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OZET

Doktora Tezi

KATKILI PEROVSKIT GUNES PILLERININ URETIiMi VE FOTOVOLTAIK
KARAKTERIZASYONU

Fatih Mehmet COSKUN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1
Katihal Fizigi Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. Sakir AYDOGAN

Organometal halojeniir perovsit bilesikler, giines hiicrelerinde son yillarin en ¢ok ¢aligilan
aragtirma alanlarindan biri olmustur. Ik kez 2009 yilinda %3,8 verim ile giindeme gelen
perovskit soguruculu giines pilleri bugiin %10 ile %15 arasi, hatta ¢ok 6zel tiretim kosullarinda
%20 ve lizeri verim degerlerine ulagsmaktadirlar. Bu kadar kisa siirede bu denli hizli verim artist
gostermelerinden dolay1 arastirmacilarin ilgi odagi oldu. Bu bilesiklerden en ¢ok kullanilani
metilamonyumiyodiir (MAI)’li perovskitlerdir. MAT’li perovskitlerin kolay tiretim asamalar1 ve
yiiksek verimleriyle birlikte atmosfer ortaminda kararli olmama, nemden ve oksijenden
etkilenme, ¢alisma ve sicaklik kararliliklarinin ¢ok zayif olmasi ve ¢aligma esnasinda kristal faz
degisikligi gostermek gibi 6nemli dezavantajlari bulunmaktadir. Perovskit sogurucular adina
olumlu olmayan bu gelismeleri “tekrarlanma” ve “kararlilik” problemleri olarak iki ana
maddede 6zetleyebiliriz.

Bu calismada “tekrarlanma” ve yliksek verim problemine karsi katkili perovskit iiretimi
gerceklestirilmistir. Tez ¢alismasina 6zgli olarak da katkili perovskitlerin ardisik yontemlerle
iretimi yapilmistir. Ardisik iiretimde ikinci asama olan MAI kaplanmasi esnasinda ¢ozeltiye
%1, %3, %10, %20 ve %40 oraninda MACI, ACl ve MAAc eklenmistir. Her 3 katkida da %10
katkili iretimlerin, tekrarlanabilir ve yiiksek verimlere sahip hiicreler meydana getirdigi
gbzlenmistir. MACI katkili perovskit soguruculu giines hiicreleri ¢alismalarinda %6,47 verim, -
12,53 mA/cm? Jg., 0,79V V. ve 0,65 FF degerlerine ulasilip ardisik iiretim metodunda, katkili
perovskit giines hiicrelerinde rekor veriler elde edilmistirr. MAAc katkili perovskit glines
hiicrelerinde ise bu alandaki ilk iiretim gerceklestirilmis olup %4,84 verim, 0,67V Vi, -
12,93mA/cm? Jy, ve 0,55 FF degerlerine ulasilmistir.

Perovskit giines hiicrelerinin bir diger énemli dezavantaji olan “kararlilik” probleminde ise
Ozglin bir perovskit materyali olarak etilendiamindiiyodiir (EDDI) sentezlenerek EDDPbl,
perovskit sogurucuya sahip giines hiicreleri tretilmistir. Bu tiretimlerde malzemenin kararli olup
atmosfer ortaminda klasik perovskitlere gére daha uzun siire stabil kaldigi tespit edilmistir.
Yapilan aygitlarda yiiksek verimlere ulasilamasa da 0,98V gibi yiiksek V. degerleri elde
edilmistir. Daha piiriizsiiz hiicre iiretimleri ve araylizey iyilestirmeleriyle yiliksek verimli
perovskit giines hiicre Uretimine Onciilik edebilir gayet kararli bir malzeme literatiire
kazandirilmigtir.

2016, 135 sayfa
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PRODUCTION AND PHOTOVOLTAIC CHARACTERIZATION OF PEROVSKITE
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Organometallic halide perovskite compounds have been one of the most studied research areas
of solar cells in recent years. Coming out with a yield of 3.8% as the perovskite-absorbing solar
cells for the first time in 2009, now reach values between 10% and 15%, even over 20%. It was
the focus of interest for researchers because of their rapid increase in productivity in such a
short period of time. The most commonly used among those compounds are
methylammoniumiodide (MAI) perovskites. Although having easy production steps and high
yields, MAI perovskites have significant disadvantages such as not being stable in the
atmospheric environment, being affected by humidity and oxygen, very poor working and
temperature stability, and showing crystal phase change during cell operation. We can
summarize these unfavorable developments about perovskite absorbers as "repetition” and
"stability" problems.

In this study, perovskite solar cells with additive were produced for the problem of "repetition"
and high efficiency. The dopped perovskites were produced by successive deposition methods
for the first time at this work. In the sequential production, MACI, ACI and MAAc were added
in amounts of 1%, 5%, 10%, 20% and 40% of the solution during MAI coating at the second
step. It has been observed that 10% added productions in each of the three additives showed
repeatable and high yielding cells. In the MACI-added perovskite-absorbing solar cells, a yield
of 6.47%, -12.53mA/cm? Ji, 0.79V V.. and 0.65 FF were achieved, and a record was obtained
in the perovskite solar cells with additive in the sequential production method. In the MAAc-
added perovskite solar cells, the first production was performed in this area, yielding 4.84%
PCE, 0,67V V., -12,93mA / cm* J,. and 0.55 FF.

In the "stability" problem, which is another important disadvantage of perovskite solar cells,
solar cells with EDDPbI, perovskite absorber have been produced by synthesizing
ethylenediaminediiodide (EDDI) as a specific perovskite material. In these productions, it was
observed that the material was more stable in the atmosphere for a longer period than the
classical perovskites. Even though high efficiency cannot be achieved in these devices, high V
values as well as 0,98V were obtained. With producing smoother interfaces, a highly stable
material that can lead to high yield perovskite solar cell production has been gained to the
literature.

2016, 135 pages

Keywords: Perovskite Solar Cells, Perovskit with Additive, Sequential Deposition
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1. GIRIS

Glines, diinyadaki yasamin yegane enerji kaynagidir. Her ne kadar diger enerji
kaynaklar, farkli kaynaklarmis gibi goriinse de fosil yakitlardan riizgar enerjisine,
elektrikten biyo-yakitlara kadar tiim enerjinin kaynagi esasinda giinestir. Giinesten
isinlar yoluyla diinyamiza ulasan enerji, ¢esitli enerji tiirlerine doniismekte ve farkli
enerji kaynaklar1 olusmaktadir. Giines enerjisi, sahip oldugu potansiyel itibariyle de
diger kaynaklardan 6nce gelmektedir. Diinyadaki tiim enerji rezervleri toplansa yine de
giinesten diinyaya ulasan yillik enerji miktarina ulasamaz. Giines enerjisinin potansiyeli
ile Diinyadaki diger enerji rezervlerinin potansiyeli Sekil 1.1°de kiyaslanabilir (Anonim

2009).

Diinyaya gelen
yilbk giines
enerjisi miktan

Dogalgaz

Petrol
Tahmini
Diinya
Enerji

Komiir Rezervi

Uranyum

Diinya Yillik
Enerji Tiiketimi

Sekil 1.1. Diinyaya ulasan yillik Giines enerjisinin Diinyadaki diger enerji rezervleri ile
mukayesesi (Anonim 2009)

Diinyaya ulasan yillik enerji miktar1 ile yeryiiziiniin diger tiim enerji kaynaklar
arasindaki fark bu kadar fazla olmasina ragmen giinesten gelen 1sinlari, fosil ya da diger

ekolojik dongiilere girmeden dogrudan enerji kaynagi olarak kullanmak yeni yeni



gelisen bir teknoloji olarak karsimizda durmaktadir. Bunun en Onemli sebebi ise
giinesten elektrik {iretiminin diger elektrik {iretme yontemlerine gore halen ¢ok daha
pahali olmasidir. Bununla birlikte, bitmeyen enerji olarak tanimlanmasi, temiz ve
cevreci olmasi, her an her yerde ulasilabilir olmasi ve yeni teknolojilerle daha da ucuz
iretim adina gelecek vaat etmesinden dolay1 giines enerjisi giiniimiiziin en énemli enerji
kaynagidir. Bundan dolay1 giines 1sinimindan enerji elde edilmesi en ¢ok ragbet goren

arastirma alanlarindan biridir.

Giinesten, 1sitma sistemleri olarak istifade edilse de en Oonemli kullanim alanlarindan
biri hi¢ siiphesiz elektrik {iiretimidir. Giines 1518min, malzemelerdeki elektronlari
harekete gecirip bir elektrik akimi meydana getirebilecegi ilk defa, 1839 yilinda
Becquerel tarafindan kesfedildi ve bu olaya fotovoltaik etki adi verildi (Spanggaard and
Krebs 2004). Fotovoltaik etki vasitasiyla 1sik enerjisini dogrudan elektrik akimina
dontistiiren elektronik aygita giines hiicresi (glines pili ya da fotovoltaik pil) adi
verilmektedir. Buglinkii anlamiyla inorganik tabanli bir giines hiicresinin ilk Ornegi
1954 yilinda Bell Laboratuvarinda gergeklestirildi (Chapin et al. 1954). Bu tarihten
sonra fotovoltaik teknolojileri hiz kazanmasina ragmen, halen diger elektrik iiretim
sistemlerine gore ¢cok pahali olmaktaydi. Bundan dolayr ucuz malzemelerle fotovoltaik
hiicre iiretimi her zaman arastirmacilarin giindemindeki yerini korudu (Hoppe and

Sariciftci 2011).

Giines 1518indan elektrik iiretimini saglayan gilines hiicrelerinin tarihsel gelisimine
bakabilmek i¢in s6z konusu aygitlarin siniflandirilmasina bakmak uygun olacaktir.
Glines hiicreleri, tarthi gelisimi itibariyle 3 ayr1 nesle ayrilabilir. Birinci nesil giines
hiicreleri, kati-hal inorganik yariiletken kristallerden iiretilen aygitlardir. Bu aygitlarin
en bilinen malzemesi Silisyum (Si)’dur ve bu aygitlar Silisyum tabanli giines hiicreleri
olarak da bilinirler. Ikinci nesil giines hiicreleri ise klasik ince film hiicreleridir. Bu
hiicrelerin iiretimi de inorganik tabanli malzemelere dayanmaktadir. Ugiincii nesil
fotovoltaik aygitlar ise organik ve hibrit yapili giines hiicresi aygitlaridir ki bu tez
calismasina konu olan perovskit giines hiicreleri bu {i¢iincii nesil aygitlara girmektedir.

Sekil 1.2°de giines hiicrelerinin siniflandirilmasi goriilebilir.
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Fotovoltaik aygit sektdriinde tartigmasiz en ¢ok kullanilan malzeme halen Silisyum’dur.
Multikristal-Si gilines hiicreleri %55 pazar payr ile diinyanin en ¢ok kullanilan
fotovoltaik aygit materyalidir. Multikristal-Si’u, tek kristal-Si ve amorf-Si takip
etmektedir. Fotovoltaik aygit pazarinda yaklasik %10’luk bir pay da ikinci nesil olarak
tarif edilen ince film kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir indiyum diselenid (CIGS) giines
hiicrelerine aittir (Anonymous 2014). Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji
Laboratuvar1 (NREL)’ nin 2014°de yaymladig: fotovoltaik aygit pazarinin materyallere
gore dagilim1 Sekil 1.3°de gosterilmistir.

m Tek kristal-Si %24
9354 MW

m Multikristal-Si %65
25467 MW

m Amorf-Si %3 1254
MW

m CIGS %3 1271 MW

u CdTe %4 1640 MW

Sekil 1.3. Fotovoltaik aygit pazar paylari (Anonymous 2014)

Si gilines hiicreleri bu kadar yaygin olmalarina karsin iiretimleri halen ¢ok pahalidir.
Kristal Silisyum yongalar hem pahali, hem de uzun {iretim sathalarma sahip
materyallerdir. Bu durum, aragtirmacilar1 ve sirketleri yeni gilines hiicresi materyalleri
arayisina sevk etmektedir. Bu ¢alismalar sonucu ortaya ¢ikan 2. nesil giines hiicreleri
nispeten isteneni vermistir. Zira direkt bant gecislerine sahip olduklari i¢in ¢ok ince film
tiretimine ve biikiilebilir hiicrelerin yapimima imkan veriyorlardi. Ancak ince film
fotovoltaik teknolojisi olan bu aygitlar da, yeryiliziinde az bulunan materyallere
dayandiklar1 ve {retim asamasinda vakum siireclerine ihtiya¢ duyduklart igin

maliyet/verim oraninda sinira takildilar ve verimleri Si’nin gerisinde kaldi. En basarili



ince film teknolojilerinden olan CIGS ve CdTe aygitlar bile fabrikasyon stireclerinde

yiiksek sicaklik (ortalama 500°C) degerlerine ihtiyag hissediyorlardi.

Halbuki ii¢lincii nesil aygitlar olan organik fotovoltaikler (OPV) ve boyar madde duyarl
giines hiicreleri (DSSC), %10 ve {izeri verimlere ulasmak i¢in vakumsuz ve diisiik
sicaklikta {iretim asamalarina sahiptirler. Bu o6zelliklerinden dolayr 3. nesil gilines
hiicreleri son yillarda arastirmacilarin oldukga ilgisini ¢gekmektedirler (Docampo et al.
2013). Bu avantajlariyla birlikte organik fotovoltaik aygitlarin verim konusunda Si ile
yarigabilmeleri i¢in daha fazla mesafe katetmeleri gerekmektedir. Zira verim limitleri

%10 civarindadir (You et al. 2013) ve kararliliklar1 halen ¢ok diisiik seviyelerdedir.

Organometal halojentir perovskit sogurucular ise, 150°C’nin altinda ¢ozelti bazli tiretim,
tamamen kat1 faz ve %15 ve lizeri verim gibi dzellikleriyle her iki aygit teknolojisinin
avantajlarin1 iginde barindiran son yillarin en ¢ok ilgi ¢eken teknolojilerindendir
(Docampo et al. 2013). Tez ¢alismasina konu olan Perovskit sogurucu kavrami ilk defa
boya duyarli giines pilleri (DSSC) galismalarinda ortaya ¢ikmistir (O'Regan and Gratzel
1991).
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Sekil 1.4. DSSC ve Perovskit giines pili teknolojilerinin kronolojik gelisimi (Wang et
al. 2015)

DSSC giines pillerindeki klasik boyar maddenin yerine yeni malzemeler bulma arayisi
sonucu, Miyasaka ve arkadaslar1 bir yariiletken sogurucu olan CH3NH3PbX; (X = Br
veya ) perovskitini kullanarak ilk perovskit giines hiicresini tirettiler ve boylece %3,8
verime sahip ilk halojeniir perovskit giines hiicresi tiretimi rapor edilmis oldu (Kojima
et al. 2009). TiO; iizerine bir n-tipi yariiletken olarak yerlesen perovskit nano-Kristal
parcaciklarin aktif bolge olarak gorev yaptigi bu c¢aligma ile giic donilisiim verimi daha
1yl olan bir giines hiicresi iiretilmis olsa da, molekiiler boyalarla yapilan ve verimi
%11°den fazla olan giines hiicrelerine gore (Hagfeldt et al. 2010) ¢ok diisiik bir verime
sahipti. Bundan dolayr metilamonyum kursun iyodiir (MAI) igeren perovskit
malzemelerine ¢ok az ilgi duyuldu. Bundan iki yil sonra Park ve arkadaslari verimi
%6,5 olan ve daha kararli CH3NH3Pbls perovskit giines hiicresi irettiler (Im et al.
2011). Bu calisma ince bir TiO, tabakasi iizerine perovskit sogurucularin nasil
tiretilecegini gosteren daha gelismis bir teknoloji icermekteydi. Buna ragmen Park’in bu

calismasi halojeniir perovskitlerin polar sivi elektrolitlerde ¢dziinme probleminden



dolayi, kararli olan perovskit giines hiicrelerinin iiretimine kadar 6nemli sayida atif
alamayacakti. Perovskit giines hiicresi arastirmalar1 %9,7 verimli ve 500 saat kararli ilk
katihal perovskit giines hiicresinin tiretilmesiyle (Kim et al. 2012) tetiklenmis oldu.
Sonraki ¢alismalarda ise %15°lik yiiksek verimler elde edilmistir (Docampo et al. 2013)
ki Si tabanli olmayan organik/hibrit glines hiicresi teknolojilerinde bu deger son derece
heyecanlandirict bir verimdi. Perovskit giines hiicrelerindeki bu inanilmaz ilerleme

fotovoltaik aygit teknolojileri tarihinde belki de en hizli gelismeye isaret ediyordu.

Amerika Birlesik Devletleri’ndeki ulusal yenilenebilir enerji laboratuarinin (NREL)
fotovoltaik merkezi verilerine gore gilines hiicresi ¢alismalart igerisinde gili¢ doniisiim
verimleri en hizli artan teknolojiyi, perovskit gilines hiicresi c¢alismalar1 kaydetmistir.

Sekil 1.5°de bu artis bariz bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 1.5. Fotovoltaik aygit teknolojileri kronolojik verim grafigi (Anonymous 2016)



2012 yilinda ilk kararli katithal perovskit gilines hiicresinin iiretilmesiyle birlikte,
perovskit giines hiicresi teknolojilerinde yeni bir doneme girilmis oluyordu (Jung and
Park 2015). Zira bu c¢alismadan sonra hem kararlilik probleminin yasandigi sivi
perovskit hiicrelerinden katihal perovskit giines hiicrelerine gecis yapilmis oldu hem de
%9’u asan verimiyle perovskit aygitlar bir anda arastirmacilarin ilgi odagi oldu. Gratzel,
Park ve arkadaslarinin gelistirdigi bu teknolojide (CH3NH3)Pbl; nanopargaciklar
kullanilmis ve mezo yapili TiO, malzeme iizerine kaplamasi yapilmisti. Aktif tabaka
olan (CH3NHj3)Pbl; perovskitin {izerine hol taginim tabakasi olarak da is fonksiyonu en
uygun olan spiro-MeOTAD kullanilmisti. Bu yap1 perovskit giines pilinin daha kararli
bir sekilde g¢alismasini sagliyordu (Kim et al. 2012). Katihal perovskit sogurucularin
boya bazli olanlarina gore avantaji ise ince filmde daha genis bir spektrumda daha giiclii

sogurma saglamis olmasidir (Abrusci et al. 2013).

Katihal perovskit giines hiicrelerine ragbetin artmasiyla birlikte verimlerinin daha da
arttirtlmasi igin ¢aligmalar hiz kazanmis oldu. Yiiklerin ayristig1 arayiizeylerde enerji
kayiplarinin yasandigi tiglincii nesil organik/hibrit gilines hiicrelerinin en temel
problemlerinden biri de diisiik verimli olmalariydi ve perovskit aygitlarda da - bir hibrit
yap1 olarak - ayni durum s6z konusuydu. Arayiizeylerdeki kayiplar1 azaltmak i¢in aktif
bolgede yer alan ve perovskite yardimci gorev yapan yeni malzemeler liretmek
gerekiyordu. Snaith ve arkadaslar1 yiiksek sicaklik (500°C) gerektiren yardimei TiO;
yerine yalitkan Al,O3’l (150°C) perovskit aktif tabakasi ile beraber kullanip ara-siiper
yapil1 glines hiicresi (MSSC) adin1 verdikleri ve %10,9 verimle ¢alisan perovskit giines
hiicresini iiretmeyi basardilar (Lee et al. 2012). Al,O3’1i perovskit aktif bolgesi, hem
sogurucu hem de yiik tasiyici olarak gorev yapabiliyordu. Bu caligmayla birlikte
elektron tretimi ve ayrisimi i¢in yardimci, nanogézenekli bir TiO, malzemesi
gerekmedigi gercegi de ortaya cikmis oldu. Bu calisma ayni zamanda sogurucu
malzemenin optik bant aralig ile tam giines 1s1mas1 altinda iiretilen agik devre voltaji
(Voc) arasindaki fark ile Olgiilen enerji kaybinin ¢ok az oldugu bir ¢aligmaydi ve
perovskit giines hiicreleri igin bu durum gelecek vadeden bir bulus olmustu (Kim et al.
2012).
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Sekil 1.6. Perovskit giines hiicrelerinde TiO; yerine Al,O3 kullanarak, DSSC’deki gibi yardimci
TiO, bolgesine ihtiyag olmadigini gosteren ilk ¢alismanin sematik gosterimi (Kim et al. 2012)

Yine Snaith ve arkadaglar1 bir yil sonra yaptiklar: bir ¢aligmada Perovskit’in elektron
kadar holleri de tasiyabildigini gosterdiler ve %12,3’liik bir gli¢ doniisiim verimine
ulagtilar. Bu ¢alismanin asil heyecan verici tarafi, bir glines hiicresinin ¢aligmasi i¢in
gerekli en 6nemli {i¢ operasyon olan, (i) 15181n sogurulmasi, (ii) yliklerin ayrismasi ve
(ii1) en az kayipla elektron ve hollerin iletimi olaylarini tek bagina gerceklestiren ¢ozelti
bazli ve diisiik sicaklik prosediiriine sahip bir sogurucu iiretilmesiydi (Ball et al. 2013).
Yani perovskitler elektron kadar holleri de tasiyabiliyorlardi ve yapilar klasik organik
giines pillerinden ¢ok farkliydi. Bu ¢aligmayla organik giines hiicrelerinin ¢ozelti bazli
iiretim kolayligina sahip ancak yiiklerin iiretimi ve ayrismasi i¢in OPV gibi iki ayri

malzemeye ihtiyag duymayan bir yap1 ongoriiliiyordu.

Perovskit giines hiicreleri i¢in 2013 yilindaki tek 6nemli ¢alisma perovskitlerin elektron
ve holleri tagimasiyla ilgili kesif degildi. 2013 yili, ayrica, kaplama yontemleri
acisindan da biytik ilerlemelerin kaydedildigi bir yil oldu ve tek asamali kaplama
yontemi yerine, ardisik katmanli tiretimin ilk c¢alismalar1 rapor edildi (Wang et al.
2015). Burschka ve Gratzel, Pbl, katmani iizerine CH3NH;l’in kaplandigi ardisik

kaplama yontemini one siirerek %15 verim degerine ulastilar (Burschka et al. 2013).

Yine ayni1 yil, perovskit heteroeklem tiretmek i¢in gelistirilen ilging bir yontem de buhar

kaplama yontemiydi. Liu ve arkadaslar1 buhar kaplama (termal kaplama) yontemiyle
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planar heteroeklem yapida perovskit giines hiicresi {iiretilebilecegini gosterdiler ve

%15,4 giic doniisiim verimi elde ettiler (Liu et al. 2013).

Perovskit malzemelerin ilging bir 6zelligi de ¢ok c¢esitli tiirevlerinin iiretilmesine imkan
vermesiydi ve arastirmacilar siirekli yenilikler deniyorlardi. Ornegin perovskit giines
hiicrelerinin ilk yillarinda kullanilan CH3NH3Cl tuzu yerine artik sadece iyodiir
barimdiran CH3NH3l (MAI) ¢ok yayginlasmisti. Daha sonralari ise iyodiirle birlikte
farkli halojeniirlerin farkli katkilarda sogurucu malzemeye girmesiyle ilging sonuglar
elde edildi. Noh ve arkadaslar1 (2013) CH3NH3PblsBry (10-15%Br) sogurucu
perovskiti ve hol tasinim tabakasi olarak da poly-triarilamin kullanarak onemli bir

gelisme kaydettiler ve %16,2’lik bir gii¢ doniisiim verimine ulastilar.

2014 yil1 da perovskit giines hiicrelerinin verimi ve yeni kaplama yontemleri agisindan
parlak bir yil oldu. Kore Kimyasal Teknoloji Arastirma Enstitiisii (KRITC)
arastirmacilarindan bir grup %17,9’luk glic doniisiim verimine sahip perovskit giines
hiicresini trettiklerini iddia ettiler (Jung and Park 2015) ve bu sonuglarint Amerika’da

bulunan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvarina (NREL) tescil ettirdiler.

Aym yil, California Universitesi-Los Angeles (UCLA)’dan Yang Yang ve grubu,
perovskit giines hiicrelerindeki tasiyici karakteristiklerini gelistirmek i¢in uzun ugraslar
verdikten sonra %19,3 verime sahip perovskit giines hiicresi {irettiler. Bu verime
ulagmak i¢in gelistirdikleri teknoloji ise tasiyic1 konsantrasyonunu iyilestirmek i¢in ITO
tabakasinin is fonksiyonunu diisiirmek ve elektronlarin tagindigi kanallar1 iyilestirmek
icin de TiO, elektron tasimim tabakasina Yttrium (Y) katkilamakti (Zhou et al.
2014).Yang Yang ve grubunun ulastigi bu basar1 esasinda, perovskit giines hiicreleri
icin bir altin donemi isaret ediyordu. Zira daha once higbir fotovoltaik sogurucu
teknolojisi bu kadar kisa siirede bu kadar hizli bir ilerleme gésterememisti (Wang et al.
2015). Yang Yang’in bu basarisiyla elde ettigi verim degeri fotovoltaik aygitlar
sahasinda epey ses getirmisti. Perovskit giines hiicrelerinin basarilar1 bu ¢alismayla son
bulmuyor; rekor verim degerleri gelmeye devam ediyordu. 2014 yilinda Koreli bilim

adamlar1 tam kararli olmayan %?20,1 verim degerine sahip perovskit gilines hiicresi rapor
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ettiler (Anonymous 2016). 2015 yilinda ise Gratzel ve arkadaslar, Isvigre EPFL
laboratuvarindaki ¢aligmalar1 sonucu %21 verimle elektrik {iretebilen perovskit giines

hiicresi iiretmeyi basardilar (Saliba et al. 2016).

Cok yakin bir zamanda, 2016 yilinin Mart ayinda, Koreli bilim adamlar1 yine biiytlik bir
basartya imza attilar. Kore Bilim ve Teknoloji Universitesi ile Ulsan Ulusal Bilim ve
Teknoloji Enstitiisiinden bilim adamlari, ortak ¢alismalari sonucu gii¢ doniisiim verimi
%22.1 olan perovskit giines hiicresini rapor ettiler (Zhu and Zhou 2016). Bu sonugla,
Koreli bilim adamlar1 perovskit giines hiicrelerinde rekoru elinde bulunduruyordu ancak
bu durum uzun siirmedi. Zira 2016 yili Nisan ayinda Hong Konglu bilim adamlari
Perovskit-Silisyum tabanli tandem giines hiicresini %25,5 verimle ¢alistirmay1
basardilar (Surya 2016). Hong Konglu bilim adamlarinin basarisi ii¢ yeni gelismeden
kaynaklaniyordu: Bunlardan ilki filmlerdeki perovskit kusurlarini en aza indirmek igin
kuru oksijen altinda diigiik sicaklik tavlamasi igeren bir kimyasal siirecti. Ekip ikinci
olarak, perovskit tabakasi altinda bulunan Silisyum bélgeye 1s1gin tamamiyla
ulagmasina imkan veren tam gecirgen molibdenum(3)oksit/altin/ molibdenum(3)oksit
tabakasini optimum kalinliklarla biiyiitmeyi basardilar ve boylece tandem aygittaki her
iki hiicreye 15181n ulagsmasimi saglayacak bir yap1 gelistirmis oldular. Son olarak da
giines panelinin en istiine 6zel kaplama yaparak giines 1518inin en verimli sekilde
hiicrede toplanmasini sagladilar. Hong Konglu grubun rapor ettigi bu hiicre, halojeniir
perovskit tabanli rekor glines hiicresi verimleri konusunda en giincel sonucu

vermektedir.

Perovskit giines hiicreleri bu verimlerinden o6tiirii gelecegin fotovoltaik teknolojisi
olarak goriilmektedir. Ancak tiim bu gelismelerle birlikte perovskit soguruculu giines
hiicreleri, teknolojik ve endiistriyel olarak sahaya siiriilebilir olmak icin asilmasi
gereken 6nemli kusurlara sahiptirler. Bu dezavantajli durumlardan bazilari, neme karsi
asirt duyarli olmalar1 ve bundan dolayr uzun siire kararli olmamalar1 (Park 2015,
Docampo and Bein 2016); ayni kararlilikla aygitlarin tekrarlanabilir olmamasi (Zuo and
Ding 2014); aygit calisirken kristal faz gecislerinin yasanmasi (Baikie et al. 2013),

aygitin en ¢ok calistigi sicaklik araligi olan 54-57°C arasinda kristal yapilar arasinda
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gecislerin ve kaymalarin gézlenmesi (Binek et al. 2015); aygit operasyonunda yasanan
histerisis (Snaith et al. 2014); kursun (Pb) gibi baz1 toksik materyaller icermesi (Hao et
al. 2014; Noel et al. 2014) ve hol tasinim malzemelerinin ¢ok pahali olmasi (Petrus et
al. 2015) gibi durumlardir. Bu dezavantajli durumlardan ozellikle de tekrarlanma
(reproducibility) ve kararsizlik (non-stability) halleri, perovskit aygitlarin gelecek adina
en onemli problemlerindendir. Zira yapilan aygitlar ayni kararlilikla tekrar iiretilebilir
Ve uzun siire kararliligini siirdiirebilir olmazsa katma degere sahip bir endiistriyel iiriin

olmasi imkansizdir (Ali et al. 2016).

Bu tez calismasinda halojeniir perovskit giines hiicrelerinin tekrarlanma ve kararlilik
problemlerine ¢ozlim olarak gelistirilen ardisik katmanli katkili perovskit soguruculu
giines hiicrelerinin iiretimi ve karakterizasyonlar1 iizerinde durulmaktadir. Ayrica,
kararsiz metilamonyumiyodiir (MAI)’lii perovskit malzemelerine alternatif olarak, daha
uzun siire kararli ve yilkksek Vo gerilimi ile c¢alisan Ozgiin perovskitin
(etilendiamonyumdiiyodiir ~ (EDDI)) dretimi; yapisal, optik ve elektronik

karakterizasyonlar1 sunulmaktadir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giines ve Isik

2.1.1. Enerji kaynag olarak giines

Gegmiste ve giiniimilizde yararlandigimiz tiim enerjilerin kaynagi Giinestir. Bizim i¢in
bu kadar onemli olan Giines ancak son yiizyilda insanoglu tarafindan taninmaya ve
enerjisi daha verimli kullanilmaya baslanmistir. Giinesi daha yakindan inceleyecek
olursak, onun esasinda bir kat1 ya da sivi degil, ¢ekirdegindeki sicakligi-hidrojenden
helyuma doniisen fiizyon reaksiyonlarindan dolay1-20.000.000 K olan bir gaz kiitlesi
oldugunu goriiriiz. Termoniikleer bir reaktor olan giinesten ¢esitli dalga boylarinda (62
MW/m?) enerji yayilmakta ve giinesin biitiin yiizeyinden yayilan enerjinin sadece iki
milyarda biri yeryiiziine gelmektedir. 150 milyon km yol kat ederek Giinesten Diinyaya
gelen enerji, Diinyada bir yilda kullanilan enerjinin yaklasik 15 bin katidir (Anonim

2009).

Bu denli biiytik bir enerji kaynagi olmasma karsin, diinya lizerine gelen giines
1sinlarmin tamami yerylizii tarafindan sogurulmaz. Bu 1sinlarin bir bolimi atmosfer
tarafindan sogurulurken bir bolimi bulutlardan geri yansimaktadir (Tung 2009). Bu
nedenle, yeryiiziindeki herhangi bir noktaya diisen glines i1ginimi hesaplanirken bu
sogurmalar ve yansimalar hesaba katilarak degerlendirme yapilmaktadir. Ornegin bir
fotovoltaik aygita diisen giines 15181 miktar1 i¢in s6z konusu bu hesaplamalar son derece
onem arzetmektedir. Bu konuyla ilgili detayli bilgi glines 1smimi ve spektrumu

boluminde verilecektir.
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Sekil 2.1. Yeryiizine ulasan gilines ismlarinin atmosferde sagilma ve sogurma
yiizdelerini veren sematik gosterim (Tung 2009)

Sonug olarak giines enerjisi; potansiyeli, kullanim kolaylig1, temizligi, yenilenebilirligi
ve ¢evre dostu olmasi gibi nedenler ile diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gore daha
kolay bir sekilde yayginlagabilecek durumdadir. Diger enerji kaynaklaria gore kurulum
maliyetlerinin yiiksekligi, diisiik verim, diisiik kapasite faktorii ve benzeri bazi
teknolojik ve ekonomik zorluklarin asilmasi, giines enerjisini gelecekte daha da cazip

hale getirecektir.

2.1.2. Giines 151n1m ile ilgili kavramlar

Bu calisma fotovoltaik aygit calismalariyla ilgi oldugu icin giines enerjisi denildiginde,
giines 1s18indan elektrik iiretimi kastedilmektedir. Bu nedenle gilines 15181 ile ilgili
kavramlarin agiklanacagi bu boliimde bir fotovoltaik aygita ulasan gilines 1s1g8mn1n (ya da

giines benzetimi 15181n) fiziksel 6zellikleri tizerinde durulacaktir.
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2.1.2.a. Isik

Gorme duyusunu saglayan her tiirlii 1s51ma 151k olarak tarif edilmistir. Glinliik hayatta
algiladigimiz ve bildigimiz 1s1k, elektromanyetik 1stmanin bir boliimiidiir. Giinesten
Diinyamiza gelen 1s1ma elektromanyetik 1stmanin bir ¢esididir ve sadece 400 ile 700 nm
araligindaki bolgesi goriiniir 1s1madir. Elektromanyetik 1s1ma spektrumu 10 ile 102 m
araligindaki tiim dalga boylarina sahip 1simalar1 kapsamaktadir (Serway and Beichner
2011).
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Sekil 2.2. Elektromanyetik spektrum
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2.1.2.b. Foton

Max Planck’in kuantum kavrami iizerine FEinstein’in gelistirdigi teoriye gore, 151k
enerjisi kiiciik enerji paketgikleri halinde yayilmaktadir ve bu paketciklere foton denir
(Serway and Beichner 2011). Einstein’a gore fotonun enerjisi elektromanyetik 1s1manin

frekansi ile dogru orantilidir ve

E = hf (2.1)

ile ifade edilir. Bu denklemde E, fotonun enerjisi; f , fotonun sahip oldugu frekans ve h
ise Planck sabitidir. Degeri 6,626X10™* joule.s’dir. Eger fotonu sahip oldugu frekans ile
degil de dalga boyu ile tanimlamak istersek (2.1) denklemi

(2.2)

olarak alinabilir. Burada c 151k hiz1 (299.792.458 m/s), 4 ise dalga boyudur. Eger Planck
sabiti eV cinsinden alinirsa 4.135667516(91)x10™*> eV olur. Herhangi bir malzemeye
gelen 15181n enerjisini hesaplamada pratiklik olmasi agisindan eger uzunluk “nm”

cinsinden alinirsa fotonun enerjisi yaklasik olarak;

EF=——- (2.3)

denklemiyle hesaplanabilir ve sonu¢ eV cinsinden bulunur. Bu hesaplama, 1s18in

ulastig1 malzemenin bant araligin1 hesaplamada kolaylik saglamaktadir.

2.1.2.c. Gegirgenlik ve Sogurma

Bir malzemeye diisen 15181, malzemeyle etkilesimi 3 farkli sekilde meydana gelir. Isik

bu malzemeden ya geri yansir, ya i¢inden geger ya da iginde sogurulur. Gelen 15181
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malzemenin i¢inden gegmesi durumuna geg¢irgenlik ya da transmisyon denir. Her ne
kadar bu durumda malzemenin icinden gegip gittigi sdylense de gelen 1sminin
enerjisinin bir kismi malzemede her zaman sogurulur. Dolayisiyla gegirgenlik ile
sogurma arasinda bir iliski vardir. Gegirgenlik, malzemeden gecen 151k siddetinin gelen

15181n siddetine oranidir.

Sekil 2.3. Malzemeye gelen 151k ile gecen 15181n sematik gosterimi

Sekil 2.3’de gorildiigi tizere “I” gegen 1smin siddeti ve “Iy” gelen 1sinin siddetidir.
Gegirgenlik ise

T =— (2.4)

olarak ifade edilir. Sogurma (absorbans) ise gecirgenlige nispetle tarif edilir ve gelen
11NN enerjisinin gegen 1sinin enerjisine oraninin logaritmasidir. (2.4) denkleminden

devam edilirse, sogurma

A= logio(lo/1) (2.5)

olarak ifade edilir ve birimsizdir.



20

Bir malzemenin 15181 sogurmasi igin gelen 15181in enerjisinin, malzemenin bant
araligindan daha fazla olmasi gerekir. Herhangi bir malzemenin bant aralii,
dalgaboyuna bagli sogurma grafiginden elde edilebilir. Sogurma grafiginden elde edilen
verilerle Kubelka Munk (K-M) fonksiyonu elde edilebilir. (K-M) fonksiyonunun, gelen
151810 enerjisine baglt grafigiyle malzemenin bant aralifi Eg bulunabilir. K-M

fonkisyonu;

[F(R)hv]% A(hv — Ej) (2.6)

S

[F (R)hv]% = ahv (2.7)

seklinde tanimlanir (Lin et al. 2006). (2.7) denkleminde a, malzemenin molar sogurma
katsayisidir. p indisi ise, sogurma isleminin tiiriiyle ilgili bir parametredir ve direk
geciglerde ', indirek gegislerde 2 alinir (Im et al. 2012). Gegirgenligin logaritmik

ifadesinden yararlanilirsa sogurma katsayist;

T=1=¢aL (2.8)
Iy

170 = g9l (2.9)
10 _

In (T) = alL (2.10)

log (*2) 2,303 = aL (2.11)
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Io
. log( IL)2,303 o

_ A¥2,303
L

(2.13)

olarak bulunur. Denklem (2.13)’de A malzemenin sogurma siddeti; L ise kalinligidir ve

birimi nm olarak alinir. Malzemenin sogurma katsayist a, denklem (2.13) ile

1 1
bulunduktan sonra, ohv?/ hv grafigi gizilip, *hv? degeri sogurmanin basladig

lineer bolgede fit edildiginde Eg bant aralig1 bulunur.

2.1.2.d. Isima siddeti

Isima siddeti (solar irradiance), giinesten gelen i1sinlardan dolayr bir cisim tizerindeki
1s1ma giicii yogunlugu olarak tarif edilir. Birimi W/m?dir. Diinya Giines’ten ortalama
15x10" m uzakliktadir ve Diinya’daki (atmosfer yiizeyinde) ortalama 1s1ma siddeti 1,36
kKW/m®dir. Bu deger, atmosferin dig sinirindaki 1s1ma siddeti degeridir ve Giines
isinlarin dik geldigi Ekvatorun iizeri esas alinmigtir. Farkli kaynaklarda 1,35 olarak da
alman bu deger ayn1 zamanda giines sabiti olarak 1s1ma siddeti hesaplamalarinda

kullanilir.

Belli bir dalga boyu araligindaki 1sima siddeti de “spektral 1s1ma siddeti” olarak ifade
edilir. Spektral 1s1ma siddetinin (Spectral Irradiance) birimi W/(m?nm)’dir. Giinesten
gelen 1s1ma siddeti, her dalga boyunda ayni degildir ve dalga boyuna gore siyah cisim
1sima spektrumuna benzeyen bir dagilim gosterir. Bu dagilim atmosferik etkilerden
dolayr Giineg’ten Diinya’ya ulasan 1sima spektrumu ile ayni degildir. Bu durum,
fotovoltaik hiicre karakterizasyonlarinda, aygita diisiliriilen giines benzetimi 15181n,
giinesin yeryiiziindeki 1s1ma spektrumuna uygun olarak kalibrasyonunun yapilmasini

gerektirir. Bundan dolay1 giines 1s1ma spektrumu detayli olarak incelenmelidir.
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Sekil 2.4’de Giines’ten gelen i1ginlarin dalga boyuna karsilik spektral 1s1ma spektrumu
goriilmektedir. Sar1 ile goriilen bolge atmosferin en tepesindeki 1simayr gosterir.
Kirmiz1 olan bolge ise deniz seviyesindeki ortalama 1simadir. Bu iki bolge arasindaki
farktan da anlasilacagi {izere, atmosferin disindaki 1sima ile atmosferde kismen
sogurulduktan ve kismen de sac¢ildiktan sonraki 1s1ma ayni degildir ve ikinci durumdaki
151ma siddetinde bazi kayiplar séz konusudur. Ozellikle gériiniir bélge olarak gdsterilen
1stma  spektrumuna bakildiginda giinesten gelen 1s1k siddetinin biiyiik oranda

kaybedildigi goriiliir ki bu durumun diinya tizerindeki yasam icin katkis1 yadsinamaz bir

gercektir.
Giinesin Isima Spektrumu
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Sekil 2.4. Giinesin 1g1ma spektrumu

400 nm’den kii¢iik olan bolgelere baktigimizda — ki bu bolge mordtesi (UV) bolgesidir
— sar1 bolgenin kirmiziya gore daha yogun oldugunu goriiriiz. Bu da yeryiiziindeki
yasam i¢in zararli olan UV 1sinlarinin biiyiik bir kisminin ozon tabakasinda emildigini

gosterir.
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Sekilde, deniz seviyesindeki solar spektrumun i¢lerine dogru inisler goriilmektedir. Bu
derin inisler o bolgedeki 151ma siddetinde azalma olduguna isaret eder. Ornegin 750 nm
civarindaki ince kayip atmosferdeki oksijen (O;) tarafindan sogurulan 1s1may1 gosterir.
Bu ince ve derin kayiptan daha genis olan sar1 renkli inisler de atmosferdeki su buhari
(H20) tarafindan sogurulan bolgeleri gosterir. Sekilden de goriilecegi lizere atmosferde
kaybedilen 1gtmanin biiyiik bir kismi su buhari tarafindan sogurulmaktadir. Cok daha
bliyiik dalga boylarinda, kismen karbondioksit (CO») tarafindan sogurulan 1s1ma da sz

konusudur.

Gilinesin 1s1ma spektrumundan da goriilecegi tlizere gilinesten diinyamiza ulagan 1s1k
siddetinin hepsi ylizeye ulagsmaz ve atmosferde sogurulur. Giines 1s18imnin atmosferde
katettigi mesafeye bagli olarak 1s1ma siddeti degisiklik gdsterir. Atmosferdeki 1s1manin
aldig1 yol, mevsimden mevsime degistigi gibi giin icinde de degismektedir. Dolayisiyla
diinya iizerinde herhangi bir yerdeki giines 1s1ma siddeti giiniin her saati ayni degildir.

Isimay1 etkileyen en 6nemli faktorlerden biri, 1s1manin atmosferde katettigi mesafedir.

2.1.2.e. Atmosferik mesafe (Air mass)

Atmosferik mesafe (AM), yeryliziinde herhangi bir yerdeki 1s1ma siddetini etkileyen
onemli faktorlerden biridir ve fotovoltaik aygit karakterizasyonlarinda dikkate alinmasi
gereken bir kavramdir. Zira atmosferin disinda OSlgiilen bir gilines hiicresi ile deniz
seviyesinde Olgiilen bir gilines hiicresinin fotovoltaik parametre degerleri, atmosferik

etkilerden dolay1 ayn1 olmayacaktir.

Atmosferik mesafe, atmosfere girip diinya yilizeyine ulasan 1s181n, zenit dogrusuyla
yaptig1 ac1 ile normalize edildigi katsayisidir. Atmosferik mesafe bir normalizasyon
katsayisidir ve 15181n atmosferdeki gaz ve toz bulutlar1 tarafindan sogurulmasi sonucu
kaybedilen 1s1ma siddetini 6lgmede kullanilir. Matematiksel tanimi su sekilde ifade

edilir.
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AM = (2.14)

cos6

Bu denklemde 0, yer yiiziindeki bir noktaya dogrusal bir sekilde gelen giines 1sininin
(Sekil 2.5°deki y dogrusu), zenit dogrusuyla (Sekil 2.5’deki x dogrusu) yaptig1 agidir ve
bu durum sematik olarak Sekil 2.5’de gosterilmistir. Zenit dogrusu yeryiiziindeki
herhangi bir nokta ile 0 noktanin diisey dogrultusunda yerkiireyi dik kesen noktay1
birlestiren dogrudur. Bu iki dogru arasinda kalan ve denklemde 0 olarak verilen ac1 da

Zenit agis1 olarak tabir edilmektedir.

Sekil 2.5. AM’deki 0 agisini tarif eden sematik gosterim

Gilinesin Diinya tzerindeki konumuna gore 0 acist ve dolayisiyla AM degeri
degisecektir. Cizelge 2.1’de 6 agisina karsiik AM degerleri ve Sekil 2.6’da bu

farkliligin sematik gosterimi verilmektedir.

Cizelge 2.1. Zenit acisina karsilik AM degerinin degisimi

0 AM
0 1
45 1,41
48,2 1,5
60 2
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AM 0

ATMOSFER AM 1.0

DUNYA

AN\

Sekil 2.6. Farkl1 0 acilarinda AM degerleri

Gilines 1smlarini linyaya olan uzakligindan dolayr sonsuzdan gelen 151k olarak
degerlendirirsek paralel 151n demetleri halinde atmosfere ulagacaktir. Giines sabiti olan
1,36 kW/m? 1sima siddetinin dlcildigi ve 1518 tam dik olarak geldigi ekvator

tizerindeki atmosfer dist AM degeri “0” olarak alinir. Dik gelen bu 1s181in diinya

yiizeyindeki AM degeri;
1

_ 2.15

cos©@) @19
1

_ 2.16

cos) 219

AM = 1 (2.17)

olarak bulunur ve buradaki 1s1ma siddeti — sadece dogrudan gelen 1simadan —

0,947kW/m?’dir.
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AM1,5:
Zenit acis1 6=48° olan
egimli (37¢<) ylzey

AMO:
Atmosfere ilk girig
noktasi AM1:

Gunes zeniti
dogrultusundaki yer
yuzU noktasi

Sekil 2.7. Diinya tizerindeki farkli noktalarda 6lgiilen AM degerleri

Atmosferik mesafenin giines 1s51ma spektrumu ve 1s1ma siddeti tizerinde 6nemli etkileri
s6z konusudur. Atmosferik mesafe normalizasyonu yapilmamis bir giines hiicresi
karakterizasyonu yanlis sonuglar doguracaktir. Bir giines hiicresinin ¢aligma verimi
15181 spektrumuna ve siddetine baglidir. Diinyanin her tarafinda yapilacak giines
hiicresi 6l¢iimlerinin giivenilirlik ve gegerliligini kiyaslayabilmek i¢in gerek atmosfer
disinda gerekse de diinya yiizeyinden gegerli olan standart 1s1ma ve 151k siddeti degerleri

tanimlanmaistir.

Diinya yiizeyindeki standart 1s1ma spektrumu AM 1,5G ya da AMI,5D olarak alinir.
Buradaki G degeri “global” yani kiiresel 1s1ma spektrumu, D ise “direk” yani dogrudan
1sima spektrumunu ifade eder. Diinya atmosferine giren 1simanin %181 sogurulma,
%]10’u da sagilmada kaybolur. Dogrudan isimada toplamda %28 bir kayip soz
konusudur. Dolayisiyla AMO spektrumu %28°lik kayipla ele alindiginda AM1,5D 1s1ma

spektrumu elde edilir.

Global 1s1ma, atmosferdeki sacilmadan gelen katkilardan dolayr dogrudan i1sima

siddetinden daha fazladir ve;
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Ig = 1,1xIp (2.18)

olarak verilir.

Yeryliziinde, g¢esitli AM degerlerindeki 1s1ma siddeti biiyiikliikleri asagidaki ¢izelgede

goriilebilir.

Cizelge 2.2. Cesitli AM degerlerine karsilik 1s1ma siddeti

AM degeri (D) Isima siddeti (W/m?)
0 1353 W/m?
1 947 W/m*
1,5 846 W/m?

Bu ¢izelgeden de goriildiigi iizere, AM degeri arttik¢a 1g1ma siddeti azalmaktadir. Isima
spektrumundaki bu degisim Sekil 2.8’de goriilebilir.

E 25
c
N
E » 0- 6000 K'de karacisim igimasi
s AM 0
%
3 135
p. -
w
£ 1.0+
&
™
- § -
£ 0.1
o
-y
() 1 I I 1 T I 1

1 |
0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.8. AMO ve AM1,5¢e ait spektral 1s1ma siddeti egrileri
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Eger atmosferdeki %10’luk diflizyon etkisi de katilirsa 1s1ma siddeti %10 oraninda
artacaktir. AM 1,5 G’deki 1s1ma siddeti degeri;

AM=1,1x846
AM=930 W/m? (2.19)

olacaktir. Bu deger hesaplama kolayligindan dolayr 1000 W/m?’ye normalize edilmistir.
1000 W/m? 1sima siddeti “bir giines 1s1mas1” olarak tarif edilir ve gilines hiicresi
karakterizasyonu icin uluslararast bir standarttir. Bundan dolayr giines hiicresi
karakterizasyonu ic¢in kullanilan giines simiilatorii lambalar1 1000 W/m? degerine
kalibre edilmistir. Eger kalibrasyonu yapilmis degilse mutlaka bir referans hiicre ile

kalibrasyonu yapilmalidir.

2.2. Fotovoltaik Aygit Teknolojisi

Fotonlarin enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi islemi fotovoltaik doniisiim
olarak adlandirilmaktadir. Fotovoltaik doniisiim yapabilen elektronik aygitlara da
fotovoltaik aygit ya da giines hiicresi tabiri kullanilmaktadir. Bu bdliimde fotovoltaik

aygitlarla ilgili kavramlardan ve ¢alisma prensiplerinden bahsedilecektir.

2.2.1. Fotovoltaik hiicre yapilar: ve ¢calisma prensipleri

Giris bolimiinde de ifade edildigi tizere gok ¢esitli fotovoltaik hiicre yapilart olsa da, bu
boliimde hem genel bir yap1 oldugu, hem de perovskit gilines hiicrelerinin yapilarina

benzerlik gosterdigi i¢in klasik eklemli bir gilines hiicresi ele alinacaktir.

Fotovoltaik hiicre veya giines hiicresi, en genel ifade ile gilines 15181n1 direkt olarak
elektrige doniistiiren elektronik bir aygittir. Giines hiicresi lizerine diisen 151k, elektrik
giicii vermesi bakimindan hem bir gerilim farki hem de bir akim olusturur. Giines

1s181indan elektrik elde etme isleminde, 15181n sogurularak bir elektronun daha st bir
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enerji seviyesine ¢ikarilmasi ve bu yiiksek enerjili haldeki elektronun giines pilinden dis
devreye hareket etmesi gerekmektedir. Bu durumda bu elektron enerjisini dis devrede

dagitarak giines hiicresine geri doner.

Bir giines hiicresinin ¢alismasinda; 1) yansitici olmayan tabaka {izerine diisen 151k etkisi
ile elektron-hol ciftleri olusturulur. Aygit iizerine diisen fotonlarin etkisi yasak enerji
araligindan daha biiyiik oldugu zaman elektron-hol ¢iftlerini olustururlar. 2) Akim etkisi
ile olusan yiik tasiyicilarinin akimi ve dolayisiyla giines pili boyunca biiylik bir
potansiyel fark olusturmasi ve 3) son olarak dis devrede giiciin dagitilmas1 seklinde

adimlar gerceklesir (Aydogan 2015).

Uygun yariiletkenlerin (6rnegin Si) biraraya getirilip arayiizey olusturulduktan sonra, bu
yariiletkenlerin is fonksiyonuna uygun bir alt ve bir de iist elektrodun eklenmesiyle bir

giines hiicresi olusturulabilir.

Ust elektrod
Blok tabakas1
n-tipi

p-tipi

bl

Alt elektrod

Sekil 2.9. Fotovoltaik aygit yapisi

Olusturulan bu yapi, fotoaktif bir sistemdir ve 1518a maruz kaldiginda fotovoltaik hiicre
olarak calisabilir. Fotovoltaik sistemin tiiriine gore alt ve iist kontaklarin yeri ve dizayna,
aradaki bloklama tabakasinin yeri ve tiirii degisiklik gdosterebilir. Aygita gelen
fotovoltaik enerjinin etkin olarak doniistiiriilmesindeki temel islemleri soyle

siralayabiliriz.

1. Aktif bolgede fotonlarin sogurulmasi
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A
4 ¥
v

Isik (foton)
%k :; Ust elektrod
Blok tabakas1
—»  n-tipi
»  p-tipi
R Alt elektrod
Sekil 2.10. Aktif bolgede fotonlarin sogurulmasi
2. Elektron-hol ¢iftlerinin olusturulmasi
Isik (foton)
3 Ust elektrod
Blok tabakas1
—>  a-tipi
—»  Dp-tipi
SE— Alt elektrod

Sekil 2.11. Elektron-hol ¢iftlerinin olusturulmasi

3. Zat yiikli serbest yiiklerin rekombinasyona ugramadan once ayrilmalar1 ve
elektronlarin “n” bdlgesine, hollerinse “p” bolgesine hareket etmesi. (Aygit iizerine

foton diismeye devam ettikce elektron ile hollerin olusmasi devam edebilir.)
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Ust elektrod
Blok tabakasi
n-tipi

p-tipi
Alt elektrod

R

Sekil 2.12. Elektron Hol ¢iftlerinin ayrilmasi

4. Fotonla olusturulan yiik tasiyicilarinin elektrodlar yardimiyla toplanmasi veya
taginmasi, bu sekilde yiik tastyicilarinin bir elektrik akimi olusturmak i¢in dis devrede

hareketinin saglanmasi

G @
3 Ust elektrod
Blok tabakasi
—>  n-tipi
Elektrik enerjisi
d —»  Dp-tipi
l > Alt elektrod
o=

Rekombinasyon olayi

Sekil 2.13. Elektron ve hollerin dis devredeki hareketi

Sekil 2.13’de gorildigi iizere aygitta akim akarken, p tarafindaki elektronlar ile n
tarafindaki holler yar1 kararhidirlar ve rekombinasyona ugramadan 6nce sadece azinlik
tagiyict Omriine esit bir zaman siiresinde var olacaklardir. Rekombinasyon
gerceklestikten sonra akim akisi ve gii¢ elde edilmesi artik ger¢eklesmeyecektir. Bir PN
eklemi ile bu yiik tagiyicilarinin toplanmasi, uzaysal olarak elektron ile holii ayiran bir
deplasyon bolgesi kullanilarak engellenir. Eklemdeki elektrik alan tarafindan bu yiikler
ayristirihir. Isik etkisi ile olusan azinlik tasiyicilar ekleme ulastiklarinda eklemdeki

elektrik alan tarafindan artik ¢ogunluk tastyici olduklar1 yere siipiiriiliirler (Aydogan
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2015). Giines hiicresi ¢alisirken eklemdeki enerji-bant diyagrami ve fiziksel

mekanizmanin detaylart Sekil 2.14’de goriilebilir.

-) P { «—QO ®—  n (+)
Deplasyon bilgesi
Elektron

: S— c
W' g

Sekil 2.14. Bir PN eklemin enerji-bant diyagrami1 ve PN ekleme dayanan fotovoltaik
mekanizmanin sematik gosterimi

Sekil 2.14°de goriillen uyarilmanin gerceklesmesi i¢in gelen 15181n  enerjisinin,
malzemenin bant araligindan daha biiylik olmasi gerekir. Fotovoltaik aygitlarda bant
olgusu, diyotlarda oldugu gibi yasak enerji araligi seklindedir ve elektron igeren en son
temel hal bandi olan degerlik bandi (VB=Valance Band) ile iletkenlik bantlarina
(CB=Conduction Band) sahiptirler. Malzeme gelen 15181 sogurursa degerlik bandindaki

eletkron iletkenlik bandina gegerek elektron-hol ¢ifti olugsmus olur.

Glines hiicrelerinde kullanilan yariiletkenlerde direkt bant araligi ile indirekt bant aralig
olmak tizere iki farkli bant araligi s6z konusudur. Silisyum (Si1) ve Germanyum (Ge)
yariiletkenleri indirekt bant aralifina sahip iken GaAs direkt bant gegisine sahiptir.
Perovskitlerde de direkt bant gegisleri s6z konusudur (Park 2015). Sekil 2.15’de direkt

ve indirekt bant aralig1 ve gegisleri temsili olarak verilmistir.
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E
A
Indirekt Bant Aralig
Eg
CB
AEC
1 kcb V :
SR E,
of VB kvb o ?
-k >
(a) GaAs (b) Si

Sekil 2.15. Direkt ve indirekt gegislerin sematik gosterimi

Giines hiicrelerindeki tasiyici iletim mekanizmalarina bakildiginda inorganik yariiletken
malzemelerle {igiincii nesil giines hiicrelerinde kullanilan organik malzemeler arasinda
farkliliklar oldugu gozlemlenir. Bir organik yariiletkende 1518in sogurulmasiyla birlikte
eksiton ad1 verilen elektron-hol ¢iftleri olusur. Eksitonlarin baglanma enerjileri yaklasik
0,1-1,4 eV civarindadir (Knupfer 2003). Bu deger inorganik yariiletkenlerdeki birkag
meV olan baglanma enerjisinden c¢ok daha biiyliktiir. Perovskit sogurucularda da
baglanma enerjisi ¢ok distiktiir ve yaklasik olarak 50 meV civarindadir (Petrozza et al.
2014) Bundan dolay1 perovskitlerde ve inorganik yariiletkenlerde serbest yiik
tastyicilarinin  olugsma ihtimali daha yiiksektir. Yani elektron hol ¢ifti inorganik
yariiletkende termal enerji ile rahatlikla olusabilirken, organik yariletkenlerde
baglanma enerjileri daha biiylik oldugu icin elektron-hol ¢iftini ayirmak i¢in daha biiytik

enerji gerekmektedir.

Organik fotovoltaiklerde, olusan eksitonlarin birbirinden ayri elektron ve hollere
ayrismalart icin rekombine olmadan bir araylizeye ulasmalari gerekmektedir.
Eksitonlarin organik polimerlerdeki difiizyon mesafesi ise 3-10 nm araliginda olup bu
mesafe ¢ozelti bazli kaplama yontemleriyle yapilabilecek film kalinliklarindan ¢ok c¢ok
azdir. Yani eksitonlar klasik film yapisinda olustuklarinda en fazla 10 nm gidebilirler ve
bir araylizeye ulasamadan rekombine olurlar. Bundan dolay1 eklemlerin i¢ ice oldugu

bir y1gin heteroeklem tasarimi1 OPV’lerde kaginilmazdir (Nelson 2002).
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Sekil 2.16. Y18in heteroeklem modeli

Sekil 2.16’da ITO ile Al elektrotlar1 arasindaki bolge “p” tipi bir organik malzeme ile
“n” tipi baska bir organik malzemenin ¢dzelti yoluyla birlestirildigi melez veya yigin
heteroeklem yapisim1 temsil etmektedir. Organik malzemede 151k etkisiyle olusan
eksitonlar “p” tipi ve “n” tipi malzemeler arasi araylizeye ulastiklarinda elektron ve
holleri ayristirabilecek enerjiye kavusurlar ve ayrisirlar (Kanatzidis 2013). Elektronlar
katoda ve holler de anoda ulasinca tasiyict dongiisii ger¢eklesmis olur (Nelson 2002).
Perovskitlerde ise yaklasik 1 um mertebesindeki eksiton difiizyon mesafesinden dolay1
yap1 i¢inde rekombinasyona ugramadan bir arayiizeye rahatlikla ulasip yiikk ayrigmasi

gerceklesebilir (Stranks et al. 2013). Bundan dolay1 perovskit giines hiicrelerinde y1gin

heteroeklem yapis1 s6z konusu degildir.

2.2.2. Fotovoltaik hiicre karakterizasyonu

2.2.2.a. Fotovoltaik hiicrenin I-V (Akim-voltaj) karakteristikleri

Is181 sogurucu ve 1518a duyarli malzeme igeren fotovoltaik aygitlarin elektriksel ve optik
Ozelliklerini  anlayabilmek i¢in karanlikta nasil davrandiklarini  incelemek
gerekmektedir. Bir giines hiicresi, anot ve katoduna bagli gerilim iiretip dl¢ebilen bir I-
V (akim-voltaj) cihazi yardimiyla karanlikta ¢alistirildiginda bir diyot 6zelligi gosterir
(Kippelen and Brédas 2009)
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Cam
I_ ITO
Cikis aktif malzeme

I— Al, Ca, Mg

Sekil 2.17. Cam iizerine biiyiitiilen Fotovoltaik aygitin sematik gosterimi

Ornegin Sekil 2.17°de goriildiigii gibi cam tarafindan iizerine 151k diisen bir giines
hiicresi, devreyi tamamlayarak elektrik akim tiretir. Tipk: klasik bir gilines hiicresi gibi
(i) ters beslem akim yogunlugu Jo ve idealite faktorii n; (ii) bir akim kaynagi Jpn; (iii)
minimum olmasi ideal olan bir seri direng Rs ve (iv) maksimum olmasi ideal olan bir

yiizey direnci Ry, gibi parametrelere sahip bir esdeger diyot 6zelligi gosterir.

R
VW——o
-:—JT
"4

l

Sekil 2.18. Bir fotovoltaik aygitin esdeger direng devresinin sematik gosterimi

Bir Schottky diyodun, karanliktaki I-V (akim-gerilim) iligkisi su esitlikle verilir.
- o sp (2] [ (25) - 1
I=|4aT?exp (=22 [exp (55) — 1 (2.20)

I =1, [exp (%) — 1] (2.21)

Shockley diyot denklemi olarak da tabir edilen son esitlikteki lo, sizint1 akimi; V, diyot
iizerine uygulanan gerilim; k, Boltzmann sabiti (8,625x10° eV/K); T, Kelvin cinsinden
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sicaklik ve n ise idealite faktoriidiir. Aygita yaklagik 75 mV’dan daha biiyiik bir gerilim
14
uygulandig1 zaman; (ne?) >> 1 olur ve “1” parantez i¢indeki ifadenin yaninda ihmal

edilebilecek kadar kii¢lik olur. Bu durumda I-V iligkisini veren esitligimiz;

I =1I,exp (%) (2.22)

ifadesine doniisiir. Ifade daha da diizenlenecek olursa, bir fotovoltaik aygitin karanlik

altindaki I-V analizi agisindan kullanisli olan

N q
In(I) = (—2,303nkT) V + In(ly) (2.23)

denklemini elde ederiz. Lineer 6lgekte I-V grafiginin karanlik altindaki sartlara uygun
sematik gosterimi Sekil 2.19°de verilmistir. Benzer sekilde logaritmik akima karsi lineer

V degisimine ait temsili bir karakteristik de Sekil 2.20’de gosterilmistir.

I A
/ Diiz beslem

Ters beslem

N\

<Y

Y

Sekil 2.19. Lineer 6l¢ekte bir PV aygitin karanliktaki temsili I-V grafigi
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Lineer fit

Sekil 2.20. Logaritmik (Ln(l)-V) 6lgekte bir PV aygitin karanliktaki temsili grafigi

I-V grafigini Sekil 2.20°de oldugu gibi yar1 logaritmik ¢izmek, parametreleri bulmada

kolaylik saglamak icin yapilir. Mesela In(I)-V grafiginin lineer kismina dogrusal bir fit

yaparak fitin egiminden idealite faktorii n;

~ q
egim = ———
2,303nkT

esitligi kullanilarak hesaplanabilir.

Isik altindaki bir diyodun akim voltaj denklemi ise su sekilde verilir;

I=lhexp(=e) = Isc

Buradaki I giines hiicresinin 151k altinda iirettigi akimi belirtir.

(2.24)

(2.25)

Akim voltaj karakteristikleri yukarida anlatildigi sekilde verilen bir gilines hiicresinin,

biri list digeri alt taraftaki elektrotlarina gerilim uygulanip ortaya ¢ikan akim ve voltaji

cizildiginde Sekil 2.21°de goriilen grafik ortaya cikar ve bu grafige hiicrenin I-V (akim-
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voltaj) grafigi denir. Karanlikta 6l¢iildiigiinde noktali egri, 151k altinda Olgiildiigiinde

standart egride goriilen egriye benzer bir karakteristik gosterir.

- = = - Karanhkta '
—— lIsik altinda [

Akim (A)

Gerilim (V)

Sekil 2.21. Bir fotovoltaik aygitin karanliktaki ve 1s1k atkindaki akim-voltaj
karakteristigi

2.2.2.b. Agik devre voltaji (Vo)

Dis devrede net bir akim yokken dlgiilen gerilimdir. inorganik giines pillerinde, verilen
bir eklemde elde edilecek olan acik devre gerilimi aygitin araylizeyinin yapisina baglidir
(Aydogan 2015). Organik yapili giines pillerinde ise gerilim uygulanan her iki
elektrotun is fonksiyonlar1 arasindaki farka baghdir (Spanggaard and Krebs 2004).
Dolayisiyla bir giines hiicresinde elde edilebilecek acik devre voltaji iki elektrot

arasindaki is fonksiyonu farkindan biiyiik olamaz.

2.2.2.c. Kisa devre akim yogunlugu (Js)

Her iki kontak kisa devre durumunda iken veya iki kontak arasindaki gerilim farki sifir
iken dlgtilen akim yogunlugu degeridir (Aydogan 2015). Aygit verimi ve performansi

icin akim yerine akim yogunlugu daha belirleyicidir. Zira, akim ne olursa olsun giines
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hiicresinin alan1 aygit verimini etkiyecektir. Bununla birlikte akim degerleri baz alinarak
yapilan verim hesaplamalari da dogrudur. Kisa devre akim yogunlugu (ya da kisa devre
akimi) aygita diisen 1s1ma siddetine baglidir ancak bir giines 1simast (1,5 AM G)
civarindaki, yani 100 mW/cm? 151k siddetine sahip 1s1malarda J; degeri genelde 0,2 ile
80 mA/cm? araligindadir (Spanggaard and Krebs 2004).

2.2.2.d. Doluluk oram (Fill Factor, FF)

Gilines hiicresi aygitinin ne kadar iyi diyot Ozelligi sergiledigini gdsteren bir

parametredir ve

FF = Jmax x Vmax (2.26)

Jscx Voc

seklinde tanimlanir (Shaheen et al. 2001). Buradaki J,.x X Vinax ¢arpimi aygitin sahip
olabilecegi maksimum giicii gostermektedir (bkz. Sekil 2.22).

Doluluk orani, giines pili verimi igin ¢ok Onemli bir parametredir. Yapilan giines
hiicresi ne kadar iy1 kisa devre akimina sahip olursa olsun eger doluluk orani ¢ok
diisiikse, yani ideal bir diyot 6zelligi gostermiyorsa aygit verimi diisiikk c¢ikacaktir.

Doluluk orani J-V egrisinin “dikligi” olarak da tanimlanir.
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Gerilim (V)

Akim Yogunlugu [ma/em’)

.
-
I

Sekil 2.22. Fotovoltaik aygit grafiginde doluluk orani

Sekil 2.22°deki J-V egrisinin, “gerilim” ve “akim yogunlugu” eksenleriyle diizgiin bir
dikdortgen olusturabilecegi kesikli egriye ne kadar yaklastigi, bu egrinin “dikligi”
olarak ifade edilmektedir ve miimkiin olabilen en ytliksek degeri 1°dir. Teorik olarak “1”
olmas1 miimkiin ise de pratik de hicbir zaman “1” olamaz, zira diyotta mutlaka kayip

s6z konusudur (Wright and Uddin 2012).

2.2.2.e. Gii¢ doniisiim verimi (GDV)

Bir gilines hiicresinin, gelen 1siktaki enerjiyi elektrik enerjisine ne kadar iyi
dontistiirebildigi hakkinda en net bilgiyi veren parametredir ve birim alana diisen ¢ikis

giiclinlin (Poy), giris giiciine (Pjn) oran1 olarak tanimlanir ve

]max x Vmax
n =" (2.27)
mn

ile verilir (Aydogan 2015).
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Jmax X Vmax 1fadesi yerine denklem (2.26)’dan FFxJ.xV,. yazilirsa;

__ FFxJscXxVpc
l:’in

(2.28)

olur.

Eger aygit, bir giines 1s1masi olan 1,5 AM’lik bir 1s1ma siddeti altinda ise Pj, degeri 100

mW/cm? alinir.

- FFx]JscXVpe

oD (2.29)

verim hesaplamalari genelde % deger olarak verildiginden,
Yor = —Eec 4100 (2.30)
%n= FFx]s.xV,, (2.31)

denklemi elde edilir.

(2.31) esitligi aygitin % verimini verir. Bu esitlikten de goriildiigi tizere doluluk orani

(FF), aygit veriminde dogrudan etkilidir.

2.2.2.f. Quantum verimi

Bir foton, bir giines hiicresi tarafindan soguruldugunda, bir elektron serbest birakilir ve
bir elektron-hol ¢ifti olusturulur. Tasiyici olarak gorev yapan elektron-hol yapisi bir
ekleme ulasip, eletron-hol ¢iftinin ayrigmasi sonucu akim olusturabilir. Bununla birlikte

bazi tastyicilar rekombine olup elektron hol ¢ifti 6zelligini kaybedebilirler. Yani gelen
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her 151k foto akima sebep olmaz. Rekombinasyon ve yansima gibi sebeplerden dolay1
baz1 kayiplar her zaman olur. Bundan dolayi, bir gilines hiicresi sisteminde foton-
elektron donlisiim verimine bakmak gerekir. Buna kuantum verimi denir ve 1s1k
emilimi sonucu giines hiicresinde olusan tiim tasiyicilarin (ya da serbest elektronlarin)

sayisinin, aygita diisen toplam foton miktarina orani olarak tanimlanir.

Kisaca soyle o6zetlenebilir:

liretilen tastyict sayist

kuantum verimi = - -
aygita diisen foton miktart

Iki cesit kuantum veriminden bahsedilebilir. Biri harici kuantum verimi (External
Qunatum Efficiency:EQE ya da Incident Photon to Converted Electron:IPCE),
digeri de dahili kuantum verimidir (Internal Quantum Efficiency:IQE ya da
Absorbed Photon to Converted Electron:APCE). Yukarida formiilize edilen, harici
kuantum verimidir. Dahili kuantum verimi ise aygita diisen tiim foton miktarini degil,
sogurulan foton miktarini esas alir. Yani sadece malzeme tarafindan sogrulan fotonun
elektrik akim dontistlirme verimi hakkinda bilgi verir ve yansiyan ya da gecip giden

fotonlar dahil edilmez.

EQE hesaplamalari IPCE cihazlariyla yapilir. Temel calisma prensibi, numunenin
lizerine monokromatik bir 151k gonderip aygittaki elektrik akimmin (iiretilen tasiyici
miktar1) kaydedilmesi seklindedir. Gelen 1518 frekansi degistirilerek her dalga
boyundaki akim kaydedilir. Boylece dalga boyuna bagli akim grafigi elde edilir.
Ornegin Sekil 2.23, CH3NH3Pbls.Cly perovskitinden iiretilmis bir aygitin EQE grafigini

vermektedir.
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Sekil 2.23. Dalga boyuna karsilik gelen foton-elektron doniisiim verimi (Docampo et al.
2013)

IQE hesaplamalar1 i¢in malzeme tarafindan sogurulan 1518 belirlenmesi gerekir. Bu
hesaplama da malzeme yilizeyinden yansiyan 151gmn hesaplanip gelen 1sik miktarindan

cikarilmasiyla yapilir. Boylelikle sadece sogurulan 151k hesaba katilmis olur.

1QE Uretilen tastyict sayist
~ sogurulan foton miktart

Sogurulan foton miktar1 her zaman gelen tiim foton miktarindan az olacagindan IQE

degeri EQE degerinden daha fazla olacaktir.

2.2.2.9. Shockley-Queisser limiti

Bir eklemle olusturulmus bir giines hiicresinin teorik olarak ulasabilecegi maksimum bir
verim degeri vardir ve bu limit degerden fazla verimle ¢alisamaz. Bir giines hiicresinin
teorik olarak ulasabilecegi maksimum verim degerini ifade eden bu limite Shockley-

Queisser Limiti denir (Shockley and Queisser 1961).

Bu kurala gore 1,34 eV bant araligina sahip tek eklemli bir PN giines hiicresi AM 1,5 G

giines 1s1masi1 altinda maksimum %33,7 verim ile calisabilir. En yaygin giines hiicresi
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malzemelerinden olan Si 1,1 eV bant araligi ile tek eklemde maksimum %32 verimle
elektrik tretebilir. Si ve GaAs tabanli gilines hiicrelerine ait dalga boyuna bagh

maksimum verim grafigi Sekil 2.24’de gortlebilir.

h---r- e %335
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Bant araligi (eV)

Sekil 2.24. Si ve GaAs aygitlarda verim limit degerleri (Moharrer 2012)

Shockley-Queisser limiti sadece tek PN eklemli inorganik giines hiicrelerinde gegerlidir.
Cok eklemli olan hiicreler bu limiti asabilir. Organo-metal hibrit perovskit soguruculu

giines hiicrelerinde ise literatiirde %31 limit degeri hesaplanmistir (Sha et al. 2015)

2.3. Perovskit Giines Pilleri

2.3.1. Perovskit malzemeler

Perovskit kelimesi ABX3 yapisina sahip tim bilesiklerin ortak adidir. Bu yapiya sahip
bilesiklerin perovskit adini1 almasi, 1839 yilinda Rusya’daki Ural daglarinda kesfedilen
Kalsiyum Titanyum Oksit mineraline (CaTiO3) dayanmaktadir. Daha sonra bu minerale
Rus bilim adami1 Lev Perovski’ye (1792-1856) atfen Perovskit denmis ve bu kristal
yapisina sahip olan tiim bilesikler Perovskite adin1 almistir. ABX3 yapisindaki ‘A’ ve

‘B’ iki katyonu ve ‘X’ ise bir anyonu temsil eder. Yapidaki biiyiik “A” katyonu, kiibik-
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sekizyiizli yapiy1 12 adet “X” anyonu ile ve nispeten kiiciik olan “B” katyonu ise
sekizylizlii (oktahedral) yapiyr 6 adet “X” anyonu ile paylasarak kararli yapilarini
korurlar (Jung and Park 2015). Perovskitlerin Kkristal yapilar1 kiibik yapida olmasina

ragmen, farkli malzeme tiirlerinde ve farkli sicakliklarda kristal fazlar1 degismektedir.

" s 13 —~
Ay W
( VEVAAY : = A
"’ A f “--. -
Qe °B
B _SY B2, P
' ‘: ! ,’:L - .l s : '. /| X
R s eoissenes (-)

Sekil 2.25. ABX;3 yapisina sahip kiibik perovskitlerin genel kristal yapisi

Perovskit kristal sistemleri iki ana alanda incelenebilir. Bunlardan ilki inorganikOksit

Perovskitler (ABO3) ve digeri de Halojeniir perovskitlerdir (ABXs, X=F’, CI', Br’, I).

Perovskit Kiistal Sistemleri

(ABXy)
]
Inorganik Oksit Perovskitler Halojeniir Peroyskitler
(ABO,) (ABX;, X=F-, 1, Br, I
Katkisiz Perovskitler Katkili Perovskitler Alkali-Halojentir Organo-Metal Halojeniir
(ABO; ve diger (Ax B1x My Ny, O, Ps.,) Perovskitler Perovskitler
karmastk sistemler) (3-D ve tabakal yapilar)

Sekil 2.26. Perovskit materyallerin siniflandirilmasi
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Perovskit ailesinin arastirmacilar tarafindan en ¢ok calisilanlar, ferroelektrik ve
stiperilerken ozelliklerinden dolay1 oksit perovskitler olmustur. Halojeniir perovskitler
ise sentetik tiretimleri kolay olmasina ragmen, 1994 yilinda Mitzi’nin, boyutlar arttikca
organo-metal halojeniir perovskitlerin yariiletkenden metale dogru gecislerin
yasandigini rapor ettigi ¢calismasina kadar ¢ok ilgi ¢cekmedi. Perovskitler, iki boyutludan
(2D) ii¢ boyutluya (3D) gectikce elektriksel 6zelliklerinin degismesinin yani sira bant
araliklar1 da diismekteydi (Jung and Park 2015). Giines pilleri i¢inse daha dar bant
araliklan1 tercih edilir, ¢iinkii genis bant aralikli malzemelerin gelen 15181 sogurma

katsayis1 diistiktiir (Park 2015)

Bu tez caligmasina konu olan perovskitler de “organo-metal halojeniir perovskitler”
olarak tarif edilen kisma girmektedir. Gilines hiicrelerinde 151k sogurucu olarak

kullanilan perovskitler bir sonraki boliimde detayli olarak incelenmektedir.

2.3.2. Isik sogurucu olarak kullanilan perovskitler

Perovskit sogurucu malzemeler, fotovoltaik aygit sogurucular: igerisinde hem organik
hem de inorganik kismi barindiran ilging bir yapiya sahiptirler. Bu anlamda Perovskit
sogurucular, hibrit malzemeler grubuna girmektedir. Katyon olarak kullanilan organik
grubun cesidine gore farkliliklar gosterirler. Ayrica kiibik yapinin ortasina yerlesen
kursun metali yerine kalay (Sn) gibi farkli metallerin yerlestirilmesiyle de farkli yapilar

tretilmistir.

2.3.2.a. Metilamonyumkursuniyodiir (MAPbI3)

Sogurucu perovskit malzemeleri igerisinde en ¢ok kullanilan tiirleri, CH3NH3PbX;
yapisina sahip olan kristallerdir (He 2015). Bu yapida X ile gosterilen kloriir (CI'),
bromiir (Br) ve iyodiir (I') gibi halojeniir iyonlaridir. Pb yerine Sn’in kullanildig1
ornekleri de yapilmaktadir (Noel et al. 2014).
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Bolim 2.3.1°de de aktarildigi iizere, 1994 yilinda, Mitzi’nin daha dar bant aralikli
perovskitleri rapor ettigi calismasina ragmen perovskitlerin bir gilines hiicresine
uygulanmasi ig¢in 15 yil beklemek gerekecekti. Kojima ve arkadaslari, (2009) 3D
perovskiti CH3NH3PbX3; (X = Br, 1) bir inorganik uyarici olarak DSSC giines
hiicrelerinde kullandilar ve X=Br i¢in %3,1; X=I i¢inse %3,8 verim elde ettiler (Jung
and Park 2015). Bu yap1 metilamonyumkursuniyodiir (MAPbI;) ya da
metilamonyumkursunbromiir (MAPbBr3) olarak tarif edilen perovskit yapisidir. Genel

olarak, MAPbX; (X=CI, Br ve I) olarak da tanimlanabilir.

Perovskit sogurucularin giines hiicrelerinde kullanilan tiirleri, 1s1l tavlama sonucu kristal
yaptya ulasan malzemelerdir. Perovskit ince filmde tavlama sonucu olusan yapi ile
perovskit ¢ozeltisinin yapisi arasinda farkliliklar bulunmaktadir (Wei 2013). Bundan
dolay1 sicaklikla degisen bir kristal yap1 soz konusudur. Bu farklilik, perovskit on-
cozeltisi ile ince film perovskitin grafikleri arasindaki farkin gosterildigi Sekil 2.27°de

goriilebilir.

Perovskit giines hiicrelerinin fotovoltaik 6zellikleri (i) fabrikasyon siireclerine, (ii) hol
tasima tabakasina, (iii) elektron tagima tabakasina, (iv) nano-gdzenekli tabakaya, (v)
arayiizey yapilara, ve (vi) perovskit bilesiklerin kristal yapilarma baghdir. Ozellikle
kristal yapi, perovskit fotovoltaik aygitlarin enerji bant araligi ve yik tasinimi gibi
elektronik oOzelliklerini O6nemli Olglide etkilemektedir. Bundan dolayr kristal yap1

analizleri, perovskit malzeme karakteristigi i¢in biiyiik 6nem arzetmektedir (Oku 2014).
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Sekil 2.27. (CsHsC,H4NH3),Pbl, (PEPI) ince film perovskitinin (siyah egri) ve DMF’de
¢ozlinmiis PEPI perovskitinin (pempe egri) optik sogurma grafikleri (Wei 2013)

CH3NH3PbX3 perovskit filmi yapilip uygun sicaklikta tavlandiktan sonra perovskit
kristali olusur. Olusan kristalin yapist ve yapisal parametreleri XRD verilerinden sonra

elde edilebilir. Sekil 2.28’de bir MAPDbI; perovskitin XRD goriintiisii verilmektedir.
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Sekil 2.28. MAT'li perovskitin XRD goriintiisii (Park 2015)

Sekilde de goriildiigli lizere MAPbI; perovskiti, Cu Ka 1s1mas1 altindaki 20 taramasi
sonucu 14,2 ve 28,5’de en giiglii 1s1may1 vermektedir. Bu degerler farkli denemelerde
farklilik gosterebilmektedir. Lakin, MAPDbI; perovskit kristali, kaplama ve 1s1l tavlama
olaylarindan sonra olusan bir yap1 oldugu i¢in, istenen perovskitin olusumu kaplama
islemine, tavlama sicakligina, ortamina ve siiresine baglhdir. Ornegin uygun kaplama
yapilmadigr ve optimum sicaklikta yeterli siirede 1sil tavlama islemi yapilamadig
zaman yukarida goriilen MAPDI; perovskitinin XRD grafiginde Pbl, pikleri de
goriilebilmektedir. 14,2 acisinda goriillen MAPDI; pikinin hemen yanibasinda - yaklasik
12,5°de - Pbl, pikinin goriildigi Sekil 2.29°da, MAPbDI; grafigine ait malzemenin bir
kisminin halen perovskite doniismedigi, Pbl, olarak kaldigi sdylenebilir (Jiang et al.
2015).
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Sekil 2.29. Pbl, ve MAPDI; bilesiklerine ait XRD egrileri

MAPbDI3 perovskiti, metilamonyum kloriir (MACI) ile birlikte yapiya girdiginde de
benzer durumlar yasanir ve tavlama sicakligina ve o sicaklikta bekleme siiresine gore
yapinin degistigi gozlenir. Yang Yang’in 2014 yilinda %19,3’liik rekor gii¢ doniisiim
verimli perovskit giines hiicresini rapor ettigi calismasinda CH3NH;zl ve PbCl; 3:1 molar
katsay1 oraninda DMF ¢dziiciistine katilarak filmi yapilmis ve 1s1l tavlama siirecindeki 3
farkli bekleme siiresinde 3 farkli perovskit fazi olustugu gozlenmistir. Bu ii¢ faz Sekil

2.30°da gortlebilir.



o1

CH,NH Pbl_
e -
3 CH NH PbCl, L
E Y ki ' Stage 111
5 | |
= | | |
g ' A Stage 11
=
v
=
& A - h Stage I
T v T v T v T Y
10 20 30 40 50
206 / derece

Sekil 2.30. Ug farkli fazdaki perovskit filmlerine ait XRD gdriintiileri (Zhou et al. 2014)

Birinci islemde (stage 1) perovskite filmler 20 dakika siireyle nemin kontrol altinda
oldugu bir ortamda 1s1l isleme tabi tutulmustur ve filmler agik sar1 ve gecirgendir. Bu
islem sonucu aliman XRD verilerine gore 7.48°, 12.23°, 14.17° ve 28.51°’de pikler
goriilmiistiir. Bu piklerden 7,48 olani, perovskit ya da herhangi bir kursun halojeniir
fazina ait olmamakla birlikte “kursun halojentir-DMF” ara kompleksi oldugu
diistiniilmektedir. 12.23°’de yerlesen pik Pbl;’nin ve 14.17° ve 28.51°°deki pikler ise
CH3NH3sl fazinin pikleridir. Yani bu sicaklikta halen perovskite doniismeyen Pbl, fazi
yapida mevcuttur. Baglangic ¢ozeltisine PbCl;, eklenmesine karsin, burada higbir sekilde
PbCl, pikinin goriillmemesi, ¢ozeltide I' ve CI" iyonlar1 arasi degisime ya da kaplama
esnasinda perovskit olusturan ani reaksiyonlara atfedilebilir. Ikinci asama olan (stage 2)
60 dakikalik 1s1l islemde filmlerin siyah ve mat oldugu gézlenmistir. Bu isleme ait XRD
verilerinde 14.17° ve 15.57°°de pikler gézlenmistir ki bunlar sirasiyla CH3NH3Pbl; ve
CH3NH3PbCl; fazlarma aittir. Burada da gériildiigii iizere bir 6nceki asamada, 7,48 de
goriilen ara gecis pik’ine ikinci asamadaki XRD verisinde rastlanmamistir ki bu durum
yeterli tavlama sonucu DMF’in filmden uzaklasmasina baglanmaktadir. Uciincii asama
olan (stage 3) filmlerin 85 dakika 1s1l islemde tutuldugu durumda koyu kahve renginde
ve gecirgen filmler gozlenmistir. Ikinci durumda gozlemlenen CH3NH3PbCl3 fazi ise

tiketilerek CH3NH3Pbl; fazina doniismiistiir ki bu durum, filmi biyiitiirken ¢6zelti
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icinde fazla olan MAI (CH3NHsl)’nin, MAPbCl3’1t (CH3NH3PbCls) MAPDIs’e
(CH3NH3Pbls) donistiirdiigii olgusuyla ortiismektedir. Zira ¢o6zelti 3:1 oraninda
hazirlanmistir ve MAI’nin miktar1 molar olarak PbCl,’den 3 kat fazladir. Dolayisiyla,
yapinin MAPbI; (CH3NH3Pbls) perovskitine doniismesi ig¢in her zaman fazla MAI

¢Ozeltide bulunmaktadir.

CH3NH3PbCl3’in termal kararliligt CH3NH3Pbls’dan daha disiiktiir ve 1s1l tavlama
isleminde CH3NH3;Cl’a bozunur. CH3NH3Cl (MACI) ise CH3NHszl (MAI) ile
yerdegistirip CH3NH3Pbl; ya da CH3NH3Pbl; «Cly olusmus olur ve MACI sistemden
uzaklagir. Burada tam olarak MATI’li perovskite doniisiimii tamamlanmayan CI’li
bilesikler bulanabileceginden dolayr CH3NH3Pbl; «Cly yapisi da hesaba katilmaktadir.
Geriye kalan ¢ok az miktardaki CH3NH3PbCl; fazi XRD grafiginde goriilebilir (Zhou et
al. 2014).

Bu degerli ¢alisma, perovskit kristal yapisinin sicakliga ve 1sil tavlama igleminin
uygulanma siiresine bagli oldugunu gosteren bir ¢calismadir. Her ne kadar yapiya CI’lu
bilesikler girse de 1s1l tavlamanin uygulanma siiresine bagl olarak CH3NH3Pbls ya da
CH3NH3Pbls «Cly yapisi filme hakim olmaktadir. Déntismeyen CI’li bilesikler filmden
uzaklagsmakta ama morfolojiye olumlu etkilerde bulunmaktadir. Cl- katkil

perovskitlerin liretimi ve 1lgili karakterizasyonlar1 Bolim 4.2°de sunulmustur.

Glines 15181 sogurucusu olarak kullanilan MAI Perovskit filmlerinin XRD 6rneklerinden

sonra kristal yapilarina bakilabilir.

XRD grafiklerinden orneklerde de goriildiigi lizere, Metilamonyumkursun(3)iyodiir
(MAPDI3) kristali, sicakliga bagli olarak perovskit yapisina sahip olur ve yapisal
gecisler meydana gelir (Poglitsch and Weber 1987). MAPDI; perovskitleri aygit caligma
sicakliginda kiibik yap1 gostermektedirler. Genel yapilar1 Sekil 2.31°de gortilebilir.
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Sekil 2.31. Kiibik perovskit kristal modeli

Bu yapida, Pb katyonu kiibiin ortasinda, halojeniir iyonlar1 ise yiizeylerinde
bulundugundan Pbls yapist s6z konusudur. Bir kiibilk yapmnin i¢inde 6x1/2= 3 adet

halojeniir iyonu mevcuttur.

Kursun (Pb) ve (MA) katyonlart ise birer adet bulunur.

Sekil 2.32. BXg oktahedral yapiy1 gosteren ABX3 perovskite yapisi. Bu gosterime gore
A katyonu olan metilamin grubu, yapinin ortasini iggal etmistir (Park 2015)

CH3NH3PbX3 perovskit kristali, olabilecek en yiiksek sicakliklarda kiibik yapiya sahip
olsa da CH3NHst iyonu polardir ve Cs, simetrisine sahiptir. Bu durum kiibik fazda
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diizensizlige sebeptir. Kiibik fazda, CH3sNH3 iyonunun diizensizligine ek olarak halojen

iyonlar1 da diizensizdir. Bu yapisal degisiklikler Sekil 2.23ve Cizelge 2.3de goriilebilir.

Sekil 2.33. Ug farkli fazdaki MAI perovskit modeli

Cizelge 2.3. CH3NH3PbCl3, CH3NH3PbBr; ve CH3NH3Pbls bilesiklerinin kristal yapi
degistirdikleri faz gecis sicakliklar.

Malzeme CH3NH3PbCl; CH3NH3PbBr; CH3NH;3Pbl;
Kristal yap1 Kiibik Kiibik Kiibik
Faz gecis sicaklig (°C) -96 -1 57
Kristal Yap1 Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Faz gegis sicakligi (°C) -101 (-124)_(-119) -112
Kristal Yap1 Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic

Bu ¢izelgeden de goriilecegi tlizere, iyodiirlii perovskit malzeme (CH3NH3Pbls) , aygitin

calisma sicakliklarindan biri olan 57°C’de faz gecisi yasamaktadir ve bu durum da
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MAPDI; perovskit sogruculu giines hiicreleri i¢in dezavantajli bir durumu
resmetmektedir. CH3NH3PbCl; ve CH3NH3PbBr; yapilarina sahip diger 2 perovskit

hiicresi ise aygit ¢calisma sicakligl ve oda sicakliginda hep kiibik faz sergilemektedir.

Sicaklik diistiikce, (CH3NH3Pbl3) perovskiti kiibik yapidan tetragonal yapiya dogru
degisir. Sekil 2.33’de sematik olarak da goriilebilen s6z konusu bu faz degisikliginin,
aygitin calisma sicakligi olan 54-57°C araliginda gerceklesmesi perovskit sogurucular
icerisinde MATI’li perovskitlerin tahtin1 6nemli 6l¢lide sarsacak bir durumdur. Zira aygit
daha calismaya baglar baslamaz faz degistirmeye ge¢cmekte ve kararli yapisini
bozmaktadir. Kiibik, tetragonal ve ortorombik fazdaki iyodiirlii perovskit
(CH3NH3Pbls)’in yapisal parametreleri sirasiyla Cizelge 2.4, Cizelge 2.5 ve Cizelge
2.6’da goriilebilir (Oku 2015)

Cizelge 2.4. 57°C’de kiibik CH3NH3Pbl3 perovskit’in yapisal parametreleri. Uzay grubu
Pmm (Z=1), a=6,391. B, izotropik yer degistirme parametresidir

Atom site X y z B (A%
Pb la 0 0 0 0,32
I 12h 0 0,0435 0,5 8,68
N 12j 0,413 0,413 0,5 5,82
C 12j 0,578 0,578 0,5 7,05

Cizelge 2.5. -53°C’de Tetragonal CH3NH3Pbl; perovskit’in yapisal parametreleri. Uzay

grubu I4/mem (Z=4), a=8,800 A. c=12,685. B, izotropik yer degistirme parametresidir

Atom site X y z B (A%
Pb 4c 0 0 0 1,63
(1) 8h 0,2039 0,2961 0 4,38
10) 4a 0 0 0.25 411
N 161 0,459 0,041 0,202 4,60
C 161 0,555 -0,055 0,264 3,19




Cizelge 2.6. -173°C’de ortorombik CH3NH3Pbls perovskit’in yapisal
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Uzay grubu Pnma (Z=4), a=8,8362 A., b=12,5804 A. c=8,5551

Atom site X y z B (A%
Pb 4b 0,5 0 0 4,8
I (1) 4c 0,48572 0,25 -0,05291 1,03
I (2) 8d 0,19020 0,01719 0,18615 1,33
N 4c 0,932 0,75 0,029 2,37
C 4c 0,913 0,25 0,061 1,50

Yukarida belirtildigi tizere, CH3NH3PbX3 Perovskiti, sicaklik degisikliginde faz gegisi
yasamakta ve faz degisikligi sonucu bant aralig1 degismektedir. Cizelge 2.7°de oOl¢iilen

ve hesaplanan MAI perovskitinin bant aralig1 degerleri goriilebilir.

Cizelge 2.7. CH3NH3Pbl; perovskit’in cesitli kristal yapilardaki enerji araliklart (Oku

2015)
Malzeme CH3NH3Pb|3 CH3NH3Pb|3 CH3NH3Pb|3
Kristal Yap1 Kiibik Tetragonal Ortorombik
Olgiilen enerji aralig1 (eV) - 1,51 -
Hesaplanan Enerji aralig1 (eV) 1,3 1,43 1,61

Halojen atomlarinin, perovskit kristal yapisindaki etkilerini goérmek i¢in, Cl° ve Br

iyonlarini igeren perovskit yapilarinin yap: parametrelerine bakmak yerinde olacaktir.

Cizelge 2.8 ve Cizelge 2.9°da kiibik CH3NH3;PbBr; ve kiibik CH3;NH3PbCls

perovskitlerin yapisal parametreleri verilmistir.

parametreleri.
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Cizelge 2.8. 25°C’de kiibik CH3NH3PbBrs’in kristal yapi parametreleri. Uzay grubu
Pm3m (Z=1), a=5,933 A

Atom X y z B (A%
Pb 0 0 0 1,61
Br 0 0,0413 0,5 541
N 0,413 0,417 0,5 6,02
C 0,578 0,582 0,5 6,05

Cizelge 2.9. -73°C’de Kiibik CH3NH3PbCls’in kristal yapt parametreleri. Uzay grubu
Pm3m (Z=1), a=5,666 A.

Atom X y z B (A%
Pb 0 0 0 1,13
Cl 0 0,0413 0,5 6,73
N 0,413 0,409 0,5 8,1
C 0,578 0,583 0,5 5,8

Bu iki cizelge ve yukaridaki Cizelge 2.4 incelendiginde kiibik yapidaki Cl ve Br’lu
peovskitlerin yapisal parametrelerinin I’lu perovskit’in parametrelerine yakin degerlere
sahip oldugu goriiliir. Fark sadece Orgli parametresindedir. Bu da halojen atomundan
kaynaklanmaktadir. Bu tarz hibrit perovskitlerin 6rgli parametreleri sahip olduklar

halojen atomuyla yakindan iliskilidir. Bu iligki Sekil 2.34’de goriilebilir.

Cizelge 2.10. Halojen ve 14 grubu elementlerin iyon yar1 ¢aplari

Halojen elementi F- Cl- Br- I-
iyon yarigcapi (A) 1,33 1,81 1,96 2,2
14 grubu elementleri Ge* Sn*? Pb*

Orgii parametresi 0,73 0,93 1,18




58

0,
0.4
6.3
0,

h

o

(S

Orgii parametresi
N

Cl Br I
Perovskit yapiya katilan element

Sekil 2.34. CH3NH3;PbX;’in (X=Cl, Br veya I) 6rgii sabitleri

CH3NH3PbX; yapisinda X=I yerine Br ya da CI" kullanilmasiyla kristal yap1 ve yapisal
parametreler degistigi gibi bant araligr da degismektedir. Seok ve arkadaslarinin rapor
ettigine gore CH3NH3Pbl; yapisina Br katkilayarak bant araligi degismektedir (Noh et
al. 2013). Sekil 2.35’de Br kompozisyonuna bagli olarak bant araliginin degistigini

gosteren grafik goriilmektedir.
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Sekil 2.35. Br katkisina bagl olarak degisen bant araligi. Grafik, Br kompozisyonuna (x) bagh
olarak MAPb(I,_.Bry)s perovskit yapisinin bant araligi degisimini gostermektedir (Noh et al.
2013).

Bu grafikten de goriilecegi lizere X=1 durumunda, yani malzemede halojeniir olarak

tamamen Br bulundugu durumda Eg=2,29 eV olmaktadir.

Perovskit malzemesinde Cl'un bulundugu durumlar igin, Snaith ve arkadaslarmnmn
(2013) rettikleri ters aygit tasarimli perovskit sogurucu malzeme Ornek olarak
verilebilir. Bu malzeme de 790 nm dalgaboyunda fotoakim gostermektedir ve bant
aralig1 1,55 eV olarak olglilmiistiir. Aynmi sekilde CH3NH3Pbl; «Cly Perovskit’i i¢in 790

nm’da sogurma gozlemlendigi rapor edilmistir (Zhou et al. 2014)

Sonug olarak kristal yapidaki anyonlarin ve katyonlarin pozisyonlarinin, perovskit
malzemelerin elektriksel ve optik 6zelliklerini belirledigi soylenebilir (Gao et al. 2014).
Ozellikle halojeniir iyonlarmin pozisyonlar: ¢ok 6nemlidir. Halojeniir iyonlar1 da faz
degisikliklerinde yeni pozisyonlar almaktadir. Kristal yapr ve faz degisikligi de
sicakliga bagl bir olgudur. MAPDbI3 Perovskitlerinin sicakliga bagli olarak 6zelliklerinin

degisimini su sekilde 6zetleyebiliriz.

Sicaklik >> Kristal yapi1 >> Iyonlarm ve katyonlarin yeri >> Bant aralig ve diger

elektro-optik 6zellikler
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MAT’li perovskitlerde I yerine bagka halojenlerin kullanildig: tiirleri oldugu gibi, zehirli
bir element olan kursun (Pb) metali yerine kalay (Sn) metalini igeren tiirleri de
mevcuttur. Kanatzidis ve grubu (2013) CH3NH3Pbi—4Snyls formiiliine sahip alagimli
perovskit ile degisen Sn konsantreleri ile farkli verimde aygitlar elde ettiler. Yapiya Sn
katkilandik¢a bant aralig1 degistigini gozlemlediler. X=1 ile X=0 aras1 katkilamaya gore
bant araligi semas1 Sekil 2.36’da goriilebilir.

A -2.05

-3.90
-4.24 5 -4.17

E(eV)

1.55 1.24 1.17 1.30

5.45 -5.22
=2 548 :
5.61 577 5.47

1 0.75 05 0.25 0 Spiro

TiO,  CH;NH;Sn, Pb.l; .OMeTAD

Sekil 2.36. Sn katkisina gére CH3NH3Pb;_,Snyls perovskitinin bant araliklarinin sematik
gosterimi

Normalde 1,55 eV olan bant aralifi kursundan tamamen yoksun Sn igeren perovskit
durumunda 1,3 eV olurken en diisiik bant aralig1 olarak 1,17 eV gibi son derece diisiik
bir aralik degeri elde ettiler. X=1 durumunda %5,44 verim elde edilirken x=0,25
durumunda , en yiiksek verim degeri %7,37 olarak bulunmustur. Bu calisma, perovskit
sogurucu malzemelerde halojenler kadar kiibik yapinin merkezinde oturan metalin de

bant aralig1 mithendisliginde etkili oldugunu géstermektedir.

2.3.2.b. Formamidinyumkursuniyodiir (FAPbI;)

Formamidinyum Iyodiir (FAI=HC(NH>),l) ilk kez Weber tarafindan (1978) perosvkit
malzeme olarak tanimlansa da bir perovskit sogurucu olarak giines hiicrelerinde

kullanim1 ilk defa Koh ve arkadaslar tarafindan (2014) gergeklestirilmistir. Pbl, ile
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DMEF iginde ortak ¢ozeltisinin hazirlanmasi sonucu HC(NH>),Pbl; (FAPbI3) formiiliine
dontigen perovskitin bant aralig1 sogurma verilerinden 1,47 eV olarak tespit edilmistir ki
bu deger klasik MAPbI3 perovskitinin bant araligindan (1,55 eV) daha diisiik bir bant
araligidir. Bu durum da gili¢ doniisiim verimini arttirict yonde olumlu katki saglayan
bant araliginin diisiiriilmesi adina 6nemli bir gelismedir. FAPbI; ile yapilan aygit 0,97 V
Voc degeri, %68,7 doluluk oran1 ve %4,3 verime sahipti. FAI’l1 perovskitlerin gerek Pb
gerekse de Sn ile yapilan tiirlerinde direkt bant gegisleri tespit edilmistir (Kanatzidis et
al. 2013).

-2 -
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] -3.88 -3.92
= 4 i 4.24 il i
L e w44 460
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g 543 -542 _548 -5.47
6] 568 =8l " eam
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Sekil 2.37. Cesitli perovskitlerin bant araliklari

2.3.2.c. Etilamomyumkursuniyodiir (EAPbI;)

Perovskitlerde organik katyonun degistirildigi bir bagka 6rnek de etilamonyumiyodiir’lii
(EAl=ethylammonium iodide) bilesiklerdir ((CH3CH,;NH3)Pbl3). EAI’'nin Pbl; ile esit
molaritedeki karigimlar1 ile yapilan EAPbI3z perovskitli giines hiicrelerinde olumlu
sonuglar alinmis ve TiO, tabanl klasik aygittan %2,4 verim elde edilmistir (Im et al.
2012) XRD analizleri sonucu EAPDI; bilesiginin orthorhombic kristal yapisina sahip 2H

perovskiti oldugu tespit edilmistir. Optik sogurma c¢alismalari sonucu malzemenin 2,2



62

eV’luk bant araligina sahip oldugu ve direkt bant gecisi gosterdigi belirtilmistir (Hsu et
al. 2015).

Tim bu denemelerin ortak temel amaci, zaten direkt bant gegisine sahip olup ¢ok iyi
sogurma ve tasiyict iletim performansi gosteren perovskitlerin en biiylik dezavantaji
olan kararhlik problemine karsi daha uzun siire kararli kalabilen malzemeler
tiretmektir. Tez calismasi kapsaminda da etilendiamonyumdiiyodiir
(EDDI=ethylendiammoniumdiiodide) bilesegi olan (C,H4(NHz3).l,) ile Pbl, karigimi
sonucu Ozgiin preovskit (CoHs(NH3),Pbly) sentezi gerceklestirilmis olup malzemenin
kristalografik, optik ve elektronik Ozellikleri ile malzemeden yapilan aygitin

karakteristikleri bulgular kisminda sunulmustur.

2.3.3. Perovskit soguruculu fotovoltaik hiicrelerin genel yapisi

Perovskit yapili giines hiicrelerini, Hibrit yapili, kursun (Pb) ya da kalay (Sn) iceren
organo-halid bilesiklerden olusan 1s1k sogurucu aktif tabakaya sahip hiicreler olarak
tanimlayabiliriz (Collavini et al. 2015, Park 2015). Organik katyon igermeleri ve
solisyon bazli {iretime imkan vermeleri sebebiyle OPV hiicrelerle benzerlik
gostermektedirler. Genel olarak iki tiir aygit yapist ve tasarimindan bahsedilebilir.
Birincisi normal aygit tasarimi (regular) digeri de ters aygit tasarimidir (inverted)
(Docampo et al. 2013). Normal aygit DSSC’deki perovskit uyarici tabaka mantigindan
hareketle ITO (ya da FTO) kapli cam {izerine bir elektron iletim tabakasi, daha sonra
perovskit, daha sonra da hol iletim tabakasi ve en {iistte de bir elektrot olarak
tasarlanmaktadir (Snaith 2013). Sekil 2.38’de semasi goriilen bu yap1 en ¢ok kullanilan

perovskit tasarimidir.
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Enerji (eV)
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Sekil 2.38. Klasik diizenli perovskit tasarimma gore elektron-hol hareketinin sematik
gosterimi (Snaith 2013)
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Sekil 2.39. Klasik diizenli aygit tasarim1 (Eperon et al. 2014)

Ters aygitin siralanma mantigi da OPV’lere benzemektedir ve OPV’lerde kullanilan hol
iletim tabakas1 iizerine, perovskit tabakasi, daha sonra elektron iletim tabakasi ve en
listte de katod metali olarak tasarlanmaktadir. i1k ters aygit tasarimli perovskit giines
hiicresi Snaith ve arkadaslar1 (2013) tarafindan iiretilmistir. Oncelikle, klasik OPV
aygitlarinda kullanilan  poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate
(PEDQOT:PSS), vanadyum(V)oksit (V,0s), nikel(I1)oksit NiO ve Spiro-OMeTAD gibi
hol tasinim malzemelerinin perovskit malzemelere uygunlugu incelenmistir. Bunun i¢in
perovskit emisyonunun fotoliiminesans soniimlenmesine (quenching) bakilmistir. Hol
tasinim  bolgesinde PEDOT:PSS’nin  digerlerine gore daha iyi fotoliiminesan

soniimleme verimine sahip oldugu, elektron iletim tabakasinda ise Phenyl-C61-butyric
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acid methyl ester (PCBM) ve Poly [(9,9-bis(3'-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-
fluorene)-alt-2,7-(9,9—dioctylfluorene)] (PFN)’nin titanyum oksit (TiO2)’e gore daha

verimli fotoliiminesans soniimleme etkilerinin oldugu gozlemlenmistir.

Séntimleme giddeti (birimsiz)

10°

107

V- PEDOT:PSS
Spiro-OMeTAD

10°

10°

10*

10:350 700 750 800 850 650 700 750 800 850
2. (nm) A (nm)

Sekil 2.40. p tipi (PEDOT:PSS, V,0s5 gibi) malzemelerle n tipi (PCBM gibi) organik
malzemelerin peorvskit arayiizeyinden fotoliiminesans soniimlene egrileri (Docampo et
al. 2013)

Ayni sekilde PCBM ile ayni aileden olan Cgp (Buckminsterfullerene) fulleren tabakasi

da perovskit sogurucularla verimli bir sekilde ¢alismaktadir (Habisreutinger et al.

2014). Bu sonuglara gore organik elektron ve hol alicilari, perovskit sogurucularla

arayiizey olusturduklarinda son derece verimli bir sekilde elektron ve hol iletimi

gerceklestirmektedirler. Snaith ve arkadaslari, hol ve elektron iletim tabakalari i¢in

cozelti bazli fabrikasyona imkan veren ve de en dnemlisi yliksek sicaklik gerektirmeyen

organik malzemelerin kullanildig ters aygit tasarimini gelistirdiler. Aygit tasarimi Sekil

2.41°de gortilebilir.
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Sekil 2.41. Perovskitlerde ters aygit tasarimi (Docampo et al. 2013)

CH3NH3Pbl3 «Clx  Perovskit’i ile uyum iginde ¢alisan hol ve elektron iletim

tabakalarinin ve alt ve iist kontaklarin enerji bant araliklar1 Sekil 2.42°de verilmistir.

3.0
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4.3

Perovskite

5.85

Sekil 2.42. Ters aygit tasarimina gore malzemelerin bant aralik diyagramlar1 (Docampo
et al. 2013)

Sekilde de goriildiigii tizere CH3NH3Pbls «Cly Perovskit malzemesi 1,55 eV’luk bir bant
araligina sahiptir ve 790 nm’de fotoakim baslamaktadir. 1,55 eV’luk degerin, bant
araligi 1,51 eV olan tetragonal CH3NH3Pbls perovskitinden farkli olmasinda da
anlagilacagir tizere, malzeme halen Cl igermektedir. Bu sonu¢ da, perovskit
sogurucularin, 6zellikle MAPbX3 perovskitlerinin diger yapisal 6zellikleri gibi enerji

bant araliklarinin da halojentir iyonlarina bagli oldugunu gostermektedir.

Snaith’in s6z konusu ters aygit ¢alismasi ile klasik perovskit tasarimi kiyaslanacak
olursa, ilk gbze carpan hususun sicaklik oldugu sdylenebilir. Zira ters aygit tasariminda

yiiksek sicaklikta 1s1l islem gerektiren TiO, tabakas1 bulunmamaktadir. ikinci énemli
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fark ise bu tasarimin ara gozenekli bir yapidan ziyade katmansal bir tasarim olmasidir.
Boylece, kisa mesafede yiik ayrisimini gergeklestirmek i¢in perovskitin ve hol tasiyan
malzemenin birbirine ¢ok yakin hatta i¢ ice olmasini gerektiren durum s6z konusu
degildir. Ayrica ters aygit tasarimi buharli ve ardisik kaplama gibi gelecek vaadeden
kaplama sistemlerine olanak saglamakta ve esnek platformlar {izerine iiretime imkan

vermektedir.

Sekil 2.43. Esnek perovskit gilines hiicresi (Docampo et al. 2013)

Tez calismasina konu olan perovskit hiicre tasarimlarinda ise, bu boliimde anlatildig:

lizere, liretim agamasindaki avantajlarindan dolay: ters aygit tasarimi tercih edilmistir.

2.3.4. Calisma ve yiik iletim mekanizmalari

Perovskit fotovoltaik aygitlar, diger aygitlara gore (i) esneklik (ii) hafiflik (iii) yari
gecirgenlik (iv) malzeme ve iiretim asamalarinin sagladigi ucuzluk ve (V) soliisyon bazli
OPV’lere gore daha yiiksek verim gibi avantajlar sunmaktadirlar (He 2015, Zhang et al.
2015). Perovskit sogurucu malzemeler kolaylikla ¢6zelti bazli iiretime imkan
saglamakla birlikte GaAs ve Si gibi inorganik fotovoltaik malzemelerin sagladigi

yiiksek verime yaklagmayi vaat etmektedir (Docampo and Bein 2016).
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Perovskit’lerin bu derece yiliksek fotovoltaik performans gostermeleri, direkt bant
gecisi, optik sogurma karakteristiklerinin yiiksek olmasi, ambipolar iletim ve uzun
difiizyon mesafesine sahip yiik tasima kapasitelerine atfedilmektedir (Im et al. 2011,
Etgar et al. 2012, Stranks et al. 2013, Xing et al. 2013, Amat et al. 2014, Du 2014, Filip
et al. 2014, Jung and Park 2015). Optik sogurma katsayilar1 (o)’nin gok yiiksek olmasi
direkt bant gegisine sahip olmalarindan dolayidir (Green et al. 2014, Sun et al. 2014,
Wehrenfennig et al. 2014). Direkt bant gegisinde fononlarin araciligi olmadan elektron
dogrudan iletim bandina geger ve kayiplar ¢cok aza iner. Ayrica perovskitlerin fotondan
enerjiye doniisiim performanslarinin yiiksek oldugu bilinmektedir. Yani gelen 15181n,
elektrik enerjisine doniisiimiindeki kayip OPV hiicrelerde, hatta Si kristal tabanli
aygitlarda rastlanan kayiptan ¢ok daha diisiiktiir. Malzemenin agik devre voltajinin
(Moc), bant araligina (Eg) orani bu kayip hakkinda bilgi verir. eVo/Eq orani ne kadar
yiiksekse enerji doniisiimiindeki kayip o kadar diistiktiir.

Perovskit malzemeler hakkinda bilinen bu gergeklere ragmen yine de yiiksek
performans degerleri ve iletim mekanizmalariyla ilgili henliz her sey tam anlamiyla
aydinlatilmis ~ degildir. 1lk  yiiksek performanshi perovskit giines hiicresi
yayinlandigindan beri, 15181 elektron hareketine doniistiirme mekanizmalari tartigma
konusu olagelmektedir. Bir cok yayin ve genel kanaate gore pervskitlerdeki s6z konusu
iletim ve 15181 doniistiirme mekanizmasi eksiton olusma mantigina dayanan OPV
hiicrelerinden ziyade klasik Si tabanli fotovoltaiklerdeki enerji bant araligi modeline
benzemektedir (Frost et al. 2014; Green et al. 2014; Yin et al. 2014) . Bununla birlikte
kristal-Si giines hiicrelerinin yiiksek vakum ve yiiksek sicaklik iceren iiretim
asamalarin1 gerektirmeyip, OPV hiicreleri gibi ¢ozelti yoluyla iiretim gibi avantajlar
vardir (Conings et al. 2014; Jung and Park 2015). Bu yoniiyle OPV ve Silisyum
teknolojilerinin sorunlarindan farklilik arzedip, her iki teknolojinin avantajlarindan

kismi olarak i¢inde barindirmaktadir.

Perovskit giines hiicresi, saf perovskit sogurucu malzemenin (aktif bolge) is
fonksiyonunun uygunluguna goére bir elektron tasinim tabakasi ve bir hol tasinim

tabakasinin ortasinda bulundugu bir p-i-n kontakli aygittir (Docampo and Bein 2016).
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Perovskit malzemede olugan elektronlar hemen yakininda bulunan ve ona uygun bir is
fonksiyonuna sahip elektron tagima bdlgesine, holler de yine uygun bir is fonksiyonuna

sahip hol tasinim tabakasina aktarilir ve giines hiicresi ¢alismaya baglar.

iletkenlik
bandi

piiin

band1

B~ .
degerlik <=\

Sekil 2.44. Perovskit aygitin gerilimsiz ve gerilim altindaki ¢aligma diyagramlari

Perovskit malzemeler direkt bant gecisine sahip malzemeler oldugu i¢in yiiksek
sogurma katsayisina sahiptirler. Bundan dolayr Si gibi kalin yapilar olmasina gerek
kalmadan nm mertebesindeki kalinliklarla giines hiicresi iiretilebilmektedir. Bu
tabakaya diisen 151k, aninda elektron-hol cifti olusturur. Elektron ve hollerin ayrismasi
icin OPV hiicrelerinde oldugu gibi ekstra bir ara ylizeye ihtiya¢ kalmadan tasiyici
hareketi baglar. Perovskitlerin DSSC’den dogdugu ilk zamanlarda OPV gibi
diistintildiiglinden elektronlarin uyarilmasi ve eksitonlarin ayrigmasi i¢in ayr1 bir uyarict
tabaka olarak gorev yaptigi zannediliyordu. Bundan dolay1 gozenekli TiO, tabakasi
lizerine perovksit kaplaniyordu. Fakat daha sonraki ince film g¢alismalar1 boyle bir
gozenekli yapiya ihtiya¢ olmadan ince film perovskit olarak hem elektron hol olusturma
hem de tagiyici iletimi gérevlerini yerine getirdigini ortaya koydu (Lee et al. 2012; Ball
et al. 2013)



69

n-tipiince film

HTM perovskite

Au

® elektron O hol

Sekil 2.45. TiO, yardimci tabakali ve diizlemsel perovskit giines hiicrelerinde elektron
ve hollerin hareketi (Jung and Park 2015)

Sekil 2.45°da goriildiigli tizere olusan elektron ve holler ayr taraflara dogru hareket
ederler. Hollerin toplandig: tarafta hol tagima malzemesi olarak gorev yapmasi i¢in
genelde Spiro-Ometad kullanilir. Elektronlarin toplandig: tarafta ise genellikle n tipi
TiO, tabakasi gorev yapar. Boylece bu tasima tabakalari araciligiyla kayiplar en aza
indirilip elektronlarin katoda, hollerin de anoda iletilmesi saglanarak aygit ¢aligtirilmisg

olur.

2.3.5. Perovskit yapih aygit iiretim metodlar:

Perovskit glines hiicreleri, ¢ozelti bazl iiretime imkan vermelerinden dolayi, ¢ok ¢esitli

tiretim metodlar gelistirilmistir. Bunlar1 su sekilde 6zetlenebilir:
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2.3.5.a. Tek Asamah Kaplama Yontemi

Organik kismi olusturan MAXj3 (X=Cl, Br, I) ile inorganik kismi olusturan PbX;
(X=CI,I) tuzlarmin ortak bir ¢ozeltide ¢oziildiikten sonra donel kaplama yontemi ile

kaplanmasidir.

* Tek Asamah

* Damlatma

Kaplama

@ Tavlama
« — P

Sekil 2.46. Tek asamal1 kaplama yonteminin sematik gosterimi
2.3.5.b. Ardisik kaplama yontemi

Inorganik kismi olusturan PbX, (X=CI,I) ile organik kismi1 olusturan MAXj3 (X=Cl, Br,
I) uygun ¢ozeltilerde ayr1 ayr ¢oziildiikten sonra 6nce Pbl,’nin sonra da MAX; (X=Cl,
Br, I)’nin damlatilarak donel kaplama yontemiyle kaplanmasidir. Bu yontem bazi

deneylerde daha diizgiin bir morfoloji sagladig: igin tercih edilmektedir (Xiao et al.
2014).
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Kaplama
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Sekil 2.47. Ardisik kaplama yonteminin sematik gosterimi

Ardisik kaplama yontemi donel kaplama cihazlariyla yapilabilecegi gibi, dip kaplama
yontemi ile de yapilabilir (Burschka et al. 2013; EI-Henawey et al. 2016).

2.3.5.c. Cift kaynakh buharlastirma teknigi

Ik kez Liu ve arkadaslar1 (2013) tarafindan kullanilan bu teknik, organik ve inorganik
buharlastirma kaynaklarmi gerektirmektedir. Diizgiin ve kontrol edilebilir bir kaplama

tiirli oldugu i¢in arastirmacilar tarafindan tercih edilmektedir.
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Organik Inorganik
kaynak kavnak

Sekil 2.48. Cift kaynakli buharlastirma tekniginin sematik gosterimi (Liu et al. 2013)
2.3.5.d. Buhar Destekli Cozelti Yontemi

Ardisik katmanli iiretime benzer sekilde ilk once Pbl, ¢ozeltisi kaplandiktan sonra
organik buhar ortaminda MAXj; (X=CI, Br, 1) kaplamasi yapilarak son perovskit
tabakasi olusturulur (Jain et al. 2016).

organik buhar

[> inorganik film ‘ $ inorganik film ’ $ M

altlik altlik altlik altlik

Sekil 2.49. Buhar destekli ¢ozelti yonteminin sematik gosterimi (Chen et al. 2014)
2.3.6. Perovskit yapil aygitlarda tekrarlanma ve katkih iiretim

Cok yiliksek verim degerleri ve ucuz malzemeleriyle fotovoltaik aygit teknolojileri
sahasinda devrim etkisi yapan perovskit malzemelerin, bu avantajlariyla birlikte bazi
problemleri de mevcuttur. Bunlardan en dnemlilerinden biri tekrarlanma problemidir

(Jung and Park 2015). Cok yiiksek verim sunan bir perovskit hiicresini tekrarlamak ve
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ayni verimi lretmek ¢cogu zaman miimkiin olamamaktadir. Bunun i¢in tekrarlanabilir
aygitlar tretmek ticarilesme i¢in Onem arzetmektedir (Zhang et al. 2015).
Tekrarlanabilir verimlerle aygit iiretmek i¢in yapilan c¢alismalardan biri de katkili
tiretimlerdir. Zuo ve Ding (2014) yaptiklar1t NH4Cl (amonyumkloriir) katkili MAI ile
tirettikleri perovskit aygit ile %80 doluluk oranina sahip ve tekrarlanabilir aygitlar
tirettiler. Perovskit yapisina Cl™ katkisinin 1s1l islemden sonra ¢ok ¢ok azaldigi ancak
bununla birlikte perovskit olusumundaki katkisi nedeniyle kloriir iyonlarinin yiik

transferini arttirdig1 tespit edilmistir.

Bu caligsmalar tez ¢alismasinin da temel motivasyonlarindan birini teskil etmektedir.
Tekrarlanabilir aygitlar tiretmek icin katkili perovskit hiicrelerinin 6zgiin metodlarla
liretimi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Uretim teknigi olarak da daha kararl
ve morfolojiyi olumlu etkileyen (Hu et al. 2014) ardistk donel kaplama yontemi

kullanilarak katkili tiretim alanindaki ilk ardisik yontemli calisma yapilmistir.

2.3.7. Perovskit yapih hiicrelerde kararhlik ve 6zgiin perovskitler

Perovskit giines hiicrelerinin bir diger dezavantaji ise kararlilik problemidir (He 2015).
Bu problem neme karsi asir1 duyarlilik (Hwang et al. 2015) ve sicakliga bagl faz
kararliliginin olmamasindan (Oku 2015) kaynaklanmaktadir. Neme kars1 enkapsiilasyon
yontemleri ile kismi olarak 6nlem alinsa da termal faz kararsizlig1 ¢cok daha zor bir
probleme isaret etmektedir. Zira kristal calismalarinda da belirtildigi iizere 6zellikle
MAT’li klasik perovskit, aygit calisma sicakligi olan 57°C’de faz degistirerek kiibik
fazdan tetragonal faza yapi degistirmektedir (Oku 2015). Malzemenin i¢ dinamikleriyle
alakali olan bu durum icin yapilan en Onemli islemlerden biri de 6zgiin perovskit
tretmektir. Zira klasik MAID'li perovskit heniiz c¢aligmaya baglar baslamaz faz
degistirmektedir. Bunun ic¢in daha kararli 06zgiin perovskit malzemelerinin

sentezlenmesi gerekmektedir.

Ozgiin  perovskitler, daha ¢ok organik katyonun degistirilmesi seklinde

gerceklestirilmektedir. Bunun icin denemesi yapilan en bilinen perovskit yapisi
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Formamidinyum Iyodiir (FA=HC(NH),I) yapisidir (Koh et al. 2014). Ayrica EAT’li
(etilamonyumiyodiir) perovskit yapilarak daha kararli giines hiicrelerinin fabrikasyonu

gerceklestirilmistir (Im et al. 2012).

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kararlilik problemi de tartisiimis ve ¢oziim olarak 6zgiin
bir perovskit yapisi olan C;Hs(NHs),Pbl, (Etylendiammoniumdiiodide) ilk kez bu
calisma kapsaminda sentezlenmis, optik ve kristal analizleri gergeklestirilmis ve yiiksek
Ve degerine sahip (0,98 V) perovskit giines hiicresi iiretilmistir. Materyal ve yontem

kisminda iiretim asamalar1 ve bulgular kisminda sonuglar tartisilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu kisimda tez ¢aligmasina konu olan katkili perovskit giines hiicrelerinin tliretimi ve
karakterizasyonunda kullanilan malzemeler, cihazlar ve takip edilen yontemler izah
edilecektir. Ayrica kararlilik probleminin ¢6ziimii i¢in alternatif sunan 6zgiin perovskit

malzemelerinin neler oldugu hakkinda detayli bilgiler verilecektir.

Perovskit giines hiicreleri ¢ozelti bazl liretime imkan veren aygitlardir. Bu nedenle en
son basamak olan iist elektrodun kaplanmasi hari¢ diger iiretim basamaklarinda yiiksek
vakum gerektirmez. Ancak neme ve oksijene duyarli oldugu igin eldivenli kabine
ihtiyag¢ vardir. S0z konusu tiretim basamaklar1 ve her asamada gerekli olan malzeme ve
cihazlar gelecek boliimlerde Gzetlenmistir. Bu bolimde Ozetlenen ve tez ¢alismasi
kapsaminda yapilan tiim aygit iiretim ve karakterizasyonlar1 igin, TUBITAK-MAM ve
Istanbul Medeniyet Universitesi yerleskelerinde bulunan laboratuvar ve cihaz altyapisi

kullanilmaistir.

3.1. Perovskit Giines Hiicresi Materyalleri ve Uretim Sistemleri

Caligmada perovskit giines hiicresi tasarimi olarak ters aygit yapist esas alinmistir. Sekil
3.1’de temsili resmi goriilen ITO kapli camlarin tasarimi dnceden belirlenip 6zel bir

firmaya yaptirilmistir.

ITD kaph bdlgeler

Sekil 3.1. Ozel tasarim ITO kapli camlar
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Bu sekilde hazir elde edilen ITO kapli camlarin temizligi ¢eker ocakta sirasiyla etanol,
aseton ve isopropanol (IPA)’de ve her birinde 5’er dakika ultrasonikasyonla yapilmistir.
Her asama arasinda azot tabancasi ile camlar kurulanmistir. Bundan sonra PlasmaEtch
PE-50 marka ve modele sahip ozon-cleaner’da 5 dakika siireyle bekletilerek yiizey

temizligi tamamlanmistir.

Temizleme islemi bittikten sonra spin-coating ile PEDOT:PSS kaplama islemine

gecilmistir.

PEDOT:PSS, su bazli bir ¢ozeltidir. IPA, etanol ve klorobenzen gibi kuvvetli bircok
coziiciide coziinmezken sadece suda coziniir. Isiga karst gegirgen ve elektriksel
iletkenlige sahip n-tipi bir malzemedir. Kararligi yiiksek olup donel kaplama
yontemlerine uygun bir malzeme oldugu i¢in giines hiicresi tiretimlerinde cok sik
kullanilmaktadir. PEDOT:PSS c¢ozeltileri hazir olarak Heraeus sirketinden alinmakta
olup Clevious pH 500 modeli kullanilmistir. Cozelti modeli ve ismi degistik¢e spin
kaplama hiz1 ve tavlama siireleri ona gore degismektedir. Verimli bir aygit elde etmek
icin PEDOT:PSS kaplama siiresi, kaplama hizi, tavlama siireleri optimize edilmistir.
PEDOT:PSS su bazli oldugu i¢in kesinlikle eldivenli kabin i¢ine konulmaz ve kaplama
yapilmaz. Zira eldivenli kabin ic¢i 0,1 ppm (particle per million) su ve 0,1 ppm O3
barindiran hassas bir ortama sahiptir. Bundan dolayr PEDOT:PSS kaplama islemleri
ceker ocakta ve 4000 rpm’de 1 dakika siireyle yapilmistir.
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Sekil 3.2. TUBITAK UME!'de bulunan eldivenli kabin sistemi (MBraun MB 20 G)

ITO kapl camlar, ¢eker ocak igerisinde bulunan donel kaplama cihazinda PEDOT:PSS
ile kaplandiktan sonra, 6l¢iim esnasinda kontak aldigimiz tutucularin ITO kisimlarina
dokunabilmeleri i¢in cam althigin kenarlar1 kulak pamugu yardimiyla silindi. Bundan
sonra kalmligi arttirmak amaciyla aym kaplama islemi bir kez daha yapildi. Ikinci
kaplamadan sonra kenarlari tekrar silinmistir. Kaplama isleminden sonra hot-plate
tizerinde 140°C’de 40 dakika tavlama islemi yapilmigtir. Isil iglemin amaci aygit
tizerindeki suyu tamamen buharlastirmaktir. Bu islemden sonra disarida beklemeden

hemen eldivenli kabin igerisine alinir.

Bu agamadan sonra artik tiim organik ve hassas kaplamalar yapilabilmektedir. Perovskit
aktif bolge, iki ayr bilesigin katilimiyla hazirlanir. Boliim 2.3.5°de belirtildigi gibi bu
cozelti iki farkli sekilde kaplanabilir. Birinci yontem tek karisimli tek asamali kaplama
yontemidir. Bu yonteme gore molar olarak 1:1 oraninda Pbl, ve MAI tuzlari DMF,
DMSO ya da y-Butyrolactone ¢6ziictilerinde birlikte karistirilir ve perovskit n ¢ozeltisi
hazirlanir. Pbl, Sigma-Aldrich’ten satin alinmig olup MAI tuzu laboratuvarda

sentezlenmistir.
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MAI tuzunu hazirlamak ig¢in, literatiirdeki yontemler (Zhao and Zhu 2014) dikkate
alinarak, metilamin (CH3NH) ile hidroiyodik asit (HI)’in ¢eker ocak i¢inde reaksiyonu
gerceklestirilmistir. CH3NH,, %40 sulu ¢ozeltisinde TCI firmasindan, HI ise %57 sulu
¢ozeltisinde Sigma-Aldrich firmasindan alinmigtir. Uygun mol oranini gergeklestirmek

icin yapilan hesaplamalar sonucu CH3NH; den 30 mL ve HI’den 20 mL alinmistir.

Oncelikle ¢eker ocak iginde, manyetik karistirici iizerinde buz dolu ¢anagin oldugu bir
diizenek hazirlandi. Buz dolu ¢anagin igine, cam balon joje konuldu. Balon joje igine,
manyetik balikla birlikte CH3NH; (30 mL) aktarildi. Daha sonra milimetrik silindir
damlaliga alinan HI, hizla karismakta olan CH3NH; lizerine yavas yavas damlatildi. HI
tamamen bittikten sonra sistem 1 saat daha karistirildi. Boylece asagidaki tepkime

gercgeklestirildi.

CH3NH;, + HI =/ CH3;NH;sl + H,O

Sekil 3.3. Ceker ocak i¢inde, MAI tuzu hazirlama diizenegi

Bu tepkime bir asit-baz tepkimesi oldugu i¢in su agiga ¢ikmaktadir. Bu suyun sistemden
uzaklastirilmast i¢in Rotavac sistemine alindi. Su; vakum ve sicaklik yardimiyla

sistemden uzaklastirildiktan sonra tuz, acik sar1 rengiyle ortaya ¢ikti. Sistemden alinan
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MALI tuzu eter ile birkag kez yikandiktan sonra beyaz rengine kavustu. Bu haliyle

vakumlu etiivde 1 gece bekletildi.

Sentezlenen MALI, ticari olarak alinan Pbl; ile birlikte eldivenli kabin i¢ine alindi. Kabin
i¢indeki terazide tartildiktan sonra 5 mL DMEF ig¢inde Pbl;:MAI-1:1 molar oranindaki

perovskit ¢ozeltisi hazirlandi.

Sekil 3.4. Pbl, ve MAI karisimindan elde edilen perovskit ¢ozeltisi

Karigim hazirlandiktan sonra donel kaplama yardimiyla daha once c¢eker ocakta
PEDOT:PSS kaplanmis olan cam iizerine eldivenli kabin igerisinde perovskit kaplamasi
yapilir. Bunun i¢in ¢dzelti siringa ile alind1 ve siringa ucundaki 0,45 mikronluk siizgeg

ile damlatildi.
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Sekil 3.5. Perovskit damlatma ve kaplama agamasi

Kontak almak i¢in uygun yerler silindikten sonra hot plate iizerinde 1sil tavlama
islemine tabi tutuldu. Isil islemin ka¢ derecede yapilacagi ve ne kadar siirecegi
optimizasyona baghdir ve malzemeye gore farklilik arzedebilir ancak ¢ok yiiksek

sicakliklar gerektirmeyen siiregler oldugu sdylenebilir.

Ikinci tiir kaplama yontemi ise ardisik kaplama yontemidir. Cozeltiler daha iyi
¢cOziindiigli ve daha diizgiin film olusturdugu icin bu yonteme basvuruldugu
diistiniilmektedir (Xiao et al. 2014). Bu yontemde 200mg/mL ya da 250 mg/mL
konsantrasyonunda DMF i¢inde Pbl, ¢ozeltisi ve 10 mg/mL konsantrasyonunda IPA
icinde MAI ¢ozeltisi ayr1 ayr1 hazirlandi. Oncelikli olarak Pbl, ¢ozeltisi kaplandi, hot-
plate iizerinde 70°C’de 5 dakika 1s1l islem yapildi. Daha sonra donel kaplama sistemine
alinarak MAI ¢6zeltisi damlatilarak kaplama islemi yapildi ve kontak i¢in gerekli yerler
silindikten sonra perovskitin olugmasi i¢in nihai tavlama islemi yapildi. Bu islem 110°C
ile 160°C aras1 yaklasik 1 saat kadar siiren bir islemdir. Ardisik kaplama yontemi tez

calismasinda kullanilan yontemdir.

Perovskit kaplama isleminden sonra elektron tasinim tabakasi olan PCBM kaplama
islemine gegildi. 20 mg/mL oraninda ve diklorobenzen ¢ozeltisi igerisindeki PCBM

¢ozeltisi, perovskite kapli altlik tizerine 6000 rpm’de 35 saniye slireyle kaplandi ve
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¢Oziiclinlin uzaklagmasi i¢in tekrar hot plat iizerinde 100°C’de 10 dakika 1s1l igleme tabi
tutuldu. Daha sonra organik buharlastirict ile sirasiyla 20 nm Cgy ve 8 nm BCP
(Bathocuproine) kaplandi. Bu tabakalar elektronlarin kontaga ulasmasindaki kayiplari
engellemeye yardimci olurlar. En son {ist kontak icin Al kaplamak iizere vakum
kazanina alinan ornekler uygun basing degerlerine ulasildiktan sonra 1s1l buharlagtirma

yontemi ile 60 nm ile 100 nm aras1 Al kaplama yapildi.

Bu haliyle aygit tamamlanmis olur. Elektron iletim tabakasi olarak PCBM ve {izerine de
yardimcr Cgo ve BCP organiklerinin kullanildig1 aygit yapisi ve yapinin bant semasi

Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Katkili perovskit giines hiicresi iiretimi i¢in ters aygit tasarimi ve bant
diyagrami

Eger akim voltaj karakteristigi atmosfer ortaminda yapilacaksa, aygitlarin bozunmamasi
icin kabin igerisinde enkapsiilasyon iglemi yapilir. Bu islem Ossila E131 marka epoksi
recine ilizerine 18cmx18cm ince kaplama cami yapistirildiktan sonra ve 250 W UV

lamba altinda kurutma islemi yapilmistir.
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Enkapsiilasyon isleminden sonra AM1,5 G 1simasinda 100 mW/cm?lik 151k altinda
aygitlarin 1-V karakterizasyonlar1 yapildi. Bu ¢aligmada karakterizasyonlar Keithley
2602A cihaziyla gergeklestirildi.

3.2. CI' Katkili Perovskit Giines Hiicreleri

Bu ¢alismada ardigik kaplama yontemiyle tiretilen katkili perovskit giines pillerine yer
verilmistir. Katkili {iretimler perovskit filmlerin kristallenme ve morfolojilerini
iyilestirip verimlerine katki sagladigi yapilan ¢alismalarla ortaya konulmustur (Zuo and
Ding 2014). Perovskit yapisi igindeki halojeniir katkilar diizgiin ve piiriizsiiz filmler
yapmaya yardimci olmaktadirlar. Zuo ve Ding’in (2014) yaptigi calismaya gore
ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbl3/PCs1BM/Al aygit yapisina sahip perovskit giines pilinde
amonyumkloriir (NH4CL) katkisi ile %10’a yakin verim ve %80’den fazla doluluk
oranina (FF) ulagilmistir. UV-Vis spektrumundan CI katkisinin sogurmaya olumlu
etkide bulundugu tespit edilmistir. Cl- katkisinin ayrica perovskit kristal olusumuna da

katki sagladigi XRD sonuglarindan ortaya konulmustur.

Tez c¢alismasina konu olan ardisik katmanli katkili perovskit giines hiicrelerinin
tiretiminde bu calismadaki metodlar takip edilmistir. Daha bilimsel bir yaklagim olmasi
acisindan, perovskit malzemesi metilamonyumiyodiire (MAI), metilamonyumkloriir

(MACI) katkas kiitle yiizdesi (% w.t.) izerinden gidilerek uygulanmistir.

CH3NH3Cl (MACI), metilamin (kiitlece %33’liikk etanol ¢6zeltisi) ile hidroklorik asit
(kiitlece %33)’in 1:1 molar oraniyla birbirine eklenip 2 saat karistirilmasi ile elde edilen
tuzun eter ile arindirilmasindan sonra vakumlu etiivde bir gece tutulmasiyla

sentezlenmistir.

CH3NH; + HC1 — CH3NH5CI
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NH4Cl (ACI), amonyak (%33’liikk etanol ¢dzeltisi) ile hidroklorik asit’in 1:1 molar
oranityla 2 saat karistirtlmasi ile elde edilen tuzun yine aym islemlerden gegirilerek

kurutulmasiyla tretilmisitir.

NH; + HCl — NH,CI

Perovskit sentezi i¢in gerekli olan Pbl, Sigma-Aldrich sirketinden satin alinmustir.

Aygit yapisinda bahsi gecen ITO kapli hazir camlar boliim 3.1°de belirtildigi lizere

tasarimi 6nceden hazirlanip TFD firmasindan satin alinmustir.

Hol tasimim tabakasi olarak gorev yapan PEDOT:PSS polimeri de bolim 3.1°de
belirtildigi {izere Heraeus firmasindan satin alinmistir. Elektron tagima tabakasi olarak
gorev yapan PCgoBM Nano-C firmasindan satin alinmis ve eldivenli kabin igerisinde 20

mg/mL’lik klorobenzenli ¢6zeltisi hazirlanmstir.

Cl- katkili perovskit giines hiicresi igin kullanilan bu materyallerle birlikte yontem
olarak ardisik katmanli tiretim yontemi takip edilmistir. Bu yontem daha diizgiin film
yapisina ve sizintilardan daha iyi armndirilmis aygit yapisina katki sagladigi igin

kullanilmaktadir (Huang 2014).

Bu yontem i¢in Oncelikle DMF icinde 250 mg/ml Pbl, ¢ozeltisi hazirlanip 70°C’de
karigmasi saglandi. Ayn1 anda IPA igerisinde 10 mg/ml MAI c¢ozeltisi hazirlanip
50°C’de karigmasi saglandi ve kaplama yapilmadan 6nce sogumaya birakildi. Farkli
konsantrasyonlarda katkili MAI ¢ozeltisi elde etmek i¢in karisim icine Onceden
hazirlanmis 20 mg/ml MACI ve ACI ¢ozeltileri farkli oranlarda eklendi. Sonug olarak
kiitlece %0, %1, %5, %10, %20, ve %40 MACI konsantrasyonuna sahip MAI ¢ozeltileri
elde edildi. Ayn1 konsantrasyonlarda ACI katkili MAI ¢ozeltileri de hazirlandi. MACI
ve ACI katki oranlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. MACI ve ACI katki1 oranlari

Katki orant | gakilanan | Eklenen katki MAI
(kiitlece) | malzeme miktart konsantrasyonu
%0 MACI 0 mg/mi 10 mg/mi
%1 MACI 0,1 mg/mi 9,9 mg/mi
%5 MACI 0,5 mg/mi 9,5 mg/mi
%10 MACI 1 mg/ml 9 mg/ml
%20 MACI 2 mg/ml 8 mg/ml
%40 MACI 4 mg/ml 6 mg/ml
%0 ACI 0 mg/mi 10 mg/ml
%1 ACI 0,1 mg/mi 9,9 mg/mi
%5 ACI 0,5 mg/ml 9,5 mg/mi
%10 ACI 1 mg/ml 9 mg/ml
%20 ACI 2 mg/mi 8 mg/ml
%40 ACI 4 mg/ml 6 mg/ml

PEDOT:PSS kapli ITO’lu camlar eldivenli kabin i¢ine alinir alinmaz once sicak Pbl;
cozeltisi donel kaplama ile kaplandi ve 70°C’de 1si1l islem ile kurumasi saglandi.
Coziiclisiinden tamamen uzaklastiktan sonra Pbl, kapli film tekrar donel kaplama
cthazina alind1 ve hazir olan katkili MAI ¢6zeltisi damlatilarak 3000 rpm’de 1 dakika
siireyle kaplamasi yapildi. Kaplamadan sonra artik perovskit olusumu i¢in son 1s1l islem
olan 110°C’de 1 saat tavlamaya birakildi. Cozeltisi sar1 renk olan Pbl, filmi, katkili

MALI eklenmesi ve 1s1l islemden sonra koyu kahverengi rengini almaktadir.
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Sekil 3.7. 3000 rpm’de 1 dakika kaplanan MACI katkili MAI perovskit filmi

Isil tavlama islemi ile perovskit kristalinin olusumu gerceklestirildikten sonra
klorobenzen iginde ¢oziinmiis olan PCBM’in (20 mg/ml) donel kaplamada 1500 rpm’de
30 s stireyle ile kaplamasi saglandi. Her kaplamadan sonra yapilan 1s1l islem burada da

yapild1 ve hot plate lizerinde 100°C’de 10 dakika siireyle tavlamaya birakildi.

Bu sekilde aktif bolgesi tamamlanan aygita katod kaplamasi yapmak {izere eldivenli

kabin igerisindeki termal buharlastirma tinitesine alindi ve 60 nm Al kaplandi.

Termal kaplama isleminden sonra disaridaki nem ve oksijen ortamindan etkilenmesini
onlemek amaciyla UV 151k altinda enkapsiilasyon islemi yapilarak aygitlar disar1 alindi.
Disarida bulunan giines benzetimi cihazi ve Keithley akim-voltaj iireteci ile 1-V

karakteristigi yapilmistir. Cikan sonuclar boliim 4°de sunulup degerlendirilmistir.
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3.3. Ac” Katkili Perovskit Giines Hiicreleri

Perovskit kiibik kristal yapisinin ortasinda yerlesen Pb metali 15181n sogurulmasinda en
temel kismi olusturmaktadir ve 15181 sogrulmasi olayr burada gergeklesmektedir. Pb
kaynag1 olarak perovskit giines hiicrelerinde genel olarak Pbl, kullanilmaktadir.
Bununla birlikte Pb saglayicisi olarak farkli bilesikler de kullanilabilmektedir. Snaith ve
arkadaglart Pbl, yerine PbAc; kullanarak halojeniir iyonlarindan yoksun bir perovskit
giines hiicresi tirettiler (). Bu kullanimda asetatli bilesik iyodiirlii bilesige gore yapidan
daha hizli uzaklasmakta ve ylizey morfolojisine olumlu katkilarda bulunmaktadir.
Asetatin bu etkisinden yararlanmak diisiincesiyle tez calismasmin konusu olan katkili

perovskit glines hiicresi malzemesi olarak asetat iyon katkis1 da incelenmistir.

Calismanin bu kisminda kullanilan tasarim Cl° katkili perovskit giines hiicrelerinde

oldugu gibi ters aygit yapisina sahiptir ve genel aygit yapisi

ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbl; xAck/PCs1BM/AI seklindedir.

%0, %5 ve %10 MAAc katkili ardisik katmanli yonteme gore yapilan perovskit

hiicrelerinin yapim agsamalari ise su sekildedir.

1. Asama: Temizleme Islemi: Camlarin temizleme islemi boliim 3.1°de belirtilen
temizleme prosediirleriyle aymdir. ilk nce etanol, daha sonra aseton ve daha sonra da
IPA kullanilmistir. Her asamanin sonunda azot tabancasiyla kurulanmis ve ardindan

plazma ozon temizleyici cihaziyla kalan organik maddelerin temizligi yapilmustir.

2. Asama: PEDOT:PSS kaplama: Clevious pH 500 marka PEDOT:PSS, iki defa
stiziilip damlatilmis ve 4000 rpm’de 1 dakika siireyle kaplama islemi yapilmistir.

Tavlama islemi de 140°C’de 40 dakika olarak yapilmistir.

3. Asama: Perovskite Precursor (On-Cézelti) Hazirlanmas1 ve Kaplanmasi
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Asetat katkili perovskit malzemesi yapmak i¢in 6ncelikle metilamonyumasetat (MAAc)
tuzu sentezlendi. MAAc tuzunu hazirlamak i¢in metilamin (CH3NH,) ile asetik asit
(CH3COOH)’in geker ocak iginde reaksiyonu gergeklestirilmistir. CH3NH,, %40 sulu
¢ozeltisinde TCIl firmasindan, CH3COOH ise %57 sulu ¢ozeltisinde Sigma-Aldrich
firmasindan alinmistir. Uygun mol oranini gerceklestirmek i¢in yapilan hesaplamalar

sonucu CH3NH;’den 20 mL ve CH3COOH’den 20 mL alinmustir.

Bu sentez i¢in ¢eker ocak i¢inde, manyetik karistirici {izerinde buz dolu ¢anagin oldugu
bir diizenek hazirlandi. Buz dolu canagin igine, cam balon joje konuldu. Balon joje
icine, manyetik balikla birlikte CH3NH; (20 mL) aktarildi. Daha sonra milimetrik
silindir damlaliga alinan CH3COOH hizla karismakta olan CH3NHj iizerine yavas yavas
damlatildi. CH;COOH tamamen bittikten sonra sistem 1 saat daha karistirildi. Boylece
asagidaki tepkime gergeklestirildi.

CH3NH; + CH;COOH —— CH3NH;sl + H,O

Bu tepkime de bir asit-baz tepkimesi oldugu igin su agiga c¢ikmaktadir. Bu suyun
sistemden uzaklastirilmasi i¢in Rotavac sistemine alindi. Vakum ve sicaklik yardimiyla
suyun sistemden uzaklastirlmasindan sonra sivi halde MAAc tuzu agiga cikti.
Sistemden alinan MAAc tuzu atmosfer ortamindan etkilenmemesi i¢in hemen eldivenli

kabin igerisine alindi.

Eldivenli kabin igerisine alinan MAAc’in IPA i¢indeki 10 mg/ml’lik ¢dozeltisi
hazirlandi. Aym1 anda MAI’'nin IPA i¢indeki 20 mg/ml’lik ¢ozeltisi hazirlandi. Farkli
konsantrasyonlarda Asetat katkili MAI ¢ozeltisi elde etmek i¢cin MAI ¢dzeltisi igine
MAACc ¢ozeltileri farkli oranlarda eklendi. Sonug olarak kiitlece %0, %5 ve %10 MAAc
konsantrasyonuna sahip katkilt MAI ¢ozeltileri elde edilmistir. Asetat katkili MAI

¢ozeltilerinin katki oranlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. MAAc katki oranlari

Katki oran1 | Katkilanan | Eklenen katki )
B ) MAI miktari
(kiitlece) malzeme miktari
%0 MAAc 0 mg/ml 10 mg/ml
%5 MAAC 0,5 mg/mi 9,5 mg/ml
%10 MAACc 1 mg/ml 9 mg/ml

3 farkli konsantrasyonda hazirlanan MAAc katkili perovskit malzemelerinden 3 farkli
aygit yapilip, katkilanan malzemenin aygit verimine etkisini incelemek i¢in sistematik

bir ¢alisma yapilmistir.

Ceker ocak i¢inde hazirlanan PEDOT:PSS kapli ITO’lu camlar eldivenli kabin igine
aliir alinmaz 6nce sicak Pbl, ¢ozeltisi donel kaplama ile kaplandi ve 70°C’de 1s1l islem
ile kurumasi saglandi. Tamamen ¢6ziicii sivisindan uzaklastiktan sonra Pbl, kapli film
tekrar donel kaplama cihazina alindi ve hazir olan MAAc katkilt MAI ¢ozeltileri sirast
ile damlatilarak kaplamalar1 yapildi. Kaplamadan sonra artik perovskit olusumu icin 3

adet aygit, son 1s1l islem olan 140°C’de 15 dakika tavlamaya birakildi.

4. Asama: PCBM Cozeltisi ve Kaplanmasi

20 mg/ml oraninda hazirlanan diklorobenzen igerisindeki PCBM ¢dzeltisi, perovskite
kapl altlik tizerine 1500 rpm’de 30s siireyle kaplandi. Coziiciiniin uzaklasmasi i¢in 100
C’de 10 dakika tavlandu.

5. Asama: Al elektrod kaplanmasi

Aygitin en listline katod olarak 60 nm olacak sekilde Al elektrod kaplandi.

6. Asama: UV enkapsiilasyon
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Tiim kaplamalardan sonra UV 1sik altinda enkapsiilasyon yapildi. Enkapsiilasyon
isleminden sonra disarida bulunan giines benzetimi cihazi ve Keithley akim-voltaj
iireteci ile I-V karakteristikleri yapildi. Bu sekilde 3 aygit ile MAAc katkisinin film
Ozelliklerine ve aygit performansina etkisi incelendi. Sonuglar1 4. Boliim’de sunulup

degerlendirimistir.

MAAc katkilamanin etkileri incelendikten sonra aygit optimizasyonuna gidildi ve
yiiksek verimde aygitlar elde edildi. %10 MAAc katkisinin en iyi sonucu verdiginin
tespit edilmesinden sonra yapilan ¢alismalar sonucu yaklasik %5 gii¢ doniisiim verimine
sahip perovskit giines hiicreleri iretilmistir. Bu aygitin sonuclari da bolim 4’de

verilmigtir.

3.4. EDDI Ozgiin Perovskitli Giines Hiicreleri

Perovskit yapili giines hiicrelerinde kararlilik béliimiinde (bolim 2.3.7°de) belirtildigi
gibi, perovskit fotovoltaik hiicrelerin en 6nemli dezavantaji kararlilik problemidir. Bu
problem hem neme karsi asir1 hassasiyetten (Xiaoxi 2015) hem de termal
kararliliklarinin  zayif olmasindan kaynaklanmaktadir (Oku 2015). Bu kararlilik
problemi en c¢ok MAI’li perovskitlerde kendini gostermektedir ve aygit c¢alisma
sicakligr olan 57°C ve lizerinden kiibik yapi, 57°C’nin asagisinda tetragonal yapi
sergilemektedir. Uzun siire kararli aygitlar liretmek icin ¢esitli calismalar yapilmistir.
Bu calismalardan bir kismi spiro-OMeTAD’dan farkli olarak yeni hol tagima
materyallerinin (HTM) yapida denenmesi seklindedir (Habisreutinger et al. 2014). Daha
yaygin olan diger caligmalar da 6zglin perovskit sentezi iizerine yogunlasmaktadir.
Kararlilik problemine ¢6ziim olarak alternatif perovskit materyalleri ¢alismasi sonucu
tez arastirmsinda Ozgiin perovskit materyallerinin sentezi, aygit fabrikasyonu ve

karakterizasyonuna yer verilmistir.

Tez calismasina konu olan 6zgiin perovskit bilesigi etilendiamonyumdiiyodiir (EDDI)
olup kimyasal formiilii (C,H4(NH3))l2 seklindedir. EDDI’nin Pbl; ile DMF ya da y-

Butyrolactone’daki 1:1 oranindaki karisimi sonucu muhtemelen (CHs(NH3)2)Pbly
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molekiiler formiiline sahip (EDDPbls) yeni bir perovskit sogurucunun precursor
cozeltisi hazirlanmis olur. Tek asamali kaplama yontemine goére EDDI ile Pbl,
bilesiklerinin DMF ¢6ziiciisiinde ¢oziinmesi gerekmektedir. EDDI tuzu ise CaHs(NH2)

ile HI’nin karisimi ile ¢eker ocakta sentezlenmistir.

C2H4(NH2)2+ 2HI — (C2H4(NH3)2)|2

C2H4(NH,), tizerine HI’in yavas yavas damlatildigi diizenekte gerceklesen sentez islemi
sonucu koyu renkli bir karisim elde edildi. Elde edilen bu karisim rotavak sisteminde
coktiiriildiikten sonra eterde defalarca yikanip beyaz EDDI tuzu elde edildi. Sentezlenen
EDDI, vakumlu etiivde bir gece bekletildikten sonra sudan arindirilarak eldivenli kabin

igerisine alind.

Eldivenli kabinde, Pbl, ile EDDI’'nin DMF iginde molar olarak 1:1 oranina sahip
karisimlart elde edildi. Bu karisimlar ile tek asamali iiretim metoduna goére kaplama

yapildi. Bu yonteme gore yapilan aygit mimarisi

ITO/PEDOT:PSS/(C,Ha(NH3)2)Pbls /PCe1BM/Ceo/BCP/AI seklindedir.

Ardisik katmanli yonteme gore yapilan EDDI’li perovskit hiicresinin yapim asamalari

ise su sekildedir.

Sekil 3.8. Yiiksek Vo veren EDDPbI, i perovskit aygitlar: ¢aligmasi
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1. Asama: Temizleme Islemi: Camlarin temizleme islemi boliim 3.1°de belirtilen
temizleme prosediirleriyle aymdir. Ilk dnce etanol, daha sonra aseton ve daha sonra da
IPA (isoproponil alkol) kullanildi. Her asamanin sonunda azot tabancasiyla kurulandi ve

ardindan plazma ozon temizlik cihaziyla ylizey temizligi yapildi.

2. Asama: PEDOT:PSS kaplama: Clevious pH 500 marka PEDOT:PSS, iki defa
stiziiliip damlatild1 ve 4000 rpm’de 1 dakika siireyle kaplama iglemi yapildi. Tavlama
islemi de 140°C’de 40 dakika olarak yapildi.

3. Asama: Perovskite Precursor (On-Cozelti) Hazirlanmasi ve Kaplanmasi

Perovskite On-¢ozeltisi neme ve oksijene karsi duyarli oldugu i¢in eldivenli kabin
icerisinde hazirland1. Ardisik kaplama uygulamasi yapilacagi igin iki ayr1 ¢ozelti
hazirlandi. Birinci ¢ozelti 250 mg/mL’lik Pbl, ¢6zeltisi (DMF iginde), ikinci ¢ozelti ise
10 mg/mL’lik EDDI ¢ozeltisidir (etanol i¢inde).

Pbl, ¢ozeltisi iyi ¢Oziinmesi igin 70-120°C arasinda hot-plate iizerinde 1sitilarak

karistirildi. EDDI ¢ozeltisi ise biraz 1sitilarak hemen ¢oziindii ve sogumaya birakildi.

Cozeltiler tamamen ¢oziindiikten sonra yine eldivenli kabin igerisinde, PEDOT:PSS
kapl altthik iizerine 6000 rpm’de 35s siireyle Pbl, kaplanip hot-plate iizerinde 70°C’de
5 dakikalik 1s1l isleme birakildi. Daha sonra da EDDI c¢ozeltisi 2000 rpm’de 20 s
kaplanip hot-plate tizerinde 110°C’de 20 dakikalik 1s1l igleme tabi tutularak perovskit

kristalinin olugmasi saglandi.

4. Asama: PCBM Cozeltisi ve Kaplanmasi

20 mg/ml oraninda hazirlanan diklorobenzen igerisindeki PCBM ¢ozeltisi, perovskite
kapl altlik iizerine 1500 rpm’de 45s siireyle kaplandi. Coziiciiniin uzaklagmasi igin

100°C’de 20 dakika tavland.
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5. Asama: Organik Buharlastirici ile kaplama

Eldivenli kabin igerisinde bulunan organik buharlastirici ile Cgg (20 nm) ve BCP (8 nm)

kapland.

6. Asama: Al elektrod kaplanmasi

Aygitin en iistline katod olarak 60 nm olacak sekilde Al elektrot kaplandi.

7. Asama: UV enkapsiilasyon

Tiim kaplamalardan sonra UV 1s1k altinda Ossila E131 marka epoksi re¢ine kullanilarak

enkapsiilasyon yapildi.

Eldivenli kabin icerisindeki aygit fabrikasyonu islemlerinden sonra aygit eldivenli kabin
icerisinden ¢ikarildi ve 100 mW/cm? lik 151k siddetine sahip giines simiilatériinde I-V
karakterizasyonu yapildi. Aygita ait sonuglar, EDDI kristalinin optik ve elektronik
ozellikleri, bant aralifi, AFM goriintiileri ve XRD sonuglar1 bulgular kisminda

verilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris

Bu béliimde, materyal detaylar1 ve islem basamaklari bir 6nceki boliimde verilen CI” ve
Ac” katkilit MAPDI; perovskit yapili giines hiicreleri ile 6zgiin ve kararli bir perovskit
olan EDDPbI, yapili giines hiicrelerine ait I-V sonuglari1 ve grafikleri, en iyi Voc, Jsc,
FF ve PCE degerleri, AFM ve XRD sonuglari, film kalinliklari, hesaplanan bant
araliklar1 ve yapilan aygitlara ait resimlere yer verilmistir. Tlim arastirma sonuglarina ait
degerlendirme ve tartisma kismi da - her bulgunun akabinde - yine bu boliimde

verilmigtir.

4.2. CI' Katkih Perovskit Giines Hiicrelerine Ait Bulgular

Katkili tiretimlerin yiizey morfolojisini olumlu etkiledigini sdyleyen Zuo ve Ding’in
caligmasimin (2014) ardindan laboratuvarda yapilan ¢aligmalar sonucu aygitlarin akim
yogunlugu degerlerinde artis gozlenmistir. Bu sonuglar Cizelge 4.1°de goriilebilir.

Cizelgelerdeki herbir harf bir aygit1 temsil etmektedir.

Cizelge 4.1. MACI katkil1 ilk aygitlarin fotovoltaik parametreleri

A B C D E F
Voc (Volt) 0,17 0,29 0,33 0,25 0,17 0,51

Jsc (mA/cm?) 11 -2,33 1,31 11,07 -1,00 4,05
PCE 0,04 0,14 0,12 0,07 0,04 06

FF 0,24 0,22 0,27 0,25 0.2 0,28

Cizelge 4.2. MACI katkil1 aygitlar

A B C D E F
Voc (Volt) 0,13 0,15 0,15 0,19 0,31 0,33
Jsc (mA/cm?) -5,95 -6,88 -591 -0,71 -2,95 -4,78
PCE 0,21 0,29 0,22 0,03 0,27 0,44
FF 0,27 0,27 0,25 0,28 0,29 0,27
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MACI katkili MAI ile yapilan perovskit giines hiicrelerine ait yukaridaki cizelgelerde
goriildiigli lizere aygitlarda iyi verim degerleri olmasa da akim degerlerinde artig
gozlenmektedir. Bu artisin, literatiirdeki c¢alismada da degerlendirildigi tizere CI°
katkisindan kaynakli yiiksek kristallesme yiizdesi ve daha az piiriizli film yilizeyinden
kaynaklandig1 sOylenebilir.

Bu degerler, baz1t denemeler ve ara asamalardaki iyilestirmeler sonucu optimize edilmis
ve daha iyi sonuglar elde edilmistir. S6z konusu optimizasyonlar i¢inde donel kaplama
hizinin optimize edilmesi, damlatma teknikleri ve damlatilan ¢dzeltinin sicakliginin
optimize  edilmesi yer almaktadir. Tim bu optimizasyonlar  sonucu
ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbl3/PCiBM/Al yapisina sahip - yiiksek verimli -MACI
katkili MAI perovskit giines hiicreleri elde edildi. Bu hiicrelere ait akim-voltaj degerleri

Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. MACI katkili perovskit aygitlarinda yiiksek verimler

A B C D E F

Voc (Volt) 0,69 0,79 0,79 0,79 0,79 0,81
Jsc (mA/cm?) -9,76 -11,67 -10,58 -11,55 -11,93 -9,41
PCE 3,87 6,2 4,99 5,55 6,11 4,56

FF 0,57 0,67 0,59 0,6 0,65 0,59

Cizelgede goriildiigl lizere aygitta %6,2’lik bir gii¢ doniisiim verimi elde edilmistir ki
bu deger ardisik kaplama yontemiyle katki kullanarak yapilmis perovksit aygitlar
icerisinde bir rekor deger teskil etmektedir. Bu sonug¢ tekrarlanabilmis ve katkil
tiretimlerin en 6nemli etkisi olan tekrarlanabilir aygit liretiminin gergeklesmesi ardisik
iiretim metoduyla ilk kez bu calismada ortaya konmustur. 100 mW/em? 151k siddeti

altindaki aygit goriintiisii ve tekrarlanan yeni degerler asagida verilmistir.
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Cizelge 4.4. MACI katkili perovskit aygitlarinda yiiksek verimler-2

A B C D E F
Voc (Volt) 0,79 0,75 0,75 0,69 0,79 0,79
Jsc (mA/ecm?) -11,74 -8,98 11,69 | -12,88 | -11,06 | -12,53
PCE 4,52 2,36 4,89 4,79 4,16 6,47
FF 0,48 0,35 0,55 0,53 0,47 0,65

Sekil 4.1. Rekor verim degerine sahip MACL katkili perovskit aygitt

Cizelge 4.4’de yine yliksek verimler elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen en iyi
perovskit aygitinin - F ile gosterilen aygit - akim/voltaj karakteristigi Sekil 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.2. MACI katkili rekor aygitin akim-voltaj karakteristigi ve aygit tasarimi
(Coskun et al. 2016)

En iyi sonug veren klasik OPV aygitlarda bile laboratuvar ortaminda %3-5 arasi, daha
kaliteli ve pahali malzemelerde %10’a kadar sonuglarin elde edildigi goz 6niine alinirsa,
son derece ucuz ve {lretimi kolay perovskit malzemelerinden heniiz baslangic
asamasinda bu sonuglarin elde edilmesi, perovskit gilines pillerinin nasil bir gelecek
vadettigini ve bu hiicreler iizerinde c¢alismanin ne derece Onemli oldugunu

gostermektedir.

CI’ katkil1 calismalarin optik sogurma grafikleri sekil 4.3’de goriilebilmektedir.
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Sekil 4.3. MACI katkili aygitlarin optik sogurma spektrumlari

MACI katkili perovskit filmlerin sogurma verilerinden optik bant aralig1 1,57 eV olarak
hesaplanmistir ki bu deger literatiirdeki degerle (1,55 eV) uyusmaktadir (Xiao et al.
2014). UV sogurma spektrumu, cesitli konsantrasyonlardaki filmlerin sogurma
performanslarin1 kiyaslayabilmek adina 800 nm’den baglatilmistir. Sekilden de
goriilecegi tlizere %0 1ile %1 katkilanmis filmler arasinda ¢ok fazla fark
gozlenmemektedir. Gorliniir bolgenin ilk degeri olan 750 nm’deki ¢ok az olan sogurma
piki ve yaklasik 500 nm’deki bolgesel maksimum pik, bu iki filmdeki perovskit
kristalinin iyi olusmadigin1 gostermektedir. Katkilamay: arttirdikca 500 nm ve 750
nm’deki sogurma siddeti artmaktadir. En iy1 sogurma grafigi %10 katkili olan MAI
filminde elde edilmistir. %20 MACI katkilanan film de hemen hemen ayni sogurma
siddetini goOsterse de bazi dalga boylarinda siddeti azalmaktadir. Bununla birlikte
katkilamay1 biraz daha arttirdigimizda, (%40 MACI katkill) 750 nm civarindaki
sogurma performansinin tekrar azaldigi goriilmektedir. Sogurma grafiklerindeki sonuca
gore en yiiksek sogurma katsayist %10 katkili olan perovskit filmlerinde gézlenmistir ki
bu sonucun Cizelge 4.4’deki verim degerleriyle uyum i¢inde oldugu sdylenebilir. Film
kalinliklart perovskitler i¢in optimum kalinlik olan 300 nm’nin biraz altinda, 290 nm

olarak ol¢tilmiistiir.
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Film ylizeylerinin piiriizlilliik oranlarin1 karsilagtirmak icin yapilan AFM ¢ekimleri

sonucu elde edilen goriintiiler Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4. MACI katkili perovskit aygitlarin AFM goriintiileri

Filmlerin yiizey piriizliliikleri (Rq) MACI katki konsantrasyonuyla degismektedir. %0
MACI ve %1 MACI katkili olan filmlerin Rq degerleriyle birbirine yakin degerlerdir.
%5 MACL katkil1 olan filmin Rq degeri 44 nm olup en yiiksek piiriiz oran1 bu filmde
gozlenmistir. En diisik Rq degeri 10 nm ile %10 MACI katkili film yiizeyinde tespit
edilmistir. %10°dan daha fazla katkilama oranlar1 film ylizeyini bozmakta ve Rq
degerini yiikseltmektedir. AFM’den gelen tiim bu sonuglar hem verim degerleriyle hem
de sogurma grafikleriyle uyum igerisindedir. Ayrica film ylizeylerindeki graniil
bliytikliiklerinin de katki konsantrasyonuyla degistigi gozlenmistir. %0, %1, %S5, %10,
%20 ve %40 MACI katkili filmlerin ortalama graniil biiytikliikleri sirasiyla 334, 319,
321, 296, 307 ve 325 nm olarak Olc¢lilmiistiir. Bu verilere gore en diisiik piirtizliiliik
degerine sahip %10 MACI katkili filmde en diisiik graniil biiytikligii tespit edilmis olup
film yilizeyine MACI etkisi tezini desteklemektedir.
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MACI katki konsantrasyonunun perovskit kristallenmesine etkisini gozlemlemek igin

elde edilen XRD analizi sonuglari ise Sekil 4.5’de goriilebilir.

%0 MACI

k » A N A Asa_a ;
%1 MACI

L A A A ,
%35 MACI
gl , ,A‘ A " A
I %10 MACI
N
£
i'§ %20 MACI
3
o
7o)
= - A A . A A a
1700
= %40 MACI
Pbl, film
L . .

10 20 30 40 50
20 / derece

Sekil 4.5. MACI katkili perovskit giines hiicrelerine ait XRD sonuglari
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Sekil 4.5°deki XRD grafiklerindeki en alt sekilde ve 12,8%°de gériilen pik Pbl, kristaline
aittir. Pbl; ile birlikte yapiya MAI girdikge 14,3°deki perovskit kristaline ait pik ortaya
¢ikmaktadir. Ancak %0 MACI katkili perovksit filmlerinde Pbly’nin varligi halen
goriilmektedir. MAPDI3 kristalinin sagilma goriintiilerine gore en yliksek degerler 14.3°,
28.6° ve 43.3° agilarinda ve swrasiyla (110), (220), ve (330) diizlemlerinde
gozlenmektedir. Sekildeki perovskit goriintiisiiniin yiikseklikleri ile Pbl, goriintiistiniin
yiikseklikleri kiyaslanarak Cl atomlarinin yapiya vermis oldugu etki tespit edilebilir. %1
ve %5 MACI katkili perovskit goriintiisiinde halen Pbl, yiikseltisi goriilmekte ve katki
arttitkga azalmaktadir. Pbl, pikinin giiglii bir sekilde var olmasi halen perovskite
doniismeyen Pbl, kalintilar1 oldugunu géstermektedir. %10 MACI katkili perovksit
filminin XRD goriintiisiinde ise Pbl, piki ¢ok azalmakta olup yapmin biiyiik olgiide
perovskite doniistigii soylenebilir. Bu durum en iyi %10 MACI katkili filmde
goriilmektedir ki bu sonu¢ MACI katkisinin perovskit kristali olusumuna katki sagladigi
teziyle uyusmaktadir (Zhou et al. 2014). Tiim filmler 110°C’de ve bir saat 1s1l islem
gormiis olmasina ragmen MACI katkili olmayan filmlerde perovskit kristali olusumu

gecikmektedir.

Bu sonuglara gore MACI katkisinin peorvskit kristali olusumunu hizlandirdigini
sOyleyebiliriz. Optimum katki konsantrasyonu olan %10 MACI katkili perovskit
filmlerinin optik sogurma katsayilarinda artis meydana gelmekte ve kristal olusumu
daha hizli ve daha kararli olmaktadir. Ayrica MACI katkili perovskit filmlerinin ylizey
purtizliligi, katkisizlara gore daha diisiik olmakta ve bu durum da aygit yapisinda
kacaklara sebep olan film bosluklarinin azalmasina, seri direncin azalmasina ve sont
direncin artmasina sebep olmaktadir. Katki konsantrasyonuna gore aygittaki direng

degerlerinin ve diger fotovoltaik parametrelerin kiyaslamasi Cizelge 4.5’ de goriilebilir.
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Cizelge 4.5. Cesitli MACI katki konsantrasyonlarina ait 5 aygitin ortalama direng

degerleri ve fotovoltaik parametreleri

Aygit MACI Katki Oran1
Parametreleri 0% 1% 5% 10% 20% 40%
R, (Q/cm?) 71600 10870 206 164 4639 137731
Vo (V) 0.70+0.01 0.48+0.05 0.57+0.23 0.76+0.07 0.45+0.09 | 0.75+0.07
Jss (MA/cmM?) | -0.38+0.35 | -1.03+0.43 | -10.08+2.85 | -11.57+1.01 | -7.2242.25 | -0.46+0.34
FF (%) 10.3£2.0 20.0+£7.9 33.749.1 54.14£8.0 29.7£16.1 21.0+£2.2
PCE (%) 0.02+0.01 0.12+0.08 2.26+1.59 4.75+0.89 1.16+0.92 | 0.09+0.07

4.3. Ac Katkih Perovskit Giines Hiicrelerine Ait Bulgular

Asetat katkili filmlerde yapilan optimizasyon sonucu iiretilen perovskit fotovoltaik

aygitlarda, aynen Cl katkili aygitlarda oldugu gibi katki konsantrasyonu ile aygit

veriminin arttig1 ve daha diizgiin ylizey morfolojisi elde edildigi gozlenmistir. Bolim

3.3’de bahsedilen 3 caligsmaya ait sonuglar su sekilde ortaya ¢cikmistir.

Cizelge 4.6. %0 MA Ac katkili perovskit aygitlar

C E
Voc (Volt) 0,45 0,31 0,20
Jsc (mA/cm?) -1,54 -0,15 -0,29
PCE 0,27 0,012 0,02
FF 0,39 0,27 0,28
Cizelge 4.7. %5 MAAc katkili perovskit aygiti
=
Voc (Volt) 0,81
Jsc (mA/cm?) -3,85
PCE 1
FF 0,32
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Cizelge 4.8. %10 MAAc katkili perovskit aygitlar:

C E F
Voc (Volt) 0,35 0,2 0,49
Jsc (mA/cm?) -9,46 -6,32 -11,59
PCE 1,46 0,36 2,69
FF 0,44 0,27 0,47

%10 MAAc katkisimi arttirdigimizda (%13 ve %16 katki orani) yapilan aygitlarin

calismadig tespit edildiginden sonuglar1 buraya alinmamustir.

Her ti¢ katkilama sonuglar1 degerlendirildiginde en yiiksek verim degerinin %10 MAAc
katkilanan aygitlar icerisinde oldugu ortaya ¢cikmaktadir.

%10 MAAc katkili aygitlarin optimizasyonu sonucu elde edilen en iyi aygit sonuglart su
sekildedir.

Cizelge 4.9. %10 MAACc katkil1 perovskit hiicreleri fotovoltaik parametre bulgulari

A B C D E F
Voc (Volt) 0,39 0,67 0,65 0,65 0,61 0,61
Jsc (mA/cm?) -9,38 -12,93 -12,77 -9,45 -12,6 -8,84
PCE 1,35 4,84 4,36 3,2 3,69 2,81
FF 0,37 0,55 0,52 0,52 0,48 0,52

Cizelge 4.9’da goriildiigii iizere tek altlik {izerine yapilan %10 MAAc katkili perovskit
aygitlarinin, birbirine yakin yiiksek verim degerleri sergiledikleri gozlenebilir. Rekor

aygitin -V Karakteristigi ise Sekil 4.6’da gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.6. %10 MAAc katkili rekor aygitin J-V karakteristigi

MAAc katkilt filmlerin AFM goriintiileri sonucu elde edilen veriler de Sekil 4.7°de

goriilebilir.

Sekil 4.7. %0, %5 ve %10 MAAc katkili perovskit filmlerin AFM goriintiileri
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Katkisiz MAI perovskiti, daha onceki testlerde de oldugu gibi yiiksek Rq degerine
sahiptir ve yiizey plriizliliigii cok fazladir. %5 katkilaninca Rq degerinde 6nemli 6l¢iide
bir diisiis gézlenmektedir. %10 MAAc katkilt MAI perovskit filmi ise 10 nm’lik yiizey

puriizliliigi ile en 1yi film yiizeyine sahiptir.

AFM goriintiilerine ait bu sonuglar aygit verimlerinin verildigi Cizelge 4.6, Cizelge 4.7,
Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°daki sonuglar ile beraber incelendiginde, yiizey filmleri ile
verim degerleri arasinda bir korelasyon oldugu ve AFM sonuglarinin I-V sonuglarin

destekledigi sdylenebilir.

MA Ac katkili perovskit filmlerine ait XRD sonuglar1 Sekil 4.8°de verilmistir.

%0 MAAc

X-151m1 siddeti (birimsiz)

1 1

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (derece)

ekil 4.8. %0, %5 ve %10 MAAc katkili perovskit filmlerinin XRD goriintiileri
p
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MAACc Katkili perovskit filmlerine ait XRD grafiklerinde de goriildiigii lizere en iyi
perovskit filmi goriintiisii %10 katkilanan filmde goriilmektedir ve Pbl, goriintiisii olan
yaklagik 12,5 derecedeki pik neredeyse tamamen gitmistir. %0 katkili MAI perovskit

filmi ise fark edilir derecede Pbl, piki gostermektedir.

X-151n1 goriintiilerinden elde veriler MAAc katkili aygit verilerinin sunuldugu Cizelge
4.6, Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°daki sonuglar ile uyum igerisindedir. En iyi
perovskit doniisiimiiniin gozlendigi %10 MAAc katkili film ile yapilan aygit en iy1 giic
doniisiim verimini sunmustur. Bu sonu¢ da esasinda Cl katkili filmlerde ortaya ¢ikan
sonuglarla benzerlik arzetmektedir. Zira Ac katkisi tipki Cl™ katkis1 gibi kristallenmeyi
hizlandirmakta ve daha kararli perovskit fazinin olugsmasina sebep olmaktadir. Ayrica
elde edilen bu bulgular, Ac’in ortamdan daha c¢abuk uzaklasip perovskitin hizli
olusmasma katki sagladigini rapor eden literatiir (Zhang et al. 2015) ile de uyum

igerisindedir.

4.4. EDDI Ozgiin Perovskitli Giines Hiicresine Ait Bulgular

EDDI tuzu ile yapilan EDDPbl, 6zgiin perovskit giines hiicreleriyle, MAPDIs’e gore
daha kararl1 ve yiiksek Vo degerine sahip aygitlar iiretilmistir. Yapilan optimizasyonlar

sonucu en iyi aygit performanslarinin elde edildigi bulgular Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. EDDPbI, perovskit giines hiicresine ait parametreler

A D E F
Voc (V) 0,82 0,98 0,94 0,94
Jsc (mA/cm?) -1,97 -1,85 -1,68 -1,72
PCE 0,51 0,63 0,61 0,63
FF 0,32 0,35 0,38 0,39

Cizelge 4.10’da goriilen sonuglarda D aygit1 iyi bir Vo performansi gostermektedir.
Cok 1yi calisan klasik MAPDI3 aygitlarinda goriilebilen bu deger, yeni ve 6zgiin bir

malzeme olan EDDI i¢in olumlu bir sonuctur. Bu sonug, arayiizeylerdeki piiriizliiliik
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oraninin diisiik olmasi ve diyodun iyi ¢aligmasina atfedilebilir. Akim degeri ve istenilen

doluluk orani yiiksek olmadig i¢in aygit verimi diisiik ¢ikmistir.

AM 15G ve 100 mW/cm?lik 151k altinda, “D” aygitina ait [-V karakteristigi Sekil

4.9’da verilmistir.

J (mA/cm?)

T T T T T T T T T

-1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
V (volt)

Sekil 4.9. EDDPI, perovskit gilines hiicresine (D) ait J-V grafigi
Cizelge 4.10°da fotovoltaik parametreleri verilen D aygiti 6l¢ciimden hemen sonra tekrar

ol¢iiltip aygit islem kararlili1 olup olmadigi test edilmistir ve aygitin yliksek kararlilikla
tekrar ¢alistig1 gorilmiistiir.
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Cizelge 4.11. EDDPbI, perovskit giines hiicresi ilk giin sonuglari

D D2 D3
Ve (V) 0,98 0,92 0,92

Jsc (MA/cm?) -1,85 -1,43 -1,44
PCE 0,63 0,52 0,5

FF 0,35 0,39 0,38

kararlilig1 sergilemektedir.

Kararlilik siiresini daha verimli tespit edebilmek i¢in aygitin 3 saat sonra, 4 giin sonra, 6

giin sonra ve 7 gilin sonraki dl¢timleri alinmistir.

Cizelge 4.11°deki D’ye ait sonuglar karsilastirma kolaylig1 olmasi i¢in Cizelge 4.10°dan
alimmistir ve ilk Olgiilen degerlerdir. Bu 6l¢lim yapildiktan hemen sonra D2 ve D3
Olctimleri alinmistir. Bu sonuglar D 6l¢iimiine ait sonuglarla uyum igindedir ve aygit ilk
dl¢iimden sonra kararliligini siirdiirmektedir. {lk 6l¢iimden hemen sonra faz kararliligini

kaybetmeye baglayan MAPDI3 aygitlarina gore EDDPbl, perovskitli aygit ilk 6l¢ciim

Cizelge 4.12. EDDPbI, perovskit giines hiicreleri 3 saat sonraki dlgtimler

A D4 E F
Voc (V) 0,89 0,94 0,94 0,94
Jsc (mA/cm®) -1,04 -1,03 -1,12 -1,22
PCE 0,41 0,4 0,43 0,48
FF 0,44 0,42 0,4 0,42
Cizelge 4.13. EDDPbI, giines hiicreleri 4 giin sonraki 6lgtimler
A D5 E F
Voc (V) 0,72 0,96 0,84 0,96
Jsc (mA/cm®) -1,57 -1,08 -1,27 -1,18
PCE 0,35 0,34 0,35 0,35
FF 0,32 0,33 0,32 0,31
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Cizelge 4.14. EDDPbI, giines hiicreleri 6 giin sonraki olgtimler

A D6 E F

Voc (V) 0,87 0,95 0,91 0,85
Jsc (mA/cm?) -1,44 -1,09 -1,12 -1,13
PCE 0,43 0,31 0,33 0,24

FF 0,34 0,29 0,32 0,25

Cizelge 4.15. EDDPbI, giines hiicreleri 7 giin sonraki dl¢iimler

A D7 E F
Voc (V) 0,67 0,97 0,87 0,97
Jsc (mA/cm?) -1,27 -0,92 -0,88 -0,88
PCE 0,27 0,25 0,25 0,17
FF 0,32 0,27 0,32 0,20

Sekil 4.9°da J-V karakteristigi verilen D aygitin1 takip edecek olursak, V. nin ilk 6lgiim
degeri olan 0,98’den 7 giin sonra 0,97’ye geriledigi goriilmektedir. Arada inis ¢ikislar
sergilemektedir. Aygitin akim yogunlugu degeri -1,85’den -0,92’ye gerilerken gii¢
dontisiim verimi 0,63°den 0,25’e diismiistiir. Doluluk orani ise 0,35’den 0,27’ye diiserek
sadece %10’luk bir gerileme kaydetmistir. Aygitin kisa devre akim yogunlugu degeri 7
giin sonunda azalsa da agik devre voltaj1 kararliligini 6nemli 6lciide korumaktadir.
Aygitin akim degerlerini kaybetmesi giin gectikce bozulan arayiizeylere ve olusan
Kirliliklere atfedilebilir. Bununla birlikte voltaj degerini korumasi malzemenin kararli

yapida oldugunu gostermektedir.

EDDI perovskit malzemesinin UV sogurma analizleri de yapilip bant aralifi tespit
edilmistir. DMF ¢oziiciisii i¢inde ¢esitli konsantrasyonlarda hazirlanan Pbl,+EDDI
karigimlarindan, boliim 3.4’deki yontemlere gore kaplanan EDDPbI, filmlerinin UV
sogurma grafikleri, Kubelka-Munk (K_M) fonksiyonu ve bu grafikten hesaplanan bant

araliklar asagidaki sekillerde verilmistir.
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kalinhk: 560,4 nm
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Sekil 4.10. 1:1 oraninda Pbl,+EDDI filminin UV sogurma grafigi
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Sekil 4.11. 1:1 oraninda PbI,+EDDI filminin K-M fonksiyonu grafigi ve bant aralig
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Sekil 4.11°de grafigi verilen ve bant aralig1 1,8 eV olarak bulunan EDDPbl, perovskit

malzemesine ait ince film goriintiisii agagida verilmistir.

Sekil 4.12. 1:1 oraninda hazirlanan EDDPbI, filmi

EDDPbI; malzemesini olusturan Pbl,’nin DMF ¢oziiciisii ile ve EDDI’nin de etanol
¢oziiclisiinde olusturduklart ¢ozeltiler ile elde edilen filmlerin UV sogurma grafikleri

asagida verilmistir.
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Sekil 4.13. DMF i¢inde Pbl, (kirmizi) ve Etanol iginde EDDI (mavi) ¢6zeltilerinden
elde edilen ince filmlerin UV sogurma grafikleri
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Sekil 4.14. Pbl, ince filmin K-M fonksiyonu grafigi ve bant araligi
Pbl, ile EDDPbI, perovskitinin bant araliklari kiyaslandiginda, EDDPbI,’lin daha diistik

bant araligina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum da 1s1l tavlama sonucu 6zgiin

perovskit malzemesine doniisiimiin gerceklestigini, Pbl,’den ayr1 ve daha yliksek
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sogurma katsayisina (o) sahip bir malzeme ortaya ¢iktigini gdstermesi bakimindan

Onemlidir.

EDDPbI, peorvskit materyali ince filminin Atomik Kuvvet Mikroskobu altinda ve 10
um’lik alandaki goriintiisii Sekil 4.15’de goriilmektedir.

-40

Sekil 4.15. 1:1, Pbl,:EDDI oraninda EDDPDbI, perovskit malzemesinin AFM goriintiisii

AFM goriintiisii sekildeki gibi olan Perovskit filmi 15 giin boyunca enkapsilasyonsuz

atmosfer ortaminda bekletildikten sonra AFM goriintiisii tekrar alinmigtir.
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50 -

Sekil 4.16. 1:1, Pbl,:EDDI oraninda EDDPbI, perovskit malzemesinin AFM goriintiisii
(15 giin sonra)

Her iki AFM goriintiisii kiyaslandiginda 6zgiin perovskit olan EDDIPbI,’iin piirtizliiliik
oraninda sadece %56’lik artis goOstermistir. Organometal halojeniir perovskitlerin
atmosfer ortaminda c¢abuk bozunduklar1 dikkate alindiginda EDDPbls 6zgiin
perovskitinin kararlik performansi daha iyi goriilebilmektedir. EDDPbl, perovskitinin
diger klasik MAI perovskitlerle atmosfer ortaminda yapilan ve Sekil 4.17°de goriilen

test ile gorsel olarak da mukayesesi yapilabilir.

U )

MAPDI;  EDDPbIy MAPDI;  EDDPbI,
15 giin sonra

Sekil 4.17. EDDPI, ile MAPbI; perovskit malzemelerinden yapilan ince filmlerin
atmosfer ortamindaki kararlilik testleri
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Bu sekilde de goriilecegi gibi, EDDI’li perovskit MATI’li perovskite gore daha kararli bir
sekilde yapisini korumaktadir. Atmosfer ortamindaki kararlilig1 ve neme kars1 bozunma
direnci daha yiiksektir. Bu sonug¢ da, daha kararli 6zgiin perovskit sentezi i¢in uzun

vadede umut verici bir gelisme olarak degerlendirilebilir.

EDDI malzemesinin termal-gravimetrik analiz cihazindaki (TGA) kiitle testleri ise Sekil

4.18’de sunulmustur.
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Sekil 4.18. MAI ve EDDI bilesiklerinin TGA’daki kiitle kayb1 grafikleri
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Sekil 4.18’de EDDI bilesiginin sistemden daha yiiksek bir sicaklikta uzaklagtigi
gozlemlense de MAI ile hemen hemen aymi kiitle kayb1 gostermektedir. Bu durum,
EDDI bilesiginin standart perovskit hiicrelerde kullanilan MAI’ye benzer bir kiitle
kayb1 grafigine sahip oldugunu ve perovskit olusumu icin MAI ile benzer 6zelliklere

sahip oldugunu gostermektedir.

EDDI perovskit malzemesinin X-1sin1 difraktometresiyle alinin goriintiileri ise asagida
sunulmustur. XRD o6l¢limleri boliim 3.4°de belirtildigi iizere hem toz numiinelerden
hem de ince film numiinelerinden alinmistir. Karsilastirma olmasi agisindan toz Pbl, ve

ince film Pbl,, toz EDDI ve ince film EDDI ve MAI’nin XRD sonuglar1 verilecektir.

1*

20
I gl 12,94
1 *¥2 | 25,61
& *3 | 38,71
*4 | 52,52

X-1s1n1 siddeti (birimsiz)

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 4.19. Pbl; ¢ozeltisinden (250 mg/ml) elde edilen filmin XRD goriintiisii



116

20
S o *1 | 111
*2 | 11,7
_ *3 13,8
o 6 *4 153
£ *5 22,1
£ *6 |23.9
2 *7 |26.2
o
o " *§ |27.6
73]
g
2
<
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Sekil 4.20. Pbl;:EDDI (1:1) oraninda hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen EDDPbIy
filminin XRD goriintiisi

Bu sonuclardan da goriildiigii iizere Pbly’nin birinci ve en giiglii X-151m1 piki 12,94°de
iken,1:1 (Pbl,:EDDI) oraninda hazirlanan ¢6zeltiden elde edilen EDDPbI, filminin en
giiclii piki 13,81°dedir ve diger tiim siddetler birbirinden farklidir. Bu sonu¢ da
EDDPbIs’un kendine has kristal yapisinin olustugunu ve 0Ozgiin bir malzemenin

sentezlenmis oldugunu gdstermesi bakimindan énemlidir.

Perovskit ¢ozeltisinden ¢okelme ile perovskit elde etme yontemine gore hazirlanmis toz
EDDPbI, perovskitinin XRD goriintiileri ve yine ayn1 yontemle hazirlanan toz MAPbI;3

perovskitinin XRD goriintiileri asagida sunulmustur.
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10 20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.21. 1:1 (Pbl,:MAI) oraninda hazirlanan ¢6zeltiden ¢oktiirme ile elde edilen toz
MAPDI; perovskitin XRD goriintiisii
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X-1g1m1 siddeti (birimsiz)

I < I ¥ I % I

I 4 I v 1 b 1

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (derece)

Sekil 4.22. EDDPbI, ¢6zeltisinden ¢oktiirme ile elde edilen toz EDDPbI, perovskitin
XRD goriintiisii
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Sekil 4.23. Ticari Pbl, toz malzemenin XRD sonucu

Sekil 4.21°de goriilen XRD sonuglarini inceledigimizde, MAIPbI3 ince film XRD
sonuglarinda goriilen degerlerle uyum i¢inde oldugu gorilmektedir (bkz. Sekil 2.28).
Tez caligmasi kapsaminda ¢oktiirme yontemiyle elde edilen toz MAIPbI; perovskit
malzemesinin pikleriyle, literatiirde ince filmde rapor edilen ve en yiiksek siddeti 14,2
ve 28,5’de goriilen MAIPDbI; perovskitinin pikleri ayni agilardadir. Klasik MAIPbI3
perovskitine ait olan bu veriler (Sekil 4.21) ile EDDPbl, perovskitine ait XRD
gorlntiilerini (Sekil 4.22) kiyasladigimizda ise karsimiza tamamen farkli bir malzeme
cikmaktadir. Sekil 4.22°de gorildiigii tizere ilk siddetli pik 11,22 derecede gelmektedir.
Onun hemen yaninda 13,96 derecedeki 1sin siddeti de hemen hemen ayni siddete
sahiptir. En giiglii X-1s1n1 verisi ise 26,98 derece goriilmektedir. Sekil 4.23°deki Pbl,
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goriintiilerine baktigimizda ise EDDIPbl,’lin goriintiisiinden farkli yerlerde pikler
oldugunu gormekteyiz. Bu sonu¢ da s6z konusu grafigin EDDIPbI, bilesigine ait olup

Pbl,’den farkli bir sonug olduguna dair tezi gliglendirmektedir.

EDDPbI, perovskit sogurucusunun kristal yapi analizleri kapsaminda tek kristalden
atomik yap1 ¢oziimlemeleri de gerceklestirilmistir. Tek kristal perovskit tiretmek igin
DMF iginde ¢oziinen perovskitin iizerine uygun oranlarda diklorometan (DCM) ya da
toluen damlatilmistir. Hot plate iizerinde 24 saat bekletilerek EDDPbI, tek Kristal

perovskiti olusturulmustur.

Sekil 4.24. Petri kabinda yapilan tek kristal EDDPbl, numunesi

Sekil 4.24’de EDDPbI, perovskitinin tek kristal haline getirilmis drnegi goriilebilir. ince
tel seklinde goriilebilen yapilarin icinde tek kristal numuneler bulunmaktadir ve optik

mikroskopla bakildiginda tek kristaller goriilebilmektedir.
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Sekil 4.25. Tek kristal EDDPbl, 6rneklerinin optik mikroskop altindaki goriintiisii

EDDPbI; tek kristal Orneklerinin X-1s1m1 difraktometre cihazindaki incelemeler ve
Cambridge Kristalografik Veri Merkezinin resmi analiz programi Mercury ile ilk

analizler yapilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.16. Tek kristal EDDbl, perovskitinin Mercury programiyla elde edilen ilk
analiz verileri

Etilendiaminkursuniyodiir
Malzeme
(EDDPbIy)
Uzay grubu P2/c
a: 6,49(10) b: 14,71(3) c:
Birim hiicre uzunluklari
9,56(17)

Birim hiicre agilari a=90 =94,85 y=90
Birim hiicre hacmi 910,798

Tek kristal inceleme programinin (Mercury) verdigi toz numiine XRD simiilasyonu da

Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26. Tek kristal EDDbIl, perovskitinin kristal analizini yapan Mercury
programinin verdigi toz XRD simiilasyonu goriintiisii

Bu simiilasyon, tek kristal analizini yapan programin verdigi bir simiilasyondur. Yani
s6z konusu programa gore, eger bu numunenin toz XRD Ol¢iimii yapilsaydi Sekil
4.26°daki gibi bir dagilim ¢ikmasi beklenmektedir. Bu simiilasyon da; daha oénce Sekil
4.22°de verilen toz EDDPbI, perovskitinin XRD pikleriyle biiyiik 6l¢lide uyusmaktadir
ve uyusan pikler Sekil 4.26’da gosterilmistir. Boylelikle ilk kez bu tez calismasiyla
glines hiicrelerinde bir aygit materyali olarak kullanilan EDDPbI, perovskit
malzemesinin XRD sonuglari, tek kristal 6l¢iim metodlariyla da dogrulanmakta ve bir
giines hiicresinde caligabilen 6zgilin ve dncekilerden farkli bir perovskit malzemesinin

varlig1 daha da gliclenmektedir.

Sonug olarak, kristal yapist MAPbI; ve Pbly’den farkli, daha kararli aygit performansi
gosteren 0zgiin perovskit malzemesi iiretilmistir. Sogurma katsayis1 ve kararliligi daha
yiikksek olup uzun vadede daha uzun siire aygit performansi sergileyebilecek bir

perovskit malzemesi olarak gorev yapabilir.
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5. SONUC ve ONERILER

Fotovoltaik aygitlar, yarim asr1 agkin bir siiredir bilim insanlarinin en 6énemli aragtirma
konular1 arasinda yer almaktadir. Bilim insanlarmmin bu alandaki en 6nde gelen
caligmalari, halen ¢ok pahali olan ve iiretimi icin yiiksek sicaklik gerektiren Silisyum
(Si)’a alternatif ucuz ve ayn1 zamanda verimli ve kararli fotovoltaik malzeme {iretmek
olmustur. Organik polimerlerin elektrik akimini iletebildiginin kesfedilmesiyle birlikte
(Heeger et al. 1977) ucuz malzemelerle giines hiicresi iiretme ¢alismalar1 hiz kazanmis
oldu (Brabec et al. 2009). Organik malzemelerle giines hiicresi iiretimi hem daha az
maliyetli hem de daha kolay yontemlerle gergeklesebilmektedir. Ancak organik giines
hiicreleri Si kadar yiliksek verim sunamamakta ve uzun silire kararli yapilarimi

koruyamamaktadirlar (Kippelen and Brédas 2009).

Ugiincii nesil giines hiicresi teknolojilerinden biri olarak kabul edilen perovskit giines
hiicreleri ise, hem Si giines pillerinin yiiksek verimi hem de organik giines hiicrelerinin
ucuz ve kolay liretim avantajlarini biinyesinden barindiran, son 10 yilin en ¢ok ¢alisilan
alanlarindan biri olmustur (Park 2015). Perovskit giines hiicreleri, ¢cok kisa bir siirede
%3’lerden (Kojima et al. 2009) %20’leri asan verim degerleriyle (Surya 2016) gelecek
vadeden arastirma alanlarindan biridir. Perovskit giines hiicrelerinin ¢ozelti bazh
kaplama teknikleriyle kolayca iiretimi saglanabilmektedir. Aktif bolgeyi olusturan
organometal halojeniir perovskitler laboratuvar sartlarinda ucuz malzemelerle

sentezlenebilmektedir. Uretimleri esnasinda yiiksek sicaklik gerektirmemektedir.

Bu avantajlariyla birlikte perovskit giines hiicrelerinin bazi dezavantajlart da
bulunmaktadir. Bu problemlerden en 6nemlilerinden ikisi tekrarlanabilir yiiksek verimli
aygitlar liretememek ve kararliliklarint uzun siire koruyamamaktir. Tez calismasi
kapsaminda bu iki temel probleme ¢o6ziim olarak katkili ve 6zgilin perovskit giines

hiicreleri iiretip karakterizasyonlar1 yapilmaistir.
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Sekil 5.1. MACI katkili MAI perovskit giines hiicreleri

Metilamonyumiyodiir (MAI) Perovskit gilines hiicreleri, calisma esnasindaki sicaklik
degisimlerinden olumsuz etkilenmekte ve aktif bolgedeki sogurucu malzeme kristal faz
degisikligine ugramaktadir (Poglitsch and Weber 1987). Aygit igindeki aktif perovskit
malzemesi oda sicakliginda tetragonal yapida iken, ¢alistigi anda yiikseldigi 57 °C’de
kiibik yapiya doniigmektedir (Oku 2015).

Tez caligmalart kapsaminda, Oncelikle herhangi bir katkilama yapilmamis MAI’den
sentezlenen MAIPDbI;  perovskit hiicreleri iiretilmistir.  Uretilen hiicrelerin
karakterizasyonuna bakildiginda termal kararlilik gdstermedikleri gozlenmistir. Bu
veriler, literatiirde g¢alisilan MAI perovskit gilines hiicrelerindeki sonuclarla aynidir.
Yani, rapor edilen katkisiz MAI perovskit hiicrelerinin de kararliliklart diisiiktiir (Jen
2014, Zuo and Ding 2014). Enkapsiilasyon ile atmosferden ¢ok iyi korunsa dahi, 1s1k
geldigi anda galismaya baslayan perovskit giines hiicresi, sicakligr yiikseldikge faz
degisikligine ugramaktadir. Bu durum, modiil olarak iiretilmesi planlanan perovskit
malzemeler i¢in ¢ok Onemli bir dezavantaj durumundadir. Bundan dolay1 perovskit

malzemesini katkilamak ya da tamamen 6zgilin malzeme tiretmek gerekmektedir.

Bu probleme ¢6ziim olarak, tekrarlanabilir yiiksek verimli aygit tretimleri igin CI” ve

Ac katkilar1 ¢alisilmigtir. Bu galigmalardan C1° katkili giines hiicresi {iretiminde tez
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calismasina 0zgii olarak ardisik katmanli iiretim metoduyla daha kararli ve yiiksek
verimli aygitlar iretilip literatiire kazandirilmigtir (Coskun 2016). Ac katkili olan giines
hiicreleri ise hem katki malzemesi hem de iiretim asamasi olarak tamamen tez

caligmasina 6zgl fabrikasyonu icermektedir.

Bu baglamda katkili MAI perovskit hiicrelerinin ilk kez ardisik katmanli {iretimle
fabrikasyonu gerceklestirilmistir. Cl° katkili perovskit giines hiicreleri katkisiz olan
perovskit glines hiicrelerine gore daha yiiksek fotovoltaik performans gostermektedirler.
MALI igine kiitlece %10 oraninda MACI katkilayarak iretilen aygitlar, katkisiz olan

aygitlara gore fark edilir oranda yiiksek fotovoltaik performans gostermislerdir.

Cizelge 5.1. MACI katkili ve katkisiz olarak iiretilen MAI perovskitlerin fotovoltaik
performans degerleri (5 aygitin ortlamasi)

Katki tiira Voc Jsc FF PCE
MACI 0.76 -11.57 54.1 4.75
Katkisiz 0.70 -0.38 10.3 0.02

Cizelge 5.1°deki sonuglar, literatiirdeki CI” katkili ¢alismalari (Zuo and Ding 2014)
destekler mabhiyettedir. Perovskit {iretimi esnasinda MACI katkisi  kullanmak
kristalizasyon siirecini olumlu yonde etkilemektedir (Zhao and Zhu 2014) ve film
yilizeyi plriizliiliigiini azaltmaktadir. Cl* katkisinin perovskit filmini nasil piiriizsiiz
yaptigr konusu halen tam olarak aydinlatilabilmis degildir. Bununla birlikte
kristalizasyon siirecini etkilemesi en 6nemli sebeplerden biri olarak goriilmektedir. Zira
CI" katkili MAI perovskit filmlerin XRD kristal ¢oziimlemelerine bakildiginda ayni siire
1s1l tavlamada bekleyen MAI filmlere gore daha iyi kristallenme oldugu, perovskitin
birincil goriintiisii olan 14,2 derece pikini daha saglam gosterdigi ve Pbl,’nin yaklasik
12 derecedeki siddetinin neredeyse tamamen kayboldugu goriilebilir (bkz Sekil 4.5).
Yani daha iyi kristallenme, daha piiriizsiiz yiizeyi netice vermektedir. Daha pliriizsiiz
yiizey ve kararli perovskit fazi ise, sistem i¢indeki elektron hol {iretimini ve tasiyici
iletimini arttirmaktadir (Zhou et al. 2014). Giiglii perovskit fazin1 tamamlayamayan

filmler iyi iletim saglayamamakta ve tim fotovoltaik parametreleri diisiik ¢ikmaktadir.
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Ayrica, plrlizsiiz perovskit ylizeyi, bir list katmana gelecek olan elektron taginim
tabakas1 (PCg1BM gibi) filmin daha ince yapilmasima imkan saglamaktadir ki bu da
sistemin seri direncini azaltmaktadir (Zuo and Ding 2014). Tez ¢alismasindaki MACI
katkilt MAI aygitlarin seri direng degerlerinin, katkisiz MAI aygitlarin seri direngleriyle

karsilastirildigi Cizelge 4.5’deki sonuglar literatiirdeki sonuglari dogrulamaktadir.

MACI bilesigi, yukarida anlatilan olumlu etkileri saglarken, esasinda 1sil islemden
sonraki son perovskit halinde bulunmaz, ya da ¢ok ¢ok azalir (Yu et al. 2014). Bu sonug
Dualeh ve arkadaslarinin (2014) CH3NH3Cl (MACI) entalpi degerinin (78+2 kJ/mol)
CH3NH3l (MATI)’deki degerinden (10545 kJ/mol) daha diisiikk oldugunu ve bu sonucun
da Klor atomlarimin son perovskit fazinda ¢ok az bulundugunu gésteren ¢alismasinda da
teyid edilmistir. Tez calismasinda ise bu sonu¢ XRD verileriyle dogrulanmistir (bkz
Sekil 4.5). Tiim bu sonuglar, diger yonteme gore bir asama uzun olsa da ardisik liretim
metodunu giindeme getirmektedir. Zira tek asamali iiretimlerde tekrarlanabilir yiiksek
verimler elde edilememektedir. Donel kaplama ve 1sil tavlama islemlerinden sonra
perovskit olusumu tam olarak gergeklesmemektedir. Bundan dolayi, ¢dzeltiye giren
materyallerin molar ve kiitlece katki oranlar1 kontrol edilebilir olmamasina ragmen daha
piiriizsiiz film yiizeyi sagladigi ve aygitin seri direncinde azalmalar gozlendigi icin
ardistk yontem takip edilmistir. Literatiirde ise, kontrol edilebilir 6zelliginin
olmamasindan dolay:r 6zellikle katkili tiretimlerde ardisik {iretim metodu ile iiretim s6z
konusu degildir. Oysa ki bahsi gecen klor katkilt MAI perovskit materyali; kristal yapis1
iyi bilinen, 1si1l tavlamadan sonra MACI’nin (veya diger katkilarin) sistemden
uzaklastig1 bir yapiya sahiptir. Bu nedenle, sisteme ylizey diizglinliigli ve kararl kristal
faz1 olusumu ile katki saglayan Cl” katkili iiretimlerde son malzemenin ne oldugu
bilindigi i¢in baslangictaki bilesimin karigim oranini bilmeye ihtiyag yoktur. S6z konusu
sonu¢ da ardisik katmanli iiretimi avantajli konuma getirmektedir, ¢iinkii daha 1y1 film
olusumu ve tekrarlanabilir yiiksek verimli giines hiicreleri saglamaktadir (Casaluci et al.
2015). Bu nedenle, sonraki siireglerde farkli katki materyallerinde ardisik iiretim metodu

denenmeli ve literatiire yeni sonuglar kazandirilmalidir.
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Ac katkili MAI preovskit iiretimi ise hem materyal kismi1 hem de {iretim yOntemi
kismiyla tamamen tez ¢alismasina 6zgiidiir. Literatiirde C1” katkili MAI perovskit giines
hiicreleri (Cahen 2014) calisilmis olsa da Ac™ katkilt MAI perovskit giines hiicreleri ilk
kez bu calismada iretilmis ve %4,84 verim degerlerine ulasilmistir. Zhang ve
arkadaglarinin (2015) PbAC,’l1 iiretimleri literatiirde mevcut olmakla birlikte, filmin
lizerine son ¢oOzeltide MAAc’li katkili MAI perovskit gilines hiicresi ilk defa bu
calismada denenmis ve katkisiz MAI perovskitlerine gore daha yiiksek fotovoltaik
veriler elde edilmistir (Coskun et al. 2015). Bundan dolay1 calismalarina devam

edilmesi gereken yeni bir perovskit malzemesi konumundadir.

Sekil 5.2. EDDPbI, perovskit giines hiicreleri

Calismanin kararlilik kisminda ise 6zgiin yeni bir perovskit literatiire kazandirilmistir.
Pbl, ve EDDI’nin 1:1 molar oraninda karisimiyla elde edilen 6zgiin EDDPbI, perovskit
malzemesi ile kararli giines hiicreleri iiretilmistir. Isil tavlamadan sonra olusan son
filmin igerigini kontrol edebilmek ve kristal yapiy1 ¢oziimleyebilmek adina ilk ¢ozelti
1:1 (Pbl;:EDDI) molar oranlarinda hazirlanmistir. Bu orana gore DMF igerisinde
coziinerek hazirlanan ¢ozeltiden yapilan perovskit filmleri istenen sogurma katsayisini
gostermis ve bant araligr 1,8 eV olarak dl¢iilmiistiir. Yapilan aygit ile de malzemenin

calisir durumda oldugu tespit edilmistir (bkz.Sekil 4.9).

EDDPbI, perovskiti, klasik MAI perovskitine gore atmosfer ortaminda daha kararli bir
yap1 sergilemektedir. Yapilan 15 giinliik test sonucu MATD'li perovskite gore daha uzun

stire kararli olarak yapisini korumustur (bkz Sekil 4.17).
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XRD analizleri sonucu, EDDPbl; perovskitinin ¢ozletiden ¢oktiirme yoOntemiyle
tiretilmis toz numunesinden elde edilen X-1s1n1 piklerinin hem klasik perovskit olan
MATI’deki hem de Pbl,’deki agilardan farkli agilarda ortaya ¢iktigr gozlenmistir. Bu
sonu¢ da EDDI’li yeni perovskitte kristal yap1 olusumunun gerceklestigini ve diger
malzemelerden farkli yeni Ozgiin bir yapiya doniistiiglinii gostermesi bakimindan
onemlidir. Ayrica EDDPDbI, perovskitinin tek kristal i¢in XRD o6l¢iimleri de alinmistir.
Elde edilen ilk verilerde kristal yapinin monoklinik bir 6rgii yapisina sahip oldugu ve
uzay grubunu P2/c oldugu tespit edilmistir. Tek kristal analiz programimin (Mercury)
verdigi toz XRD simiilasyonu da, tez calismasinda Slglimii alinin gergek toz XRD
sonuclariyla biiylik Ol¢lide uyum igindedir. Boylelikle ilk g¢alismalardan, EDDPbl,4
perovskitinin kristal yapisi, uzay grubu ve x-1sin1 pikleri tespit edilmistir. Daha sonraki
calismalarda, birim hiicrede bulunan atomlarin yerlerini daha net tespit edebilmek ve
son formiiliin nasil olacagina dair daha saglikli bilgiler elde etmek adina veri

analizlerine devam edilecektir.

Gli¢ doniisiim verimi diisiik ¢ikan EDDPbly perovskiti 0,98 V gibi yiiksek bir Voc
degeri sergilemektedir ve yapilan testlere gore bu degerini 1 hafta boyunca sadece %1
mertebesinde kaybetmistir. Aygitin ¢alismasi ve bulundugu ortam, perovskit yapisina
cok fazla etki etmemistir (Kose et al. 2016). Bu sonug, atmosfer ortamindaki kararlilig
zayif olan (He 2015) ve aygit ¢alistikca faz yapisi degisen (Oku 2015) klasik MAPbI3
perovskitine alternatif olmast bakimindan EDDPbl, perovskit icin Onemli bir
gelismedir. Dolayisiyla, bundan sonraki asamada daha diizglin filmler yapilarak aygit
verimi yiikseltilebilir ve uzun vadede modiil olarak iiretilebilen kararli bir perovskit

giines hiicresi endiistriye kazandirilabilir.
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