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ONSOZ

Glinlimiizde artmakta olan diinya niifusu ve endiistriyel ilerleme ile insanoglunun
enerjiye olan ihtiyaci her gecen giin daha da artmaktadir. Enerji kaynaklari arasinda ise
erisilebilirlik ve kaynak acisindan 6n plana ¢ikan giines enerjisidir. Gflines enerjisinin
bir¢cok farkli kullanim alani bulunmaktadir. Gilines 15181n1, giines hiicreleri ile elektrik
enerjisine doniistiirmek bu yontemlerden birisidir. Giines hiicreleri ailesinde ti¢lincii nesil
organik-hibrit giines hiicreleri enerji verimliligi ve doga dostu olmalart ile ilgi odag:
haline gelmistir. Ancak organik-hibrit gilines hiicreleri iiretimlerinden kisa bir zaman
sonrasinda bozunmaya ugramakta ve verimliliklerini kaybetmektedirler. Bozunma
kaynaginin anlasilmast ve c¢oziime kavusturulmasi gelecekte siirdiiriilebilir giines
hiicreleri {iretmenin temelini olusturacaktir. Bu tez calismasinda iiglincli nesil giines
hiicreleri ailesinden perovskite giines hiicresinin elektron-bosluk ciftini olusturmasini
saglayan optik sogurucu tabaka olarak tiretilen MA3Shzlg (CH3NHz3)3Sb2lg tabakasinin
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Perovskit (CH3s NH3)3 SB2 lg Filmlerin Termal Buharlastirma Yontemi ile
Uretilmesi ve Kararsizlik Mekanizmalarimin Elektriksel Yontemlerle Belirlenmesi

Fatma Nur Sarikaya

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Enerji Sistemleri Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Gokhan YILMAZ

Agustos, 2023

Yenilenebilir enerji kaynaklarinda erisilebilirlik ve kaynak agisindan 6n planda olan
Giines enerjisi biiylik bir potansiyele sahiptir. Ancak Giines enerjisini elektrik enerjisine
doniistiiren sistemler siirdirtilebilir kullanim agisindan yiiksek verim ve diisiik maliyetleri
karsilama konusunda yetersiz kalmaktadir. Giines hiicrelerinin {iretimindeki
teknolojilerin ilerlemesi ile yeni nesil giines hiicreleri kendilerine bu alanda yer bulmaya
baglamiglardir. Bu yeni nesil giines hiicreleri arasinda olan ti¢iincii nesil giines hiicreleri
ile dogada ¢ok bulunan organik malzemelerle iiretim hedeflenmektedir. Ancak {igiincii
nesil giines hiicresi olan perovskitin piyasada ticari olarak bulunamamasinin sebebi
tiretimlerinden kisa bir siire sonra bozunmalar1 ve verimlilik degerlerini kaybetmeleridir.
Bu tez galigmasinda {igiincii nesil organik giines hiicresi ailesinden olan perovskit giines
hiicrelerinde optik sogurucu tabakasi olarak kullanilan (CH3NH3)3Sh2le (Metilamonyum
Antimon Iyodiir) yapisina sahip ince filmlerin {iretimi termal buharlastirma yontemi ile
gerceklestirilmistir. Tez kapsaminda iiretilen malzemelerin yapisal karakterizasyonu i¢in
XRD (Xismi Kirmimi) desenlerinin analizleri ve ylizey morfolojisi analizleri i¢in
Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Tunneling Microscope, SEM) kullanilmaistir.
Bunun yani sira TGA ile malzemelerin termal kararlik optimizasyon analizleri
gerceklestirilmistir. Uretim sonrasi farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulamalaria maruz
birakilan ince filmlerde atmosferik kosullarin olusturdugu kararsizlik etkilerinin
anlasilabilmesi i¢in malzemeler iizerinde ii¢ farkli stres faktorii uygulanmistir. Bu stres
faktorleri sirasi ile laboratuvar atmosferi, ultraviyole (UV) 151k uygulamasi, 151k banyosu
uygulamasidir. Elde edilen bulgular sonucunda farkli stres faktorlerinin ince film
malzemenin elektriksel iletkenliginde yol agtigi degisimler belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: organik giines hiicresi, perovskit film, termal buharlastirma
biriktirme, kararsizlik, stres faktorii, karakterizasyon

Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinatorligli tarafindan 0773-YL-21 proje numarasi ile
desteklenmistir.
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SUMMARY

M.Sc. Thesis

Production of Perovskite (CH3 NH3)3 SB2 ls Films by Thermal Evaporation Method
and Determination of Instability Mechanisms by Electrical Methods

Fatma Nur Sarikaya

Burdur Mehmet Akif Ersoy University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Energy Systems Engineering

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Gokhan YILMAZ
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Solar energy, which is at the forefront in terms of accessibility and resource in
renewable energy sources, has a great potential. However, systems that convert solar
energy into electrical energy are insufficient in meeting high efficiency and low costs in
terms of sustainable use. With the advancement of technologies in the production of solar
cells, new generation solar cells have begun to find a place for themselves in this field.
With the third generation solar cells, which are among these new generation solar cells,
it is aimed to produce with organic materials that are abundant in nature. However, the
third generation solar cell, perovskite, is not commercially available because it degrades
and loses its efficiency values shortly after production. In this thesis, the production of
thin films with (CH3NH3)3Sb219 (Methylammonium Antimony lodide) structure, which
is used as the optical absorber layer in perovskite solar cells, which is from the third
generation organic solar cell family, was carried out by thermal evaporation method.
Scanning Tunneling Microscope (SEM) was used for the analysis of XRD (X-ray
Diffraction) patterns and surface morphology analyzes for the structural characterization
of the materials produced within the scope of the thesis. In addition, thermal stability
optimization analyzes of the materials were carried out with TGA. Three different stress
factors were applied on the materials in order to understand the instability effects of
atmospheric conditions on thin films exposed to heat treatment applications at different
temperatures after production. These stress factors are laboratory atmosphere, ultraviolet
(UV) light application and light bath application, respectively. As a result of the obtained
findings, the changes caused by different stress factors in the electrical conductivity of
the thin film material were determined.

Keywords: organic solar cell, perovskite film, thermal evaporation deposition,
instability, stress factor, characterization
The present M.Sc. Thesis was supported by Burdur Mehmet Akif Ersoy University

Scientific Research Projects Coordinator under the Project number of 0773-YL-21.
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1. GIRIS

Gelecek nesillere yasanilir bir diinya birakmanin temelinde siirdiiriilebilir
teknolojilerin kullanmasi yatmaktadir. Artmakta olan diinya niifusu ve endiistriyel
ilerleme ile insanoglunun enerjiye olan ihtiyaci her gecen giin daha da artmaktadir.
Giinliik yagsantimizdan tiim sanayi faaliyetlerine kadar tagima, imalat ve eylem icin enerji
gerekli bir ihtiyactir. Ozellikle sanayilesmenin artmasiyla birlikte petrol, dogal gaz ve
komiir gibi fosil yakitlar yasamin temel hammaddesi haline gelmistir. Ancak bu yakitlarin
kullanimi1 CO2 ve SO kirliliklerine sebep olmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin olusumunun
milyonlarca y1l siirmesi ve sonlu kaynaklar olmasi da insanoglunu farkli enerji kaynaklari
arayigina itmistir. Bu sebeplerden dolay1 yenilenebilir, temiz ve tiikkenmez enerjiler;
glines, riizgar, jeotermal, biyokiitle enerjisi gibi alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi giin
gectikce daha da artmaktadir. Bahsedilen enerji kaynaklari arasinda, iilkemizde
erisilebilirlik ve kaynak acisindan On plana ¢ikan gilines enerjisidir. Ancak iilkemizde
sanayide kullanilan toplam enerji ihtiyacinin yaklasik %0,1’°lik kisminin karsilanmasinda
yenilenebilir enerji kaynaklarindan faydalanilmaktadir.

Giines enerjisinden  bitkisel {riinlerin  kurutulmasinda, deniz  suyunun
damitilmasinda, fotovoltaik paneller ile elektrik iiretiminde, fotokimyasal ve fotosentetik
cevrimlerin gerceklestirilmesinde kullanilabilir. Kisacasi giines enerjisi birgok farkli
kullanim alaniyla birlikte vazgecilemez bir enerji kaynagidir. Giines 15181n1, gilines
hiicreleri ile elektrik enerjisine doniistiirmek ise etkin ve tercih edilen bir yontemdir.
Fotovoltaik hiicrenin temelinde 1sikla uyarilmas ile elektron bosluk ¢ifti olusturmak ve
olusturulan elektron ve bosluklarin malzeme igerisinde olusturdugu elektrik alan altinda
kontak noktalarina dogru ulagmasi vardir. Bu yiik ayrimi farkli katki oranlarina sahip ayni
cins malzemelerin ara yiizeylerinde ya da farkli malzemeler arasindaki ara ylizeylerde
gerceklesmektedir (Lindblad, 2014). Ancak diisiik maliyetle ve yiiksek verimle giines
enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek oldukca zordur. Giines hiicreleri neredeyse son
70 yildir kullanilmakta olmasma ragmen ¢ogunlukla maliyetleri yiiziinden yeterince
yayginlasmamuistir. Fotovoltaik giines hiicreleri teknolojisinin gelistirilmesi dayanikli ve
daha verimli hiicrelerin iretilmesi, Uretim maliyetlerinin diismesi, yeni sogurucu
malzemelerin kullanilmas1 ve tlkelerin yenilenebilir enerji politikalar ile onlimiizdeki
yillarda bu arastirmalarin degerlerinin daha da artacagi hatta fosil yakitlarla rekabet

edebilecek diizeylere gelebilecegi ongoriilebilir.



Fotoelektrik etki ilk olarak 1839 yilinda 1518a maruz birakildiginda elektrik enerjisi
tiretebilen malzemeleri kesfeden Fransiz fizik¢i Edmund Bequerel tarafindan dile
getirilmistir (Williams, 1960). Unlii bilim adam1 Albert Einstein 1905 yilinda fotovoltaik
teknolojinin temelini olusturan fotoelektrik etkiyi tanimlamistir. Sonrasinda Bell
Labratuvarlarinda ilk fotovoltaik modiil olusturulmus ve adina giines hiicresi denmistir
(Einstein vd., 1905). Literatiire bakildiginda disiik tiretim maliyetine ve yiiksek
verimlilige sahip giines hiicresi iiretimi i¢in pek cok farkli materyal/metot denendigi
goriilmektedir. Tarihsel gelisimine bakildiginda ise bu tiirleri birinci, ikinci ve iiglincii
nesil giines hiicreleri olmak {izere ii¢ sinifa ayirabiliriz. Birinci nesil giines hiicrelerinin
temelinde silisyum malzemeyle iiretilen giines hiicreleri bulunmaktadir. Bu hiicreler
kizil6tesi 1518a oldukga duyarlidir. Elektromanyetik spektrumun kizilotesi bolgedeki
radyasyon enerjisi, UV ve goriiniir bolgedeki radyasyona gore daha diisiik enerjili oldugu
icin hiicreler yaklasik %15-20 enerji donilisiim verimi gostermektedir. Glines enerjisi
piyasasinda kullanilan silisyum tabaka fotovoltaik hiicrelerin %90’1indan fazlasinda tekli
veya ¢oklu kristal silisyum teknolojisi kullanilmaktadir (Kumar ve Ravi, 2009). Kristal
silisyum, her atomun belirli ve ideal bir konumda bulundugu diizenli kristal yapiya
sahiptir. Bu gilines hiicreleri diizenli kristal yapilar1 dolayisiyla yiiksek performans ve
kararli davranis sergilemektedir. Ancak birinci nesil giines hiicreleri yiiksek maliyetli ve
yavas Uretim islemleri sebebiyle en pahali tiirdiir (Glunz vd., 2012).

Ince film giines hiicreleri ikinci nesil giines hiicreleri olarak da kabul edilmektedir,
bu hiicrelerde silisyum tabaka kullanilmadigindan ve az maliyetli malzemeler tercih
edildiginden dolay: birinci nesil giines hiicrelerine kiyasla daha az maliyetlidir. Alttas
tizerine kaplanmis 10 pm veya daha az kalinliginda foton emici malzeme katmanlarinin
olusturulmasina dayanmaktadir. Bu giines hiicrelerinde temel olarak amorf silisyum,
bakir indiyum galyum selenid (Cu (In,Ga)Sez, CIGS), bakir indiyum selenid (CulnSe,
CIS), kadmiyum telliir (CdTe) verimleri yaklasik %15-20 ile &ne ¢ikmaktadir. Ozellikle
CdTe bazli ince dolgu giines hiicreleri lizerine birgok calisma yapilmistir. Ancak
ticarilesmesinin ardindan zehirlilik problemleri ve kanserojen etkisi hem {retim
faaliyetlerinde hem de pazarlanma noktasinda diger tiirlerden geri kalmasina sebep
olmustur (Minnaert, 2008).

Giines hiicrelerinin gelistirilmesinin amaci; aktif malzeme maliyetinin azaltilmasi
i¢in daha ince filmler iiretilmesi ve verimliligin arttirilmasidir (Green, 2006). Bu amagla
ticlincii nesil gilines hiicrelerinde, dogada ¢ok bulunan organik malzemeler ile iiretim

hedeflenmektedir. Ugiincii nesil giines hiicreleri, organik tabanli giines hiicreleri, boya
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duyarl giines hiicreleri (dye- sensitized solar cell, DSSC), kuantum nokta giines hiicreleri,
bakir ¢inko kalay siilfit (copper zinc tin sulfide, CZTS), nanokristal ve perovskit giines
hiicrelerini temsil etmektedir (Mohammad Bagher, 2015). Ancak, organik tabanli giines
hiicrelerinde yaklasik %11 ve boya duyarli giines hiicrelerinde ise %14 civarinda enerji
doniistim verimi elde edildikten sonra gelismeler yavaslamistir. Kuantum nokta giines
hiicrelerinin gii¢ dontisiim verimi ile geleneksel giines hiicreleri kiyaslandiginda kuantum
nokta gilines hiicreleri geride kalmistir.

Bu durumda, yeni bir fotovoltaik teknolojisi olan organik-inorganik (hibrit)
perovskit tabanli glines hiicreleri 6ne ¢ikmaktadir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda %20°’lik
PCE degerlerine ulagsan perovskit giines hiicreleri silisyum tabanli gilines hiicreleriyle
rekabet edebilir bir duruma gelmistir. Ancak literatiirde perovskit gilines hiicrelerinin
tiretiminden kisa bir siire sonra bu degerde sabit kalmadig diistiigii gézlemlenmistir. Bu
degerin sabit kalmamas1 ve zamanla diismesi perovskit giines hiicrelerinde kararsizlik
problemini ortaya ¢ikarmistir. Kararsizlik problemi bu giines hiicrelerinin ticarilesmesini
kisitlayan en 6nemli faktordiir (Shi ve Jayatissa, 2018; Teng vd., 2021). Perovskit giines
hiicrelerinin, liretim maliyetinin diisiik olmasi, ayarlanabilir bant araligina sahip olmasi,
iki kutuplu tasiyici-tagima kabiliyeti ve tastyici hareketliligi, kolay tiretim yontemlerine
sahip olmasi, yiiksek sogurma katsayisi ve uzun tasiyici diflizyon uzunlugu gibi
ozelliklere sahip olmasindan dolay1 kararsizlik problemi ortadan kaldirildiginda yiiksek
potansiyele sahip giines hiicreleri olacagi ongoriilmektedir (Noh vd., 2013b; SD vd.,
2013; Snaith, 2013; Dong vd., 2015)



2. GENEL BILGILER

2.1. Kaynak Ozeti

Adin1 Rus mineralog Lev Perovski’den alan perovskit yapisi, A ve B katyonlar1 ve
X anyonu olan ABX3 kimyasal formunda bir kristal ¢esididir. ABX3 kristal yapisina sahip
perovskit giines hiicrelerinde A katyonu yerine formamidinyum (FA) veya
metilamonyum (MA), B katyonu i¢in kursun (Pb), kalay (Sn), antimon (Sb), bizmut (Bi)
ve X anyonu i¢in iyodiir (I-), bromiir (Br-) ve kloriir (Cl-) fotovoltaik tiretiminde uygun
optoelektronik Ozellikler gostermektedir (Tavakoli vd., 2021). Lozhkina ve galisma
arkadaslarinin hazirlamis oldugu geleneksel perovskit yapisinin sematik gosterimi Sekil

2.1°de sunulmustur (Lozhkina vd., 2018).

Sekil 2.1. Geleneksel perovskit yapisi

Perovskitler ilk kez 2009 yilinda Miyasaka ve arkadaslari tarafindan Orgonometal
halojentir perovskit giines hiicreleri ¢alismasinda kullanilmistir (Kojima vd., 2009). Bu
calismada, A katyonu olarak metilamonyum (MA+ veya CHsNH3) ve B katyonu olarak
iki degerlikli metal kursun (Pb*?) kullamlmistir. X anyonu yerine ise iyodiir (I-)
kullanilarak %3,8 ve bromiir (Br-) kullanilarak %3,1 gii¢ doniisiim verimine ulasilmistir.
Jeong ve ¢alisma arkadaslar1 (CH3NH3Pbl3) metilamoniyum kursun iyodiir’i %6,54 PCE
ile tretmislerdir (J.-H. Im vd., 2011). Daha sonra kati-hal boya duyarl giines hiicresi
tiretilmis ve %10,2 gili¢ doniisim degeri elde edilmistir (Chung vd., 2012). Edgar ve
calisma arkadaslar1 tarafindan CHsNH3Pbls/TiO2 heteroeklem yapisinin hem 11k
toparlayict hem de bosluk transfer malzemesi oldugu gézlemlenmistir (Etgar vd., 2012).
2012 yilinda yapilan bir bagka ¢alismada ise Al.O3 iskele tizerine CH3sNH3Pbls perovskit

duyarl giines hiicreleri lizerine ¢aligilmistir. %10,9’luk bir gii¢c doniistiirme verimliligine



sahip, yakin kizil6tesi sogurma 6zelligine sahip, diigiikk maliyetli bir giines hiicresi rapor
etmislerdir ve perovskit tabanli gilines hiicreleri alaninda 6nemli bir gelisme olmustur
(Lee vd., 2012a). O zamandan giiniimiize kadar, organik-inorganik perovskit tabanli
giines hiicrelerinde gelisim gozlenmektedir. Wang ve ¢alisma arkadaglar1 grafen/metal
oksit nanokompozitler iireterek, %15,6 verimlilik elde etmistir ve bu ¢alismasiyla diisiik
maliyetli giines pillerinin gelistirilmesine 6nemli dl¢iide katkida bulunmustur (Wang vd.,
2013) 2014 yilinda %17,9’luk sertifikalanmis, histerezis gostermeyen, dikkate deger
Olgiide gelistirilmis giines hiicreleri tiretilmistir (NJ vd., 2014). Perovskit yapili hibrit
organik-inorganik metil amonyum kursun bromiir (MAPbBr3) ve tamamen inorganik
sezyum kursun bromiir (CsPbBr3) arasinda, yapisal, termal ve elektronik 6zellikleri
karsilastirilmistir. Her iki malzemenin de benzer bir dogrudan optik bant araligina sahip
oldugu, ancak CsPbBrs, MAPbBrs’den daha yiiksek bir termal kararlilik gosterdigi
sonucuna ulasilmistir (Kulbak vd., 2015). Perovskit giines hiicrelerinin rekor verimliligi,
Seong ve calisma arkadaglar tarafindan %22,1 olarak rapor edilmistir (Cao vd., 2018).

Perovskit giines hiicrelerinin yapisina bakildiginda mezoporlu nano yapi ve
diizlemsel yap1 olmak iizere iki farkli mimari ile {retilebildigi sdylenilebilir.
Mezogozenekli yapi, perovskite gilines hiicreleri ig¢in gosterilen ilk yiiksek verimli
yapidir. Cogunlukla FTO ile baslanarak gecisi azaltmak i¢in ince bir kompakt bloke edici
katman uygulanir ardindan perovskit ile yaklasik 100-300 nm kalinliginda bir organik
veya inorganik bosluk tasima malzemesi (HTM) bulunmaktadir. HTM katman sadece
bosluk tasimada 6nemli bir rol oynamakla kalmaz, ayn1 zamanda perovskit katmanini

havaya karst korur ve cihazin stabilitesini artirir. Bu yap1 diisiik ohmik direngli bir

baglant1 noktasi olusturan homojen bir film olusmasina yardimci olur. Bi ve arkadaslari
mezo-gozenekli iiretim mimarisiyle %21,6 PCE degerine sahip perovskit giines hiicresi
tiretmislerdir (D. Bi vd., 2016).

Diizlemsel yapilar ise n-i-p (FTO/ETL/perovskit/HTL/Au) ve p-i-n
(ITO/HTL/perovskit/ETL/Ag) tipi olmak tizere iiretilebilir (Urbani vd., 2019; Yin vd.,
2020). Ozellikle hibrit diizlemsel yapili giines hiicreleri esnek cihazlarla ilgili birgok
avantaja sahiptir (Yin vd., 2020). Perovskit giines hiicresi genel yapisiyla; flor katkili
kalay oksit (FTO) ya da indiyum kalay oksit (ITO), 15181 soguran ve elektron-bosluk
ciftinin olugmasint saglayan perovskit tabaka, elektronlarin iletimini saglayan tabaka
(ETL), bosluk iletimini saglayan bir tabaka (HTL) ve arka metal kontaktan olugmaktadir.

Bu mimarilerde en 6nemli yapi elektron-bosluk ¢iftinin iiretildigi sogurucu olan perovskit



tabakasidir. Perovskit 15131 sogurdugunda elektron-bosluk cifti iiretir. Uretilen elektronlar
dis devre boyunca hareket ederek katoda ulasir. Bu sirada bosluk iletim tabakasi
perovskitin diizelmesini ve temel durumuna doénmesini saglar. Perovskit tabakanin
morfolojisi hiicrenin uygulama 6zellikleri, verimliligi ve kararlilig1 agisindan biiytik bir
onem tagimaktadir. Dolayisiyla iiretim yontemi Onemli bir faktordiir. Literatiire
bakildiginda perovskit giines hiicresinin iiretimini ¢dzelti prosesi ve vakum yaklasimi
olarak kategorize edebiliriz. Tek ¢ozeltiden biriktirme yaklasiminda metal-halojentir ve
organohalojeniir karigimin bir kismi ¢oziiciide ¢oziiliir ve altlik iizerine spin kaplama
yontemiyle kaplanir (H. S. Kim vd., 2012). Bu yaklasim kolay c¢alismasi ve diisiik
maliyeti nedeniyle perovskit hiicre imalatinda yaygin olarak kullanilmistir. Ancak ¢oziicii
buharlagsmasindan dolay1 ortaya ¢ikan halojeniir iyonlar ile metal katyonlar arasindaki
giiclii iyonik etkilesme zayif film olusumuna ve daginik kristallesmeye sebep olmustur.
Bu problemlerden dolayi iiretilen hiicrelerin verimleri genellikle sinirlt kalmistir (Chiang
vd., 2014). iki asamal ¢dzeltiden biriktirme metodunda ise ilk olarak metal-halojeniir
spin kaplama ya da termal buharlagtirma yontemiyle olusturulur. Sonrasinda iiretilen
malzeme organo-halojeniir baslatic1 ¢ozeltisine maruz birakilir ve perovskit film olusumu
gerceklesir. Adimlar daha karmasik hale gelse de, perovskit filmlerin morfolojisi ve
kalitesi, tek adimli fabrikasyondan daha fazla islem ayarli olan iki adimda parametrelerin
ayarlanmasi yoluyla daha iyi kontrol edilebilir. Bu yontemde dogru ¢éziiciilerin se¢ilmesi
onemlidir, ikinci asamadaki soliisyonda organik tuz ¢o6ziinebilmeli ancak taban
malzemeye Onceden kaplanmis metal-halojeniir film ¢oziinmemelidir (Mitzi, 2001).
Ayrica ek bir 1s1l islem uygulamasi (tavlama), ¢oziicii kalintilarin1 yok etmek igin
uygulanabilir. Bu yontem, yiliksek verimli mezoskobik perovskit giines hiicresini
miimkiin kilmaktadir (Son vd., 2014).

Vakum tabanli kaplama metodu ince film tiretim tekniklerinde en ¢ok kullanilan
yontemlerden bir digeridir. Bu metot temel olarak vakumda buharlastirilmak istenilen
malzemelerin yiiksek sicaklikta taban malzemenin {izerine biiyiitiilmesi ilkesine
dayanmaktadir. Perovskit gilines hiicrelerinde ilk olarak 2013 yilinda Liu ve arkadaslar
tarafindan karisik halojeniir (CHaNH3Pbl3-xClx) perovskit ince film hazirlamak igin gift
kaynakl1 buharlastirma metodu olarak kullanmistir (Liu vd., 2013). Bu {iretim teknigi ile
elde edilen ince filmler yiiksek homojenlige sahiptir. Bunun sonucu olarak; ¢6zelti tabanli
hiicreler %9 PCE degerine sahipken buharlastirma metoduyla iiretilen esdeger hiicreler
%15 PCE degerine sahiptir. Bu yaklasima alternatif olarak, asamali buharlastirma

yontemi Hu ve caligma arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Cift tabakali film Pbl, ve
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CH3NHzI’'nin asamali olarak biriktirilmesiyle hazirlanmistir ve sonrasinda termal
tavlama uygulanmistir (Hu vd., 2014). Yapilan bir baska ¢alismada ise ¢ozelti ve buhar
tabanli yaklasimlari birlestirerek buhar yardimli ¢6zelti metodu ile tiretim yapilmistir. Bu
yaklasim kullanilarak hazirlanan diizlemsel mimarili perovskit giines hiicrelerinden
%12,1 PCE degeri elde edilmistir. Bu ¢alismada, ilk olarak Pbl> ince film spin kaplama
metodu ile hazirlanmig ve sonrasinda yiiksek sicaklikta CH3NHsl buhari ile kapali bir
hazneye birakilmistir. Kullanilan bu yontem, diger iki adimli soliisyon bazli kaplama
yaklasimina benzer olmasina ragmen daha iyi kontrol edilmis CH3NHzsI difiizyonu ile
termodinamik olarak daha kararli yapiya sahip perovskit filmler elde edilmistir (Chen vd.,
2014). Perovskit giines hiicreleri, milkemmel potansiyele sahip olmalarina ragmen,
normal calisma kosullar1 altinda iiretimden kisa bir zaman sonra PCE degerlerinde
belirgin diisiisler gozlemlenmistir. Verimlilik degerlerinde gergeklesen bu diisiise
kararsizlik problemi denilmektedir. Bu kararsizlik probleminin temel kaynaginin
perovskit tabakasi ve giines hiicresini olusturan diger tabakalarin havadaki su buharina,
oksijene, UV-1s1ga ve sicakliga maruz kalmasi ile kristal 6rgiisiine zarar vermelerinden
olustugu gozlemlenmistir (Cho vd., 2017). Im ve ¢alisma arkadaslari, perovskit giines
hiicrelerinde tiretimden 10 dakika sonra %80 oraninda bozulmalarin meydana geldigini
belirtmislerdir (J. H. Im vd., 2011). 2013 yilinda yapilan ¢alismada ise Spiro-OMeTAD
tabanli perovskit giines hiicreleri iretilmistir, bu gilines hiicrelerinin kararhilik
durumlarinin 500 saate kadar ¢iktigini rapor etmislerdir (Noh vd., 2013a). Bir diger
calismada ise Al2O3 tabanli Perovskit giines hiicrelerinde 1000 saat kararlilik durumuna
ulasildigr gézlemlenmistir (Leijtens vd., 2013a).

Kararsizlik probleminin ¢6ziimiine yonelik yapilan ¢alismalarda ise TiO2
tabakasinin iizerine ZrO; tabakasini bilyiitiilmiistiir ve bu yapinin iizerine kapsiilasyon
olarak gbzenekli karbon ince film biiyiitiilmiistiir. Bu ii¢ tabakali yontem uygulamasiyla
giines 1s18inda 1008 saat kararli perovskit giines hiicresi tretilmistir (Mei vd., 2014).
Salado ve c¢alisma arkadaslari, suyun perovskit giines hiicreleri iizerindeki etkisini
incelemislerdir. Perovskit gilines hiicrelerinin yaklagik 1-5 saat araliginda su ile temas
etmesi ile kaynaklanan bozulmalar tespit etmislerdir (Salado vd., 2017). Bir baska
calismada ise mezo-gozenekli TiO2/CH3NH3Pbls/C hetero-eklem mimarisi ile
spiroMeOTAD kullanmadan ve iletken arka kontak yerine diisiik sicaklikta indirgenmis
karbon elektrot ekleyerek tiretim yapilmistir. Bu hiicrenin karanlikta, oda sicakliginda ve
laboratuvar atmosferinde 2.000 saat kararlilik gosterdigi rapor edilmistir (Zhou vd.,

2014). Shobih ve arkadaslarinin ¢alismalarinda ise, 1s1k faktoriiniin de perovskit giines
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pillerinde bozulmalara yol agtigini belirtmislerdir (Shobih vd., 2017). Literatiirde
perovskit giines hiicrelerinin belirli limitin {izerinde nem ve oksijene maruz kalmasi
sonucunda oksidasyon olusumuyla birlikte geri doniisiimsiiz olarak bozuldugunu ifade
eden kaynaklar bulunmaktadir. Ancak bazi arastirmacilar ise belirli bir nem seviyesinin
perovskit olusumu i¢in faydali olabilecegini savunmuslardir (You vd., 2014; Zhou vd.,
2014). Perovskit malzemenin bozulma problemi, nemin katalizér olarak etki ettigi
kimyasal bir islemdir (Bai vd., 2014; Niu vd., 2015). Bir¢ok ¢alismada karanlikta ve kuru
hava atmosferindeki perovskit malzemede bozunma olmadigi belirtilmektedir (H. S. Kim
vd., 2012; Lee vd., 2012b).

Suarez ve caligsma arkadaglari, suyun perovskit hiicrenin kararliliginda olumsuz
etkiler yarattigini1 gozlemlemislerdir (Suarez vd., 2014). Bir baska ¢aligmada ise sogurucu
tabakada bulunan suyun, kristal yapiy1 etkiledigini buna bagl olarak perovskit sogurma
spektrumunda taban ve uyarilmis durumlarda degisikliklerin meydana geldigi
gozlemlenmistir (Christians vd., 2015). Yang ve arkadaslar1 ¢alismasinda uzun siireli
%50 nem atmosferinde bulunan malzemenin kisa siireli %80 nem atmosferinde
bekletilmesi ile bozunmada artis oldugunu gozlemleyerek bu etkinin havadaki nem
oraniyla alakali oldugunu belirtmislerdir (J. Yang vd., 2015). Perovskit giines
hiicrelerinde bozunmaya yol acan farkli etmenler vardir, bunlardan birisi de ultraviyole
isiktir. Leijtens ve ¢alisma arkadaglari UV 1siktan bozunma problemini temelinde TiO:
tabakas1 oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada UV kapsiilasyonu olan ve UV
kapstilasyonu olmayan iki ¢esit perovskit hiicre 5 saat boyunca 1 giines 15181 siddetinde
(AM1,5) 15182 maruz birakilmistir. Bunun sonucunda UV kapsiilasyonu olan hiicre ¢ok
daha hizl bir sekilde bozunma egilimi gosterdigi rapor edilmistir (Leijtens vd., 2013b).
(Leijtens vd., 2013b) 2014 yilinda yapilan bir ¢aligsmada ise UV 1g1ktan kaynaklanan TiO2
tabakasindaki bozunmanin Oniine gegebilmek i¢in UV filtre uygulamasi onerilmistir
(Chander vd., 2014). Nie ve calisma arkadaslari, perovskit hiicrenin karanlikta
bekletildiginde iyilestigini gozlemlemislerdir. Yapilan calismada 1s1kla aktiflesen meta
kararli durumun, foto akimin bozunmasina yol acan yiiklii alana neden oldugu sonucuna
ulagilmistir. Karanlikta bekletilmesiyle birlikte 1sikla etkilesen tuzak durumlari
kayboldugunu ve foto akimin orijinal degerine gelerek geri doniistimlii bir degiskenlik
gosterdigi tespit edilmistir (W. Nie vd., 2016).

Degisken sicaklik degerleri perovskit malzemelerin tabakalar1 iizerinde farkli
etkiler meydana gelmektedir. Belirli bir sicaklik degerinin {istiine ¢ikildiginda perovskit

malzemelerde bozunmalar olusmaktadir. Belirli sicakliklarin altinda ise malzeme
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icerisinde kristal yap1t meydana gelmektedir. Su ve ¢alisma arkadaslari, 75 °C ve 100
°C’de elde ettikleri XRD spektrumlarindaki pikleri incelediklerinde olusturulmaya
calisilan CH3NH3Pbls-xClIx perovskit kristal yapisina ek olarak istenmeyen yapilarin da
olustugunu gézlemlemislerdir (B. S. Kim vd., 2019). Isil tavlama isleminin perovskit
yapilar iizerindeki etkisini incelendiginde elde edilen sonuglar perovskit yapisinda kristal
yapisinin olugmasi igin 1s1l tavlama isleminin gerekliligini ortaya koyulmustur (C. Bi vd.,
2014). Sonug olarak uygulanacak sicaklik perovskit malzemeler i¢in olduk¢a 6nemlidir.
Anlagilacagi iizere gilines hiicreleri liretim atmosferinden farkli atmosferik kosullara
maruz kaldiklarinda yapisinda olusan elektriksel ve elektronik durum degisimlerinin net
olarak belirlenmesi gerekmektedir. Buna ek olarak, perovskit giines hiicrelerinde siklikla
kullanilan kursun (Pb) c¢evremiz icin Onemli bir tehdit icermektedir. Bu nedenle,
perovskite dayal1 teknolojinin gelecekteki ilerlemelerinde kararli ve Pb icermeyen toksik
olmayan perovskitler gelistirmek cok Onemlidir. Perovskitlerin toksisite sorununu
iyilestirmek i¢in en iyi segenek, kursunun toksik olmayan elementlerle degistirilmesidir
(Zhang vd., 2018). Kursun periyodik tablonun ayni siitununda bulunan elementlerle,
ornegin kalay (Sn) ve germanyum (Ge) ile ikame edilebilir. Ancak Noel ve c¢aligma
arkadaslari, Sn igeren perovskitlerin havada hizli bir sekilde ayrigmasina yol agan
oksidasyon durumlar1 nedeniyle Pb bazli perovskitlerden daha az kararli oldugu tespit
etmiglerdir (Noel vd., 2014). Kursun, Germanyum ile degistirildiginde ise fotovoltaik
performansi etkilenmistir ¢linkii, Germanyum iceren bilesikler kursun iceren benzerleri
ile karsilastirildiginda daha diisiik absorpsiyona, diisiik dielektrik sabitine ve daha az
fotoiletkenlige sahiptir (Roknuzzaman vd., 2018). Kursunun diger iki degerli elementlerle
degistirilmesi de fotovoltaik performansin diismesine yol agar (Zhang vd., 2018). Bu
nedenle, fotovoltaik ve optoelektronikte performansi korurken kursunsuz perovskitler
gelistirmenin yolu olduk¢a onemlidir. Antimon (Sb), perovskit malzemelerde toksik
kursunun (Pb) yerini alabilecek umut verici bir aday olarak tanimlanmistir, ¢linkii Sb
bazli perovskitler, yalnizca i¢sel termodinamik stabilite degil, ayn1 zamanda benzersiz bir
dizi ilgi ¢ekici optoelektronik 6zellik sergilemektedir. Bundan dolayi ti¢ degerlikli metal
katyonu olan antimonun kursun yerine kullanilabilmesi arastirmaya deger bir konudur
(Y. Yang vd., 2020).

Antimon periyodik tablonun VA grubunda yer alir. Atom numarasi 51, atomik
agirh@r 121,75 g/mol, 6z kiitlesi 6,697 g/cm®’tiir. Parlak gri bir renge sahip bu metaloid
+3 ve +5 degerliklere sahiptir. Ismi Latincede yalmz bulunmaz anlamma gelen ‘anti-

monos’ sdzcligliinden tliremistir. Antimon, bizmut ve arsenik ile benzerligi nedeniyle
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genellikle bu elementlerle beraber bulunmaktadir. Antimon atmosferik kosullarda oda
sicakliginda herhangi bir degisime ugramamaktadir. Ayn1 zamanda nemli hava veya saf
suyla temasi1 halinde kararma gostermemektedir. Bununla birlikte altina olan benzerligi
ile simyacilarin da dikkatini ¢ekmis ayrica kral suyu i¢inde ¢oziilmedigi gézlemlenmistir
(Grund vd., 2006). Saparov ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada kursun igermeyen
perovskit giines hiicrelerinde antimon (Sb) kullanma olasiligini ilk kez bildirmislerdir
(Saparov vd., 2015). Hesaplamali arastirmalar sonucunda, fotovoltaik uygulamalar i¢in
antimonun potansiyel bir aday oldugu sonucuna ulagilmistir. Yapilan bu g¢alismada
Cs3Shzlg termal buharlastirma ydntemiyle iiretilmistir. Uretilen giines hiicreleri, benzer
kosullar altinda olan metilamonyum kursun iyodiir perovskit filmlere kiyasla ortam
havasi altinda gelismis stabilite gostermistir (Saparov vd., 2015). Perovskit yapisindaki
A katyonu; eksiton baglama enerjisini, yapisal boyutlulugu, optoelektronik ve fotovoltaik
performansi etkilediginden Correa ve ¢alisma arkadaslari A3Sh2lg yapisinda A katyonu
yerine potasyum (K), sezyum (CS), rubidyum (RD) ile ikame ederek optik ve fotovoltaik
ozelliklerini arastirdilar. KsSbzle, Cs3Shalg ve RbsShalo, sirasiyla 2,02 eV, 2,43 eV ve 2,03
eV bant araligina sahiptir. K3Shzlg ve Cs3Sbzlo'un zayif PCE sergiledigini, RbsSh2lg ise
%0,76 oraninda PCE degeri gosterdigini rapor etmislerdir (Correa-Baena vd., 2018).

Sekil 2.2. CssShzlg a) RbsSh2lg b) K3Shzlg €) Perovskit malzemelerin kristal yapilar
(Correa-Baena vd., 2018)

Weber ve ¢alisma arkadaslart RbsShzlg perovskit giines hiicresi iiretmisler optik ve
fotovoltaik 6zelliklerini incelemislerdir. %1,37°lik giic doniistiirme verimliligi ve diisiik
histerezis Ozelligi gozlemlemislerdir (Weber vd., 2019). Johnston ve arkadaslari
arastirmalarinda RbaSbzlg perovskit yapisinin sirasiyla 2,24 eV ve 2,1 eV’lik dogrudan ve

dolayli bant araligina sahip oldugunu gézlemlenmislerdir (Johnston vd., 2020) . Bir bagka
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calismada CssShzlg perovskit giines hiicresinin su, 151k ve yiiksek sicaklikta bozunmasini
incelenmistir. Cs3Sh2lg 'daki bozulmanin ana sebebinin iyot difiizyonu oldugu sonucuna
ulagsmustir. Ayrica, oksijene maruz birakildiginda antimon iyodiir (Sblz) reaktivitesi
bozunma siirecini hizlandirmastir. Isik, su ve 1s1 esit olarak Cs3Shzlg 'un bozulmasina
neden oldugu rapor edilmistir (Chonamada vd., 2020). Umar ve ¢alisma arkadaslari
hidroklorik asit destekli ¢6zelti yontemini kullanilarak Cs3Sh2lg perovskit giines hiicresi
tiretilmislerdir ve %1,21°lik bir gli¢ doniisiim verimliligi elde edilmistir (Umar vd., 2019).
Buhar destekli ¢ozelti yoluyla tiretilen, katmanli Cs3Sbzlg perovskit yapisinin fotovoltaik
ozellikleri incelenmistir.

Harikesh ve galisma arkadaslari Cs3Sbzlg ve RbaShzlg formlarimi karsilagtirdilar.
Rb3sShzlg un 250 °C’ye kadar termal olarak kararli oldugunu, verimli bir giines hiicresi
calismasi i¢in uygun bir 6zellik sagladig1 ve Cs bilesigine kiyasla daha iyi 1s1 direncine
sahip oldugunu gézlemlemislerdir (Harikesh vd., 2016). AsShzlg yapisinda A katyonu, bu
giines hiicrelerinin yapisal ve optoelektronik Ozellikleri iizerinde onemli bir etkiye
sahiptir (Sun vd., 2019). Organik/inorganik katyonlar ve halojeniir ile farkli
kombinasyonlar olusturabilir. Fotovoltaik konuda en c¢ok arastirilan CssSholg ve
MAG3sSh2lg  bilesikleridir. MA+ gibi bir organik katyon kullanilan c¢aligmalara
bakildiginda, Hebig ve calisma arkadaslari, kursunsuz perovskite bagli metilamonyum
antimon iyodiir (CH3NHz3)3Shlg bilesigini ¢ozelti bazli yontemle tek asamali ve iki
asamal1 olarak tiretmislerdir. Tek adimli dondiiriilerek kaplama yontemi ile hazirlanan
MAGsSh2lg ince filmde kristal bir yapt gozlemlenirken, iki agamali yontemle hazirlanan
MAGsSh2lg yapisinda amorf bir karakter gozlemlenmistir. Tek asamali bir yontemle
hazirlanan MA3Sbzlg i¢in altigen yilizey morfolojisi (Sekil 2.3a), iki agamali bir yontemle
Sekil 2.3b)’de hazirlanan MA3Sbzlg i¢in altigen olmayan homojen bir ylizey elde
edilmistir. Bu ¢alismanin Sb bazli kursunsuz perovskit giines pillerine yonelik daha fazla
arastirma igin olas1 bir baslangi¢ noktasi oldugu gosterilmistir. Bu ince filmlere ait SEM
gorselleri Sekil 2.3’te sunulmustur (Hebig vd., 2016a).
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Sekil 2.3. (CH3NH3)3sSbzlg yapisinin, a) Tek adimli dondiirme kaplama ydntemi, b) Iki

asamali islemle dondiirme kaplama yontemiyle iiretilen SEM goriintiisii

Nie ve caligma arkadaglart MASbSI, perovskit giines hiicresini kimyasal banyo
biriktirme yontemiyle tiretmislerdir. Argon atmosferinde 150° C’de tavlanmis olan gilines
hiicresi, standart aydinlatma kosullar altinda %3,08 PCE degeri gostermistir (R. Nie vd.,
2018). Kloriir igeren (CH3NH3)3Sh.Clxlg perovskitler aragtirtlmistir. Kloriiriin ¢ozeltiye
dahil edilmesi ile daha verimli perovskit yapisi elde edilmistir ve bu giines hiicreleri %2
lizerinde giic doniisiim verimliligi saglamistir (Jiang vd., 2018). Iki asamali siral
biriktirme yontemiyle tretilen (CH3NH3)3Sbzlg perovskit giines hiicresi, tek asamali
tiretim yontemine kiyasla performansta gelisme gostermis ve PCE degeri %0,54 olarak
rapor edilmistir. Ayrica MAsShzlg yapisinin fotodedektorler, 151k yayan diyotlar ve siiper
kapasitorler gibi diger uygulama alanlarinda kullanilabilecegini belirmislerdir(Ahmad
vd., 2020). Pandey ve Somay’in yakin zamanda yapmis olduklar1 ¢alismada MA3Sh:lg
tabanli giines hiicrelerinin kapsamli bir analizi sunmuslardir. Aktif katman kalinligi,
kusur yogunlugu, katki konsantrasyonu, arayliz kusur yogunlugu ve performansi
etkileyen on kontak elektrotunun ¢alisma islevi gibi ¢esitli parametreleri aragtirmiglardir
(Pandey ve Somay, 2021). Chatterjee ve ¢alisma arkadaslari (CH3NH3)3Sb2lg yapisina Sn
4+ ekleyerek %2,69’luk gii¢ doniistiirme verimliligi elde etmislerdir (Chatterjee ve Pal,
2018). Sekil 2.4’te Hebig ve ¢alisma arkadaslarinin tek adimli dondiiriilerek kaplama

yontemi ile hazirlamis oldugu (CH3NHS3)3Shzlg ince filmin kristal yapist sunulmustur.
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Sekil 2.4. (CH3NH3)3Shalo kristal yapisi

Yuan ve calisma arkadaslari, MA3Sbzlg yapisinda Antimon (Sb) ve Iyodiiriin (I-)
giiclii kimyasal baginin, iyon difiizyonunu engelledigi, termal kararlilig1 ve uzun siireli
kararlilig1 bityiik 6l¢iide arttirdigi sonucuna varmislardir (Yuan vd., 2021). Giesbrecht ve
calisma arkadaslart MA3sSholyg ¢Ozelti bazli yontemle irettikleri perovskit giines
hiicresinin sicakliga kars1 kararliligini onaylamislardir ancak birkag¢ saat boyunca %75
bagil neme maruz birakildiginda yapisinda kismi degisiklikler goézlemlemislerdir
(Giesbrecht vd., 2020). Literatiirde yapilmis olan ¢alismalarda perovskit giines
hiicrelerinde hangi stres faktoriiniin hangi kararsizlik mekanizmasini etkiledigi ve nasil
sonuglar ortaya c¢ikardigi incelendiginde (CHsNHz3)3Sbh2lg yapisinin perovskit giines
hiicrelerine kararsizlik problemine bir ¢6ziim olabilmesi agisindan detayli bir ¢alismaya
rastlanmamistir. Bu sebeple literatiirde yapilmis olan c¢aligmalardan farkli olarak
perovskit giines hiicresini olusturan (CH3NH3)3Shzlg tabakasinin Termal buharlastirma
biriktirme yontemi ile tretilmesi ve farkli atmosferik kosullara maruz birakilarak
elektriksel iletkenliklerin belirlenmesi bu ¢alisma dahilinde gergeklestirilmistir. Yapilan
bu ¢alismada belirlenen stres faktorleri (CH3NH3)sShzlg tabakasina ayri ayri uygulanarak
stres faktorlerinin sonucunda olusan degisimler gozlenerek kararsizlik mekanizmasi
incelenmigstir. Bu detayli arastirma ile toksik olmayan perosvkit gilines hiicrelerinde
literatiirdeki kararsizlik mekanizmalarina standart belirlenmesinde yardimci olacaktir.
Elde edilen bulgular gelecekte toksik olmayan ve kararli perovskit giines hiicresi

yapisinin iiretilmesinin temel kaynagini olusturacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu yontem ile kullanilan malzemeler Sbl, Sigma Aldrich’den ve MAI3

Solaronix’den temin edilmistir.

3.2. Aletler ve Cihazlar

Termogravimetrik analiz i¢in Seiko SII TG/DTA 7200 cihazi, ince film biiyilitme
islemi i¢in termal buharlastirma sistemi, 1s1l iglem uygulamasi igin 1sitici plakali manyetik
karistiric1 IKA C-MAG HS 7 cihazi, SEM analizi i¢in FEI QUANTA FEG 250 SEM
cihazi, X-151mm1 kirmimi analizleri Bruker marka D8 ADVANCE model X-Isin1 Toz
Difraktometresi cihazi, UV analizi Shimadzu 2600 cihazi ve iletkenlik analizi igin

elektriksel ve optiksel karakterizasyon 6l¢iim sistemi kullanilmistir.

3.3. Yontem

Bu boliimde taban malzemenin temizliginden baslanarak MA3Shzlg perovskit
filmlerin {diretimi, 1s1l islem wuygulamasi, yapisal karakterizasyonlari, morfolojik
karakterizasyonlar1 ve elektriksel karakterizasyonlari sirasi ile sunulmustur. MA3Shzlg
perovskit filmlerin tiretim stiregleri Sekil 3.1°de is akis diyagrami seklinde anlatilmigtir.
Bu baglamda ilk olarak taban malzemelere mekanik ve kimyasal temizlik islemi
uygulanmistir. Ardindan taban malzemeler termal buharlastirma sistemine 6zel maskeler
aracilig1 ile yerlestirilir. MA3Sbzlg perovskit filmlerin biiyiitiilebilmesi i¢in MAI ve Sbl
malzemeler %4 nem oranina sahip azot gazi ile doldurulmus eldivenli kutu (glovebox)
icerisinde hassas terazi ile tartilmistir. Tartilan malzemeler glovebox igerisinde kuartz
potalara aktarilmalarinin ardindan termal buharlastirma sisteminde ilgili pota yerine
yerlestirilmistir. Termal buharlastirma sistemi vakuma alinarak istenilen vakum
seviyesine erisildiginde potalara akim siiriilerek buharlastirma islemi gergeklestirilmistir.
Buharlagtirma islemi sirasinda taban malzeme tutucuya herhangi bir 1sil islem
uygulanmazken biiyiitiilen ince filmlerin homojen bir yapida olmalarini saglamak adina
taban malzeme tutucu 10 rpm (dakikadaki dondiirme sayis1) ile dondiiriilmiistiir. Uretilen
ince filmlere farkli sicakliklarda 1si1l islemler uygulanarak ince filmlerdeki yapisal,
morfolojik ve elektriksel degisimler olusturulmustur. Son olarak elektriksel iletkenlik

Olctimleri i¢in ince filmler yeniden termal buharlastirma sistemine yerlestirilmis ve 6zel
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olarak tasarlanmis metal kontak maskeleri kullanilarak es ylizey giimiis kontaklar
olusturulmustur.

Termal buharlagtirma yontemiyle tiretilen ince filmlerin, farkli 1s1l islemlere maruz
birakilan ve farkli atmosferik kosullara maruz birakilmalar1 sonras1 gergeklestirilen
karakterizasyon teknikleri ve {iretim silirecindeki detayli olarak 2. bdliimiin alt

basliklarinda anlatilmaktadir.

~
Malzemeler, termal Glove box icerisinde
Taban malzemelerin buharlastirma i terazide tartil T 1 buharlast
kimyasal ve mekanik ’ sisteminde bulunan . 1lil_ssas clla21 le ar ll an . Lrma. b km a3 1111na.
temizlig yapilir taban tutucuya unyasT }nakzlemlej er sistemi vakuma alinir
yerlestirilir potalara eklenir
7 7 7 7
b N N
Mal3 ve SbI2 - :
Kullamlarak Slcakl.lgm amnamy!a Poralal_a kademeli ~10-5mBar seviyesine
(CH3NH3)3Sb219 ‘ atomlar tutucuya dogru ‘ olarak akiun ‘ eeldiginde biviitme
; Sy yiikselerek malzemelere uygulanarak sicaklign shEn yutm
yapisina sahip perovskit N i islemine baslanir
filmler elde edilmistir tutunur artuuln
7 7 7 7
Potaya akun uygulanir.
Perovskit filmlere Perovskit filmler metal Termal buharlastirma Sicakliga artan giimiisiin
30°C,40°C,60°Cve kontak maskesi ile sisteminde bulunan buharlagmasiyla birlikte
80°C sicakliklarinda 1s1l birlikte taban tutucu tungsten potaya ~1 gr ince filmler tizerinde
islem uygulanir tizerine yerlestirilir glimiis eklenir metal kontak

olusturulur.

Sekil 3.1. Malzeme iiretiminin akis diyagrami

3.3.1. Cam Taban Malzeme Temizleme Prosediiru

MAG3Sh2lg perovskit ince filmlerin biiyiitiilebilmesi i¢in mikroskop camlari (lam)
kullanilmistir. Mikroskop camlarinin ylizey piiriizliiliikleri 4 nm rms degerine sahip
oldugundan dolay1 diger standart camlara gore piiriizliiliikleri daha azdir. Bu nedenle
perovskit filmlerdeki morfolojik yapida olusabilecek degisimlerin taban malzemeden
bagimsiz bir sekilde belirlenebilmesi i¢in 6zellikle mikroskop camlar1 kullanilmistir.
Taban malzemelerin mekanik ve kimyasal temizligi bir prosediiriin ikili tekrar1 seklinde
gerceklesmektedir. Kullanilan cam taban malzemelerin mekanik temizligi pamuk ve
sabunlu su ile yapilmistir. Mekanik temizligi yapilan alttaslarin tizerine saf su (deiyonize
su) uygulanmistir sonrasinda azot gazi piiskiirtiilerek kurumasi saglanmistir. Bu islemden
sonra alttaglara etanol uygulanmistir ve sonrasinda yine azot gazi ile kurutularak
temizleme islemi tamamlanmistir. Bu uygulama iki defa tekrar edilmistir. Yiizey temizlik

asamalar1 bir¢ok yiizey kusurunu ortadan kaldiracagindan dolay, alttas olarak kullanilan
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malzemenin temizligi iretilen perovskit filmlerin homojenligi acisindan oldukca

Onemlidir.

3.3.2. TGA ile Malzemelerin Termal Kararhk Optimizasyonlari

Termogravimetrik analiz (TGA), malzemelerin termal kararliliginin dl¢iimii igin
kullanilan bir tekniktir. Bu yontem ile numunenin sicaklig sabit hizda 1sitilirken kiitle
degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. TG egrisi, kiitlenin zamana veya
sicakliga karsi cizilen grafiktir. Termogravimetrik analiz cihazi, malzemedeki agirlik
degisimlerini 6l¢ebilmek i¢in hassas teraziden ve numunenin 1sisim1 kontrol edebilmek
icin programlanabilir firindan olusmaktadir. Terazi firinin iizerinde bulunur ve termal
olarak 1sidan izole edilir (Zafeiropoulos, 2011). Termogravimetrik analiz i¢in Seiko SII
TG/DTA 7200 cihazi kullanilmigtir. Termogravimetrik analizi Burdur Mehmet Akif
Ersoy Universitesi Biltekmer biinyesinde bulunan Sekil 3.2°de sunulan Seiko SlI
TG/DTA 7200 cihazinda gergeklestirilmistir.

\

s B a

Sekil 3.2. Termogravimetrik analiz cihazi Seiko SII TG/DTA 7200

3.3.3. (CH3NHs3)3Sb2ls Malzemenin Termal Buharlastirma ile Uretilmesi

Bu tezde incelenmis olan (CH3NHz3)3Shzlg perovskit filmlerin biiyiitiilmesi termal
buharlastirma yontemi kullanilarak Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi’ndeki
Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi’nde bulunan NANO-OP (Nano-malzemeler ve

Optoelektronik) Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.3. Termal Buharlagtirma Sistemi

Sekil 3.3’te fotografi sunulmus olan termal buharlagtirma sistemi asagida
belirtilmis olan alt bilesenlerden olugsmaktadir. Bunlar siras1 ile turbo-molekiiler vakum
pompasi, vakum odasi, vakum seviyesinin okuyucusu, akim kaynaklari, akim
kaynaklarinin bagli oldugu pabuglar, pabuglar arasina yerlestirilmis potalar, potalarin
lizerine yerlestirilmis kapaticilar (shutter) ve doner taban malzeme tutucudan
olugsmaktadir. Ayrica Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te goriilecegi gibi vakum odasinin igerisinde
2 adet organik malzeme buharlastirmak i¢in kullanilan kuvars pota ve 1 adet metal
buharlastirmak i¢in kullanilan tungsten pota bulunmaktadir. Bu potalar ayr1 ayr1 olmak
tizere Kutulu varyaklara baglidir. Kutulu varyaklar istenilen akimi manuel olarak
saglamaktadir. Buharlagtirilmak istenilen malzemenin buharlagma sicakligina baglh

olarak yaklasik 100 °C ile 1800 °C arasindaki sicakliklarda calisilabilir.

S

(<D

Sekil 3.4. Kuvars potanin sematik gosterimi
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Sekil 3.5. Termal buharlagtirma sistemi sematik gosterimi

MAsShzlg perovskit ince filmlerin iiretimi igin kullanilan MAI3 ve Sbl> nem orani
%4’in altinda tutulan, silikajeller ile doldurulmus ve azot gazi ile beslenen glovebox
icerisinde tutulmaktadir. Bu sekilde malzemelerin bozunma siireci geciktirilmektedir.
MAG:SDb2lg yapisint olusturmak igin elementlerin agirliklari tizerinden hesaplamalar
yapilarak buharlastirma isleminde kullanilacak miktarlar belirlenmistir. MAIz (Solaronix)
glovebox igerisinde hassas terazi ile 0,0470 gr tartilir ve kuvars pota 1’e eklenir. Yine
ayn1 sekilde glovebox igerisinde Sblz (Sigma Aldrich) 0,148 gr tartilarak kuvars pota
2’nin igerisine eklenir. Temizlenen cam taban malzemeler ve silisyum pullar (silicon
wafer) taban tutucu tizerine yerlestirilir. Sistem vakuma alindiktan sonra vakum seviyesi
~10° mBar seviyesine geldiginde biiyiitme islemine baslanir. Kimyasal malzemelerin
eklenmis oldugu potalara kademeli olarak arttirilarak akim uygulanir ve potalarin
direngleri sabit oldugundan akimin artisiyla birlikte potalarinda sicakligi dogru orantida
artar. Termal buharlastirma sisteminde optimizasyon calismasi yapilmistir, bu c¢alisma
kapsaminda buharlagtirma dereceleri potalara uygulanan akimla dogru orantili olarak
belirlenmistir.  Yapilan Termogravimetrik analiz ile malzemelerin buharlasma
sicakliklarinin optimizasyonlar1 sonucunda MAI3 ve Sbl; buharlagsma sicakliklari
birbirine ¢ok yakin oldugundan dolay1 es buharlagtirma islemi oldukg¢a kolay bir sekilde
ve Onceki denemelerle belirlenen akim degerlerinde gerceklestirilmistir.  Potalara
uygulanan akim kademeli olarak arttirilir ve MAI3 pota 20 amperde ulagtiginda Sbl, pota
25 amperde buharlasmaya baslamaktadir. Istenilen akim degerlerine ulasildiginda

sistemde bulunan shutterlar agilir ve buharlasan malzeme taban malzeme tutucuya dogru
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yiikselerek taban malzemelere tutunur ve ince film biiyiitme islemi gerceklesmis olur.
Uretim siireci gdzlem esas alarak tamamlanmistir ve potalara uygulanan akim manuel
olarak kontrol edilirmistir. Yapilan gozlemler ve malzemelerin buharlasma
sicakliklarmin optimizasyonlari sonucunda MAI3 ve Sbl; buharlasma sicakliklart
birbirine ¢ok yakin oldugundan dolay1 es zamanl tiretim gergeklesmistir. Mals ve Sbl
kullanilarak (CH3NH3)3Sh2lg yapisi elde edilmistir.

3.3.4. (CH3NHs3)3Sb2ly Malzemenin Uretim Sonrasi Isil Islem Uygulamasi

(CH3NH3)3Sbalg ince filmlerin farkli taban malzemeler tizerindeki kararlilik ve
iletkenlik durumlarii anlayabilmek i¢in mikroskop cam taban malzeme {izerine termal
buharlagtirma yontemiyle biriktirilmistir. Bunun yaninda (CH3sNH3)3Shzlg yapisinin X-
1s1n1 kirinimi (XRD) desenini belirlemek i¢in taban malzeme tutucuya silisyum wafer
yerlestirilmistir. Uretimden sonra silisyum wafer 5 pargaya ayrilmistir. Bir pargasina 1s1l
islem uygulanmamis geri kalan parcalara ise 30 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C’de 1s1l islem
uygulanarak X-isin1 kirmimi deseni belirlenmistir. (CH3NHz3)3Sbzlg yapisi termal
buharlastirma yontemi ile olusturulduktan sonra elde edilen ince film malzemeler 1sitict
plakali manyetik karistiric1 (IKA C-MAG HS 7)’da 30 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C
sicakliklarinda 5 dakika boyunca tavlanmistir. Sekil 3.6°’da fotografta isitici plakali
manyetik karistiricida tavlama islemi uygulanan ince film malzemeler ve si-wafer

bulunmaktadir.

Sekil 3.6. Isitic1 plakali manyetik karistirici (IKA C-MAG HS 7)
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3.3.5. Yapisal karakterizasyonlar

(CH3NH3)3Sh2lg  ince filmler cam taban malzeme ve silisyum wafer lizerine
biiyiitiildiikten sonra yapisal farkliliklarin belirlenebilmesi igin ince filmlere (XRD) X-
Isin1 kirinimi, Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve ultraviyole (UV) 151k uygulamasi
(UV) karakterizasyon teknikleri uygulanmistir. Elde edilen bulgular Boliim 3’de ilgili alt

basliklarinda karsilastirilmali olarak sunulmustur

3.3.5.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu; malzemenin topografi ve kompozisyonu hakkinda
bilgi vermektedir. Malzemelerin SEM analizleri FEI QUANTA FEG 250 marka cihaz ile
yapilmistir. Malzemelerin {izerine herhangi bir iletken malzeme kaplanmamistir. SEM
analizleri, ¢oziiniirliigii arttirmak ve atmosferik etkiye bagl olarak morfolojideki degisimi
minimum Ol¢ekte tutabilmek i¢in yiiksek vakum ortaminda yapilmistir. Isil isleme maruz
birakilmayan ve 30 °C, 40 °C, 60 °C, 80 °C’deki 1s1l islem uygulanan malzemelerin
yapisal ve morfolojik 6zelliklerini incelemek igin SEM analizleri 50.000 ve 100.000 kat
biiyiitme kullamlarak elde edilmistir. Siileyman Demirel Universitesi Yenilik¢i
Uygulamalar ve Arastirma Merkezinde (YETEM) biinyesinde bulunan SEM cihaz1 Sekil

3.7°de sunulmustur.

Sekil 3.7. FEl QUANTA FEG 250 SEM cihazi
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3.3.5.2. X-151m1 kirmnimi (XRD)

XRD analizinde 30 °C, 40 °C, 60 °C, 80 °C’de 1s1l islem uygulanan silisyum
waferlar analiz edilmistir. Alt tabakalardaki giiriiltiiniin azaltilmasi amac ile silisyum
wafer kullanilmistir. X-1s1n1 kirinimi analizleri Bruker marka D8 ADVANCE model X-
Isin1 Toz Difraktometresi cihazi ile dlgiilmiistiir. Olgiimlerde 1,54 A, Cu K 151n kaynagi
kullanilmistir. 10 ile 60 derece arasinda 26 tarama araliginda gerceklestirilmistir.

Sekil 3.8’de bulunan gorselde (CH3NH3)3Sbzlg ince film yapisinin buharlastirma
isleminden sonra taban malzeme tutucu iizerindeki goriintiisii sunulmustur. Bu gorselde
sag tarafta bulunan iki malzemede alttas olarak silisyum wafer kullanilmigtir. XRD
analizinde taban malzeme olarak n tipi silisyum wafer kullanilmistir. N tipi silisyum
wafer 70 derecede tepe degerine sahip oldugundan dolay1 10 ile 60 derece arasindaki

acgida taranmustir.

Sekil 3.8. (CH3NHs3)3Shzlg ince filmler

X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi dig goriinlimii ve malzeme tutucusu Sekil 3.9 ve
Sekil 3.10°da sunulmustur. X-Isini kirnim yontemi (XRD); analizi yapilacak her kristal
fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagh olarak, X-1sinlarnin karakteristik diizen
icerisinde kirilmas1 esasina dayanir. Bu yontem ile ince filmlerin yapisal

karakterizasyonlari incelenir.
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Sekil 3.9. X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi

Sekil 3.10. X-Isin1 Toz Difraktometresi cihazi malzeme tutucu

3.3.5.3. Mordétesi ve goriiniir bolge (UV-Vis) sogurma spektroskopisi

UV analizi Shimadzu 2600 cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.11). UV-Vis Sogurma
Spektroskopisi cihazi ile absorbans degerleri ve 151l gegirgenlik degerleri belirlenmistir.
UV-Vis sistemi, 300 nm ile 1100 nm dalga boylar1 arasindaki numuneden ¢ikan 151k
siddetinin numuneye giren 151k siddetine oranina gegirgenlik (T) ve absorbansinin (A)

6l¢iimiine dayanmaktadir.
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Sekil 3.11. UV analizi Shimadzu 2600 cihazi

UV-Vis Sogurma Spektroskopisi cihaz1 Sekil 3.11°de sunulmustur. UV-Vis 6l¢iim

sisteminden elde edilen parametreler, ince film malzemelerin optik sogurma katsayilari

esitlik 3.1°de gosterilmistir.

(@h ) 7= Ay — £)
0=A(hv— £y)
Eg=h1/

y = Y indirekt

y = 2 direkt

y =m(x)

o= Optik sogurma katsayisi,
h= Plank sabiti,

v= Frekans,

A= Matematiksel sabit,

Eg= Optik enerji araligi

y= Elektronik gegis ifadesidir.
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Ince Film

x
Sekil 3.12. ince filmin igerisinde 15181n gecisinin gorsellestirilmis gosterimi
Bir ortamdan gecen 1518 miktari, ortam igerisinde kat ettigi yol ve ortam

konsantrasyonu ile Beer-Lambert Yasasina gore logaritmik olarak ters orantili, emilen

151k miktar1 ise dogru orantilidir. Beer-Lambert Yasasi esitlik 3.2°de sunulmustur.

/=l (3.4)

L:e—ax =ed (3.5)

Iy

log i =loge™* (3.6)

logé =-al log (e) (3.7)

log(e) = 0,4343 (3.8)

log = = -log - (3.9)

logi = A = -al(0,4343) (3.10)

log™= 4 = al (0,4343) (3.11)
_ 1 4

A= oazas 1 (3.12)
_ 1

a= A (3.13)

a=2.3024(cm™1) (3.14)
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3.3.6. Elektriksel Karakterizasyon

3.3.6.1. Metal kontak uygulamasi

Uretim islemi tamamlanan ince film malzemeler metal kontak maskesi ile birlikte
taban tutucu lizerine yerlestirilir. Termal buharlastirma sisteminde yer alan tungsten
potaya ~1 gr giimiis (~%99,99) eklenir ve sistem vakuma almir. Vakum seviyesi ~10®
mBar seviyesine geldiginde tungsten potaya kademeli olarak akim uygulanir. 150 ampere
ulastiginda sicakligi artan glimiisiin buharlagsmasiyla birlikte ince filmler {izerinde metal

kontak olusturulur. Kullanilan maske konfigiirasyonu Sekil 3.13’te sunulmustur.

Sekil 3.13. Metal kontak maskesi

3.3.6.2. Elektriksel karakterizasyon yontemleri
Bu tez ¢alismasinda, (CH3NHz3)3Sh2lg ince filmler mikroskop cami taban malzeme

lizerine termal buharlagtirma yontemiyle biriktirilmistir. Bu ince filmlerin atmosferik
kosullara bagli olarak olusan metastabilite etkilerinin belirlenmesi amaclanmistir.
Uretilen ince film malzemeler iki temel stres faktdriine maruz birakilmistir. Bunlar sirasi
ile atmosferik (laboratuvar atmosferi ve vakum atmosferi) ve optiksel (UV 151k ve Isik
banyosu) stres faktorleridir.

Termal buharlastirma sistemi ile ayn1 anda iiretimi gergeklesen (CH3NH3)3Shzlg
ince filmler farkli sicakliklara maruz birakilarak yapisal, elektronik degisimler

olusturulmaya calisilmis ve bu degisimler karakterizasyon yontemleri ile incelenmistir
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3.3.6.3. Kararli durum karanlik 6z iletkenlik mekanizmasi
Tez kapsaminda es yiizeyli kontak yapisi kullamilmistir. Es ylizeyli kontak
konfigilirasyonunda malzeme geometrisi dikkate alinarak iletkenlik hesabi yapilmasi

gerekmektedir. Tletkenlik hesab1 denklem (3.1)’de sunulmustur;

d

A |

Sekil 3.14. Malzeme geometrisi

Sekil 3.14°te malzeme geometrisinde gortildiigii tizere ‘J° akim yogunlugudur yani
birim alandan gegen akim miktarini gostermektedir. Akimin gegtigi ‘A’ kesit alani, filmin
geometrisine uygun olarak ince filmin kalinlig1 ‘t” ve kontak boyu ‘L’ ¢arpimini ifade
etmektedir. ‘E’ ise kontaklara uygulanan gerilim sonucunda kontaklar arasinda olusan
elektrik alandir ve filme uygulanan gerilimin ‘V’ kontaklar arasindaki mesafeye ‘d’
oranidir. Malzeme geometrisindeki parametreler dikkate alinarak J, A ve E yazilirsa

denklem:;

J =0 X Evyada 0=£ (3.15)
A=LXxt (3.16)
=i.E=1 (3.17)
=é5 (3.18)

Olarak tanimlanabilir. Bu parametreler sabit sicaklikta denklem 3.19’da yerine

yazilirsa 6z iletkenlik ifadesi asagidaki gibi olur;

1

o=1L (3.19)
d
Id

== (3.20)
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3.3.7. Karanlikta iletkenlik ve Fotoiletkenlik Ol¢iim Sistemi

Tez kapsaminda Elektriksel ve Optiksel Karakterizasyon 6l¢timleri Burdur Mehmet
Akif Ersoy Universitesi, Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi, Enerji Sistemleri
Miihendisligi Boliimii biinyesinde Dr. Ogr. Uyesi Gékhan YILMAZ tarafindan kurulan
Nanomalzemeler ve Optoelektronik Arastirma Laboratuvarinda yapilmistir. Ince
filmlerin elektriksel Olglimleri Sekil 3.16’da gosterilen Elektriksel ve Optiksel
Karakterizasyon sisteminde gergeklestirilmistir. Sistem temel olarak sirasi ile belirtilen
ekipmanlardan olugmaktadir.

Bunlar; fotoiletkenlik olgiimlerinin gergeklestirildigi ve malzemelerin vakum
ortaminda Ol¢limiinii saglayan oda sicakligi ile 450 K sicaklik arasinda caligabilen
bireysel olarak tasarlanmis Kryostat, bir adet Turbo-drag molekiiler pompa, Pfeiffer ve
Leybold firmalarinin pargalarmin birlestirilmesi ile olusturulmustur ve 10 mBar vakum
seviyesine inebilmektedir. Deney sirasinda kryostat icerisindeki basinct 6lgen PKR 251
model pirani tipi vakum o6l¢er ve vakum Ol¢erden gelen sinyalleri isleyerek vakum
seviyesini okumamizi saglayan Pfeiffer 3691 model dijital vakum okuyucu, bir adet Lake
Shore 325 model sicaklik kontrol iinitesi, Lake Shore 325 model sicaklik kontrol iinitesi
ile 6lciimii yapilan malzemenin sicakhig1 degistirilebilmektedir. incelenen malzemeye
uygulanan dc gerilim altinda sicakliga bagli karanlik akim degerleri ile 151k siddetine bagl
fotoakim degerlerini 6l¢mek icin bir adet Keithley 617 Elektrometre, bir adet GWInstect
marka PMS 6003 model DC gerilim kaynagi, incelenen malzemelerin paralel metal
kontaklar1 arasinda sabit elektrik alan uygulamaktadir. Fotoiletkenlik degerlerini tek renk
151k altinda elde etmek igin 151k kaynagi olarak bir adet Osram ENH 250 W halojen lamba,
cok diisiik karanlik ve fotoakimlari algilamak i¢in kullanilan diisiik giiriiltii degerlerine
sahip BNC kablolar, malzemeden gelen verileri ve cihazlarin kontroliinlin saglandigi
GPIB kablolar, GPIB kart ve HT-BASIC Yazilim’dan olusmaktadir. Iletkenlik &l¢iim
sisteminin sematik tasarimi Sekil 3.15’te ayrica 6l¢lim sisteminin goriintiisii Sekil 3.16’da

sunulmustur.
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PfeiﬁerSlngaqueTPG

Turbo-Molekiler Pompa

Sekil 3.15. Tabakalarinin optiksel karakterizasyonu i¢in kullanilan fotoiletkenlik 6l¢giim

sisteminin sematik tasarimi

YODIK TABLO

Sekil 3.16. Tabakalarinin optiksel karakterizasyonu i¢in kullanilan fotoiletkenlik 6l¢iim

sistemi

(CH3NH3)3Sb2alg ince film yapisinin optiksel karakterizasyon adimlarindan birisi

de filtreli 6l¢gtimdiir. Bu asamada 151k kaynagindan ¢ikan 151k demeti lens araciligi ile odak

noktasi fotodiyot lizerine diisecek sekilde kalibre edilmistir. Sonrasinda fotodiyot iizerine
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420 nm band pass filtre yerlestirilmistir. Newport marka farkli 151k gegirgenliklerine sahip
ND filtreler (Neutral Density Filter) yerlestirilerek 1s1k gegirgenligi ayarlanmistir. Cizelge
3.1°de sunulan ND kombinasyonlar1 kullanilarak %0,018 gecirgenlikten %100 (sadece
band pass filtre) olacak sekilde 151k akis1 okunarak 1s1ik kalibrasyonu saglanmistir. Bu
sayede tek renkte 151k akilari belirlenerek fotoiletkenlik degerleri kayit altina alinmigtir.

Sekil 3.17°de ND filtrelerin sematik gosterimi bulunmaktadir.

Filtre Tutucu

405 nm Uzen 1.0 OD Filtrs 0.3 OD Filtr=
Gegisli Filtrs (%510 (%450
vy Gegirgenlik) Gegirgenlik)

Sekil 3.17. ND filtrelerin sematik gdsterimi

Cizelge 3.1 ND kombinasyonlar1

Isik Kalibrasyonu (635 nm’lik Filtre)
ND Filtreler Gegirgenlik (%)
%1 + %10 + %30 + %50 0,018
%1 + %10 + %30 0,03
%1 + %10 + %50 0,05
%1 + %10 0,1
%1 + %30 0,3
%1 + %50 0,5
%1 1
%10 + %30 + %50 1,5
%10 + %30 3
%10 + %50 5
%10 10
%30 + %50 15
%30 30
%50 50
%100 100
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Sekil 3.18. Malzemenin Kkryostat igerisindeki goriintiisii

Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da sunulan tabakalarinin optiksel karakterizasyonu i¢in
kullanilan fotoiletkenlik 6l¢iim sisteminde bulunan kryostat Sekil 3.18’de bulunmaktadir.
MAGsSh2lg film kryostat icerisine yerlestirilir ve ince film tizerindeki glimiis kontaklar
tizerinden kryostatin metal baglanti uglari ile baglantilar1 yapilir. Baglantilar1 yapildiktan
sonra multimetrenin kisa devre kontrol modu ile perovskit malzemenin glimis
kontaklarindan, bnc konnektor ¢ikis uclarina kadar olan kisima iletkenlik kontrolii yapilir.
Iletkenlik kontroliiniin ardindan kryostat kapagi kapatilir ve sistem karanlik ortama alinr.
Sekil 3.18°de kryostat igerisinde metal kontak iglemi tamamlanmis ve iletkenlik 6l¢iimi

icin kontaklar1 baglanmig ince filmin son goriintiisii yer almaktadir.

3.3.8. MAsSbzle Filmlerin Ol¢iim Prosediirii

Termal buharlagtirma yontemi kullanilarak tiretilen MA3Sb2lg perovskit filmlerin
kryostata yerlestirildikten sonra farkli atmosferler altindaki bir tam dongii 6l¢iim akis

diyagrami Sekil 3.19’da verilmistir. Detayli anlatim 3.6.1-3.6.4’de sunulmustur.
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Malzeme kryostata
verlestirilic ve iletkenlik
kontrolii yapilir

7

\.

Karanlik ve 1s1kaltinda
I-V Glgiimii yapilarak
ohmik gerilim belirlenir

2

J

Belirlenen ohmik
gerilim altinda filtreler
ile 151k akis: Glgiimii

yapilir

{ '
Karanhk ve 1gikaltinda
1-V &lctimii yinelenir

Ohmik gerilim
uygulanarak filtreler ile
151k akisi Sletimii yapilir

\ J

\

Karanlik ortamda
baglatilan &lctim kararla
duruma gelene kadar
UV yaslandima

islemine maruz birakilir

J

s "\
Ultraviyole 1sikaltinda
yaslandiima
uygulamasi igin zamana
bagh iletkenlik Slgiimi
baglatilir
\ J

$

{ '
Isik banyosu
uygulamasi igin zamana
bagl iletkenlik 8lctimii
baslatilir

\ y

Karanlik ortamda
baslatilan 8lgiim 151k
altda devam eder.

»

( Kararli duruma gelene )
kadar 151k banyosuna
maruz kaldiktan sonra

151k kaynag1 kapatilir ve

karanlkta Glgiim devam

L eder. )

»

r

Zamana bagh karanlik
iletkenlik programi
baslatilir

\

\.

Laboratuvar
atmosferinde iletkenlik
degeri kararl1 hale
geldikten sonra sistem
vakuma alnir

\

4

Belirlenen ohmik
gerilim altnda filtreler
ile 151k akist Sletimii

yapilir

r

\.

Karanhk ve 11k altinda
I-V Glgiimii vakum
ortaminda yapilarak

ohmik gerilim belirlenir

D

J/

-

\

Karanhk ve 1s1k altinda

I-V 8lgiimil yapalarak
ohmik gerilim belirlenir

~

J

Belirlenen ohmik
gerilim altinda filtreler
ile 1sikakisi Slglimii

yapilir

Sekil 3.19. Bir tam dongii 61¢tim akis diyagrami

3.3.8.1. Laboratuvar atmosferi

Ik olarak MA3Shylg film Kryostat igerisine yerlestirilir ve ince film iizerindeki

glimilis kontaklar {lizerinden kryostatin metal baglanti uglar1 ile baglantilar1 yapilir.

Multimetrenin kisa devre kontrol modu ile perovskit malzemenin kontaklarindan BNC

¢ikis uglarma kadar olan kisima iletkenlik kontrolii yapilir. iletkenlik kontroliiniin

ardindan kryostat kapagi kapatilarak sistem karanlik ortama alinir.

HT-BASIC programi ile yazilmis olan “Akim-Gerilim Olgiim Programi”

kullanilarak akim-gerilim 6l¢timii dogru akim (DC) gerilim altinda -2V ile +8 V arasinda

degistirilerek karanlik ve 151k altinda yapilir. Bu 6l¢iim ile kontaklarin ohm yasasina

uygun olup olmadigi DC gerilim bdlgesi Log(1)-V ve Log(o)- V grafiklerinden belirlenir.
Olgiim sonucundan elde edilen Log(l)-V ve Log(c)-V grafikleri Sekil 3.20°de

sunulmustur.
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5 Aydinlik
= Karanlk

Oz iletkenlik (Ohm/cm)

A=Y
o

Gerilim (V)

Sekil 3.20. Laboratuvar atmosferinde Log(l)-V ve Log(o)-V 6rnek grafikleri

Ohmik gerilim belirlendikten sonra Keithley 617 Elektrometre cihazina belirlenen
deger girilir ve ince filme ohmik gerilim degeri uygulanmaya baslanir. Karanlik ortamda
iletkenlik degerinin kararli hale gelmesi beklenir. iletkenlik degerinin kararli duruma
gelmesiyle birlikte fotoiletkenlik 6l¢timlerine baglanir. Isik akisi dlgtimlerinde beyaz 151k
kaynagindan kaynakli diger dalga boylarinin engellenebilmesi i¢in 420 nm bant aralig1
geciren (bandpass) filtre kullanilmistir. Malzemelerin fotoiletkenlik 6lgiimleri farkli 151k
akilarina maruz birakilarak olgtilmistiir. Belirlenen kombinasyonlarla ND yerlestirilerek
151k gecirgenligi ayarlanir ve 151k akisi degerleri kayit altina alimir. Ornek grafik Sekil

3.21°de sunulmustur.
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Sekil 3.21. Isik akis1 6rnek grafigi

3.3.8.2. Vakum atmosferi

HT- BASIC programi ile yazilmis olan “Zamana Bagli Karanlhk Iletkenlik
Programi” sabit sicaklikta (300 K) baslatilir. Programdan belirli araliklar ile (60 S)
iletkenlik degerleri kayit altina alinarak zamana bagli akim ve voltaj grafikleri ¢izilir. Bu
grafik iizerinden malzemenin iletkenlik degeri kontrol edilerek kararli duruma gelmesi
beklenir. Kararli hale ulastiginin belirlenmesinin ardindan sistem vakuma alinir. Sistem
vakum ortaminda iken belirli periyotlar ile veriler alinip grafigi ¢izdirilerek kararl
duruma ulasip ulasmadig: belirlenir. Ince film malzemenin laboratuvar atmosferinden
vakum atmosferine alindigi zamana bagli karanlik iletkenlik drnek grafigi Sekil 3.22°de

sunulmustur.
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Sekil 3.22. Laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine gecerken zamana bagl 6z

iletkenlik 6rnek grafigi

Malzeme vakum atmosferinde kararli duruma geldiginde zamana bagh iletkenlik
kayit programi durdurulur. Karanlik ve 1sik altinda I-V dl¢iimii -2V ile +8V arasinda
“Akim-Gerilim Olgiim Programi” kullamlarak yapilir. Alman veriler ile vakum
ortamindaki I-V grafigi cizdirilerek ohmik boélgede degisim olup olmadig: belirlenir.
Log(l)-V ve Log(o)-V o6rnek grafigi Sekil 3.20°deki gibidir. Belirlenen ohmik gerilim
Keithley 617 Elektrometre cihazina girilir ve iletkenlik degerinin kararli hale gelmesi
beklenir. ince film karanlik ortamda kararli duruma geldikten sonra 151k akis1 dlgiimleri
420 nm lik filtre malzeme iizerine yerlestirilir ve 151k kaynagi agilir. ND filtreler aracilig

ile 151k akis1 degerleri kayit altma alimir. Ornek grafik Sekil 3.21°de sunulmustur.

3.3.8.3. UV yaslandirma

Ultraviyole yaslandirma uygulamas: i¢in “Zamana Bagli iletkenlik Programi”
baglatilmistir. Karanlik ve vakum ortaminda iletkenlik verileri kararli duruma geldiginde
405 nm uzun gegisli filtre ve 250 W ENH Halojen lamba kullanilarak malzeme iizerine
151k distiriilmistiir. Ultraviyole 151k altinda yaslandirma islemi sirasinda program
durdurulmadan belirli araliklarla veriler alinarak grafik ¢izdirilir ve bu grafik iizerinden
malzemenin iletkenlik degeri kontrol edilerek kararli duruma gelmesi beklenir. Kararl

hale ulastiginin belirlenmesinin ardindan 151k kaynagi kapatilarak Olglime yine
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malzemenin iletkenlik degeri kararli duruma gelene kadar devam edilmistir. Zamana
bagh iletkenlik o6rnek grafigi Sekil 3.23’te sunulmustur. Bu sekilde malzemenin
ultraviyole yaslandirma uygulamasi oncesi ve sonrasi iletkenlik degerindeki degisim net

olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.23. UV 151k uygulamasinin zamana bagl karanlik 6z iletkenlik grafigi

Daha sonra HT-BASIC programu ile yazilan “Akim-Gerilim Olgiim Programi”
kullanilarak akim-gerilim 6l¢iimii karanlik ve 11k altinda yapilmistir. Alinan veriler ile I-
V grafigi ¢izdirilerek ohmik gerilim belirlenmistir. Log(l)-V ve Log(o)-V grafikleri Sekil
3.20°de sunulmustur. Belirlenen ohmik gerilim Keithley 617 Elektrometre cihazina girilir
ve iletkenlik degerinin kararli hale gelmesi beklenir ve karanlik ortamda kararli duruma
geldikten sonra 151k akisi 6l¢limleri 420 nm lik filtre malzeme {izerine yerlestirilir ve 151k
kaynag1 acilir. ND filtreler araciligi ile 1s1k akist degerleri kayit altina alinir. Origin

programinda 151k akis1 grafigi ¢izdirilir. Ornek grafik Sekil 3.21°de sunulmustur.

3.3.8.4. Isik banyosu

Isik banyosu adiminda “Zamana Bagli iletkenlik Program1” baslatilmistir. Karanlik
ve vakum ortaminda iletkenlik verileri kararli duruma geldiginde 250 W ENH Halojen
lamba kullanilarak malzeme iizerine 151k diisiirtilmiistiir. Malzemenin sicakligi 300 K’de
ve sistemin vakum atmosferi (10° mBar) sabit tutulmustur. Isik banyosu sirasinda

programdan belirli periyotlarla veriler alinarak grafik ¢izdirilir ve bu grafik lizerinden
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malzemenin iletkenlik degeri kontrol edilerek kararli duruma gelmesi beklenir. Kararli
hale ulastiginin belirlenmesinin ardindan 151k kaynagi kapatilarak Olglime yine
malzemenin iletkenlik degeri kararli duruma gelene kadar devam edilmistir. Boylece 151k
banyosunun malzeme tizerindeki etkisi belirlenmis olur. Bu adima ait 6rnek zamana bagl

iletkenlik grafigi Sekil 3.24’te sunulmustur.
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Sekil 3.24. Isik banyosu uygulamasinin zamana bagl karanlik 6z iletkenlik grafigi

Sonrasinda HT-BASIC programui ile yazilan “Akim-Gerilim Olgiim Programi”
kullanilarak akim-gerilim 6l¢iimii karanlik ve 11k altinda yapilmistir. Alinan veriler ile I-
V grafigi ¢izdirilerek ohmik gerilim belirlenmistir. Belirlenen ohmik gerilim Keithley
617 Elektrometre cihazina girilir ve iletkenlik degerinin kararli hale gelmesi beklenir ve
karanlik ortamda kararli duruma geldikten sonra 151k akisi dlgtimleri 420 nm lik filtre
malzeme {izerine yerlestirilir ve 151k kaynagi agilir. ND filtreler araciligi ile 11k akisi
degerleri kayit altina alinir. Origin programinda 151k akis1 grafigi cizdirilir. Ornek grafik
Sekil 3.21°de sunulmustur. Bu son uygulamayla birlikte bir malzemenin biitin 6l¢iim

adimlar1 tamamlanmais olur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Uretimi cam taban malzeme ve silisyum wafer {izerine gerceklestirilen ve farkli
sicakliklarda 1s1l islem uygulanan MA3Sh2lg malzemelerin yapisal, morfolojik, optiksel
ve elektriksel karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Yapisal karakterizasyonda
kristalografik yapisinin anlasilabilmesi i¢in XRD, morfolojik yapisinin belirlenebilmesi
icin SEM ol¢iimleri, absorbans ve 151l gecirgenlik degerleri belirlenebilmesi i¢in ise UV-
vis Olciimleri gergeklestirilmistir. Uretilen ince filmler farkli atmosferik kosullara
(laboratuvar atmosferi, vakum atmosferi, UV 15181 ile yaslandirma ve Isik banyosu ve 1s1l
isleme) maruz birakilarak malzemede olusturulan elektriksel ve elektronik degisimler
belirlenmistir. Termal buharlagtirma sistemi ile ayn1 anda iiretimi gerceklesen
(CH3NHz3)3Sb2lg ince filmler farkli sicakliklara maruz birakilarak yapisal, elektronik
degisimler olusturulmaya calisilmis ve bu degisimler karakterizasyon yontemleri ile
incelenmistir. MAIz ve Sbl; ile biiyiitiilen (CH3NH3)3Shzlg yapisina sahip 22-TE-34-0,
22-TE-34-30, 22-TE-34-40, 22-TE-34-60, 22-TE-34-80 kodlu malzemelere uygulanan
1s1l islem sicakliklar ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. MA3Sbzlg Ince filme uygulanan 1s1l islem sicaklig1 ve malzeme kodu

MALZEME KODU ISIL ISLEM SICAKLIGI (°C)
22-TE-34-0 -
22-TE-34-30 30
22-TE-34-40 40
22-TE-34-60 60
22-TE-34-80 80

4.1. TGA Bulgulan

Kullanilan MAI3 ve Sbl; malzemelerin iiretim oncesinde TGA dl¢timleri azot gazi
ortaminda latm basingta sicakliga bagl olarak degisimleri belirlenmistir. Elde edilen

grafikler Sekil 4.1 ve 4.2°de sunulmustur.
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Sekil 4.2. MAI3 TGA analiz bulgular

DTG (Diferansiyel Termal Termogravimetrik) analizi malzeme kaybinin en fazla
hangi sicaklikta oldugunu gostermektedir. TG (Termogravimetrik Analiz), analizi
malzemenin agirlik kaybina ugradigi veya agirlik kaybinin olmadigi sicakligi belirlemek
icin kullanilir. Diferansiyel termal analiz (DTA) ise, hal deg§isimi veya kimyasal
reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan enerji degisimlerinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir.
Buna gore MAI3 203 °C ile 328 °C sicaklig1 arasinda buharlasmaya bagslarken, Sbl, 147
°Cile 273 °C sicaklig1 arasinda buharlagmaya baglamaktadir. Ancak termal buharlastirma

islemi vakum ortaminda yapildigindan malzemelerin buharlagsma sicakliklart TGA da
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elde edilen degerlere gore daha diisiik derecelerde gerceklesmektedir. Yine de TGA’da

elde edilen buharlagsma degerleri iiretim i¢in bir referans noktasi olusturmaktadir.
4.2. Yapisal Karakterizasyon bulgulari

4.2.1. XRD Kirinim Analiz Bulgular:

Silisyum wafer iizerine biyiitilen MA3Sbholy ince filmlerin XRD analizleri

yapilmistir. Analizi yapilan malzemelerin XRD grafikleri Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. (CH3NH3)3Sh2lg malzemelerinin X Isini kirinimi deseni

22-TE-34 kodlu (CHsNH3)sSholg yapisinin X-1s1n1 kirinimi (XRD) desenini
belirlemek igin n tipi si-wafer tizerine biiyiitiilmiistiir. (CH3NH3)3Sb2lg malzemesinin X
Isi1 kirmimi deseni analizleri incelendiginde XRD kataloguna girmis net bir deger toz
kirmim standartlar1 ortak komitesi (JCPDS) kayitlarinda bulunmadigr goriilmektedir.
Ancak literatiirdeki 6l¢iimler karsilastirildiginda (CHaNHz3)3Sb2lg perovskit malzemeleri
igin 13 ve 26 (Hebig vd., 2016a) derecelerde net tepe degerlerinin oldugu goriilmektedir.
Bu c¢alisma kapsaminda iiretilen (CH3NHz3)3Sbalg ince filmlerin XRD analizlerinde
literatiirle benzer sekilde ayni tepe XRD analizlerinde belirlenmistir. Bu durum literatiirle

uyumlu bir sekilde (CH3aNHz3)3Sbzlg ince filmin iretildigini gostermektedir. Bununla
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birlikte 13 derecede belirlenen tepe degeri (CH3NH3)sShzlg ince filme 1sil islem
uygulanmas1 ile 60 °C ve iistiindeki sicakliklarda ortadan kayboldugu net olarak
goriilmektedir. Buna ek olarak 1s1l islem gérmemis (CH3NH3)sSholg ince filmde 26
derecede gozlemlenen tepe degeri 1s1l islem uygulanmas: ile 0,32 derece kaymaya
basladig1 ve bu degerlerin her sicaklik artisi ile devam ettigi gozlemlenmektedir. Yine 1s1l
islem gormemis (CH3NHz3)3Sh2lg ince filmde 33,5 derecede gozlemlenen tepe degeri 30
°C ve 40 °C ortadan kaybolurken 60 °C ve 80 °C’de yeniden gozlemlenmektedir. 39 ve
53 derecelerde 1s1l islem gérmemis (CH3aNHz3)3Sblg ince filmde zayifta olsa gézlemlenen
tepe degeri her sicaklik uygulamasinda varliklarini siirdiirmektedir. Buna karsin 41
derecede 1s1l islem gormemis (CH3NH3)sShalg ince filmde gozlemlenen tepe degeri
30°C’den itibaren ortadan kaybolmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi (CH3NH3)3Sh2lo
ince filme ait JCPDS pdf bulunmamaktadir. Ancak elde edilen bulgular 1sil islem
uygulanmasi ile ince filmlerde belirli kristalografik yapilarinda degisimler olustugunu net

bir sekilde gostermektedir.

4.2.2. SEM Analizi Bulgular:

Termal buharlagtirma yontemiyle (CH3NH3)3Sb2lg  formunda iiretilmis olan
perovskit giines hiicresinin, ikinci boliim 2.3.1 numarali konu basliginda anlatilan
parametrelerde hem yiizey morfolojisi hem de kesit alanindan ince filmin kalinligit SEM
Olgtimleri ile belirlenmistir. SEM analizleri 50.000 ve 100.000 kat biiyiitme kullanilarak
elde edilmistir. Perovskit giines hiicresinde SEM o6l¢iimlerinin ¢oziiniirliglini arttirmak
ve atmosferik etkiye bagl olarak morfolojideki degisimi minimum o6lcekte tutabilmek
i¢in biitiin 6l¢timler yliksek vakum ortaminda alinmistir. Isil isleme maruz birakilmayan
ve 30 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C’de 1s1l islem uygulanan malzemelerin SEM analiz

gortintiileri Sekil 4.4 ile Sekil 4.9 arasindaki gorsellerde sunulmustur.
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N g

det [ HV mag D;. pressure | spot vac mode [ wD 2 pm
LFD | 20.00kV | 50000x | 60Pa | 3.5 | Low vacuum | 10.8 mm

Sekil 4.4. Isil islem uygulanmayan (CH3NH3)3Sb2lg ince filmin 50.000 kat biiyiitilmiis
SEM gortiintiisii
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s
LFD | 20.00 kv | 50 000 x | 60 Pa Low vacuum | 10.8 mm

Sekil 4.5. 30 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NH3)3Shzlg ince filmin 50.000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

Sekil 4.4°te 1s1l islem uygulanmamis (CH3NH3)3Sh2lg ince film iizerinden alinmis
SEM goriintlisii sunulmustur. SEM  goriintiisiinden de goézlemlenebildigi {izere
morfolojide kristal yapilar belirlenmektedir. Bu kristal yapilar iiggen, dortgen ve besgen
kiibik ve prizmatik yapilardan olustugu net olarak goriilmektedir. SEM goriintiistindeki
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kristal yapilar arasinda gozlemlenen siyah bdlgeler bosluklarin var oldugunu
gostermektedir. Bosluklar genellikle nokta bosluklar (pin hole) olarak tanimlanabilir.
Bununla birlikte (CH3NHz3)3Sbzlg ince film malzemeye 30 °C’de 1s1l islem uygulanmasi
ile Sekil 4.5°teki SEM goriintiisiinde belirgin bir degisim oldugu anlagilmaktadir. Bu
degisimde kristal Obekleri i¢ ice gecmeye baslamakta ve biitiinlesik bir gorsel
olugsmaktadir. 30 °C’de 1s1l islem uygulanmasi ile (CHaNHz3)3Sbzlg ince film yapisinda
bulunan bosluklarin biiyiik 6l¢iide ortadan kalktig1 goriinmektedir. Buna ek olarak yapilar
birleserek daha uzun kristaller g6zlemlenmektedir. Bu durum yapida bir nevi morfolojik

faz gecisini andirmaktadir.

sy det HV mag [] | pressure | spot vac mode
® | LFD | 20.00kV | 50000x | 60Pa | 3.5 | Low vacuum | 10.7 mm

Sekil 4.6. 40 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NH3)3Sh2lg ince filmin 50.000 kat
bliylitiilmiis SEM goriintiisii
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ofp | det HV mag [] | pressure | spot vac mode WD
¥ | LFD | 20.00kvV | 50000x | 60Pa | 3.5 | Low vacuum | 10.3 mm

Sekil 4.7. 60 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NHz3)3Shlg ince filmin 50.000 kat
biiyiitiilmiis SEM goriintiisti

Sekil 4.6’da 40 °C’de 1s1l islem gérmiis (CH3NH3)sSh2lg ince film malzemelerin
SEM goriintiileri sunulmustur. SEM goriintiilerinden de anlasilacagi tizere kristal
obeklerinin yeniden olustugu ve kristal dbeklerinin 1s1l islem gormemis yapiya kiyasla
daha biiyiik yapilarda gozlemlendigi belirlenmistir. Hatta bazi kesimlerde birlesmeler
oldugu ve ¢ok biiyiik 6bekler olustugu belirlenmistir. Bununla birlikte yapida daha diisiik
sicakliklarda gézlemlenen bosluklar artik ortadan tamamen kalktig1 ve yapinin bosluksuz
(pin hole free) bir yapiya dondigi goriilmektedir. Sekil 4.7°de ise 60 °C 1s1l islem gormiis
(CH3NH3)3Sbzly ince filmin SEM goriintiisiinde yeniden besgen ve altigen prizmatik
yapilarin olugmaya bagladigi ve bununla birlikte prizmatik 6bek siirlarinin daha
belirginlestigi ve prizmatik 6bekler arasinda bosluklarin alanlari artarak yeniden olustugu

belirlenmistir.
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,;;;;« det HV mag [] | pres ] spot 7*.‘5( mode WD
® | LFD | 20.00kV | 50000x | 60 Pa | 3.5 | Low vacuum | 30.2 mm

Sekil 4.8. 80 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NH3)3Shzlg ince filmin 50.000 kat
biiyiitiilmiis SEM gériintiisii

5(;; det 2\% mag [] | pressure | spot vac mode WD
* | LFD | 20.00kV | 50000x | 60Pa | 3.5 | Low vacuum | 10.8 mm

Sekil 4.9. Isil islem uygulanmamis (CH3NH3)3Sh2lg ince filmin 50.000 kat biiytitiilmiis
SEM Kesit goriintiisii

Sekil 4.8’de 80 °C’de 1s1l islem gormiis (CH3NH3)3Shzlg ince film malzemelerin
SEM goriintiileri sunulmustur. Ince filmin morfolojisinde kristal obeklerin
belirginlesirken kristal sinirlarinda daralma yani kristal dbeklerinde kiiglilme olustugu

gozlemlenmektedir. 60 °C’de 1s1l islem gormiis (CH3NH3)3Sbzlg ince film malzemelerin
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SEM goriintiilerindeki daha genis alana sahip bireysel bosluklarin aksine 80 °C’de 1s1l
islem gormiis (CH3NH3)3Sbzlg ince film malzemelerin SEM goriintiilerinde bosluk sayisi
artarken bosluklarin bireysel alanlarinda azalma oldugu belirlenmistir. Sekil 4.9°da 1s1l
islem goérmemis (CH3NH3)sShalg ince film malzemenin kesit SEM goriintiisii
sunulmustur. Sekil 4.9°dan da goriilecegi tizere iiretilmis olan (CH3NHS3)3Shzlg ince film

malzemenin kalinliklar1 226 nm civarinda oldugu belirlenmistir.

4.2.3. UV Analizi Bulgular:

UV Sogurma Spektroskopisi cihazi ile absorbans degerleri ve 1511 gegirgenlik
degerleri belirlenmigstir. UV-Vis sistemi, 300 nm ile 1100 nm dalga boylar1 arasindaki
numuneden ¢ikan 151k siddetinin numuneye giren 151k siddetine oranina gecirgenlik (T)
ve absorbansinin (A) Ol¢iimiine dayanmaktadir. Bélim 3.3.6.3 altinda anlatilan
parametreler ile UV analiz yapilmistir. Elde edilen veriler tizerinde yapilan analizlerle
(CH3NHB3)3Sbhzlgince filmlerin gegirgenlikleri, absorpsiyonlari, direkt ve indirekt gegisleri
Beer-Lambert yasasi kullanilarak @=2,3024(cm—1) boliim 3’te bulunan denklem 3.11
kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen optik sogurma absorpsiyon ve indirekt gegis

grafikleri Sekil 4.10 ile Sekil 4.14 arasindaki grafiklerde sunulmustur.
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Sekil 4.10. Is1l islem uygulanmamis (CH3NH3)3Sh.lg ince filmin optik gegirgenlik ve

absorpsiyon grafikleri

Sekil 4.10°da goriilecegi lizere MA3Shlg ince filminin optik sogurma grafigi ve i¢
indeks olarak optik gegirgenlik grafigi sunulmustur. MAsShzlg ince filminin optik

sogurma absorpsiyon verilerinden hesaplanan tauc grafigi elde edilmistir. Tauc
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grafiklerinin enerji eksenini kestigi nokta malzemenin optik gecirgenlik enerji seviyesini
gostermektedir. Buna gore Sekil 4.10°da 1s1l islem uygulanmamis (CH3NH3)3Sh2lg ince

film malzemede indirekt gegislerin enerji araligi 2,02 eV olarak gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11. 30 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NH3)3Shzlg ince filmin optik
gecirgenlik ve absorpsiyon grafikleri

30 °C’de 1s1l islem uygulanan (CH3NH3)3Sbzlg ince filmin indirekt gecislerin enerji

aralif1 2,04 eV olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.12. 40 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NH3)3Shzlg ince filmin optik
gecirgenlik ve absorpsiyon grafikleri
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40 °C’de 1s1l iglem uygulanan ince film yapisinin indirekt gegislerin enerji aralig

2,04 eV olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13. 60 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NH3)3Shzlg ince filmin optik
gecirgenlik ve absorpsiyon grafikleri

60 °C’de 1s1l islem uygulanan ince film indirekt gecislerin enerji aralig1 2,03 eV

olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 4.14. 80 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NH3)3Shzlg ince filmin optik
gecirgenlik ve absorpsiyon grafikleri
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80 °C’de 1s1l islem uygulanan ince film yapisinin indirekt gegislerin enerji araligt
1,80 eV olarak belirlenmistir.

Literatiirde (CH3NH3)3Sbalg  ince filmlerin optik olgtimleri incelendiginde,
(CH3NH3)3Sb2lg yapisinin absorpsiyon spektrumunun dogrudan optik bant aralig: 2,14
eV belirlenmistir. Hebig ve ¢alisma arkadaslari soliisyon bazli iirettikleri ince film
yapisinin analizleri sonucunda Sh-perovskit absorpsiyonunda eksiton yani elektrostatik
coulomb kuvveti tarafindan birbirine ¢ekilen bir elektron ve bir elektron deliginin bagl
halinin piklerini gostermedigi sonucunda ulasmislardir (Hebig vd., 2016b). Tek adimli ve
iki adiml1 ¢ozelti yontemi kullanilarak spin kaplama ve daldirma metoduyla iiretilen
(CH3NH?3)3Sh2lg perovskit yapisinin dogrudan bant araligi 2,0 eV olarak belirlenmistir
(Boopathi vd., 2017). Literatiir ile karsilastirildiginda bu ¢alismada ayni dogrultuda

absorpsiyon ve indirekt gegis verileri elde edilmistir.
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Sekil 4.15. indirekt gegislerin enerji araliginin 1s1l isleme gore degisimi

4.3. Elektriksel Karakterizasyon bulgulari

Uretilen ince filmler farkli atmosferik kosullara (laboratuvar atmosferi, vakum
atmosferi, UV 15181 ile yaslandirma, Isik banyosu) maruz birakilarak malzemede
olusturulan elektriksel ve elektronik degisimler belirlenmistir. Belirlenen bu degisimlerin
farkli sicakliklarda tavlanan ince film malzemelerin {izerinde olusturdugu etkiler de
karsilastirilmistir. Uretim sonrasinda metal kontak uygulamasi yapilan malzemeler
kryostata yerlestirilerek elektriksel karakterizasyon oOlc¢limleri yapilmistir. Literatiir

incelendiginde yaslandirma kosulu olarak laboratuvar atmosferi, UV uygulamasi, 151k
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banyosu ve oksijen uygulamasi gibi metotlar kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada laboratuvar
atmosferi, vakum atmosferi, UV 15181 ile yaslandirma, Isik banyosu ile yaslandirma
yapilmistir. UV islemi ve 151k banyosu adiminda vakum atmosferi altinda elektriksel
iletkenlikler kayit altina alinmistir ¢linkii vakum ortaminda sicaklik gibi degisken
parametreler sabittir.

22-TE-34-0 kodlu 1sil islem uygulanmamigs (CH3NH3)3Shzlg malzemenin
laboratuvar atmosferi, UV yaslandirma ve 1s1k banyosu altindaki zamana bagh iletkenlik
grafigi Sekil 4.16’da verilmistir. Sekil 4.16.a) grafiginde laboratuvar atmosferi altinda
zamana bagl karanlik iletkenligi alinirken sistemin vakuma alinmasi ile gergeklesen
iletkenlik degisiminde 2,83x10° S/cm degerinden 7,78x107 S/cm degerine kalic1 bir
diistis sergilemistir. Sekil 4.16.b) grafiginde yer alan bir sonraki adiminda malzeme
vakum atmosferinde 40 dakika boyunca UV yaslandirma islemine maruz birakilmistir
malzemenin iletkenlik degerinde 1,5 katlik artis gozlemlenmistir.

Is1l isleme maruz birakilmamis (CH3NHz3)3Sbzlg ince film yapisinda en ilgi ¢ekici
degisim 151k banyosunda gozlemlenmistir. Vakum atmosferinde zamana baglh karanlik
ortamda iletkenlik olgimleri alinirken 30. Dakika sonrasinda 1sik kaynagi agilarak
malzeme 40 dakika boyunca kararli duruma gelene kadar 1sik banyosuna maruz
birakilmigtir. 40 dakika sonrasinda 151k kaynagi kapatilmis ve zamana bagh iletkenlik
alinmaya devam edilmistir. Bu sekilde malzemenin 151k banyosu Oncesi ve sonrasi
iletkenlik degerindeki degisim net olarak belirlenmistir. Buna gére malzeme 151k banyosu
oncesi 1,702x10° S/cm degerinde iken yaklastk 1000 kat artarak 1,56x10° S/cm
iletkenlik degerine ulagsmustir. Isik kaynag kapatildiktan sonra iletkenlik degeri 10 kat
diiserek 2,77x10™* S/cm degerine gelmistir. Isik banyosu adimindaki ilk iletkenlik degere
1,702x10°° S/cm dénmeyerek kalic1 bir degisim sergilemistir.
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Sekil 4.16. 22-TE-34-0 kodlu 1s1l islem uygulanmamis (CH3NH3)3Sb2lg ince filmin a)
Laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine gegisi sirasindaki, b) UV 1518a maruz

kalmasi ve sonrasindaki, c) Isik banyosuna maruz kaldig1 ve sonrasindaki zamana baglh

iletkenlik grafigi

22-TE-34-30 kodlu 30 °C’de 1s1l islem uygulanmig (CH3NHzs)3Sh2lg malzemenin
laboratuvar atmosferi, UV yaslandirma ve 151k banyosu altindaki zamana bagl iletkenlik
grafigi Sekil 4.17°de verilmistir. Laboratuvar atmosferi altinda zamana bagli karanlik
iletkenligi alinirken 15. dakikada vakum pompasi ¢alistirilmis ve malzemenin iletkenlik
degeri belirgin bir sekilde azalarak 8,507x107" S/cm degerinden 3,00x10° S/cm degerine
diismiistiir. Sekil 4.17°de b grafiginde UV yaslandirma adimina ait zamana bagh
iletkenlik degisimi gosterilmistir. Vakum atmosferinde karali hale gelen malzemeye
vakum atmosferinde UV 151k uygulamasina tabii tutulmustur. Zamana bagli karanlk
iletkenlik 6lgtimleri alinirken 10. dakikada UV yaslandirma uygulamasi baslatilmistir ve
malzeme 40 dakika boyunca kararli hale gelene kadar UV 1s18ina maruz birakilmistir. 40
dakika sonrasinda UV 151k kaynagi kapatilmis ve zamana bagli iletkenlik alinmaya devam

edilmistir. Malzemenin UV 151k uygulamasi ile iletkenlik degerinde yaklasik 10 katlik bir
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artis gdzlemlenmis ve UV uygulamasi boyunca bu iletkenlik degerinde kalmistir. UV 151k
kapatildiktan sonra malzeme UV yaglandirma adim1 dncesindeki iletkenlik degerine geri
donmiistiir. Bir sonraki adimda malzeme 151k banyosu 6ncesi 3,075x107° S/cm degerinde
iken 151k kaynagmin agilmasiyla birlikte iletkenligi artarak 1,938x107 S/cm degerine
ulasmustir. Isik kaynagimin kapatilmastyla birlikte 1,804x10° S/cm degerinde kararl1 hale
gelmistir. Malzeme laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine alinmasi sonrasinda
elektriksel iletkenliginde diisiis meydana gelmistir ve UV uygulamasi sonucunda
iletkenlik degeri artarken UV 15181n kapatilmasi sonrasinda bir 6nceki iletkenlik degerine
geri gelmistir. 30 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NHz3)3Sbhzlg yapisinda UV ve 151k
banyosu uygulamasi iletkenlik degerinde yiikselise sebep olurken uygulama sonrasinda
eski degerine donerek geri dontisiimlii bir karakter sergilemistir. Sonug olarak UV ve 151k
kaynag1 uygulamalari malzemenin iletkenligini yiikseltmis ancak uygulama oncesindeki

degerlerine geri donerek bozulmamustir.
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Sekil 4.17. 22-TE-34-30 kodlu 30 °C’de 1s1l islem uygulanmig (CH3NH3)3Sbhzlg ince
filmin a) Laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine ge¢isi sirasindaki, b) UV 1s18a
maruz kalmasi ve sonrasindaki, c) Isik banyosuna maruz kaldig1 ve sonrasindaki

zamana bagl iletkenlik grafigi
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Sekil 4.18’de 22-TE-34-40 kodlu 40 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NHz3)3Shzlg
malzemenin laboratuvar atmosferi, UV yaslandirma ve 151k banyosu altindaki zamana
bagl iletkenlik grafigi verilmistir. Sekil 4.18’de a grafiginde sunulan grafikte yer alan
adimda laboratuvar atmosferi altinda zamana bagli karanlik iletkenligi alinirken 15.
dakikada vakum pompasi calistiriimis ve malzemenin iletkenlik degerinin 6,46x108 S/cm
degerinden 6,44x10° S/cm degerine diistiigii gdzlemlenmistir.

Bu islemden sonra malzeme 10. dakikadan itibaren vakum ortaminda 40 dakika
boyunca UV yaslandirmaya maruz birakilmistir. UV 15181n agilmasiyla birlikte iletkenligi
7,01x10° S/cm degerinden 5,30x10® S/cm degerine arttign gdzlemlenirken UV
yaslandirma islemi sonrasinda yaklasik olarak eski iletkenlik degerine 7,02x10° S/cm
degerine geri donmiistiir.

Vakum atmosferinde zamana bagli karanlik iletkenlik Ol¢timleri alinirken 10.
dakikada 151k kaynag1 agilmis ve malzeme 30 dakika boyunca kararli hale gelene kadar
151k banyosuna maruz birakilmistir. 30 dakika sonrasinda 1sik kaynagi kapatilmig ve
zamana bagl iletkenlik alinmaya devam edilmistir. Malzemenin 151k banyosu 6ncesi
iletkenligi 8,032x10° S/cm degerinde iken artarak 1,345x107 S/cm degerine ulasmustir.
Isik banyosu islemi sonrasinda 1,702x10° S/cm degerine diiserek geri doniisiimsiiz bir

degisim gozlemlenmistir.
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Sekil 4.18. 22-TE-34-40 kodlu 40 °C’de 1s1l islem uygulanmig (CH3NH3)3Sb2lg ince
filmin a) Laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine gegisi sirasindaki, b) UV 1s18a
maruz kalmasi ve sonrasindaki, c¢) Isik banyosuna maruz kaldig1 ve sonrasindaki

zamana bagli iletkenlik grafigi

Sekil 4.19°da 22-TE-34-8 kodlu 60 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NHz3)3Sh2lg
malzemenin laboratuvar atmosferi, UV yaslandirma ve 151k banyosu altindaki zamana
bagl iletkenlik grafigi verilmistir. Laboratuvar atmosferi altinda zamana bagl karanlik
iletkenligi alinirken 15. dakikada vakum pompasi calistirilmis ve malzemenin iletkenlik
degeri belirgin bir sekilde azalarak 1,867x10° S/cm degerinden 3,824x107*' S/cm
degerine diismiistiir. Bu adimdan sonra malzeme vakum ortaminda 10. dakikadan itibaren
40 dakika boyunca UV yaglandirmaya maruz birakilmistir. UV 15181n agilmasiyla birlikte
iletkenlik degerinde 4,38x10® S/cm degerinden 1,41x107 S/cm degerine artist
gbzlemlenirken UV yaslandirma islemi sonrasinda 4,37x10% S/cm eski iletkenlik
degerine geri donerek iletkenlik degerinde kalic1 bir degisim sergilememistir. Vakum
atmosferinde zamana bagl karanlik iletkenlik Olglimleri alinirken 10. dakikada 1sik
kaynag1 agilmis ve malzeme 27 dakika boyunca kararli hale gelene kadar 151k banyosuna

maruz birakilmigtir. 27 dakika sonrasinda 1s1k kaynagi kapatilmis ve zamana baglh
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iletkenlik alinmaya devam edilmistir. Bu sekilde malzemenin 151k banyosu Oncesi ve
sonrast iletkenlik degerindeki degisim net olarak belirlenmistir. Buna gore malzeme 151k
banyosu oncesi 4,337x10® S/cm degerinde iken artarak 4,911x10% S/cm iletkenlik
degerine ulasmustir. Isik banyosu uygulamasindan sonra geri doniisiimsiliz olarak

kalmastir.
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Sekil 4.19. 22-TE-34-60 kodlu 60 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NHz3)3Shzlg ince
filmin a) Laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine gegisi sirasindaki, b) UV 1s18a
maruz kalmasi ve sonrasindaki, c) Isik banyosuna maruz kaldig1 ve sonrasindaki

zamana bagli iletkenlik grafigi

22-TE-34-10 kodlu 80 °C’de 1s1l islem uygulanmig (CH3NHz3)3Sh2lg malzemenin
laboratuvar atmosferi, UV yaslandirma ve 151k banyosu altindaki zamana bagl iletkenlik
grafigi Sekil 4.20’de verilmistir. Laboratuvar atmosferi altinda zamana bagh karanlik
iletkenligi alinirken 15. dakikada vakum pompasi calistirilmis ve malzemenin iletkenlik
degeri azalarak 4,639x108 S/cm degerinden 2,217x10°° S/cm degerine diismiistiir. Vakum
atmosferinde karali hale gelen malzemeye vakum atmosferinde UV 1s1k uygulamasina

tabii tutulmustur. Zamana bagh karanlik iletkenlik Sl¢iimleri alinirken 10. Dakikada UV
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yaslandirma uygulamasi baglatilmistir ve malzeme 30 dakika boyunca kararli hale gelene
kadar UV 1s181na maruz birakilmistir. 30 dakika sonrasinda UV 151k kaynagi kapatilmis
ve zamana bagl iletkenlik alinmaya devam edilmistir. 2,88x10° S/cm degerinden
4,16x10® S/cm degerine yiikselerek yaklasik 10 katlik bir artis gozlemlenmistir. UV
uygulamasi boyunca devam eden iletkenlik degerinde UV 15181n kapatilmasiyla birlikte
bir yaslandirma islemi oncesindeki 2,88x10° S/cm degerine dénmiistiir. Bir sonraki
adimda malzeme 151k banyosu 6ncesi 2,91x10° S/cm degerinde iken 151k kaynagimin
acilmasiyla birlikte iletkenligi artarak 1,546x107 S/cm degerine ulasmistir. Isik
kaynagmin kapatilmasiyla birlikte 2,676x10° S/cm degerinde kararli hale gelerek 151k

banyosu adiminda geri doniisiimlii bir degisim gozlemlenmistir.
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Sekil 4.20. 22-TE-34-80 kodlu 80 °C’de 1s1l islem uygulanmis (CH3NHz3)3Shzlg ince
filmin a) Laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine ge¢isi sirasindaki, b) UV 1s18a
maruz kalmasi ve sonrasindaki, c¢) Isik banyosuna maruz kaldig1 ve sonrasindaki

zamana bagli iletkenlik grafigi
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Elde edilen bulgular sonucunda (CHsNHz3)3Shalg ince filmin laboratuvar
atmosferinde vakum atmosferine ge¢mesi ile birlikte iletkenlik degerlerinde diisiis oldugu
gozlemlenmistir. Malzeme laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine alinmasi ile
birlikte laboratuvar atmosferinde bulunan ylizeye tutunamayan gaz molekiillerinin
ortamdan uzaklasmasindan dolay1 diisiis gozlemlenmistir. Bununla birlikte XRD grafigi
incelendiginde 1s1l islem uygulanmamis, 30 °C ve 40 °C’de 1s1l islem uygulanmis ince
film malzemelerde 13 derecede olusan pikler 60 °C ve 80 °C 1sil islem uygulanan
malzemelerde kaybolma oldugu goézlemlenmistir. UV yaslandirma adiminda, UV 151k
uygulamasi ile iletkenlik degerinde artis gdzlemlenirken UV uygulamasi boyunca devam
eden iletkenlik degerinin UV 15181in kapatilmasiyla yaslandirma islemi Oncesindeki
degerine donerek geri doniislimlii bir degiskenlik gdstermistir. UV  yaslandirma
uygulamasi 1s1l islem uygulanmamis yapida biiylik bir etki yaratmazken 1sil islem
uygulanmis malzemelerde belirgin artiglar gézlemlenmistir. UV uygulamasinda yiiksek
enerjili fotonlar bulunmaktadir bundan dolay1 ince film igerisindeki baglar1 kirmaktadir,
bundan dolay1 UV yaslandirma adimi1 sonrasinda elektriksel iletkenlik degerlerinde diisiis
beklenmektedir ancak bu calismada kullanilan 1sinim siddetinin diisiik kalmasindan
dolay1 geri doniistimlii degisim sergilendigi diisiiniilmektedir.

Isik banyosu uygulamasinda 1sil islem uygulanmamis ve 60 °C’de 1sil islem
uygulanmis malzemelerin iletkenlik degerinde geri doniistimsiiz bir degisim sergilemistir.
30 °C ve 80 °C’de 1s1l isleme tabii tutulan yapilarin 1g1k banyosu uygulamasi ile birlikte
iletkenlik degerlerinde artis olurken 151k kaynagi kapatildiktan sonra, uygulama
oncesindeki iletkenlik degerlerine geris donmeleri ile birlikte geri doniisiimlii bir
karakterizasyon gostermistir. 40 °C’de 1s1l islem uygulanan malzemede ise yine 151k
banyosu ile elektriksel iletkenlik degerinde artis olurken 151k kaynaginin kapatilmas ile
diger malzemelerden farkli olarak elektriksel iletkenliginde diislis yagsanmistir. Bu adimda
1isitiim - siddeti  yiiksek farkli dalga boylarina sahip oldugundan dolayr malzeme
icerisindeki baglarin kirilip yeni baglar olustugundan dolayi iletkenlik degerlerinde geri
doniistimsiiz bir degiskenlik sergilemistir.

Is1l islem uygulanmayan (22-TE-34-0) ve 60 °C’de 1s1l islem uygulanan (22-TE-
34-60) ince film yapilarina bakildiginda diger malzemelere kiyasla XRD analizlerinde 33
derecede pik olusturdugu gozitkmektedir. SEM goriintiilerinde ise benzer belirgin i¢ ice
kiibik yapilardan olustugu goriilmiistiir. Zamana bagli elektriksel iletkenlik grafikleri
karsilagtirildiginda ise diger malzemelerden farkli olarak 151k banyosu adiminda iletkenlik

degerlerinde geri doniistimsiiz bir degisim sergilemislerdir.
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5. SONUC VE ONERILER

Literatiirde yapilmis olan ¢alismalarda perovskit giines hiicrelerinde hangi stres
faktorlinlin hangi kararsizlik mekanizmasini etkiledigi ve nasil sonuglar ortaya ¢ikardigi
incelendiginde (CH3NH3)3Shalg yapisinin  perovskit giines hiicrelerine kararsizlik
problemine bir ¢oziim olabilmesi agisindan detayli bir calismaya rastlanmamistir. Bu
sebeple literatiirde yapilmis olan ¢alismalardan farkli olarak perovskit giines hiicresini
olusturan (CH3NH3)3Shalg tabakasinin termal buharlagtirma biriktirme yontemi ile
iiretilmesi ve farkli atmosferik kosullara maruz birakilarak elektriksel iletkenliklerin
belirlenmesi bu ¢alisma dahilinde gerceklestirilmistir. Yapilan bu ¢alismada belirlenen
stres faktorleri (CH3NH3)sSh2lg tabakasina ayri ayri uygulanarak stres faktorlerinin
sonucunda olusan degisimler gozlenerek kararsizlik mekanizmasi incelenmistir. Elde
edilen (CH3NHz)3Sb2lo  perovskit filmlerin yapisal karakterizasyonlart SEM, UV ve
XRD olgiimleri ile elektriksel karakterizasyonlar1 ise zamana bagli iletkenlik yontemleri
ile gerceklestirilmigtir. Bu detayli arastirma ile toksik olmayan perovskit giines
hiicrelerinde literatiirdeki kararsizlik mekanizmalarina standart belirlenmesinde yardimci
olacaktir. Elde edilen bulgular gelecekte toksik olmayan ve kararli perovskit giines
hiicresi yapisinin iiretilmesinin temel kaynagini olusturacaktir.

TGA analizi ile MAI3 ve Sblz yapilarinin buharlastigi dereceler belirlenmistir. Buna
gore MAI3 203 °C ile 328 °C sicakligi arasinda buharlagsmaya baslarken, Sbl, 147 °C ile
273 °C sicaklig1 arasinda buharlasmaya baslamaktadir. Ancak termal buharlastirma
islemi vakum ortaminda yapildigindan malzemelerin buharlagsma sicakliklar1 TGA da
elde edilen degerlere gore daha diisiik derecelerde gerceklesmektedir. Yine de TGA’da
elde edilen buharlagma degerleri iiretim igin bir referans noktasi olusturmaktadir. TGA
analizi sonucunda elde edilen bulgular termal buharlastirma isleminde referans alinarak
uygulamanin gerceklesecegi yaklasik sicaklik degerleri belirlenmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanan perovskit
filmlerin farkli kristal formlarda oldugu anlasilmaktadir. 22-TE-34-0 kodlu malzemenin
ticgen, dortgen ve besgen kiibik ve prizmatik yapilardan olusmaktadir. Bununla birlikte
22-TE-34-30 kodlu 30 °C’de 1s1l islem uygulanmasi yapilan malzemede kristal 6bekler i¢
ice gecmeye baglamistir. Ayrica yapilar birleserek daha uzun kristaller
gozlemlenmektedir bu durum yapida morfolojik faz gecisini andirmaktadir. 22-TE-34-40
kodlu 40 °C’de 1s1l islem gormiis yapida ise kristal beklerinin yeniden olustugu ve kristal

obeklerinin 1s1l islem gdérmemis yapiya kiyasla daha biiylik yapilarda gozlemlendigi
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belirlenmistir. 22-TE-34-60 kodlu 60 °C’de 1s1l islem gormiis yapida yeniden besgen ve
altigen prizmatik yapilarin olusmaya basladigi ve bununla birlikte prizmatik 6bek
smirlarinin daha belirginlestigi gézlemlenmistir. 22-TE-34-80 kodlu 80 °C’de 1s1l islem
gormiis yapida ise kristal Obeklerin belirginlesirken kristal siirlarinda daralma yani
kristal dbeklerinde kiigiilme olustugu goézlemlenmektedir. 60 °C’de 1s1l islem gormiis
(CH3NHz)3Sbzlg ince film malzemelerin SEM goériintiilerindeki daha genis alana sahip
bireysel bosluklarin aksine 80°C’de 1sil islem goérmiis (CHsNHz3)3Sbalg ince film
malzemelerin SEM goriintiilerinde bosluk sayisi1 artarken bosluklarin bireysel alanlarinda
azalma oldugu belirlenmistir. Isil isleme maruz birakilmamis 22-TE-34-0 kodlu
malzemenin kesit SEM goriintiisiinde ince film malzemenin kalinliklar1 226 nm civarinda
oldugu belirlenmistir. Bu farkliliklar 1s1l islem uygulamasi sonrasinda ortaya ¢ikmustir,
elde edilen bulgular sonucunda 1s1l islem uygulamasmin (CH3NHz)3Sbalg ince film
malzemelerin yapisal karakterizasyona etkisi belirlenmistir.

Uretilen ince film yapilarmin X-1s1n1 kirmnini (XRD) desenini belirlemek icin n tipi
si-wafer {izerine biytitilmiistiir. (CH3NH3)3Shzlg malzemesinin X Isin1 kirinimi deseni
analizleri incelendiginde XRD kataloguna girmis net bir JCPDS bulunmadigi
goriilmektedir. Ancak literatiirdeki ol¢limler karsilagtirildiginda veriler 6rtiismektedir.
Bu durum literatiirle uyumlu bir sekilde (CH3NHz3)3Sbzlg ince filmin {iretildigini
gostermektedir. Bununla birlikte 13 derecede belirlenen tepe degeri (CH3NH3)3Shzlg ince
filme 1s1l islem uygulanmasi ile 60 °C ve lstlindeki sicakliklarda ortadan kayboldugu net
olarak goriilmektedir. Buna ek olarak 1s1l islem gérmemis (CH3NHz3)3Sh2lg ince filmde
26 derecede gozlemlenen tepe degeri 1s1l islem uygulanmasi ile 0,32 derece kaymaya
basladig1 ve bu degerlerin her sicaklik artis1 ile devam ettigi gozlemlenmektedir. Yine 1s1l
islem gormemis (CH3NHz3)3Shzlg ince filmde 33,5 derecede gozlemlenen tepe degeri 30
°C ve 40 °C ortadan kaybolurken 60 °C ve 80 °C’de yeniden gozlemlenmektedir. 39 ve
53 derecelerde 1s1l islem gérmemis (CH3NH3)3Sh2lg ince filmde zayifta olsa gozlemlenen
tepe degeri her sicaklik uygulamasinda varliklarii siirdiirmektedir. Buna karsin 41
derecede 1s1l islem gérmemis (CH3NH3)3Shzlg ince filmde gozlemlenen tepe degeri 30
°C’den itibaren ortadan kaybolmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi (CH3NH3)3Shzlg ince
filme ait JCPDS bulunmamaktadir. Ancak elde edilen bulgular 1s1l islem uygulanmasi ile
ince filmlerde belirli kristalografik yapilarinda degisimler olustugunu net bir sekilde
gostermektedir.

Literatiir incelendiginde yaslandirma kosulu olarak laboratuvar atmosferi, UV

uygulamasi, 151k banyosu ve oksijen uygulamasi gibi metotlar kullanilmaktadir. Bu
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calismada laboratuvar atmosferi, vakum atmosferi, UV 15181 ile yaslandirma, Isik banyosu
ile yaglandirma yapilmistir. UV iglemi ve 151k banyosu adiminda vakum atmosferi altinda
elektriksel iletkenlikler kayit altina alinmistir ¢iinkii vakum ortaminda sicaklik gibi
degisken parametreler sabittir. Elektriksel karakterizasyon analizleri sonucunda
(CH3NH3)3Sh2lg ince filmin laboratuvar atmosferinde vakum atmosferine gegmesi ile
birlikte iletkenlik degerlerinde diisiis oldugu gézlemlenmistir. Bunun sebebi malzeme
laboratuvar atmosferinden vakum atmosferine gegerken laboratuvar atmosferinde
bulunan ylizeye tutunamayan gaz molekiillerinin ortamdan uzaklasmasindan dolayidir.

Literatiir incelendiginde UV yaslandirma adimi1 sonrasinda elektriksel iletkenlik
degerlerinde diisiis beklenirken bu ¢aligmada UV 1s1k uygulamasi ile iletkenlik degerinde
artis gozlemlenmistir. Bunun sebebi 1simnim siddetinin diisiik kalmasindan kaynakli
oldugu distiniilmektedir. UV uygulamasi boyunca devam eden iletkenlik degerinin UV
15181 kapatilmasiyla yaslandirma islemi dncesindeki degerine donerek geri doniistimlii
bir degiskenlik gostermistir. UV yaslandirma uygulamasi 1s1l islem uygulanmamis yapida
biiylik bir etki yaratmazken 1sil islem uygulanmis malzemelerde belirgin artislar
gbzlemlenmistir.

Isik banyosu uygulamasinda ise 1sil islem uygulanmamis ve 60 °C’de 1s1l islem
uygulanmis malzemelerin iletkenlik degerinde geri doniisiimsiiz bir degisim sergilerken
30 °C, ve 80 °C’de 1s1l isleme tabii tutulan yapilarin 1s1k banyosu uygulamasi ile birlikte
iletkenlik degerlerinde artis gozlemlenmistir. Isik kaynagi kapatildiktan sonra, uygulama
oncesindeki iletkenlik degerlerine geris donmeleri ile geri doniistimlii bir karakterizasyon
gostermistir. 40 °C’de 1s1l islem uygulanan malzemede ise yine 151k banyosu ile
elektriksel iletkenlik degerinde artis olurken 151k kaynaginin kapatilmas: ile diger
malzemelerden farkli olarak elektriksel iletkenliginde diisiis yasanmistir. Bu adimda
isinim - siddeti  yiiksek farkli dalga boylarina sahip oldugundan dolayr malzeme
icerisindeki baglarin kirilip yeni baglar olustugundan dolay1 iletkenlik degerlerinde geri
dontisiimstiz bir degiskenlik sergilemistir.

Isil islem uygulanmayan (22-TE-34-0) ve 60 °C’de 1s1l islem uygulanan (22-TE-
34-60) ince film yapilarina bakildiginda diger malzemelere kiyasla XRD analizlerinde 33
derecede pik olusturdugu gozitkmektedir. SEM goriintiilerinde ise benzer belirgin i¢ ice
kiibik yapilardan olustugu goriilmiistiir. Zamana bagh elektriksel iletkenlik grafikleri
karsilagtirildiginda ise diger malzemelerden farkli olarak 151k banyosu adiminda iletkenlik

degerlerinde geri doniisiimsiiz bir degisim sergilemislerdir.
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Sonu¢ olarak termal buharlastirma biriktirme yontemi ile iiretilen ve farkli
sicakliklarda 1s1l igleme maruz birakilan (CH3NH3)3Shalg  ince filmlerin sirasi ile
laboratuvar atmosferine, vakum atmosferine, UV 15181 ile yaslandirmaya ve 1sik
banyosuna maruz birakilarak malzemede olusturulan elektriksel ve elektronik degisimler
belirlenmigtir. Olusan degigsimlerin 1s1l iglem sicaklik derecelerine bagli olarak
degiskenlik gosterdigi gdzlemlenmistir. 40 °C’de 30 °C’de ve 80 °C’de 1s1l isleme maruz
birakilan malzemelerde UV ve 151k banyosu ile yaslandirma adimlarinda geri dontistimli
bir yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Literatiire bakildiginda (CH3NH3)3Sb2lg ince
filmlerinde hangi stres faktoriiniin hangi kararsizlik mekanizmasini etkiledigi ve nasil
sonuclar ortaya ¢ikardigi incelendiginde kararsizlik problemine bir ¢oziim olabilmesi
acisindan detayli bir ¢calismaya rastlanmamustir. Bu calisma ile perovskit giines hiicresini
olusturan (CH3NHz3)3Shzlg tabakasinin termal buharlastirma biriktirme yontemi ile
tiretilmesi ve 1s1l islem uygulama sonrasinda farkli atmosferik kosullara maruz birakilarak

elektriksel iletkenlikleri belirlenmistir.
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