelerinde MPP’de giines
simiilatorii altinda olanlara benzer olmasi oldukca olasidir. Ters 6n-gerilimde bozulma
~100.000 kat daha hizli oldugundan, kararlilik tizerindeki etkilerini degerlendirmek igin
yeni malzemeleri ve iiretim kosullarini hizli bir sekilde test etmek i¢cin miikemmel bir yol
sunabilir. Ozellikle ters 6n-gerilim, bariyer kalitesini degerlendirmek amaciyla hareketli

iyot tiretmek i¢in kullanilabilir (Sekil 1.11.c).

1.5.7. Kusurlarin PSC kararhhg iizerindeki etkisi

Perovskite kristalizasyonu sirasinda ¢ok sayida kusur olusmaktadir. Optimize
edilmis perovskite ince filmler icin >10'* cm™ kusur yogunluklari rapor edilmistir [148]
ve bunlarin ¢ogu yiizeylerde ve tane sinirlarinda goriiliir. Perovskite bilesimi ve {iretim
kosullar1, kusur tiirii ve konsantrasyonu iizerinde 6énemli bir etkiye sahiptir [149]. PSC
performansini etkileyen baslica kusurlar, yer alan (MAp,, MAI, Pbma, Ima ve Ipb),
arayerler (MA,, Pb; ve Ii) ve bosluklar (Vma, Ve ve Vi) [150] dahil olmak iizere tane
sinirlarinda veya ylizeylerde [151] goriilen noktasal kusurlardir (Sekil 1.11.d). MHP'ler
kusurlara toleransli malzemelerdir, ancak yiizeye yakin kusurlar bile 1g1nimsal olmayan
rekombinasyona yol agabilir ve geleneksel yari iletkenlerden daha az dlgiide de olsa
Voc’yi azaltabilir. Kararlilik agisindan daha 6nemli olan kusurlar iyon gogiine yardimci
olur, yani kusurlar go¢ eder [152] (Sekil 1.11.e-h), birikir ve yayilir, bu da geri
dondiiriillemez bozulmaya yol agmaktadir [153].

Iyon gocii aktivasyon enerjilerinin hesaplamalari, halojeniir iyonlarinin iyon
gbcline en fazla katkida bulundugunu (6rnegin, MA veya Pb’den 5 kat daha fazla) [154])
gostermektedir. Iyon gdcii enerjileri dl¢iime, perovskite bilesimine, kusur yogunluklarina
ve PSC firetimine bagli olarak degisir, ancak 0,1 eV ile 0,9 eV arasinda degerler rapor
edilmistir [155], [156], [157]. Tipik olarak, bu degerler yalnizca sicakligin bir fonksiyonu
olarak hesaplanir, ancak iyon gocii sicaklik ve aydinlatma tarafindan yénetilir. Ornegin,
filmler diisiik yogunluklu aydinlatma (10 mW.cm™) altindayken iyon gocii aktivasyon
enerjisinin énemli dl¢lide azaldigi (0,29 eV ila 0,1 eV) gozlemlenmistir [158].

Kusurlar ayrica yiik tasiyicilart toplayip hapsederek perovskite yapisinin geri
doniisiimsiiz bozulmasina neden olur [159], [160]. Iyot bazli PSC’lerde iyodiir arayer
pozisyonlarina (Ii ve I;") karsilik gelen iki derin seviye tuzak bandi, I (0,27 €V) ve 11 (0,36
eV) gozlemlenmistir. Ters on-gerilim altinda, I; ile enjekte edilen h* arasinda I’-1?
olusturmak igin bir tuzak doldurma islemi gerceklesir. I°, degerlik bandi oksidasyonuyla
Ii"'ya oksitlenebilir [161] veya iyodiir kaybina neden olan ve geri doniisiimsiiz bozulmaya

yol acan bimolekiiler bir reaksiyon yoluyla I> olusturabilir [162].
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1.5.8.Yiik transfer tabakalarimin PSC kararhhg iizerindeki etkisi

Yiiksek verimli PSC’ler i¢in CTLler vazgec¢ilmezdir. Transfer tabakasi
matrisindeki, perovskite-CTL arayiizindeki [163] veya CTL-elektrot araytiiziindeki
herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisiklik PSC'lerin uzun vadeli kararliligini
etkileyebilir [164]. Ornegin, n-i-p mimarisindeki PSC’lerde yaygin bir elektron tastyict
malzeme olan TiO», etkili bir sekilde derin elektron verici bolgeler olan bol miktarda
oksijen boslugu kusuruna (8zellikle yiizeyde Ti" bolgeleri) sahiptir. UV 15181n varliginda,
TiOo/perovskite arayiiziindeki iyodiir iyonlar1 iyoda oksitlenebilir ve bu da perovskite
yapisinin ayrigmasina neden olur [165]. NiOx ve poli(3,4-etilendioksitiyofen) polistiren
stilffonat (PEDOT:PSS) kursun halojeniirlerle foto veya kimyasal reaksiyonlara girebilir.
Buna karsin, pentathienoacene (PTA) ve polybisphenyl(trimethylphenyl)amine (PTAA)
kursun halojeniirlere karsi inert davranmaktadir [166]. Su anda, spiro-OMeTAD tabanl
PSC’ler tek eklemli PSC verimliligi rekorunu elinde tutmaktadir. Katkilanmamais spiro-
OMeTAD, dogas1 geregi diisiik bosluk hareketliligine sahiptir. Bu nedenle, en ¢ok
kullanilan katki maddeleri lityum bis(triflorometansiilfonil)imid (Li-TFSI) ve 4-tert-
butilpiridin (tBP) [167], [168] olmak iizere katki maddeleri ekleyerek bosluk
hareketliligini artirmak gerekir. Li-TFSI ve tBP, PSC performansini artirsa da, uzun vadeli
kararlilik agisindan zorluklar1 da beraberinde getirmektedir: Oyle ki; tBP, Pbl, ile
reaksiyona girerek perovskite tabakasmi asindirabilir ve Li-TFSI yapisindaki Li*

perovskite i¢ine yayilabilir ve yapisini bozabilir [169].

1.5.9. Metal elektrotlarin PSC kararhhg iizerindeki etkisi

Yiiksek verimli PSC’lerin ¢ogu metal bir iist elektrot kullanir. n-i-p mimarisine
sahip aygitlarda en ¢ok kullanilan elektrot altindir, ancak bakir veya giimiis ise; p-i-n
mimarisine sahip aygitlar i¢in daha uygundur. Metal elektrotlar, perovskite tabakasindan
gb¢ eden halojeniirler tarafindan kolayca asindirilir ve bu da zamanla iletkenligi azaltir.
Ayrica, korozyon sonucu olugsan metal iyonlar1 perovskite yapisina gecerek PSC’nin
bozulmasin1 hizlandirabilir [170]. Ornegin, perovskite film yiizeylerindeki iyodiir,
CTL lerden giimiis elektrot yiizeyine difiize olabilir. Iyonlar giimiisle tepkimeye girerek
giimiis iyodiir (Agl) olusturur ve bu da arayiizeyde yiik tasinmasini engelleyen yalitkan
bir tabaka olusturur [171]. Bunun tersi de miimkiindiir. Au ise, perovskite bozulmasini
indiiklemek i¢in 70 °C tavlama altinda spiro-OMeTAD yoluyla perovskite katmanina gog
edebilir [172]. Aydinlatma altinda, perovskite filmdeki iyon gogiiniin tersine ¢evrilebilir

olduguna ve kalict bozulmaya neden olmadigina inanilmaktadir.
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Ancak, iyonlar, 6zellikle de halojeniirler, bir metal elektroda go¢ edip reaksiyona

girdiginde, bu geri doniisli olmayan bozulmaya neden olmaktadir [173].

1.5.10. Kararhlik testleri

Kararlilik ile ilgili arastirmalara biiylikk 6nem verilmesine ragmen, deneysel
prosediirler ve raporlanan parametrelerde tutarsizliklar bulunmaktadir. Bu durum,
sonuclarin tekrarlanmasini ve karsilastirilabilir olmasini zorlastirmakta ve dolayisiyla
bozunma mekanizmalarinin derinlemesine anlasilmasini engellemektedir.

Uluslararasi Elektroteknik Komisyonu (IEC) tarafindan karasal PV modiiller i¢in
belirlenen mevcut yeterlilik testleri (6rnegin, IEC 61215), Si tabanli panellerin saha
performansin1  degerlendirmek amaciyla gelistirilmis olup, genellikle modiil
seviyesindeki bozunum mekanizmalarini tespit etmeye yoOneliktir. Ancak, bu testler
malzeme 6zellikleri ve aygit mimarisi agisindan farklilik gosteren OPV’ler, DSSC’ler ve
PSC’ler i¢in uygun olmayabilir. Literatiirdeki ¢aligmalar bu cihazlarin geleneksel PV
trtinleri ile gelistirilen test prosediirleri ile tam anlamiyla degerlendirilemeyecegini
gostermektedir. Bu durum, yeni nesil PV teknolojilerindeki bozunma mekanizmalarini
anlamaya yonelik bir¢ok calismanin yapilmasina yol agmistir. Ancak, bu ¢alismalarin
degerlendirme ve raporlama prosediirlerindeki tutarsizliklar, veri karsilastirmasini
zorlastirmis ve bu nedenle ¢esitli bozunum tiirlerinde etkin parametrelerin belirlenmesini
ve bozunum mekanizmalarinin derinlemesine arastirilmasini engellemistir.

Yukarida bahsedilen eksiklikler g6z 6nilinde bulundurularak, 2011 yilinda genis bir
aragtirma konsorsiyumu, OPV hiicrelerin kararliligim1 degerlendirmek icin Oneriler
gelistirmistir. Bu standartlastinllmis kararlilik testleri, 2010 yilinda Danimarka’nin
Roskilde sehrinde diizenlenen Organik PV Kararliligi Uluslararasi Zirve’sinde (ISOS)
ortaya konmustur. Bu protokoller, OPV alanindaki aragtirmacilar arasinda, bozunum
mekanizma c¢alismalarinin kontrolii, tekrarlanabilir bir sekilde gerceklestirilmesi ve
raporlanmasi konusunda bir uzlasiy: ifade etmektedir. Bu protokoller genellikle hiicre
diizeyinde uygulanmakla birlikte, hiicre mimarisinde yer alan farkli tabakalar,
arayiizeyler ve yar1 modiil uygulanmalar1 da dahil olmak iizere bozunum mekanizmalari
hakkinda degerli bilgiler saglayabilmektedir.

Ik olarak OPV hiicreleri i¢in tasarlanan ve ayrintili olarak baska kaynaklarda rapor
edilen ISOS protokolleri, uygulanan gerilimlere gore [i] raf omrii veya karanlikta
depolama testi, [i1] dis ortam testi, [ii1] 151k altinda kararlilik testi, [iv] termal ¢evrim testi

ve [v] 1sik-nem-termal ¢evrim testi olmak iizere bes kategoriye ayrilmaktadir.
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Bu test kategorilerinin tiimii, PSC’ler i¢in de uygulanabilirdir ve biiylik 6l¢iide Gnem
tasimaktadir.

Gelecekteki kararlilik ¢aligsmalarinda, en az bir veya tercihen birden fazla ISOS
protokoliiniin uygulanmasi dnerilmektedir. Bu testlerde, seviye 1 prosediirlerinin asgari
gereklilik olarak kullanilmasi, degerlendirme standartlarinin homojenligi agisindan kritik
oneme sahiptir. Ug seviye olarak dnerilen protokol sistemi, kullanilan test kosullarinin
net bir sekilde tamimlanmasimi saglamistir. Seffaflik ve {iretim siireclerinde
tekrarlanabilirligi artirmak amaciyla, Sekil 1.12°de tiirleri belirtilen ISOS protokollerinde
verilerin eksiksiz raporlanmasi Onemle tavsiye edilmektedir. Giines hiicrelerinde
meydana gelen bozunma mekanizmalarinin daha iyi anlagilmasi, PSC’ler agisindan
biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bazi1 performans test raporlarinda kararlilik 6lgiimleri bulunmamakta, diger bazi
caligmalarda ise kararlilik testleri i¢in daha diisiik verimlilige sahip farkli aygit mimarileri
kullanilmaktadir. Aynm1 mimariyi benimseyen aygitlar, oda sicakliginda yalnizca birkag
yliz saatlik T80 (hiicrenin baslangic verimliliginin %80°nine diistiigii zaman) omiirleri
sergilemektedir [174]. Zhu ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen derleme
calismasinda [134], PSC teknolojilerinde rekor verimlilige ulasmis PSC’lerin kararlilik
ve sertifikalandirma bilgilerini igeren tarihsel gelisim incelenmistir. Bu ¢alisma, n-i-p
hiicre mimarisine sahip aygitlarin verimliliginin son on yilda énemli 6lciide arttigin,
ancak kararliliklarinin nispeten p-i-n hiicre mimarisine kiyasla daha yavas gelistigini
ortaya koymaktadir. Bu bulgular, en iyi PSC’ler arasinda diisiik T80 degerlerinin yaygin
oldugu izlenimini verebilir. Ancak daha detayli bir inceleme, durumun daha olumlu
oldugunu gostermektedir. Ornegin, rekor verimlilie sahip p-i-n mimarisindeki aygitlarin
kararlilig1, baslangictaki %23’ilin {lizerindeki PCE degerlerinden hareketle, ISOS-L-2/3
kosullar1 altinda T80 degerlerinin 1.000 saatin iizerinde oldugu 151k ve 1s1 altinda 6nemli
Olctlide iyilesmistir. Benzer sekilde, n-i-p mimarisinde de yliksek kararlilik gosterilmekle
birlikte, bu mimarinin rekor verimliliklere ulagsmadig: belirtilmelidir [155], [175], [176].
Mevcut durumda, birgok etkileyici kararlilik verisi ile kabul edilebilir bir ilerleme

saglanmustir.
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Sekil 1.12. ISOS protokolleri siniflandirmasi [177].
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Sekil 1.13. Rekor verimlilikte PSC’ler arasinda istikrar igin bir zaman ¢izelgesi. Mavi ve sart ¢izgiler
swrasiyla n-i-p ve p-i-n mimarisinde rekor sertifikall verimliligi temsil ederken, kirmizi kareler
belirli kararlilik asamalarinin en erken raporunu gostermektedir: D1, karanlik depolama (oda
sicakhgy); D2, karanhk depolama (yiiksek sicaklik); D21, L1I ve L21, inert bir atmosferde
gergeklestirilen ilgili testler; D3, karanlik depolama (yiiksek sicaklik + yiiksek nem); L2,
aydinlatma altinda (viiksek sicaklik) izlenen MPP; LCI1, w51k dongiilii (oda sicakligy); 03,

MPP de agik atmosfer testi [134].
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Perovskite kararhiligin1 etkileyen yaslanma disindaki faktorler genellikle
verimlilikten ayr1 olarak degerlendirilmektedir. Bircok raporda sunulan kararlilik
testlerinde, en 1yi PCE degerini elde etmek i¢in mevcut malzemeler yerine farkli tasiyici
transfer katmanlar1 (CTL’ler) veya metal kontaklar kullanilmaktadir. Bu durum, 6zellikle
n-i-p hiicre mimarisine sahip aygitlarda, spiro-OMeTAD’1n daha kararlt HTL ler (PTTA
gibi) ile degistirildigi durumlarda yaygindir [178], [179], [180], [181]. Bu yaklasim iki
temel soruna yol agmaktadir: Birincisi, kararlilik, genellikle rapor edilmeyen, en 1yi
verimliliklerden &nemli dl¢iide daha diisiik PCE degerleri ile elde edilmektedir. Ikinci
temel sorun; bu optimizasyonlar hiicre mimarisinde farkli CTL’ler kullanilarak
optoelektronik oOzelliklerde bir gelisme sergilemediklerinde, hiicreler verimlilik igin
spiro-OMeTAD kullanilarak optimize edilmektedir. Alan gelistikge, kararli bir mimari
icerisinde aygitlarin en iyi sekilde nasil optimize edilecegi dikkate alinarak, kararlilik ve
verimliligin birlestirilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Baska bir 6nemli gelisme, perovskite hiicrelerin dis ortam kosullarinda kararlilik
testleridir. 11k asamada, bu testler, T80 dmriiniin sadece birka¢ giin oldugunu ortaya
koymustur [182]. Ancak, yakin zamanda laminasyon bazli cam-cam kapsiilleme
yonteminin kullanilmasiyla, PCE degerinde belirgin bir azalma olmaksizin kararli
hiicreler tiretilebilmistir.

Mark ve ekibi tarafindan gergeklestirilen bir c¢alismada [183], laboratuvar
diizeyinde yapistirict esasli enkapsiilasyon ve ticari diizeyde laminasyon esasli cam-cam
enkapsiilasyon yontemi kullanilarak hazirlanan modiillere yaklasik 10 aylik bir siire
boyunca normal atmosfer kosullarinda MPP takibi yapilmistir. Calismada, ~3 m? aktif
alana sahip, yaklasik %12,5 baslangic PCE olan PSC’lerden olusan kii¢iik 6lgekli bir
uygulama alaninda, ISOS-O3 protokolii dogrultusunda T80 degeri 5.832 saat (8 ay) siire
zarfinda elde edilmistir. Sonuglar, PSC’lerin kullanim Omriiniin pratik olarak
degerlendirilebilecek seviyelere ulasildigi ve ticarilesme asamasina gelinmesi noktasinda

standart test kosullarindan hizlandirilmis testlere gegisin gerektigini ortaya koymaktadir.
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2. LITERATURDEKI CALISMALAR

Iyonik sivilar (IS), bir anyon ve bir katyondan olusan hibrit bir yapiya sahiptir.
Ozellikleri ve islevleri, anyon ve katyon degisiklikleri ile kolayca ayarlanabilen ve genel
olarak erime noktast 100 °C’nin altinda olan bir erimis tuz smifi olan IS’ler, son
zamanlarda PSC’lerde uygulama alani bulmus ve etkileyici ilerlemeler kaydedilmistir

[44], [184], [185].

(a)
BF. PFy Cr Br I NO;
Tetrafluoroborat| | Hek ofosfat Halojeniir Nitrat
= ° o o
R, -
| . \ N/ I
- Ry—MN—R, + /S S-..__-F R-COO- O—S=0
N ! N e \ \
| ? /\ o © CF4
R Ry Rz
Piridinyum Amonyum Pirolidinyum Bis(fluorosiilfonilimide) Karboksil Trifluorometansiilfonat
3 R
Ry 2/: I 1 o = o]
R _F|2+_R“ [ > +S \\S/N"““S/é_. R.-PO HN— B —coor
2 / CF = - N
| , /\ B Nl R |
Ry \— Rz R3 o R
o
Fosforyum Imidazolyum Siilfonyum Bis(trifluorometilsiilfonil)imide) Fosfat Amino Asit
Katyonlar + Anyonlar

(b) (c)

Dustk toksisite

Cozlcl kabiliyeti

Kristalizasyon dinamikleri kontrold

Araylizey modifikasyonu

Mukemmel elektrokimyasal ozellikleri Stabilite gelistirici

Tasarlanabilir zellikler Geleneksel malzemelere alternatif

Sekil 2.1. PSC’lerde kullanilan farkly anyon ve katyonlardan olusan iyonik sivilarin (a) kompozisyonlari,
(b) dzellikleri ve (¢) fonksiyonellikleri [186). *Modifiye edilmistir. **R alkil grubunu temsil

etmektedir.

IS’ler genellikle cesitli organik katyonlardan (6rn. imidazolyum [RiRaIm]",
pirolidinyum [RiR,Pyrr]’, triazolyum, piridinyum [RPy]’, piperidinyum, amonyum
[NRiR2R3R4]" ve fosfonyum [PR1R2R3R4]") ve organik veya inorganik anyonlardan (6rn.
halojentir, tetrafloroborat [BF4]", hekzafloro fosfat [PFs], fosfat [R>-PO47]", karboksilik
asit [R-COQ], siilfonik asit ve imid [N(SO2CF3)4]” olusmaktadir (Sekil 2.1a).
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Bu katyon ve anyonlarin permiitasyon kombinasyonu, Sekil 2.1b ve c'de
gosterildigi gibi, elektriksel iletkenlik 6zelliklerine ve termal kararliliklara sahip farkl
yapilara ve polarite, viskozite, iletkenlik, erime noktas1 gibi ¢ok ¢esitli ayarlanabilir
ozelliklere sahip genis bir malzeme ailesini olusturmaktadir. Aym zamanda 1S’lere
hidrofilik ya da hidrofobik gibi fonksiyonel gruplarin da eklenebilmesi ile daha genis
ayarlanabilir 6zellikte malzemeler elde edilebilir. Genel olarak, IS'ler diisiik toksisite,
coziinme kabiliyeti, genis ¢Oziicii araligi, yiiksek iletkenlik ve genis elektrokimyasal
spektrum gibi birgok benzersiz 6zellik sunmaktadir. 1S’lerin bu benzersiz 6zellikleri ile
yaglayict [187], elektrodepozisyon [188], kataliz [189], ylizey aktif maddeler [190],
kimyasal sentez [191], iyon ayristirma [192], saflagtirma teknikleri [193], ve enerji
depolama uygulamalar1 [194], [195] gibi genis bir alanda kullanimlar1 mevcuttur.
Ozellikle, IS'ler PSC'ler alaninda kapsaml1 bir sekilde arastirilmus, verimli ve kararli PSC
aygitlarinin iiretilmesinde gesitli islevler sergilemislerdir [196], [197].

Ugucu organik sivilara nispeten daha giiclii interiyonik elektrostatik kuvvetler
iyonik sivilart ugucu olmayan (non-volatile) hale getirmektedir. IS’ler ihmal edilebilir
buhar basinci, iyi ¢oziinme yetenegi, yliksek iyonik iletkenlik, diisiik toksisite, yliksek
termal ve elektro-kimyasal kararlilik gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1 perovskite
hiicreler agisindan ilgi ¢ekici olmustur [196], [198], [199]. Ayrica iS’ler daha énce de
bahsedildigi lizere fonksiyon gruplarinin istenildigi gibi ayarlanabilme avantaj1 sebebi ile
fiziko-kimyasal ozelliklerinin kolay bir sekilde uyarlanmasina olanak tanimaktadir.
Ayarlanabilir bu ézellikleri sayesinde 1S’ler perovskite hiicre teknolojisinde genis bir
uygulama alam1 bulmaktadir. Dahasi IS’ler ucucu olmayan &zelliklerinden dolayi
perovskite taneleri arasinda bir duvar gibi davranarak perovskit kristallesmesini
geciktirebildiginden, daha biiyiik tanelerin olusmasini saglayabilmektedir. Boylece tane
sinirlarinda bulunan kusurlardan kaynakli verim kaybini Onleyerek yiiksek bir giic
dontistiirme verimliligi sunarken; azaltilmis tane sinirlar sayesinde hem nem niifuzunu
hem de iyon gdgiinii 6nleyerek uzun donem kararlilik konusunda da 6nemli bir iyilesme
potansiyeli sunmaktadir.

[S’lerin perovskite yapisindaki islevleri asagida siralanmustir;

[1] Dustik Toksisite: Perovskite film kaplama siirecinde ¢ok sayida ugucu toksik
c¢oziiciilerin kullanilmasi sonucu ¢evre ve insan sagligina olumsuz etkilerinin 6nlenmesi

amactyla IS kullanimi 6nemlidir.
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[ii] Coziicii Kabiliyeti: 1S’ler genis bir polarite araliginda organik veya inorganik
molekiiller i¢in miilkemmel ¢oziicii kabiliyetine sahiptir. IS’ler genellikle farkl
uzunluklarda alkil zincirlerden olusmaktadir. Boylelikle H bagi ve Lewis asitligi ¢6ziinen
malzemeler ile etkilesimlerini kolaylastirarak ¢dziinen malzemelerin 1S’lerdeki
¢oziinlirliigiinii artirmaktadir.

Perovskite ¢ozeltisi icerisindeki ¢Oziinlirliigli, hazirlanan filmin kristalizasyon
stirecini ve kalitesini 6nemli bir sekilde etkilemektedir; dolayisiyla ¢oziicliniin ¢dzme
kabiliyeti oldukca onemlidir. IS’lerin perovskite cozeltileri igerisindeki ¢oziiniirliik
kabiliyeti, perovskite cozeltileri ile H bagi ve Lewis asit-baz eklentileri olusturma
kabiliyetlerinden kaynaklanmaktadir. IS’ler genellikle perovskite ¢dzeltilerinin organik
bileseni metilamin (MA™) ile etkilesime girmek i¢in H bagi donérleri ve alicilar olarak
gorev yapan azot (N) ve oksijen (O) elementi igermektedir. iS’lerde perovskite
cozeltilerinin artan ¢oziiniirliigiine ek olarak, H baginin varligi ¢ézeltinin yani sira film
yiizeyini de stabilize etmektedir. Ayrica, birgok IS, Pbl, ile Lewis asit-baz eklentilerinin
olusumunu miimkiin kilan yalmz ¢ift elektronlu asit gruplar igermektedir. Ara faz olarak
bilinen Lewis asit-baz eklentilerinin olusumu, yalnizca perovskite ¢ozeltilerinin
[S’lerdeki ¢dziiniirliigiinii artirmakla kalmaz, aym zamanda kristal biiyiime mekanizmasi
iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

[111] Genis Bir Coziicii Araligi: Normalde kii¢iik inorganik katyonlarin hacimli
asimetrik organik katyonlarin ve delokalize yiiklerin ayrilmasinin neden oldugu
zayiflamus elektrostatik kuvvetler nedeniyle IS ler diisiik bir ergime noktasina sahiptirler.
Daha giiclii H baglarina sahip bir IS, baglanma etkilesimi ile ergime noktalarinin dogru
orantili olarak daha yiiksek bir ergime sicaklifina sahiptirler. IS’lerdeki elektrostatik
kuvvetlerin, organik molekiillii ¢dziiciilerinkinden daha giiclii olmas1 nedeniyle IS’ler
cogunlukla ugucu degildirler. IS’ler genis bir ¢oziicii araligi ve bazi durumlarda -90 ile
300 °C gibi yiiksek termal calisma aralign sunmaktadir. Ugucu olmayan IS’lerin
perovskite filmde kalabildigi ve film olusumunda ©6nemli bir rol oynayabilecegi
diisiiniilmektedir. Ornegin; halojeniir bosluk kusurlar1 perovskitelerin yiizeyinde ve tane
sinirinda birincil ve onemli kusurlardir. Perovskite malzemelerin iyonik dogasindan
dolay1 halojeniir bosluk kusurlarinin pozitif yiikli dogasi, yiik nétrlestirme etkisi ile
negatif yiiklii molekiiller tarafindan yiizeyleri pasiflestirilebilir. IS’lerin zengin elektron
yogunlugu nedeniyle halojeniir boslugunu pasiflestirerek iyon gogii engellenebilir ve

filmin kararlhiliin1 artirabilir.
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[iv] Elektrokimyasal Ozellik: IS’ler tamamen anyonlardan ve katyonlardan
olusmasi nedeniyle anyonlar ve katyonlar arasindaki zayif etkilesim iyonlarin hareket
ozgiirliigiinii artirmaktadir. Ayrica 1S’ler, organik katyonlarin indirgenebilirligi ve
anyonlarin oksitlenebilirligi sayesinde katkida bulunan genis bir elektrokimyasal
pencereye sahiptir. 1S lerin benzersiz elektrokimyasal 6zellikleri, elektrokimyasal gii¢
uygulamalari icin elektrolit olarak potansiyellerini kanitlamistir. En nemlisi, IS’lerin
miikemmel elektrokimyasal o6zelligi, yik transfer tabakalarinda ve/veya arayiiz
modifikasyonlarinda ve perovskite c¢ozeltisine katki olarak da PSC’lerin
performanslarinin gelistirilmesi noktasinda umut vaat etmektedir.

IS’ler, PSC’lerin kararliliklarini 3 mekanizma aracihigiyla iyilestirmek icin giderek
daha yaygm kullamlmaktadir. (a) ilk olarak, IS Pbl, ile reaksiyona girerek bir ara
kompleks olusturur, bu da perovskite ¢cekirdeklenme biiyiimesi i¢in aktivasyon bariyerini
artirir, sonug olarak tane boyutu artar ve tane sinir yogunlugunu azaltir. (b) IS perovskite
kompozisyonundaki MA" veya FA" arasinda H baglarmin olusumu ile ilgili iyon gogiinii
engeller ve boylece PSC kararliliginin artirilmasini saglamaktadir. (c) IS farkli perovskite
ylizey kusurlarimi pasiflestirebilen, iyon gog¢iinii bastirabilen, Pb oksidasyonunu ve
perovskitelerin kimyasal bozunumunu geciktirebilen ¢esitli fonksiyonel gruplara sahiptir.
Farkli fonksiyonel gruplar igeren iS’ler perovskite hiicre mimarisinde farkli
fonksiyonlarda kullanilmustir.

[i] Tercihli kristal yonlenmesi, enerji bariyerinin azaltilmasi, perovskite ¢ozeltisi
¢Oziinmesi gibi dzellikler igin solvent olarak,

[i1] Hidrofobikligin gelistirilmesi amaciyla yiik transfer tabakasi olarak yiik tasiyici
Omriiniin artirilmasinda,

[1i1] Histerisizin azaltilmasi, kompleks olusumu ve enerji seviyesi diizenleme gibi
ozellikler i¢in araylizey miihendisliginde ve

[iv] Enerji seviyesi diizenleme, kusur pasivasyonu ve kristalizasyon dinamiklerinin
kontrol edilebilmesi amaciyla perovskite yapisina katki malzemesi olarak kullanimlari
rapor edilmistir.

IS’ler, kristal biiyiimesini kolaylastiran katki maddeleri [4], [193], [200], [201],
[202], [203], [204] de dahil olmak iizere genis bir uygulama yelpazesine sahip ugucu
olmayan ¢oziiciilerdir [205], [206], [207]. iS'ler PSC’lerde ilk kez 2014 yilinda Wiesner
ve arkadaslarinin agirlikga %30 oraninda metilamonyum format (MAFa) uygulayarak
MAPDI3 perovskite ¢ozeltisinin dogrudan kristallesme mekanizmasi iizerine etkisinin

arastirildigi calismada kullanilmistir [208].
44



Kristallesmenin gerceklesecegi sicaklik araliginin dar olmasi ve kristallesme
meydana gelmeden ¢oziiclilerin yapidan hizlica uzaklagmasi biiyiime mekanizmasini
onemli dlcilide etkilemektedir. Farkli sicaklik (50 °C, 75 °C ve 130 °C) ve zaman (10, 100
ve 1000 dk.) araliginda yaslandirma protokolleri uygulanmus ve IS katkisi ile 75 °C’de
1000 saat sonra bozunum belirtileri olmadan kaliteli morfolojiye sahip perovskite
yapisinin korundugu tespit edilmistir. MAFa’nin katki olarak kullanilmasi ile termal
kararlhiliklarindan ve kaynama noktalarinin ¢ok yakinina kadar ihmal edilebilir buhar
basincina sahip olmalar1 nedeniyle tavlama sicakliginda perovskite kristal biiylime
davraniglarint olumlu yonde etkilemistir.

2015’ten bu yana, perovskite filmleri pasiflestirmek i¢in tetrafenilfosfonyum [209],
alkilamonyum [210], [211], [212], [213], aril-alkil-amonyum [30], [31], piridinyum
[215], alkilimidazolyum [198], [203], [216], [217], [218], [219], [220], [221], [222],
[223], [224], triazolyum [225], ve farkli araliklarda degisen kloriir anyonlarina sahip
[215], [216], [217], [221] pirolidinyum tuzlar1 [226], bromiir [214], iyodiir [156], [203],
[209], [218], [220], [225], asetat [185], format [227], hekzaflorofosfat [223],
tetrafloroborat [198], [219], [222], [226] ve en son olarak bis-(triflorometilsiilfonil)imid
(TFSI") [224] dahil olmak iizere farkli anyon ve katyon gruplari igeren IS’ler diisiik
konsantrasyonlarda uygulanmigtir.

[S’lerin perovskite mimarisine dahil oldugu ilk ¢alismalardan bir digeri de Abate
ve arkadaglar tarafindan 2016 yilinda rapor edilen ¢alisma olup; bu ¢alismada MAFa
diizlemsel hiicre mimarisinde katki malzemesi olarak kullanilmigtir [212]. MAFa katkis1
ile daha biiyiik perovskite tanelerin (170 nm’den 325 nm’ye) elde edildigi ve bu biiyiik
tanelerin daha etkin bir yiik toplama prosesi sundugu ve dolayisiyla daha iyi bir
fotovoltaik performans elde edildigi vurgulanmistir. MAFa yapisina ait HCOO™
grubunun koordine olmayan Pb*? atomlan ile koordinasyon kurdugu ve 1s1l islem ile I~
iyonlarimin da HCOO™ gruplan ile yer degistirdigi rapor edilmistir. MAFa katkisi
kullanilarak aygit verim degerinin %19,1’den %19,5’e arttig1 rapor edilirken; uzun
donem aygit kararlili§1 konusunda herhangi bir veri sunulmamustir.

[S’lerin perovskite mimarisinde kullanildig1 ilham verici en énemli ¢alismalardan
biri ise; 2019 yilinda Snaith ve arkadaslar1 tarafindan 1-butil-3-metilimidazolyum
tetrafluoroborat (BMIMBF;)’iin
FTO/NiOx/(FA0.83MA0.17)0.95Cs0.0sPb(I10.9Bro.1)3/PCBM/BCP/Cr203/Au p-i-n mimarisine
sahip hiicre yapisinda kullanimi ile hem verim degerinin hem de uzun donem

kararliliginin arttig1 ¢alismadir [198].
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Voc=1,02 V ve FF=0,79 degerlerine sahip kontrol hiicresinde %18,5 PCE degeri elde
edilmistir. Bu ¢alismada BMIMBF; iyonik sivisi iiglii katyon (CsFAMA) perovskite
yapisinda katki malzemesi olarak kullanilmis ve %0,3 mol BMIMBF4 katkili aygitta
Voc=1,08 V, Jsc=23,8 mAcm™, FF=0,81 ve PCE=%19,8 degeri olmak iizere daha yiiksek
performans parametre degerleri elde edilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiilerinden IS etkisi ile tane biiyiimelerinin oldugu ve bdylelikle tane smiri
kusurlarinin azalarak hiicreye ait kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degerinin arttigi
bildirilmistir. Ayrica IS kullanilan hiicrelerin uzun dénemde hem termal stres (60-65 °C)
hem de stirekli 151n1m altinda daha iyi bir kararlilik sundugu da rapor edilmistir.

BMIMBEF’iin kullanildig1 bir diger ¢calismada ise BMIMBF4 ters mimarideki hiicre
yapisinda [6,6] -fenil-C61-butirik asit metil ester) (PCBM) ETL {izerinde modifikasyon
tabakasi olarak kullanilmistir [219]. BMIMBF4mimariye dahil edilmesi ile fulleren tiirevi
olan PCBM tabakasinin metal iist elektrot ile daha iyi bir temas saglamakla kalmadigi,
ayn1 zamanda ylizey tuzak durumlarinin etkili sekilde pasivize edilmesi sonucu elektron
tagiimini ve ekstraksiyonunun da kolaylastirdig: bildirilmistir. Boylece IS modifiyeli
hiicre verim degerinde kontrol hiicresine nazaran %17’lik bir iyilesme elde edilmistir.
Ayrica, mikkemmel termal kararliliga sahip BMIMBFs; molekiiliiniin perovskite
tabakasinda nem ve oksijenin erozyonunu Onleyerek koruyucu bir tabaka gorevi
listlenmesi sonucu aygit kararliligimi arttirdigt da rapor edilmistir. Bu durum
BMIMBF4’iin sahip oldugu elektron verici alkil zincirlerine sahip elektron agisindan
zengin azot (N) atomlar1 igermesine atfedilmistir.

Xia ve arkadaslar situ-polimerize edilebilir bir IS olan 1,3-bis (4- vinilbenzil)
imidazolium kloriir ([bvbim]Cl) malzemesini ideal katki orani olan %2 molar oraninda
FAMAPDI; perovskite yapisina katkilayip kontrol hiicresi ile karsilastirma yapmislardir
[221]. Yapilan film karakterizasyonlarinda optik ve yapisal analiz sonuglarinda ciddi bir
farkin olmadigi ve filmin dis ortam kosullarinda ilk yapisin1 korudugu, yilizey
analizlerinde ise; perovskite taneleri arasinda meydana gelen delik ve bosluklarin
katkilama islemi ile kapandigr gozlemlenmistir. Fotovoltaik sonuglarda ise; kontrol
hiicresi igin verim degeri %15,31 (Jsc=19,88 mA.cm 2, Voc=1,04 V, ve FF=0,74) olarak
elde edilirken [bvbim]Cl katkisi ile beraber verim %17,18 (Jsc= 21,04 mA.cm 2,
Voc=1,08 V, ve FF=0,76) degerine artmistir. %45’lik bagil nem ortaminda uzun dénem
kararhlik test sonuglarinda ise %2’lik [bvbim]Cl katkis1 ile elde edilen hiicrelerin 3000
saat icinde kayip orani sadece ~%10 iken, kontrol hiicresinin ayni siiredeki kayip orani

~%70 olarak ger¢eklesmistir.
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Benzer sonuglar 2020 yilinda Akin ve arkadaslar tarafindan uzun alkil zincirine
sahip 1-hexyl-3-methylimidazolium iyodiir (HMII) IS nin normal hiicre mimarisinde
formamidinyum kursun triiyodiir (FAPbI3) bazli perovskite malzemesine farkli oranlarda
katkilanmas1 sonucunda da elde edilmistir. Ideal konsantrasyon (%0,5 mol) oraninda
perovskite filmlerin mikron boyutunda taneler ve iyi bir kristal kalitede olustugu
gozlemlenmistir. Ayrica, olusan film morfolojisinin perovskite filmlerin optik sogurum
kabiliyetini 1yilestirdigi ve kusur durum yogunlugunu azalttigi1 da tespit edilmistir.
Mevcut ¢aligmada tek katyon FAPbI; aktif tabaka ile %20,6 gibi kayda deger bir verim
elde edilmistir. Bu deger IS igermeyen kontrol hiicresi ile kiyaslandiginda (%17,1 verim)
oldukca iyi bir degerdir. Ancak ilgili ¢alismada daha da 6nemli olarak hiicrelerin hem
nem kararlilig1 (%60 bagil neme sahip ortamda) hem de termal kararlilik (65 °C termal
stres altinda) testlerinde kayda deger bir iyilesme rapor edilmistir [228].

Noel ve arkadaglar1 2020 yilinda yaptiklart bir ¢alismada [229] BMIMBFy’ii
perovskite hiicre yapisinda ETL olan SnO>’nin dezavantajlarin1 gidermek icin
kullanmiglardir. Yapilan analizlerde BMIMBF4 iyonik sivisinin SnO2’nin n-tipi olan
karakteristik davranmigini arttirdigi ve bdylelikle sogurucu tabakada ortaya ¢ikan yiikiin
kontaklara daha etkin bir sekilde aktarilmasina bagl olarak aygit performansinin da
tyilestigini rapor etmislerdir. Ayrica PL ve TRPL analizlerinde BMIMBF4
kullanildiginda SnO; ETL {izerine biiytitiilen perovskite filmlerin kontrol filminden daha
diisiik bir tuzak yogunlugu sergiledigi rapor edilmistir. Arayiizeydeki bu iyilesmelerin
neticesinde 1S ile iiretilen hiicrenin giic doniisiim verimi %20,8 olarak elde edilirken;
kontrol hiicresi %19,2 gibi daha diisiik bir verim degeri sunmustur. Bu ¢alismay1 one
cikaran bir diger sonug¢ ise; uzun donem kararlilik sunan hiicrelerin iiretilmesidir.
Ozellikle yiiksek nem ve sicakliklarda modifiye edilmis aygitlarmn ilk verim degerinin
%70’inden fazlasin korudugu rapor edilmistir.

2021 yilinda rapor edilen bir bagka c¢alismada ise 1,3-dimetil-3-imidazolium
hekzaflorofostat (DMIMPFs), FA.92Cso.0sPbl3 perovskite tabakasinin iizerine ara tabaka
olarak biiyiitiilerek hem perovskite ylizeyinin pasivize edilmesi hem de perovskite/HTL
arasindaki enerji bariyer uyumunun iyilestirilerek etkin bir yiik transferi elde edilmesi
hedeflenmistir [223]. Teorik hesaplamalardan ve elde edilen deneysel sonuglardan Pb-
site ve Pb-I antisite kusurlarinin perovskite yiizeyindeki [DMIM]" ile Pb*? kusurlari ile
elektrostatik etkilesim olusturmasi sebebiyle etkili bir sekilde pasiflestirilebildigi ve tane
siirlarindaki ve perovskite yiizeyindeki 1sinimsal olmayan rekombinasyonun 6nemli

ol¢iide baskilandig tespit edilmistir.
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Bunun sonucunda ise Voc degerinde ciddi bir artis ile (1,04 V degerinden 1,11 V
degerine) aygit verimini %21,09’dan %23,25’e tasimay1 basarmuslardir. Ayrica,
DMIMPF¢ nin hidrofobik yapisi nedeniyle nem gegisini etkili bir sekilde engellemesi
sonucunda hedef perovskite hiicrelerin daha uzun vadeli (480 saat) nem kararlilig
gosterdigini gozlemlemislerdir.

Yang ve arkadaslar1 tarafindan 2021 yilinda yapilan ¢alismada [230] yiik tasiyici
omriinii uzatmak ve A site katyonlarmin yapi icerisinden uzaklagsmasi ile olusan
bosluklart doldurmak i¢in 4-floro-fenilamonyum tetrafloroborat (4FBBF4) ile perovskite
yapisina katkilama yapilmistir. (FAPbI3)1x(MAPbBT13)x tabanli PSC’ler yiiksek verim ve
kararlilik elde etmek igin katyon olarak 4-fluoro-fenilamonyum (4FB™) ve anyon olarak
tetrafluoroborat (BF4) igeren bir Zwitterionic IS (ZIS) perovskite ¢ozeltisine katkilama,
tuzak durum yogunlugunu etkili bir sekilde azaltmig ve PSC'lerin fotovoltaik
performansini artirmistir.  IS’nin  tuzak durum yogunlugunu etkili bir sekilde
azaltabildigini, boylece rekombinasyonu engelledigini ve 1,16 V’luk yiiksek Voc degeri
ile %22’yi asan yiiksek bir PCE degeri elde edildigi rapor edilmistir. ZiS-katkili PSC’ler
2000 saat boyunca ortam kosullarinda bekletildikten sonra baslangictaki veriminin
%80’inden fazlasinm1 korumustur. Kusur miihendisliginin ve yiik tastyici Omriiniin
uzatilmas1 aym IS ile gerceklestirilmesi, gelecekteki ticari iiretim igin yiiksek
performanslt ve kararli perovskiteler fotovoltaiklerin elde edilmesine yardimci
olabilecegi diisliniilmektedir.

Wang ve arkadaslan tarafindan 2022 yilinda yapilan ¢alismada [231] organik
bilesen igerisine %0,2 MAFa IS katkis1 2 asamal1 perovskite iiretiminde siyah a-faz
perovskite olusum entalpisini azaltmis ve kristallesme siirecini hizlandirmistir. Enkapsiile
edilmemis hiicrelerde %23,11 verimlilikte Voc=1,21V, Jsc=24,23 mA.cm™ ve FF=%78,8
degerleri elde edilmis ve kuru hava ortaminda 1000 saat sonunda baslangi¢ verimliliginin
~%90°nin1 koruyan yliksek verimde ve kararlilikta hiicreler elde edilmistir.

2022 yilinda Advanced Energy Materials dergisinde rapor edilen bir ¢aligmada ise
1-ethyl-3-methylimidazolium bromide (EMIM)Br IS’nin perovskite yiizeyindeki
koordine olmamis Pb*? iyonlar ile giiclii iyonik baglar kurarak hem tane sinirlarinda hem
de arayiizeydeki tuzak durum yogunlugunu bastirdift ve bu pasivasyon etkisinin
hiicrelerin hem kararlilik hem de fotovoltaik performansi iizerinde dnemli bir iyilesme
sergiledigi bildirilmistir [199]. IS tabakasinin ~15 nm oldugu belirtilen galismada IS
varliginda perovskite filmin bant hizalamasi ve bosluk transferini kolaylastirdigi

vurgulanmastir.
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FTO/SnOx/perovskite/IS/Spiro-OMeTAD/Au hiicre mimarisinde iiretilen hiicrelerden
0,1 cm?’lik aktif alanda %24,33 ve 10,75 cm?’lik aktif alanda ise; %20,33 gibi kayda
deger bir PCE degeri elde edilen ¢alismada IS tabakasinin perovskite hiicrelerin 65 °C
sicaklikta ve %55 bagill nem altinda gergeklestirilen uzun donem termal kararlilik
testlerinde 700 saat sonunda baglangi¢ veriminin %92,5’ini koruyarak olduke¢a basarili
sonuglar verdigi de rapor edilmistir.

Literatiirde siklikla calisilan imidazolium tabanli 1S’lerden farkli olarak piridinyum,
piperidinium, ammonium ya da pyrrolidinium katyon tabanli iyonik sivi ¢aligmalarina
rastlamak da miimkiindiir. Amonyum tabanli IS’lerin 6zellikle perovskite yiizeyinde
pasivasyon tabakasi olarak kullanildig1 ¢alismalarda bir ve iki boyutlu (1D, 2D) yapilarin
olustugu literatiirden bilinmektedir [232]. Bu durum perovskite hiicrelerin kararliligi i¢in
oldukca 1yi bir yaklasim olustursa da genis yasak enerji band araliklar1 ve istenmeyen
dizilim kaynakli yiik transfer kayiplart sebebiyle hiicre performansini smirlayici rol
oynamaktadir. Benzer sekilde, pirolidinyum katyon tabanli iS’ler ise n-bag1 igermemesi
sebebiyle elektronca zengin halkasinin olmamasi ve buna bagh olarak perovskite ile
etkilesiminin sadece iyonik etkilesimler mertebesinde kalmasi sebebiyle olduke¢a sinirl
bir etkiye sahiptir. Ote yandan, piridinyum ve piperidinyum katyon gruplarina ait iyonik
stvilar heniiz ¢ok yaygin olarak rapor edilmese de sinirlt sayida yayimlanan ¢aligmalar
oldukea dikkat ¢ekici sonuclar ve kayda deger ilerlemeler sunmaktadir. Bu calismalardan
bir tanesinde piperidinyum tetrafloroborat [BMPBF4] iyonik sivist ters mimarili
perovskite giines hiicre mimarisinde katki malzemesi olarak kullanilmis ve elde edilen
basarili sonuglar 2021 yilinda Science dergisinde yayimlanmistir [233]. BMPBF4 iyonik
stvisinin perovskite yapisina girmesiyle aktif tabakanin kararlilik konusunda kayda deger
bir iyilesme elde edildigi vurgulanan ¢alismada 2000 saat siirekli 1s1n1m altinda hiicrenin
ilk verim degerini tamamen korudugu herhangi bir bozunum gerceklesmedigi rapor
edilmigtir. Farkli tiirde phenylethylammonium malzemesinin de HTL/perovskite ve
perovskite/ETL arayiizeyinde modifikasyon malzemesi olarak kullanilmasi ile iyonik siv1
katkili hiicre i¢in %23,7 gibi oldukca yiiksek bir verim degerine ulasilmistir. Bu
calismada oldugu gibi son birka¢ yildir oldukga prestijli dergilerde basilan perovskite
hiicre calismalarinda iyonik sivilarin hiicre mimarisine entegre edilmesi ile iyonik
stvilarin perovskite fotovoltaikler icin ne kadar umut verici oldugu acik bir sekilde
gosterilmektedir.

Perovskite ¢ozeltisine az miktarda IS ile katkilama yapildifinda perovskite
malzemesinin 3 boyutlu yapisi etkilenmez ancak elde edilen filmin kalitesi nemli lgiide

gelistirilebilir.
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Bunun bir nedeninin, kristalizasyon islemi sirasinda kristal biiylime siirecini yavaslatan
ve daha az kusurlu daha biiyiik kristallerin olugmasina yol agan derin bir 6tektik sivinin
olusmas1 oldugu ongériilmektedir [218]. Ciinkii katyon ve anyonun boyutu, iS’lerde
halojeniir anyonlar1 genellikle 2,5 A [234]’1 asar, ne katyonlar ne de anyonlar 3D ag
icinde yer almaktadir. iS’lerin Pbl, ile kompleksler olusturabildigi ve/veya IS iyonlarinin
filmin yiizeyinde veya tane simirlarinda biriktigi 6ne siiriilmiistiir [198] ve IS nin orijinal
formunda kaldigi varsayilmustir. Ayrica 1,3-alkilimidazolyum bazli iS’lerdeki N
atomlarinin, yalniz elektron ciftleri aracilifiyla perovskite ylizeyindeki koordinasyonsuz
Pb*? iyonlarina baglandigi da 6ne siiriilmiistiir [223]. Bununla birlikte, imidazolyum
halkas: koordinasyon i¢in uygun degildir. Aslinda perovskite filmlerin iS’ler tarafindan
pasiflestirilmesiyle ilgili birtakim tutarsizliklar vardir. Yogun c¢aligsmalara ve ¢ok sayida
incelemeye ragmen [51], [196], [235], [236] iS’lerin perovskiteleri pasiflestirdigi
mekanizmalar belirsizligini koruyor ve uygulanan IS’ler ile perovskite ¢ozeltileri
arasindaki kimyasal reaksiyonlar ayrintili olarak incelenmemistir [237].

Bu raporlar, PSC’lerin modiile edilebilirliginde IS’lerin perovskite arayiizey ve
ylizey etkinligini onemli Ol¢lide ortaya koymaktadir. Ayrica, fonksiyonel gruplar iceren
islevsellestirilmis IS’ler, perovskite filmleri pasiflestirmek igin Pb™ ile etkilesime
girebilir. Karbonil (C=0) [238], fosfat (P=0) [239], ve siyano (C=N) [240] gruplar1 gibi
fonksiyonel gruplar, PSC’lerde Pb™ ile koordine olmak icin elektron donérleri olarak
islev gdrmektedir. 1S’lerde katyonlarin islevsellestirilmesinin yani sira, perovskite
filmlerin tavlama islemi sirasinda iyotun yapi igerisinde kalmasi amaciyla anyonlarin
secimi de 6nem tasimaktadir.

ABXj3 perovskite yapisindaki X bolgesi secimi halojenlerle sinirlt degildir. Son
zamanlarda, tiyosiyanat (SCN°) [241], [242], format (HCOO") [243], [244] ve
hekzaflorofosfat (PFs") [223], [245] gibi halojeniiriimsii anyonlarinin perovskite filmlerin
kristalligini ve tane boyutunu artirdig1 ve arayiizey 6zelliklerini iyilestirdigi bildirilmistir.
Oyle ki; BF4 tipik halojeniiriimsii anyonu FA" bosluklarmnin olusumunu azaltabilir ve
yapisal kararlilig1 artirabilir [246].

Benzer sekilde piridinyum katyon tabanli iyonik sivilar elektronca zengin piridin
halkas1 igeren piridinyum katyonlar1 ve koordine olmayan Pb*? iyonlarmin koordine
olmasinda [247] ve ayrica cub-oktahedral bolgeleri isgal ederek MA™ bosluklarinin
pasivasyonunda ve elektrostatik etkilesimler yoluyla negatif yiiklii kusurlarin

pasiflestirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir [248].

50



Piridinyum tabanli iyonik sivilarin perovskite hiicre mimarisinde kullanim1 olduk¢a yeni
bir aragtirma konusu olup rapor edilen ¢alismalarin sayist olduk¢a sinirlidir. Sinirh
calismalar arasinda 2020 yilinda rapor edilen bir ¢alismada piridinyum tabanli 1-
etilpiridinyum kloriir (EPC) iyonik s1visi (FAPbI3)o.9s(MAPbBr3)0.05s perovskite yiizeyine
entegre edilerek perovskite film kusurlarimi azaltmasi amaglanmistir [215]. Kullanilan
[S’den gelen ekstra azot atomu sahip oldugu yiiksek elektronegatiflik etkisiyle hem
Pb'den piridine kismi yiik transferine yol agarak hem de koordine olmayan Pb*?
iyonlarindan kaynakli kusur yogunlugunu 6nemli 6lciide azaltarak hiicre performansina
onemli katkilar sunmugtur. Dahasi, iyonik sivinin anyon grubunda var olan CI” ayrica
kusur pasivasyonuna katkida bulunarak filmin kristalinitesini gelistirdigi/gliclendirdigi
anlasilmistir. Bu gelismelerin 1s181nda EPC iyonik sivisi ile modifiye edilmis perovskite
hiicre daha diisiik J-V histerezisin yaninda %21 (kontrol hiicresi i¢in %19,52) gibi tatmin
edici bir gii¢c doniisiim degeri saglamistir.

Bir diger calismada ise; Zhang ve arkadaslar1 2021 yilinda 1-etilpiridinyum kloriirti
(1-EC) perovskite yapisina katkilayarak tane kontrollii yiiksek kristal kaliteye sahip
perovskite filmler elde etmislerdir [249]. Yapilan analizlerde 1-EC IS’ nin piridin halkas:
ile koordine olmayan Pb*? iyonlar1 arasindaki C-N ve C=N etkilesimlerinin bir sonucu
olarak perovskite kristallenmesinin geciktigi ve kontrol hiicresine gore daha biiytik taneli
(um boyutlu) perovskite filmlerin olustugu rapor edilmistir. Boylece ETL tabakasi ile
perovskite arasinda daha iyi bir temas yiizeyi elde edilmistir. Ayrica 1-EC ile modifiye
edilmis perovskite filmler daha uzun yiik tagima 6mrii (5,89 ns’den 29,33 ns degerine) ile
daha diisiik yiik transfer direnci sergilemislerdir. Modifiye edilmis hiicre, kontrol
hiicresine kiyasla %50 nin iizerinde bir verim artis1 gerceklestirerek (%9,79’dan %15,14
degerine) hiicre performansinda dikkat ¢ekici bir iyilesme saglanmastir.

Piridinyum tabanli iyonik sivilarin sahip oldugu bir diger 6nemli avantaj ise p-tipi
tasiyict gibi davranarak dahil oldugu tabakanin mobilitesini ve ylk transfer
mekanizmasim olumlu yonde degistirmesidir. Piridinyum tabanli IS’lerin bu énemli
ozelliginden faydalanmak isteyen Calio ve arkadaslar1 1-butil-3-metilpiridinyum
bis(triflorometilsiilfonil)imid (BMPyTFSI) IS’yi spiro-OMeTAD HTL tabakasina
katkilayarak hem spiro-OMeTAD’in ortam sartlarinda dayanimini ve mobilitesini
arttirmay1 hem de aygit kararliligi i¢in tehlike olusturan Li tuzuna (Li-TFSI) alternatif
yaratmay1 planlamislardir. iS’nin spiro-OMeTAD vyapisina dahil olmasiyla siirekli 151k

altinda spiro-OMeTAD’1n dayaniminin artt1g1 gézlemlenmistir.
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Daha da 6nemlisi katki ile birlikte spiro-OMeTAD 1n elektriksel iletkenligi 4,9x10® S/cm
seviyesinden 1,2x10° S/cm seviyesine ¢ikmistir. Ayrica tabakalar arasi direng lgiim
sonuclarinda da benzer durumlarin goézlendigi, BMPyTFSI'nin etkisiyle yik gegcis
direncinin azaldig1 ve bdylece tabaklar arasinda yiik birikiminin ciddi anlamda azaldig:
gozlemlenmistir. Yapilan PV performans dl¢iimleri neticesinde ise; BMPyTFSI katkili
hiicre %14,06 verim ile Li-TFSI katkil1 hiicre (%14,26) ile rekabet edecek performans
elde etmislerdir. Ayrica kullamlan piridinyum IS’nin dogasi geregi nispeten daha
hidrofobik olmas1 ve Li tuzundan kaynakli bozulmalarin ortadan kaldirilmasi sebebiyle
aygitin kararliligin1 kontrol hiicresine gore gelistirmistir [250].

Shahiduzzaman ve arkadaslari, morfolojiyi kontrol etmek icin MAPbI; perovskite
cozeltisinde katki maddesi olarak 1-heksil-3-metilimidazolyum kloriiri (HMImCI)
kullanmigtir [216]. Calismada, perovskitelerin ¢ekirdeklenmesinden once kiiciik
kiimelerin olustugunu varsaymislardir. HMImCI, N,N-dimetilformamidden (DMF) daha
yiiksek bir kaynama noktasina sahip oldugundan, DMF buharlastiginda film yapisinda
kaldigim ve kalan HMImCI’nin daha sonra kiimelerin yiizeyinde biriktigini
raporlamiglardir. HMImCI’nin MAPDI3 yapisinin hizli kristal olusumunu engelledigi ve
kiimelerin homojen ¢ekirdeklenmesine daha elverisli oldugu belirtilmistir. Sonug olarak,
HMImCI ile modifiye edilmis perovskite filmlerin, HMImCI igermeyen kontrol
perovskite filmlere kiyasla daha diizgiin bir morfoloji gosterdigi raporlanmistir.

Shahiduzzaman ve arkadaslari tarafindan 2017 yilinda yapilan baska bir ¢alismada
ise; IS viskozitesinin MAPDI; filmlerin iizerindeki etkisini incelemek igin
tetrabiitilamonyum  klortir  ([TBAM]CIl), 1-benzil-3-metilimidazolyum  kloriir
([BMIM]CI) ve I-allil-3-metilimidazolyum kloriir (JAMIM]CI) olmak iizere farkl
viskoziteye sahip 1S’ler kullannustir. Diisiik viskoziteli IS’lerin nanopartikiil MAPbI;
filmlerin olusumunda itici kuvvet oldugu ortaya konmustur [251].

Suolan ve arkadaglar1 tarafindan 2024 yilinda yapilan ¢alismada [252] perovskite
katki  malzemesi olarak  1-siyanopropil-3-metilimidazolyum tetrafluoroborat
(CPMIMBEF4)’iin optoelektronik 6zelliklere etkisi arastirilmistir. CPMIMBF4’tiin DMSO
ve Pbl; arasinda bir koprii gorevi gordiigiinii ve Pbl,’nin hizli ¢ekirdeklenme oranini etkili
bir sekilde engelledigi gosterilmistir.

Katkilama isleminin yiiksek kaliteli perovskite filmlerin olusumunu kolaylastiran
yiiksek kristaliniteye sahip bir Pbl, filminin olusumuyla sonuglandigi raporlanmustir.
Ayrica, CPMIMBF; katkisi, koordine olmayan Pb*? ve yapidan uzaklasan I" tarafindan

indiiklenen kusurlar1 azaltmak i¢in bir pasiflestirici olarak islev gérmiistiir.
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Yiizeyde kalan hidrofobik imidazol katyonlarinin varligi aygitlarin nem kararliligini
artirmigtir. n-i-p diizlemsel PSC mimarisinde kontrol hiicrede Voc=1,142 V, Jsc=25,38
mA/cm? ve FF=%75,81 ortalama performans degerleri ile %21,98 PCE degeri elde
edilirken, CPMIMBF; katkili PSC’lerde Voc=1,184 V, FF= %79,57, ve Jsc=25,74
mA/cm? ile PCE=%24,25 degeri elde edilmistir.

Bu ¢alismalar gostermistir ki; perovskite hiicre mimarisine dahil edilecek iS’lerin
sahip olduklar1 katyon ve anyon gruplarinin tagidig1 6zellikler gerek arayiizeylere gerekse
perovskite malzemesinin dzelliklerine dogrudan etki etmektedir. Ote yandan, iS’leri
olusturan anyon grubunun perovskite aygit mimarisine dahil olmasiyla ve/veya etkilesim
kurmasiyla beraber perovskite yapisinin tane biiyiikliigiinii ve tane sinir1 yogunlugunu
degistirerek basta yapisal, optiksel ve elektriksel 6zellikler olmak {lizere bir¢ok fiziksel ve
kimyasal davramis degismektedir [253]. 1S’leri olusturan anyon gruplari ait oldugu IS nin
ve kullanildiklar1 optoelektronik aygitlarin 6zelliklerini dogrudan degistirmektedir.
Yukarida da belirtildigi iizere, IS’lerin farkli tiirlerde anyon gruplar1 bulunuyor olsa da
bu anyon gruplarinin bazilar1 perovskite giines hiicreleri gibi bir¢ok optoelektronik aygit
tasariminda dikkat ¢ekici bir oneme sahiptir. Anyon gruplari arasinda bulunan BF4 sahip
oldugu spesifik o6zellikleri sayesinde gerek perovskite hiicre uygulamalarinda gerekse
diger optoelektronik uygulamalarda dikkat ¢ekici anyon grubu olarak géze ¢carpmaktadir.
Yukarida rapor edilen c¢aligmalarda da goriildiigii gibi ultra giiclii elektronegatifligi
nedeniyle floriir iyonlar1 iceren PFs” ve BF4 gibi inorganik anyon tabanl1 IS’ler perovskite
tabakadaki kusur yogunlugunu azaltmanin etkili bir yolu olarak genis capta uygulama
alant bulmustur. Bu durum floriir ve kursun arasinda gii¢lii etkilesim saglarken;
perovskite kompozisyonundaki katyonlar (MA" ve FA" gibi) ile de giiclii H baglar
kurmaktadir [254]. BF4 anyon grubunu perovskite hiicre uygulamalarinda 6zel kilan
baslica 6zellikler ise su sekilde siralanabilir:

[1] BF4+ anyon molekiilleri perovskite yapisinda bulunan kursun iyodiir (Pbly) ile
etkilesime girerek koordine olmayan Pb*? iyonlarindan kaynakli tane sinirlarii kimyasal
olarak pasiflestirmeyi saglamaktadir. Bu pasiflestirme etkisiyle beraber perovskite
filmlerde yiik ayrismasiin arttigi dolayisiyla da aygit performans parametrelerinin
tyilesmesine katki sagladigi bilinmektedir [223].

[1i]] BF4 anyon grubunun perovskite yapisina veya araylizeylere dahil edilmesi ayni
zamanda perovskite filmlerin yiik ekstraksiyon kabiliyetini arttirir ve yiik taginim islemini

kolaylastirir [219], [255].
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[iii]] BF4 anyon grubu metal oksit HTL/perovskite arayiizeyinde kullanilmasi
durumunda HTL filmin yiizey enerjisini diisiirir ve bosluk yiik transferini
tyilestirmektedir [256].

[iv] BF4 anyon grubunun ETL film yiizeyinde kullanilmasi durumunda ise; ylizey
tuzak kusurlarini azaltarak elektron transferini ve ekstraksiyonunu iyilestirmektedir
[219].

[v] Dahasi, BF4 anyon grubunun sahip oldugu iletkenligi artiran ¢ok giiclii elektron
ilgisi ile perovskite yapisina dahil edilmesi birgok 6zelligin gelistirilmesi adina biiytik bir
potansiyel barindirmaktadir [196]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda BF4 fonksiyonel
grubunun belirlenmesinde ilgili iyonlarin koordinasyon, tane biiyiimesi, kristallik
derecesi ve optoelektronik 6zellikler iizerindeki etkileri dikkate alinmis ve ilgili anyon ile
perovskite arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle anyon grubu olarak BF4™ tercih edilmistir.

Bilindigi gibi BFs tabanli iS’ler hem higroskopik hem de non-higroskopik
ozellikler sergileyebilmektedir. Perovskite tabakaya katki ¢alismalarinda kullanilan katk1
malzemesinin higroskopik 6zelligi normal (n-i-p) hiicre mimarisinde 6zellikle dikkate
alinmas1 gereken bir konudur. Bu durum literatiirde rapor edilen bircok BF4 ve/veya
halide tabanli higroskopik 1S’lerin hiicre mimarisinde kullanilmasi ile yiiksek nemli
ortam sartlarinda gerek performans gerekse kararlilik konusunda 6nemli iyilesmeler elde
edildigi rapor edilmistir [198], [218], [255], [257], [258].

PSC’lerin uzun donem kararliligin1 gelistirmek amaciyla cesitli kompozisyon
tirevleri, 2D/3D gibi hibrit perovskiteler, farkli solvent icerikleri, farkli araylizey
bilesenleri ve yiizey pasivasyon teknikleri temelinde ¢ok ¢esitli stratejiler gelistirilmistir.

Bu tez c¢alismasinda odaklanildig1 iizere; perovskite filmin pasiflestirilmesinin,
yiikksek verim ve uzun vadeli kararlilik elde etmenin ayrilmaz bir pargasi oldugu
diisiiniilmektedir ve literatiirde ¢esitli yaklasimlar gelistirilmistir. Pasivasyon islemindeki
ilk yaklagimlar perovskite ¢ozeltisinde farkli malzeme katkilama [259] ve genellikle iyon
alasimlama [260], [261] olarak adlandirilan ¢6ziim yontemlerine odaklanmistir.
Perovskite c¢ozeltilerinin  kompozisyonunu ayarlayarak, perovskite kristallerinin
cekirdeklenme siireci, tavlama isleminde otektik sivilarin  olusumu nedeniyle
geciktirilebilir ve daha az kusur yogunluguna ve daha biiyiik/liniform tanelere sahip
perovskite ince filmler elde edilebilir [23].

Bu tez calismasi 5 ana boliimden olusmakta olup;
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1. boliimde enerji gegislerine ait tarihsel bir bakistan sonra giines enerjisi ve PV
teknolojilerin gelisimi, I., II. ve III. nesil giines hiicreleri avantaj ve dezavantajlar
verilerek PSC’lerin bu gelisim ¢ercevesindeki konumu ve potansiyeli, ticarilesmesinin
oniindeki engeller ve bozunum mekanizmasi hakkinda bilgi verilmistir.

2. bolimde diisiik toksisite, ¢Oziinme kabiliyeti, genis Ozelliklere gore
tasarlanabilirligi ve miikkemmel elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle 1S’lerin &zellikleri
ve daha dnceden yapilan ¢alismalar 6zetlenmeye calisilmistir. 1S’lerin perovskite yapist
icerisindeki islevleri literatiir bilgisi ile drneklendirilmeye ¢alisilmistir. Ayrica bu tez
caligmasi kapsaminda kullanilan BMPyBF4 malzeme se¢imindeki nedenler 6zetlenmistir.

3. ve 4. bolimde kullanilan malzemeler ve deneysel yontem hakkinda bilgi
verilerek, tiretilen ince film tabakalar1 ve PSC’ler sistematik bir sekilde karakterizasyon
yontemleri ile analizler gergeklestirilmistir.

5. ve son boliimde ise genel bir degerlendirme yapilarak bu alanda akademik

calismalar yapmay1 planlayan arastirmacilar i¢in 6neriler sunulmustur.
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3. DENEYSEL YONTEM

3.1. ince Film Tabakalarin ve Hiicrelerin Uretimi
Ince film karakterizasyonu ve hiicre iiretiminde alttas olarak flor-katkil1 kalay oksit
(FTO, ~7 Q/sq, Asahi) kapli camlar kullanilmistir. Ince film ve hiicre iiretimine ait

islemler asagida siralanmistir.

3.1.1. Asit ile asindirma islemi

4M hidroklorik asit (HCl) ve ¢inko (Zn) tozu (CAS no: 96454, Sigma Aldrich)
belirli desen olusturulmasi amaciyla cam/FTO numunelerde FTO tabakasinin ylizeyden
kaldirilmasi i¢in kullanilmistir. Zn tozu HCI ile reaksiyona girerek asit ile asindirma

islemi gerceklestirilmistir.

3.1.2. Alttas temizligi

Temizleme islemi i¢in; deiyonize saf (DI) su, Hellmanex, aseton (Merck, CAS No:
67-64-1), ethanol (IsoLab, CAS No: 64-17-5), isopropil alkol (IPA) (Tekkim, CAS No:
67-63-0) kullamilmustir. Alttas olarak kullanilan FTO camlar Hellmanex soliisyonu
kullanilarak temizlenmis ve deiyonize su ile durulanmistir. Bu islemden sonra alttaglar
belirli siirelerde sirasiyla aseton, etanol ve 2-propanol karisimi igerisinde ultrasonik

banyoda bekletilmis ve basingli hava ile kurutulmustur.

3.1.3.¢-TiO: c¢ozelti sentezi ve ETL tabakasinin iiretimi

FTO kapl cam alttas tizerine kompakt-TiO, (c-Ti0;) kaplama amaciyla titanyum
diizopropoksit bis(asetilasetonat) (Sigma-Aldrich CAS No: 17927-72-9) ve asetil aseton
cozeltisi ethanol (IsoLab, 99.9% for analysis) icerisinde 1:9 oraninda seyreltme islemi
gerceklestirilerek ¢ozeltiler hazirlanmistir. ¢-TiO; kaplama yapilmadan 6nce alttaslar
Jelight UV-Cleaner 24 model UV ozon (UV-O;3) cihazinda ~20 dk. bekletilmistir.
Yaklasik 30 nm kalinlikta kompakt TiO (c-T10) tabakasi oksijen gazi araciligi ve sprey
piroliz (piiskiirtme) teknigi ile 450 °C sicaklikta FTO alttaglarin yilizeyine kaplanmustir.
Piiskiirtme igleminde istenilen c-TiO; ince film kalinligim elde etmek amaciyla
puskiirtme basinci, mesafesi ve acgist optimize edilerek en uygun parametreler
belirlendikten sonra ticari bir pilskiirtme tabancast (nozul) kullanilarak normal
atmosferde biiylitme islemleri yapilmistir. Sprey piiskiirtme islemi sonrasi yine 450 °C
sicaklikta 30 dk siire ile tavlama islemine birakilan alttaglar oda sicakligina sogutularak

bir sonraki islem icin hazir hale getirilmistir.
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3.1.4.mp-TiO: cozelti sentezi ve ETL tabakasinin iiretimi

FTO/c-TiO2 mimarisine sahip numuneler iizerine mp-TiO; biiyiitmek amaciyla
belirli bir miktarda titanyum (T1) pasta belirli bir miktarda absolute ethanol icerisinde
hazirlanmistir. Numuneler kaplama oncesinde UV-Os cihazinda ~20 dk. bekletilmistir.
Bunu takiben, mp-TiO; tabakasi déndiirerek kaplama yontemi (2.000 rpm.s™ ivme ile 20
sn. boyunca 4.000 rpm hizinda) ile normal atmosferde kaplanmistir. Numuneler 450
°C’ye kadar kademeli olarak 1sitilarak tavlama islemi gergeklestirilmistir. Tavlama islemi
sonrasinda cam/c-TiO2/mp-TiO> mimarisine sahip numuneler foto-aktif perovskite
tabakasinin biiyiitiilmesi amaciyla <%2 nem igeren eldivenli akis kabin sistemi icerisine

cam/c-T102/mp-TiO> mimarisine sahip numuneler transfer edilmistir.

3.1.5.Saf ve katkih foto-aktif perovskite cozelti sentezi ve perovskite tabakasinin
iiretimi

Cam/FTO/c-TiO2/mp-TiO2/Cso,05(FAo,9MAo,1)0,95Pb(Io9Bro,1)3 mimarisine sahip
numuneler elde etmek amaciyla iiclii katyon perovskite ¢ozeltisi hazirlanmasinda ise;
sezyum iyodiir (Csl), formamidinyum iyodiir (FAI), metilamonyum bromiir (MABr),
kursun 1yodiir (Pblz), kursun bromdiir (PbBr2), dimetilformamid (DMF)/ dimetil stilfoksit
(DMSO) 9%99,7, susuz), klorobenzen (ekstra kuru 9%99,8) kullanilmistir. Bu
kompozisyona sahip perovskite inkler M Solar Optoelektronik Malzemeler
(https://www.mperovskite.com) firmasindan temin edilmis olup herhangi bir saflastirma
islemi uygulanmamistir.

Perovskite pasivasyonu amaciyla katkilama malzemesi olarak piridinyum tabanli
1-butil-4-methilpiridinyum tetrafluoroborat (BMPyBF4+/4MBPyBF4) kullanilmistir. Saf
perovskite ¢ozeltisi igerisine farkli katki oranlarinda (mmolce %0,2, %0,5, %1,0 ve %2,0
olmak iizere) IS katkilanarak katkili perovskite ¢dzeltiler hazirlanmistir. IS katkisinin
olduk¢a diisikk miktarda olmasi nedeniyle yiiksek hacimdeki perovskite ¢ozeltisinden
seyreltme islemi yapilarak diisiik konsantrasyonlarda perovskite ¢ozeltileri inert
atmosfere sahip eldivenli akis kabin sistemi igerisinde hazirlanmistir.

Perovskite film kaplama islemi Oncesinde daha Once hazirlanan cam/FTO/c-
TiO2/mp-TiO; aygit mimarisine sahip numuneler UV-O; cihazinda 20 dk. bekletilmistir.
Perovskite biiyiitme islemi de dondiirerek-kaplama teknigi ile 10 sn 2000 rpm hizinda ve
30 sn 6000 rpm hizinda olacak sekilde iki adimda gerceklestirilmistir. Dondiirme
isleminin bitimine ~10 sn kala, 100 pl klorobenzen alttag yiizeyine damlatilarak

perovskite filmin hizli bir sekilde kristallenmesi saglanmstir.
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Kaplama sonrasi filmler belirli bir sicaklikta optimum siirede tavlanarak siyah renkli
perovskite filmin olusumu tamamlanmistir. Tavlama islemi sonunda HTL filmlerin
kaplanmasi i¢in perovskite filmler sogumaya birakilmistir. Bu islemler nem miktarinin
ppm seviyenin altinda tutulan ve inert bir gaz ile beslenen eldivenli akis kabin sisteminde

gergeklestirilmistir.

3.1.6.Spiro-OMeTAD cozelti sentezi ve HTL tabakasinin iiretimi

70 mM konsantrasyona sahip spiro-OMeTAD c¢ozeltisi iyonik iletkenligini artirmak
amactyla klorobenzen icerisinde Li-bis(trifluoromethanesulfonylimide) (Li-TFSI) ya da
Zinc di bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (Zn-TFSI2) (asetonitril igerisinde hazirlanan
stok cozeltilerinden) ve 4-tert-butilpiridin (tBP) katki maddelerinin de eklenmesiyle
hazirlanmistir. Spiro-OMeTAD:Li-TFSI:tBP konsantrasyonu molar olarak 1.0:0.5:3.3,
Spiro-OMeTAD:Zn-TFSI:tBP konsantrasyonu ise molar olarak 1.0:0.3:3.3 oranlarinda
hazirlanmistir. Spiro-OMeTAD c¢ozeltisi perovskite filmin {izerine dondiirerek-kaplama
teknigi ile 20 sn 4000 rpm’de biiyiitiilmiistiir. Biiylitme islemi sonrasinda herhangi bir 1s1l
islem uygulanmamustir.
3.1.7.MoOx tampon tabakasi ve Ag/Au metal kontaklarin metalizasyonu

VAKSIS MIDASmM/ PVD 40 termal buharlastirma sisteminde metal kontaklarin
kaplanmas1 amaciyla uygun maske tasarimi kullanilarak >5x10 Torr vakum ortaminda
~150 nm kalinlikta giimiis (Ag) veya ~100 nm kalinlikta altin (Au) st kontaklar HTL
tabaka tlizerine buharlastirilmistir. Ag metal igeren hiicrelere buharlastirma asamasindan
once Ag diflizyonunu engellemek amaciyla 6-8 nm kalinh@inda 999,99 saflikta
molibden oksit (MoOy) biiyiitme islemi yapilmistir. Numune yiizeylerinin homojen
kaplanmas1 amaciyla belirli bir rpm hizda alttas dondiirme islemi gergeklestirilmis ve
kontak malzeme kalinligt QCM (kuvars kristal mikro terazi) sensorii kullanilarak
oOl¢iilmiis ve SEM kesit alan goriintiileri ile teyit edilmistir.
3.2. Ince Film Karakterizasyonu

Uretilen ince filmlere ait karakterizasyon ¢alismalar1 asagida siralanmustir.

3.2.1.XRD analizi

Kullanilan IS’nin perovskite yapisina katkilanmasi sonucunda perovskite filmlerin
kristal Ozellikleri iizerindeki etkisi Bragg-Brentano geometrisine sahip PANalytical
Empyrean X-151m1 difraktometresi ile 40 kV X-1sinim1 uygulama voltajinda ve 30 mA
uygulama akiminda Cu K 1smimlart (A= 1,5405 A) kullanilarak 20= 5°-60° araliginda

0,01° adim tarama hizlarinda gerceklestirilmistir.
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3.2.2.Pole-figure analizi

Polikristal numuneyi olusturan tanelerin oryantasyonlar1 arasinda bir iliskinin var
olup olmadigi, eger varsa ne tiir bir iliski oldugu tanelerin oryantasyonlarinin tek tek
Olciilmesi ve ayni stereografik izdiislim iizerine taneler arasindaki yonelim iligkisi
korunarak isaretlenmesi ile anlasilabilir. Eger numune sadece iki komsu taneden olusmus
olsaydi, bu iki tanenin ydnelimlerinin analiz edilmesi, stereografik izdiisiim {izerine
isaretlenmesi ve aralarindaki yonelim farkinin (mis-orientation) analiz edilmesi ¢ok kolay
olurdu. Bu tir yonelim Ol¢limiinde komsu iki tanenin yonelimleri kesinlikle
belirlenebilmektedir. Polikristal numunelerde oldugu gibi, binlerce taneden olusan bir
yap1 diisiiniiliirse tanelerin tek tek yonelimlerinin 6l¢limii zaman almaktadir. Pole figure
Olclimiinde ise; tanelerin yonelimleri es zamanli olarak yapilabilmektedir ve secilen
kristal diizlemlerin stereografik izdiistimleri Rigaku SmartLab II Texture analizi programi
ile olusturulmustur. Pole-figure analizi gergeklestirilmesi kolay ve diger analizler ile
karsilastirildiginda daha ucuz bir analiz yontemidir. Elektron geri saginim difraktometresi
(EBSD) analizi ile karsilastirildiginda daha genis bir yiizey alaninda yonlenme analizi

yapilabilmesini saglamaktadir.

3.2.3. GIWAXS analizi

Kristalografik yonelim optoelektronik 6zellikleri ve aygitlarin genel kararliligini
etkilediginden IS katkisimin kristalografik yonelim kapsaminda etkisini arastirmak
amaciyla yiizeye yakin gelen 1sinlar ile genis a¢1 X-1g1n1 sagilmasi (GIWAXS) 6l¢timleri
Anton Paar SAXSPoint 5.0 cihazinda belirli bir gelme agisinda gerceklestirilmistir.

3.2.4.XPS analizi

Kullanilan IS ile etkilesime giren perovskite filmlerin kimyasal ve elektronik
Ozelliklerinin nasil degistigini, yilizeyde bulunan elementlerin stokiyometrik olarak nasil
dagildigini tespit etmek icin Thermo Scientific K-Alpha model X-151nim1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) cihazi kullamlmustir. Analizler ultra yiiksek vakum (107 mbar)
ortaminda 150 eV gecis enerjisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim baglanma enerjileri
numune hazirlama esnasinda organik kontaminasyondan dolay1 yapiya giren C 1s sinyali
284,8 eV referans alinarak pik enerji Olgiimlerinin giivenilirligini ve izlenebilirligini
artirmak amaciyla kalibrasyon yapilmistir. Elemental analiz sonuglar1 CASAXPS

yazilimi kullanilarak hesaplanmustir.
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3.2.5.Optik sogurum analizi

IS katkisinin perovskite filmlerin optik sogurum spektrumlari iizerindeki etkisi UV-
vis-NIR spektrometresi ile 400-850 nm araliginda oda sicakliginda Shimadzu 3600 Plus
UV-Vis-NIR spektrofotometre cihazi ile incelenmistir.

Tauc metodu, enerjiye bagli sogurum katsayisinin (o) denklem (3.1) ile ifade
edilebilecegi varsayimina dayanmaktadir [262]. a, A filmin optik sogurumu ve ¢ ince film

kalinlig1 olmak tizere denklem (3.2) kullanilarak hesaplanmistir.
Jr
(a.hv)’” =B.(hv-E,) (3.1)
a=2,303.41t (3.2)

Burada 4 Planck sabiti, v fotonun frekansi, £, bant aralig1 enerjisi ve B sabit bir say1
olmak tizere kisaltma yapilmistir. y faktorii e gecislerinin direkt veya indirekt olmasina
bagli olarak sirasiyla 2 ve 2’ye esittir. PSC’lerde direkt e gegisi oldugu i¢in y faktorii /2
olarak alinmistir. Tauc metodu ile olusturulan enerjiye bagli olarak (ahv)® grafiginde
lineer bir artig gdsteren bolge yariiletken bir malzeme karakteristigidir. Tauc grafiginin
lineer bolgesinin x ekseni ile kesisim noktasi tahmin edilen enerji bant aralig1 degeri

vermektedir [263].
3.2.6. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Hiicre iiretiminde kullanilan farkli katmanlara ait film yiizeylerinin tane boyutu,
dagilimlari, morfoloji analizi ve kesit alan mikro goriintiileri ZEISS GeminiSEM 500
marka SEM’de InLens dedektorii kullanilarak herhangi bir ylizey kaplama islemi
uygulanmadan 1 kV hizlandirma voltajinda elde edilmistir. Kesit alan SEM
goriintiilerinde ylizeydeki yiik birikimini minimize etmek amaciyla ~1 nm civarinda

Au/Pd ylizey kaplama islemi gergeklestirilmistir.

3.2.7.Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve kelvin probe kuvvet mikroskobu
(KPFM) analizi
Her bir ince film tabaka yiizeyine homojen ve liniform kaplanmasina etkiyen en
onemli faktorlerden birisi ylizey piirtizliilligidiir. Yiiksek film kalitesi genellikle diisiik
plriizliillik degeri gerektirmektedir. Deneysel calismalarimizda ilgili ince film
tabakalarma ait 2D ve 3D atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiileri Park System
XE7 sisteminde ve 0,6-0,8 Hz’lik bir tarama ucu ¢oziiniirliiglinde alinmistir. XEI goriintii

isleme programi kullanilarak yiizey piiriizliiligi degerleri elde edilmistir.
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Perovskite numunelerin IS katkilama yapilmast ile beklenen etkilerden bir digeri de
foton-kaynakli dipol momenti etkisidir. Bu etkiyi arastirmak icin kontrol ve IS katkili

perovskite filmlerin Kelvin Probe analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.8.PL ve TRPL analizi

Kontrol ve IS katkili perovskite filmlerin yiik tasima dinamikleri ve yiik
ekstraksiyon miktar1 Edinburgh FS5 spektroflorometre ile analiz edilerek kontrol filmleri
ile karsilastirma yapilmistir. Ayrica, TRPL analizi ile filmlerin yiik yar1 Omiir
hesaplamalar1 ve rekombinasyon kinetikleri de belirlenmistir.

PL bozunumuna uymak i¢in iki iistel oran kanunu modeli kullanilmistir. Daha hizli
bozunma siiresi (z7) muhtemelen yiik yakalama kusur durumlarinin neden oldugu 1s1masiz
rekombinasyonla iliskilidir. Ote yandan 7, bulk filmdeki rekombinasyonu temsil
etmektedir.

Rekombinasyon giines hiicrelerinde verimli bir yiik toplama ile rekabet ettiginden,
yiik tasiyict rekombinasyonunu neyin yonettiginin anlasilmasi son derece dnemlidir.
BMPyBF4 konsantrasyonlarinin yiik tasiyict dinamiklerini incelemek amaciyla cam
alttaglar lizerindeki perovskite filmler i¢in TRPL o6l¢timleri yapilmistir. Genel olarak
perovskite malzemelerde {i¢ temel rekombinasyon mekanizmasi vardir; bunlar 1sinsal
rekombinasyon, Shockley-Read-Hall rekombinasyonu, Auger rekombinasyonu ve yiizey
rekombinasyonudur. Bir dizi farkli rekombinasyon mekanizmasi denklem (3.3)

kullanilarak ifade edilebilir:

(3.3)
% =—kn—k,n’ —kn’

Bir dizi farkli rekombinasyon mekanizmasi, n yiik tasiyicit yogunlugu, &;’in tipik
olarak monomolekiiler rekombinasyonla 1ilgili oldugu, A2’nin  bimolekiiler
rekombinasyonla iligkili oldugu ve k3’tin Auger rekombinasyon sabiti oldugu sekilde
ifade edilmektedir [31, 32]. TRPL verilerine uymak i¢in literatiirde yer alan denklem
(3.4), zaman farkiyla (# en yiiksek yogunluk noktasinda sabittir, yy verinin ofsetidir) iki

fazli tistel azalma fonksiyonunu kullanilmistir [264].

—(1-t) —(—ty)
T

3]

y=y,+4de " +4e (3.4)
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TRPL analizinden elde edilen veriler normalize isleminden sonra Tsp ve T99 noktasi
arasinda 7; ve 72 arasindaki uyumsuzluktan dolay1 7; ve 72 sayilarinin belirli bir katsayi ile

carpilarak bulundugu 7.+ degeri denklem (3.5) kullanilarak hesaplanmaktadir.

3.5
AT+ 4,7 (3-)

AT+ AT,
3.2.9.UPS analizi

IS katkisinin perovskite yapisina eklenmesi ile yiik transfer tabakalari arasindaki
enerji seviyesinin tespit edilmesinde ve yiik transfer mekanizmasinin belirlenmesi
amactyla mor Otesi fotoelektron spektroskopisi (UPS) analizleri, Thermo Scientific
ESCALAB 250Xi cihazinda He I radyasyonu (hv=21,22 eV) yayan ¢ift diferansiyel
pompali He gaz desarj lambasi kullanilarak ultra yiiksek vakum (5x107'° mbar) odasinda
gerceklestirilmistir. Literatiirdeki raporlar ile uyumlu olarak log skalasinda UPS
spektralar ¢izdirilmistir.

UPS Olgiimleri, malzemelerin is fonksiyonunu (Wy) ve valans bandi
maksimumunun konumunu belirlemek i¢in gergeklestirilmistir. Tiim UPS oOlgiimleri, 2
eV gecis enerjisi, numuneler ve dedektdrler arasina -7 V 6n-gerilim uygulanarak standart
prosediirde gergeklestirilmistir.

3.2.10. DFT analizi

Tim hesaplamalar yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) [265] yardimiyla
gerceklestirilmistir. Geometri optimizasyonlart B3LYP/LanL.2DZ teori seviyesi ile
gerceklestirilmistir. Tiim hesaplamalar i¢cin Gaussian 09 yazilimi [266] kullanilmistir.
Global minimum yapiy1 dogrulamak i¢in harmonik frekans hesaplamalar1 yapilmistir.
Elektrostatik yiizey potansiyel (ESP) hesaplamalarinda gorsellestirme igin Avogadro’s,
VMD ve Multiwfn yazilimlar1t [267] kullanilmistir. DFT hesaplamalar1t Varsova
Universitesi Disiplinleraras1 Matematiksel ve Hesaplamali Modelleme Merkezi'nin (ICM

UW) g99-2141 numarali hesaplama tahsisi kapsaminda destegiyle gerceklestirilmistir.

3.2.11. ToF-SIMS analizi

Ucus zamanli ikincil iyon kiitle spektrometrisi (ToF-SIMS), numune yiizeyinden
(10-20 A) elementel ve molekiiler bilgi saglamak icin iyi bilinen bir yiizey analiz
teknigidir. Bununla birlikte, son 25 yilda ToF-SIMS, numunedeki derinligin bir
fonksiyonu olarak kimyasal bilgi saglamak i¢in ¢oklu iyon 1ginlar1 ve tiim ikincil iyonlarin

es zamanli tespit edilmesi ile gliglii bir derinlik profili olusturma teknigi haline gelmistir.
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ToF-SIMS’in benzersiz yeteneklerinden biri, analiz 1sinin1 piiskiirtme iyon isinindan
ayirarak cift 1sinhi bir derinlik profili gerceklestirme yetenegidir. Cift 151n yaklasimi,
analiz iyon 1smminin yiiksek uzaysal ¢oziiniirliik icin yiiksek enerjide ¢alismasina ve
piiskiirtme iyon 1s1ninin (yiizeyden malzeme uzaklastirma yiiksek derinlik ¢oziiniirligii
icin diisiik enerjide g¢alismasina olanak tanimaktadir. ToF-SIMS, cesitli malzeme
uygulamalari i¢in analiz veya piiskiirtme amaciyla Bis", Au,’, Ceo", Ga', O2", Cs", Ar' ve
biliyiik gaz kiimesi Ar gibi ¢esitli iyon 1sinlariyla donatilabilmektedir. ToF-SIMS’in
esnekligi, onu yiizeyden numunenin mikrometre derinligine kadar genis bir malzeme
yelpazesini arastirmak i¢in degerli bir cihaz haline getirmektedir ve Sekil 3.1°de ToF-

SIMS cihaz bilesenleri sunulmustur.
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Sekil 3.1.  ToF-SIMS sematik gosterimi [268].

Perovskite giines hiicrelerinde MA* ve FA* gibi organik katyonlarin IS ile olan
etkilesimlerini incelemek, C, N ve H gibi benzer atomik bilesenlerden kaynaklanan
zorluklar nedeniyle geleneksel teknikler, o6zellikle XPS analizi ile oldukg¢a gii¢
olmaktadir. Bu teknik, numuneden metal veya iyon demetleri ile ylizeyden c¢ikarilan
ikincil iyonlar1 toplar ve bunlari kiitle spektrometresinde analiz etmektedir. Iyon tiirleri,
kiitle-ylik oranlarina (m/z) gore smiflandirilir. ToF-SIMS, diger bazi analiz
yontemlerinden farkli olarak organik molekiilleri atomlarina parcalamamaktadir. Bu
sayede, organik molekiiler yapilar hakkinda dogrudan bilgi saglayabilen nadir

tekniklerden biridir.
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Ayrica ToF-SIMS, bir boyutlu derinlik profillemesi, iki boyutlu goriintilleme ve ii¢
boyutlu tomografi gibi yontemlerle benzersiz ve kapsamli veriler elde etme kapasitesine
sahiptir. Bu teknik kullamlarak, PSC’lerdeki farkli IS’lerin konumsal dagilimi detayh bir
sekilde analiz edilebilmektedir.

ToF-SIMS analizleri Giiney Kore Temel Bilim Enstitiisii (KBSI) Busan Arastirma
Merkezi’nde ToF-SIMS 5 (ION-TOF GmbH, Miinster, Almanya) cihazinda 1 pA akima
sahip darbeli 30 keV Bi'! birincil 1s1n kullanilarak sputter alaninin merkezinde 200 um x
200 pum’lik bir alanda gerceklestirilmistir. Piskiirtiilen alan, 10 keV Argon gazi kiime
1511 taramali modda malzemeyi katman katman kaldirmak icin kullanilarak kenar
etkisinden kurtulmak amaciyla analiz edilecek alanin ~4 kat1 bir alanda (400 pmx=400 p)
yapilmistir.

Bu ¢alismada kullanilan analiz alani pozitif iyon spektrumlar1 ve negatif iyon
spektrumlart HY, H2, CH"™, CoH™" pikleri ve H", C", C?2, C**, C* kullanilarak dahili olarak
kalibre edilmis ve ilgili ikincil toplam iyon verimlerine normalize edilmistir. Analiz
edilen alanin iyon goriintiileri, veri toplama sirasinda 128x128 piksel ¢oziiniirliikle

kaydedilmistir.

3.3. Uretilen Hiicre Karakterizasyonu

Uretilen hiicrelere ait PV karakterizasyon ¢alismalari asagida siralanmustir.

3.3.1.J-V analizi

Tez calismas1 kapsaminda kontrol ve IS katkili perovskite tabanli hiicreler icin
standart J-V analizleri yapilarak Jsc, Voc, FF ve p gibi PV parametreleri belirlenmistir.
Ayrica, zamanin fonksiyonu olarak maksimum gii¢c noktasi (MPP) izleme, histerezis
Olclimleri ve tekrarlanabilirlik histogramlar1 analiz edilmistir. Hiicrelerin [-V
dlgiimlerinde aktif alani belirlemek amaciyla 0,09 cm? aktif alana ARC (anti-reflektif
kaplama) kaplamasina sahip siyah bir maske yardimui ile dl¢iimler alinmistir. PSC’lere ait
PV parametreler, Abet Technologies Model 11016A Sun 3000 marka AAA sinif, air mass
1,5 (AM1,5) ve 100 mW.cm? 151k siddetine kalibre edilmis bir giines simiilatorii
kullanilarak gergeklestirilmistir. Hiicreye 1sik altinda herhangi bir 6n-kosullandirma
olmaksizin bir dig gerilim uygulanirken, tiretilen fotoakim Keithley 2400 model djjital bir
sistem ile 50 mV/s tarama hizinda kaydedilmistir. Isik kaynagi olarak 450 W giiclinde
Xenon lamba kullanmilmistir. AM1,5-G ve giines simiilatorii arasindaki spektral

uyumsuzluk, bir Schott K113 Tempax filtresi ile kalibre edilmistir.
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Net 151k yogunlugu her dlglimden once bir kizildtesi kesme filtresi (KG-3, Schott)
bulunan PVM302 mc-Si referans foto-diyot kullanilarak belirlenmistir. J-V egrilerinden
elde edilen PCE degerleri denklem (3.6) kullanilarak aygitlara ait histeresiz endeksi (HI)
degerleri elde edilmistir.

PCE eri PCEileri
HI =—¢ (3.6)

PCE

geri

3.3.2.EIS analizi

Hiicre davranis1 ve kullamlan IS’lere bagh olarak arayiizeylerdeki rekombinasyon
direnci gibi parametreler EIS-Ivium CompactStat potantiostat cihazi kullanilarak, 1 MHz
ile 1 Hz frekans araliginda karanlik ortamda elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ile karakterize edilmistir. Elde edilen spektrumlara ait veriler kullanilarak hiicrelere

esdeger devre varsayimi yapilarak Ivium Soft yazilim ile EIS analizi gerceklestirilmistir.

3.3.3.SCLC analizi

Hiicre performansini etkileyen etkenlerden biri de yiik transfer yetenegidir. Bir
malzemenin yiik transfer kinetigi mobilite 6l¢iimlerinden analiz edilebilmektedir. I-V
egrileri iizerinden elde edilen uzay yiikii sinirli akim (SCLC, space-charge-limited-
current) modellemesi mobilite 6lgiimlerinde kullamlan bir yontemdir. Olgiim yapilacak
mobilite tiiriine gore farkli mimaride numunenin hazirlanmasi gerekmektedir.

Kullanilan IS hiicre igerisindeki yiik transfer kinetifine ve tuzak seviyesi
yogunluguna olan etkilerini belirlemek amaciyla SCLC modellemesi iizerinden mobilite
ylik tuzak durum yogunlugu 6l¢iimleri ger¢eklestirmistir.

Dogrusal bir omik bolge, TFL bolgesi ve tuzaksiz bir child bdlgesi gosteren, kontrol
ve IS katkili perovskite numunelerde yalnmzca ETL iceren hiicrelerin karanlhik I-V
ozelliklerini gostermektedir. Karanlik alanda 6l¢timleri gergeklestirilen numunelere ait I-
V egrisinde diisiik gerilim degerlerinde goriilecegi lizere (m=~1) omik davranis nedeniyle
I-V egrisi lineer olarak artmaktadir. Gerilim degeri arttikga (m=~2) aygit icerisinde
hareket eden ytik tasiyicilarin baskin oldugu, bir metal kontaktan digerine siiriikklenen yiik
tastyicilarinin davranist gézlenmektedir. Tiim tuzak durumlar sistem igerisindeki yiik
tastyicilar tarafindan dolduruldugundan, I-V egrisi ikinci dereceden bir ifadeye doniisiir
ve tuzaksiz bolgeyi ifade eder. Biikiilme noktasi veya baslangi¢ voltaji (VrrL) tuzak

durumlar1 yogunlugu (Ny) ile dogrusal bir iliskiye sahiptir.
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llgili aygitlarin I-V egrileri karanlik kosullar altinda 6lgiilerek perovskite tuzak
durum yogunlugu denklem (3.7) kullanilarak elde edilmistir [269].

N = 2EE

; Pz (3.7)

Bu formiilde; sirasiyla malzemenin ¢, dielektrik sabiti, o vakum sabiti, Vrrr, q
elektron yiikii ve L perovskite film kalinlig1 ile ifade edilmektedir.

Mott—Gurney esitligi [270] olarak bilinen denklem (3.8) takip eder ve bu denklem
iizerinden yiik tastyicist mobilitesi (pun) ve denklem (3.9) kullanilarak elektron mobilitesi
(Ke) hesaplanilabilir [271].

9 v?

Iscre = ggogmuh F (3.9)

luelektron = (8L3K) / (9880) (3 9)

K, child bodlgesinin egimi olarak tanimlanmaktadir [272].

Burada; Jscic Olgiilen akim yogunlugu, V voltaj, € vakum sabiti, & malzemenin

dielektrik sabiti [66], L film kalinlig1 ve pn bosluk mobilitesi olmak iizere kisaltilmistir.

3.3.4.Mott-Schotky analizi

Yiik tastyict yogunlugu, kapasitans-voltaj dl¢iimleri yoluyla klasik Mott-Schottky
(M-S) grafiginden elde edilen veriler ile belirlenmistir. 4 aktif alan, C kapasitans, V3 bias
voltaji, g elektron yiikii, &9 vakum sabiti, N yiik tasiyict yogunlugu olmak tlizere denklem
(3.10) kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. M-S analizinde 1/C?’ye karsilik uygulanan
bias voltaj1 grafigi elde edilmistir. Grafikteki negatif bir egim p tipi, pozitif bir egim n tipi

bir malzeme karakteristigi sergiledigini gostermektedir [254].

A 20, -V)

3.10
C* gqeeg.N (3.10)

3.3.5.1PCE analizi

Uretilen hiicrelerin 151k kaynagindan gelen fotonlarin yiizde kagini déniisiimde
kullandigimmin tespiti ve J-V egrisinde elde edilen Jsc degerinin dogrulanmasi igin
dalgaboyunun bir fonksiyonu olarak gelen fotonun akima doniisim verimi (IPCE)

Olctimleri Oriel IQE-EQE 200B marka sistem ile gergeklestirilmistir.
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Giines hiicrelerinin PV performans karakterizasyonu olarak monokromatik bir 151k
kaynagindan hiicre yiizeyine gelen dalgaboyunun bir fonksiyonu kullanilarak gelen
fotonun iiretilen elektron bosluk sayisinin bir baska deyisle akima doniisme miktarini
hesaplayan kuantum verimlilik analizidir.

IPCE spektrumlar1 sabit monokromatik 151k saglamak {izere bir monokromatore,
filtrelere ve yansitici optiklere bagli bir 150W Xenon ark lamba kaynagi kullanilarak
Olclim esnasinda herhangi bir dis gerilim uygulanmadan kisa devre sartlarinda ve oda
sicakliginda PV Measurements QEX10 marka giines hiicresi kuantum verimlilik sistemi
ile gerceklestirilmis ve PV Measurements QEX10 Spectral Responce yazilimi ile
spektrumlar elde edilmistir.

Alinan Olgiimlerden varsayilan entegre akim yogunlugu (Jin) degeri, J-V
egrisinden elde edilen Jsc degeri ile teyit edilmistir. Denklem (3.11) kullanilarak
aygitlarin Jine degerleri hesaplanmstir.

J.hc

3.3.6. Kararhlk 6lciimleri

[S’nin hiicre mimarisinde katki olarak kullanildig1 tez ¢alismasinin en onemli
hedeflerinden birisi de uzun dénem operasyonel kararliliga sahip perovskite hiicreler
tretmektir. Bu baglamda kararlilik testleri ilgili ¢aligma kapsaminda biiyiik bir 6nem
tagimaktadir. Perovskite hiicre ¢aligmalarinin prestijli dergilerde rapor edilebilmesi igin
kararllik testlerinin uluslararas1 ISOS protokollerine [273] gore gergeklestirilmesi biiyiik
onem arz etmektedir. Hiicrelerin operasyonel kararlilik testleri Hiicrelerin operasyonel
kararlilik testleri Fluxim Litos Lite platformu ile 100 mWcem™ 151k siddeti yogunluguna
sahip beyaz 151k yayan diyot lamba altinda, 6zel olarak tasarlanmis numune tutucular
yardimiyla ol¢lilmiistiir. Hiicreler bir maksimum gii¢ noktasi izleme (MPPT) algoritmasi
kullanilarak maksimum gii¢ noktasinda tutulurken; yazilim aracilifiyla belirli aralikla
yaklagtk 1000 saat boyunca toplanmistir. Hiicre alam1 0.09 cm? olacak sekilde
maskelenmistir. Operasyonel kararlilik testlerine ek olarak hiicrelerin yiiksek sicaklik
degerlerinde (60-65 °C) raf omrii analizleri de gergeklestirilerek BMPyBF, katkisinin
PSC’lerin termal kararlilig1 iizerindeki etkisi incelenmistir. Hiicreler glovebox ortaminda
1sitict tabla {lizerinde tutulurken; PV parametrelerindeki degisim belirli araliklar ile

oOlgiilerek 200 saat lizerinde kaydedilmistir.
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Tiim kararlilik analizlerinde AM1.5 G ve giines simiilatorii arasindaki spektral
uyumsuzluk Schott K113 Tempax filtresi tarafindan kalibre edilirken, 151k yogunlugu
referans bir Si fotodiyot ile kalibrasyon islemi gerceklestirilmistir. Kararlilik testleri

stiresince hiicrelere herhangi bir enkapsiilasyon islemi uygulanmamagtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
Calisma siiresince elde edilen verilerin daha anlasilir olmasi1 ve kolay
karsilastirilabilmesi amactyla kisaltmalar ve 6zgiin renklendirmeler kullanilmis ve Tablo

4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Calisma kapsaminda tiretilen numunelere ait kodlama algoritmasi.

is Numune Kodlama Renk

- cam/FTO cam/FTO

- cam/FTO/c-TiO,

- cam/FTO/c-Ti02/mp-Ti0,

%0 mmol | cam/FTO/c-TiO,/mp-TiO,/Perovskite Kontrol
%0.2 mmol | cam/FTO/c-TiO»/mp-TiO,/Perovskite+BMPyBF, %0,2 BMPyBF,
%0.5 mmol | cam/FTO/c-TiO2/mp-TiO/Perovskite+tBMPyBF4 %0,5 BMPyBF,4
%1.0 mmol | cam/FTO/c-TiO2/mp-TiO,/Perovskite+BMPyBF4 %1,0 BMPyBF4
%2.0 mmol | cam/FTO/c-TiO»/mp-TiO,/Perovskite+BMPyBF4 %2,0 BMPyBF,4
*Perovskite stokiyometrisi Cs,05(FAooMAg,1)0,95Pb(Io9Bro,1)3

cam/FTO/ETL

4.1. Cam/FTO Alttaslara ait Analiz Sonuclari

Indiyum katkili kalay oksit (ITO) ve flor katkili kalay oksit (SnO,:F, FTO) cam
alttaslar perovskite hiicre mimarisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Hiicre mimarisinin
zeminini olusturan iletken malzeme kapli gecirgen alttag, perovskite tabakasinda ortaya
cikan yiklerin devreyi tamamlamasini saglamaktadir. FTO kapl cam alttaslar yiiksek
sicakliga dayanimi ve yiiksek sicaklik altinda direng artis1 gdstermemesi nedeniyle n-i-p
yapilt hiicre mimarisinde daha ¢ok tercih edilse de ITO alttaglar da yliksek optik
gecirgenlik, diisiik yiizey puriizliiliigii ve 1yi elektriksel 6zellikleri ile dikkati cekmektedir.
Ozellikle ETL tabakalarinin daha iyi analiz edilebilmesi amaciyla cam/FTO alttaslara ait
baz1 karakterizasyon caligmalar1 da gergeklestirilmis ve kontrol amaciyla asagida
sunulmustur.
4.1.1.Faz analizi

Tez calismalar1 kapsaminda kullanilan ticari cam/FTO alttasa ait 20 degeri 5-60
araliginda alinan ve sirastyla (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220) diizlemlerine
ait XRD deseni veri tabaninda JCPDS41.1445 tetragonal SnO; ile indekslenmis ve Sekil
4.1°de gosterilmistir. XRD desenlerinde 20 =20-35" araliginda cam alttas kaynakli amorf
ikinci bir faza rastlanmis olup, veriler literatiirde rapor edilen ¢alismalar ile uyumludur

[274].
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== FTO

Siddet [k.b.]

(101)
(200) (210) (211)
FTO 1411445 | | (11 | 220)
I T I T T T T T T T

10 20 30 49 50 60
20 [°]

Sekil 4.1. Cam/FTO alttasa ait XRD deseni.

4.1.2. Yiizey morfoloji analizi

Sekil 4.2 (a-b)’de gosterilen cam/FTO yiizeylerinin SEM ve AFM analizlerine
dayanan yiizey morfolojileri incelendiginde, FTO kristallerinin keskin hatlara sahip
oldugu goriilmektedir. FTO tabakasindaki kristallerin boyutlar1 farklilik gosterse de bu
yapmun yiizey puriizliliigii tizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Analizler, FTO kaph
yilizeyin ~29 nm’lik bir yiizey piiriizliiliigiine sahip oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil
4.2 (c)), bu da hiicre iiretimi i¢in oldukca elverisli bir yap1 sunmaktadir. Diistik yiizey
puriizliligl, FTO’nun daha homojen bir tabaka olusturmasina ve iizerine biiyiitiilecek
katmanlarin daha etkili bir sekilde birikmesine olanak tanir. Bu 6zellik, optoelektronik

aygitlarin performansi ve kararlilig1 agisindan biiyiik bir avantaj saglamaktadir.
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Sekil 4.2. (a-b) Farkl biiyiitmelerde SEM goriintiileri (¢) Ticari cam/FTO numunesine ait 2D (solda) ve
3D (sagda) AFM goriintiileri.

4.2. Cam/FTO/c-TiO2/mp-TiO: Filmlerine ait Analiz Sonug¢lar:

4.2.1.Yiizey morfoloji analizi

Hiicre mimarisinde cam/FTO alttas iizerine c-TiO> ETL tabakas1 ve cam/FTO/c-
TiOz tizerine mp-TiO2 ETL tabakasi yiizeylerine ait SEM mikroyap: goriintiileri ve AFM
gorintiileri Sekil 4.3°te sunulmustur. ¢-TiO; tabakasinin yiizeyde homojen kaplandigi ve
iiniform bir film tabakasi olusturdugu gézlemlenmistir. Keskin hatlara sahip FTO kristal
yiizeylerine ~30-40 nm c¢-TiO> kaplanmasi ile ylizey goriintiilerinin hafif flulastigini ve
ylizey piirtizliiliigiiniin ~9 nm civarma diistiigli gézlemlenmektedir. Cam/FTO/c-Ti0;
ylizeyine mp-TiO, tabakasi birikmesi ile hazirlanan numunelerde ise gozenekli bir
morfolojinin elde edildigi ve yilizey pirizliliginiin ~7 nm degerine diistiigii
goriilmektedir. Bu sonuglar gerek c-TiO; tabakasinin gerekse mp-TiO> tabakasinin uygun

kosullarda elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.3.  (a-b) Farkl: biiyiitmelerde cam/FTO/c-TiO, numunelerine ait SEM gériintiileri ve (¢) 2D
(solda) ve 3D (sagda) AFM goériintiileri, cam/FTO/c-TiO»/mp-TiO; numunelerine ait (d-e)
farkly biiyiitmelerde SEM goriintiileri ve (f) 2D (solda) ve 3D (sagda) AFM goriintiileri.
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4.3. Cam/FTO/c-TiO2/mp-TiO2/Perovskite Filmlerine ait Analiz Sonuclar:

4.3.1.Faz analizi

Cozelti yontemiyle hazirlanan perovskite ince filmler genellikle polikristaldir ve
cok sayida tane siir1 icermektedir. Yap1 icerisindeki fazlalik Pbl, yiiksek performansl
PSC’lerde popiiler bir kusur pasivasyon stratejisi olarak uygulansa da reaksiyona
girmemis Pblx ¢ogunlukla perovskite filmlerdeki en zayif kusur bolgeleri olan tane
sinirlarinda ve film yilizeyinde birikmektedir. Sekil 4.4 (a)’da sunulan XRD deseni

incelendiginde;

[1] Saf perovskite ile FTO kapli cam alttastan gelen ve tetragonal SnO> JCPDS4i.-
1445 kart1 ile indekslenen 5 adet FTO karakteristik XRD deseni tiim numunelerde elde

edilmistir.

[ii] a-perovskite faza ait (110) 20=14,1°, (112) 20=19,9°, (202) 26=24,5", (220)
20=28,3°, (310) 20=31,7", (312) 20=34,9", (224) 20=40,5", (314) 20=43,0°, (222)

20=50,2°, diizlemlerinden kirmim pikleri elde edilmistir.

[1i1] Saf perovskite numunesinden %1,0 ve %2,0 BMPyBF4 katki konsantrasyonuna
sahip ince film numuneler i¢in 20 ~7,5 deki yeni pikler 2D perovskite fazi olusumunun
yapi igerisinde yer aldigini, daha diistik oranlarda ise; XRD analizi ¢oziiniirliik limitinden

dolay1 tespit edilemeyecek miktarda olmasi nedeniyle bu olusum gézlemlenememistir.

[iv] 20=11,5 civarinda gdzlemlenmis diisiik siddete sahip pikler 8-perovskite foto-
inaktif faza atfedilmistir [112], [275].

[v] Sekil 4.4 (b-c)’de ise; yapi igerisinde giines hiicresi verimliligini artiran ve
bilingli bir sekilde fazla eklenmis Pbl, fazina ait pikler JCPDSo7.0235 kart1 kullanilarak
indekslenmistir ve diisiik konsantrasyonlarda 20 ~12,6" civarinda gdzlemlenmis ve
yiiksek konsantrasyonlarda BMPyBF4 iceren ince film numunelerde bu pik siddeti
azalarak kaybolmustur. Bu veri en 6nemli kusur bolgelerinden olan tane sinirlarinda ve
film yiizeyinde biriken reaksiyona girmemis Pbl, fazim1 modiile ederek kimyasal
kararlilik saglayan 2D/3D hibrit yapisina evirdigi goriilmektedir. Perovskite filmlerde
fazla Pbl>’nin hata pasivasyonu olarak yiiksek verimlilikli PSC’lerde uzun yiik tasima
sliresi ve azaltilmis halojeniir bosluklarina katki saglamaktadir. Bu ayn1 zamanda Pbl> nin
foto-ayrismasi ve artan iyonik hareket nedeniyle yiik aktariminin engellenmesine ve

perovskite foto-aktif tabakanin bozunum siirecinin hizlanmasina neden olmaktadir.
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Bu nedenle, yiiksek verimlilik ve kararli PSC’ler elde etmek i¢in perovskite filmlerdeki
fazlalik Pbl>’nin modiile edilebilir olmasi kritik 6nem tasimaktadir.

[vi] XRD analizinde elde edilen ve Sekil 4.4 (d) sunulan 2D piklerinin varlig1
GIWAXS analizi ile desteklenebilir. Perovskite malzemeler UV 15181, sicaklik, nem gibi
dis etkenlere maruz kalmasi, yapisinin geri doniisiimsiiz bir sekilde bozulmasina neden
olmaktadir ve uzun vadeli kararlilig1 olumsuz etkilemektedir. Bu sorunlar1 gidermek i¢in
farkli yontemler gelistirilmistir ve 2D perovskiteler, 3D perovskite malzemelere kiyasla
daha yiiksek kararliliga sahip umut verici malzeme gruplarindan biri olarak literatiirde

yer almaktadir.
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(a) Farkli oranlarda IS katkilanmis Cso.os(FAo.9oMAo 1)0.95Pb(1y.0Bro.1)s ince film numunelere

Sekil 4.4.
ait 260=5-60° ve (b) genisletilmis bolge 260=12-16° XRD desenleri.
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Sekil 4.4. devamu (c¢) Farkli oranlarda IS katkilanmis Csoos(FAo.oMAo.1)0.05Pb(Io.9Bro,); ince film
numunelere ait genigletilmig bolge 20=12,3-13° ve (d) 20=6,5-8,7° XRD desenleri.

76



4.3.2. GIWAXS ile tercihli yonelim analizi

Polikristal yapiya sahip ince filmlerde, kristal yonelimlerin dagiliminin izotropik
olmasi nadir bir durumdur. Tercihli yonelime sahip malzemelerde, belirli kristalografik
diizlemler, digerlerine kiyasla daha yiiksek siddette pikler verebilmektedir. Tercihli
yonelimin, toz benzeri bulk numunelerde XRD analizleri ile daha kolay tespit
edilebilmesi miimkiindiir. Ancak ince film XRD analizinde, ylizeye paralel diizlemlerden
alman kirmmim verileri 6n plana c¢ikmakta; yiizeye dik ve diger yonelimlerdeki
diizlemlerden veri elde edilmesi zor olabilmektedir. Bu béliimde, 20<10” degerlerinde
gozlemlenen XRD piklerin desteklenmesi ve IS katkisiin perovskite ince filmlerin
kristalografik yonelimleri iizerine etkisinin daha detayli olarak incelenmesi amaciyla
GIWAXS analizleri gergeklestirilmistir.

IS koordinasyonunun perovskite film &zellikleri iizerindeki etkisini arastirmak icin
ince filmlerin yiizeye yakin gelen 1sinlar ile tiim genis a¢1 X-151n1 sagilmasi (GIWAXS)
veri dl¢iimleri, Cu-Kq; radyasyonlu (A = 1,5406 A) Primux 100 mikro-odak kaynag1 ve
Dectris Eiger R 1M 2D dedektorii bulunan Anton-Paar SAXSpoint 5.0 laboratuvar
diizeyinde 151n demeti cihazinda vakum altinda gerceklestirilmistir. Numune dedektor
mesafesi (SDD) 79 mm’de farkl gelme agis1 (0=0,2"-0,4" ve 0,6") degerlerinde bilgi elde
edilmistir. Dedektér dogrudan X-1sinina maruz kalmasini énlemek ve asir1 doygunluga
ulagsmasini engellemek amaciyla Ni 1s1n durdurucu ile engellenmistir. GIWAXS verileri
Anton Paar grafik kullanici arayiiz yazilimi kullanilarak islenmistir. Kontrol ve %0,5
BMPyBF, katkili perovskite ince filmlerin tercihli yonelim analizini arastirmak i¢in tiim
kirmim halkas1 genisligini kapsayan uygun q [0, -18] nm™ aralig1 ile y= [-90°, 90°]
degerlerinde tamamlanmisti. XRD desenindeki Bragg pikleri ile 20-q doniisiimii ile
eslestirilmistir.

X-151n1 demeti, x ekseni boyunca y ekseni numuneye paralel ve z ekseni yiizey
normali boyunca yonlendirilmistir. Tiim agilar film ylizeyine gore hesaplanmistir ve
GIWAXS sinyali bir 2D dedektor ile toplanmistir. Sekil 4.5 (a)’da verildigi {izere;
GIWAXS olctimlerinden, karsilikli kafes mesafelerini arastirarak kristalit yapis1 hakkinda
ve Bragg halkas1 boyunca sagilma yogunlugunun azimuthal yogunluk dagilimini analiz

ederek alt tabaka yiizeyine gore tercihli kristal yonelimi arastirilmistir.
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Sekil 4.5 (a) GIWAXS deney diizeneginin sematik gosterimi; 2D dedektor yardimiyla toplanan difiize
sagimum sinyalinde numune yiizeyine yakin gelme agist a;, sagimim agisi oy, diizlem digi agisi y,
numune dedektér mesafesi SDD). FTO/c-TiO»/mp-TiOz/perovskite mimarisine sahip kontrol
ince film numunesine ait (b) a;=0,2" ve (¢) a;=0,4" (d) 0,=0,6" 2D GIWAXS gériintiileri ve (e)
numune ytizeyine farkll gelme a¢ilarina ait azimut degerleri.
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ekil 4. c-TiOx/mp-TiOx/perovskite+%0, 4y mimarisine sahip kontrol ince film

Sekil 4.6  FTO/c-TiO»/mp-TiO/] kite+%0,5 BMPyBF. imarisi hip k I i /
numunesine ait (a) a;=0,2" ve (b) 0,=0,4" (¢) 0,=0,6" 2D GIWAXS gériintiileri ve (d) numune
yiizeyine farkll gelme agilarina ait azimut degerleri.

BMPyBF, katkis1 perovskite morfolojisini degistirmenin yani sira perovskite
filmlerin kristal fazinin ayarlanmasinda da 6nemli bir rol oynamaktadir. Kontrol ve %0,5

BMPyBF. katkili perovskite ince filmlerde perovskite ve fazlalik Pbl miktarina ait pikler

filmlerin XRD ve GIWAXS desenlerinde ayn1 pik konumlarina sahiptir.
[1] Sekil 4.5 (b-d) verilen GIWAXS desenlerinde, kontrol numunesinde baskin bir

-1 . -1
fotoaktif a-(110) perovskite fazi (q=1,02A - 20=14,1) ile Pbl, fazina (q=0,90 A -

20=12,6") [276] atfedilen sacinim halkalar1 gdzlemlenmistir. Sekil 4.5 (b)’de yiizeyden
bir 0;=0,2 bilgi toplanirken, 0;=0,6’ya dogru X-1s1n1 gelme agis1 arttikga daha yiiksek bir
penetrasyon derinliginden bilgi toplanmistir ve sacinim halkalar1 daha baskin hale
gelmistir. Kristalografik yonelim optoelektronik 6zellikleri ve PSC’lerin kararliliklarini
etkileyen parametrelerden olmasi nedeniyle 6nem tasimaktadir. Sar1 kesikli ¢izgiler,
GIWAXS 1D spektrumlarindan azimuthal dairesel ortalama fit edilmesi ile elde edilen
Sekil 4.5 (e)’de sunuldugu iizere kontrol numunesinde 43° (137°) (parantez igindeki
derece degerinin simetri ag¢is1 olmak {izere) tercih edilen yonelim azimut a¢1 degerleri elde
edilmistir.
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-1
[ii] %0,5 BMPyBF, katkili numunede ise; a-(110) perovskite fazi (q=1,02A -

o . . -1 °
20=14,1") ve 2D perovskite fazina ait (qg=0,53 A - 20=7,5") sacimm halkalar
gozlemlenmektedir. XRD analizinde 20 ~7,5°’de XRD ¢oziiniirliik limitinden dolay1 daha
belirgin olarak %1,0 ve %2,0 BMPyBF4 katki miktarina sahip ince film numunelerde

71 o o o
gbzlemlenen 2D perovskite fazinin varhg (q=0,53 A 20=7,5") 0=0,4" ve 0i=0,6
analizleri ile penetrasyon derinligi arttikca GIWAXS desenlerinde daha belirgin olarak
olusumu desteklenmistir.

[iii] IS katkisinin perovskite kafes yapismnin bozulmasma neden olmadig, Pbl,

fazina ait 20=12,7"de gozlemlenen pik siddetinin azalarak sdniimlendigi XRD
analizinden belirlenmistir. XRD analizinde Pbl, pik siddetindeki énemli bir azalma 2D
perovskite tabaka olusumunu destekleyen ve BMPyBFs katkisinin 3D perovskite
yiizeyindeki fazla Pbl; ile etkilesime girdigini gostermektedir. 20=7,5" XRD deseninde

gozlemlenen pik n=2 quasi-perovskite yapisina atfedilmektedir.

4.3.3. Pole-figure analizi

Perovskite numunelerin kristalografik dokusunu arastirmak i¢in Rigaku SmartLab
Studio II Texture analizi paketi kullanilarak FTO/c-TiO>/mp-TiO/Perovskite mimarisine
sahip kontrol numunesine ait pole-figure steografik izdiisiimleri Sekil 4.7°de FTO/c-
T102/mp-TiOo/Perovskite+%0,5 BMPyBFs numunesine ait pole-figure stereografik
izdiisiimleri ise Sekil 4.8°de sunulmustur. 5lik adimlarla 0-90° araliginda Bragg-
Brentano geometrisinde egim acilarinda en belirgin tepe noktasinda XRD sinyali elde
edilmistir. Her adimda numune, 10° ag1sal ¢dziiniirliik kullanilarak normal numune yiizeyi
etrafinda dondiirme islemi gerceklestirilmis ve her adimda XRD yogunlugu
kaydedilmistir. Kiibik simetri uygulanarak, pole-figure dl¢iimii (110) 20=14,1", (112)
20=19,9", (202) 20=24,4°, (220) 20=28,3" diizlemlerinde alinmistir. Pole-figure
Olclimiinde, a ve P sirasiyla egim agis1 ve doniis agisini ifade etmektedir. Pole-figiiriin

merkez a=0° olarak ve en dis cember a=90° olarak tanimlanir.
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Sekil 4.7.

150 100 50
m ' ==

FTO/c-TiOy/mp-TiOs/Perovskite mimarisine sahip numuneye ait pole-figure stereografik
izdiigtimleri ve yonelimleri (Kontrol numunesinde (110) diizlemleri igin 14,030° (112)
diizlemleri icin 19,905°, (202) diizlemleri icin 24,425° ve (220) diizlemleri i¢cin 28,279° 20
degerlerinde 6l¢iim alinmistir).
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Sekil 4.8. FTO/c-TiOx/mp-TiOs/Perovskite +%0.5 BMPyBF s mimarisine sahip numuneye ait pole-figiire
stereografik izdiigtimii. (2D iist katman igin 20=7,530°, (110) diizlemleri i¢cin 14,030°, (112)
diizlemleri igin 19,905°, (202) diizlemleri icin 24,425° ve (220) diizlemleri icin 28,279° 26
degerlerinde olgiim alinmigtir).
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4.3.4. Yiizey morfolojisi analizi

Perovskite filmin ylizey kalitesi PV performans agisindan son derece onemlidir.
Tane sinirlarinda olusan catlaklar ya da bosluklar hem rekombinasyona hem de akim
kagaklarina neden olacagindan miimkiin oldukga siki ve diisiik piiriizliliige sahip bir film
eldesi tercih edilmektedir. Sekil 4.9-4.13’te sunulan SEM goriintiileri incelendiginde;
cam/FTO/c-TiO2/mp-Ti02/Cso,05(F Ao,:MAo,1)0,95Pb(I0,9Bro,1)3 mimarisine sahip kontrol
ve IS katkili numuneler incelendiginde; perovskite filmin iiniform bir sekilde biiyiidiigii,
siki bir paket olusturdugu, tane boyutunun 200-400 nm araliginda degistigi SEM
goriintiilerinin kaliteli bir HTL kaplamasi i¢in uygun bir ylizey ve tane sinirlarinda igne-
delikleri bulunmayip iyi morfolojik kalitede olustugu goézlemlenmistir. Sekil 4.13°te
sunulan %2,0 BMPyBF,4 katkili perovskite numunesine ait SEM goriintiisiinde ise;
perovskite filmin tiniform bir sekilde bliylimedigi, yap1 icerisinde tane sinirlarinda igne
delikleri igerdigi gdzlemlenmistir.

Kristal boyut dagilimi histogramlarina gére, BMPyBF4 katkisinin perovskite
filmindeki tane biiyiimesi tizerindeki etkisi agikca goriilmektedir. Kontrol numunesine
kiyasla, o6zellikle %0,5 katki oraninda ortalama tane boyutunun belirgin sekilde artarak
239 nm’ye ulastig1 hesaplanmistir. Tane boyutundaki bu artis, tane sinirlarinin azalmasina
neden olarak tasiyicilarin yeniden birlesmesini azaltabilir ve tasima o6zelliklerini
tyilestirebilir. Ayrica, saf filmde goriilen fazlalik (excess) Pbl, tanelerinin katki orani ile
yok oldugu goriilmektedir. Bu durum yapisal karakterizasyon sonuglarindan elde edilen
bulgular1 destekler niteliktedir. %2,0 BMPyBF4 katkili perovskite numunesi hari¢ diger
tiim numunelerde yilizey morfolojilerinde ve {iniform biiyiime gerceklestigi sdylenebilir.
Fazla miktarda BMPyBF4 katkisi, perovskite yapisiyla tam olarak uyum saglayamayan
ayr1 bir faz olusumuna neden olarak kristal biiylimesinde diizensizliklere yol agmistir. Bu
durum reaksiyona girecek daha fazla excess Pbl, kalmamasiyla agiklanabilir. Bu faz
ayrimi, yiizey morfolojisinde bozulmalara ve piiriizliiliiglin artmasina sebep olmustur.
Ayrica, BMPyBF; icindeki iyonlarin asir1 miktarda bulunmasi, perovskite kristal
yapistyla etkileserek tane sinirlarinda yigilmalara ve istenmeyen kusurlarin olusmasina
neden olmustur. Bu durum, film yilizeyinde homojenligin azalmasina ve yapisal
biitiinltiglin bozulmasina yol acarak yiiksek katki oranlarinin perovskite film kalitesini
olumsuz etkiledigini gostermektedir. AFM goriintiileri  yardimiyla piiriizlilik

degerlerinin 15 ile 24 nm arasinda degisim gosterdigi gdzlemlenmistir.
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Kontrol ve IS katkili PSC’lere ait tiim ince film tabakalarimn kesit morfolojileri
Sekil 4.14’te sunulmustur. Kesit alan FE-SEM goriintiilerinde, tiim katman araytizlerinin
birbiriyle 1y1 bir baglant1 yiizeyi olusturdugu goriilmektedir. %0,5 BMPyBF4 katkisi ile
AFM analizinde yiizey piiriizliiliik degerlerinin azaldigi, ToF-SIMS analizinde ise IS
varliginin perovskite iist yiizeyinde ve TiO:/perovskite arayiiziinde tespit edilmesini
destekleyen tane sinirlarinin pasivasyonu ile daha uyumlu bir perovskite/spiro-OMeTAD
araylizii elde edildigi kesit alan goriintiilerinden de teyit edilmistir. Her iki numunede de
perovskite ince film tabakasinin ~500 nm kalinliga sahip oldugu, ancak %0,5 BMPyBF4
katkilt PSC’nin kontrole kiyasla daha siki bir film olusturdugu belirlenmistir. Ayrica,
diger arayiizlerde bosluk veya siireksizlik gibi yiik ekstraksiyonunu ve transferini

engelleyen herhangi bir yapinin bulunmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. Cam/FTO/c-TiOx/mp-TiO,/Perovskite mimarisine sahip kontrol numunesine ait (a-b) farkl
biiyiitmelerde yiizey SEM gériintiileri (SEM goriintiilerinden elde edilen kristal boyut dagilim
histogramlart grafik icerisinde sunulmustur), (¢) 2D (solda) ve 3D (sagda) AFM gériintiileri.
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Sekil 4.10. Cam/FTO/c-TiO»/mp-TiO2/Perovskite+%0,2 BMPyBF ; hiicre mimarisine sahip numuneye ait
(a-b) farkli biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri, (SEM goriintiilerinden elde edilen kristal
boyut dagilim histogrami grafik icerisinde sunulmugstur), (¢) 2D (solda) ve 3D (sagda) AFM
goriintiileri.
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Sekil 4.11. Cam/FTO/c-TiOxmp-TiO/Perovskite+%0,5 BMPyBF 4 hiicre mimarisine sahip numuneye ait
(a-b) farkh biiyiitmelerde yiizey SEM gériintiileri (SEM goriintiilerinden elde edilen kristal
boyut dagilim histogrami grafik icerisinde sunulmugtur), (¢) 2D (solda) ve 3D (sagda) AFM
gortintiileri.
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Sekil 4.12. Cam/FTO/c-TiOx/mp-TiO,/Perovskite+%1,0 BMPyBF s mimarisine sahip numuneye ait (a-b)
farkl biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri (SEM gériintiilerinden elde edilen kristal boyut
dagilim histogrami grafik icerisinde sunulmustur), (¢) 2D (solda) ve 3D (sagda) AFM
gortintiileri.
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R.=23,7 nm

Sekil 4.13. Cam/FTO/c-TiOx/mp-TiO»/Perovskite+%2,0 BMPyBF ; hiicre mimarisine sahip numuneye ait
(a-b) farkly biiyiitmelerde yiizey SEM goriintiileri (SEM goriintiilerinden elde edilen kristal
boyut dagilim histogrami grafik icerisinde sunulmugtur), (¢) 2D (solda) ve 3D (sagda) AFM
gortintiileri.

&9



Sekil 4.14. (a) FTO/c-TiOx/mp-TiO:/Css5(FAo,0MAo,1)0,05Pb(1o,9Bro,1)3/Spiro-OMeTAD/Ag ve (b) FTO/c-
TiO»/mp-TiO:/Csops(FAo,0MAo,1)0,0sPb(1o,9Bro 1)3+%0,5 BmPyBF/Spiro-OMeTAD/Ag aygit
mimarisine sahip kesit alan FE-SEM goriintiileri.
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4.3.5.KPFM analizi

KPFM, mikroskop ucu ile numune yiizeyi arasindaki kimyasal potansiyeli fark
(chemical potential difference, CPD) eslesmelerinden kaynaklanan yerel yiizey
potansiyelini belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Ol¢iim, goreceli is fonksiyonlarini
(Wg), Voc iyilesmesi ve tane siirlari boyunca bant araligi biikiilme olasiligi hakkinda
onemli bilgiler sunmaktadir.

Sekil 4.15 (a) kontrol perovskite ve Sekil 4.15 (b) %0,5 BMPyBFs katkili
perovskite filmlere ait KPFM goriintiileri olmak {izere kuvvet mikroskobu ucunun tanenin
iginden ve tane sinirindan gectigi 1 pm*lik analiz alaminda ~1,4 pm bir mesafeyi
kapsayan ve Sekil 4.15 (c)’de dogrusal bir yiizey potansiyeli taramalarini géstermektedir.
IS katkili filmin (366 mV) ortalama yiizey potansiyelinin (CPDor) kontrol numunesine
(166 mV) gore 200 mV yiiksek bir deger sundugu tespit edilmistir. Metal ucun is
fonksiyonunun perovskite ylizeyinden daha yiiksek oldugu goz 6niine alindiginda, daha
yliksek bir CPD degeri, u¢ ve numuneler arasinda daha biiyiik bir Wr degeri farkina
karsilik gelmektedir. Pik karakteristikleri incelendiginde kontrol filmine ait piklerin daha
keskin artig/azalig sergiledigi goriilmektedir. Bu durum tane sinirlarindaki diisik CPD
degeri ile agiklanabilir. IS katkili filmin ise; kontrol filme nazaran daha yumusak bir
karakteristik sundugu dikkati cekmektedir. Bu durum IS katkili hiicrenin kontrol

hiicresine gore daha yiiksek bir V. degeri potansiyeli sunabilecegine isarettir.
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Sekil 4.15. (a) Kontrol perovskite ve (b) %0,5 BMPyBF; katkili perovskite numunelerine ait KPFM
goriintiileri ve (¢) yiizey potansiyel farklar:.
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4.3.6. XPS analizi

Sekil 4.16 (a,b)’de genis tarama XPS spektrumunda F, O, Pb, Sn, Cs, Br, N, C, B
ve I’lin yapr icerisinde varligimi destekleyen ana sinyaller ve bu elementlere ait Auger
sinyalleri yer almaktadir. Genis tarama analizlerinin F, Pb ve I'nin yiiksek ¢ozlintirliikli
bolgesel XPS spektrumu Sekil 4.16 (c-e)’de sunulmustur. Yiiksek ¢ozilintirliklii
taramalardan elde edilen F(1s), Pb(4f) ve 1(3d) sinyalleri i¢cin baglanma enerjileri kontrol
ve %0,5 BMPyBF4 katkili numuneler i¢in ilgili spektrumlarin igerisinde belirtilmistir.

Saf ve BMPyBFj4 katkil1 perovskite numunelerinin kimyasal kompozisyonu Al K,
(1486,6 V) anot ve yart kiiresel enerji analizore sahip Thermo Scientific K-Alpha X-
1s1nlar1 fotoelektron spektroskopisinde ultra yiiksek vakum (10”7 mbar) ortaminda 150 eV
gecis enerjisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim baglanma enerjileri C 1s sinyali 284,8
eV referans alinarak pik enerji dl¢timlerinin giivenilirligini ve izlenebilirligini artirmak
amactyla kalibrasyon yapilmistir.

Sekil 4.16 (c)’de sunulan F(1s) spektrumu, perovskite kompozisyonunda BMPyBF4
katkisinin varligin1 dogrulamaktadir. BMPyBF4 yapisindaki F iyonlari, BMPyBF4 iceren
perovskite+%0,5 BMPyBF;4 filminde belirgin bir sekilde gdzlemlenirken, kontrol filmine
ait spektrumda F iyonlarina rastlanmamigtir. Sekil 4.16(d)’de gosterilen genisletilmis
Pb(4f) XPS spektrumunda, BMPyBF4 katkili numunede omuz bdlgesinin azalmasi,
koordine olmamis Pb iyonlarinin miktarinin azaldigim géstermektedir. Bu durum, kontrol
perovskite yilizeyindeki kusurlarin pasivize edildigini ve ¢evresel faktorlerle etkilesiminin
azaldigin1 gostermektedir. Dolayisiyla, BMPyBF4 katkisinin ylizey kusurlarini azaltarak
yapisal bozunmayir engelledigi ve perovskite filmlerinin daha kararli bir yapi
sergilemesine katki sagladig1 sonucuna varilabilir.

Ayrica, BMPyBF4 katkili perovskite numunesinde Pb(4f) pikleri, kontrol
perovskite filmine kiyasla daha diisiik baglanma enerjilerine kaymistir. Spesifik olarak,
Pb(4f72) piki 137.8 eV’den 137.5 eV’ye, Pb 4fs. piki ise 142.6 eV’den 142.2 eV’ye
kaymistir. Bu kayma, BMPy™nin igerigindeki piridinyum grubunun koordine olmamis
Pb?* iyonlari ile etkilesime girerek Lewis baz1 olarak hareket ettigini gostermektedir. Bu
bulgu, literatiirde bildirilen benzer ¢aligmalarla da uyumludur ve BMPyBF, katkisinin
perovskite yapisinda etkin bir pasivasyon mekanizmasi sagladigini desteklemektedir
[252], [277], [278]. Benzer sekilde, diisiik baglanma enerjilerine dogru bir kayma,
BMPyBF; katkili perovskite numunesinde I(3d) pikleri i¢in de gdzlemlenmistir.
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Bu kayma, IS katkismin perovskite yapisindaki iyonlarla etkilesime girerek baglanma
enerjilerini degistirdigini ve bdylece malzemenin elektronik yapisimi etkiledigini
gostermektedir. Bu bulgu, BMPyBF4'iin perovskite filminde giiclii bir etkilesim

sagladigini ve yapisal stabiliteyi artirabilecegini desteklemektedir.
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Sekil 4.16. FTO/c-TiO»/mp-TiO2/Perovskite ve  FTO/c-TiOx/mp-TiO:/Perovskite+%0,5 BMPyBF;

numunelerine ait (a), (b) genig tarama XPS spektrumlari, (c¢) Fls, (d) Pb4f, (e) 13d yiiksek
coziintirliiklii genigletilmis XPS yiizey spektrumu.
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4.3.7.UPS analizi

Enerji bandi hizalamasin1 incelemek amaciyla ultraviyole fotoelektron
spektroskopisi (UPS) kullanilarak saf ve IS katkili perovskite numunelerin degerlik band:
maksimumu/HOMO degeri (Evsmas) €lde edilirken, formiilasyonda kullanilan £, degeri
ise; Tauc grafiklerinden belirlenmistir. Denklem 4.1 ve 4.2°de Ef; fermi enerji seviyesi ve

Efeage; Fermi kiyist baglanma enerjisi olmak iizere;

w,=E, =h-E, 4.1)

EVBmaks :Ef -E

fedge

(4.2)

denklemleri kullanilarak Eypnas belitlenir. Sekil 4.17 (c)’de gosterildigi gibi, saf
perovskite ve IS katkili perovskite filmlerin is fonskiyonu (/)), uyarma foton enerjisinden
(He I'igin 21,22 eV) spektrum genisligi ¢ikartilarak sirasiyla -4,44 eV ve -4,15 eV olarak
belirlenmistir. Fermi seviyesi ve degerlik bandi maksimumu arasindaki fark (Efeage
enerjileri) sirastyla 1,35 eV ve 1,33 eV olarak okunmustur. Ecamin degeri ise; Tauc

grafiginden elde edilen E, bant aralig1 degeri denklem (4.3)’te yerine yazilarak;
E :EVBmaks +Eg (43)

CB min

Ecpmin degeri elde edilmektedir. Evpnaks ve Ecpmin degerlerini belirlemek icin gereken
parametreler Tablo 4.2°de listelenmistir. IS katki modifikasyonundan sonra vakum
seviyesine (Eva) gore Wyde 290 meV’lik bir diistis ve Erile HOMO seviyesi arasindaki
bosluk (Efeqge) degerinde 20 meV’lik bir diisiis gézlemlenmistir. Sekil 4.17 (a)’da sunulan
sogurum spektrumlari, neredeyse tiim katki oranlarinda kontrol perovskite ince filmden
ayirt edilememektedir. Bu da goriiniir dalga boyu araliginda sogurumda 6nemli bir
degisiklik olmadigini gostermektedir [199]. Sekil 4.17 (b)’de kontrol ve BMPyBF 4 katkili
perovskite ince filmlere ait Tauc egrilerinden hesaplanan E, degeri Tablo 4.2°de LUMO
degerini hesaplamak amaciyla kullanilmistir. Tiim numuneler i¢in E, degeri ~1,62 eV

civarindadir.
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ekil 4.17. Saf ve IS katlali perovskite filmlere ait enerji sevivesi karakterizasyonu (a) UV-vis sogurum
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grafikleri (b) Abs dlgiimlerinden elde edilen Tauc egrileri.
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Sekil 4.17. devamu (¢) Genel gériiniim UPS spektralart.

UPS ve UV-vis sogurum Sl¢iimlerinde gézlenen degerlere dayali olarak olusturulan
enerji band1 diyagrami Sekil 4.18’de sematik olarak sunulmustur. BMPyBF4 katkisi ile
perovskite’in HOMO seviyesi, spiro-OMeTAD’in HOMO seviyesine yaklastiginda, yiik
transferi acisindan daha verimli bir enerji hizalamasi saglanabilir. Bu durum, bosluklarin
perovskite’den spiro-OMeTAD’e gecisi icin gereken enerji bariyerini azaltarak daha hizl
ve etkin bir ylik transferine olanak tanir. Enerji seviyelerinin uyumlu hale gelmesi, yiik
tasima kayiplarini minimize edebilir ve hiicrenin fotovoltaik parametreleri iizerinde
olumlu bir etki yaratabilir. Ayrica, bu hizalanma HTL’de yilik birikimini azaltarak
yeniden birlesme kayiplarini diislirebilir ve dolayisiyla hiicrenin genel verimliligini
artirabilir.

KPFM analizinde BMPyBF4 katkis1 ile kontrol perovskite numunesine gore
AV=200 mV’luk daha yiiksek bir CPDo degeri elde edilmistir. Daha yiiksek bir CPDo
degeri, Tablo 4.2’de verilen UPS analizinden elde edilen Wy degerleri ile teyit edildigi
tizere AW=0,29 eV’luk daha diisiik bir W¢'na isaret etmektedir. Bu dogrultuda, daha
yiiksek bir CPDor¢ degerine sahip perovskite ince filmlerin daha giiclii bir yerlesik elektrik
alana sahip oldugu sdylenebilir. Boylelikle BMPyBF,4 katkist ile yiik ekstraksiyonu,

ayirimi ve transferi i¢in daha elverisli bir perovskite yapisi elde edilmistir.
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Tablo 4.2. Enerji bant hizalamast ve yiik transfer mekanizmasini anlamak igin yapilan UPS analizinden

elde edilen parametreler.

A HOMO LUMO
Ecutott Etedge Enerji E, Enerji
Numune [eV] (V] [eV] | Seviyesi | [eV] | Seviyesi*
[eV] [eV]
Kontrol 1678 | 4,44 135 579 | ~1,62 | 417
Perovskite+%0,5 BMPyBE, 17,07 | 415 1,33 548 | ~L62 | 385

*LUMO enerji seviyesi HOMO ve optik bant araligindan hesaplanmustir.
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Sekil 4.18. Saf ve IS katkili perovskite tabanli hiicre mimarisine ait enerji seviyeleri ve yiik transfer

mekanizmasinin sematik gésterimi.
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4.3.8.DFT analizi

Iyonik sivi katki maddeleri ve perovskite yapilar arasindaki etkilesim
mekanizmalarini anlamak, perovskite tabanli PV aygitlarin performansini ve kararliligini
arttirmak icin ¢ok Onemlidir. ESP analizi, molekiiller arasindaki yiik dagiliminin
gorsellestirilmesini saglamaktadir. Sekil 4.19 (a)’da sunulan BMIM" ve BMPy’nin
optimize edilmis geometrileri, atom dagilimimin minimum enerji konfiglirasyonlarina
karsilik geldigi kararli molekiiler yapilari ortaya koymaktadir. BMPy’nin ve farkh
katyonik gruba sahip ve geleneksel olarak literatiirde kabul gérmiis 1-butil-3-
metilimidazolyum (BMIM®) IS’lerinin perovskite ile yapi-dzellik ve e baglanma
afinitesini detaylandirmak i¢in, Sekil 4.19 (b-c)’de gosterildigi gibi DFT yardimiyla ESP
analizleri gergeklestirilmistir.

BMIM" ve BMPy ’nin ESP haritasi, azot (N) atomlar1 etrafinda yiiksek elektron
yogunlugu gostermekte ve bu da niikleofilik etkilesimler i¢in potansiyel rollerine isaret
etmektedir. BMPy", perovskite yiizeyindeki kusurlar1 (Pb™) etkili bir sekilde
pasiflestirebilen daha diizlemsel bir geometri sergilemektedir. Ayrica, BMIMI ve
BMPyI’nin ESP analizi, N atomlarinin yani sira iyot (I) iizerindeki elektron bakimindan
zengin bolgeyi de gostermektedir. BMPyI icin, ESP haritas1 I atomu etrafinda nispeten
daha yiiksek elektron yogunlugu gostermektedir. Bu durum BMPyl molekiillerinin
perovskite yapisindaki Vi boslugunu pasiflestirmedeki potansiyel roliinii ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.19. DFT ile elde edilen (a) Optimize edilmis geometrilerin sematik goriiniimii, (b) BMIM™ ve
BMPy" icin ESP haritalari, (¢) BMIMI ve BMPyI icin ESP haritalari. *C, N, H ve I atomlari
farkly renkler ile gosterilmigtir.

4.3.9.PL ve TRPL analizleri

PL spektroskopisi, 1sinimsal bantlar arast rekombinasyonun tespiti amaciyla
kullanilmaktadir. Kontrol ve IS katkili perovskite ince film numunelerin kararli hal PL
grafikleri 4.20 (a) ve (b)’de sunulmustur. Sekil 4.20 (a)’da goriildiigii gibi ETL veya HTL
gibi bir iletim tabakasi olmadan yiik transfer kinetiginin incelendigi spektrumda;
Cam/Perovskite+%0,5 BMPyBF4 ince film numunesinde kontrol numunesine gore PL
siddetinin ~1,5 kat arttig1 gdzlemlenmistir. Bu sonug IS katkisi ile daha iyi eksitonik
kalitede ince filmler elde edildigini gdstermektedir. Artan IS katki konsantrasyonu ile PL
pik siddetinin kismen zayifladig1 ve perovskite+%:2,0 BMPyBF4 yapisi i¢in kontrol filme
ait pik degerine yaklastig1 goriilmektedir. Bu durum artan IS katki konsantrasyonu ile
perovskite film kalitesinin diistiiglinii ifade etmektedir.

Sekil 4.20 (b) incelendiginde ise; HTL tabakasi igeren numuneler arasinda IS katkili
perovskite film kontrol filmine kiyasla ~%85 daha diisiik PL siddeti sunmustur.
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Ayrica, PL piklerinde daha diisiik dalga boyuna dogru bir kayma meydana geldigi dikkati
cekmektedir. Bu durum IS katkis1 ile perovskite arasinda bir etkilesim oldugunu ve daha
etkin yiik transferine bagl olarak tuzak durum yogunlugunun azaldigin1 gostermektedir.
HTL igermeyen filmler i¢in goriilen trende benzer olarak artan IS katkis ile pik siddetinin
de artarak pik degerinin daha uzun dalga boylarina kaydig: sdylenebilir.

Perovskite filmlerde yiik tasiyici ekstraksiyonu ve rekombinasyonu olmak {izere
foto-uyarilmis bosluk dinamikleri hakkinda fikir edinmek amaciyla TRPL ol¢ctimleri
gergeklestirilmistir. HTL tabakasi icermeyen ve igeren perovskite ince film numunelerine
ait TRPL spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.21 (a-b)’de sunulmaktadir. HTL tabakasi
icermeyen ince film numunelerde perovskite yapismma IS katkisiin 1smimsiz
rekombinasyonu bastirdig1 ve perovskite filmin yiik tasiyici ortalama rekombinasyon
yasam omril (7o) degerini arttirdigr Sekil 4.21 (a)’da tespit edilmistir. Bi-eksponansiyel
fonksiyon kullanilarak fit islemi sonucunda 7, degerleri kontrol ve artan katki oranina
bagl olarak sirasiyla 323,19 ns, 480,87 ns, 916,46 ns, 779,49 ns ve 559,57 ns olarak
hesaplanmistir. Bilindigi gibi, uzun soniimlenme siiresi, perovskite yapisinda uzun bir
yasam-Omrii, iyi bir eksiton kalite ve diisiik kusur yogunluguna isaret etmektedir. %0,5
IS katkili numune i¢in en yiiksek 7, degeri elde edilirken artan katki miktar1 ile bu
degerin kismen distiigii goriilmektedir. Diger yandan, perovskite yiizeyinde HTL
tabakasinin yer almasi, arayiizeyde meydana gelen yiik transferinden dolay1 Sekil 4.21
(b)’de gosterildigi gibi PL bozunumunu onemli Olgiide hizlandirmaktadir. TRPL
spektrumlarinda bi-eksponansiyel fonksiyon kullanilarak fit islemi sonucunda 7o+
degerleri sirasiyla 86,18 ns, 64,49 ns, 16,50 ns, 21,33 ns ve 43,13 ns olarak
gergeklestirilmistir. HTL tabakasi iceren %0,5 IS katkili perovskite ince film
numunesinde kontrol numunesine ve diger tiim katkil filmlere kiyasla daha diisiik bir PL
sonlimleme stiresi elde edilmistir. Bu durum daha hizli bir bosluk transfer kabiliyetine
isaret etmektedir. Perovskite/HTL araylizeyinde ne kadar hizli séntimlenme gerceklesiyor

ise yiik transferinin o kadar hizli oldugunu sodyleyebiliriz.

102



a Kontrol

%0,2 BMPyBF,
%0,5 BMPyBF,
%1,0 BMPyBF,
%2,0 BMPyBF,

PL Siddeti [k.b.]

—T T T T T —
700 750 800 850
Dalgaboyu [nm]

b Kontrol

%0,2 BMPYBF,
%0,5 BMPyBF,
%1,0 BMPyBF,
= %2,0 BMPyBF,

PL Siddeti [k.b.]

. T - T J T £ T ¥: T = T
700 720 740 760 780 800 820
Dalgaboyu [nm]
[ cam [] Tco [ HTL [ Perovskite [l ETL
Sekil 4.20. (a) Cam/Perovskite ve Cam/Perovskite+IS mimarisine sahip ince film numunelere ait PL

analizleri (b) Cam/Perovskite/Spiro-OMeTAD ve Cam/Perovskite+1S/Spiro-OMeTAD
mimarisine sahip ince film numunelere ait PL analizleri.
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Sekil 4.21. (a) Cam/Perovskite ve Cam/Perovskite+IS mimarisine sahip ince film numunelere ait TRPL
analizleri  (b) Cam/Perovskite/Spiro-OMeTAD ve Cam/Perovskite+1S/Spiro-OMeTAD
mimarisine sahip ince film numunelere ait TRPL analizleri.
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TRPL analizinden elde edilen parametreler Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’te verilmistir.
Hizl1 bozunma bileseninin (z,) rekombinasyon mekanizmasii hizli bir enerji aktarimina
baglarken, daha yavas bozunma bileseni (7;) bir 1smimsal rekombinasyonla

iligkilendirilmektedir.

Tablo 4.3. Yiik transfer tabakasi icermeyen kontrol ve IS katkili perovskite ince film numunelere ait TRPL
analizinden elde edilen degerler.

Numune A1 [%] 71 [ns] Az [%] T2 [ns] Tay [1S] e

Perovskite 0,58 6,07 99,42 325,05 323,19 1,012
Perovskite+0,2 BMPyBF4 0,62 6,50 99,28 484,33 480,87 1,043
Perovskite+0,5 BMPyBF, 0,56 6,59 99,44 921,59 | 916,46 1,078
Perovskite+1,0 BMPyBF4 0,55 5,69 99,45 783,75 779,49 1,014
Perovskite+2,0 BMPyBF4 0,68 6,30 99,32 563,37 559,57 1,021

Tablo 4.4. HTL tabakasi iceren kontrol ve IS katkili perovskite ince film numunelere ait TRPL analizinden

elde edilen degerler.
Numune A1 [%] 71 [ns] As [%] T [ns] Tay [1S] e
Perovskite/HTL 9,02 10,27 90,98 93,70 86,18 1,061
Perovskite+0,2 BMPyBF4/HTL 3,56 6,51 96,44 66,62 64,49 1,010
Perovskite+0,5 BMPyBF4+/HTL 29,25 1,76 70,75 22,59 16,50 1,107

Perovskite+1,0 BMPyBF4+/HTL 24,24 2,01 75,76 27,51 21,33 1,180
Perovskite+2,0 BMPyBF4/HTL 17,92 2,61 82,08 51,97 43,13 1,117

4.3.10. ToF-SIMS analizi

Icsel ve digsal kararhlikta IS katkisiin perovskite ince filmlerin iyon gociindeki
roliinii ve katki molekiillerinin perovskite yapisindaki konumunu belirlemek amaciyla
ToF-SIMS analizi gerceklestirilmistir. ToF-SIMS analizi elemental yogunluk profilleri
ve halojeniir-iyon go¢iinii analiz etmek i¢in yardimci olmaktadir. Bu analiz ile gerek katki
maddesinin hiicre igerisindeki konumu gerekse perovskite katmanindaki elemental
sinyaller arastirilmistir.

IS katkil filme ait ToF-SIMS elemental derinlik profillerinde kontrol numunesine
kiyasla sinirli halojeniir iyon go¢ii ve element difiizyonu gézlemlenmistir. Bu sinirli iyon
gocii ve element difiizyonu; iyon gocii igin transfer mekanizmasini engelleyen BMPyBF4
katkisina atfedilebilir. Pozitif iyon modunda alinan ToF-SIMS derinlik profili analizinde
Sekil 4.22 (a) ve (b)’de %0,5 BMPyBF4 yapisina ait ToF-SIMS elemental derinlik
profillerinde kontrol yapisina gére Pb” ve PbI" iyonuna ait profilde cam alttasa dogru

difiizyonda bir azalma meydana geldigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.22 (a)’da kontrol numunesinde gozlemlenmeyen BMPYN" (C1oHi6sN") yapisinin
Sekil 4.22 (b)’de perovskitenin iist yiizeyinde ve TiO»/Perovskite araylizeylerinde artis
gosterdigi gozlemlenmistir. Ayni sekilde negatif iyon modunda alinan Sekil 4.23 (a)’da
kontrol numunesinde gézlemlenmeyen BF4 yapisinin Sekil 4.23 (b)’de perovskite iist
yilizeyinde ve TiO»/Perovskite arayiizeylerinde de artis gosterdigi ve HTL tabakasindan
itibaren azalan bir profil sergiledigi gézlemlenmistir. Bu sonug IS nin perovskite yapisi
icerisinde bulk yapidan ziyade alt ve iist yiizeylerde konumlandigin1 kamtlamaktadir.
Negatif iyon modunda I" iyonuna ait profilde her iki hiicrede de cam alttasa dogru
diflizyonda bir azalma meydana gelmektedir. %0,5 BMPyBF4 katkili filmin kontrol
filmine kiyasla (Tablo 4.5) daha yiiksek bir siddette I" iyon profiline sahip olmasi
perovskite tavlama siirecinde I' iyonlarmmin kontrol filmi yapisindan daha kolay
uzaklagmasi ile iliskilendirebilir. Bu nedenle, IS katkist ile yiizey pasivasyonu saglanarak
perovskite ince filmde iyon difiizyonunun ve hareketli iyon gogiiniin baskilanmasi, i¢

kararliligin artmasina katkida bulunmustur.
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(a) FTO/c-TiOx/mp-TiOs/Perovskite ve (b) FTO/c-TiO»/mp-TiOs/Perovskite+%0,5 BMPyBF 4
mimarilerine sahip numunelere ait pozitif modda alinan ToF-SIMS elemental derinlik
profilleri.
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Sekil 4.23. (a) FTO/c-TiO»/mp-TiO;/Perovskite ve (b) FTO/c-TiO»/mp-TiO»/Perovskite+%0,5 BMPyBF 4
mimarilerine sahip numunelere ait negatif modda alinan ToF-SIMS elementel derinlik
profilleri.
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Tablo 4.5. FTO/c-TiO»/mp-TiO»/Perovskite

FTO/c-TiO»/mp-TiOs/Perovskite+%0,5 BMPyBF;

mimarisine sahip numunelere ait pozitif ve negatif modda alinan ToF-SIMS elemental derinlik

profillerinden elde edilen veriler.

Element Kiitle (g) Kontrol %0,5S BMPyBF4
CioHieN* 150,1315 1908,08 7091069
CN 26,0045 3178966 3229542
BFy 87,0067 717,35 61955,4
I 126,9093 31830743 32353934

Sekil 4.24°te verilen ToF-SIMS 2D ylizey haritalarinda hem negatif hem de pozitif
modda BMPyBF; katkisinin varligi ve koordine olmamig PbI" iyonlarinin yapi igerisinde
homojen bir dagilim gostererek kontrol numunesine gore daha az bir yogunlukta

bulundugu teyit edilmistir.
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Sekil 4.24. Farkli ikincil iyon parcalarina ait ToF-SIMS 2D yiizey haritalari.

Ozetle, pozitif iyon modunda alinan ToF-SIMS analizine ait Sekil 4.22 (a) ve (b)’de
verilen elemental profillerde ve Sekil 4.24°te 2D ToF-SIMS yiizey haritalarinda BMPy"
(C1oHi6N") yapisinin sadece %0,5 BMPyBF, katki oranina sahip perovskite numunede
yap! igerisinde bulundugunu gostermektedir. BMPy’nin sinyal yogunlugu, perovskite
ist ylizeyinde ve perovskite/ETL arayiizeyinde diger bulk bolgelere kiyasla belirgin
sekilde daha yiiksektir. Bu gozlem, BMPy"nin iist yiizeyde ve alt arayiizeyde
yogunlastigini ve potansiyel olarak ylizey/ araylizey kusurlarinin pasivize edilmesinde

onemli bir rol oynadigini gostermektedir.
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Pozitif iyon modunda alinan verilere benzer sekilde, negatif iyon modunda yapilan
ToF-SIMS analizine ait grafiklerde Sekil 4.23 (a-b)’de BF4’lin yalnizca %0,5 BMPyBF4
katki oranina sahip numunede yap1 igerisinde bulundugunu gdstermektedir. BF4’lin
sinyal yogunlugu perovskite iist ylizeyinde ve perovskite/ETL arayiizeyinde de bulk
bolgelere kiyasla daha yiiksektir. Bu gbzlem, perovskite IS katkisinin esas olarak
perovskite katmaninin alt/iist yiizeylerinde yogunlastigini ve yiizey kusurlarinin pasivize
edilmesine katkida bulundugunu goéstermektedir. Literatiirde IS katkisi ile yapilan

caligmalarda benzer sonuglar rapor edilmistir [198], [279].

4.3.11. SCLC analizi

Kullanilan iyonik sivinin hiicre igerisindeki yiik transfer kinetigine ve tuzak
seviyesi yogunluguna olan etkilerini belirlemek amaciyla SCLC modellemesi lizerinden
yik tuzak durum yogunlugu (VL) Olclimleri gerceklestirmistir. Yalnizca elektron
konfigiirasyonuna dayali olarak FTO/c-TiO2/mp-TiO,/Perovskite/PCBM/Ag ve FTO/c-
Ti02/mp-TiO2/Perovskite+%0,5 BMPyBF+/PCBM/Ag mimarilerinde hazirlanan
hiicrelerin karanlik ortamda alinan SCLC analizleri Sekil 4.25 (a) ve (b)’de
sunulmaktadir.

Sekilde goriildiigii lizere; saf perovskite kullanilan aygita ait Vrrr degerinin 0,69 V,
%0,5 BMPyBF, IS katkis! iceren aygitta ise; 0,39 V oldugu belirlenmistir. N; degeri
denklem (3.4) kullanilarak kontrol ve %0,5 BMPyBF IS katkil1 ince film numuneler i¢in
sirastyla 1,26x10'® ¢cm™ ve 7,17x10' cm™ olarak hesaplanmistir. BMPyBF. katkisi
sonucu daha diistik bir VreL degeri elde edilmesi perovskite yapisindaki kusurlarin etkili
bir sekilde pasivize edildigi anlammm tasimaktadir. Bu durum IS igeren hiicrelerin yiik
transferi sirasinda kayiplart minimize ederek daha diisiik tuzak durum yogunluguna ve

daha disiik 151n1ms1z rekombinasyona sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. Yalnizca elektron konfigiirasyonuna sahip (a) FTO/c-TiOx/mp-TiO/Perovskite/PCBM/Ag ve
(b) FTO/c-TiOx/mp-TiOs/Perovskite+0,5 BMPyBF,/PCBM/Ag mimarisindeki aygitlarin
SCLC karakteristikleri.
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4.3.12. EIS analizi

Hiicre davranisi ve kullanilan BMPyBF4 katkisinin arayiizeylerdeki rekombinasyon
direnci gibi parametreler iizerine etkisi Ivium CompactStat potantiostat cihazi
kullanilarak, 1 MHz ile 1 Hz frekans araliginda karanlik ortamda 1,0 V bias voltaj1 altinda
empedans spektrometresi (EIS) ile arastirilmistir. Elde edilen empedans analizine ait
veriler i¢in esdeger devre varsayimi yapilarak Ivium Soft yazilimi ile Nyquist egrileri
olusturulmustur.

Kontrol ve BMPyBF, katkilt PSC'lerin Nyquist egrileri Sekil 4.26’da, EIS analiz
parametreleri ise Tablo 4.6’da verilmektedir. %0,5 BMPyBF4 katkili numunede
rekombinasyon direnci (Rrc) ve seri direng (Rs) degerlerinde kayda deger farkliliklar
gozlenmektedir. Kontrol hiicresi igin Rrec 3,4x10* Q degerine sahipken, %0,5 BMPyBF,
katkili hiicrede 5,7x10* Q degerine artmustir. Rs degeri ise; %0,5 BMPyBFs katkili
PSC’de (15,2 Q) kontrol hiicresi i¢in elde edilen (19,8 Q) degerden daha diistiktiir. Bu
bulgular, BMPyBF4 katki varlifinda arayiizeyde daha verimli bir yiik tasiyici transferine
ve bastirilmig arayiizey rekombinasyonuna isaret etmektedir. Bu analiz, araylizey
kusurlari, yiik rekombinasyon kinetigi ve genel aygit performansi arasinda daha once

sunulan karakterizasyon sonuglarini desteklemektedir.
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Sekil 4.26. Kontrol ve %0,5 BMPyBF, katkili PSC’lere ait Nyquist egrileri. I¢ kisimda EIS analizi
verilerini fit etmek icin kullanilan esdeger devre semast yer almaktadir.
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Tablo 4.6. Kontrol ve %0,5 BMPyBF katki oranina sahip PSC’lere ait EIS parametreleri.

Numune R; (Q) Rrec () x10* CPE (F)
Kontrol 19,8 3.4 2.2x10°8
%0,5 BMPyBF; 152 5.7 23x10°

4.3.13. M-S analizi

PSC’ler yiik tasinim1 ve rekombinasyon kinetiklerinden ¢ok etkilenmektedir. Yiik
tastyict yogunlugu, kapasitans-voltaj Olclimleri yoluyla klasik Mott-Schottky (M-S)
analizi kullanilarak elde edilebilmektedir. Sekil 4.27°de gosterildigi gibi, BMPyBF,4
katkis1 ile pasivasyon gerceklestirilen hiicrede Vyi degeri 1,12 V olarak elde edilirken,
kontrol hiicresinde bu deger 1,06 V olarak dlciilmiistiir. IS katkisi ile olusan bu fark
pasivize edilen hiicrelerin nispeten daha yiiksek bir Voc degerine, azalan yiik tasiyici

birikimine ve yiik rekombinasyonunun bastirilarak daha hizli yiik tasiyici transferine

isaret etmektedir.

1c2 [F 2 x1075
(-]

Sekil 4.27. Kontrol ve %0,5 BMPyBF, katkili perovskite giines hiicrelerine ait 10 kHz de gergeklestirilen
Mott-Schottky grafikleri.
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4.4. PSC’lere ait Performans ve Kararhlik Analiz Sonuclari

Uretilen hiicrelere ait PV parametreleri belirleyebilmek ve yapilan ¢alismanin
bilimsel konumlandirilmasinin yapilabilmesi amaciyla bir dizi PV karakterizasyon
caligmasi gerceklestirilmis ve asagida sunulmustur. Bu béliimde %2,0 BMPyBF, katkili
perovskite ince filmlerde SEM, PL ve TRPL karakterizasyon verilerinin %1,0 BMPyBF,4
katkil1 perovskite filme kiyasla daha zayif olmasi sebebiyle PV performans analizlerine
yer verilmemistir.

Uretilen PSC’lerin fotovoltaik performanslart akim yogunlugu-gerilim (J-V)
analizleri ile tespit edilmistir. Kontrol ve BMPyBF4 katkili en yiiksek verime sahip
PSC’lere ait J-V egrileri Sekil 4.28’de sunulmaktadir. En yiiksek PV performans
parametreleri (Voc=1,18 V, Jsc=24,37 mA.cm™, FF=82,01 ve PCE=%23,56) %0,5
BMPyBF,; katki oranina sahip PSC’de elde edilmistir. Kontrol perovskite filmin
kullanildig1 sampiyon hiicrenin verimi ise %21,73 olarak elde edilmistir. Tiim katk:
oranlar1 i¢in sampiyon hiicrelere ait PV parametreler Tablo 4.7°de verilmistir.

Yiiksek verimlilige sahip PSC’lerde ticarilesmesinin 6niindeki ana engellerden biri
de ileri ve geri besleme durumlarinda iyon akiimiilasyonu ve iyon gogiine kars1 gosterdigi
direnci temsil eden histeresiz indisidir (H). Geri ve ileri tarama ydnleri arasindaki etkinin
arastirilldigr ve Sekil 4.29°da verilen J-V egrilerinde BMPyBF4 katkis1 ile HI degeri
0,026’den 0,008 degerine azalarak ihmal edilebilir bir diizeye gelmistir. Kontrol ve %0,5
BMPyBF; katkili PSC’ye ait ileri tarama kosullarinda alinan J-V parametreleri Tablo
4.8’de verilmistir.

Bir PV aygitin ticarilesmesi asamasinda anlik verimin yaninda zamana bagh olarak
kararli bir verim sunmasi da énemli bir kriterdir. [SOS-L-1 protokollerine [273] gore
normal atmosferde 0,2 sn araliklarla 200 sn boyunca gerceklestirilen MPP 6l¢timleri Sekil
4.30’da verilmistir. Kontrol hiicresinin PCE degerinde ilk 30 sn’de hizli bir azalma
meydana gelirken katkili hiicre oldukca kararli bir davranis sergilemistir. Kontrol hiicresi
icin ortalama PCE degeri %21.4 +0.15 olurken %0,5 BMPyBF4 katkil1 hiicre i¢in %23.6
+0.06 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar J-V egrilerinden elde edilen sonucu destekler
niteliktedir.

Sekil 4.31°de gosterildigi iizere 300-850 nm dalgaboyu arasinda kontrol ve %0,5
BMPyBF, katkili PSC’lere ait dalgaboyuna bagli fotonlarin akima doniisiim verimliligi
(IPCE) spektrumlar1 ve teorik olarak hesaplanan Jsc degerlerinden olusturulan integre Jsc

(Jint) egrileri verilmistir.
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Kontrol ve %0,5 BMPyBF4 katkili aygitlar benzer spektral ozelliklere sahiptir ve

genis bir spektral bolgede yiiksek /PCE degerleri (>%90) gostermektedir. IPCE

spektrumlarinda ~780 nm civarinda elde edilen onset degeri, sogurum ve PL analizlerini

destekler niteliktedir. Kontrol numunesinde 22,63 mA.cm™ ve %0,5 BMPyBF4 katkil

PSC’de ise; 23,28 mA.cm™ J; degeri elde edilmistir. Bu degerler J-V dlgiimlerinden elde

edilen Jsc degerleri ile tutarlilik gostermektedir.

Tablo 4.7. En iyi performans gdsteren PSC’lere ait J-V parametreleri.

Hiicre Voc Jsc Jint FF PCEon PCEmaks
[V] [mA.cm?] | [mA.cm?] [%] [%] [%]

Kontrol 1,13 23,83 22,63 80,84 21,14 21,73

Perovskite+%0,2 BMPyBF4 1,15 24,19 - 81,57 22,33 22,63

Perovskite+%0,5 BMPyBF4 1,18 24,37 23,28 82,01 23,16 23,56

Perovskite+%1,0 BMPyBF4 1,16 24,24 - 81,60 22,56 22,89

* PCEmaxs degerleri geri besleme kosullarinda alinmustir.

Tablo 4.8. Ileri taramada alinan J-V parametreleri.
. Voc Jsc FF PCE

Here VI | mAem? | (%] | (%) .

Kontrol 1,10 23,93 80,28 21,17 0,026

Perovskite+%0,5 BMPyBF4 1,17 24,47 81,66 23,36 0,008

* [-V dlglimleri ileri besleme kosullarinda alinmaistir.
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Sekil 4.28. Kontrol ve %0,2, %0,5 ve %1,0 BMPyBF 4 katkili olmak iizere en iyi performansa sahip
PSC’lere ait J-V egrileri.
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Sekil 4.29. AM1.5 G 51k altinda en iyi performansa ait kontrol ve %0,5 BMPyBF; aygitlarinin ileri ve

geri taramada alinan J-V egrileri. *Aktif alan 0,09 cm? olup geri taramalar kesikli ¢izgi ile
gosterilmistir.
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Sekil 4.30. En iyi performansa ait kontrol ve %0,5 BMPyBF, katkili aygitlarin MPP on-geriliminde
zamana bagli PCE degerleri.
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Sekil 4.31. Kontrol ve %0,5 BMPyBF, katkili en iyi performansa sahip aygitlara ait IPCE spektrumlari
ve integre Jsc egrileri.
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Sekil 4.32°de kontrol, %0,2, %0,5 ve %1,0 BMPyBF4 katkili PSC’lere ait Voc, Jsc,
FF ve PCE degerleri sunulmaktadir. Her hiicre tliriinden 5-20 adet iiretilerek
tekrarlanabilirlikleri incelenmistir.

Sekil 4.32. (a)’da verilen katki oranma gore Voc degisim kutu grafigine gore,
kontrol, %0,2 BMPyBF4, %0,5 BMPyBFs ve %1,0 BMPyBF, katkili PSC’lere ait
ortalama Voc degerleri sirasiyla 1,11V, 1,14V, 1,17 V ve 1,15 V degerleri elde edilmistir.
En yiiksek Voc degerinin yine %0,5 katki degerinde elde ediliyor olmasi perovskite HTL
araylizey kusurlarinin azalip, araylizey rekombinasyonun etkisinin minimize edilmesine
atfedilebilir.

Sekil 4.32 (b)’de BMPyBFs eklenmesiyle Jsc degerlerinde belirgin bir artis
goriilmektedir, 6zellikle %0,5 konsantrasyonla en yiiksek deger elde edilmistir. Bu artis,
daha kaliteli bir ylik tasima kapasitesi ve azalan rekombinasyon kayiplarindan
kaynaklanmaktadir. Ancak %1,0 katki konsantrasyonunda Jsc artis trendi goriilmemis
olup aksine diisiis meydana gelmistir. Bu da fazla katkinin opto-elektronik 6zelliklerde
oldugu gibi fotovoltaik 6zellikleri de olumsuz etkiledigini gostermektedir.

Sekil 4.32 (c)’de kontrol grubuna gére BMPyBF, katkis1 ile FF degerinde genel bir
iyilesme goriilmektedir. En belirgin iyilesme %0,5 konsantrasyonda elde edilmistir.
Ancak %1,0 konsantrasyonda FF degerinde bir miktar diisiis goriilmektedir. Bu durum,
%0,5 konsantrasyonunun hiicre ic¢indeki tasima dinamiklerini iyilestirdigi ve tuzak
durumlarmi etkin bir sekilde pasivize ettigini, %1,0’1mn ise optimum degerden fazla
perovskite katkisindan dolayr tasima mekanizmasinda olumsuz etkilere neden
olabilecegini gostermektedir.

Sekil 4.32 (d)’de kontrol grubuna gére PCE degerlerinde BMPyBF; katkisi ile bir
miktar artma gozlemlenirken, %1,0 BMPyBF, katkisi ile bir miktar azalma meydana
gelmistir. PCE,; degerleri kontrol hiicrelerinde 21,14 iken, %0,2 BMPyBF; katkil
hiicrelerde 22,33, %1,0 BMPyBF; katkili hiicrelerde 22,56 ve %0,5 BMPyBF4 katkili
hiicrelerde ise 23,16 ile en yiiksek PCE degeri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar tiim

hiicreler i¢in iyi bir tekrarlanabilirlik sundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.32. Kontrol ve BMPyBF; ile katkili perovskite aygitlar i¢in (a) agik devre voltaji (Voc), (b) kisa
devre akim yogunlugu (Jsc) istatistiksel dagilimini gosteren kutu grafikleri.
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Sekil 4.32. devam Kontrol ve BMPyBF 4 ile katkili perovskite aygitlar i¢in (¢) % FF ve (d) gii¢ déniisiim
verimliliginin (PCE) istatistiksel dagilimini gésteren kutu grafikleri.

120



Hiicre iiretim agamasinda iyon gogiine neden olan Li" iyonunun etkisini minimize
etmek ve IS katkisinin etkisini daha net bir sekilde gdzlemleyebilmek amaciyla spiro-
OMeTAD malzemesinde katki malzemesi olarak Li-TFSI yerine Zn-TFSI kullanilmustir.
Kararlilik testleri, ilgili hiicreler lizerinden gergeklestirilmis olup, operasyonel kosullarda
ISOS protokollerine gore gerceklestirilen dlgiimlerden elde edilen sonuglar Sekil 4.33°te
sunulmaktadir. 300 saat boyunca takip edilen gerek kontrol gerekse katkili hiicrelerde
kayda deger bir verim kayb1 gozlemlenmemistir. Spesifik olarak, Zn-TFSI i¢eren kontrol
ve %0,5 BMPyBF, katkili PSC’lerde 330 saatin sonunda ilk verimlilik degerlerinin
sirastyla %98 ve %99’u korunmustur. Bu durumda IS katkismin hiicre kararliligi
iizerindeki etkisini gérmek imkansizdir. Bu sebeple kararlilik analizi gergeklestirilecek
hiicrelerin Li-TFSI katkili spiro-OMeTAD ile liretilmesine karar verilmistir.

Sekil 4.34’te herhangi bir enkapsiilasyon yapilmamis ve 25 °C’de ISOS
protokollerine gore siirekli 1g1nima maruz kalan kontrol ve %0,5 BMPyBF4 katkili
PSC’lere ait kararlilik testlerinde normalize edilmis parametreler verilmektedir. %0,5
BMPyBF, katkili hiicrede 1069 saatin sonra ilk verimliligin ~%99 unu korurken, kontrol
hiicresinde 528 saatin sonunda ilk verimliliginin ~%33’{inli kaybettigi tespit edilmistir.

Uretilen aygitlarin fotovoltaik performans parametrelerinin termal stres altinda
zamana baglh degisimini incelemek amaciyla raf Omri kararlilik testleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.35). 65 °C sicaklikta yapilan kararlilik testlerinde elde edilen
PV parametreleri incelendiginde, kontrol grubu aygitlarda PCE degerinin 96 saat gibi kisa
bir siirede ~%41’e diistiigli gézlemlenmistir. Buna karsilik, %0,5 BMPyBF. katkili
aygitlarda ise 220 saat sonunda verimlilik kaybi, baslangi¢ verimliliginin %60’ mdan
fazlasini koruyarak daha diisiik bir seviyeye gerilemistir. Bu bulgular, katkinin perovskite
tabakasinin termal kararliligini artirarak bozulmayr geciktirdigini ve genel aygit
performansin1 korudugunu agik¢a ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, %0,5 BMPyBF.
katkisinin aygit kararliligt ve performansinda belirgin bir iyilesme sagladiginm
gostermektedir. Ayrica, katkinin termal stres altindaki aygitlar {izerinde olumlu bir etkisi

oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.33. FTO/c-TiOx/mp-TiO»/Perovskite/Spiro-OMeTAD/Ag ve FTO/c-TiO»/mp-

TiO»/Perovskite+%0,5 BMPyBF/Spiro-OMeTAD/Ag mimarilerine sahip PSC’lere ait
zamana bagli (a) Vi (b) v grafikleri.

*Spiro-OMeTAD malzemesine tBP ile Zn-TFSI, katkilanmustir.

**Aygitlara herhangi bir enkapsiilasyon islemi uygulanmanugtir.
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Sekil 4.33. devami FTO/c-TiOx/mp-TiO,/Perovskite/Spiro-OMeTAD/Ag ve FTO/c-TiOymp-
TiO»/Perovskite+%0,5 BMPyBF,/Spiro-OMeTAD/Ag mimarilerine sahip PSC’lere ait
zamana bagli (¢) normalize PCE grafikleri.

*Spiro-OMeTAD malzemesine tBP ile Zn-TFSI katkilanmustir.
**Aygitlara herhangi bir enkapsiilasyon islemi uygulanmanugstir.
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Sekil 4.34. Operasyonel kosullarda aygit kararliiginin (a) Voc, (b) Jsc olmak iizere PV parametreleri
tizerine etkisi.
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Sekil 4.34. devam Operasyonel kosullarda aygit kararliliginin (c) PCE parametresi iizerine etkisi.
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Sekil 4.35. Normal atmosferde 65 °C siirekli tavlama kogullarinda aygit termal kararliliginin (a) Voc, (b)
Jsc, (¢) FF, (d) PCE olmak iizere PV parametreleri iizerine etkisi.
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5.  GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu boliimde tez c¢alismast kapsaminda elde edilen verilerin genel bir
degerlendirmesi ve gelecek caligsmalar i¢in 6neriler sunulmustur.

Bu tez ¢aligmasi, PSC’lerin perovskite ¢dzeltisine IS katkilama yd&ntemiyle
pasivasyonunu, yiik tagima kinetiklerinin iyilestirilmesini ve bu sayede kararlilik ile PV
performansinin artirllmasimna yonelik ¢alismalara odaklanmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda diizlemsel n-i-p mimarisinde tiglii katyon Cso,05(FA09MAo,1)0,95Pb(lo,0Bro,1)3
stokiyometrisine sahip PSC’lerin bulk ve yilizey kusurlarin pasivizasyonu amaciyla
perovskite ¢ozeltisine mmolce %0,2, %0,5, %1,0 ve %2,0 olmak {izere farkl
konsantrasyonlarda BMPyBF; katkilamasi yapilarak verim ve kararlilig1 {izerine etkileri
arastirlmistir. Uretilen ince film tabakalarin ve giines hiicrelerin yapisal, morfolojik,
optik, optoelektronik oOzellikleri ve PV performanslar sistematik olarak bir dizi
karakterizasyon teknikleri ile aragtirilmistir.

Bu calismada gerceklestirilen genel bulgular g6z 6niinde bulunduruldugunda;

[1] Yiksek PV performansina sahip gilines hiicreleri optimize edilmis
konsantrasyonlara sahip perovskite+IS katkis1 ile iiretilebilmektedir. Istenilen
optoelektronik 6zellikler icin siyah faz olarak adlandirilan foto-aktif perovskite fazi tim
numunelerde elde edilmistir. Farkl IS katki oranlari ile en zayif tane smir1 bdlgeleri olan
tane simirlarinda ve film yiizeyinde biriken reaksiyona girmemis Pbl, fazini modiile
edilebilir oldugu, yapinin kararliligini ve verimliligini gelistiren 2D/3D hibrit perovskite
yapilarin elde edildigi XRD, Pole-figure ve GIWAXS analizleri ile karakterize edilmistir.
IS katkisinin perovskite kafes yapisinin bozulmasma neden olmadigi, katki miktar

artttkca 20=~12,6"de gdzlemlenen ve Pbl, fazina ait pik siddetinin azalarak

soniimlendigi XRD analizinden belirlenmistir. XRD analizinde Pbl, pik siddetindeki
onemli azalma 2D perovskite tabaka olusumunu destekleyen ve BMPyBF4 katkisinin 3D
perovskite yiizeyindeki fazlalik Pbl; ile etkilesime girdigini gostermektedir.

[ii] Perovskite ince filmlerin morfolojik yapisi ve tiim katmanlarin kalinliklart SEM
analizleri, yiizey piiriizliiliigii parametreleri AFM analizleri ve yerel yiizey potansiyelleri
KPFM analizi ile belirlenmistir. %2,0 BMPyBF4 katkili numune hari¢ diger tiim katki
oranlarinda ylizey morfolojilerinde {iniform bir biiylime gergeklestigi ve ylizey

ptrtizliilik degerlerinin ~20 nm arasinda gerceklestigi belirlenmistir. Tane sinirlarindaki
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yiiksek CPD degerine sahip IS katkili hiicrenin kontrol hiicresine gére daha yiiksek bir
Ve degeri potansiyeli sunabilecegi tespit edilmistir.

[111] BMPyBF; ile etkilesime giren perovskite filmlerin yiizeyinde elementlerin
stokiometrik olarak nasil bulundugu XPS analizi ile arastirilmistir. BMPyBF; IS katkili
perovskite numunede Pb 4f piki kontrol perovskite ince film kiyasla daha diisiik baglanma
enerjilerine dogru kaymistir. BMPy" piridinyum grubunun koordine olmayan Pb™’yi
pasiflestirmek amaciyla Lewis bazi olarak davrandig tespit edilmistir.

[iv] Katkilamanin perovskite ince filmlerin optik O6zellikleri {izerine etkilerini
incelemek amaciyla UV-Vis sogurum Ol¢iimlerinde sogurumda herhangi bir degisim
gozlemlenmemistir. Ancak, IS katkilama kaynakli enerji seviyesindeki kaymasinmn ve
yiizeydeki fazla Pb° tiirleri ile etkilesimi sonucu yiizeyin daha n-tipine dogru kaydig
goriilmiistiir. Boylelikle BMPyBF4 katkisi ile ylik ekstraksiyonu, ayirimi ve transferi i¢in
daha elverigli bir perovskite yapisi elde edilmistir.

[v] Molekiiller aras1 yiik dagiliminin gorsellestirilmesini saglamak amaciyla DFT
analizi gergeklestirilmistir. Literatiirde ¢ok calisilan BMIM' ile BMPy’nin ESP
haritalar1 kargilagtirildiginda BMPy" katyon grubunun perovskite yiizeyindeki kusurlari
daha etkili bir sekilde pasiflestirilmesini saglayan daha diizlemsel bir geometri sundugu
simiile edilmistir. Aym1 zamanda BMPyl etkilesimi i¢in I atomu etrafinda BMIMI
yapisina gore daha yiiksek elektron yogunluguna ve iyot bosluklarini pasiflestirme daha
yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu DFT analizleri ile gdsterilmistir.

[vi] Perovskite yapisina IS katkismnin yiik tasima dinamikleri, yiik ekstraksiyon ve
rekombinasyon miktar1 iizerine etkilerini arastirmak amaciyla PL ve TRPL analizleri
gergeklestirilmistir. %0,5 BMPyBF, katkili perovskite ince filmde kontrol ve diger tiim
katki oranlarina gore daha yiiksek eksitonik kalitede ince filmler elde edildigi
gosterilmigtir. HTL tabakasi icermeyen perovskite ince film numunelerinde %0,5
BMPyBF4 katkili numunede kontrol numunesine gore; daha uzun bozunum siiresi,
perovskite yapisinda uzun bir yasam Omrii, 1yi bir eksitonik kaliteye ve diisiik kusur
yogunluguna sahip oldugu tespit edilmistir. HTL tabakasi i¢geren numunelerde ise; %0,5
BMPyBF4 numunesinde 16,50 ns ile ortalama rekombinasyon hizinin en diisiik degerde
oldugu ve boylelikle yiik transferinin daha hizli gerceklestigi belirlenmistir.

[vii] Perovskite giines hiicrelerinde iyon gdciinde IS katkisinin roliinii arastirmak
amaciyla ToF-SIMS elemental derinlik profilleri arastirilmistir. IS icerisinde yer alan

BMPyN" ve BF4 yapilarinin kontrol numunesinde yer almadigi ve %0,5 BMPyBF,
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katkili numunede perovskite yiizeyinde ve TiO»/Perovskite arayiizeylerinde daha yogun
olarak bulundugu gozlemlenmistir. IS katkisinin bulk yapidan ziyade perovskite alt ve
iist yiizeylerinde konumlandig1 belirlenmistir. Aym sekilde PbI" iyonuna ait ToF-SIMS
2D ylizey haritalarinda %0,5 BMPyBF4 katkil1 ince filmi kontrol ile karsilastirildiginda
daha yiiksek bir siddette yer almasi perovskite tavlama siirecinde I" iyonlarinin kontrol
film yiizeyinden daha hizli uzaklasmasi ile iliskilendirilmistir. Boylelikle, IS katkis1 ile
ylizey pasivasyonu saglanarak perovskite ince filmden iyon difiizyonu ve hareketli iyon
gocliniin baskilanmasi saglanmis ve i¢ kararlilig1 artirdig tespit edilmistir.

[viii] Hiicrelerin operasyonel Kkararlilik testleri 100 mW/cm? 11k siddeti
yogunluguna sahip lamba altinda 1000 saati agan bir siire boyunca test edilmistir. Ayni1
sekilde 200 saati agan termal raf-6mrii kararlilik testleri yiiksek sicaklik degerlerinde (60-
65 °C) gergeklestirilerek BMPyBF4’iin hiicrelerin termal kararlihi@int artirdigr tespit
edilmistir. %0,5 BMPyBF4 katkili hiicrelerin uzun donemde ve siirekli 1s1nim ve termal

stres altinda kontrol numunesine gore daha iy1 kararlilia sahip oldugu belirlenmistir.

Tiim bu sonuglar 15181nda ise;

[Oneri i] Tez calismasi kapsaminda BMPyBFs sadece perovskite yapisina
katkilama haricinde farkli fonksiyonlarda (ara ylizey tabakasi, Spiro-OMeTAD’a katki
malzemesi olarak vb.) katki ve araylizey ¢alismasi olarak kullaniminin arastirilmast,

[Oneri ii] Farkli anyon ve katyon gruplarina sahip IS molekiillerinin de farkl
perovskite kompozisyonlarinda denenmesi, IS’lerin perovskite kristal ¢ekirdeklenmesi ve
biliyiime mekanizmalarindaki spesifik roliiniin derinlemesine arastirilmasi amaciyla in-
situ deneylerin artirilmasi ile verim ve kararlilik artis1 i¢in umut verici olmasi sebebiyle

literatiire kazandirilmasi,

[Oneri iii] IS molekiillerinin ¢ok katmanli aygit mimarilerinde, 6zellikle ETL ve

HTL katmanlart arasindaki uyumlulugu artirmak i¢in kullanilmasinin aragtirilmast,

[Oneri iv] IS molekiillerinin farkli solvent sistemlerinde ¢dziiniirliigii ve kimyasal

etkilesimlerinin incelenmesi liretim siire¢lerinin iyilestirilmesine katki saglayabilir.

[Oneri v] IS molekiillerinin tandem giines hiicrelerinde kullanilabilirligi ve farkl

katmanlar arasinda uyum saglayici olarak etkilerinin arastirilmasi,
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[Oneri vi] IS molekiillerinin diisiik maliyetli iiretim yéntemleri ile entegrasyonunun
arastirilmast ve ticari olarak olceklenebilirlik ¢alismalarinin yapilmasi 6neri olarak

sunulabilir.
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